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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit Iasst sich in zwei unterschiedliche Themengebiete einteilen. Der erste Teil beschéftigt
sich im Rahmen des BMWi-Projektes ,NeoKarll* mit der Suche nach neuartigen, oxidischen Elektrodenma-
terialien fr Polymerelektrolytbrennstoffzellen (PEMFC) in Kooperation mit der Umicore AG & Co. KG. Hierzu
wurde eine hochdurchsatzgeeignete Synthesemethode entwickelt, welche die kombinatorische Darstellung
von Mischmetalloxidbibliotheken als diinne Filme Uber Sol-Gel-Prozesse erlaubt. Weiterhin wurde ein Scree-
ningsystem aufgebaut, welches die automatisierte Erfassung der elektrischen Leitféhigkeit von Materialbi-
bliotheken ermdglicht. Nach erfolgter Hochdurchsatzsynthese (HTS) und Screening wurden die gefundenen
Treffer konventionell synthetisiert und charakterisiert, um so deren potentielle Eignung fir die Anwendung in
PEMFCs abschatzen zu kdnnen.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschreibt die Methodenentwicklung zur Darstellung von diskreten Gradientenbi-
bliotheken mittels Inkjet-Printing-Techniken am Beispiel heterogener Katalysatoren und elektrisch leitfahiger
dinner Filme. Neben der Herstellung von geeigneten Materialtinten spielen die Substrate eine herausragen-
de Rolle fur die Entwicklung von HTS-Methoden.

Abstract

In this thesis, we discuss two different subjects. First, in the BMWi project ,NeoKarll“, we searched for novel,
oxidic electrode materials for PEM fuel cells together with Umicore AG & Co. KG. Therefore, we developed
a high-throughput synthesis method (HTS) allowing the combinatorial preparation of mixed metal oxide libra-
ries as thin films employing sol-gel processes. In addition, we implemented a screening environment, which
allowed us to collect the electrical conductivity of material libraries in an automated manner. After the HTS
and screening, we focused on the conventional synthesis and characterisation of the hits to determine their
potential of applicability in PEM fuel cells.

Second, we developed a method for the preparation of discrete composition spreads using inkjet printing
techniques. As examples, we chose heterogeneous catalysts and electrically conducting thin films. In addition
to the development of suitable material inks for the inkjet printing process, the substrates also play a prominent
role in the development of HTS methods. For the preparation of materials libraries of heterogeneous catalysts,
we prepared and characterized porous substrates. The printing of electrically conducting films necessitated a
surface modification, which allowed to create hydrophilic spots in a hydrophobic environment.
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Kapitel 1. Einleitung

1 Einleitung

,Das Wasser ist die Kohle der Zukunft. Die Energie von morgen ist Wasser, das durch elektrischen
Strom zerlegt worden ist. Die so zerlegten Elemente des Wassers, Wasserstoff und Sauerstoff,
werden auf absehbare Zeit hinaus die Energieversorgung der Erde sichern.”

So schrieb Jules Verne im Jahre 1870 in seinem beriihmten Werk ,Die geheimnisvolle Insel“ (Originaltitel
.L Tle mystérieuse*). Die Entdeckung der Brennstoffzelle, auf welche der beriihmte Science-Fiction Author
hier anspielt, kann dem englischen Wissenschaftler Sir William Grove und dem deutsch-schweizerischem
Wissenschafter Christian Friedrich Schénbein zugesprochen werden. Beide verdffentlichten die Ergebnisse
ihrer Untersuchungen im selben Jahr 18392. Wilhelm Ostwald erkannte 1887 das Potential der Brennstoffzelle
und kiindigte, auch aufgrund des hohen, von ihm berechneten theoretischen Wirkungsgrades von 83 %, mit
den Worten:

~Haben wir ein galvanisches Element, welches aus Kohle und dem Sauerstoff der Luft unmittelbar
elektrische Energie liefert [...], dann stehen wir vor einer technischen Umwélzung, gegen welche
die bei der Erfindung der Dampfmaschine verschwinden muss. Denken wir nur, wie [...] sich das
Aussehen unserer Industrieorte dndern wird! Kein Rauch, kein Ru3, keine Dampfmaschine, ja
kein Feuer mehr]...]*

eine technologische Revolution der GroBindustrie an. Seine Arbeiten fiihrten zu Beginn des 20. Jahrhunderts
zu einer Vielzahl an Konstruktionsvorschldgen, um die Anwendbarkeit der Brennstoffzelle zu realisieren. Un-
I6sbare Werkstoffprobleme und das damalige Unvermdgen der Wissenschaft, die chemischen Vorgénge in
einer Brennstoffzelle zu klaren, flihrten jedoch zu keinen bahnbrechenden Fortschritten. Die Idee riickte infol-
gedessen aus dem Zentrum naturwissenschaftlicher und ingenieur-technischer Forschung und Entwicklung
heraus?. Erst im Laufe der letzten 20-30 Jahre kam es, aufgrund der Umweltproblematik und den daraus
resultierenden Versuchen, alternative Methoden zur Energieumwandlung und -speicherung zu etablieren, er-
neut zu einem wissenschaftlichen und technologischen Aufschwung in der Entwicklung von Brennstoffzellen.

1.1 Brennstoffzellen

Brennstoffzellen wandeln chemische Energie, welche in einem Brennstoff gespeichert ist, direkt in elektrische
Energie um. Im Gegensatz zu Batterien ist die bei der chemischen Reaktion freiwerdende Energie nicht in
dem System selbst gespeichert, sondern wird von auf3en kontinuierlich Gber einen sogenannten Brennstoff
hinzugeflhrt. Bei diesem handelt es sich beispielsweise um molekularen Wasserstoff, welcher mit Sauer-
stoff als Oxidationsmittel in einer elektrochemischen Reaktion abreagiert. Durch die kontinuierliche Zufuhr
der Brennstoffe von auBBen wird ein wesentliches Problem der Batterientechnologie umgangen, namlich die
dort auftretende geringe spezifische Energiedichte?.

Es wird zwischen verschiedenen Brennstoffzellentypen unterschieden, wobei der grundsétzliche Aufbau allen
gemein ist. Sie bestehen aus zwei Elektroden, an denen die jeweiligen Oxidations- bzw. Reduktionsprozesse
ablaufen. Die beiden Elektroden sind durch eine semipermeable Membran bzw. einen Elektrolyten voneinan-
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der getrennt. Die Membran ist lediglich fiir eine der beiden Komponenten, welche bei der elektrochemischen
Reaktion entstehen, durchlassig und undurchlassig flr die andere bzw. flr die bei der Reaktion frei werden-
den Elektronen. Unterschieden wird zwischen der alkalischen Brennstoffzelle (AFC, engl. alkaline fuel cell),
der Polymerelektrolytbrennstoffzelle (auch Protonenaustauschmembranbrennstoffzelle, PEMFC, engl. poly-
mer electrolyte fuel cell bzw. engl. proton exchange membrane fuel cell), der Phosphorsaurebrennstoffzelle
(PAFC, engl. phosphoric acid fuel cell), der Schmelzcarbonatbrennstoffzelle (MCFC, engl. molten carbona-
te fuel cell) und der Festoxidbrennstoffzelle (SOFC, engl. solid oxide fuel cell). Spezifische Charakteristika
dieser unterschiedlichen Typen sind in Tab. 1.1 aufgefiihrt3.

Tab. 1.1: Ubersicht iber unterschiedliche Brennstoffzellentypen mit ihren jeweiligen Charakteristika (n = Wirkungsgrad)®.

Parameter AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Toperation [°C] 60-120 60-120 160-220 600-800 800-1000
N [%] 45-60 40-60 40-45 45-55 40-65
Elektrolyt KOH PEM H3PO,  geschm. Carbonate O?-leitende Keramik
Empfindlichkeit CO,, CO,S S, CO S S S

Der Fokus soll im Folgenden auf der PEMFC liegen, da sich diese Arbeit mit der Suche nach Elektroden-
materialien und deren Charakterisierung fir diesen Typ beschaftigt. Die beschriebenen Sachverhalte kénnen
zumindest teilweise auch auf andere Brennstoffzellentypen Uibertragen werden.

1.2 Die PEMFC

Bei Verwendung von molekularem Wasserstoff als Brennstoff laufen in sauren Elekirolyten folgende Reaktio-
nen ab*:

Anode: H, — 2H" + 2¢~ (1.1)

1
Kathode: P O, +2H" +2e” — H,0 (1.2)

An der Anode wird Wasserstoff zu Protonen unter Abgabe von Elektronen oxidiert, wohingegen an der Ka-
thode eine Reduktion des Sauerstoffs zu Oxyanionen erfolgt, welche unmittelbar mit den durch die Membran
diffundierten Protonen zu Wasser abreagieren. Insgesamt lauft folgende Reaktion ab:

1
H2 + 5 02 — H2O (13)

Die Reaktionen finden an der Grenzflache zwischen ionisch leitendem Elektrolyten und elektrisch leitender
Elektrode statt. Die erzeugte maximale elektrische Energie W, entspricht der Gibbsschen freien Enthalpie
AG nach®

W, = —AG (1.4)

Das theoretische Potential der Brennstoffzelle E entspricht dann

_ AG
T nF

E (1.5)
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wobei n den Ubertragenen Elektronen der ablaufenden Reaktion entspricht und F' der Faraday-Konstante
(96.485 C*mol ™). Da alle benétigten Parameter der diskutierten Reaktion bekannt sind, kann das theoretische
Potential der Brennstoffzelle berechnet werden nach:

—AG 237,340 J x mol™

E— —
nkF 2 % 96.485 As * mol

=1,23V. (1.6)

Dieser Wert gilt bei einer Temperatur von 298,15 K und einem Druck von 1,013 mbar. Unter der Annah-

me, dass die gesamte im System vorhandene freie Enthalpie in elektrische Energie umgewandelt werden

kann, berechnet sich der thermodynamisch maximal mégliche Wirkungsgrad n der Brennstoffzelle aus dem
Verhéltnis der Gibbsschen freien Enthalpie AG und dem Brennwert A H von Wasserstoff®.

AG 237,34

T AH 286,02

= 0,83 = 83 %. (1.7)

Im Folgenden wird der grundsétzliche Aufbau und die Funktionsweise einer PEMFC erldutert, bevor auf ver-
schiedene Elektrodenmaterialien konkreter eingegangen wird*~’. Das Kernstiick einer PEMFC ist eine Mem-
bran, welche idealerweise eine hohe Protonenleitfahigkeit bei minimaler elektrischer Leitféhigkeit und mini-
maler Permeabilitdt der Reaktanden aufweist. Neben diesen funktionellen Eigenschaften missen die Mem-
branen unter den typischen Betriebsbedingungen einer PEMFC eine gute chemische, mechanische, elek-
trochemische, thermische und hydrolytische Stabilitat besitzen®. Als Polymere kommen diverse perfluorier-
te, teilweise fluorierte, nicht fluorierte und Séure-Base-Blends zum Einsatz®. Insbesondere das von Dupont
entwickelte Nafion®, ein perfluoriertes Polymer mit funktionellen Sulfons&uregruppen, ist eines der meistver-
breiteten Materialien fiir die beschriebene Anwendung'®. Die als Elektrolyt dienende Membran befindet sich
zwischen Schichten zweier elektrisch leitender, poréser Elektroden, der sog. Gasdiffusionsschicht (GDL, engl.
gas diffusion layer). Sie dient zur Verteilung der gasférmigen Reaktanden im Katalysatorbett, als Stromab-
nehmer und als physikalischer Trager der Katalysatorschicht. Zudem ist sie feuchtigkeitsisoliert, um eine Was-
serung der Katalysatorschicht zu vermeiden und um einen erhéhten Transport der Reaktanden zu den aktiven
Zentren des Katalysators zu sichern®®'112_ Die GDL besteht aufgrund dessen hoher Gaspermeabilitat und
hoher elektrischen Leitfahigkeit meist aus Kohlefaserpapier oder -gewebe. An der Grenzflache zwischen die-
ser Elektroden und dem Elektrolyten befindet sich eine diinne Schicht des Katalysator-Elektrodenmaterials,
bei welchem es sich meist um RuB-getrégertes Platin handelt?. Zur Erhéhung der katalytischen Aktivitat bzw.
der CO-Toleranz kommen auch verschiedene Pt-Legierungen als Katalysatoren in Frage '3, z. B. Pt-Ru 47,
Pt-Mo 829, Pt-Ni2" und Pt-Co?223, Die genannten Einzelkomponenten werden in ihrem Zusammenschluss
auch als Membran-Elektroden-Einheit bezeichnet (MEA, engl. membrane electrode assembly). Abgeschlos-
sen wird die MEA durch zwei Bipolarplatten (auch Strémungsfeldplatten, engl. flow field plates), welche neben
der Gaszufuhr der Reaktanden auch den gebildeten Strom, die Warme und das entstandene Wasser abfiih-
ren sollen (vgl. Abb. 1.1). Um héhere Spannungen und héhere Stréme zu generieren werden MEAs mit den
Bipolarplatten in Serie geschaltet und zu einem Stapel (engl. stack) zusammengefiigt (vgl. Abb. 1.1)24.

Wasserstoff wird zur Anode der Brennstoffzelle Gberfuhrt, welcher durch die Gasdiffusionsschicht zu der ka-
talytisch aktiven Schicht diffundiert. Hier erfolgt die Auftrennung von Wasserstoff in Protonen und Elektronen,
wobei die Protonen durch die Elektrolytmembran zur Kathode wandern und die Elektronen Uber einen ex-
ternen Stromkreislauf abgefliihrt werden. Analog dazu diffundiert Sauerstoff zur Kathode und wird an der
katalytisch aktiven Schicht reduziert, um anschlie3end mit den durch den Elektrolyten diffundierten Protonen
zu reagieren. Das so gebildete Wasser muss wieder abgefihrt werden, um die Flutung der Kathodenseite zu
verhindern. Fir ein besseres Verstandnis der ablaufenden Transportprozesse ist eine genauere Betrachtung
der gesamten MEA hilfreich. Um eine mdglichst hohe Effizienz der Brennstoffzelle zu erreichen, missen die
verschiedenen Transportvorgénge bzw. der gesamte Aufbau der MEA aufeinander abgestimmt werden®. Zu
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Abb. 1.1: (A)Schematischer Aufbau einer PEMFC mit den ablaufenden Reaktionen an Kathode und Anode” und (B) dem prinzipi-
ellen Aufbau von in Serie geschalteten MEAs und Bipolarplatten zu Erzeugung gréBerer Spannungen und Stréme 24,

diesen Transportprozessen zéhlen die Diffusion von Protonen aus der Membran zum Katalysator, die Leitung
von Elektronen Uber den Stromkreislauf durch die Gasdiffusionsschicht zum Katalysator und der Transport
der Reaktanden und Produkte durch die Gasdiffusionsschicht bzw. die Gaskanéle zu und weg von dem Ka-
talysator (siehe Abb. 1.2).

Carbon supported catalyst Pt

GDL Catalyst layer Membrane

Abb. 1.2: Transportprozesse von Gasen, Protonen und Elektronen in einer PEMFC8.

Die drei an der Reaktion beteiligten Spezies Protonen, Elektronen und Gase werden zu den drei Phasen
gezahlt, welche in der Katalysatorschicht der PEMFC vorliegen?S. Die Gesamtheit der hier benannten Trans-
portvorgange lasst die Wichtigkeit des Kontaktes zwischen den einzelnen Komponenten erahnen. Die Ka-
talysatorschicht muss einen ionischen Kontakt zur Membran und einen elektrischen Kontakt zur Umgebung,
neben der Bereitstellung der Reaktanden aufweisen, sodass dieser méglichst vollstédndig und effizient genutzt
werden kann. In die Katalysatorschicht wird bei der Praparation zusétzlich ein lonomer zugegeben. Hierzu
wird eine Art ,Tinte” aus dem RuB3-getragertem Platin beispielsweise in einer Wasser:i-PrOH-Mischung von
geldstem lonomer hergestellt, welche wahlweise auf die Membran oder die Gasdiffusionsschichten appliziert
wird. Die gesamte Einheit aus Gasdiffusionsschichten, Katalysatorschichten und Elektrolyten wird anschlie-
Bend zu der fertigen MEA verpresst. Das Resultat dieses Prozesses ist ein Elektrokatalysator, welcher einen
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elektrischen Kontakt zu der GDL aufweist und durch den diinnen Film des lonomers auf dessen Oberflache
vollstandig ionisch mit der Membran verbunden ist. Dieser diinne Film des lonomers auf der Katalysatorober-
flache ist zudem essentiell, um bei der Reaktion gebildetes Wasser besser abfihren zu kénnen. Andernfalls
kann es zu einer Flutung des Katalysators auf der Kathodenseite kommen, wodurch die Diffusion der Reak-
tanden erschwert ist und die daraus resultierende Transporthemmung zu einem starken Leistungsabfall der
Brennstoffzelle im Betrieb fiihren wiirde*®. Das Verhaltnis von lonomer zu Katalysator muss ausgeglichen
sein. Ist zu wenig lonomer in der Katalysatorschicht vorhanden, so ist dieser nicht vollstandig ionisch kon-
taktiert und kann dementsprechend nicht in seiner Ganze genutzt werden. Kommt es im Gegensatz dazu
zu einem Uberschuss an lonomer, so ist dieser elektronisch nicht mehr ausreichend kontaktiert und kann
ebenfalls nicht vollstandig an der Reaktion teilnehmen?23.

Die offene Zellspannung (OCV, engl. open cell voltage) ist niedriger als die berechnete elektromotorische
Kraft und liegt bei Brennstoffzellen im Bereich von 900-1000 mV. Die Ursache fur diese Spannungsdifferenz
kann auf die Ruhepolarisation zurlickgeflihrt werden, welche beispielsweise durch

» Mischpotentialbildung im H,O,-Pfad (Ey = 0,67 V)
+ Bildung von Platinoxid bei Potentialen > 0,8 V
« Diffusion von H, durch den Elektrolyten

bedingt sein kann. Praktische Werte der Zellspannung unter Stromlast sind stets, aufgrund von irreversiblen
Verlusten, geringer als die beobachtete offene Zellspannung. Spannungsverluste im Betrieb kénnen auf fol-
gende Faktoren zurlickgefihrt werden:

« Kinetik der elektrochemischen Reaktionen (Aktivierungspolarisation)
« Interne elektrische und/oder ionische Widerstédnde

« Auftreten einer Massentransportlimitierung

« Vorkommen von internen Leck- oder Kriechstrémen

« Diffusion von Reaktanden durch den Elektrolyten

Das wichtigste Leistungscharakteristikum einer Brennstoffzelle ist die sog. Strom-Spannungs-Kennlinie (auch
U-I-Kennlinie oder Polarisationskurve genannt). Diese ist von einer Vielzahl an Faktoren abhéngig, wie der
Katalysatorbeladung und -schichtstruktur, Dicke der Membran und dessen Hydratisierungsgrad, dem Design
der Kanalstrukturen in den Bipolarplatten, den Betriebsbedingungen (Temperatur, Druck, Feuchtigkeit, Fluss-
raten und Konzentration der Reaktanden) und der Homogenitat all dieser Faktoren Uber die gesamte Einheit.
In Abb. 1.3 ist eine typische Polarisationskurve, wie sie in PEMFCs zu beobachten ist, dargestellt®.

Der starke Abfall der U-I-Kennlinie bei kleinen Stromdichten wird hauptsachlich durch die Uberspannung der
Sauerstoffreduktionsreaktion (ORR, engl. oxygen reduction reaction) verursacht. In diesem Zusammenhang
wird auch héaufig von Aktivierungspolarisation gesprochen. Eine gréBere Austauschstromdichte fuhrt hier zu
geringeren Spannungsverlusten. Ein Ziel in der Katalysatorentwicklung ist daher, die auftretende Uberspan-
nung zu verringern, um einen kleineren Spannungsabfall bei niedrigen Strdmen erreichen zu kénnen. Bei
niedrigen Stromdichten spielen zudem Verluste, welche aufgrund von internen Strémen oder der Diffusion
von Reaktanden durch den Elektrolyten zu einem weiteren Abfall der Zellspannung flihren, eine gewisse Rol-
le. Die verwendeten Elektrolytmembranen sind generell undurchlassig fiir Gase, dennoch kann die Diffusion
geringer Mengen an Wasserstoff durch die Membran nicht vollstdndig unterdriickt werden. Der durch die
Membran diffundierte Wasserstoff reagiert direkt mit Sauerstoff auf der Kathodenseite, wodurch kein Uber-
trag von Elektronen und somit eine Depolarisierung der Kathode stattfindet. Ahnliche Effekte treten auf, wenn
durch die Membran ein geringer elektrischer Strom flieBen kann. Ein Anstieg der Stromdichte fiihrt zu einer
Verarmung von Wasserstoff an der Anode, wodurch die Triebkraft der Wasserstoffdiffusion durch die Mem-
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Abb. 1.3: Typische Strom-Spannungs-Kennlinie bzw. Polarisationskurve aufgrund der unter verschiedenen Stromlasten auftreten-
den Spannungsverluste in PEMFCs®.

bran sinkt. Diese Phanomene spielen aufgrund deren um GréBenordnungen geringeren Ausmafes bei hdher
werdenden Stromdichten keine Rolle mehr. Treten starke Spannungsabfélle bei mittleren Stromdichten auf,
so deutet dies oft auf eine defekte bzw. beschéadigte Elektrolytmembran hin.

Ein lineares Absinken des Potentials bei steigender Stromdichte kann auf ohmsche Widerstande zurlickge-
fihrt werden, wobei drei verschiedene Arten von Widerstdnden in PEMFCs unterschieden werden kénnen.
Hierzu gehért ein elektrischer Widerstand aufgrund des spezifischen elektrischen Widerstands der GDL, der
Katalysatorschicht und den verwendeten Bipolarplatten. Ein wesentlichen Beitrag zu den ohmschen Wider-
standen liefern aber ionische und Kontaktwiderstande. lonische Widerstande kénnen auf die Diffusion von
Protonen durch die Elektrolytmembran zurtickgefihrt werden. Kontaktwiderstande treten zwischen allen Ver-
bindungen der einzelnen Bauelemente auf, sodass auch ein besonderes Augenmerk auf den Zusammenbau
einer gesamten Einheit bzw. eines Stacks gerichtet werden muss. Beide Widerstandsarten liegen ungeféhr in
der gleichen GréBenordnung® und betragen in etwa 0,1-0,2 Q*cm?.

Das Auftreten einer Konzentrationspolarisation kann bei hheren Stromdichten beobachtet werden und fihrt
allgemein zu einem starken Abfall des Zellpotentials. Bei h6her werdender Stromdichte nimmt die Oberfl&-
chenkonzentration der Reaktanden an der Katalysatoroberflache zunehmend ab. Sobald der Verbrauch der
Reaktanden durch die elektrochemische Reaktion gréBer wird, als diese (ber diffusive Prozesse durch die
GDL nachgeliefert werden kénnen, sinkt deren Oberflachenkonzentration auf einen Wert von naherungsweise
null ab. Die Stromdichte, bei welcher dieses Phdnomen auftritt, wird auch als Grenzstromdichte bezeichnet.
Hieraus resultiert ein starker Abfall des Zellpotentials, die Brennstoffzelle ist nicht mehr in der Lage, die be-
nétigten Stromdichten zu liefern.

1.2.1 Alternative Elektrodenmaterialien fiir PEMFCs

Typischerweise werden in PEMFCs hauptsachlich spezielle RuBBe (CB, engl. Carbon Blacks) als Elektroden-
materialien bzw. Katalysatortrager verwendet. Der glinstige Preis und die kommerzielle Verflgbarkeit diverser
CBs stellt einen wesentlichen Aspekt dar, die hohen Kosten der PEMFC zu minimieren. Aufgrund der hohen
elektrischen Leitfahigkeit, hohen spezifischen Oberflache, einer fiir den Stofftransport glinstigen Porengré3e
und -verteilung und einer zum Erreichen einer homogenen Platindispersion aufgrund der Oberflachenche-
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mie, kommt meist Vulcan XC-72 zur Anwendung?®. Die zu niedrige Stabilitat der Pt/C-Katalysatoren stellt
allerdings ein groBBes Problem flr die Anwendung und somit letztendlich flr die Kommerzialisierung dieser
Katalysatorsysteme dar, sodass im Laufe der letzten Jahrzente intensive Forschung an den verschiedenen
Abbaumechanismen betrieben wurde’2°, Als Hauptursache fiir den Verlust der katalytischen Aktivitét gilt die
Kohlenstoffkorrosion des Tragers, welche zusatzlich die Ablésung von Pt-Partikeln von der Oberflache und de-
ren anschlieBende Aggregation bedingt. Weiterhin spielt die chemische Auflésung kleinerer Pt-Partikel eine
Rolle sowie der Wachstum von Pt-Partikeln Gber Ostwald-Reifung. Dies beinhaltet die Wiederabscheidung
I6slicher Pt-Spezies auf gréBeren Partikeln und die Koaleszenz von Pt-Nanopartikeln durch deren Migration
auf der Trageroberflache. Die verschiedenen Abbaumechanismen sind schematisch in Abb. 1.4 dargestellt3C.
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Abb. 1.4: Schematische Darstellung der verschiedenen Abbaumechanismen von Pt/C-Katalysatoren in PEMFCs 0.

Die Korrosion des Kohlenstofftragers in sauren Elektrolyten kann durch die Gleichung
C+H,—CO,+4H"+4e7,Ey=0,207 V (1.8)

beschrieben werden®'. Diese Reaktion kann aus thermodynamischer Betrachtungsweise bereits bei Katho-
denpotentialen, wie sie in der PEMFC vorliegen (typischerweise 0,6—1,0 V), ablaufen, ist jedoch aufgrund
der kinetischen Hemmung sehr langsam. Insbesondere in mobilen Anwendungen kommt es aber wéhrend
Start- und Stopp-Vorgéangen zu deutlich héheren Potentialen von bis zu 1,5 V, wodurch diese Reaktion stark
beschleunigt wird. Der oxidative Abbau des Kohlenstofftragers fiihrt zudem zu einer Verédnderung von dessen
Oberflachenchemie. Hierdurch nimmt die Hydrophilitét zu, sodass es zu weiteren Massentransportlimierun-
gen aufgrund der Kondensation von Wasser in den Poren des Tragers kommt32. Eine effektive Methode die
Korrosion des Tragers zumindest zu verringern, beruht auf der Aufbringung einer Schutzschicht auf dem
Katalysator-Trager-System, um dieses von der korrosiven Umgebung abzuschirmen. Chen et al.®® entwi-
ckelten eine Methode zur Darstellung einer Polyanilinhille (PANI) durch Polymerisation eines geeigneten
Monomers in einer Dispersion von dem Pt/C-System. Die Schutzhille zeigt eine gute Stabilitdt gegenliber
den Umgebungsbedingungen, eine hohe elektrische und protische Leitfahigkeit sowie glinstige Redoxeigen-
schaften auf. Die Pt/C@PANI-Katalysatoren wiesen in Versuchen eine hohe katalytische Aktivitdt und eine
hohe Langzeitstabilitdt auf. Alternativ zu diesem Ansatz zeigen Kohlenstoffmodifikationen mit einem héhe-
ren Graphitanteil, z. B. Kohlenstoffnanoréhren (CNTSs, engl. carbon nanotubes), -fasern (CNFs, engl. carbon
nano fibers) sowie Graphene eine geringere Korrosionsneigung unter den Umgebungsbedingungen einer
PEMFC?34. CNTs sind die am besten untersuchten Materialien, wobei mehrwandige CNTs eine héhere elek-
trische Leitfahigkeit und einwandige eine hdhere spezifische Oberflache liefern. Um eine bessere Anbindung




1.2. Die PEMFC

von Metallnanopartikeln auf der inerten Oberflache von CNTs zu erreichen, ist eine Oberflachenfunktionali-
sierung notwendig. Beispielsweise werden hier zu Erzeugung von Oberflachensauerstoffgruppen meist star-
ke, oxidierende S&uren, wie Schwefel- oder Salpetersdure verwendet®®. Im direkten Vergleich zu Pt/Vulcan
XC-72 zeigen CNT-basierte Katalysatoren eine héhere Aktivitdt und eine deutlich héhere elektrochemische
Stabilitat®. Werden die CNTs zusatzlich mit Polyanilin (PANI) oder Polypyrrol (PPY) beschichtet, so steigt
die elektrochemische Aktivitat und Stabilitat weiter an®’. Ein Vergleich verschiedener Katalysatorsysteme als
Funktion der Anzahl der Potentialzyklen zeigt Abb. 1.5.
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Abb. 1.5: Elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA, engl. electrochemical surface area) verschiedener Katalysatorsysteme als
Funktion der Anzahl der Potentialzyklen 3.

Bei Verwendung von CNFs kann &hnlich wie bei Verwendung von CNTs als Tragermaterial eine erhdhte
katalytische Aktivitdt und Langzeitstabilitat trotz geringerer spezifischer Oberflaiche und einem geringeren
Porenvolumen im Vergleich zu CBs beobachtet werden383°. Ebenso konnte gezeigt werden, dass der Pt-
Katalysator auf verschiedenen CNFs gegeniiber einer CO-Vergiftung weniger anfallig ist“°. Graphen als
Supportmaterialien sind insbesondere aufgrund der hohen spezifischen Oberflache, der schnellen Elektro-
nentransferkinetik und der hohen elektrischen Leitfahigkeit von groBem Interesse*'=#4. Die N-Dotierung von
Graphenen flihrt zu einem weiteren Anstieg der katalytischen Aktivitat und Langzeitstabilitat*>=*7. Als letzte
Klasse von kohlenstoffbasierten Supportmaterialien soll die Klasse der mesopordsen Kohlenstoffmaterialien
genannt werden. Insbesondere geordnete mesopordse Kohlenstoffmaterialien (OMC, engl.ordered mesopo-
rous carbons) sind durch die Bildung dreidimensionaler poréser Netzwerke sehr interessant3® und zeigen
deutlich verbesserte Eigenschaften im Vergleich zu konventionellen CBs auf“.

Aufgrund ihren elektronischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften sowie der einfachen Herstel-
lung und Verarbeitung stellen elektrisch leitende Polymere ebenfalls eine interessante Alternative als Tra-
germaterial zu den konventionellen CBs dar*®. Zu den am besten untersuchten Polymersystemen zéhlen
PANIs, PPYs und die Poly-3,4-ethylendioxithiophene (PEDOT). Grundséatzlich kann die Herstellung von PANI-
getragerten Pt-Nanopartikeln nach zwei unterschiedlichen Verfahren erfolgen. Ausgehend von einer Metall-
salzlésung kénnen die Katalysatorpartikel wahrend der Elektropolymerisation eines geeigneten Monomers
in-situ auf der Polymeroberflache erzeugt werden®°. Alternativ dazu kann die Herstellung auch (iber Elektrod-
eposition der Katalysatorpartikel auf dem Polymerfilm aus einer Metallsalzldsung erfolgen®'—23. Zur Erhéhung
der katalytischen Aktivitat und Stabilitat der Pt/PANI-Systeme wurde beispielsweise die Modifizierung von PA-
NI mit fluorierten PANIs®* sowie die Mischung mit Polystyrolsulfonsaure®®, Polysulfon®®, Polyacrylsaure®’
und Nafion®%8 untersucht. PPY ist aufgrund der hohen chemischen und mechanischen Stabilitat, der hohen
elektrischen und protischen Leitfahigkeit fir die Anwendung als Tragermaterial in PEMFCs von hohem Inter-
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esse®® und zahlen daher zu den attraktivsten potentiellen Tragermaterialien unter den elektrisch leitfahigen
Polymeren80:61,

Auch wenn die Verwendung von nanostrukturierten Carbonmaterialien zu einer deutlich héheren Langzeit-
stabilitat als die von herkdmmlichen CBs flhrt, so stellt die immer noch vorhandene Korrosion des Koh-
lenstoffgeriistes deren praktischer Anwendung im Weg. Ebenso fihrt die Oberflachenfunktionalisierung der
Kohlenstoffmaterialien zur festeren Anbindung der Katalysatorpartikel meist zu einer Verringerung der elek-
trochemischen Stabilitdt und somit zu einer erhéhten Degradation des Tragermaterials. Zusatzlich kommt
es héaufig infolge der Funktionalisierung zu einer Verdnderung der lonomerverteilung im Katalysator-Trager-
Material und hat wirkt sich so auch negativ auf die Protonenleitfahigkeit aus®?. Es besteht der Bedarf an
kohlenstofffreien Tragermaterialien, wobei aufgrund der Inertheit verschiedener oxidischer Tragermaterialien
(z. B. TiO, oder WOs) Metalloxide eine interessante Alternative darstellen. Lewera et al.®® fiihrten detaillierte
XPS-Studien an TiO,- und WO3- getragertem Pt durch um das Vorhandensein einer starken Metall-Trager-
Wechselwirkung (SMSI, engl. strong metal support interaction) zu untersuchen. Hier zeigte sich, dass die
Bindungsenergie des Pt 4f Signals auf den oxidischen Tradgermaterialien einen signifikant kleineren Wert im
Vergleich zu dem entsprechenden Signal von Pt/CB aufweist. Zudem ist ein Anstieg der Signalasymmetrie
des Pt 4f Signals auf Oxiden zu beobachten, sodass auf eine héhere Elektronendichte am Pt-Katalysator
zuriickgeschlossen werden kann. Sie flihren diese Beobachtungen auf zwei verschiedene Ursachen zurick.
Einerseits kann es zu einer teilweisen Mischkristallbildung zwischen Katalysator und Trager kommen, wo-
durch es zu einer Veréanderung der Gitterenergie der Pt-Kristallite kommt. Andererseits ist auch ein méglicher
Ladungstransfer zwischen Trager und Katalysator nicht auszuschlieBen. Die Ergebnisse der XPS-Studien las-
sen sich ferner mit der Steigerung der elektrokatalytischen Aktivitit gegeniiber der ORR korrelieren®3. Andere
Untersuchungen weisen ebenso auf eine Erhéhung der elektrochemischen Stabilitat von Pt/TiO, im Vergleich
zu Pt/C hin®45, Beispielsweise wurde nach einer Betriebsdauer von 80 h das Wachstum der Pt-Partikel auf
CB von urspriinglich 2,5 nm auf 11,5 nm festgestellt. Im Vergleich hierzu wurde fir die Pt-Partikel auf TiO,
lediglich ein Wachstum von anfénglich 6,2 auf 7,8 nm ermittelt. Kim et al.®® untersuchten die Verwendung
von TiO, als Tragermaterial fir Pt, insbesondere die Mdglichkeit zur Modifizierung von TiO, Uber eine Hydro-
thermalbehandlung mit den verschiedenen Additiven Harnstoff, Thioharnstoff und Flusssaure. Dabei hat sich
gezeigt, dass die verwendeten Additive einen Einfluss auf die Morphologie der TiO,-Partikel, als auch auf
die Dispersion der Pt-Nanopartikel auf der TiO,-Oberflache aufweisen. Bei der Verwendung von Flusssaure
als Additiv konnte die héchste relative Intensitat von Ti?*- und Ti®*-Zustanden im XPS beobachtet werden.
Weiterhin konnten sie feststellen, dass sich Flussdure am besten als Additiv eignet, gefolgt von Thioharn-
stoff, Harnstoff und zuletzt die Hydrothermalbehandlung ohne Additiv®. Gegen die Verwendung von TiO,
spricht die geringe intrinsische elektrische Leitfahigkeit dieses Materials und dem damit einhergehenden ho-
hen Zellwiderstand in der PEMFC. Um dieses Problem zu umgehen, wurden diverse Magnéli-Phasen des
Titanoxids als Katalysatortrager untersucht. So hat beispielsweise die Verwendung von Ti,O- als Trager und
die Erzeugung von Metallpartikeldispersionen von Pt, Ru und Ir auf dessen Oberflache zu einer hohen Akti-
vitdt und elektrochemischen Stabilitat gefiihrt®”. Die elektrochemische Stabilitat ist dabei um ein Vielfaches
hoher als die von kommerziellem P/XC-72%8. Allerdings neigt nichtstdchiometrisches Titanoxid unter den
Umgebungsbedingungen der PEMFC zu einer Reoxidation und somit letztendlich zu der Ausbildung einer
elektrisch isolierenden TiO,-Schicht an der Dreiphasengrenzflache®”8°, Alternativ ist die Erhdhung der elek-
trischen Leitfahigkeit von TiO, durch Dotierung méglich. So untersuchten Hwang et al.”® die Dotierung mit Mo
und die anschlieBende Dispersion von Pt auf dessen Oberflache. Als vielversprechenstes Katalysatorsystem
stellte sich dabei Pt/Mog 3Tip7O2 mit einer spezifischen Oberflache von 232 m?*g™" und einer spezifischen
Leitfahigkeit von 2,8*10* S*cm™ heraus, welches nach 5.000 Zyklen unter sauren, oxidierenden Bedingun-
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gen keinen signifikanten Verlust der katalytischen Aktivitat zeigte. Kumar und Ramani”! konnten analog zu
den Ergebnissen von Hwang et al. zeigen, dass 20 wt-% Pt/Tag 3Tio 702 gegenliber 20 wt-% Pt/C in den elek-
trochemischen KenngréBen ECSA, Austauschstromdichte und Massenaktivitat deutlich Uberlegen ist. Sie
beobachteten nach 10.000 Zyklen in einem Spannungsbereich von 1,0-1,5 V gegen die reversible Wasser-
stoffelektrode (RHE, engl. reversible hydrogen electrode) nur einen geringen Verlust der elektrochemischen
Aktivitat von 23 mV im Vergleich zu 330 mV fiir den Pt/C-Katalysator. Ebenso zeigte das Katalysatorsystem
Pt/Nby,1Tip 9O2 im Vergleich zu Pt/C und Pt/Ti4O; eine deutlich héhere Aktivitat und Stabilitat gegenuber der
ORR”2. Fiir Brennstoffzellenanwendungen wurden weiterhin zinnoxidbasierte Materialien als Trager unter-
sucht’374, Beispielsweise zeigten platinierte SnO,-Oberflachen neben einer hohen CO-Toleranz eine hohe
katalytische Aktivitat gegeniiber der Elektrooxidation von Methanol”®. Auch hier wurde zur Erhdéhung der
niedrigen intrinsischen Leitfahigkeit von SnO, eine mdgliche Dotierung des Wirtsgitters untersucht. Die in der
Literatur gut beschriebene Dotierung von SnO, mit Sb hat beispielsweise gezeigt, dass eine sehr gute Pt-
Dispersion auf dessen Oberflache erreichbar ist und sowohl eine hohe elektrochemische Aktivitat gegenlber
der Elektrooxidation von Methanol’®, als auch eine héhere elektrochemische und thermische Stabilitat im
Vergleich zu Pt/C77 erreichbar ist. Durch Dotierung von SnO, mit Ru konnte weiterhin fiir das Katalysatorsys-
tem Pt/Ru-SnO, eine erhdhte Aktivitat und Stabilitét im Vergleich zu Pt/SnO, bei einem optimalen molaren
Verhéltnis von Sn:Ru von 75:1 erzielt werden 8. Yi et al.”® und Zhang et al.® berichteten von der Verwendung
hydrophiler SiO.-Partikel als Komponente zur Darstellung von sich selbst befeuchtenden Membranen, wel-
che bei der Reaktion entstehendes Wasser absorbieren und so auch einem evil. auftretenden Austrocknen
der Membran entgegenwirken kénnen. Seger et al.®' konnten Pt/SiO,-Kern-Schale-Nanopartikel herstellen,
welche eine bessere katalytische Aktivitat als kommerziell erhaltliches Pt/CB aufweisen. Eine neue inter-
essante Materialklasse wurde von Wei et al. beschrieben®83, Durch Exfoliation von Montmorillonit (ex-MMT)
konnten sie ein Material entwickeln, welches neben einer hohen lonenaustauschfahigkeit und einer hohen
spezifischen Oberflache eine pordse Netzwerkstruktur aufweist. Wahrend des Exfoliationsvorgangs kommt
es zu einer Defektbildung an der Oberflache einzelner Montmorillonitschichten, welche letztendlich eine star-
ke Anbindung und Wechselwirkung von Katalysatorpartikeln mit dem Tréager ermdglichen. Ebenso konnten
sie zeigen, dass Pd/ex-MMT annahernd die gleiche Aktivitat wie Pt/C gegeniiber der ORR aufweist und dass
dieses auch nach 800 Zyklen von 0—1,0 V keinen signifikanten Verlust der katalytischen Aktivitat erleidet.

1.3 Inkjet Printing (IJP)

Das Phanomen der Bildung gleichférmiger Tropfen ausgehend von einem Flissigkeitsstrom aus einer Mun-
dung wurde erstmalig von Savart 1833 beobachtet®* und von Lord Rayleigh 18788586 sowie Weber®” mathe-
matisch beschrieben.

Wird eine FlUssigkeit unter Druck durch eine schmale Miindung (Durchmesser 50-80 um) ausgestof3en, ent-
stehen durch Verstarkung von Kapillarwellen Tropfen mit einem gleichméaBigen Durchmesser und gleichman-
gigen Abstand voneinander. Die Verstarkung der Kapillarwellen wird durch ein elektromechanisches Bauteil
(z. B. ein vibrierender Piezokristall) auf den Flissigkeitsstrahl Ubertragen, wodurch es aufgrund der dabei
auftretenden Druckschwankungen zu der Bildung gleichmaBiger Tropfen kommt. Uber ein Ladefeld wird den
Tropfen eine elektrostatische Ladung auferlegt, sodass Uber ein dahinter liegendes Ablenkfeld ihre Trajektorie
beeinflusst und somit inre Position auf dem Substrat gesteuert werden kann®-28%. Werden auf dem Substrat
keine Tropfen bendtigt, werden sie in einen Kontainer tberfihrt und kénnen dann als Abfall entsorgt oder
der Kapillare erneut hinzugefiihrt werden®. Es handelt sich somit um ein kontinuierliches Verfahren (CIJ,
engl.continuous mode inkjet). Die Tropfen weisen Ublicherweise den doppelten Durchmesser der Kapillaréff-
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nung (ca. 150 um) auf mit typischen Tropfenbildungsfrequenzen von 80-100 kHz in kommerziellen Systemen
(Frequenzen bis 1 MHz in Spezialfdllen méglich)®'. In Abb. 1.6 (A) ist der schematische Aufbau eines CIJ-
Systems dargestellt, in Abb. 1.6 (B) die Bildung von gleichmaBigen Tropfen aus einem Fliissigkeitsstrom®!.
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Abb. 1.6: (A) Schematischer Aufbau eines ClJ-Systems. (B) Tropfenbildung mit einem Durchmesser von 100 um aus einem 50 pm
breitem Fliissigkeitsstroms. Die Tropfenbildungsfrequenz liegt bei 20 kHz®'.

In den 1950er Jahren wurde von Hansell®? die Bildung von Tropfen durch die Erzeugung von elekirome-
chanisch induzierten Druckwellen untersucht. Volumetrische Anderungen innerhalb der Fliissigkeit, welche
durch Anlegen eines Spannungsimpulses an ein piezoelektrisches Material erzeugt werden, flihren zu der
Bildung von gleichmaBigen Tropfen. Der piezoelektrische Signalgeber ist entweder direkt oder indirekt mit
der Flussigkeit verounden®-%. Dieses Verfahren wird auch als DoD-Verfahren bezeichnet (engl. drop-on-
demand), da eine Spannung nur angelegt wird, wenn Tropfen ausgestoBen werden sollen. Der so erhaltene
Tropfendurchmesser besitzt ungefahr die gleiche GroBe wie die Kapillaréffnung®. Die maximal méglichen
Tropfenbildungsfrequenzen sind deutlich niedriger im Vergleich zu CIJ-Systemen und liegen bei ca. 2 kHz.
Der schematische Aufbau eines DoD-Inkjet Printers istin Abb. 1.7 (A) dargestellt. In Abb. 1.7 (B) ist die Bildung
von Tropfen (Tropfendurchmesser 50 um) mit Hilfe eines DoD-Systems bei einer Tropfenbildungsfrequenz von
2 kHz gezeigt®'.
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Abb. 1.7: (A) Schematische Funktionsweise des DoD-Verfahrens. (B) Erzeugung von Tropfen mit einem Durchmesser von 50 pm
bei einer Frequenz von 2 kHz tiber ein DoD-System®'.

Neben den beiden hier beschriebenen Verfahren wurden mehrere verschiedene Methoden zur Tropfenbildung
entwickelt. Eine Ubersicht Uiber die entwickelten Systeme findet sich in Abb. 1.8%7.

Bei allen verschiedenen IJP-Verfahren handelt es sich um Nichtkontaktverfahren®®, d. h. die auftragende
Einheit kommt im Gegensatz zu Auftragsléten oder Auftragsschweien®® nicht in Kontakt mit dem Substrat,
wodurch die Gefahr einer Kontamination stark minimiert ist. Uber eine entsprechende Computersteuerung ist
es zudem mdglich, komplexe Muster auf Substraten zu erzeugen, sodass IJP-Techniken in der Literatur auch
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Abb. 1.8: Ubersicht iiber die verschiedenen Typen von Inkjet Printern®7.

haufig als Direktschreibverfahren (engl. direct-write) betitelt werden ', Diese Fahigkeit ist von groBem Vorteil
gegentiiber klassischen Maskenverfahren'®' oder kostspieligen, zeitaufwendigen Lithographieprozessen %2,
da hier Materialien effizienter genutzt werden. Zudem eignen sich IJP-Methoden wegen den hier aufgefiihrten
Vorteilen zu einer vereinfachten und schnelleren Prototypentwicklung '. Die Erweiterung der IJP-Verfahren
auf den Druck von Materialien kann seit der Jahrtausendwende anhand der Anzahl der erschienenen Verof-
fentlichungen beobachtet werden.

1.3.1 Funktionsweise eines piezogetriebenen DoD-Inkjet Printers

Bei dem in dieser Arbeit verwendetem Inkjet Printer handelt es sich um ein piezogetriebenes System, da-
her werden im Folgenden der Aufbau, die Funktionsweise und die verschiedenen Dosierkopftechnologien
erlautert. Die Tropfenbildung bei piezogetriebenen DoD-Verfahren setzt sich aus mehreren physikalischen
Teilaspekten zusammen (vgl. Abb. 1.9), welche in unterschiedliche Phasen (griin) mit den darin wirkenden
Einflussparametern und Wirkungen (blau) unterteilt werden kdnnen. Der Transport und Verlauf der Energie
ist in rot unterlegt'%4.

Ein Spannungsgeber gibt einen Rechteckimpuls auf den Piezoaktor, wobei héhere Spannungen zu einer gro-
Beren Auslenkung des Piezoaktors fuhren. Ein Grofteil der zugefuhrten elektrischen Energie wird durch Rei-
bung in Warme umgewandelt, lediglich eine Bruchteil der dem Piezoaktor zugefiihrten Energie (ca. 1/20000)
findet sich in der kinetischen Energie und der Oberflachenspannung des abgegebenen Tropfens wieder. Ho-
here Ansteuerspannung fiihren zu einer Erhéhung der kinetischen Energie abgegebener Tropfen. Ist diese zu
gering, werden gerade abgegebene Tropfen unmittelbar hinter dem Kapillarausgang von der benetzten Dise
angezogen, sodass es zu einem Druckausfall oder der Ablenkung applizierter Tropfen in x- bzw. y-Richtung
kommt'%. Ubersteigt die kinetische Energie einen bestimmten Wert wird das Aufplatzen (engl. splashing)
der Tropfen auf der Substratoberflache beobachtet. Eine Minderung der Druckqualitat bzw. des Druckbildes
ist die Folge®8. Der Anstieg der angelegten Spannung fiihrt des Weiteren zu einem Langerwerden des Fliis-
sigkeitsfadens des sich bildenden Tropfens, bevor dieser abrei3t und sich mit dem Haupttropfen verbindet,
wodurch es zur Bildung von Satellitentropfen kommt. Die Bildung von Satellitentropfen ist ab einer spezifi-
schen, von den physikalischen Eigenschaften der Flissigkeit abhangigen, Spannung zu beobachten. Eine
geringere Oberflachenspannung der verwendeten Tinte flhrt zu einem spéteren AbreiBen des Flissigkeits-

12



1.3. Inkjet Printing (IJP)
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Abb. 1.9: Einflussparameter und ihre Wirkungsweise auf die verschiedenen Phasen der Tropfenbildung eines piezogetriebenen
DoD-Druckers 1%4.

faden, sodass bereits geringere Spannungen die Bildung von Satellitentropfen induzieren®*. Werden alle
Parameter konstant gehalten weist das Volumen und die Geschwindigkeit abgegebener Tropfen eine lineare
Abhéngigkeit von der angelegten Spannung auf'%. Der Einfluss der Pulsdauer auf das resultierende Trop-
fenbildungsverhalten ist schwieriger zu deuten als der Einfluss der Ansteuerspannung. Hier zeigt lediglich die
Tropfengeschwindigkeit ein Maximum in Abhangigkeit der Pulsdauer, welches bei verschiedenen Spannungen
konstant bleibt'%. Die maximal mégliche Frequenz der Tropfenbildung wird maBgeblich durch die Viskositat
der zu druckenden Tinte vorgegeben. Je hdher deren Viskositat, desto schneller ist die Dampfungsrate der
infolge des Piezoimpulses gebildeten Druckwellen und desto héhere Frequenzen sind méglich %107,

Es wird zwischen vier Klassen an Piezoaktoren in Abhangigkeit des Druckmodus unterschieden: dem Squeeze-
, Bend-, Push- und Shear-Modus. Im Squeeze-Modus werden radial polarisierbare Piezokeramikréhren ver-
wendet. Diese Réhren haben einen Durchmesser in der GréBenordnung von 1 mm, in welche eine Glaska-
pillare eingebracht ist. Die Elektroden sind auf der inneren und &uBeren Seite der R6hre aufgedampft. Durch
die Polaritdt des Spannungsimpulses kann eine Kontraktion oder Expansion der Rdhre induziert werden. In
beiden Féllen wird durch die plétzliche Volumenveranderung eine akustische Welle erzeugt, aus welcher ein
Tropfenausstof3 resultieren kann. Im Bend-Modus befindet sich hinter dem Dilsenausgang ein dehnbares
Diaphragma mit aufgebrachter Piezokeramik. Durch Anlegen einer Spannung driickt das Diaphragma in die
Flussigkeitskammer, sodass es durch den Druckaufbau zum Ausstof3 von Tropfen kommt. Im Push-Modus
werden piezoelektrische Stabe verwendet, welche bei Anlegen einer Spannung einen Druck in der Kammer
aufbauen. Auch hier ist zwischen Piezoelement und Druckmedium ein Diaphragma gespannt, um chemische
Wechselwirkungen zwischen der Tinte und der Piezokeramik zu vermeiden %8, Die drei Betriebsmodi Squee-
ze, Bend und Push von Piezoaktoren sind schematisch in Abb. 1.10 dargestellt.

In Abb. 1.11 ist der schematische Aufbau eines im Shear-Modus betriebenen Druckkopfes gezeigt. Im linken
Teil der Abb. sind die einzelnen Komponenten des Aktors dargestellt und in der rechten oberen Hélfte das
zusammengesetzte Modul. Die rechte untere Abb. zeigt schematisch die Funktionsweise dieser Einheit. Die
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Abb. 1.10: Schematische Darstellung von Squeeze- (links), Bend- (Mitte) und Push-Modus (rechts) von Piezoaktoren 198,

Bodenplatte besteht aus einem Piezomaterial, in welche eine Vielzahl an Kanélen eingebracht ist. Durch ein
Spannungssignal verbiegen sich die Wande der einzelnen Kanale, wobei durch die Volumenverminderung ein
Tropfenausstof resultieren kann (vgl. Abb. 1.11) 198, Als Piezomaterialien werden Ublicherweise polykristalline
Blei-Zirkonat-Titanat-Keramiken (PZT) verwendet 199110,

Tinteneinlass
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Piezo-  Tinten- Diise
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Abb. 1.11: Schematischer Aufbau u. Funktionsprinzip einer im Shear-Modus betriebenen Piezoeinheit 108

Der Mechanimus der Tropfenbildung Iasst sich am einfachsten an der Funktionsweise eines im Squeeze-
Modus betriebenen Piezoaktors erklaren. Der Tropfenaussto3 kann durch Kontraktion oder Expansion des
réhrenférmigen Piezoelements induziert werden. Durch Kontraktion der Piezoelements entsteht in der Flis-
sigkeit eine positive Druckwelle. Sobald die dabei Ubertragene kinetische Energie die Oberflachenenergie,
welche zur Bildung eines Tropfens bendtigt wird, Ubersteigt kommt es zum Tropfenausstof3. Die Geschwindig-
keit des ausgestoBenen Tropfen ist dabei u. a. von der Ubertragenen kinetischen Energie abhangig und sollte
mehrere m*s™' (iberschreiten, um der abbremsenden Wirkung der umgebendenen Atmosphére entgegenzu-
wirken 190,

Eine Expansion des Piezoelements flihrt zu einer negativen Druckwelle in der FlUssigkeit (Abb. 1.12 (rechts),
1)). Diese teilt sich in zwei Wellen auf, welche sich mit halber Amplitude zu den gegeniiberliegenden Enden
der Kapillare bewegen (Abb. 1.12 (rechts), 2)). Nach dem Prinzip der akustischen Wellentheorie kann das
Ende, an welchem sich die Dusendffnung befindet, als geschlossen betrachtet werden, da dessen Durch-
messer verhaltnismanig klein zum Innendurchmesser der Kapillare ist. Die sich auf das geschlossene Ende
zubewegende Welle wird an der Kapillarwand reflektiert, verbleibt aber in der gleichen Phase. Die Welle, die
sich auf das offene Ende der Kapillare bewegt, wird unter Phasenumkehr reflektiert (Abb. 1.12 (rechts), 3)).
Der auftretende Spannungsabfall im Piezoelement fiihrt zu dessen Kontraktion, woraus erneut eine positive
Druckwelle in der FlUssigkeit gebildet wird. Diese neu gebildete Druckwelle tritt in Wechselwirkung mit den
beiden reflektierten Druckwellen halber Amplitude (Abb. 1.12 (rechts), 4)), wobei die reflektierte Welle in um-
gekehrter Phase vernichtet wird und die reflektierte Welle in gleicher Phase ihre Amplitude verdoppelt (Abb.
1.12 (rechts), 5)). Diese Druckwelle bewegt sich in Richtung der Kapillar6ffnung und fiihrt so zu der Bildung
eines Tropfens (Abb. 1.12 (rechts), 6)) 190105,

14



1.3. Inkjet Printing (IJP)

Offenes Ende Geschlossenes Ende
Vorratsbehalter

— 1)
Offenes Ende
2) [ —
Kavitat PZT 3)
) =
-1
5) -4
¥ ___ ] Geschlossenes Ende te--
6)

Dusenéffnung

Abb. 1.12: Schematische Darstellung des Tropfenbildungsmechanismus .

1.3.2 Der Inkjet-Druck von Flissigkeiten

Es erscheint sinnvoll, den gesamten Druckvorgang aufgrund seiner Komplexitat in verschiedene Phasen zu
unterteilen. Hier soll zwischen der Tropfenbildung, dem Tropfenflug bzw. -aufprall und der Gleichgewichtsbe-
netzung des Substrates unterschieden werden. Bei der Herstellung von Materialien missen ggf. zusatzliche
Schritte beachtet werden, wie beispielsweise eine thermische Behandlung, eine Evaporation von Lésungs-
mitteln, eine Polymerisation, eine Phasenumwandlung etc.

Die Benetzungseigenschaften von Substraten gegeniiber den verwendeten Tinten spielen eine herausragen-
de Rolle im IJP-Prozess. Beginnend mit dem Aufprall des fliegenden Tropfens, ber dynamische Spreitvorgan-
ge bis schlieBlich ein Gleichgewichtszustand der Tinte auf dem Substrat erreicht wird. Alle dabei ablaufenden
Prozesse sind flir sich genommen komplex und zeigen zudem eine starke Abhangigkeit des verwendeten
Substrates, der verwendeten Tinte und den duBeren Bedingungen auf®. Um diese verschiedenen Vorgan-
ge besser verstehen zu kénnen sind die Grundlagen der Gleichgewichtsbenetzung auf einem unporésen,
homogenen Substrat und einer einfachen Flissigkeit (nichtfliichtig, keine weiteren gelésten oder dispergier-
ten Stoffe) notwendig. In Kap. 1.3.2.1 werden diese erlautert, bevor in darauf folgenden Abschnitten auf die
einzelnen Vorgange wéhrend des Druckprozesses eingegangen wird.

1.3.2.1 Grundlagen der Gleichgewichtsbenetzung

Die Gleichgewichtsbenetzung wird liber den Kontaktwinkel 6 beschrieben, welcher definiert ist als der Win-
kel zwischen der Tangente an der flissig-gasférmig und der Tangente an der fllssig-fest Grenzflache. Die
meisten Oberflachen sind rau und chemisch heterogen, daher muss zwischen dem scheinbaren Kontaktwin-
kel (APCA, engl. apparent contact angle) und dem tatsachlichen Kontaktwinkel (ACCA, engl.actual contact
angle) unterschieden werden. Der erstgenannte ist experimentell zuganglich, wobei aufgrund der makrosko-
pischen Natur der Messungen die genaue Oberflachenstruktur an der Kontaktlinie nicht berticksichtigt werden
kann. Der letztgenannte ist nur begrifflich definiert und kann bisher mit den Gblichen Methoden nicht experi-
mentell erfasst werden (vgl. Abb. 1.13).

Auf einer idealen Oberflache (ideal glatt, chemisch homogen, unelastisch, unléslich, unreaktiv) ist der APCA
und der ACCA per Definition identisch und werden dann als idealer Kontaktwinkel (ICA, engl. ideal contact
angle) bezeichnet®. Nach Young wird die Kontur eines Tropfens auf einer idealen Oberflache durch die
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Abb. 1.13: Schematische Darstellung des scheinbaren (APCA) und tatsachlichen (ACCA) Kontaktwinkels auf einer rauen Oberfla-
che%0.

Grenzflachenspannungen und die Schwerkraft bestimmt'!". Die nach ihm benannte Gleichung

Os — 05l

cosfly = (1.9)

oy

zeigt diesen fundamentalen Zusammenhang auf, wobei 6y als Youngscher Kontaktwinkel (YCA, engl. Young's
contact angle) bezeichnet wird und die GréBen o, o; und o; die Oberflachenspannung des Festkérpers, der
FlUssigkeit und die Grenzflachenspannung zwischen Festkérper und Flissigkeit angeben. Thermodynamisch
betrachtet stellt der YCA das Minimum der freien Gibbschen Energie im vorliegenden fest-fllissig-gasférmig
System dar. Wichtig an dieser Stelle ist, dass es bei idealen Oberflachen nur ein Minimum der Gibbschen
Energie gibt und daher auch nur einen idealen Kontaktwinkel (ICA, engl. ideal contact angle). Die Youngsche
Gleichung muss theoretisch fir reale Oberflachen, wegen der potentiellen Wechselwirkung der drei verschie-
denen Grenzflaichenspannungen untereinander, um einen Term erweitert werden. Insbesondere die Wechsel-
wirkung der Oberflachenatome mit der Flissigkeit kdnnte zu einer Veranderung der Grenzflachenspannung
o fOhren und deren Wert nahe der Kontaktlinie verandern. Gibbs flihrte hierzu den Begriff ,Linienspan-
nung* ein. Deren Einfluss ist nur bei sehr kleinen Tropfen zu beobachten 2 und daher bei den lblicherweise
durchgefuhrten makroskopischen Messungen vernachlassigbar ist. Ist die Linienspannung nicht relevant, so
entspricht der ACCA dem YCA '3, Der ACCA und der YCA sind im Gegensatz zum APCA experimentell nicht
zugénglich. Daher muss ein Zusammenhang zwischen dem APCA und dem YCA gefunden werden, um Vor-
hersagen Uber das Benetzungsverhalten realer Oberflachen treffen zu kénnen. Auf realen Oberflachen wird
eine Vielzahl praktisch stabiler APCAs ermittelt. Eine experimentelle Erhéhung des Tropfenvolumens flhrt
zu einer Zunahme des APCAs bei gepinnter Kontaktlinie (gepinnt bedeutet in diesem Zusammenhang, dass
sich die Kontaktlinie bzw. die Kontaktflache nicht verandert; CLP, engl. contact line pinning) bis dieser einen
Maximalwert erreicht. Der so bestimmte maximale Kontaktwinkel wird dann als Vorzugs- oder Fortschreitwin-
kel bezeichnet (ADCA, engl. advancing contact angle). Bei einer weiteren Erhéhung des Tropfenvolumens
kommt es zu einem Fortschreiten der Kontaktlinie. Analog dazu fiihrt die Abnahme des Tropfenvolumens zu
einem minimalen Wert des APCAs bei gepinnter Kontaktlinie, welcher als Riickzugswinkel (RCA, engl. rece-
ding contact angle) bezeichnet wird. Eine weitere Volumenreduktion unterhalb dieses Wertes fuhrt zu einem
Ruckschreiten der Kontaktlinie. Der Unterschied zwischen Vorzugs- und Riickzugswinkel kann ggf. sehr grof3
werden und wird als Kontaktwinkelhysterese bezeichnet. In Abb. 1.14 ist schematisch der Messvorgang der
Kontaktwinkelhysterese dargestellt.

B)

=~

0 7777

Abb. 1.14: Schematische Darstellung der Kontaktwinkelhysterese. (A) Messungen des Vorzugswinkels (ADCA) und (B) des Ruick-
zugswinkels (RCA) 14,

16



1.3. Inkjet Printing (IJP)

Die Kontaktwinkelhysterese lasst sich darauf zuriickflihren, dass die Gibbsche Energiekurve eines Tropfens
auf einer realen Oberflache mehrere Minima aufweist''%116. Es existieren daher mehrere metastabile APCAs,
wobei das System versucht, das globale Minimum der Gibbschen Energie zu erreichen. Um von einem lokalen
Minimum in das nachstgelegene zu gelangen, muss der Tropfen eine Energiebarriere Gberwinden (definiert
als die Energiedifferenz zwischen lokalem Minimum und benachbartem lokalem Maximum). Diese Energieb-
arrieren werden bei Annaherung an das globale Minimum stets gréB3er. Die Griinde fiir die Vielzahl metastabi-
ler APCAs kann mit den Eigenschaften realer Oberflachen erklart werden ''€. Die Oberflichenspannung eines
Festkérpers kann sich lokal aufgrund von chemischen Heterogenitaten und einer unterschiedlichen Inklina-
tion, bedingt durch die Oberflaichenrauheit, voneinander unterscheiden. Prinzipiell resultiert daraus, dass es
an verschiedenen Punkten auf der Oberflache zu unterschiedlichen Kontaktwinkeln kommt. Der angestrebte
thermodynamische Gleichgewichtszustand ist alleine firr die vorliegende Betrachtung nicht ausreichend. Der
APCA muss ebenfalls konform mit der Form des Tropfens aus einem rein geometrischem Standpunkt sein.
Far ein gegebenes Tropfenvolumen bestimmt der Kontaktradius basierend auf der Form des Tropfens einen
geometrischen Kontaktwinkel. Nur an Positionen, an welchen der geometrische mit dem thermodynamischen
Kontaktwinkel zusammenfallt existiert ein lokales Minimum. Eine solche Gibbsche Energiekurve ist in Abb.

1.15 gezeigt.
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2o 5
5] barriere
=
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o
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Abb. 1.15: Schematische Darstellung der Gibbsche Energiekurve fiir reale Benetzungsvorgange ''4.

Unter Laborbedingungen ist das System immer einer geringen Energiezufuhr von aussen (z. B. Vibrationen)
ausgesetzt, die ausreichend ist um kleinere Energiebarrieren zu Gberwinden. Daher ist der praktische ADCA
(PADCA) immer etwas geringer als der theoretische ADCA (TADCA). Analog dazu ist der praktische RCA
(PRCA) etwas hoher als der theoretische RCA (TRCA) 14,

1.3.2.2 Die Bildung von Tropfen

Far eine stabile Tropfenbildung spielen neben den verwendeten Dosierkdpfen verschiedene physikalische
Eigenschaften der Tinte eine wesentliche Rolle, wobei hier insbesondere die dynamische Viskositat und die
Oberflachenspannung dieser zu nennen sind. Um das Verhalten verschiedener Fllssigkeiten fir den IJP-
Prozess zu beschreiben dienen dimensionslose Kennzahlen. Zu diesen gehéren die Reynolds-Zahl (Re), die
Weber-Zahl (We) und die Ohnesorge-Zahl (Oh), welche sich schreiben lassen als®7:100:117:

Re:v*p*L (1.10)
n
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2
L
We="P*E (1.11)
y

on=YWe___ 1 (1.12)

Re — (yxpx L)}

waobei p, n und ~ der Dichte, dynamischen Viskositat und Oberflaichenspannung der FlUssigkeit entsprechen,
v der Geschwindigkeit und L der charakteristischen Lange. Die ersten mechanistischen Untersuchungen zur
Tropfenbildung wurden von Fromm''® durchgefiihrt. Er fasste den Einfluss der Fluideigenschaften mit der
inversen Ohnesorgezahl Z zusammen und schlug vor, dass eine Tropfenbildung méglich ist, wenn Z > 2.
1 (v * p * L)%

7 — o8 = ; (1.13)
Diese Analyse wurde spater von Reis und Derby '% modifiziert. Sie schlugen vor, dass eine Tropfenbildung
im Bereich von 1 < Z < 10 mdglich ist, wobei die Untergrenze durch die Viskositat der Flissigkeit (Dissi-
pitation des Druckimpulses) und die Obergrenze durch die Entstehung von Satellitentropfen bestimmt wird.
Der Druck von Systemen mit Z > 10 kann weiterhin méglich sein, solange sich die Satellitentropfen noch
vor Auftreffen auf das Substrat miteinander vereinigen. Schubert et al.’'® konnten weiterhin zeigen, dass
Flissigkeiten in einem Viskositatsbereich von 0,4—2 mPa*s und Oberflaichenspannungen von 23-73 mN*m’’
druckbar sind (Z ~ 21-91). Ein weiterer limitierender Faktor der Tropfenbildung ist der Einfluss der fllssig-
gas-Grenzflachenspannung an der Dlse. Ein Tropfen muss genlgend kinetische Energie aufweisen, um
diese Grenze (iberschreiten zu kdnnen. Nach Duineveld et al.’®® muss dieser Tropfen mindestens die Ge-
schwindigkeit

1

4 % 2

Umin = < ’Y) (1.14)
p *dn

besitzen, wobei d, dem Diisendurchmesser entspricht. Diese Gleichung kann in Form der We-Zahl umfor-
muliert werden, um einen minimalen Wert der Tropfenbildung zu erhalten:

d-\ 2
We:vmm*<pt\“) > 4. (1.15)

Mit Hilfe dieser Gleichung kénnen verschiedene Fliissigkeiten gegeneinander eingestuft werden. Neben der
Tropfenbildung spielt das Auftreffen der ausgestoBenen Tropfen auf dem Substrat eine wesentliche Rolle.
Um ein qualitativ hochwertiges Druckbild garantieren zu kénnen sollte das Auftreffen eines Tropfens auf dem
Substrat zu einem einfachen, kompakten Auftreffpunkt fihren. Ein Aufplatzen sollte unbedingt vermieden wer-
den. Ist die Fluggeschwindigkeit der Tropfen zu hoch, kommt es zum Aufplatzen und damit einhergehend zu
einer Verschlechterung des Druckbildes. Die Untersuchung zu grundlegenden Bedingungen, unter welchen
es zum Aufplatzen der Tropfen kommt und welche unterschiedlichen Mechanismen daflr verantwortlich sind,
ist Gegenstand aktueller Forschung '?'. Um das Auftreten dieser ungewiinschten Eigenschaft abschatzen zu
kénnen wurde von Stow und Hatfield 22 folgende Gruppierung dimensionsloser Kennzahlen vorgeschlagen:

We? % Ret > f(R), (1.16)

wobei f(R) eine Funktion der Oberflachenrauhigkeit darstellt. Fiir glatte Oberflachen gilt f(R) ~ 5023, Zu-
sammenfassend kann mit den hier beschriebenen Gleichungen ein Parameterraum mit den beiden Achsen
We und Re definiert werden, welcher die notwendigen Fluideigenschaften fiir DoD-Printing darstellt (vgl. Abb.
1.16).
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Abb. 1.16: Durch We- und Re-Zahl aufgespannter Parameterraum, in welchem die fiir den DoD-Druck benétigten Fluideigenschaf-
ten in Abhéngigkeit dieser beiden dimensionslosen Kennzahlen dargestellt sind '17.

Bisher wurde davon ausgegangen, dass die zu druckenden Flissigkeiten bzw. Tinten ein newtonsches FlieB3-
verhalten aufweisen. Beim Druck von Materialien (z. B. Polymerldsungen oder Dispersionen mit héheren
Feststoffgehalten) wird h&dufig nichtnewtonsches FlieBverhalten beobachtet, sodass die bisher getroffenen
Annahmen und Modelle theoretisch erweitert werden missen.

1.3.2.3 Tropfenaufprall und Gleichgewichtsbenetzung des Substrates

Die meisten materialwissenschaftlichen Anwendungen von IJP-Techniken beruhen darauf, dass nach der
Applikation der flissigen Vorstufenlésung auf dem Substrat ein Phasenlbergang bzw. eine Phasenumwand-
lung der Tinte zu dem gewlinschten Material fihrt. Bei diesem Vorgang kann es sich in einigen Fallen um
eine Trocknung der Vorstufenldsung handeln beispielsweise beim Druck von Polymerlésungen und nanopar-
tikelhaltigen Dispersionen. Zur Fertigstellung des Materials ist ggf. eine thermische Behandlung notwendig.
Ebenso kann es sich bei diesem Vorgang, z. B. fir den Druck von Sol-Gel-Systemen oder Monomeren, um
chemische Reaktionen handeln.

Das Verhalten von Flissigkeiten beim Aufprall auf ein Substrat wird durch eine Vielzahl verschiedener phy-
sikalischer Prozesse bedingt und setzt sich grundsatzlich aus Tragheits-, Kapillar- und Gravitationskraften
zusammen. Als dimensionslose Kenngré3en spielen die Re-, We- und Oh-Zahl eine wichtige Rolle. Theo-
retisch muss zusatzlich die Bond-Zahl (Bo) berlicksichtigt werden, sodass die Gravitation mit einbezogen
wird:

_pxgxL
= S
g bezieht sich hier auf die Erdbeschleunigung. Typische Flissigkeiten, welche im DoD-Druck verwendet wer-
den, weisen eine Dichte von ca. 1 g*mL" auf, eine Oberflachenspannung < 100 mN*m™' und einen Trop-
fendurchmesser < 100 pm. Bei diesen GréBenordnungen wird Bo « 1, sodass Gravitationskréfte in erster
Naherung vernachléssigt werden kénnen. Dementsprechend sind Tragheits- und Kapillarkréfte fir das Ver-
halten von auf einem Substrat auftreffenden Tropfen verantwortlich. Schiaffino und Sonin'?4 untersuchten

Bo (1.17)
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das Verhalten von Fllssigkeiten mit niedrigen We-Zahlen beim Auftreffen auf ein Substrat und fanden her-
aus, dass das Verhalten eines Tropfens bei Aufprall auf ein Substrat in zwei verschiedene Regime unterteilt
werden kann. Entweder zeigen die Tropfen ein aufprallinduziertes Verhalten auf, bei welchem Tragheitskraf-
te dominieren oder ein kapillarinduziertes, bei welchem die Tropfenfluggeschwindigkeit vernachlassigt wer-
den kann. Die Dynamik des Spreitverhaltens ist hauptsachlich durch We und Z bestimmt. Hohe We-Zahlen
fihren aufgrund des aufprallinduzierten dynamischen Druckgradienten zu einer Flissigkeitsbewegung radi-
al nach auBBen, wobei dies bei niedrigen We-Zahlen wegen auftretenden Kapillarkraften an der Kontaktlinie
geschieht. Die Oh-Zahl enthalt eine Gegenkraft zum Spreitvorgang. Bei hohen Z ist diese Gegenkraft durch
die Viskositat und bei niedrigen Z durch die Tragheitskraft vorgegeben. Aus den unterschiedlichen Kraften
kann das Spreitverhalten von Fllssigkeiten in vier unterschiedliche Domanen in Abhangigkeit von We und Z
eingeteilt werden (vgl. Tab. 1.2).

Tab. 1.2: Auflistung der unterschiedlichen Doménen, welche bei verschiedenen We- und Z-Zahlen mit den dazugehdrigen domi-
nierenden Faktoren beobachtet werden 24,

Domane Triebkraft Gegenkraft

I We>1 Z<Wez aufprallinduziert  Tragheitskraft
Il We <1 Z <1 kapillarinduziert  Tragheitskraft
[ We <1 Z >1 kapillarinduziert Viskositat
v Wes>1 Z>We: aufprallinduziert Viskositéat

Die We- und die Oh-Zahl spannen dann einen Parameterraum auf, in welchem die vier unterschiedlichen
Doménen enthalten sind. In Abb. 1.17 ist neben der Beschreibung des Spreitverhaltens von Fllssigkeiten in
Abhéngigkeit von der We- und der Oh-Zahl zusatzlich der Bereich gekennzeichnet, in welchem der DoD-
Druck méglich ist.

10 T T T 7
I Impact driven ol v
102 - R .
DOD R
100 - printing o i
@ .
E :
> Almost inviscid L Highly viscous
< 100
S [
[ '
2 ]
é :
107 - E -
102 ' -
I Capillarity driven I
103 | i |
1072 107 10° 10 102

Ohnesorge number

Abb. 1.17: Durch We- und Oh-Zahl beschriebener Parameterraum mit den dazugehérigen Domanen, welche das Spreitverhalten
von applizierten Flussigkeitstropfen beschreiben. Markiert ist zuséatzlich der Parameterraum, in welchem der DoD-Druck
méglich ist 117:124,

Anhand Abb. 1.17 folgt, dass die Wechselwirkung von gedruckten Tropfen und dem Substrat hauptséchlich
durch den Aufprall und somit durch die Fluggeschwindigkeit bestimmt wird.
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1.3. Inkjet Printing (IJP)

Yarin'?! fasste das Verhalten von aufschlagenden Tropfen auf einem Substrat mit Geschwindigkeiten von 1—
30 m*s™ und Tropfendurchmessern von 100-3000 pm zusammen. Seine Ergebnisse kdnnen aufgrund der
sehr dhnlichen GréBenordnung als Referenz fiir IJP-Techniken herangezogen werden. Der Tropfenaufprall
kann in mehrere verschiedene Zeitskalen eingeteilt werden, welche am besten durch die dimensionslose Zeit

=t ((Z)) (1.18)

do gibt den Tropfendurchmesser im Flug, v dessen Geschwindigkeit und ¢ dessen Flugzeit an'2%. Der Trop-
fenaufprall ist zu Beginn durch kinematisches Verhalten bestimmt und weist eine Dauer von ¢* = 0,1 auf (far

t* beschrieben werden:

typische Tropfendurchmesser und Fluggeschwindigkeiten bei Inkjet Printing < 1 ps). Im Folgenden kommt
es zu einem aufprallinduzierten Spreiten, einem RickstoBverhalten und daraus resultierenden Oszillationen
im Tropfen. Reibungskréfte filhren bei geringen Werten von t* zu einer Dampfung des Spreitvorgangs und
den Oszillationen. Die Oberflachenspannung der Flissigkeit zeigt sich im Wesentlichen fir das Verhalten
des Tropfens verantwortlich. Fir gréBere Werte von t* steigt der Einfluss der Kapillarkrafte an, bis diese bei
t* =~ 10-100 (bzw. 0,1—1 ms) das Spreitverhalten dominieren. Der Spreitvorgang schreitet weiter voran bis
bei t* > 1000 ein wahrer Gleichgewichtszustand erreicht wird. Die Sequenz der ablaufenden Prozesse ist
schematisch in Abb. 1.18 dargestellt.

ﬁ
@ 2

Impact
Maximum spreading
/.
- 0
Impact Capillary driven C
driven /e -
3 _.—"-(axe Capillary spreading
- o d’\(\q
g > o (e
="\t Pty
8 Y .
o “:, ———— - L - A
Rt
Relaxation- Retract and
oscillation oscillation
/
Time

Abb. 1.18: Schematische Darstellung der Sequenz ablaufender Prozesse unmittelbar nach dem Tropfenaufprall ''7. Es kommt zu
einer Reihe von abgedampften Oszillationen bevor die finale Tropfengeometrie aufgrund der Kapillarkréfte erreicht wird.
0 bezeichnet den Kontaktwinkel, D; den Tropfendurchmesser zu Beginn, D den maximalen Tropfendurchmesser und
Vi die Tropfengeschwindigkeit beim Aufprall.

Der vollstandig gespreitete Tropfen besitzt einen Kontaktdurchmesser dqon, welcher durch das Tropfenvolu-
men und den Gleichgewichtskontaktwinkel f.qm vorgegeben ist. Fir typische TropfengréBen bei IJP-Verfahren
kann der Durchmesser des gespreiteten Tropfens nach

8

deon = do * 3 ) )
tan <™ (3 + tan? %)

(1.19)

berechnet werden. Die maximale Auflésung eines Inkjet Printers ist durch die Dimension des Kontaktdurch-
messers, welcher selbst eine lineare Funktion vom Tropfendurchmesser im Flug besitzt, festgelegt. Der Kon-
taktdurchmesser steigt bei abnehmendem Kontaktwinkel und liegt fir einen Kontaktwinkel von 10° ungefahr
bei 3dy. Der Kontaktwinkel der Flissigkeit auf dem Substrat spielt demnach eine entscheidende Rolle bei
der Kontrolle des finalen Druckbildes bzw. -musters. Spreitet ein Tropfen Uber eine trockene Oberflache ist
eher der statische Vorzugswinkel in Gleichung 1.19 als der Gleichgewichtskontaktwinkel heranzuziehen. Beim
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1.3. Inkjet Printing (IJP)

Druck von Flachen und Linien kann es zum gegenseitigen Kontakt von Tropfen auf einer Oberflache kommen,
wobei diese Wechselwirkungen zu einer Strdmungsumkehr fiihren kénnen. In solchen Féllen zeigt sich der
Ruckzugswinkel verantwortlich flr das finale Druckbild. Ebenfalls sind Riickzugswinkel fiir das Druckbild von
Bedeutung, wenn es aufgrund der Evaporation von Flissigkeit zur Aushartung des Tropfens kommt. In diesem
Fall kann davon ausgegangen werden, dass die Evaporation der Fllssigkeit zu einer geringeren Spotflache
auf dem Substrat fiihrt. Oft wird das Vorhandensein von CLP beobachtet, sodass statt der Abnahme der Spot-
flache eine Verringerung des Rickzugswinkels erfolgt und dieser gegen 0 strebt. Verschiedene auftretende
Ph&nomene bei Trocknung bzw. Aushartung von Tropfen werden in Kap. 1.3.4 naher beschrieben.

1.3.3 Der Druck von Linien und Flachen

Im konventionellen Druck von Texten oder Graphiken wird der visuelle Farbeindruck durch die Abgabe von
dicht nebeneinander liegenden, voneinander isolierten Tropfen erreicht. Fir den Druck von Materialien ist es
im Gegensatz dazu notwendig, zusammenhéngende Flachen durch Uberlappung einzelner, auf der Substra-
toberflache applizierter Tropfen zu erzeugen. Linien werden durch sich Uberlappende Tropfen erzeugt und
Flachen durch sich tberlappende Linien. Der Druck auf bereits applizierten Schichten fihrt zur Darstellung
von dreidimensionalen bzw. quasi-dreidimensionalen Gebilden. Zahlreiche physikalische Phanomene, wel-
che hier auftreten kénnen, fiihren zu einem komplexem, mitunter labilem System. Davis '?® betrachtete die
Stabilitat von fllissigen Linien und Flachen auf einer flachen Oberflache unter verschiedenen Grenzbedingun-
gen:

« der Kontaktwinkel an der Kontaktlinie ist konstant und die Kontaktlinie ist beweglich,

« der Kontaktwinkel ist von der Geschwindigkeit der sich bewegenden Kontaktlinie abhéngig,

« der Kontaktwinkel ist veranderbar, aber die Kontaktlinie bleibt gleich.

Fir die beiden zuerst beschriebenen Falle kommt es zu einer Rayleigh-Taylor-Instabilitat, sodass die Ausbil-
dung von Linien und Flachen nicht méglich ist. Fir den zuletzt genannten Fall ist die Ausbildung von Linien
und Flachen bei Kontaktwinkeln < 90° realisierbar. Schiaffino und Sonin 27 konnten die Vorhersagen von Da-
vis experimentell bestatigen. Duineveld'®® untersuchte das Verhalten von sich gegenseitig Uiberlappenden,
Uber Inkjet Printing applizierten Tropfen auf verschiedenen Substraten mit unterschiedlichen Kontaktwinkeln
und konnte so drei verschiedene Regime der Tropfenkoaleszenz feststellen. Besitzt die FlUssigkeit gegen das
Substrat einen konstanten Kontaktwinkel (Vorzugs- und Rickzugswinkel sind nahezu gleich oder identisch),
ist die gedruckte Linie instabil. Kommt es im Gegensatz dazu zu einer signifikanten Kontaktwinkelhysterese,
ist der Druck von stabilen Linien bei niedrigen Werten fur den Rickzugswinkel méglich. Trotzdem ist auch hier
der Druck von stabilen, parallelen Linien nicht immer mdglich. Stattdessen werden Wélbungen beobachtet,
welche untereinander einen regelméaBigen Abstand entlang der gedruckten Linie aufweisen. Das Auftreten
dieser Wolbungen ist sowohl eine Funktion vom Tropfenabstand als auch der Geschwindigkeit, mit welcher
die Linie gedruckt wurde (beispielsweise die Fahrgeschwindigkeit x-y-Richtung). Duineveld schlug weiterhin
einen Mechanismus fur das Auftreten dieser Instabilitat vor. Die Instabilitat resultiert aus der Konkurrenz még-
licher Strémungspfade sobald ein neu applizierter Tropfen mit der Strémungsvorderkante bereits applizierter
Tropfen wechselwirkt. Ist die durch Kapillarkrafte induzierte Spreitung relativ langsam, besitzt der gerade
applizierte Tropfen an der Kante des vorherigen eine gréBere Krimmung an der fliissig-fest-Grenzflache. Es
entsteht eine Differenz im LaPlace-Druck, welche zu einem Flussigkeitsstrom vom neu applizierten Tropfen zu
den vorher aufgebrachten fiihrt. Der Ubergang vom Druck stabiler Linien zur Ausbildung von Wélbungen tritt
auf, wenn die Anzahl applizierter Tropfen pro Sekunde die Geschwindigkeit, bei welcher die Tropfenkrimmung
durch die kapillarinduzierte Spreitung abnimmt, (ibersteigt. Nach dem numerischen Modell von Duineveld 128
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1.3. Inkjet Printing (IJP)

tritt dies bei geringen Tropfenabstanden und langsamer Achsenfahrtgeschwindigkeit des Inkjet Printers (bei
gleichbleibender Tropfenfrequenz) auf. Nach Smith et al.’®® ergibt sich die Breite von Linien w, unter der
Annahme eines konstanten Volumens, aus dem Tropfenvolumen dy, dem Tropfenabstand p und dem Kontakt-

winkel nach
2 3
w = Fedy (1.20)
3xpx ( — cos )

sin? 0* sin 0*

0* entspricht dem statischen Vorzugswinkel und nicht dem Gleichgewichtskontaktwinkel. Die minimale Linien-
breite ergibt sich am Schwellenwert fiir die Tropfenkoaleszenz. Eine weitere Abnahme des Tropfenabstandes
fiihrt zu der Zunahme der Linienbreite, bis es schlieBlich durch den Grenzwert nach Duineveld '8 zur Bildung
von Wélbungen kommt. Analoge Ergebnisse erhielten Soltman und Subramanian ' in ihren experimentel-
len Studien. Weiterhin konnten sie bei erhéhten Substrattemperaturen das Auftreten eines neuen Musters,
welches sich am besten als ,gestapelte Miinzen” beschreiben lasst, feststellen. Ist die Substrattemperatur so
hoch, dass die Evaporationsdauer eines Tropfens geringer ist als die Frequenz der Tropfenabgabe, kommt es
unabhéangig vom gewahlten Tropfenabstand zu einem individuellen Trocknen der Tropfen. Das unterschiedli-
che Verhalten beim Druck von Linien ist in Abb. 1.19 dargestellt.

C) D) E)
! t . | N’

Abb. 1.19: Verhalten beim Druck von Linien bei verschiedenen Druckparametern. (A) Tropfenabstand zu groB3 fir Koaleszenz,

A) B

150 um

(B) Beginnende Tropfenkoaleszenz mit periodisch auftretenden UnregelmaBigkeiten, (C) Parallele Linien bei gentigend
groBem Tropfenabstand, (D) Bildung von Wélbungen bei zu geringem Tropfenabstand, wobei der kritische Abstand
durch die Geschwindigkeit der Achsenfahrtbewegung des Inkjet Printers definiert ist, (E) Auftreten von ,gestapelten
Miinzen“ durch individuelle Trocknung der Tropfen 120,

Stringer und Derby 3! konnten zeigen, dass unter gleichen Annahmen, wie sie bereits fiir die Herleitung der
Gleichung zur Bestimmung des Durchmessers von gespreiteten Tropfen gemacht wurden, auch der Durch-
messer von Linien berechenbar ist. Die dimensionslose Darstellung dieses Modells nach do und feqm ergibt
sich dann nach:

w . 2 % 7 * dg
Beam * do 3% p* Peqm? * ((Sirlieg:qm) _ (coseeqm))

sin eeqm

(1.21)

mit Beqm = di%‘ Fur das Auftreten von CLP ist die minimal mégliche Linienbreite wmn gleich dem Gleichge-

wichtsdurchmesser dg,, eines einzelnen Tropfens auf dem Substrat. Ein Schwellenwert fiir pmax, bei welchem
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1.3. Inkjet Printing (IJP)

flussige Linien keine parallelen Kontaktlinien aufweisen, kann aus Gleichung 1.21 zu

2% 7 % dy
pmax - 3 " ﬁ 2 " eeqm _ CcoSs eeqm
eqm sin2 eeqm sin eeqm

ermittelt werden. Weiterhin konnten sie Duinevelds Modell'?® in eine analytische Form umformulieren. Die

(1.22)

Kombination beider von ihnen beschriebenen Modelle erméglicht es, die Bedingungen, unter welchen der
Druck von stabilen Linien auf einem gegebenen Substrat mittels IJP méglich ist, vorherzusagen'®'. Diese
Grenzen sind durch drei Druckvariablen definiert:

« der dimensionslose Tropfenabstand p* = dé;n ,

« der statische Vorzugswinkel 8* der Flissigkeit auf dem Substrat,

« die dimensionslose Achsenfahrtgeschwindigkeit des Inkjet Printers nach U* = @
Als grundlegende Bedingung zum Druck von parallelen Linien muss die Ungleichung
Ur* > g(p*,0") (1.23)

erfillt sein, wobei g(p*, 6*) beschrieben wird durch

2%m
« % 4% %S *sinf* 1 \/ Bxp*xf(0%) 1
g(p*,0%) = * (1.24)

= *
3% 3x K )2 2
,Beqm | (p) WJ%

eqm sin? 6* sin 0*

sich in Stringer und Derby '3'). Aus dieser Ungleichung kann ein Diagramm erstellt werden, welches den Pa-
rameterraum zur Erzeugung stabiler, paralleler Linien in Abh&ngigkeit der Stabilitatskriterien Tropfenabstand,
Kontaktwinkel und Achsenfahrtgeschwindigkeit des Inkjet Printers anzeigt (vgl. Abb.1.20).

mit S als Formfaktor, K, als Konstante und f(0*) = 32 * ( o — COS‘)*) (die exakte Herleitung findet

Upper bound to velocity defined
by mechanical limits of the printer

Unstable

Unstable

/]

—
Decreasing p*

g(p*0)

Abb. 1.20: Parameterraum, in welchem der Druck von parallelen Linien auf Basis der Funktion g(p*, 8*) u. der dimensionslosen
Achsenfahrtgeschwindigkeit iiber IJP-Techniken méglich ist 117131,

Die horizontale Linie in Abb. 1.20 gibt die obere, praktische Grenze fir den Druck stabiler Linien aufgrund
der (je nach verwendetem Inkjet Printer) maximal mdglichen Achsenfahrtgeschwindigkeit an. Die Funktion
g(p*, 0*) steigt bei abnehmenden Tropfenabstanden auf dem Substrat an. Daher gibt die vertikale Linie links
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in Abb. 1.20 den maximalen Tropfenabstand wieder, bei welchem noch der Druck von parallelen Linien durch
Koaleszenz von Tropfen mdglich ist. Aus diesem maximalem Tropfenabstand resultiert auch weiterhin die
minimale Linienbreite. Die diagonale Linie markiert das beginnende Auftreten von Wélbungen ab einem kri-
tischen Minimalwert von p*, welcher selbst eine Funktion der Achsenfahrtgeschwindigkeit ist und definiert
so auch die maximal mdgliche Linienbreite im vorliegenden System. Die Breite der resultierenden Linien
kann anhand Gleichung 1.21 fir beliebige p* auf einem gegebenen Substrat berechnet werden. Die Funktion
g(p*, 0%) ist selbst unabh&ngig vom Kontaktwinkel der zu druckenden Flissigkeit auf dem Substrat, wohinge-
gen die vertikale Linie eine Funktion des Kontaktwinkels ist und sich bei abnehmenden Kontaktwinkeln nach
links verschiebt. Daher ergibt sich aus Stringers Modell, dass bei geringeren Kontaktwinkeln der Druck von
parallelen Linien tber gréBere Bereiche der Tropfenabstéande maglich ist 131,

1.3.4 Trocknung von Fliissigkeiten auf einem Substrat

Die Aushartung des zunéachst flliissigen Druckbildes zum gewlinschten Material stellt den letzten Schritt im
Druckprozess dar. Im Allgemeinen kommt es hier meist zu einer Volumenabnahme. Erfolgt die Aushartung
durch Evaporation des Lésungsmittels kommt es im Regelfall zu einer drastischen Volumenabnahme. Die
Aushértemechanismen durch Evaporation spielen beim IJP-Prozess eine zentrale Rolle fiir verschiedene
Anwendungen. Wahrend der Trocknung kommt es haufig aufgrund des sogenannten Kaffeeringeffektes zu
einer Anreicherung der geldsten Stoffe an der Peripherie des Druckbildes 327134, Deegan et al. konnten eine
Erklarung fir das beobachtete Phanomen liefern 32133 Als Vorraussetzungen fiir das Auftreten eines Kaffee-
ringeffektes nennen sie drei Punkte:

« der Kontaktwinkel des L&sungsmittels gegen die Oberflache ist groBer als 0,
« die Kontaktlinie ist gepinnt,
+ das Lésungsmittel muss verdampfen kénnen.

Mechanismen, welche sich typischerweise fiir einen Massentransport verantwortlich zeigen, wie z. B. Gra-
dienten in der Oberflachenspannung, Diffusion, elektrostatische oder gravitative Krafte, konnten von ihnen
experimentell fir das Auftreten des Kaffeeringeffektes ausgeschlossen werden. Ebenso scheinen die Um-
gebungsbedingungen wie die Temperatur, der Druck und die relative Luftfeuchtigkeit keinen wesentlichen
Einfluss auf das vorliegende Phanomen aufzuweisen. Als Ursache konnten sie zeigen, dass die Verdamp-
fungsrate an der Peripherie des Tropfens gréBer als im Tropfenzentrum ist, was auf eine einfachere Diffusion
von Lésungsmittelmolekilen in die ,trockene* Umgebung zurlickgefihrt werden kann. Zum einen ergaben
mathematische Berechnungen auf der Basis von Zufallsbewegungen, dass ein Losungsmittelmolekil an der
Peripherie des Tropfens mehr Méglichkeiten hat von der Oberflache wegzudiffundieren, als ein Losungsmittel-
molekil im Tropfenzentrum, welches einfacher wieder reabsorbiert werden kann (vgl. Abb. 1.21 (D)). Analog
dazu wurde experimentell beobachtet, dass eine konkave Krimmung der Oberflache im Vergleich zu einer
konvexen eine starkere Anreicherung der gelésten Stoffe an der Peripherie bedingt (vgl. Abb. 1.21 (E)). Eben-
so zeigen Tropfen, welche simultan nebeneinander trocknen, eine geringere Menge der gelésten Substanz
zwischen ihnen im Vergleich zum Ubrigen Tropfenrand (vgl. Abb.1.21 (F)).

Das Auftreten von Kontaktlinienpinning fuhrt schlielich dazu, dass der Lésungsmittelverlust durch Evapora-
tion an der Peripherie des Tropfens durch einen konvektiven Strom vom Tropfenzentrum ausgeglichen wer-
den muss. Durch diese Konvektion wird die geléste Substanz kontinuierlich wahrend der Evaporation an die
Tropfenrénder transportiert, sodass sich die typischen kreisférmigen Ablagerungen bilden. Deegan et al.'3?
stellten eine Gleichung fiir den durch Verdampfung induzierten Konvektionsstrom als Funktion des radialen
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Abb. 1.21: (A) Kaffeering, (B) getrocknete kolloidale Mikrokiigelchen, (C) Salzablagerungen, (D) Zufallsbewegung eines verdamp-
fenden Lésungsmittelmolekdls in Abhangigkeit der Position auf dem Tropfen. Befindet sich der Tropfen am Rand, so fuihrt
der hier gezeigte Diffusionsweg dazu, dass das Lésungsmittelmolekil entweichen kann. Der gleiche Diffusionsweg flihrt
bei einem Lésungsmittelmolekil, welches sich Tropfenzentrum befindet, zur Reabsorption. (E) Kleeblattférmige Form
eines getrockneten Kaffeefleckes. An den konkaven Krimmungen ist der Grad der Ablagerungen geldster Stoffe groBer
als an den konvexen. (F) Zwei Tropfen, welche simultan in direkter Nachbarschaft trocknen, zwischen ihnen sind die
Ablagerungen geringer als am Ubrigen Rand. In beiden Fallen (E) und (F) kann die verstarkte Ablagerung auf eine
gréBere Verdampfungsrate zuriickgefiihrt werden 3.

Abstandes r vom Tropfenzentrum mit dem Kontaktradius R, auf:

J(r) o< (Reon — 7)™ (1.25)
mit
T — 26rec
= 1.2
A 27 — 20ec (1.26)

wobei 6. dem Riickzugswinkel entspricht. Fiir fluidophile Oberflachen (0,ec < 90°) wird A positiv, sodass der
Konvektionsstrom bei Anndherung an die Kontaktlinie starker zunimmt. Der nach auf3en gerichtete Lésungs-
mittelfluss nimmt mit der Abnahme von 6. weiter zu. Ferner weist die GréBe suspendierter Partikel einen
Einfluss auf die finale Morphologie des Druckbildes nach Trocknungsvorgang auf. Ist der Kontaktwinkel der
Flussigkeit auf dem Substrat kleiner als 90° sind Ablagerungen kleiner Partikel ndher an der Kontaktlinie zu
finden als gréBere '®. Diese Beobachtung kann auf das keilférmige Aussehen des Tropfenrandes wéhrend
des Trocknungsvorgangs zurlickgeflihrt werden, wodurch die Diffusion gréBerer Partikel an die Peripherie des
Tropfens physikalisch limitiert ist (vgl. Abb. 1.22).

100 um

Abb. 1.22: Von links nach rechts: Phasenkontrastmikroskopische Aufnahmen von Kaffeeringmustern auf Glas, welche bei unter-
schiedlichen PartikelgréBen beobachtet wurden. Je gréBer die Partikel sind, desto kleiner und unsymmetrischer wird
der zurlckbleibende Ring. Schematische Darstellung, warum sich kleinere Partikel ndher an der Kontaktlinie ablagern
kénnen als groBere 9135,
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Um die Auspragung von Kaffeeringmustern zu verringern oder zu unterbinden kommen Techniken zur An-
wendung, welche den nach auBBen gerichteten Fluss wéhrend des Trocknungsvorgangs abschwachen bzw.
ausgleichen kénnen. Kajiya et al. konnten zeigen, dass durch Trocknen einer Dispersion von Polystyrolku-
geln bei definierten Dampfdricken des gleichen Lésungsmittels eine Abschwéachung des Kaffeeringeffektes
maoglich ist, da so der Unterschied der Verdampfungsgeschwindigkeit zwischen Tropfenrand und -zentrum
geringer wird. Die daraus resultierende Verlangerung der Trocknungszeit erschwert die praktische Handha-
bung des Verfahrens. Soltman und Subramanian '3 beobachteten, dass der Druck von PEDOT-Lésungen
auf einem gekihlten Substrat zu einer Reduktion der Ringbildung fihrt. Der Warmetransport kann durch
den Tropfen am diinneren Rand schneller erfolgen, wodurch sich ein radialer Temperaturgradient ausbildet
und so die Unterschiede der Verdampfungsraten zwischen Tropfenrand und -zentrum kleiner werden. Ana-
log dazu fuhrte die Erhéhung der Substrattemperatur zu einer verstérkten Auspréagung des Kaffeeringes. Die
Auspragung des Kaffeeringeffektes kann aber auch, da das Auftreten der ringférmigen Ablagerungen ein dif-
fusionskontrollierter Prozess ist, durch ein beschleunigtes Trocknen des Lésungsmittel vermieden werden 90,
Aufgrund der raumlichen Nahe zwischen Dosierkopf und Substrat muss darauf geachtet werden, dass die
abgegebene Warme des Substrates nicht bereits zum Austrocknen der Flussigkeit an der Dise und somit zu
einem Druckausfall fihrt. Bei Verwendung einer komplexen Lésungsmittelmischung kann der Kaffeeringeffekt
ebenfalls unterdriickt werden 38137 Hierzu wird ein Lésungsmittel mit hdherem Siedepunkt und niedrigerer
Oberflachenspannung als das Basislésungsmittel mit einem Anteil von 10-20 Vol-% zugegeben. Durch die
verstérkte Evaporation am Tropfenrand kommt es zu einer Anreicherung des héher siedenden Lésungsmit-
tels, wodurch sich ebenfalls ein Gradient in der Oberflachenspannung ausbildet. Neben einer Abnahme der
Verdampfungsrate am Tropfenrand (durch den gré3eren Anteil des Hochsieders) ergibt sich gleichzeitig eine
nach innen gerichtete Konvektion von Bereichen niedriger zu héherer Oberflachenspannung '®8. Dieser nach
innen gerichtete Fluss wird auch als Marangoni-Fluss bezeichnet'®® und kann durch die Marangoni-Zahl

_ AvxL

Ma =
1% Dap

(1.27)

beschrieben werden, wobei L flr den Radius des Tropfens, A+ fir den Unterschied der Oberflachenspannung
zwischen Zentrum und Rand des Tropfens, 7 fir die Viskositat der Lésung und Dy, fir den Diffusionskoef-
fizienten des hochsiedenden Lésungsmittels im niedrigsiedenden steht'4°. Durch die Wahl des Lésungsmit-
telsystems und dessen Zusammensetzung kann so eine homogene Materialverteilung erreicht werden. Abb.
1.23 zeigt REM-Aufnahmen und das Oberflachenprofil einer getrockneten Al,O3-Tinte, bei welcher Wasser
(A) und eine Mischung von Wasser und Dimethylformamid (DMF) (B) als Dispersionsmittel verwendet wurden.

Abb. 1.23: REM-Aufnahmen und Oberflachenprofil einer getrockneten Al,O3-Tinte mit (A) Wasser als Lésungsmittel und (B) L6-
sungsmittelmischung von Wasser und DMF im Verhaltnis 90:10 37,

Eine Alternative zum Unterdriicken des Kaffeeringeffektes ist der Druck auf Substraten, welche kein CLP
zeigen. Beim Druck von Silikamikrokigelchen auf OTS/SAM-modifizierten Siliziumwafern (OTS = Octadecyl-
trichlorsilan, SAM = selbstorganisierte Monolagen, engl. self-assembled monolayer) kann im Gegensatz zu
unmodifizierten keine Ringbildung beobachtet werden ¥4'4!. Das Nichtauftreten von CLP fiihrt weiterhin zu
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einer Abnahme des Kontaktradius wahrend der Trocknung, sodass auf diese Art und Weise das getrocknete
Druckbild geringere rdumliche Dimensionen als der Tropfen im Flug aufweisen kann. REM-Aufnahmen von
Silikamikrokiigelchen nach erfolgter Trocknung auf verschiedenen Substraten sind in Abb. 1.24 dargestellt.
Der Druck von Linien und Flachen auf solchen Substraten ist jedoch nicht méglich. Eine Lésung fir dieses
Problem stellt die Verwendung eines gelierenden Polymers dar, welches unverziiglich nach dem Aufprall auf
dem Substrat hartet 142,

Abb. 1.24: REM-Aufnahmen von Silikamikrokiigelchen nach Trocknung auf verschiedenen Substraten; (A) unmodifizierter, (B) Cu-
beschichteter und (C) OTS/SAM-modifizierter Siliziumwafer 141,

1.3.5 Inkjet Printing in der kombinatorischen Forschung und Materialentwicklung

Neben konventionellem Bilddruck kam es in den letzten 20 Jahren zu einer Vielzahl von alternativen An-
wendungsméglichkeiten fur IJP-Methoden. Insbesondere die Méglichkeit der additiven Fertigung von kom-
plexeren Mustern, ohne auf teure Maskentechniken oder lithographische Verfahren zurlickgreifen zu missen,
ist von groBem Interesse. Die Anwendung dieser Technik erfordert neuartige Methoden zur Herstellung von
Tinten, welche nach erfolgtem Druck und ggf. einer systemspezifischen Nachbehandlung die geforderten
funktionalen Materialien liefern. Die Tinten kénnen sowohl organischen, anorganischen Ursprungs, als auch
eine Kombination von beidem sein. Zum Einsatz kommen echte L&sungen, Dispersionen oder Suspensio-
nen der Vorstufen'%2. Als fliissige Tragermedien werden meist I6sungsmittelbasierte oder wasserbasierte
Systeme verwendet, bei welchen die flr den Inkjet Druck geforderten Fluideigenschaften durch Zugabe von
Additiven eingestellt werden kénnen'#3. In der Literatur findet sich eine sehr groBe Vielzahl an Verbffentli-
chungen, welche sich mit dem Druck unterschiedlichster Materialien beschéftigen. Beispielhaft seien hier der
Druck von metallischen Leiterbahnen 2%44  (Photo-)Katalysatoren 45148 OLEDs '4%1%0_ organischen Solar-
zellen®, Sensoren 152193 TFTs %4157 123-Supraleitern 158160 Pigmenten'®', SOFC Kathoden 162, thermo-
elektrischen Kompositmaterialien '3, Mikrobatterien '®* und PZT-Keramiken 165166 genannt.

Eine mit Scifinder durchgefiihrte Suche nach den Begriffen ,Inkjet Printing Materials* und ,Inkjet Printing*
weist neben den aufgefiihrten Beispielen auf die Entwicklung als auch auf das Potential von IJP-Techniken
hin (vgl. Abb. 1.25).

IJP-Techniken sind aufgrund ihrer orts- und volumenprazisen Abgabe von Flissigkeiten im pL-Bereich ein
ideales Werkzeug fiir die Darstellung von Materialbibliotheken mit einer Vielzahl unterschiedlicher Verbindun-
gen auf einem vergleichsweise kleinem Substrat. In der Literatur hingegen finden sich dennoch vergleichs-
weise wenig Anséatze, welche die Anwendung von IJP-Techniken beschreiben. Dies lasst sich womdglich
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Abb. 1.25: Durchgefiihrte Suche nach den Begriffen ,Inkjet Printing Materials“ und ,,Inkjet Printing mit Scifinder der letzten 20 Jahre
(erfasst am 21.01.2016).

auf die komplexe Darstellung von Materialtinten zum Druck als auch durch das komplexe Verhalten appli-
zierter FlUssigkeiten auf einem Substrat zurlickfuhren. Schubert ef al. untersuchten ausgehend von der fun-
damentalen Idee und ersten Versuchen zur Darstellung von diinnen Polymerfilmen 19136138167 gie Anwen-
dung dieser Methode zur Erzeugung von lumineszierenden CdTe-Nanopartikel-Polymer-Kompositen '8 und
Polymer-Fulleren-Blends fiir organische Solarzellen'8%'7". Schubert et al.'%® stellten wéssrige Dispersionen
von CdTe-PVA (Polyvinylalkohol) her und variierten sowohl das CdTe:PVA-Verhéltnis, als auch den Durch-
messer der CdTe-Partikel und deren Oberflachenagens. So wurden diinne Materialfiime mit Kantenlangen
von 5x5 mm? hergestellt und mit Hilfe der Fluoreszenzspektroskopie auf ihre optischen Eigenschaften hin
untersucht. Eine Fotographie einer solch gedruckten Dunnfilmbibliothek ist in Abb. 1.26 gezeigt.
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Abb. 1.26: Fotographie einer gedruckten Dunnfilmbibliothek von CdTe-PVA-Kompositen. Der PVA-Gehalt wurde zeilenweise von
0—1,4 wt-% in 0,2 wt-% Schritten bei konstantem CdTe-Anteil erhdht. In Zeile A betragt der Partikeldurchmesser 2,6 nm,
in B 3,5 nm, in C 3,0 nm und in D 3,8 nm. Als Oberflachenagens der Nanopartikel wurde in Zeile B Thioglyoxylsdure
(TGS) und in allen Gibrigen 3-Mercaptopropionséure (MPA) verwendet 168,

Im kombinatorischen Screening von Polymer-Fulleren-Blends fiir die Anwendung in organischen Solarzel-
len verwendeten Schubert et al.’®® die beiden Polymere PCPDTBT und PSBTBT und kombinierten die-
se mit zwei unterschiedlichen Fullerenderivaten (mono-PCBM, bis-PCBM). Untersucht wurden von ihnen
verschiedene Mischungsverhéltnisse der Ausgangskomponenten und Lésungsmittel, Konzentrationen und
Filmdicken. Morphologische und optische Eigenschaften gedruckter Filme wurden mit Filmen, welche Uber
Spincoating-Techniken prapariert wurden, verglichen. Um die Vielzahl der benétigten Vorstufenlésungen effi-
zient herstellen zu kénnen, verwendeten sie einen Pipettierroboter (vgl. Abb. 1.27).

Analoge Untersuchungen flihrten sie ebenfalls bei der Optimierung von Materialien fir die Anwendung in
organischen Solarzellen mit diversen Polymeren durch”%'7!. Eine einfache Methode zur Darstellung von
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Abb. 1.27: Experimenteller Arbeitsablauf fir das kombinatorische Screening nach Donor-Akzeptor-Kombinationen zur Anwendung
in organischen Solarzellen 169,

kontinuierlichen Gradientenbibliotheken diinner Polymerfiime wurde von Bradley et al.'”? beschrieben. Uber
einen mehrstufigen Prozess stellten sie rechteckige Spots mit den Kantenléangen 0,5x5 mm? in einer an-
sonsten perfluorosilanisierten Oberflache auf einem Glassubstrat her. An die Oberfldiche der Spots wurde
eine Acrylatgruppe gebunden, welche als Anker flr die zu synthetisierenden Polyacrylate dienen soll. In die
acrylatmodifizierten Spots wurde anschlieBend an sechs unterschiedlichen Positionen einzelne Punkte mit
verschiedenen Verhéltnissen der Monomerlésungen aufgedruckt, sodass sich nach Aufpressen einer perfluo-
rosilanisierten Glasscheibe auf dieses Substrat ein linearer Gradient der Zusammensetzung ausbilden kann.
Der schematische Arbeitsablauf zur Darstellung von Polymergradientenarrays zeigt Abb. 1.28.
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Polymer gradient array Acrylate coating Fluorus coating

Abb. 1.28: Schematische Darstellung der Polymergradientenarrays. (a) Druck der Zuckermaske aus einer 20 %-igen, wassrigen
Lésung, (b) Zuckerspots bilden bei genligend geringem Abstand untereinander Flachen aus, (c) Fluorierung der Glaso-
berflache mit (Tridecafluor-1,1,2,2-tetrahydrooctyl)-1-dimethylchlorsilan. Nach Entfernen des Zuckers wird das Substrat
mit 3-(Trimethoxysilyl)-prop-yl-meth-ac-ry-lat beschichtet. (d) Die Acrylatmonomere werden als einzelne Spots in unter-
schiedlichen Zusammensetzungen auf diese acrylatmodifizierten Flachen gedruckt. (e) Nach Aufpressen eines hydro-
phobierten Objekttragers, Belichtung und Tempern wird anschlieBend die fertige Gradientenbibliothek erhalten '72.

Die Forschungsgruppe um J. R. G. Evans beschéftigt sich bereits seit 2001 mit der Entwicklung von eigens
fir den kombinatorischen Arbeitsablauf optimierten Inkjet Printern und dem Druck von keramischen Dickfilm-
materialbibliotheken '°%173-175  Zum Druck wurden diverse Metalloxiddispersionen bzw. -suspensionen ver-
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wendet. Sie beschrieben zwei unterschiedliche Verfahren zur Vermischung der verschiedenen Dispersionen
—direkt auf dem Substrat nach erfolgtem Druck oder in einer Kammer, welche erst nach Durchmischung der
Dispersionen diese zum Dosierkopf weiter gibt'7417%, Eine von Evans et al.'”® erzeugte diskrete Gradienten-
bibliothek im System BaTiO3-SrTiOg ist in Abb. 1.29 unter Variation der Ba:Sr-Verhéltnisse aufgeflhrt.

Abb. 1.29: Diskrete Materialbibliothek nach Sintern im BaTiO3-SrTiO3-System. Variiert wurde das Verhaltnis Ba:Sr175.

Die gréBte Herausforderung beim Druck keramischer Dickfilmmaterialbibliotheken stellt aufgrund der hohen
bendtigten Sintertemperaturen jedoch die Wahl eines Substrates dar, welches sich fir alle im kombinato-
rischen Prozess verwendeten Metalldispersionen eignet'’®. Die meisten Substrate reagieren bei Tempe-
raturen von 1550 °C mit einer Vielzahl unterschiedlicher Metalloxide, wobei Silizium- bzw. Bornitride oder
-carbide das Risiko einer Kontamination mit glasbildenden Oxiden darstellen. Einen alternativen Ansatz be-
schrieben Gao et al.'””. Sie verwendeten vornehmlich Metallnitrate als Vorstufen in einem Glycerin:Wasser-
Lésungsmittelgemisch und dosierten diese in einzelne Mikroreaktorvials. Um wahrend der Kalzination eine
Kontamination umliegender Spots zu vermeiden, wurde die Mikroreaktorplatte mit einem Kupfernetz abge-
deckt und mit einer Maske fixiert. In ihren Untersuchungen variierten sie den Gehalt von Tb®* als Dotierele-
ment fir die Herstellung von YAG/Tby-Materialien (Yttrium-Aluminium-Granat) und bestimmten anschlieBend
die Lumineszenzeigenschaften unterschiedlicher Dotiergehalte. Im linken Teil der Abb. 1.30 ist eine Fotogra-
phie sowie ein Schema ihres Reaktors und im rechten Teil die Abhangigkeit der Lumineszenzeigenschaften
vom Tb3*-Gehalt der von ihnen hergestellten YAG/Tb,-Materialien bei einer UV-Anregungswellenlange von
254 nm aufgefihrt.

x=0.005 0.01 0.03 0.05 0.07 0.09

YAG:Tb,

{

Abb. 1.30: Links: (a) Schematische Darstellung des Mikroreaktorsystems, (b) Fotographie des Mikroreaktorsystems. (c) Zur Be-
stimmung der Lumineszenzeigenschaften wurde ein Kunststoffsubstrat mit den gleichen Bohrungen wie der aus Korund
bestehende Mikroreaktor verwendet. Die hergestellte Materialbibliothek wird durch Umdrehen in das Kunststoffsubstrat
Uberflihrt und mit Hilfe einer Metallplatte die oxidischen Pulver angepresst (d). Rechts: Abhangigkeit der Lumineszen-
zeigenschaften vom Th3*-Gehalt unter UV-Anregung bei A = 254 nm 77,

Gregoire et al.'”® und Stucky et al.'”® formulierten geeignete Materialtinten ausgehend von Metallnitraten
und einer Lésung des Polymers F127 (Mw=2000 g*mol™") in einer Alkohol:Essigsaure-Mischung (EtOH oder
i-PrOH). Die Gruppe von B. A. Parkinson beschéftigt sich ebenfalls seit langerer Zeit mit der Anwendung
von IJP-Techniken fiir kombinatorische Arbeitsabléaufe 885 |hr Fokus lag insbesondere auf der Entwicklung
neuartiger Katalysatoren flr die photoelektrische Spaltung von Wasser. Zum Einsatz kamen jeweils wass-
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rige Lésungen von Metallnitraten, welche auf FTO-Glaser (fluordotiertes Zinn(IV)oxid, engl. fluorine-doped
tin dioxide) als Elektroden Uberfiihrt wurden. Die Vorstufenldsungen wurden sequentiell als einzelne Spots
auf die Substrate gedruckt. Eine nachtragliche Durchmischung der einzelnen Metallvorstufen konnte durch
Aufschmelzen der getrockneten Nitrate wihrend des Kalzinationsvorgangs sichergestellt werden. Ihre Arbei-
ten fOhrten beispielsweise zu der kombinatorischen Optimierung eines Cobaltspinells mit der allgemeinen
Summenformel Coz.,MO, (M = Al, Ga, In)'® und neuer Photoanoden vom Typ BiV;,W,0,4 '8, Die ein-
zigen Arbeiten, welche sich mit der kombinatorischen Anwendung von IJP-Techniken zur Darstellung von
heterogenen Katalysatoren unter Zuhilfenahme poréser Substrate befassten, wurden von Boll et al.'® ver-
offentlicht. So konnten sie eine mangelhafte Durchmischung sequentiell applizierter Vorstufenlésungen auf
pordsen Substraten beobachten und hydrophobierten daher diese mit einer Poly-(isobutylencarbonsaure) vor
dem Druckprozess. Hierdurch drangen die applizierten Vorstufenlésungen nicht mehr in die porése Struktur
des Substrates ein, sodass eine Vermischung aller Vorstufenlésungen auf diesem Weg gewéhrleistet wer-
den kann. In Abb. 1.31 sind die Unterschiede, welche sie beim Druck auf hydrophilen bzw. hydrophoben
Substratoberflachen beobachten konnten, visualisiert.
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Abb. 1.31: Links: Durch die hydrophile Oberflache penetrieren die applizierten Vorstufenldsungen unverziglich in die Porenstruktur
der Substrate, wodurch es zu einer chromatographischen Separation der Metallvorstufen kommt. Rechts: Nach Hydro-
phobierung der Substratoberflache mit Poly-(isobutylencarbonsaure) kénnen die Vorstufenlésungen nicht mehr in die
Porenstruktur eindringen 6.

1.4 Elektrochemische Anodisierung

Far die Darstellung von diskreten Gradientenbiliotheken heterogener Katalysatoren mittels [JP-Techniken
wurde im Zuge dieser Arbeit die Verwendung von pordsen Substraten als sinnvoll erachtet. Zur Erzeugung
pordser Substrate kamen zwei verschiedene Methoden zum Einsatz, die elektrochemische Anodisierung von
Ti-Folien und die Darstellung von oxidischen Beschichtungen Uber Spincoating-Verfahren stabilisierter Sus-
pensionen. In diesem Kap. wird aufgrund ihrer Besonderheit die Methode der elektrochemischen Anodisie-
rung beschrieben, um einen besseren Uberblick {iber die durchgefiihrten Arbeiten gewinnen zu kénnen.

Die gewdhnliche elektrochemische Anodisierung von Titan fihrt zu kompakten Oxidschichten, deren Struk-
tur, Schichtdicke und Morphologie durch die Prozessparameter Potential, Art und Zusammensetzung des
Elektrolyten gesteuert werden kann. An der Anode findet die Oxidation von Ti gemani

Ti— Ti* + 4e” (1.28)
statt. An der Kathode werden im Elektrolyten vorhandene Protonen nach

2H" — H, (1.29)
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zu Wasserstoff reduziert '87:188

Die Spannungsdifferenz fiihrt zu einer elekirischen Feldstarke E tber dem Oxid. Durch die passivierende
Wirkung von TiO; sinkt die Feldstérke bei wachsender Schicht, wodurch es zu einer Abnahme der Strom-
dichte ¢ im Laufe der Anodisierung kommt. Ab einer bestimmten Dicke kommt das Wachstum der Schicht
zum Erliegen und es stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein. Die beiden Gleichungen

i = Axexp(f * Foid) (1.30)
- AU
E(t) = % (1.31)

beschreiben dieses Wachstumsverhalten, wobei A und g als Konstanten fungieren. Abb. 1.32 gibt stark ver-
einfacht die ablaufenden Reaktionen wieder 8.

Titan Oxid

g0 H,
Ti4+ > e+— Oz. <«
4 N2H+ 2H*

e .
Ti®

Abb. 1.32: Schematische Darstellung der Bildung einer Oxidschicht auf Ti durch Anodisierung in sauren Elektrolyten 8.

Vorraussetzung fir das Wachstum von geordneten Nanordhren ist eine begrenzte Léslichkeit des gebildeten
Titanoxids im Elektrolyten. Im Wesentlichen werden als strukturbestimmende Komponenten Fluoride dem
Elektrolyten zugegeben. Der gesamte Anodisierungsprozess setzt sich aus mehreren miteinander konkurrie-
renden, chemischen Reaktionen zusammen 187,190,191,

Feldunterstiitzte Oxidation: Ti + 2H,0 — TiO, + 4H* + 4¢€~ (1.32)
Feldunterstiitzte Auflosung: Ti + 6 F~ — [TiFg]> + 4~ (1.33)
Chemische Aufldsung: TiO, + 6 F~ + 4 H* — [TiFg]*™ + 2H,0 (1.34)

Der Wachstumsmechanismus resultiert aus der stattfindenden Materialneubildung an der Metall-Oxid- und
der Elektrolyt-Oxid-Grenzflache stattfindenden Auflésung des gebildeten Titanoxids. Fir die Auflésung des
Titanoxids und die Komplexierung des entstandenen Ti** sind mafRgeblich die im Elektrolyten enthaltenen
Fluoride verantwortlich. Deren Einfluss lasst sich an wahrend der Anodisierung gemessenen Strom-Zeit-
Kurven nachvollziehen (vgl. Abb. 1.33 (C)) 1%2.

In fluoridfreien Elektrolyten nimmt die Stromstérke lber die Zeit aufgrund der passivierenden Eigenschaft
der wachsenden Oxidschicht exponentiell ab. Der Verlauf der Strom-Zeit-Kurven fluoridhaltiger Elektrolyte
zeigt im Gegensatz dazu drei verschiedene Abschnitte. Der exponentielle Abfall des gemessenen Stromes
zu Beginn der Anodisierung (bis ca. 20 s (l)) kann durch die Bildung der passivierenden Oxidschicht als do-
minierender Prozess erklart werden. Die Bildung von Poren in der Oxidschicht durch chemische Aufldsung
von TiO, aufgrund von im Elektrolyten vorhandener Fluoride fiihrt zu einem Anstieg der Stromdichte auf der
Oberflache (im Bereich von 20-200 s (Il)). Die Prozesse der Oxidbildung und -auflésung laufen in diesem
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Abb. 1.33: Schematische Darstellung der Transportprozesse, die (A) in fluoridfreien und (B) in fluoridhaltigen Elektrolyten auftreten.
(C) Charakteristische Strom-Zeit-Verlaufe in fluoridfreien und -haltigen Elektrolyten 192,

Bereich parallel ab. Experimentell wurde nachgewiesen, dass eine Erh6hung der Anodisierungsspannung zu
einem geringeren Stromabfall fihrt, obwohl die Bildung der kompakten Oxidschicht auf diese Weise beschleu-
nigt werden sollte %%, Hieraus kann geschlossen werden, dass die chemische Aufldsung des Oxids ebenfalls
durch Erhéhung des angelegten Potentials beschleunigt wird. Die Bildung zufallig angeordneter Poren inner-
halb der Oxidschicht flihrt zu einer VergréBerung der aktiven Oberflache und somit zu einem Anstieg der
Stromdichte. Die gleichmaBige Verteilung des Anodisierungsstromes auf die einzelnen Poren fihrt schlief3-
lich zu dem selbstorganisierten Wachstum der Nanordhren (> 200 s (lll)). Das Wachstum des Oxides an der
Metall-Oxid-Grenzflache, sowie die Auflésung des Oxides an der Porenboden-Elektrolyt-Grenzflache bilden
einen dynamischen Gleichgewichtszustand 8194, Die Dicke der anfénglichen Barriereschicht bleibt konstant,
wandert aber zunehmend unter Wachstum der Poren in das Metallsubstrat weiter. Die nun vorherrschen-
de Stromdichte sinkt kontinuierlich weiter, bis sich ein neuer Gleichgewichtszustand zwischen elektrochemi-
scher Oxidbildung und chemischer Aufldsung einstellt. Der gesamte Prozess ist somit selbstlimitierend 192
Aus Abb. 1.33 wird ersichtlich, dass mehrere verschiedene Transportprozesse durch die Oxidschicht stattfin-
den. Die Diffusion von Ti** durch diese fiihrt zu der Ausbildung weniger kompakter Hydroxidschichten an der
Oxid-Elektrolyt-Grenzflache. Im Gegensatz dazu fiihrt die Diffusion von O% an die Metall-Oxid-Grenzflache
zur Ausbildung kompakter Oxidschichten. Diese beiden Diffusionsprozesse finden bei allen Anodisierungs-
prozessen statt. Werden Fluoridionen dem Elektrolyten zugesetzt, diffundieren diese ebenfalls wie O an
die Metall-Oxid-Grenzflache. Die Diffusionsrate der Fluoridanionen ist ca. doppelt so hoch wie die der Oxi-
danionen, sodass sich an der Metall-Oxid-Grenzflache eine fluoridreiche Grenzschicht bildet. Analog den
pordsen Aluminiumoxiden ist ein Flussmechanismus wahrscheinlich fir die Verteilung der Fluoridanionen an
den &uBeren Oberflachen der Réhren verantwortlich %1% Die lokale Anreicherung fiihrt aufgrund der Was-
serloslichkeit der Titanfluoride zu einer chemischen Auflésung an den Aussenseiten der Poren wodurch es
zur Ausbildung einer tubularen Morphologie kommt 192197,

Die Einstellung der geometrischen bzw. morphologischen Eigenschaften von Titanoxidnanoréhren (TiO2-NTs)
und ihrer raumlichen Dimensionen ist mittlerweile in einem weiten Rahmen durch Anpassung des Elektrolyten
und der Anodisierungsparameter méglich. Gepragt wurde diese Entwicklung von drei entscheidenden Stufen,
wobei oft von TiO»-NTs der ersten, zweiten und dritten Generation gesprochen wird %2, Nanotubulare Oxid-
schichten der ersten Generation wurden in flusssdurehaltigen, wassrigen Elektrolyten erzeugt, ihre Dicke ist
auf maximal 500-600 nm limitiert und ihre Ordnung vergleichsweise gering %2, Die zweite Generation mar-
kiert die Verwendung neutraler, gepufferter Elektrolyte. Hier konnten bereits LAngen von 3—4 um bei weiterer
Erhéhung des Ordnungszustandes erreicht werden 194201202 Der Gebrauch viskoser, organischer Elektro-
lyte, wie Ethylenglykol (EG) oder Glycerin, mit nur geringen Zusétzen an Wasser flhrt zu einer Steigerung
maximal erreichbarer Langen von bis zu 250 um. Neben der Darstellung nahezu ideal hexagonal geordne-
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ter Arrays entstehen unter diesen Bedingungen auch Réhren mit glatten Wanden 193203204 REM-Aufnahmen
von TiO2-NTs der unterschiedlichen Generationen sind in Abb. 1.34 aufgeflhrt.

Abb. 1.34: REM-Aufnahmen von TiO2-NTs unterschiedlicher Generationen, aus (A) flusssaurehaltigen, wassrigen Elektrolyten, (B)
wasserbasierten, neutralen Elektrolyten, (C) organischen Elektrolyten mit geringen Zusétzen von Wasser 192

Zur Steuerung der Morphologie und der Geomtrie existieren fiir viele Elektrolyte dhnliche Zusammenhan-
ge 87192 Beispielsweise besteht zwischen der angelegten Anodisierungsspannung und dem daraus resul-
tierenden Réhrendurchmesser in systemabhéngigen Grenzen ein linearer Zusammenhang'%’. Bei Verwen-
dung phosphathaltiger Elektrolyte ist der Réhrendurchmesser bei Potentialen von 1-25 V im Bereich von 15—
120 nm einstellbar2®. Auch fiihrt eine Erhéhung der Spannung zu einer gréBeren Packungsdichte der Réhren
auf dem Substrat'®”. Die Lange der Réhren istim Wesentlichen linear von der Anodisierungsdauer abhangig,
die maximal erreichbare Lange aber wiederum vom verwendeten Elektrolyten 19219 Niedrigere Temperatu-
ren fiihren zu dickeren Réhrenwénden unter Beibehaltung eines konstanten Aussendurchmessers ', Fir
die Erhdhung der Ordnung solcher Arrays existieren verschiedene Méglichkeiten. Verunreinigungen in dem
zur Anodisierung verwendeten Ti-Blech kénnen lokal zu unterschiedlichen Feldstarken fihren und dadurch
eine gleichmafige Porenbildung und -verteilung stéren. Das gewéhlte Anodisierungspotential sollte, um ei-
ne mdglichst hohe Ordnung zu erreichen, fiir das verwendete Elektrolytsystem so hoch wie mdglich gewahlt
werden (kurz unterhalb der dielektrischen Durchbruchsspannung des Oxids). So kann sich zu Beginn der
Anodisierung eine erhéhte Dichte an Léchern im anfanglich entstandenen Barriereoxid bilden, welche zu ei-
ner héheren Packungsdichte fihrt und somit eine hexagonale Réhrenordnung forciert. Hochste Ordnungen
werden unter Anwendung von Zwei-Stufen-Anodisierungen erreicht?%3. Das durch den Anodisierungsprozess
erzeugte TiO; ist zundchst amorph?%8, kann aber durch eine thermische Behandlung im Bereich von 400~
500 °C in die kristalline Anatas-Phase Uberfiihrt werden207-2%° Hghere Temperaturen ab ca. 550 °C férdern
die Umwandlung von Anatas in Rutil. Aufgrund der damit verbundenen Volumenkontraktion dieser Phasen-
umwandlung ist es nicht mdglich, die TiO2-NTs vollstédndig in das Rutil-Gitter zu Uberflhren, sodass es ab
einem bestimmten Volumenanteil Rutil zu einem Zusammenbruch der Mesostruktur kommt?2%3
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1.5 Eigenschaften von Zinnoxiden

Als Grundlage und zum besseren Versténdnis der in dieser Arbeit gefundenen und untersuchten dotierten
Zinnoxide soll an dieser Stelle vorab eine kurze Erlduterung des SnO, und ein kurzer Einblick in den Rutil-Typ
als solcher erfolgen. Auf dieser Basis soll eine mdgliche aliovalente Dotierung diskutiert werden, bevor ein
Literaturtberblick Giber Nb-, Ta-, W- und Sb-dotierte Zinnoxide erfolgt.

1.5.1 Elektronische Eigenschaften von SnO,

SnO, gehdrt mit einer Bandliicke von 3,4-3,6 eV zu der Klasse der oxidischen, transparenten Halbleiter (engl.
wide-bandgap semiconductors)?'%2!". Die hohe Leitfahigkeit in einem Bereich von 104-10® Q*cm von un-
dotiertem SnO, kann auf die relativ hohe Ladungstragerdichte von bis zu 102° cm™ zurlickgefiihrt werden
(Ladungstrégerdichten von typischen Halbleitern im Bereich von 1077—102° ¢m)210212_ Eg besitzt eine int-
rinsische n-Leitfahigkeit, wobei lber die Ursache dieser Eigenschaft noch immer eine rege Debatte geflihrt
wird. Einigkeit besteht lediglich darin, dass diese aufgrund einer gewissen Nichtstéchiometrie hervorgerufen
wird, da stéchiometrisches SnO, die Eigenschaften eines Isolators aufweist?'3-2'5_ Aufgrund der méglichen
Bivalenz von Sn und der inversen Abhangigkeit der Leitfahigkeit in Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks
besteht die weitldufige Annahme, dass die Reduktion von Sn** zu Sn?* im Gitter zur Ausbildung von Sauer-
stoffdefekten fiinrt, welche fiir das beobachtete Verhalten verantwortlich sind. Kilic und Zunger2'2 zweifelten
dieses Modell an, da die Annahme von Sauerstoffdefekten im Anionenteilgitter viele Frage unbeantwortet
lasst:

 Leerstellen im Kristallgitter erzeugen gewdhnlich tiefe, nichtleitende Zustande in der Bandliicke im Fall
von Isolatoren (Alkalihalogenide, SiO.) und im Fall von Halbleitern (Si, GaAs). Daher scheint es Uber-
raschend, dass diese Leerstellen fir SnO, flache, leitfahige Zustédnde erzeugen sollen.

» Hauptgruppenoxide bilden im Regelfall stéchiometrische Verbindungen (CaO, MgO, SiO,), das SnO.-
Gitter muss nach diesem Modell aber eine groBe Anzahl intrinsischen Fehlstellen tolerieren kénnen.
Hier stellt sich die Frage, inwiefern diese strukturelle Toleranz durch die Bivalenz von Sn erklart werden
kann.

» Das Anheben des Fermi-Niveaus in das Leitungsband wirde zu einer Absorption von Licht im sicht-
baren Bereich des Spektrums flihren und somit die Anregung von Elektronen aus dem Fermi-Niveau
in angeregte Zusténde innerhalb des Leitungsbandes beginstigen. Infolgedessen wiirde das Materi-
al seine optische Transparenz verlieren und somit opak erscheinen. Dementgegen spricht die hohe
Transparenz von elektronenreichem SnOs..

Zur Beantwortung dieser Fragen fihrten sie Ab-initio-Berechnungen von Bildungsenergien und elektroni-
schen Zustanden (Akzeptor und Donor) fur verschiedene intrinsische Defekte (Leerstellen im Sauerstoffio-
nenteilgitter Vo, Sn auf Zwischengitterplatzen Sn;, Sn auf Sauerstoffplatzen Snp, Leerstellen im Zinnionen-
teilgitter Vgn, O auf Zwischengitterplatzen O;) in verschiedenen Ladungszustdnden und unter verschiedenen
chemischen Potentialen durch. Die Ergebnisse der Berechnungen wiesen darauf hin, dass Sn; eine wesentli-
chere Rolle spielt als V. Leerstellen im Sauerstoffionenteilgitter erzeugen Zustande in der Bandliicke, wohin-
gegen Sn auf Zwischengitterplatzen Donorzustéande innerhalb des Leitungsbandes erzeugt, welche direkt zu
einer vollstdndigen Donorionisation fihren und somit zu der beobachteten Leitfahigkeit. Sn; weist eine sehr
geringe Bildungsenergie auf, welche durch einen Wechsel der Oxidationsstufe von Sn** nach Sn2* begriin-
det werden kann. Die Bildung von Sn; erniedrigt die Bildungsenergie von Vo um einen signifikanten Betrag,
sodass der natlrliche Sauerstoffdefizit von SnO, erklart werden kann. Die Abwesenheit einer Absorption in-
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nerhalb des Leitungsbandes ergibt sich aus der speziellen Bandstruktur von SnO,, wo eine innere Bandllicke
im Leitungsband nachgewiesen wurde?'2, sodass keine Absorption im sichtbaren Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums méglich ist. Van de Walle et al.2'® schlugen einen alternativen Mechanismus vor, der die
intrinsische Leitfahigkeit von SnO, zu erklaren versucht. Ihrer Ansicht nach rihrt die intrinsische Leitfahigkeit
von Verunreinigungen, welche bei der Synthese im Kristallgitter zuriickbleiben, her. Insbesondere die An-
wesenheit von verbleibendem Wasserstoff (z. B. aus dem Lésungsmittel von Sol-Gel-Routen bzw. wassrigen
Syntheserouten), welcher grundsétzlich schwer zu detektieren ist, soll hierflir verantwortlich sein. Wasserstoff
soll zudem neben dem Einbau auf Zwischengitterplatzen auch Sauerstoff im SnO.-Gitter ersetzen kénnen,
welcher neben einer niedrigen Bildungsenergie in der Lage ist, flach liegende Donorzustdnde zu erzeugen
und sich somit verantwortlich fur die beobachtete n-Leitfahigkeit zeigt.

1.5.2 Strukturelle Eigenschaften von SnO,

Zinn(IV)oxid kristallisiert im Rutil-Typ (Mineralienname: Kassiterit) mit der Raumgruppe P%nm. Das Sn-
Kation besetzt in dieser Aufstellung die Wyckoff-Position 2a mit den Ortskoordinaten 0,0,0 und das O-Anion
die 4f Position mit den Ortskoordinaten 0.3071,0.3071,0 (in vielen im Rutil-Typ kristallisierenden Verbindun-
gen liegt der Wert fiir den Ortsparameter u bei ungefdhr 0.32'7-219)_In dieser Struktur ist Sn oktaedrisch
von O koordiniert und O trigonal-verzerrt von Sn. Jedes O-Atom ist mit drei Oktaedern verknlpft, sodass
die Beschreibung als SnOg/3 zulassig ist. Es liegen lineare Strange von kantenverknipften Oktaedern vor,
welche parallel nebeneinander lber gemeinsame Ecken verkniipft sind?'®220_ In Abb. 1.35 sind neben der
Elementarzelle des Rutil-Typs der Blick auf die (100)-, (111)- und (001)-Ebene gezeigt.

A) B)

-

D)

b ° 02y

: > ‘
4
. Sn

Abb. 1.35: (A) Elementarzelle des Rutil-Typs, Blick auf die (100)-Ebene (B), (111)-Ebene (C) und (001)-Ebene (D).

Im Rutil-Typ bauen die Anionen eine tetragonal-dichte Packung auf, welche mit einer Raumausflllung von
71,9 % nur knapp unter der Raumausfullung von dichtesten Packungen mit 74 % liegt. Ein O-Atomist in dieser
Packung mit elf nachsten O-Atomen verkniipft, die dabei entstehenden ,hexagonalen* Schichten sind stark
gewellt. Diese Art der Anordnung kann man sich als eine aus Oxidanionen aufbauende geometrische Leiter
vorstellen, wobei diese mit gleicher Langsausrichtung gegenseitig querstehend aneinander gereiht sind. Die
Anionen einer Leiter stehen in den Liicken zwischen den Sprossen der nachsten Leiter. Die Koordinationszahl
ergibt sich dann zu 2+4+2 Kugeln aus den drei benachbarten Leitern sowie drei Kugeln der eigenen Leiter.
Die Oktaederliicken befinden sich zwischen den Sprossen, eine Leiter an sich zeigt so die kantenverknlpften
Oktaederstrange (vgl. Abb. 1.36.)
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Abb. 1.36: Modellhafte Darstellung der tetragonal-dichten Packung von Oxidionen in Form von nebeneinandergestellten Leitern220.

Allgemein sind die MOg-Oktaeder im Rutil-Typ tetragonal verzerrt, die M-O-Absténde sind folgerichtig nicht
alle gleich. Hier wurden unterschiedliche Falle beobachtet, von einer apikalen Kompression bis hin zu einer
apikalen Elongation. Entweder kommt es zu zwei l&ngeren und vier kiirzeren M-O-Absténden (2L+4S) oder
zu vier langeren und zwei kirzeren (4L + 2S). Zur Beschreibung dieser geometrischen Besonderheit dient
das Achsenverhaltnis < und der Ortsparameter « des Anions2'822! In Abb. 1.37 ist der Ortsparameter u von
O gegen das Achsenverhaltnis  flr verschiedene im Rutil-Typ kristallisierenden Verbindungen aufgetragen.
Die eingezeichnete Gerade zeigt den Fall einer ideal-symmetrischen oktaedrischen Koordination an, bei der
alle M-O-Absténde untereinander gleich sind. Verbindungen, welche oberhalb dieser Gerade liegen weisen
eine (2L+4S)-Koordination auf und welche unterhalb liegen eine (4L+2S)-Koordination?2'222,

Si Ge _“'mPb WIr

%) n | ] -
£ 0305 g ®Sn mRu
= Ti
< -
@ . aCr
2 0.300 4 IV -
5 :
Q
g
<
3
& 0295
S

mNb

062 064 066 068 0.70 0.72

Achsenverhiltnis c/a

Abb. 1.37: Auftragung des Ortsparameters u von Sauerstoff gegen das Achsenverhéltnis <. Die Gerade entspricht einer ideal-
symmetrischen oktaedrischen Koordination mit sechs gleich langen M-O-Abstanden, Verbindungen, welche oberhalb
dieser liegen besitzen eine (2L+4S)-, welche unterhalb eine (4L+2S)-Koordination?2".

Dieser Zusammenhang kann wie folgt erklart werden?'®: Die Verzerrung des Oktaeders ist von den Struktur-
parametern a, < und u abhangig. Der apikale Abstand d, ist definiert von der Lage des Metallatoms in (1/2,
1/2, 1/2) und den beiden Anionen mit den Ortsparametern in (1/2 4+ u, 1/2 &+ u, 1/2). Der aquatoriale Abstand
de bezieht sich auf die Lage des selben Metallatoms mit den Ortsparametern der Anionenin (1 £ u, 1 £ u, 0)
und (1 = u, 1 £ u, 1). Folglich reprasentieren die beiden Abstande d, und d, die H6he und die quadratische
Grundflache des Oktaeders nach

da =V2xuxa (1.39)
do—1/2 (- 2*2+(C) (1.36)
e = 5 U a 5 .
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Fiir ein bestimmtes u~ werden die beiden Abstinde d, und d, gleich

u‘:%* {H;*(Zﬂ (1.37)

Bei Verwendung von diesem " und der entsprechenden Wahl des Verhéltnisses der Gitterparameter Zum
eine quadratische Ebene des Oktaeders zu erhalten, ergeben sich die Koordinaten fir einen idealen Oktaeder

ZUu
da = de (1.38)
und
c=v2x(1—2u)*a (1.39)
Uideal = % % (2 —2)=0,293 (1.40)
(g)ideal =2-12=0,586 (1.41)

1.5.3 Aliovalente Dotierung von SnO,

Eine groB3e Rolle fir die durchgefiihrten Arbeiten spielen auch mégliche Kation-Kation-Wechselwirkungen
entlang der beiden kristallographischen Achsen des Rutil-Typs. Entlang der a-Achse liegen eckenverknlpfte
Oktaeder vor, sodass in dieser Richtung von keinen starken bzw. direkten Kation-Kation-Wechselwirkungen
ausgegangen werden kann?2. Geman dieser Uberlegung kann vermutet werden, dass der Gitterparame-
ter a als eine Art geometrischer Gitterparameter verstanden werden kann, deren Abh&ngigkeit von Dotand
und Dotiergrad hauptsachlich tiber die Unterschiede der Kationenradien und die Elektronegativitdt vom Me-
tallkation des Wirtsgitters und des Dotandes dominiert wird. Die Kantenverkniipfung der Oktaeder entlang
der kristallographischen c-Achse ermdéglicht die direkte Wechselwirkungen von Metallkationen untereinander.
Diese direkte Wechselwirkung kann einerseits durch die Ausbildung von Bandern zu einer hohen elektrischen
Leitfahigkeit bei entsprechendem Dotand flihren, andererseits kann die direkte Wechselwirkung der Metallka-
tionen in den Liicken auch zu einer Destabilisierung des Kristallgitters fihren und somit eine Phasentrennung
zwischen Wirt und Dotand induzieren. Fiir eine aliovalente Dotierung des SnO,-Gitters mit Nb%*, Ta%* und
W®* sind modellhaft drei verschiedene Mechanismen der Ladungskompensation denkbar. Durch den Einbau
eins hohervalenten Kations in das Gitter als Sn** ergeben sich dann folgende Kompensationsmechanismen,
beispielhaft beschrieben fiir den Einbau von Nb®*.

» Einbau von zusatzlichen Sauerstoffanionen auf Zwischengitterplatze
Nb,Os5(Sn0,) — 2Nbg, + 4035 + O (1.42)
» Erzeugung von Fehlstellen im Kationenteilgitter
2Nb,05(Sn0,) — 4 Nbg,, + Vér + 10043 (1.43)
 Elektronische Kompensation durch Reduktion von Dotandkation und/oder Wirtskation
/1 1 !/
O —>§OZ+2e (1.44)

Im ersten Mechanismus erfolgt der Ladungsausgleich fiir die Dotierung von Nb%* in das SnO,-Wirtsgitter
durch den Einbau von O-Anionen auf Zwischengitterplatze, wobei fiir zwei Nb%*-Kationen ein zusétzliches
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O-Anion benétigt wird. Eine andere Méglichkeit besteht in der Erzeugung von Fehlstellen im Kationenteilgit-
ter. Fir den Einbau von vier Nb%*-Kationen miissen fiinf Sn**-Kationen aus dem Kationenteilgitter entfernt
werden. Fir den letzten der mdglichen Kompensationsmechanismen muss eine partielle Reduktion der Me-
tallionen erfolgen. Einerseits kann dies zu einer Reduktion von Nb%* zu Nb** fiihren, andererseits ist auch die
Reduktion von Sn** nach Sn?* fiir den Einbau von zwei Nb%*-Kationen denkbar. Analog der Reduktion der
vorhandenen Metallkationen zu niedrigeren Oxidationsstufen ist es auch maéglich, dass Elektronen in das Lei-
tungsband eingebaut werden und somit delokalisiert sind. Der erste der hier vorgestellten Ladungskompen-
sationsmechanismen kann in erster Naherung, aufgrund der tetragonal-dichten Sauerstoffanionenpackung
im Rutil-Typ als unwahrscheinlich erachtet werden. Der Einbau eines zusatzlichen Anions in dieses Gitter
ist nicht ohne eine starke Umstrukturierung der zugrundeliegenden Struktur méglich, sodass ein derartiger
Kompensationsmechanismus eine vergleichsweise hohe Bildungsenergie besitzen misste. Es muss aber
beachtet werden, dass bei hdheren Dotiergraden und dem Vorhandensein zahlreicher Defekte diese Art der
Ladungskompensation ggf. eine Rolle spielen kdnnte. Die anderen Kompensationsmechanismen sind beide
grundsatzlich denkbar, wobei unter den oxidierenden Bedingungen wahrend der Tempervorgange vermutlich
die Bildung von Fehlstellen im Kationenteilgitter wahrscheinlicher ist. Nichtsdestotrotz ist ein elektronischer
Kompensationsmechanismus, insbesondere unter reduzierenden Bedingungen, vorstellbar, wobei eine Ent-
scheidung, welches der Metallkationen bevorzugt reduziert wird, schwierig fallt. Auf der einen Seite ist SnO,
ein intrinsischer n-Halbleiter, dessen Eigenschaften vermutlich auf ein Vorhandensein von Sn?* zurlickgefiihrt
werden kénnen. Andererseits fiihrt die Reduktion von Nb%*, Ta%* oder W8* zu Nb**, Ta** und W**, insbe-
sondere fiir die beiden erst genannten, zu einer Annéherung der lonenradien im Vergleich zu Sn**, wodurch
die zugrundeliegende Struktur durch den Einbau der Dotanden eine geringere Verzerrung erfahren muss und
somit stabiler werden sollte. Ebenso kann diese Reduktion zur Ausbreitung von Bandern entlang der c-Achse
und somit zu einer weiteren elektronischen Stabilisierung des Wirtsgitters flihren. Das Vorliegen der hier be-
schriebenen grundlegenden Ideen zur Ladungskompensation kann des Weiteren eine starke Abhangigkeit
vom Dotiergrad und der thermischen Behandlung der hergestellten Oxide aufweisen. Neben dem Vorhan-
densein von verschiedenen Domanen, in denen einer der Kompensationsmechanismen bevorzugt vorliegt,
darf auch die partielle Uberlagerung dieser nicht vernachlassigt werden. Fiir eine eingehende elektronische
Charakterisierung der verschiedenen erhaltenen Materialien zum experimentellen Nachweis mdglicher Kom-
pensationsmechanismen waren beispielsweise Hall-Effekt-Messungen mdglich, um diesbezlglich fundierte
Ergebnisse zu erhalten.

1.5.4 Literaturiuiberblick tiber aliovalent dotiertes SnO,

Zur Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit von SnO, spielt die Dotierung mit Sb auf der Kationenseite und
die Dotierung mit F auf der Anionenseite eine wesentliche Rolle. Zu diesen Materialien findet sich eine Viel-
zahl an Verdffentlichungen in der wissenschatftlichen Fach- und Patentliteratur. Uber die Dotierung von SnO,
mit den Elementen Nb, Ta und W findet sich relativ wenig. Aufgrund deren Relevanz fir die vorliegende Arbeit
soll im folgenden ein kurzer Uberblick dieser Systeme erfolgen, wobei das Hauptaugenmerk weniger in der
Anwendung, sondern auf den festkdrperchemischen und elektronischen Eigenschaften dieser Materialklasse
liegen soll. Weitere wichtige Aspekte werden ggf. eigens in den dafiir spezifischen Kap. im Ergebnisteil dieser
Arbeit beschrieben.

Uber Sol-Gel-Routen dargestellte Nb-dotierte Zinnoxide findet sich sehr wenig in der Literatur, sodass ein
direkter Vergleich mit den in dieser Arbeit synthetisierten Proben schwer fallt. Ein GroBteil Fachliteratur be-
schéftigt sich zudem mit diinnen Filmen oder Schichten, zu Pulvermaterialien gibt es nur vergleichsweise

40



1.5. Eigenschaften von Zinnoxiden

wenig Informationen. Dennoch soll versucht werden, zumindest einige Kenngré3en grob anzugeben. Briois
et al.??* stellten Nb-dotierte Zinnoxide mit einem Dotiergrad von 2 mol-% (iber klassische Festkdrperreak-
tionen aus den Oxiden SnO, und Nb,Os und tber Sol-Gel-Routen aus SnCls und NbCls als Vorstufen her
und sinterten diese bei einer Temperatur von 600 °C fiir 4 h. Sie untersuchten mittels EXAFS-Messungen
die Koordinationsumgebung von Nb der dargestellten Oxide und konnten so nachweisen, dass es bei An-
wendung von Sol-Gel-Techniken zu einer homogeneren Verteilung des Dotierelements im Wirtsgitter kommt.
Insbesondere konnten flr die Anwendung von Sol-Gel-Techniken fir Nb zwei unterschiedliche Koordinati-
onsumgebungen gefunden werden, woraus sie schlussfolgerten, dass es sowohl zu einem substitutionellen
Einbau von Nb in das SnO,-Gitter kommt und sich ein Teil des Dotierelements in den Korngrenzen anreichert.
Informationen Uber die Kristallinitét der dargestellten Proben sind nicht veréffentlicht, ebenso keine weiteren
Untersuchungen, um ihre These zu untermauern. Inwiefern die von ihnen angestellte Behauptung zutrifft, ist
daher nicht gesichert. Insbesondere gilt auch hier zu beachten, dass sie eine homogenere Verteilung des Do-
tierelements bei einer Kalzinationstemperatur von 600 °C im Vergleich zu einer Kalzinationstemperatur von
300 °C feststellen konnten. Demnach kann ihre Beobachtung vermutlich auch im Zusammenhang mit den
in der vorliegenden Arbeit gemachten Erfahrungen auf eine sehr geringe Kristallinitat der Pulver zurtickge-
fihrt werden, sodass die zweite Koordinationsumgebung von Nb lediglich aus dem Vorliegen einer amorphen
Matrix resultiert. Kikuchi et al.?2® stellten Nb-dotierte Zinnoxide ausgehend von SnO, und Nb,Os tiber kerami-
sche Methoden dar und sinterten bei einer Temperatur von 1500 °C flir 3 h. Dabei wurden neben undotiertem
SnO, vier Verbindungen mit den Dotiergraden von 1-3 wt-% dargestellt. Sie beobachteten das Auftreten ei-
ner monoklinen Nb,Os-Nebenphase ab einem Dotiergrad von 2 wt-%, durchgefiihrte Rietveldanalysen der
XRD-Daten ergaben laut ihren Ergebnissen einen Nb-Gehalt von ca. 5 mol-%, 10 mol-% und 8 mol-% fiir die
jeweiligen Dotiergrade 1 wt-%, 2 wt-% und 3 wt-%. Derartige Ergebnisse lassen Fehler bei den von ihnen
durchgefuhrten Rietveldanalysen erkennen, sodass auch hier keine zwingend sinnvollen Schlussfolgerungen
bezlglich der Dotierung zu ziehen sind. Des Weiteren werden keine Realbauparameter benannt, insbeson-
dere die beiden Gitterparameter a und ¢ waren von groBer Wichtigkeit. Ebenso ist die Schlussfolgerung, dass
bei 2 wt-% ein thermodynamisch stabiler, maximaler Dotiergrad erreicht wird, mit Vorsicht zu beurteilen, da
keine vergleichenden Diffraktogramme der einfachen Pulvermischungen aufgenommen wurden. Das Nicht-
vorhandensein einer Nebenphase kann ggf. auch auf eine mangelnde Detektierbarkeit zurtickgefihrt werden.
Turgut et al.??® stellten Nb-dotierte Zinnoxide Uiber Flammenpyrolyse als Beschichtungen bei einer Substrat-
temperatur von 500 °C her. Neben reinem SnO, wurden die Dotiergraden von 1—4 mol-% in 1 mol-% Schritten
synthetisiert. Von den dargestellten Proben wurden Réntgenbeugungsdiffraktogramme aufgenommen und die
Gitterparameter a und ¢ anhand der Reflexlagen bestimmt. Die so ermittelten Werte weisen jedoch in Abhan-
gigkeit des Dotiergrades relativ hohe Schwankungen auf, sodass eine sinnvolle Interpretation nicht méglich
ist. Weitere Untersuchungen zum festkdrperchemischen Verhalten, insbesondere zum Verhalten der Gitter-
parameter in Abhangigkeit vom Dotiergrad, konnten nicht gefunden werden. Der Zusammenhang zwischen
Bandliicke und Dotiergrad ist ebenso unklar. Turgut et al.??® ermittelten fiir reines SnO, eine Bandliicke von
3,98 eV, wobei diese bei einer Dotierung bis 4 mol-% Nb auf einen Wert von 3,73 eV féllt. Im Gegensatz dazu
ermittelten Brankovic et al.??” eine Bandliicke von 3,49 eV fiir reines SnO, und 3,88 eV fiir Nb-dotiertes SnO;
mit einem Dotiergrad von 1 mol-%. Der niedrigste Widerstand in Abh&ngigkeit des Dotiergrades mehrerer Ver-
dffentlichungen liegt bei 1,5-2 mol-% Nb. So bestimmten beispielsweise Turgut et al.2%® einen spezifischen
Widerstand von 6,2*10* Q*cm bei 2 mol-%, Gokulakrishnan et al.??® bestimmten fiir 1,5 mol-% einen Wert
von 3,8*10°% Q*cm und Kikuchi et al.??> einen Wert von 710 Q*cm bei 1,5 mol-% Dotiergrad nach reduk-
tiver Behandlung unter Np-Atmosphére bei 300 °C. Stefik et al.??° erhielten ebenso bei einem Dotiergrad
von ca. 2 mol-% den geringsten spezifischen Widerstand mit 2,7*102 Q*cm. Bei allen hier zitierten Autoren
steigen die Widersténde bei einer weiteren Erh6hung des Dotiergrades an. Diese Ergebnisse widersprechen
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den in dieser Arbeit enthaltenen Ergebnisse (s. Kap. 2.1.5). Hier wurde bei einem Dotiergrad von 3 mol-%
weiterhin eine Abnahme des spezifischen Widerstandes erhalten. Zudem weisen die in dieser Arbeit herge-
stellten Oxide einen um den Faktor 10-10% héheren spezifischen Widerstand auf. Inwiefern sich hier die
Unterschiede zwischen Pulvermaterialien und diinnen Filmen wiederspiegeln, ist unklar. Eine Begrindung,
weshalb die Widerstédnde bei héheren Dotiergraden als 2 mol-% wieder ansteigen, kénnen die Autoren nicht
sicher angeben. Stefik et al. gehen zur Erklarung dieses Befunds von der Ausscheidung von Nioboxiden an
den Korngrenzen aus. Turgut et al. stellen die Vermutung an, dass es bei héheren Dotiergraden zu einer par-
tiellen Reduktion von Nb%* zu Nb®* und einhergehend damit zu einer Verringerung der Ladungstragerdichte
durch Uberlagerung von Donor- und Akzeptordotierung kommt. Weiterhin verweisen Kikuchi et al.??> auf die
Erniedrigung des spezifischen Widerstandes infolge einer reduktiven Behandlung und vermuten, dass die
Ladungstrager nicht durch Substitution von Sn mit Nb entstehen, sondern durch Leerstellen im Sauerstoffio-
nenteilgitter. Der Einbau von Nb in das Wirtsgitter soll zu einer Verzerrung von diesem fiihren und somit die
Bildung von Sauerstofffehlistellen begiinstigen. Inwiefern der Einbau eines héhervalenten Kations zusétzlich
die Bildung von Sauerstoffdefekten beglinstigen soll, bleibt jedoch unerwéhnt. Seit den letzten Jahren wurden
Nb-dotierte Zinnoxide als potentielle Elektrodenmaterialien fiir die Anwendung in PEMFCs untersucht30-235,
Ein besonderes Augenmerk dieser Materialklasse soll dabei auf der hohen Zyklenstabilitat liegen, welche die
von konventionellen RuBBen, wie z. B. Vulcan XC-72, deutlich libersteigt. Zudem zeigen diese Materialien eine
ahnlich hohe elektrochemisch aktive Oberflache (ECSA, engl. electrochemical active surface area) als diese
RuBe trotz einer deutlich geringeren spezifischen BET-Oberflache.

Uber Ta-dotierte Zinnoxide finden sich lediglich Beispiele fiir diinne Filme in der Literatur. Toyosaki et al.?%®
beschrieben einen Isolator-Metall-Ubergang bei einem Dotiergrad zwischen 0,04 mol-% und 0,4 mol-% Ta.
Den niedrigsten spezifischen Widerstand fanden sie bei einem Dotiergrad von 5 mol-% mit ca. 10 Q*cm.
Zudem konnten sie zeigen, dass das System sich gemai dem Modell eines entarteten Halbleiters verhalt und
bis zu einer Temperatur von ca. 300 K eine temperaturunabhangige Leitfahigkeit gemessen werden kann. Lee
et al.?” bestimmen im Gegensatz hierzu den niedrigsten spezifischen Widerstand bei einem Dotiergrad von
3,75 mol-% Ta mit einem Wert von 2*10* Q*cm. Zusatzlich konnte (iber Hall-Effekt Messungen nachgewie-
sen werden, dass ab diesem Dotiergrad die eingebrachten Ta-Kationen im Gegensatz zu geringeren Gehalten
an Dotand nicht mehr vollstédndig ionisiert vorliegen. Demnach kommt es zu einem geringeren Anstieg der
Ladungstragerdichte bei weiterem Einbau von Ta in das SnO,-Gitter, wobei sich die Abnahme der Leitfahig-
keit durch die geringen Mobilitét der Ladungstréger erklaren l&sst. Erste Versuche, Ta-dotierte Zinnoxide als
Elektrodenmaterialien in PEMFCs einzusetzen, wurden 2015 veréffentlicht, wo auf die deutlich erhéhte elek-
trochemische Stabilitat im Vergleich zu kommerziellen RuBen hingewiesen wurde 2%,

Die Dotierung von SnO, mit W fiihrte bei Dotiergraden von ca. 3 mol-% zu den niedrigsten gemessenen
Widerstanden, welche im Bereich von 6,7*10* Q*cm?3 bis 5,810 Q*cm?*° liegen. Uber XPS-Messungen
wurde mehrfach nachgewiesen, dass es zu einem Einbau von W8+ in das SnO,-Gitter kommt239241:242_ pAych
hier gilt anzumerken, dass es sich bei diesen Proben jeweils um diinne Filme handelt, sodass ein Vergleich
mit den in dieser Arbeit dargestellten Pulverproben schwer fallt. Allgemein konnten in der Literatur weder
fir Nb-, Ta- noch W-dotierte Systeme Untersuchungen zur Abhangigkeit der Gitterparameter vom Dotiergrad
gefunden werden.

Um dennoch einen Anhaltspunkt flir das Verhalten der beiden Gitterparameter a und ¢ bei aliovalenter Dotie-
rung mit einem hdher geladenen Kation als Sn** zu erhalten, erfolgt ein kurzer Literaturiiberblick iiber deren
Verhalten fir das besser beschriebene Antimon-Zinn-Oxid-System (ATO, engl. antimony-doped tin oxide).
Die Dotierung von SnO, mit Sb fihrt bis zu gewissen Dotiergraden zu einer héheren n-Typ Leitfahigkeit im
Vergleich zu undotiertem Sn0O,243. Berry und Laundry?** konnten mit Hilfe von MéBbauer-Messungen zei-
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gen, dass bei geringen Dotiergraden hauptsachlich Sb%* in das SnO,-Gitter eingebaut wird, wobei es bei
steigenden Dotiergraden vermehrt zu der Bildung von Sb®* kommt. Sb3* fungiert im Gegensatz zu Sb% als
Elektronenakzeptor, wodurch die Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit erklart werden kann24. Geraldo et
al.?*® konnten (iber die Aufnahme von XANES-Spekiren zeigen, dass bei einer Kalzinationstemperatur von
550 °C und einem Dotiergrad von 4 mol-% zu der Bildung von Sb®* kommt. Im Gegensatz dazu beobachte-
ten Kleinjan et al.?*” die Bildung von Sb3* mit Hilfe von XPS-Messungen erst ab einem Dotiergrad von ca.
9 mol-%. Grzeta et al.2*® fanden bei allen von ihnen untersuchten Dotiergraden einen deutlich gréBeren Anteil
von Sb3* im Vergleich zu Sb%*. So konnten sie mit Hilfe von MéBbauer-Spektroskopie bei einem Dotiergrad
von ca. 3 mol-% Sb zeigen, dass hier bereits 2 mol-% Sb3* und nur 1 mol-% Sb°* vorliegen. Die erhaltenen
Ergebnisse kénnen vermutlich auf die von ihnen gewéhlte Hydrothermalsynthese und die damit verbundene
niedrige Prozesstemperatur von 250 °C zurlickgefihrt werden. So wurde bereits mehrfach gezeigt, dass die
Bildung von Sb®* erst bei Temperaturen ab 400-500 °C verstérkt erfolgt?46:249-251 |hr Befund zeigt sich bereits
an der blassgelben Farbe der von ihnen synthetisierten Sb-dotierten Zinnoxide, welche meist als blau gefarbt
beschrieben werden?47:250-252 Dgs Verhalten der Gitterparameter a und ¢ des zugrundeliegenden Rutil-Typs
in Abhangigkeit des Sb-Gehaltes wurde mehrfach beschrieben, wobei hier unterschiedliche Verldufe beob-
achtet wurden. Kikuchi et al.?® stellten Sb-dotierte Zinnoxide (iber Festkdrperreaktionen aus den Oxiden
a-SboO4 und SnO, her. Nach Evaporation von Uberschiissigem Sb,O4 bei 1100 °C wurde bei 1200 °C tber
24 h gesintert. Die Dotiergrade erstreckten sich von 0,1-2,3 mol-% Sb, wobei sie eine lineare Zunahme der
beiden Gitterparameter a und c feststellen konnten. Begriindet wurde dieses Verhalten durch den simultanen
Einbau von Sb3* und Sb®*, ohne einen experimentellen Nachweis fiir diese Annahme anzubringen. Orel et
al.?>* konnten bei einer Temperatur von 1200 °C ebenfalls eine lineare Zunahme der Gitterparameter a und ¢
fir Dotiergrade von 0-2,5 mol-% beobachten. Analoge Ergebnisse erhielten Singh et al.?% fiir das Verhalten
der Gitterparameter a und ¢ unter Anwendung von Festkdrpersyntheserouten aus den Edukten SnO, und
Sb,0O3. Sie sinterten bei einer Temperatur von 1300 °C fir 16 h und gaben an, Sb-dotierte Zinnoxide mit
Dotiergraden von 10 mol-%, 20 mol% und 30 mol-% herstellen zu kénnen. In ihren Untersuchungen wurde
die potentielle Evaporation von Antimonoxiden nicht angesprochen und auch keine Beweise fur die molare
Zusammensetzung der Zielkomponenten erbracht. Pyke et al.?>° zeigten dem widersprechend, dass maxi-
mal ein Einbau von 4 mol-% Sb in das SnO,-Gitter bei hohen Temperaturen méglich ist und geben aufgrund
ihrer Untersuchungen diese Zusammensetzung als Grenzwert fiir eine thermodynamisch stabile Dotierung
an. Unter Beriicksichtigung dieser experimentellen Befunde erscheinen die Ergebnisse von Singh et al.?%®
fragwdirdig, sodass in ihrem Fall von deutlich geringeren, realen Dotiergraden ausgegangen werden kann.
Nichtsdestotrotz wurde, wie im Folgenden gezeigt wird, mehrfach gezeigt, dass insbesondere unter Anwen-
dung anderer Synthesetechniken und geringeren Prozesstemperaturen hdhere Dotiergrade mdglich sind, bei
denen keine signifikante Evaporation von Antimonoxiden beobachtet wurde?%¢. Jayakumar et al.?*° stellten
Sb-dotierte Zinnoxide Uber Koprazipitationsmethoden durch Auflésen granulierter, metallischer Sb- bzw. Sn-
Pulver in HCI:HNO3 3:1 und anschlieBende Fallung mit NH,OH her und kalzinierten bei Temperaturen von
300-1050 °C fur 18 h. Die anschlieBende Bestimmung der beiden Gitterparameter a und ¢ bei Kalzinati-
onstemperaturen von 800 °C und 1050 °C ergab einen linearen Anstieg in Abhangigkeit des Dotiergrades.
Dieses Verhalten wurde ebenfalls mit der Koexistenz von Sb® und Sb® im SnO,-Gitter begriindet. Uber
1195n MAS-NMR-Messungen konnten sie zeigen, dass erst bei einer Kalzinationstemperatur von 600 °C die
Peaks im NMR-Spektrum verschwinden, sodass auch erst ab diesen Temperaturen von einer elektrischen
Leitfahigkeit ausgegangen werden kann. Wu et al.?>’ stellten aus den beiden Vorstufen SnCly und SbCls
Uber eine Metall-Polymer-Route reines SnO, und Sb-dotierte Zinnoxide mit Dotiergraden von 1-10 mol-%
her und kalzinierten bei 500 °C fir 3 h. Sie konnten flr den Gitterparameter a einen asymptotischen Anstieg
beobachten, wohingegen c linear zunimmt. Eine lineare Abnahme der Gitterparameter a und c fir steigende
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Gehalte an Sb wurde von Gupta et al.?%® beobachtet. Sie stellten Schichten iiber Spraypyrolyse bei einer
Substrattemperatur von 425 °C unter Verwendung der beiden Metallvorstufen SnCl, und SbCl; mit Dotiergra-
den von 0,5-1,5 wt-% sowie reines SnO, her. Die beobachtete lineare Abnahme von a und c¢ fiihrten sie auf
den Einbau von Sb®* in das SnO,-Gitter zuriick. Begriinden konnten sie ihre Annahme durch die VergroBe-
rung der Bandllicke bei steigenden Dotiergraden, was im Einklang mit dem Burstein-Moss-Effekt2%%260 auf
eine n-Dotierung schlieBen lasst. Liu et al.?8' und Bernardi et al.?%? fanden ein anderes Verhalten der beiden
Gitterparameter a und c in Abh&ngigkeit des Dotiergrades. In beiden Veréffentlichungen wurde ein Anstieg
beider Gitterparameter, bevor diese bei héheren Dotiergraden wieder linear abnehmen, beobachtet. Die Auto-
ren fihren in beiden Féllen an, dass es bei niedrigen Dotiergraden zum0 Einbau von Sb3* in das SnO,-Gitter
kommt, bevor bei héheren Dotiergraden vermehrt Sb> eingebaut wird. In beiden Féllen fehlt der experimen-
telle Nachweis ihrer Behauptung. Liu et al.2" stellten bei ihren Untersuchungen Sb-dotierte Zinnoxide mit den
Dotiergraden 5 mol-%, 10 mol-% und 20 mol-% sowie reines SnO, Uber Kopréazipitationsmethoden, ausge-
hend von metallischem Sn und SbClg, her und kalzinierten bei Temperaturen von 500-700 °C. Einen starken
Anstieg der Gitterparameter konnten sie so bereits bei einem Dotiergrad von 5 mol-% beobachten. Zudem
kam es bei einem Dotiergrad von 20 mol-% wieder zu einem Anstieg der Gitterparameter, was sie auf einen
gréBeren Anteil an Sb3* im SnO,-Gitter zurlickfiinren. Dementgegen stellten Bernardi et al.?%? neben undo-
tiertem SnO, Dotiergrade von 3 mol-%, 5 mol-%, 7 mol-% und 9 mol-% Uber eine nicht nédher beschriebene
Pechini-Route her und kalzinierten bei Temperaturen von 800—1200 °C. Sie beobachteten einen Anstieg der
Gitterparameter bereits bei 3 mol-% und eine lineare Abnahme dieser bei einer Temperatur von 800 °C. Zhang
et al.?®® beobachteten bei den von ihnen hergestellten Sb-dotierten Zinnoxiden eine lineare Zunahme des Git-
terparameters a ausgehend von undotiertem SnO, Uber Dotiergrade von 1,5-9 mol-%. Der Gitterparameter
c steigt im Gegensatz dazu bis zu einem Dotiergrad von 5 mol-% an und sinkt anschlieBend wieder. Eine
Begriindung fir das unterschiedliche Verhalten beider Gitterparameter wird nicht angegeben. Synthetisiert
wurden ihre Sb-dotierten Zinnoxide Uiber Koprazipitation ausgehend von metallischem Zinn und Sb,03, kal-
ziniert wurde bei einer Temperatur von 600 °C (iber 2 h. Milller et al.?5* fanden bei ihren Synthesen ebenfalls
ein unterschiedliches Verhalten der beiden Gitterparameter a und c. Sie beobachteten bei steigenden Do-
tiergraden eine lineare Abnahme des Gitterparameters a, wahrend c¢ linear zunimmt. Ausgehend von SnCl,
und Sb(OAc); wurden ATO-Nanopartikel in Benzylalkohol unter solvothermalen Bedingungen bei 150 °C mit
den Dotiergraden 4 mol-%, 10 mol-%, 20 mol-% und 30 mol-% sowie reine SnO,-Nanopartikel synthetisiet.
Interessanterweise konnten sie Uber durchgefiihrte XPS-Messungen an den Proben keine unterschiedlichen
Verhiltnisse von Sb% zu Sb®* (iber alle von ihnen hergestellten Dotiergrade feststellen, dieses Verhaltnis
betrug in allen Fallen naherungsweise 60 % Sb%* und 40 % Sb3*. Uber die Aufnahme von Raman-Spektren
der dotierten Zinnoxide konnten sie ihren Beobachtungen beziiglich dem unterschiedlichen Verhalten der
beiden Gitterparameter bestatigen. Sie beobachteten die Abnahme der Intensitét und eine Verschiebung der
A14- und Byg-Banden, welche Vibrationsschwingungen senkrecht zur kristallographischen c-Achse des Rultil-
Typs zugeordnet werden kénnen, zu geringeren Wellenzahlen. Der umgekehrte Fall wurde fiir die E4-Bande,
welche zu Vibrationsschwingungen parallel zur c-Achse zugeordnet werden kann, beobachtet. Zusammen-
fassend scheint das Verhalten der beiden Gitterparameter a und ¢ in Abhangigkeit des Sb-Dotiergrades stark
von der gewahlten Syntheseroute und durchgefiihrten Temperaturbehandlung abhangig zu sein. Inwiefern
dieses unterschiedliche Verhalten alleine auf verschiedene Verhéltnisse von Sb® und Sb3** zuriickgefiihrt
werden kann, ist nicht sicher zu beantworten. Oftmals fehlt der experimentelle Nachweis Uber die im System
vorkommenden Oxidationsstufen von Sb. Weiterhin kdnnen mit hoher Wahrscheinlichkeit die lonenradien von
Sk und Sb®* im Vergleich zu Sn** und das Verhéltnis von Sb3* zu Sb®* nicht herangezogen werden, um den
Verlauf der Gitterparameter zu erklaren. Viele der hier zitierten Autoren weisen nicht auf die verschiedenen
maoglichen Ladungskompensationsmechanismen bei aliovalenter Dotierung und daraus resultierende Folgen
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hin, sondern begriinden den Verlauf der Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades oft lber die lo-
nenradienverhéltnisse von Sb in verschiedenen Oxidationsstufen und Sn** bzw. durch ein unterschiedliches
Verhaltnis von Sb®* zu Sb®*.

1.6 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit kann grundséatzlich in zwei unterschiedliche Themenbldcke unterteilt werden. Der erste
Teil der Arbeit beschaftigt sich im Rahmen des NeoKarll-Projektes mit der Suche nach neuartigen Elektroden-
materialien fiir die PEMFC. Im zweiten Teil der Arbeit wird der Fragestellung nachgegangen, inwiefern sich
IJP-Techniken zur Darstellung von diskreten Gradientenbibliotheken am Beispiel heterogener Katalysatoren
und transparenter, leitfahiger diinner Filme eignen kénnen.

Gegenwartig existieren noch keine kostengunstigen Elektrodenmaterialien fiir die PEMFC, welche insbeson-
dere den Anforderungen der Langzeitstabilitdt gentigen. Fur mobile Anwendungen stellt dies einen kritischen
Punkt dar, aufgrund den dort auftretenden dynamischen Belastungen von Brennstoffzellen starke Schwan-
kungen des an dieser anliegenden Potentials und der Stromlast vorkommen. Diese Betriebsweise fuhrt mit-
unter dazu, dass die meisten der bisher untersuchten Materialien einer (elektro-)chemischen Korrosion unter-
liegen bzw. deren Langzeitstabilitéat unter realen Bedingungen angezweifelt werden darf. In der vorliegenden
Arbeit sollen Mischmetalloxide auf ihre Tauglichkeit fir die potentielle Anwendung untersucht werden. Die Su-
che nach geeigneten Materialklassen unter den oxidischen Systemen soll unter Anwendung von Hochdurch-
satztechniken erfolgen. Im Fokus stand daher zunéachst die Entwicklung einer kombinatorischen Hochdurch-
satzsynthesemethode, welche die direkte Darstellung von Materialbibliotheken in einer flr das Screening der
elektrischen Leitfahigkeit geeigneten Form erméglicht. Als Screeningmethode sollen die Bibliotheken mit Hilfe
einer Vier-Punkt-Elektrode nach dem van-der-Pauw-Prinzip ' abgerastert werden. Hierzu soll fiir die HTS eine
Methode entwickelt werden, welche die kombinatorische Darstellung von Dinnfilmmaterialbibltiotheken Gber
Sol-Gel-Prozesse ermdglicht. Nach Optimierung der Filmsyntheseparameter anhand Indium-Zinn-Oxid (ITO)
als Modellsystem sollen dann unter optimierten Synthesebedingungen Dinnfilmmaterialbibliotheken erzeugt
und gescreent werden, wobei elektrisch leitfahige Bibliotheksmitglieder im Anschluss verschiedenen Korros-
tionstests unterwerfen werden sollen. Proben, welche nach Korrosionstests immer noch elektrisch leitfahig
sind, sollen konventionell als Pulver synthetisiert und anschlieBend charakterisiert werden. Im Projekt wurden
die Elemente Ti, Nb, Ta, Mo und W als Basiselemente und die Elemente Sn und Sb als zusétzliche Stabilisa-
toren fir die kombinatorische Suche nach potentiellen Elektrodenmaterialien fir die PEMFC vorgeschlagen.
Neben diesen sollen zusétzlich die Elemente Cu, La, Pr, Nd, Sm, Dy, Zr, V und Ru zur Erweiterung des kom-
binatorischen Parameterraums der HTS mit aufgenommen werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschaftigt sich mit der Eignung von [JP-Techniken zur Darstellung diskreter
Gradientenbibliotheken. Dies soll am Beispiel heterogener Katalysatoren und elektrisch leitfahiger diinner Fil-
me untersucht werden. Fir die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren soll
die gasphasenkatalysierte CO-Oxidation als Modellreaktion und das Cu-Mn-Oxidsystem als Modellsystem
dienen. Hier sollen zunachst geeignete Syntheserouten (Sol-Gel-, Metall-Polymer- oder Impragnierungstech-
niken etc.) entwickelt werden. Ein besonderer Fokus soll dabei auf dem verwendeten Substrat liegen. Zur
Darstellung pordser Substrate sollen —neben der Suche nach kommerziell erwerbbaren— Techniken der elek-
trochemischen Anodisierung und der Schleuderbeschichtung von stabilisierten Suspensionen zur Anwen-
dung kommen. Nach Optimierung von Beschichtungs- und Syntheseparameter soll die Eignung der emissivi-
tatskorrigierten Infrarotthermographie (ecIRT) als Screnningmethode untersucht werden. Um die Darstellung
von diskreten Gradientenbibliotheken zu ermdglichen ist aufgrund der sequentiellen Betriebsweise des Inkjet
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Printers eine chemische Modifizierung der Substratoberflachen notwendig. Das Ziel soll darin bestehen, eine
geeignete Methode der Oberflachenmodifizierung zu entwickeln, welche zu hydrophoben Oberflachen fihrt,
damit sequentiell applizierte Vorstufenlésungen nicht in die porése Oberflache des Substrates einziehen. In ei-
nem weiteren Schritt sollte diese Modifizierung wieder entfernt werden kénnen, sodass die Vorstufenlésungen
nach einer vollstandigen Durchmischung auf dem Substrat den pordsen Trager impragnieren kénnen. Nach
erfolgreicher Entwicklung dieser Prozedur soll der Druck von diskreten Gradientenbibliotheken untersucht und
bzgl. der ecIRT gescreent werden, um die Anwendbarkeit sowohl der Darstellung der Substrate, deren Ober-
flachenmodifizierung, dem Druck von Gradientenbibliotheken als auch das Screening zu validieren. Flr den
zweiten Fall soll die Méglichkeit zur Darstellung von Materialbibliotheken diinner Filme Uber Sol-Gel-Prozesse
am Modellsystem ITO untersucht werden. Analog der Synthese diskreter Gradientenbibliotheken heterogener
Katalysatoren mittles IJP-Techniken soll zunachst fiir die einzelnen Problemstellungen Lésungen erarbeitet
werden, welche anschlieBend zusammenfihrend getestet und ggf. modifiziert werden missen. Zu Beginn
soll eine geeignete Sol-Gel-Route ausgewahlt werden, welche anschlieBend fir den Inkjet Druck und die
Darstellung leitfahiger Filme modifiziert werden soll. Als Substrate sollen Flachglaser verwendet werden. Es
soll ebenso eine chemische Modifizierungsmethode der Glasoberflache erarbeitet werden, welche unter den
bendtigten Synthesebedingungen die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels 1JP-Vefahren er-
maoglichen kann. Nach erfolgreicher Bearbeitung aller Aspekte soll der Druck eine diskreten Gradientenbiblio-
thek am Modellsystem ITO erfolgen, um die Anwendbarkeit von IJP-Techniken fiir die Darstellung leitfahiger
dinner Filme zu validieren. Fir beide Ansatze —sowohl den Druck diskreter Gradientenbibliotheken als auch
leitfahiger diinner Filme— muss zusatzlich eine Methode entwickelt werden, welche eine einfache Program-
mierung des verwendeten Inkjet-Systems zuldsst.
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2 Eigene Ergebnisse und Diskussion

Fir alle im folgenden beschriebenen Metalloxidsysteme wird folgende Nomenklatur verwendet. Es wird immer
die molare Zusammensetzung der Metalle untereinander angegeben, Sauerstoff wird aufgrund seines unbe-
kannten Anteils nicht erwahnt. Weiterhin soll vermerkt werden, dass durch diese Nomenklatur nicht eindeutig
definiert ist, ob es sich bei dem jeweiligen System um ein Mischoxid, ein Oxidgemisch oder eine Kombination
von beidem handelt. So gibt beispielsweise die Summenformel A,By an, dass es sich bei dem dargestellten
Metalloxidsystem um einen Stoff handelt, der x mol-% der Komponente A und y mol-% der Komponente B
enthalt.

2.1 Suche nach neuartigen Elektrodenmaterialien fur PEMFCs

2.1.1 Grundsitzliche Uberlegungen und Vorgehensweise

Die Anforderungen, welche Elektrodenmaterialien fir PEMFCs erfullen missen, sind anspruchsvoll und &u-
Berst vielfaltig. Neben einer méglichst hohen elektrischen Leitfahigkeit spielt auch insbesondere, aufgrund der
Prozess- bzw. Betriebsbedingungen in solchen Systemen, eine hohe Korrosionsstabilitdt eine entscheidende
Rolle. Die in Frage kommenden Materialien missen sowohl gegeniber einem elektrochemischen Potential
(je nach Verwendung des Elektrodenmaterials als Kathode oder Anode gegeniber oxidierenden bzw. redu-
zierenden Potentialen; fiir mobile Anwendungen gegeniiber verschiedenen Stromlasten) als auch gegenlber
einer stark schwefelsauren Umgebung (bedingt durch die Verwendung von Nafion® als Elektrolyt) bei Tem-
peraturen von 60—-120 °C bestandig sein. Die Anbindung und Dispersion von Pt-Katalysatoren in Form von
Nanopartikeln auf der Elektrodenoberflache muss ebenfalls gewahrleistet sein. Fir die breite Anwendung
von PEMFCs sollten diese Materialklassen keine allzu hohen Kosten verursachen. Von Umicore AG & Co.
KG wurde bereits ein Elektrodenmaterial entwickelt, welches die bendtigten Eigenschaften erflllt, eine Kom-
merzialisierung ist aber wegen den hohen Kosten des IrO,-basierten Materials problematisch.

Die Suche nach einer neuen Materialklasse, welche die geforderten Eigenschaften erfiillt, soll unter Anwen-
dung von Hochdurchsatztechniken erfolgen, wobei als Priméreigenschaften der Elektrodenmaterialien deren
elektrische Leitfahigkeit und Korrosionsstabilitat identifiziert wurden. Die Entwicklung der Hochdurchsatzsyn-
these und des Hochdurchsatzscreenings basiert daher auf der Bestimmung dieser beiden spezifischen Cha-
rakteristika. Ein kritischer Punkt stellt die thermische Behandlung der dargestellten Metalloxidsysteme dar.
Zu Beginn der Projektarbeit sollten diese Materialien einer Reduktion unter Wasserstoffatmosphére ausge-
setzt werden, um die elektrische Leitfahigkeit durch Erzeugung von Defekten im Sauerstoffionenteilgitter, der
Reduktion von héherwertigen Metallionen zu niedrigerwertigen bzw. allgemein die Bildung von nichtstéchio-
metrischen Phasen zu induzieren. Die harschen Betriebsbedingungen in PEMFCs, insbesondere unter oxi-
dierenden Potentialen, flihren jedoch dazu, dass ein solcher Ansatz nicht erfolgsversprechend ist. Zu Beginn
der hier durchgefihrten Arbeiten wurden die erhaltenen Materialien daher unter No-Atmosphéare getempert,
um ggf. eine Erhdhung der elektrischen Leitfahigkeit unter milderen Bedingungen zu erreichen. Weitere inter-
ne Arbeiten der Projektpartner flihrten zu der Erkenntnis, dass das Vorhandensein einer ausreichend hohen
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elektrischen Leitfahigkeit ohne thermische Behandlung unter reduktiven Bedingungen gegeben sein muss,
um unter oxidierenden bzw. allgemein unter wechselnden Stromlasten eine stabile, elektrische Leitféahigkeit
und damit konstante Leistung garantieren zu kénnen.

2.1.2 Entwicklung einer Hochdurchsatzsynthese fiir die Darstellung
kombinatorischer Diinnfilmbibliotheken

Die Bestimmung der elektrischen Leitféhigkeit ist beispielsweise mit 4-Punkt-Messungen nach der van-der-
Pauw-Methode mdglich. Als Probenkdrper kommen hierflir Pulverpresslinge oder diinne Filme in Frage. Das
Verpressen von oxidischen Pulvern zu Tabletten ist eine zeitaufwendige, nicht automatisierbare Methode und
eignet sich daher nicht zur Kombination mit Hochdurchsatztechniken. Erste Versuche, Materialbibliotheken
mittels Inkjet-Printing-Techniken auf geeigneten Substraten Gber Metall-Polymer-Routen darzustellen, liefer-
ten in den hier durchgeflhrten Anséatzen ebenfalls keine, zur Bestimmung der elektrischen Leitféahigkeit nach
van-der-Pauw benétigten, kompakten Proben. Aus diesen Griinden sollte die Darstellung von Materialbiblio-
theken dinner Filme getestet werden. Aufgrund der apparativen Ausstattung des Lehrstuhls sollen hierfiir
Sol-Gel-Techniken zum Einsatz kommen.

Die Erzeugung dinner Filme (ber Sol-Gel-Techniken erfolgt meist Gber sogenannte Schleuder- bzw. Rotati-
onsbeschichtungen (engl. spincoating) oder Tauchbeschichtungen (engl. dipcoating).

Bei Spincoating-Techniken wird das gewlinschte Substrat auf einem Drehteller, dem sog. Chuck, platziert und
mittels Unterdruck fixiert. Uber eine Dosiervorrichtung wird zentral auf diesem Substrat das entsprechende
Sol aufgebracht und anschlieBend bei hohen Drehzahlen (ca. 1.000-5.000 rpm) auf diesem verteilt, wobei
das Sol infolge der Kreisbewegung und den dabei auftretenden hohen Beschleunigungs- und Zentripetal-
kraften gleichmaBig das Substrat benetzt. Nach anschlieBender Trocknung und ggf. nach Kalzination werden
so unter entsprechenden Prozessparametern kompakte, homogene Filme erhalten. Die daraus resultierende
Filmdicke wird maBgeblich von den physikalischen Eigenschaften des Sols (Viskositat, Oberflachenspannung,
Trocknungsrate, Konzentration und Art der Metallvorstufen) und den Prozessparametern der Schleuderbe-
schichtung (Rotationsgeschwindigkeit und -dauer, Beschleunigung) bestimmt. Bei Dipcoating-Techniken wird
das Substrat in das Sol eingetaucht und mit einer definierten Ziehgeschwindigkeit unter Zuhilfenahme ei-
nes vibrationsarmen Motors wieder herausgezogen. Durch dieses Herausziehen bleibt ein diinner Film auf
dem Substrat zurtick. Auch hier sind wie im Falle der Spincoating-Techniken die physikalischen Eigenschaf-
ten des Sols ausschlaggebend fir die dargestellten Filme. Als prozesstypische Parameter spielen bei dieser
Methode die Umgebungstemperatur, der Umgebungsdruck, die Luftfeuchtigkeit, die Geschwindigkeit des Her-
ausziehens sowie der Austauchwinkel eine zentrale Rolle.

Spincoating-Techniken lassen sich nicht ohne einen erheblichen Aufwand an Automation zu HTS-Methoden
modifizieren. Analoge Uberlegungen gelten fiir Dipcoating-Techniken, wenn auch der Aufwand diesbeziig-
lich geringer wére. Die Gemeinsamkeit beider Methoden zur Darstellung diinner Filme beruht darauf, dass
sich die filmbildende Flissigkeit unter Einwirkung von auBeren Kréaften gleichmaBig Uber ein Substrat verteilt.
Ein &hnlicher Effekt tritt auf, wenn Flissigkeiten auf einem Substrat, aufgrund starker Wechselwirkungen mit
der Substratoberflache, spreiten. Die Einflussnahme auf die Filmbildung ist bei solchen Methoden zwar ge-
ringer als bei Spincoating- bzw. Dipcoating-Techniken, die Entwicklung einfacher Hochdurchsatzsynthesen
scheint aber mdglich (CSD, engl. chemical solution deposition). Erste Vorversuche wurden auf Mikroskop-
deckglasern durchgefiihrt. Um eine starke Wechselwirkung zwischen Substrat und den Vorstufenldsungen
zu erreichen missen diese eine hohe Oberflachenenergie aufweisen. Die Erhdhung der Oberflachenenergie
kann Uber verschiedene Prozesse erfolgen, u. a. Uber ein vorsichtiges Auskochen der Glassubstrate in Per-
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oxomonoschwefelsdure, der Vorbehandlung in einem O,-Plasma oder wie in der hier durchgefihrten Arbeit
die Behandlung mit Ozon. Eine Quecksilberdampflampe dient zur Erzeugung hochintensiver UV-Strahlung,
welche wiederum mit dem Sauerstoff der Umgebung die Bildung von Ozon induziert. Aufgrund der hohen
chemischen Reaktivitdt von Ozon wird die Substratoberflaéche von organischen Adsorbaten befreit und gleich-
zeitig die Dichte an Oberflachenhydroxidgruppen erhéht, welche letztendlich fir eine starke Wechselwirkung
zwischen Substrat und den Ublicherweise in Sol-Gel-Prozessen verwendeten polaren Lésungsmitteln verant-
wortlich ist. Der Effekt, den eine Ozonbehandlung mit sich bringt, zeigt sich deutlich an der Benetzbarkeit
der Substrate mit Wasser. Nach der UV/Ozon-Behandlung wurde der Kontaktwinkel gegen entionisiertes
Wasser nach der Methode des liegenden Tropfens auf zehn verschiedenen Substratpositionen ermittelt. Es
wurde der linke und der rechte Kontaktwinkel insgesamt 30 mal je Position ermittelt, wobei in Tab. 2.1 der
Mittelwert mit der dazugehérigen Standardabweichung der gemessenen Kontaktwinkel nach unterschiedlich
langen UV/Ozon-Behandlungen aufgefihrt ist.

Tab. 2.1: Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel gegen entionisiertes Wasser nach der Methode des liegenden Tropfens
und der Dauer einer UV/Ozon-Behandlung fiir die verwendeten Objekttrager. Angegeben sind der Mittelwert und die
Standardabweichung, welche aus jeweils 30 Messungen des linken und rechten Kontaktwinkels auf zehn verschiedenen
Substratpositionen ermittelt wurden.

Dauer [min] 0[]
0 59+ 6
5 37+7
10 26 +6
15 0 (FI. spreitet)

Eine 15-mindtige UV/Ozon-Behandlung fiihrte zu einem vollstandigen Spreiten von Wasser auf den Glas-
substraten. Eine 30-minltige Vorbehandlung der Substrate sollte daher fir die geplante Anwendung ausrei-
chend sein. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die so vorbehandelten Substrate als aktiviert bezeichnet.
Wenn nicht explizit erwéhnt, wurde fir alle weiteren Vorbehandlungen verschiedener Substrate eine Dauer
von 30 min gewahlt. Zur HTS stehen verschiedene Pipettierroboter zur Verfligung, wobei der Pipettierroboter
Packard Multiprobe Il von Perkin EImer die besten Vorraussetzungen besitzt. Neben der Verwendbarkeit von
vier statt zwei Pipetten, aus welcher eine deutliche Geschwindigkeitserhdhung der Synthese diinner Filme
resultiert, ist ein laut Hersteller dosierbares Minimalvolumen von 0,5 pL ein ausschlaggebender Punkt fir
dessen Verwendung.

In weiteren Vorversuchen hat sich die Acetatroute8® als erfolgsversprechende Syntheseroute herauskristal-
lisiert. In dieser werden als L&sungsmittel 1:1-Mischungen von i-PrOH und Propionsaure (PAc) verwendet.
Als mogliche Metallvorstufen dienen v. a. Acetate, Alkoxide und Acetylacetonate, aber auch Chloride u. a.
kénnen verwendet werden. Neben einem guten Spreitverhalten und der Bildung optisch zusammenhé&ngen-
der, rissfreier Filme sind zudem auch Vorstufen flr die meisten im Projekt geforderten Metalle ohne weiteres
zuganglich.

Die Applikation von 0,5 puL der Metallvorstufenlésungen auf aktivierte Deckglaser resultiert in einem Durch-
messer des fertigen Filmes von ca. 2 cm. Die maximale Anzahl der auf einer Bibliothek synthetisierbaren Ver-
bindungen wird durch diese Spreitflaiche und die abrasterbare Flache des spateren Leitfahigkeitsscreenings
von maximal 200x189 mm? stark begrenzt. Zum Erreichen von héheren Schichtdicken und dem Problem der
Ausbildung von Mud-Crack-Strukturen, wie sie in dinnen Filmen Uber Sol-Gel-Prozesse auftritt, wird eine
mehrfache Beschichtung der Substrate notwendig. Die Oberflachenenergie einer neu applizierten Schicht
unterscheidet sich aber von der des aktivierten Substrats, sodass das Aufbringen weiterer Lagen jeweils zu
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einem unterschiedlichen Spreitverhalten der Vorstufenlésung und somit unmittelbar zu stark inhomogenen
Filmen fihrt. Ebenso ist die Genauigkeit des applizierten Flissigkeitsvolumens laut Hersteller mit einem Feh-
ler von £ 0,2 uL behaftet, sodass fur das geringe geforderte Applikationsvolumen deutliche Unterschiede
auftreten. Die anschlieBende Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit der Proben ist dann nicht mehr sinn-
voll durchflhrbar.

Die durchgefiihrten Vorversuche weisen auf eine notwendige Uberarbeitung dieses Konzepts hin. Die Schaf-
fung rdumlich abgegrenzter Bereiche, welche ein Ablaufen der Sole (iber den Rand der Substrate ermdg-
lichen, stellen eine Alternative zur Lésung besagter Probleme dar. Durch die vollstdndige Benetzung des
Substrates mit der Vorstufenldsung sind Unterschiede in den Oberflachenenergien vernachlassigbar, sofern
diese auf neu aufgetragenen Schichten spreiten. Weiterhin ist die Bildung homogener Filme durch das mégli-
che Ablaufen Uiber die Rander der Substrate begiinstigt. Fiir die Realisierung dieser Idee wurden Diinnglaser
aus Borosilikat mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke von 0,95-1,05 mm (im weiteren Verlauf
der Arbeit als Bibliotheksglaser oder Rundgléaser bezeichnet) angefertigt. Diese wurden in ein Edelstahlrack
der Kantenlangen 100x110 mm? mit Bohrungen von 0,3 mm Tiefe eingesetzt. Auf einem solchen Rack kén-
nen bis zu 110 verschiedene Systeme dargestellt werden. Zur Fixierung dieses Racks wurde eine Maske
aus Aluminium angefertigt, die sowohl auf dem Packard Mulitprobe Il als auch auf der Plattform des Inkjet
Printers fir das anschlieBende Leitféhigkeitsscreening befestigt werden kann. Um das Rack einfach in diese
Maske einspannen zu kénnen, kam ein Exzenter zum Einsatz. Eine Aluminiumscheibe wurde dazu mit einer
nicht-zentral sitzenden Schraube auf dieser Halterung angebracht, sodass nach Einsetzen des Racks in die
Maske durch Drehung dieser Scheibe eine einfache Fixierung méglich ist. Ebenso stimmen fiir jeden not-
wendigen Ein- und Ausbau des Racks (z. B. fiir Zwischentempern oder das spatere Leitfahigkeitsscreening)
die Positionsdaten der Bibliotheksmitglieder und eine erneut notwendige Ermittlung dieser entfallt. In Abb. 2.1
sind Fotographien der Bibliotheksgléaser, des Syntheseaufbaus am Packard Multiprobe Il Pipettierroboter zur
Darstellung von Dinnfilmmaterialbibliotheken sowie die verwendete Kihlvorrichtung dargestellt.

Vorstufenlsg. J Fertige Sole :
Y E ‘ ’l qavu-,

Abb. 2.1: (A) Vergleich der verwendeten Bibliotheksglaser mit 1-Cent-Stick, (B) Syntheseaufbau Dinnfilmmaterialbibliotheken am
Packard Multiprobe I, das Diinnfilmrack ist auf der Maske mit Exzenter aufgebracht und (C) Vorrichtung zur schnellen
Kihlung des Edelstahlracks nach Zwischentempern.

Der Ablauf der Bibliothekssynthese diinner Filme wurde wie folgt geplant (vgl. Abb. 2.1 Teil (B)). Auf der
linken Seite vom Probentisch des Packard Pipettierroboters sollen die fir die Hochdurchsatzsynthese be-
nétigten Metallvorstufenldsungen platziert werden. Mit Hilfe der Software Plattenbau soll eine Pipettierliste
erstellt werden, in welcher die benétigten Pipettierschritte zur Darstellung der Zusammensetzungen stehen.
Diese Zusammensetzungen werden in ein entsprechendes Rack, welches sich auf der mittleren Position des
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Probentisches befindet, einpipettiert. Nach erfolgreichem Pipettiervorgang wurde dieses Solrack fiir 30 min
auf eine Ruttelplatte zur vollstdndigen Durchmischung aller Metallvorstufen positioniert. Mit Hilfe von Plat-
tenbau wurde ein weiteres Pipettierprogramm geschrieben, welches die fertigen Sollésungen auf die Biblio-
theksglaser rechts auf dem Probentisch appliziert. Bei dieser Applikation werden alle vier Pipettenspitzen des
Roboters verwendet, um méglichst effizient die Materialbibliothek darzustellen. Nach einem solchen Durch-
lauf wird das Edelstahlrack auf eine Heizplatte Uber einen definierten Zeitraum bei einer definierten Tem-
peratur gegeben, anschlieBend wieder auf Raumtemperatur gekihlt und der nachste Beschichtungsvorgang
gestartet. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis die gewiinschte Schichtdicke erreicht ist, bevor die
Materialbibliothek bei der Zieltemperatur kalziniert wird. Da fur die Filmbildung nur sehr geringe Volumina der
Sole bendtigt werden, werden diese nur zu einem geringen Teil verbraucht. Diese Sole kénnen anschlieBend
den flr diese Syntheseroute typischen Gelierungs- und Kalzinationsbedingungen ausgesetzt werden, sodass
neben den Dinnfilmmaterialbibliotheken in einem Arbeitsschritt auch die Pulvermaterialien erhalten werden.
An diesen kdnnen nun zusétzliche Untersuchungen oder Experimente durchgefiihrt werden, z. B. eine struk-
turelle Charakterisierung mittels XRD, REM, TEM oder wie im weiteren Verlauf der Arbeit die geforderten
Korrosionstests.

Zur prazisen Bestimmung experimenteller Parameter wurde in allen folgenden Versuchen Indium-Zinn-Oxid
(ITO, gewéhlte molare Zusammensetzung fir alle Proben 90 mol-% In und 10 mol-% Sn) Uber die Acetatroute
unter Verwendung von Indium(lll)acetylacetonat (In(acac)z) und Zinn(lV)acetat (Sn(OAc),) als Metallvorstufen
mit einer Gesamtkonzentration von 0,25 mol*L" auf Bibliotheksglasern appliziert. Das Auftragsvolumen be-
trug jeweils 0,5 uL, welches manuell mit einer Eppendorfpipette abgegeben wurde. Varriert wurde die Anzahl
aufgetragener Schichten und der Einfluss von Temperschritten zwischen einzelnen Beschichtungsvorgan-
gen. Hierzu wurden die Glaser auf dem Edelstahlrack positioniert und fiir 30 min auf eine Heizplatte bei einer
Temperatur von 575 °C gegeben. Die Kerntemperatur von 575 °C entspricht einer Oberflachentemperatur von
243 °C auf den Bibliotheksglasern. Nach Abkihlen des Racks wurde die néchste Filmschicht aufgebracht und
nach Fertigstellung aller Syntheseschritte flir 2 h bei bei 500 °C getempert. AnschlieBend wurden nach der
van-der-Pauw-Methode mittels 4-Punkt-Messung Uber ein Multimeter des Typs Keithley 2700 die beschich-
teten Substrate auf ihre elektrische Leitféhigkeit hin untersucht, wobei mindestens 30 Messwerte je Probe
aufgenommen wurden. In Tab. 2.2 ist der Zusammenhang zwischen der Anzahl aufgetragener Schichten und
dem Einfluss der Tempervorgange dargestellt. Da keine Informationen Uiber die Dicke der Schichten vorliegen
sind die gemessenen Widerstande direkt angegeben. Aufgeflihrt ist jeweils der Mittelwert aus den erhaltenen
Messungen mit der dazugehdrigen Standardabweichung. Die Fehlerangabe bezieht sich auf die Dimension
der letzten signifikanten Stelle des Messwertes.

Tab. 2.2: Variation der Schichtanzahl und Einfluss von Tempervorgangen auf die elekirische Leitfahigkeit von ITO (Zusammenset-
zung InggSnyp) auf Bibliotheksglasern. Appliziert wurden jeweils 0,5 uL der Vorstufenldsung auf die Substrate; flr den
Tempervorgang wurden die Bibliotheksglaser samt Edelstahlrack fir 30 min auf eine Heizplatte bei einer Kerntemperatur
von 575 °C platziert (entspricht 243 °C Oberflachentemperatur).

Anzahl Widerstand [Q]
Schichten ohne Tempern  mit Tempern
2 406 + 1 7,0£0,2
3 247 + 4 28,20 £+ 0,06
4 154 £ 3 0,54 £+ 0,03
5 167 £ 3 12,60 + 0,02

Anhand der Daten ist ersichtlich, dass der Einfluss von Tempervorgangen zwischen einzelnen Beschichtun-
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gen erforderlich ist, um qualitativ hochwertige Filme zu erhalten. Die AbkuUhlzeit des Edelstahlracks nach
Zwischentempern betragt mindestens 30 min bei Verwendung eines Eisbades. Daher wurde zusétzlich eine
Kuhlvorrichtung fir das Rack entwickelt (vgl. Abb. 2.1 Teil (C)). Diese besteht aus einem Aluminiumblock mit
durchgehenden Bohrléchern, welche als Kanale dienen. Diese Kanéle wurden mit Gewebeschlduchen unter-
einander verbunden und die gesamte Vorrichtung direkt an die Kiihlwasserversorgung angeschlossen. Durch
Verwendung dieser Einheit konnte der Kiihlvorgang auf ca. 3 min verkiirzt werden. Bei der Ubertragung des
bis hierhin entwickelten Konzepts auf den Pipettierroboter hat sich herausgestellt, dass dieser auch unter
Variation verschiedener Dosierparameter nicht in der Lage ist, ein Volumen von 0,5 uL der ITO-Sole (orts-
)prazise abzugeben. In weiteren Versuchen wurde ein reproduzierbar dosierbares Minimalvolumen von 3 pL
ermittelt. Zudem wurde anhand einiger der bisher dargestellten Proben ein von der Elektrodenposition ab-
héngiger, gemessener Widerstand beobachtet, der auf eine inhomogene Schichtdicke schlieBen lasst. Diese
Ergebnisse erfordern die Untersuchung eines neuen Parameterraumes, in dem das Applikationsvolumen, die
Konzentration an Metallvorstufen und die Anzahl der abgeschiedenen Schichten untersucht werden miissen.
Die Zugabe von einem Hochsieder wie EG, um eine langsamerere Trocknung des Sols auf dem Substrat und
somit eine homogenere Schichtdicke zu erhalten, flihrte ab einem Volumenanteil von lediglich 5 % zu grob-
kristallinen Ablagerungen. Um ein Indiz Uber die Homogenitat und Qualitat der Filme zu erlangen, musste
das Messverfahren ebenso erweitert werden. Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurde daher zu-
klnftig an flnf unterschiedlichen, definierten Postionen auf dem Substrat durchgefiihrt. Eine hohe Prazision
der Messkoordinaten und eine damit einhergehende bessere Vergleichbarkeit verschiedener Proben unter-
einander wurde durch die Verwendung der Positioniereinheit MD-P-802 von Microdrop ermdglicht (s. Kap.
3.2.4). Das Applikationsvolumen wurde flr die Ermittlung geeigneter Syntheseparameter auf 3 pL bzw. 5 uL
festgelegt, die Konzentration der Metallvorstufen auf 0,1 M und 0,25 M. Alle verschiedenen Proben wurden
jeweils zweimal hergestellt, um die Reproduzierbarkeit der Diinnfilmbildung beurteilen zu kénnen. In Abb. 2.2
sind die erhaltenen Widerstande der unterschiedlichen experimentellen Parameter aufgetragen, wobei nicht
mehr messbare Widerstédnde nicht angegeben sind. Eine vollstédndige Auflistung aller erhaltenen Messdaten
finden sich in Tab. 4.7 und 4.8.

Eine Anzahl von einer bzw. zwei applizierten Schichten fuhrte in hdufigen Féllen zu nicht messbar hohen Wi-
derstanden fir beide Konzentrationen und beide Applikationsvolumina. Ebenso schwankten die so erhaltenen
Messdaten sehr stark, sodass sich unter diesen Bedingungen keine qualitativ hochwertigen Filme praparie-
ren lassen. Bei Verwendung der 0,1 M Vorstufenlésung lassen sich auch fir drei bzw. vier Schichten nur fur
eine Probe messbare Widersténde erhalten, sodass unter diesen Bedingungen ebenfalls von einer mangeln-
den Reproduzierbarkeit ausgegangen werden kann. Fir 0,25 M Lésungen wurden sowohl fiir 3 pL als auch
fir 5 puL Applikationsvolumen bei drei bzw. vier Schichten messbare, vergleichsweise niedrige Widerstande
erhalten. Zur Identifikation der besten Bedingungen wurde der Mittelwert und die Standardabweichung der
gemessenen elektrischen Widerstande auf allen fiinf verschiedenen Elektrodenpositionen und fir beide unter
identischen Bedingungen hergestellten Proben berechnet. Die Ergebnisse dieser Berechnung finden sich fur
die in Frage kommenden Parameter in Tab. 2.3. Die geringsten Widerstande sowie die geringste Standardab-
weichung wurden flr die Verwendung einer 0,25 M Vorstufenldsung bei einem Applikationsvolumen von 5 pL
und einer Anzahl von vier Schichten erhalten.

Zusammenfassend kann durch Erhéhung des Applikationsvolumens auf 5 pL fir die Bildung einer einzelnen
Schicht der Packard Multiprobe Il Pipettierroboter fir die kombinatorische Hochdurchsatzsynthese verwen-
det werden. Als Substrate wurden aktivierte Rundglédser mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke
von ca. 1 mm aus wei3em Kalknatronglas verwendet. Fir die HTS wurden 0,25 M Vorstufenlésungen in einer
1:1-Mischung aus i-PrOH und PAc genutzt, wobei sequentiell vier Schichten auf die Rundglaser bei einem Ap-
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plikationsvolumen von 5 uL aufgebracht wurden. Nach jedem Beschichtungsvorgang wurde das Edelstahlrack
fir 30 min auf einer Heizplatte bei einer Kerntemperatur von 575 °C (entspricht einer Oberflachentemperatur
auf den Rundgléasern von 243 °C) platziert. Nach vollstédndiger Applikation der vier Schichten wurde die Bi-

bliothek bei einer Temperatur von 500 °C iiber einen Zeitraum von 2 h und einer Aufheizrate von 30 °C*h
kalziniert.

2000

1500

1000

500

Widerstand [2]

Abb. 2.2: Auftragung der gemessenen Widerstande in Abhangigkeit der Anzahl applizierter Schichten (1-4 Schichten), dem Appli-
kationsvolumen (3p L und 5 pL) und der Vorstufenkonzentration (0,1 M und 0,25 M) von ITO. Alle Proben wurden unter
Zuhilfenahme des Packard Pipettierroboters hergestellt. Angegeben ist jeweils der Mittelwert aus allen Messungen, wobei
nicht mehr messbare Widerstande nicht angegeben sind. Die elektrische Leitfahigkeit wurde an fiinf unterschiedlichen

Elektrodenpositionen ermittelt, wobei je Position 30 Messpunkte aufgezeichnet wurden. Die besten Ergebnisse wurden
bei den mit Rot gekennzeichneten Proben erhalten.

Tab. 2.3: Mittelwert und dazugehdrige Standardabweichung der in Rot markierten Proben aus Abb. 2.2 von ITO mit der Zusam-
mensetzung IngySnyg. Zur Berechnung dieser Werte wurden alle gemessenen Widerstande aus den verschiedenen Elek-
trodenpositionen firr beide dargestellten Proben herangezogen, sodass die hier angegebenen GréBen eine Mittelung
Uber zwei Proben, finf unterschiedliche Elektrodenpositionen auf dem Substrat und 30 Messdaten je Elektrodenposition
darstellt.

Appl.Vol. [uL]  Anzahl Schichten

Widerstand [Q]
3 3 36 + 44
3 4 14+9
5 3 41+ 18
5 4 12+6

2.1.3 Entwicklung einer Hochdurchsatzscreeningmethode fiir die Bestimmung der
elektrischen Leitfahigkeit

Die Bestimmung des elektrischen Widerstandes einer Materialbibliothek soll nach der van-der-Pauw-Methode
erfolgen’. Das Messprinzip ist in Abb. 2.3 schematisch dargestellt.

Far die Ermittlung des spezifischen Widerstandes wird ein definierter Strom zwischen den beiden Kontakt-
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Voltmeter ®

Stromquelle B

Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Messprinzips nach van der Pauw .

punkten A und B angelegt und zwischen den beiden Kontaktpunkten C und D die abfallende Spannung
gemessen. Hieraus wird analog zum Ohmschen Gesetz nach

U
Ragop = ?C;’ (2.1)

der Widerstand der Probe bestimmt. Fir eine quadratische Elektrodenanordnung kann der spezifische Wi-
derstand w der Probe bei Kenntnis der Dicke d und dem gemessenen Widerstand R nach

_ Rxmxd

2.2
In(2) (2:2)
berechnet werden. Die spezifische Leitféahigkeit ¢ ergibt sich als dessen Kehrwert nach
1
o=—. (2.3)
w

Um nach dem Prinzip von van der Pauw sinnvolle Messungen durchflihren zu kénnen, missen mindestens
vier Bedingungen erfillt sein:

+ Die Probe darf keine Lécher besitzen
+ die Kontaktflache zwischen Elektroden und Probe muss mdglichst klein, idealerweise punktférmig sein
« die Elektrodenspitzen befinden sich am &uBBeren Rand der Probe

« die Probe muss eine gleichmaBige Schichtdicke auf weisen

Durch die Optimierung der Filmbildungsparameter und die vollstindige Spreitung der Sole auf den verwen-
deten Bibliotheksglasern sollten sich im Produkt keine Lécher in der Oberflache befinden. Der idealerweise
punktférmige Kontakt zwischen Elektrode und Probenoberflache wurde durch Verwendung von Elektroden mit
einer kugelférmigen Spitze ndherungsweise realisiert. Zur Ermittlung des spezifischen Widerstandes muss
die Schichtdicke sowohl homogen als auch bekannt sein. Dies ist fir die im Hochdurchsatz dargestellten
Proben aufgrund von Inhomogenitaten in der Schichtdicke bzw. auch mangels einer Methode zur Bestim-
mung der Schichtdicke Uber HT-Techniken nicht mdglich. Ein gravierendes Problem wird hierdurch jedoch
nicht dargestellt. Zum einen wurde fir alle im HT-Verfahren hergestellten Bibliotheksmitglieder die gleichen
experimentellen Parameter (Konzentration Metallvorstufen, Lésungsmittelmischungen, Auftragsvolumen, An-
zahl Schichten; einhergehend damit auch vergleichbare Viskositat, Oberflachenspannung und Spreitverhal-
ten) verwendet. Demnach sollten die Schichtdicken aller Proben ungeféahr in der gleichen GréBenordnung
liegen, wodurch ermittelte Widerstédnde grob miteinander verglichen werden kénnen. Die Untersuchung von
Gradientenbibliotheken unterschiedlicher Zusammensetzungen einer Zielverbindung ist mit diesem Verfahren
auf dem derzeitigen Entwicklungsstand noch nicht mdéglich. Um die Vergleichbarkeit verschiedener Proben,
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welche unter gleichen experimentellen Bedingungen dargestellt werden, weiter zu erhéhen, wurden die Mes-
sungen an finf verschiedenen Positionen auf dem Substrat durchgefiihrt, wobei je Elektrodenposition zehn
Messpunkte aufgenommen wurden.

Zur Kontaktierung der Proben wurden Elektrodenspitzen mit Federung verwendet. Die Halterung der vier
Elektrodenstifte wurde so angefertigt, dass sie in die Mikrodosierkopfhalterung der Positioniereinheit MD-P-
802 eingespannt werden kénnen. Uber die x-y-Bewegung des Tisches werden die verschiedenen Positionen
auf den Bibliotheken angefahren und Uber die z-Achse ein definierter Anpressdruck der Elektroden auf den
Proben erzeugt. Die Messdatenaufnahme erfolgt Uber ein Keithley 2700 Multimeter, welches Uber eine in
LabVIEW programmierte Software gesteuert wird. Neben diesem Multimeter steht fiir genauere Messungen
ein Keithley 2400 Sourcemeter zur Verfligung, welches ggf. ohne groBen Aufwand in das bestehende Scree-
ningsystem eingebunden werden kann. In Abb. 2.4 ist ein Querschnitt dieser Elektrodenhalterung gezeigt,
sowie ein Foto der Elektrodenhalterung und ein Foto, wie diese in die Mikrodosierkopfhalterung des Inkjet
Printers eingebaut ist. Diese Abb. zeigt zudem die Bestimmung des elektrischen Widerstandes am Beispiel
der dargestellten ITO-Proben zur Optimierung der HTS.

A)

Abb. 2.4: (A) Querschnitt durch die Elektrodenhalterung fir elektrische Leitfahigkeitsmessungen nach van der Pauw an dinnen
Schichten; (B) Foto der Elektrodenhalterung und (C) Einbau der Elektrodenhalterung in die Dosierkopfhalterung des
verwendeten Inkjet Printers der Firma Microdrop vom Typ Autodrop Professional Positioning System AD-P-8000, das Bild
zeigt die Messung der ITO-Proben zur Optimierung der HTS.

Die Bedienung der Positioniereinheit MD-P-802 ist nur Uber die firmeneigene Software Autodrop mdglich,
daher wird zusatzlich die Software Makro Tools Works benétigt um die beiden Programme LabVIEW und Au-
todrop flr das HT-Screening zu automatisieren. Ebenfalls wird ein Tabellenkalkulationsprogramm benétigt, in
welchem die Positionsdaten der verschiedenen Bibliotheksmitglieder aufgelistet sind. Die Positionsdaten aller
Bibliotheksmitglieder werden rechnerisch aus den Ortskoordinaten einer definierten Startposition bestimmt.
Diese Ortskoordinaten miissen sehr prazise ermittelt werden, deshalb wurden in das Edelstahlrack zentral
an dieser Position vier kleine Vertiefungen eingefrast, die dquivalent dem Abstand der Elektrodenspitzen in
der Elektrodenkopfhalterung sind. Der x-y-Tisch wird in die Postion gebracht, bei der die Elektrodenspitzen
mit diesen Vertiefungen zur Deckung kommen. Die so erhaltenen Ortsparameter werden anschlieBend in das
vorgefertigte Templat eingefligt und aus der Kenntnis des Abstandes einzelner Bibliotheksmitglieder unterein-
ander alle absoluten Koordinaten berechnet. Der Einfachheit halber wird zunéchst eine gesamte Bibliothek auf
einer definierten Position abgerastert, die gesammelten Messdaten der Bibliotheksmitglieder separat gespei-
chert und in einem weiteren Templat eingelesen. Nach dem Ablauf einer Messreihe werden die Messpositio-
nen versetzt und erneut die Bibliothek abgerastert. Der gesamte Vorgang wird insgesamt funfmal wiederholt.
Der genaue Programmablauf und -code findet sich im experimentellen Teil unter Kap. 3.2.4.

55



2.1. Suche nach neuartigen Elektrodenmaterialien fir PEMFCs

2.1.4 Darstellung der ersten Generation

Im Fokus anwendungsrelevanter Materialien stehen insbesondere solche, die eine erhéhte elektrische Leit-
fahigkeit neben einer potentiellen Korrosionsstabilitdt gegenliber den Bedingungen, welche in der PEMFC,
insbesondere auf der Kathodenseite vorliegen, aufweisen. Fir die kombinatorische Suche nach neuen Ma-
terialien wurden die im Rahmen des Projektes NeoKar Il vorgegebenen Elemente Ti, Nb, Mo, Ta, W, Sn, Cu,
La, Pr, Nd, Sm, Dy, Zr, V und Ru gewahlt. Aufgrund der Schwierigkeiten, einen geeigneten W-Prakursor zur
Synthese zu finden, konnte dieses Element in der geplanten HTS nicht berlcksichtigt werden (Liste aller zur
Synthese verwendeten Metallvorstufen s. exp. Teil, Tab. 3.1).
+ Mo-Bronzen25¢
Mo- und W-Bronzen der allgemeinen Summenformel Ay 5BO3. Als A-Kation wurden die Elemente Cu,
Sn, Ti und diverse Seltenerdelemente (La, Pr, Nd,Sm und Dy) gewahlt, als B-Kation wurde Mo verwen-
det.
+ Pyrochlore2%7

Far Pyrochlore der allgemeinen Summenformel A;B>0O7.5 kamen als A-Kation die Elemente La, Pr, Nd,
Sm und Dy und als B-Kation die Elemente Ti, V, Nn, Mo, Zr und Sn in Frage.

 Aliovalent-dotierte Basisoxide
In dieser Verbindungsklasse wurden als Basisoxide die Oxide der Elemente Mo, Sn, Nb, Ta und V
gewahlt. Die Dotierung erfolgte mit aliovalenten Metallen, sodass prinzipiell die Mdglichkeit besteht, n-,
p- oder metallische Leiter zu generieren. Als mégliche Dotierelemente wurden Ti, V, Nb, Zr, Sn, Ru, Ta
und Mo gewahlt. Die Konzentration aller Dotanden betrug jeweils 2 mol-%.

Weitere Oxidsysteme

Neben dem rationalen Ansatz mdglicher Zielverbindungen wurde weiterhin auf einen explorativen An-
satz zurlickgegriffen, um bisher noch unbekannte Materialien zu entdecken. So wurden in dieser ersten
Bibliothek bereits diverse ternare Systeme dargestellt und untersucht. Eine Liste aller dargestellten
Materialzusammensetzungen findet sich in Tab. 2.4.
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Tab. 2.4: Molare Zusammensetzungen der hergestellten Bibliotheksmitglieder der ersten Generation.

MOggSﬂg Ta98V2 MO50 La50 Pr50Nb50 Nb65Ti8 La27

MoggNb> TaggTis Sngplasg PrsoVso Nbgs TigNds7
MoggTas TaggZro NbsgLasg PrsoTisg Nbes TigSmy7
MogsV> TaggRuz Vsolasg PrsoZrsg Nbgs TigPro7
Mogs Tiz VggMoy TisoLaso DysoMoso Nbgs TigDy27
MoggZr, VogSny Zrsolasp DysoSnso Tag7Cusz
MoggRuz VogNb2 MosoNdsp DysoNbsg Mo4oCuso
SnggMo, VggTaz SnsoNdsg DysoVso MosoCuso
SnggNb> VogTiz NbsoNdsg Dyso Tiso Mogo V20
SnggTaz VogZra Vs5oNdso DysoNbso Nbg7Cuss
SnggV> VggRus TisoNdsg MosgNbsg TiosCuzs
SnggRu> Sn33Mogz Zr50Ndsg Mosg Tasg SnggNb,Tiqg
NbggMo, TissMog7 SmsoMosg MosoSnsg SnggTasTiyg

Nb938n2 Sn77M02Ti1() Smsosnso M034Sn33Ta33 Nb57Ti33
NbggV2 TizsCusy NbsoSmso  Mo3aSnasNbasg MogoNb4o

NbggTig Ti33La67 V508m50 Tig5M05 Nb33Ti34La33
Nbggzrg Ti33 Nd67 Ti508m50 Ti95Nb5 Nb33Ti34Nd33
Nbgs RUz Ti338m57 Zr508m50 Ti95T3.5 Nb33Ti34Pr33

TaggM02 Ti33 Pr57 PI’50 MO50 MO10Nb10Ti30 Nb33Ti34Pr33
TaggSny Tiz3Dys7 PrsoSnso MogoSnzo Nb33Tiz4Dys3

In Abb. 2.5 ist eine Aufnahme aus der HT-Filmsynthese sowie die Bibliothek nach zweistlindigem Kalzinieren
bei 500 °C unter Luft und zweistlindigem Tempern bei 500 °C unter No-Atmosphére gezeigt.

—

Abb. 2.5: Aufnahme aus der HT-Filmsynthese der ersten Generation (A) und Materialbibliothek nach zweistliindigem Kalzinieren
bei 500 °C und zweistiindigem Tempern bei 500 °C unter No-Atmosphére (B).

Die automatisierte Messung der elektrischen Leitfahigkeit wurde, wie in Kap. 2.1.3 beschrieben, durchgefiihrt.
Insgesamt wurde die Messung an fiinf um 0,5 mm versetzten Positionen auf den Bibliotheksglasern durchge-
fihrt, fir jede Probe wurden je Position zehn Messpunkte aufgenommen, insgesamt 50 je Bibliotheksmitglied.
In Tab. 2.5 sind alle Verbindungen aufgelistet, welche einen messbare Widerstand im Screening lieferten,
Proben mit nicht mehr messbarem Widerstand sind hier nicht erwéhnt. Angegeben ist der Mittelwert des
Widerstandes aus den gemessenen Positionen mit dem niedrigsten Gesamtwiderstand.

Bei Nb- und Ta-basierten Systemen wurde weiterhin beobachtet, dass diese Zusammensetzungen unter den
Synthesebedingungen keine optisch zusammenhangenden, rissfreien Filme bildeten. Die sinnvolle Messung
der elektrischen Leitfahigkeit ist demnach an diesen Proben nicht méglich. Zur Vermeidung von damit einher-
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Tab. 2.5: Ergebnisse des HT-Screenings der ersten Bibliothek. Angegeben ist jeweils der niedrigste gemessene Mittelwert der ver-
schiedenen Elektrodenpositionen aus zehn aufgenommenen Messpunkten, wobei die Bibliotheksmitglieder, welcher nicht
mehr messbare Widerstande ergaben der Ubersichtlichkeit halber nicht angegeben sind. Aufgebracht wurden jeweils vier
Schichten der 0,25 M Vorstufenlésungen mit einem Applikationsvolumen von jeweils 5 pL. Zwischen einzelnen Beschich-
tungsvorgéngen wurde fir 30 min auf einer Reaktorheizplatte bei einer Kerntemperatur von 575 °C (entspricht 243 °C
Oberflachentemperatur) getempert.

Zstzg. R [Q] Zstzg. R [Q] Zstzg. R [Q]
SnyMogg 272 Nb,Sngg 4,610  SnypMogy  3,6*10*
Nb,Mogg 8,3*10° Ta,Sngg 5,3*10* VooMogg 3,6*10*
TaosMogg  1,9*10*  VoSngs  2,0110*  CusgMosy  4,7*10°
VoMogg  1,4*10*  RuoSngg  2,3*10% CussNbg7 13
ZroMogg  1,4*10*  MosTigs  1,0*10° TizzNbg7 73
RusMogg  5,010* NbsTigs 1,1*10° NbaglassTiss 1,4*10°
MosSngs 2,9*10* TasTigs  4,1*10*  TigNdoyNbgs  1,9*10%

gehenden falsch-negativ-Aussagen wurden diese Verbindungen ebenfalls den Korrosionstests unterworfen
und sollen nach Eignung konventionell synthetisiert und charakterisiert werden.

An den gefundenen Treffer wurden nacheinander zwei verschiedene Korrosionstests durchgeflhrt. Die Dauer,
Temperatur und Art der Korrosionslésung sind in Tab. 2.6 aufgelistet.

Tab. 2.6: Versuchsparameter der durchgefiihrten Korrosionstests.

Dauer [n] Temperatur [°C] Korrosionslésung
Korrosionstest | 16 90 1 M H,SO,
Korrosionstest Il 16 65 1 M H2SO4 + 10 wt-% Ho02

Nach der Behandlung mit dem Korrosionstest | konnten keine messbaren Widerstande der untersuchten Bi-
bliotheksmitglieder mehr erhalten werden. Dieser Befund widerspricht der optischen Beurteilung der Proben,
nach welcher gréBtenteils keine Aufldsung der applizierten Filme zu beobachten war. Uber die Ursache die-
ser Beobachtungen kann zum bisherigen Zeitpunkt nur spekuliert werden, eine oberflachliche Sulfatisierung
und ein damit einhergehendes Problem der Probenkontaktierung kénnte einen Erklarungsansatz liefern. Die
Korrosionsstabilitat der gefundenen Hits wurde daher nicht mehr an den Filmen sondern an den parallel syn-
thetisierten Pulvermaterialien untersucht. Zu 1 mL der entsprechenden Korrosionslésung wurden ca. 5 mg
des Pulvers gegeben. Im Falle von dem Korrosionstest | I16sten sich lediglich die V-basierten Oxidsysteme
auf. Fir den Korrosionstest |l 16sten sich alle, ausser Nb-, Ta- und Sn-basierten, Systemen sichtbar auf. In
diesen Systemen kann aufgrund der darin vornehmlich enthaltenen Metallkationen keine Farbung der Uber-
stehenden L&sung auftreten und da der Gehalt an Dotierelement zu gering fiir eine optische Beurteilung ist,
wurde an diesen eine standardfreie ICP-MS-Analyse durchgeflihrt. Die Ergebnisse dieser Analysen sind in
Tab. 2.7 dargestellt.

Anhand der Daten ist eine geringflgige Auflésung der Nb- und Ta-basierten Systeme ersichtlich. Diese Insta-
bilitat gegenliber dem Korrosionstest beruht aber, wie rontgendiffraktometrische Aufnahmen zeigten, womaog-
lich auf der geringen Kristallinitéat dieser Materialien unter den hier durchgefiihrten Kalzinationsbedingungen
und dem damit verbundenen hohen Anteil chemisch wenig stabiler Korngrenzen. Diese Verbindungsklassen
wurden daher in nachfolgenden Arbeiten auf ihre Eignung in der angestrebten Anwendung naher untersucht.
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Tab. 2.7: Ergebnisse der standardfreien ICP-MS-Analyse der Uberstehenden Korrosionslésung nach Korrosionstest Il der Pulver
Nb-, Ta- und Sn-basierter Materialien (DE = Dotierelement, BE = Basiselement). Angegeben ist die prozentuale Auflésung
des entsprechenden Metallkations im Oxid.

Auflésung DE  Auflosung BE Auflésung DE  Auflésung BE
Zstzg. [wt-%] [wt-%] Zstzg. [wt-%] [wt-%]
MooNbgg 1 0,2 Mo2Sngg 40 0
RuxNbgg 0,3 1 Nb,Sngg 0,5 0
VoNbgg 1 0,4 Ru,>Sngg 1 0
Moo Tagg 5 0,1 TaoSngg 0,3 0
RusTagg 0,4 0,1 VoSngg 40 0
VoTagg 1 0,1

Eine strukturchemische Besonderheit innerhalb dieser Oxide schlie3t jedoch eine Erhéhung der elektrischen
Leitfahigkeit durch aliovalente Dotierung (Stichwort ,infinitely adaptive structures”?68269)  aufgrund derer eine
strukturelle Ladungskompensation gegenuber einer elektronischen bevorzugt ist, aus. Zum genaueren Ver-
sténdnis der hier angesprochenen Tatsachen sei auf die Masterarbeit von Herrn Andreas Giehr verwiesen?7°.

Sn konnte in keiner der (liberstehenden Lésungen nachgewiesen werden, sodass von einer hohen Stabilitat
des SnO, unter den Korrosionsbedingungen ausgegangen werden kann. Die gro3en Anteile an V u. Mo in den
Uberstehenden Ldsungen lassen darauf schlie3en, dass diese entweder nicht in das SnO,-Gitter eingebaut
oder aus diesem herausgel6st wurden. In beiden Fallen eignen sich diese Systeme nicht fir die Anwendung.
Eine Dotierung von Nb, Ta und Ru scheint aufgrund der geringen gemessenen Gehalte in der Uberstehenden
Korrosionslésung zu einem stabilen Mischoxid zu flihren, sodass diese Systeme flr weitere Untersuchungen
in Frage kommen.

2.1.5 Konventionelle Charakterisierung der gefundenen Treffer

Die folgenden Arbeiten zielen auf eine nahere Charakterisierung der gefundenen Treffer ab. Ru-dotierte Zinn-
oxide sollen aus Kostengriinden nicht weiter untersucht werden. Neben Nb- und Ta-dotierten Zinnoxiden wur-
de ebenfalls ein mégliche Dotierung des SnO,-Wirtsgitters mit W untersucht. Flr die ersten Untersuchungen
an W-dotierten Systemen wurde Wolframhexachlorid als Metallvorstufe, trotz dessen hoher Hydrolyseemp-
findlichkeit und dem potentiellen Einbau von Chloridionen in das spatere Oxidgitter, verwendet.

Untersucht werden soll zunachst die maximal mégliche Konzentration der Dotanden im SnO,-Gitter und die
Abhangigkeit der elektrischen Leitféahigkeit des Dotiergrades. Eine erhdhte Kristallinitat ist fir diese Untersu-
chungen von Vorteil, um bereits geringere Anteile an entstehenden Nebenphasen im Falle einer Ubersétti-
gung des Wirtsgitters mittels Rontgenbeugung identifizieren zu kénnen. Zudem erhéht sich die Genauigkeit
der Uber Rietveldverfeinerungen berechneten Realbauparameter. Die Proben wurden als Pulver nach der
Acetatroute dargestellt, wobei die gleichen Metallvorstufen wie in der HTS verwendet wurden. Dazu wurden
die Proben fiir 48 h bei einer Temperatur von 700 °C getempert und fiir 48 h bei 500 °C unter No-Atmosphare
behandelt.

Die Dotierung des SnO,-Wirtsgitters mit den Elementen Nb und Ta erfolgte mit Gehalten von 1—4 mol-%. Um
eine mogliche Wechselwirkung zwischen Nb und Ta feststellen zu kdnnen, wurde ebenfalls eine Probe mit
einem Gehalt von 1,5 mol-% Nb u. 1,5 mol-% Ta dargestellt (gesamt 3 mol-% Dotand). Der Dotiergrad flir den
Einbau von W erstreckte sich von 1-5 mol-%.
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2.1.5.1 Bestimmung des spezifischen Widerstandes nach van der Pauw'

Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte nach der van-der-Pauw-Methode mit Hilfe eines Keit-
hley 2400 Sourcemeters. Die Messungen wurden an Presslingen durchgefiihrt, als Presslingstrager wurde
KBr verwendet. Durch die Verwendung von diesem als Presslingstrager werden einerseits fir die Messungen
geringere Mengen an Material benétigt, andererseits dient es zur Erhéhung der mechanischen Stabilitat der
Presslinge. Firr experimentelle Details sei an dieser Stelle auf die Kap. 3.1.8 und 3.2.3 verwiesen. Trotz der
Verwendung von KBr als Tragermaterial platzte durch die Belastung wahrend den Leitfahigkeitsmessungen
haufig die Materialschicht ab. Eine Ursache hierfiir kann in hohen Korngré3en, bedingt durch die langeren
Tempervorgange, liegen und Iasst sich teilweise durch Kugelmahlen fir eine Stunde beheben. Teilweise be-
deutet hier, dass die Schicht oft erst im Laufe der Messung abplatzte und daher zumindest einige Messdaten
aufgezeichnet werden konnten. In Tab. 2.8 sind die erhaltenen spezifischen Widerstande der untersuchten
Proben aufgelistet. Je Verbindung wurden zehn Messwerte aufgenommen, aus welchen der Mittelwert und
die Standardabweichung berechnet wurden. In manchen Fallen kam es zu einem starken Anstieg des gemes-
senen Widerstandes im Laufe der Messung, was auf ein Abplatzen bzw. eine Veranderung der aufgepressten
Materialschicht zurlickgefiihrt werden konnte. In diesen Fallen wurden stets die gemessenen Widerstande
vor dem drastischen Anstieg in die Berechnung des Mittelwertes eingezogen.

Tab. 2.8: Spezifische Widerstande w der Nb-, Ta- und W-dotierten Zinnoxide und deren Standardabweichung, welche auf KBr als
Presslingstrager aufgepresst wurden ((*) konnte nur ein Messpunkt aufgenommen werden).

Dotiergrad w [Q*cm] w [Q*cm] w [Q*cm] w [Q*cm]
mol-% Nb-dotiert Ta-dotiert W-dotiert Nb,Ta(1:1)-dotiert

1 22+0,5 9,64+0,3 293+0,02 -
2 1,74+ 0,03 1,95+0,09 2,39+ 0,04 -
3 0,46 +£0,09 0,840,1 70 + 4 0,64 + 0,03
4 49+02 082+001 88+0.2 -
5 - - 60() -

Das von Umicore gelieferte Referenzmaterial ATO ergab bei diesen Messungen einen spezifischen Wider-
stand von 44+1 Q*cm.

Wiesen die Standardabweichungen vergleichsweise hohe Werte auf, so kann aufgrund der hohen Prazision
des verwendeten Keithley K2400 Sourcemeters von einer Verdnderung der aufgepressten Materialschicht
im Laufe der Messung ausgegangen werden. Hier wurden unterschiedliche Phdnomene beobachtet. Platzte
die Schicht im Laufe der Messung ab stieg der gemessene elektrische Widerstand sprunghaft an. In ande-
ren Féllen stieg der ermittelte Widerstand im Laufe der Messungen mehr oder weniger schnell an, was auf
Veranderungen in der aufgepressten Schicht schlieBen lie3. Im Regelfall konnten hier Abdriicke der Elektro-
denspitzen gefunden werden. Hiervon waren insbesondere die Proben Nb;{Sngg, Ta;Sngg, W3Sng7, W5Sngs
und das Referenzmaterial ATO betroffen. Nb-dotierte Zinnoxide zeigten bei einem Dotiergrad von 3 mol-%
den niedrigsten Widerstand, was im einfachsten Fall auf einen maximalen Gehalt an Dotand im Wirtsgitter
hindeutet. Fir den Fall der Ta-dotierten Zinnoxide wurden bei 3 mol-% und 4 mol-% die niedrigsten, spe-
zifischen Widerstande von 0,8+0,1 Q*cm bzw. 0,82+0,01 Q*cm erhalten, sodass hier ein deutlicher Trend
wie im Fall der Nb-dotierten Zinnoxide noch nicht erkennbar war. Die Dotierung mit W liefert fir 2 mol-%
den geringsten spezifischen Widerstand, der hohe Wert fiir die Probe W3Sng; lasst sich auf ein Abplatzen
der Schicht im Verlauf der Messung zurlckfihren. Fir die Verbindung WsSngs konnte auch nach mehreren
Versuchen maximal ein Messwert erhalten werden. Konkrete Aussagen Uber W-dotierte Systeme sind daher

60



2.1. Suche nach neuartigen Elektrodenmaterialien fir PEMFCs

zum bisherigen Zeitpunkt nicht méglich, jedoch rechtfertigen die bisher erhaltenen Daten eine genauere Un-
tersuchung dieses Systems. Der gemessene Widerstand von Nb4 5 Tas 5Sng7 liegt zwischen dem spezifischen
Widerstand von Nb3Sng; und TazSng;. Dies flihrt zu der Schlussfolgerung, dass es zumindest bei niedrigen
Dotierungsgraden zu keiner wesentlichen Wechselwirkung zwischen den beiden Dotierelementen Nb und Ta
kommt.

2.1.5.2 Ergebnisse der Rontgenpulverbeugungsexperimente

Rietveldverfeinerungen wurden mit dem Programm Topas Version 4.2 durchgefihrt. Als Referenzmaterial zu
den dotierten Verbindungen wurde zusétzlich reines SnO, unter identischen Synthese- und Kalzinationsbe-
dingungen dargestellt. Die vorlaufige Diskussion der Diffraktogramme erfolgt unter Zuhilfenahme der lonenra-
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dien nach Shannon=’", welche flir die unterschiedlichen Kationen in verschiedenen Koordinationszahlen und

Oxidationsstufen in Tab. 2.9 wiedergegeben sind.

Tab. 2.9: lonenradien nach Shannon?”! der verschiedenen Kationen in ihrer jeweiligen Oxidationsstufe und Koordinationszahl (KZ).

Kation KZ lonenradius [pm]

sn(lv) 6 83
Nb(lV) 6 82
Nb(V) 6 78
Ta(lV) 6 82
Ta(V) 6 78
w(iv) 4 80
W) 6 74

Anhand der lonenradien der unterschiedlichen Oxidationsstufen kann, unter der Annahme eines einfachen
ionischen Modells, davon ausgegangen werden, dass die Gitterparameter des Wirtsgitters bei einer erfolg-
reichen Reduktion von Nb%* bzw. Ta®* zu Nb** und Ta** zunehmen sollten. Diese Beobachtungen sollten bei
einer Dotierung mit W starker ausgepragt sein. In allen hier dargestellten Verbindungen sind in den Diffrakto-
grammen keine weiteren kristallinen Nebenphasen neben dem im Rutil-Typ kristallisierendem Kassiterit mit-
tels Réntgenbeugung nachweisbar, weder vor noch nach einer reduktiven Behandlung unter No-Atmosphére
bei 500 °C. Als Realbauparameter wurden die Gitterparameter a und ¢, die KristallitgroBe und der Verzer-
rungsparameter € bestimmt.

2.1.5.2.1 Untersuchung von Nb,Sn,_,

In Abb. 2.6 sind normierte Diffraktogramme unterschiedlicher Dotiergrade sowie die Reflexlagen von Kassiterit
(ICSD-Nr: 98-000-5197) vor und nach der reduktiven Behandlung bei 500 °C unter No-Atmosphare dargestellt
(48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h bei 500 °C unter No-Atmosphare getempert).

61



2.1. Suche nach neuartigen Elektrodenmaterialien fir PEMFCs

A) B)

4 mol-% Nb 4 mol-% Nb
E |2 mol-% N E |2 mol-% N,
172] w)
j=1 =
2 |1 mol-% Nb) 2 11 mol-%4 Nb
~ Ko

0 mol-% Nb| 0 mol-% Nby

20 30 40 50 60 70 80 90 20 30 40 50 60 70 80 90

20 20

Abb. 2.6: Normierte Diffraktogramme Nb-dotierter Zinnoxide fiir unterschiedliche Gehalte an Dotierelement, (A) vor und (B) nach
reduktiver Behandlung unter Stickstoffatmosphare.

Deutlich zu erkennen ist die Verbreiterung der Reflexe bei steigenden Anteil an Nb in den untersuchten Sys-
temen. Dies deutet auf eine Abnahme der KristallitgréBe und somit auch in Zusammenhang mit der fehlenden
Nachweisbarkeit einer kristallinen Nebenphase auf eine erfolgreiche Dotierung hin. Es sollte es zu einer Ab-
nahme der Gitterparameter bei aliovalenter Dotierung von SnO, aufgrund der geringeren lonenradien von
Nb%* im Vergleich zu Sn** kommen. Eine erfolgreiche Reduktion von Nb®* zu Nb** sollte dabei aufgrund der
sehr dhnlichen lonenradien von Nb** und Sn** zu einer geringeren Abnahme der Gitterparameter in Vergleich
zur aliovalenten Dotierung mit Nb%* fiihren bzw. kdnnen diese auch nahezu konstant fiir verschiedene Dotier-
grade werden. In diesem Fall kann anhand dem Verhalten der Gitterparameter alleine nicht mehr sicher auf
eine erfolgreiche Dotierung zuriickgeschlossen werden; eine Abnahme der mittleren KristallitgréBen bei stei-
genden Dotiergraden bzw. das Vorhandensein einer vergleichsweise hohen elektrischen Leitfahigkeit lassen
eine Interpretation diesbezliglich aber zu. In Abb. 2.7 sind die aus Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitter-
parameter a und ¢ sowie die KristallitgréBen vor und nach der reduktiven Behandlung unter N»-Atmosphéare
bei 500 °C gegen den Dotiergrad aufgetragen. Der Gitterparameter a vor der reduktiven Behandlung scheint
bis einschlieBlich zu einem Dotiergrad von 3 mol-% asymptotisch anzusteigen, fallt aber bei einem hdheren
Dotiergrad von 4 mol-% wieder ab. Ebenso ist zu erkennen, dass bei steigenden Dotiergraden der Unterschied
des Gitterparameters a vor und nach der reduktiven Behandlung kleiner werden. Lediglich bei Dotiergraden
groBer 3 mol-% wird diese Differenz wieder gré3er mit einem deutlichen Anstieg bei 3 mol-%. Fur den Git-
terparameter ¢ kdnnen andere Phdnomene beobachtet werden. So steigt dieser bis zu einem Dotiergrad von
einschlieBlich 2 mol-% auf ein Maximum an, um schlieBlich wieder auf kleinere Werte zu sinken. Die Differenz
des Gitterparameters ¢ vor und nach der reduktiven Behandlung unter No-Atmosphare nimmt entgegen Git-
terparameter a bei steigenden Dotiergraden zu. Eine mdgliche Interpretation von diesem Verhalten muss mit
groBer Vorsicht erfolgen, da die dargestellten Proben bei unterschiedlichen Zeitrdumen bei héheren Tempe-
raturen ausgesetzt waren. Fir einen besseren Vergleich der Gitterparameter a und ¢ vor und nach reduktiver
Behandlung wirde es sich empfehlen, Vergleichsproben ebenfalls bei einer Temperatur von 500 °C fur 48 h
unter Luftatmosphére zu behandeln und die hier auftretenden Gitterparameter mit denen der Proben unter
N2-Atmosphére zu vergleichen. Die geringere Temperatur der reduktiven Behandlung im Vergleich zu der Kal-
zination an Luft wirkt sich vermutlich geringer auf eine Veranderung der Gitterparameter aus. Dies zeigt sich
insbesondere bei Betrachtung der mittleren KristallitgréBen vor und nach der reduktiven Behandlung, welche
sich kaum voneinander unterscheiden. Aufgrund dem unterschiedlichen Verhalten der Gitterparameter « und
c in Abhangigkeit des Dotiergrades und des unterschiedlichen Einflusses der reduktiven Behandlung auf die
Differenz dieser im direkten Vergleich zu vor und nach reduktiver Behandlung kann von einer anisotropen
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Verzerrung der Kristallstruktur ausgegangen werden. Fir den Fall der Nb-Dotierung muss weiterhin beachtet
werden, dass die Unterschiede der Gitterparameter a und c in Abhangigkeit der Dotierung nur sehr gering
sind, so liegen diese fiir a lediglich bei ca. A=0,0003 A und fiir ¢ bei ca. A=0,0008 A. Diese geringen Un-
terschiede in den Gitterparametern flihren letztendlich zu den scheinbar groBen ermittelten Fehlern in ihrer
Bestimmung. Die gemessenen hohen Werte der spezifischen Leitféhigkeit deuten nichtsdestotrotz auf eine
erfolgreiche Dotierung des SnO,-Gitters mit Nb hin. Da sich der Verlauf der Gitterparameter in Abhangigkeit
des Dotiergrades zwischen vor und nach reduktiver Behandlung qualitativ nicht &ndert kann hier zunachst
davon ausgegangen werden, dass es zu keiner wesentlichen Reduktion von Nb%* zu Nb** kommt, eine par-
tielle Reduktion kann aber nicht ausgeschlossen werden. Ein Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit vor und
nach reduktiver Behandlung der synthetisierten Materialien kénnte allerdings einen Hinweis liefern, insbe-
sondere wenn diese Messungen auch an reinem SnO, durchgefiihrt werden wirden, sodass der Einfluss der
reduktiven Behandlung mit und ohne Dotierelement direkt miteinander verglichen werden kann.
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Abb. 2.7: Auftragung der aus Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und ¢ sowie die Kristallitgré3e in Abhangigkeit
des Dotiergrades vor und nach der reduktiven Behandlung unter N2-Atmosphare (48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h bei
500 °C unter No-Atmosphére getempert).
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2.1.5.2.2 Untersuchung von Ta,Snhq

In Abb. 2.8 sind normierte Diffraktogramme unterschiedlicher Dotiergrade sowie die Reflexlagen von Kas-
siterit (ICSD-Nr: 98-000-5197) vor und nach der reduktiven Behandlung bei 500 °C unter N>-Atmosphéare
dargestellt.
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Abb. 2.8: Normierte Diffraktogramme Ta-dotierter Zinnoxide fiir unterschiedliche Gehalte an Dotierelement, (A) vor und (B) nach
reduktiver Behandlung unter N>-Atmosphare (48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h bei 500 °C unter No-Atmosphare getem-
pert).

Deutlich zu erkennen ist die Verbreiterung der Reflexe bei steigenden Ta-Gehalt. Dies deutet auf eine Ab-
nahme der KristallitgréBe und somit auch in Zusammenhang mit der fehlenden Nachweisbarkeit einer kris-
tallinen Nebenphase auf eine erfolgreiche Dotierung hin. In Abb. 2.9 sind die aus Rietveldverfeinerungen
erhaltenen Gitterparameter a und ¢ sowie die Kristallitgré3en vor und nach der reduktiven Behandlung unter
N2-Atmosphére bei 500 °C gegen den Dotiergrad aufgetragen. Das Verhalten der Gitterparameter a und ¢
weist auch hier, analog den Nb-dotierten Proben, ein ungewoéhnliches, aber teilweise unterschiedliches Ver-
halten. Der Gitterparameter a scheint nach Kalzination asymptotisch gegen einen Grenzwert zu laufen. Der
Verlauf des Gitterparameters c verhélt sich dementgegen aber analog dem Verhalten fiir Nb-dotierte Zinnoxi-
de, auch hier kann ein Maximum bei einem Dotiergrad von 2 mol-% beobachtet werden. Ebenso werden flir
die beiden Gitterparameter die Unterschiede vor und nach reduktiver Behandlung bei steigendem Dotiergrad
gréBer. Bemerkenswerterweise flhrt die Dotierung mit Ta zu deutlich gréBeren Unterschieden, trotz gleicher
lonenradien nach Shannon?’", in den Gitterparametern, als fiir die Dotierung mit Nb beobachtet wurde. Hier
liegen die A-Werte fiir a bei ca. 0,004 A und fiir ¢ bei ca. 0,0017 A. Auch hat die Dotierung einen geringeren
Einfluss auf die Abnahme der mittlere KristallitgréBe im Vergleich zu den Nb-dotierten Systemen, hier wurde
eine mittlere KristallitgréBe von ca. 34 nm bei einem Dotiergrad von 4 mol-%, im Gegensatz zu Nb-dotierten
Systemen, bei welchen eine mittlere KristallitgréBe von ca. 17 nm beobachtet wurde. Diese unterschiedlichen
Befunde des Dotierverhaltens bei Einbau von Nb bzw. Ta in das Wirtsgitter kénnen bisher nicht verstanden
werden, deuten aber auf ein unterschiedliches kristallchemisches Verhalten der beiden Elemente hin. Neben
den hohen gemessenen spezifischen Leitfahigkeiten im Zusammenhang mit den ermittelten Gitterparametern
kann auch hier von einer erfolgreichen Dotierung des SnO,-Gitters mit Ta ausgegangen werden. Analog den
Nb-dotierten Zinnoxiden unterscheidet sich qualitativ der Verlauf der beiden Gitterparameter in Abhangigkeit
des Dotiergrades nicht, sodass auch hier maximal eine partielle Reduktion von Ta®* zu Ta** vermutet werden
kann.
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Abb. 2.9: Auftragung der aus Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und c sowie die KristallitgréBe in Abhéngigkeit
des Dotiergrades vor und nach der reduktiven Behandlung unter No-Atmosphére (48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h bei
500 °C unter No-Atmosphére getempert).

2.1.5.2.3 Untersuchung von W,Sn;.x

In Abb. 2.10 sind normierte Diffraktogramme unterschiedlicher Dotiergrade sowie die Reflexlagen von Kas-
siterit (ICSD-Nr: 98-000-5197) vor und nach der reduktiven Behandlung bei 500 °C unter N-Atmosphére
dargestellt.

Hier gelten die analogen Beobachtungen, wie sie fiir die Nb- bzw. Ta-dotierten Systeme gemacht wurden. Es
kdénnen keine kristallinen Nebenphasen mittels Réntgenpulverbeugung nachgewiesen werden. Ebenso deutet
eine Reflexverbreiterung auf eine erfolgreiche Dotierung hin. Die aus den Rietveldverfeinerungen ermittelten
Gitterparameter a und ¢ sowie die KristallitgréBe in Abhangigkeit des Dotiergrades sind in Abb. 2.11 abge-
bildet. Tendentiell kann flr Gitterparameter a eine stetige Abnahme bei steigenden Dotiergraden beobachtet
werden. Der unstetige Verlauf dieser Werte lasst sich vermutlich auf die hohe Hydrolysempfindlichkeit der
verwendeten Wolfram(VI)-Vorstufe WClg zuriickfihren. Da die Synthesen unter Laborluft durchgefiihrt wur-
den, ist eine teilweise Hydrolyse dieser Vorstufe wahrend der Wagung als wahrscheinlich anzusehen, sodass
die Einwaagen firr die geforderte hohe Genauigkeit zur Darstellung geringer Dotiergrade nicht eingehalten
werden konnten. In den XRD-Aufnahmen konnten keine Nebenphasen des Wolframoxids gefunden werden,
sodass dieses ggf. amorph vorliegt.
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Abb. 2.10: Normierte Diffraktogramme W-dotierter Zinnoxide fiir unterschiedliche Gehalte an Dotierelement, (A) vor und (B) nach
reduktiver Behandlung unter NoAtmosphére (48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h bei 500 °C unter No-Atmosphéare getem-
pert).

Die Abnahme der Gitterparameter spricht jedoch fir das Verhalten, welches unter Zuhilfenahme der lonen-
radien nach Shannon erwartet wurde. So fiihrt die Dotierung mit W8* aufgrund der geringeren lonenradien
im Vergleich zu Sn** zu einer Abnahme beider Gitterparameter. Hier zeichnen sich bereits deutliche Unter-
schiede im Vergleich zu den Nb- und Ta-dotierten Zinnoxiden ab. So kommt es in diesem System qualitativ
zu keinem Unterschied im Verlauf der Gitterparameter a und ¢ untereinander im Gegensatz zu Nb- und
Ta-dotierten Zinnoxiden, bei welchen sich der Verlauf der Gitterparameter voneinander unterscheidet. Der
Unterschied beider Gitterparameter zwischen vor und nach der reduktiven Behandlung unter No-Atmosphére
ist schwach ausgeprégt, sodass es hier im Vergleich zu den Nb- und Ta-dotierten Zinnoxiden zu einer ge-
ringeren partiellen Reduktion des W8 kommt bzw. auch von keiner Reduktion dieses Kations ausgegangen
werden kann. Die KristallitgréBen liegen bei einem Dotiergrad von 4 mol-% bei ca. 25 nm und somit ungeféhr
zwischen den Kristallitgré3en von Nb-dotierten mit 17 nm und von Ta-dotierten mit 34 nm. Analog zu den Nb-
und Ta-dotierten Zinnoxiden untermauern die gemessenen Leitfahigkeiten eine erfolgreiche Dotierung des
SnO,-Wirtsgitters.
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Abb. 2.11: Auftragungen der aus Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und c sowie die Kristallitgré3e in Abhangig-
keit des Dotiergrades vor und nach der reduktiven Behandlung unter Nz-Atmosphére (48 h bei 700 °C unter Luft, 48 h
bei 500 °C unter N-Atmosphare getempert).

2.1.6 Uberarbeitung des Projektplanes und festkérperchemische Untersuchungen
dotierter Zinnoxide

Die erhaltenen Ergebnisse und interne Untersuchungen des Projektpartners fiihrten zu einer notwendigen
Uberarbeitung des Projektplanes. Um eine (elektro-)chemische Stabilitat potentieller Elektrodenmaterialien
unter den Betriebsbedingungen einer PEMFC gewéhrleisten zu kénnen, missen diese bereits eine hohe
elektrische Leitfahigkeit ohne reduktive Behandlung aufweisen. Demnach wurden die dotierten Zinnoxide im
weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht mehr unter einer No-Atmosphére getempert. Zudem soll der Fokus auf
dem kristallchemischen Verhalten dotierter Zinnoxide liegen, wobei die Griinde fiir diese Entscheidung nach-
stehend erlautert werden. Fir die potentielle Anwendung in PEMFCs muss flr die Elektrodenmaterialien ne-
ben einer moglichst hohen Leitfahigkeit und (elektro-)chemischen Stabilitat auch deren Morphologie, Textur,
mittlere PorengréB3e, PorengréBenverteilung und spezifische Oberflache optimiert werden. Die hier durchge-
fihrten Syntheserouten (Sol-Gel, Metall-Polymer) unterscheiden sich von denen der industriellen Fertigung
(Kopréazipitation) deutlich, sodass Optimierungsversuche der Synthese hinsichtlich der Vielzahl unterschied-
licher benétigter Eigenschaften als wenig sinnvoll erscheinen. Auch ist eine derartige Optimierung aller ge-
nannten Eigenschaften in der zur Verfugung stehenden Zeit nicht méglich. Fir die Anwendung ein ebenso
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wichtiger Prozess besteht in der Aufbringung von dispergierten Pt-Nanopartikeln auf der Oberflache der po-
tentiellen Elektrodenmaterialien. Dieses Arbeitspaket fiir sich stellt bereits eine groBe Herausforderung dar
und kann daher ebenfalls in der zur Verfligung stehenden Zeit nicht sinnvoll bearbeitet werden. Insbesondere
deutet das in Kap. 2.1.5 beschriebene Verhalten Nb- und Ta-dotierter Zinnoxide auf ein komplexes kristallche-
misches Verhalten der gefundenen Materialklasse hin, dessen eingehenderes Verstandnis flr die potentielle
Anwendung notwendig zu sein scheint. In diesem Zusammenhang soll daher das Dotierungsverhalten der
Zinnoxide mit den Elementen Nb, Ta und W naher untersucht werden. Neben maximal erreichbarer Dotiergra-
de und der thermischen Stabilitat soll auch versucht werden, den Mechanismus der aliovalenten Dotierung
zu verstehen und die Auswirkungen von diesem auf Verzerrungen der zugrunde liegenden Kristallstruktur
zu klaren. Weiterhin soll eine alternative Syntheseroute fir W-dotierte Zinnoxide gefunden werden, um die
Schwierigkeiten, welche bei Verwendung von WClg auftraten, umgehen zu kénnen.

Die beobachteten, sehr geringen Unterschiede der Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades bedingt
durch die geringen Unterschiede in den lonenradien und die prazise einzustellenden Dotiergrade von wenigen
mol-% erfordern eine méglichst reproduzierbare Darstellung der Proben. Bei allen Vorstufen, insbesondere
den Nb- und Ta-Ethoxiden, handelt es sich um hydrolyseempfindliche Verbindungen. Daher wurden Synthe-
sen, welche unmittelbar miteinander im Zusammenhang stehen (z. B. Untersuchungen des Dotierverhaltens)
in einem Batch durchgefiihrt, um so eine bestmdgliche Vergleichbarkeit der dargestellten Proben untereinan-
der zu garantieren. Des Weiteren wurden zum Erreichen einer mdglichst hohen Prazision des einzustellenden
Dotiergrades alle Metallvorstufenldsungen in Messkolben statt in Schnappdeckelglasern angesetzt. Die Sn-
Vorstufenldsungen wurden zur Herstellung der unterschiedlichen Sole Uber eine Vollpipette zugegeben und
das Volumen der entsprechenden Dotierldsungen mit einer Pipette zudosiert. Damit es auch infolge des Ge-
lierungsprozesses der Sol-Gel-Ansatze zu keinen wesentlichen Unterschieden in den erhaltenen Xerogelen
kommt, wurden die Gele erst nach vollstandiger Trocknung bei den entsprechenden Zieltemperaturen kalzi-
niert bzw. getempert. Weiterhin wurde fir alle in einem Batch dargestellten Oxide reines SnO, als Referenz
unter identischen Bedingungen dargestellt.

Die Suche nach einer geeigneten Syntheseroute zur Darstellung W-dotierter Zinnoxide erwies sich als schwie-
rig. So konnte die Synthese eines Wolframperoxyester nach Cronin et al.?’> weder mit metallischem W noch
mit WO;3 erfolgreich durchgefiihrt werden. Als Alternative wurde versucht, eine geeignete W-Vorstufe nach
Baranwal et al.2’3, ausgehend von WQs, zu synthetisieren. Hier konnte zwar nach Synthese durch Féllung mit
Aceton ein hellgelbes, kristallines Pulver erhalten werden, von welchem aber die notwendige Strukturaufkla-
rung nicht ohne weiteres méglich war (zur Synthesevorschrift s. Experimenteller Teil, Kap. 3.1.3.2.1). SchlieB3-
lich konnte eine geeignete, kommerziell erhaltliche W-Vorstufe fiir eine Synthese nach Hagemeyer et al.?’*
gefunden werden. Fir diese Route wurden Sn(OAc)4 und ein Ammoniumwolframat mit der Summenformel
HosNeO41 W12 in 31 %-iger Glyoxylsdure aqg. mit einer Konzentration von 0,56 M gelést, bei 120 °C fur 4 h
geliert und bei 400 °C fiir 4 h kalziniert. AnschlieBend wurden die erhaltenen Probenpulver bei den entspre-
chenden Temperaturen und Zeitrdumen der unterschiedlichen Experimente getempert.
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2.1.6.1 Untersuchung des thermischen Verhaltens dotierter Zinnoxide mittels Réntgenbeugung

Far eine mdgliche Anwendung der dargestellten Verbindungen als Elektrodenmaterialien in PEMFCs stellt
deren thermodynamische Stabilitat eine wichtige Rolle dar. Insbesondere stellt sich die Frage, ob es nach
einer bestimmten Betriebszeit zu einer Phasenseparation von Dotierelement und Basisoxid und einem da-
mit einhergehenden Verlust der elektrischen Leitfédhigkeit kommen kann. Der Grad der Kristallinitat spielt for
die elektrische Leitféhigkeit der potentiellen Elektrodenmaterialien ebenso eine grof3e Rolle. Hochstmdgliche
Werte flrr diese werden bei einem maximalen Ordnungsgrad der Dotierkomponente erreicht. Dem entge-
gen steht die als Katalysatortrager bendtigte hohe spezifische Oberflaiche der Materialien, wodurch es zu
einer Abnahme der spezifischen Leitfahigkeit infolge einer groBeren Anzahl an Korngrenzen kommen kann.
Demnach ist das Erreichen eines maximalen Ordnungszustandes bei méglichst kurzer Kalzinationsdauer und
maoglichst niedriger Kalzinationstemperatur ein wesentlicher Aspekt der Materialoptimierung. Die nachfolgen-
den Versuche sollen daher zusétzlich eine Abschatzung liefern, unter welchen Bedingungen ein Gleichge-
wichtszustand erreicht werden kann. Zur Untersuchung des komplexen kristallchemischen Verhaltens der
dotierten Zinnoxide spielen zudem auch Synthese- bzw. Prozessparameter eine groBe Rolle. Eine prazise
Bestimmung relevanter Realbauvariablen ist eine notwendige Vorraussetzung zum Verstandnis dieses Ver-
haltens. Eine Missinterpretation von Strukturdaten, welche sich aus einem Nichtgleichgewichtszustand der
ablaufenden Festkdrperreaktionen ergeben, muss unbedingt vermieden werden. Zur Untersuchung dieser
Fragen wurden Nb-, Ta- und W-dotierte Zinnoxide mit einem Dotiergrad von 3 mol-% dargestellt und verschie-
denen Kalzinationsprogrammen ausgesetzt. Die Nb- und Ta-dotierten Oxide wurden bei Temperaturen von
500 °C, 600 °C und 700 °C Uber einen Zeitraum von 1-96 h kalziniert. Die Untersuchung der W-dotierten
Proben erfolgte bei 500 °C und 700 °C Uber einen Zeitraum von 8-96 h. Alle Proben wurden aufgrund einer
besseren Vergleichbarkeit untereinander jeweils in einem Batch dargestellt und erst nach erfolgter Gelierung
und Trocknung den verschiedenen Temperaturprogrammen unterworfen. Jede der dargestellten Proben wur-
de einzeln (bzw. Nb- und Ta-dotierte Proben, welche der gleichen Temperaturbehandlung ausgesetzt werden
sollten, zusammen) in die Ofen gegeben, sodass jede Probe von RT auf die entsprechende Zieltemperatur
erhitzt und nach geplantem Zeitraum langsam auf RT abgekihlt wurde. Nach erfolgter thermischer Behand-
lung wurden XRD-Messungen durchgefihrt und die Gitterparameter a und ¢, sowie die mittlere Kristallitgré3e
Uber Rietveldverfeinerungen mit Hilfe von Topas 4.2 ermittelt.
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2.1.6.1.1 Kalzinationsverhalten von Nb,Snq.

In Abb. 2.12 sind die aus den Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und ¢ sowie die Kristallit-
gréBe unter den verschiedenen Kalzinationsbedingungen aufgetragen.
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Abb. 2.12: Auftragung der ermittelten Gitterparameter a und c sowie der Kristallitgrée in Abhangigkeit der Kalzinationstemperatur
und -dauer von Nb3Sngy.

Bei kurzen Kalzinationsdauern von weniger als 24 h kann eine starke Schwankung beider Gitterparameter
beobachtet werden. Ab einer Kalzinationsdauer von mindestens 24 h kann fir den Gitterparameter a bei einer
Temperatur von 600 °C bzw. 700 °C das Erreichen eines Grenzwertes beobachtet werden, sodass hier ein
temperaturabhangiger Gleichgewichtszustand vermutet werden kann. Fir den Gitterparameter ¢ werden im
Gegensatz dazu bei Temperaturen von 700 °C keine konstanten Werte beobachtet, es scheint hier fir Tem-
peraturen von 500 °C bzw. 600 °C zu einem konstanten Wert dieses Gitterparameters zu kommen. Dieser
Befund deutet zunachst auf ein anisotropes kristallchemisches Verhalten hin. Da fur beide Gitterparameter
keine konstanten Werte erreicht werden und es zu einem von der Temperatur abhangigen, unterschiedlichem
Verhalten beider Gitterparameter kommt, kann weiterhin vermutet werden, dass die Ursache flr diesen Effekt
sowohl einen thermodynamischen, als auch kinetischen Ursprung hat. Zum Erreichen eines Gleichgewichts-
zustandes in a-Richtung sind héhere Temperaturen notwendig, um die entsprechenden kristallographischen
Positionen mit dem Dotierelement zu besetzen. Wurden diese besetzt, so scheint es zumindest fiir die hier
untersuchte Temperatur von 700 °C zu einem thermodynamisch stabilen Besetzungs- und Kristallisations-
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grad zu kommen. Im Gegensatz dazu scheint in c-Richtung der umgekehrte Fall vorzuliegen. Die Diffusion
des Dotierelements im Wirtsgitter scheint bei niedrigeren Temperaturen méglich zu sein, sodass bereits bei
niedrigeren Temperaturen ein gewisser Ordnungszustand entlang dieser Achse erreicht wird. Die Erhéhung
der Temperatur fiihrt allerdings zu einer méglichen Diffusion entlang dieser Achse, infolge derer es zu einem
geringeren Ordnungszustand kommt. Die hier angestellten Erklarungsansatze stellen lediglich einen Versuch
dar, dieses ungewéhnliche Verhalten zu verstehen, bediirfen aber unbedingt einer Uberpriifung. Die ermit-
telten KristallitgréBBen verandern sich bei einer Kalzinationstemperatur von 500 °C und einer Dauer von 48 h
nicht mehr, bei Kalzinationstemperaturen von 600 °C und 700 °C zeigt sich diesbezlglich nach anfanglichem
Konstantwerden der Kristallitgré3en wieder ein Anstieg bei einer Dauer von 96 h. Wodurch dieser Anstieg
zustande kommt, ist unklar und kann vermutlich auf einer fehlerhafte Bestimmung zuriickgeflhrt werden.
Die konstanten Werte der KristallitgréBen bei langeren Kalzinationsdauern deuten daher ebenfalls auf das
Erreichen eines Gleichgewichtszustandes bei den entsprechenden Temperaturen hin.

2.1.6.1.2 Kalzinationsverhalten von Ta,Snq.y

In Abb. 2.13 sind die aus den Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und ¢ sowie die Kristallit-
groBe unter den verschiedenen Kalzinationsbedingungen aufgetragen.

Bei kurzen Kalzinationsdauern ist aufgrund der geringen Kristallinitat der dargestellten Proben und der dar-
aus resultierenden Unsicherheit in der Bestimmung der relevanten Realbauvariablen keine Aussage mdglich.
Ab einer Kalzinationsdauer von 24 h sind jedoch keine wesentlichen Veranderungen der Gitterparameter der
dotierten Zinnoxide beobachtbar, sodass vermutlich eine Art Gleichgewichtszustand entlang beiden kristal-
lographischen Achsen erreicht wird. Es kann davon ausgegangen werden, dass zumindest eine kinetische
Stabilisierung der dotierten Oxide erfolgt ist, sodass eine Entmischung von Dotierelement und Basisoxid in
dem hier untersuchten Temperatur- und Zeitintervall als unwahrscheinlich einzustufen ist. Fir Ta-dotierte Zinn-
oxide wurden zudem eine temperaturabhangige Variation der Gitterparameter beobachtet, was auf einen von
dieser abhangigen Defektbildung o. &. schlieBen lasst. Die KristallitgréBen bei einer Kalzinationstemperatur
von 500 °C ab einer Dauer von 48 h andern sich nicht mehr wesentlich, wobei es hier flr Kalzinationstempe-
raturen von 600 °C bzw. 700 °C noch zu einem geringen Anstieg dieser kommt. Die Gitterparameter selbst
andern sich nicht mehr, daher kann vom Erreichen eines Gleichgewichtszustandes ausgegangen werden.
Die héhere Genauigkeit der ermittelten Gitterparameter und die héheren KristallitgroBen lassen im Fall der
Ta-dotierten Zinnoxide im Vergleich zu den Nb-dotierten auf einen héheren Ordnungszustand schlie3en, ob-
wohl aufgrund der nahezu doppelten Molmasse von Ta im Vergleich zu Nb und einer damit einhergehenden
groBeren Aktivierungsenergie der Festkorperdiffusion der umgekehrte Fall zu erwarten gewesen wére. Als
mdogliche Ursache kann ggf. die unterschiedliche Reaktivitat der beiden verwendeten Vorstufen Nb(OEt)s und
Ta(OEt)s herangezogen werden. So konnte in den durchgeflihrten experimentellen Arbeiten eine deutlich
héhere Reaktivitat der Nb-Vorstufe im Vergleich zur Ta-Vorstufe beobachtet werden, sodass Unterschiede
der zugrundeliegenden Kinetik von Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen wahrscheinlich sind. Die hé-
here Reaktivitat der Nb-Vorstufe kann zu einer inhomogeneren Verteilung des Dotierelements im Basisoxid
fihren, wodurch sich die geringeren KristallitgréBen und die geringere Verédnderung der Gitterparameter in
Abhéngigkeit vom Dotiergrad trotz gleichem lonenradius von Nb%* und Ta%* erkléren lassen.
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Abb. 2.13: Auftragung der ermittelten Gitterparameter a und c sowie der KristallitgréBe in Abh&ngigkeit der Kalzinationstemperatur
und -dauer von TagSngy.

2.1.6.1.3 Kalzinationsverhalten von W,Sn;«

In Abb. 2.14 sind die aus den Rietveldverfeinerungen erhaltenen Gitterparameter a und ¢ sowie die mittlere
KristallitgroBe unter den verschiedenen Kalzinationsbedingungen aufgetragen. Bei einer Kalzinationstempe-
ratur von 700 °C und Zeitrdumen Uber 24 h scheint sich auch aufgrund der Konstanz der ermittelten Gitter-
parameter eine Art Gleichgewicht einzustellen. Im Gegensatz zu den Ta-dotierten Zinnoxiden ist ein solcher
Gleichgewichtszustand fiir Temperaturen bei 500 °C nicht beobachtbar.

Hier kénnen, analog den Ta-dotierten Zinnoxiden, unterschiedliche Defekte bei verschiedenen Temperaturen
vermutet werden, wobei auch hier von einer Gleichgewichtseinstellung bei einer Kalzinationstemperatur von
700 °C und einem Zeitraum von 24 h ausgegangen werden kann.
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Abb. 2.14: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie der KristallitgroBe (C) in Abhangigkeit der Kalzination-
stemperatur und -dauer von W3Sngy.

2.1.6.2 Untersuchung des Dotierverhaltens der dargestellten Zinnoxide

Aufgrund den Ergebnissen aus den Kalzinationsexperimenten kann davon ausgegangen werden, dass es
bei den gewéahlten Temperaturen zu keiner Entmischung der dotierten Kassiterit-Phase kommt. Zur besseren
Vergleichbarkeit der dargestellten Oxide mit unterschiedlichen Dotiergraden und zur Erh6hung der Genau-
igkeit der Realbauanalysen wurden daher alle untersuchten Verbindungen bei einer Temperatur von 700 °C
Uber einen Zeitraum von 96 h getempert. Der Dotiergrad erstreckte sich in einer ersten Versuchsreihe flr Ta-
dotierte Oxide von 1-10 mol-% und wurde in einer weiteren Versuchsreihe auf bis zu 15 mol-% erweitert. Eine
Nb- und W-Dotierung erfolgte Uber einen Dotiergrad von 1-15 mol-%. Ebenso wurde bei Temperaturen von
1100 °C getempert. Um einen weiteren Vergleich fiir die Abhangigkeit der Gitterparameter vom Dotiergrad
der aliovalenten Dotierung zu erhalten und um einen Vergleich zu den in der Einleitung angesprochenen Sb-
dotierten Zinnoxide ziehen zu kénnen, wurde weiterhin die Dotierung von SnO, mit Sb und den Dotiergraden
von 1—-10 mol-%, 12 mol-% und 14 mol-% bei verschiedenen Temperaturen dargestellt und untersucht. Zum
besseren Verstandnis und fir darauf aufbauende Diskussionen werden in Kap. 2.1.6.2.1 zunachst die Sb-
dotierten Zinnoxide beschrieben, bevor aufgrund ihrer Einfachheit die W-dotierten Zinnoxide angesprochen
werden. AbschlieBend erfolgt eine Diskussion der Nb- und Ta-dotierten Zinnoxide.
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2.1.6.2.1 Dotierverhalten von Sb,Snq.x

Sb-dotierte Zinnoxide wurden unter den gleichen Bedingungen und der gleichen Syntheseroute wie die Nb-
und Ta-dotierten Zinnoxide hergestellt. Als Sb-Vorstufe wurde Antimon(lll)acetat (Sb(OAc)3) verwendet. Die
Proben wurden, zur Vermeidung der Evaporation von Antimonoxid, bei Temperaturen von 500 °C, 600 °C und
700 °C fir jeweils 96 h kalziniert. In Abb. 2.15 sind die aus Rietveldverfeinerungen ermittelten Gitterpara-
meter a und ¢ sowie die KristallitgroBe bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Der lonenradius nach
Shannon?”! betragt fiir Sb® 90 pm und fiir Sb% 74 pm bei oktaedrischer Koordination.

Far die beiden Gitterparameter a und ¢ wird qualitativ der gleiche Verlauf bei verschiedenen Temperaturen
beobachtet. So zeigt sich flr beide das Auftreten eines Maximums bei einem Dotiergrad von 4 mol-%, wobei
die Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades einen parabolischen Verlauf aufweisen. Der Gitterpa-
rameter ¢ weicht bei einer Kalzinationstemperatur von 500 °C bei héheren Dotiergraden als 4 mol-% von
diesem Verlauf ab und kann vermutlich auf das Nichterreichen eines Gleichgewichtszustandes zurlickgefiihrt
werden. Bei einem Dotiergrad von 12 bzw. 14 mol-% und einer Kalzinationstemperatur von 700 °C scheinen
sich die beiden Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades nicht mehr wesentlich zu &ndern, was auf
das Erreichen der Loslichkeitsgrenze von Sb im SnO,-Gitter bei dieser Temperatur hindeutet. Die Gitterpa-
rameter nahmen ab einem Dotiergrad von 4 mol-% wieder ab. Geraldo et al.?*® konnten bei Dotiergraden
ab 4 mol-% Sb das stetige Ansteigen des Sb3*-Gehaltes feststellen. Weiterhin wurde von Pyke et al.?®°
ein thermodynamisch stabiler Dotiergrad von ca. 4 mol-% abgeschatzt und Bernardi et al.252 beobachteten
ebenfalls einen Anstieg der Gitterparameter bis einschlieBlich 3 mol-%, bevor diese wieder abnahmen. Im
Zusammenhang mit diesen Verdéffentlichungen kénnen an dieser Stelle bereits Vermutungen Uber das Ver-
halten der Sb-dotierten Zinnoxide angestellt werden. Die gewéahlten Kalzinationstemperaturen sollten bereits
vermehrt zu einem Einbau von Sb%* in das Wirtsgitter filhren246:249-252 gndass bei niedrigen Dotiergraden
hauptséchlich Sb%* eingebaut wird, bevor verstérkt die Bildung von Sb%* induziert wird246:247:275_ Aych die
Farbe der Sb-dotierten Zinnoxide deutet auf dieses Verhalten hin, da hier bereits bei niedrigen Dotiergraden
eine Blaufarbung auftritt, welche bei héheren Dotiergraden schnell intensiver wird. Ab Dotiergraden von 6 mol-
% kann bei diesen Proben eine Verédnderung des Farbtones in Richtung schwarz festgestellt werden. Kojima
et al.>*® beobachteten auch eine Schwarzfarbung Sb-dotierter diinner Filme bei héheren Dotiergraden und
fiihrten dies auf einen mdglichen Charge-Transfer-Prozess zwischen Sb% und Sb®* zuriick. In Anbetracht
dieser Beobachtungen kann vermutet werden, dass bis zu Dotiergraden von 4 mol-% Sb®* die dominierende,
ins Gitter eingebaute Spezies ist. Ab diesem Dotiergrad kommt es dann vermehrt zum Einbau bzw. zur Bil-
dung von Sb3*. Unter dieser Annahme kann das Verhalten der Gitterparameter a und ¢ in Abhéngigkeit des
Dotiergrades nicht mehr alleine Uber die unterschiedlichen lonenradienverhéltnisse, wie meist in der Literatur
beschrieben, erklart werden, sondern bedarf es einer Betrachtung des zugrundeliegenden Ladungskompen-
sationsmechanismus der aliovalenten Dotierung.
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Abb. 2.15: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie der KristallitgroBe (C) in Abhangigkeit des Dotiergrades
von Sb-dotierten Zinnoxiden bei den Temperaturen 500 °C, 600 °C und 700 °C und einer Kalzinationsdauer von jeweils
96 h.

Wie in Kap. 1.5.3 ist aufgrund der tetragonal-dichten Packung der Sauerstoffanionen im Rutil-Typ flr den
Einbau von Sb%* in das Kassiterit-Gitter die Erzeugung von Fehlstellen im Kationenteilgitter nach

2Sb,05(SN0,) — 4 Sbg, + V&’ + 1003 (2.4)

als wahrscheinlich anzusehen. Durch die zusatzlichen Leerstellen im Kationenteilgitter kommt es trotz dem
Einbau eines Kations mit geringerem lonenradius als Sn** zu einer Expansion der Elemenarzelle aufgrund
von einer gestiegenen elektrostatischen AbstoBung. Wird bei héheren Dotiergraden Sb®* vermehrt in das
Kristallgitter eingebaut, kommt es zu einem Ausheilen von Defekten im Kationenteilgitter, sodass trotz dem
Einbau eines gréBeren Kations als Sn** das Volumen der Elementarzelle sinkt. Aufgrund des qualitativ glei-
chen Verlaufes beider Gitterparameter fir die verschiedenen untersuchten Kalzinationstemperaturen kann
weiterhin davon ausgegangen werden, dass es zu keiner signifikanten Veranderung des Dotiermechanismus
bzw. dem Verhaltnis von Sb3":Sb%* in Abhangigkeit der Temperatur kommt. In Abb. 2.16 sind Fotographien
von reinem und Sb-dotierten Zinnoxiden bei einer Kalzinationstemperatur von 700 °C dargestellt.

Die Gitterparameter a und c der Sb-dotierten Zinnoxide weisen beide einen ahnlichen parabolischen Verlauf
mit einem Maximalwert bei 4 mol-% auf, sodass wiederum das besondere Verhalten Nb-, Ta- und W-dotierter
Zinnoxide betont werden muss.
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Sb,Sngy, Sb,Sngg Sb;Sn,, Sb,Sngg SbsSngs SbeSng,

Sb,Sng; SbgSng, SbySny, Sb,Sng, Sb,,Sngg Sb,,Sngg

Abb. 2.16: Fotographien von reinem und Sb-dotierten Zinnoxiden unterschiedlicher Dotiergrade bei einer Kalzinationstemperatur
von 700 °C.

2.1.6.2.2 Dotierverhalten von W, Sn;.,

Fir die Anpassung der Messdaten wurde in allen Versuchen die Gitterparameter a und ¢, die Kristallitgré-
Be und die Mikroverzerrung freigegeben. Der thermische Schwingungsfaktor wurde fiir alle verschiedenen
Atomlagen in der Struktur miteinander verknipft, sodass dieser flr alle Atome in der Struktur den selben
Wert besitzt. Zusatzlich zu den hier durchgefiihrten Verfeinerungen wurde versucht, eine bessere Anpassung
der Messdaten durch die Erweiterung des urspriinglichen Modells zu generieren. Fir alle im kommenden be-
schriebenen Versuche wurden die zusatzlichen Parameter immer ausgehend von dem verfeinerten ,Urmodell*
mit dazugenommen, um deren Einfluss besser abschatzen zu kénnen und um den gleichen Anfangsparame-
tersatz fir alle festzulegen. Diese Versuche wurden beispielhaft an reinem SnO, und W-dotiertem SnO, mit
den Dotiergraden 5 mol-%, 10 mol-% und 15 mol-% durchgefiihrt. In diesen Versuchen wurde die Dotierung
von W in das SnO,-Wirtsgitter untersucht. Hierzu wurde W8+ auf die kristallographische Lage von Sn** gesetzt
und deren Besetzungsgrad miteinander verkn(ipft. Im ersten Fall wurde Sn** direkt mit Wé* ausgetauscht, d.
h. fir jedes W®+-Kation, welches in das Gitter eingebaut wird, soll ein Sn** aus dem Gitter entnommen werden.
Analog dazu wurde unter Einhaltung der Ladungsneutralitat durch die aliovalente Dotierung fiir den Einbau
von jeweils zwei W8*-Kationen drei Sn**-Kationen aus dem Gitter entfernt. Die anschlieBende Verfeinerung
der Realbauparameter lieferte fiir beide Modelle keine signifikant verbesserte Anpassung des Strukturmo-
dells an die Messdaten. Zudem wurde der Ortsparameter u von Sauerstoff freigegeben, wobei auch unter
diesen Bedingungen keine signifikante Verbesserung der Anpassung erhalten werden konnte. Wurde dieser
fur alle dargestellten Dotiergrade freigegeben, so war auch keine Tendenz in dessen Verlauf zu erkennen, da
alle Werte um einen Mittelwert schwankten. In Abb. 2.17 sind die aus den Rietveldvereinerungen erhaltenen
Gitterparameter a und c sowie die KristallitgréBe fur Dotiergrade von 0—15 mol-% Wolfram aufgetragen.
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Abb. 2.17: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie der KristallitgréBe (C) in Abhangigkeit des Dotiergrades
W-dotierter Zinnoxide fiir Dotiergrade von 0—15 mol-% W bei einer Kalzinationstemperatur von 700 °C tber 96 h.

Wie anhand Abb. 2.17 ersichtlich ist, zeigt der Gitterparameter a eine lineare Abh&ngigkeit vom Dotiergrad,
wobei dieser bei Einbau des kleineren W8*-Kations im Vergleich zu Sn** stetig sinkt. Im Gegensatz dazu zeigt
der Gitterparameter ¢ keine wesentliche Veranderung in Abh&ngigkeit des Dotiergrades, der Unterschied von
groBtem zu kleinstem ermittelten Wert liegt hier lediglich bei 0,0012 A, wodurch sich auch die scheinbar ho-
hen Schwankungen in dessen Bestimmung erklaren lassen. In Richtung des geometrischen Gitterparameters
a, in welcher es zu keiner wesentlichen Wechselwirkung zwischen den Metallionen kommen kann, sinkt a li-
near aufgrund der Substitution eines gréBeren Kations mit einem kleineren. In Richtung des Gitterparameters
¢, in welcher von einer Wechselwirkung der Metallionen untereinander ausgegangen werden kann, tritt keine
signifikante Veranderung von diesem auf. Unter der Annahme das W®* in das SnO,-Gitter eingebaut wird,
kénnen entlang dieser Achse vornehmlich elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Metallionen auf-
treten. In diesem Fall wird ein kleineres, héher geladenes Kation in das Gitter eingebaut, wodurch repulsive
Wechselwirkungen entlang dieser Achse auftreten. Ebenso missen zur Wahrung der Ladungsneutralitét far
den Einbau von zwei W8*-Kationen drei Sn*+-Kationen aus dem Gitter entfernt werden. Anhand dem Verhal-
ten des Gitterparameters c in Abhangigkeit des Dotiergrades scheint es demnach so, als wiirden sich diese
beiden Effekte gerade kompensieren und es dadurch zu keiner wesentlichen Anderung von ¢ kommt. Dieser
Umstand I&sst sich auch anhand der auftretenden Farbe der hergestellten Oxide verstehen, da die Dotierung
Uber den gesamten Bereich von einer blassgelben Farbe fir reines SnO, zu einem leicht braunlichen Ton
fihrt (siehe Abb. 2.18).
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Abb. 2.18: Fotographien von reinem und W-dotierten Zinnoxiden unterschiedlicher Dotiergrade bei einer Kalzinationstemperatur
von 700 °C Uber 96 h.

In Abb. 2.19 sind beispielhaft die Rietveldverfeinerungen in Abhangigkeit des Dotiergrades fiir die Dotiergrade
von 0 mol-%, 5 mol-%, 10 mol-% und 15 mol-% dargestellt.
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Abb. 2.19: Darstellungen der Rietveldverfeinerungen von reinem SnO, bzw. W-dotierten Zinnoxiden mit den Dotiergraden 5 mol-%,
10 mol-% und 15 mol-% (700 °C/96 h).

Der Verlauf des Gitterparameters a zeigt zudem, dass der maximale Dotiergrad von W im SnO,-Gitter selbst
bei Dotiergraden von 15 mol-% noch nicht erreicht wurde. Ebenso beweist dessen kontinuierlicher Verlauf die
Genauigkeit der angewandten Synthese bzw. -techniken, sowie die Prazision der durchgefiihrten Rietveldver-
feinerungen. Dieser Umstand gewinnt insbesondere an Bedeutung bei der Untersuchung Nb- und Ta-dotierter
Systeme, welche ein ungewéhnliches Verhalten der Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades aufwei-
sen. Da bisher keine experimentellen Untersuchungen diesbeziiglich in der wissenschaftlichen Fachliteratur
gefunden werden konnten und somit kein direkter Vergleich der hier synthetisierten Systeme mdglich ist, ist
der Nachweis des Verhaltens W-dotierter Zinnoxide essentiell fiir die Abschatzung der Genauigkeit bzw. Pra-
zision der durchgefiihrten praktischen und theoretischen Arbeiten.
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Wurden W-dotierte Zinnoxide bei einer Temperatur von 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert,
so kann in den erhaltenen Diffraktogrammen das Auftreten einer Nebenphase bereits ab einem Dotiergrad
von 3 mol-% beobachtet werden. Hier kénnen demnach zwei verschiedene Riickschliisse gezogen werden.
Entweder handelt es sich bei dem Einbau von W in das SnO,-Gitter um eine kinetisch stabile, aber ther-
modynamisch labile Mischoxidbildung oder das SnO,-Gitter toleriert nur geringe Mengen des Dotanden. Die
entstandene Nebenphase konnte mit Hilfe der ICSD-Datenbank nicht identifiziert werden, wobei nach oxidi-
schen Verbindungen vom Typ W-Sn-O, W-O und Sn-O gesucht wurde. Abb. 2.20 zeigt einen Ausschnitt des
Diffraktogramms mit der dazugehdrigen Rietveldverfeinerung von W4Sngg, welche bei 1100 °C fur 96 h ge-
tempert wurde. Das Auftreten zusatzlicher, nicht angepasster Reflexe kann auf die Bildung einer Nebenphase

i
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T T T T T T 1
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zurlck gefiihrt werden.

Intensitit [a. u.]

Abb. 2.20: Ausschnitt aus einem Diffraktogramm mit der dazu gehorigen Rietveldverfeinerung von W4Sngg, welche bei 1100 °C fur
96 h getempert wurde. Deutlich zu erkennen ist das Auftreten zusatzlicher Reflexe, was die Bildung einer Nebenphase
vermuten l&sst.

2.1.6.2.3 Dotierverhalten von Nby,Snq.

Fir die Untersuchung Nb-dotierter Zinnoxide wurden aufgrund ihrem ungewdéhnlichen Dotierverhaltens zwei
Synthesereihen mit Dotiergraden von 0—15 mol-% dargestellt und bei 700 °C fiir 96 h kalziniert. Eine dieser
Synthesereihen wurde zusétzlich bei 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert. Die Rietveldverfeine-
rungen wurden analog den W-dotierten Zinnoxiden durchgefiihrt, wobei ebenfalls keine signifikante Verbes-
serung der Anpassung bei einer Substitution von Sn** gegen Nb®* bzw. bei der Freigabe des Ortsparameters
u von Sauerstoff beobachtet wurde. In Abb. 2.21 sind die aus den Realbauanalysen erhaltenen Gitterparame-
ter a, c und die mittlere Kristallitgré3e der beiden Batches, welche bei 700 °C fir 96 h getempert wurden, zum
Vergleich der Reproduzierbarkeit der Synthesen gegeneinander aufgetragen. Bei niedrigen Dotiergraden ist
eine sehr gute Ubereinstimmung der ermittelten Gitterparameter zwischen beiden Ansatzen festzustellen, wo-
bei bei héheren Dotiergraden die Unsicherheit in deren Bestimmung stark zunimmt und somit Aussagen Uber
die Reproduzierbarkeit schwierig sind. Die berechneten mittleren KristallitgréB3en beider Anséatze in Abh&ngig-
keit des Dotiergrades weisen jedoch nahezu die gleichen Werte Uber den gesamten Verlauf auf, sodass von
einer sehr guten Reproduzierbarkeit ausgegangen werden kann. Der Gitterparameter a bleibt ndherungswei-
se bis zu einem Dotiergrad von einschlieBlich 5 mol-% konstant, was ggf. auf die sehr &hnlichen lonenradien
von Nb% und Sn** zuriickgefiihrt werden kann. Ab einem Dotiergrad von 5 mol-% nimmt a tendentiell ab und
zugleich nimmt die Unsicherheit in dessen Bestimmung drastisch zu, sodass keine prézisen Aussagen mehr
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maoglich sind. Ein nahezu konstanter Wert flir a bei geringen Dotiergraden entspricht auch den Beobachtun-
gen, welche bei W-dotierten Zinnoxiden gemacht wurden. Die lonenradien von Nb%* und Sn** unterscheiden
sich nicht wesentlich voneinander, daher sollte auch entlang den kristallographischen Richtungen, in welchen
von keiner bzw. einer nur sehr geringen Wechselwirkung zwischen den Kationen ausgegangen werden kann,
keine signifikante Veranderung von a erfolgen. Ab Dotiergraden von 6 mol-% scheint diese Vorstellung nicht
mehr zuzutreffen, worauf auch eine sprunghafte Verdnderung der Standardabweichung der Rietveldverfeine-
rung des Gitterparameters a hindeutet. Der Gitterparameter c steigt bis zu einem Dotiergrad von 2 mol-% von
ca. 3,187 A auf 3,188 A an und sinkt auch hier wieder bis zu einem Dotiergrad von 6 mol-% ab, bevor es bei
héheren Dotiergraden zu keiner signifikanten Verédnderung mehr kommt. Auch hier steigt die Unsicherheit in
dessen Bestimmung, analog von a, ab diesem Dotiergrad stark an.
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Abb. 2.21: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie (C) die KristallitgroBe in Abhangigkeit des Dotiergrades
zweier unterschiedlicher Batches des NbxSnq.x-Systems von 0—15 mol-% Dotand, welche bei 700 °C fiir 96 h getempert
wurden.

Diese Beobachtungen entlang beider kristallographischer Achsen deuten auf eine kristallchemische Beson-
derheit hin und lassen eine Veranderung des Dotiermechanismus ab einem Dotiergrad von 6 mol-% als
wahrscheinlich erachten. Ab diesen Dotiergraden wurde daher eine weitere Anpassung des zugrundeliegen-
den Strukturmodells untersucht. Hierfiir wurde ein Nb®*-Kation auf Zwischengitterpléatze mit den Koordinaten
x =0,y =2z=0,5gesetzt und dieses mit dem Besetzungsgrad von Sn** verkniipft, wie von Berry und Greaves
fir Sb-dotierte Zinnoxide bereits vorgeschlagen wurde?’. Durch diese Modifizierung des Strukturmodells
wurde keine signifikante Verbesserung der Verfeinerungsergebnisse erreicht. In einem weiteren Schritt wur-
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den die Positionskoordinaten von Nb®* ebenfalls freigegeben, aber auch hier konnte keine Verbesserung der
Verfeinerung erreicht werden. Der beobachtete Anstieg von ¢ bei Dotiergraden bis einschlieBlich 2 mol-%
ist alleine aus den vorliegenden Daten nicht erklarbar. Bei aliovalenter Dotierung missen fir den Einbau
von vier Nb% Kationen fiinf Sn** aus dem Gitter entfernt werden. Ebenso kommt es durch den Einbau von
Nb®* entlang der c-Achse zu einer stérker werdenden elektrostatischen AbstoBung der in dieser Richtung
miteinander in Wechselwirkung tretenden Metallkationen, sodass aus diesen beiden Griinden zumindest bei
niedrigen Dotiergraden von einer Aufweitung entlang der c-Achse ausgegangen werden kann. Da im Falle der
W-Dotierung neben dem Einbau des sechswertigen Kations mehr Sn**-Kationen aus dem Gitter zur Wahrung
der Ladungsneutralitat entfernt werden miissen, scheint sich dieser Effekt hier gerade, im Gegensatz zu der
Nb-Dotierung, zu kompensieren. Wodurch es im Falle der Nb-Dotierung bei h6heren Dotiergraden als 2 mol-
% wieder zu einer Kompression des Gitters kommt, ist unklar. Das unterschiedliche Verhalten der beiden
Gitterparameter spiegelt sich ebenfalls bei Dotiergraden mit mehr als 6 mol-% wider. Wahrend der Gitterpa-
rameter a ab diesen Dotiergraden tendentiell abnimmt, veréndert sich ¢ nicht mehr wesentlich. In Abb. 2.22
sind die Realbauanalysen ausgewéahlter Nb-dotierter Zinnoxide dargestellt.
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Abb. 2.22: Darstellungen der Rietveldverfeinerungen von reinem SnO» bzw. Nb-dotierten Zinnoxiden mit den Dotiergraden 5 mol-
%, 10 mol-% und 15 mol-% bei 700 °C fur 96 h getempert.

Auch hier kann anhand des Verlaufes der Gitterparameter a und ¢ davon ausgegangen werden, dass der
maximale Dotiergrad noch nicht erreicht ist, wobei die gréBer werdenden Standardabweichungen in deren
Bestimmung auf eine starke Verzerrung o. &. des zugrundeliegenden Kristallgitters hindeuten. In Abb. 2.23
sind Fotographien diverser Nb-dotierter Zinnoxide mit ausgewahlten Dotiergraden dargestellt.

Bei Nb-dotierten Zinnoxiden ist trotz des offensichtlichen Unterschiedes im Dotierverhalten und insbesonde-
re eines unterschiedlichen Dotierverhaltens in Abhangigkeit des Dotiergrades eine ahnliche Farbgebung wie
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2.1. Suche nach neuartigen Elektrodenmaterialien fir PEMFCs

Abb. 2.23: Fotographien von reinem und Nb-dotierten Zinnoxiden unterschiedlicher Dotiergrade.

im Falle der W-dotierten Zinnoxide zu beobachten. Bei einem Einbau von Nb%* kommt es zu einem Uber-
gang von einer blassgelben Farbe des reinen SnO, zu einer grinbrdunlichen Farbe, welcher analog den
W-dotierten keine starke Veranderung des Farbtons bzw. der -intensitat bei steigendem Anteil an Dotierele-
ment aufweist. In einer weiteren Versuchsreihe wurden die Nb-dotierten Zinnoxide des zweiten Batches einer
thermischen Behandlung von 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h unterzogen und anschlieBend Realbau-
analysen durchgefihrt, wobei die Ergebnisse dieser Berechnungen vergleichend mit den Ergebnissen der
Temperaturbehandlung bei 700 °C fiir 96 h in Abb. 2.24 gemeinsam dargestellt sind.
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Abb. 2.24: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie (C) die KristallitgréBe in Abhangigkeit des Dotiergrades
Nb-dotierter Zinnoxide, welche bei einer Temperatur von 700 °C bzw. 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert
wurden. Bei beiden handelt es sich um den gleichen Batch, der Dotiergrad erstreckt sich von 0—-15 mol-%.

Infolge der thermischen Behandlung der Proben bei 1100 °C kommt es zu einer geringeren Varianz aller Git-
terparameter untereinander, ebenso wird die Standardabweichung der Gitterparameterbestimmung aufgrund
einer hdheren Kristallinitat tber den gesamten Dotierbereich deutlich kleiner im Vergleich zu den bei 700 °C
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getemperten Proben. Im Gegensatz zu den W-dotierten Proben konnte keine Bildung von Nebenphasen,
welche auf eine Phasentrennung hindeuten, beobachtet werden. Selbst bei den héchsten hier untersuchten
Dotiergraden von 15 mol-% wurden keine Reflexe von Nebenphasen sichtbar. Demnach scheint dieses Sys-
teme eine héhere thermodynamische Stabilitat als das W-dotierte System aufzuweisen. Der Gitterparameter
a der Nb-dotierten Systeme sinkt bei einer Kalzinationstemperatur von 1100 °C Uber den gesamten Dotierbe-
reich von ca. 4,7380 A auf 4,7373 A nur sehr wenig, was aufgrund der geringen Unterschiede der lonenradien
von Nb® und Sn** erwartet werden kénnte. Der Gitterparameter c steigt schwach bis zu einem Dotiergrad von
einschlieBlich 5 mol-% an, bevor er anschlieBend wieder sinkt. Durch die Kalzinationstemperatur von 1100 °C
verandert sich der Farbton von der urspriinglichen griinbraunlichen zu einer schwach grauen Farbe, welche
sich ebenfalls Gber den gesamten Dotierbereich nur wenig andert. In Abb. 2.25 sind Rietveldverfeinerungen
Nb-dotierter Zinnoxide ausgewahlter Dotiergrade dargestellt.
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Abb. 2.25: Darstellungen der Rietveldverfeinerungen von reinem SnO, bzw. Nb-dotierten Zinnoxiden mit den Dotiergraden 5 mol-
%, 10 mol-% und 15 mol-% bei 1100 °C fir 96 h getempert.

Auch in diesem Fall hat der Versuch, das zugrundeliegende Strukturmodell zu erweitern, sodass die Substitu-
tion von Sn** gegen Nb®* als auch die Freigabe des Ortsparameters « von Sauerstoff beriicksichtigt wurden,
zu keiner signifikanten Verbesserung der Verfeinerung gefuhrt. Anhand den Verfeinerungen in Abb. 2.25 zeigt
sich, dass die Intensitatsunterschiede diverser Reflexe zwischen Messdaten und Modell bei steigendem Do-
tiergrad zunehmen. Dies trifft insbesondere auf die Reflexe mit den Millerschen Indizes (011) und (112), wobei
hier eine geringere Intensitat beobachtet als berechnet wurde. Die Einbeziehung einer Vorzugsorientierung
in das Verfeinerungsmodell fihrte zu keiner signifikanten Verbesserung der Anpassung. Wurde der Dotand
neben den im Rutil-Typ vorkommenden Atomlagen 0,0,0 auf die Position mit den Atomlagen 1/2,1/2,0 bzw.
1/2,0,1/2 gesetzt, konnte ebenfalls keine signifikante Verbesserung der Anpassung beobachtet werden.
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2.1.6.2.4 Dotierverhalten von Ta,Snq.4

Analog den Nb-dotierten Zinnoxiden wurden hier ebenfalls zwei voneinander unabhangige Synthesereihen
angesetzt, um die Reproduzierbarkeit der Syntheseroute des auch in diesem Fall auftretenden ungewéhn-
lichen Verhaltens der Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades zu Uberprifen. In einer ersten Ver-
suchsreihe erstreckten sich die Dotiergrade Uber einen Bereich von 0—10 mol-% und wurden in einer zweiten
Versuchsreihe auf Dotiergrade bis einschlieBlich 15 mol-% erweitert. Beide Versuchsreihen wurden bei 700 °C
Uber einen Zeitraum von 96 h getempert und die zweite Versuchsreihe zusatzlich bei 1100 °C Uber einen Zeit-
raum von 96 h. Analog den beiden vorherigen Systemen wurden Realbauanalysen durchgefiihrt, wobei auch
hier versucht wurde, eine bessere Anpassung der Messdaten durch Erweiterung des urspriinglichen Modells
zu generieren. In diesem Fall konnte keine signifikante Verbesserung der Glte der durchgefiihrten Rietveld-
analysen durch Substitution von Sn** gegen Ta®* bzw. durch Freigabe des Ortsparameters u von Sauerstoff
erreicht werden, sodass sich alle angegebenen Werte dieser auf das urspriingliche Modell beziehen. In Abb.
2.26 sind die Gitterparameter a, ¢ und die mittlere KristallitgréBe beider Synthesereihen fiir eine Kalzination-
stemperatur von 700 °C aufgezeigt.
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Abb. 2.26: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie (C) die KristallitgréBe in Abhangigkeit des Dotiergrades
flr zwei unterschiedliche Ansatzreihen Ta-dotierter Zinnoxide bei einer Kalzinationstemperatur von 700 °C fiir 96 h.

Anhand der Abb. 2.26 ist aufgrund der sehr ahnlichen Gitterparameter beider Synthesereihen und dem qua-
litativ gleichem Verlauf dieser in Abhangigkeit des Dotiergrades auf eine sehr gute Reproduzierbarkeit der
Syntheseroute zu schlieBen. Das beobachtete ungewdhnliche Verhalten ist somit nicht auf eine fehlerhafte
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Synthese bzw. auf Unsicherheiten in den Realbauanalysen zurlickzufiihren. Bei dem Gitterparameter a wird
ein asymptotischer Anstieg bis einschlieB3lich 6 mol-% gegen einen Grenzwert beobachtet, bevor deren Wert
bei héheren Dotiergraden wieder stetig sinkt. Ab 12 mol-% kommt es ndherungsweise zu keiner Veranderung
mehr von a. Flr den Gitterparameter ¢ wird ein &hnliches Verhalten im Vergleich der Nb-dotierten Zinnoxi-
de beobachtet. Auch hier steigt dieser bis zu einem Dotiergrad von einschlieBlich 2 mol-% auf ein lokales
Maximum an, bevor er bis zu einem Dotiergrad von 6 mol-% auf ein Minimum abféllt und bei héheren Dotier-
graden wieder stark ansteigt und den erhaltenen Wert bei 2 mol-% schlieBlich wieder deutlich Ubertrifft. Ab
12 mol-% bleibt ¢, wie a, ndherungsweise konstant. Diese Konstanz beider Gitterparameter ab Dotiergraden
von 12 mol-% lasst vermuten, dass es zu einer Sattigung des Wirtsgitters kommt und es somit zur Bildung
einer oder mehrerer Nebenphasen kommen sollte. In den gemessenen Diffraktogrammen wurde jedoch kein
Auftreten neuer Reflexe beobachtet. Im Gegensatz zu den Nb-dotierten Zinnoxiden ist die Unsicherheit der
Gitterparameterbestimmung insbesondere bei héheren Dotiergraden, trotz qualitativ &hnlichem Verlauf die-

ser, deutlich geringer ausgepragt. In der Abb. 2.27 sind die durchgeflihrten Realbauanalysen ausgewahlter
Dotiergrade gezeigt.
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Abb. 2.27: Darstellungen der Rietveldverfeinerungen von reinem SnO, bzw. Ta-dotierten Zinnoxiden mit den Dotiergraden 5 mol-%,
10 mol-% und 15 mol-% bei 700 °C flr 96 h getempert.

Anhand der Diffraktogramme sind keine zusatzlich auftretenden Reflexe bei einem Dotiergrad von 15 mol-
% zu finden, sodass eine Sattigung der SnO,-Gitters nicht sicher bestatigt werden kann. Die Farbgebung
Ta-dotierter Zinnoxide in Abhangigkeit des Dotiergrades unterscheidet sich drastisch von denen Nb- bzw. W-
dotierter Zinnoxide. Hier konnte ein vom Dotiergrad deutlich unterschiedlicher Farbton festgestellt werden. So
flhrte die Dotierung bis einschlieBlich 3 mol-% zu einer starker werdenden Blaufarbung der Oxide, bis schlief3-
lich zu einem Dotiergrad von 5 mol-% deren Intensitat abnimmt und ab 6 mol-% ins griinliche lberschlagt.
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Ab 8 mol-% verandert sich der Farbton erneut ins gelbliche, bevor das System sich bei héheren Dotiergra-
den ab 13 mol-% deutlich entfarbt und hier sogar vollstédndig ins wei3e Uibergeht, wobei reines SnO, unter
diesen Synthesebedingungen einen leicht gelblichen Farbton aufweist. Dieser Verlauf der Farbgebung ist in
Abb. 2.28 bis zu einem Dotiergrad von einschlieBlich 10 mol-% aufgefiihrt. Neben den einzelnen Bilder der
unterschiedlich dotierten Zinnoxide sind diese noch in einer Reihe aus einem unterschiedlichen Blickwinkel
gezeigt, um einen besseren Eindruck dieser Eigenschaft gewinnen zu kénnen.
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Abb. 2.28: Fotographien von reinem und Ta-dotierten Zinnoxiden unterschiedlicher Dotiergrade, welche bei 700 °C fir 96 h getem-
pert wurden.

Diese vom Dotiergrad abhangige Farbgebung konnte bei Nb- und W-dotierten Systemen nicht festgestellt
werden, sodass auch hier wieder ein Indiz fiir einen unterschiedlichen Einbau des Dotierelements bzw. fur
von beiden ersteren abweichenden physikalischen Eigenschaften vermutet werden kann. Insbesondere die
Blaufarbung bei niedrigen Dotiergraden ist ein Indiz fir das Vorhandensein einer hohen elektrischen Leitfa-
higkeit, da ein derartiger Zusammenhang der Farbgebung mit der elektrischen Leitféahigkeit bei Sb-dotierten
Zinnoxiden beobachtet werden kann. Die erhaltenen Oxide aus dem zweiten Ansatz wurden zusatzlich bei
einer Temperatur von 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert, wobei die Uber Realbauanalysen
ermittelten Gitterparameter und die KristallitgréBe vergleichend mit den gewonnenen Daten bei einer Tem-
peratur von 700 °C in Abb. 2.29 dargestellt sind. Die Gitterparameter der bei 1100 °C getemperten Proben
variieren, analog den Nb-dotierten, im Vergleich zu einer Temperatur von 700 °C weniger, wobei sich der qua-
litative Verlauf nicht &ndert. Der Gitterparameter a 1auft auch hier auf ein Maximum zu, um anschlieBend stetig
zu sinken. Dieses Maximum ist bei 1100 °C aber zu geringeren Dotiergraden von ca. 4 mol-% verschoben.
Der Gitterparameter ¢ verhalt sich bis zu einem Dotiergrad von 9 mol-% analog dem bei 700 °C erhaltenem,
steigt jedoch bei hdheren Dotiergehalten nicht mehr weiter an, sondern bleibt ndherungsweise konstant. Auch
der vorher beobachtete Effekt einer dotiergradabhangigen Farbgebung verschwindet. Uber alle Dotiergrade
weisen die hergestellten Verbindungen eine blauliche Farbe mit geringer Intensitat auf. Dies gilt insbesondere
fir die hohen Dotiergrade bis einschlieBlich 15 mol-%, welche bei 700 °C weil3 wurden. Der ahnliche Verlauf
der Gitterparameter in Abhangigkeit des Dotiergrades bei beiden Temperaturen gefolgt von den unterschiedli-
chen Effekten in der Farbgebung lassen einen Rickschluss auf das kristallchemische Verhalten zu. Zun&chst
kann davon ausgegangen werden, dass die dhnlichen Verlaufe der Gitterparameter darauf hindeuten, dass
es bei beiden Temperaturen zu einem &hnlichen Einbau von Ta%* in das SnO,-Gitter kommt, sodass rein phé-
nomenologisch betrachtet, in beiden Fallen &hnliche Bindungsverhaltnisse vorliegen. Bei einer Temperatur
von 700 °C kann weiterhin davon ausgegangen werden, dass der Ordnungsgrad geringer sein muss als bei
1100 °C, sodass die vorliegende Kristallstruktur zusétzlich durch eine Vielzahl an unterschiedlichen Defekten
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bzw. daraus resultierenden Verzerrungen dominiert wird. Ein Indiz hierfur liefert die deutliche gréBere Spann-
weite zwischen niedrigsten und héchsten berechneten Gitterparametern bei 700 °C. Bei einer Temperatur von
700 °C wurde ferner eine vom Dotiergrad abhangige Farbgebung der Oxide von blau — griin — gelb —
weil3 beobachtet. Nach einer Temperaturbehandlung von 1100 °C wiesen alle Ta-dotierten Zinnoxide unab-
hangig vom Dotiergrad eine schwach blaue Farbe auf, vermutlich aufgrund dem Ausheilen von Defekten. Es
stellt sich die Frage, ob eingebautes Ta®* im Laufe der Kalzination unter Luft oder unter milden reduzierenden
Bedingungen zu Ta** reduziert wird. Die Reduktion von Ta®* zu Ta** in seinen Oxiden erfolgt gewdhnlich
erst bei hohen Temperaturen von tber 1000 °C unter Wasserstoffatmosphére, dennoch existieren Hinweise,
dass in diesem System entweder bereits bei der gewdhnlichen Abkihlung von der Kalzinationstemperatur auf
Raumtemperatur oder bei niedrigen Temperaturen unter reduzierender Atmosphére eine Reduktion zu Ta**
maéglich sein kdnnte. Bei dieser Reduktion vergrdBert sich der lonenradius des Ta-Kations auf einen Wert, der
dem von Sn** sehr hnlich ist (Ta** = 82 pm; Sn** = 83 pm?”"). Durch den geringeren GréBenunterschied
wird das zugrundeliegende Rutil-Gitter weniger verzerrt und somit stabilisiert. Die partielle (oder vollstandi-
ge) Reduktion von Ta®* zu Ta** verringert weiterhin den Anteil an Defekten, wodurch ggf. auch die geringere
Spannweite der Gitterparameter in Abh&ngigkeit des Dotiergrades verstanden werden kann.
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Abb. 2.29: Auftragung der ermittelten Gitterparameter (A) a und (B) ¢ sowie (C) die KristallitgréBe in Abhangigkeit des Dotiergrades
Ta-dotierter Zinnoxide bei einer Temperatur von 700 °C bzw. 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert.

Aus den genannten Griinden wird die Maglichkeit des Vorhandenseins bzw. der Erzeugung von Ta** unter
milden reduktiven Bedingungen wahrscheinlich. Zur Uberpriifung dieser Annahme wurden TGA-Messungen
von reinem SnO, und Ta-dotierten Zinnoxiden mit den molaren Zusammensetzungen TazSng7, TagSngs und
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TagSngq unter Luft- und N»-Atmosphare bis zu Temperaturen von einschlieBBlich 1200 °C aufgenommen und
der auftretende Massenverlust ab einer Temperatur von 200 °C aufgezeichnet. In Tab. 2.10 sind die ermittel-
ten Massenverluste der verschiedenen Zinnoxide mit jeweils der theoretisch auftretenden Massenabnahme
unter Annahme einer vollstéandigen Reduktion von Ta®* zu Ta** dargestellt. Die dazugehérigen Auftragungen
des normierten Massenverlustes gegen die Temperatur finden sich in Kap. 4.4 unter Abb. 4.2—4.5; in Abb.
4.6 sind zudem die erhaltenen normierten Massenverluste der unterschiedlich dotierten Zinnoxide jeweils
unter N>-Atmosphare in einer Graphik dargestellt, um direkt eine Gegenlberstellung der unterschiedlichen
Massenverluste zu zeigen.

Tab. 2.10: Prozentuale Massenverluste aus den TGA-Messungen der verschiedenen Ta-dotierten Zinnoxide unter Luft- bzw. Na-
Atmosphére sowie die theoretische Massenabnahme unter der Annahme einer vollstandigen Reduktion von Ta%* zu
Ta*+.

Synthetische Luft [%] Stickstoff [%] theoretisch [%]

Sn1go 0,004 0,007 -
TazSngy 0,006 0,3 0,3
TagSngs 0,2 0,8 0,6
TagSnyy 0,8 1,4 0,8

Die auftretenden Massenverluste flr reines SnO, sowohl unter synthetischer Luft, als auch unter No-Atmosphére
bewegen sich in der GréBenordnung von 0,01 %, sodass die auftretende Massenabnahme flr Ta-dotierte
Zinnoxide nicht notwendigerweise korrigiert werden muss. Anhand der ermittelten Massenverluste im Ver-
gleich zu den theoretisch auftretenden bei vollstandiger Reduktion von Ta®* zu Ta** fallt bei steigenden Do-
tiergraden auf, dass sowohl unter Luft- als auch unter N>-Atmosphéare diese deutlich zunehmen. Bei einem
Dotiergrad von 3 mol-% stimmt der ermittelte Massenverlust unter No-Atmosphére mit dem theoretischen
{berein, sodass in erster Naherung davon ausgegangen werden kann, dass Ta groBtenteils als Ta®* in das
Gitter eingebaut wird. Ebenso kann daraus geschlossen werden, dass die Reduktion von Ta% zu Ta**, wel-
ches im Kassiterit-Gitter eingebaut ist, unter vergleichsweise milden reduzierenden Bedingungen méglich ist.
Auch wird anhand der Daten ersichtlich, dass der fortlaufende Einbau von Ta in das Kassiterit-Gitter zu einem
gréBeren Grad der Defektbildung beitragt, da es hier zu immer starker ansteigenden Massenverlusten kommt,
welche bei einem Gehalt von 9 mol-% Ta den theoretischen fast um das doppelte Ubertreffen.

In Abb. 2.30 sind die Rietveldverfeinerungen ausgewahlter Ta-dotierter Zinnoxide, welche bei einer Tempera-
tur von 1100 °C fiir 96 h getempert wurden, aufgefuhrt. Analog den Nb-dotierten Zinnoxiden kann auch hier
kein Auftreten einer kristallinen Nebenphase beobachtet werden, sodass wahrscheinlich von einer thermody-
namisch stabilen Mischoxidbildung ausgegangen werden kann. Die durchgefliihrten Rietveldanalysen weisen
bei steigendem Dotiergrad Diskrepanzen in der gemessenen und der berechneten Beugungsintensitat diver-
ser Reflexe auf. Die gleiche Beobachtung wurde bereits bei den Nb-dotierten Zinnoxiden gemacht.
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Abb. 2.30: Darstellungen der Rietveldverfeinerungen von reinem SnO, bzw. Ta-dotierten Zinnoxiden mit den Dotiergraden 5 mol-%,
10 mol-% und 15 mol-% bei 1100 °C fiir 96 h getempert.

2.1.6.2.5 Vergleich von Me,Snq.4 (Me = Nb, Ta, W)

W-dotierte Systeme verhalten sich grundsatzlich unterschiedlich im Vergleich zu den Nb- und Ta-dotierten
Verbindungen. Hier wird flir den Gitterparameter a eine lineare Abnahme bei fortlaufendem Dotiergrad be-
obachtet, wohingegen der Gitterparameter c sich nicht wesentlich verandert. Die beiden anderen Systeme
weisen ein deutlich unterschiedliches Verhalten auf. In Abb. 2.31 sind die ermittelten Gitterparameter a und ¢
sowie die KristallitgréBen der beiden Dotierreihen von 0—15 mol-% der Nb- und Ta-dotierten Systeme, welchen
bei 700 °C und 1100 °C Uber einen Zeitraum von 96 h getempert wurden, dargestellt. Anhand Abb. 2.31 wird
direkt ersichtlich, dass der Einbau von Ta®* in das Kassiterit-Gitter zu deutlich gréBeren Veranderungen der
Gitterparameter in Abhéngigkeit des Dotiergrades im Vergleich zu Nb%*, trotz theoretisch gleichem lonenradi-
us, fihrt. FOr den Gitterparameter a kann unter dieser Betrachtung flir das Nb-dotierte System ein analoger
Verlauf wie im Fall der W-dotierten beobachtet werden. Die geringeren Unterschiede der lonenradien von
Nb%* und Sn** filhren zu einer geringeren Steigung der erhaltenen Gerade in Abhéangigkeit der Dotierung.
Fir die Ta-Dotierung scheint es neben einer starkeren Auspragung der dotiergradabhéngigen Gitterparame-
terveranderung von a auch zu anderen Phdnomenen zu kommen, da hier keine Kontinuitéat gefunden werden
kann. Beim direkten Vergleich des Gitterparameters ¢ beider Systeme scheint es dementgegen zu einem

ahnlichen Verhalten zu kommen, wobei auch hier die Variationsbreite von ¢ der Ta-dotierten Systeme deutlich
gréBer ist als bei den Nb-dotierten.
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Abb. 2.31: Auftragung der ermittelten Gitterparameter a und ¢ sowie der KristallitgréBe der beiden Dotierreihen von 0-15 mol-%
Nb- und Ta-dotierter Systeme fiir die beiden Kalzinationstemperaturen 700 °C und 1100 °C jeweils fir 96 h.

2.1.6.3 Leitfahigkeitsmessungen und dabei auftretende Probleme

Die Messung der elekirischen Leitfahigkeit der hergestellten Materialien erwies sich als kritischer Faktor.
Erste Probleme traten hier bereits bei der Charakterisierung der Treffer auf, wobei hier nach vielen Versuchen
einigermaf3en stabile Schichten auf KBr als Presslingstrager erzeugt werden konnten. Wurden die Materialien
nach Kalzination keiner reduktiven Behandlung unter No-Atmosphare mehr ausgesetzt, vergrdéBerten sich die
urspringlichen Probleme drastisch. Die Verwendung von KBr als Presslingstrager musste zunehmend in
Frage gestellt werden, da es wahrend des Pressvorgangs haufig zu einem ungleichméaBigen ,Hineinlaufen®
des Materials in den Trager kam und somit die Berechnung des spezifischen Widerstandes nach van der
Pauw nicht mehr méglich bzw. stark fehlerbehaftet ist. Diese Vorgange sind zusatzlich nicht reproduzierbar,
sodass ein einfacher relativer Vergleich der Messdaten schnell zu Falschinterpretationen fihren kann. Neben
diesem Problem erwiesen sich die aufgepressten Schichten zunehmend als instabil, sodass es sehr haufig
zu einem starken Anstieg des elektrischen Widerstandes im Laufe der Messung kam bzw. der Pressling den
auftretenden mechanischen Belastungen nicht stand hielt und sich Risse in der Schicht bildeten. In vielen
Fallen wurde auch ein komplettes Zerspringen der aufgepressten Schicht beobachtet. Einige wenige Daten,
die aufgrund ihrer Konsistenz untereinander in einem gewissen Rahmen als vertrauenswirdig einzustufen
sind, finden sich in Tab. 2.11. Es handelt es sich um Nb-, Ta- und W-dotierte Zinnoxide mit einem Dotiergrad
von jeweils 3 mol-%, welche unter verschiedenen Kalzinationstemperaturen Uber einen Zeitraum von 96 h
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getempert wurden.

Tab. 2.11: Ermittelte spezifische Widersténde von Nb-, Ta- und W-dotierten Zinnoxiden mit einem Dotiergrad von jeweils 3 mol-%,
welche bei verschiedenen Temperaturen Uber einen Zeitraum von 96 h getempert wurden. Die Messungen wurden an
Pulverschichten auf KBr als Presslingstrager durchgefiihrt.

w [Q*cm]
500 °C 600 °C 700 °C
NbsSng; 1,5 4+ 0,1 1,8 + 0,1 1,0+ 04
TagSng; 0,41 +0,01 0,31 £0,02 0,14 + 0,01
W3Sng; 1,7+ 0,6 - 1,3+ 0,6

Die in Tab. 2.11 aufgefiihrten Daten stammen aus einer Vielzahl an Versuchen, stabile Schichten fir die Mes-
sungen zu erhalten, wobei die in Tab. 2.11 aufgelisteten spezifischen Widerstande aufgrund ihrer Konsistenz
untereinander als vertrauenswiirdig erschienen. Anhand der aufgefihrten Daten ist zu erkennen, dass es bei
erhdhter Kalzinationstemperatur aufgrund einer erhdhten Kristallinitat der dargestellten Materialien geringer
werdende spezifische Widerstédnde erhalten wurden. Diese Messdaten zeigen weiterhin, dass bei Ta-dotierten
Zinnoxiden die geringsten Werte gemessen wurden, sodass diese Materialklasse vermutlich am Besten far
die potentielle Anwendung geeignet sein wird. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den spezifischen
Widerstanden, welche bei der Charakterisierung der gefundenen Treffer erhalten wurden. Hier lieferte Nb
als Dotierelement héhere Leitfahigkeiten als Ta. Inwiefern dieser Befund auf die dort durchgeflihrte reduk-
tive Behandlung der Materialien zurickgefuhrt werden kann, ist unklar. Aber auch hier zeigt sich, dass Nb-
und Ta-dotierte Systeme den W-dotierten Uberlegen sind. Anhand den verschiedenen relativen Standardab-
weichungen ist zudem erkennbar, dass es insbesondere beim Vermessen der W-dotierten Verbindungen zu
vermehrten Problemen kommt. Dies wurde auch bereits bei der Charakterisierung der Treffer beobachtet.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde aufgrund der auftretenden Probleme versucht, Volimaterialpresslinge
herzustellen um die Unsicherheiten, welche bei der Aufpressung auf KBr auftraten, umgehen zu kénnen.
Auch diese Versuche blieben gréBtenteils erfolglos, sodass keine weiteren Ergebnisse bzgl. des spezifisches
Widerstandes der unterschiedlichen Verbindungen vorliegen. Eine Ubersicht iber die durchgefiihrten Versu-
che und die dabei aufgetretenen Probleme findet sich in Kap. 3.1.8. AbschlieBend bleibt zu erwéhnen, dass
trotz der Vielzahl der aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Ermittlung der spezifischen Widerstande eine
nicht unerhebliche Leitfahigkeit der gefundenen und hergestellten Materialien vorliegt, die unbedingt einer
weiteren Untersuchung bedarf.

2.1.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Das Ziel der Arbeit bestand darin, nach neuartigen Elektrodenmaterialien fiir die PEMFC zu suchen. Hierflir
wurde eine kombinatorische HTS entwickelt Uber welche Dinnfilmmaterialbibliotheken mit Hilfe eines Pip-
pettierroboters unter Anwendung von Sol-Gel-Routen dargestellt werden konnten. Als Sol-Gel-Route hatte
sich aufgrund ihrer guten filmbildenden Eigenschaften und der Zugénglichkeit einer Vielzahl benétigter Me-
tallvorstufen die Acetatroute nach Wessler et al.?%° bewahrt. Als Substrate wurden in der HTS Rundgldser mit
einem Durchmesser von 8 mm verwendet, welche in dazugehdrige Vertiefungen einer Edelstahlplatte gesetzt
wurden. Die Applikation der Vorstufenlésungen auf diese Rundgléser fiihrt zu vergleichsweise homogenen
Filmen mit einer definierten Fléache. Die Optimierung verschiedener Synthese- und Applikationsparameter
erfolgte an dem gewéhlten Modellsystem ITO bevor die erste Bibliothek synthetisiert wurde. Ein weiterer
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Aspekt der HT-Techniken bestand in der Entwicklung eines geeigneten Screeningverfahrens zur Bestimmung
der elektrischen Leitfahigkeit von Materialbibliotheken. Die Messungen basierten auf der 4-Punkt- oder van-
der-Pauw-Methode. Es wurde eine Elektrodenhalterung angefertigt, in welche vier Elektrodensspitzen einge-
spannt und welche zuséatzlich an der Dosierkopfhalterung der Microdrop MD-P-802 Positioniereinheit befestigt
werden konnte. Zur Aufnahme der Leitfahigkeitsdaten diente ein Keithley 2700 Multimeter, welches Uber Lab-
VIEW angesteuert wurde. Da die Positioniereinheit MD-P-802 nur von der firmeneigenen Software Autodrop
bedient werden kann und eine Integration externer Geréate in diese nicht méglich ist, wurde mit der Softwa-
re Makro Tools Works eine passable Losung gefunden, mit Hilfe derer die beiden Softwarepakete Autodrop
und LabVIEW gemeinsam angesteuert werden konnten. Nach Abschluss der kombinatorischen Synthese der
ersten Materialbibliothek und deren Screening wurden die gefundenen Treffer diversen Korrosionstests zur
Identifikation potentieller Kandidaten unterworfen. Den Korrosionstests hielten verschiedene SnO;-basierte
Systeme stand, von welchen Nb-, Ta- und W-dotierte Verbindungen im zweiten Teil der Arbeit ndher charak-
terisiert wurden.

Ein groBBes Problem der SnO,-basierten Materialien lag in der Durchflihrung reproduzierbarer und vertrau-
enswdrdiger Leitfahigkeitsmessungen. Die zunachst verwendete Methode, bei der Materialschichten auf KBr
als Presslingstrager aufgepresst wurden, flihrte bestenfalls zu Inhomogenitaten der ermittelten Schichtdicke
nach dem Pressvorgang. Oft hielten aber die aufgepressten Materialschichten der mechanischen Beanspru-
chung wahrend den Leitfahigkeitsmessungen nicht stand. Weitere Versuche beschaftigten sich daher mit
der Darstellung von Vollmaterialpresslingen. Auch hier war es nicht mdglich, Presslinge mit ausreichender
Stabilitat fir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit herzustellen, sodass gesicherte Aussagen Uber
diese essentielle, anwendungsrelevante Eigenschaft nicht vorliegen. Dennoch lassen die wenigen erhaltenen
Ergebnisse diesbezlglich eine potentielle Anwendung vermuten. So wurde in dieser Arbeit der spezifische
Widerstand von Nb-Sn (ca. 1 Qcm), Ta-Sn (ca. 0,1 Qcm) und W-Sn (ca. 1,5 Qcm) flr einen Dotiergrad von
jeweils 3 mol-% und einer Kalzinationstemperatur von 700 °C Uber 96 h ermittelt. Ein weiterer Fokus dieser
Arbeit lag darin, ein besseres kristallchemisches Verstéandnis der unterschiedlich dotierten Zinnoxide zu erlan-
gen. Hierzu wurden insbesondere Synthesereihen mit Dotiergraden von 0—10 mol-% bzw. 0—15 mol-% Dotand
mit einer Auflésung von 1 mol-% dargestellt, mittels Réntgenpulverbeugung vermessen und Realbauanaly-
sen durchgefihrt. Hier offenbarte sich insbesondere fir die beiden Dotanden Nb und Ta ein ungewdhnliches
Verhalten bei der Dotierung von SnO,. Fir den Einbau von W in das SnO.-Gitter wurde flir den Gitterpara-
meter a eine lineare Abhangigkeit vom Dotiergrad beobachtet, wohingegen der Gitterparameter c sich Uber
den gesamten Dotierbereich nicht signifikant verédnderte. Aufgrund der vorliegenden Daten ist davon auszu-
gehen, dass mit allen Dotierelementen héhere Dotiergrade im Kassiterit méglich sind, wobei bei W-dotierten
Systemen ab einem Dotiergehalt von 3 mol-% bei 1100 °C iber Réntgenbeugung eine Phasentrennung zwi-
schen Dotand und Wirt nachgewiesen werden konnte. Bei Nb- und Ta-dotierten Zinnoxiden konnte selbst bei
Dotiergraden von bis zu 15 mol-% und einer Kalzinationstemperatur von 1100 °C Uber einen Zeitraum von
96 h keine Entmischung zwischen Dotand und Wirtsgitter beobachtet werden. An dieser Stelle kann vermu-
tet werden, dass W zwar eine nicht unerhebliche Léslichkeit im Kassiterit-Gitter aufweist, aber aufgrund der
Entmischung bei héheren Temperaturen die Stabilitdt dieses Systems als Elektrodenmaterial in der PEMFC
kritisch sein kénnte . Nb- und Ta-dotierte Zinnoxide scheinen sich im Gegensatz dazu aufgrund einer nicht
beobachteten Entmischung bei héheren Temperaturen bis hin zu mindestens 15 mol-% als potentielle Elek-
trodenmaterialien zu eignen.

Fir alle dotierten Zinnoxide kann von einem, zumindest &hnlichen, Ladungskompensationsmechanismus
ausgegangen werden, bei welchem die Ladungskompensation durch Erzeugung von Leerstellen im Katio-
nenteilgitter erfolgt. Unterschiede im Dotierverhalten zwischen W- und den Nb- und Ta-dotierten kénnen auf-
grund dem Verhalten der Gitterparameter der verschiedenen Systeme zuriickgefiihrt werden. Nb- und Ta-
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dotierte Zinnoxide verhalten sich untereinander sehr ahnlich. Im Gegensatz zu einer Nb-Dotierung fihrt die
Ta-Dotierung zu einer vom Ta-Gehalt abhéngigen Farbgebung nach einer Kalzinationstemperatur von 700 °C.
Fir die Dotierung der Zinnoxide mit Ta kann bei Kalzinationstemperaturen von 1100 °C eine partielle Reduk-
tion von Ta% zu Ta** aufgrund den geringer werdenden Unterschieden der Gitterparameter bei steigenden
Dotiergraden angenommen werden. Durchgefihrte TGA-Messungen Ta-dotierter Zinnoxide unter Luft- und
N,-Atmosphére lassen ebenfalls eine partielle Reduktion von Ta®* zu Ta** vermuten.

2.1.8 Ausblick und zukiinftige Arbeiten

Die verschiedenen Entwicklungen und Erkenntnisse ergeben eine Vielzahl an darauf aufbauenden Arbei-
ten. Generell birgt die entwickelte Syntheseroute zur Darstellung von Diinnfilmmaterialbibliotheken ein hohes
Potential fir zukinftige kombinatorische Suchen nach neuen Materialklassen. Ein wesentlicher Aspekt, der
hier in Zukunft beachtet werden sollte, ist die Wahl bzw. Schnelltestung der Vorstufenlésungen vor der HTS.
Es sollte tGberprift werden, ob die einzelnen Vorstufenlésungen in der Lage sind, kompakte, optisch rissfreie
Filme bei der CSD auf dem gewahlten Substrat zu bilden. Ist dies nicht der Fall, miissen entweder andere Vor-
stufen verwendet oder das Lésungsmittel modifiziert werden (z. B. durch die Zugabe von Acetylaceton oder
anderen Komplexbildnern). So kdnnen vorab Vorstufenldsungen, welche keine Filme bilden, eliminiert oder
modifiziert werden, um fehlerhafte Bibliotheksmitglieder und damit einhergehende falsch-negativ-Aussagen
zu vermeiden.

Das entwickelte Screeningsystem zur automatisierten Erfassung von Leitféhigkeitsdaten einer Materialbiblio-
thek offenbart viele Mdglichkeiten fiir die Zukunft. Dies muss sich nicht nur auf die Bestimmung der Leitfahig-
keit beziehen, sondern vielmehr eignet sich die verwendete Positioniereinheit von Microdrop fir eine Vielzahl
unterschiedlicher Screeningwerkzeuge, welche zur sequentiellen Abrasterung einer Materialbibliothek ge-
nutzt werden kénnten. Dies gilt beispielsweise flr elektrochemische Zellen oder sog. MEMS-Systeme (engl.
micro-electro-mechanical systems), wobei eine Vielzahl verschiedener Screeningwerkzeuge hier integriert
und genutzt werden kann.

Die gefundene Materialklasse der Nb-, Ta- und W-dotierten Zinnoxiden als potentielle Elektrodenmaterialien
far PEMFCs ergibt ebenfalls eine Vielzahl unterschiedlicher Arbeitsrichtungen fur die Zukunft. Einerseits kann
versucht werden, die gefundenen Materialien Uber anwendungsrelevante Syntheserouten darzustellen und
dementsprechend beziiglich aller benétigten Eigenschaften zu optimieren. Dies beinhaltet neben dem Errei-
chen einer maximalen Leitfahigkeit auch eine genligend hohe spezifische bzw. elektrochemisch aktive Ober-
flache zu generieren. Weiterhin darf unter diesem Aspekt auch die Textur bzw. Morphologie der hergestellten
Materialien nicht vernachlassigt werden, bevor schlie3lich die Anbindung von Pt-Nanopartikeln und deren
Stabilisierung auf der Oberflache untersucht werden muss. Alternativ kdnnen verschiedenen dotierten Zinn-
oxide hinsichtlich ihren zugrundeliegenden kristallchemischen und -physikalischen Eigenschaften untersucht
werden, um ein besseres Verstédndnis dieser interessanten Materialklasse zu erschlieBen. Das beobachtete
ungewohnliche Verhalten insbesondere bei Nb- und Ta-Dotierung bedarf einer grindlichen Untersuchung. Fur
ein tieferes Verstandnis dieser Materialien kdnnten Hall-Effekt-Messungen einen wichtigen Beitrag, wegen der
Maoglichkeit zur Bestimmung der Art, Anzahl und Mobilitat der Ladungstréger, leisten. Zur strukturellen Cha-
rakterisierung kdnnten beispielsweise MAS-NMR- oder XAFS-Messungen zur Unterstitzung der XRD-Daten
angewendet werden, um ggf. auch einen Nachweis fir lokale Defekte, Defekicluster oder Mikrodoméanenbil-
dung zu liefern. Die Kombination von strukturellen und elektronischen Charakterisierungsmethoden wiirde zu
einem tieferen, grundlagenversierten Verstandnis fihren und kdnnte ggf. einen weiteren Beitrag zur finalen
Materialentwicklung fiir die geplante Anwendung liefern.
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2.2 Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels
IJP-Techniken

In den beiden kommenden Kapiteln wird die Methodenentwicklung zur Darstellung von diskreten Gradienten-
bibliotheken mittels [JP-Techniken am Beispiel heterogener Katalysatoren zur CO-Oxidation und leitfahiger,
transparenter diinner Filme Uber Sol-Gel-Prozesse beschrieben. Schwerpunkte, auftretende Probleme sowie
maogliche Lésungsansétze sind fur beide Themenbldcke ganzlich unterschiedlicher Natur; Gemeinsamkeiten
werden im folgenden kurz erlautert.

2.2.1 Allgemeines

Die Arbeiten wurden an einem Autodrop Professional Positioning System AD-P-8000 von Microdrop durch-
gefuhrt. Dieses System verfugt Uber einen x-y-Positionierungstisch, mit welchem eine Flache von insgesamt
200x200 mm? angefahren werden kann. Durch die Beflill-, Entleer- und Kamerapositionen miissen von der
nutzbaren Flache in y-Richtung ca. 11 mm subtrahiert werden. Wird mit mehreren Mikrodosierkdpfen (MDKSs)
gearbeitet, so verringert sich die Flache, welche von allen MDKs angefahren werden kann, weiterhin. Fir
die Verwendung von zwei direkt nebeneinander eingebauten Dosierkdpfen sinkt diese auf 182x189 mm?2, bei
drei auf 164x189 mm? etc. Dieser Umstand muss fiir die Planung zur automatisierten Synthese von Mate-
rialbibliotheken stets beachtet werden. Die absolute Positioniergenauigkeit betragt laut Herstellerangaben in
x-y-Richtung 45 pm, in z-Richtung +10 um. Zur Verfigung stehen piezogetriebene MDKs vom Typ MD-K-130
und MD-K-150 mit einem DUsendurchmesser von jeweils 50 um. Der Unterschied beider liegt im Aufbau der
Flussigkeitskapillare. Fir den Typ MD-K-150 weist diese unmittelbar hinter der Disendéffnung eine Verjin-
gung auf, um eine schnellere DAmpfung der durch den Piezoimpuls erzeugten Flissigkeitswelle zu erreichen
und somit die stabile Dosierung niedrigviskoser Flissigkeiten zu gewahrleisten. Beim MDK vom Typ MD-K-
130 besitzt die Kapillare keine Verjliingung und soll sich laut Herstellerangaben fir Flissigkeiten in einem
Viskositatsbereich von 0,5-20 mPa*s eignen. Erste Dosierungsversuche haben gezeigt, dass sich die MDKs
vom Typ MD-K-150 deutlich besser firr die Dosierung alkoholhaltiger und wassriger Lésungsmittelmischun-
gen eignen. Der MDK vom Typ MD-K-130 wurde lediglich fiir den Druck von CuzoMngg-Lsungen nach einer
modifizierten Pechini-Route verwendet (s. Kap. 2.2.2.1). Die Optimierung der Tropfenbildung erfolgt tiber die
GréBe des an das Piezoelement angelegten Spannungsimpulses (in V) und dessen Dauer (in ps). Die Fre-
quenz der Tropfenabgabe kann in einem Bereich von 1-2000 s™' variiert werden, richtet sich aber auch nach
dem verwendeten Lésungsmittelsystem. Fir die hier vorliegenden Versuche wurde generell eine Frequenz
von 200 s™' gewahlt.

Zur Beobachtung der Tropfenbildung, des -fluges und der -gréBe steht eine Stroboskopkamera zur Verfl-
gung. Der Zeitpunkt der Bildaufnahme wird Gber die Verzégerung zwischen Piezoimpuls und Stroboskoplicht
eingestellt, sodass die Tropfenenstehung und die Flugbahn beobachtet werden kénnen. Erscheint die Auf-
nahme der Stroboskopbilder als ,Standbild“ so kann von einer stabilen, zeitlich konstanten Tropfenbildung
ausgegangen werden. Flackert das Bild bzw. ist unscharf ist die Tropfenbildung zeitlich nicht konstant, die
Flussigkeit und/oder die Dosierparameter miissen optimiert werden. Die Steuerung der Positioniereinheit,
der Stroboskopkamera und der Dosierkdpfe erfolgt tGber die Software Autodrop Version 6.9.0.
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2.2.2 Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren
2.2.2.1 Vorangegangene Arbeiten und liberarbeitetes Konzept

In der Literatur finden sich wenige Ansatze zur Darstellung von Materialbibliotheken heterogener Katalysa-
toren mittels IJP-Techniken. Innerhalb unserer Arbeitsgruppe beschéftigte sich B. Weidenhof2”” im Rahmen
seiner Dissertation erstmals mit der Entwicklung solcher Methoden zur Anwendung in der kombinatorischen
Suche nach neuen Katalysatoren. Sein Ansatz bestand in der Modifizierung der EG-Route (Metall-Polymer-
Route) zur Realisierung dieses Vorhabens. Insbesondere setzte er seinen Fokus auf den Reaktionsmecha-
nismus bzw. auf die Unterschiede zwischen konventionell hergestellten und gedruckten Materialien. Eigene
Vorarbeiten verwiesen auf Unterschiede, welche im Vergleich zwischen konventioneller Synthese und IJP auf-
treten. Der Unterschied zwischen beiden Synthesemethoden wird vor allem im direkten Vergleich zwischen
gedrucktem Volumen (Uiblicherweise im Bereich von 10—1000 nL) und dem fiir konventionelle Synthesen Ub-
lichem (1-100 mL) deutlich. Das geringe Volumen, welches im Falle von IJP-Techniken aufgebracht wird,
fihrt zu einem erhéhten Oberflache-zu-Volumen-Verhéltnis, sodass aufgrund von Trocknungsprozessen die
Reaktionen, wie sie in der konventionellen Synthese ablaufen, nicht mehr stattfinden kénnen. Demnach ist
die Vergleichbarkeit der Uber IJP-Techniken dargestellten Materialien mit konventionell synthetisierten einge-
schrankt. Weitere Beobachtungen an gedruckten quasi-bindren Systemen offenbarten zusétzliche Schwie-
rigkeiten. Je nach Art des verwendeten Metalls kommt es zu einem mehr oder weniger dichten Oxid auf
der Substratoberflache oder zu einer Fragmentierung des gedruckten Systems. Versuche haben gezeigt,
dass sich bei Verwendung von Co(NOs).> und Mn(NQOs3). im Fall der modifizerten EG-Route nach B. Wei-
denhof?”” ein kompaktes Oxid auf der Oberflache ausbildet. Im Gegensatz dazu kommt es bei den Metall-
vorstufen Cu(NO3), und Cr(NO3)s zu einem starken Aufplatzen der Verbindung unter den Kalzinationsbe-
dingungen. Analoges gilt ebenfalls unter Anwendung der Pechini-Route nach Kakihana et al.2’® und den
Vorstufen Cu(NO3). und Mn(NOs),, als auch fiir die Glyoxylsaureroute nach Hagemeyer et al.?’* mit RuCls
und Sn(OAc)427°. In Abb. 2.32 ist das quasi-bindre Cobalt-Chrom-Oxidsystem, welches (iber die modifizierte
EG-Route gedruckt wurde, zur Veranschaulichung dieser Beobachtungen dargestellit.

Cr96C004 Cr52C048

Cr48C052 Cr04C096

Abb. 2.32: Mikroskopaufnahmen einzelner Zusammensetzungen des quasi-bindren Co-Cr-Oxidsystems, welches Uber IJP-
Techniken unter Verwendung der modifizierten EG-Route auf Glas gedruckt wurde. Von links oben nach rechts unten
nimmt der Cr-Gehalt in 4 mol-% Schritten ab (obere Zeile: CrggCo4—Crs0Co4s; untere Zeile: CrygCo50—Crq Cogg).

Deutlich zu erkennen ist in Abb. 2.32, dass fiir den Fall von reinem Cobaltoxid eine kompakte Verbindung ent-
steht, wohingegen es fiir reines Chromoxid zu einer starken Fragmentierung auf der Bibliothek kommt. Diese
Unterschiede in dem Gelierungs- bzw. Kalzinationsverhalten erschweren ein sinnvolles Screening nach po-
tentiellen Zusammensetzungen. Der Umstand, dass |JP-Techniken vor allem zur Identifikation von neuen, far
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eine mogliche Anwendung relevanten Zusammensetzungen in einem bereits bekannten System verwendet
werden sollen, flihrt zu der Schlussfolgerung, dass Sol-Gel-, Metall-Polymer- und Pechini-Synthesen zur Dar-
stellung von Volumenmaterialien tber diese Methoden ohne weiteres nicht mdglich sind. Eine interessante,
wenn auch hier aus Zeitgriinden nicht durchgeflihrte Versuchsreihe, ware die Darstellung von Materialbi-
bliotheken mit je zwei Metallkationen, die entweder ein kompaktes oder ein zur Fragmentierung neigendes
Metalloxid beinhalten. Dies kénnte weitere Riickschlisse im Hinblick auf die zugrunde liegenden Ursachen
zulassen. Weidenhof?”” untersuchte in seiner Dissertation das Komplexbildungsverhalten der Metallionen
Ce**, Co?*, Cu?* und Mn?* in einem Oligoesterharz mittels ATR-FTIR (abgeschwéchte Totalreflexion Fourier-
Transformations-IR-Spektroskopie). Diese Ergebnisse zeigen, dass es im Fall von Ce**, Co?* und Mn?* zu
einer signifikanten Verschiebung von Carbonylschwingungen kommt, die eindeutig auf eine Komplexierung
der untersuchten Metallionen mit dem Oligoester zuriickgefiihrt werden kann. Im Falle des Metallions Cu®*
hingegen kann keine derartige Verschiebung festgestellt werden, sodass hier von keiner Komplexbildung
auszugehen ist. Interessant in diesem Zusammenhang ist, dass es in den hier durchgefiihrten [JP-Versuchen
sowohl fiir Co als auch fiir Mn zu kompakten Oxiden auf Glasoberflachen kommt, jedoch nicht fiir Cu. Hieraus
kann geschlussfolgert werden, dass eine Komplexbildung fir das Auftreten kompakter Oxide notwendig ist.
Inwiefern diese Aussage jedoch zutreffend ist, kann anhand der vorliegenden Daten nicht eindeutig veri-
fiziert werden und stellt somit lediglich eine Vermutung dar. Die Modifizierung von Metall-Polymer-Routen,
welche die Komplexierung aller zur Synthese verwendeten Metallionen erméglicht, ist zwar in ihren Grundz{-
gen denkbar, erscheint aber als schwieriges Unterfangen. Als weitere Alternative zu den bisher untersuchten
Systemen wurde eine Syntheseroute nach Pechini mit EG und Zitronensaure im IJP getestet®’8. Hierfiir
wurde das Cu-Mn-System mit der molaren Zusammensetzung von CusgMngy sowohl Uber IJP als auch kon-
ventionell synthetisiert, mittels Réntgenpulverbeugung vermessen und anschlieBend einer Realbauanalyse
mit Topas durchgefihrt. Um genlgend Material fir die XRD-Messung zu erhalten, wurde auf insgesamt 15
Deckglasern die gewahlte Zusammensetzung 25 mal bei einem Applikationsvolumen je Spot von 100.000 pL
aufgedruckt. AnschlieBend wurden die bedruckten Deckglaser sowie der Ansatz im Schnappdeckelglas den
gleichen Gelierungs- und Kalzinationsbedingungen ausgesetzt, wobei danach alle gedruckten Proben von
den Deckglasern entfernt und vereint wurden. In Abb. 2.33 sind die Rietveldverfeinerungen der beiden Pro-
ben dargestellt.

In den beiden dargestellten Systemen kénnen bereits qualitiativ Unterschiede in der Phasenzusammenset-
zung beobachtet werden. Unter Anwendung von |JP-Techniken zur Darstellung des Cu-Mn-Oxides wurde
eine Mn,O3-Phase, welche in der Raumgruppe Ia3 kristallisiert und eine Cu-Mn-Spinell-Phase, welche in
der Raumgruppe Fd3m kristallisiert, gefunden. Im Gegensatz dazu wurden bei der konventionellen Synthe-
se zwei verschiedene Mn,O3-Phasen, welche in den Raumgruppen Ia3 und I2;3 kristallisieren und eine
CuO-Phase, welche in der Raumgruppe C% kristallisiert, gefunden. Die KristallitgroBen aller erhaltenen Pha-
sen weisen grundsatzlich deutlich geringere Werte fiir die konventionelle Synthese in der GréBenordnung
von ca. 10—20 nm im Gegensatz zu denen Uber IJP dargestellten von ca. 80 nm der Mn,O3-Phase auf. Diese
vergleichsweise hohe KristallitgroBe deutet darauf hin, dass der Gelierungsprozess nicht stattfinden konnte
und stattdessen die Metallvorstufen sequentiell ausfallen. Dementsprechend fihrt ein Vergleich der Gitter-
parameter der unterschiedlich synthetisierten Proben ebenfalls zu drastischen Differenzen. Die erhaltenen
Beobachtungen flihren somit zu der Schlussfolgerung, dass die Unterschiede gedruckter und konventionell
synthetisierter Systeme nicht vernachlassigt werden dirfen und somit die Anwendung solcher Syntheseme-
thoden zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken angezweifelt werden darf. Weidenhof2”” versuchte
in seinen Arbeiten die auftretenden Evaporationsprobleme zu umgehen, indem er das bedruckte Substrat in
einer Feuchtekammer ausharten lief3. Durch Bereitstellen von Flissigkeitsreservoirs sollte so die Evaporation

96



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

A) B)

Intensitiit [a. u.]
Intensitiit [a. u.]

T T 1 T T
20 30 40 50 60 70 80 90 20 30

20 [°] 20[°]

I N RN A NARNiNiy L] L L AL (]
5 40 50 60 70 80 90

)

Abb. 2.33: Rietveldverfeinerungen der CusoMngg-Proben, welche unter Anwendung von Pechini-Routen erzeugt wurden; (A) Gber
IJP und (B) Uber konventionelle Synthese (schwarz = gemessene Kurve, rot = Anpassung mit Modell, blau = Differenz-
kurve, magenta = Braggmarker von Mn,QO3 Bixbyite in der Raumgruppe a3, PDF-Nummer: 98-005-1567, marineblau
= Braggmarker von Mn,O3 Bixbyite in der Raumgruppe 1213, PDF-Nummer: 98-001-4184, olivgriin = Braggmarker
von CuO Tenorite in der Raumgruppe C%, PDF-Nummer: 98-004-8676, hellgrin = Braggmarker von CuMn,Qy4 in der
Raumgruppe F'd3m, PDF-Nummer: 98-001-0420).

des Lésungsmittels zumindest verlangsamt werden, damit Gelierungs- bzw. Kondensationsprozesse ahnlich
der konventionellen Synthese stattfinden kdnnen. Neben den hier beobachteten Unterschieden in der quali-
tativen Phasenzusammensetzung und den Ergebnissen der Realbauanalysen besteht weiterhin das Problem
der mangelhaften Adhé&sion aufgedruckter Spots und einer von der Zusammensetzung abhangigen Fragmen-
tierung der Metalloxide nach Kalzination. Das gleiche Phanomen wurde ebenfalls im Cu-Mn-System unter
Anwendung der eben beschriebenen Pechini-Route festgestellt, wobei ein héherer Cu-Anteil im Mischoxid zu
einer verstarkten Fragmentierung flhrte.

Tab. 2.12: Vergleich der ermittelten Gitterparameter, KristallitgréBen, qualitativen und quantitativen Phasenzusammensetzungen
von CugoMngg, welches Uber IJP-Techniken dargestellt und konventionell synthetisiert wurde.

Phase RG Gitterparameter [A] KristallitgroBe [nm]  Anteil [wt-%]
CuyoMng Inkjet Printing

Mn,0O3 Ia3 a =9,3648(4) 78(5) 70 %

CuMn,O, Fd3m a = 8,286(2) 12(1) 30 %
CuyMngy konventionelle Synthese
Mn,O3 1243 a =9,457(2) 23(2) 9%
Mn,O3 Ia3 a = 9,4003(6) 23,0(2) 63 %
CuO C% a =4,684(3); b = 3,434(2); ¢ = 5,116(3) 8,0(2) 29
B =98,82(3)°

Die durchgefihrten Arbeiten legen den Schluss nahe, dass das direkte Bedrucken von unpordsen Substraten
unter Anwendung verschiedener Syntheserouten zur Darstellung von oxidischen Volumenmaterialbibliothe-
ken nicht ohne weiteres mdglich ist, wobei die gré3ten Probleme vermutlich die mangelhafte Adhéasion der
Proben auf dem Glastrager und der von der Zusammensetzung abhangige Fragmentierungsgrad darstellen.
Letztendlich werden Techniken benétigt, die von Gelierungs-, Trocknungs- und Kalzinationsprozessen weitest-
gehend unabhéngig sind. Die Verwendung pordser Substrate mit einer definierten spezifischen Oberflache

97



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

und deren Bedrucken mit einfachen Metallsalzlésungen stellt eine Alternative zu dem oben beschriebenem
Ansatz, welcher mit einer Art Impragnierung/Beschichtung verglichen werden kann, dar. Insbesondere fiir die
Suche nach neuen heterogenen Katalysatoren weist dieses Prinzip einen weiteren entscheidenden Vorteil
auf. Bei den meisten kommerziell genutzten Katalysatoren handelt es sich um getrédgerte Systeme, welche
dblicherweise tiber Methoden der Nass- bzw. Trockenimpragnierung?8%28! dargestellt werden. Auch kommen
gelegentlich flammenpyrolytische Verfahren zur Anwendung; Sol-Gel-, Metall-Polymer- und Pechini-Routen
sind dagegen eher selten anzutreffen. Demnach weisen die im folgenden beschriebenen Techniken zur Dar-
stellung von Materialbibliotheken heterogener Katalysatoren Uber IJP-Methoden einen relevanteren Bezug
zur Praxis auf. Des Weiteren kénnen relativ einfach ganze Materialbibliotheken an einem Tag auf unterschied-
lichen Tragersystemen in mehreren sequentiellen, aber automatisierten Schritten synthetisiert werden, um so
Einblicke in die Wechselwirkungen zwischen diversen Substraten und Verbindungen in variierenden Zusam-
mensetzungen erhalten zu kdnnen. Dies kénnte letztendlich zu einer beschleunigten Suche nach neuarti-
gen, effizienten Katalysator-Trager-Kombinationen fiilhren. Bedingt durch die sequentielle Betriebsweise des
Inkjet Printers, gepaart mit der Verwendung pordser Substrate, muss in jedem Fall eine vollstandige Durch-
mischung der Vorstufenldsungen gewahrleistet werden. Hierfir sind vier unterschiedliche Anséatze denkbar;
eine Durchmischung dieser vor, wahrend oder nach dem Druckvorgang bzw. eine Durchmischung der Vor-
stufenlésungen im Dosierkopf selbst. Vor dem Druckvorgang bedeutet, dass verschiedene Mischungen der
Vorstufenlésungen separat (evt. unter Zuhilfenahme eines Pipettierroboters) angesetzt und anschlieBend mit
einem Dosierkopf gedruckt werden. Obgleich dieses Verfahren eine hervorragende Durchmischung der Vor-
stufenlésungen garantiert, ist es fir den angestrebten HT-Ansatz aufgrund manueller Schritte wie befllen,
Druckvorgang starten, reinigen und Wiederholung der beschriebenen Prozesse bis zur vollstandigen Darstel-
lung der gewlinschten Materialbibliothek nicht als sinnvoll zu erachten. Eine Alternative zielt auf die Vermi-
schung der Vorstufenlésungen wahrend des Tropfenfluges unmittelbar vor dem Aufprall auf das Substrat, wie
von de Gans und Schubert'®” beschrieben, ab. In diesem Fall muss der Winkel, in dem die verschiedenen
Dosierképfe an der Halterung des z-Motors angebracht sind, exakt aufeinander abgestimmt sein, damit ein
Zusammenprall der Tropfen in genligend groBem Abstand zum Substrat erfolgen kann. Zusatzlich muss die
Fluggeschwindigkeit der abgegebenen Tropfen aller Dosierképfe bekannt und zeitlich konstant sein. Basie-
rend auf diesen Werten muss die jeweilige Ansteuerung der Piezoaktuatoren einzelner Mikrodiisen zeitlich um
den Betrag, welcher sich aus individueller Fluggeschwindigkeit und individueller Distanz zu dem Aufprallpunkt
ergibt, korrigiert werden. Erst unter Kenntnis und Steuerung all dieser Kenngrd3en ist die Erzeugung eines
gemeinsamen Tropfens im Flug méglich. Die Variation der Zusammensetzung dieses neuen Tropfens zur
Darstellung verschiedener Verbindungen ist in diesem Modus jedoch nicht méglich. Zur Variation der Zusam-
mensetzung steht lediglich die GréBe der Tropfen und die Frequenz der Tropfenabgabe zur Verfligung. Die
GroBe der Tropfen ist, wenn Uberhaupt, nur in einem &uBerst beschrankten Maf3e Uber die Treiberspannung
und Pulsdauer des Piezoaktuators einstellbar. Die Variation der Frequenzen einzelner Dosierkdpfe fuhrt zu
zwei weiteren Problemen. Zunachst ist beim Auftreffen auf das Substrat bei augenblicklicher Penetration der
Flussigkeit in die Poren eine homogene Mischung aller Metallvorstufen nicht sichergestellt. Ein drastischeres
Problem ergibt sich durch die schrdge Flugbahn der Tropfen. Zur Erzeugung verschiedener Zusammenset-
zungen muss sich die Anzahl applizierter Tropfen der beiden Dosierkdpfe unterscheiden, wobei demnach
Tropfen abgegeben werden missen, welche wahrend des Fluges nicht mit abgegebenen Tropfen aus der
anderen Duse kollidieren. Durch das Auslassen dieser Kollision erfahren diese Tropfen jedoch keinerlei Ver-
anderung ihrer Flugbahn und weichen somit vom zentralen Aufprallpunkt auf dem Substrat ab. Diese Vor-
gehensweise erscheint somit in keinster Weise sinnvoll und wird daher nicht verfolgt. Fir die Vermischung
der Vorstufenlésung im Dosierkopf selbst sind grundsatzlich zwei verschiedene Anséatze denkbar. In einem
ersten Ansatz werden die verschiedenen Vorstufenlésungen in dem fir das jeweilige Bibliotheksmitglied ge-
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wunschtem Verhéltnis separat in einem Behalter miteinander vermischt und die fertige Mischung dann in die
Kapillarkammer des Dosierkopfes Uberflihrt. AnschlieBend kann das entsprechende Bibliotheksmitglied auf
das Substrat gedruckt werden. Bevor allerdings das nachste Bibliotheksmitglied gedruckt werden kann, muss,
um Kreuzkontaminationen zu vermeiden, der Dosierkopf gereinigt werden. Dieses Vorgehen wiirde somit auf-
grund einer Vielzahl benétigter Reinigungsschritte viel Zeit in Anspruch nehmen und ist daher fiir den Druck
gréBerer Bibliotheken nicht sinnvoll realisierbar. Ein zusétzliches Problem entsteht durch den Gebrauch von
sich stets verandernden Vorstufenldsungen, sodass die Bildung stabiler Tropfen nicht fir alle Zusammen-
setzungen des darzustellenden Parameterraumes gewahrleistet werden kann. Sogar fir den Fall, dass bei
allen Zusammensetzungen eine stabile Tropfenbildung méglich sein sollte, so unterscheidet sich dennoch mit
hoher Wahrscheinlichkeit deren Tropfenvolumen, was wiederum zu unterschiedlichen Applikationsvolumina
der verschiedenen Zusammensetzungen fihrt und somit die Vergleichbarkeit der Bibliotheksmitglieder unter-
einander nicht mehr sicher gegeben ist. Ein anderer Ansatz fir die Durchmischung der Vorstufenlésungen
im Dosierkopf selbst kdnnte darin bestehen, fir den Druck eines bindren Systems A-B den Dosierkopf mit
der Komponente A zu befiillen und die Komponente B wahrend des Druckvorgangs von auBen kontinuierlich
nachzudosieren. Diese Variante fihrt ebenfalls zu Problemen, die nicht ohne erheblichen Aufwand Iésbar zu
sein scheinen. Die kontinuierliche Zufuhr der Komponente B von auBen musste in dem gleichen MaB3e erfol-
gen, wie die Tinte beim Druck verbraucht wird. Die Dosierung derart geringer Flissigkeitsmengen ist jedoch
bisher nur mit IJP-Techniken zu bewerkstelligen, wobei fir die Auffillung des Tintenreservoirs im Dosierkopf
Pumpentechniken benétigt werden wirden. Weiterhin stellt sich die Frage, inwiefern auch hier eine vollstandi-
ge und einheitliche Mischung der verschiedenen Vorstufenlésungen in der Kapillarkammer des Dosierkopfes
selbst wahrend des laufenden Druckvorgangs sicher gestellt werden kann. Analog zu der erst genannten
Variante der Vermischung der Vorstufenldsungen im Dosierkopf wiirde sich auch hier kontinuierlich die Zu-
sammensetzung und somit die rheologischen Eigenschaften der zu druckenden Lésung verandern, wodurch
die gleichen Probleme einer stabilen Tropfenbildung auftreten kénnten.

Demzufolge bleibt nur die Vermischung der Vorstufenlésungen nach dem Druckvorgang direkt auf der Sub-
stratoberflache, wobei hier ein anderes Problem adressiert werden muss. Die Tropfen ziehen beim Aufprall
unmittelbar in die Porenstruktur des verwendeten Tragermaterials ein. Eine vollstdndige Durchmischung kann
daher nur sichergestellt werden, wenn die applizierten Lésungen erst nach einer gewissen Zeitspanne ein-
dringen. Eine reversible Hydrophobierung der Oberflache, welche durch einen in- oder externen Stimulus
~geschaltet” werden kann, stellt einen méglichen Lésungsansatz dar. Intern bedeutet in diesem Zusammen-
hang, dass keine weiteren Prozessschritte mehr notwendig sind, damit die aufgedruckten Lésungen in das
Substrat einziehen kénnen. Bei einem externen Stimulus wird die Hydrophobierung durch einen weiteren Ar-
beitsschritt entfernt. Eine Gegenliberstellung beider Prinzipien ist nachfolgend aufgeflhrt.

interner Stimulus
» Langsame Aufldsung Hydrophobierungsreagenz im Lésungsmittel
» Komplexierung Oberflachenreagenz durch geléste Metallkationen

» Thermische Zersetzung/Desorption Oberflachenreagenz

externer Stimulus
» Abtrennung Oberflachenreagenz unter sauren/basischen Bedingungen
» Oxidative/reduktive Abspaltung Oberflachenreagenz

» Abtrennung Oberflachenreagenz durch UV-Belichtung oder UV/Ozon-Behandlung
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Beiden Verfahren liegen etwaige Vor- und Nachteile zugrunde, die in Abhangigkeit der zu untersuchenden
Metalloxidsysteme und zur Verfligung stehenden Substratmaterialien einer Uberpriifung hinsichtlich Eignung
und Machbarkeit unterzogen werden missen. Der Vorteil interner Trigger besteht in der Einfachheit der Proze-
dur; die Notwendigkeit weiterer Prozessschritte entfallt. Fir die ersten beiden Félle, sprich die Auflésung bzw.
Komplexierung des Hydrophobierungsreagenz, muss sichergestellt werden, dass die Vorgange genligend
langsam ablaufen, damit eine vollstandige Vermischung aller Metallvorstufen auf dem Substrat gewahrleistet
werden kann. Der Fall der Komplexierung bringt weitere Probleme mit sich, ndmlich die Abhangigkeit des De-
hydrophilierungsprozesses von der Art und der Konzentration der in der Lésung enthaltenen Metallkationen.
Es muss in jedem Fall die Wechselwirkung zwischen den Hydrophobierungsreagentien und den zu drucken-
den Metallvorstufen untersucht werden. Flr den letzten Fall, der thermischen Desorption oder Zersetzung des
Oberflachenreagenz (dieser Schritt kann durch Wahl eines geeigneten Kalzinationsprogramms parallel mit
der thermischen Behandlung der Materialbibliotheken durchgefiihrt werden) muss sichergestellt sein, dass
die Dehydrophilierung der Substratoberflache bei geniigend niedrigen Temperaturen in einer ausreichend kur-
zen Zeitspanne erfolgt, um eine Verdunstung des aufgedruckten Losungsmittels bzw. eine Prazipitation der
Metallvorstufen zu vermeiden und somit eine gleichmaBige Penetration in die Porenstruktur des Substrates
gewahrleisten zu kdnnen. Eine externe Triggerung scheint im Gegensatz dazu eine deutlich bessere Kontrolle
Uber die Homogenitat der Metallionenverteilung zu erméglichen, von Nachteil ist der weitere Prozessschritt.
Zur Abspaltung des Hydrophobierungsreagenz von der Oberflache sind verschiedenen Mechanismen denk-
bar. Die Abspaltung kann beispielsweise unter sauren oder basischen Bedingungen erfolgen, insbesondere
wenn es sich bei der Ankergruppe zur Oberflache um Amine oder Carbonséuren handelt, bei welchen die
Stabilitat dativer Bindungen stark vom pH-Wert abhangig ist. Um eine Préazipitation von Metallhydroxiden zu
verhindern ist ein saure Lésung zur Destabilisierung des Oberflachenreagenz i. Allg. zu bevorzugen. Ebenso
kann eine Spaltung des Oberflachenreagenz unter oxidierenden oder reduzierenden Bedingungen erfolgen.
Die Oxidations- bzw. Reduktionsmittel miissen dabei so gewahlt werden, dass nach Kalzination keine Rick-
stande oder metallische Verunreinigungen bleiben (dies schlieBt beispielsweise die Verwendung von KMnQ4
und NaBH4 aus, Peroxide oder Hydrazine stellen Alternativen dar). Auch sollte ihre Anwesenheit keinen Ein-
fluss auf die zu druckenden Metalloxidsysteme haben. Fir den Druck oxidationsempfindlicher Metallkationen
sollte eine Dehydrophilierung unter reduzierenden Bedingungen gewahlt werden. Beim Druck von Edelme-
tallkationen sollte unter oxidierenden Bedingungen gearbeitet werden. Eine chemische Veranderung der ver-
wendeten Metallkationen sollte méglichst ausgeschlossen werden, da sonst die Reproduzierbarkeit der Biblio-
thekssynthese ggf. von den gewahlten Synthese- und Druckparametern abhangig ist. Auch schwindet somit
deren Vergleichbarkeit mit konventionell synthetisierten Imprégnierkatalysatoren. Es empfiehlt sich hier, das
zum Entfernen des Oberflachenmodifikators dienende Reagenz in einem separaten Schritt aufzudrucken, um
eine vollstandige Durchmischung der Vorstufenldsungen in jedem Fall sicherzustellen. Die Dehydrophilierung
des Substrates mittels UV-Licht stellt vermutlich den einfachsten Lésungsansatz dar. Unmittelbar nach dem
Druckvorgang werden die Bibliotheken einer UV-Bestrahlung ausgesetzt, welche zu einer Abspaltung der
Oberflachenmodifikatoren flihrt. Geeignete Gruppen waren z.B. Peroxide oder Diazoverbindungen, welche
sich unmittelbar nach der Ankergruppe des Modifikatormolekils befinden.

Zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren muss zunachst flr einzelne Ge-
sichtspunkte eine Problemlésung erarbeitet werden, welche bei Eignung zusammenflihrend getestet und
gaf. modifiziert werden missen. Die folgenden Kapitel befassen sich jeweils mit den einzelnen Fragestel-
lungen, wie Art und Darstellung poréser Substrate, Screening, Oberflichenmodifizierung, Wechselwirkung
Oberflachenmodikator-Vorstufenldsung bis schlussendlich die Darstellung eines bindren Systems Uber die
vorgeschlagene Methode erfolgt. Als Modellsystem wurde das quasi-bindre Oxidsystem Cu-Mn untersucht.
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Oxidische Cu-Mn-Katalysatoren finden unter dem Namen Hopcalite Anwendung in der Niedertemperaturoxi-
dation von CO zu CO,. Diese Reaktion eignet sich aufgrund ihrer Exothermie und Einfachheit ideal als Mo-
dellreaktion zu grundlegenden Untersuchungen gedruckter Materialbibliotheken. Das Screening soll unter
Anwendung der emissivitatskorrigierten Infrarothermographie (ecIRT, engl. emissivity-corrected infrared ther-
mography) erfolgen.

2.2.2.2 Darstellung und Eignung verschiedener Substrate

Die Wahl der zu bedruckenden Substrate zur Darstellung heterogener Katalysatoren tber IJP-Techniken stellt
einen wesentlichen Schritt in der Methodenentwicklung dar. Die Suche nach geeigneten, kommerziell erhélt-
lichen Substraten blieb ergebnislos. Uber elektrochemische Anodisierung und Spincoating-Techniken von
stabilisierten Suspensionen (engl. slurry) wurden daher potentiell geeignete Substrate erzeugt und getestet.

2.2.2.2.1 Elektrochemische Anodisierung

Die elektrochemische Anodisierung zur Erzeugung pordser Oxidschichten auf Metallen stellt eine interessan-
te, auBerst vielféltige und vergleichsweise einfache Technik dar. Sie eignet sich insbesondere zur Darstel-
lung von Elektrodenmaterialien, welche direkt als Elekirokatalysatortrager fir die experimentelle Forschung
verwendet werden kénnen. Dieser Umstand kann mit einer oftmals hohen mechanischen Stabilitét, einer
einfachen elektrischen Kontaktierung und der Mdglichkeit, die Morphologie und Porositat der erhaltenen Ma-
terialien durch Variation der Anodisierungsparameter Spannung und Stromstarke sowie der Konzentration
und Art der strukturdirigierenden Promotoren innerhalb gewisser systemabhangiger Grenzen zu steuern. Der
Fokus lag zunachst auf der Anodisierung von Ti-Folien zur Erzeugung von geordneten TiO,-NT-Arrays. Zur
Darstellung réhrenférmiger Morphologien wurden insbesondere Elektrolytsysteme gewéhlt, welche auf der
Verwendung hochviskoser organischer Elektrolyte, wie EG und Glycerin, sowie auf dem Gebrauch von NH4F
als strukturdirigierendem Promoter beruhen. Die ersten Versuche wurden in einer 0,3 M NH4F-Lésung in ei-
ner Mischung von 2 Vol-% H,O in EG bei Spannungen von 55 V durchgefiinrt?®2. Die Anodisierungsdauer
betrug jeweils 2 h. In den Versuchen hat sich gezeigt, dass die Methode empfindlich auf die Kontaktierung
der Ti-Folie reagiert. Der zur Kontaktierung verwendete Messingblock flihrte bei allen Versuchen zu einem
Abplatzen der entstandenen Schicht unmittelbar nach der Anodisierung, spatestens nach erfolgter Trocknung.
Erst die Verwendung eines Cu-Bleches zwischen Messingblock und Ti-Folie fihrte zu anhaftenden Schich-
ten. In weiteren Versuchen wurde daher ein Cu-Block angefertigt, welcher regelmaBig mit Polierwatte von
Neverdull gereinigt wurde, um Schwierigkeiten der Reproduzierbarkeit infolge von ungleichmaBigen Kontakt-
widerstanden vorzubeugen. Anodisierungsversuche dieser Route wurden an Ti-Folien von Goodfellow und
Advent Materials tber eine Dauer von jeweils 90 min bzw. 3 h durchgefiihrt. Abb. 2.34 zeigt REM-Aufnahmen
dieser Proben.

Bei einer Anodisierungsdauer von 90 min sind unter Verwendung der Ti-Folien von Goodfellow bereits tubula-
re Strukturen erkennbar, im Falle der Folien von Advent Materials handelt es sich um Gegensatz dazu eher um
eine nanopordse Struktur. Die beobachteten Diskrepanzen kénnen womdglich auf Unterschiede in der Her-
stellung der Folien zurlickgeflihrt werden. Die Dicke der nativen Oxidschicht kann neben dem Geflige dieser
Ti-Folie einen wesentlichen Einfluss auf die Ausbildung der Morphologie nach erfolgter Anodisierung aufwei-
sen. Bei einer Verlangerung der Anodisierungsdauer auf 3 h bilden sich in beiden Féllen tubulare Strukturen
aus, welche aber nur eine geringe Ordnung aufweisen. Zudem kommt es in beiden Fallen zu der Ausbildung
von pordsen, nicht definierbaren Ablagerungen auf den Schichten, welche einer anschlieBenden Beflllung
der Réhren zuwiderlaufen. Alternativ wurde eine Route getestet, die von einer 0,15 M NH4F-L6ésung in einer
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Abb. 2.34: REM-Aufnahmen von TiOo-NTs, welche lber einen Zeitraum von 90 min bzw. 3 h in einem 0,3 M NH4F in einem 2 Vol-
% H20:EG-Gemisch bei einer Spannung von 55 V anodisiert wurden. (A) 90 min, Folien von Goodfellow; (B) 90 min,
Folien von Advent Materials; (C) 3 h, Folien von Goodfellow; (D) 3 h, Folien von Advent Materials.

Mischung von EG mit 3 Vol-% H,O ausgeht?®284_ F{ir beide Folien wurden Anodisierungen bei Spannungen
von jeweils 60 V, 80 V und 100 V tber einen Zeitraum von 2 h durchgefuhrt. In Abb. 2.35 sind REM-Aufnahmen
der auf diese Weise anodisierten Proben dargestellt.

Auch hier ist ein deutlicher Einfluss der verwendeten Folie auf das erhaltene Produkt erkennbar.Wahrend die
Folien von Goodfellow bei einer Anodisierungsspannung von 60 V die typische réhrenférmige Mesostruktur
aufweisen, fihrt eine Erhéhung der Spannung auf 80 V zu einer nanopordsen Struktur bis bei einer Spannung
von 100 V eine pordse, defektreiche Struktur entsteht. Fir die Folien von Advent Materials ist bei einer Anodi-
sierungsspannung von 60 V eine beginnende Réhrenmorphologie erkennbar. Bei Spannungen von 80 bzw.
100 V entstehen geordnete Nanorbhren, welche sich aber insbesondere in der Dicke ihrer Réhrenwande un-
terscheiden. Eine héhere Spannung flihrt hier entgegen den Erwartungen zu einer Zunahme der Dicke der
Réhrenwéande '87:192.197.205 Dje Unterschiede, die bei Verwendung der verschiedenen Folien auftreten, las-
sen sich womdglich auch hier auf eine unterschiedliche Gefligestruktur bzw. Dicke der nativen Oxidschicht
zurlckfihren. In der Literatur werden die Ti-Folien oftmals vor der eigentlichen Anodisierung geschliffen und
anschlieBend poliert 8220 Da ein solches Vorgehen aufgrund der apparativen Ausstattung des Lehrstuhls
nicht mdglich ist, wurden alternative Routen getestet. Die Verwendung von Elektrolyten, die eine Lslichkeit
von dem wéahrend der Anodisierung entstehenden [TiFg]> beglinstigen, kénnten den Einfluss der verwende-
ten Ti-Folie minimieren. Eine Erhéhung des Wasseranteils im Elektrolyten kénnte somit eine mdgliche Lésung
des Problems darstellen.
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Abb. 2.35: REM-Aufnahmen von TiO»-NTs, welche in einem 0,15 M NH4F 3 Vol-% H,O:EG-Gemisch lber einen Zeitraum von 2 h
anodisiert wurden. (A), (C), (E) Ti-Folien von Goodfellow bei 60 V, 80 V und 100 V und (B), (D), (F) Ti-Folien von Advent
Materials bei 60 V, 80 V, 100 V anodisiert.

Die folgenden Anodisierungen wurden daher in einer 1:1-Mischung von Glycerin und HoO und einer NH4F-
Konzentration von 0,135 M durchgefiihrt?’”. Uber einen Zeitraum von 2 h wurde ein Anodisierungspotential
von 20 V fir die vergleichenden Versuche zwischen den Folien von Goodfellow und Advent Materials auf-
geschlagen. In Abb. 2.36 sind REM-Aufnahmen der dargestellten Mesostrukturen gezeigt. Aus den REM-
Aufnahmen ist direkt ersichtlich, dass sich in beiden Fallen eine vergleichbare bzw. sehr dhnliche nanotubu-
lare Mesostruktur ausbildet, sowohl fiir die Verwendung der Ti-Folien von Goodfellow als auch fiir die von
Advent Materials. Bei 5000-facher VergréBerung wird allerdings ein Unterschied zwischen den beiden ver-
wendeten Ausgangsmaterialien ersichtlich. Zeigen Folien von Advent Materials eine vergleichsweise homo-
gene Oberflache, so treten bei Folien von Goodfellow diverse H6henunterschiede (erkennbar an Hell-Dunkel-
Kontrasten im REM-Bild) auf.

Eine Optimierung der Route wurde daher mit Ti-Folien von Advent Materials durchgefthrt. Fir die gleiche
Elektrolytzusammensetzung wurde das angelegte Anodisierungspotential von 10-25 V bei einer Anodisie-
rungsdauer von jeweils 2 h varriert. Abb. 2.37 zeigt REM-Aufnahmen der erhaltenen TiO,-NT-Arrays bei un-
terschiedlichen Anodisierungsspannungen.

An 20 verschiedenen Punkten wurde mittels der Software Fiji der Innendurchmesser sowie die Wandstarke
der unter verschiedenen Spannungen erzeugten Nanordhren bestimmt. Eine Auflistung der auf diese Weise
erhaltenen Messdaten findet sich in Tab. 2.13.
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Abb. 2.36: REM-Aufnahmen von TiO,-NTs, welche in einer 0,135 M NH4F 1:1-Mischung H>O:Glycerin bei einem Potential von
20 V Uber einen Zeitraum von 2 h anodisiert. (A), (C) Ti-Folien von Goodfellow; (B), (D) Ti-Folien von Advent Materials
(obere Reihe 40.000- und untere Reihe 5.000-fache VergréBerung).

Uni Sb

Abb. 2.37: REM-Aufnahmen von anodisierten Ti-Folien in einem Spannungsintervall von 10-25 V unter Verwendung einer 0,135 M
NH4F-Ldsung in einer 1:1-Mischung von H>O und Glycerin. (A) 10 V; (B) 15 V; (C) 20 V und (D) 25 V (40.000-fache
VergréBerung).
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Tab. 2.13: Bestimmte Mittelwerte, dazugehdérige Standardabweichungen, Minimal- und Maximalwerte des Innendurchmessers und
der Wandstéarke der unter verschiedenen Potentialen dargestellten Nanoréhren in einem 0,135 M NH4F Wasser:Glycerin-
Elektrolyten, jeweils berechnet aus 20 Messwerten.

Spannung [V] Innendurchmesser [pum] Wandstarke [um]
Mittelwert Min-Max Mittelwert  Min-Max

10 37+5 29-45 8+£1 5-10
15 55+11 38-88 11+£3 8-19
20 70+£15 46-107 16+2 13-20
25 79+16 49-116 12£2 8-16

Anhand Tab. 2.13 ist direkt ersichtlich, dass eine Erhéhung des Anodisierungspotentials zu einer VergréBe-
rung des Innendurchmessers und bis zu einer angelegten Spannung von einschlieBlich 20 V auch zu einer
VergréBerung der Wandstéarke flihrt. Ein gréBerer Innendurchmesser sollte sich positiv auf eine anschlieBen-
de Beflllung der Réhren auswirken.

Werden die anodisierten Ti-Folien bei einer 5000-fachen VergréBerung im REM bobachtet, so wird ebenfalls
deutlich, dass Potentiale ab 25 V zu einer deutlich inhomogeneren Oberflache fuhren (Abb. 2.38). Dieser Um-
stand kdnnte sich negativ auf die Reproduzierbarkeit der Anodisierung und negativ auf die Reproduzierbarkeit
der Impragnierung der Réhren und somit auf ein anschlieBendes Screening nach den katalytischen Eigen-
schaften auswirken. Um eine mdgliche Befillung der Réhren zu untersuchen wurden fiir diese Experimente
die Anodisierungen bei einer Spannung von 20 V durchgefihrt.

Abb. 2.38: REM-Aufnahmen von anodisierten Ti-Folien in einem Spannungsintervall von 10-25 V unter Verwendung einer 0,135 M
NH4F-Ldsung in einer 1:1-Mischung von H>,O und Glycerin. (A) 10 V; (B) 15 V; (C) 20 V und (D) 25 V (5.000-fache
VergréB3erung).

TiO2-NT-Arrays, welche bei 20 V anodisiert wurden, wurden mit 1 M und 0,1 M wassriger Co(NO3), bei ei-
nem Applikationsvolumen von 25.000 pL bedruckt, bei 500 °C fiir 4 h kalziniert und anschlieBend REM-Bilder
aufgenommen. Hier zeigen sich in beiden Féllen grobkérnige Ablagerungen auf den anodisierten Flachen, so-
dass davon ausgegangen werden kann, dass keine Beflllung mit der Vorstufenlésung stattgefunden hat. Eine
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maogliche Ursache dieses Problemes kénnte auf die eindimensionale Mesostruktur zurtickgefuhrt werden. Die
Réhren sind vor der Applikation mit Luft gefiillt, welche aufgrund der hier vorliegenden kleinen Dimensionen
nicht austreten kann und somit keine Impragnierung mit der Vorstufenlésung mdglich ist. Ggf. ist auch die
Konzentration der Metallvorstufen im Lésungsmittel zu hoch, sodass es zu einer Uberladung der Nanordhren
kommt. Daher wurde ein Impragnierungsversuch mit einer 0,01 M Co(NO3),-Lésung im Vakuum durchgeflhrt.
Fir diese Versuche wurde die Ti-Folie mit einem ringférmigen Nd-Magneten auf einem darunter liegenden
Magneten fixiert und 50 L der Vorstufenldsung in die zylinderférmige Offnung gegeben. Diese Probe wurde
anschlieBend in einen Exsikkator gegeben und unter Vakuum gesetzt. Nach wenigen Sekunden konnte die
Bildung kleiner Blasen unmittelbar auf der anodisierten Flache der Ti-Folie beobachtet werden, was obige An-
nahme in einem gewissen Rahmen bestatigt. Nach vollstandiger Trocknung der Vorstufenlésung im Vakuum
wurde die Probe bei 500 °C fiir 4 h kalziniert und im Anschluss daran ein REM-Bild sowie eine EDX-Analyse
durchgefihrt. In Abb. 2.39 sind die REM-Aufnahmen dieser Beflllungsversuche sowie das EDX-Spektrum
gezeigt

Abb. 2.39: Bedruckte TiO2-NT-Arrays bei einem Applikationsvolumen von 25.000 pL fur (A) 1 M und (B) 0,1 M wassrige Co(NOg3)»-
Lésung. (C) REM-Aufnahme eines Arrays, welches im Vakuum mit einer 0,01 M wéssrigen Co(NOg3)2-Ldsung impra-
gniert wurde (40.000-fache VergréBerung) und (D) das dazugehérige EDX-Spektrum.

Die Schwierigkeiten, die bei der Impragnierung von TiO»-NTs auftreten, stellen ihre sinnvolle Verwendung als
Substrate fur den Inkjet-Druck zur Erzeugung von Materialbibliotheken in Frage. Die Impréagnierung der TiO5-
NT-Arrays im Vakuum scheint jedoch grundsétzlich einen erfolgsversprechenden Ansatz darzustellen. Inwie-
fern diese Methode allerdings auf die Darstellung von Gradientenbibliotheken mittels IJP-Techniken Uber-
tragen werden kann, ist noch unklar. Das Problem der Beflllung von Mesostrukturen in der vorliegenden
GréBenordnung liegt allem Anschein nach in der Eindimensionalitat der hier untersuchten Systeme und kann
somit vermutlich bei Systemen mit einer héheren Dimensionalitdt umgangen werden. Nichtsdestotrotz ist es
mdglich, Uber Anodisierungstechniken eine Vielzahl unterschiedlicher poréser Morphologien zu erzeugen,
die sich insbesondere aufgrund ihrer hohen mechanischen Stabilitat beispielsweise fiir Reaktionen in flis-
siger Phase oder unter hohen Gasdriicken bewahren kénnten. In Abb. 2.40 sind REM-Aufnahmen von auf
unterschiedlichen Arten anodisierten Ti-Folien dargestellt.

Die REM-Aufnahmen aus Abb. 2.40 lassen das Potential dieser Methode zur relativ einfachen Erzeugung

106



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

Abb. 2.40: REM-Aufnahmen von anodisierten Ti-Folien zur Erzeugung unterschiedlichster Morphologien. Anodisiert in KoHPOyq-
haltigem Glycerin (0,804 M) unter einem Potential von 50 V bei (A) 175 °C und (B) 85 °C (nach Lee et al.?8 und Kim
et al.?8%); (C) Glycerin:H20 1:1, 0,27 M NH,4F mit 35 V und (D) Ethanol:H,O 1:1, 0,05 M NaCl und NaClO, bei 36 V fir
1 min (nach Fahim und Sekino287).

pordser Substrate erkennen. Die Darstellung von Materialien mit génzlich unterschiedlichen Morphologien
gepaart mit der Méglichkeit, diese auf flir das zu behandelnde Problem durch einfache Anpassung des Elek-
trolyten bzw. der Anodisierungsbedingungen zu optimieren, machen diese Methode zu einer interessanten
Technik fiir zukUnftige Arbeiten. Aus zeitlichen Griinden und insbesondere aufgrund der Tatsache, dass zu
solchen Materialsystemen als Katalysatortrager keine Erfahrungen zugrunde lagen, wurden keine weiteren
Bedruckungs- und Screeningversuche an diesen unternommen.

2.2.2.2.2 Spincoating von stabilisierten Suspensionen

Die rare kommerzielle Verfigbarkeit von flr den Inkjet-Druck geeigneten porésen Substraten zur direkten
Erzeugung diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren, welche auf bereits bekannten bzw.
haufig verwendeten Tragermaterialien beruht, erfordert eine einfache Methode, Uber welche eine Vielzahl
unterschiedlicher Substanzen fiir den IJP-Prozess zugénglich gemacht werden kdnnen. Als typische Trager-
materialien in der heterogenen Katalyse kommen h&ufig verschiedene Siliziumoxide, Zeolithe, Zeotile, meso-
pordse Materialien, Aluminiumoxide (wie y-AloO3), Titanoxide (insbesondere kommerzielle Vertreter wie P25
und Hombikat), Zirkoniumoxide, Ceroxide sowie diverse RuBe zum Einsatz?®°. Zur Darstellung geeigneter
Substrate wird daher eine Technik bendtigt, welche in der Lage ist, verschiedenste Trdgermaterialien Uber
eine vielseitige Route zuganglich zu machen. Die Applikation stabilisierter Suspensionen potentieller Trager-
materialien Uber Spincoating-Verfahren scheint ein erfolgsversprechender Ansatz zu sein. So wurden bei-
spielsweise PZT-Keramiken (Pb(Zr,Ti;.,)O3) als piezoelektrische Filme288:28% YSZ (Y,Zr{,0s4)?%°2% NiO-
SDC-(NiO-CegSmg201.9)2% und LSM-SDC-Keramiken (LaggSry2Mn0Q3.5)%%* als Elektroden fiir Festoxid-
brennstoffzellen Gber Spincoating-Techniken von stabilisierten Suspensionen dargestellt und untersucht. Die
Einflussfaktoren, welche die Dicke einer schleuderbeschichteten Schicht bestimmen, kénnen grob in zwei un-
terschiedliche Doméanen eingeteilt werden - die physikalischen bzw. chemischen Eigenschaften des Sols/der
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Suspension und die Beschichtungsparameter wahrend des Prozesses. Fir das Sol bzw. in diesem Fall die
Suspension spielen v. a. Eigenschaften wie die Viskositat, die Partikelgré3e, die Oberflichenspannung so-
wie die Natur des Lésungsmittels eine entscheidende Rolle. Das auf das Substrat applizierte Volumen hat
keinen direkten Einfluss auf die Schichtdicke, es muss lediglich ausreichen, um die Oberflache von diesem
vollstédndig zu benetzen. Eine héhere Feststoffbeladung der verwendeten Suspension flhrt ebenso wie eine
héhere Partikelgro3e zu einer dickeren Schicht auf dem Substrat. Ist die Feststoffbeladung zu gering, wird kei-
ne zusammenhangende Schicht gebildet und es kommt zur Ablagerung einzelner Partikel auf dem Substrat.
Ebenso darf die Beladung nicht zu hoch gewahlt werden, da ansonsten eine gleichmaBige Beschichtung des
Substrats mit dem aufgebrachten Material nicht gewéhrleistet werden kann. Nimmt die Viskositat der Sus-
pension zu, so wird ebenfalls eine héhere Schichtdicke erreicht. Dies kann beispielsweise durch die Art der
verwendeten Lésungsmittelmischung gesteuert werden oder durch die Zugabe von Polymeren bzw. (ber den
Feststoffgehalt. Je héher der Dampfdruck des Lésungsmittels ist, desto starker steigt die Verdampfungsrate
wahrend des Spincoating-Prozesses an, was ebenfalls zu einer Erhdhung der Schichtdicke fiihrt. Weiterhin
ist eine gute Benetzung des Substrates wiinschenswert, um die applizierte Menge an Suspension und damit
den Verbrauch méglichst gering zu halten, wobei die Homogenitat der Beschichtung sich dadurch ebenfalls
verbessern kann. Eine mangelhafte Benetzung des Substrats mit dem Sol sollte in jedem Fall ausgeschlossen
werden. Auf der Seite der Prozessparameter spielt die Rotationsgeschwindigkeit eine entscheidende Rolle.
Nimmt diese zu, sinkt die Schichtdicke. L&ngere Rotationszeiten flihren ebenfalls bis zu einem bestimmten
Grad zu einer Abnahme der Schichtdicke, deren Einfluss sich insbesondere bei kurzen Dauern zeigt. Ab einer
bestimmten Dauer ist der Einfluss auf die Schichtdicke vernachlassigbar. Daher sollte die Rotationszeit nur
lange genug gewahlt werden, um eine gute Homogenitat und Reproduzierbarkeit der Schichtdicke gewahr-
leisten zu kdnnen2®52%_ Eine wesentliche Vorraussetzung zur Abscheidung homogener Schicht wird durch
die kolloidale Stabilitat der Sole dargestellt. Zumindest Uber einen Zeitraum von einigen Stunden sollte keine
Sedimentation des Feststoffs beobachtbar sein?%. Als KenngréBe zur Stabilitat kann ebenso das {-Potential
der suspendierten Partikel herangezogen werden, dieses sollte nicht unterhalb von 40 mV liegen?%°,

Zur Darstellung stabilisierter Suspensionen wurde zunachst kommerziell verfigbares TiO, mit dem Handels-
namen Aeroxide® TiO, P25 von Evonik Industries verwendet3?°. Es handelt sich um ein feinkdrniges Pulver
mit einer PriméarpartikelgréBe von ca. 20 nm und einer spezifischen Oberflache von 50415 m?*g™!. Das iber
kontrollierte Pyrolyse von TiCl, nach dem Aerosil-Verfahren hergestellte TiO, besteht aus einer Mischung von
ca. 30 wt-% Rutil und ca. 70 wt-% Anatas und einem isoelektrischen Punkt im pH-Bereich von 463017393 zym
Erreichen einer elektrostatischen Stabilisierung sollte der pH-Wert der fertigen Suspension unter 3 liegen. Als
Polymere wurden Polyethylenglykol (PEG) und Pluronic P123® (Polyethylenglykol-block-polypropylenglykol-
block-polyethylenglykol) verwendet. Diese sollen neben dem Effekt einer méglichen sterischen Stabilisierung
der suspendierten Partikel auch als organischer Binder dienen, welcher als Sinterhilfsstoff nach Kalzination
bei 500 °C zu einer erhéhten mechanischen Stabilitéat der anhaftenden Oxidschicht flihren soll. Weiterhin soll
der Abbrand des Polymers zu einer Erhéhung der Porositat der Oxidschicht flihren, um fir die Darstellung
von Katalysatorbibliotheken eine héhere spezifische Oberflache zu liefern. In einigen Veréffentlichungen wird
zudem von einem positiven Effekt auf die Homogenitat der applizierten Schichten bei Zugabe eines Polymers
berichtet292:304,

Als Substrate wurden zunédchst Mikroskopdeckgldser mit den MaBen 24x24 mm? verwendet. Spater wurden
auch Versuche mit Ceranglésern der Kantenlange 40x40 mm? durchgefiihrt. Die erhaltenen Suspensionen
wurden mittels Spincoating-Techniken auf die Substrate aufgebracht. Die Beurteilung und Planung weiterer
Experimente beruht rein auf empirischen Versuchsreihen. Primar spielt hierflr die optische Begutachtung
der Beschichtung nach dem Spincoating-Prozess eine wesentliche Rolle. Erscheinen diese nicht homogen,
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beispielsweise aufgrund von Ablagerungen gréBerer Agglomerate, werden je nach Art dieser Erscheinungen
die verwendeten Suspensionen und/oder die Prozessparameter variiert, bis schlie3lich rein optisch eine gute
Qualitat der Beschichtung erzielt wird. Das applizierte Volumen der Suspension wurde so angepasst, dass
grundsatzlich eine vollstdndige Benetzung der Substrate erfolgt. Das Applikationsvolumen ist vor allem durch
die Viskositat der verwendeten Suspensionen definiert; je hdher die Viskositat, desto gréBere Volumina mis-
sen je Beschichtungsvorgang aufgegeben werden. Zur Erhdhung der Benetzbarkeit wurden alle verwendeten
Substrate vor der Praparation der TiO,-Schichten fir 30 min einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Eine
Erhéhung der Benetzbarkeit durch diese Techniken hat sich in Vorversuchen als eine notwendige Vorbehand-
lung herausgestellt. Wurden die verwendeten Deckgléaser vor dem Spincoating-Prozess nur mit Aceton und
i-PrOH entfettet und gereinigt, so ergaben sich duBBerst unregelmaiige Ablagerungen auf einer ansonsten na-
hezu unbeschichteten Substratflache. Nach einer UV/Ozon-Behandlung wurde zumindest eine vollstandige
Beschichtung des Substrates erreicht. Inhomogenitaten konnten, wenn auch nicht so stark ausgepragt, erst
durch weitere Versuche mit anschlieBender Optimierung aller relevanten Prozessparameter vermieden wer-
den. Ebenso zeigte sich in ersten Vorversuchen, dass bei Verwendung von reinem Wasser als Dispersions-
mittel keine gleichmaBige Beschichtung méglich war. Es wurden regelmaBig ringférmige Ablagerungen be-
obachtet, welche vermutlich infolge hoher bendtigter Scherkrafte auf ein ungleichmaBiges Abschleudern der
Suspension zuriickgefiihrt werden kénnen. Zur Erniedrigung der Viskositat wurde daher eine 1:1-Mischung
von Wasser und i-PrOH als Dispersionsmittel gewahlt. Ahnliche Berichte zu diesem Problem wurden auch
von Doll und Frimmel3% beschrieben. Auf Wasser wurde aufgrund dessen Eigenschaft, elektrische Ladungen
zu stabilisieren, nicht vollstandig verzichtet, damit von einer guten elektrostatischen Stabilisierung der Parti-
kel ausgegangen werden kann. Der pH-Wert wurde mit Essigsaure auf einen Wert < 3 eingestellt, um die
Ausbildung von positiven Ladungen auf der Partikeloberflache sicherzustellen. Der pH-Wert sollte nicht unter
einen Wert von ca. 2 fallen (IEP von Glas®%). Besitzen sowohl Partikel als auch Substratoberfl&che eine posi-
tive Ladung an ihrer Oberflache, kann von einer inhomogenen Schichtbildung nach dem Spincoating-Prozess
ausgegangen werden. Nach Abschluss der Vorversuche wurde fir die erste Versuchsreihe Pluronic P123 als
Polymer mit einer mittleren Molmasse von 5750 g*mol™" gewéhlt, da es als Triblockcopolymer zu einer guten
Adsorption und sterischen Stabilisierung der TiO,-Partikel fiihren kann. Nach einem Beschichtungsvorgang
wurden die Substrate auf einer Reaktorheizplatte bei 400 °C fir 15 min getrocknet, nach Abschluss aller Be-
schichtungsschritte mit einer Aufheizrate von 30 °C*h™' bei einer Temperatur von 500 °C fiir 4 h kalziniert. In
Tab. 2.14 ist eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Versuche dargestellt. Die Massenanteile von P25
und P123 beziehen sich dabei immer auf den Anteil in der fertigen Suspension. Die Spincoating-Versuche
wurden fr alle hergestellten Suspensionen und alle relevanten Prozessparameter mehrfach durchgefiihrt um
den Einfluss der untersuchten Parameter besser abschéatzen zu kénnen. Analog wurden zusétzlich Mehrfach-
beschichtungen der Substrate durchgefthrt, um Rickschlusse lber das Verhalten auf bereits applizierten
Schichten ziehen zu kénnen.

Der Gehalt an P25 wurde fiir die erste durchgeflihrte Versuchsreihe auf 5 wt-% bzw. 9 wt-% bei einem
konstanten Polymergehalt von 7 wt-% festgelegt. Das Spincoating erfolgte jeweils bei 2.000 U*min'oder
6.000 U*min! (iber eine Dauer von einer Minute und einem Applikationsvolumen von je 600 pL. In allen durch-
gefiihrten Versuchen wurden qualitativ die gleichen Ergebnisse erhalten. Bei allen Proben wurde ein ringfor-
miges Muster beobachtet. Ebenso kam es zu einem Vorhandensein von teilweise grobkdrnigen Ablagerungen
auf einer Schicht. Tendentiell nahm der Grad der Ringbildung bei einer erhdhten Rotationsgeschwindigkeit
von 6.000 U*min™' im Vergleich zu 2.000 U*min"' ab. Eine Rotationsgeschwindigkeit von 2.000 U*min™' fiinrte
weiterhin zu Ablagerungen am Rand des Deckglases, welche durch die Erhdhung auf 6.000 U*min™' nicht
mehr auftraten. Die aufgetretene Ringbildung legt den Schluss nahe, dass die Viskositat der verwendeten
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Tab. 2.14: Ubersicht der durchgefiihrten Versuchsreihe zum Spincoating von P25-haltigen Suspensionen mit Pluronic P123 als
sterischer Stabilisator bzw. organischer Binder. Als Dispersionsmittel wurde eine 1:1-Mischung von i-PrOH und Wasser
gewahlt, der pH-Wert war in allen Fallen < 3 (US = Ultraschallbehandlung fiir 30 min unmittelbar vor dem Spincoating-

Prozess).
Name P25 [wt-%] P123[wt-%] Spincoating [U*min"']  Appl. Vol. [uL]  US
sc01 5 7 2.000 600 nein
sc02 5 7 6.000 600 nein
sc03 9 7 2.000 600 nein
sc04 9 7 6.000 600 nein
sc05 8 8 6.000 1.000 ja
sc06 17 8 6.000 1.800 ja

Suspension zu hoch ist. Rein qualitativ konnte kein Unterschied zwischen den beiden Beladungen mit 5 wt-%
bzw. 9 wt-% P25 festgestellt werden. Die beobachtete Ringbildung kann daher nicht alleine auf die Viskositat
der Suspension zurlickgeflihrt werden, da eine 9 wt-%-ige Suspension héher viskos als eine 5 wt-%ige ist.
Das Auftreten der grobkdrnigen Ablagerungen ist jedoch ein deutliches Indiz flr die Bildung von Agglomera-
ten. Demnach ist zuerst eine Optimierung der Suspensionen notwendig, bevor weitere Versuche durchgefiihrt
werden kdnnen. Die Suspensionen wurden bisher wie folgt prapariert: Zuerst wurde eine definierte Menge
des Polymers in der Wasser:i-PrOH-Mischung geldst, anschlieBend der pH-Wert mit Hilfe von Essigsaure
auf einen Wert < 3 eingestellt, bevor schlieBlich eine definierte Menge des P25-Pulvers zugegeben wur-
de. Die Suspensionen wurden danach Uber einen Zeitraum von mindestens 4 h vor der Durchfiihrung der
Spincoating-Versuche geruhrt. Ein Problem, dass sich bei dieser Arbeitsweise ergibt, ist die Einstellung des
pH-Wertes. Dieser wurde vor der eigentlichen Zugabe von P25 eingestellt, sodass nicht sichergestellt ist, in-
wiefern sich der pH-Wert aufgrund einer auftretenden Pufferwirkung oder durch Adsorption an der Oberflache
der TiO,-Partikel &ndert. Daher erfolgte in weiteren Versuchen die Einstellung des pH-Wertes nach der Zu-
gabe von P25 und anschlieBendem Rihren fiir 30 min. Des Weiteren wurden die Suspensionen unmittelbar
vor dem Spincoating-Prozess fiir 30 min einer US-Behandlung zur Beseitigung gréBerer Agglomerate unter-
zogen. Die beiden Suspensionen sc05 und sc06 wurden auf diese Weise dargestellt. Fir die Probe sc05 mit
einem Gehalt von 8 wt-% P25 und 8 wt-% P123 wurde bereits ein gréBeres Volumen von 1.000 pL benétigt,
um eine vollstandige Benetzung der Substrate sicherzustellen. Auch unter diesen Bedingungen konnte ei-
ne Ringbildung nach der Beschichtung beobachtet werden, wobei der Anteil grobkdrniger Ablagerungen auf
dem Substrat geringer wurde. Da in einigen Veréffentlichungen Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von
ca. 20 wt-%2°90-293:306 qder sogar héher?88291:294 yerwendet wurden, wurde zusatzlich eine Versuchsreihe mit
einem Feststoffgehalt von 17 wt-% P25 dargestellt. Auch hier ist keine Verbesserung der Schichtbildung zu
beobachten. Die durchgefiihrten Versuche legen daher den Schluss nahe, dass sich Pluronic P123 nicht als
Tensid zur sterischen Stabilisierung von P25 eignet.

Eine weitere Versuchsreihe wurde mit PEG (M,=35.000 g*mol ") als Polymer zur sterischen Stabilisierung
von P25 durchgefiihrt. Die Darstellung der Suspensionen erfolgte analog der Darstellung der P123-haltigen
Suspensionen. Als Dispersionsmittel wurde eine 1:1-Mischung von i-PrOH und Wasser gewahlt, der pH-Wert
wurde erst nach der Zugabe von P25 mit Hilfe von Essigsdure auf Werte < 3 eingestellt und alle Suspensio-
nen wurden unmittelbar vor dem Spincoating-Prozess fir 30 min einer US-Behandlung unterzogen. In Tab.
2.15 ist eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Experimente wiedergegeben.

Die Bildung von grobkérnigen Ablagerungen auf der Oberflache der Substrate konnte durch Verwendung von
PEG signifikant reduziert werden, was auf eine deutlich bessere Stabilisierung der TiO,-Partikel im Vergleich
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Tab. 2.15: Ubersicht der durchgefiihrten Versuchsreihe zum Spincoating von P25-haltigen Suspensionen mit PEG als sterischer
Stabilisator bzw. organischer Binder. Als Dispersionsmittel wurde eine 1:1-Mischung von i-PrOH und H,O gewahilt, der
pH-Wert war in allen Fallen < 3.

Name P25 [wt-%] PEG [wt-%] Spincoating [Umin™']  Appl. Vol. [uL]

sc07 14 10 6.000 2.000
sc08 10 10 6.000 1.000
sc09 4 5 6.000 600
sc10 15 5 6.000 2.000
sc11 6 10 6.000 600
sc12 6,5 10 6.000 600
sc13 7 10 6.000 600
scl4 8 10 6.000 600

zu P123 schlieBen lasst. Die anschlieBende Variation des Feststoff- und Polymergehalts zur Suche nach
einer geeigneten Zusammensetzung der Suspension wurde nach folgendem Schema durchgefihrt: Die Ge-
halte von P25 wurden auf drei Werte gesetzt (niedrig, mittel und hoch), die des Polymers auf zwei (niedrig und
hoch) und anschlie3end kombiniert, sodass insgesamt sechs unterschiedliche Suspensionen hergestellt wur-
den. Als Werte wurden Massengehalte von 5 wt-%, 10 wt-% und 15 wt-% gewahlt, die geringen Abweichun-
gen in Tab. 2.15 geben die realen Massenanteile an, die sich aufgrund der experimentellen Arbeiten ergaben.
Werden hohe Massenanteile an P25 von ca. 15 wt-% verwendet, so wird aufgrund der hohen Viskositat ein
Applikationsvolumen von 2.000 pL bendtigt, um das Substrat vollstdndig zu benetzen. Der Einfluss des Po-
lymergehaltes wirkt sich stark auf die erhaltene Schicht aus. Bei einem Anteil von 5 wt-% ist die erhaltene
Schicht deutlich inhomogener als bei einem Gehalt von 10 wt-%. Ebenso begiinstigen niedrige P25-Gehalte
eine héhere Qualitat der Beschichtung. Die optisch beste Qualitat der Schichten dieser Versuchsreihe wurde
bei einem Massenanteil von 6 wt-% P25 und 10 wt-% PEG gefunden. Neben dem Erreichen einer homogenen
Schicht bestand das Ziel auch darin, entsprechende Schichtdicken praparieren zu kénnen. Daher wurde aus-
gehend von dieser Zusammensetzung der P25-Anteil der Dispersion sukzessive erhdht. Rein optisch wurden
die besten Ergebnisse schlieBlich mit einem P25-Gehalt von 6,5 wt-% und einem PEG-Anteil von 10 wt-%
erzielt. Bei Anwendung dieser Route muss das Applikationsvolumen ab einer Anzahl von sieben Schichten
von 600 pL auf 700 pL erhéht werden, damit eine vollstandige Benetzung des Substrates sichergestellt ist.
Ursache hierflr ist vermutlich ein partielles Eindringen der Suspension in bereits aufgebrachte Schichten. In
Abb. 2.41 sind REM-Aufnahmen der Bruchkanten ausgewéhlter Proben dargestellt.

Anhand der REM-Aufnahmen ist deutlich der Einfluss einer US-Behandlung der Suspension unmittelbar vor
dem Spincoating-Prozess erkennbar. Bleibt diese aus, so entstehen inhomogene Schichten (vgl. Abb. 2.41,
(C), (D)). Fur zwolf Beschichtungsvorgange wird so eine mittlere Schichtdicke von 7,004+0,31 pm (Bestim-
mung der Schichtdicke mit dem im REM angegebenen Mafstab und der Software Fiji; Mittelwert aus 10
Messungen) erhalten. REM-Aufnahmen bei verschiedenen VergréBerungen zeigen die pordse Struktur der
so erhaltenen Oberflachen (vgl. Abb. 2.42).

Far die Massenzunahme in Abh&ngigkeit der Beschichtungsschritte ergibt sich ein linearer Zusammenhang
(vgl. Abb. 2.43).

Wurden Ceranglasplatten mit den MaBen 40x40 mm? verwendet, musste die Suspension, um homogene
Schichten zu erhalten, angepasst werden. Hier hat sich insbesondere die Viskositat als kritischer Faktor
herausgestellt. Wurde der Gehalt an P25 auf 5,2 wt-% und der an PEG auf 8 wt-% gesenkt, ist die Darstellung
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Uni Sb 200KV X5,000 WD 10.0mm

10um

200KV X500 WD 10.0mm

200KV X500 WD 10.0mm  10zm | Un 5000 WD 100mm  1um

Abb. 2.41: REM-Aufnahmen der Bruchkanten von P25-Beschichtungen aus einer Suspension von 6,5 wt-% P25 und 10 wt-% PEG
in i-PrOH:H,0 1:1 bei 6000 U*min~'. Auf beiden Substrate wurden insgesamt zwélf Schichten aufgebracht. (A) und (B)
mit und (C) und (D) ohne US-Behandlung der Suspensionen unmittelbar vor dem Spincoating-Prozess.

200KV X100,000 WD 10.0mm _100nm

200KV v m | UniSb SEI

Abb. 2.42: REM-Aufnahmen der P25-Beschichtung aus einer Suspension von 6,5 wt-% P25 und 10 wt-% PEG in i-PrOH:H,O 1:1
bei 6.000 U*min"' und zwélf aufgebrachten Schichten bei verschiedenen VergréBerungen. (A) 10.000-, (B) 50.000- und
(C) 100.000-fach.
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Abb. 2.43: Ermittelte Massenzunahme der Substrate in Abhangigkeit der Anzahl der Beschichtungsvorgéange.

112



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

einer homogenen Beschichtung moglich. Das Applikationsvolumen bei diesen Versuchen betrug 1.000 pL und
muss ab der sechsten Schicht auf 1.500 L, ab der zehnten auf 2.000 pL erhéht werden, um eine vollstandige
Benetzung des Substrates mit der Suspension zu garantieren. Weiterhin wurden Versuche unternommen,
v-Al,O3 von Degussa Uber die entwickelte Route auf Glésern abzuscheiden. Ausgehend von der gleichen
Zusammensetzung der Suspension wie die der P25-haltigen wurden diverse Versuche durchgefiihrt, welche
in Tab. 2.16 augeflhrt sind.

Tab. 2.16: Ubersicht der durchgefiihrten Versuchsreihe zum Spincoating von -Al,O3-haltigen Suspensionen mit PEG als sterischer
Stabilisator bzw. organischer Binder. Als Dispersionsmittel wurde eine 1:1-Mischung von i-PrOH und Wasser gewahlt,
der pH-Wert war in allen Féllen < 3.

Name y-AlbOs [wt-%] PEG [wt-%] Spincoating [Umin™']  Appl. Vol. [uL]

sc15 6,5 10 6.000 400
sc16 10 10 6.000 500
sc17 12,5 10 6.000 500

Bei allen durchgefiihrten Versuchen wurde eine homogene Beschichtung der Substrate erhalten. Ein héherer
Feststoffgehalt in der Suspension flhrt ebenfalls zu keiner Verschlechterung der Schichthomogenitat. Das
Applikationsvolumen muss jedoch bei Mehrfachbeschichtungen der Substrate stetig angepasst werden, um
eine vollstindige Benetzung der Substrate zu garantieren. Beispielsweise wurde bei Proben nach sc15 bereits
fir die zweite Schicht ein Volumen von 500 L, fir die dritte 700 uL und fir die finfte 1.000 pL bendtigt. Fir
Beschichtungsversuche nach sc16 und sc17 ergab sich fur die gleiche Anzahl an Schichten sukzessive ein
Volumen von 700 pL, 800 pL und schlieBlich 1.000 pL.

Bevor die dargestellten Substrate fir den Druck von Materialbibliotheken verwendet werden kdnnen, wére
eine zerstérungsfreie, einfache Methode zur Bestimmung der Homogenitat der Schichtdicke vorteilhaft, um
fehlerhafte Praparate identifizieren und aussortieren zu kénnen. REM-Verfahren kommen angesichts dem
damit verbundenen experimentellen Aufwand und der nicht zerstérungsfreien Untersuchung nicht in Frage.
Durchgefiihrte ellipsometrische Messungen an den Substraten lieferten aufgrund der pordsen Oberflache
und der hohen Streukraft von TiO, keine verwertbaren Daten. Erkenntnisse aus Kap. 2.2.2.3 weisen auf die
Wichtigkeit einer homogenen Schichtdicke hin, da die Massenbeladung des Katalysators von der Ausbrei-
tungsflache der Vorstufenlésung und diese wiederum von der Schichtdicke abhangig ist. Die durchgeflhrten
REM-Messungen weisen zwar auf eine homogene Schicht bei sorgfaltiger Praparation der Substrate hin, er-
lauben jedoch keine Riickschliisse auf die Schichtdickenhomogenitét Gber das gesamte Substrat. Um einen
Eindruck dieser wichtigen Eigenschaft erlangen zu kénnen, wurde auf zwei verschiedenen Substraten mit 8
bzw. 12 durchgefihrten Beschichtungsvorgangen 50.000 pL einer 1 M wassrigen CugoMnyo-Lésung in Form
eines 4x4- bzw. 5x5-Gitters mittels IJP aufgebracht. Nach Kalzination wurde die Flache aller erhaltenen Ka-
talysatorspots ermittelt und daraus der Mittelwert, sowie die Standardabweichung bestimmt. Aussagen Uber
die Homogenitat der Schichtdicke kénnen erlangt werden, wenn die Flachen der inneren Katalysatorspots mit
denen der &uBeren verglichen werden. Fir das Substrat mit einem aufgedruckten 4x4-Gitter werden so die
Flachen der inneren vier Spots mit den duBeren zwdlf, fir das 5x5-Gitter die inneren neun mit den duBBeren
16 verglichen. In Abb. 2.44 sind die untersuchten Substrate dargestellt sowie die Spots markiert, welche mit-
einander verglichen wurden. In Tab. 2.17 sind die ermittelten Mittelwerte der Spotflache mit dazugehdriger
Standardabweichung aufgelistet. Die Bestimmung der Spotflachen erfolgte mit der Software Fiji, wobei die
Kante des als Substrat verwendeten Deckglases als Mafstab diente.

Inhomogenitaten der Schichtdicke kdnnen infolge des Spincoating-Prozesses auftreten, wobei zwischen zwei
unterschiedlichen Phanomenen unterschieden werden kann. Im ersten Fall kann es zu einer erhéhten Schicht-
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Abb. 2.44: Fotographien der zum Vergleich der Messung von inneren und &uBeren Spotflachen verwendeten Substrate. (A) 4x4-
Gitter auf P25-Substrat mit 8 Schichten; (B) 5x5-Gitter auf P25-Substrat mit 12 Schichten; (C), (D) Markierte Bereiche
zum Vergleich der Spotflachen.

Tab. 2.17: Berechnete Mittelwerte und Standardabweichungen der verschiedenen Spotflachen.
Flache [mm?]
gesamt 10,736 + 0,365
4x4 innen 10,739 + 0,098
auBen 10,735 4+ 0,423
gesamt 8,078 + 0,530
5x5 innen 7,927 + 0,278
auBen 8,163 + 0,622

dicke im Zentrum des Substrates kommen und vergleichsweise niedrigen an den Randern. Analog dazu kann
der umgekehrte Fall auftreten, sodass es am Rand zu einer héheren Schichtdicke kommt. Im direkten Ver-
gleich der erhaltenen Mittelwerte der Spotflachen zwischen den Spots, die sich innen auf dem Substrat und
den, die sich am Rand befinden, kdnnen keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden. Dementspre-
chend kann davon ausgegangen werden, dass es im vorliegenden Fall zumindest zu keinen wesentlichen
Unterschieden in der resultierenden Schichtdicke in Abhangigkeit der Position der aufgedruckten Spots auf
dem Substrat kommt. Dennoch bleibt die Frage offen, wodurch die hohen Standardabweichungen aller Spot-
flachen verursacht werden. Ein mdglicher Erklarungsansatz ist, dass die hergestellte P25-Suspension eine
sehr breite PartikelgroBenverteilung, hervorgerufen durch unterschiedlich groBe Anteile an Aggregaten bzw.
Agglomeraten, aufweist, wodurch es infolge des Spincoating-Prozesses zu lokalen Inhomogenitaten auf dem
Substrat kommt. Diese Inhomogenitaten sollten regellos liber die gesamte Substratflache verteilt sein, sodass
keine Tendenzen der Spotflachen in Abhangigkeit ihrer Position auf dem Substrat zu erkennen sind. Einen
weiteren Hinweis auf diesen Befund liefert die nicht immer exakte sphérische Ausbreitungsflache der appli-
zierten Vorstufenldsungen. Eine genauere Charakterisierung der dargestellten Suspensionen, sowie die Op-
timierung deren Herstellungsprozesses, kdnnten deren Auftreten weiter verringern. Dennoch gilt auch hier zu
sagen, dass ein maximaler, relativer Fehler von 4-8 % in den Spotfldchen einen sehr guten Ausgangspunkt
fir die grundsétzliche Methodenentwicklung der Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken heterogener
Katalysatoren mittels IJP-Techniken liefert.

Im Folgenden sei darauf hingewiesen, dass es sich bei P25 und Degussa y-Al,O3 jeweils um nichtporése,
nanoskalige Oxide handelt. Infolge der Schichtabscheidung jedoch wird eine Porositét durch das zustan-
dekommende Zwischenkornvolumen erreicht, daher werden im weiteren Verlauf diese als porése Substrate
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bezeichnet. Generell kann zusétzlich angemerkt werden, dass auch die Méglichkeit besteht, pordse Pulver als
Schichtmaterialien und somit als Katalysatortrager zu verwenden. Es muss dann zwischen der Porositat, die
diese Materialien inherent besitzen, und der, welche durch das Zwischenkornvolumen wéhrend der Beschich-
tung erzeugt wird, unterschieden werden. In weiteren Vorversuchen hat sich beispielsweise gezeigt, dass von
diversen Zeolithen Suspensionen (ber Nasskugelmahlen erzeugt, welche Uber Spincoating-Prozesse auf
Glasern aufgebracht werden kdnnen. Hierzu wurden keine weiteren Arbeiten durchgefiihrt, an dieser Stelle
sei lediglich auf die grundsatzliche Darstellung und Anwendbarkeit solcher Suspensionen hingewiesen.

2.2.2.3 Machbarkeitsversuche mit ecIRT als Screeningmethode

Ein grundsétzliches Problem der fortschreitenden Miniaturisierung von Synthesetechniken besteht in der
anschlieBenden Testung bzw. dem anschlieBenden Screening von Materialbibliotheken. Obwohl die ecIRT
Temperaturunterschiede bis zu ca. 0,1 K an Katalysatoroberflachen detektieren kann ist deren Eignung beim
Screening von gedruckten Materialbibliotheken noch unklar. Weidenhof2”” fiihrte ebenfalls eclRT-Messungen
an gedruckten Katalysatorbibliotheken durch, bei welchen eine porése a-Al,O3-Keramik als Substrat diente.
Er konnte bereits zeigen, dass die in seiner Arbeit angewandten eclRT-Methoden in der Lage waren, eine
Warmetdnung zu detektieren. Eine weitere Verifizierung der Anwendbarkeit dieser Methode, insbesondere
fir die in dieser Arbeit erdachte Syntheseroute zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken erscheint
dennoch notwendig.

Zur Untersuchung der Anwendbarkeit dieser Methode ist es zun&chst von Vorteil, das zu druckende System
konventionell zu synthetisieren, auf katalytische Aktivitdt in einem Gasphasenreaktor zu untersuchen und
anschlieBend die aktivste Zusammensetzung unter verschiedenen Parametern mittels IJP darzustellen. Die
unter verschiedenen experimentellen Parametern dargestellten Proben werden dann mit Hilfe der ecIRT un-
tersucht, um die besten Druckparameter und Substratmaterialien zu identifizieren. Weiterhin wurden mit Hilfe
dieser Proben die Messparameter der ecIRT optimiert, um fiir das zukiinftige Screening von Materialbiblio-
theken die bestmdglichen Ergebnisse zu garantieren. Wie bereits beschrieben, soll der Einfachheit halber
die Oxidation von CO zu CO, als Modellreaktion dienen. Als Modellsystem soll das bereits bekannte Cu-
Mn-Oxidsystem naher untersucht werden. Uber P25-getragerte Cu-Mn-Oxidkatalysatoren liegen beziiglich
ihrer Aktivitdt gegentiber der CO-Oxidation keine Informationen vor, sodas verschiedene Zusammensetzun-
gen dieser Metalloxide Uber Nassimpragnierungstechniken dargestellt wurden. Als grobe Orientierung soll die
Zusammensetzung von kommerziell erhéltlichem Hopcalite fir die Syntheseplanung herangezogen werden.
In Tab. 2.18 sind die Ergebnisse der standardfreien RFA-Analyse aufgefiihrt.

Tab. 2.18: Ermittelte Zusammensetzung von kommerziell erhéltlichem Hopcalite aus der standardfreien RFA.
Metall  Anteil [mol-%]
Mn 57,0+ 0,2
Cu 40,1 +0,3

Ca 22+14
K 0,4 +2,5
Ni 0,2+3

Die Hauptbestandteile des untersuchten Hopcalite ergeben einen Anteil von ca. 57 mol-% Mn und ca. 40 mol-
% Cu. Als Nebenbestandteile wurden die Metalle Ca, K und Ni identifiziert, welche fir die folgenden Untersu-
chungen keine Rolle spielen. Kramer et al.>%” gaben infolge ihrer Untersuchungen als aktivste Zusammenset-
zung einen Gehalt von 80 mol-% Mn und 20 mol-% Cu an. Aus Griinden der Zeitersparnis und da flr die ge-
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planten Versuche nicht die aktivste, sondern lediglich eine aktive Zusammensetzung des Katalysatorsystems
bendtigt wird, wurden Katalysatoren mit den molaren Zusammensetzungen CuzoMngg, CusoMngg, CugoMnyg
und CuggMnyg Uber Nassimpragnierung von dem als Substratmaterial verwendetem P25 synthetisiert. Die
Beladung betrug in allen Fallen 1,39 mmol*g™ P25 (fiir experimentelle Details s. Kap. 3.1.4.1). In Réntgen-
beugungsversuchen konnte fiir alle synthetisierten Materialien keine weiteren kristallinen Phasen neben der
Anatas- und Rutil-Phase des TiO, gefunden werden. Die Bestimmung der katalytischen Aktivitat erfolgte an
einer konventionellen Gasphasenreaktoranlage, die Quantifizierung des Produktgases geschah durch Inte-
gration der Peakflache der mittels Gaschromatographie (GC) aufgezeichneten Messdaten. Eine detailierte
Zusammenfassung des Messaufbaus und der durchgefiihrten Messungen findet sich in Kap. 3.2.7. Die kata-
lytischen Messungen wurden bei einer Flussrate von 50 mL*min"' durchgefiihrt mit einer Katalysatormasse
von jeweils 20 mg und zur Verdiinnung eingesetztem Seesand von jeweils 100 mg. Eine Vorbehandlung
erfolgte unter synthetischer Luft bei einer Temperatur von 400 °C Uber einen Zeitraum von 90 min. Die kata-
lytische Aktivitdt der Materialien wurde bei einer Gaszusammensetzung von 10 Vol-% O, 10,9 Vol-% CO in
N> als Tragergas bei Temperaturen von 100—175 °C bestimmt. Die Messdauer betrug pro Temperatur 45 min,
bevor die Produktgaszusammensetzung quantifiziert wurde. In Tab. 2.19 sind die ermittelten prozentualen
Umsatze von O, und CO aufgefihrt.

Tab. 2.19: Ermittelte Umsatze X [%] von O2 und CO bei verschiedenen Temperaturen der Uber Nassimpragnierung dargestellten
Cu-Mn-Oxidkatalysatoren auf P25. Die Messungen wurden im Gasphasenstrdomungsreaktor bei einer Flussrate von
50 mL*min"! und der Gaszusammensetzung 10 Vol-% Oz, 10,9 Vol-% CO in N, als Tragergas durchgefiihrt.

100 °C 125 °C 150 °C 175 °C
CuMn  X(CO) X(0s) X(CO) X(0.) X(CO) X(O») X(CO) X(Oy)
CugMny 2,7 1,3 8,0 40 267 132 696 345
CugoMnsy 2,1 1,3 7,2 36 815 403 90,1 447
CusmMng 1,1 0,3 4,4 1,9 166 80 560 268
CuxoMng 0,6 0,5 28 02 88 45 337 167

Die héchsten Umsatze liefert der Katalysator mit der Zusammensetzung CugoMnyg bei einer Temperatur von
175 °C mit einem CO-Umsatz von 90,1 %. Die katalytisch aktivste Zusammensetzung der untersuchten Sys-
teme stimmt ungefahr mit der des kommerziellen Hopcalite Uberein. Der erhaltene X(O,) des Katalysators
mit der Zusammensetzung CuyoMngg bei einer Temperatur von 125 °C deutet auf eine fehlerhafte Messung
hin. Bei hdheren Temperaturen weisen die Umséatze von CO und O, jedoch wieder konsistente Werte auf
und da dieses System aufgrund der vergleichsweise niedrigen Umséatze als Modellsystem zur Ermittlung
idealer Synthese- und Messparameter nicht in Frage kommt, wurden diese Messungen nicht wiederholt. Fir
die eclRT-Messungen wurden mittels |JP bedruckte P25-Substrate mit unterschiedlicher Anzahl applizier-
ter Schichten und zwei unterschiedlichen Konzentrationen der Vorstufenldsungen getestet. Zusatzlich wurde
das Volumen der gedruckten Vorstufenldsungen variiert. Uber Spincoating wurden so jeweils 8, 10 und 12 Be-
schichtungsvorgénge durchgefuhrt. Die Konzentration der beiden Metallvorstufenlésungen von Cu(NOgz), und
Mn(NOg3). betrug 1 M bzw. 2 M, die Zusammensetzung entsprach jeweils der aktivsten mit einem Cu-Gehalt
von 60 mol-% und Mn-Gehalt von 40 mol-%. Das Auftragsvolumen betrug jeweils 25.000 pL, 50.000 pL und
100.000 pL. Insgesamt wurden so sechs verschiedene bedruckte Substrate hergestellt und bezlglich ihrer
Aktivitat gegeniber der CO-Oxidation untersucht. In Abb. 2.45 sind Fotoaufnahmen dieser Praparate aufge-
flhrt.

Anhand dieser Aufnahmen kénnen deutlich Unterschiede zwischen den Praparaten erkannt werden. Die Fla-
che der verschiedenen Katalysatorspots wurde mit Hilfe der Software Fiji bestimmt, als Mal3stab diente die
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o

Abb. 2.45: Fotoaufnahmen von P25-Substraten, welche mit CuggMngp-Ldsungen bedruckt wurden. (A)-(C) 1 M CugoMnyp-
Vorstufenlésungen; (A) 8, (B) 10 und (C) 12 Beschichtungsvorgange; (D)-(F) 2 M CugoMng4p-Vorstufenlésungen; (D)
8, (E) 10 und (F) 12 Beschichtungsvorgange. Auf alle Substrate wurde insgesamt je dreimal 25.000 pL, 50.000 pL und
100.000 pL der Vorstufenldsungen gedruckt. Die Aufhellung der gedruckten Probenspots in Abbildungsteil (F) beruht
auf einer ReaktorUberhitzung unter Reaktionsgasbedingungen.

Kantenlange eines Deckglases mit 24 mm. Die ermittelten Flachen [mm?2] mit inren relativen Fehlern [%] in
Abhéangigkeit des Druckvolumens, der Anzahl von P25-Schichten und der jeweiligen Metallionenkonzentration
sind in Tab. 2.20 aufgefiihrt. Ebenso sind in Tab. 2.20 die molare Flachenbeladung [nmol*mm™] und die mo-
lare Massenbeladung von P25 [nmol*mg '] der gedruckten CugoMnyo-Vorstufenldsung fiir die Annahme einer
homogenen P25-Beschichtung mit den aufgebrachten Gesamtmassen von 2,50 mg; 3,70 mg und 4,34 mg
P25 flr die Schichtanzahl von 8, 10 bzw. 12 aufgefihrt.

In Abb. 2.46 ist die Spotflache fur die verschiedenen P25-Schichtzahlen und die verschiedenen Konzentratio-
nen gegen das Druckvolumen dargestellt.

A) 25 B) 25
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Abb. 2.46: Auftragung und lineare Regression der Spotflaiche gegen das Druckvolumen verschiedener P25-Schichtdicken und
Metallionenkonzentrationen.

Anhand Abb. 2.46 ist ein linearer Zusammenhang zwischen dem Auftragsvolumen und der daraus resultie-
renden Spotflache zu erkennen. Die Dicke der P25-Schicht weist einen weiteren Einfluss auf die resultierende
Spotflache auf. Eine héhere Schichtdicke fuhrt dazu, dass die Vorstufenlésungen tiefer in das Substrat eindrin-
gen kdénnen, wodurch sich die Ausbreitungsflache parallel zur Substratoberflache im Falle einer homogenen
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Porenpenetration insgesamt verkleinert. Dieser Umstand macht sich insbesondere in der molaren Flachen-
beladung bemerkbar, da diese bei dickeren P25-Schichten und gleich bleibendem Applikationsvolumen der
Metallvorstufenldsung stetig steigt. Im Gegensatz dazu sinkt die Massenbeladung bei einer Erhéhung der
Schichtanzahl von 8 auf 10, weist aber zumindest bei Verwendung der 1 M Vorstufenldsung keine signifikan-
ten Veranderung bei 12 aufgetragenen Schichten auf.

Tab. 2.20: Ermittelte Spotfladche, molare Flachen- (FB) und Massenbeladung (MB) in Abh&ngigkeit des Druckvolumens, der Anzahl
der P25-Schichten und der CugoMny4-Metallionenkonzentration in der Vorstufenlésung.

25.000 pL, 1 M Vorstufenlosungen
P25 Schichten ~ Spotflache [mm?] rel. Fehler [%] FB [nmol*mm™2] MB [nmol*mg]

8 6,780 + 0,255 3,8 3,69 850

10 5,806 + 0,118 2,0 4,31 670

12 4,892 + 0,380 7,8 5,11 678
50.000 pL, 1 M Vorstufenlosungen

8 11,342 4+ 0,362 3,2 4,41 1.016

10 10,649 4+ 0,074 0,7 4,70 731

12 8,977 + 0,229 2,6 5,57 739
100.000 pL, 1 M Vorstufenlésungen

8 22,546 + 0,858 3,8 4,44 1.022

10 20,470 + 0,710 3,5 4,89 761

12 17,132 + 1,294 7,6 5,84 775
25.000 pL, 2 M Vorstufenlésungen

8 6,284 + 0,561 8,9 7,96 1.833

10 5,663 + 0,271 4,8 8,83 1.374

12 5,154 4+ 0,553 10,7 9,70 1.288
50.000 pL, 2 M Vorstufenlosungen

8 10,992 + 0,285 2,6 9,10 2.096

10 9,126 + 0,111 1,2 10,96 1.706

12 8,453 4+ 0,245 2,9 11,83 1.570
100.000 pL, 2 M Vorstufenlésungen

8 21,579 + 0,734 3,4 9,27 2.135

10 18,571 + 1,238 6,7 10,77 1.677

12 17,621 4+ 1,302 7,4 11,35 1.506

Die Konzentration der Vorstufen weist keinen signifikanten Einfluss auf die resultierenden Spotflachen auf. Die
berechneten relativen Fehler der Spotflachen scheinen sich regellos Gber die unter verschiedenen Parame-
tern erzeugten Katalysatorspots zu verteilen und schwanken dabei in einem Intervall von 0,7 % bis zu maximal
10,7 %. Die Verwendung hdéher konzentrierter Vorstufenldésungen fihrt, im Rahmen der Genauigkeit, erwar-
tungsgeman zu einer Verdopplung der Flachen- bzw. Massenbeladung. Die Werte der Regressionsparameter
in Abhangigkeit der verschiedenen Systeme sind mit ihrer Standardabweichung in Tab. 2.21 aufgefuhrt.

Die ermittelte Steigung der verschiedenen Beschichtungsexperimente ist umgekehrt proportional sowohl der
Beschichtsanzahl als auch der Konzentration der Metallvorstufen.

Hoéhere Konzentrationen der Vorstufenlésungen flhren zu einem kréaftigeren Farbton der Katalysatorspots
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Tab. 2.21: Regressionsparameter der linearen Anpassung der Spotflache untersuchter Systeme fir die Geradengleichung y =
m % x + b in Abhangigkeit der Konzentration (1 M bzw. 2 M) und der Anzahl applizierter P25-Schichten (8, 10, 12)

aufgeflhrt.

Konz./Anzahl Schichten m b R2
1M8 2,03*10* £ 0,149*10* 1,59 £ 0,619  0,98928
1M 10 1,941*10* 4+ 0,0088*10* 0,947 + 0,0397  0,99996
1M12 1,6330*10* 4+ 0,0013*10*  0,8111 4+ 0,0060 1,00000
2M8 2,0449*10“ £ 0,09054*10% 0,880 4+ 0,492  0,99609
2M 10 1,4808*10* + 0,1892*10* 1,770 £ 0,904  0,96787
2M12 1,5549*10* 4+ 0,2375*10* 0,812+ 1,168  0,95440

(vgl. Abb. 2.45). Die in Abb. 2.45 Teil (F) beobachtete starke Aufhellung der Aktivkomponente rihrt von auf-
getretenen Defekten der Heizregelung des eclRT-Messstandes. Bei den Substraten, welche mit 1 M Lésung
bedruckt wurden (Abb. 2.45 Teil (A)-(C)) sind kreisférmige dunkle Ablagerungen an der Peripherie der be-
druckten Spots zu erkennen, welche auf ein Auftreten des Kaffeeringeffektes zurtickzufiihren sind. Solche
Effekte sollten ebenfalls, vermieden werden. Neben einer inhomogenen Beladung des Tragers kann es zu
unbekannten Zusammensetzungen in diesen Zonen kommen, welche die Ergebnisse des Aktivitatsscree-
nings verfalschen kénnten. Insbesondere fiir den Druck von Materialbibliotheken ist dieser Umstand mit ei-
ner zusatzlichen Unsicherheit behaftet. Zusammensetzungsbedingt kann es zu einer unterschiedlich starken
Anreicherung in den Randzonen kommen, welche die Vergleichbarkeit einzelner Bibliotheksmitglieder unter-
einander in Frage stellt. Zur Beobachtung dieser Randeffekte wurden Lichtmikroskop- und REM-Aufnahmen
der mit 1 M bzw. 2 M Vorstufenldsungen bedruckten Substrate bei einer Gesamtzahl von acht P25-Schichten
aufgenommen. In Abb. 2.47 sind Fotographien der untersuchten Substrate inklusive der VergrdBerung eines
Bildausschnittes sowie dazugehdrige Lichtmikroskop- und REM-Aufnahmen dargestellt.

Abb. 2.47: Nahaufnahmen der Fotografien einzelner Spots bedruckter Substrate mit dazugehdrigen Mikroskop- und REM-
Aufnahmen. (A) fir 1 M, (B) fir 2 M Vorstufenldsungen. Oben links jeweils Bild des Substrates, oben Mitte VergréBerung
eines Spots. Oben rechts lichtmikroskopische Aufnahmen. Unten ist jeweils eine REM-Aufnahme vom unbeschichteten
Substrat (links) und vom beschichteten (rechts) dargestellt.

Anhand aller Aufnahmen sind fir die beiden untersuchten Proben die gleichen Rickschliisse zu ziehen. So-
wohl bei der Vergré3erung eins Bildausschnittes, als auch flr die Betrachtung unter einem Lichtmikroskop
sind keine topologischen Unterschiede fur die Beschaffenheit der Substrate an bedruckten und unbedruck-
ten Positionen erkennbar. Dies gilt insbesondere fiir die Lichtmikroskopaufnahmen. Ebenso zeigen REM-
Aufnahmen bei 100.000-facher VergréBerung keine gréBeren Ablagerungen der Aktivkomponente. Lediglich
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die Farbunterschiede der Katalysatorspots bei verschiedenen Konzentrationen weisen auf eine unterschiedli-
che Beladung hin.

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitdt wurden eclRT-Messungen durchgefuhrt. Das Prinzip der ecIRT
beruht auf der ortsaufgelésten Erfassung von Reaktionswarme mittels einer IR-Kamera, welche bei einer
katalytischen Reaktion auftreten kann. Die dabei entstandene Warme steht idealerweise in direktem Zusam-
menhang mit dem Umsatz der Reaktion und kann dann mit der katalytischen Aktivitat der getesteten Mate-
rialien korreliert werden3%. Erste Messungen wurden an einer Probe mit 12 aufgetragenen P25-Schichten,
welche mit 2 M Vorstufenldsungen bedruckt wurde, durchgefihrt. Bei der Inbetriebnahme traten Defekte an
der Temperaturregelung der Reaktorheizung auf, welche zu einem Absturz der verwendeten Software IR
Testrig fOhrten. Aufgrund dieser Defekte stieg die Temperatur des Reaktors auf 400 °C unter Reaktions-
gasbedingungen, welches eine Farbanderung der Katalysatorspots auf dem Substrat von dunkelbraun nach
hellbraun zur Folge hatte. Auch eine anschlieBende Temperaturbehandlung dieser Probe bei 500 °C bis zu
48 h unter Luftatmosphare flhrte zu keiner reversiblen Farbanderung. Spatere Messungen an dieser Probe
unter optimalen Bedingungen ergaben keine messbare Warmeténung, sodass von einer irreversiblen Des-
aktivierung oder Veranderung des Katalysators ausgegangen werden kann. In weiteren Versuchen konnten
keine sinnvollen Messdaten fiir diese Probe erhalten werden.

Weitere Versuche zur Optimierung der Messparameter wurden sicherheitshalber an einer Probe durchgefiihrt,
welche als Vorversuch zur Bestimmung diverser Druckparameter gedient hatte. Dieses Testsubstrat wurde mit
1 M Metallvorstufenlésungen und den Applikationsvolumina 50.000 pL, 100.000 pL und 200.000 pL bedruckt.
Zur Optimierung der Messbedingungen wurde jeweils die Konzentration der Reaktanden im Eduktgasstrom,
die Reaktionstemperatur, die Integrationszeit der Bildaufnahme sowie die Anzahl der aufgenommen Bilder,
variiert, bis fir die untersuchte Probe ideale Messparameter gefunden wurden. Mit diesen Messparametern
wurden alle weiteren bedruckten Substrate untersucht, um optimierte Syntheseparameter der gedruckten
Materialien zu erhalten. Die besten Ergebnisse wurden bei Temperaturen von 200 °C innerhalb der Reakti-
onskammer erhalten (entspricht Sollwerten an der Heizregelung von ca. 225 °C). Weiterhin musste die Anzahl
der aufgenommenen Bilder von 1.000 als Standardwert innerhalb der Arbeitsgruppe auf insgesamt 2.000 Bil-
der erhoht werden. Die beste Integrationszeit wurde zu 0,313 ms ermittelt. Die Konzentration der Eduktgase
betrug jeweils 10 Vol-% O, bzw. CO in N, als Tragergas. In Abb. 2.48 sind die eclRT-Differenz-Aufnahmen
untersuchter Substrate nach einer Reaktionszeit von 30 min bei einer Oberflachentemperatur von 200 °C
aufgefiihrt. Die Farbskala zur visuellen Erfassung der ermittelten Temperaturdifferenzen ist zum direkten opti-
schen Vergleich fur alle dargestellten Aufnahmen auf ein Intervall von -1 K bis +2 K gesetzt. Eine quantitative
Erfassung der AT-Werte fiir einen rdumlich definierten Bereich war in Ermangelung eines entsprechenden
Softwarepaketes nicht méglich, sollte mit entsprechender Software aber realisierbar sein.

A B C D E .+2K

& @ & ) l+1K

Abb. 2.48: EcIRT-Aufnahmen unterschiedlicher bedruckter P25-Substrate nach einer Reaktionszeit von 30 min bei einer Oberfla-
chentemperatur von 200 °C. (A)—(C) 1 M CugpMngp-Vorstufenlésungen; Substrat mit (A) 8, (B) 10 und (C) 12 Schichten.
(D)—(E) 2 M CugpMnyq-Vorstufenldsungen; Substrat mit (D) 8 und (E) 10 Schichten. Von beiden Vorstufenlésungen wur-
den jeweils dreimal 25.000 pL, 50.000 pL und 100.000 pL aufgedruckt. Farbgebung fir alle in einem Intervall von -1 K
bis +2 K.
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Zusammenfassend kénnen bei Betrachtung dieser Aufnahmen folgende Rlckschlisse gezogen werden, wel-
che fiir zukinftige Synthesen und Untersuchungen wertvolle Anhaltspunkte liefern. Eine Konzentration der
Metallvorstufen von 2 M ergibt eine geringere Temperaturerh6hung in den AT-Aufnahmen. Da die Ausdehnung
der Vorstufenlésung auf dem Substrat hauptséchlich durch das aufgedruckte Volumen bestimmt wird und de-
ren Konzentration keinen wesentlichen Einfluss auf die Spotgrdf3e zu besitzen vermag, fiihrt die Verwendung
hdher konzentrierter Lésungen zu einer héheren Beladung des P25-Tragermaterials. Die Beladung des Tra-
germaterials mit der Aktivkomponente weist einen wesentlichen Einfluss auf die katalytische Aktivitat auf. So
durchlauft diese in Abhangigkeit der Beladung ein Maximum. Beladungen unterhalb dieses Maximums flihren
aufgrund einer geringeren katalytisch aktiven Oberflache zu einer geringeren Aktivitat. Uberschreitet die Be-
ladung dieses Maximum kénnen verschiedene Effekte fir die Abnahme der katalytischen Aktivitat verantwort-
lich sein. So kann es beispielsweise bei der Kalzination aufgrund von Sintervorgangen zu einer Koaleszenz
von Katalysatorpartikeln auf der Oberflache des Tragers wegen ihrer rdumlichen Nahe zueinander kommen.
Ebenso kann eine Uberladung zu einer starken Reduzierung der Oberflache durch eine zu hohen Fiillungs-
grad der Poren bzw. Zwischenrdume auftreten?®. In beiden Féllen ist der Verlust der katalytischen Aktivitat
auf eine geringere spezifische Oberflachen zurlickzuflihren. Ferner kann die Ausbildung bestimmter Phasen
durch eine Wechselwirkung mit dem Tragermaterial induziert sein, wohingegen bei gréBer werdenden Bela-
dungen der Grad dieser Wechselwirkungen abnimmt und sich andere, nicht erwiinschte Phasen bilden3°.
Die genannten Effekte flihren zu einer geringeren katalytischen Aktivitat und daher zu weniger ausgepragten
Waérmetdnungen in den AT-Aufnahmen. Bei Verwendung der 1 M Vorstufenlésungen wird zudem die Abhan-
gigkeit von der Dicke der pordsen Schicht ersichtlich. Eine Zunahme der Schichtdicke fuhrt zu einer starker
ausgepragten Warmetdnung fiir alle verschiedenen aufgedruckten Volumina. Die Ursache dieser Beobach-
tung kann auf zwei unterschiedliche Grinde zurtickgeflihrt werden. Einerseits stellt sich die Frage, bis zu wel-
chen Substrattiefen die heterogen katalysierte CO-Oxidation stattfindet. Demnach kdnnte aufgrund der Dicke
der P25-Schicht von 7 um davon ausgegangen werden, dass das gesamte durch die pordse Schicht zur Ver-
figung gestellte Reaktionsvolumen genutzt wird und somit zu einer ausgepragteren Warmetdnung fihrt. Die
Darstellung von Substraten mit einer erhéhten Schichtdicke liefert somit gleich zwei Vorteile. Einerseits verrin-
gert sich die Ausbreitungsflache der aufgedruckten Vorstufenlésung auf dem Substrat, sodass eine Erhéhung
der Probendichte mdglich wird. Weiterhin wird die Empfindlichkeit der ecIRT-Methode gesteigert, da bis zu
einer bestimmten Schichtdicke die messbare Warmetdnung erhdht wird. Welche Schichtdicken letztendlich
die besten Ergebnisse liefern werden, kann noch nicht abgeschétzt werden. Die durchgefihrten Experimen-
te legen den Schluss nahe, dass eine Erhéhung der Schichtdicke des pordsen Tragers die Empfindlichkeit
dieser Screnningmethode steigert. Ebenso kann davon ausgegangen werden, dass die Metallionenkonzen-
tration ein Optimum bei einer bestimmten Schichtdicke durchlauft. Anhand der eclRT-Aufnahmen wird ein
weiteres Problem der verwendeten Substrate und der Darstellung von Katalysatoren Gber |[JP-Techniken er-
sichtlich. In den Differenzbildern, insbesondere in Abb. 2.48 (C), ist eine Erwarmung der die Katalysatorspots
umgebenden Substratflache zu beobachten, welche auf die Warmeleitfahigkeit von TiO, und das verwendete
Glassubstrat zurtickgefuhrt werden kann. Das Auftreten dieser Warmeleitung schrankt die maximal erreichba-
re Probendichte der Materialbibliotheken unter Verwendung dieser Screeningmethode ein. In einem Versuch
wurde auf ein Substrat mit 12 Schichten P25 36 mal die Katalysatorzusammensetzung CugoMngo mit einem
Volumen von 50.000 pL und einem &quidistanten Abstand der aufgedruckten Spots untereinander dargestellt
und mittels ecIRT die Warmeténung aufgezeichnet. Abb. 2.49 zeigt das Differenzbild dieser Messung.

Die Aufnahme zeigt deutlich die Probleme, die infolge der Warmeleitfahigkeit des Substrates auftreten. Nahe-
zu das komplette Substrat zeigt eine sehr ahnliche Warmeténung, einzelne Katalysatorspots sind nicht mehr
zu erkennen. Die maximal erreichbare Probendichte ist somit auf P25-Substraten drastisch eingeschrankt.
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Abb. 2.49: Foto (A) und dazu eclRT-Aufnahmen eines Substrates (B), auf dem 36 mal die Zusammensetzung CuggMn4o mit einem
Applikationsvolumen von 50.000 pL je Spot gedruckt wurde. Farbgebung in einem Intervall von -1 K bis +1 K.

Erneut auftretende Defekte an der IR-Kamera machten weiterfihrende, auf den erhaltenen Ergebnissen ba-
sierende Studien unméglich. Der Versuch, die Messungen an einem anderen Gerat durchzufiihren, scheiterte
an dessen geringerer Detektorempfindlichkeit. Im weiteren Verlauf der Arbeit hergestellte Proben und letzt-
endlich auch Materialbibliotheken konnten daher nicht mehr Gber eclRT-Messungen untersucht werden. Eine
Abschéatzung, inwiefern sich die entwickelte Darstellungsmethode von Materialbibliotheken heterogener Ka-
talysatoren mittels |[JP-Techniken und dem anschlieBenden Screening Uber ecIRT eignen wird, gestaltet sich
mit dem aktuellen Wissensstand als schwierig. Die bisher erhaltenen Ergebnisse rdumen jedoch eine grund-
satzliche Anwendbarkeit dieser Methode ein.

2.2.2.4 Oberflachenmodifizierung von porésen Substraten

Wie in Kap. 2.2.2.1 bereits beschrieben wird eine Methode zur Oberflachenhydrophobierung benétigt, wel-
che sich Uber einen der beschriebenen Mechanismen entfernen lasst und somit ein verzdgertes Eindrin-
gen der Vorstufenldsungen in die porése Struktur des Substrates ermdglicht. Tenside, welche aus einer
polaren, an die Substratoberflache koordinierenden Kopfgruppe und einem apolaren Molekiilteil bestehen,
stellen vermutlich die einfachste Alternative zur Erzeugung einer hydrophoben Oberflache dar. Die Unter-
suchung der wasserabweisenden Eigenschaften unterschiedlicher Oberflachenmodifikatoren erfolgte an den
Uber Spincoating-Techniken dargestellten P25-Substraten. Bei der Entwicklung einer Hydrophobierungspro-
zedur musste die geringe mechanische Stabilitat der P25-Substrate beachtet werden. In Vorversuchen wur-
den die P25-Substrate in verschiedene potentiell geeignete Lésungsmittel getaucht, nach kurzer Immersions-
zeit herausgenommen und getrocknet. Wurden in diesen Versuchen niedere Alkohole wie EtOH oder i-PrOH
verwendet, konnte wahrend der Trocknung eine Schlierenbildung der P25-Schicht entlang der sich bewegen-
den Dreiphasengrenze fest-flissig-gasférmig beobachtet werden. Die Ursache dieser Schlierenbildung Iasst
sich vermutlich auf den polar-protischen Charakter der getesteten Losungsmittel zurlickfiihren. Diese kénnen
mit den Oberflachenhydroxidgruppen des TiO, starker wechselwirken als TiO, mit der Oberflache des Gla-
ses. Fir polar- bzw. apolar-protische Ldsungsmittel, wie THF oder CH,Cl,, konnte wahrend der Trocknung
keine derartige Inhomogenisierung der P25-Schicht beobachtet werden, sodass diese in weiteren Versuchen
als Lésungsmittel der Tenside genutzt wurden. Um die Dichte an Oberflachenhydroxidgruppen des TiO, vor
der Hydrophobierungsprozedur zu erhéhen, wurden die Substrate einer 60 minitigen UV/Ozon-Behandlung
unterzogen.

Als Oberflachenmodifikatoren fiir erste Versuche wurden Dodecylphosphonsaure (C12PO3H.), Dodecylcarb-
onsaure (C1,00H), Olsaure (OS), Octylamin (CgNH,) und Oleylamin (OA) gewahlt. Die P25-Substrate wur-
den in eine flache Keramikschale gegeben, die Tensidlésung vorsichtig aufpipettiert und nach kurzer Immer-
sionszeit bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Bei allen modifizierten Substraten wurde eine inhomogene
Benetzbarkeit festgestellt. Auf verschiedenen Positionen des Substrates wurden teilweise sehr hohe und sehr
niedrige Kontaktwinkel ermittelt. Diese Beobachtung kann auf einen Uberschuss des Oberflachenmodifikators
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im Vergleich zu koordinierbaren Gruppen auf der Substratoberflache zurtickgefiihrt werden. Zum Entfernen
dieser nicht koordinativ gebundenen Tenside wurden daher die Substrate nach erfolgter Modifizierung mehr-
fach mit reinem THF gewaschen. Ebenso wurde die Hydrophobierungsprozedur mehrfach durchgefihrt, um
eine moglichst gleichbleibende Qualitét der Benetzbarkeit sicherzustellen. Die Kontaktwinkel wurden an Sub-
straten gemessen, die dreimal mit der Tensidldsung behandelt wurden. Details finden sich in Kap. 3.1.7.2.
Aufgrund der Rauhigkeit der Substrate ist mit einer groBen Kontaktwinkelhysterese zu rechnen. Daher wurden
die Kontaktwinkel an insgesamt 15 verschiedenen Positionen auf dem Substrat ermittelt. In Tab. 2.22 findet
sich eine Zusammenstellung gemessener Kontaktwinkel gegen Wasser fiir verschiedene Oberflachenmodifi-
katoren.

Tab. 2.22: Experimentell ermittelte Kontaktwinkel diverser Tenside auf P25-Substraten. Vor der Hydrophobierungsprozedur wurden
die P25-Substrate fiir 60 min einer UV/Ozon-Reinigung unterzogen. Die Substrate wurden insgesamt dreimal mit den
Tensidldsungen behandelt und nach jedem Schritt mit THF gewaschen. Angegeben ist jeweils der Mittelwert sowie die
Standardabweichung aus Messungen an 15 verschiedenen Positionen.

Tensid CAN|
C12PO3H, -
C4120O0H -
0s -
CgNH, 148 + 4
OA 157 £ 9

Die Bestimmung von Kontaktwinkeln gegen die C1,PO3H»-modifizierte Oberflachen war aufgrund einer au-
Berst schwach ausgepragten Adhasion der Flussigkeitstropfen nicht méglich. Tropfen, welche Gber Pipetten
auf die Oberflache appliziert wurden, waren zu grof3, um ein Bild mit der CCD-Kamera des Kontaktwinkel-
meters aufzunehmen. Diese schwach ausgepragte Adhasion fihrt ebenso dazu, dass bereits geringste Er-
schitterungen oder Vibrationen eine Bewegung der Flissigkeitstropfen auf dem Substrat induzieren. Eine
dermafen ausgepragte Beweglichkeit wassriger Lésungen lasst die Darstellung von Materialbibliotheken auf
solch modifizierten Substraten als wenig sinnvoll erscheinen. Fir die untersuchten Tenside mit einer Carbon-
saure als Ankergruppe konnte kein hydrophober Effekt beobachtet und daher keine Kontaktwinkel bestimmt
werden. Es kann davon ausgegangen werden, dass Carbonsauregruppen nicht oder nur in geringem Mal3e
an der TiO,-Oberflache adsorbieren bzw. leicht durch weitere Waschungen mit THF entfernt werden.

Die beiden Amine CgNH, und OA eignen sich im Gegensatz zu den anderen untersuchten Tensiden zur
Oberflachenmodifizierung von TiO,. So konnten Kontaktwinkel von ca. 148° fir CgNH, und ca. 157° fir OA
bestimmt werden.

Ebenso wurde ein weiterer fir die geplante Anwendung interessanter Effekt beobachtet. Die applizierten Trop-
fen zeigten eine sehr starke Adhé&sion zur Oberflache, selbst das Drehen des Substrates um 180° oder manu-
elles Schiitteln flihrten zu keiner Tropfenbewegung. In der Literatur wird das Auftreten einer geringen Benetz-
barkeit in Zusammenhang mit einer starken Adhésion oftmals als Petal-Effekt (Petal, engl. = Blitenblatt) oder
Gecko-Effekt bezeichnet®'°. Das Vorkommen dieser Effekte kann bei mikro- bzw. nanostrukturierten Ober-
flachen, auf denen eine teilweise Benetzung der FlUssigkeit (,Cassie’s impregnating wetting state”) auftritt,
beobachtet werden. Dieser Effekt kann im vorliegenden Fall vermutlich auf mehrere Ursachen zuriickgefiihrt
werden. Neben der hohen spezifischen Oberflaiche des Substrates und der hohen Dichte an Oberflachen-
hydroxidgruppen spielt zusatzlich die Wechselwirkung des Amins mit der Oberflache selbst eine wesentliche
Rolle. Da eine Hydrophobierung mit Phosphonséuren zu keinem derartigen Verhalten fihrt, kann die Struktur
des Substrates alleine fiir die Beobachtungen nicht ausschlaggebend sein. Wurden die P25-Substrate vor
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der Hydrophobierung mit CgNH, nicht im UV/Ozon-Reiniger aktiviert, war nach anschlieBender Applikation
von Wasser zwar ein deutlich ausgeprégter hydrophober Effekt zu beobachten, allerdings wiesen die Wasser-
tropfen, &hnlich den C;,PO3H.-modifizierten Substraten, keine starke Adhasion auf. Fiir den beobachteten
Effekt sind demnach zusétzlich, je nach Anbindungsmechanismus des Amins zur Oberfléche, lon-Dipol- oder
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen verantwortlich. Die Verwendung rauer Substrate erhdht die Anzahl adsorbier-
ter Amine, wodurch in der Summe eine Erhéhung der Kraft attraktiver Wechselwirkung zwischen diesen und
Wasser resultiert. Abb. 2.50 zeigt Aufnahmen von Tropfen aus dest. Wasser auf einem CgNHz-modifiziertem
P25-Substrat. Trotz Drehung des Substrates um 90° bzw. 180° und manuellem Schutteln bleiben die Tropfen
auf ihrer urspriinglichen Position liegen.

A

Abb. 2.50: Tropfen von dest. Wasser auf CgNHo-modifiziertem P25-Substrat; (A) Substrat horizontal, (B) Substrat um ca. 90°
gedreht.

Ausgehend von der Vorstellung, dass die Amingruppe mit dem freien Elektronenpaar am N-Atom entweder
eine koordinative Bindung zu Ti-Kationen oder zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen mit OH-
Gruppen an der Oberflache befahigt ist und ebenso ein dynamisches Gleichgewicht der Oberflachenbelegung
vorliegt, sollte die Zugabe einer Saure zu einem Zusammenbruch des hydrophoben Effektes fihren. Die Zu-
gabe von verdinnter HCI zu einem auf der Oberflache ruhenden Tropfens flihrte zu einer augenblicklichen
Dehydrophilisierung des Substrates und einem Eindringen der Flissigkeit in die Porenstruktur. Priméare Ami-
ne mit einer Alkylkette stellen somit vielversprechende Oberflachenmodifikatoren dar, wobei fir das geplante
Vorhaben der Effekt unterschiedlich langer Alkylketten einer Untersuchung bedarf. Analog zu den vorheri-
gen Versuchen wurde der Kontaktwinkel an 15 verschiedenen Positionen auf P25-Substraten untersucht, die
Ergebnisse sind in Tab. 2.23 aufgelistet.

Tab. 2.23: Kontaktwinkel von Alkylaminen unterschiedlicher Kettenldnge auf P25-Substraten. Vor der Hydrophobierungsprozedur
wurden die P25-Substrate fiir 60 min einer UV/Ozon-Reinigung unterzogen. Die Substrate wurden insgesamt dreimal mit
den Tensidldsungen behandelt und nach jedem Schritt mit THF abgespllt. Angegeben ist jeweils der Mittelwert sowie
die Standardabweichung aus Messungen an 15 verschiedenen Positionen.

Amin CAN|
CsNH, 50+6
CgNH, 148+ 4
Ci2NH, 145+ 2
CisNH, 153+ 9
CigNH, 154 £ 2

Die ermittelten Kontaktwinkel weisen darauf hin, dass eine Oberflachenmodifizierung mit Hilfe von Aminen mit
einer Kettenlange von acht Kohlenstoffatomen ausreichend ist, um einen ausgepragten hydrophoben Effekt
zu erzielen. Die Verwendung langerer Alkylketten scheint keinen wesentlichen Einfluss auf die gemessenen
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Kontaktwinkel zu haben. Die Eignung von Aminen zur reversiblen Hydrophobierung flr das IJP diskreter
Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren ist in Kap. 2.2.2.5 beschrieben.

2.2.2.5 Verhalten von wiéssrigen Metallvorstufenlésungen auf modifizierten Substraten

Das Kapitel beschreibt das Verhalten von Vorstufenlésungen auf NH,-modifizierten Substraten. Als Vorstu-
fenlésungen zur Untersuchung dieses Verhaltens wurden wéssrige Lésungen mit der molaren Zusammenset-
zung CugoMnyo verwendet. Die Applikation 1 M Vorstufenldsungen der Zusammensetzung CugoMnyg auf ein
CgNH.-hydrophobiertes Substrat flihrte innerhalb von 1-2 s zu einer vollstandigen Penetration der Fliissigkeit
in die porése Struktur der TiO,-Schicht. Die Geschwindigkeit von diesem Vorgang schlie3t die Verwendung
von CgNH; als Oberflachenmodifikator aus, da mit hoher Wahrscheinlichkeit die vollstandige Durchmischung
sequentiell applizierter Vorstufenlésungen nicht garantiert werden kann. Die durch die Metallvorstufen indu-
zierte Dehydrophilierung der NH,-modifizierten Oberflache Iasst sich vermutlich durch die Komplexbildung
zwischen den Metallkationen und den NH,-Gruppen erklaren. Um die auftretenden Probleme zu I6sen, sind
mehrere Szenarien denkbar. Zunachst kann davon ausgegangen werden, dass die Verwendung langerketti-
ger primarer Amine zu einer Verzégerung der Komplexbildung flhren. Die Druckreihenfolge aller verschiede-
ner Metallvorstufenldsungen muss sich uch nach der Geschwindigkeit der durch die Komplexbildung induzier-
ten Dehydrophilierung der Oberflache richten. Vorstufenlésungen, welche eine schnellere Dehydrophilierung
aufweisen, sollten zuletzt appliziert werden. Zeigt nur eines der zum Druck von Gradientenbibliotheken ver-
wendeten Metallkationen eine Komplexbildung mit dem Oberflachenmodifikator muss sichergestellt werden,
dass auch an den Réandern des Phasendiagramms eine vollstandige Porenpenetration erfolgen kann. Gege-
benenfalls muss bei den Féllen, in denen dies nicht sichergestellt werden kann, eine geringe Menge einer
Sé&ure zu der am letzten zu dosierenden Vorstufenldsung zugegeben werden. Analog hierzu kann auch nach
Fertigstellen der Gradientenbibliothek ein erneuter Druckvorgang mit einer verdiinnten Saure erfolgen.

Die weiteren Untersuchungen zielen darauf ab, das fir die Anwendung am besten geeignete Amin bzw.
die am besten geeignete Mischung von Aminen zu identifizieren. Zunachst wurden die Amine Dodecylamin
(C12NH>), Tetradecylamin (C14NH.) und Hexadecylamin (C1sNH.) hinsichtlich iher Eignung als Oberflachen-
modifikatoren untersucht. Hierzu wurde auf Substrate, die mit jeweils einem der Amine beschichtet wurden,
wassrige Lédsungen mit der molaren Zusammensetzung CugoMnyo und einem Gesamtvolumen von jeweils
50.000 pL gedruckt, um die Geschwindigkeit der Dehydrophilierung abschatzen zu kénnen. Es hat sich
gezeigt, dass dieser Prozess flir C12NH2-modifizierte Oberflachen innerhalb weniger Sekunden stattfindet,
sodass diese fir den Druck von Gradientenbibliotheken nicht verwendet werden kénnen. Fir die Oberfla-
chenmodifizierung mit C14NH, und C1gNH; lauft dieser Prozess deutlich langsamer ab. Uber einen langeren
Zeitraum durchgefiihrte Kontaktwinkelmessungen gegen eine wassrige 0,5 M CuggMnyg Lésung zeigten flr
die Modifizierung mit C16NH> nach einer Dauer von 1.600 s immer noch 6-Werte von ungefédhr 100-110°,
wohingegen fir das Amin C{4NH, nach 500 s 6-Werte von 20—-30° erhalten wurden. Auch die Zugabe von
verdiinnter HCI fihrt zu keinen flacheren Kontaktwinkeln. Die Oberflachenmodifizierung mit C1gNH> ist folg-
lich nur bedingt fir den geplanten Prozess geeignet, da nur ein geringer Teil der Vorstufenldsung in die pordse
Struktur des Substrates eindringt. Infolge von Trocknungsprozessen kann es zu einer sequentiellen Prazipita-
tion der Vorstufen kommen, sodass die Darstellung von Mischoxiden gréBtenteils ausbleibt. Weiterhin wurden
die C1sNH2-modifizierten Substrate nach erfolgtem Druck in den UV/Ozon-Reiniger gegeben, um die vollstan-
dige Spreitung der applizierten Vorstufenlésungen sicherzustellen. In Abb. 2.51 ist eine Fotographie dieses
Versuches dargestellt.

Anhand Abb. 2.51 ist deutlich eine unregelméaBige Ausbreitung der Vorstufenlésung auf dem Substrat nach
einer 30 mindtigen Behandlung im UV/Ozon-Reiniger zu erkennen, welches eine Oberflachenmodifizierung
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Abb. 2.51: Mit C1gNHz-modifiziertes Substrat, auf welches ein 5x5-Gitter einer 1 M CuggMngg Vorstufenldsungen und einem Appli-
kationsvolumen von 50.000 pL je Spot bedruckt wurde nach einer 30 minltigen Behandlung im UV/Ozon-Reiniger.

mit C1gNH, flir den geplanten Prozess ausschlieBt. Fir die Verwendung von C14NH, lauft der Vorgang der
Dehydrophilierung geniigend langsam ab, sodass auch fir mehrere sequentiell applizierte Vorstufenlésungen
eine vollstandige Durchmischung sichergestellt werden kann. Weiterhin weisen die niedrigen Kontaktwinkel
auf eine gute Porenpenetration mit den Vorstufenldsungen hin, sodass der Prozess der Oberflachenadsorp-
tion und Mischkristallbildung ablaufen kann. Fir Lésungen der Metallnitrate von Cu?*, Mn?* und Ni2* verlauft
der Prozess der Dehydrophilierung mit abnehmender Geschwindigkeit, sodass fir den Druck beispielsweise
ternarer Systeme zuerst die Ni-, dann die Mn- und zuletzt die Cu-Vorstufenldsung appliziert werden sollten.
In Abb. 2.52 ist der Druck eines 20x20-Arrays einer 0,1 M CuggMnyo-Vorstufenlésung auf einem Cq4NH,-
modifizierten P25-Substrat und einem Spotvolumen von jeweils 50.000 pL zur Visualisierung des zeitlichen
Dehydrophilierungsprozesses dargestellt.

™

Abb. 2.52: Aufnahme wahrend dem Druck eines 20x20-Arrays einer 0,1 M CuggMny4o-Losung auf einem Ci4NH2-modifizierten
P25-Substrat. Die Aufnahme zeigt deutlich die Verzégerung des Dehydrophilierungsprozesses wahrend dem Druck.

In weiteren Vorversuchen wurde festgestellt, dass sich die Ausbreitungsflache der Vorstufenldsungen auf
hydrophobierten Substraten drastisch von denen unmodifizierter unterscheidet. Das Verhalten von Metall-
vorstufenlésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen musste daher untersucht werden. Hierzu wurden
zwei mit Cy4NH>-modifizierte Substrate mit einer 1 M, 0,5 M, 0,2 M und 0,1 M CuggMnyo-Vorstufenldsung
und den Applikationsvolumina 25.000 pL, 50.000 pL und 100.000 pL bedruckt. Auf beide Substrate wurden
zwolf Schichten der P25-Suspension aufgebracht. Nach Kalzination bei 500 °C wurden die resultierenden
Spotflachen ermittelt (vgl. Abb. 2.53).
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Abb. 2.53: C14NH>-modifizierte Substrate nach Kalzination bei 500 °C, welche mit jeweils 25.000 pL, 50.000 pL und 100.000 pL
der CugoMnyo-Vorstufenldsungen bedruckt wurden. (A) 1 M (obere drei Reihen) und 0,1 M (untere drei Reihen); (B)
0,5 M (untere drei Reihen) und 0,2 M (obere drei Reihen) Vorstufenlésungen.
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Die Werte der erhaltenen Spotflachen sind in Tab. 2.24 aufgelistet, in Abb. 2.54 sind diese gegen die unter-
suchten Konzentrationen aufgetragen.

Tab. 2.24: Ermittelte Spotflachen bedruckter C14NH2-modifizierter Substrate fiir verschiedene Konzentrationen und unterschiedli-
che Applikationsvolumina der wassrigen CugoMnap-Vorstufenlésungen.

Appl. Vol. [pL] 0,1 M [mm?] 0,2 M [mm?] 0,5 M [mm?] 1 M [mm?]
25.000 0,272 £ 0,078 0,387 0,043 0,881 + 0,065 1,289 + 0,062

rel. Fehler [%] 28,7 11,1 7.4 4,8
50.000 0,453 + 0,033 0,692 + 0,047 1,725+ 0,067 2,240 + 0,054
rel. Fehler [%] 7,3 6,8 3,9 2,4
100.000 1,199 £ 0,093 1,393 £ 0,067 3,285+ 0,060 4,077 £+ 0,098
rel. Fehler [%)] 7,8 4.8 5,2 2,4
A) B)
= 25000 pL = 25.000 pL
44 e 50.000pL i 44 e 50000pL
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Abb. 2.54: Auftragung der ermittelten Spotflachen bedruckter C14NH2-modifizierter Substrate in Abhangigkeit verschiedener Kon-
zentrationen und unterschiedlicher Applikationsvolumina. (A) Alle gesammelten Daten; (B) ohne vermuteten ,AusreiBer”
der 0,5 M Vorstufenlésung.

Anhand Abb. 2.54 kann ein linearer Zusammenhang zwischen Spotfldche und Vorstufenkonzentration ver-
mutet werden. Bei einer Konzentration von 0,5 mol*L™" scheint es sich um einen AusreiBBer zu handeln, evtl.
durch einen Fehler bei der Praparation der Lésungen bedingt. Dieser Befund kann aber auch auf eine andere
Ursache zurlickgefiihrt werden. Eine gute Anpassung der Daten kann durch Verwendung einer logistischen
Funktion vom Typ

a

@)= 1+ exp(—k * (z — ¢))

(2.5)

erreicht werden, wobei in Abb. 2.55 die erhaltenen Regressionskurven dargestellt sind.
Die so erhaltenen Regressionsparameter der unterschiedlichen Kurven sind in Tab. 2.25 aufgefiihrt.

Die verwendete logistische Funktion wird u. a. fir die Beschreibung von Bakterienwachstum in einem be-
grenzten Lebensraum bzw. bei begrenzten Ressourcen genutzt. In der Anfangsphase dieses Prozesses sind
nur wenige Bakterien vorhanden, wodurch die Wachstumsrate zunéchst eher gering ausféllt. Steigt die Po-
pulation im Laufe der Zeit an, wirkt sich dies auch positiv auf die Wachstumsrate aus. Letztendlich wird ein
Stadium erreicht, in welchem der begrenzte Lebensraum bzw. die begrenzten Ressourcen zum Tragen kom-
men. Ab hier kommt es bedingt durch die Ressourcenknappheit zu einer Verringerung der Wachstumsrate.
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Abb. 2.55: Auftragung der ermittelten Spotflachen bedruckter C14NHz-modifizierter Substrate in Abhangigkeit verschiedener Kon-
zentrationen und unterschiedlicher Applikationsvolumina wassriger CugoMnyo-Vorstufenlésungen. Zur Bestimmung der
Regressionskurven wurde eine logistische Funktion gewahlt.

Tab. 2.25: Regressionsparameter der verwendeten logistischen Funktion zur Untersuchung der Spotfldche in Abhangigkeit der
Vorstufenkonzentrationen und des Applikationsvolumens fiir C14NH2-modifizierte Substrate.

Appl. Vol. [pL] R2 a c k
25.000 0,99976 1,34158 + 0,01071 0,37439 £+ 0,00551 5,12495 £+ 0,11673
50.000 0,99903 2,27411 £ 0,03454 0,32402 + 0,01041 6,33491 + 0,29671
100.000 0,97025 4,16856 + 0,3363 0,29261 + 0,04255 6,09884 + 1,24954

Diese Uberlegungen lassen sich auf die durchgefiihrten Experimente ibertragen. Bei niedrigen Metallionen-
konzentrationen kommt es infolge der Komplexierung der Metallkationen mit den Aminen zu deren Verarmung
in der Nahe der Phasengrenzflache fest-flissig, wodurch der Prozess der Dehydrophilierung eingeschrankt
wird. Steigt die Konzentration der Metallionen in der Vorstufenldsung, so kdnnen nach und nach mehr Amine
von der Oberflache eine Komplexbildung mit den Metallionen eingehen, welches letztendlich zu einer Vergro-
Berung der Ausbreitungsflache fihrt. Ab einer gentigend hohen Metallionenkonzentration kommt letztendlich
eine Sattigung zustande, d. h. die Metallionen liegen im Uberschuss zu den an der Oberflache koordinierten
Amine vor. Die Ausbreitungsflache kann nicht in gleichem Maf weiterwachsen, stattdessen wird ein oberer
Grenzwert erreicht. Auch wenn es sich hier nur um eine Annahme handelt, so kann doch die starke Abhan-
gigkeit der Spotflache von der Metallvorstufenkonzentration erklart werden, insbesondere bei direkter Gegen-
Uberstellung dieses Zusammenhangs mit den unmodifizierten Substraten. Ware stets ein Uberschuss oder
Unterschuss von Metallionen im Vergleich adsorbierten Aminen vorhanden, sollte die Spotflache flr verschie-
dene Metallionenkonzentrationen naherungsweise gleich grof3 sein. Um diese Vermutung abzusichern, sind
Versuche bei weiteren Vorstufenkonzentrationen notwendig, konnten jedoch aus Zeitgriinden nicht untersucht
werden. Der relative Fehler der Spotausbreitungsflachen wirkt sich am Stérksten bei niedrig konzentrierten
Lésungen und bei niedrigen Applikationsvolumina aus. Insbesondere fur die Verwendung einer 0,1 M Vorstu-
fenlésung wurden Fehler im Bereich von 8-28 % beobachtet.

Bei einer genaueren Betrachtung dieser Proben fallt noch eine weitere Besonderheit auf. Wird fir den Druck
der CugoMnyo-LOsung auf unmodifizierten P25-Substraten das Vorliegen eines Kaffeeringeffektes beobachtet,
so kénnen bei den Cy4NH>-modifizierten Substraten andere Phanomene in Abhéngigkeit der Vorstufenkon-
zentration festgestellt werden. In Abb. 2.56 sind VergréBBerungen einzelner ausgewahlter Spots neben den
Substraten aufgefiihrt, wobei es sich bei (A) um die 1 M bzw. 0,1 M und bei (B) um die 0,2 M bzw. 0,5 M
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Vorstufenldsungen handelt.

A ®

Abb. 2.56: Nahaufnahmen ausgewahlter Katalysatorspots fir verschiedene Metallvorstufenkonzentrationen. (A) 1-3 0,5 M; 4-6
0,2 M, (B) 1-3 1 M; 4-6 0,1 M der CugpMn4p-Vorstufenlésungen.

Die Konzentration der Vorstufenlésungen weist einen starken Einfluss auf die optische Beschaffenheit der
Katalysatorspots auf. Bei Verwendung einer 0,1 M Vorstufenldsung ist eine kontinuierliche Anderung der
Farbintensitat vom Zentrum eines Spots zu dessen Peripherie hin beobachtbar. Eine steigende Metallionen-
konzentration flhrt zu anderen Effekten. Fir 0,2 und 0,5 M Lésungen scheint es aufgrund des deutlichen Far-
bunterschieds der Spots zu einer Phasentrennung der in diesen enthaltenen Metallionen zu kommen. So ist
beim Druck der 0,5 M Vorstufenldsung eine Hellbraunfarbung der Peripherie im Gegensatz zum Zentrum des
Spots, welches in einem kraftigen Blau erscheint, zu erkennen. Der Druck der 1 M Lésungen fihrt wiederum
zu einer gesamten Blaufarbung des Spots, wobei auch hier deutlich eine Korona zu erkennen ist. Zusatz-
lich zu diesen Phanomenen kommt es im Falle der hdher konzentrierten Lésungen zu der Ausbildung eines
weiteren Kreises im Zentrum des aufgedruckten Spots. Diese Erscheinung lasst sich vermutlich vollstandig
auf einen auftretenden Kaffeeringeffekt zurlickflhren. Da es sich bei diesem um einen diffusionskontrollierten
Effekt handelt, fihrt die Verzdgerung der Flussigkeitsausbreitung durch den Dehydrophilierungsprozess zu
einem langsamerem Trocknen der Flussigkeit, wodurch der nach auf3en gerichtete Fluss starker zum Tragen
kommt. Die Applikation von 0,5 pL reiner 1 M Cu(NOg3)2- bzw. Mn(NOg3)o-Lésungen mit Hilfe einer Pipette
auf einem P25-Substrat und anschlieBender Kalzination bei 500 °C spricht ebenfalls fir die Trennung der
CugoMnyo-LOsung bei Druck auf ein hydrophobiertes Substrat. Die aufgegebene Cu-L&sung flhrt zu einer
Braunfarbung, wohingegen die Mn-Ldsung in einer Blaugraufarbung resultiert. In Anbetracht der Kinetik des
Dehydrophilierungsprozesses wurde bereits erwahnt, dass Cu?*-haltige Lésungen schneller in das Substrat
einziehen als Mn?*-haltige. Mit Hilfe dieser Erkenntnisse kann versucht werden, einen Ansatz fiir die resul-
tierende Farbgebung und optische Beschaffenheit der mit unterschiedlich konzentrierten Vorstufenlésungen
bedruckten Substrate zu finden. Zun&chst scheint es sinnvoll, die Beobachtungen und die daraus resultieren-
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den Phanomene in unterschiedliche Domanen zu unterteilen. In der ersten Domé&ne beim Druck der 0,1 M
Lésungen liegt ein, im Vergleich zum auf die Oberflache adsorbierten Amin, Unterschuss an Metallionen in
der FlUssigkeit vor. Dieser Mangel fiihrt letztendlich dazu, dass der Dehydrophilierungsprozess auf alle in der
Lésung vorhandenen Metallionen zurickzufuhren ist, wobei ihre chemische Natur eine untergeordnete Rolle
spielt. Steigt die Konzentration der Metallionen an, sodass ein Uberschuss dieser vorhanden ist, so wird der
gesamte Prozess selektiver. In diesem Bereich ist Cu?* das Kation, dass gréBtenteils fiir die Dehydrophi-
lierung verantwortlich ist und sich somit verstarkt an der Peripherie des aufgedruckten Spots ablagert (vgl.
0,2 M und 0,5 M Lésungen). Eine weitere Konzentrationserhéhung wirkt sich nicht mehr auf den Dehydro-
philierungsprozess aus, jedoch fihrt diese und die daraus resultierende Dunkelfarbung zu einem optischen
Eindruck, der eine homogenere Metallionenverteilung Uber den gesamten Spot ,vortduscht®. Es kann davon
ausgegangen werden, dass die geringen Mengen an Metallen, die zu einer vollstdndigen Komplexierung mit
dem verwendeten Amin bendtigt werden, lediglich einen Bruchteil aller in der Lésung vorhandenen Metal-
lionen ausmachen, sodass ein optisch homogenerer Eindruck entsteht. Von groBem Interesse flir weitere
Uberlegungen ist zusatzlich zu den hier gemachten Beobachtungen und daraus resultierenden Schlussfol-
gerungen die Flachen- bzw. Massenbeladung der erhaltenen Spots. In Tab. 2.26 sind daher die berechneten
Flachen- und Massenbeladungen der unterschiedlichen Experimente, ausgehend von einer Gesamtmasse an
P25 je Deckglas von 4,34 mg (entspricht einer Anzahl von zwdlf aufgebrachten Schichten Gber Spincoating-
Verfahren nach der optimierten Route), aufgefuhrt.

Tab. 2.26: Molare Flachen- und Massenbeladungen unterschiedlich konzentrierter CugoMnyg-Vorstufenlésungen, welche auf
C14NHo-modifizierten P25-Substraten gedruckt wurden. Als Vergleichswerte sind die molaren Flachen- und Massen-
beladungen angegeben, welche beim Druck auf unmodifizerten P25-Substraten mit einer wassrigen, 2 M CugoMnyg-
Losung erhalten wurden (vgl. Tab. 2.20).

FB [nmol*mm™] MB [nmol*mg™]
Appl.Vol.[pL] 0,1 02 05 1 01 02 05 1
25.000 9,19 12,92 1419 19,39 1.220 1.715 1.883 2574

50.000 11,04 14,45 14,49 2232 1465 1918 1.923 2962
100.000 8,34 14,36 1522 24,53 1.107 1.906 2.020 3.255

Vgl. mit 2 M CugoMnyg 25.000 pL 50.000 pL 100.000 pL
auf unmod. P25-Substrat FB MB FB MB FB MB
12 Schichten 9,70 1288 11,83 1.570 11,35 1.506

Die erhaltenen Ergebnisse flr die molare Flachen- und Massenbeladung erlauben wiederum Rickschllsse
auf die beobachteten Phdnomene. Fur den Druck der 0,1 M Vorstufenlésungen sind relativ gro3e Schwanku-
nen der Flachen- und Massenbeladung in Abh&ngigkeit vom applizierten Volumen zu verzeichnen. Bei diesen
niedrigen Konzentrationen handelt es sich vermutlich um einen diffusionskontrollierten, unselektiven Prozess,
sodass keine eindeutige Tendenz beobachtet werden kann. Weiterhin weisen auch die gro3en relativen Fehler
in der Spotflache auf diesen Prozess hin. Infolge des IJP kommt es bei der Abgabe mehrere Tropfen zu einer
induzierten Konvektion innerhalb des Spots, welche wiederum starken Schwankungen durch den Druckvor-
gang verschiedener Volumina unterworfen sein kann. Die 0,2 M und 0,5 M Vorstufenlésungen weisen keine
signifikanten Unterschiede untereinander auf. Dies gilt sowohl fir das applizierte Gesamtvolumen, als auch
fiir die beiden Konzentrationen untereinander, sodass die gemachten Uberlegungen Bestatigung finden. Die
Werte der Beladungen, die beim Druck der 1 M Lésungen erhalten wurden, zeigen einen starken Anstieg
in Abhangigkeit vom Applikationsvolumen an. Werden die erhaltenen Flachen- bzw. Massenbeladungen aus
dem Druck C14NH,-modifizierter Substraten mit den Werten aus dem Druck auf unmodifizierten miteinander
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verglichen, fallt auf, dass die Beladungen beim Druck auf modifizierten Substraten deutlich héher ausfallen.
Es zeigt sich bereits beim Druck der 0,1 M Lésung eine &hnliche Flachenbeladung wie im Falle der 2 M
Lésung auf unmodifiziertem Substrat (vgl. Tab. 2.20). Da die mittels ecIRT bestimmte katalytische Aktivitat
der erhaltenen Katalysatoren relativ empfindlich auf die Beladung reagiert, fallt die Wahl der Vorstufenkon-
zentrationen fur die geplante Anwendung zunachst auf niedrige Konzentrationen. Weiterhin scheint es bei
den niedrigen Konzentrationen auch zu keiner Phasenseparation der in der Lésung enthaltenen Metallionen
wahrend der Dehydrophilierung zu kommen. Der Nachteil niedrig konzentrierter Lésungen liegt in den gro3en
relativen Fehlern der Spotflachen. Des Weiteren muss ein Ausgleich fur den auftretenden Kaffeeringeffekt
gefunden werden. Um diesen zu vermeiden, wird ein Losungsmittel mit einem héheren Siedepunkt und einer
geringeren Oberflachenspannung als Wasser benétigt. EG ist mit einer Oberflidchenspannung von 48 mN*m’"
und einem Siedepunkt von 197 °C im Vergleich zu Wasser mit einer Oberflaichenspannung von 73 mN*m’"
und einem Siedepunkt von 100 °C3"! dazu geeignet. Die Zugabe von EG zu wéssrigen Systemen wirkt sich i.
Allg. nicht negativ auf die Tropfenbildung im IJP aus, sodass dieses als Additiv fir weitere Versuche verwen-
det wurde. Zum Abschéatzen von dem benétigten Volumenanteil EG wurden weitere Druckversuche mit den
Volumina von 25.000 pL, 50.000 pL und 100.000 pL je Spot auf C14NH.-modifizierten Substraten und einer
0,1 M CuggMnyg-Lésung in einer Mischung von 10 Vol-% bzw. 30 Vol-% EG in H,O durchgefiihrt (vgl. Abb.
2.57).
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Abb. 2.57: Nahaufnahmen ausgew&hliter Katalysatorspots EG-haltiger Metallvorstufenlésungen bei verschiedenen Applikationsvo-
lumina. Links: Aufnahme des bedruckten Substrates. Rechts obere Reihe: Anteil EG von 30 Vol-%. Untere Reihe: Anteil
EG von 10 Vol-%, wobei das Applikationsvolumen in beiden Fallen von 25.000 pL Uber 50.000 pL auf 100.000 pL von
links nach rechts zunimmt.

Anhand Abb. 2.57 wird direkt deutlich, dass die Verwendung von EG starke Auswirkungen auf die Dehydro-
philierung des Substrates aufweist. Ein Anteil von 30 Vol-% fiihrt zu einer starken, ungleichméaBiigen Poren-
penetration. Bei einem Anteil von 10 Vol.% kommt es nicht mehr zu einer kreissymmetrischen Ausbreitung
der FlUssigkeiten auf dem Substrat. Die Bestimmung der Spotflachen wurde daher mit der Polygonfunktion
innerhalb der Software Fiji durchgefiihrt. Rein optisch kommt es zu einer homogenen Verteilung der Metal-
le an sich, als auch der molaren Flachenbeladung Uber den gesamten Spot. In Tab. 2.27 findet sich eine
Zusammenstellung der gemessenen Spotflachen mit den dazugehdrigen relativen Fehlern sowie die molare
Flachen- und Massenbeladung unter der Annahme einer Gesamtmasse von 4,34 mg P25 auf einem Substrat
fir eine 10 Vol-%-ige EG-L&sung.

Die Flachen- bzw. Massenbeladungen sind im Vergleich mit 1 M Vorstufenlésungen auf unmodifizierten Sub-
straten etwas hoher, sie weisen jedoch niedrigere Werte auf als fir den Druck der 0,1 M Ldsungen auf
modifizierten Substraten. Eine weitere Optimierung der Vorstufenkonzentration ist notwendig, um optimale
Bedingungen firr eclRT-Messungen zu erhalten. Die Spotflachen sind etwas gréBer als fiir den Druck rein
wasserbasierter Systeme, insgesamt werden im Vergleich zum Druck auf unmodifizierten Substraten deutlich
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Tab. 2.27: Spotflachen mit den dazugehdrigen relativen Fehlern, Flachen- und Massenbeladung fir den Druck einer 0,1 M
CugoMnyo-Vorstufenldsung mit 10 Vol-% EG.

Appl. Vol. [pL]  Spotflache [mm?] rel. Fehler [%] FB [nmol*mm?] MB [nmol*mg]

25.000 0,323 £+ 0,020 6,2 7,74 1027
50.000 0,636 £ 0,039 6,1 7,86 1043
100.000 1,477 £ 0,059 4,0 6,77 899

kleinere Spotflachen erreicht, sodass sich bei einem geschatzten Abstand von 1 mm zwischen zwei Spots
eine Probendichte von ca. 576/Deckglas ergibt. Fiir den Druck auf unmodifizierten Substraten sind unter
gleichen Bedingungen lediglich 36 Proben auf einem Substrat erreichbar. Ein weiterer interessanter Aspekt
sind die geringen relativen Fehler der Spotausbreitungsflachen, die im Bereich von 4-6 % liegen und somit
deutlich niedriger als die relativen Fehler fir den Druck 0,1 M, wassriger Losungen auf C14NH,-modifizierten
Substraten, sind. Diese geringeren Fehler der Spotflachen lassen einen Einfluss von EG auf Veranderungen
im Dehydrophilierungs- bzw. Penetrationsverhalten vermuten.

Die einheitliche Farbgebung der erhaltenen Katalysatorspots spricht fir die Existenz eines Marangoni-Flusses,
welche die nach auBBen gerichtete Konvektion wéhrend den Trocknungsvorgangen ausgleicht. Die verstark-
te Evaporation von Wasser an der Peripherie des Tropfens flihrt zu einer Anreicherung von EG an diesen
Positionen, wodurch es zu einer lokalen Erniedrigung der Oberflachenspannung kommt. Diese lokale Ernied-
rigung fUhrt wiederum zu geringeren Kontaktwinkeln der applizierten Flissigkeit auf dem Substrat, wodurch
es zu einer weniger ausgepragten Grenze im Dreiphasengebiet fest-flissig-gasformig kommt. Eine weniger
ausgepragte Dreiphasengrenze erdffnet letztendlich einen gréBeren Spielraum fir den Prozess der Dehydro-
philierung. Die Ausbreitung der Vorstufenlésung auf dem Substrat ist nicht mehr kreissymmetrisch, sondern
kann, wie im vorliegenden Fall beobachtet wurde, auch deutlich von dieser Symmetrie abweichen. Wurde
eine 10 %-ige EG-Lésung ohne darin geldste Metallvorstufen auf eine C;4NH>-modifizierte Oberflache ge-
geben, so drang diese Flissigkeit nicht in die Poren des Substrates ein. Eine Komplexbildung von den in
der Lésung vorhandenen Metallkationen mit EG in einem wéssrigen Lésungsmittel bei pH 5-9 kann sicher
ausgeschlossen werden. Demnach bestatigt sich die Annahme, dass es bei Verwendung einer 0,1 M Vorstu-
fenlésung zu einem Unterschuss an Metallionen gegeniiber den oberflachenadsorbierten Aminen kommt und
somit der Dehydrophilierungsprozess wenig selektiv gegeniiber den verschiedenen Metallionenspezies ist.
Die Beobachtungen beim Druck einer 0,1 M wassrigen Lésung, bei welchen nur ein Intensitatsunterschied
in der Farbe vom Zentrum des aufgedruckten Spots zu dessen Peripherie auftrat, kann somit alleine auf das
Vorliegen einer nach auf3en gerichteten Konvektion wahrend der Trocknung zurlickgefihrt werden. Dennoch
bleibt die Frage offen, warum es bei Verwendung einer EG-haltigen wassrigen Lésung und sequentieller Ap-
plikation der Metallvorstufenlésungen zu deutlich geringeren Fehlern der Flachenausbreitung aufgedruckter
Spots kommt. Die Fehler liegen hier im Bereich zwischen 4-6 % im Gegensatz zu 8—28 % beim Druck der
0,1 M waéssrigen Systeme. Zur Klarung dieses Befundes werden im Folgenden die Unterschiede zwischen
wassrigem und EG-haltigem Lésungsmittelsystem beschrieben.

Durch die Anreicherung von EG an der Peripherie des aufgedruckten Spots wahrend der Trocknung kommt
es zur Ausbildung von Gradienten in der Oberflaichenspannung und der Viskositat der Lésung ausgehend
vom Zentrum zur Peripherie des Spots. Dies flihrt zu einem Anstieg der Viskositat und zu der Abnahme
der Oberflachenspannung an der Peripherie des aufgedruckten Tropfens. Im Gegensatz dazu sollten diese
Eigenschaften beim Druck rein wéassriger Losungen, unter der Vereinfachung, dass ein Anstieg der Metallio-
nenkonzentration durch die nach aussen gerichtete Konvektion keinen wesentlichen Einfluss auf die Viskositat
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und die Oberflachenspannung hat, lber die gesamte Spotflache konstant sein. Lediglich die Konzentration
der Metallionen sollte vom Zentrum zur Peripherie des Tropfens ansteigen. Signifikante Unterschiede der
Geschwindigkeit des Dehydrophilierungsprozesses konnten fiir beide Systeme nicht beobachtet werden, so-
dass dies vermutlich eine eher untergeordnete Rolle spielt. Derzeit ist keine sichere Aussage darlber mdglich,
weshalb es bei der Zugabe von EG im Vergleich zu rein wassrigen Systemen zu geringeren Fehlern in der
Flachenausbreitung kommt. Einen kritischen Punkt kdnnte jedoch die lokale Metallionenkonzentration dar-
stellen, da es sich um einen diffusionskontrolierten Prozess handelt. Die nach aussen gerichtete Konvektion
fihrt zu einer Anreicherung der Metallionen in den Randzonen des Tropfens, wodurch in diesen Zonen ggf.
kein Metallunterschuss im Vergleich zum adsorbierten Amin vorliegt und es somit letztendlich leichter zu St6-
rungen innerhalb der ablaufenden Komplexbildungs- und Dehydrophilierungsprozesse kommt. Eine genaue
Untersuchung zur Sicherstellung dieser Vermutung ist unbedingt notwendig, da die vorliegenden Daten kei-
nen eindeutigen Rlckschluss zulassen. Der nachste Schritt in der Methodenentwicklung muss demnach auf
die Untersuchung der verschiedenen Einflussparameter abzielen, welche eine signifikante Rolle im Trock-
nungsprozess spielen. An erster Stelle muss der Einfluss der Schichtdicke und die Hydrophobierungsproze-
dur untersucht werden. Einen starkeren Einfluss auf die ablaufenden Prozesse der Dehydrophilierung und
den daraus resultierenden chemischen und physikalischen Eigenschaften des fertigen Katalysators wird ver-
mutlich die Art und Konzentration der in der L6sung vorhandenen Metallvorstufen spielen. Die Untersuchung
dieser Parameter ist demnach notwendig, um optimale Bedingungen flr die Bibliotheksynthese zu finden.
Ferner spielt der EG-Gehalt der Lésungsmittelmischung eine wesentliche Rolle. Dieser sollte, um eine sym-
metrischere Porenpenetration und eine damit einhergehende leichtere quantitative Erfassung der AT-Werte
aus dem eclRT-Screening, méglichst gering sein.

2.2.2.6 IJP diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren am Modellsystem Cu-Mn

Die bisherigen Ergebnisse rdumen die grundsétzliche Darstellung von Gradientenbibliotheken heterogener
Katalysatoren mit den entwickelten Techniken ein. Zur Verifizierung der gesamten Methodenentwicklung soll
das Cu-Mn-Oxidsystem gedruckt werden. Der Einfachheit halber wurden lediglich neun verschiedene Zusam-
mensetzungen mit den molaren Zusammensetzungen von Cu;gMngg—CugoMn+q gedruckt. Um die verschiede-
nen Entwicklungsstufen miteinander vergleichen zu kénnen, wurde die verschiedenen Zusammensetzungen
unter vier unterschiedlichen Bedingungen dargestellt. Zunachst erfolgt der sequentielle Druck beider Metalle
auf einem unmodifizierten, anschlieBend auf einem C14NH>-modifizertem Substrat, bei welchem fiir eine Bi-
bliothek zuerst die Mn-, anschlieBend die Cu-Lésung appliziert wurde und umgekehrt. Das letzte System stellt
die entwickelte Methode auf ihrem bis dato erreichten Optimum dar, bei welcher eine 10 Vol-%ige EG-L&ésung
verwendet wurde. Fir alle Systeme wurden 0,1 M Vorstufenlésungen bei einem Gesamtapplikationsvolumen
von 50.000 pL je Spot verwendet. In Abb. 2.58 sind alle dargestellten Bibliotheken aufgefiihrt.

Far den Druck auf unmodifizierten Substraten nehmen die Vorstufenldsungen wie erwartet eine gro3e Fla-
che ein. Optisch kénnen zwischen den verschiedenen Zusammensetzungen keine Unterschiede erkannt
werden, inwiefern es allerdings zu einer vollstdndigen Durchmischung der sequentiell aufgebrachten Vor-
stufenlésungen kommt, kann ohne Aktivitditsmessungen nicht sicher bestatigt werden. Aufgrund des schnel-
len Penetration der Lésungen in die Poren des Substrates kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
eine vollstdndige Durchmischung aller Lésungen unwahrscheinlich ist. In Abb. 2.58 ist der Druck des Cu-
Mn-Systems auf C14NH,-modifizierten Substraten dargestellt, wobei flir (C) die langsamer einziehende Mn-
und fur (E) die schneller einziehende Cu-Ldsung zuerst gedruckt wurde. In beiden Féllen ist deutlich der
Einfluss der Metallionenverhéltnisse auf die Spotausbreitungsflache zu erkennen. So kommt es bei niedri-
gen Cu-Konzentrationen stets zu einer geringen, bei hohen zu einer groBen Spotflache. Dementsprechend
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Abb. 2.58: Fotographien der unterschiedlichen erzeugten Gradientenbibliotheken des Cu-Mn-Oxidsystems. (A) Bibliotheksplan der
dargestellten Verbindungen; (B) Druck des Systems auf unmodifiziertem Substrat; (C) und (E) Druck der wéssrigen
Losung auf C14NH2-modifizierten Substraten, wobei bei (C) die Mn- und bei (E) die Cu-L&sung zuerst appliziert wurde;
(D) Druck der Gradientenbibliothek mit 10 Vol-% EG in der Vorstufenlésung.

unterscheiden sich in diesen Fallen die Massenbeladungen des Subtrates stark untereinander, sodass die
Vergleichbarkeit der verschiedenen Zusammensetzungen in einem Aktivitatsscreening nicht mehr gegeben
ist. FUr den Druck der Vorstufenlésungen, die 10 Vol-% EG enthalten, kommt es zu einer asymmetrischen
Ausbreitung der Vorstufenlésungen auf dem Substrat. Fiir alle verschiedenen Zusammensetzungen kénnen
so jedoch optisch homogene Oberflachen erhalten werden. In Tab. 2.28 sind die ermittelten Spotflachen aller
Katalysatorzusammensetzungen neben dem daraus resultierende Mittelwert und deren Standardabweichung
Uber den gesamten Zusammensetzungsraum aufgeflhrt.

Tab. 2.28: Auflistung der ermittelten Spotflachen Uber alle verschiedenen Zusammensetzungen im Oxidsystem Cu-Mn sowie der
Mittelwert und die Standardabweichung aller Flachen untereinander (UM = Druck auf unmodifiziertem Substrat, Mn =
Manganlésung zuerst, Cu = Kupferldésung zuerst aufgedruckt, EG = Verwendung von EG als Additiv mit einem Anteil von

10 Vol-%).

Zstzg. UM [mm?] Mn [mm?] Cu [mm?] EG [mm?]
CuioMngg 6,94 0,24 0,27 1,27
CuzoMngg 6,50 0,37 0,30 1,15
CuzgMn7q 6,54 0,44 0,43 1,21
CugoMngg 6,42 0,43 0,58 1,18
CusoMnsq 6,28 0,65 0,72 1,20
CugoMnyg 6,36 0,69 0,87 1,17
Cu7oMngzq 6,46 0,72 0,88 1,25
CugoMnyg 6,34 0,75 0,88 1,30
CugoMng 7,33 0,80 1,30 1,37
Mittelwert 6,575+ 0,342 0,565+ 0,199 0,685+ 0,334 1,232 £+ 0,071

rel. Fehler [%] 5,2 35,3 48,8 5,8

Der Effekt, den die Verwendung von EG als Additiv mit sich bringt, zeigt sich deutlich anhand der ermittel-
ten Spotflachen. Der relative Fehler aller Spotflachen untereinander betragt in diesem Fall lediglich 5,8 %,
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welcher in einer &hnlichen GrdBenordnung liegt wie beim Druck auf unmodifizierten Substraten mit einem
relativen Fehler von 5,2 %. Trotz der unterschiedlichen Verhaltnisse von Mn und Cu in den Spots I&sst sich
kaum ein Effekt auf die resultierenden Spotflachen erkennen, insbesondere im Vergleich mit den gro3en Feh-
lern von 35 % bzw. 49 %, wie sie in Abhangigkeit der Zusammensetzung beim Druck rein wassriger Systeme
auftreten. Diese Beobachtung bestatigt wiederum die bereits angestellte Vermutung, dass es sich beim Druck
um einen diffusionskontrollierten Prozess handelt, bei dem die Anzahl der Metallionen in der aufgedruckten
Ldsung (zumindest direkt an der Oberflache des Substrates) einen deutlichen Unterschuss gegeniber den
adsorbierten Aminen aufweisen und deren Natur somit fir den Prozess der Dehydrophilierung keine wesent-
liche Rolle spielt. Fir den Fall, dass dieser Vorgang nicht diffusionskontrolliert wére, kénnte hier vermutlich
auch eine von den Metallionenverhaltnissen abhéngige Ausbreitung der Spotflachen beobachtbar sein.

2.2.2.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Der Druck diskreter Gradientenbibliotheken heterogener Katalysatoren mittels IJP-Techniken wurde bereits in
vorangegangenen Arbeiten untersucht?’’, wobei hier das Augenmerk auf die Entwicklung geeigneter Metall-
Polymer-Routen fiir den Druck gesetzt wurde. Ein grundséatzliches Problem dieser Methode lag in der zusam-
mensetzungsabhangigen Fragmentierung der gedruckten Katalysatoren. Die Entwicklung eines neuartigen
Konzepts stellt den Beginn der hier prasentierten Arbeiten dar. Die sehr geringen dosierten FlUssigkeits-
mengen im |JP-Prozess erfordern eine Methode, die weitestgehend unabhangig von Gelierungs- und Trock-
nungsprozessen ist. Die Idee bestand daher darin, wassrige Metallvorstufenlésungen auf pordse Substrate
aufzubringen, um somit eine verwandte der haufig genutzten Impragniertechniken zur Herstellung heteroge-
ner Katalysatoren zu entwickeln. Insbesondere die Mdglichkeit, die Abhangigkeit der Aktivitat und Selektivitat
verschiedener Katalysatorzusammensetzungen in Kombination mit einer Vielzahl verschiedener Tragermate-
rialien zu untersuchen, stellt einen wesentlichen Aspekt der hier entwickelten Methoden dar. Die Wahl und
Darstellung geeigneter Substrate fiir den Inkjet-Druck markiert den ersten Meilenstein dieser Entwicklungen.
Zu Beginn wurden Anodisierungstechniken in Betracht gezogen. Geordnete TiO,-NTs wurden erfolgreich
durch einfache Anodisierung von Ti-Folien in organischen, fluoridhaltigen Elektrolyten erzeugt und als po-
tentielle Substratmaterialien getestet. Die immer wiederkehrenden Probleme der mangelhaften Beflillung der
Nanordhren (iber den IJP-Prozess konnte nicht geldst werden. Uber diese Techniken ist jedoch eine Vielzahl
verschiedener Morphologien erzeugbar und stellen daher zukiinftig immer noch ein interessantes Arbeitsfeld
dar. An dieser Stelle sei insbesondere aufgrund der einfachen Kontaktierung der anodisierten Folien die Ent-
wicklung von Elektrokatalysatoren zu nennen. Um den Erfahrungsschatz der Forschungsgruppe im Bezug
auf Gasphasenreaktionen zu nutzen, wurden weitere Arbeiten auf dem Gebiet bekannter Tragermaterialien
der heterogenen Gasphasenkatalyse durchgefiihrt. Als Modellsysteme fir die grundsétzliche Methodenent-
wicklung wurden die beiden haufig verwendeten nanoskaligen Tragermaterialien P25 Titanoxid und y-Al,O3
gewahlt. Um eine Beschichtung auf Glasern herzustellen, welche fir das IJP verwendet werden kénnen,
wurden stabilisierte Suspensionen hergestellt und mit Spincoating-Techniken auf Deckglaser aufgebracht.
Auf P25-Substrate wurden CugoMn4o-Oxidkatalysatoren unter verschiedenen experimentellen Bedingungen
aufgebracht und mit ecIRT-Methoden auf ihre katalytische Aktivitat gegenlber der CO-Oxidation untersucht.
Anhand der erhaltenen eclRT-Aufnahmen konnten so Synthese- und Applikationsparameter optimiert werden.
Die automatisierte Herstellung von diskreten Gradientenbibliotheken mittels I[JP-Verfahren erfordert eine se-
quentielle Applikation der Metallvorstufenlésungen, sodass eine vollstandige Durchmischung aller Vorstufen
vor deren Eindringen in die Poren des Substrates sichergestellt werden muss. Langkettige primare Ami-
ne fihrten sowohl zu einem ausgepragten hydrophoben Effekt, einer starken Adhé&sionskraft und konnten
weiterhin durch die Zugabe einer verdiinnten Saure oder durch die Komplexbildung mit den in der Lésung
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vorhandenen Metallionen wieder von der Substratoberflache entfernt werden, sodass die Vorstufenldsungen
in den pordsen Trager einziehen kénnen. Der Druck wéssriger Vorstufenlésungen auf C14NH>-modifizierten
Substraten fiihrte zu einer Reihe weiterer Phanomene, die einer Untersuchung bedirfen. So konnte eine
starke Abhéangigkeit des Druckbildes, sowohl von der Konzentration der verwendeten Metallvorstufen im L&-
sungsmittel, als auch von der molaren Zusammensetzung der Katalysatorspots beobachtet werden.

Ferner wurde beim Druck von Vorstufenlésungen in einem Konzentrationsbereich von 0,2-0,5 M eine Pha-
sentrennung der Metalloxidsysteme beobachtet. Bei geringeren Konzentrationen wurde das Auftreten des
Kaffeeringeffektes bemerkbar, der ebenfalls beim Druck von Gradientenbibliotheken vermieden werden soll-
te. Durch die Zugabe von 10 Vol-% EG zu einer 0,1 M Vorstufenlésungen konnten die beobachteten Probleme
ausgeschlossen werden.

Neben einem Nichtauftreten des Kaffeeringeffektes wurde auch eine nahezu unabhangige Ausbreitungsfla-
che der Vorstufenldsungen bei wechselnden molaren Zusammensetzungen beobachtet. Im direkten Vergleich
unterschiedlicher Systeme konnte so fir den Druck auf unmodifizierten P25-Substraten ein Fehler in der Fla-
chenausbreitung applizierter Vorstufenlésungen unterschiedlicher Zusammensetzungen von 5,2 % ermittelt
werden, wohingegen beim Druck einfacher wassriger Systeme auf C14NH,-modifizierten Substraten ein re-
lativer Fehler in Abhangigkeit der Zusammensetzung von bis zu ca. 50 % beobachtet wurde. Wurde beim
IJP ein Anteil von 10 Vol-% EG im L&sungsmittel verwendet, so konnte diese Diskrepanz auf einen Wert von
5,8 % gesenkt werden. Bei Anwendung der hier beschriebenen Techniken steigt zudem die maximal erreich-
bare Probendichte aufgrund geringerer Ausbreitungsflachen applizierter Vorstufenlésungen im Vergleich zu
unmodifizierten von maximal 36 Verbindungen je Substrat auf ca. 576 mdégliche Verbindungen bei ungeféhr
gleicher Flachen- bzw. Massenbeladung des Katalysatortragers.

2.2.2.8 Ausblick und zukiinftige Arbeiten

Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Techniken zur Darstellung von Gradientenbibliotheken heteroge-
ner Katalysatoren tber IJP-Techniken ergeben eine Vielzahl an Méglichkeiten fur zuklnftige Arbeiten, die im
Folgenden kurz angesprochen werden. Die Anwendung von Anodisierungstechniken zur Erschaffung poréser
Substrate stellt immer noch, trotz den hier aufgetretenen Problemen, eine auBerst vielseitige Technik dar. Ne-
ben der Darstellung von Arrays hochgeordneter, eindimensionaler TiO.-NTs ist die Schaffung einer Vielzahl
unterschiedlicher Morphologien mdglich, welche insbesondere aufgrund einer einfachen elektrischen Kontak-
tierung das Potential bergen, Tragermaterialien fir Elekirokatalysatoren auf eine einfache und kostengiinstige
Methode herstellen zu kénnen. Die einfache Steuerung morphologischer Eigenschaften der Substrate durch
Variationen der Anodisierungsparameter, wie der angelegten Spannung oder der Elektrolytzusammenset-
zung, eréffnen hier eine einfache Art und Weise zur Materialoptimierung an die vorliegende Fragestellung.
Die alternativ entwickelten Methoden zur Darstellung pordser Substrate ber Spincoating-Techniken stabi-
lisierter Suspensionen eignen sich im Gegensatz zu den beschriebenen Anodisierungstechniken in beson-
derem MaBe zur HT-Testung heterogen-katalysierter Gasphasenreaktionen. Der groBe Vorteil liegt in der
Maoglichkeit, typische Tragermaterialien fur Katalysatoren als diinne Schichten auf Glassubstraten aufbringen
zu kdnnen, welche nach erfolgter Modifizierung bedruckt werden kénnen. Neben den beiden in dieser Arbeit
dargestellten Systeme aus P25 TiO, und y-Al,O3 bietet es sich an, das Repertoire auf weitere Tragerma-
terialien, wie z. B. haufig verwendete Ceroxide, mesoporése Materialien oder gar zeolithische Systeme, zu
vergdBern. Inwiefern die Erweiterung des grundlegenden Repertoires oder die Entwicklung von Routen zur
gezielten Darstellung gewiinschter Substrate flir einen bestimmten Prozess forciert wird, unterliegt den an-
gestrebten Zielen. Von besonderem Interesse gilt es hervorzuheben, dass mit den entwickelten Techniken
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die einfache Darstellung mehrdimensionaler Gradientenbibliotheken von Impragnierkatalysatoren méglich ist.
Dementsprechend ist es denkbar, gezielt die Wechselwirkung zwischen verschiedenen Zusammensetzungen
von Katalysatorsystemen mit diversen Tragermaterialien zu untersuchen und somit génzlich neue Katalysator-
Trager-Kombinationen in einer kiirzeren Zeit zu entwickeln.
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2.2.3 Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken elektrisch leitfahiger diinner
Filme

2.2.3.1 Entwicklung eines grundlegenden Konzeptes

Die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken diinner Filme unterscheidet sich gegeniiber der heterogener
Katalysatoren. Als Vorstufenldsungen kommen keine wéssrigen Systeme mehr in Frage. Hier werden Sol-Gel-
Anséatze benbtigt, wie sie in Kap. 2.1.2 beschrieben wurden. Daher muss sich eines der Vorhaben mit der Mo-
difizierung von Sol-Gel-Routen zur Anwendung in IJP-Techniken befassen. Ein weiterer Unterschied besteht
in der Beschaffenheit des Substrates. Fir die Synthese diinner Filme werden unporése Glassubstrate bend-
tigt, wobei eine chemische Oberflachenstrukturierung dieser, insbesondere fiir die geplante Entwicklung und
Anwendung von HT-Techniken zur Darstellung von Materialbibliotheken, notwendig ist. Dieser Umstand lasst
sich aus den Beobachtungen in Kap. 2.1.2 herleiten. Das Aufbringen einer zweiten Schicht Gber CSD flhrt
zu einer unterschiedlichen Ausbreitung auf einer bereits beschichteten Oberflache im Vergleich zu der unbe-
schichteten. Ursachen hierfiir sind neben einer unterschiedlichen Oberflachenenergie zwischen beschichte-
tem und unbeschichtetem Substrat auch eine unterschiedliche Rauhigkeit, eine unterschiedliche Warmeleit-
fahigkeit neben einer chemisch inhomogenen Oberflache des applizierten Filmes. Somit kann insbesondere
in dem geplanten kombinatorischen Ansatz eine einheitliche und vollstandige Durchmischung der sequen-
tiell aufgedruckten Vorstufenlésungen in keinem Fall garantiert werden. Der Ansatz, welcher in Kap. 2.1.2
zur Lsung dieses Problemes entwickelt wurde, kann fir den Fall des sequentiellen Auftrags einzelner Vor-
stufenlésungen nicht herangezogen werden. Neben einer vergleichsweise komplizierten Handhabung kann
ein partielles und nicht reproduzierbares Uberlaufen der aufgedruckten Vorstufenldsung (iber den Rand nicht
ausgeschlossen werden. Die damit einhergehende inhomogene chemische Zusammensetzung entlang der
Peripherie des Rundglases kann wiederum zur Verfalschung der Messdaten flihren. Das geringe Dosiervolu-
men eines Inkjet Printers erlaubt aber im Gegensatz zu den typischen Dosiervolumina von Pipettierrobotern
die effiziente Darstellung von diinnen Filmen auf einfachen Glassubstraten ohne eine gro3e Auftragsflache zu
beanspruchen. Die flir den kombinatorischen Ansatz benétigte Strukturierung der Glassubstrate zur Abgren-
zung definierter Bereiche einzelner Bibliotheksmitglieder kann durch eine chemische Strukturierung erreicht
werden, in denen hydrophile Bereiche von einer hydrophoben Flache umgeben sind. Lésungen, welche im
Grenzbereich hydrophil-hydrophober Regionen appliziert werden, kénnen bei entsprechender Oberflachen-
modifikation nicht Uber diese hinaus flieBen. Die applizierten Vorstufenlésungen sind in ihrer Ausbreitung
auf diesen Raum beschrénkt, sodass grundsétzlich von einer chemisch homogenen Zusammensetzung der
Zielverbindungen ausgegangen werden kann.

2.2.3.2 Modifizierung von Sol-Gel-Routen

2.2.3.2.1 Anforderungen an Sol-Gel Routen

Aufgrund den Erfahrungen, die bei der Entwicklung von HT-Synthesen dinner Filme erlangt wurden, bietet
sich eine Modifizierung der Acetatroute dank der guten filmbildenden Eigenschaften und der Zugénglichkeit
einer Vielzahl von Metallvorstufen an. Um Flissigkeiten mit einem Inkjet Printer dosieren zu kénnen, mis-
sen verschiedene Voraussetzungen erflllt sein. Fir das vorhandene System soll die dynamische Viskositat
dieser in einem Bereich von 0,5-20 mPa*s liegen. Die Oberflachenspannung soll méglichst hoch sein um
eine stabile Tropfenbildung zu erreichen, mindestens aber in einer GréBenordnung von 25-30 mN*m™" lie-
gen. Um Verdunstungserscheinungen und eine damit einhergehende Verstopfung der Diise wahrend des
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Betriebs zu vermeiden, sollte der Dampfdruck der verwendeten Ldsungsmittelmischungen vergleichsweise
niedrig mit Siedepunkten von mindestens 100 °C sein. Die verwendeten Metallvorstufen sollten idealerweise,
wegen langeren Betriebszeiten und zwischenzeitigen Stillstdnden, eine hohe Toleranz gegenlber Hydrolyse-
reaktionen besitzen, damit ein stabiles Druckbild Uber den gesamten Syntheseprozess mdéglich ist. Die parti-
elle Hydrolyse einer Metallvorstufe fihrt zu einer Veranderung der Fluideigenschaften, welche wiederum die
Tropfenbildung beeinflusst. Eine Beeinflussung der Tropfenbildung resultiert bestenfalls in einer Veranderung
des aufgedruckten Tropfenvolumens bzw. der Flugbahn des Tropfens. Ebenso kann es zu einem Ausfall des
Dosierkopfes bis hin zu einer Verstopfung der Dlse, welche ggf. umsténdlich gereinigt oder ersetzt werden
muss, fiihren. Insbesondere fiir den Aufbau gréBerer Materialbibliotheken gestaltet sich eine Uberwachung
des Druckvorgangs als schwierig und liegt nicht im Sinne der Entwicklung von HT-Techniken. Neben die-
sen Eigenschaften, die alleine fir die Erzeugung stabiler Tropfen und einen reibungslosen Betrieb zwingend
notwendig sind, existieren weitere Bedingungen, welche fir die Ausbildung qualitativ hochwertiger Filme vor-
ausgesetzt werden missen. Dies betrifft neben einem guten Spreitverhalten der Vorstufenldsung auf dem
Substrat auch eine kontrollierte Gelierung bzw. Trocknung des Sols, damit es zur Bildung von Mischoxiden
kommen kann. Weiterhin missen bei dem Prozess kompakte Filme entstehen kénnen, die mdglichst frei von
makroskopischen Rissen und Poren sind. Die Erfillung aller genannten Eigenschaften neben einer Zugang-
lichkeit méglichst vieler metallischer Elemente des Periodensystems fuhrt zu einer komplexen Fragestellung.

2.2.3.2.2 Fluideigenschaften und Druckbarkeit

Der erste Schritt zur Modifizierung von Sol-Gel-Routen liegt in der Wahl und Testung einzelner Lésungs-
mittelkomponenten, welche ein stabiles Druckbild erméglichen. Zunachst erscheint es am sinnvollsten, eine
geeignete Losungsmittelmischung aus einem Alkohol und einer Carbonsaure zu finden, welche ggf. durch
Additive modifiziert werden kann. In Tab. 2.29 sind die fir die geplante Anwendung relevanten physikali-
schen Eigenschaften diverser Alkohole, Carbonsauren und mdéglicher Additive aufgefihrt. Die Zugabe der
Additive soll entweder der Modifizierung der Fluideigenschaften und/oder der Stabilisierung von Vorstufen
dienen, sodass einerseits ein stabiles Druckbild gewahrleistet bzw. eine vorzeitige Gelierung oder Prazipi-
tation der in der Lésungen vorhandenen Metallvorstufen verhindert werden kann. Die Siedepunkte niederer
Alkohole, welche typischerweise fiir Sol-Gel-Prozesse verwendet werden, sind zu gering. Als Alternativen
kommen vor allem n-BuOH und 2-BuOH mit ihren Siedepunkten von iber 100 °C in Frage. Héhere Alkoho-
le sollten, aufgrund der gréBeren Unterschiede zu i-PrOH zunachst nicht getestet werden und stellen somit
lediglich mégliche Alternativen dar, falls mit C4-basierten Alkoholen kein stabiles Druckbild erreicht werden
kann. Die Verwendung der niederen Carbonsauren ist anhand der geforderten physikalischen Eigenschaf-
ten als unkritisch anzusehen. Ein besonderes Augenmerk ist auf die Ameisensaure zu richten, welche mit
einer Oberflachenspannung von 37,1 mN*m™ einen vergleichsweise hohen Wert aufweist. Die Entwicklung
von HT-Methoden flr DUnnfilmmaterialbibliotheken hat bereits gezeigt, dass die Zugabe von Hochsiedern,
wie EG, in Vorstufenldsungen zu einer mangelhaften Filmbildung fihrt (siehe Kap. 2.1.2). Far [JP-Prozesse
sind hohe Oberflachenspannungen indes aber notwendig. In frihen Vorversuchen hat sich gezeigt, dass die
Zugabe von EG oder Glycerin zu Lésungsmittelmischungen, bestehend aus einem Alkohol und einer Carb-
onsaure, erst ab relativ hohen Gehalten von mindestens 20 Vol-% zu einer Verbesserung der Tropfenbildung
fihrten. Demnach kann vermutet werden, dass der Einfluss dieser Hochsieder auf die Oberflachenspan-
nung bei Gehalten < 20 Vol-% vergleichsweise gering ist. Diese Beobachtung lasst sich wahrscheinlich auf
die unterschiedliche Assoziatbildungs- bzw. Solvatationsenergie von mehrwertigen Alkoholen im Vergleich zu
einwertigen zuriickfiihren. Die intermolekularen Wechselwirkungen von mehrwertigen Alkoholen gegentiber
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eines polar-protischen Mediums sind aufgrund einer gréBBeren Anzahl von zu Wasserstoffbriickenbindungen
befahigten Hydroxidgruppen im Vergleich zu einwertigen starker. Mischungen von ein- und mehrwertigen Al-
koholen flihren daher u. a. zu einem vom molaren Verhaltnis abhangigen dynamischen Gleichgewicht der
Oberflachenbelegung. In Lésungen mit einem geringeren Anteil mehrwertiger Alkohole kann es, je nach wei-
teren gleichgewichtsbeeinflussenden Parametern, zu einer Anreicherung einwertiger Alkohole an der Ober-
flache kommen. Im Umkehrschluss hierzu kann auch die Frage gestellt werden, wie sich einwertige Alkohole
mit einem sterisch anspuchsvollen, apolaren Rest auf die molekulare Belegung der Oberflache auswirken,
analog der Verwendung von Tensiden zur Senkung der Oberflachenspannung von Wasser. Hier ist beispiels-
weise Cyclohexanol zu nennen, welches einen relativ hohen Wert der Oberflachenspannung von 32,9 mN*m’*
aufweist. Lésungen von Alkoholen und Carbonsauren mit einem Anteil an Cyclohexanol von lediglich 2 Vol-
% haben in Vorversuchen bereits einen deutlich positiven Effekt auf die Tropfenbildung gezeigt. Hier konnte
in viele Fallen die Bildung von Satellitentropfen, welche oft aufgrund einer zu niedrigen Oberflachenspan-
nung entstehen kdnnen, vermieden werden. Die bendtigten geringen prozentualen Anteile an Cyclohexanol
zur Erhéhung der Oberflachenspannungen machen diese Verbindung zu einem interessanten Additiv. Zur
Verbesserung der Ldslichkeit und/oder Erhéhung der Stabilitéat der Metallvorstufen gegenlber Gelierungs-
prozessen sowie der Mdglichkeit zur Erhéhung der Oberflachenspannung kdnnten die beiden Lésungsmittel
2-Methoxyethanol (ME) und Acetylaceton (Acac) von Interesse sein.

Tab. 2.29: Dynamische Viskositdten 1, Oberflachenspannungen y und Siedepunkte verschiedener Alkohole, Carbonsauren und
moglicher Additive, wenn nicht anders angegeben stammen die Daten aus3'".

Lésungsmittel n[mPa*s] y[mN*m] Siedepunkt [°C]

Alkohole
i-Propanol 2,04 20,9 82,3
n-Propanol 1,95 23,3 97,2
n-Butanol 2,54 249 117,7
2-Butanol 3,10 22,5 99,5
i-Butanol 4,31 20,0 107,8
n-Pentanol 3,62 25,4 138,0
Carbonséauren
Ameisensaure 1,61 37,1 101,0
Essigsaure 1,07 27,1 117,9
Propionsaure 1,03 26,2 141,2
Buttersaure 1,43 26,1 163,8
Additive
EG 16,10 48,0 197,3
Cyclohexanol 57,50 32,9 160,8
2-Methoxyethanol 11,5432 30,8 1241
Acetylaceton 0,703™ 30,934 138,0
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2.2.3.2.3 Entwicklung fiir den Druck geeigneter L6sungsmittelgemische

Die Entwicklung druckbarer Systeme wurde in mehreren Schritten untersucht. Zunéchst erfolgte die Unter-
suchung der Tropfenbildung binarer Losungsmittelgemische mit den vorhanden Dosierkdépfen. AnschlieBend
wurden Léseversuche von Metallprakursoren durchgefiihrt und im weiteren Verlauf die Druckbarkeit dieser
Vorstufenlésungen untersucht. Eine Modifizierung dieser Lésungsmittelsysteme zum Erreichen eines peri-
odisch stabilen Druckbildes neben der Applikation qualitativ hochwertiger Beschichtungen soll den finalen
Schritt dieser Untersuchungen darstellen. Zu Beginn lag der Fokus auf der Suche nach einem geeigneten
Basissolvensmischung bestehend aus einem Alkohol und einer Carbonsé&ure. Fir die ersten Versuche wurde
n-Butanol gewahlt, von welchem jeweils Mischungen mit 50 Vol-% Ameisensaure (FA), Essigsaure (HAc) und
Propionsaure (PAc) hergestellt wurden. Weiterhin wurde eine Mischung von ME bzw. n-Pentanol (n-CsOH) mit
PAc dargestellt und diese Gemische hinsichtlich ihrer Druckbarkeit getestet. Dabei wurde bei einer konstanten
Frequenz von 200 s™' die Treiberspannung und -pulsdauer variiert, bis eine stabile Tropfenbildung beobachtet
werden konnte. In Tab. 2.30 ist der Spannungsbereich bei konstanter Pulsdauer aufgefiihrt, der eine stabile
Tropfenbildung ermdéglicht. Es ist der Wert der Pulsdauer angegeben, bei welchem die Variationsbreite zur
Erzeugung stabiler Tropfen in der angelegten Spannung maximal wird. Je gréBer der Spannungsbereich ist,
in dem bei gegebener Pulsdauer eine stabile Tropfenbildung mdéglich ist, desto héher sollte auch die Tole-
ranz gegenlber geringflgigen Veranderungen der Fluideigenschaften sein, welche beispielsweise durch das
Lésen von Metallvorstufen oder durch Veranderungen der Umgebungstemperatur bzw. Luftfeuchte induziert
werden kdnnen.

Tab. 2.30: Spannungsbereiche, welche bei gegebener Pulsdauer ein stabiles Druckbild ermdéglichen (n-BuOH = n-Butanol, FA =
Ameisensaure, HAc = Essigsédure, PAc = Propionsaure, n-C5s0OH = n-Pentanol und ME = 2-Methoxyetanol; bei allen
handelt es sich um 1:1-Gemische).

Lésungsmittel  Pulsdauer [us] Spannungsbereich [AV]

n-BuOH:FA 16 6
n-BuOH:HAc 20 5
n-BuOH:PAc 14 33
n-CsOH:PAc 16 4

ME:PAc 14 4

Das Lésungsmittelsystem n-BuOH:PAc weist von allen hier getesteten Systemen den gréBten Spannungsbe-
reich auf, welcher eine stabile Tropfenbildung ermdéglicht und wurde somit zur Herstellung erster Vorstufen-
I6sungen verwendet. Als Modellsystem diente eine 0,25 M ITO-L6sung, bei welcher Sn(OAc)4 und In(acac)s
als Vorstufen verwendet wurden. Der Druckprozess dieser Prékursorldsung gestaltete sich schwierig. Die
Spannungsbreite, in der ein —zumindest kurzfristig— stabiles Druckbild méglich ist, sank bei einer Pulsdauer
von 14 ps auf ein AV von 4 V (109—113 V). Nach einer Betriebszeit von wenigen Minuten kam es zusatz-
lich zur Ausbildung von Satellitentropfen, bis schlieBlich keine Tropfenbildung mehr stattgefunden hat. Eine
Variation in der Pulsdauer flhrte meist zu einer starken Abnahme der Tropfenfluggeschwindigkeit und zu
Abweichungen der Tropfenflugbahn. Mdgliche Ursachen fiir das beobachtete Phanomen kdnnen auf vieler-
lei unterschiedliche Mechanismen zurtickgefiihrt werden. Der Einfluss der Metallvorstufen auf Viskositat und
Oberflachenspannung, sowie eine mdgliche Cluster/Mizellenbildung, welche einen Einfluss auf das FlieBver-
halten unter hohen Scherbeanspruchungen aufweisen kénnte, konnte in Ermangelung der gegebenen appa-
rativen Ausstattung nicht untersucht werden. Da die Vorstufenlésungen Uber einen Zeitraum von mehreren
Tagen nicht gelierten und keine Prézipitation stattfand, kann zumindest von einer gewissen Langzeitstabilitat

141



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

dieser ausgegangen werden, sodass eine zeitabhangige Veranderung der Viskositat nicht zu den aufgetre-
tenen Problemen fUhrt. Laut Herstellerangaben sind die verwendeten Dosierkdpfe in der Lage, FlUssigkeiten
im Viskositatsbereich von 0,5-20 mPa*s zu dosieren. Eine dermaf3en drastische Veranderung der Viskositat,
welche zu einem instabilen Druckbild fihrt, kann ebenfalls als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. Ob
die Anwesenheit der Metallvorstufen jedoch einen Ubergang von newtonschen zu nichtnewtonschen FlieBver-
halten unter hohen Scherbeanspruchungen, welche Ublicherweise in piezogetriebenen Diisen auftreten, zur
Folge hat und somit zum Verlust der Dosierbarkeit fihren wiirde, kann nicht ausgeschlossen werden. Dane-
ben kann die Anwesenheit von Metallprakursoren auch einen starken Einfluss auf die Oberflachenspannung
des Systems haben. Weitere Versuche zielen daher neben einer Erhéhung der Oberflachenspannung auf
eine Modifizierung der Solvatationseigenschaften des Lésungsmittelsystems ab. Hierflir kommen priméar FA
und ME in Frage, welche neben erhéhten Werten der Oberflachenspannung, auch Unterschiede im Komple-
xierungsverhalten der Metallvorstufen bedingen kénnen. In Tab. 2.31 sind die Ergebnisse der Druckversuche
verschiedener Losungsmittelzusammensetzungen bestehend aus n-BuOH, PAc und FA bzw. ME aufgeflhrt.

Tab. 2.31: Untersuchung des Tropfenbildungsverhaltens verschiedener Lésungsmittelzusammensetzungen fir die potentielle An-
wendbarkeit im |JP-Prozess.

Zusammensetzung [Vol-%] Pulsdauer [us] Spannungsbereich [AV]
n-BuOH:PAc:FA

40:50:10 16 2-3
45:45:10 15 5
40:40:20 14 28
35:35:30 - -

n-BuOH:PAc:ME

40:50:10 14 22
45:45:10 19 6
40:40:20 - -
35:35:30 14 10

Die Zugabe von FA bzw. ME zu einer Mischung von n-BuOH und PAc fihrte in beiden Féllen fur eine Zu-
sammensetzung von 40 Vol-% n-BuOH: 50 Vol-% PAc: 10 Vol-% Additiv zu einem guten Druckbild. Erneut
erfolgte die Darstellung einer 0,25 M ITO-Vorstufenldsung in dieser Losungsmittelmischung und anschlieBen-
den Dosierversuchen am Inkjet Printer. Bei Verwendung der FA ist die Bildung einzelner stabiler Tropfen nicht
maéglich, jedoch existieren viele verschiedene Pulsdauern, unter denen es zur Bildung von mehreren stabilen
Tropfen kommt. Wurde ME als Additiv verwendet, gestaltete sich die Erzeugung stabiler Tropfen ebenfalls
schwierig. Die Bildung von Satellitentropfen lie3 sich hier nicht vermeiden. In beiden Solvenssystemen ist
die Bildung einzelner stabiler Tropfen nicht méglich, jedoch lasst sich Uber einen Zeitraum von mindestens
30 min ein stabiles Druckbild mehrerer Tropfen realisieren. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass
es im Gegensatz zu dem vorher beschriebenen Fall ohne die Verwendung der beiden Additive FA bzw. ME
zu keiner zeitlichen Veranderung der Vorstufenlésung kommt. Eine Optimierung dieses Systems erscheint
daher erfolgsversprechend. Hierzu wurde die Lésungsmittelmischung in dem interessierenden Zusammen-
setzungsbereich des ternaren Phasendiagramms naher untersucht, wobei die Ergebnisse dieser Versuche in
Tab. 2.32 dargestellt sind.

Die besten Ergebnisse wurden jeweils bei den Systemen mit der Zusammensetzung 45 Vol-% n-BuOH,
50 Vol-% PAc und 5 Vol-% FA bzw. ME erhalten. Erneut wurden 0,25 M ITO-L&sungen dargestellt und auf
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Tab. 2.32: Untersuchung des Tropfenbildungsverhaltens verschiedener Lésungsmittelzusammensetzungen zur Optimierung der
ternaren Losungsmittelsysteme von n-BuOH:PAc:Additiv.

Zusammensetzung [Vol-%] Pulsdauer [us] Spannungsbereich [AV]
n-BuOH:PAc:FA

40:55:5 21 20
40:45:15 20 18
45:50:5 14 36
45:40:15 15 23

n-BuOH:PAc:ME

40:55:5 20 8
40:45:15 - -
45:50:5 14 17
45:40:15 18 2

ihre Tropfenbildung hin untersucht. Die Verwendung von 5 Vol-% FA lieferte eine stabile Tropfenbildung bei
Spannungen von 88-98 V und einer Pulsdauer von 14 ps. Der Einsatz von ME ergab ein zeitlich konstan-
tes Druckbild in einem Spannungsbereich von 65-70 V und einer Pulsdauer von 15 us. Fir die geplante
Anwendung ist zusétzlich eine gewisse Langzeitstabilitét bei vielfach wiederholten Start-Stopp-Vorgéngen
notwendig. Zur Untersuchung dieses Aspekts wurden 0,25 M ITO-Lésungen der beiden Lésungsmittelgemi-
sche hergestellt und mit beiden je zehnmal eine 10x10-Matrix bei einer Tropfenanzahl von jeweils 50 Tropfen
je Gridpunkt (insgesamt also 5.000 Tropfen je Matrix), gedruckt. Abb. 2.59 zeigt Stroboskopaufnahmen des
TropfenausstoBes vor und nach dem beschriebenen Druck beider Losungsmittelsysteme.

Abb. 2.59: Stroboskopaufnahmen des TropfenausstoBBes der getesteten L&sungsmittelsysteme vor (jeweils linke Aufnahme) und
nach (jeweils rechte Aufnahme) zehnfachem Druck einer 10x10-Matrix bei einer Tropfenabgabe von 50 Tropfen je Grid-
punkt; (A) n-BuOH:PAc:ME 45:50:5 und (B) n-BuOH:PAc:FA 45:50:5.

Die Verwendung von ME als Additiv fiihrte bei mehrfachen Start-Stopp-Vorgangen zu Ablagerungen am Do-
sierkopf und letztendlich zu einer Verstopfung der Diise. Fiir die Verwendung von FA als Additiv ist ein sol-
cher Effekt nicht zu beobachten, sodass sich dessen Anwendung flr die Sol-Gel-Synthese empfiehlt. Diese
Beobachtungen zeigen deutlich den Unterschied beider Additive. Wahrend ME aufgrund seiner molekula-
ren Struktur in dem vorhandenen Lésungsmittelgemisch keine wesentliche Komplexbildung mit den in der
Lésung vorhandenen Metallvorstufen eingehen kann und sich daher lediglich fir die Veradnderung der physi-
kalischen Eigenschaften des Losungsmittelgemisches verantwortlich zeigt, muss bei FA ein weiterer Aspekt
berlcksichtigt werden. Der pKs von FA liegt mit einem Wert von 3,75 unter dem von PAc mit einem Wert von
4,873"". Demnach fiihrt die Zugabe von FA zu der Lésungsmittelmischung der geldsten Metallvorstufen zu
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einem zumindest partiellen Austreibens der PAc als Komplexbildner der Metallkationen und bt somit auch
chemisch einen Einfluss auf das Sol-Gel-System aus. Dieser Umstand zeigt sich ferner bei der typischen
Herstellungsweise der Sol-Gel-Anséatze. Die beiden Metallvorstufen sind nur sehr schwer durch Erwarmen
in einer Mischung von n-BuOH:PAc(:Additiv) I6sbar, daher wurden Vorstufenlésungen doppelter Metallionen-
konzentration in reiner PAc angesetzt und erst nach vollstindigem Lésevorgang die fehlende(n) Lésungs-
mittelkomponente(n) hinzugegeben. Wurde zu einer 0,5 M In(acac)s;-Lésung in PAc eine 90:10-Lésung von
n-BuOH und FA zugegeben, bildete sich augenblicklich ein wei3er, feiner Niederschlag, welcher sich nach
wenigen Minuten bei gelindem Erwarmen wieder 16st. In einer weiteren Testreihe wurden 0,25 M Lésungen
der einzelnen Vorstufen In(acac); und Sn(OAc)4 in n-BuOH:PAc:FA 45:50:5 angesetzt und analog den vor-
her beschriebenen Druckversuchen auf eine stabile Tropfenbildung getestet. AbschlieBend wurden diinne
Filme dieser Syntheseroute Uber die in Kap. 2.1.2 entwickelten Techniken hergestellt. Hierzu wurden die dort
verwendeten Rundglaser einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen und mit Hilfe einer Pipette jeweils 0,5 uL
der Vorstufenlésungen appliziert. Nach erfolgter Tocknung der Filmschicht wurden die Glaser bei einer Tem-
peratur von 250 °C auf einer Reaktorheizplatte fiir 5 min kalziniert. Die Filme wurden nach Fertigstellung
aller Beschichtungsvorgange bei einer Temperatur von 500 °C Uber einen Zeitraum von 2 h im Muffelofen
kalziniert. Bei mehrfacher Beschichtung der Rundglaser fiel auf, dass das Spreitverhalten der Vorstufenlésun-
gen auf bereits applizierten Schichten stetig abnahm und somit kdnnen benétigte Mehrfachbeschichtungen
nicht dargestellt werden. Bei sequentiellem Auftrag der Vorstufenlésungen kann es neben einer inhomoge-
nen Verteilung auch leicht zu einer mangelhaften Filmqualitat durch Rissbildung bzw. zu Unterschieden in der
resultierenden Filmdicke kommen, welche sich negativ auf die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit aus-
wirken. Wurden Vorstufenlésungen mit einer Konzentration von 0,1 M verwendet, konnte dieses Phanomen
nicht beobachtet werden, auch bei zunehmender Schichtanzahl war eine Spreitung der Vorstufenlésungen
auf der Oberflache stets sichergestellt. Durchgefiihrte Leitfahigkeitsmessungen nach van der Pauw ergaben
fur alle dargestellten Proben bei unterschiedlicher Anzahl applizierter Schichten nicht mehr erfassbare Wi-
dersténde. Der Austausch von i-PrOH aus der klassischen Acetatroute gegen n-BuOH aus der modifizierten,
fir den Inkjet-Druck geeigneten Variante flihrt demnach zu deutlichen Unterschieden in deren chemischem
Verhalten. Durch Verwendung von n-BuOH verringert sich die Verdampfungsrate des Lésungsmittels auf der
Substratoberflache, sodass der Trocknungsprozess mehr Zeit in Anspruch nimmt. Ebenso kann die Verwen-
dung eines langerkettigen Alkohols wie n-BuOH im Vergleich zu i-PrOH eine Reduktion der Kondensationski-
netik und damit einen Einfluss auf das Gelierungsverhalten der Sol-Gel-Synthese aufweisen. Um den Effekt
einer zu geringen Kristallinitat zu untersuchen wurden die bereits bei 500 °C fir 2 h kalzinierten Proben erneut
bei 500 °C Uber einen Zeitraum von 24 h getempert. Erneut durchgefiihrte Leitfahigkeitsmessungen lieferten
keine signifikante Verbesserung der Leitféahigkeiten, jedoch konnte ein deutlicher Anstieg derer Opazitat beob-
achtet werden. Um Unterschiede im Gelierungsverhalten zwischen klassischer Acetatroute und modifizierter
Variante zu minimieren, wurde i-BuOH als Lésungsmittelersatz fur i-PrOH getestet, welches aufgrund sei-
ner dem i-PrOH ahnlicheren, molekularen Struktur einen geeigneteren Ersatz fir i-PrOH darstellen kénnte.
Eine erneute Uberpriifung der Druckbarkeit wurde analog dem vorherigen System durchgefiihrt, wobei sich
die quantitative Lésungsmittelzusammensetzung vorerst nicht andern soll. Hierzu wurden 0,1 M Ldsungen
von ITO hergestellt und hinsichtlich dieser kritischen Eigenschaft untersucht. Aus den bereits gewonnenen
Erfahrungen wurde insbesondere Wert auf die Testung vieler Start-Stopp-Vorgange gelegt. In allen durch-
geflhrten Versuchen erwies sich der Ersatz von n-BuOH gegen i-BuOH als unkritisch, sodass mit dieser
Lésungsmittelmischung wiederum diinne Filme Uber konventionelle CSD unter Zuhilfenahme einer Pipette
auf Rundglasern hergestellt wurden. Analog dieser Versuche wurde die Temperatur beim Zwischentempern
variiert. Neben einer Probe, bei welcher keine thermische Behandlung zwischen der Applikation einzelner
Schichten durchgefihrt wurde, wurde bei Temperaturen von 200 °C, 400 °C und 500 °C zwischen einzelnen
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Beschichtungsvorgangen kalziniert. In einem weiteren Versuch wurde das System mit n-BuOH als Alkohol
dargestellt und bei einer Temperatur von 200 °C behandelt. Weiterhin wurden Proben aus einer 1:1-Mischung
von i-BuOH und PAc bzw. bei Verwendung von ME anstatt FA dargestellt. Fir alle unterschiedlichen L&-
sungsmittelmischungen bzw. thermischen Behandlungsschritte wurden Filme mit insgesamt vier applizierten
Schichten dargestellt. In Abb. 2.60 sind REM-Aufnahmen der dargestellten Proben gezeigt, welche die Un-
terschiede zwischen den verschiedenen experimentellen Parametern verdeutlichen (entsprechende Bilder in
groBerer Darstellung finden sich im Anhang unter Abb. 4.7-4.12).

200kV >

200KV X50,000 WD 10.0r ni Sh S| 20, 50,000 WD 10.0mm  100nn

Abb. 2.60: REM-Aufnahmen unterschiedlicher, auf Rundglasern hergestellter ITO-Filme Uber konventionelle CSD bei einem Appli-
kationsvolumen von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittelmischung (A) ohne Zwischentempern; (B) bei
200 °C; (D) bei 400 °C; (E) bei 500 °C flr 5 min; (C) n-BuOH:PAc:FA und (F) i-BuOH:PAc:ME als Lésungsmittel bei
200 °C Zwischentempern. Alle Aufnahmen zeigen Proben mit jeweils vier applizierten Schichten.

Bei Betrachtung der REM-Aufnahmen kénnen beim Ldsungsmittelsystem i-BuOH:PAc:FA deutliche Unter-
schiede bei verschiedenen thermischen Behandlungsschritten festgestellt werden. Ohne thermische Behand-
lung zwischen einzelnen Applikationsschritten ist die beobachtete Korngré3e deutlich héher als bei Proben
mit. Zudem werden vergleichsweise viele HohlrAume und einen mangelnde Verbindung der Kérner unterein-
ander beobachtet. Diese Beschaffenheit Iasst eine schlechte elektrische Leitfahigkeit vermuten. Bei Erhéhung
der Temperatur des Zwischentemperns sinkt die beobachtete Korngré3e stark ab und es kommt aufgrund
von Sintervorgéngen zu einem Zusammenwachsen zwischen verschiedenen Kérnern und einer Abnahme
der vorhandenen Hohlrdume. Zwischen einer Temperatur von 200 °C und 400 °C ist diese Tendenz deutlich,
zwischen 400 °C und 500 °C ist diese nicht mehr zu erkennen. Fiir die Verwendung von n-BuOH oder ME
kénnen trotz einer Temperatur des Zwischentemperns von 200 °C vergleichsweise groBe Kérner mit einer
Vielzahl an Hohlrdumen gefunden werden, &hnliche Beobachtungen ergaben sich bei der Verwendung von
i-BuOH ohne Zwischentempern. Demnach scheint es hier zu deutlichen Veranderungen im Gelierungsverhal-
ten zu kommen, welche zu den hohen gemessenen elektrischen Widerstanden fiihren. Die Verwendung von
n-BuOH als Ersatz fir i-PrOH als auch die Verwendung von ME als Additiv kdnnen demnach zur Applikation
qualitativ hochwertiger elektrisch leitender Filme im IJP-Prozess nicht genutzt werden. i-BuOH scheint sich
im Gegensatz dazu als Ersatz fir i-PrOH zu eignen. An ausgewéhlten Proben wurden Leitfahigkeitsmessun-
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gen durchgefuhrt um das weitere Vorgehen der Methodenentwicklung planen zu kénnen. Zusétzlich zu den
fir den IJP-Prozess geeigneten Routen wurden Proben der bereits untersuchten Acetatroute unter den glei-
chen Bedingungen hergestellt, um die fir den IJP-Prozess entwickelte Route bezlglich ihrer Tauglichkeit bzw.
Vergleichbarkeit mit der konventionellen Acetatroute zu prifen. Die Leitféhigkeit wurde, wie vorher bereits be-
schrieben, an flinf versetzten Positionen auf den Rundglésern bestimmt. In Tab. 2.33 sind die Mittelwerte und
die Standardabweichungen der Leitfahigkeitsdaten hergestellter Filme aufgelistet. Fiir alle hier untersuchten
Proben wurden insgesamt vier Schichten der jeweiligen Vorstufenlésungen appliziert.

Tab. 2.33: Mittelwert und Standardabweichung gemessener Widerstande (R) von ITO-Proben unterschiedlicher Sol-Gel-Ansatze.
In der ersten Spalte sind die enthaltenen Lésungsmittelkomponenten ausser PAc, welche in allen Mischung vorhanden
ist, aufgefiihrt. Die Lésungsmittelzusammensetzung betragt in den bindren Systemen jeweils 1:1 und in den ternaren
Systemen jeweils 45:50:5 fiir Alkohol:Carbons&ure:Additiv. Alle Proben wurden ausgehend von einer 0,1 M ITO-Ldsung,
einem Applikationsvolumen von 0,5 pL und einer Schichtanzahl von vier auf Rundgldsern tber konventionelle CSD

dargestellt.
LM-Komponenten T [°C] R [kQ]

n-BuOH/FA 200 200 £ 80
i-BuOH - 16.000 £ 18.000
i-BuOH 200 10 £ 10
i-BuOH 400 0,8 £0,5
i-PrOH 200 180 + 100
i-PrOH 400 3+2

i-BUOH/FA - 270.000 + 150.000

i-BUuOH/FA 200 6+5

i-BUOH/FA 400 2+1,8

i-BUOH/FA 500 1,34+ 0,3

Zunachst muss in Anbetracht der teilweise sehr groBen Standardabweichungen darauf hingewiesen werden,
dass es wie bereits in Kap. 2.1.2 bereits vermerkt wurde, zu einem von der Elektrodenposition abhangigen
elektrischen Widerstand kommt. Eindeutige Tendenzen sind dennoch ersichtlich. Ohne Zwischentempern
kommt es bei Verwendung von i-BuOH als Alkohol in der Sol-Gel-Route zu einem hohen Anstieg des elektri-
schen Widerstandes, was bereits anhand der REM-Aufnahmen vermutet werden konnte. Eine héhere Tem-
peratur des Zwischentemperns fuhrte in allen Féllen zu geringeren gemessenen Widerstanden. Diese sinken
beispielsweise bei dem Lésungsmittelsystem i-BuOH:FA von ca. 6 kQ bei 200 °C auf ca. 1,3 kQ bei 500 °C
ab. Wurde n-BuOH als Alkohol in der Sol-Gel-Synthese verwendet, wurden deutlich héhere Widerstande im
Vergleich zu i-BuOH bzw. i-PrOH aus der Acetatroute gemessen, sodass i-BuOH verglichen mit n-BuOH in
der Sol-Gel-Synthese fiir [JP-Techniken deutlich Uberlegen ist. Die Verwendung von FA als Additiv hat keinen
starken Einfluss auf die erhaltenen Widerstande, tendentiell liegen diese mit FA etwas hdher als ohne. Der
Verzicht von FA wurde in dem Lésungsmittelsystem i-BuOH:PAc bezliglich der Eignung in [JP-Techniken un-
tersucht, wobei es ohne FA nach vielen Start-Stopp-Vorgangen erneut zu einer Verstopfung des Dosierkopfes
kam. Da der Effekt von FA jedoch nicht zu inhdrenten Probleme in den resultierenden Leitfahigkeiten flhrt,
stellt dessen Verwendung die bisherigen Entwicklungen nicht in Frage. Unter diesen Applikationsparametern
liefert die klassische Acetatroute héhere Widersténde als die modifizierten Varianten, sodass die erhaltenen
Ergebnisse, trotz der in Kap. 2.1.2 ermittelten deutlich niedrigeren Widerstande der ITO-Filme, grundsétzlich
fir die Anwendbarkeit der modifizierten Acetatroute in IJP-Prozessen sprechen. Zusammenfassend kann ge-
sagt werden, dass eine Sol-Gel-Route fiir die Anwendung von IJP-Techniken entwickelt wurde, bei welcher
0,1 M Vorstufenlésungen in einer Lésungsmittelmischung von i-BuOH:PAc:FA mit dem Mischungsverhaltnis
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45:50:5 verwendet werden. Um eine héhere Glte der applizierten Filme und somit eine héhere elektrische
Leitfahigkeit zu erreichen, missen die Substrate nach Abschluss eines Beschichtungsvorganges bei einer
Temperatur von 500 °C kalziniert werden, bevor die nachste Schicht aufgebracht wird.

2.2.3.3 Modifizierung von Substraten

Der erfolgreichen Suche nach geeigneten Lésungsmittelsystemen muss die Entwicklung geeigneter Sub-
stratmodifikationen zur Begrenzung der Spreitflaiche der aufgebrachten Volumina auf der Substratoberfla-
che folgen. Die Idee bestand in der Schaffung hydrophil-hydrophober Bereiche, um lokal definierte, in der
Zusammensetzung homogene Bibliotheksmitglieder auf der Oberflache eines ansonsten planen Substrates
darstellen zu kénnen. Die Realisierung dieses Konzepts ist in drei Schritten angedacht:

« Chemische Hydrophobierung der Oberflache
« Anwendung von Maskentechniken
 Riickstandsfreie, selektive Entfernung der Oberflachenmodifikation

Der Arbeitsablauf soll sich wie folgt darstellen: Nach der Aktivierung des Substrates wird dieses chemisch
modifiziert. Auf das nun vollstandig hydrophobierte Substrate wird eine Maske gesetzt, welche definierte
Ausfrasungen enthélt. AnschlieBend wird das Substrat samt Maske einem Prozess unterzogen, welcher die
Oberflachenmodifizierung selektiv an den Aussparungen der Maske —idealerweise Uber eine Belichtung o.
a.— entfernen kann. Das fertige Substrat enthalt nun hydrophile Spots auf einer ansonsten hydrophoben
Oberflache.

Die Kap. 2.2.3.3.1 bis 2.2.3.3.3 befassen sich mit den einzelnen Schritten der Methodenentwicklung. Das
Kap. 2.2.3.3.3 beschéftigt sich, vorrausgreifend auf die Probleme, welche in weiteren Experimenten auftraten
(siehe Kap. 2.2.3.4), mit einer noch vorlaufigen, modifizierten Variante der beschriebenen Entwicklung.

2.2.3.3.1 Chemische Oberflachenhydrophobierung

Die Verwendung von Flachglasern als Substratmaterialien kann neben ihrer Einfachheit und méglichen Di-
versitét v. a. auch auf eine relativ einfache Oberflachenmodifizierung zuriickgefihrt werden. Zur Einstellung
der Oberflachenenergie und somit eines hydrophoben Effektes kommen der Einfachheit halber Chlorsilane
in Frage. Die Si-Cl-Bindung reagiert unter Ausbildung einer kovalenten Bindung und Abspaltung von HCI mit
Oberflachenhydroxidgruppen des verwendeten Glases.

R3SiCl + OH—Si—Oberflache — R3Si—O—Si—Oberflache + HCI (2.6)

Durch den kovalenten Charakter dieser Bindung ist eine chemische Wechselwirkung mit applizierten Vor-
stufenlésungen auszuschlieBen, sodass eine wohldefinierte Grenzflache garantiert werden kann. Weiterhin
haben Vorversuche gezeigt, dass die Oberflachensilanisierung (mit Butyltrichlorsilan als Reagenz) (iber eine
UV/Ozon-Behandlung wieder entfernt werden kann. Neben diesen einfachen Prozessen zur Modifizierung
der Substratoberflachen kann eine groBe Vielfalt verschiedener Chlorsilane kommerziell erworben werden,
wodurch eine Anpassung der Oberflachenenergie in einem gewissen Rahmen ermdglicht wird. Der Einfluss
einer UV/Ozon-Behandlung auf Glassubstrate zur Erhéhung der Oberflachenhydroxidgruppendichte wurde
bereits in Kap. 2.1.2 aufgefuhrt. Daher wurden alle Substrate unmittelbar vor der Hydrophobierung fir 30 min
einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Fiir die ersten Versuche wurden Objekttrdger verwendet. Nach er-
folgter Immersion, Reinigung und Trocknung der chemisch modifizierten Gléser im No-Strom wurden die Kon-
taktwinkel von Wasser und einer Mischung aus n-BuOH:PAc:FA bzw. n-BuOH:PAc:ME im Verhaltnis 45:50:5
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gegen diese bestimmt. Die Messung der Kontaktwinkel auf verschiedenen Positionen des Substrates gibt
Ruickschllsse Uber die lokale Homogenitat der Oberflachenmodifizierung, auf welche tblicherweise Uiber den
Unterschied von Fortschreit- und Rickzugswinkel geschlossen werden kann. Da diese Messungen mit dem
vorhandenen Gerét nicht méglich sind, wurden ersatzweise Messungen an verschiedenen Positionen durch-
gefuhrt. Diese werden aber stets kleinere Werte als die reale Kontaktwinkelhysterese aufweisen und sollen
nur ggf. als weiteres Auswahlkriterium dienen. Weiterhin wurde als Indikator flr die lokale Homogenitat der
chemisch modifizierten Oberflache zusatzlich der Unterschied zwischen linkem und rechtem gemessenen
Kontaktwinkel aufgefihrt.

In Tab. 2.34 ist jeweils der Mittelwert des gemessenen Kontaktwinkels mit dazugehériger Standardabwei-
chung sowie die Differenz der Mittelwerte von linkem und rechtem Kontaktwinkel fir verschiedene Lésungs-
mittelgemische bei unterschiedlichen verwendeten Silanen zur Oberflachenhydrophobierung aufgefiihrt.

Tab. 2.34: Mittelwert und Standardabweichung gemessener Kontaktwinkel und Differenz zwischen Mittelwert von linkem (6;) und
rechtem (6,) Kontaktwinkel untersuchter Silane (n-Bu = n-Butyl-; t-Bu- = tert.-butyl-; Ph = Phenyl-; Me = Methyl-; Et
= Ethyl-; PF = Perfluor-; Cn = Alkylkette mit n C-Atomen, * auf Siliziumwafer; Substrat von Dr. M. Lessel erhalten,
Darstellungsmethode nach Lessel et al. 3'%; auf ozonisierten, unmodifizierten Substraten spreiten alle Lésungsmittelmi-
schungen vollstédndig; wenn keine 6 angegeben sind, spreiten die Fllssigkeiten ebenfalls auf dem Substrat).

Wasser dest. n-BuOH:PAc:FA n-BuOH:PAc:ME

Silan 0 A(6-6;) 0 A(0)-6;) 0 A(0)-6;)
BuSiCls 92 +2 0,15 20 +1 0,42 19 +1 0
t-Bu-SiPh,Cl 53 +3 0,17 - - - -
Ph,SiCl, 77 £1 0,05 - - - -

Ph3SiCl 50 £+ 1 0,01 - - -
Me,SiCl 93 £+ 1 0,23 28 +1 0,31 29 +1 0,33
Me;SiCl 77 £1 0,04 20 +£1 0,54 20 +£1 0,01
MeSiCl; 78 +5 0,79 - - - -
Et,SiCl, 88 +2 0,42 - - - -
EtSiCls 76 2 0,25 - - - -

PFC1oMe,SiCl 96 £ 3 0,11 51 +£1 0,20 51 +£1 0,56
PFC12SiCl3 107 £ 4 0,19 52+ 3 0,45 52 +2 0,32
C+SiClz(*) 105 £ 1 2,43 42 £ 1 0,18 42 + 1 0,26

Die Verwendung von Silanen zur Einstellung der Oberflachenenergie scheint ein erfolgsversprechender An-
satz zu sein, wobei sich einige der untersuchten Silane nicht fur die Anwendung eignen. Neben den phe-
nylbasierten Silanen ist der hydrophobe Effekt auch fiir Ethylgruppenhaltige nicht genligend ausgepragt.
Die gréBten Kontaktwinkel konnten bei den langkettigen, perfluorierten Silanen 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyldi-
methylchlorsilan (PFCoMe,SiCl) und 1H,1H,2H,2H-Perfluordodecyltrichlorsilan (PFC4,SiCl;) nachgewiesen
werden. Die grdBeren Abweichungen innerhalb der Kontaktwinkel verschiedener Positionen auf dem Sub-
strat lassen auf eine inhomogene Oberflachenbelegung schlieBen. Insbesondere flihrte die Verwendung des
PFC42SiCl3 zu groBeren Fehlern bei der Bestimmung der Kontaktwinkel. Ursachen hierflir sind neben einem
hohen Platzbedarf eines solchen Molekils auf der Oberflache und die damit verbundene Schwierigkeit, ei-
ne vollstdndige Belegung zu erreichen, auch ihre hohe Hydrolyseempfindlichkeit. Spuren von Wasser fuhren
zu einer teilweise Hydrolyse der Si-Cl-Bindungen, welche unter Abspaltung von HCI Perfluorsilankondensate
bilden und somit eine einheitliche Oberflachenbelegung stéren®'®. Fiir die geplante Anwendung sind hier-
durch keine Nachteile zu verzeichnen, da die Oberflachenenergie lediglich gering genug sein muss, sodass
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kein Uberlaufen der Vorstufenldsungen Gber den hydrophil-hydrophoben Grenzbereich stattfindet. Aus die-
sen Griinden wurden die Perfluorsilan-modifizierten Substrate einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Auch
nach Belichtungszeiten von mehr als 250 min konnte nahezu kein Unterschied in der Benetzbarkeit nachge-
wiesen werden, sodass eine Entfernung dieser Silane von der Oberflache mittels UV/Ozon nicht mdglich ist.
Alternativ wurde ein SAM von C15SiCl33'® getestet, da hier ebenfalls vergleichsweise hohe Kontaktwinkel der
Lésungsmittelgemische fir den Inkjet-Druck von 41-42° gemessen wurden. Zwar ist eine Dehydrophilisie-
rung der Substrate mittels UV/Ozon-Reinigung problemlos mdéglich, die komplizierte Darstellung dieser SAMs
ist aber fiir die geplante SubstratgréBe von ca. 110x100 mm? nicht ohne Weiteres méglich. Die néchstgro-
Beren Kontaktwinkel wurden bei der Verwendung von Me,SiCl, mit Werten von 28—29° bestimmt. Es musste
evaluiert werden, inwiefern diese den bendtigten Anforderungen entsprechen. Hierzu wurde ein Objekttrager
entsprechend diesem Verfahren mit Me,SiCl, hydrophobiert. Zur Unterteilung verschiedener Bereiche wur-
den auf diesem geschnittene Deckglaser in bestimmten Abstanden positioniert und die gesamte Anordnung
einer UV/Ozon-Behandlung von 30 min unterzogen. AnschlieBend wurden die verschiedenen Priffllissigkei-
ten Wasser sowie die definierten Mischungen von n-BuOH, PAc und FA bzw. ME auf die hydrophil-hydrophobe
Grenzflache appliziert und das Verhalten der Fliissigkeiten beobachtet. Dabei hat sich gezeigt, dass Wasser
eine scharfe Kante an dieser Grenzflache ausbildet, fir die beiden anderen flieBt diese jedoch Uber den
Rand hinaus, zieht sich aber anschlie3end wieder vollstandig unter Bildung einer scharfen Abgrenzung in
den hydrophilen Bereich zurlick. Rickstande auf der hydrophoben Flache konnten nicht festgestellt wer-
den. Zur Sicherstellung dieses Befundes wurde jeweils eine 0,25 M In(acac)s-Ldsung beider Solvenssysteme
auf die hydrophil-hydrophobe Grenzflache gegeben und das Verhalten erneut beobachtet. Auch hier konn-
ten nach Trocknung des Films keine Rickstande auf der hydrophoben Flache nachgewiesen werden, weder
nach optischer Beurteilung mit einem Lichtmikroskop noch nach Aufnahme von Réntgenfluoreszenzspektren.
AbschlieBend wurde getestet, ob die Oberflachenmodifizierung gegeniber der zum Zwischentempern be-
nétigten Temperatur stabil ist. Der modifizierte Objekttrager wurde hierzu auf eine Reaktorheizplatte bei ca.
250 °C far 5 min platziert. Nach Abklihlen wurde Wasser auf diesen gegeben und das Verhalten beobachtet,
wobei die Oberflachenmodifikation vollkommen intakt schien. Die Verwendung von Me,SiCl, als Reagenz zur
chemischen Strukturierung von Oberflachen entspricht demnach den Anforderungen und wurde somit fiir die
Strukturbildung hydrophil-hydrophober Grenzbereiche genutzt.

2.2.3.3.2 Maskentechniken und Positionierungshilfen

Die Planung der Masken richtet sich in erster Linie nach dem verwendeten Screeningsystem. Ein Spot soll die
gleiche GrdB3e besitzen wie die in Kap. 2.1.2 genutzten Rundglaser, also ein Durchmesser von 8 mm besitzen,
damit elektrische Leitféhigkeitsmessungen mit dem vorhandenen Setup durchgefliihrt werden kdnnen. Neben
einer Maske mit runden Léchern wurde auch eine mit quadratischen dargestellt, da so die Programmierung
des Inkjet Printers deutlich vereinfacht werden kann. Durch den Frasprozess in der Herstellung sind die Ecken
dieser Quadrate abgerundet (s. Kap. 4.6, Abb. 4.14). Je Bibliothek soll die Mdglichkeit bestehen, bis zu 110
verschiedene Verbindungen darstellen zu kénnen. Die Kantenlangen der Substrate besitzen dementspre-
chend die MaBe von 110x100 mm?2. Das Material, aus dem die Masken bestehen soll, muss einigen wenigen
Anforderungen genligen. Neben einer Stabilitdt gegeniiber der UV/Ozon-Behandlung muss dieses formstabil
und einfach verarbeitbar sein. Auch sollte die Dicke mdglichst gering sein, damit es wahrend den UV/Ozon-
Behandlungen nicht zu Schatteneffekten kommt und somit die Ausbildung scharfer hydrophil-hydrophober
Grenzflachen gegeben ist. Daher wurden die Masken aus Aluminium gefertigt. Zur Befestigung der Flachgla-
ser kommt erneut die Rackhalterung zum Einsatz, welche bereits in Kap. 2.1.2 beschrieben wurde. Fir diese
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musste aufgrund geringer GréBenunterschiede der verwendeten Flachglaser untereinander ein zweiter Ex-
zenter eingebaut werden, um alle einspannen und fixieren zu kénnen. Um die gleichen Positionskoordinaten
der hydrophil-hydrophoben Spots auf dem Flachglas sicherstellen zu kdnnen, missen diese fiir alle Oberfla-
chenmodifizierungen als auch fiir den Druck diinner Filme immer in der gleichen Orientierung eingebaut wer-
den, da es ansonsten zu geringfligigen Anderungen der Spotkoordinaten wegen den ungleich geschnittenen
Flachglasern kommt. Im Gegensatz zum IJP heterogener Katalysatoren, welches auf homogen benetzbaren
Substraten erfolgt, ergibt sich fir den Druck dlnner Filme auf solchen mit hydrophil-hydrophoben Grenzfla-
chen ein weiteres Problem. Die Positionierung im Falle heterogener Katalysatoren kann nach Kenntnis des
Abstands der Dosierkdpfe untereinander auf rein visueller Basis erfolgen. Der Druck diinner Filme benétigt im
Gegensatz dazu eine genaue Kenntnis der Startposition. Die Verwendung von Positionierungshilfen zur Defi-
nition eines Startpunktes ist daher unabdingbar. Hierflrr wurde eine Aluminiumplatte mit den gleichen MaBen
wie die zu bedruckenden Substrate verwendet. In der linken oberen Ecke dieser Platte wurde ein Loch mit
einem definierten Abstand von beiden Randern gebohrt, welcher direkt dem Abstand der Rander von dem
Mittelpunkt des ersten Spots der Maske entspricht. Der Durchmesser dieses Loches entspricht exakt dem
Durchmesser der PEEK-HUlle des Dosierkopfes. Die Ausrichtung des Dosierkopfes auf der x- und y-Achse
wird diesem Loch angepasst und so die Startkoordinaten der Bibliothekssynthese ermittelt. Alle weiteren
Positionsparameter der Bibliothek werden rechnerisch aus diesen Werten bestimmt. In Abb. 2.61 sind Foto-
graphien der modifizierten Rackhalterung, der Positionierungshilfe und der Maske samt Einspannvorrichtung
dargestellt. Zusatzlich ist der Effekt von hydrophil-hydrophoben Grenzflachen bei Applikation von Wasser auf
das modifizierte Substrat und leichtem Verkippen gezeigt. Durch leichtes Kippen flie3t aufgegebenes Wasser
von den hydrophoben Flachen ab, wobei es auf den hydrophilen Spots zurlickbleibt.
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Abb. 2.61: (A) Modifizierte Rackhalterung mit zwei Exzentern, hier gezeigt mit eingespanntem Flachglas; (B) Positionierungshilfe
zur Bestimmung der Startposition auf oberflachenmodifizierten Flachglasern. Gezeigt ist zudem ein MDK, bei welchem
die PEEK-Huille graphisch hervorgehoben ist. (D) Maske mit quadratischen Léchern; (E) Nahaufnahme der Einspannvor-
richtung, um die Flachgléser mit den Masken zu fixieren; (C) und (F) Bilder eines oberflachenstrukturierten Flachglases
mit runden bzw. quadratischen hydrophilen Spots. Zur Visualisierung der hydrophil-hydrophoben Grenzflachen wurde
Wasser auf die Glaser gegeben und das Substrat leicht verkippt.
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2.2.3.3.3 Modifizierte Variante der chemischen Oberflachenstrukturierung

Die Darstellung diinner Filme mittels IJP fUhrte, wie in Kap. 2.2.3.4 beschrieben ist, zu weiteren Proble-
men. Eine Temperatur von 250 °C ist im Gegensatz zu den Routen aus Kap. 2.1.2 nicht mehr ausreichend
zur Kalzination zwischen einzelnen Beschichtungs- bzw. Bedruckungsvorgangen. Es werden deutlich héhere
Temperaturen von 400-500 °C benétigt. Diesen Bedingungen halt die herkdmmliche Hydrophobierung mit
Me,SiCl, nicht stand. In weiteren Untersuchungen hat sich gezeigt, dass Perfluorsilane gegeniliber diesen
Umgebungstemperaturen stabil sind. Da eine Entfernung dieser mittels UV/Ozon-Behandlung nicht mdglich
ist, muss die Methode der Oberflachenmodifizierung Uberarbeitet werden.

Benétigt fur die Aufgabenstellung wird ein Substrat, welches hydrophile Spots inmitten einer perfluorsilan-
hydrophobierten Matrix beinhaltet. Dies erfordert eine Erweiterung der einfachen Maskentechniken. Abb. 2.62
verdeutlicht das angewandte Vorgehen zur Darstellung hydrophiler Spots in einer thermisch stabilen hydro-
phoben Matrix.

Hydrophobierung Substrat Maske + Einbringen Entfernen der Maske
mit Me,SiCl, Rundgléser in Maskenlocher + UV/Ozon-Behandlung

UV/Ozon 888 Hydrophobierung Substrat 8 88
hydrophil -Behandlung |00 0 mit PFC;,Me,SiCl 000

| hydrophob: Me,SiCl, |

| hydrophob: PFC1oMe,SiCl |

Abb. 2.62: Vorgehensweise zur Darstellung eines thermisch stabilen PFC1oMe,SiCl-hydrophobierten Glassubstrates, welches hy-
drophile Spots zur Abscheidung diinner Filme enthalt. Zusatzlich gezeigt sind Aufnahmen des Glassubstrates wahrend
der einzelnen Prozessschritte. Die hydrophil-hydrophobe Beschaffenheit der Oberflache zeigt sich bei Aufbringen von
Wasser auf die Substrate, welches sich augenblicklich in die hydrophilen Bereiche zuriickzieht.

Zunachst wurde das Substrat analog der einfachen Hydrophobierung behandelt. Dieses wurd Uber eine
UV/Ozon-Behandlung aktiviert und anschlieBend mit Me,SiCl, vollstédndig hydrophobiert. Auf das hydropho-
bierte Substrat wurde die Lochmaske aufgesetzt. Durch die Abstimmung aller Synthese- und Screeningme-
thoden untereinander passen die in Kap. 2.1.2 verwendeten Rundgléser genau in die Lécher der Maske.
AnschlieBend wurde die Maske vom Substrat entfernt, wobei darauf geachtet werden muss, dass es zu kei-
ner Versetzung der aufgesetzten Rundglaser kommt. Danach wurde das Substrat ohne die Maske mit den auf
den exakten Positionen der Lécher liegenden Rundglasern erneut einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen.
So entstehen hydrophobe Spots inmitten einer ansonsten hydrophilen Matrix. Dieses Substrat wurde dann
einer Silanisierung mit PFC1oMe,SiCl unterzogen. Da die Oberflachen innerhalb der Maskenlcher bereits
vollstandig mit Me,SiCl, belegt sind, kann hier keine weitere Reaktion stattfinden. Dieses Prozedere fihrt
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letztendlich zu einem Substrat, bei welchem sich Me,SiCl,-hydrophobierte Spots in einer PFC1oMe,SiCl-
hydrophobierten Umgebung befinden. Eine darauf folgende UV/Ozon-Behandlung fihrt zu einer Entfernung
des Me,SiCl, innerhalb der Spots unter Erhalt einer thermisch-stabilen hydrophoben Matrix.

In weiteren Versuchen zeigte sich, dass diese Route einer weiteren Optimierung bedarf, da beim Druck oft-
mals ein mangelndes Spreitverhalten applizierter Vorstufenldsungen beobachtet wurde. Zur Umgehung dieser
Probleme wurde die erste UV/Ozon-Behandlung des Glassubstrates auf einen Zeitraum von 60 min erhéht
und das Hydrophobierungsprozedere mit Me,SiCl, insgesamt dreimal wiederholt. Durch dieses Vorgehen
kann der Grad der Oberflachensilanisierung mit dem tber UV/Ozon-Behandlung entfernbarem Silan erhéht
werden, sodass es im weiteren Prozessverlauf zu keiner chemischen Reaktion mit den bereits hydrophobier-
ten Flachen und dem verwendeten PFC1oMe,SiCl mehr kommen kann. Die Applikation diinner Filme kann
auf diesem Substrat ohne weitere Modifizierung von Sol-Gel-Routen oder Veranderung des Beschichtungs-
prozesses durchgefihrt werden.

2.2.3.4 Applikation diinner Filme mittels Inkjet Printing

Zur Darstellung von diskreten Gradientenbibliotheken muss zuerst eine Optimierung der Applikationsparame-
ter der Filmbildung erfolgen. In Vorversuchen wurde eine minimales Applikationsvolumen von ca. 200.000 pL
auf einem hydrophil-hydrophoben Substrat durch Beobachtung des Druckbildes abgeschétzt. Geringere Vo-
lumina fOhrten zu einer nicht vollstdndigen Benetzung der hydrophilen Flache. Ein Problem der entwickel-
ten Syntheseroute liegt in der hohen bendtigten Kalzinationstemperatur zwischen einzelnen Beschichtungs-
vorgangen, welchen die chemische Strukturierung der Oberflachen nicht standhalt. Da zu Beginn dieses
Versuchs noch keine modifizierte Oberflachenstrukturierungsprozedur bekannt und die Untersuchung des
Verhaltens der entwickelten Sol-Gel-Routen zudem erst nach den ersten Druckversuchen auf modifizierten
Substraten erfolgt war, wurde in diesem Versuch bei einer Temperatur von 250 °C flr 15 min zwischen ein-
zelnen Beschichtungsvorgangen kalziniert. Das gesamte Substrat wurde nach erfolgter Synthese bei 500 °C
fir 2 h kalziniert. Dennoch ergaben sich so fiir die weitere Syntheseplanung bereits wertvolle Riickschllsse,
die im Folgenden aufgezeigt werden. Auf dem Glassubstrat wurden verschiedene Parameter untersucht. Es
wurden Matrizen von 2x2—10x10 bei einem Gesamtapplikationsvolumen von 200.000 pL bzw. 400.000 pL je
Matrix gedruckt. Zuséatzlich wurden 1-3 Schichten nacheinander aufgebracht, um eine ungefahre Abschét-
zung benétigter Druckzyklen fir die HT-Synthese zu erhalten. Zur Synthese verwendet wurden, wie in Kap.
2.2.3.2.3 beschrieben, 0,1 M ITO-Vorstufenlésungen in einer 45:50:5-Mischung von i-BuOH:PAc:FA. In Abb.
2.63 sind Fotographien des bedruckten Substrates sowie eine REM-Aufnahme dargestellt. Hochauflésen-
de REM-Messungen konnten nicht aufgenommen werden, da ein Zerschneiden des Glassubstrates mit der
vorhandenen Ausristung nicht méglich war.

Es zeigt sich deutlich der Effekt der hydrophil-hydrophoben Oberflachenmodifizierung des verwendeten Glas-
substrates. Alle Rander der verschiedenen aufgedruckten Matrizen schlieBen bindig mit der hydrophoben
Grenzflache ab, sodass die erdachte Begrenzungsmaéglichkeit der Ausbreitungsflache applizierter Vorstufen-
I6sungen ein erfolgsversprechender Ansatz fiir die Bibliothekssynthese ist. Die REM-Aufnahme verdeutlicht
diesen Effekt. Auch kommt es in allen Fallen zu einer vollstandigen, gleichmaBigen Benetzung der hydro-
philen Spots ungeachtet der gewahlten Druckmatrix. Zur Ermittlung geeigneter Syntheseparameter wurden
Leitfahigkeitsmessungen an allen Spots durchgefihrt. Fir alle gedruckten Matrizen mit einem Gesamtappli-
kationsvolumen von 200.000 pL einschlieBBlich bei einem Volumen von 400.000 pL und einer aufgedruckten
Schicht wurden Widerstéande im Bereich von 10° © gemessen. Fiir ein Auftragsvolumen von 400.000 pL bei
zwei bzw. drei aufgebrachten Schichten wurden niedrigere Widerstande mit erkennbaren Tendenzen gemes-
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Abb. 2.63: (A) Fotoaufnahmen des mit ITO bedruckten, oberflachenstrukturierten Glassubstrates unter zwei verschiedenen Win-
keln zur Visualisierung des erhaltenen Druckbildes. (B) REM-Aufnahme einer gedruckten Matrix zur Verdeutlichung des
Effektes der Oberflachenmodifizierung.

sen. In Tab. 2.35 sind die erhaltenen Daten aufgefiihrt, wobei wieder der Mittelwert und die Standardabwei-
chung Uber alle auf verschiedenen Elektrodenpositionen erhaltenen Messdaten berechnet wurde. Aufgrund
der hohen Widerstande wurden die erhaltenen Werte logarithmiert.

Tab. 2.35: Mittelwert und Standardabweichung der logarithmierten Widerstande (R) der verschiedenen gedruckten Matrixsysteme
bei einem Applikationsvolumen von 400.000 pL je Spot fir zwei bzw. drei Beschichtungsvorgange und einer Temperatur
von 250 °C zum Zwischentempern.

log(R) log(R)

Gitter 2 Schichten 3 Schichten  Gitter 2 Schichten 3 Schichten
2x2 6,5+ 6,8 51+438 X7 6,8 £6,7 47 + 41
3x3 6,3 + 6,4 52+45 8x8 75+7,0 55+ 4,6
4x4 5,8 +6,0 52+22 9x9 8,0 +£8,0 6,0 + 5,6
5x5 58+5,6 49+ 48 10x10 91+74 7,0+ 6,5
6x6 6,4+ 6,5 46+43

Die Widerstande weisen Werte im Bereich von 10*-10° Q auf, wobei die Ursachen hierfiir bereits in Kap.
2.2.3.2.3 erlautert wurden. Nichtsdestotrotz ist deutlich eine Tendenz dieser in Abhangigkeit der Druckpara-
meter erkennbar. Wurden drei Schichten appliziert, so sinken diese Werte um 1-2 GréBenordnungen, sodass
auch hier von einem positiven Einfluss einer héheren Schichtdicke ausgegangen werden kann. Die niedrigs-
ten Widerstéande in Abhangigkeit des aufgedruckten Gitters liegen bei MatrixgréBen von 4x4—6x6, sodass
diese fiir eine modifizierte Variante des gesamten Prozesses in Frage kommen.

Anhand der konventionellen Filmsynthesen in Kap. 2.2.3.2.3 hat sich gezeigt, dass eine héhere Kalzination-
stemperatur von 400-500 °C zwischen einzelnen Applikationsschritten notwendig ist, um eine hdhere Giite
der Filme und somit geringere Widerstande erhalten zu kénnen. Dieser Umstand erforderte eine modifizier-
te Variante der chemischen Oberflachenstrukturierung, wie sie in Kap. 2.2.3.3.3 beschrieben wurde. Mit Hilfe
dieser Technik ist es mdglich, eine bis tGiber 500 °C thermisch stabile Oberflachenmodifizierung bestehend aus
Perfluorsilanen zu erzeugen und somit die benétigten hohen Kalzinationstemperaturen zwischen der Applika-
tion einzelner Schichten ohne thermische Zersetzung der chemische Oberflachenstrukturierung erreichen zu
kénnen. Im ersten Versuch unter Anwendung der modifizierten Variante hat sich gezeigt, dass eine Anpas-
sung der einzelnen Arbeitsschritte notwendig sein wird, um das Spreitverhalten applizierter Vorstufenlésungen
auf den hydrophilen Spots auch weiterhin gewahrleisten zu kénnen. Hierzu wurde die UV/Ozon-Behandlung

153



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

des Substrates auf 60 min erhéht und die Silanisierung mit Me,SiCl, erfolgte dreimal. Abb. 2.64 zeigt dabei
den Druck eines 5x5-Gitters einer 0,1 M ITO-Lésung auf einem Substrat, welches ohne und, welches mit
Anpassung der einzelnen Arbeitsschritte der modifizierten chemischen Oberflachenstrukturierung dargestellt
wurde.

Abb. 2.64: Fotoaufnahmen nach dem Druck einer 5x5-Matrix auf einem (A) einfach und (B) dreifach silanisiertem Glassubstrat. In
beiden Fallen wurde eine 0,1 M ITO-Vorstufenlésung mit einem Gesamtapplikationsvolumen von 400.000 pL auf einem
Spot aufgebracht.

Deutlich zu erkennen anhand Abb. 2.64 ist ein fehlendes Spreitverhalten der Vorstufenlésung auf dem in Bild-
teil (A) gezeigten Substrates. GroBtenteils kam es zu keiner Ausbildung von kompakten Filmen. Stattdessen
wurde das Auftreten vieler einzelner Matrixpunkte innerhalb der hydrophilen Spots beobachtet. Aufgrund die-
ser Beobachtung kann davon ausgegangen werden, dass der Spreitvorgang wahrend der Applikation der L6-
sungen nicht vollsténdig stattgefunden hat. Wurden die Arbeitsschritte zur Herstellung der chemischen Ober-
flachenstrukturierung angepasst, so wurde generell die Ausbildung kompakter Filme beobachtet (s. Abb. 2.64
Teil (B)). Weiterhin muss beachtet werden, dass es sich bei der modifizierten Variante der chemischen Ober-
flachenstrukturierung bisher nur um eine vorlaufige Variante handelt, da Rundglaser in quadratische Ausspa-
rungen der Maske gesetzt wurden. Insofern sind die Rander gedruckter Spots nicht mehr so gut definiert wie
bei der urspriinglichen Oberflachenstrukturierung. In Zukunft wirde sich die Verwendung von quadratischen
Glasern anbieten, welche mit den Maskenléchern blindig abschlieBen, um definierte Zusammensetzungen
Uber den gesamten aufgedruckten Spot garantieren zu kdnnen. Auf einem Substrat, welches nach der ange-
passten chemischen Oberflachenstrukturierung dargestellt wurde, wurden 5x5-Gitter einer 0,1 M ITO-Lésung
mit einem Gesamtvolumen von 400.000 pL je Gitter appliziert. Variiert wurde dabei die Anzahl applizierter
Schichten von 1-8, um bestmdégliche Syntheseparameter flr die Bibliothekssynthese identifizieren zu kén-
nen. Zwischen einzelnen Beschichtungsvorgangen wurde das Substrat in einem vorgeheizten Muffelofen bei
einer Temperatur von 500 °C behandelt. In Tab. 2.36 finden sich die erhaltenen logarithmierten Widerstande
in Abhangigkeit der Anzahl applizierter Schichten. Auch hier wurden je Spot finf Messungen auf geringfligig
versetzten Elektrodenpositionen aufgenommen.

Tab. 2.36: Mittelwert und Standardabweichung der logarithmierten Widerstdnde (R) gedruckter 5x5-Gitter einer 0,1 M ITO-
Vorstufenldsung bei einem Applikationsvolumen von 400.000 pL je Spot fir 1-8 Beschichtungsvorgédnge und einer
Temperatur von 500 °C fir das Zwischentempern.

Schichtanzahl log(R) Schichtanzahl log(R)
1 92+75 5 3,1£3,2
2 10,2 £+ 10,1 6 3,0+26
3 35+34 7 3,1+ 3,1
4 3,3+32 8 3,1 +3,0

Tendentiell wurden die niedrigsten Widerstande bei 3—8 Schichten gemessen, sodass bei dieser Schichtzahl
die Synthese der Bibliotheken erfolgen sollte. Da es auch bei hdheren Schichtanzahlen zu keinen signifikanten

154



2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

Unterschieden in den gemessenen Widerstdnden kommt, sollten der Einfachheit halber fiir die Bibliotheks-
synthesen insgesamt finf Schichten appliziert werden.

2.2.3.5 Versuche zur Darstellung von Bibliotheken

Um das entwickelte Konzept auf seine Tauglichkeit zu Uberpriifen, wurde das System In-Sn-Oxid in einem
Zusammensetzungsbereich von InggSnip—InggSny mit zwei MDKs sequentiell gedruckt, die Schrittweite zwi-
schen einzelnen Bibliotheksmitgliedern soll 1 mol-% betragen. In der ersten Versuchsreihe betrug das Ge-
samtapplikationsvolumen je Spot 400.000 pL beim Druck von 5x5-Gittern. Verwendet wurden 0,1 M Lésungen
von In(acac); bzw. Sn(OAc),4 in i-BuOH:PAc:FA mit der L&sungsmittelzusammensetzung 45:50:5. In dieser
Versuchsreihe wurden insgesamt vier bzw. sechs Beschichtungsvorgange durchgefihrt, wobei nach jedem
Beschichtungsvorgang in einem vorgeheizten Muffelofen bei 500 °C flr 5 min kalziniert wurde. Nach Ab-
schluss der Synthese wurde die Bibliothek bei 500 °C fiir 2 h kalziniert. In Abb. 2.65 sind Fotoaufnahmen der
gedruckten Spots nach Kalzination gezeigt.

A) B)

Abb. 2.65: Fotoaufnahmen nach dem Druck des Iny«Snx-Systems mit einem Zusammensetzungsbereich von InggSnyg—InggSny.
Gedruckt wurde eine 5x5-Matrix mit einem Applikationsvolumen von 400.000 pL je Spot bei Verwendung 0,1 M Vorstu-
fenldsungen (Applikation von (A) 4 und (B) 6 Schichten).

Die Fotoaufnahmen zeugen deutlich eine mangelhafte Durchmischung der sequentiell aufgebrachten Vorstu-
fenldsungen, sowohl fiir die Applikation von vier, als auch fiir die von sechs Schichten. Analog den vorherigen
Versuchen wurden Leitfahigkeitsmessungen durchgefiihrt, wobei die logarithmierten Widerstande in Tab. 2.37
aufgelistet sind.

Tab. 2.37: Mittelwert und Standardabweichung der logarithmierten Widerstande (R) gedruckter 5x5-Gitter bei einem Applikations-
volumen von 400.000 pL je Spot bei 4 Beschichtungsvorgéngen fir die verschiedenen Zusammensetzungen InggSnyo—
InggSn1 und einer Temperatur von 500 °C zum Zwischentempern.

log(R) log(R)
Zstzg. 4 Schichten 6 Schichten  Zstzg. 4 Schichten 6 Schichten
IngoSnig 5,1 +4,7 49448 IngSns 54452 51445
Ing1Sng 5,0+ 48 5,24+5,3 InggSny 6,0 £ 5,7 6,1 = 6,1
IngoSng 51+4,6 5,1 +5,2 Ing7Sn3 6,1 + 6,1 6,6 6,2
IngsSn; 4,9+ 47 49+47 InggSn, 6,6 6,2 6,3 + 6,1
IngsSng  5,2+5,2 49+48 IngSn; 6,0+6,0 6,3+ 6,1

Die ermittelten Widersténde liegen unabhéngig von der Zusammensetzung in einem Bereich von 105-10% Q
sodass, wie bereits anhand den Aufnahmen aus Abb. 2.65 erwartet werden kann, keine Tendenzen bezlglich
der Zusammensetzung erkennbar ist. Um eine bessere Durchmischung der Vorstufenlésungen beim sequen-
tiellen Auftrag der Vorstufenlésung zu verbessern, wurden zwei weitere Versuche durchgeflihrt. Im ersten
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Versuch wurde die Konzentration des Dotierelements Sn auf 0,01 mol*L" herabgesetzt. Ein Problem, dass
hierbei entsteht, ist ein von der Zusammensetzung der Bibliotheksmitglieder abhangiges Gesamtapplikations-
volumen, welches ggf. einen Einfluss auf das Gelierungs- und Trocknungsverhalten der Filme aufweisen kann,
sodass die Vergleichbarkeit verschiedener Bibliotheksmitglieder untereinander eingeschrankt ist. Bei einem
Sn-Gehalt von 1 mol-% kommt es so noch zu keiner wesentlichen Erhéhung des Applikationsvolumens. Bei
10 mol-% Sn verdoppelt sich allerdings das Auftragsvolumen aufgrund der um den Faktor 10 geringeren Kon-
zentration der Sn-Vorstufenldsung. Zusatzlich zu diesem Versuch wurde eine Synthese durchgefiihrt, bei der
neben der Erniedrigung der Sn-Vorstufenkonzentration ein 8x8-Gitter der Dotierlésung und ein 5x5-Gitter der
Basiselementlésung gedruckt wurde. In Abb. 2.66 sind Fotoaufnahmen der so dargestellten Systeme gezeigt.

Abb. 2.66: Fotoaufnahmen nach dem Druck des In-Sn-Systems mit einem Zusammensetzungsbereich von InggSn1p—InggSn1. Die
Konzentration von Sn(OAc),4 in der Vorstufenldsung wurde um den Faktor 10 im Vergleich zu der In(acac)s-Lésung
verringert. (A) Druck beider Vorstufenldsungen mit einem 5x5-Gitter und (B) Druck der In(acac)s-Lésung mit einem
5x5-Gitter und der Sn(OAc)4-L&sung mit einem 8x8-Gitter.

Anhand der Aufnahmen kann aufgrund einer héheren Homogenitét im Vergleich zu den Proben aus Abb. 2.65
von einer besseren, aber immer noch nicht vollstandigen Mischung der Vorstufenlésungen ausgegangen wer-
den. Dies gilt sowohl fiir den symmetrischen Druck eines 5x5-Gitters als auch fiir den asymmetrischen Druck
eines 8x8-Gitters auf ein 5x5-Gitter. Bei Betrachtung der Aufnahmen kann zudem ein deutliches Uberlaufen
der Vorstufenldsungen in die vormals hydrophobe Umgebung auf dem Substrat beobachtet werden. Dieser
Umstand ist nicht dem erhéhten Applikationsvolumen geschuldet, sondern weist auf die nicht dauerhafte ther-
mische Stabilitdt PFC9Me»SiCl-modifizierter Oberflachen hin. Alle hier beschriebenen Versuche zur Darstel-
lung von Gradientenbibliotheken als auch die letzte Versuchsreihe aus Kap. 2.2.3.4 wurden auf dem gleichen
Substrat nacheinander durchgefihrt, sodass dieses einer Vielzahl von thermischen Behandlungen ausge-
setzt war. Dieser Aspekt muss flr zuklinftige Entwicklungen beachtet werden, auch wenn es sich in den hier
durchgefihrten Versuchen um einen Extremfall handelt. Insgesamt eignet sich die entwickelte Methode zur
Darstellung thermisch stabiler, chemischer Oberflachenstrukturierung. Analog den obigen Versuchen wur-
den erneut Leitfahigkeitsmessungen durchgefliihrt, wobei die Ergebnisse in ihrer logarithmierten Form in Tab.
2.38 aufgefiihrt sind. Aufgrund eines Kratzers im verwendeten Substrat wurde das Bibliotheksmitglied mit der
Zusammensetzung Ing4Sng nicht dargestellt.

Auch hier féallt die Abschatzung der Abhangigkeit des elektrischen Widerstandes von der Zusammensetzung
schwer. Es wurden hohe Widerstande im Bereich von 107—10'% Q ermittelt. Die bisher erhaltenen Ergebnisse
weisen deutlich auf die Schwierigkeiten hin, welche beim Druck von diskreten Gradientenbibliotheken diinner
Filme auftreten, sodass sich diese Methode in der hier beschriebenen Entwicklung nicht fir eine solche
Aufgabenstellung eignet.
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Tab. 2.38: Mittelwert und Standardabweichung der logarithmierten Widerstande (R) gedruckter Verbindungen in einem Zusam-
mensetzungsintervall von IngySnio—InggSny. Die Konzentration der In-Vorstufenlésung betrug 0,1 mol*L"! und der Sn-
Vorstufenldsung 0,01 mol*L-!. Gedruckt wurde ein symmetrisches 5x5-Gitter mit beiden Vorstufenldsungen und ein
asymmetrisches Gitter mit einer 5x5-Matrix der In-Vorstufenldsung und eine 8x8-Matrix der Sn-Vorstufenldsung.

log(R) log(R)

Zstzg. 5x5 5x5 + 8x8  Zstzg. 5x5 5x5 + 8x8
IngoSnig 8,6 +89 98+95 IngSns 9,7+10,0 10,0+9,8
Ing1Sng 92+95 9,7+ 8,8 InggSny 9,7+9,9 6,1 +5,8
Ing2Sng 9,1+93 92+73 IngsSnz3 10,1 +10,3 6,9+7,0
IngsSn; 10,1 +10,2 9,6 +9,7 1InggSn, 9,7 + 10,1 6,7 £ 6,6

InggSny 9,7 + 10,1 6,7 £6,7

2.2.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Basierend auf den Erfahrungen, welche im Projekt ,NeoKarll“ in der kombinatorischen HTS-Entwicklung zur
Darstellung diinner Filme gewonnen werden konnten, wurde versucht, dieses Synthesekonzept in seinem
grundlegenden Prinzip auf die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken zu Uber-
tragen. Ein besonderes Interesse lag primar in der Darstellung diinner Filme einer hohen Giite, um so die
Nachteile, welche bei der kombinatorischen Synthese auftraten, umgehen zu kénnen. Somit sollte letztend-
lich eine modifizierte HT-Filmsynthesemethode kreiert werden, welche es erlaubt, neben den rein qualitativen
bzw. halbquantitativen Ergebnissen aus dem kombinatorischen Ansatz, quantitative Resultate zu erhalten.
Die Kombination beider automatisierten Synthesetechniken —die kombinatorische Synthese mit einem Pi-
pettierroboter zur Suche nach neuartigen Materialien und die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken
mittels IJP-Techniken zur Optimierung der Materialzusammensetzungen— kénnte so einen wichtigen Beitrag
in der Materialentwicklung liefern.

Zu Beginn musste eine Syntheseroute gewahlt werden, welche entsprechend den Anforderungen von IJP-
Techniken, optimiert werden musste. Augrund den guten Ergebnissen aus der kombinatorischen HTS-Ent-
wicklung im Rahmen des Projektes ,NeoKarll“ und dem bereits vorhandenen Erfahrungsschatz schien die
dort verwendete Acetatroute ein erfolgsversprechender Ansatz zu sein. Bei dem in dieser Route Ublicher-
weise verwendetem Ldsungsmittelgemisch muss in ersten Uberlegungen lediglich i-PrOH durch einen Al-
kohol mit héherem Siedepunkt ersetzt werden, um eine Verstopfung der Dosierkdpfe wahrend des Betriebs
zu verhindern. In der Wahl verschiedener Losungsmittel flir die ersten Optimierungsschritte wurden niedere
Alkohole bzw. niedere Carbonsduren untersucht, um eine mdéglichst hohe Vergleichbarkeit zu der konven-
tionellen Acetatroute zu erhalten. Insbesondere muss die Léslichkeit der Metallvorstufen, das Spreit- und
Gelierungsverhalten applizierter L6sungen sowie die anschlieBende Filmtrocknung und -kalzination bertck-
sichtigt werden. In der ersten Versuchsreihe wurden 1:1-Mischungen von n-BuOH, n-CsOH und ME mit FA,
HAc und PAc hergestellt und hinsichtlich einer méglichen Tropfenbildung im |JP-Prozess untersucht, wo-
bei sich die Mischung von n-BuOH und PAc bewahrt hatte. Die Darstellung 0,25 M ITO-Vorstufenlésungen
und erneute Druckversuche in diesem System wiesen jedoch diverse Probleme auf. So war die Einstellung
einer stabilen Tropfenbildung ohne Satellitentropfen schwierig. Zusétzlich wurde nach einigen Minuten Be-
triebszeit der Ausfall des Dosierkopfes beobachtet. Als mégliche Additive wurden die beiden Lésungsmittel
FA und ME untersucht. In erneuten Druckversuchen und Anpassung der Lésungsmittelzusammensetzung
im System konnte schlieBlich eine erfolgsversprechende Mischung mit den Volumenanteilen von 45:50:5 fiir
n-BuOH:PAc:Additiv (FA oder ME) gefunden werden. Wahrend dem Druck wurde aufgrund vieler Start-Stopp-
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Vorgénge bei FA, im Gegensatz zu ME, als Additiv keine Verstopfung der MDKs beobachtet, was vermutlich
auf die komplexbildenden Eigenschaften von FA gegeniber den Metallvorstufen zurtickgeftihrt werden kann.

In der konventionellen Filmsynthese Gber CSD erwies sich der Einfluss von n-BuOH auf das Gelierungsverhal-
ten der Vorstufenlésungen als kritisch, da bei allen dargestellten Proben hohe Widerstande des ITO-Systems
im Vergleich zu denen, welche im Rahmen des ,NeoKarll“ Projektes dargestellt wurden, gemessen wurden.
Bei Verwendung von i-BuOH, welches chemisch i-PrOH &hnelt, konnten auch diese Probleme deutlich re-
duziert werden. Anhand von REM-Aufnahmen konnten die Unterschiede bei Verwendung der verschiedenen
Alkohole auf die resultierende Filmmorphologie belegt werden. Zudem wurde eine erhdhte Temperatur der
Filmtrocknung von 400-500 °C zwischen der Applikation einzelner Schichten als notwendige Bedingung zur
Darstellung elektrisch leitfahiger Filme ermittelt.

In einem weiteren Arbeitsschritt musste, basierend auf Erfahrungswerten des ,NeoKarll“ Projektes, eine Me-
thode entwickelt werden, welche eine chemische Oberflachenstrukturierung eines Glassubstrates erlaubt.
Chemische Strukturierung bedeutet in diesem Zusammenhang das Vorhandensein von hydrophilen Spots,
auf welchen spater die Applikation der Vorstufenlésungen erfolgen soll, in einer ansonsten hydrophoben Ma-
trix, welche als eine Art ,Kafig" die Metallvorstufenlésungen innerhalb der definierten Flachen halten soll.
Dies ist unbedingt in der Entwicklung von HTS-Techniken notwendig, da der sequentielle Auftrag von Vor-
stufenlésungen auf einem unmodifizierten Substrat zu einer ungerichteten, von der Anzahl der Applikations-
schritte und der Oberflaichenenergie bereits abgeschiedener Filme abh&ngigen Spreitrichtung bzw. -flache
fohrt und somit der Darstellung chemisch homogener Filme entgegensteht. Dieses Prinzip konnte bei Ver-
wendung diverser Chlorsilane als Hydrophobierungsreagentien, der Anwendung von Maskentechniken und
der einfachen Entfernung kovalent an die Oberfliche des Substrats gebundener Silane lber eine UV/Ozon-
Behandlung realisiert werden. Hier hatte sich Me,SiCl,, aufgrund der héchsten gemessenen Kontaktwinkel
gegen die verwendete Lésungsmittelmischung im Sol-Gel-Prozess und dessen mdglicher Entfernung Gber
die beschriebene Technik, bewahrt. Folgende Entwicklungen in der Sol-Gel-Route ergaben grundsatzliche
Probleme, da es bei der zur Filmtrocknung benétigten hohen Temperatur von 400-500 °C zu einer thermi-
schen Zersetzung des an der Oberflache gebundenen Silans und somit zum Verlust der ,Kéfigeigenschaft*
kommt. Fur Perfluorsilane konnte zwar eine hohe thermische Stabilitat bis mindestens 500 °C nachgewiesen
werden, deren Entfernung tber eine UV/Ozon-Behandlung war jedoch nicht méglich. Als Lésung dieses Pro-
blems wurde das bisher entwickelte Verfahren erweitert und Uber eine Art Negativ der verwendeten Masken
nach Anpassung der Versuchsparameter hydrophile Spots in einer ansonsten thermisch stabilen, hydropho-
ben Matrix generiert. Auf diesen Systemen wurde somit die Darstellung elektrisch leitfahiger, diinner Filme
Uber IJP-Techniken nach der entwickelten, modifizierten Variante der Acetatroute erméglicht.

Die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken im Modellsystem ITO erwies sich als kritisch. Durch den
sequentiellen Auftrag der Vorstufenldsungen ist keine vollstdndige Durchmischung der Vorstufenldsungen auf
dem Substrat gegeben, sodass es zu chemisch inhomogenen Filmen mit einer hohen Rauhigkeit kommt
(vgl. Abb. 2.65 und Abb. 2.66). Auch Veranderungen experimenteller Parameter ergaben keine wesentliche
Verbesserung dieses Umstandes.
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2.2. Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels [JP-Techniken

2.2.3.7 Ausblick und zukiinftige Arbeiten

Auch wenn die Entwicklung einer HTS-Methode zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken mittels
IJP-Techniken zu keinem direkten Erfolg geflihrt hat, so missen wesentliche Aspekte dieser Bestrebungen
besonders hervorgehoben werden. Gelungen ist die Modifizierung der Acetatroute zur Anwendung in [JP-
Techniken, welche sich bereits in sehr vielen Arbeiten der Forschungsgruppe, insbesondere aufgrund der
hohen Diversitat zuganglicher Metallvorstufen, bewéhrt hatte. Diese Entwicklung birgt viel Potential fir zu-
kiinftige Arbeiten, da so die Darstellung einer Vielzahl verschiedener Mischmetalloxidfilme Gber |JP-Techniken
maéglich ist und hieraus weitere grundlagen- oder anwendungsorientierte Forschungsvorhaben gezielt ange-
gangen werden kdnnen. Ein besonderes Augenmerk sollte auf einem besseren Verstandnis der Filmbildung
und Gelierung applizierter Vorstufenldsungen liegen. Auch kénnen die entwickelten Maskentechniken einen
Beitrag flr zukiinftige Arbeiten fernab von Hochdurchsatz und Kombinatorik leisten.

Um ggf. dennoch die Darstellung von diskreten Gradientenbibliotheken zu ermdglichen, seien kurz zwei
Lésungsansatze erwahnt, welche auf eine idealerweise vollstindige Durchmischung sequentiell applizier-
ter Vorstufenldsungen hinzielen. Eine Benetzung der hydrophilen Spots unmittelbar vor der Applikation der
Vorstufenlésungen mit einem niedrig siedenden Alkohol oder gegebenfalls der Lésungsmittelmischung des
verwendeten Sol-Gel-Prozesses fiihrt im Idealfall nicht zu einem direkten Eintrocknen der abgeschiedenen
Vorstufenldsungen nach dem Spreiten, sodass generell eine bessere Durchmischung vorstellbar ist. Eine
Alternative zu diesem Ansatz kénnte die Verwendung zweier verschiedener Oberflachenmodifizierungsrea-
genzien, deren hydrophober Effekt unterschiedlich stark ausgepragt ist, darstellen. Es kdnnten z. B. Rea-
genzien mit einem vergleichsweise schwach ausgepragten hydrophoben Effekt in einer Umgebung mit stark
ausgepragtem hydrophoben Effekt liegen. Auf diese weniger hydrophoben Spots werden die Vorstufenldsun-
gen aufgebracht. Um Trocknungsvorgange wahrend des Druckprozesses zu vermeiden, ist vermutlich ein
gréBeres Applikationsvolumen notwendig. Ferner ist es denkbar, die sequentiell aufgetragenen Vorstufenld-
sungen nebeneinander als einzelne stehende Tropfen oder lbereinander aufzudrucken. Das Reagenz mit
dem schwacher ausgepragtem hydrophoben Effekt muss schlieBlich tGber eine UV/Ozon-Behandlung (o. &.)
bei vollstandiger Intakthaltung der umgebenden Matrix entfernt werden, wodurch die stehenden Tropfen der
sequentiell aufgebrachten Vorstufenldésungen spreiten und sich dadurch miteinander vermischen kdénnen. Ein
weiterer Ansatz kdnnte einem &ahnlichen Prinzip folgen. Es wird ein kleiner, kreisférmiger hydrophiler Spot,
welcher als Reservoir dienen soll, in einer hydrophoben Matrix benétigt. Direkt neben diesem Spot befindet
sich ein beispielsweise rechteckiges, hydrophobes Areal, welches aber im Gegensatz zu der Gbrigen hydro-
phoben Matrix Uber eine externe Behandlung entfernt werden kann. Die Vorstufenldsungen werden alle nach-
einander auf diesem hydrophilen Spot appliziert und nach einer definierten Zeit das hydrophobe, rechteckige
Areal dehydrophiliert. Die Flissigkeit wiirde anschlieBend aus dem hydrophilen Spot in das neue geschaffene
Areal spreiten und somit einen Film mit homogener chemischer Zusammensetzung erzeugen. Bei den hier
beschriebenen Denkanséatzen zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken werden ggf. Lésungsmittelge-
mische mit einer erhdhten Oberflachenspannung benétigt, damit es zur Ausbildung von stehenden Tropfen
kommen kann. Dies lie3e sich durch die Verwendung von Cyclohexanol oder dhnlichen Molekillen mit einer
polaren Kopfgruppe und einem apolaren, sperrigen Rest in der Lésungsmittelmischung realisieren.
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Kapitel 3. Experimenteller Teil

3 Experimenteller Teil

3.1 Synthesen

3.1.1 Synthese dinner Filme tuber chemische Losungsabscheidung

Als Referenzmaterial zur Darstellung elektrisch leitfahiger dinner Filme wurde ITO gewahlt. Bei den verwen-
deten Vorstufen handelte es sich um In(acac); und Sn(OAc),, wobei die molare Zusammensetzung der her-
gestellten Vorstufenlésungen in allen vergleichenden Ansatzen jeweils 90 mol-% In und 10 mol-% Sn betrug.
Als Syntheseroute wurde aufgrund der in denVorversuchen erhaltenen sehr guten filmbildenden Eigenschaf-
ten die Acetatroute nach Wessler et al.?%® gewahlt. Als Lésungsmittelmischung diente eine 1:1-Mischung (auf
das Volumen bezogen) von i-PrOH und PAc. Wenn nicht anders angegeben, betrug die Konzentration der
Metallvorstufen 0,25 M. Die Sole wurden in Messkolben angesetzt, um die wahrend des Lésevorgangs der
Vorstufen auftretende Volumenexpansion oder -kontraktion berticksichtigen zu kénnen. Ferner mussten die
Sole erwarmt werden, damit sich die verwendeten Prakursoren vollstandig l6sten. Die Messkolben wurden
erst nach abgeschlossenem Ldsevorgang und Abkihlen auf RT bis zur Markierung aufgefllt.

Die Sole wurden vor der CSD iiber einen Spritzenfilter mit einer Porengré3e von 5 um zur Entfernung vorhan-
dener Staubpartikel filtriert, um eine méglichst defektarme Filmschicht zu erzeugen. Vor der Applikation der
Sole wurden die Glassubstrate einer 30 minatigen UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Das Spreitverhalten der
Vorstufenldsungen stellt einen kritischen Punkt in der Bildung diinner Filme dar. Spreitet das aufgetragene
Sol nicht auf der Oberflache des Substrates, ist die Bildung defektarmer diinner Filme nicht méglich. Die Sole
wurden zu Beginn auf Mikroskopdeckglédser aus Borosilikat mit den Kantenlangen 24x24 mm? und spater
auf maBangefertigte Rundglaser der Firma Langenbrinck mit einem Durchmesser von 8 mm und einer Dicke
von 0,95-1,05 mm mit Hilfe einer Eppendorfpipette appliziert. Das Auftragsvolumen wurde je nach geplantem
Versuch zwischen 0,55 pL variiert. Nach Applikation des Sols auf das Glassubstrat wurde bis zur vollstan-
digen Trocknung der Vorstufenldsung gewartet, bevor weitere Arbeitsschritte erfolgten. Dieser Aspekt sollte
unter keinen Umstanden vernachlassigt werden, da er insbesondere flr die Qualitat der Schicht sowie fir die
Reproduzierbarkeit der Synthese unabdingbar ist.

Nach einem Beschichtungsvorgang wurden die getrockneten Substrate bei verschiedenen Temperaturen auf
einer vorgeheizten Reaktorheizplatte Uber verschiedene Zeitrdume getempert. Nach Abklhlen der Glassub-
strate auf RT wurde die nachste Schicht appliziert. Genaue Angaben Uber Temperaturen, Zeitrdume und
Anzahl applizierter Schichten finden sich in den entsprechenden Kapiteln. Nachdem die gewiinschte Anzahl
an Schichten aufgetragen wurde, wurden die Proben mit einer Aufheizrate von 30 °C*h™' im Muffelofen auf
die entspechende Zieltemperatur aufgeheizt und Uber den entsprechenden Zeitraum getempert. Wenn nicht
anders erwahnt, wurden die Proben bei 500 °C Uber einen Zeitraum von 2 h kalziniert.
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3.1.2 Kombinatorische Hochdurchsatzsynthese von Diinnfilmmaterialbibliotheken

Die kombinatorische Synthese der Dinnfilmmaterialbibliotheken erfolgte unter Zuhilfenahme der Acetatrou-
te nach Wessler et al.2%%. Fiir die Hochdurchsatzsynthese wurden 0,25 M Vorstufenldsungen hergestellt,
auftretende Volumenanderungen aufgrund des Lésungsprozesses der Metallvorstufen wurden nicht beriick-
sichtigt. Die vergleichsweise geringen Fehler, die so entstehen, kdnnen bei der kombinatorischen Material-
synthese vernachlassigt werden, da aufgrund von Inhomogenitaten der resultierenden Filmdicke eine exakte
Bestimmung des elektrischen Widerstandes nicht mdglich ist. Die automatisierte Synthese der ersten Biblio-
thek wurde an einem Packard Multiprobe Il Pipettierroboter durchgefiihrt, wobei die bendtigten Pipettierlisten
mit Hilfe der Software Plattenbau®'” erstellt wurden. Das Vorgehen zur Darstellung einer kombinatorischen
Dunnfilmmaterialbibliothek wird im Folgenden beschrieben. Die Vorstufenlésungen wurden an dem Tag der
Synthese frisch angesetzt. Links auf dem Probentisch des Pipettierroboters befand sich ein Rack, in welches
20 mL Rollrandglaser der Vorstufenlésungen eingesetzt wurden. In der Mitte des Probentisches befand sich
ein Edelstahlrack mit darin enthaltenen GC-Vials, in welche die verschiedenen Sole im geforderten Verhaltnis
pipettiert wurden (vgl. Abb. 2.1). Nach vollstandiger Darstellung aller Solmischungen wurde dieses Edelstahl-
rack auf einer Schittelplatte befestigt. Um eine vollstdndige Durchmischung aller pipettierten Vorstufenlésun-
gen zu garantieren, wurde fir 30 min auf hdchster Stufe geschittelt. Rechts auf dem Probentisch befand
sich ein weiteres Edelstahlrack, welches in kleinen Vertiefungen die als Substrate zur Dinnfilmpréparation
genutzten Rundglaser enthielt. Die Sole wurden aus dem mittleren Edelstahlrack bei einem Applikationsvolu-
men von 5 pL je Zielzusammensetzung auf das rechtsliegende Edelstahlrack transferiert. Nach vollstéandiger
Beschichtung aller Rundglaser wurde dieses Dunnfilmrack fir 30 min auf einer Reaktorheizplatte bei einer
Temperatur von 575 °C getempert. Diese Reaktortemperatur entspricht einer Oberflachentemperatur auf den
Rundglasern von knapp 250 °C. Um den Abkihlvorgang zu beschleunigen, wurde das Edelstahlrack nach
Temperung fir 3—5 min auf einer Kihleinheit mit Wasserklhlung platziert (vgl. Abb. 2.1), bevor der nachste
Beschichtungsvorgang erfolgte. Der gesamte Vorgang wurde viermal wiederholt und die Materialbibliothek im
Anschluss bei einer Aufheizrate von 30 °C*h™! bei einer Temperatur von 500 °C fiir 2 h unter Luftatmosphare
kalziniert. AnschlieBend wurde bei gleichen thermischen Bedingungen unter No-Atmosphare in einem begas-
baren Ofen getempert.

Die bei der kombinatorischen Synthese hergestellten Sole der verschiedenen Zusammensetzungen wurden
zur Herstellung der Pulverproben fir zwei Tage im Abzug aufbewahrt und anschlieBend in einen Trocken-
schrank mit einer Temperatur von 50 °C Uberflhrt. Dort wurden sie flir 14 Tage belassen, bis alle Sole geliert
waren. Das Edelstahlrack mit den gelierten Solen wurde anschlieBend in einen Muffelofen gegeben und mit
einer Aufheizrate von 30 °C*h’' auf eine Temperatur von 250 °C geheizt, fiir 5 h bei dieser Temperatur belas-
sen, bei einer Aufheizrate von 30 °C*h™' auf 500 °C geheizt und (iber einen Zeitraum von 4 h kalziniert. Die
erhaltenen Pulver wurden mit einem Spatel zerkleinert und anschlieBend bei einer Temperatur von 500 °C
{iber einen Zeitraum von 4 h unter Stickstoffatmosphére getempert. Die Aufheizrate betrug 30 °C*h™'. In Tab.
3.1 sind alle hierzu verwendeten Metallvorstufen aufgefiihrt.

3.1.3 Konventionelle Sol-Gel-Synthesen

Bei der Synthese der Nb-, Ta- und W-dotierten Zinnoxide muss aufgrund der geringen Dotiergrade, den gerin-
gen Unterschieden der einzelnen Proben und um eine méglichst gute Reproduzierbarkeit zu erreichen, muss
sowohl bei der Praparation der Vorstufenlésungrn und der Darstellung der Sole sorgféltig gearbeitet werden.
Die Vorstufenldsungen wurden zur Berticksichtigung von Eigenvolumen bzw. auftretender Volumenexpansion
oder -kontraktion in Messkolben angesetzt. Zur Darstellung von Solen mit unterschiedlichen Dotiergehalten
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Tab. 3.1: Verwendete Metallvorstufen zur Darstellung der kombinatorischen Dinnfilmmaterialbibliothek ((*) 70 wt-% in n-PrOH).

Prakursor Summenformel Prakursor Summenformel
Molybdan(ll)acetatdimer Mo,0gCgHy» Niob(V)ethoxid NbOs5C1oHss
Zinn(lV)acetat SnOgCgH12 Vanadium(V)isopropoxidoxid VO4C12H21
Titan(IV)isopropoxid TiO4Cq2Hog Tantal(V)ethoxid TaO5C1gHos
Kupfer(ll)acetat CuO4Cy4Hsg Zirconium(1V)-n-propoxid( ™) ZrO4C1oHog
Ruthenium(lil)acetylacetonat RuOgC15H21 Lanthan(lll)acetylacetonat LaOgC15H24
Neodym(lll)acetylacetonat NdOgC15H>1 Samarium(lIl)isopropoxid SmO3CgHo;4

Dysprosium(lll)acetylacetonat DyOgC15H24 Praseodym(lll)isopropoxid PrO3CgHo1

wurde die Vorstufenlésung des Basiselements (in diesem Fall die Sn-Vorstufenlésung) mit Hilfe einer Vollpi-
pette in Rollrandglaser gegeben und die Vorstufenldsungen des jeweiligen Dotierelements entsprechend dem
gewunschten Dotiergrad mit Eppendorfpipetten aufgegeben.

Die Besonderheiten, welche sich bei den beiden verschiedenen Routen bzw. bei der Handhabung der einzel-
nen Vorstufen ergeben, werden in den beiden Kapiteln 3.1.3.1 und 3.1.3.2.4 erlautert.

3.1.3.1 Darstellung der Nb- und Ta-dotierten Zinnoxide

Zur Darstellung Nb- und Ta-dotierter Zinnoxide wurde die Acetatroute verwendet, bei der 0,25 M Metall-
vorstufenldésungen zum Einsatz kamen. Als Vorstufen wurden Nb(OEt)s, Ta(OEt)s und Sn(OAc)4 verwendet.
Beim Ansetzen der Vorstufenldsungen der Dotierelemente missen, aufgrund ihrer starken Hydrolyseanfallig-
keit mehrere Punkte berlcksichtigt werden. Die Ethoxide wurden in Glasampullen geliefert, welche in einer
Handschuhbox oder in einem gréBeren, mit Argon gefluteten Glasbehélter (z.B. Exsikkatorunterteil) gedffnet
wurden. Die fllissigen Prakursoren wurden unter Ar-Atmosphare in mit Ar geflillte Schlenkkolben transferiert
und verschlossen. Zum Ansetzen der Vorstufenldsungen wurde die Lésungsmittelmischung aus i-PrOH und
PAc vorgegeben und mit einer Eppendorfpipette das geforderte Volumen fir die Prakursorlésung direkt in die
Mischung eingespritzt. Zur Berechnung des bendtigten Volumens der Prékursoren wurde als Grd3e flr deren
Dichte fiir Ta(OEt)s ein Wert von 1,566 g*mL™" und fiir Nb(OEt)s ein Wert von 1,268 g*mL™" (bei diesen Werten
handelt es sich um Herstellerangaben) verwendet. Der Schlenkkolben, der die Vorstufen enthielt, wurde wah-
rend des gesamten Vorgangs mit Ar gespult. Nach der Zugabe der Prakursoren wurden die Sole bis zu ihrer
Verwendung gerihrt. Sn(OAc), ist ebenfalls hydrolyseanféllig, sodass bei dessen Handhabung und Wagung
stets ein Ar-Trichter verwendet wurde, wobei sowohl das Vorratsgefal3 als auch der verwendete Messkolben
mit Schutzgas umspiilt wurden. Sn(OAc), bildet nadelférmige Kristallite aus, sodass vor Verwendung bereits
teilhydrolysiertes Sn(OAc)4 leicht erkannt und dementsprechend entsorgt werden konnte. Nach Ansetzen der
Sn-Vorstufenldsung muss diese flr ca. 30 min unter Rilhren erwarmt werden, bis sich die Sn-Vorstufe voll-
standig aufgeldst hat. Wurde nach ca. 2 h Rihren bei erhdhter Temperatur immer noch eine leichte Triibung
der Vorstufenldsung beobachtet, wurde der Ansatz verworfen, da das Edukt bereits teilweise hydrolysiert war.
Nachdem eine klare Lésung der Sn-Vorstufe durch Erwarmen hergestellt wurde, muss diese langsam wieder
auf RT gekuhlt werden. Zur Vermeidung einer zu schnellen Abkuhlung und einer somit auftretenden Kris-
tallisation von Sn(OAc)4 wurden Labortiicher unter den Kolben gelegt. In manchen Fallen wurde auch unter
langsamem Abkiihlen die Kristallisation von Sn(OAc)4 beobachtet. Erst nach vollstdndiger Abkihlung auf RT
wurde der Messkolben bis zur Markierung aufgefullt. Firr die Darstellung der dotierten Zinnoxide wurde die
Zinnvorstufenldsung jeweils mit einer Vollpipette aufgegeben und die entsprechenden Mengen der Dotier-
I6sungen zugegeben. In Tab. 3.2 ist exemplarisch eine solche Pipettierliste der Dotierlésungen bei einem
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Gesamtvolumen von 6 mL Sn-Vorstufenldsung wiedergegeben.

Tab. 3.2: Pipettierliste fir die Dosierung der Dotierldsungen von Nb(OEt)s bzw. Ta(OEt)s bei einem Gesamtvolumen von 6 mL
Sn-Vorstufenlésung mit den Dotiergraden von 1-15 mol-%.

Dotiergrad [mol-%] V [mL] Dotiergrad [mol-%] V [mL]

1 0,0606 9 0,5934
2 0,1224 10 0,6667
3 0,1856 11 0,7416
4 0,2500 12 0,8182
5 0,3158 13 0,8966
6 0,3830 14 0,9767
7 0,4616 15 1,0588
8 0,5217

Nach 30 minitigem Ruhren wurden die Proben zwei Tage unter einem Abzug belassen und anschlieBend in
einen Trockenschrank bei einer Temperatur von 50 °C Uberflihrt. Nach Gelierung und vollstadndiger Trocknung
der Gele (ca. 1020 Tage) wurden diese in einen Muffelofen gegeben und bei einer Aufheizrate von 30 °C*h’’'
auf 250 °C aufgeheizt, fir 5 h bei dieser Temperatur belassen und wieder auf RT gekihlt. Die erhaltenen
braunen Pulver wurden manuell zerkleinert und in Korundtiegel fur die abschlieBende Kalzination gegeben.
Die Aufheizrate betrug 30 °C*h™'. Die jeweiligen Zieltemperaturen und Zeitrdume sind in den entsprechenden
Kapiteln angegeben.

3.1.3.2 Darstellung der W-dotierten Zinnoxide

Es wurden verschiedene Versuche unternommen eine geeignete Syntheseroute flir W-dotierte Zinnoxide zu
finden. Neben den Darstellungsversuchen verschiedener W-Vorstufen wurde versucht, eine geeignete Route
zu finden, welche die Verwendung beider Metalle erlaubt.

3.1.3.2.1 Versuche zur Darstellung geeigneter Wolframvorstufen

Cronin et al.2’? beschreiben in inrem Patent die Synthese eines W-Peroxyesters, der in EtOH léslich sein
soll. Sie gehen dabei von metallischem Wolfram aus. Bei der Synthese wurden 18,0 mmol des W-Pulvers
mit 200 mL (3,50 mol) Eisessig und 6 mL entionisiertes Wasser in einem Dreihalskolben vorgelegt. Der Drei-
halskolben wurde in einer Eis:NaCl-Mischung auf Eisbadtemperatur abgekuhlt. AnschlieBend wurden 150 mL
(1,75 mol) einer wassrigen Wasserstoffperoxidlésung (35 %-ig) Gber einen Tropftrichter langsam zugegeben,
sodass eine Temperatur von 25 °C nicht Gberschritten wurde. Dabei entstand eine gelbe Lésung, welche bei
RT fur weitere 12 h gerOhrt und anschlieBend fir 12 h refluxiert wurde. Das Lésungsmittel wurde mit Hilfe
eines Rotationsverdampfers abgetrennt, wobei ein gelbes Pulver erhalten wurde. Das Pulver sollte zur Aufrei-
nigung in EtOH umkristallisiert werden. Trotz mehrfachen Wiederholens der Synthese und der Verwendung
von frischem Wolfram oder Wolframoxid konnte kein Produkt erhalten werden, das in EtOH, j-PrOH oder ei-
nem j-PrOH:PAc-Gemisch l6slich war.

Baranwal et al.?”® beschreiben die Synthese einer hydrolysestabilen Si-Vorstufe ausgehend von Siliziumoxid.
Dabei wird Siliziumoxid in EG und Triethanolamin bei 200 °C gekocht und anschlieBend Uberschiissiges EG
und bei der Reaktion entstandenes Wasser unter Vakuum abdestilliert. Die analogen Versuche wurden mit
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WOj3; durchgefihrt. Hierzu wurden zu 50 mL EG und 30 mL Triethanolamin 17,39 g WO3 gegeben und in
einem Rundhalskolben unter Ar-Atmospare bei 230 °C aufgekocht. Unter diesen Bedingungen entstand eine
dunkelblaue Lésung, aus welcher wahrend des Abklhlvorgangs ein hellgriines Pulver ausfiel. Durch Zugabe
von Aceton wurden weitere Mengen des Pulves ausgefallt. Von diesem Pulver wurde ein Réntgenpulverbeu-
gungsdiffraktogramm aufgenommen und versucht, die zugrundeliegende Struktur aufzuklaren. Eine Indizie-
rung der Reflexe mittels des Programmes Topas 4.2 konnte nicht erfolgreich durchgefiihrt werden. Abb. 3.1
zeigt das aufgenommene Réntgenpulverbeugungsdiffraktogramm.

Intensitit [a. u.]

T T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20 [°]
Abb. 3.1: Réntgenpulverbeugungsdiffraktogramm des hergestellten Wolframprékursors.

Aufgrund einer alternativen Route zur Darstellung von W-dotierten Zinnoxiden (s. Kap. 3.1.3.2.4) wurden
keine weiteren Untersuchungen zur strukturellen Charakterisierung dieser Verbindung durchgefiihrt.

3.1.3.2.2 Versuche zur Verwendung von W-Vorstufen in der Acetatroute

Die potentiellen Wolframvorstufen H;WO4,, (NH4)2 WO, und WClg wurden auf ihre Tauglichkeit in der Acetat-
route getestet. WClg 6ste sich bereits bei RT in einer 1:1-Mischung von i-PrOH und PAc und wurde daher fiir
die Herstellung der ersten W-dotierten Zinnoxide verwendet. Aufgrund dessen hoher Hydrolyseanfalligkeit ist
die Darstellung von prézisen Dotiergraden nicht ohne Weiteres mdglich, wie sich bei den hier durchgefihr-
ten Synthesen herausgestellt hatte. Zudem sollte die Verwendung von chloridhaltigen Vorstufen aufgrund der
Gefahr des potentiellen Einbaus von CI" in das entstandene Oxidgitter und die daraus resultierende Desta-
bilisierung vermieden werden. Von den beiden Wolframvorstufen HoWO, und (NH,), WO, konnte auch nach
24 h Kochen unter Riickfluss keine klare Lésung hergestellt werden, sodass flr diese Syntheseroute keine
Darstellung von W-dotierten Zinnoxiden mit wohldefinierten Dotiergraden méglich war.
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3.1.3.2.3 Versuche zur Verwendung von Sn-Vorstufen in der Pechini-Route

Fiir die Pechini-Route nach Kakihana et al.?”® stand mit Ammoniumwolframat der Summenformel (NH,)2 WO,
eine W-Vorstufe zur Verfigung. Als mdgliche Sn-Vorstufen wurden die Verbindungen SnO,, SnO, Sn(acac)z,
SnC,0,4 und Sn(OAc), getestet. Von den verschiedenen Verbindungen wurde versucht, Lésungen mit einer
Konzentration von 0,529 mol*L™" herzustellen. Sofern nach zweistiindigem Riihren keine Ldslichkeit festge-
stellt wurde, wurde die Temperatur auf ca. 70 °C erhéht. Nach 24 h Rihren wurde keine signifikante Léslichkeit
der verschiedenen, potentiellen Vorstufen beobachtet. Im Anschluss daran wurde allen Ansétzen konzentrier-
te Salpetersédure zugesetzt und fir erneute 24 h bei 70 °C riihren gelassen. Keine der getesteten Vorstufen
zeigte eine Aufldsung unter diesen Bedingungen. Schlie3lich wurde versucht, in einem Ansatz das L&sungs-
mittel Wasser gegen EtOH auszutauschen, um so ggf. Sn(OAc),4 auflésen zu kénnen, wobei auch hier keine
wesentliche Léslichkeit nach Erwarmen beobachtet werden konnte.

3.1.3.2.4 Darstellung W-dotierter Zinnoxide lber die Glyoxylsaure-Route

Die Synthese der W-dotierten Zinnoxide erfolgte nach einer Route von Hagemeyer et al.2’*. Hierfiir wurde
eine Lésung von 31 wt-% Glyoxylsaure in Wasser hergestellt, als Metallvorstufen dienten Sn(OAc)4 und ein
Ammoniumwolframat der Summenformel HagNgO41 W12 mit einer Konzentration von 0,56 mol*L™". Die Prapa-
ration der Vorstufenlésungen erfolgte in &hnlicher Weise wie die der Nb- und Ta-dotierten Zinnoxide nur, dass
sich Sn(OAc), bereits nach gelindem Erwarmen léste und keine erneute Auskristallisation bei den Synthe-
sen beobachtet werden konnte. Die Darstellung der Sole mit verschiedenen Dotiergraden erfolgte ebenfalls
analog den Nb- und Ta-dotierten Systemen. Nach 30 min Rihren wurden die dargestellten Sole bei einer Auf-
heizrate von 15 °C*h™" auf eine Zieltemperatur von 120 °C erwarmt und dort liber einen Zeitraum von 4 h zur
Gelierung belassen. AnschlieBend wurde mit einer Aufheizrate von 30 °C*h™' auf eine Temperatur von 400 °C
geheizt und fir 4 h gehalten. Nach Abkihlung wurden die erhaltenen Probenpulver manuell zerkleinert und
in Korundtiegel zur abschlieBenden Kalzination gegeben. Die Aufheizrate betrug fiir alle Versuche 30 °C*h™.
Die verschiedenen Zieltemperaturen und Zeitrdume sind in den entsprechenden Kapiteln angegeben.

3.1.4 Herstellung von heterogenen Cu-Mn-Oxidkatalysatoren
3.1.4.1 Nassimprignierung von Aeroxide® P25 mit Cu-Mn-Lésungen

Vor der Synthese wurde die benétigte Wassermenge, um gerade eine fliissige Suspensionen zu erhalten, er-
mittelt. Auf eine Masse von 1 g P25 wurde so eine Wassermenge von 5 mL bestimmt. Die Beladung des Tra-
gers mit den Aktivkomponenten soll 10 mol-% betragen, sodass bei der gegebenen Wassermenge Vorstufen-
I6sungen mit einer Konzentration von 0,278 mol*L™' eingesetzt wurden. Als Vorstufen wurden Cu(NO3),*3H,0
und Mn(NO3),*4H,O verwendet, welche in der entsprechenden Konzentration in einem Messkolben ange-
setzt wurden. Um eine geringere Agglomeratbildung von P25 wahrend der Impréagnierung in der Suspension
zu erreichen, wurde der pH-Wert der Vorstufenldsungen mit Essigsaure auf 2,6 eingestellt. Die Vorstufenld-
sungen wurden vor der Zugabe von P25 miteinander vermischt und erst danach die entsprechenden Mengen
der Lésung auf den Trager gegeben. Als GefaBe wurden mit BuSiCls-hydrophobierte Schnappdeckelglaser
verwendet, um bei Trocknung der Suspension eine Benetzung der GefaBwand und somit eine inhomogene
Verteilung der Metallvorstufen auf dem Trager zu vermeiden. Die Suspension wurde zwei Tage lang gerlhrt,
bevor sie im Muffelofen mit einer Aufheizrate von 10 °C*h™' auf eine Temperatur von 110 °C erhitzt wurde.
Nach 12 h auf dieser Temperatur wurde mit einer Aufheizrate von 20 °C*h™" auf die Zieltemperatur von 500 °C
aufgeheizt und die Proben Uber einen Zeitraum von 4 h kalziniert. Nach erfolgter Kalzination wurden die
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Proben gemdrsert und fir die katalytischen Messungen gesiebt. Hergestellt wurden Proben mit den molaren
Zusammensetzungen CuzgMngg, CusgMngg, CugoMngg und CuggMngg.

3.1.4.2 Pechini-Route zur Darstellung von CuzoMng

Ungetragerte Katalysatoren mit der Zusammensetzung Cu,gMngy wurden Uber eine Pechini-Route nach Ka-
kihana et al.?’8 hergestellt. Hierzu wurde eine Lésung bestehend aus 5,55 mol H,O, 0,416 mol Zitronenséaure
und 1,11 mol EG hergestellt. In dieser Lésungsmittelmischung wurden die Metallvorstufen Cu(NO3)2*3H.O
und Mn(NO3)2*4H,O mit einer Konzentration von 1 M im entsprechenden Verhéltnis gelést. Nachdem die
Lésung tber Nacht gerGihrt wurde, wurde diese in einen Muffelofen gegeben und folgendem Temperaturpro-
gramm unterworfen. Mit einer Aufheizrate von 10 °C*h™! wurde auf eine Temperatur von 90 °C aufgeheizt und
Uber einen Zeitraum von 5 h auf dieser Temperatur belassen. AnschlieBend wurde mit einer Aufheizrate von
5 °C*h™' auf eine Temperatur von 200 °C erhéht und fiir 5 h bei dieser Temperatur belassen. Danach wurde
mit einer Aufheizrate von 10 °C*h™' auf eine Temperatur von 400 °C erhdht, bei welcher (iber einen Zeitraum
von 5 h kalziniert wurde.

3.1.5 Darstellung von Materialien mittels IJP-Techniken

Zum Druck von Materialien wurde ein Inkjet Printer der Firma Microdrop Technologies GmbH verwendet.
Dieses System setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen. Als Positionierungssystem stand eine
Einheit vom Typ AD-P-8000 zur Verfligung. Diese Einheit weist in x- und y-Richtung eine Positioniergenauig-
keit von = 5 um und eine Wiederholgenauigkeit der Positionierung von + 1 um auf. Eine Ausriistung mit bis
zu acht Dosierkdpfen ist moglich. Zur Verfligung standen mehrere piezogetriebene Mikrodosierkdpfe zweier
unterschiedlicher Modelle vom Typ MD-K-150 und MD-K-130. Bei beiden betrug der Kapillardurchmesser der
Dise 50 pm. Im MD-K-150 weist die Kapillare am Ende eine Verjingung auf, sodass die Dosierung spezi-
ell von wassrigen und niedrigviskosen Lésungsmittelmischungen méglich ist. Laut Herstellerangaben sollen
beide Typen in der Lage sein Flissigkeiten im Viskositatsbereich von 0,4—20 mPa*s zu dosieren, wobei in
der vorliegenden Arbeit fir alle Druckversuche Mikrodosierképfe vom Typ MD-K-150 verwendet wurden. Le-
diglich die Synthese der CuygMngg-Katalysatoren Uber die Pechini-Route geschah unter Zuhilfenahme der
Mikrodosierkdpfe vom Typ MD-K-130. Die gesamte Einheit wurde mit der firmeneigenen Software Autodrop
6.2 (im spéteren Verlauf Autodrop Version 6.9) angesteuert. Mit Hilfe dieser Software kann das Beflllen und
Entleeren der Dosierkbpfe, die Optimierung der Tropfenbildung Uber Treiberspannung und Pulsdauer sowie
der Druck verschiedenster Muster gesteuert werden. Zusétzlich enthélt die Software eine Makrofunktion, mit
Hilfe derer eine vollstadndige Programmierung des Systems mdglich ist, um komplexe Druckbilder erzeugen
zu kénnen.

Die Dosierkdpfe sind zur Befillung und Entleerung mit einer Membranpumpe verbunden, durch welche ein
Uberdruck bzw. Unterdruck angelegt werden kann. Zusétzlich wird mit Hilfe dieser ein geringer Unterdruck
erzeugt, welcher ein Auslaufen der Dise wahrend des Betriebes verhindern soll. Die Dosierkdpfe sind an
einer Halterung befestigt, welche in z-Richtung verfahren kann, wobei der Probentisch selbst in x-y-Richtung
verfahrt. Die Dosierung aller durchgeflihrten Versuche erfolgte nach dem Start-Stopp-Prinzip, bei dem ein Do-
sierkopf auf eine definierte Position fahrt und dort eine definierte Anzahl Tropfen appliziert, bevor die nachste
Position angefahren wird. Zusatzlich besteht die Méglichkeit im Flug zu drucken, bei welcher die hier ge-
wonnene Geschwindigkeitszunahme zu Lasten der Genauigkeit, sowohl in der Positionierung als auch in der
Tropfenabgabe, geht. Fir die Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken ist dieser Druckmodus nicht ge-
eignet.
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Die Tropfenbildung kann mit Hilfe einer Kamera und einer Stroboskopdiode beobachtet werden. Hierzu wird
der ausgewahlte Dosierkopf auf die Kameraposition gefahren, wobei der zeitliche Verlauf der Tropfenbildung
bzw. des Tropfenfluges als Summe vieler Stroboskopbilder wiedergegeben wird. Der Zeitpunkt, zudem eine
Bildaufnahme und somit der Fortschritt der Tropfenbildung beobachtet werden kann, erfolgt tber die Zeit-
verzdgerung zwischen Impulsgebung des Piezoelements im Dosierkopf und Stroboskoplicht in ps. Hierdurch
kann der Prozess der Tropfenbildung und des Tropfenfluges in Abhéangigkeit der Zeit beobachtet werden. Er-
scheinen die Stroboskopbilder als Standbild, ist der ablaufende Tropfenbildungsprozess stabil, flackern die
Bilder, ist er instabil. Unter diesen Bedingungen miissen entweder die Piezoparameter des Dosierkopfes op-
timiert werden oder die Zusammensetzung der zu druckenden Lésung.

Der allgemeine Umgang mit einem Mikrodosierkopf wird im Folgenden beschrieben, bevor das speziellere
Vorgehen fur den Druck von Gradientenbibliotheken angesprochen wird.

Die zu druckende Flissigkeit wurde Uber einen Spritzenfilter mit einem Porendurchmesser von 5 pm langsam,
zur Vermeidung von Luftblasen, in den Vorratsbehélter des Dosierkopfes gegeben. AnschlieBend wurde der
Dosierkopf Gber die Membranpumpe 2—3 mal befillt, um sowohl Luftblasen innerhalb der Kapillare, als auch
eine Benetzung der Dise zu erreichen. Am Ausgang der Dise h&ngt meist ein Tropfen, welcher vorsichtig
mit einem flusenfreien Tuch unter Zuhilfenahme eine Pinzette entfernt werden muss. Der Dosierkopf wurde
anschlieBend in die Kameraposition gefahren, wo die Optimierung der Tropfenbildungsparameter erfolgte. In
vielen Fallen war es hierbei ratsam, die Pulsdauer auf einen beliebigen Wert zwischen 10-20 us zu setzen
und langsam die Treiberspannung zu erhéhen, bis eine Fliissigkeitsbewegung an der Diise festgestellt werden
kann. Nun werden diese beiden Parameter konstant gehalten und die Zeitverzégerung des Stroboskoplichtes
erhéht, um den weiteren zeitlichen Verlauf der Flissigkeitsbewegung beobachten zu kénnen. Ragt der Me-
niskus der FlUssigkeit bei gréBeren Verzdgerungszeiten starker aus der Diise heraus, so ist oft eine geringe
Erhéhung der Treiberspannung ausreichend, um einen Tropfen zu erzeugen. Ist Uber den gesamten Span-
nungsbereich keine Flissigkeitsbewegung am Dusenausgang zu erkennen, sollte die Pulsdauer ein wenig
erhéht werden und wie bereits beschrieben, weiter verfahren werden. Wird unter gegebenen Bedingungen
eine Tropfenbildung beobachtet, welche zeitlich nicht konstant ist, der Tropfen eine schrage Flugbahn auf-
weist oder es zur Ausbildung von Satellitentropfen kommt, empfiehlt es sich in kleinst mdglichen Schritten
die Treiberspannung und/oder die Pulsdauer zu variieren und deren Einfluss auf die Tropfenbildung zu beob-
achten. In vielen Fallen erwies sich die Veranderung der Treiberspannung als hilfreicher, da deren Einfluss
im Regelfall besser abgeschatzt werden kann. Bei einer geringfligigen Veranderung von lediglich 1-2 us der
Pulsdauer wurde in vielen Fallen, bei einer noch nichtidealen Tropfenbildung, ein vollstandiger Ausfall dieser
oder eine chaotische Tropfenbildung beobachtet. Dieses Vorgehen fihrte in vielen Fallen zu einem schnellen
Erfolg bei der Optimierung der Tropfenbildung, insbesondere bei ersten Druckversuchen neuer Flissigkeiten.
Waurde ein stabiler Tropfen erhalten, wurde ein Bild von diesem abgespeichert, welches dann zusammen mit
einem GréBenmalstab in ImageJ zur Bestimmung des mittleren Tropfendurchmessers geladen wurde. Da
bei dem Gerat kein Applikationsvolumen angegeben werden kann, sondern lediglich die Anzahl zu appli-
zierender Tropfen, wurde das geforderte Applikationsvolumen durch das Volumen eines Tropfens dividiert,
um die bendtigte Tropfenanzahl zu erhalten. Dies ist insbesondere fir die Darstellung diskreter Gradienten-
bibliotheken ein wesentlicher Punkt, da hier aufgrund der unterschiedlichen Tropfenvolumina verschiedener
Dosierképfe die gewiinschte Zusammensetzung nicht einfach lber eine anteilsmaBige Tropfenanzahl herge-
stellt werden kann. Zudem ware unter dieser Vorgehensweise die Vergleichbarkeit verschiedener Bibliotheken
untereinander nicht mehr gegeben, wohingegen dies bei jeweils gleichem Gesamtapplikationsvolumen (unter
der Vorraussetzung, dass bei allen Vorstufenlésungen verschiedener Bibliotheken stets die gleichen Prakur-
sorkonzentrationen verwendet werden) grundsatzlich der Fall ist.

Nach dem Einstellen eines stabilen Tropfens muss getestet werden, ob dieser auch Uber einen langeren Zeit-
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raum stabil ist bzw. wurde festgestellt, dass die Durchflihrung vieler Start-Stopp-Vorgange sinnvoller ist, da
dies eher den realen Bedingungen beim Druck entspricht.

Je nach geplantem Druck muss die Startposition festgelegt werden. Fiir den Druck heterogener Katalysato-
ren wurde der Startpunkt durch ungefahres Anfahren der gewlinschten Position mit dem Dosierkopf, wobei
beim Bedrucken von Substraten mit einer groBen Probendichte die Bestimmung der Startposition unter Zu-
hilfenahme eines Lineals véllig ausreichend war. Flr den Druck diinner Filme auf einem Substrat mit prazise
definierten hydrophilen Spots innerhalb einer hydrophoben Matrix wurden die Positionskoordinaten des ers-
ten Spotmittelpunkts ,links oben® auf dem Substrat durch Verwendung einer Aluminiummaske, welche an der
exakt gleichen Position ein Loch enthielt, bestimmt. Der Dosierkopf wurde mit der PEEK-H(ille genau in die-
ses Loch eingefahren. Die entsprechenden Positionskoordinaten muissen fir die weitere Verwendung notiert
werden.

Nach Fertigstellung des Drucks erfolgt die Reinigung der Dosierkdpfe. Zuerst werden diese mit Hilfe der
Membranpumpe entleert. Zur Erstreinigung empfiehlt es sich, das gleiche Lésungsmittel bzw. die gleiche
Lésungsmittelmischung zu nehmen mit welcher gedruckt wurde. So kann insbesondere bei Reinigung nach
dem Druck der Sol-Gel-Ansatze eine Prazipitation der Vorstufen in der Kapillare vermieden werden. In den
hier durchgefihrten Versuchen hat sich analog dazu auch reine PAc als Reinigungsmittel bewahrt. Das Rei-
nigungsmittel muss vor dem Einfillen in den Vorratsbehélter Gber einen Spritzenfilter filtriert werden. Eine
Reinigung der Dosierkdpfe kann beispielsweise mit Hilfe der Makrofunktion innerhalb Autodrop durchgefiihrt
werden. Hierzu werden die Befehle ,Befillen” und ,Entleeren” abwechselnd untereinander eingetragen (ca. 5—
7 BefUllungs- und Entleerungsvorgénge), sodass der Dosierkopf mehrfach durchgespult wird. AnschlieBend
wird der Vorratsbehalter entnommen, ausgespdilt, wieder mit der Reinigungsflissigkeit beflllt und das Makro
erneut gestartet. Der gesamte Vorgang kann ggf. noch einmal wiederholt werden, bevor der Dosierkopf ab-
schlie3end einmal mit Aceton und einmal mit Luft zum Trocknen durchgespilt wird. Insbesondere beim Druck
von sauren Flissigkeiten kommt es im Laufe der Zeit zu einer Veranderung der Oberflaichenchemie der Glas-
kapillare, wodurch sich das Benetzungsverhalten der zu druckenden Fllssigkeiten verandert. Oft wurde dann
eine vollstdndige Benetzung der gesamten Kapillare mit der Flissigkeit beobachtet, sodass es zu Stérun-
gen im Tropfenbildungsverhalten kam. Unter diesen Umstanden empfiehlt sich das Beflllen des Dosierkopfes
mit 1 M, wéssriger NaOH, gefolgt von Ruhenlassen fiir etwa 10-30 min. Nach dieser Rekonditionierung der
Oberflachenchemie der Glaskapillare muss der Dosierkopf erneut, wie vorher beschrieben, gereinigt werden.
Bei einer Verstopfung der Dise empfiehlt sich folgendes Vorgehen. Hierzu wird eine flache Keramikschale
verwendet, welche je nach Art der Verschmutzung mit unterschiedlichen Flissigkeiten befiillt wird. Bei den
hier durchgefiihrten Sol-Gel-Ansatzen erwies sich PAc oft als hilfreiches Reinigungsmittel. Ansonsten kann
verdiinnte HCI oder HNO3; verwendet werden. Diese, mit der Reinigungsflissigkeit beflllte Schale, wurde
auf dem Probentisch positioniert und der verstopfte Dosierkopf gerade so tief hinein gefahren, dass sich ein
Meniskus zwischen Kapillarenboden und Flissigkeit ausbildet. AnschlieBend wird die 200 kHz Ultraschallrei-
nigungsfunktion des Systems, je nach Art und Grad der Verstopfung, flir 10—60 min eingeschaltet. Es muss
darauf geachtet werden, dass geniigend Reinigungsflissigkeit in der Schale vorhanden ist, damit die Dise
nicht austrocknet. Insbesondere bei einer langer andauernden Reinigung kann es aufgrund der starken Er-
warmung des Dosierkopfes zu Verdunstungserscheinungen kommen, sodass eine vollstindige Benetzung
nicht mehr gegeben ist. Eine Aussage dartiiber, inwiefern ein Austrocknen der Kapillare zur Beschadigung der
Dise wahrend der US-Behandlung fuhrt, kann nicht sicher getroffen werden; eine Erniedrigung der Lebens-
zeit des Dosierkopfes erscheint jedoch wahrscheinlich.

Beim Druck mit mehreren Dosierkdpfen zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken ergeben sich neben
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dem hier beschriebenen Verfahren noch einige zusétzliche Aspekte, die beachtet werden miissen. Vor dem
eigentlichen Druckvorgang missen zuerst die relativen Abstédnde der verschiedenen Dosierképfe unterein-
ander bestimmt werden. Hierzu werden die Dosierkdpfe nacheinander vor die Stroboskopkamera gefahren
und dort, entweder Uber ein aufgemaltes X auf einer Klarsichtfolie oder in der neueren Softwareversion
Uber ein X, welches Uber das Stroboskopbild projeziert werden kann, mit Hilfe dieser externen Markierung
exakt positioniert. Dies betriff vor allem die x- und y-Richtung. Die z-Richtung kann vernachléssigt werden,
da im spéateren Prozess aus Sicherheitsgriinden immer der gleiche z-Wert fir alle Dosierkdpfe verwendet
wird. Diese ,Kameraposition* wird der Reihe nach fur alle Dosierkdpfe exakt bestimmt und deren x- und
y-Koordinaten in die entsprechenden Felder der vorgefertigten Template zur Darstellung der Gradientenbi-
bliotheken eingefligt. Nach Bestimmung der relativen Positionen der Dosierkdpfe untereinander werden mit
dem Dosierkopf 1 die Startkoordinaten der Bibliothek angefahren und diese Werte ebenfalls in das entspre-
chende Feld des vorgefertigten Templates eingetragen. Der Startwert ist innerhalb des Templates mit den
relativen Positionskoordinaten der Dosierkdpfe untereinander verkniipft, sodass automatisch alle Startposi-
tionen aller Dosierkdpfe berechnet werden. Ebenso ist in dem Templat die Information Uiber die GréBe der
gesamten Bibliothek bzw. der Abstand aller Bibliotheksmitglieder untereinander angegeben. Dieser kann far
den Druck der heterogenen Katalysatoren variabel sein, ist aber aufgrund der verwendeten Maskentechniken
fr den Druck dunner Filme fest definiert. Mit Hilfe dieser Werte —Abstand der Bibliotheksmitglieder unterein-
ander sowie Art und GroBe der gesamten Materialbibliothek— werden innerhalb des Templates alle daraus
folgenden Positionskoordinaten aller Dosierkdpfe flr jede der darzustellenden Zusammensetzungen auto-
matisch berechnet. Ein weiterer Aspekt der grundsatzlichen Syntheseplanung bezieht sich auf die Art des
Drucks einzelner Bibliotheksmitglieder. Im Falle der heterogenen Katalysatoren werden alle verschiedenen
Vorstufenldsungen auf einem einzelnen Punkt je Bibliotheksmitglied aufgedruckt, beim Druck dinner Filme
ist allerdings die Darstellung von Matrizen einzelner Bibliotheksmitglieder notwendig. Beim Druck von Matri-
zen auf chemisch strukturierten Substraten sind wiederum die Startkoordinaten sowie der Abstand einzelner
Matrixpunkte untereinander von der Gré3e eines hydrophilen Spots und von der Wahl des gedruckten Gitters
abéangig. Da generell mit Hilfe der Aluminiummaske nur der Mittelpunkt eines Spots bestimmt werden kann,
muss der Versatz des Startpunktes genau wie der Abstand der einzelnen Matrixpunkte untereinander be-
rechnet werden. Vorher wird der Mittelpunkt eines Spots in das entsprechende Feld eingetragen und geman
der gewlinschten Matrix der neue, versetzte Startpunkt berechnet. Ebenso enthalten die Template zum Druck
von Matrizen weitere Spalten, in welchen die anderen benétigten Parameter zu deren Darstellung enthalten
sind. Das Gesamtapplikationsvolumen je Spot wird in diesen Templaten zusatzlich durch die Anzahl der Ma-
trixpunkte je Spot dividiert. Hier ergibt sich ein weiteres Problem insbesondere bei groBen Matrizengréen
(z. B. 10x10), geringeren Applikationsvolumen je Spot (z. B. 200.000 pL) und geringen Dotiergraden (z. B.
1-2 mol-%). Das Applikationsvolumen des Dotierelements ist dann haufig fir einen einzelnen Matrixpunkt
geringer als das Volumen eines Tropfens, sodass hier theoretisch keine Flissigkeit dosiert werden kann. Die-
ses Problem ist bei einer gegebenen TropfengrdBe nicht I6sbar. Da diese Verbindungen in den gewlinschten
geringen Dotiergraden nicht hergestellt werden kdénnen, wurde in den entsprechenden Spalten der Templa-
te der Befehl hinzugeflgt, dass mindestens ein Tropfen je Gitterpunkt dosiert werden muss. Dadurch, dass
die Menge an Basiselement sich weiter verandert, werden so weitere Zusammensetzungen mit unterschied-
lichen, als den gewollten Dotiergraden hergestellt. Deren genaue Zusammensetzung kann bei Bedarf (falls
diese Bibliotheksmitglieder im Screening herausragende Eigenschaften zeigen) problemlos anhand der ge-
speicherten Template berechnet werden. Um diese Problematik aber generell zu vermeiden, empfiehlt es
sich, das Applikationsvolumen zu erhéhen, ggf. die Druckmatrix zu verkleinern oder falls dies nicht még-
lich ist, kann auch die Konzentration der Vorstufenlésung des Dotierelements verringert werden. Allerdings
schwindet so die Vergleichbarkeit zwischen einzelnen Bibliotheksmitgliedern, da ein vom Dotiergrad abhan-
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giges Volumen aufgebracht wird, welches wiederum Einfluss auf das Gelierungs- und Trocknungsverhalten
der einzelnen Materialzusammensetzungen aufweisen kann. Welche Parameter schlie3lich angepasst wer-
den kdnnen bzw. missen, hangt dann von dem geplanten Experiment bzw. der geforderten Aufgabenstellung
ab und muss individuell entschieden werden. Weiterhin muss stets der Umstand beachtet werden, dass es
gerade bei geringeren Dotiergraden aufgrund von einer Rundungsproblematik schnell zu abweichenden, als
den gewollten Zusammensetzungen kommen kann. Eine spatere Berechnung der realen Zusammensetzung
ist aber auch hier méglich.

Nach der Wahl des entsprechenden Templats, welches die gewiinschten fixen Druckparameter enthalt und
der Bestimmung der variablen Druckparameter, wird die so berechnete Zahlenliste als *.txt-File gespeichert
(Spalten Tabb-Stopp getrennt) und in ein LabVIEW-Programm eingelesen, dass diese verschiedenen spal-
tenabhangigen Zahlenwerte in die Makrosprache des Inkjet Printer Systems Ubersetzt. Dieses Programm
erzeugt ein neues *.txt-File, welches direkt in die Makrofunktion der Autodrop Software kopiert werden kann,
um dann den Druck der geplanten Materialbibliothek direkt starten zu kénnen. Bei allen geplanten Druck-
vorgéngen empfiehlt es sich, unmittelbar vor der Synthese auf dem hergestellten Substrat, einen Vorversuch
auf einem Testsubstrat durchzuflhren, um ggf. Probleme bzw. Fehler vorab identifizieren zu kdnnen. Die
Verschwendung von praparierten Substraten kann so vermieden werden.

3.1.5.1 Bestimmung des Tropfenvolumens

Die Bestimmung des Tropfenvolumens stellt fir die Synthese von Materialbibliotheken einen kritischen Fak-
tor dar. Treten Fehler in dieser Bestimmung auf, stimmt die reale Zusammensetzung einzelner Bibliotheks-
mitglieder nicht mit der theoretisch erwiinschten tberein. Unter Umstanden wird somit eine nachtragliche
Bestimmung der Elementzusammensetzung einzelner Bibliotheksmitglieder notwendig. Die Bestimmung des
Tropfenvolumens erfolgte nach der Methode von Weidenhof2”” und wird nachstehend kurz erlautert. Zur
Bestimmung des Tropfendurchmessers wurde mit Hilfe der verwendeten Stroboskopdiode ein Mikrometer-
mafBstab eingelesen, welcher als Referenz dienen soll. Die Auswertung der TropfengrdfBen erfolgte mit der
Software Imaged. Nach Optimierung der Tropfenbildung wurde ein Bild aufgezeichnet, maximal vergréBert
und entlang von vier Achsen der Durchmesser bestimmt. Aus den so erhaltenen GréBen wird der Mittel-
wert und die Standardabweichung bestimmt, welche fur die Berechnung des Tropfenvolumens herangezogen
werden (vgl. Abb. 3.2).

)
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Abb. 3.2: Darstellung zur Ermittlung der Tropfendurchmessers im Flug; (A) Bildaufnahme des Tropfens Uber die Stroboskopka-

mera, (B) VergréBerung zur Ermittlung des Tropfenrandes, (C)-(F) Bestimmung des Tropfendurchmessers entlang der
verschiedenen Achsen.

Bei dieser Vorgehensweise treten verschiedene Schwierigkeiten auf. Zunachst stellt sich die Frage, welche Pi-
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xel noch fir die exakte Bestimmung des Tropfendurchmessers verwendet werden sollen, da die Tropfenrander
der aufgezeichneten Bilder keineswegs scharf dargestellt werden. Zudem ist die Auflésung der Stroboskop-
kamera beschrankt, die Kantenlange eines Pixels betragt bereits 2 um, sodass sich fiir die Bestimmung des
Tropfendurchmessers ein Fehler aufgrund dieser Auflésung von bis zu & 4 um ergeben kann. Das Tropfenvo-
lumen wird mit der Formel

4
VTropfen = 5777’3 (3-1)

berechnet. Durch die dritte Potenz ergibt sich so ein deutlich gréBerer Fehler fur die Berechnung des Tropfen-
volumens. In Tab. 3.3 sind exemplarisch fir verschiedene relevante Tropfendurchmesser berechnete Tropfen-
volumen mit den dazugehdrigen Fehlern unter Annahme der vorher beschriebenen Fehlerquellen aufgefihrt.

Tab. 3.3: Angabe von Fehlern im berechneten Tropfenvolumen fiir die beschriebenen Fehlerquellen (Vq gibt das Tropfenvolumen
ohne Berlcksichtigung eines Fehlers an, V4 bezieht sich auf den Fehler infolge der geringen Auflésung der Stroboskop-
kamera.

dTropfen [Um] VO [pL] V1min [pL] V1max [pL]

40 34 24 45
50 65 51 82
60 113 92 137
70 180 151 212
80 268 230 310

Die Fehler in der Bestimmung des Tropfenvolumens kdnnen, wie anhand einiger typischer Tropfendurchmes-
ser gezeigt, sehr gro3 werden, wobei der relative Fehler zudem stark bei kleiner werdendem Tropfendurch-
messer ansteigt. Eine prazisere Bestimmung des Tropfendurchmessers ist ausschlieBlich bei Verwendung
einer Stropboskopkamera mit héherer Aufldésung maoglich. Auch wenn die so berechneten Fehler im Tropfen-
volumen hoch erscheinen, muss ebenso davon ausgegangen werden, dass es sich bei dieser Fehlerbetrach-
tung um maximal mogliche Fehler handelt, welche in der Realitat nicht unbedingt zutreffen. Sind die Tropfen
nicht kugelsymmetrisch, ergibt sich ein weiterer Fehler in der Berechnung des Tropfenvolumens. Trotz der
scheinbar groBBen Fehler im Tropfenvolumen ist dieser Umstand fir die vorliegende Arbeit zunachst von eher
geringem Interesse. Das Hauptaugenmerk soll primar in der Methodenentwicklung zur Darstellung diskreter
Gradientenbibliotheken mittels I[JP-Techniken liegen und nicht in der Optimierung von Materialeigenschaften
in Abhéngigkeit inrer molaren Zusammensetzung. Fir den Druck vollstédndiger binarer, ternarer oder allg. mul-
tindrer Systeme ist der Fehler im Tropfenvolumen in erster Linie vernachlassigbar, es muss jedoch abschlie-
Bend die molare Zusammensetzung relevanter Verbindungen mit elementanalytischen Methoden bestimmt
werden.
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3.1.5.2 Programmierung zur Darstellung diskreter Gradientenbibliotheken

Ein wesentlicher Aspekt zur einfachen Darstellung von Materialbibliotheken besteht in der Programmierung
des verwendeten Microdrop Systems. Die Software Autodrop liefert prinzipiell eine Makrofunktion, mit der die
Verwendung mehrerer Dosierkdpfe moglich ist. Der Befehlsblock, der fiir die Dosierung mit einem Dosierkopf
bendtigt wird, lautet:

SET,AKT,mdk

| SET.DRRmdk,nr |
‘ SET,DIS,t,x,y,z,xrm,yrm,px,py,rv,rm,fd,hd
DIS

Fir die Ansteuerbefehle gilt:

SET,AKT,... Schaltet den mit ,mdk" angesteuerten MDK aktiv und alle anderen inaktiv

SET,DRP,... Fir den aktiven MDK wird die zu applizierende Tropfenanzahl ny festgelegt

SET,DIS,... Enthélt alle benétigten Informationen Gber den Druck des aktiven MDK
DIS Startet den Druckvorgang mit den eingegebenen Druckparameter

Far die variablen Parameter gilt:

mdk  Nummer des aktiven Dosierkopfes
nr  Tropfenanzahl je Punkt
t Dosiermuster (1 = Punkt, 2 = Matrix, 4 = Mikrotiterplatte)
X Startposition in x-Richtung [mm]
Startposition in y-Richtung [mm]
Startposition in z-Richtung [mm]
xrm  MatrixgréBe in x-Richtung [mm]
yrm  Matrixgré3e in y-Richtung [mm]
px  Anzahl Punkte in x-Richtung
py  Anzahl Punkte in y-Richtung
rv  Rasterversatz Matrix [mm]
rm  Raster Matrix (1, 2, 3 oder 4) (s. Abb. 3.3 (F)—(1))
fd Flugdosierung (0 = nein, 1 = ja)
hd  Dosierkopf, auf den sich Startposition bezieht

Die erste Befehlszeile in diesem Block dient der Aktivschaltung des bendtigten Dosierkopfes. Der Wert, der
hier eingegeben werden muss, richtet sich nach dem Binarcode, sodass fur den MDK auf Postion 1 der Wert
»1%, fur den MDK auf Position 2 der Wert 2%, fir den MDK auf Position 3 der Wert ,4“ usw. angegeben wird.
In der zweiten Zeile dieses Befehlsblockes wird der aktiv geschaltete MDK angegeben und die Anzahl an
Tropfen, die dieser auf einem Punkt abgeben soll. In der ndchsten Zeile werden alle Informationen bezlglich
des gewlnschten Druckmusters angegeben (zur Veranschaulichung s. Abb. 3.3). Der Parameter ,t* gibt an,
ob ein einzelner Punkt aufgedruckt wird oder eine Matrix. Unter Matrix wird in diesem Zusammenhang eine
Druckmuster verstanden, bei dem eine definierte Anzahl an Punkten in x- bzw. y-Richtung mit einem definier-
ten Abstand zueinander appliziert wird (s. Abb. 3.3 (A)—(C)) . Diese Option wird zum Drucken von Flachen
bendtigt. Da in der vorliegenden Arbeit lediglich mit MDKs und nicht mit Mikropipetten gearbeitet wurde, spie-
len Mikrotiterplatten hier keine Rolle. Fir ,x“, ,y“ und ,z* werden jeweils die Positionswerte des verwendeten
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Dosierkopfes eingetragen. Diese beziehen sich bei Drucken einer Matrix auf den Startpunkt der kompletten
Matrix. ,xrm“ und ,yrm* beziehen sich auf den Abstand einzelner Punkte einer Matrix untereinander (s. Abb.
3.3 (D)). Fir den Druck einzelner Punkte werden diese Werte auf ,0 gesetzt, flir Matrizen werden diese in
Abhé&ngigkeit der MatrixgroBe gewahlt. Die Parameter ,px“ und ,py“ beziehen sich auf die Anzahl der Punkte,
die fur eine Matrix in x- bzw. y-Richtung gedruckt werden. Der Parameter ,rv* beschreibt den Versatz der
Matrixpunkte, sodass das Drucken von hexagonalen Mustern ermdglicht wird (s. Abb. 3.3 (E)). Uber den Pa-
rameter ,rm“ wird die Art des Rasters festgelegt, d. h. entlang welchen Achsen und entlang welcher Richtung
die Tropfenabgabe erfolgt (s. Abb. 3.3 (F)—(l)). Dieser Befehl spielt fir den Druck der Matrix eine Rolle. Zur
Auswabhl stehen vier verschiedene Muster. Der Druckvorgang fir alle Muster startet in der rechten oberen
Ecke auf dem Substrat. Fiur die Muster ,,1“ und ,3“ wechselt die Richtung der Tropfenabgabe, fir ,2“ und ,4“
bleibt diese konstant. Analog dazu erfolgt fiir die Werte ,1* und ,2“ eine Dosierung in horizontaler Richtung,
for ,3“ und ,4“ in vertikaler Richtung. In der vorliegenden Arbeit wurde dieser Wert stets auf ,2“ gesetzt, d.
h. die Dosierung beginnt in der rechten oberen Ecke auf dem Substrat, verlauft horizontal nach links, die
zweite Reihe wird horizontal von links nach rechts gedruckt usw. ,fd“ schaltet die Flugdosierung ein oder aus,
einhergehend mit der gréBeren Geschwindigkeit des Druckvorgangs folgt auch gleichzeitig eine deutliche Ver-
ringerung der Positioniergenauigkeit und der Abgabe einer definierten Anzahl an Tropfen je Positionspunkt,
sodass dieser Befehl fiir die Darstellung von Bibliotheken in der vorliegenden Arbeit auf ,0“ gesetzt wurde.
Der Dosierkopf, auf den sich die Startposition bezieht wird liber den Parameter ,hd“ eingegeben. Dieser Wert
hat jedoch keinerlei Einfluss auf das Druckbild, sodass dieser im Regelfall auf ,0“ oder ,1“ gesetzt wurde. Die
letzte Zeile des Befehlsblockes gibt den Befehl fir das abschlieBende Drucken des gewahlten Musters weiter,
sodass der Druckvorgang startet.
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Abb. 3.3: Graphische Darstellung zur Erlduterung diverser Begriffe und Befehle. (A) Einzelner gedruckter Spot, (B) 3x3 Matrix, (C)
4x3 Matrix, (D) Abstandsparameter fir xrm/yrm, (E) Rasterversatz, (F-I) Druckmuster/Raster, Pfeile geben Fahrtrichtung
des Inkjet Printers an, entlang von gestrichelten Pfeilen erfolgt kein Dosiervorgang; von links nach rechts Druckmuster
,1-4%

Zur Erzeugung einer Materialbibliothek wurde in der vorliegenden Arbeit ein einzelner Spot bzw. eine Ma-
trix mit allen verwendeten Vorstufenlésungen gedruckt, bevor die nachste Materialzusammensetzung darge-
stellt wurde, sodass eine bestmégliche Vermischung aller verschiedener Vorstufenldsungen garantiert werden
kann. Zudem kann so durch die regelmaBige Verwendung eines MDKs das Risiko der Disenverstopfung mi-
nimiert werden. Fiir den Druck einer Bibliothek werden die einzelnen Befehlsblécke untereinander kopiert,
wobei in jedem Block die spezifischen Daten flr den aktiven Dosierkopf, die spezifischen Positionsdaten, die
Anzahl der Tropfen und ggf. die Art der Matrix eingetragen werden. Die Zusammensetzung verschiedener

173



3.1. Synthesen

Bibliotheksmitglieder ist durch das dosierte Volumen und die Konzentration der Metallvorstufen variabel. Mit
dem vorhandenen System kann kein definiertes Volumen abgegeben werden, sondern nur die Anzahl der
Tropfen, die auf dem entsprechenden Spot (einzelner Punkt oder gesamte Matrix) appliziert werden sollen.
Das Volumen eines Tropfens muss daher bekannt sein, um Uber die Tropfenanzahl der verschiedenen zu
dosierenden Vorstufenlésungen die Zusammensetzung des entsprechenden Bibliothekmitgliedes einstellen
zu kodnnen. Eine derartige Programmierung zur Darstellung von Materialbibliotheken ist recht umstandlich,
da alle Blécke einzeln von Hand geschrieben werden missen. Ein weiteres Problem tritt bzgl. der Funktions-
weise und dem Aufbau des Inkjet Printers auf. Die Positionsdaten und relativen Abstédnde der Dosierkdpfe
verandern sich bei jedem Systemneustart geringfligig, sodass nicht immer von einer ortsprazisen Applika-
tion der Vorstufenlésungen ausgegangen werden kann. Alle Positionsparameter, sowohl fiir den Startpunkt
der Bibliothek als auch fir den relativen Abstand der MDKs untereinander, missen daher bei jedem Start
neu bestimmt werden. Zuséatzlich ist die Einstellung der Tropfengré3e nicht auf einen prazisen, vordefinierten
Wert méglich, sondern ergibt sich immer in Abhangigkeit von der Art und Konzentration der Vorstufen, der L&-
sungsmittelzusammensetzung, der RT, des verwendeten MDK etc. Die Druckparameter zur Erzeugung eines
stabilen, zeitlich konstanten Tropfens miissen vor jedem Druckvorgang optimiert werden. Es hat sich gezeigt,
dass diese fir die gleiche Vorstufenlésung nicht immer den gleichen Wert aufweisen bzw. dass daraus an
verschiedenen Tagen fur die gleiche Vorstufenlésung und die gleichen Druckparameter andere Tropfengré-
Ben resultieren. Daher handelt es sich bei den zur Darstellung von Bibliotheken bendtigten Programmen
um ,Einwegprogramme®, bei welchen vor jeder Bibliothekssynthese sowohl Tropfenanzahl und Ortskoordi-
naten, entsprechend den erhaltenen Parametern, neu eingegeben werden miissen. Ein solches Vorgehen,
insbesondere zur Erzeugung von Materialbibliotheken mit einer Vielzahl unterschiedlicher Zusammensetzun-
gen, ist duBerst umstandlich. Zur Lésung dieses Problems wurde ein vereinfachtes Verfahren entwickelt mit
dessen Hilfe die umsténdliche Programmierung umgangen werden kann. Der erste Schritt besteht in der
Anfertigung eines Templates mit Hilfe eines Tabellenkalkulationsprogrammes, Uber welches, durch Eingabe
relevanter Parameter, automatisch alle benétigten Werte berechnet werden, wobei zwischen ,fixen® und ,va-
riablen” Parametern unterschieden werden muss. Unter fixen Parametern werden in diesem Zusammenhang
alle Parameter verstanden, die fir die eigentliche Bibliothekssyntheseplanung eine Rolle spielen und unter
variablen diejenigen, die sich aus den Positionsparametern und den ermittelten Tropfendurchmessern erge-
ben.

Zu den fixen Parametern z&hlen:

Gesamtvolumen je Spot/Matrix
Hier wird das gesamte Volumen angegeben, dass auf einem Spot appliziert werden soll.
Fir Matrizen wird dieses Volumen im Templat durch die Anzahl aller Matrixpunkte geteilt,
z. B. ergibt sich bei einem Gesamtvolumen von 50.000 pL fir eine 10x10-Matrix ein
Volumen von 500 pL je Matrixpunkt .

Druckmuster

Hier wird entschieden, ob ein einzelner Punkt oder eine Matrix gedruckt werden soll bzw.
wird die Art der Matrix definiert, z. B. 5x5, 4x8 etc.

Abstand Bibliotheksmitglieder
Hier wird der Abstand zwischen verschiedenen Bibliotheksmitgliedern untereinander be-
stimmt, z. B. gilt bei einer Angabe von 5 mm, dass die Mittelpunkte einzelner Bibliotheks-
mitglieder einen Abstand von 5 mm untereinander aufweisen.
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Schrittweite der Bibliothek
Hier wird die Schrittweite und somit die Anzahl der einzelnen molaren Zusammenset-
zung verschiedener Bibliotheksmitglieder definiert, wobei diese Werte in Prozent fir die
einzelnen Verbindungen angegeben werden. Durch Multiplikation von diesem Wert mit
der bendtigten Tropfenanzahl fir das geforderte Gesamtvolumen wird die erforderliche
Tropfenanzahl fir die spezifischen Zusammensetzungen berechnet.

Relative Positionen einzelner Bibliotheksmitglieder
Hier wird das gesamte Druckbild der vollstandigen Bibliothek wiedergegeben, d. h. wie-
viele Zeilen bzw. Spalten gedruckt werden sollen, um alle gewlinschten Zusammenset-
zungen darzustellen.

Wie in Kap. 2.2.3.3.2 beschrieben, muss fiir die Darstellung der Dinnfilmbibliotheken eine exakte Positionie-
rung der Dosierkdpfe auf dem Substrat erfolgen, damit sich alle Bibliotheksmitglieder auf definierten Posi-
tionen innerhalb der hydrophilen Spots des ansonsten hydrophoben Substrates befinden. Die Kantenlangen
eines hydrophilen Spots weisen Werte von 8x8 mm? auf. Fiir den Druck einer Matrix auf einem solchen
Bibliotheksspot muss zusatzlich eine neue Startposition und der Abstand einzelner Matrixpunkte unterein-
ander in Abhangigkeit des Matrixmusters und der SpotgréBe bestimmt werden. Die neue Startposition und
der Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander werden so gewahlt, dass eine homogene Ausbreitung der
Vorstufenldsungen innerhalb eines Spots sichergestellt wird. Der neue Startpunkt wird dabei so berechnet,
dass der Abstand von diesem zur hydrophil-hydrophoben Grenzflache der halben eines applizierten Tropfens
zur Verflgung stehenden Ausbreitungsflache entspricht. Der Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander
soll der vollstédndigen Ausbreitungsflache der applizierten Flissigkeit entsprechen, sodass zwei benachbar-
ten Matrixpunkten wiederum die Halfte dieser Flache zur Ausbreitung der FlUssigkeit zusteht. In Tab. 3.4 ist
der Versatz zum eigentlichen Spotmittelpunkt und der Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander fiir ver-
schiedene Matrizensysteme aufgelistet. Der Wert der so erhaltenen Startposition muss dann jeweils von der
Postion des eigentlichen Spotmittelpunktes addiert bzw. substrahiert werden. Aufgrund der vorgegebenen
Fahrtrichtung des Inkjet Printers wird dieser matrizenspezifische Wert fiir die x-Koordinate addiert und fir die
y-Koordinate substrahiert. Der Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander wird entsprechend der Matrix-
gréBe direkt in dem Templat vorgegeben. Die verschiedenen Abstandswerte vom zentralen Spotmittelpunkt
und der Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander fir verschiedene Matrixgitter bei einer quadratischen
SpotgrdBRe von 8x8 mm? sind in Tab. 3.4 aufgelistet.
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Tab. 3.4: Abstandswerte von dem zentralen Spotmittelpunkt und Abstand einzelner Matrixpunkte untereinander fur verschiedene
Matrizen bei einer quadratischen SpotgréBe von 8x8 mm?.

Matrix

Abstand von zentraler Position [mm]  Abstand Matrixpunkte untereinander [mm]

1
2x2
3x3
4x4
5x5
6x6
X7
8x8
9x9

10x10

0 -

2,000 4,000
2,667 2,667
3,000 2,000
3,200 1,600
3,333 1,333
3,429 1,143
3,500 1,000
3,556 0,889
3,600 0,800

Zu den variablen Parametern zahlen:

Kamerapositionen verwendeter MDKs

Hier wird fir alle verwendeten MDKs die ermittelte Kameraposition eingetragen, um den
relativen Abstand der Dosierkdpfe untereinander zu bestimmen. Aus diesem relativen
Abstand untereinander ergeben sich die einzelnen Positionsparameter aller verwende-
ter MDKs fir die verschiedenen Verbindungen. Dieser Wert wird automatisch mit den
relativen Positionen einzelner Bibliotheksmitglieder verrechnet, um alle absoluten Positi-
onsparameter zu ermitteln.

Startposition auf dem Substrat

Hier wird der Startpunkt fir die Bibliothekssynthese auf dem Substrat ermittelt, dieser
Wert bezieht sich immer auf die ermittelte Startposition des MDK1 und wird aus den Re-
lativpositionen der einzelnen Dosierképfe und der relativen Position einzelner Bibliotheks-
mitglieder untereinander verrechnet, um absolute Positionskoordinaten zu generieren.

Tropfendurchmesser

Hier wird der ermittelte Tropfendurchmesser der ausgestof3enen Flissigkeitsmikrotropfen
fur alle verwendeten MDKs eingetragen. Aus diesem wird das Volumen eines Tropfens er-
mittelt, um so die Tropfenanzahl fiir ein vorher definiertes Gesamtapplikationsvolumen zu
berechnen. AnschlieBend wird dieser Wert mit der prozentualen molaren Zusammenset-
zung des jeweiligen Bibliotheksmitgliedes multipliziert, um die Anzahl zu applizierender
Tropfen fir diese Zusammensetzung festzusetzen.

Zu Beginn einer Bibliotheksynthese werden die relativen Positionen der MDKs untereinander bestimmt, die

Startposition auf dem Substrat mit dem MDK1, anschlieBend die Tropfendurchmesser nach Optimierung der
Tropfenbildung und diese Werte dann in das entsprechende Templat (je nach geplanter Synthese eines der
folgenden Template: Bindrer Compositionspread.xlsx, Dotierte Bindre Systeme.xlsx, Dotierte Terndre Syste-
me.xIsx, Terndrer Compositionspread.xlsx. In jedem der genannten Template befindet sich mehrere Tabel-
lenblatter fir den Druck verschiedener Matrizen) eingetragen. AnschlieBend werden alle benétigten Werte
aus der so erhaltenen Tabelle als *.txt-File gespeichert (Spalten Tabb-Stopp getrennt), die Kommata dieser
Datei mit Punkten ersetzt (Tabellenkalkulationsprogramm Verwendung von ,.,“ als Dezimaltrennzeichen; Au-
todrop benétigt ,.“) und in ein Labview-Programm (je nach Anzahl der Dosierképfe entweder Zwei MDK.vi
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oder Drei MDKbis.vi. In dem gleichen Ordner muss sich ebenfalls das SubVI mit dem Applikationsnamen
ReadV01sub.vi befinden) eingelesen. Dieses Labview-Programm dient dazu, die einzelnen Zahlenwerte zu
erfassen und mit dem benétigten Makrobefehlsblock zusammenzufligen. Als Ausgabedatei wird wieder ein
*ixt-File erzeugt, welches direkt in die Makrofunktion von Autodrop kopiert werden kann. Dieses Vorgehen
scheint auf den ersten Blick kompliziert, hat sich jedoch fiir die geplante Anwendung bewéhrt. Zunéchst ist die
Anfertigung neuer Template fiir verschiedene Bibliotheken bzw. Druckmuster ausgehend von einem Urtemplat
sehr schnell und einfach zu verwirklichen, da alle relevanten Werte und Berechnungsschritte innerhalb dieses
Urtemplates miteinander verknipft sind. Weiterhin besteht das Ziel dieser Entwicklungen in der Synthese von
diskreten Gradientenbibliotheken, sodass die hohe Diversitét, welche in kombinatorischen Hochdurchsatzsyn-
thesen bendtigt wird, hier keine Rolle spielt. Es werden lediglich verschiedene Template fiir binare, ternare,
quarternare oder héhere Systeme benétigt, die nach Fertigstellung eine gewisse Allgemeingultigkeit auch fur
zuklnftige Synthesen aufweisen. Zudem kann die Erzeugung neuer Template vollkommen unabhéngig von
der Synthese erfolgen. Die Automatisierung von Synthesetechniken zur Darstellung von Materialbibliotheken
setzt ebenso einen gewissen Grad an Standardisierung aller einzelnen Schritte voraus, sodass sich die be-
schriebene Methode problemlos in ein Gesamtkonzept Ubertragen Iasst. In den beiden folgenden Kapiteln
wird die spezielle Vorgehensweise bzw. die Praparation der Vorstufenlésungen firr beide unterschiedlichen
Modellsynthesen beschrieben.

3.1.5.3 Synthese heterogener Katalysatoren mittels IJP

Zur Darstellung der wassrigen Cu-Mn-Vorstufenldsungen wurden stets Messkolben verwendet, um vergleich-
bare Druckergebnisse zu erzielen. Dabei wurden die Cu- und Mn-L&sungen separat angesetzt und anschlie-
Bend im gewiinschten Mischungsverhaltnis zusammengegeben. Hierzu wurden Eppendorfpipetten verwen-
det. Fir die Darstellung unterschiedlicher Konzentrationen, welche in einem Experiment miteinander ver-
glichen werden sollen, wurde die hdchstkonzentrierte Cu-Mn-Lésung wie beschrieben dargestellt und aus
dieser durch Verdiinnen die niedriger konzentrierten erhalten. Bei der Darstellung der EG-haltigen Vorstufen-
I6sungen wurde zunachst die entsprechende Mischung von EG und Wasser unter Verwendung geeigneter
Vollpipetten oder Eppendorfpipetten hergestellt und die benétigten Cu- bzw. Mn-Lésungen analog mit dieser
Mischung in Messkolben angesetzt.

3.1.5.4 Synthese diinner, elektrisch leitfahiger Filme mittels IJP

Die Darstellung der Vorstufenldsungen erfolgte in allen Versuchen stets unter Zuhilfenahme von Messkolben.
Die Metallvorstufen wurden, aufgrund ihrer besseren Léslichkeit, mit doppelter Konzentration in reiner PAc
geldst. Nach vollstéandiger Auflésung der Vorstufe wurde diese dann volumetrisch mit der jeweils benétigten
Lésungsmittelmischung unter Verwendung von Vollpipetten zusammengegeben. Bei Verwendung von FA als
Additiv und In(acac)s bildete sich augenbilicklich ein feiner, weiBer Niederschlag, der sich nach kurzem, gelin-
den Erwarmen wieder aufldste. Vor der Weiterverwendung dieser Vorstufenlésung wurde auf RT abgekdihlt.

3.1.6 Darstellung von Substraten fir IJP

3.1.6.1 Anodisierung von Ti-Folien

Zur Anodisierung wurden Ti-Folien von Goodfellow bzw. Advent Materials getestet. Die Darstellung der Elek-
trolyte erfolgte durch Lésen der einzelnen benétigten Komponenten, wobei insbesondere bei Verwendung
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von NH4F als Zusatz Kunststoffgefd3e verwendet werden mussten. Flr die Versuche wurde eine Apparatur
aufgebaut, bei welcher Flachen mit einer definierten GréBe anodisiert werden kdnnen. Zur Auswahl stehen
zur Zeit zwei verschiedene aus Teflon gefertigte Gefal3e mit unterschiedlichen Anodisierungsflachen (siehe
Abb. 3.4). Fir einfache Vorversuche zur Eignung verschiedener poréser Oberflachen besitzt ein Gefal3 eine
Offnung am Boden mit einem Durchmesser von 5 mm. Das andere GefaB dient zur Anodisierung gréBerer
Flachen, auf welchen direkt im IJP-Prozess Materialbibliotheken erzeugt werden kénnen. Der Durchmesser
dieser Offnung betragt 25 mm. Von dem Rand bis zur Offnung am Boden hat der Behalter einen konischen
Verlauf, wobei die Offnung am unteren Ende gegen einen O-Ring abgedichtet wird. Uber vier Innensechskant-
schrauben wird der Behalter Uber Metallaufsatze in der Vorrichtung befestigt. Die Kontaktierung der Ti-Folie
erfolgte Uber einen Cu-Block, welcher Uber eine Stellschraube von unten an den O-Ring im GefaBboden fi-
xiert wird. Als Gegenelekirode wurde Pd-Folie verwendet. Bei allen Versuchen wurde darauf geachtet, dass
die Flache der Gegenelektrode in etwa der Flache der Arbeitselektrode entspricht, um Schwankungen in der
Stromdichte und daraus resultierende Inhomogenitaten in der Schicht und der Schichtdicke zu minimieren.
Zur Anodisierung wird an die Ti-Folie (Arbeitselektrode) der Pluspol, an die Pd-Gegenelektrode der Minuspol
der Spannungsquelle (Laborschaltnetzgerat Voltcraft VSP 2653HE) angeschlossen. Die Anodisierung erfolgt
je nach Elektrolyt und Ziel der Synthese bei verschiedenen Spannungen, die Stromlast des Laborschaltnetz-
geréates wird in jedem Fall auf den maximalen Wert von 3 A fiir den individuellen Betrieb gesetzt. Weiterhin
besteht die Option durch serielle Schaltung des Laborschaltnetzgerates eine Spannung von bis zu 130 V
anzulegen bzw. fur den parallelen Betrieb Stromstérken bis 6 A anzulegen. Alle Ti-Folien wurden vor der
Anodisierung in einer 1:1-Mischung aus i-PrOH und Aceton fir mindestens 15 min im US-Bad entfettet und
anschlieBend im No-Strom getrocknet. In Tab. 3.5 sind alle durchgefiihrten Anodisierungsexperimente aufge-
fohrt.

Abb. 3.4: Aufnahmen der Anodisierungsapparatur; (A) Gesamtansicht, (B) Aufsicht, (C) Nahaufnahme der Offnung mit Dichtring,
(D) Behalter fir gréBere Substrate.

Die Ti-Folien, welche in einer 0,804 M K,HPO,-Glycerinlésung anodisiert wurden, wurden nach erfolgter
Anodisierung einen Tag in entionsiertem Wasser gelagert und anschlieBend im US-Bad mit 30 %-iger HoO,-
Lésung fur 30 min angeétzt. Nach Reinigung mit dest. Wasser und Aceton wurden die anodisierten Ti-Folien
im N»-Strom getrocknet. Zum Entfernen von eventuell gebildetem ,Nanogras” auf der Oberflache wurden
diese kurz in ein US-Bad getaucht, sodass im Anschluss daran die Beflllungsversuche der Kapillaren in der
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TiO, Schicht stattfinden konnten.

Tab. 3.5: Versuchsparameter aller durchgefiihrten Anodisierungsexperimente von Ti-Folien zur Darstellung poréser Oberflachen
unterschiedlicher Morphologien.

Elektrolyt Zusatz/Konz. [mol*L"] Potential [V] Dauer [h]
EG + 2 Vol-% H,O NH4F/0,3 55 1,5+3
EG + 3 Vol-% H,O NH4F/0,15 60 + 80 + 100 2
Glycerin:H,O 1:1 NH4F/0,135 10+15+20 +25 2
Glycerin:H>0 1:1 NH4F/0,27 35 2
EtOH:H,O 1:1 NaCl + NaClO4/0,05 36 1 min
Glycerin K2HPO,4/0,804 50 2 bei 175 °C/ 8 bei 85 °C

3.1.6.2 Darstellung und Spincoating von stabilisierten P25-Suspensionen

Als Dispersionsmittel wurde eine Mischung von 50 Vol-% Wasser und 50 Vol-% i-PrOH verwendet. In dieser
Mischung wurde zunéchst eines der beiden untersuchten Polymere geldst (Pluronic P123, M,=5.750 g*mol’
bzw. PEG, M,=35.000 g*mol™), bevor unter Rithren langsam die entsprechende Menge P25 zugegeben wur-
de. Der pH-Wert wurde erst nach Zugabe des P25 mit HAc < 3 eingestellt. Die Einstellung der gewiinschten
Zusammensetzung der P25-Suspension kann im Anschluss ggf. durch Zugabe der entsprechenden Kom-
ponente(n) erfolgen, wobei die Kontrolle des pH-Wertes essentiell ist. Nach Fertigstellung der Suspension
muss diese fir mindestens 24 h bei RT gerthrt werden. Unmittelbar vor der Substratbeschichtung mittels
Spincoating wurden die Suspensionen fir 30 min in ein US-Bad gegeben. Fir die Beschichtung wurden die
Suspensionen unter Rihren mit Hilfe einer Eppendorfpipette auf das Substrat gegeben und der Spincoating-
Prozess nach vollstandiger Spreitung auf der Oberflache gestartet.

Beschichtungen von P25 auf Glas wurden mit einem Spincoater der Firma Laurell Technologies Corporation
vom Typ WS-400B-6NPP/LITE hergestellt. Das zu beschichtende Substrat wurde auf dem Chuck des Spin-
coaters platziert und durch einen Unterdruck, welcher Gber einen Membranpumpe erzeugt wurde, fixiert. Als
Chucks standen verschiedene Aufsétze zur Verfligung, welche je nach verwendetem Substrat zum Einsatz
kamen. So kénnen mit dem Originalbauteil gréBere Substrate ab ca. 40x40 mm? beschichtet werden und
mit einem weiteren Aufsatz Substrate bis zu einer MindestgréBe von 10x10 mm?. Fiir kleinere Substrate als
10x10 mm? steht ein zweiter Aufsatz zur Verfligung, sodass auch beispielsweise die Rundglaser beschichtet
werden kénnen, welche in der kombinatorischen HT-Filmsynthese zur Anwendung kamen. Weiterhin wurde
eine Hulse gefertigt, welche in die Beschichtungséffnung des Spincoaters eingesetzt wird. Diese dient als
FOhrung der verwendeten Pipettenspitzen, um so eine prazise Applikation der Suspensionen zentral auf dem
Glassubstrat zu ermdéglichen. In Abb. 3.5 sind die verschiedenen Spincoating-Aufsatze sowie die Flihrungs-
hiilse gezeigt.

Alle Spincoating-Versuche wurden bei maximaler Beschleunigung des verwendeten Gerates durchgefiihrt.
Die Dauer eines Beschichtungsprozesses wurde ausreichend hoch gewahlt, sodass Uberschiissige Suspen-
sion sicher abgeschleudert wurden und die aufgebrachte Schicht trocken war. In Vorversuchen und der Dar-
stellung erster polymerhaltiger Suspensionen wurden verschiedene Drehgeschwindigkeiten und -programme
getestet, wobei die besten Ergebnisse bei 6.000 U*min’ fiir 1 min erhalten wurden. Bei allen Beschichtungs-
vorgangen wurde stets darauf geachtet, dass das Applikationsvolumen der Suspension fir eine vollstédndige
Benetzung des verwendeten Substrates ausreichte. Alle verwendeten Substrate wurden unmittelbar vor dem
Spincoating-Prozess, zur Erhéhung der Benetzbarkeit, fir 30 min einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen.
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Abb. 3.5: (A) Originalaufsatz des Spincoaters, Aufsatz fir (B) Substrate bis zu einer MindestgréBe von 10x10 mm?, (C) kleinere
Substrate als 10x10 mm?. (D) Fithrungshiilse zur einfacheren und praziseren Applikation der verwendeten Suspensio-
nen.

Nach jeder erfolgten Schichtapplikation wurden die Substrate auf einer Heizplatte bei 400 °C fiir 15 min
getrocknet und nach Fertigstellung aller Beschichtungsvorgange bei einer Temperatur von 500 °C fiir 4 h
kalziniert. Die Aufheizrate betrug 30 °C*h™.

3.1.7 Oberflachenmodifizierung von porésen und unpordsen Substraten

Far die UV/Ozon-Behandlung wurde ein Gerat vom Typ PSD-UV4 der Firma Novascan verwendet, welches
mit Hilfe einer Quecksilberdampflampe UV-Strahlung mit den Wellenlangen 185 nm und 254 nm erzeugt
und somit die Bildung von Ozon induziert. Neben der Befreiung von organischen Verunreinigungen fiihrt
eine UV/Ozon-Behandlung zu einer Erhéhung der Hydrophilitdt der Oberflache. Alle Substrate wurde stets
unmittelbar vor einer Oberflachenmodifizierung oder vor weiteren Arbeitsschritten einer UV/Ozon-Behandlung
unterzogen.

3.1.7.1 Impragnierung TiO,-NTs

Far die Impragnierung wurden Ti-Folien von Advent Materials verwendet, welche in einer 0,135 M NH4F und
einer 1:1 Mischung von Wasser und Glycerin fir 2 h bei 20 V anodisiert werden. Der Innendurchmesser der
resultierenden TiO>-NTs betrégt 70 & 15 nm. Die anodisierte Ti-Folie wurde vor der Imprégnierung flir 30 min
einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen und anschlieBend auf einen Nd-Magneten gelegt. Auf die Ti-Folie
wurde ein réhrenférmiger Nd-Magnet mit einem Innendurchmesser von 6,5 mm, einem AuBBendurchmesser
von 9,5 mm und einer Starke von 2 mm platziert, sodass die Ti-Folie durch die beiden Nd-Magnete fixiert
wurde. In den réhrenférmigen Nd-Magneten wurden dann 50 pL einer 0,01 M Co(NOg3).wéassrigen Lésung
gefullt, der Aufbau in einen Exsikkator gegeben und mit Hilfe einer Membranpumpe ein Vakuum erzeugt.
Nach wenigen Sekunden bildeten sich Luftblasen unmittelbar auf der anodisierten Flache. Nach vollstandi-
ger Evaporation des Wassers wurde die impragnierte Ti-Folie bei 500 °C fir 4 h und einer Aufheizrate von
30 °C*h™" kalziniert. In Abb. 3.6 sind zur Verdeutlichung des Vorgehens unter (A) die einzelnen Komponenten,
unter (B) der Zusammenbau und unter (C) eine Nahaufnahme des Aufbaus dargestellt.

Abb. 3.6: Versuchsaufbau fir die Impragnierung von TiO2-NTs. (A) Einzelkomponenten, (B) Zusammenbau und (C) Nahaufnahme.
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3.1.7.2 Oberflachenmodifizierung von porésen P25-Substraten

Die untersuchten P25-Substrate wurden unmittelbar vor einer Oberflachenmodifizierung Uber einen Zeitraum
von 60 min einer UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Als Lésungsmittel der getesteten Oberflachenmodifikato-
ren wurde THF verwendet, da niedere Alkohole wéhrend der Substrattrocknung zu einer Inhomogenisierung
der aufgebrachten P25-Schicht flhrten. In diesem Lésungsmittel wurden je nach Léslichkeit der verschiede-
nen Reagenzien unterschiedlich konzentrierte Ldsungen angesetzt (siehe Tab. 3.6).

Tab. 3.6: Konzentrationen der verschiedenen Oberflachenmodifikatorlésungen fir die Oberflichenmodifizierung von P25-
Substraten bei Verwendung von THF als Lésungsmittel.

Oberflachenmodifikator ~ Konzentration [mol*L™]

Dodecylcarbonsaure 0,1
Dodecylphosponsaure 0,1
Olsaure 0,1
Oleylamin 1
n-Butylamin 1
Octylamin 1
Dodecylamin 1
Tetradecylamin 0,055
Hexadecylamin 0,055

Die P25-Substrate wurden in eine flache Keramikschale gegeben und die Losungen mit den unterschiedlichen
Oberflachenreagenzien vorsichtig aufgeschittet, sodas dieses vollstandig bedeckt war. Die Keramikschale
wurde Uber einen Immersionszeitraum von ca. 1—-2 min zur besseren Durchmischung und damit einherge-
henden Beschleunigung des Adsorptionsprozesses leicht geschittelt. AnschlieBend wurde das Substrat vor-
sichtig mit einer Teflonpinzette entnommen und mehrfach mit reinem THF gewaschen. Der komplette Vorgang
der Hydrophobierung und Waschung wurde mindestens dreimal wiederholt, um eine mdglichst vollstédndige
Belegung der Oberflaiche mit dem Oberflachenreagenz garantieren zu kdnnen. Im Anschluss daran wur-
de das Substrat vorsichtig im N»-Strom getrocknet und fiir 30 min im Trockenschrank bei einer Temperatur
von 50 °C aufbewahrt. Die Oberflachenmodifizierung der Substrate sollte insbesondere bei Verwendung der
verschiedenen Amine zeitnah zum geplanten Druckprozess erfolgen, um eine photokatalytische Zersetzung
dieser durch TiO, vorzubeugen.

3.1.7.3 Oberflachenmodifizierung von unporésen Substraten

Zur ldentifizierung geeigneter Silane wurden die ersten Hydrophobierungsversuche auf Objekttragern, welche
unmittelbar vor der Modifizierung einer 30 minttigen UV/Ozon-Behandlung unterzogen wurden, durchgeflhrt.
Hierzu wurden die Objekttrager in flache Keramikschalen gegeben und mit den verschiedenen Silanen tber-
schichtet. Die langkettigen Perfluorsilane 1H,1H,2H,2H-Perfluordecyldimethylchlorsilan und 1H,1H,2H,2H-
Perfluordodecyltrichlorsilan wurden vorher in Chloroform mit einer Konzentration von 0,05 mol*L™" geldst.
Waéhrend des 1-2 minutigen Immersionsvorgangs wurden die Keramikschalen vorsichtig geschittelt. Nach
der Immersion wurden die Gléser mit einer Pinzette aus den Keramikschalen enthnommen, nacheinander
mit EtOH und Aceton gewaschen und im N-Strom getrocknet. Auf diesen Substraten wurden anschlie-
Bend Kontaktwinkelmessungen gegen dest. Wasser und die Lésungsmittelmischungen bestehend aus n-
BuOH:PAc:Additiv (Additiv=FA oder ME) mit einer Zusammensetzung von 45:50:5 Volumenanteilen durchge-
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fOhrt.

Zur Darstellung von Substraten fir den Inkjet-Druck diinner Filme wurden Cerangldser mit den ungeféh-
ren MaBen 100x110 mm? mit dem am besten geeigneten Silan Me,SiCl, hydrophobiert. Hierfiir wurde eine
flache Schale aus Teflon angefertigt, in welche das Substrat vollstédndig eingelegt werden kann. Die UV/Ozon-
Behandlung vor der Hydrophobierung betrug hier zunéachst 30 min, wurde aber spéter auf einen Zeitraum von
60 min verlangert. Die Arbeitsschritte erfolgten weiterhin analog denen bei der Hydrophobierung der Objekt-
trager. Zur Schaffung von hydrophilen Spots in einer hydrophoben Matrix wurden Masken aus Aluminium
angefertig, welche auf das oberflachenmodifizierte Ceranglas aufgesetzt wurden. Um eine vollstandige Ent-
fernung des oberflachengebundenen Silans zu erreichen, wurde das Glassubstrat samt Maske einer 60 min({-
tigen UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Substrate, welche auf diese Weise erzeugt wurden, wurden in ersten
Druckversuchen dinner Filme Uber IJP-Methoden untersucht.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde eine thermisch stabile Oberflachenhydrophobierung benétigt, welche
Uber eine modifizierte Variante dieser Methode dargestellt werden konnte. Die Darstellung einer mit MeoSiCl,
hydrophobierten Oberflache erfolgte analog den hier beschriebenen Techniken. Nach vollstandiger Hydropho-
bierung wurde die Maske mit den rechteckigen Aussparungen auf das Glas gesetzt und in diese die Rund-
glaser, welche bei der kombinatorischen HTS verwendet wurden, eingesetzt. Die Maske wurde nun vorsichtig
entfernt, sodass es zu keinem Verrutschen der Rundglaser kommt. Bei Bedarf kdnnten diese Rundgléaser
auch mit einem I6semittelléslichen Kleber Gbergangsweise festgeklebt werden. Dieses Substrat, auf dem sich
die Rundglaser auf den spéater erzeugten hydrophilen Spots befinden, wurde anschlieend einer 60 min{ti-
gen UV/Ozon-Behandlung unterzogen. Durch diesen Prozess entsteht eine hydrophile Matrix, in welcher sich
kreisférmige hydrophobe Spots befinden. Das Substrat wurde danach analog dem oben beschriebenen Ver-
fahren mit einer 0,05 M Lésung von PFC19Me,SiCl in Chloroform hydrophobiert und gereinigt. Das gesamte
Substrat wurde im Anschluss daran erneut einer 60 minttigen UV/Ozon-Behandlung unterzogen, um an die
Oberflache gebundenes Dimethylsilan zu entfernen, sodass schlieB3lich eine hydrophobe Matrix mit darin lie-
genden hydrophilen, kreisférmigen Spots erzeugt wurde.

Weitere Bedruckungsversuche mit einem Inkjet Printer hatten gezeigt, dass genanntes Konzept zur Erzeu-
gung einer thermisch stabilen hydrophoben Matrix weiter modifiziert werden muss, um eine ausreichende
Gute der Oberflachenmodifizierung erreichen zu kénnen. Hierzu wurde das Substrat vor der Hydrophobie-
rung mit Me,SiCl, einer 60 miniitigen UV/Ozon-Behandlung unterzogen und der Hydrophobierungsprozess
mit diesem Reagenz insgesamt dreimal wiederholt. Nach dieser Optimierung steht nun ein geeignetes Ver-
fahren zur Darstellung einer thermisch stabilen, hydrophoben Matrix mit darin enthaltenen hydrophilen Spots
zur Verflgung.

3.1.8 Versuche zur Darstellung von SnO,-basierten Presslingen zur Bestimmung
der elektrischen Leitfahigkeit nach van der Pauw'

Die Darstellung mechanisch stabiler Presslinge stellte ein grundlegendes Problem dar, flir welches bisher kei-
ne Losung zur Verfligung steht. Im Nachfolgenden sind daher alle Versuche aufgefihrt, welche diesbezlglich
unternommen wurden.

Alle Proben wurden in einer hydraulischen Presse von Enerpac verpresst, wobei der Presslingsdurchmesser
in allen Féllen 8 mm betrug und der Anpressdruck von 20-50 kN variiert wurde. Bei allen Versuchen wurde
der jeweilige Druck (ber einen Zeitraum von mindestens 1 min aufrecht erhalten. Weiterhin wurden die Pro-
benpulver in einer Kugelmiihle vom Typ Pulverisette 7 der Firma Fritsch Uber Zeitrdume von 1-8 h vermahlen.
Das verwendete Mahlwerkzeug war in allen Fallen aus Achat gefertigt, wobei Mahlkugeln mit einem Durch-
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messer von 8 mm bzw. 3 mm zum Einsatz kamen. Bei den gréBeren Mahlkugeln wurden 2 Stick in einen
Mahlbecher gegeben, bei den kleineren 200. Als Dispergiermittel wurde n-Pentan verwendet. Bis einschlief3-
lich Kap. 2.1.5 wurden Schichten des zu untersuchenden Materials auf KBr als Presslingstrager aufgebracht.
Hierzu wurde KBr trocken in der Kugelmuhle fir 30 min auf mittlerer Stufe vermahlen. Von diesem Pulver
wurden je Pressling 195,8 mg (resultiert in einer mittleren Schichtdicke von 1,42 mm) eingewogen und in
das Presswerkzeug gegeben. Nach leichtem Anpressen mit einem Stempel wurde 1-2 Spatelspitzen des zu
verpressenden Materials aufgegeben und gleichméaBig tGber dem angepressten KBr verteilt. Anschlie3end
wurde ein Druck von 20 kN Uber 1 min aufrecht erhalten.

Ab Kap. 2.1.6 wurde versucht, Presslinge vollstadndig aus dem zu untersuchenden (dotierten) Zinnoxid her-
zustellen. Da die durchgefiihrten Versuche zu keinem Erfolg flihrten, werden diese im Folgenden nur zusam-
menfassend erlautert, wobei ggf. beobachtete Tendenzen genannt werden.

Die Probenpulver wurden Uber verschiedene Zeitrdume von 1-8 h auf maximaler Stufe der verwendeten Ku-
gelmihle gemahlen. Tendenziell fihrten IAngere Mahlzeiten zu stabileren Presslingen. Auch die Verwendung
von 200 Mahlkugeln mit einem Durchmesser von 3 mm im Gegensatz zu 2 Mahlkugeln mit einem Durchmes-
ser von 8 mm fihrte zu einem deutlich besseren Ergebnis. So wurde von Pulvern, welche auf diese Weise
gemahlen wurden, in einigen Fallen Presslinge erhalten, welche zumindest zerstérungsfrei aus der Presse
entfernt werden konnten. Auch schienen die Pulver bei Verwendung von 200 Mahlkugeln nach dem Prozess
homogener zu sein. Der Pressdruck wurde in einem Bereich von 20-50 kN variiert, hatte aber keinen signifi-
kanten Einfluss auf die Stabilitat der erhaltenen Presslinge. Analog wurde versucht, PVA bzw. PEG als Binder
zu verwenden. Hierzu wurden wassrige PVA- bzw. PEG-L&sungen angesetzt und mit einer definierten Menge
an Probenpulver vermischt und langsam unter Riihren auf einem Magnetrihrer das Lésungsmittel Gber 1-2
Tage abgedampft. Der Gehalt an Polymer betrug in den Versuchen jeweils 1 wt-% bzw. 5 wt-% der Gesamt-
masse. In diesen Fallen konnten zwar vermehrt intakte Presslinge erhalten werden, welche aber spéatestens
unter den mechanischen Belastungen wahrend den Leitfahigkeitsmessungen zerbrachen. Auch im Anschluss
daran durchgefiihrte Sinterversuche bei einer Temperatur von 1250 °C Uber einen Zeitraum von 96 h fiihrten
weder bei reinen Materialpresslingen, noch bei Polymerbeladenen zu einer Erh6hung der mechanischen Sta-
bilitat. Ebenfalls wurden an den getrockneten Gelen dotierter Zinnoxide TGA-Messungen durchgefihrt, um
die Temperatur des maximalen Massenverlustes zu ermitteln. AnschlieBend wurden getrocknete Gele knapp
oberhalb dieser Temperatur kalziniert, vermahlen und Uber die oben beschriebenen Techniken verpresst und
bei Temperaturen von 700-1250 °C gesintert. Hieraus konnten tendentiell wieder haufiger intakte Presslinge
erhalten werden, welche aber ebenfalls den mechanischen Anspriichen wahrend den Messungen nicht stand
hielten.

3.2 Angewandte Methoden

3.2.1 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rdntgenbeugungsdiffraktogramme aller Probenpulver wurden an einem X'Pert Pro von PANalytical aufge-
nommen. Das Gerét verfligt liber ein Theta-Theta-Goniometer. Die Proben wurden als Flachpraparat in Re-
flexion gemessen. Uber eine Cu-Feinfokusréntgenréhre wurde gefilterte Cu-K,-Strahlung mit einem ot :02-
Dublett erzeugt. Die Schrittweite betrug bei allen Messungen jeweils 0,0131 %min mit einer Gesamtmess-
dauer von 2 h. Flr die Messungen wurden gemahlene oder gemdérserte Probenpulver auf einen PMMA-
Probentrager mit einer Vertiefung im Zentrum gegeben und mit Hilfe eines Objekttrégers plan gestrichen. Die
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qualitativen Phasenanalysen erfolgten mit der Software X Pert Highscore Plus Version 2.2c und die Realbau-
analysen wurden mit Topas 4.2 von Bruker nach der Methode der Fundamentalparameter3'® durchgefiihrt.
Zur Ermittlung der Geréteparameter des Diffraktometers flr die Rietveldanalysen wurde LaBg als Referenz
verwendet.

3.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

REM-Messungen wurden an einem REM JEOL SEM-7000 mit einer JEOL in-lens Schottky-Feldemissions-
elektronenquelle im Lehrstuhl fir Experimentalphysik der Arbeitsgruppe von Prof. R. Birringer an der Univer-
sitat des Saarlandes aufgenommen Die Beschleunigungsspannung bei allen Messungen betrug jeweils 20 kV
bei maximalem Sondenstrom von 200 nA. Elementanalysen wurden mit einem energiedispersivem Réntgen-
spektrometer Genesis 200 der Firma EDAX durchgefihrt. Die Quantifizierung der erhaltenen Signale erfolgte
nach der ZAF-Korrektur. Alle Proben wurden auf einem Aluminiumprobetrédger mit Kohlenstoffklebefilm be-
festigt. Die untersuchten Filme auf Rundgldsern wurden mit Hilfe eines klebbaren Kupferdrahtes zu dem
Kohlenstofffilm kontaktiert. Die untersuchten P25-Substrate wurden fiir 60 s mit Gold besputtert und ebenfalls
mit klebbarem Kupferdraht zu dem Kohlenstofffilm kontaktiert.

3.2.3 Leitfahigkeitsmessungen nach van-der-Pauw’

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit erfolgte nach der 4-Punkt- oder van-der-Pauw-Methode !. Als Elek-
trodenstifte wurden goldbeschichtete Messspitzen aus Berylliumkupfer der Firma Birklin vom Typ F772.11 mit
einem Durchmesser von 0,7 mm, einer Federkraft von 150 cN bei einer Vorspannung von 60 cN, verwendet.
Diese wurden in einer angefertigten Halterung aus PEEK eingespannt, wobei die Dimension der Halterung
so gewahlt wurde, dass diese in die Mikrodosierkopfhalterung des verwendeten Autodrop Systems einge-
baut werden kann. Zur Messung wurde fir das Screening und die Vorversuche ein Keithley 2700 Multimeter
verwendet und fir alle weiteren Versuche ein Keithley 2400 Sourcemeter. Die Messdatenaufnahme erfolg-
te Uber ein gerategebundenes LabVIEW-Programm (je nach verwendetem Gerat: K2700.vi oder K2400.vi).
Das aufgebaute Screeningsystem zu Leitfahigkeitsmessungen orientiert sich an den Arbeiten von M. Roth®'®,
welche an der Entwicklung eines Messstandes zur Bestimmung des temperaturabhangigen Widerstandes ge-
arbeitet hatte. Die Bestimmung des spezifischen Widerstandes von KBr-getrdgerten Presslingen wurde wie
folgt durchgefuhrt. Fiir jede der Proben wurde eine definierte Menge KBr von 195,8 mg eingewogen, deren
exakte Dicke fir einen standardisierten Druckvorgang (200 bar fir 1 min) in Vorversuchen mit Hilfe einer
Millimeterschraube bestimmt wurde. Aus der bekannten Dicke des reinen KBr-Presslings kann die Dicke der
aufgepressten Materialschicht anschlieBend durch einfache Substraktion beider Werte bestimmt werden. Der
spezifische Widerstand des Materials kann mit Hilfe der Formel

_ R+xmxd

=) (3.2)

berechnet werden, wobei w dem spezifischen Widerstand in Q*cm, R dem gemessenen Widerstand in Q und
d der Schichtdicke des Materials in cm entspricht.
3.2.4 Aufbau des Screenings zur automatisierten Bestimmung der Leitfahigkeit

Far das entwickelte Screeningsystem werden verschiedene Programme benétigt. Bei diesen handelt es sich
um die LabVIEW-Software zur Aufnahme der Leitféhigkeitsdaten (je nach verwendetem Gerat: K2700.vi oder
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K2400.vi), der Autodrop-Software zur x-,y-,z-Steuerung der Positioniereinheit, einem Tabellenkalkulationspro-
gramm (Positionstemplat Rack LFK.xIs) und der Software Makro Tools Works (ScreeningL FK.4tw), welche zur
Verkniipfung der einzelnen Softwarepakete dient. Generell wurde in dieser Arbeit mit zwei unterschiedlichen
Methoden zur Erfassung der Leitféhigkeitsdaten gearbeitet. Das Screening der kombinatorischen DUnnfilm-
bibliothek (s. Kap. 2.1.4) wurde so durchgefiihrt, dass zuerst von allen Bibliotheksmitgliedern die elektrische
Leitfahigkeit bestimmt und die Messdatei separat abgespeichert wurde, bevor die Leitféahigkeit der gesamten
Bibliothek auf einer geringfligig versetzten Elektrodenposition ermittelt wurde. Nach diesem Ablauf wurde die
Leitfahigkeit auf insgesamt fiinf verschiedenen Elektrodenpositionen ermittelt und anschlieBend aufgetragen.
Dieses Vorgehen empfiehlt sich beim Screening umfangreicherer Bibliotheken aufgrund einer einfacheren
Programmierung und Datenaufarbeitung. Fir die gedruckten Filme wurde zuerst der elektrische Widerstand
je Bibliotheksmitglied aller verschiedener Elektrodenpositionen ermittelt, bevor weiter verfahren wurde.
Zuné&chst massen die Startkoordinaten der Messelektrode ermittelt werden. Aufgrund der gleichen Dimen-
sionen der zugrundeliegenden Bibliotheksarchitektur beider HT-Filmsynthesetechniken kénnen die Startko-
ordinaten der Messelektrode unter Zuhilfenahme der Markierungspunkte des gefertigten, zur Fixierung der
Rundglaser verwendeten, Edelstahlracks ermittelt werden. Die x- und y-Koordinaten dieser Position werden
anschlieBend in das entsprechende Templat (Positionstemplat Rack LFK.xIs) zur Berechnung aller Positions-
koordinaten eingetragen. Der Wert der z-Koordinate wird separat, zur korrekten Ermittlung an einem belie-
bigen Bibliotheksmitglied bestimmt und spater im entsprechenden Fenster innerhalb der Autodrop-Software
eingetragen. Das verwendete Positionierungstemplat berechnet alle x-y-Koordinaten einer Bibliothek in zwei
separaten Spalten, in welcher die x- und y-Werte aufgefiihrt sind. So kdnnen beispielsweise 100 verschie-
dene Positionen in einer zweispaltigen Tabelle mit insgesamt 10 Zeilen dargestellt werden, sodass durch
Permutation der Werte beider Spalten alle absoluten Koordinaten erfasst sind und eine einfachere Program-
mierung der MTW-Software mdéglich ist. Der Programmablauf der MTW-Software ist ebenfalls vorgefertigt und
bedarf lediglich einer Anpassung der Gesamtzahl der zu screenenden Bibliotheksmitglieder. Neben der Infor-
mation Uber die Anzahl der zu vermessendenen Verbindungen benétigt diese Software Informationen Uber
die Dauer einer Leitfahigkeitsmessung auf einer Elektrodenposition. Die Messdauer hangt grundsatzlich von
der Anzahl aufzunehmender Messpunkte und dem verwendeten Gerat zur Messdatenerfassung ab. Bei der
Verwendung des Keithley 2700 Multimeters werden fiir einen Messpunkt 5 s benétigt, bei dem Keithley 2400
Multimeter 20 s. Bei dem Keithley 2700 Multimeter muss neben der gewtinschten Anzahl an Messpunkten je
Elektrodenposition noch ein zusétzlicher Messpunkt angegeben werden, da bei der Datenlibertragung vom
Gerat zum Computer der erste Messwert aus unbekannten Griinden immer einen ,unendlichen” Widerstand
liefert. So betragt die Gesamtmessdauer auf einem Bibliotheksmitglied fiir die Aufnahme von insgesamt 11
Messpunkten 55 s, auf welche zusétzlich 5 s fiir interne Schaltprozesse des Multimeters addiert werden
mussen. Dieser Wert von 60 s muss in alle Zeilen des MTW Programmes, in welchen der Wartebefehl zur
Messdatenaufnahme steht, eingetragen werden. Fir ein standardisiertes Verfahren bleibt dieser Wert fir alle
Bibliotheken gleich.

Innerhalb der Autodrop-Software wurde zur Positionierung der Elektrode der Reiter ,dispensing options* ver-
wendet. Hier kann das Feld, in welchem die Koordinaten stehen, ausgewahlt werden und neue Koordinaten
eingetragen werden. Zusatzlich muss der benétigte z-Wert nur einmal eingetragen werden, sofern nach er-
folgter Positionierung der ,cancel“-Schalter betatigt wird. Weiterhin wird Gber diese Option zwischen zwei
Bewegungen die z-Achse auf hdchste Position gesetzt, sodass es grundsétzlich zu keinen Problemen beim
Anfahren mehrerer Bibliotheksmitglieder nacheinander kommen kann.

Bei Verwendung der MTW-Software miissen einmalig alle Positionen ,auf dem Monitor“ der benétigten Fel-
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der ermittelt werden, sofern diese unveranderlich sind. Dies beinhaltet neben der gewahlten Auflésung des
Monitors zuséatzlich die Reihenfolge, in welcher die verschiedenen Programme gedffnet wurden, als auch de-
ren Ausrichtung bzw. GréBe auf dem Bildschirm. Hier empfiehlt es sich alle Programme im Vollbildmodus zu
offnen. Weiterhin mussten diese Koordinaten nach einem Softwareupdate der Autodrop Software neu ermit-
telt werden. Zur Ermittlung der Positionskoordinaten empfiehlt sich die Aufnahmefunktion von MTW. Diese
wird einfach gestartet und der Benutzer fahrt mit der Maus das entsprechende Feld an und stoppt nach kur-
zer Wartezeit die Aufnahmefunktion. Diese Koordinationsdaten werden anschlieBend in der MTW-Software
dargestellt. So wird verfahren, bis alle méglichen Werte ermittelt sind, welche dann in das Makro an der
entsprechenden Stelle eingebunden werden.

Der allgemeine Ablauf des MTW-Programmes ergibt sich somit folgendermaf3en:

‘ Kopieren x-Koordinaten aus Templat ‘
<wx>(500,0)<mm>(328,1017)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu>
<mm>(390, 187)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<keys><ctrl>c<ctrl><wx>(300,0)<cmds>

‘ Einfigen x-Koordinaten in Autodrop ‘
<mm>(240,1019)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<mm>(82,288)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(500,0)
<mm>(603,483)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mm>(539,483)<wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<keys><ctrl>v<ctrl><wx>(300,0)<cmds>

‘ Kopieren y-Koordinaten aus Templat‘
<wx>(500,0)<mm>(328,1017)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<mm>(499,187)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<keys><ctrl>c<ctrl><wx>(300,0)<cmds>

| Einfiigen y-Koordinaten in Autodrop |
<mm>(240,1019)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<mm>(600,511)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mm>(520,511)<wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)
<keys><ctrl>v<ctrl><wx>(300,0)<cmds>

‘ Befehl geben zum Anfahren der Position ‘
<mm>(582,449)<wx>(200,0)<mibd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(10000,0)
<mm>(867,697)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200)<mibu><wx>(2000,0)

‘ LabVIEW-Programm starten zur Messaufnahme ‘
<mm>(487,1007)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(200,0)

<mm>(60,69)<wx>(200,0)<mlbd><wx>(200,0)<mlbu><wx>(60000,0)

Dieser hier genannte Befehlsblock bezieht sich jeweils auf ein Bibliotheksmitglied, wobei zur Abrasterung ei-
ner Materialbibliothek diese Bldcke entsprechend untereinander kopiert werden. Flr jeden der Befehlsblécke
muss lediglich die x-y-Position im Templat (ScreeningLFK.4tw) angepasst werden, sodass alle Tabellenwerte
hier durchpermutiert wurden.

Far alle durchgefiihrten Leitfahigkeitsmessungen unter Zuhilfenahme der Positionierungseinheit MD-P-802
wurde diese an flinf, jeweils in x-y-Richtung um 0,5 mm versetzten, Elektrodenpositionen aufgezeichnet. Die
Reihenfolge der Positionierung erfolgte in allen Versuchen nach dem gleichen Schema. In Tab. 3.7 ist dieses
Schema an einem Beispiel aufgefhrt.
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Tab. 3.7: Verschiedene Koordinaten auf einem Bibliotheksmitglied, auf welchen Leitfahigkeitsmessungen durchgefihrt wurden.

rel. Position  x-Koordinate y-Koordinate

center 50 50
+ + 50,5 50,5
+ - 50,5 49,5
-- 49,5 49,5
-+ 49,5 50,5

3.2.5 Kontaktwinkelmessungen

Die Kontaktwinkelmessungen wurden an einem Tensiometer der Firma KSV instruments vom Typ KSV-
CAM100 durchgeflihrt. Das Gerat dient zur optischen Bestimmung des Kontaktwinkels, wobei mit Hilfe ei-
ner Firewire IEEE 1394 Digitalkamera ein Bild des liegenden Tropfens aufgezeichnet wird. Die Kontaktwinkel
wurden nach der Methode des liegenden Tropfens durch eine Kurvenfitfunktion nach Young-Laplace bestimmt
und anschlieBend im *.pdf-Format ausgegeben. Die Aufgabe der Tropfen erfolgte Uber eine Hamiltonspritze
mit einem Gesamtvolumen von 1 mL, wobei fir alle Messungen stets das gleiche Tropfenvolumen aufgegeben
wurde, um eine moglichst hohe Vergleichbarkeit der verschiedenen Kontaktwinkel untereinander zu erreichen.
Dieses Tropfenvolumen wurde Uber zwei Markierungslinien innerhalb der Software angepasst und betrug ca.
3 uL. Fir die Aufnahme der Messdaten wurden unmittelbar nach Applikation des Tropfens, wenn nicht anders
angegeben, 30 Bilder in einem zeitlichen Abstand von 100 ms aufgezeichnet und danach der linke und rechte
Kontaktwinkel bestimmt. Diese Messung wurde, wenn nicht anders angegeben, auf 10 verschiedenen Posi-
tionen auf dem zu untersuchenden Substrat durchgeflihrt, um die Homogenitat der Oberflachenmodifizierung
abschéatzen zu kénnen.

3.2.6 Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die Bestimmung des Massenverlustes ausgewahlter Ta,Snq., erfolgte an einer TGA/DSC 1/HT/266 der Firma
Mettler Toledo. Die Gase wurden Uber einen Gascontroller GC10 von Mettler Toledo dosiert, wobei die Mes-
sungen bei einer Gesamtflussrate von 30 mL*min™' und 20 mL*min"' Waagenspiilgas durchgefiihrt wurden.
Als Gasstrom wurde fiir die Messungen entweder synthetische Luft oder Stickstoff verwendet. Die Aufheiz-
rate aller durchgefiihrten Experimente betrug 5 °C*min’', wobei die Messungen bis zu einer Temperatur von
1200 °C durchgefiihrt wurden. Die Abkiihirate betrug 20 °C*min’'. Als Probenbehélter wurden Korundtie-
gel verwendet. Zur Korrektur des Auftriebs, welche wahrend den Messungen auftrat, wurde vor und nach
jeder Messung ein leerer Tiegel unter gleichem Temperaturprogramm und gleicher Gaszusammensetzung
vermessen und die hier ermittelten Messdaten von den eigentlichen Messdaten der untersuchten Proben
substrahiert. Die Auswertung der Daten erfolgte mit der Software Star® System Version 12.00a.

3.2.7 Bestimmung der katalytischen Aktivitat im Gasphasenstromungsreaktor

Die Bestimmung der katalytischen Aktivitat impragnierter P25-Proben bezlglich der CO-Oxidation wurde
an einer konventionellen Gasphasenanlage durchgefiihrt, deren schematischer Aufbau in Abb. 3.7 darge-
stellt ist32°. Die Trennung und Quantifizierung der Produktgaszusammensetzung erfolgte tiber einen Mikro-
gaschromatograph, die Dosierung der Gase Uber Massendurchflussregler. Die verwendeten Rohrreaktoren
aus Quarzglas hatten eine Lange von 300 mm und einen Innendurchmesser von 6,1 mm. Zur Bestimmung der
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Eduktgaszusammensetzung wurde das Reaktionsgas durch einen zweiten mit Quarzsand gefiillten Reaktor
geleitet, wobei beide Reaktoren durch einen Messingheizmantel auf Reaktionstemperatur gebracht wurden.
Die Temperaturkontrolle erfolgte liber einen JUMO iTron 16, wobei die Reaktortemperatur direkt im Katalysa-
torbett mit Hilfe eines NiCr-Ni Thermoelements erfasst wurde.

A)

AV
C.H, IEP—>4+———
CO, R

0, mz}é“:f
CO mEp—s+—

Kuhlfalle

Abb. 3.7: (A) Schematischer Aufbau und (B) Fotographie der verwendeten Gasphasenanlage (MFC = Massendurchflussregler
(engl. mass flow controller), AV = Absperrventil, DWH = Drei-Wege-Hahn, TE = Thermoelement, TR = Temperaturregler,
GC = Zuleitung zum Gaschromatographen) 320,

Far die Bestimmung der katalytischen Aktivitdt wurden 20 mg des Katalysators mit 100 mg Quarzsand (je-
weils die Siebfraktion von 100-200 um) miteinander vermischt und auf einem Glaswollenbett innerhalb der
Rohrreaktoren positioniert. Die Vorbehandlung der Proben erfolgte bei einer Temperatur von 400 °C Uber
einen Zeitraum von 90 min unter synthetischer Luft. Die Gesamtflussrate betrug bei allen Messungen jeweils
50 mL*min"'. Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat wurde eine Gaszusammensetzung von 10 Vol-%
O, und 10,9 Vol-% CO in N, verwendet. Die Quantifizierung der Analyten erfolgte bei den Temperaturen von
100 °C, 125 °C, 150 °C und 175 °C, wobei bei allen Temperaturen die Gaszusammensetzung nach 45 min
Betriebszeit bestimmt wurde.

3.2.8 Emissivitatskorrigierte Infrarotthermographie (eclRT)

Die Bestimmung der katalytischen Aktivitat der Gber IJP-Techniken hergestellten Proben hinsichtlich der CO-
Oxidation erfolgte unter Zuhilfenahme der eclRT. Der experimentelle Aufbau der verwendeten Anlage ist in
Abb. 3.8 schematisch dargestellt.

Die Temperierung des Reaktors erfolgte durch ein von unterhalb des Reaktors angebrachtes Heizfeld, wel-
ches Uber einen Temperaturregler vom Typ dTron 16.1 der Firma JUMO gesteuert wurde. Zur Temperaturmes-
sung diente ein NiCr-Ni Thermoelement, welches in eine Vertiefung seitlich des Reaktorblockes eingeflhrt
wurde. Hierdurch ergaben sich Temperaturunterschiede zwischen der gemessenen Soll-Temperatur und der
auf der eingebauten Bibliothek vorherrschenden Ist-Temperatur. Diese Unterschiede kdnnen mit einer empi-
risch ermittelten Gleichung nach Weidenhof?”” nach

Tist = (0,9107 % T'soy — 4, 6429) (3.3)

abgeschatzt werden. Die Begasung des runden Reaktorblockes erfolgte durch Gaseinlasse, welche kreisfor-
mig um diesen angeordnet waren, der Gasauslass saf3 zentral im Reaktorblock. Die Eduktgase wurden Uber
Massendurchflussregler des Typs Mass-Flow (Fa. MKS Instruments) dosiert. Die Reaktionskammer wurde
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Abb. 3.8: Schematischer Aufbau des verwendeten eclRT-Setups?7”.

nach oben hin mit einer Saphirglasscheibe verschlossen. Zur Abdichtung dienten zwei Graphitringe, welche
sich ober- und unterhalb dieser Saphirglasscheibe befanden.

Zur Erfassung der bei der Reaktion gebildeten Warme wurde eine IR-Kamera von Thermosensorik mit einem
PtSi-FPA-Detektor vom Typ PtSi 356 SM verwendet. Als optische Linsen dienten Ge-Linsen mit einer Brenn-
weite von 28 mm, auf welche eine Nahlinse mit einer Brennweite von 170 mm aufgeschraubt wurde. Zur Bild-
aufnahme mit diesem Setup musste der Abstand zwischen IR-Kamera und Reaktor stark reduziert werden,
wobei scharfe IR-Bilder bei einem ungeféhren Abstand von ca. 1-2 cm zwischen Linse und Saphirglasscheibe
erhalten wurden. Die Steuerung aller Komponenten erfolgte mihilfe der Software IR Testrig, sodass eine voll-
automatisierte Messung mdglich war. IR-Bilder wurden mit der Software IRCAM der Firma Thermosensorik
aufgezeichnet. Das zu untersuchende, bedruckte Substrat wurde auf einer Schieferplatte mit zentralem Gas-
auslass positioniert, wobei dieses sowie die Kamera vom Zentrum des Reaktorblocks axial versetzt waren.
Die Emissivitatskorrektur und die Temperaturkalibrierung erfolgten in einer Referenzgasatmosphare beste-
hend aus 10 Vol-% O, in N Hierzu wurde in einem Bereich von -4 K bis +6 K um die Messtemperatur in
zehn Schritten ein Bild aufgezeichnet, um spater die gemessene Emissivitat einer Temperaturveranderung
zuordnen zu kdnnen. Ebenso wurde nach erfolgter katalytischer Reaktion ein Hintergrundbild aufgenommen,
welches bei der Auswertung der Daten von den Bildern wéhrend der Reaktion substrahiert wurde, um so
eventuell auftretende, irreversible Veranderungen des Katalysatormaterials erkennen zu kénnen. Die Aus-
wertung aller aufgezeichneten Bilddaten erfolgte mit der Software IR Testrig, mit welcher auch nach Einlesen
der Kalibrationsdaten ein Differenzbild zwischen aufgenommenem Hintergrund- und Reaktionsbild erzeugt
werden konnte. Die katalytischen Messungen wurden nach folgendem Schema durchgefiihrt, wobei hier le-
diglich die optimierten Messbedingungen aufgefihrt sind. Die Gesamtgasflussrate betrug in allen Versuchen
50 mL*min"'. Die Kalibrierung und das Hintergrundbild wurden bei einer Gaszusammensetzung von 10 Vol-
% O in N2 durchgefiihrt, wobei zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat eine Gaszusammensetzung von
10 Vol-% O, und 10,9 Vol-% CO in N, gewahlt wurde. Sowohl die Temperaturkalibrierung als auch das Hinter-
grundbild wurden nach Testung der katalytischen Aktivitat aufgenommen. Alle Messungen wurden bei einer
Soll-Temperatur von 225 °C durchgefihrt, welches einer Ist-Temperatur von ca. 200 °C entspricht. Die Inte-
grationszeit der Bildaufnahme betrug bei allen Versuchen 0,313 ms. Ebenso wurde bei allen aufgenommenen
Bildern Gber 2000 Einzelbilder gemittelt.
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Kapitel 4. Anhang

4 Anhang

4.1 Verwendete Chemikalien

Tab. 4.1: Verwendete L&sungsmittel.

Name Reinheit Hersteller
Ethanol 99 % ZChL
Isopropanol 99,8 % extradry  Acros Organics
Isopropanol 99,9 % ZChL
n-Butanol >99 % ZChL
Isobutanol 99 % ABCR
n-Pentanol > 98 % Fluka
Cyclohexanol 99 % ZChL
2-Methoxyethanol 99,5 % Fluka
Ethanolamin > 99 % Sigma Aldrich
Triethanolamin >99 % Sigma Aldrich
EG z. Synthese ZChL
Glycerin 99 % ZChL
Ameisensdure >99 % ZChL
Essigsaure 99,8 % ZChL
Propionsaure 99 % ZChL
Glyoxylsaure 50 gew-% in HoO  Sigma Aldrich
Aceton 97 % ZChL
Dichlormethan > 99 % ZChL
Trichlormethan > 99 % ZChL
n-Pentan 99 % ZChL
Salpetersaure 65 % p. a. ZChL
Salzséure 37 % p. a. ZChL
Schwefelsaure > 98 % p. a. ZChL
Wasserstoffperoxid 35 % ZChL
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Tab. 4.2: Verwendete Metallvorstufen.

Name Summenformel Reinheit Hersteller
Zinn(lV)acetat SnCgH120g > 97 % Alfa Aesar
Zinn(lV)acetat SnCgH1,0g - Sigma Aldrich
Niob(V)ethoxid NbC1oH200s5 99,999 % ABCR

Tantal(V)ethoxid TaC1oH2005 99,99 % ABCR
Titan(IV)n-butoxid TiC16H3604 97 % ABCR
Titan(IV)isopropoxid TiC12Hog04 97 % Sigma Aldrich
Yitrium(lll)isopropoxid YCgH2104 99,9 % Lancaster Chemicals
Vanadium(V)triisopropoxidoxid VCgH51 04 > 98 % ABCR
Indium(lil)acetylacetonat INC15H240¢ 99,99 % Sigma Aldrich
Molybdan(ll)acetatdimer Mo,CgH>0g 98 % Sigma Aldrich
Antimon(lll)acetat SbCgHgOg 99,99 % Sigma Aldrich
Kupfer(ll)acetat CuC4HgOy4 >98 % Sigma Aldrich
Lanthan(lll)acetylacetonat LaCi5H210g 99,9 % ABCR
Neodym(lll)acetylacetonat NdC15H210¢ - Sigma Aldrich
Samarium(lIl)isopropoxid SmCgH21 03 - ABCR
Dysprosium(lll)acetylacetonat DyC15H210g 99,9 % ABCR
Praseodym(lll)isopropoxid PrCgoH2103 99,9 % ABCR
Ruthenium(lil)acetylacetonat RuC15H210¢ 97 % Sigma Aldrich
Kupfer(ll)nitrattrihydrat Cu(NO3)2*3H.0 > 99 % Merck
Mangan(ll)nitrattetrahydrat Mn(NO3),*4H,0 >97,0% Sigma Aldrich
Wolframhexachlorid WClg > 99,9 % Sigma Aldrich
Wolfram(VI)oxid WO; 99,8 % VWR
Ammoniumwolframat (NH4)2WO, 99,99 % Sigma Aldrich
Wolframsaure HWO, >99 % Sigma Aldrich
Ammoniummetawolframathydrat W5NgH26044 > 85 % grav. Fluka
Ammoniumwolframat (NH4)10H2(W207)s 99,99 % Sigma Aldrich
Nickel(Il)nitrathexahydrat Ni(NO3)2*6H, 0O >99 % Merck
Chrom(lll)nitratnonahydrat Cr(NO3)3"9H,0 99 % Sigma Aldrich
Cobalt(Il)nitrathexahydrat Co(NO3).*6H,0 >98 % Sigma Aldrich
Wolframpulver, 12 pm w 99,9 % Sigma Aldrich
Zinn(ll)acetylacetonat SnC1oH1404 97 % ABCR
Zinn(Il)oxalat SnC,04 98 % Sigma Aldrich
Zinn(IV)oxid SnO, 99,9 % Sigma Aldrich
Zinn(Il)oxid SnO 99 % ABCR
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Tab. 4.3: Verwendete Reagenzien zur Oberflachenmodifizierung.

Name Reinheit Hersteller

Diethyldichlorsilan 97 % ZChL
Dimethyldichlorsilan 99 % ABCR
Diphenyldichlorsilan 95 % ABCR
Ethyltrichlorsilan 98 % ZChL
Methyltrichlorsilan 97 % ABCR
tert-Butyldiphenylchlorsilan 97 % ABCR
Trimethylchlorsilan >99 % Fluka
Triphenylchlorsilan 97 % ABCR

Butyltrichlorsilan > 98 % Sigma Aldrich
1H,1H,2H,2H-Perfluordecyldimethylchlorsilan 95 % ABCR
1H,1H,2H,2H-Perfluordodecyltrichlorsilan 97 % ABCR
Oleinsaure 90 % ABCR
Oleylamin 70 % techn. ZChL

Dodecylphosphonsaure 95 % Alfa Aesar

Butylamin 99,5 % Sigma Aldrich

Octylamin 99 % Sigma Aldrich

Dodecylamin 98 % Sigma Aldrich

Tetradecylamin 95 % Sigma Aldrich
Hexadecylamin > 99 % Fluka

Tab. 4.4: Andere verwendete Reagenzien und Materialien.

Name Reinheit Hersteller
Ammoniumfluorid > 98 % Sigma Aldrich
Dinatriumhydrogenphosphat p. a. ZChL
Perchlorséaure Std. fur1 L0,1 M Sigma Aldrich
Kaliumbromid - Merck
Zitronensauremonohydrat 99,5 % ZChL
Natriumchlorid reinst ZChL
Titanfolie > 99,6 % Advent Materials
Titanfolie 99,6 % Goodfellow
Hopkalit - C&CS
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4.2 Verwendete Gerate und Software

Tab. 4.5: Verwendete Geréte.

Name/Typ

Hersteller

Autodrop System mit Positionierung MD-P-802
Mikrodosierkdpfe MD-K-130 und MD-K-150
Sourcemeter K2400
Multimeter K2700
Tensiometer Theta Lite
Eagle p-Probe Il
Roéntgendiffraktometer X Pert Pro
UV/Ozon-Reiniger PSD-UV 4
Laborschaltnetzgerat VSP 2653 HE
Lichtmikroskop Optiphot 2
Spincoater Model WS-400B-6NPP/LITE
Orbitalschuttler Titramax 100
Kugelmuhle Pulverisette 7
IR HT-Reaktor
IR-Presse P-392/RCS 201
Muffelofen CWF 11/13
Muffelofen N 11/HR
Muffelofen L/15/12/27
Schutzgasofen VMK-80-Vac High Term
Pippettierroboter Packard Multiprobe Il ex
REM JSM-7000F
energiedisp. Rdntgenspektrometer Genesis 2000
TGA/DSC 1 Star®
Reinstwasseranlage Elga Classic UVF
IR-Kamera (Detektor PtSi-FPA)
IR-Nahlinse Ce MWIR /9,5 f=170 mm
IR-Objektiv: MWIR /1.5 f=28 mm
Temperaturregler dTron 16 und dTron 04
8-Kanal-Gasflussregler
Auswerte- und Kontrolleinheit
Micro-GC CP4900
Thermoelemente
Trockenschrank T 3042

Microdrop Technologies GmbH
Microdrop Technologies GmbH
Keithley
Keithley
Biolin Scientific
Fa. Rontgenanalytik Messtechnik
PANalytical
Novascan Technologies Inc.
Voltcraft
Nikon
Laurell Technologies Corp.
Heidolph Instruments
Fritsch
Eigenbau UdS
Enerpac
Carbolite
Nabertherm
Nabertherm
Linn
Perkin Elmer
Jeol
EDAX
Mettler Toledo
ELGA Labwater Limited Liability Company
Thermosensorik GmbH
O.S.T. Germany
O.S.T. Germany
JUMO
MKS Instruments
Gesellschaft fir Geratebau GmbH
Varian
Thermo-Coax
Heraeus
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Tab. 4.6: Verwendete Software.

Name/Version Hersteller Typ
Topas 4.2 Bruker AXS GmbH Realbauanalyse
Microsoft Excel 2010 Microsoft Tabellenkalkulation
Autodrop 6.3 Microdrop Technologies GmbH Steuerung Inkjet
LabView National Instruments Programmierung
Imaged 1.42q Wayne Rasband Bildbearbeitung

Fiji/Biovoxxel Version 4.0
IRCAM 4.5
IR TestRig v. 0.9.16
HEye Software
Macro Tools Works
Origin Pro 9.0.0. b45
Vesta 2.1.1
Plattenbau

Biovoxxel/ Dr. Jan Brocher
Thermosensorik GmbH
J. Scheidtmann
IDS Imaging GmbH
Pitrinec Software
Origin LabCorporation
Koichi Momma u. Fujio lzumi
J. Scheidtmann

Bildbearbeitung
Steuerung IR Kamera
Steuerung/Auswertung eclRT
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4.3 LFK-Daten von ITO auf Rundgléasern

Tab. 4.7: Elektrische Widersténde von ITO-Proben auf Rundglasern. Prapariert wurden die Proben unter Zuhilfenahme des Packard

Multiprobe |l Pipettierroboters. Die Konzentration der Vorstufenlésungen betrug 0,1 M, appliziert wurden je zweimal 3 p L
und 5 pL mit einer Anzahl von 1—4 Schichten. Angegeben sind alle elekirischen Widerstande, welche auf insgesamt
funf verschiedenen, um jeweils 0,5 mm versetzten Elektrodenpositionen ermittelt wurden, wobei je Elektrodenposition 30

Messdaten aufgezeichnet wurden. Nicht mehr messbare, zu hohe Widerstadnde sind in der Tabelle mit ,-“ angegeben.

3ul/ 0,1 M/ R [Q]

5ul/ 0,1 M/ R [Q]

Schichten  Position Probe 1 Probe 2 Probe 1 Probe 2
1 c 1654 + 1061 1555 +598 154 +3 1694 + 1313
1 ++ 91+ 75 2092 + 449 238 + 34 -

1 +- 40+7 377 £477 183 + 26 -

1 - - 24 +213 291 + 64 -

1 -+ 241 + 29 520 + 540 277 +23 -

2 c 133 + 11 26+4.2 133+2 1751 + 6380
2 ++ - - - -

2 +- - 172+ 6 - -

2 - 186 + 3 106 + 4 - 124 + 4
2 -+ 168 + 3 - 158 + 2 294 + 18
3 c - - - -

3 ++ - - - -

3 +- - - - -

3 — - - - -

3 -+ - - - -

4 c - - - 36,7 +£ 0,8
4 ++ - - - 55+ 2
4 +- - - - 58+ 6
4 - - - - 7+5

4 -+ - - - 15+ 2
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4.3. LFK-Daten von ITO auf Rundglésern

Tab. 4.8: Elekirische Widerstande von ITO-Proben auf Rundglasern. Prapariert wurden die Proben unter Zuhilfenahme des Packard
Multiprobe Il Pipettierroboters. Die Konzentration der Vorstufenlésungen betrug 0,25 M, appliziert wurden je zweimal 3 pL
und 5 pL mit einer Anzahl von 1-4 Schichten. Angegeben sind alle elektrischen Widerstande, welche auf insgesamt

flnf verschiedenen, um jeweils 0,5 mm versetzten Elektrodenpositionen ermittelt wurden, wobei je Elektrodenposition 30

Messdaten aufgezeichnet wurden. Nicht mehr messbare, zu hohe Widerstdnde sind in der Tabelle mit ,-“ angegeben.

3L/ 0,25 M/ R [Q]

5uL/ 0,25 M/ R [Q]

Schichten  Position Probe 1 Probe 2 Probe 1 Probe 2
1 c - 95+ 9 412+ 3 -
1 ++ 154 +£ 3 49 +3 300 £+ 10 -
1 +- - 104 £ 2 344 + 2 -
1 - - - 362 4+ 2 -
1 -+ - - 187 £ 12 -
2 c - - - 238 +£ 2
2 ++ - 13+4 - 218 + 3
2 +- - 3+1 - 205+ 4
2 - - 6*10° + 4*108 - 162,5 + 0,6
2 -+ - 13 +1 - 190 + 4
3 c 35+ 3 157 + 60 3+ 1 32 +1
3 ++ 12 £ 1 25 + 32 13,7+ 0,6 192+0,4
3 +- 29,7 £ 0,1 39 +3 5+1 20+ 2
3 - 8+2 29+ 3 1+3 13,4 + 0,7
3 -+ 6+4 19,1 +£ 0,7 116+01 16,7+0,4
4 c 49 + 1 47 +1 6,5+06 216+0,3
4 ++ 52+ 3 18 £2 10,8+0,9 19,7+0,8
4 +- 34,6 0,7 712 10+£2 21 +£2
4 - 20+ 2 57,8 0,8 8+1 8+ 1
4 -+ 40+ 2 19+£2 4,3 +0,1 13,6 + 0,7
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4.4. TGA-Kurven dotierter Zinnoxide

4.4 TGA-Kurven dotierter Zinnoxide
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Abb. 4.1: Auftragung des normierten Massenverlustes eines getrockneten SnO,-Gels unter synthetischer Luft gegen die Tempe-
ratur.
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Abb. 4.2: Auftragung des normierten Massenverlustes von Snygg (700°C fiir 96 h getempert) gegen die Temperatur unter syntheti-
scher Luft bzw. Stickstoff.
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Abb. 4.3: Auftragung des normierten Massenverlustes von TazSngz (700 °C fir 96 h getempert) gegen die Temperatur unter syn-
thetischer Luft bzw. Stickstoff.
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Abb. 4.4: Auftragung des normierten Massenverlustes von TagSngs (700 °C fiir 96 h getempert) gegen die Temperatur unter syn-
thetischer Luft bzw. Stickstoff.
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Abb. 4.5: Auftragung des normierten Massenverlustes von TagSngy (700 °C fiir 96 h getempert) gegen die Temperatur unter syn-
thetischer Luft bzw. Stickstoff.
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Abb. 4.6: Auftragung des normierten Massenverlustes von Snqgg, TazSngz, TagSngs und TagSngs (700 °C fir 96 h getempert)
gegen die Temperatur unter Stickstoffatmosphare.
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4.5. REM-Aufnahmen gedruckter ITO-Filme

4.5 REM-Aufnahmen gedruckter ITO-Filme

Uni Sb SEI 200kY  X50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.7: REM-Aufnahme von auf Rundglasern hergestelltem ITO-Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittel ohne Zwischentempern.

Uni 5b SEI 200kvY 50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.8: REM-Aufnahme von auf Rundglésern hergestelltem ITO-Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittel, Kalzination zwischen der Applikation einzelner Schichten bei
200 °C .
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4.5. REM-Aufnahmen gedruckter ITO-Filme

Uni Sb SEI 200kY  X50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.9: REM-Aufnahme von auf Rundglasern hergestelltem ITO-Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittel, Kalzination zwischen der Appliktion einzelner Schichten bei
400 °C.

SEI 200kY  X50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.10: REM-Aufnahme von auf Rundglasern hergestelltem ITO Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittel, Kalzination zwischen der Applikation einzelner Schichten bei
500 °C.
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4.5. REM-Aufnahmen gedruckter ITO-Filme

Y
et

Uni Sb SEI 200kY  X50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.11: REM-Aufnahme von auf Rundglésern hergestelltem ITO-Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, n-BuOH:PAc:FA als Lésungsmittel, Kalzination zwischen der Applikation einzelner Schichten bei
200 °C.

SEI 200kY  X50,000 WD 10.0mm 100nm

Abb. 4.12: REM-Aufnahme von auf Rundglésern hergestelltem ITO-Film nach konventioneller CSD bei einem Applikationsvolumen
von 0,5 pL je Schicht, i-BuOH:PAc:ME als Lésungsmittel, Kalzination zwischen der Applikation einzelner Schichten bei
200 °C.
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Abb. 4.13: Oben: Edelstahlrack zur Fixierung der Rundglaser fiir die kombinatorische HT-Filmsynthese. Unten: Kihleinheit zur
schnellen Kiihlung des Edelstahlracks nach Tempervorgéngen; Schlauche und Befestigungsschrauben sind in der tech-
nischen Zeichnung nicht dargestellt.

203



4.6. Technische Zeichnungen

{)

o
3
!

£3
=

9x10 (=90)
| |

0000000003
00000000
00000000

10

(o T onn T | | o | o o o o
%‘EE]JL_JLJLJL_J[_JL_JLJ

000000000
000000000
88868880

=)

13 10x10 (=100)

A
-

9x10 (=90)

DD
OD
@D
DD
e
DD
DD
@D
@@
SIS

H POOOODOODOD

DDODDDD
POODDD
DODDDD

13 10x10 (=100)

A
—

g (2:1)

.—5

A-A

(9.80)

100.20

16

U000000000)
(000000000
(000000000

16

10

— e (980)

100,20

POODODDDDDD
DOODOODDDDD
POODODDODDD
PODODDHODDD
PEPDPPDDDDD
BDODBHDHDDHODDD
PEPDDODDEDD
PEPPDODDDDD

CCRICCICCICICICICE]

Abb. 4.14: Verwendete Masken zur strukturierten Oberflachenmodifizierung mit verschiedenen Chlorsilanen. Oben: Maske mit
rechteckigen Léchern. Unten. Maske mit runden Léchern. Die Einspannvorrichtung der Maske mit den rechteckigen

Léchern wurde nachtrag

lich eingebaut.
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Abb. 4.15: Elektrodenhalterung, welche fir das Screening nach der elektrischen Leitfahigkeit verwendet wurde. Die dazugehérigen
Elektrodenstifte sind in der technischen Zeichnung nicht dargestellt.
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2.45 Fotoaufnahmen von P25-Substraten, welche mit CugoMn4o-Lésungen bedruckt wurden. (A)-(C)
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Substrate wurde insgesamt je dreimal 25.000 pL, 50.000 pL und 100.000 pL der Vorstufenld-
sungen gedruckt. Die Aufhellung der gedruckten Probenspots in Abbildungsteil (F) beruht auf
einer Reaktorliberhitzung unter Reaktionsgasbedingungen. . . . . . . .. .. ... ... ...
2.46 Auftragung und lineare Regression der Spotflache gegen das Druckvolumen verschiedener
P25-Schichtdicken und Metallionenkonzentrationen. . . . . . . .. .. ... ... ... ...
2.47 Nahaufnahmen der Fotografien einzelner Spots bedruckter Substrate mit dazugehdérigen Mi-
kroskop- und REM-Aufnahmen. (A) fir 1 M, (B) fir 2 M Vorstufenldésungen. Oben links jeweils
Bild des Substrates, oben Mitte VergréBerung eines Spots. Oben rechts lichtmikroskopische
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entenbibliothek mit 10 Vol-% EG in der Vorstufenlésung. . . . . . . ... ... ... ... ...
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Flachglasern. Gezeigt ist zudem ein MDK, bei welchem die PEEK-HJille graphisch hervorge-
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Schichten). . . . . . . e
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2.66 Fotoaufnahmen nach dem Druck des In-Sn-Systems mit einem Zusammensetzungsbereich
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von InggSnyp—InggSny. Die Konzentration von Sn(OAc), in der Vorstufenldsung wurde um den
Faktor 10 im Vergleich zu der In(acac)s-Lésung verringert. (A) Druck beider Vorstufenlésun-
gen mit einem 5x5-Gitter und (B) Druck der In(acac)z-Lésung mit einem 5x5-Gitter und der
Sn(OAc)4-LOsung mit einem 8x8-Gitter. . . . . . . . . .. 156
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