
Impedanzspektroskopische Charakterisierung der

Transporteigenschaften von nanostrukturiertem Indiumoxid

und kristallinen metallorganischen Gerüstverbindungen

Dissertation

zur Erlangung des akademischen Grades

Doktor der Naturwissenschaften

-Dr. rer. nat.-

der Fakultät für Naturwissenschaften der Universität Paderborn

vorgelegt von

Danielle Klawinski

geboren in Witten

Paderborn, April 2018





Die vorliegende Arbeit wurde in der Arbeitsgruppe von Dr. Thorsten Wagner im

Department Chemie der Universität Paderborn im Zeitraum von März 2014 bis April

2018 angefertigt.

Gutachter:

Dr. Thorsten Wagner

Prof. Dr. Michael Tiemann



Versicherung

Hiermit versichere ich, die vorliegende Arbeit eigenständig und ausschlieÿlich unter Ver-

wendung der angegebenen Hilfsmittel und Quellen durchgeführt zu haben. Die Arbeit ist

zuvor keiner Prüfungsbehörde in gleicher oder ähnlicher Form vorgelegt worden.

Paderborn, den 24.04.2018

Danielle Klawinski

II



Danksagung

Ich möchte mich an dieser Stelle ganz herzlich bei allen Personen bedanken, die zum

Gelingen dieser Arbeit beigetragen und mich während dieser Zeit unterstützt haben.

Mein Dank gilt insbesondere Dr. Thorsten Wagner für die Möglichkeit, meine Dissertation

in seiner Nachwuchsgruppe anfertigen zu dürfen. Ich möchte mich bei dir für die vielfäl-

tige Unterstützung, die wertvollen Gespräche, Diskussionen und Ideen bedanken. Ich habe

eine Menge von dir gelernt, das maÿgeblich zur erfolgreichen Durchführung meiner Arbeit

beigetragen hat.

Bei Prof. Dr. Michael Tiemann möchte ich mich für die Hilfestellungen jeglicher Art und

für die Übernahme des Zweitgutachtens bedanken.

Mein Dank gilt auch Prof. Dr. Sabine Fechner und Prof. Dr. René Wilhelm für die Unter-

stützung in der Prüfungskommission.

Ich möchte mich ganz herzlich bei den Kooperationspartnern bedanken. Dr. Hana Bunzen

danke ich für die hervorragenden Fe-MOF-Proben, die Unterstützung und gute Zusam-

menarbeit. Auch Dr. Thomas Homburg möchte ich für die La-MOF-Proben und Hilfe-

stellungen danken.

Besonders bedanken möchte ich mich bei Dr. Christian Weinberger für die Unterstützung,

den Spaÿ innerhalb und auÿerhalb des Labors. Danke für deine Hilfsbereitschaft, deine

Ideen und Diskussionen.

Sabrina Amrehn danke ich für die Unterstützung bezüglich der Materialherstellung.

Bei Andrej Paul möchte ich mich für das o�ene Ohr und die Diskussionen bedanken.

Vielen Dank an die gesamten Arbeitsgruppen Tiemann und Wagner für die schöne Zeit

auf Tagungen, in den Ka�eepausen, auf dem Sportplatz und am Abend. Danke auch für

die Unterstützung in der vergangenen Zeit.

Bei allen Mitgliedern der Departments Chemie und Physik, die mich auf jegliche Art und

Weise unterstützt haben, möchte ich mich bedanken. Heike Mulka und Christiane Gloger

möchte ich für die Unterstützung bezüglich der Praktikumsleitung und -betreuung danken.

Manuel Traut danke ich für die REM-Messungen. Dr. Gerhard Berth und Peter Mackwitz

möchte ich für die Möglichkeit, Untersuchungen am konfokalen Lasermikroskop durch-

III



führen zu können, danken. Den Mitarbeitern der Feinmechanik- und Elektronik-Werkstatt

danke ich für die hervorragende Arbeit und Unterstützung in allen Belangen.

Dem Bundesministerium für Bildung und Forschung sowie der Deutschen Forschungsge-

meinschaft danke ich für die �nanzielle Unterstützung.

Bei Kristin Leyerer möchte ich mich ganz herzlich für die tolle Zeit in Paderborn und

in Saarbrücken bedanken. Dir und auch Matze, Lotti, Chrissy, Marc, Sandro, Shorty

und Simon danke ich für die super lustigen Rollenspielabende, die Konzert- und Festival-

Besuche.

Ganz herzlich möchte ich mich auch bei Dr. Annika Reitz bedanken. Deine fachliche und

private Unterstützung haben mir immer sehr geholfen! Die Teilnahme an tollen Veran-

staltungen und die gemütlichen Abende, das Spielen und die Spaziergänge haben mir sehr

viel Spaÿ bereitet.

Mein ganz besonderer Dank gilt meinen Eltern. Danke, dass ihr mir das Studium er-

möglicht und mich immer bedingungslos bei all meinen Vorhaben unterstützt habt und

auch weiterhin für mich da seid. Danke Kathrin, dass du immer ein o�enes Ohr für mich

hattest beziehungsweise hast und für mich da bist. Meiner Familie möchte ich auch für

die Unterstützung danken.

Marc, ohne dich wäre ich in den letzten Jahren nicht so weit gekommen. Du hast mir

sehr viel Kraft und Ruhe gegeben und mich immer unterstützt, auch wenn die Zeiten mal

schwierig waren. Danke, dass du immer für mich da warst und so viel Geduld mit mir

hattest!

IV



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

1 Kurzfassung 1

2 Abstract 2

3 Einleitung 3

4 Grundlagen 6

4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie . . . . . . . . . . . . . 6

4.1.1 Gleichstromverhalten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

4.1.2 Wechselstromverhalten und komplexe Impedanz . . . . . . . . . . . 9

4.1.3 Darstellung und Auswertung von Impedanzspektren . . . . . . . . . 13

4.2 Impedanzspektroskopische Experimente . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

4.2.1 Messmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

4.2.2 Typische Herausforderungen bei impedanzspektroskopischen Expe-

rimenten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

4.2.3 Impedanzspektroskopie an planaren Interdigitalelektroden . . . . . 22

4.3 Transporteigenschaften von porösen Materialien . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.3.1 Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid . . . . . . . . 24

4.3.2 Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Gerüstverbindungen 26

4.4 Materialeigenschaften von Indiumoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

4.4.1 Kristall- und Bandstruktur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

4.4.2 Sauersto�fehlstellen, -di�usion und Verarmungsrandschicht . . . . . 34

4.4.3 Nanostrukturierung und Herstellungsmethoden . . . . . . . . . . . 35

4.5 Materialeigenschaften von Koordinationspolymeren . . . . . . . . . . . . . 39

4.5.1 Metallorganische Gerüstverbindungen als Protonenleiter . . . . . . 41

4.5.2 Herstellungsmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.6.1 Sticksto�-Physisorption . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44

4.6.2 Röntgendi�raktometrie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

V



Inhaltsverzeichnis

5 Experimentelles 49

5.1 Materialsynthesen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.1.1 Synthese von KIT-6 Silica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.1.2 Synthese sphärischer PMMA-Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.1.3 Synthese von geordnet mesoporösem Indiumoxid . . . . . . . . . . . 50

5.1.4 Synthese von makroporösem Indiumoxid . . . . . . . . . . . . . . . 50

5.1.5 Synthese von isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonaten . . . 51

5.1.6 Synthese von Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Eisen-MOFs . . 52

5.2 Probenkontaktierung auf Sensorsubstraten . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

5.2.1 Vorbereitung der Sensorsubstrate . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

5.2.2 Sensorpräparation von nanostrukturiertem Indiumoxid . . . . . . . 54

5.2.3 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Gerüstverbindungen 54

5.2.4 Herstellung der Na�on117-Referenzproben . . . . . . . . . . . . . . 55

5.3 Messaufbauten für impedanzspektroskopische Untersuchungen . . . . . . . 55

5.4 Analytik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5.4.1 Impedanzspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5.4.2 Methoden zur strukturellen Charakterisierung . . . . . . . . . . . . 66

6 Auswertung und Diskussion 68

6.1 Strukturelle Charakterisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

6.1.1 Nanostrukturiertes Indiumoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

6.1.2 Isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate . . . . . . . . . . . . 73

6.1.3 Bistriazolat-p-Benzochinon-basierte Eisen-MOFs . . . . . . . . . . . 75

6.2 Charakterisierung des Messaufbaus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

6.3 Charakterisierung der leeren Sensorsubstrate . . . . . . . . . . . . . . . . . 83

6.4 Impedanzspektroskopische Untersuchung der Photoaktivierung von nano-

strukturiertem Indiumoxid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87

6.4.1 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung . . . . . . . . . . . 88

6.4.2 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung mit verschiedenen

Lichtintensitäten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

VI



Inhaltsverzeichnis

6.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung von Protonenleitungsprozessen in

metallorganischen Gerüstverbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

6.5.1 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Gerüstverbindungen101

6.5.2 Voruntersuchungen an isostrukturellen Lanthan-

Phosphonatosulfonaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104

6.5.3 Protonenleitungsprozesse in Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten

Eisen-MOFs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115

7 Zusammenfassung 132

8 Ausblick 135

9 Literatur 137

10 Anhang 149

10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen Untersuchungen . . . . . . . 149

10.2 Bestimmung des Gleichgewichtszustandes des Materials . . . . . . . . . . . 154

10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 156

11 Abbildungsverzeichnis 164

12 Tabellenverzeichnis 174

VII



1 Kurzfassung

1 Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Impedanzspektroskopie hinsichtlich ihrer Eignung

zur Charakterisierung von Transporteigenschaften poröser Materialien untersucht. Dazu

wurden Beispiele aus dem Bereich Sensorik beziehungsweise Protonenleiter ausgewählt.

Nanostrukturiertes Indiumoxid ist ein vielversprechendes Material für die Herstellung von

optisch aktivierbaren resistiven Halbleitergassensoren. Zur Untersuchung der zugrunde-

liegenden Mechanismen werden Impedanzanalysen an makroporösem und mesoporösem

Indiumoxid während der Photoaktivierung und anschlieÿender Regeneration durchge-

führt. Aufgrund der unterschiedlichen Morphologie und Struktur-Eigenschaften der Mate-

rialien können verschiedene Prozesse mit unterschiedlichen Zeitskalen während der Photo-

aktivierung und der Regeneration in den Materialien beobachtet werden.

Weiterhin werden Protonenleitungsmechanismen zweier neuartiger, mikroporöser metall-

organischer Gerüstverbindungen (MOFs) untersucht. Protonenleitende MOFs eignen

sich potentiell für die Anwendung in Protonenaustauschmembran-Brennsto�zellen. Für

die Impedanzmessungen an den MOFs wird ein Messplatz, der eine Impedanzanalyse

bei verschiedenen Betriebsparametern ermöglicht, aufgebaut und mit Referenzproben

(Na�on117-Membranen) charakterisiert. Zur Impedanzanalyse der MOFs werden einzelne

Kristalle auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert, sodass Anisotropie-E�ekte nachge-

wiesen und die zugrundeliegenden Protonenleitungsmechanismen aufgeklärt werden

konnten.
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2 Abstract

2 Abstract

In this thesis impedance spectroscopy is investigated as possible characterization method

for transport properties in porous materials. For this purpose, examples were analysed in

the �eld of sensors and proton conductors, respectively.

Nanostructured indium oxide is a promising material for photo-enhanced resistive

semiconducting gas sensors. Photo-activation and subsequent regeneration a�ects the

electronic properties of the material which is investigated by impedance analysis of macro-

porous and mesoporous indium oxide. Due to di�erent morphological and structural

material properties various e�ects with di�erent time scales can be observed during photo-

activation and regeneration.

Furthermore, proton conduction mechanism of two novel, microporous metal organic

frameworks (MOFs) are investigated. Proton conductive MOFs can potentially be used

as materials for applications in the �eld of proton exchange membrane fuel cells. For

impedance measurements of the MOFs a measurement setup which enables impedance

analysis at various operating parameters is established and characterized by reference

samples (Na�on117 membranes). Due to inherent crystallinity and suitable contacting

on interdigital electrodes impedance analysis of single crystals of the novel MOFs is

performed. Thus, anisotropic e�ects are shown and the underlying proton conduction

mechanisms are elucidated.
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3 Einleitung

3 Einleitung

Die Impedanzspektroskopie ist ein elektrisches Messverfahren, bei dem der Wechselstrom-

widerstand eines Systems, die sogenannte Impedanz, über einen bestimmten Frequenz-

bereich erfasst wird. Dadurch können Informationen über material- und grenz�ächen-

spezi�sche Parameter, wie Leitfähigkeiten, Permittivitäten, Ladungsträgermobilitäten,

Reaktionsraten oder Di�usionskoe�zienten erhalten werden. Aufgrund der geringen Be-

ein�ussung der zu untersuchenden Probe und des vergleichsweise geringen apparativen

Aufwands wird diese Methode zur Charakterisierung in verschiedensten Bereichen, unter

anderem Gassensorik und Brennsto�zellentechnik, angewendet. [1, 2]

Der Markt für Sensoren wächst zunehmend. Hinsichtlich der Detektion von toxischen oder

explosionsfähigen Sto�en werden Gassensoren weitläu�g in industriellen Anlagen oder In-

nenräumen eingesetzt. Resistive Gassensoren sind häu�g eingesetzte Gassensoren, da sie in

der Herstellung kostengünstig sind und das Funktionsprinzip relativ einfach und robust ist.

Als sensitive Schichten eignen sich beispielsweise halbleitende Metalloxide. Typischerweise

werden Halbleitergassensoren bei hohen Temperaturen betrieben, da die Kinetik dieser

Materialien ohne Aktivierung in der Regel langsam ist. Als Alternative zur thermischen

Aktivierung wird in den letzten Jahren verstärkt der Einsatz von optischer Aktivierung

(Photoaktivierung) in Kombination mit nanostrukturierten Sensorschichten untersucht.

Dies bietet die Möglichkeit zum Betrieb bei Raumtemperatur und resultiert damit in

einem geringeren Energieverbrauch. Ein vielversprechendes Material zur Herstellung von

optisch aktivierbaren resistiven Halbleitergassensoren ist nanostrukturiertes Indiumoxid.

Die der Photoaktivierung zugrundeliegenden Prozesse beziehungsweise die mechanistische

Aufklärung sind immer noch Gegenstand aktueller Forschung. [3�8] Im Rahmen dieser

Arbeit wird die Impedanzspektroskopie als Methode eingesetzt, um die Photoaktivierung

von nanostrukturiertem (mesoporösen und makroporösen) Indiumoxid zu untersuchen.

Dazu werden Impedanzspektren bei konstanter Beleuchtung der Materialien mit einer

blauen LED und während der anschlieÿenden Regeneration aufgenommen. Zudem wird

das Impedanzverhalten des makroporösen Indiumoxids bei verschiedenen Lichtintensi-

täten untersucht.
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3 Einleitung

Die Impedanzspektroskopie lässt sich, wie zuvor erwähnt, ebenfalls als Methode zur

Charakterisierung von Brennsto�zellen (FCs) beziehungsweise von ionischen Transport-

prozessen in Membranmaterialien und Elektrolyten verwenden. In den letzten Jahren

hat die Entwicklung von günstigen, robusten und umweltfreundlichen Technologien zur

Entwicklung und Gewinnung von elektrischer Energie stark zugenommen. Eine Alterna-

tive zu konventionellen Energieerzeugern bieten Brennsto�zellen, bei denen ein Brenn-

sto� (z.B. Wassersto�, Erdgas oder Methanol) mit einem Oxidationsmittel (Sauersto�,

Luft oder Wassersto�peroxid) oxidiert wird, wodurch elektrische Energie und Wärme

gewonnen werden. [9] Zum Ladungstransport werden verschiedene Elektrolyte (Phos-

phorsäure, Feststo�oxide, Carbonatschmelzen oder Protonenaustauschmembranen) ver-

wendet, anhand derer Brennsto�zellen typischerweise unterschieden werden. Insbeson-

dere Protonenaustauschmembran-Brennsto�zellen (PEM-FCs) weisen relativ hohe Ener-

giedichten des Brennsto�s (Wassersto�: 143 MJ/kg) [10] auf und können bei vergleichs-

weise geringen Temperaturen (25 bis 90 ◦C) [9] betrieben werden. Typischerweise werden

die Eigenschaften der PEM-FCs durch die E�zienz der Protonenaustauschmembran be-

stimmt. Aufgrund der hohen Kosten und der starken Abhängigkeit der Protonenleit-

fähigkeit gängiger Membranmaterialien, wie beispielsweise Na�on, von den Betriebspara-

metern, wird an neuartigen Materialien für diese Anwendung geforscht. Vielversprechende

Materialen sind protonenleitende metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs), da ihre

Eigenschaften, wie Kristallinität, strukturelle Variabilität und chemische Funktionalisier-

barkeit der Poren, ein zielorientiertes Design des Materials im Hinblick auf eine hohe

Protonenleitfähigkeit ermöglichen. Derzeit ist eine Vielzahl an protonenleitenden MOFs

bekannt, deren Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aber noch nicht vollständig verstan-

den sind, da üblicherweise isotrope Protonenleitfähigkeiten (aus Impedanzuntersuchungen

an gepressten Pulvern) ermittelt werden. Daher ist die Untersuchung von Anisotropie-

E�ekten der Protonenleitung von besonderem Interesse. [9,11�17] In dieser Arbeit werden

zwei kristalline MOFs (isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate und Bistriazolat-p-

Benzochinon-basierte Eisen-MOFs) im Hinblick auf ihre Eignung als Protonenleiter in

Abhängigkeit der Betriebsparameter (relative Feuchte und Temperatur) untersucht. Für

4



3 Einleitung

die mechanistische Aufklärung der beteiligten Prozesse wird das Impedanzverhalten ein-

zelner MOF-Kristalle, die auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert wurden, analysiert.

Diese Kontaktierungsmethode bietet den Vorteil, dass keine zusätzlichen Additive verwen-

det werden müssen und damit die Gaszugänglichkeit der Porensysteme erhalten bleibt.

Zudem ermöglicht die Untersuchung einzelner Kristalle Informationen über Anisotropie-

E�ekte der Protonenleitung zu gewinnen.
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4 Grundlagen

4 Grundlagen

4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie (dielektrische Spektroskopie) ist ein elektrisches Messverfah-

ren, bei dem eine zerstörungsfreie in-situ Zustandsbestimmung in Festkörpern, elektro-

chemischen und biochemischen Systemen ermöglicht wird. Bei dieser Messmethode wird

der Wechselstromwiderstand eines Systems, die sogenannte Impedanz, über einen be-

stimmten Frequenzbereich untersucht, woraus sich Informationen über kapazitive, resistive

und induktive Eigenschaften des Systems gewinnen lassen. Im Gegensatz zur Impedanz-

analyse, bei der lediglich die Antwort des Systems bei einer einzelnen Frequenz unter-

sucht wird, wird bei der Impedanzspektroskopie die Antwort des Systems bei verschie-

denen Frequenzen betrachtet, sodass Prozesse mit unterschiedlichen Zeitkonstanten un-

tersucht werden können. Aufgrund des relativ geringen apparativen Aufwands und der

geringen Beein�ussung der zu untersuchenden Probe ist sie eine vielfach angewandte Me-

thode in Fachbereichen wie Chemie, Physik, Geowissenschaften, Archäologie, Biologie

und Medizin. [1, 2] Die Impedanzspektroskopie �ndet Anwendung zur Untersuchung und

Charakterisierung beispielsweise von Brennsto�zellen, Sensoren, Batterien und porösen

Elektrodenmaterialien, Baumaterialien, Korrosions- und Transportprozessen, sowie der

Kinetik von elektrochemischen Reaktionen. Um entsprechende Informationen aus den

Messungen extrahieren zu können, sind gute Kenntnisse über die zu untersuchende Probe,

sowie der Grundlagen der Impedanzspektroskopie notwendig. [1, 2]

4.1.1 Gleichstromverhalten

Der Transport von elektrischer Ladung durch ein leitendes Medium wird als elektrischer

Strom bezeichnet. Die Ladungsmenge Q, die durch einen Leiter pro Zeit t �ieÿt, ist als

Stromstärke I de�niert: [18]

I =
dQ

dt
(4.1)

6



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Im Folgenden wird I als Strom bezeichnet. Der Strom I, der durch die Querschnitts�äche

A �ieÿt, lautet: [18]

I =

∫
A

j · dA (4.2)

mit der Stromdichte j.

Bei räumlich konstanter Stromdichte (Gleichstrom) vereinfacht sich Gl. 4.2 zu: I = j · A.

Die Stromdichte ist im Allgemeinen abhängig von der Ladungsträgerkonzentration, der

mittleren Zeit zwischen Stöÿen der Ladungsträger mit Materie und der Masse der La-

dungsträger. Für den Strom durch eine geschlossene Ober�äche A gilt: [18]

I =

∮
j · dA = −dQ

dt
= − d

dt

∫
ςdV (4.3)

wobei ς die Ladungsdichte ist.

Mit
∮
j · dA =

∫
divjdV wird die Kontinuitätsgleichung erhalten: [18]

divj(r, t) = − ∂

∂t
ς(r, t) (4.4)

mit dem Raumpunkt r.

Diese besagt, dass der Strom durch die Ober�äche eines Volumens V gleich der negativen

zeitlichen Änderung der Ladung in diesem Volumen ist. Das bedeutet, dass Ladungen

weder erzeugt noch vernichtet werden können. Ladungen erzeugen elektrische Felder. Die

Stärke und Richtung dieser Felder werden durch die Kraft F auf eine Probeladung q

bestimmt: [18]

F = q · E (4.5)

mit der elektrischen Feldstärke E.

Den Zusammenhang zwischen Stromdichte und elektrischer Feldstärke gibt das ohmsche

Gesetz wieder: [18]

j = σel · E (4.6)

7



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

mit der elektrischen Leitfähigkeit σel.

In integraler Form ergibt sich für einen homogenen Leiter: [18]

I =
σelA

B
· U =

U

R
mit R =

B

σelA
(4.7)

mit der Länge des Leiters B und dem elektrischen Widerstand R.

Das bedeutet, dass der an zwei Punkten durch einen Leiter �ieÿende Strom I direkt pro-

portional zur Spannung U zwischen den beiden Punkten und reziprok proportional zum

Widerstand R zwischen den Punkten ist. Der Leitwert G ist folgendermaÿen de�niert: [18]

G =
1

R
(4.8)

In einem Kondensator (im einfachsten Fall einem Plattenkondensator) ist die akkumulierte

Ladung proportional zum elektrischen Feld zwischen den Leiter�ächen und damit zur

angelegten Spannung. Die Proportionalitätskonstante wird als Kapazität C bezeichnet.

[18] Mit Gl. 4.1 ergibt sich:

I(t) = C
dU(t)

dt
(4.9)

In einem Induktor (z.B. einer Spule) ist die Proportionalitätskonstante zwischen ange-

legter Spannung und �ieÿendem Strom die Induktivität L: [18]

U(t) = L
dI(t)

dt
(4.10)

Stromkreise lassen sich parallel oder in Serie schalten. Um auch kompliziertere Strom-

kreise analysieren zu können, bei denen mehrere Parallel- oder Serienschaltungen vorlie-

gen, werden zusätzlich zum ohmschen Gesetz die sogenannten kirchho�schen Gesetzte

verwendet. Diese folgen aus der Kontinuitätsgleichung Gl. 4.4. Das kirchho�sche Strom-

gesetz besagt, dass die Summe aller zu�ieÿenden Ströme in einem Knotenpunkt eines

Netzwerks gleich der Summe aller ab�ieÿenden Ströme ist. [18]

− dQ

dt
= − d

dt

∫
V

σel · V =

∫
V

divjdV =

∫
A

j · dA =
N∑
k=0

Ik = 0 (4.11)
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Das kirchho�sche Spannungsgesetz besagt, dass sich in einem geschlossenen Stromkreis

die Summe aller Spannungen einer Masche zu null addieren. [18]

N∑
k=0

Uk = 0 (4.12)

Des Weiteren ist die Summe aller Verbraucherspannungen in einem geschlossenen Strom-

kreis gleich der Spannung der Spannungsquelle.

In Verbindung mit dem ohmschen Gesetz ergibt sich für eine Serienschaltung von Wider-

ständen (und Induktivitäten), dass sich der Gesamtwiderstand aus der Summe der Ein-

zelwiderstände zusammensetzt. Bei einer Parallelschaltung von Widerständen (und In-

duktivitäten) addieren sich die Reziprokwerte der Widerstände zum Gesamtwiderstand.

Für Leitwerte (und Kapazitäten) gilt dementsprechend, dass sie sich bei einer Parallel-

schaltung von Widerständen addieren und bei einer Serienschaltung reziprok addiert

werden. [18]

4.1.2 Wechselstromverhalten und komplexe Impedanz

Als Wechselstrom oder �spannung werden Ströme oder Spannungen bezeichnet, die sich

periodisch mit der Zeit ändern. Periodische Signale lassen sich mit verschiedenen Wellen-

formen (z.B. rechteckig, dreieckig oder sinusförmig) erzeugen. [19] Im Folgenden werden

ausschlieÿlich sinusförmige Signale betrachtet. Auf eine spezielle Notation für komplexe

Gröÿen wird nachfolgend verzichtet.

Für einen Widerstand R gilt in einem Wechselstromkreis, dass der Strom I(t), der durch

den Widerstand �ieÿt und die Spannung U(t) über dem Widerstand die gleiche Frequenz

und Phase haben. [2, 19]

Bei einem Kondensator mit der Kapazität C gilt im Wechselstromkreis, dass der

Strom, der durch den Kondensator �ieÿt, zu einem Spannungsabfall mit einer Phasen-

verschiebung um 90◦ führt. [2, 19] Dieses wird durch Einsetzten eines Spanungssignals

9



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

U(t) = U0 · sin(ωt) in Gl. 4.9 deutlich:

I(t) = C
d(U0 · sin(ωt))

dt
= C · U0 · ω · cos(ωt) = C · U0 · ω · sin(ωt+ 90◦) (4.13)

Mit der Amplitude U0 und der Kreisfrequenz ω.

Bei einem Induktor mit der Induktivität L gilt im Wechselstromkreis, dass der Spannungs-

abfall über dem Induktor zu einer Phasenverschiebung des Stroms durch den Induktor

um 90◦ führt. [2, 19] Durch Einsetzten eines Stromsignals I(t) = I0 · sin(ωt) in Gl. 4.10

ergibt sich:

U(t) = L
d(I0 · sin(ωt))

dt
= L · I0 · ω · cos(ωt) = L · I0 · ω · sin(ωt+ 90◦) (4.14)

Mit der Amplitude I0.

Das Konzept des Widerstands lässt sich mit der komplexen Impedanz Z erweitern. Reale

(z.B. elektrochemische) Systeme zeigen nicht nur ein einfaches ohmsches Verhalten, son-

dern häu�g auch kapazitive Anteile von elektrochemischen Doppelschichten oder es sind

zeit- und/oder frequenzabhängige Prozesse, wie Di�usion, beteiligt. Vergleichbar zum

ohmschen Gesetz für Gleichstrom lässt sich die komplexe Impedanz als Transferfunktion

von Wechselstrom und -spannung ausdrücken: [2, 19]

Zω =
U(t)

I(t)
(4.15)

Die Impedanz Z ist eine komplexe Gröÿe und kann in kartesischen Koordinaten oder

Polarkoordinaten dargestellt werden: [2, 19]

Z = Re(Z) + iIm(Z) = |Z| eiφ = |Z| (cosφ+ i sinφ) (4.16)

Mit dem Realteil Re(Z) (oder Z' ) und dem Imaginärteil Im(Z) (oder Z�) der Impedanz,

i =
√

(−1), dem Betrag von Z mit |Z| =
√
Re(Z)2 + Im(Z)2 und der Phasenverschie-

bung φ = tan−1 Im(Z)
Re(Z)

.

Damit ergibt sich in der komplexen Darstellung für ein sinusförmig zeitabhängiges

10



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Spannungs- beziehungsweise Stromsignal:

U = U0 · eiθ (4.17)

I = I0 · eiφ (4.18)

θ und φ geben dabei die Phasenwinkel an.

Für eine sinusförmige Anregung wird die Impedanz eines Widerstandes ZR in der

komplexen Ebene nach Gl. 4.15, 4.17 und 4.18 folgendermaÿen wiedergegeben:

ZR =
U0ei0

◦

U0ei0◦

R

= R (4.19)

Die Impedanz ist für rein ohmsches Verhalten unabhängig von der Frequenz.

Für die Impedanz eines Kondensators ZC gilt mit Gl. 4.13, 4.15, 4.17 und 4.18:

ZC =
U0ei0

◦

ωCU0ei90◦
=

cos(0◦) + i sin(0◦)

ωC(cos(90◦) + i sin(90◦))
=

1

iωC
(4.20)

Für die Impedanz eines Induktors ZL gilt mit Gl. 4.14, 4.15, 4.17 und 4.18:

ZL =
ωLI0ei90◦

I0ei0◦
=
ωL(cos(90◦) + i sin(90◦))

cos(0◦) + i sin(0◦)
= iωL (4.21)

Im Folgenden wird genauer auf eine Parallelschaltung aus Widerstand und Kondensator

(RC -Glied) eingegangen, da diese Schaltung für die Auswertung von realen elektrischen

Bauelementen besonders wichtig ist. Induktivitäten kommen in realen elektrischen Bau-

elementen eher selten vor. Für die Gesamtimpedanz ZRC der Parallelschaltung aus Wider-

stand und Kondensator gilt: [19]

1

ZRC
=

1

ZR
+

1

ZC
(4.22)

Mit Hilfe von Gl. 4.19 und 4.20 lässt sich die Impedanz ZRC auch schreiben als:

ZRC =

(
1

R
+ iωC

)−1

=
R

1 + iωRC
(4.23)
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

In der Standardform der komplexen Darstellung ergibt sich Gl. 4.24:

ZRC =
R

1 + (ωRC)2
− i ωR2C

1 + (ωRC)2
(4.24)

Damit ist der Realteil Re(Z) und der Imaginärteil Im(Z) eines parallel geschalteten RC -

Glieds gegeben durch:

Re(Z) =
R

1 + (ωRC)2
(4.25)

Im(Z) = − ωR2C

1 + (ωRC)2
(4.26)

mit dem Phasenwinkel tanφ = −ωRC und der Zeitkonstante τ = RC.

Für niedrige Frequenzen verhält sich das RC -Glied wie ein ohmscher Widerstand und für

hohe Frequenzen wie ein Kondensator. Aus Gl. 4.25 und 4.26 ergibt sich unter Berück-

sichtigung des Phasenwinkels folgende Gleichung:

(
R

2

)2

=

(
Re(Z)− R

2

)2

+ Im(Z)2 (4.27)

Wird der Realteil der Impedanz gegen den Imaginärteil aufgetragen (Abb. 1), gibt Gl. 4.27

einen Halbkreis im vierten Quadranten wieder, dessen Radius r = R
2
ist und dessen

Kreismittelpunkt bei
(
R
2
, 0
)
liegt. Für Frequenzen ω → ∞ wird die Impedanz null und

für Frequenzen ω → 0 erreicht sie den Punk (R, 0).
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Abbildung 1: Auftragung von Real- gegen Imaginärteil der Impedanz eines RC -Glieds
nach [19].

4.1.3 Darstellung und Auswertung von Impedanzspektren

Impedanzspektren lassen sich in sogenannten Nyquist- oder Bode-Darstellungen (zwei-

dimensional) als Funktion der Frequenz graphisch darstellen. Diese Darstellungen begin-

nen üblicherweise bei hohen Frequenzen und Enden bei niedrigen Frequenzen. In der

Nyquist-Darstellung (complex-plane diagram) wird der Realteil der Impedanz gegen den

Imaginärteil aufgetragen. Dabei entspricht jeder Messpunkt einer bestimmten gemessenen

Frequenz. Für die Bode-Darstellung stehen zwei Varianten zur Verfügung, wobei die

Frequenz in beiden Fällen logarithmisch dargestellt wird. Bei der einen Variante wird

jeweils der Real- und Imaginärteil, bei der anderen jeweils der Betrag der Impedanz

(Magnitude) und der Phasenwinkel gegen die logarithmierte Frequenz aufgetragen. Die

Auftragung in der Bode-Darstellung kann für manche Anwendungen vorteilhafter sein als

die Nyquist-Darstellung, da mitunter zusätzliche Informationen aus der Bode-Darstellung

gewonnen werden können. Konventionell werden die Messwerte in beiden Darstellungen

im ersten Quadranten dargestellt, da üblicherweise mehr kapazitive als induktive Anteile

in den zu untersuchenden Messsystemen auftreten. Eine dreidimensionale Darstellung der

Messdaten ist ebenfalls möglich aber eher unüblich. [2,19] Schematisch sind die Impedanz-

spektren eines RC -Glieds in der Nyquist- und Bode-Darstellung in Abb. 2 gezeigt.
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Abbildung 2: Schematische Impedanzspektren eines RC -Glieds in der Nyquist-
Darstellung (links) und Bode-Darstellung (Magnitude der Impedanz und
Phase, rechts).

Zur Analyse der aufgenommenen Impedanzspektren werden üblicherweise Ersatzschalt-

bilder verwendet, weshalb im Folgenden nur auf diese Methode eingegangen wird. Weitere

Methoden zur Analyse können der Literatur entnommen werden. [2,19,20]. Ersatzschalt-

bilder setzten sich aus einer Kombination von verschiedenen idealen elektrischen Bau-

elementen (unter anderem Widerstände, Kondensatoren, Induktoren, Warburg-Elemente

oder constant phase elements (CPE )) zusammen und können partiell oder vollständig

empirisch sein. Durch die Wahl und Kombination (Serien- oder Parallelschaltung) der

entsprechenden Elemente, sowie der Gröÿe ihrer Parameter, lassen sich Form und Merk-

male der angepassten Impedanzspektren beein�ussen. Hierbei ist jedoch zu beachten,

dass die Ersatzschaltbilder bei komplexen Systemen nicht mehr eindeutig sein müssen,

da unterschiedliche Kombinationen von Bauelementen zum gleichen Ergebnis führen kön-

nen. Daher sollten Ersatzschaltbilder möglichst einfach gehalten werden aber das System

trotzdem möglichst genau beschreiben. In Abb. 3 ist eine Auswahl an Kombinationen von

elektrischen Bauelementen, die häu�g in Experimenten vorkommen, mit den dazugehöri-

gen Impedanzspektren schematisch dargestellt. [2, 19]
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4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

Abbildung 3: Schematische Darstellung ausgewählter Ersatzschaltbilder und der zugehö-
rigen Impedanzspektren (a: RC -Glied mit vorgeschaltetem Widerstand, b:
Zwei RC -Glieder in Serienschaltung, c: R-CPE -Glied für gestauchte Halb-
kreise, d: Typisches Ersatzschaltbild für Di�usionsprozesse mit Warburg-
Element, unten rechts) nach [2, 19].

In Abb. 3a ist ein parallel geschaltetes RC -Glied mit vorgeschaltetem Widerstand R1

dargestellt. In realen Systemen enden Impedanzspektren in der Nyquist-Darstellung üb-

licherweise nicht im Nullpunkt, da Polarisationse�ekte an den Elektroden, sowie Kabel-,

Geräte- und Kontaktwiderstände zur Gesamtimpedanz beitragen. Dieses wird in einem

Vorwiderstand in Serienschaltung zu den weiteren Elementen des Ersatzschaltbildes zu-

sammengefasst. Dieses Ersatzschaltbild wird als Randles Zelle [21] bezeichnet, mit der

eine elektrochemische einschrittige Reaktion an polarisierbaren Elektroden unter der An-

nahme, dass keine Limitierung der Di�usion vorliegt, beschrieben werden kann. Dadurch

haben die Elemente des Ersatzschaltbildes eine direkte physikalische Bedeutung. R1 gibt

den Elektrolytwiderstand, R2 den Ladungstransferwiderstand und C1 die Kapazität der

elektrochemischen Doppelschicht wieder. Die Gesamtimpedanz wird folgendermaÿen be-

rechnet: [19]

Z(ω) = R1
1

R−1
2 + iωC

(4.28)

15



4.1 Allgemeine Grundlagen zur Impedanzspektroskopie

In Abb. 3b sind zwei parallel geschaltete RC -Glieder in Serienschaltung dargestellt. Diese

werden in der Nyquist-Darstellung als zwei getrennte Halbkreise wiedergegeben, da sich

die Zeitkonstanten der beteiligten Prozesse um mindestens zwei Gröÿenordnungen [2]

unterscheiden. Die Gesamtimpedanz lässt sich aus der Serienschaltung der Einzelimpe-

danzen (Gl. 4.24) berechnen. Unterscheiden sich die Zeitkonstanten mehrerer Prozesse

um weniger als zwei Gröÿenordnungen, überlagern sich die Halbkreise mitunter, welches

häu�g bei inhomogenen, porösen oder rauen Elektrodenober�ächen und Inhomogenität

von Ladungsträgern beobachtet wird. Das führt dazu, dass bei realen Experimenten ge-

stauchte Halbkreise, wie in Abb. 3c dargestellt, gemessen werden. Als Ersatzschaltbild

wird ein Widerstand in Parallelschaltung zu einem constant phase element (CPE ) ver-

wendet (auch als Cole-Cole-Element [22] bezeichnet). Hierbei ist zu beachten, dass es

unterschiedliche De�nitionen der Parameter des CPEs gibt. [2]

Die Impedanz ZCPE des CPEs lautet: [2, 19]

ZCPE(ω) =
1

T · (iω)p
(4.29)

Der Exponent p (0 ≤ p ≤ 1) berücksichtigt dabei die Breite der Verteilung der Relaxa-

tionszeiten. Bei einem Exponenten von p = 1 wird ein idealer Kondensator und bei p = 0

ein idealer Widerstand beschrieben. Erreicht der Exponent den Wert p = 0, 5, liegt eine

45◦-Gerade in der Nyquist-Darstellung vor. Dann entspricht das CPE einem in�nite-

length Warburg-Element [23]. Die in�nite-length Warburg-Impedanz wird aus dem zwei-

ten Fick´schen Gesetz erhalten und beschreibt Di�usionsprozesse von Ladungsträgern in

einem Material. Je nach Eindringtiefe in das Material wird zwischen �nite- und in�nite-

length Warburg-Elementen unterschieden. [2, 19]

Die Darstellung der Messdaten muss nicht in Form der Impedanz erfolgen, sondern

kann ebenfalls mit anderen gemessenen oder abgeleiteten komplexen Gröÿen durchgeführt

werden, die allgemein als Immittanz-Funktionen bezeichnet werden. Je nach Anwendungs-

gebiet kann es vorteilhaft sein, anstelle der Impedanz eine andere Immittanz-Funktion zu

verwenden. Immittanz-Funktionen lassen sich, wie in Tab. 1 gezeigt, ineinander umrech-
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4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

nen. [2]

Tabelle 1: Verhältnisse zwischen verschiedenen komplexen Immittanz-Funktionen mit
µ = iωCleer und der Kapazität Cleer der leeren Messzelle nach [2].

Impedanz Z Permittivität ε Admittanz Y Modulus M

Z Z µ−1ε−1 Y −1 µ−1M

ε µ−1Z−1 ε µ−1Y M−1

Y Z−1 µε Y µM−1

M µZ ε−1 µY −1 M

4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

In diesem Kapitel wird eine Einführung in verschiedene Techniken zur Aufnahme von

Impedanzspektren gegeben. Dabei wird ebenfalls ein Augenmerk auf typische Herausfor-

derungen und die Verwendung von planaren Interdigitalelektroden bei impedanzspektro-

skopischen Experimenten gelegt.

4.2.1 Messmethoden

Zur Aufnahme von Impedanzspektren sind verschiedene Techniken verfügbar. Diese las-

sen sich nach der Art der Anregungsfunktion (Wechselsignal im Zeit- oder Frequenz-

bereich) einteilen. Impedanzmessungen im Frequenzbereich werden durchgeführt, indem

das zu untersuchende System mit einer sinusförmigen Amplitude angeregt wird, wobei

die Frequenz die unabhängige Variable darstellt. Anwendungen �nden Methoden, die als

Anregungsfunktion ein Wechselsignal im Frequenzbereich verwenden, unter anderem in

Audio Frequency Bridges, Berberian-Cole Bridges oder Frequency Response Analyzern

(FRA). Bei Messungen in der Zeitdomäne ist die Zeit die unabhängige Variable. Hierbei

kann die Impedanz als Funktion der Frequenz erhalten werden, indem sie beispielsweise

mittels Laplace- oder Fouriertransformation vom Zeit- in den Frequenzbereich umgewan-

delt wird. [2]

Im Rahmen dieser Arbeit wurde für die Aufnahme der Impedanzspektren ein FRA ver-
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4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

wendet (Details dazu sind in Abschnitt 5.4.1 zu �nden), weshalb nicht näher auf andere

Techniken eingegangen wird. Diese können der Literatur entnommen werden. [2]

Die Anregung des zu untersuchenden Systems mit einemWechselsignal kann grundsätzlich

mit zwei Methoden durchgeführt werden (potentiostatisch oder galvanostatisch). Bei der

potentiostatischen Methode wird ein sinusförmiges Spannungssignal de�nierter Frequenz

und Amplitude einer Probe aufgeprägt und die Phasenverschiebung und Amplitude der

sinusförmigen Stromantwort gemessen. Bei der galvanostatischen Methode wird hingegen

ein sinusförmiges Stromsignal mit de�nierter Frequenz und Amplitude aufgeprägt und

die Phasenverschiebung und Amplitude der sinusförmigen Spannungsantwort gemessen.

Der Vorteil der potentiostatischen Methode liegt darin, dass hier eine vollständige Kon-

trolle über die Spannungsamplitude vorliegt und sich die Stromamplitude entsprechend

der Probenimpedanz einstellt. Bei der galvanostatischen Methode ist die Kontrolle der

Spannungsamplitude nur durch Nachregeln der Stromamplitude möglich. Hinzu kommt,

dass letztgenannte Methode den Anwender bei hochohmigen beziehungsweise stark kapa-

zitiven Proben vor gröÿere experimentelle Herausforderungen stellt. Weiterhin können die

Ergebnisse, die aus beiden Methoden gewonnen werden, voneinander abweichen, wenn

beispielsweise die Linearität des Systems während der Messung nicht gewährleistet ist

(Abschnitt 4.2.2). [1, 2]

Bei Impedanzmessungen wird die Anregung typischerweise so durchgeführt, dass jeweils

eine Frequenz nach der anderen angeregt und gemessen wird, sodass sich am Ende ein

Gesamtspektrum zusammensetzt. Dieses Verfahren ist ebenfalls für die Untersuchung von

Systemen mit überlagerten Prozessen gut durchführbar. Im Prinzip kann ebenso mit einem

weiÿen Rauschen angeregt werden, wenn es in allen relevanten Bereichen Frequenzan-

teile enthält. Grundsätzlich kann in Frequenzbereichen zwischen GHz und µHz gemessen

werden. Impedanzspektren werden üblicherweise über 3 bis 6 Dekaden aufgenommen. [1,2]
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4.2 Impedanzspektroskopische Experimente

4.2.2 Typische Herausforderungen bei impedanzspektroskopischen Experimenten

Die Herausforderung von impedanzspektroskopischen Experimenten liegt in der Durchfüh-

rung und Interpretation der Messmethode und ihrer Ergebnisse. Aus den aufgenommenen

Impedanzspektren lassen sich physikalische und chemische Parameter direkt oder indirekt

ermitteln. Diese können zwei Kategorien zugeordnet werden. Zum einen gibt es Parameter,

die sich auf das Material selbst beziehen, wie Leitfähigkeit, Permittivität, Ladungsträ-

germobilität, Gleichgewichtskonzentrationen von Ladungsträgern und Generations- und

Rekombinationsraten. Zum anderen gibt es Parameter, die sich auf Grenz�ächen bezie-

hen, wie unter anderem Reaktions-, Adsorptions- und Desorptionsraten, Kapazitäten von

Grenz�ächen und Di�usionskoe�zienten neutraler Spezies. Diese Prozesse überlagern sich

häu�g, weshalb eine selektive Bestimmung in allen Bereichen (Planung und Durchführung

des Experiments, sowie Auswertung der Ergebnisse) berücksichtigt werden muss. [2]

Bei der Durchführung von impedanzspektroskopischen Experimenten ist zum einen zu

beachten, dass die Impedanzantwort des Systems linear ist und zum anderen, dass der

Frequenzbereich den Anforderungen entsprechend gewählt wird. Für die Linearität des

Systems gilt, dass die Impedanzantwort unabhängig von der Amplitude der Anregung

ist. In realen Systemen müssen die Amplituden im Allgemeinen begrenzt werden um ein

(annähernd) lineares Verhalten des Systems sicherzustellen, da viele Prozesse und Reak-

tionen bei groÿen Amplituden ein nicht-lineares Verhalten aufweisen. Für entsprechend

kleine Amplituden kann in sehr guter Näherung von einem linearen Verhalten ausgegangen

werden. Sehr kleine Amplituden sind allerdings mit einem schlechteren Signal-Rausch-

Verhältnis verbunden, sodass bei der Durchführung von Experimenten eine situations-

abhängige Abwägung nötig ist. Der Amplitudenbereich, in dem sich das System linear

verhält, kann experimentell über die Aufnahme von U-I -Kennlinien oder über Impedanz-

messungen bei verschiedenen Anregungsamplituden ermittelt werden. [2, 24]

Der für eine Impedanzmessung zu wählende Frequenzbereich sollte so groÿ sein, dass alle

Zeitkonstanten des Systems aufgenommen werden können. Experimentell ist der Frequenz-

bereich zum einen instrumentell limitiert und hängt zum anderen vom jeweiligen System
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ab, da die Relaxationszeiten der zu untersuchenden Prozesse im gewählten Frequenz-

bereich enthalten sein müssen. In einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz werden

beispielsweise chemische Sensoren [2] und im Bereich von 100 kHz bis 0,1 Hz typischer-

weise elektrochemische Systeme [24] untersucht. Bei niedrigen Frequenzen (im Bereich von

wenigen mHz bis 100 kHz) können Prozesse mit höheren Zeitkonstanten (Gröÿenordnung:

0,1 bis 10 s), die beispielsweise Di�usionsvorgänge in wässrigen Systemen enthalten, un-

tersucht werden. Bei hohen Frequenzen (im Bereich von Hz bis 15 MHz) werden Prozesse

mit niedrigen Zeitkonstanten (Gröÿenordnung: ms bis µs), die beispielsweise die Mobilität

von ionischen Spezies (in festen Ionenleitern) beinhalten, analysiert. [2] Darüber hinaus

sollte bei niedrigen Frequenzen, welche eine lange Messzeit benötigen, das untere Limit

der Frequenz so gewählt werden, dass das System während der Messzeit möglichst kon-

stant ist, da die Linearität sonst ebenfalls nicht gewährleitet ist. [1, 2, 24]

Die Validität der aufgenommen Impedanzspektren lässt sich mit Hilfe der Kramers-Kronig

(KK) Transformation überprüfen. [2,25,26] Mit dieser Methode lassen sich Messartefakte,

die aufgrund von Nichtlinearitäten auftreten können, im Real- oder Imaginärteil der Impe-

danz ermitteln. Dazu wird aus dem Realteil der Impedanz der Imaginärteil und umgekehrt

berechnet. Analog lassen sich ebenfalls Phasenwinkel und Magnitude ineinander umrech-

nen.

Weiterhin ist eine geeignete Kontaktierung und Präparation der zu untersuchenden Mate-

rialien wichtig. Zur Kontaktierung können Elektroden mittels verschiedener Methoden

(unter anderem Verwendung von Pasten, Vakuumaufdampfen oder sputtern) aufgebracht

werden. Elektroden bestehen entsprechend den Messanforderungen üblicherweise aus

Platin, Palladium, Gold oder Silber. Vor dem Aufbringen dieser Metalle sollten die Proben

gut gereinigt und ausgeheizt werden, um Verunreinigungen zu vermeiden. Elektroden tra-

gen zur gemessenen Gesamtimpedanz in Abhängigkeit des verwendeten Materials sowie

der Elektrodenpolarisation bei und können durch eine ungeeignete Anordnung mitunter

zu Messartefakten führen. [2]

Messartefakte können, wie bei allen physikalischen Messmethoden, zu einer Fehlinterpre-

tation der Ergebnisse führen. Bei Impedanzmessungen können folgende Artefakte, die
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grob anhand der Gröÿe der Objektströme unterschieden werden, auftreten: [27]

Bei niederohmigen Systemen �ieÿen hohe Ströme. In diesem Bereich kann die sogenannte

Gegeninduktion als Artefakt bei hohen Frequenzen dominieren. Bei der Gegeninduktion

induziert ein magnetisches Wechselfeld der stromzuführenden Leitungen unerwünschte

Signale in den Spannungsmessleitungen (in Vierpunktanordnung), sodass schlecht repro-

duzierbare und interpretierbare Impedanzspektren aufgenommen werden. Daher ist auf

eine geeignete Kabelführung zu achten, bei der sich die magnetischen Felder möglichst

vollständig kompensieren. Dieses kann beispielsweise durch eine Verdrillung der entspre-

chenden Kabel realisiert werden.

Auch bei der elektrochemischen Dreielektrodenanordnung (Bereich mittlerer Ströme) kön-

nen Artefakte im Impedanzspektrum auftreten. Diese führen zum einen zu einem pseudo-

induktiven Beitrag bei hohen Frequenzen und können zum anderen eine Instabilität der

potentiostatischen Regelung zur Folge haben. Die Ursache für den sogenannten Koppel-

e�ekt liegt in der Geometrie der Messanordnung und in der Eingangsimpedanz (Innen-

widerstand) der Referenzelektrode. Diesem E�ekt kann durch eine Verschiebung in den

Bereich hoher Frequenzen, welche durch eine entsprechende Abschirmung (z.B. spezielles

Design der Zelle [28] beziehungsweise der Referenzelektrode [29]) erreicht wird, entgegen-

gewirkt werden.

Bei hochohmigen Systemen �ieÿen sehr kleine Ströme und es liegt vorrangig ein kapaziti-

ves Verhalten vor, sodass die Messsignale sehr klein werden. Als Störquelle tritt in diesem

Bereich die elektromagnetische Strahlung der Umgebung auf. Erreicht der Energieinhalt

der Umgebungsstrahlung die gleiche Gröÿenordnung wie der Energieinhalt des Messsi-

gnals, kommt es im Bereich niedriger Frequenzen der Impedanzspektren zu Artefakten.

Zusätzlich kann es zu einer Störung durch die Netzfrequenz von 50 Hz kommen. Im All-

gemeinen ist diese Störung umso gröÿer, je gröÿer die Impedanz des zu untersuchenden

Systems ist. Um Artefakte bei niedrigen Frequenzen durch die Umgebungsstrahlung zu

vermindern, hilft eine e�ektive elektromagnetische Abschirmung des Systems. Dieses kann

in einfachen Fällen durch eine geerdete Bodenplatte oder ein geerdetes Metallge�echt um

das Messsystem realisiert werden. Reicht dies nicht aus, wird ein hermetisch geschlos-
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sener, entsprechend geerdeter Faraday-Kä�g notwendig, der auch vor Luftverwirbelungen

(Raumladungsverschiebungen) schützt.

4.2.3 Impedanzspektroskopie an planaren Interdigitalelektroden

Die Impedanzspektroskopie wird seit den 80er Jahren in zunehmendem Maÿe auch als

Charakterisierungsmethode für chemische Mikrosensoren [30, 31] eingesetzt und trug da-

mit zur Klärung von grundlegenden Sensorphänomenen bei. Im Gegensatz zu Platten-

oder Ringkondensatoren ist die Auswertung der Impedanzspektren bei planaren Sensoren

mit Interdigitalelektrodenstruktur komplexer. Bei einer Interdigitalelektrode (interdigital

electrode, IDE), wie sie ebenfalls im Rahmen dieser Arbeit verwendet wurde, handelt es

sich um zwei Metallelektrodenarme, welche eine �ngerartige, ineinandergreifende Struktur

aufweisen. Details und eine schematische Darstellung der IDE sind in Abschnitt 5.2.1 zu

�nden. IDEs lassen sich bei gröÿeren Rasterbreiten mittels Siebdruck oder bei sehr feinen

Strukturen mittels Laserstrukturierung eines Metalldünn�lms auf planaren Substraten,

wie zum Beispiel Glas, Polymeren oder Keramiken, herstellen. Die Metallelektroden kön-

nen aus Aluminium oder Kupfer bestehen, wenn zusätzlich eine dünne Passivierungs-

schicht aufgebracht wird. Bei Elektroden aus Gold und Platin ist eine Passivierung nicht

notwendig. Üblicherweise wird für die Elektrodenbreite und den Elektrodenabstand die

gleiche Gröÿe gewählt. [32]

Interdigitalelektroden zeigen ein rein kapazitives Impedanzverhalten, weshalb sie auch

als Interdigitalkondensatoren (IDK) bezeichnet werden. Die bei IDEs vorliegenden elek-

trischen Felder lassen sich in der Regel nicht einfach nur auf eine Plattenkondensatorstruk-

tur reduzieren. Mit Hilfe komplexer Methoden, wie der �nite element Methode, können

beispielsweise Randschichtene�ekte (bei entsprechender Kenntnis des Aufbaus der Rand-

schicht) und die Topologie der Sensorober�äche berücksichtigt und berechnet werden. Eine

einfache Berechnung der Impedanz der IDEs kann über konforme Abbildungen analytisch

durchgeführt werden, ohne dass Randschichtene�ekte berücksichtigt werden. So lässt sich

die Kapazität der IDE C näherungsweise aus einer zweidimensionalen Einheitszelle mit
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der Zellbreite z = a+ b abschätzen: [32�35]

C = (m− 1) · h · ε0 ·
(
εl + εs

2

)
· k∗ ·

K
√

1−
(

l
l+b

)2

K
(

l
l+b

) (4.30)

Wobei m die Anzahl an Elektroden, h die Elektrodenlänge, ε0 die Permittivität des Vaku-

ums, εl die Permittivität von Luft, εs die Permittivität des Substrats, k∗ eine empirische

Konstante, K das elliptische Integral erster Art, l der Elektrodenabstand und b die Elek-

trodenbreite darstellen.

Bei dieser Abschätzung werden die Streukapazität der Elektroden mit umgebenden

Metallteilen und Randschichtene�ekte, welche durch eine endliche Ausdehnung der In-

terdigitalelektroden hervorgerufen werden, vernachlässigt.

Zur der Auswertung von Impedanzspektren der IDEs wird folgendes relativ einfache Er-

satzschaltbild (Abb. 4) vorgeschlagen. [32]

Abbildung 4: Ersatzschaltbild eines Interdigitalkondensators nach [32].

Dabei ist CIDK die Kapazität des Substrats, ZMD die Impedanz des Messmediums, ZRD

die Impedanz der Randschicht und CRD die Kapazität der Randschicht.

4.3 Transporteigenschaften von porösen Materialien

In porösen Materialien können Transportprozesse, wie Di�usion beziehungsweise Trans-

port von ionischen Spezies oder elektrischer Ladung, im Porensystem (intrinsisch), zwi-

schen den Partikeln (extrinsisch) oder im bulk auftreten. Im Folgenden werden Trans-

porteigenschaften von nanostrukturiertem Indiumoxid während der Photoaktivierung und
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von protonenleitenden metallorganischen Gerüstverbindungen vorgestellt. Auf die verwen-

deten porösen Materialien wird in den Abschnitten 4.4, 4.5 und 5.1 genauer eingegangen.

4.3.1 Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid

Nanostrukturierte Metalloxide sind vielversprechende Wirkschichtmaterialien in der Halb-

leitergassensorik. Hableitergassensoren sind kostengünstige und sensitive Bauelemente, die

mittels verschiedener Methoden (unter anderem resistiv, kapazitiv oder optisch) betrieben

werden können. In verschiedenen Modellen wird davon ausgegangen, dass es bei Gasange-

bot zu einer chemischen Interaktion des Prüfgases mit der halbleitenden Wirkschicht

kommt, welches zu einer messbaren Änderung beispielsweise des Leitwerts der Wirk-

schicht führt. Halbleitergassensoren werden üblicherweise bei hohen Temperaturen betrie-

ben, da die Kinetik der Sensoren ohne thermische Aktivierung im Allgemeinen langsam

ist [3, 5�8]. Nanostrukturiertes Indiumoxid (Beschreibung der Materialeigenschaften in

Abschnitt 4.4) zeigt im Allgemeinen eine hohe Sensitivität und Selektivität für oxidieren-

de Gase wie Ozon [36,37] oder Stickoxide [36,38]. Bei Temperaturen oberhalb von 300 ◦C

zeigt Indiumoxid eine messbare Leitwertänderung auf reduzierende Gase wie Kohlensto�-

monoxid, Wassersto� und Propan [39, 40], im Temperaturbereich unterhalb von 300 ◦C

hingegen nur eine geringe Queremp�ndlichkeit gegenüber reduzierenden Gasen [41], bei

gleichzeitiger hoher Sensitivität für oxidierende Gase. Des Weiteren wurde gezeigt, dass

sich Indiumoxid als Sensormaterial zur Detektion bestimmter Gase auch bei Raumtem-

peratur eignet, wenn es entsprechend photoaktiviert wird. [4, 42]

Die mechanistische Aufklärung der an der Photoaktivierung beteiligten Prozesse wird im-

mer noch diskutiert und ist Gegenstand aktueller Forschung. [43�47] In der Literatur ist

bekannt, dass es unter Bestrahlung mit niederwelligem UV-Licht zu einer Leitwertände-

rung im Material kommt und dass mit der Beleuchtung ebenfalls die Sensorkinetik positiv

beein�usst werden kann. [47�49] Wagner et al. [43] haben in diesem Zusammenhang das

Sensorverhalten einer beleuchteten, geordnet mesoporösen Indium(III)oxid-Wirkschicht in

Abhängigkeit der Umgebungsatmosphäre untersucht. Dazu wurde die Wirkschicht meh-
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rere Stunden in oxidierender (synthetischer Luft) und reduzierender (reiner Sticksto�)

Umgebung mit UV-Licht beleuchtet und die Änderung des Leitwerts ebenso nach Aus-

schalten der Beleuchtung verfolgt. Es wurde beobachtet, dass sich der Leitwert in beiden

Umgebungen unter Beleuchtung signi�kant erhöht und dass sich das Leitwertverhalten

nach dem Ausschalten der Beleuchtung in Abhängigkeit der Umgebung unterscheidet.

In reinem Sticksto� wurde nach 40 h keine Regeneration festgestellt. Wagner et al. [43]

erklärten diese Ergebnisse mit der Photoaktivierung des Materials, die einen Ein�uss auf

die Leitfähigkeit des Sensors hat.

Die bei der Photoaktivierung am häu�gsten auftretenden E�ekte (Elektronen-Loch-Paar

Erzeugung, Desorption von (Sauersto�-)Adsorbaten, Photoreduktion) werden im Folgen-

den erläutert und sind schematisch in Abb. 5 dargestellt.

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Photoaktivierung von mesoporösem Indium-
oxid nach [43]. Links: Elektronen-Loch-Paar Erzeugung; Mitte: Direkte
Desorption von (Sauersto�-) Adsorbaten; rechts: Photoreduktion.

Bei der Elektronen-Loch-Paar Erzeugung werden Elektronen (e) vom Valenzband in das

Leitungsband angeregt, wodurch sich die Ladungsträgerkonzentration erhöht. Dieser Ef-

fekt ist ein möglicher Grund für die Erhöhung des Leitwerts von Indiumoxid unter UV-

Beleuchtung, da die Rekombination der Elektronen-Loch-Paare unterdrückt ist. [43, 44]

Die Anregung von Elektronen steht auch im Zusammenhang mit weiteren E�ekten, die

zur Desorption von (Sauersto�-) Adsorbaten führen. Die Anregung eines Bindungselek-

trons in das Leitungsband, sowie die Rekombination eines mittels Licht erzeugten Lochs

(h) mit einem Bindungselektron, können zur Desorption eines an der Materialober�äche
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adsorbierten Moleküls führen. [43,50]

Bei der Rekombination eines mittels Licht erzeugten Lochs und eines Bindungselektrons

der In-O Bindung, kommt es zum Bindungsbruch, sodass ein Sauersto�atom (OO) frei

wird und aus dem Kristallgitter di�undieren kann. Dadurch bleibt eine Sauersto�fehl-

stelle (VO) zurück und führt damit zu einer Photoreduktion des Indiumoxids. Es wird

davon ausgegangen, dass die Photoreduktion den gröÿten Ein�uss auf die elektronische

Leitfähigkeit hat. [43,51]

In Vergleichsexperimenten konnten Wagner et al. [43] auch zeigen, dass der Leitwert-

anstieg von unstrukturiertem (bulk -) Indiumoxid unter UV-Licht geringer ist und dass

kein akkumulierender E�ekt auftritt. Das bedeutet, dass eine Nanostrukturierung (De-

tails in Abschnitt 4.4.3) die Eigenschaften des Materials stark beein�usst. Es wurde da-

von ausgegangen, dass mesoporöse Indiumoxid-Partikel (Wandstärken kleiner als 10 nm)

vollständig durch das UV-Licht reduziert und im bulk -Material lediglich ober�ächennahe

Bereiche (Eindringtiefe des Lichts beträgt ca. 10 nm [46]) angeregt werden. Im bulk -

Material bildet der Kern der Partikel ein Sauersto�reservoir, von dem aus die Sauer-

sto�di�usion in reduzierte Ober�ächenbereiche statt�nden kann. Mit diesem Modell lässt

sich das Regenerations- und Akkumulationsverhalten der untersuchten Materialien erklä-

ren. [43, 45�47]

Mesoporöses Indiumoxid kann aufgrund der Nanostrukturierung nicht nur mit UV-Licht

(Bandlückenanregung) angeregt werden, sondern auch mit geringeren Anregungsenergien

(z.B. blaues Licht). Die Anregung unterhalb der Bandlücke ist möglich, da durch die

Nanostrukturierung ein hohes Ober�äche-zu-Volumen Verhältnis im Material vorliegt und

damit zusätzliche Ober�ächenzustände. Im bulk -Material ist diese Anregung nicht mög-

lich, da der Übergang durch optische Auswahlregeln verboten ist. [42, 52] Details zur

Bandstruktur werden in Abschnitt 4.4.1 diskutiert.

4.3.2 Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Gerüstverbindungen

Protonenleitende Materialien sind als Elektrolyten in Brennsto�zellen, insbesondere in

Protonenaustauschmembran-Brennsto�zellen (PEM-FCs), von groÿem Interesse. Die An-
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forderungen an den Elektrolyten sind unter anderem eine hohe Protonenleitfähigkeit

(≥ 10−2 S/cm [9]), gute chemische und thermische Stabilität, gut verarbeitbar zu Mem-

branen, gasdicht und kostengünstig in groÿer Stückzahl herstellbar zu sein. In PEM-

FCs werden üblicherweise Polymere wie Na�on, Polybenzimidazole oder polysulfonierte

Polyether-etherketone verwendet. Na�on ist das am häu�gsten verwendete Material und

besteht aus einem per�uorierten Polyethylen-Rückgrat mit Seitenketten, an die terminal

Sulfonsäuregruppen gebunden sind. Die Protonenleitung erfolgt dann über die Säure-

Gruppen, die hydrophile Domänen in dem Material bilden. Die Protonenleitung liegt für

kommerzielle Na�on-Membranen bei 10−1 bis 10−2 S/cm bei T < 85 ◦C mit Aktivie-

rungsenergien von 0,1 bis 0,5 eV [9, 11]. Diese polymeren Materialien haben allerdings

einige Nachteile, wie beispielsweise die Notwendigkeit einer aktiven Befeuchtung, einen

E�zienzverlust durch physikalische Degradation, langsame Reaktionskinetiken bei der

Betriebstemperatur der Brennsto�zelle und hohe Kosten. [11]

Vielversprechende neuartige Materialien für die potentielle Anwendung in PEM-FCs sind

protonenleitende metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs). Ihre strukturellen Eigen-

schaften ermöglichen ein zielorientiertes Design des Materials im Hinblick auf eine hohe

Protonenleitfähigkeit über einen weiten Temperatur- und/oder Feuchtebereich. [11] Eine

detailliertere Erläuterung der Materialeigenschaften und der entsprechenden Struktur-

Eigenschafts-Beziehungen wird in Abschnitt 4.5 gegeben. Die höchsten Protonenleitfähig-

keiten für MOFs liegen bei 10−1 bis 10−2 S/cm [53] für hohe relative Feuchten und sind

damit vergleichbar zu kommerziellen Na�on-Membranen.

Der Transport von Protonen kann in porösen Systemen über verschiedene Mechanismen

(schematische Darstellung in Abb. 6) erfolgen. Üblicherweise wird zwischen der Protonen-

leitung im ober�ächennahen Bereich und im bulk -Bereich unterschieden. In welchem der

Bereiche die Protonenleitung dominiert, hängt von der Menge an Wasser innerhalb der

Poren und von strukturellen Materialparametern, wie Porengröÿe, -geometrie und Funk-

tionalisierung ab.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung verschiedener Protonenleitungsmechanismen in-
nerhalb einer Pore und zugehörige Aktivierungsenergien.

Im ober�ächennahen Bereich �ndet der Protonentransport über funktionelle Gruppen

(z.B. Sulfonsäure-Gruppen) an der Porenober�äche statt, indem die Protonen von einer

Gruppe zur nächsten übertragen werden. Dieser Mechanismus ähnelt dem Grotthuss-

Mechanismus (im bulk -Bereich) und wird als proton hopping bezeichnet. Im ober�ächen-

nahen Bereich ist die Protonenleitung typischerweise unabhängig von der Umgebungs-

feuchte aber anhängig von der Art und Anzahl der funktionellen Gruppen auf der Poren-

ober�äche.

Im bulk -Bereich (�uid-ähnliches Wasser im Porensystem) wird zwischen zwei Mechanis-

men der Protonenleitung unterschieden. Beim Grotthuss-Mechanismus werden Protonen

über Wassersto�brücken von einem zum nächsten Wassermolekül transportiert (proton

hopping), wobei die Wassermoleküle protoniert und wieder deprotoniert werden, ohne

dass eine signi�kante Di�usion der Wassermoleküle statt�ndet. Es kommt lediglich zu

einer Umlagerung und Reorientierung der Wassermoleküle. Dieses konnte durch das Auf-

treten von Zundel-Ionen (H5O
+
2 ) und Eigen-Ionen (H9O

+
4 ) nachgewiesen werden. [54, 55]

Beim vehicle-Mechanismus �ndet ein Ladungstransport aufgrund von Massentransport

(Selbstdi�usion von Wassermolekülen, protonierten Wassermolekülen oder anderen Gast-

spezies) statt. Diese Mechanismen sind üblicherweise stark von Parametern, wie relativer

Feuchte, Temperatur, Benetzbarkeit, Porengröÿe und -geometrie abhängig. [11,56,57]
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Protonenleitungsmechanismen lassen sich primär über ihre Aktivierungsenergien, die ge-

wöhnlich aus Impedanzmessungen ermittelt werden, bestimmen. Aus den aufgenomme-

nen Impedanzspektren kann die Protonenleitfähigkeit beziehungsweise der Protonenwi-

derstand mittels zweier Methoden extrahiert werden. Zum einen kann der Bereich hoher

Frequenzen des Impedanzspektrums mit einem parallel geschalteten RC -Glied angepasst

werden. Zum anderen kann der lineare Bereich (Bereich der niedrigen Frequenzen des

Impedanzspektrums) mit einer Kapazität beziehungsweise einem CPE angepasst werden.

In der Literatur wurde gezeigt, dass beide Methoden verwendet werden können und im

Vergleich eine Abweichung der Ergebnisse von weniger als 10 % [58] liefern. Ein typisches

Impedanzspektrum einer protonenleitenden metallorganischen Gerüstverbindung ist sche-

matisch in Abb. 7 mit den entsprechenden Anpassungen (�ts) mittels Ersatzschaltbildern

gezeigt.

Abbildung 7: Schematische Darstellung des typischen Impedanzverhaltens von protonen-
leitenden metallorganischen Gerüstverbindungen mit möglichen Anpas-
sungen mittels Ersatzschaltbildern zur Bestimmung des Protonenwider-
stands.
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Aus dem Protonenwiderstand lässt sich die Protonenleitfähigkeit wie folgt berechnen: [53]

σ =
l

R · A
(4.31)

mit der Protonenleitfähigkeit σ, dem Elektrodenabstand l, der Elektroden�äche A und

dem Protonenwiderstand R.

Aus der Protonenleitfähigkeit bei verschiedenen Temperaturen kann mittels Arrhenius-

Darstellung die Aktivierungsenergie des Protonenleitungsmechanismus bestimmt werden.

Dem zugrunde liegt folgende Beziehung für die ionische Leitfähigkeit: [11]

σ =
σ0

kBT
exp

(
−Ea
kBT

)
(4.32)

mit dem präexponentiellen Faktor σ0 = ne2D0exp(
∆Sm

k
), der Bolzmannkonstante kB,

der Temperatur T und der Aktivierungsenergie Ea. Dabei bedeuten n die Anzahl an

Ladungsträgern, e die Ladung des mobilen Ions, D0 eine Konstante in Bezug auf die

ionische Leitfähigkeit und ∆Sm die Bewegungsentropie. Der präexponentielle Faktor ist

bei der ionischen Leitfähigkeit in kristallinen Systemen von kBT abhängig, da sowohl die

Ionenmobilität als auch die Bildung von Defekten im Kristall von kinetischen Faktoren

abhängen.

Durch Auftragen des natürlichen Logarithmus der Protonenleitfähigkeit in Abhängigkeit

der Temperatur (ln(σT)) gegen die inverse Temperatur (Arrhenius-Darstellung) kann

die Aktivierungsenergie der Protonenleitung aus der Steigung der Geraden ermittelt

werden. Bei Aktivierungsenergien von Ea < 0, 4 eV wird üblicherweise vom Grotthuss-

Mechanismus der Protonenleitung ausgegangen. Da beim vehicle-Mechanismus gröÿere

ionische Spezies transportiert werden, ist eine höhere Aktivierungsenergie nötig, sodass

hier von Aktivierungsenergien von Ea > 0, 4 eV ausgegangen wird. [11]

Impedanzspektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der Protonenleitung und

der zugrundeliegenden Mechanismen werden üblicherweise an polykristallinen bulk -

Materialien, die zu Presslingen verarbeitet werden, durchgeführt. Aus den Pulvermes-

sungen wird eine isotrope Protonenleitfähigkeit erhalten, da eine statistische Vertei-
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lung der Orientierung der Kristallite in dem Material vorliegt. Zudem tragen Korn-

und Partikelgrenzen zur Protonenleitung des Materials bei, deren Ein�üsse in der Li-

teratur bisher wenig diskutiert werden. Dadurch wird die Aufklärung der Korrelation

zwischen Strukturmerkmalen des Materials und der Protonenleitfähigkeit (Anisotropie-

E�ekte) erschwert. Um die Beziehungen zwischen Materialstruktur und Protonenleit-

fähigkeit sowie die zugrundeliegenden Mechanismen der Protonenleitung besser verstehen

zu können, wurden Untersuchungen an Einkristallen mit de�nierten geordneten Struk-

turen und de�nierten Gastspezies in den Poren durchgeführt. Die Synthese von kristal-

linen MOFs mit einer entsprechend hohen Kristallitgröÿe, Morphologie und Stabilität

ist eine groÿe Herausforderung, weshalb in der Literatur nur wenige Beispiele für sol-

che Materialien bekannt sind. [15, 16, 59] Kitagawa et al. [15] haben als erste ein Koor-

dinationspolymer (zweidimensionales [Zn(H2PO4)2(TzH)2]n mit TzH=1,2,4-Triazol) mit

inhärenter Protonenleitfähigkeit im anhydrierten Material (> 100 ◦C) vorgestellt (Ab-

schnitt 4.5.1). Die Protonenleitfähigkeit wurde sowohl im polykristallinen Pulver als auch

an Einkristallen mittels Impedanzspektroskopie bestimmt. Dabei konnte gezeigt werden,

dass die in-plane Protonenleitfähigkeit mit 1,1·10−4 S/cm um zwei Gröÿenordnungen grö-

ÿer ist als die out-of-plane Protonenleitfähigkeit von 2,9·10−6 S/cm (bei 130 ◦C) des

Kristalls. Dies wurde mit einer bevorzugten Di�usion der Protonen in der ab-Ebene des

Kristalls erklärt. Die Protonenleitfähigkeit des polykristallinen Pulvers war vergleichbar

zur in-plane Protonenleitfähigkeit. Guo et al. [16] haben an einem zweidimensionalen

Cu(II)-MOF ([Cu2(Htzehp)2(4,4'-bipy)]·H2O mit Htzehp=N-[2-(1H-Tetrazol-5-yl)ethyl-

L-Hydroxyprolin) Anisotropie-E�ekte der Protonenleitung untersucht. Bei einer relativen

Feuchte von 95 % und 30 ◦C haben sie eine Protonenleitfähigkeit von 1,39·10−4 S/cm

entlang der [100]-Kristallrichtung ermittelt und eine um zwei Gröÿenordnungen gerin-

gere Protonenleitfähigkeit von 1,52·10−6 S/cm entlang der [010]-Richtung. Die Aktivie-

rungsenergien betragen entlang der [100]-Richtung 0,48 eV und entlang der [010]-Richtung

0,56 eV. Damit gehen sie von einer Vorzugsrichtung der Protonenleitung in [100]-Richtung

des Kristalls aus, welches sie mit vermehrten Wassersto�brückenbindungen entlang der

a-Achse erklären. [16]
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Cheetham et al. [60] haben Literatur-bekannte Protonenleiter im Hinblick auf eine int-

rinsische oder extrinsische Protonenleitung diskutiert. Dazu wurden die Materialien ent-

sprechend ihrer Aktivierungsenergie (Typ 1 < 0,4 eV und Typ 2 > 0,5 eV) unterteilt.

Die meisten Gele und Elektrolytpolymere gehören zu Typ 1, wohingegen die meisten

anhydrierten und mikroporösen Protonenleiter zu Typ 2 gezählt werden. Anhand der

ermittelten Aktivierungsenergie und der im Material vorliegenden Porengröÿe wurden

E�ekte diskutiert, die abschätzen lassen, ob es sich um eine intrinsische oder extrinsi-

sche Protonenleitung handelt. Durch Dehydratation (z.B. bei Na�on [61�63] und Zeolith

A [64]) kommt es ihrer Ansicht nach zu einer Verkleinerung der Poren, wodurch die Mo-

leküldynamik eingeschränkt wird, da die Di�usion in den Nanoporen langsamer als im

Fluid wird. Dies führe zu einer höheren Aktivierungsenergie der Protonenleitung als für

das reine Fluid (Ea ≈ 0,1 eV [65]). Des Weiteren wäre aufgrund eines unzureichenden

Wassersto�brücken-Netzwerks eine Protonenleitung nach dem Grotthuss-Mechanismus

nicht mehr möglich. [56] Viele hydratisierte mikroporöse MOFs (Pulverpresslinge, Typ

1) zeigen eine dem reinen Fluid ähnliche Aktivierungsenergie (kein Ein�uss der Poren-

wände). [66�68] Bei diesen Materialien gehen Cheetham et al. [60] davon aus, dass in

den Presslingen eine extrinsische Protonenleitung über eine wässrige Phase zwischen den

Partikeln statt�ndet. Bei anhydrierten MOFs (Typ 2), die meistens Gastspezies in den

Poren enthalten, wurden höhere Aktivierungsenergien der Protonenleitung erhalten als

für das reine Fluid. [69, 70] Hier gehen Cheetham et al. [60] davon aus, dass die höhere

Aktivierungsenergie aufgrund von Ein�üssen der Porenwände erhalten wird und dass eine

intrinsische Protonenleitung vorliegt. Eine intrinsische Protonenleitung zeigen ebenfalls

MOFs, die als Pulverpressling eine ähnliche Protonenleitfähigkeit aufweisen wie einzelne

Kristallite. [60]

4.4 Materialeigenschaften von Indiumoxid

Für die Charakterisierung der Transporteigenschaften des nanostrukturierten Indiumoxids

während der Photoaktivierung und der anschlieÿenden Regeneration ist ein Verständnis
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der Materialeigenschaften nötig. Daher wird zunächst auf einige relevante Eigenschaften

genauer eingegangen.

4.4.1 Kristall- und Bandstruktur

Indiumoxid ist ein transparenter n-Typ Halbleiter, dessen thermodynamisch stabilste

Kristallstruktur die kubisch raumzentrierte Bixbyit-Modi�kation [71, 72] (Raumgruppe

Ia3 mit der Raumgruppennummer 206) ist. Die Gitterkonstante beträgt in dieser Struk-

tur 10,117 Å [52]. Die Indiumatome liegen im Kristall an zwei nicht äquivalenten Plätzen

vor und sind von jeweils sechs Sauersto�atomen umgeben. Die Sauersto�atome sind unter-

schiedlich um die Indiumatome angeordnet. Im idealen Kristall treten zudem Sauersto�-

atome auf Zwischengitterplätzen auf. [52] Für Indiumoxid sind weitere Kristallstrukturen

wie die Korund-Struktur bekannt, die bei hohen Temperaturen und Drücken auftreten.

Die Korund-Struktur ist unter Normalbedingungen metastabil und wandelt sich daher in

die kubische Bixbyit-Struktur um. [73]

Indiumoxid weist eine relativ groÿe direkte Bandlücke bei 3,7 eV [74, 75] und eine indi-

rekte Bandlücke bei 2,1-2,7 eV [74, 75] auf, wobei Details in der Literatur immer noch

diskutiert werden und Teil aktueller Forschung sind. Es wurde zum einen gezeigt, dass

eine indirekte Bandlücke in defektfreiem bulk -Material nicht existiert. Zum anderen wurde

gezeigt, dass der Übergang vom Valenzbandmaximum in das Leitungsbandminimum auf-

grund optischer Übertragungsregeln verboten ist und der Übergang (bei 3,7 eV) daher

aus tieferliegenden Bändern (als dem Valenzbandmaximum) stammen muss. [76,77]

In nanostrukturiertem Material wird von einer direkten Bandlücke von 2,6 eV aufgrund

des hohen Ober�äche-zu-Volumen Verhältnisses (hohe Sauersto�fehlstellendichte) aus-

gegangen. Dieser Übergang ist bei diesem Material aufgrund der zusätzlichen Ober�ä-

chenzustände erlaubt und kann im Volumen beziehungsweise bulk -Material aufgrund von

verbotenen Übergängen vom Valenzbandmaximum in das Leitungsbandminimum nicht

beobachtet werden. [52, 77]
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4.4.2 Sauersto�fehlstellen, -di�usion und Verarmungsrandschicht

Indiumoxid zeigt eine hohe Ladungsträgerkonzentration (bis zu 1019 cm−3) [78], für die

verschiedene E�ekte verantwortlich sein können. Die Anzahl an intrinsischen Defekten

ist sowohl unter Gleichgewichtsbedingungen als auch unter reduzierenden Bedingungen

mit bis zu 1 % [79] Sauersto�mangel im Gitter relativ hoch. Die Ursache und Art der

Defekte und der damit verbundenen hohen Ladungsträgerkonzentration werden in der

Literatur bisweilen diskutiert. Es werden drei Mechanismen zur Erklärung vorgeschla-

gen. Theoretische Berechnungen haben gezeigt, dass die Ausbildung einer Sauersto�-

fehlstelle energetisch günstiger ist als die Ausbildung von Zwischengitter-Indium [80].

Daher wird davon ausgegangen, dass überwiegend Sauersto�fehlstellen für die hohe Un-

stöchiometrie im Indiumoxid verantwortlich sind. Dieses konnte ebenfalls durch Berech-

nungen mittels Dichtefunktionaltheorie bestätigt werden. [44] Weiterhin konnte von den

gleichen Autoren gezeigt werden, dass beispielsweise instabiler Zwischengitter-Sauersto�

die Ladungsträgerkonzentration zusätzlich reduziert. Weitere Ansätze zur Klärung gehen

von Zwischengitter-Indium [81], welches als Donor fungiert, und Verunreinigungen mit

Wassersto� [82] aus. Mit Hilfe letzterer Ansätze kann die Problematik aber nicht voll-

ständig erklärt werden. [52]

Für die folgende Argumentation wird in dieser Arbeit angenommen, dass Sauersto�fehl-

stellen für die hohe Ladungsträgerkonzentration verantwortlich sind.

Ein Zusammenhang zwischen Sauersto�fehlstellen und der Di�usion von Sauersto� im

bulk von dicht gepackten Indiumoxid�lmen konnte ebenfalls abgeleitet werden. Dazu

wurden Messungen zwischen 727 ◦C und 1027 ◦C und verschiedenen Sauersto�partial-

drücken durchgeführt. Es konnte gezeigt werden, dass oberhalb von 10 µbar Sauersto�

über Zwischengitterplätze di�undiert und unterhalb von 10 µbar über Sauersto�fehlstel-

len. [83]

In weiteren Untersuchungen wurde belegt, dass sich eine Verarmungsrandschicht an der

Ober�äche des Indiumoxids ausbildet. An der Materialober�äche adsorbierter Sauersto�

scheint auch bei niedrigen Temperaturen relativ schnell in das Kristallgitter des Indium-

oxids eingebaut zu werden, welches zu einer starken Reduktion der Donatorkonzentration
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in ober�ächennahen Bereichen führt. Im bulk ist die Sauersto�di�usion hingegen unter-

drückt beziehungsweise langsamer und temperaturabhängig, sodass es insgesamt zur Aus-

bildung einer Verarmungsrandschicht (≥ 1 nm [84], schematische Darstellung in Abb. 8)

kommt. [38,85]

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Ausbildung einer Verarmungsrandschicht
im ober�ächennahen Bereich des unterstöchiometrischen Indiumoxids
nach [38].

4.4.3 Nanostrukturierung und Herstellungsmethoden

Poröse Materialien werden üblicherweise in Abhängigkeit ihrer Porengröÿe nach der

IUPAC-Nomenklatur in drei Klassen unterteilt. Materialien mit Porengröÿen im Bereich

von 2 bis 50 nm werden zu den mesoporösen Materialien gezählt. Materialien mit Poren-

gröÿen von mehr als 50 nm werden als makroporöse Materialien bezeichnet. Mikroporöse

Materialien weisen Porengröÿen kleiner als 2 nm auf. [86]

Allgemein zeichnen sich geordnet mesoporöse Materialien durch einheitlich groÿe Poren

und eine hohe spezi�sche Ober�äche aus. Mesoporöse Materialien wurden vor allem ab

1992 durch die Mobile Oil Company bekannt, die die Klasse der mesoporösen Silica (auch

bekannt als M41S-Phase) anstelle von Zeolithen als Molekularsiebe einsetzte. Die bekann-

testen Vertreter dieser Klasse sind unter anderemMCM-41 Silica [87,88] (mit hexagonalem

Porensystem der Raumgruppe p6mm) und MCM-48 Silica [89] (mit kubischem Poren-

system der Raumgruppe Ia3d). Neben mesoporösen Silica lässt sich auch eine Vielzahl

von mesoporösen Metalloxiden und Kohlensto�en herstellen. Anwendungsmöglichkeiten
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�nden mesoporöse Materialien beispielsweise in der Gassensorik, Gasspeicherung, der he-

terogegen Katalyse oder als elektrochemische Energiespeicher. [3, 86�88,90]

Mittels folgender Syntheseverfahren lassen sich periodisch geordnete mesoporöse Mate-

rialien mit unterschiedlichen Porensystemen herstellen. [3, 90, 91] Bei dem sogenannten

Endotemplating (soft matter templating, schematische Darstellung in Abb. 9) werden ioni-

sche oder nichtionische Amphiphile (strukturdirigierende Agenzien, SDAs), wie beispiels-

weise langkettige Tenside oder Block-Copolymere, als �weiches� Templat eingesetzt. In

Abhängigkeit der Synthesebedingungen, wie Temperatur, pH-Wert, Lösungsmittel, Kon-

zentration und Art des Moleküls, bilden die SDAs Mizellen und schlieÿlich lyotrope �üssig-

kristalline Phasen bestimmter Geometrien aus. Um das Templat kann eine Vorläufersub-

stanz (Präkursor) nach dem Umsetzen einen Festkörper bilden, sodass ein Komposit ent-

steht. Das Templat wird anschlieÿend entfernt, sodass das geordnet mesoporöse Material

erhalten wird. Die Ober�äche des Materials kann anschlieÿend mittels postsynthetischer

Funktionalisierung oder durch eine Co-Kondensation modi�ziert werden. [90,92,93]

Abbildung 9: Schematische Darstellung des Endotemplatings nach [90].

Mit dem Endotemplating lässt sich auch das im Rahmen dieser Arbeit hergestellte ge-

ordnet mesoporöse KIT-6 [94] Silica herstellen, welches ein kubisches Porensystem der

Raumgruppe Ia3d aufweist (oder beispielsweise ebenso SBA-15 [95] Silica mit hexago-

nalem Porensystem der Raumgruppe p6mm). Der Unterschied zwischen MCM-48 und

KIT-6 besteht darin, dass die Mesoporen im KIT-6 über Mikroporen miteinander verbun-

den sind. Für die Herstellung von KIT-6 wird als Vorläufersubstanz Tetraethylorthosilicat
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verwendet, welches durch Hydrolyse und Kondensation einen Festkörper um das Templat

bildet. Nachteilig bei dem Endotemplating ist allerdings, dass es sich nicht auf alle Mate-

rialien anwenden lässt, da es zum Zusammenbruch der Strukturen kommen kann und

dadurch eher unporöse Phasen erhalten werden. [3, 90,91,96]

Geordnet mesoporöse Materialien lassen sich alternativ zum Endotemplating mittels na-

nocasting (Exotemplating, hard matter templating, schematische Darstellung in Abb. 10)

herstellen. Bei diesem Verfahren wird eine Strukturabformung an einem �harten� Templat,

wie beispielsweise mesoporösem Silica, durchgeführt. Dazu werden die Poren der Struktur-

matrix mit einem entsprechenden Präkursor (Metallsalz oder Kohlensto�vorläufer) gefüllt.

Nach der (thermischen) Umsetzung zum gewünschten Produkt und dem Entfernen der

Strukturmatrix (durch Ätzen mit Flusssäure oder Alkalimetalllauge) wird die geordnet

mesoporöse Replika der Strukturmatrix erhalten. Werden sowohl Strukturmatrix als auch

Replika durch ein Templat-Verfahren hergestellt, wird dieses als repeated templating be-

zeichnet. Mit Hilfe des nanocastings lässt sich eine Vielzahl von porösen Metalloxiden und

Kohlensto�en herstellen. [3,90,91,97] Im Rahmen dieser Arbeit sind ausschlieÿlich geord-

net mesoporöse Metalloxide hergestellt worden, weshalb auf die Herstellung von geordnet

mesoporösen Kohlensto�en nicht näher eingegangen wird.

Abbildung 10: Schematische Darstellung des nanocastings nach [91].

Die Füllung der Poren der Strukturmatrix mit einem Präkursor kann mit verschiedenen

Methoden durchgeführt werden. Beispiele dafür sind metal salt solution impregnation

(wet impregnation und incipient wetness), two solvent impregnation und solvent free

impregnation (melt impregnation). Bei dermetal salt solution impregnation wird das Silica

mit einer verdünnten beziehungsweise gesättigten Präkursor-Lösung versetzt. Bei der two
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solvent impregnation wird das in trockenem Hexan dispergierte Silica mit einer konzen-

trierten Präkursor-Lösung versetzt. Auf diese Imprägnierungstechniken wird nicht genau-

er eingegangen, da in dieser Arbeit nur die solvent free impregnation verwendet wurde.

Bei der solvent free impregnation wird das Silica mit einer Präkursor-Schmelze (Metall-

salzschmelze) versetzt. Diese Methode eignet sich besonders für Metallsalze mit einem

niedrigen Schmelzpunkt. Auch bei dieser Technik kann eine geringe Menge an Wasser als

Lösungsmittel in der Schmelze enthalten sein, wenn Metallsalze verwendet werden, die

Kristallwasser enthalten. [3,98�100] Die Morphologie, Kristallinität und Gröÿe der meso-

porösen Metalloxide lässt sich im Syntheseschritt der thermischen Umsetzung des Präkur-

sor zum Oxid beein�ussen. Dabei spielt die Atmosphäre während der Umsetzung eine ent-

scheidende Rolle. Sie lässt sich beispielsweise durch eine Umsetzung des Materials in einem

geschlossenen oder geö�neten Reaktionsgefäÿ beein�ussen, da dadurch die Abdampfra-

ten von Wasser beziehungsweise anderen gasförmigen Nebenprodukten variiert werden

können. Dieser E�ekt wird in der Literatur als Container-E�ekt bezeichnet. [100�102]

Neben mesoporösem Indiumoxid wurde im Rahmen dieser Arbeit auch makroporöses

Indiumoxid verwendet. Dieses lässt sich ebenfalls mittels Strukturreplikation herstellen.

Als Templat werden an dieser Stelle sphärische monodisperse Polymethylmethacrylat

(PMMA)-Partikel verwendet. Die wässrige Dispersion der Partikel kann auf entsprechen-

den Substraten aufgebracht werden, wobei sich die Partikel während der Trocknung durch

Selbstorganisation in einer dichtesten Kugelpackung anordnen. Durch Füllen der Parti-

kelzwischenräume mit einer gesättigten Metallsalzlösung und anschlieÿender thermischen

Umsetzung zum Oxid, lässt sich die Strukturmatrix abformen. Das Templat wird während

der thermischen Umsetzung zum Oxid entfernt. [103,104]

Sphärische monodisperse PMMA-Partikel lassen sich mittels Emulgator-freier Emulsi-

onspolymerisation herstellen. Bei diesem Verfahren handelt es sich um eine radikalische

Polymerisation von Methylmethacrylat (MMA) in einer wässrigen Phase. Das wasserun-

lösliche Monomer wird im wässrigen Reaktionsmedium dispergiert. Die Polymerisation

wird durch die Bildung von Initiatorradikalen (eines wasserlöslichen Initiators, wie z.B.

Kaliumperoxodisulfat) initiiert. Durch Reaktion der Initiatorradikale mit den Monomeren
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entstehen Oligomere mit hydrophilen Endgruppen, die als Emulgatoren dienen und zur

Bildung von sphärischen Mizellen im Reaktionsmedium führen. Innerhalb der Mizellen

�nden dann das Kettenwachstum und die Vernetzung analog zur klassischen Emulsions-

polymerisation statt. Dadurch, dass die Initiierungszeit sehr kurz und die Wachstumszeit

der Mizellen sehr lang ist, können monodisperse Polymerpartikel synthetisiert werden.

Über eine Anpassung der Reaktionsparameter lässt sich dann unter anderem die Gröÿe

der Polymerpartikel einstellen. [105] Das Herstellungsverfahren für makroporöse Mate-

rialien nach [103] und [105] ist in Abb. 11 schematisch dargestellt.

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Emulgator-freien Emulsionspolymerisation
und der Strukturabformung nach [103,105].

4.5 Materialeigenschaften von Koordinationspolymeren

Für die Charakterisierung der Transporteigenschaften protonenleitender Koordinations-

polymere, insbesondere protonenleitender metallorganischer Gerüstverbindungen, ist ein

Verständnis der Materialeigenschaften nötig. Im Folgenden wird auf einige relevante

Eigenschaften detaillierter eingegangen.

Koordinationspolymere (CPs) bestehen aus ein-, zwei-, oder dreidimensionalen Netz-
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werken (porös oder unporös), bei denen anorganische Metallzentren (Metallionen oder

-cluster) als Konnektoren und organische Liganden als Linker fungieren. Aufgrund der

verschiedenen Kombinationsmöglichkeiten der Konnektoren und Linker kann eine Viel-

zahl von (vorzugsweise hoch kristallinen oder einkristallinen) Koordinationspolymeren

mit unterschiedlichen Eigenschaften und Anwendungsgebieten synthetisiert werden. Als

Konnektoren werden häu�g Übergangsmetallionen verwendet, die Koordinationszahlen

zwischen 2 und 7 aufweisen und verschiedene Geometrien ausbilden können. Als Linker

können organische Liganden mit unterschiedlichen Bindungsseiten, -stärken und Ausrich-

tungen, wie unter anderem Carboxylate, Phosphonate, Azolate oder Sulfonate, eingesetzt

werden. Insgesamt lassen sich so beispielsweise die Porenstruktur, -gröÿe und Funktio-

nalität �exibler als bei den bekannten kristallinen Zeolithen [106] beein�ussen. Zeolithe

haben allerdings den Vorteil, dass das Poren�uid aufgrund der rigiden Struktur vollständig

entfernt werden kann. Bei Koordinationspolymeren kann dieses mitunter zum Kollabie-

ren der Strukturen führen. Poröse Koordinationspolymere zählen neben den Zeolithen zu

mikroporösen Materialien (Porengröÿen kleiner als 2 nm [86]). [12�14] Schematisch ist der

Aufbau eines Koordinationspolymers in Abb. 12 dargestellt.

Abbildung 12: Schematische Darstellung eines Koordinationspolymers aus organischen
Linkern und anorganischen Metallzentren.

Koordinationspolymere, die hochporöse kristalline (o�ene) dreidimensionale Netzwerke
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bilden, werden als metallorganische Gerüstverbindungen (MOFs) bezeichnet. Sie zeichnen

sich durch sehr hohe spezi�sche Ober�ächen (1000 bis 10000 m2/g) [12] aus. Bekannte

Vertreter dieser Verbindungsklasse sind MOF-5 [13], MIL-53 [107] und KHUST-1 [108].

Metallorganische Gerüstverbindungen sind vielversprechende Materialien zur potentiellen

Anwendung beispielsweise in der Katalyse, der Gasspeicherung, für Trennverfahren oder

in der Energietechnologie (als ionenleitende Materialien in Brennsto�zellen oder als Su-

perkondensatoren). In neusten Studien konnte gezeigt werden, dass sich MOFs ebenso in

Membranen einbringen lassen oder als Dünn�lme hergestellt werden können. [11�14]

4.5.1 Metallorganische Gerüstverbindungen als Protonenleiter

Protonenleitende metallorganische Gerüstverbindungen sind, wie bereits erwähnt, viel-

versprechende Materialien zur potentiellen Verwendung in Protonenaustauschmembran-

Brennsto�zellen. In der Literatur werden für den Einsatz von MOFs als Protonenleiter

zwei Bereiche anhand der Betriebsparameter unterschieden: unterhalb von 100 ◦C und

oberhalb von 100 ◦C. [11] Im Folgenden wird auf den Temperaturbereich unterhalb von

100 ◦C detaillierter eingegangen und zum Bereich hoher Temperaturen nur ein kurzer

Überblick gegeben.

Im Bereich niedriger Temperaturen liegt das Material in der hydratisierten Form vor,

das bedeutet, dass der Protonentransport über Wassersto�brücken und Wassermoleküle

beziehungsweise Gastspezies statt�ndet. Die meisten in der Literatur bekannten protonen-

leitenden MOFs werden unter diesen Bedingungen eingesetzt. Kanda et al. [109] be-

richteten als erste 1979 von protonenleitenden Koordinationspolymeren (zweidimensio-

nale N,N
′
-disubstituierte Dithiooxoamido-Kupfer(II)-Komplexe). Die Protonenleitfähig-

keit lässt sich durch die strukturellen Eigenschaften dieser Materialien beein�ussen. Über

die Wahl entsprechender Linkermoleküle kann beispielsweise die Hydrophilie der Poren-

ober�äche variiert werden. [110] Auch funktionelle Gruppen an den Linkern, wie Säure-

gruppen unter anderem von Carboxylaten, Sulfonaten und Phosphonaten, begünstigen

den Protonentransport in den Poren. Kitagawa et al. [111, 112] haben beispielsweise die

Protonenleitung von verschiedenen Oxalat-basierten MOFs untersucht. In Fe(ox)·2H2O
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(mit ox=Oxalat), in dem einige Koordinationsstellen mit Wassermolekülen besetzt sind,

wurde eine Protonenleitfähigkeit von 1,3·10−3 S/cm bei einer relativen Feuchte von 98 %

und 25 ◦C mit einer Aktivierungsenergie von 0,37 eV ermittelt. [111] Banerjee et al. be-

richten von Carboxylat-basierten [113] beziehungsweise Carboxylat und Sulfonat [114]

enthaltenden MOFs, die Protonenleitfähigkeiten von 8,85·10−6 bis 3,4·10−3 S/cm errei-

chen. Taylor et al. [115] haben den ersten Phosphonat-basierten MOF synthetisiert,

der zudem ebenfalls freie Phosphonsäure-Gruppen enthält. Mit PCMOF-5 konnte ei-

ne Protonenleitfähigkeit von 2,3·10−3 S/cm bei 98 % relativer Feuchte und 60 ◦C mit

einer Aktivierungsenergie von 0,16 eV erreicht werden. [115] Es wird vermutet, dass

Phosphonat-basierte MOFs eine höhere thermische Stabilität und eine geringere Hydro-

lyseemp�ndlichkeit aufweisen als Carboxylat-basierte MOFs. Durch das Einbringen von

Sulfonat- und Phosphonat-Gruppen konnte im PCMOF-2,5 eine Protonenleitfähigkeit

von 2,1·10−2 S/cm bei 90 % relativer Feuchte und 85 ◦C erhalten werden. [116] Wei-

terhin konnte gezeigt werden, dass durch das Einbringen von Gastspezies, wie z.B. pro-

tonierte Gegenionen [112, 117] oder durch Austausch von Lösungsmittelmolekülen [118],

die an den Metallzentren koordiniert sind, die Protonenleitfähigkeit erhöht werden kann.

Auch die Porengröÿe und Geometrie haben einen Ein�uss auf die Protonenleitfähigkeit

des Materials. Eine Au�istung von strukturellen Eigenschaften und Indikatoren für eine

Protonenleitung von MOFs und CPs ist in [11] zu �nden.

Im Bereich hoher Temperaturen liegt das Material in der anhydrierten Form vor. In der

Literatur sind verschiedene Strategien bekannt, um die Protonenleitung bei hohen Tem-

peraturen zu erhöhen. Beispielsweise können carrier -Moleküle, wie organische Hetero-

zyklen (Imidazole oder 1,2,4-Triazole) [70, 119�121] in die Poren des MOFs eingebracht

werden. Es wird vermutet, dass diese Moleküle als Protonentransferagenzien ähnlich wie

Wasser fungieren. Ponomareva et al. [122] haben die Protonenleitfähigkeit von MIL-101

erhöht, indem sie anorganische Säuren als Gastspezies in das Material eingebracht haben.

Ein anderer Ansatz befasst sich mit der Herstellung von Komponenten, die eine int-

rinsische Protonenleitung im anhydrierten Material begünstigen. Diese Methode wurde

zuerst von Kitagawa et al. [15] am Beispiel des zweidimensionalen [Zn(H2PO4)2(TzH)2]n
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4.5 Materialeigenschaften von Koordinationspolymeren

(mit TzH=1,2,4-Triazol) vorgestellt. Des Weiteren sind in der Literatur wenige Beispiele

bekannt, bei denen MOFs eine Protonenleitfähigkeit in beiden Temperaturbereichen auf-

weisen. [123] Der Ein�uss der anorganischen Metallzentren auf die Protonenleitung ist

bisher ebenfalls wenig diskutiert. [124]

4.5.2 Herstellungsmethoden

Synthetisieren lassen sich MOFs üblicherweise aus der Lösung unter solvothermalen Bedin-

gungen, indem ein Metallsalz mit einem organischen Linker umgesetzt wird. Als Solvother-

malsynthesen werden heterogene Reaktionen bezeichnet, die in einem Lösungsmittel bei

erhöhten Temperaturen (oberhalb des Siedepunktes des Lösungsmittels) und Drücken in

entsprechenden Reaktionsgefäÿen, wie Autoklaven, durchgeführt werden. Dadurch, dass

die Edukte als Komplexe gelöst vorliegen, entfällt eine Di�usionskontrolle wie sie bei

klassischen Feststo�reaktionen vorhanden ist und es können nicht nur thermodynami-

sche (stabile) Produkte, sondern ebenso kinetische (metastabile) Produkte synthetisiert

und isoliert werden. Um die Löslichkeit der Edukte im Lösungsmittel zu erhöhen, können

Modulatoren wie beispielsweise Natronlauge oder Salzsäure eingesetzt werden. Zudem be-

günstigen die erhöhten Temperaturen und Drücke die Löslichkeit der Edukte. Wird Wasser

als Lösungsmittel verwendet, wird die Synthese als Hydrothermalsynthese bezeichnet.

Durch die Einstellung der Reaktions- und Prozessparameter, wie molare Verhältnisse der

Edukte, pH-Wert der Lösung, Lösungsmittel, Reaktionszeit und �temperatur, lassen sich

Synthesen optimieren oder neuartige Materialien synthetisieren. Mit Hilfe sogenannter

Hochdurchsatz-Methoden können die entsprechenden Reaktions- und Prozessparameter

in kürzester Zeit in Parallelreaktoren untersucht werden. [125,126]

Zur weiteren Optimierung der strukturellen und chemischen Eigenschaften der MOFs kann

die sogenannte Isoretikular-Synthese durchgeführt werden. Bei dieser Synthese werden

organische Linker mit gleicher Netzwerk-Topologie verwendet, die variabel in der Grö-

ÿe und den funktionellen Gruppen sind. Funktionelle Gruppen, die unter den üblichen

Reaktionsbedingungen nicht stabil sind, können zum Beispiel über eine postsynthetische

Modi�kation oder einen postsynthetischen Austausch (auch von Metallionen) eingeführt
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werden. [127�129]

4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

In diesem Abschnitt werden die Grundlagen der in dieser Arbeit hauptsächlich verwen-

deten Methoden zur strukturellen Charakterisierung der Materialien vorgestellt.

4.6.1 Sticksto�-Physisorption

Sorptionsmessungen werden verwendet, um Aussagen über die spezi�sche Ober�äche,

die Porengröÿenverteilung, das Porenvolumen sowie die Porengeometrie tre�en zu kön-

nen. Bei Sticksto�-Physisorptionsmessungen wird die Adsorption und Desorption von

Sticksto�molekülen auf der Probenober�äche in Abhängigkeit des Dampfdrucks unter-

sucht. Dazu wird die Probe zunächst evakuiert um vorhandene Adsorbate zu entfernen

und anschlieÿend Sticksto� portionsweise zudosiert. Aus der Auftragung des adsorbierten

Sticksto�volumens gegen den relativen Druck (Quotient aus Dampfdruck und Sättigungs-

dampfdruck) wird eine charakteristische Sorptionsisotherme erhalten. Die Sorptionsiso-

thermen lassen sich anhand einer International Union of Pure and Applied Chemistry

(IUPAC)-Empfehlung [86] klassi�zieren (Abb. 13).
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4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

Abbildung 13: IUPAC-Klassi�zierung der Sorptionsisothermen (oben) und der Hysteresen
(unten) nach [86].

Isothermen des Typen I weisen auf Materialien mit Mikroporen und kleinen Mesoporen

hin. Unporöse oder makroporöse Materialien zeigen die Isothermentypen II und III. Iso-

thermen des Typs IV werden für mesoporöse Materialien erhalten. Bei diesen Isothermen

tritt eine Hysterese zwischen dem Adsorptions- und Desorptionsast auf, welches auf die

Kapillarkondensation des Sticksto�s im Porensystem zurückzuführen ist. Aus dem Verlauf

der Hysterese können Rückschlüsse auf die Porengeometrie und die Porenstruktur gezogen

werden. Materialien, die nur eine geringe Wechselwirkung mit dem Adsorptiv zeigen, wei-

sen eine Typ-V-Isotherme auf. Unporöse Materialien mit einer stufenweisen Adsorption
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4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

zeigen Typ-VI-Isothermen.

Die bei Typ-IV-Isothermen auftretende Hysterese lässt sich nach IUPAC wie folgt klassi-

�zieren [86]: H1-Hysteresen treten bei Materialien mit einheitlichem zylindrischen Poren-

system auf. H2(a)- und (b)-Hysteresen sind typisch für blockierte oder perkulierende

Poren. Schlitzförmige Poren und Agglomerate plättchenförmiger Teilchen zeigen H3-5-

Hysteresen.

Aus den erhaltenen Sorptionsisothermen lässt sich die spezi�sche Ober�äche der Mate-

rialien mittels einer von Brunauer, Emmett und Teller [130] (BET) entwickelten Methode

bestimmen. Dazu wird folgende lineare BET-Gleichung verwendet:

p
p0

n0 ·
(

1− p
p0

) =
1

C · nm
+
C − 1

C · nm
· p
p0

(4.33)

Mit dem Dampfdruck p, dem Sättigungsdampfdruck p0, der Adsorbatmenge n0, der Ad-

sorbatmenge der statistischen Monolage nm und dem Parameter C für die Stärke der

Wechselwirkungen zwischen Probe und Adsorbat.

Das spezi�sche Porenvolumen wird bei einem Relativdruck von p/p0 = 0, 99 bestimmt. An

diesem Punkt verläuft die Adsorptionsisotherme nahe dem Sättigungsdampfdruck parallel

zur Abszisse.

Die Porengröÿenverteilung kann unter anderem mit der von Barrett, Joyner und Halenda

[131] entwickelten BJH-Methode aus der Desorption berechnet werden. Diese Methode

beruht auf der Grundlage der Kelvin-Gleichung. Die BJH-Gleichung gibt den Zusammen-

hang zwischen dem Porenradius und dem Relativdruck, bei dem die Porenkondensation

auftritt, wieder.

ln

(
p

p0

)
= −2γ · Vmono

R · T
· 1

rk
(4.34)

Mit der Grenz�ächenspannung γ, der universellen Gaskonstante R, der Temperatur T,

dem adsorbierten Gasvolumen einer Monolage Vmono und dem Krümmungsradius der

Ober�äche rk.
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4.6 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

4.6.2 Röntgendi�raktometrie

Die Strukturaufklärung von kristallinen Festkörpern kann mittels Messungen, die auf Beu-

gung, Streuung und Interferenz von elektromagnetischen Wellen beruhen, durchgeführt

werden.

Der grundlegende Aufbau von Di�raktometern besteht im Wesentlichen aus einer Strah-

lungsquelle, einem Probenhalter und einem Detektor. Abhängig von der Schichtdicke

des zu untersuchenden Materials können Neutronen, Elektronen oder Röntgenstrahlen

als Strahlung verwendet werden. Zur Strukturaufklärung von dünnen Festkörper�lmen

werden Elektronen verwendet, da diese schon in dünnen Schichten adsorbiert werden. Für

dickere Festkörper�lme werden Neutronen oder Röntgenstrahlen verwendet. Die Strah-

lung wechselwirkt mit der Elektronenhülle der Atome, sodass es in kristallinen Festkör-

pern (regelmäÿige Anordnung der Atome im Gitter) zu Beugungse�ekten kommt. Aus

den detektierten Re�exen (Intensitäten) in Abhängigkeit des Winkels (2Θ) können ver-

schiedene Informationen über die Gitterebenen (Miller-Indizes: h, k, l) des Festkörpers

erhalten und dessen Struktur somit aufgeklärt werden. [132�134]

Mittels Beugung von Röntgenstrahlen kann beispielsweise der Abstand der Atome (Beu-

gungszentren) d beziehungsweise die Gitterkonstante a in einem Kristall (-gitter) nach der

Bragg-Bedingung bestimmt werden. Die Bragg-Bedingung ist erfüllt, wenn eine konstruk-

tive Interferenz für die an parallelen elementspezi�schen Netzebenen gestreuten Wellen

auftritt, wenn der einfallende und der ausfallende Strahl den Winkel Θ bilden. Der Gang-

unterschied zwischen benachbarten Teilstrahlen ist dann ein ganzzahliges Vielfaches n der

Wellenlänge λ. [132�134]

n · λ = 2d · sin Θ (4.35)

Die Kristallitgröÿe L lässt sich dabei mittels Scherrer-Gleichung berechnen. [135]

L =
λ ·K

B1/2 · cosΘ
(4.36)

mit dem dimensionslosen Formfaktor K (bei kubischem Kristallgitter 0,94) und der Halb-

wertsbreite des Re�exes B1/2.
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Für ein kubisches Kristallgitter gilt folgender Zusammenhang zwischen dem Gitterebe-

nenabstand und der Gitterkonstante: [134]

dhkl =
a√

(h2 + k2 + l2)
(4.37)

Aus Gl. 4.35 und 4.37 ergibt sich ein Zusammenhang, über den die Gitterkonstante aus

einem beliebigen Re�ex berechnet werden kann: [134]

a =
λ · n

2 sin Θ

√
(h2 + k2 + l2) (4.38)

In porösen Materialien �ndet die Beugung an den Porenwänden statt. Kleinwinkelröntgen-

beugungsmessungen (0,55 bis 0,5◦) geben dabei Aufschluss über die periodische Ordnung

der Poren, wohingegen Weitwinkelröntgenbeugungsmessungen (20 bis 80◦) Informationen

über die Kristallinität der Porenwände liefern.
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5 Experimentelles

5.1 Materialsynthesen

5.1.1 Synthese von KIT-6 Silica

Die Herstellung des geordnet mesoporösen KIT-6 Silicas ist in Anlehnung an literatur-

bekannte Synthesen durchgeführt worden. [94] Zunächst wurde Pluronic P-123 (18,0 g;

3,1 mmol) in entmineralisiertem Wasser (540,0 g; 30,0 mol) und Salzsäure (64,4 g; 37 %)

bei 35 ◦C gelöst. Die Lösung wurde mit n-Butanol (18,0 g; 242,8 mmol) versetzt und 1 h

bei 35 ◦C gerührt. Anschlieÿend wurde Tetraethylorthosilicat (TEOS; 36,0 g; 172,8 mmol)

hinzugegeben und für weitere 24 h bei 35 ◦C gerührt. Das entstandene Gel wurde in eine

verschlieÿbare Laborglas�asche überführt und bei 80 ◦C für 24 h hydrothermal behan-

delt. Nach dem Abkühlen wurde der entstandene farblose Feststo� über Vakuum �ltriert,

mit entmineralisiertem Wasser gewaschen und bei 60 ◦C getrocknet. Anschlieÿend wurde

der Feststo� im Röhrenofen bei 550 ◦C mit einer Heizrate von 2,5 ◦C/min für 6 h im

Luftstrom calziniert.

5.1.2 Synthese sphärischer PMMA-Partikel

Die Herstellung der sphärischen PMMA-Partikel erfolgte mittels Emulgator-freier Emul-

sionspolymerisation. [105] Die Synthese wurde unter Schutzgasatmosphäre (Sticksto�)

durchgeführt. Entmineralisiertes Wasser (400 mL; 22,2 mol) wurde unter Rück�uss erhitzt.

Das Monomer (Methylmethacrylat; 21,3 mL; 200,0 mmol) beziehungsweise der Vernetzer

(Ethylenglycoldimethacrylat, 0,57 mL; 3,0 mmol) wurden über Aluminiumoxid destabi-

lisiert, in die Reaktionslösung gegeben und für 20 min gerührt. Anschlieÿend wurde der

Initiator Kaliumperoxodisulfat (27 mg; 0,1 mmol; in 1 mL entmineralisiertem Wasser) zu-

gegeben und für 2 h bei 100 ◦C gerührt. Das Reaktionsgemisch wurde an Luft über Nacht

auf Raumtemperatur abgekühlt. Um Nebenprodukte zu entfernen wurde die entstandene

Dispersion �ltriert.
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5.1.3 Synthese von geordnet mesoporösem Indiumoxid

Das geordnet mesoporöse Indiumoxid ist mittels Schmelzimprägnierung aus KIT-6 Silica

hergestellt worden. [100] Die benötigte Menge an Präkursor (Indiumnitrat-5-Hydrat;

99,99 %) lässt sich aus der Masse an Silica, dessen Porenvolumen PV und der Dichte

ρ des Präkursors für eine 100 %-Füllung der Silica-Poren wie folgt berechnen:

mPräkursor = PVSilica ·mSilica · ρPräkursor (5.1)

Zunächst wurde ein Mörser mit Pistill bei 100 ◦C über Nacht temperiert. Die entsprechen-

de Präkursor-Masse wurde im temperierten Mörser geschmolzen. Anschlieÿend wurde das

KIT-6 Silica hinzugegeben und mit der Schmelze verrieben. Das homogene Pulver wurde

24 h bei 85 ◦C temperiert und danach in einem geschlossenen Reaktionsgefäÿ aus Edel-

stahl im Röhrenofen bei 300 ◦C mit einer Heizrate von 2,0 ◦C/min für 2 h im Luftstrom

zum Oxid umgesetzt.

Die Strukturmatrix wurde anschlieÿend durch Ätzen in Natronlauge entfernt. Dazu wurde

das Komposit (je 100 mg) in Natronlauge (je 1 mL; 5 M) dispergiert und bei 60 ◦C für

1 h gerührt. Der Feststo� wurde bei 4000 rpm zentrifugiert und der Überstand dekantiert.

Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Anschlieÿend wurde das geordnet mesoporöse

Indiumoxid mit entmineralisiertemWasser neutralgewaschen (durch dispergieren und zen-

trifugieren) und bei 60 ◦C getrocknet.

5.1.4 Synthese von makroporösem Indiumoxid

Das makroporöse Indiumoxid wurde ebenfalls mittels Strukturreplikation hergestellt. [103]

Für die Herstellung wurde die PMMA-Dispersion (20 µL) auf ein 60 ◦C temperiertes Glas-

substrat (7x2,5 cm) aufgebracht. Die Partikelzwischenräume des getrockneten PMMAs

wurden mit einer Indiumnitrat-5-Hydrat-Präkursorlösung (0,375 g; 1,0 mmol; in 1 mL

Ethanol; 99,99 %) gefüllt, indem die Präkursorlösung (7 µL) aufgetropft wurde. Das

Komposit wurde 24 h bei Raumtemperatur und weitere 72 h bei 60 ◦C getrocknet. An-
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schlieÿend wurde das Komposit im Veraschungsofen bei 300 ◦C mit einer Heizrate von

0,5 ◦C/min im Luftstrom für 2 h zum Oxid umgesetzt.

5.1.5 Synthese von isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonaten

Die in dieser Arbeit verwendeten isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonat-Kristalle

(La-SSPP und La-SPPP) sind von Thomas Homburg (ehem. Mitarbeiter der Arbeits-

gruppe von Prof. Dr. N. Stock am Institut für Anorganische Chemie der Christian-

Albrechts-Universität zu Kiel) im Rahmen seiner Dissertation synthetisiert und charak-

terisiert worden. [136] Die dafür verwendeten Phosphonatosulfonsäure-Linker sind von

Ole Beyer (ehem. Mitarbeiter der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. U. Lüning am Otto-Diels-

Institut für Organische Chemie der Christian-Albrechts-Universität zu Kiel) im Rahmen

seiner Dissertation synthetisiert und charakterisiert worden. [137]

Die Linker wurden synthetisiert, indem zunächst eine nukleophile Substitution von 1,2,4,5-

Tetrakis(brommethyl)benzol mit zwei äquivalenten Triethylphosphit (12 h Rück�uss in

Toluol) durchgeführt wurde. Mittels Säulenchromatographie wurden die sechs erhalte-

nen Zwischenprodukte getrennt. Durch eine nukleophile Substitution der isolierten Zwi-

schenprodukte mit einer gesättigten, wässrigen Natriumsul�t-Lösung (12 h bei 100 ◦C

in Aceton), Hydrolyse mit konzentrierter Salzsäure (2 d bei 120 ◦C) und anschlieÿendem

Ionenaustausch zum Entfernen der Natriumionen, wurden �exible Phosphonatosulfonsäu-

ren synthetisiert. [137]

Die Koordinationspolymere wurden unter hydrothermalen Bedingungen hergestellt, in-

dem La(NO3)3·6H2O mit dem entsprechenden �exiblen Linker umgesetzt wurde. [136]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kristalle von [La4(H3L)3(H2O)8]·10H2O mit

L=[2,4,5-Tris(phosphonomethyl)phenyl]methylsulfonsäure (Bezeichnung: La-SPPP)

und [La4(H2L)3(H2O)8]·15H2O mit L=[4,5-Bis(phosphonomethyl)-benzol-1,2-

diyl]bis(methylsulfonsäure) (Bezeichnung: La-SSPP) mittels Impedanzspektroskopie

untersucht.
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5.1.6 Synthese von Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Eisen-MOFs

Die in dieser Arbeit verwendeten Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Eisen-MOF

Kristalle sind von Dr. Hana Bunzen (Habilitandin am Institut für Physik der Univer-

sität Augsburg) hergestellt und charakterisiert worden. [138]

Hergestellt wurden die Fe-MOFs, indem äquimolare Mengen von Natriumbistriazolat-

p-Benzochinon-4-Hydrat und Eisen(II)chlorid-4-Hydrat in entmineralisiertem Wasser

gelöst und in einem verschlossen Glasröhrchen (1 h bei 90 ◦C) erhitzt wurden.

Anschlieÿend wurde die Reaktionsmischung über Nacht abgekühlt. Das Produkt

[Fe(C6N6O2)(H2O)4]·5H2O wurde als orange, nadelförmige Kristalle erhalten. [138]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden diese Kristalle (Bezeichnung: Fe-MOFX, mit der Num-

merierung des untersuchten Kristalls X ) impedanzspektroskopisch untersucht.

5.2 Probenkontaktierung auf Sensorsubstraten

5.2.1 Vorbereitung der Sensorsubstrate

Für die impedanzspektroskopischen Charakterisierungen wurden kommerziell erhält-

liche Sensorsubstrate (UST, Sensorsubstrat 3x3 (Leersubstrat) mit IDS, 10 Ohm Pt-

Heizelement, montiert auf TO39-Sockel) verwendet. Auf einem Aluminiumoxid-Substrat

(Abb. 14) be�ndet sich eine Interdigitalelektrodenstruktur (IDE) aus zwei Platin-

Elektrodenarmen mit einer Elektrodenbreite von 20 µm und einem Fingerabstand von

20 µm.
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Abbildung 14: Fotographische Aufnahme eines Sensorsubstrats (oben links), schematische
Darstellung der Interdigitalelektrode (oben rechts) und des Querschnitts
des Sensorsubstrats (unten).

Der im Sensorsubstrat integrierte Pt10 Heizer ist U-förmig um die IDE angebracht. Über

die Messung des Widerstandes des Pt10 Heizers (DIN EN 60751 [139]), kann die Tempe-

ratur auf dem Sensorsubstrat nach folgender Beziehung berechnet werden:

TH =
A

2 ·B
+

√
A2

4 ·B2
− R0 −RT

R0 ·B
(5.2)

Mit der Heizertemperatur TH , dem linearen Koe�zienten A = 3, 9083 · 10−3 ◦C−1, dem

quadratischen Koe�zienten B = −5, 775 · 10−7 ◦C−2, dem Heizerwiderstand bei 0 ◦C R0

und dem Heizerwiderstand RT bei Temperatur T.

An den leeren Substraten wurden impedanzspektroskopische Untersuchungen durchge-

führt, um zwischen dem Impedanzverhalten der reinen Substrate und dem der Probe un-

terscheiden zu können. Für diese Messungen wurden die Substrate zum einen mit Aceton

und Ethanol gereinigt und an Luft bei Raumtemperatur getrocknet und zum Vergleich mit

RCA1-Lösung gereinigt. Dazu wurden die Substrate in eine Lösung aus entmineralisier-

tem Reinstwasser (6 mL) sowie Ammoniak-Lösung (1 mL; 25 %ig) und Wassersto�peroxid

(1 mL; 35 %ig) für 5 min bei 70 ◦C getaucht. Anschlieÿend wurden die Substrate mit ent-

mineralisiertem Reinstwasser gespült und an Luft bei Raumtemperatur getrocknet.
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5.2.2 Sensorpräparation von nanostrukturiertem Indiumoxid

Pulverförmiges geordnet mesoporöses Indiumoxid wurde mittels drop-coating auf die Sen-

sorsubstratober�äche aufgebracht. Zuvor wurde das Substrat wie oben beschrieben mit

Aceton und Ethanol gereinigt. Auf das gereinigte Substrat wurde die Probendispersion

(2 µL) aufgebracht und an Luft bei Raumtemperatur über Nacht getrocknet. Die Disper-

sion wurde hergestellt, indem das geordnet mesoporöse Indiumoxid (25 mg) in entmine-

ralisiertem Wasser (1 mL) im Ultraschallbad für 5 min dispergiert wurden.

Zur Kontaktierung des makroporösen Indiumoxids wurde dieses mechanisch vom Glas-

substrat entfernt, in entmineralisiertem Wasser dispergiert und mittels drop-coating auf

die Sensorsubstratober�äche aufgebracht. Die geordnete Struktur des Materials kann bei

diesem Verfahren nicht vollständig auf das Sensorsubstrat übertragen werden.

5.2.3 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Gerüstverbindungen

Für die impedanzspektroskopische Untersuchung der MOF-Kristalle wurden die kommer-

ziell erhältlichen Sensorsubstrate verwendet. Die Substrate wurden mit RCA-1 Lösung,

wie oben beschrieben, gereinigt und getrocknet. Einzelne MOF-Kristalle wurden händisch

mit Hilfe einer Nadel kontaktiert. Dabei wurden zwei Methoden zur Kontaktierung getes-

tet. Zum einen wurde ein leitfähiger Kohlensto�plast (Leit-C-Plast, Plastic Conductive

Carbon Cement der Firma Plano GmbH) zur Kontaktierung der Kristallenden auf je-

weils einem Elektroden�nger aufgebracht und zum anderen wurden die Kristalle ohne

zusätzliche Additive auf die IDE aufgelegt.

Zum Vergleich wurde von den Fe-MOFs eine Pulverprobe hergestellt, indem 2 µL der

Kristalle, die in entmineralisiertem Wasser aufbewahrt wurden, auf ein Sensorsubstrat

gegeben und bei Raumtemperatur an Luft getrocknet wurden.
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5.2.4 Herstellung der Na�on117-Referenzproben

Na�on117-Membranen wurden in dieser Arbeit als Referenzmaterial für die impedanz-

spektroskopischen Untersuchungen an MOF-Kristallen beziehungsweise zur Charakteri-

sierung des Messaufbaus verwendet. Die Membranen wurden wie in der Literatur be-

schrieben [140] aber auf kommerziell erhältlichen Sensorsubstraten hergestellt.

Zunächst wurden die Substrate wie bereits beschrieben mit RCA-1 Lösung gereinigt und

getrocknet. Dann wurden die Substrate mit Na�on117-Lösung (Sigma Aldrich, 5 % in

einer Mischung aus kurzkettigen aliphatischen Alkoholen und Wasser) vollständig (Be-

zeichnung: Na�on117_B) beziehungsweise zur Hälfte (Bezeichnung: Na�on117_HB) be-

netzt. Die Substrate wurden an Luft bei Raumtemperatur über Nacht und anschlieÿend

bei 70 ◦C für 6 h getrocknet.

5.3 Messaufbauten für impedanzspektroskopische

Untersuchungen

Bei Proben mit geringem Gleichstromwiderstand (nanostrukturiertes Indiumoxid unter

Beleuchtung) wurde zur Kontaktierung der Sensorsubstrate mit dem Impedanzspektro-

meter ein o�ener, nicht abgeschirmter Messaufbau verwendet. Details zum verwendeten

Impedanzspektrometer sind in Abschnitt 5.4.1 zu �nden. Eine schematische Darstellung

des Messaufbaus ist in Abb. 15 gezeigt.
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Abbildung 15: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Impedanzmessung des
nanostrukturierten Indiumoxids unter Beleuchtung mit einer blauen LED
(466 nm).

Mit dem in Abb. 15 gezeigten Messaufbau konnte zur Photoaktivierung des Materials

eine blaue LED (466 nm) in einem Abstand von 5 mm oberhalb des Sensorsubstrats

angebracht werden.

Zusätzlich zum vorgestellten Messaufbau wurde für die Messungen an nanostrukturier-

tem Indiumoxid unter Beleuchtung mit verschiedenen Lichtintensitäten das ModuLab

XM PhotoEchem der Firma AMETEK Solartron Analytical (Leihgerät) verwendet. Der

optische Messaufbau ist in Abb. 16 gezeigt.

Abbildung 16: Optischer Messaufbau des ModuLab XM PhotoEchem System. [141]
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Der optische Messaufbau (Abb. 16) besteht aus einem Kollimator (B), entsprechenden

Filtern und Linsen (D), sowie einem 50:50 Strahlteiler (E ), um den Lichtstrahl der Hoch-

leistungslichtquelle (A) auf die zu untersuchende Probe (G) und einen Photodetektor

zu fokussieren. [141] In die Halterung des Aufbaus konnten die verwendeten Sensorsub-

strate eingebaut und kontaktiert werden. Details zum ModuLab XM PhotoEchem und

den Einstellungsparametern sind in Abschnitt 5.4.1 zu �nden.

Bei Proben mit sehr hohem Gleichstromwiderstand (leere Sensorsubstrate, MOF-

Kristalle) treten sehr kleine Ströme auf, welches zu kleinen Messsignalen führt. Die

Herausforderung der Impedanzmessung solcher Proben besteht vor allem im niedrigen

Frequenzbereich darin, dass eine gute Abschirmung der Probe von der Umgebung (elek-

tromagnetische Strahlung und Netzfrequenz von 50 Hz) gewährleistet wird. [27] Daher

wurde für die in dieser Arbeit vorgestellten Impedanzmessungen der von A. Weiÿ entwor-

fene Faraday-Kä�g verwendet [142].

Abbildung 17: Schematische Darstellung des Faraday-Kä�gs zur abgeschirmten Impe-
danzmessung [17].

Dieser Messaufbau ermöglicht die Kontaktierung des Sensorsubstrats mit dem Impedanz-

spektrometer (Details dazu sind in Abschnitt 5.4.1 zu �nden). Auch der Pt10 Heizer

des Sensorsubstrats kann auf der Rückseite des Faraday-Kä�gs kontaktiert werden. Das
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Sensorsubstrat be�ndet sich in einer gaszugänglichen Messkammer, die mit einem Metall-

deckel abgedeckt werden kann, um eine Abschirmung von der Umgebungsstrahlung zu

erreichen.

Für die Einstellung der Umgebungstemperatur wurde der Faraday-Kä�g in eine selbstent-

worfene Klimabox beziehungsweise einen Trockenschrank (OMS60 der Firma Heratherm)

eingebaut. Fotographische Aufnahmen der Klimabox sind in Abb. 18 gezeigt.

Abbildung 18: Fotographische Aufnahmen der entworfenen Klimabox.

Die Klimabox wurde aus Aluminiumpro�len der Firma MakerBeam mit Polystyrol-

Wänden aufgebaut. Zur Einstellung einer konstanten Temperatur wurde ein Peltier-

Element (Peltier-Element QC-71-1.4-3.7M, 8,6 V 3,7 A 19,3 W, 30x30x4,7 mm der Firma

Quick-Cool) mit einer entsprechenden Regelungselektronik (Universalregler UR4848 der

Firma Wachendor� Prozesstechnik GmbH & Co. KG) verwendet. Das Peltier-Element

wurde zwischen eine Kupferplatte (Heizplatte) und einem Kühler eingebaut. Zur besseren

Isolierung wurde die Klimabox von allen Seiten mit Styropor verkleidet. Für die Be-

stimmung der Temperatur innerhalb der Klimabox wurde ein K-Typ Temperaturfühler

verwendet.

Für die Einstellung der relativen Feuchte wurde eine Gasmischanlage eingesetzt. Mit Hilfe

der Gasmischanlage lässt sich mittels Massen�ussreglern (MFC) ein konstanter Trägergas-

�uss mit de�nierter relativer Feuchte einstellen. Die Anfeuchtung des Trägergases wurde

durch Einleiten eines Teil�usses in ein Wasserreservoir realisiert. Die Anlage lässt sich

mit einem Gasmischprogramm (LabVIEW der Firma National Instruments) steuern. Der
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5.3 Messaufbauten für impedanzspektroskopische Untersuchungen

Gasmischplatz ist in Abb. 19 schematisch dargestellt.

Abbildung 19: Schematische Darstellung des Gasmischplatzes.

Das Trägergas (Sticksto�, 50 mL/min) wurde mit relativen Feuchten im Bereich von

20 bis 95 % rh (abhängig von der verwendeten Probe) in die Messkammer des Faraday-

Kä�gs geleitet. Um die gewünschte Temperatur ebenfalls für den Gas�uss zu erhalten,

wurde das Wasserreservoir sowie die Zuleitung des trockenen Sticksto�s in einen Tro-

ckenschrank eingebaut. Um die Temperatur und die relative Feuchte des Gas�usses zu

bestimmen, wurde ein SHT2x Feuchte- und Temperatursensor der Firma Sensirion in den

Gasauslass der Messkammer eingebaut. Es wurden Temperaturen im Bereich von Raum-

temperatur bis maximal 70 ◦C eingestellt. Zur Überwachung der Temperatur direkt auf

der Sensorsubstratober�äche wurde der Widerstand des im Sensorsubstrat integrierten

Pt10 Heizers gemessen. Dazu wurde ein Digitalmultimeter (DMM, 34972A) der Firma

Agilent beziehungsweise Keysight (mit beziehungsweise ohne integrierter Multiplexer-

Karte (Agilent, 34902A 16-Channel Reed Multiplexer)) verwendet. Für die in dieser Arbeit

gezeigten Messungen wurde eine Scan-Rate von 1 Scan/Sekunde/Kanal gewählt und ein

Messbereich bis 100 Ohm eingestellt. Der Heizerwiderstand R0 wurde mittels Vierpunkt-

messung ermittelt. Fotogra�sche Aufnahmen des Impedanzmessplatzes sind in Abb. 20

gezeigt.
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Abbildung 20: Fotographische Aufnahmen des Impedanzmessplatzes (oben: Impedanz-
spektrometer und I-U -Wandler, Trockenschrank und Gasmischanlage (von
links nach rechts)), Fotographische Aufnahmen des geö�neten Faraday-
Kä�gs (unten links), sowie Faraday-Kä�g und Wasserreservoir der Gas-
mischanlage zur Einstellung der relativen Feuchte im Trockenschrank (un-
ten rechts).

5.4 Analytik

5.4.1 Impedanzspektroskopie

Zur impedanzspektroskopischen Untersuchung der Materialien wurde ein Solartron SI1260

Impedanzspektrometer (Frequency Response Analyser, FRA) verwendet. Dabei wurde

ausschlieÿlich die potentiostatische Messmethode verwendet.

Das Funktionsprinzip beruht auf der Einzel-Sinus-Korrelation (Schema in Abb. 21). [2,143]
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Dabei wird vom Generator ein Sinus-Signal (S(t) = A0 · sin(ωt)) zur Anregung auf die

Probe gegeben. Anschlieÿend wird das resultierende Sinus-Signal (R(t)) mit zwei syn-

chronen Referenzsignalen (eines in Phase mit dem ursprünglichen Sinus-Signal und ein

um 90◦ phasenverschobenes Cosinus-Signal) korreliert. Der Real- (Z ′(ω)) und Imaginärteil

(Z ′′(ω)) der Impedanz ergeben sich nach Skalierung und Integration, wenn angenommen

wird, dass das Rauschen rein zufällig ist und über ein Vielfaches der Periodendauer in-

tegriert wird. Der Ein�uss von Nichtlinearitäten und Oberschwingungen wird minimiert,

da bei dieser Methode immer nur eine Frequenz angeregt und gemessen wird.

Abbildung 21: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines Frequency Response
Analyzers nach [2, 143].

Mit dem SI1260 kann in einem Frequenzbereich von 10 µHz bis 32 MHz gemessen

werden. [143] Die Anregungsspannungen (Amplituden) liegen zwischen 0 und 1 V bei

einer Au�ösung von 5 mV. Der Impedanzbereich liegt für Kapazitäten bei 1 pF bis 10

mF und für Widerstände bei 10 mOhm bis 100 MOhm. Die Spannungsmessung kann im

Bereich von 30 mV bis 3 V durchgeführt werden, wobei die Au�ösung der Spannungsmes-

sung im verwendeten Messbereich bei 10 µV liegt. Für die Strommessung ist ein Bereich
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von 6 µA bis 60 mA angegeben. Die minimale Stromstärke von 6 µA macht die Grenzen

des Geräts bei kleinen Strömen deutlich.

Für Proben, die einen sehr hohen Gleichstromwiderstand (fast ausschlieÿlich kapazi-

tives Verhalten) und damit sehr kleine Ströme zeigen, musste daher zusätzlich ein

Strom-Spannungs-Wandler (Chelsea Dielectric Interface) verwendet werden. Dieser bildet

mit dem Impedanzspektrometer SI1260 eine Einheit. Das Funktionsprinzip des Chelsea

Dielectric Interface beruht auf einem Transimpedanzverstärker (schematische Darstellung

in Abb. 22). [144] Am invertierenden Eingang des Operationsverstärkers wird eine virtu-

elle Masse gebildet. Als Gegenkopplung wird eine Parallelschaltung aus Messwiderstand

RM und Messkapazität CM , die eine komplexe Impedanz darstellen, anstelle eines rein

ohmschen Widerstandes eingesetzt. Der Strom durch die Probe und der Parallelschaltung

aus Messwiderstand und Messkapazität müssen sich aus Kontinuitätsbedingungen aus-

gleichen, da idealerweise kein Strom in den Eingängen des Operationsverstärkers �ieÿt.

Daher lässt sich die Impedanz der Probe aus den gemessenen Spannungen Vx und Vy

berechnen.

Abbildung 22: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips des Chelsea Dielectric
Interface nach [144].
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Mit dem Chelsea Dielectric Interface kann ein Frequenzbereich für dielektrische Proben

von 10−5 bis 107 Hz abgedeckt werden [144]. Der Strommessbereich wird auf 0,1 pA bis

100 mA erweitert. Zur Anpassung des Messbereichs kann aus 23 Messwiderständen (10-

1012 Ω) und 3 Messkapazitäten (0 pF, 100 pF und 1000 pF) ausgewählt werden.

Zur Ansteuerung der kombinierten Geräte wurde eine GPIB-Schnittstelle und ein

LabVIEW-Programm verwendet. Das LabVIEW-Programm ermöglicht eine direkte Vi-

sualisierung der Messdaten, eine Datenaufarbeitung und zusätzliche Funktionen, wie die

zyklische Wiederholung von Frequenz-sweeps. Die zusätzliche Funktion wurde in dieser

Arbeit genutzt, um über 24 h sweeps aufzunehmen mit jeweils 10 min Zeit zwischen

den sweeps. Dadurch konnte die Equilibrierung der Proben (Anhang 10.2) nachverfolgt

werden. Die Integrationszeit betrug bei allen Messungen 200 ms. Das Gerät rundet dabei

automatisch auf eine volle Periodendauer auf- oder ab, sodass nur eine Periodendauer bei

Frequenzen unter 5 Hz betrachtet wird.

Zur Bestimmung von geeigneten Messeinstellungen sind Vormessungen bei verschiedenen

Amplituden und Frequenzbereichen durchgeführt worden. Diese sind in Tab. 2 zusam-

mengefasst.

Tabelle 2: Messparameter der Vormessungen zur Bestimmung von geeigneten Messein-
stellungen der untersuchten Materialien.

Parameter Leersubstrat Na�on117 makroporöses
Indiumoxid

MOF-Kristalle

Amplituden-
bereich

0,02 V und 0,1-
0,5 V

0,02-0,3 V - 0,02-0,3 V

Frequenz-
bereich

30 MHz-50 Hz;
10 MHz-50 Hz;
1 MHz-50 Hz

1 MHz-1 Hz 10 MHz-0,1 Hz;
1 MHz-1 Hz

10 MHz-1 Hz;
1 MHz-1 Hz;
1 MHz-0,1 Hz

Für die Impedanzmessungen an den leeren Sensorsubstraten wurde unterhalb von 50 Hz

ein starkes Signalrauschen beobachtet, weshalb nicht unterhalb dieser Frequenz gemessen

wurde. Die Amplituden für die Messungen an mesoporösem und makroporösem Indium-

oxid wurden mittels U-I -Kennlinien, die mit einem VersaSTAT 3 der Firma AMETEK

Solartron Analytical aufgenommen wurden, ermittelt. Der für das makroporöse Indium-
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oxid ermittelte Frequenzbereich wurde analog für das mesoporöse Indiumoxid verwen-

det. Um eine deutlich verkürzte Messzeit und damit eine bessere Zeitau�ösung zu erhal-

ten, wurden von dem mesoporösen Indiumoxid zusätzlich Impedanzspektren bei nur vier

Frequenzen (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz) aufgenommen.

Bei Messungen mit dem Solartron SI1260 und dem Chelsea Dielectric Interface müssen

die Messwiderstände dem Frequenzbereich angepasst werden. Die maximalen Messwider-

stände bei der entsprechenden maximalen Frequenz sind in folgender Tabelle aufgelistet:

Tabelle 3: Maximale Messwiderstände für die jeweilige maximal eingestellte Frequenz.

Max. Frequenz [MHz] Messwiderstand [Ohm]

30 3·103

10 1·104

1 1·105

Die aus Vormessungen ermittelten Messeinstellungen für die jeweiligen Proben werden

entsprechend der verwendeten Geräte im Folgenden tabellarisch aufgeführt. Eine Darstel-

lung der Ergebnisse aus den Vormessungen ist im Anhang 10.1 zu �nden.

Für Messungen am Solartron SI1260 wurde die Software SMaRT der Firma Solartron

Analytical zur Ansteuerung des FRAs verwendet. Die verwendeten Messeinstellungen

sind in Tab. 4 gezeigt.

Tabelle 4: Parameter der Impedanzmessungen am Solartron SI1260 mittels SMaRT-
Software.

Parameter mesoporöses Indiumoxid Na�on117

Amplitude 0,1 V 0,1 V
Datenpunkte 41 pts/decade 41 pts/decade
Integration 10 Zyklen 10 Zyklen
Frequenzbereich 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz

Für Messungen am Solartron SI1260 mit Chelsea Dielectric Interface wurde das oben

beschriebene LabVIEW-Programm zur Ansteuerung verwendet. Die verwendeten Mess-

einstellungen sind in Tab. 5 zusammengefasst.
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Tabelle 5: Parameter der Impedanzmessungen am Solartron SI1260 und Chelsea Dielectric
Interface mittels LabVIEW-Programm.

Parameter Leersubstrat Na�on117 makroporöses
Indiumoxid

MOF-Kristalle

Amplitude 0,1 V 0,1 V 0,1 V 0,1 V
Messwiderstand 1·105 1·105 1·105 1·105

Mess-
kondensator

100 pF 100 pF 100 pF 100 pF

Datenpunkte 100 100 100 100
Frequenzbereich 1 MHz-50 Hz 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz 1 MHz-1 Hz

Für die Impedanzmessungen an makroporösem Indiumoxid wurde zusätzlich zu dem

Solartron SI1260 (und Chelsea Dielectric Interface) das ModuLab XM PhotoEchem der

Firma AMETEK Solartron Analytical verwendet. Das ModuLab XM PhotoEchem ist ein

optisch/elektrisches Messsystem zur Charakterisierung von photoelektrochemischen Sys-

temen. Der eingebaute FRA (XM FRA 1 MHz/300 kHz) kann in einem Frequenzbereich

von 10 µHz bis 1 MHz mit einem Fehler von ± 100 ppm messen. [141] Die Genauigkeit

liegt im Bereich von 1 mOhm bis 1 GOhm bei 0,2 % und 0,2◦. Der optische Messauf-

bau beinhaltet eine Hochleistungslichtquelle (LED mit λ = 470 nm), deren Leistung mit

einem Si-Photodetektor (10 MHz) kontrolliert (und kalibriert) werden kann. Mit entspre-

chenden Filtern kann ein Intensitätsbereich über sechs Dekaden abgedeckt werden. Zur

Ansteuerung des Aufbaus wurde die Software XM-Studio PhotoEchem Version 3.0 der

Firma AMETEK Solartron Analytical genutzt. Die verwendeten Messeinstellungen sind

in Tab. 6 gezeigt.

Tabelle 6: Parameter der Impedanzmessungen am ModuLab XM PhotoEchem.

Parameter makroporöses Indiumoxid

Amplitude 0,1 V
Datenpunkte 11 pts/decade
Integrationsperiode 1 s/sample
Frequenzbereich 1 MHz-1 Hz

Zunächst wurde ein Impedanzspektrum der Wirkschicht ohne Beleuchtung aufgenommen.
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Anschlieÿend wurde die Wirkschicht für 90 min mit der entsprechenden Lichtintensität

(10-100 %, 10 %-Schritte, aufsteigend) beleuchtet und nach der jeweiligen Beleuchtungs-

dauer ein Impedanzspektrum aufgenommen.

Die Auswertung der Impedanzspektren mit entsprechenden Ersatzschaltbildern und An-

passungen wurde mit der Software ZView (Version 3.5d) von Scribner Associates Inc.

durchgeführt.

5.4.2 Methoden zur strukturellen Charakterisierung

Die Sticksto�-Physisorptionsmessungen wurden mit einer NOVA 4000e und einer

Autosorp 6 der Firma Quantachrome bei -196 ◦C durchgeführt. Zuvor wurden die Proben

für 12 h bei 120 ◦C ausgeheizt. Die spezi�sche Ober�äche der Proben wurde mit der

BET-Methode [130] in einem Relativdruckbereich von 0,1 bis 0,3 bestimmt. Das spezi�-

sche Porenvolumen wurde bei einem Relativdruck von 0,99 (vorletzter Adsorptionspunkt)

bestimmt. Die Bestimmung der Porengröÿenverteilung erfolgte mittels BJH-Methode [131]

aus dem Desorptionsast.

Für die Röntgenpulverdi�raktometrie wurde ein AXS D8 Advance der Firma Bruker (Cu-

Kα Strahlung (40 kV, 40 mA) und Sekundärmonochromator) verwendet. Im Bereich von

2Θ = 0, 55◦-0, 5◦ betrug die Schrittweite 0,0075◦ und im Bereich von 2Θ = 20◦-80◦ betrug

sie 0,02◦. Die Zählrate pro Schritt betrug 3 s und die Probe wurde während der Messung

rotiert.

Der Durchmesser der sphärischen PMMA-Partikel wurde mittels dynamischer Lichtstreu-

ung bestimmt. Dazu wurde ein Zetasizer Nano-ZS der Firma Malvern mit der Software

Zetasizer verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie-(REM)-Aufnahmen wurden an einem Neon 40 der Firma

Zeiss aufgenommen. Die Proben konnten auf den Sensorsubstraten untersucht werden,

sodass eine zusätzliche Probenpräparation entfallen ist.

Die Kontaktierung der MOF-Kristalle auf kommerziell erhältlichen Sensorsubstraten
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wurde unter einem OZL 464 Stereo-Zoom Mikroskop Trinokular mit einer ODC 824 Mi-

kroskopkamera der Firma Kern & Sohn GmbH durchgeführt. Die Kristalle wurden mit

der Software OMX 901 der Firma Kern & Sohn GmbH vermessen.

Zur Bestimmung der Kontakt�äche der Fe-MOFs auf der IDE eines Sensorsubstrats wurde

ein Lext 3D Measuring Laser Microscope OLS4000 der Firma Olympus verwendet. Dazu

wurden die Kristalle mittels Kohlensto�plast auf der IDE �xiert.

Zur Bestimmung der Kontakt�äche der Pulverprobe (Fe-MOF7) und der Na�on117-

Referenzproben wurde die Software ImageJ (Version 1.51k) von Wayne Rasband (National

Institutes of Health, USA) verwendet. Die Literaturdaten der Na�on117-Referenzproben

wurden mittels WebPlotDigitizer (Version 4.1, https://automeris.io/WebPlotDigitizer)

von Ankit Rohatgi extrahiert.

Die Charakterisierung der kristallinen MOFs mittels Einkristallstrukturanalyse, NMR-

Spektroskopie, IR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Thermogravimetrie (TG) ist von

den Kooperationspartnern durchgeführt worden. Details zur Analytik der isostrukturellen

Lanthan-Phosphonatosulfonate sind in [137] und in der Dissertation von T. Homburg [136]

zu �nden. Details zur Analytik der Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs können

der Literatur [138] entnommen werden.
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6 Auswertung und Diskussion

6.1 Strukturelle Charakterisierung

6.1.1 Nanostrukturiertes Indiumoxid

Im Folgenden werden die Charakterisierungen der Strukturmatrices und der nanostruktu-

rierten Indiumoxide diskutiert.

Zunächst erfolgt die strukturelle Charakterisierung mittels Sticksto�-Physisorption und

Röntgenpulverdi�raktometrie eines repräsentativen mesoporösen KIT-6 Silicas. Die Sorp-

tionsisotherme und die Porengröÿenverteilung sind in Abb. 23 gezeigt.

Abbildung 23: Repräsentative Sorptionsisotherme (links) und Porengröÿenverteilung
(rechts) eines KIT-6 Silicas.

Bei der Sorptionsisotherme (Abb. 23, links) handelt es sich um eine Typ-IV(a)-Isotherme

mit einer Hysterese des Typs H1, das heiÿt es liegt ein mesoporöses Material vor, wel-

ches zylinderförmige Poren mit einer engen Porengröÿenverteilung (Abb. 23, rechts) auf-

weist. [86] Die spezi�sche BET-Ober�äche des KIT-6 Silicas beträgt 737 m2/g, das Poren-

volumen 0,87 ml/g und der Porendurchmesser 5 nm. Diese Ergebnisse sind mit der Lite-

ratur unter Berücksichtigung unterschiedlicher Syntheseparameter vergleichbar. [94] Das

Kleinwinkelröntgendi�raktogramm des KIT-6 Silicas ist in Abb. 24 dargestellt.
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Abbildung 24: Repräsentatives Kleinwinkelröntgendi�raktogramm des KIT-6 Silicas.

Das Kleinwinkelröntgendi�raktogramm (Abb. 23) zeigt die für das kubische Porensystem

typischen (211)- und (220)-Re�exe deutlich. Die (420)- und (332)-Re�exe sind schwach

erkennbar. Dieses weist auf eine weitreichende und hohe Ordnung des Porensystems im

Material hin. [94]

Die strukturelle Charakterisierung des geordnet mesoporösen Indiumoxids mittels

Sticksto�-Physisorption und Röntgenpulverdi�raktometrie wird im Folgenden diskutiert.

Das geordnet mesoporöse Indiumoxid wurde aus einem KIT-6 Silica hergestellt. Die Sorp-

tionsisotherme und die Porengröÿenverteilung sind in Abb. 25 gezeigt.

Abbildung 25: Sorptionsisotherme (links) und Porengröÿenverteilung (rechts) des geord-
net mesoporösen Indiumoxids.
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Die Sorptionsisotherme (Abb. 25, links) zeigt eine Type IV(a)-Isotherme mit einer H3-

artigen Hysterese. [86] Das Material weist eine spezi�sche BET-Ober�äche von 43 m2/g,

ein Porenvolumen 0,09 ml/g und einen Porendurchmesser (Abb. 25, rechts) von 4 bezie-

hungsweise 5 nm auf. Diese Ergebnisse stimmen mit der Literatur überein. [100] Die Klein-

und Weitwinkelröntgendi�raktogramme des geordnet mesoporösen Indiumoxids sind in

Abb. 26 dargestellt.

Abbildung 26: Kleinwinkelröntgendi�raktogramm (links) und Weitwinkelröntgendi�rak-
togramm (rechts) des geordnet mesoporösen Indiumoxids.

Im Kleinwinkelröntgendi�raktogramm (Abb. 25, links) ist ein Re�ex bei 2Θ = 1◦ zu er-

kennen, der auf ein geordnetes Porensystem hinweist. Die im Weitwinkelröntgendi�rakto-

gramm sichtbaren Re�exe zeigen die kubische Bixbyit-Struktur von In2O3. [100] Mit Hilfe

der Scherrer-Gleichung (Gl. 4.36) lassen sich die Kristallitgröÿen an den vier intensivsten

Re�exen berechnen. Diese sind in Tab. 7 zusammengefasst.

Tabelle 7: Nach Scherrer [135] berechnete Kristallitgröÿen im mesoporösen Indiumoxid.

Re�ex 2Θ [◦] Kristallitgröÿe [nm]

220 30,60 29
400 35,47 27
440 51,05 22
622 60,70 20

Die ermittelten Kristallitgröÿen sind insgesamt gröÿer als der Porendurchmesser von 4 be-
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6.1 Strukturelle Charakterisierung

ziehungsweise 5 nm. Dies kann auf gröÿere Kristallite, die sich auÿerhalb der abgeformten

Struktur (bulk -Material) be�nden, zurückzuführen sein. Kleinere Kristallite werden in die-

sem Fall von Gröÿeren überlagert, sodass keine Aussagen über die Gröÿe der Kristallite in

der abgeformten Struktur getro�en werden können. Aus Gl. 4.38 lässt sich bei Kenntnis

des Porendurchmessers D die Porenwandstärke h für ein kubisches System berechnen:

h =
a

2
−D (6.1)

Die Gitterkonstante a des geordnet mesoporösen Indiumoxids beträgt 21,4 nm und die

Porenwandstärke 6 nm. Für die Berechnung der Porenwandstärke wurde der aus der

BJH-Methode ermittelte Porendurchmesser verwendet. Da der mittels BJH-Methode be-

rechnete Porendurchmesser im Vergleich zur DFT-Auswertung kleiner ist, gibt die Poren-

wandstärke aus BJH-Daten eine obere Grenze der vorliegenden Wandstärke wieder. Die

Kenntnis der oberen Grenze der Porenwandstärke ist für die weitere Diskussion (Ab-

schnitt 6.4) notwendig.

Für die Synthese von makroporösem Indiumoxid wurden sphärische PMMA-Partikel

mit einer Partikelgröÿe von 323 nm als Templat verwendet. Der Polydispersitätsindex

(PDI) der PMMA-Partikel von unter 0,1 weist auf eine monodisperse Partikelgröÿen-

verteilung hin. [145] Weitwinkelröntgendi�raktogramme analog hergestellter Indiumoxid-

Proben können der Literatur entnommen werden und zeigen die typischen Re�exe der ku-

bischen Bixbyit-Struktur von In2O3 mit Kristallitgröÿen von etwa 11,5 nm. [146] Mit Hilfe

der Rasterelektronenmikroskopie wurde ein mittlerer Porendurchmesser von 241±6 nm

und eine mittlere Porenwandstärke von 20±11 nm bestimmt.

Des Weiteren ist für die Impedanzanalyse die Kenntnis der Materialmorphologie hilfreich.

Daher werden im Folgenden REM-Aufnahmen der nanostrukturierten Indiumoxide, die

auf Sensorsubstrate aufgebracht wurden, im Vergleich diskutiert.
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6.1 Strukturelle Charakterisierung

Abbildung 27: Vergleich von REM-Aufnahmen des geordnet mesoporösen Indiumoxids
(links) und des makroporösen Indiumoxids (rechts) auf dem Sensorsubstrat
bei verschiedenen Vergröÿerungen.

Wie aus Abb. 27 bei der niedrigsten Vergröÿerung ersichtlich ist, liegt das geordnet meso-

poröse Material als rissfreie homogene Schicht auf dem Sensorsubstrat vor. Bei der glei-

chen Vergröÿerung ist bei dem makroporösen Material eine rissige, inhomogene Wirk-

schicht erkennbar. Dieses ist unter anderem auf die unterschiedlichen Sensorpräparationen

(Abschnitt 5.2.2) zurückzuführen. Bei höheren Vergröÿerungen ist erkennbar, dass das

geordnet mesoporöse Material (Bezeichnung nachfolgend: mesoporöses Indiumoxid) als

annähernd sphärische Partikel mit einer Partikelgröÿe von etwa 1 µm vorliegt. Im Ver-

gleich dazu besteht die Wirkschicht aus makroporösem Material (Bezeichnung nachfol-
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gend: makroporöses Indiumoxid) aus geordnet makroporösen Bruchstücken mit Partikel-

gröÿen von >> 1 µm. Erkennbar ist im makroporösen Indiumoxid ebenfalls das sphärische

Porensystem, das aus dem PMMA-Templat erhalten wurde. In beiden Proben liegt zudem

ein geringer Anteil an bulk -Material vor.

6.1.2 Isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate

In diesem Abschnitt wird auf die für die Impedanzanalysen notwenigen Materialeigen-

schaften der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate eingegangen. Die vollstän-

dige strukturelle Charakterisierung kann der Dissertation von T. Homburg [136] entnom-

men werden.

Die asymmetrischen Einheiten der in dieser Arbeit verwendeten isostrukturellen Lanthan-

Phosphonatosulfonate (La-SSPP und La-SPPP) bestehen aus zwei Lanthan-Kationen,

die über zwei Linkermoleküle (Sauersto�atome der funktionellen Gruppen) koordiniert

sind. Dadurch wird eine Kette entlang der b-Achse gebildet. Vier weitere Koordinations-

stellen am Lanthan-Kation werden von Wassermolekülen besetzt. In der ab-Ebene wird

über die Verknüpfung der Ketten durch die Linkermoleküle (vermutlich über Wassersto�-

brückenbindungen) eine Schichtstruktur mit rautenförmigen Poren (Durchmesser: 6,8 Å

in La-SSPP und 6,6 Å in La-SPPP) erhalten. Die funktionellen Gruppen bestehen aus

Sulfonat-Gruppen, mit denen eine Verbesserung der Protonenleitung erreicht werden sollte

und aus Hydrogenphosphonat-Gruppen, die für die Netzwerkbildung und Koordination

verwendet wurden. [136] Die organischen Linker, sowie ein Ausschnitt aus der Kristall-

struktur entlang der b-Achse, sind für die in dieser Arbeit untersuchten isostrukturellen

Lanthan-Phosphonatosulfonate in Abb. 28 gezeigt.
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Abbildung 28: Organische Linker (oben) und Ausschnitt aus der Kristallstruktur entlang
der b-Achse der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate (unten).
In blau sind die LaO8 Polyeder und in violett/gelb beziehungsweise dunkel-
blau die -CPO3 beziehungsweise -CSO3 Tetraeder dargestellt. Die orange
Kugel in der Mitte der Kristallstruktur gibt den kinetischen Porendurch-
messer wieder. [136]

Die isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate kristallisieren im monoklinen Kris-

tallsystem der Raumgruppe C2/m. Die empirische Formel von La-SSPP lautet

[La4(H2SSPP)3(H2O)8]·15H2O und von La-SPPP [La4(H3SPPP)3(H2O)8]·10H2O. Die Git-

terkonstanten für La-SSPP betragen a = 20, 041(4) Å, b = 11, 353(2) Å, c = 18, 712(4) Å

und für La-SPPP a = 20, 119(4) Å, b = 11, 344(2) Å und c = 19, 785(4) Å. [136]

Aus TG-Messungen wurde vermutet, dass zwischen 50 bis 150 ◦C Wassermoleküle aus

den Poren und bei 150 bis 350 ◦C koordinierte Wassermoleküle entfernt werden. Der

organische Linker zersetzt sich ab einer Temperatur von 400 ◦C. [136]
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6.1.3 Bistriazolat-p-Benzochinon-basierte Eisen-MOFs

Die für die Impedanzanalysen notwendigen Materialeigenschaften der Bistriazolat-p-

Benzochinon-basierten Fe-MOFs werden im Folgenden dargestellt. Die vollständigen

Daten der strukturellen Charakterisierung können [138] entnommen werden.

Die kristallinen Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs werden aus einer eindi-

mensionalen, alternierenden Kette des Linkers Bistriazolat-p-Benzochinon und Eisen(II)-

Kationen gebildet. Der organische Linker ist in Abb. 29 gezeigt.

Abbildung 29: Organischer Linker: Natrium-Bistriazolat-p-Benzochinon.

Jedes Eisen-Kation koordiniert mit zwei N(2)-Donor-Sticksto�atomen zweier verschie-

dener Linkermoleküle. Vier weitere Koordinationsstellen am Eisen-Kation werden axial

von Wassermolekülen besetzt. Über π − π-Wechselwirkungen zwischen den aromati-

schen Ringen der Liganden entsteht (durch Stapelung) eine dreidimensionale gitter-

ähnliche Gerüststruktur. Diese Gerüststruktur beinhaltet ein eindimensionales Poren-

system (Durchmesser: 4,30 Å) entlang der Stapel-Achse (a-Achse beziehungsweise [011]-

Richtung). Stabilisiert wird die Struktur zusätzlich über ein weitreichendes dreidimensio-

nales Wassersto�brücken-Netzwerk, welches aus Wassermolekülen in den Poren, koordi-

nierten Wassermolekülen und funktionellen Gruppen (Triazolat- und Carbonylgruppen)

gebildet wird. [138] Die Gerüststruktur und das Kristallmodell sind in Abb. 30 veran-

schaulicht.
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Abbildung 30: Gerüststruktur (links) entlang der a-Achse beziehungsweise der Diago-
nalen der bc-Ebene, Koordinationsumgebung der Eisen-Kationen (Eisen-
atome sind in orange, Sticksto�atome in blau, Sauersto�atome in rot und
Kohlensto�atome in grau gekennzeichnet) und Kristallmodell (rechts) der
Fe-MOFs. [138]

Die Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs kristallisieren im orthorhombischen

Kristallsystem der Raumgruppe Pna21 (Nr. 33). Die empirische Formel lautet

[Fe(C6N6O2)(H2O)4]·5H2O. Die Gitterkonstanten betragen a = 6, 4238(2) Å, b =

15, 2359(6) Å und c = 15, 1142(6) Å. [138]

Untersucht wurde ebenfalls die thermische Stabilität der Kristalle bei verschiedenen rela-

tiven Feuchten. Es konnte anhand von XRD-Messungen gezeigt werden, dass eine Phasen-

transformation im Material bei einer relativen Feuchte von 85 % und einer Temperatur

von 40 ◦C statt�ndet. Bei höheren relativen Feuchten (93 %) �ndet die Phasentrans-

formation bei Temperaturen oberhalb von 40 ◦C statt, sodass vermutet werden kann,

dass sich eine höhere relative Feuchte positiv auf die Stabilität des Materials auswirkt.

Ein vollständiges Entfernen des Poren�uids führt hingegen zum Kollabieren der Struk-

tur. Aus TG-Messungen wurde vermutet, dass bis 100 ◦C Wasser aus den Poren und bei

100 bis 200 ◦C koordinierte Wassermoleküle entfernt werden. Der organische Linker wurde

ab einer Temperatur von 275 ◦C zersetzt. [138]
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6.2 Charakterisierung des Messaufbaus

Zunächst erfolgte eine Charakterisierung des Messaufbaus für die impedanzspektrosko-

pischen Untersuchungen. Dazu wurde ein Impedanzspektrum des leeren Faraday-Kä�gs

mit den gleichen Messeinstellungen, die für die leeren Sensorsubstrate verwendet wurden

(Tab. 5), bei 23 ◦C und 60 % rh aufgenommen.

Abbildung 31: Impedanzspektrum des leeren Faraday-Kä�gs bei 23 ◦C und 60 % rh.

Wie in Abb. 31 zu erkennen ist, liegt ein kapazitives Verhalten mit starkem Signalrauschen

vor. Das Signalrauschen ist auf den hohen Realteil der Impedanz zurückzuführen und

verdeutlicht die Grenzen des Messgeräts. Zudem kann kein Kurzschluss oder ähnliches im

Messaufbau festgestellt werden.

Für eine Untersuchung von thermischen Aktivierungsprozessen (zum Beispiel zur Bestim-

mung von Protonenleitungsmechanismen) ist es notwendig die Probe zu heizen, ohne dass

es zu Messartefakten im Impedanzspektrum kommt. Bei hochohmigen Proben, wie die in

dieser Arbeit untersuchten MOF-Kristalle, kann der auf dem Sensorsubstrat integrierte

Pt10 Heizer nicht zur Temperatureinstellung verwendet werden, da es insbesondere bei

niedrigen Frequenzen aufgrund der Heizergeometrie (Abschnitt 5.2.1) zu Signalstörun-

gen kommt. Daher wurden bei diesen Proben zur Aufnahme der Impedanzspektren bei

verschiedenen Temperaturen zwei Messaufbauten getestet (Temperatureinstellung mittels

Klimabox beziehungsweise Trockenschrank; Abschnitt 5.3).
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Zunächst wurden in der isolierten Klimabox Impedanzspektren einer Probe (La-SSPP,

im Faraday-Kä�g) aufgenommen. Dazu wurde eine Temperatur von 50 ◦C am Regler

eingestellt und die Temperatur im Inneren der Klimabox mittels Temperaturfühler ge-

messen. Die Impedanzspektren von La-SSPP wurden mit einer zyklischen Wiederholung

der Frequenz-sweeps mit 10 min zwischen den einzelnen sweeps aufgenommen.

Abbildung 32: Impedanzmessung mit zyklischer Wiederholung der sweeps (10 min zwi-
schen einzelnen sweeps) von La-SSPP in der Klimabox bei 32-33 ◦C (links)
und gemessene Temperatur innerhalb der Klimabox (rechts).

Wie Abb. 32 entnommen werden kann, wurde zum einen bei der Einstellung von 50 ◦C am

Regler lediglich eine Temperatur von 32 bis 33 ◦C innerhalb der Klimabox gemessen. Zum

anderen konnte die Temperatur am Faraday-Kä�g mit Schwankungen um ±1 ◦C nicht

konstant genug gehalten werden, sodass auch nach ca. 55 h kein konstantes Impedanzsignal

für die Probe gemessen wurde.

Im Trockenschrank wurde die Temperatur mittels Temperaturfühler gemessen. Zusätzlich

wurde der Faraday-Kä�g mit einem leeren Sensorsubstrat eingebracht, um die Tempera-

tur durch Messung des Widerstands des integrierten Pt10 Heizers direkt auf dem Sensor-

substrat (Abschnitt 5.2.1) zu bestimmen. Der Trockenschrank wurde dazu auf 30 ◦C

eingestellt und die Temperatur anschlieÿend auf 70 ◦C erhöht.
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Abbildung 33: Temperaturmessung mittels Temperaturfühler im Inneren des Trocken-
schranks (links) und Temperaturmessung am Pt10 Heizer des Sensorsub-
strats (rechts) bei 30 beziehungsweise 70 ◦C.

Im Inneren des Trockenschranks wird innerhalb weniger Minuten eine Temperatur von

30 ◦C erreicht und bei einer Temperaturänderung von 30 ◦C auf 70 ◦C eine konstante

Temperatur von 70 ◦C nach etwa 20 min gemessen (Abb. 33, links). Anhand der Tem-

peraturmessung direkt auf dem Sensorsubstrat ist die thermische Trägheit des Faraday-

Kä�gs erkennbar (Abb. 33, rechts). Eine konstante Temperatur von 30 ◦C wurde nach

etwa 70 min erreicht. 100 min nach der Temperaturänderung auf 70 ◦C wurde diese

konstant gemessen. Die Temperatur konnte im Trockenschrank mit Schwankungen um

±0,2 ◦C konstant gehalten werden. Zudem war mit diesem Aufbau die Equilibrierung

der Proben möglich (Anhang 10.2), sodass alle weiteren Impedanzmessungen im Trocken-

schrank durchgeführt wurden.

Um die Temperatur direkt auf dem Sensorsubstrat messen zu können, wurde der Wider-

stand des integrierten Pt10 Heizers des Sensorsubstrats, wie oben beschrieben, gemessen

und daraus die Sensorsubstrattemperatur (Gl. 5.2) kalkuliert. Ob die Messung des Wi-

derstands einen Ein�uss auf die zeitgleiche Aufnahme der Impedanzspektren des zu un-

tersuchenden Materials (hier gezeigt an Fe-MOF2) hat, wurde geprüft, indem Impedanz-

spektren während der Widerstandsmessung und ohne Widerstandsmessung aufgenommen

wurden.
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Abbildung 34: Impedanzspektren von Fe-MOF2 während der Widerstandsmessung am
Pt10 Heizer (schwarz) und ohne Widerstandsmessung (rot). Die Bereiche
der hohen Frequenzen der Impedanzspektren sind rechts vergröÿert darge-
stellt.

Wie Abb. 34 entnommen werden kann, hat die Messung des Widerstands des Pt10 Heizers

während der Impedanzspektrenaufnahme keinen erkennbaren Ein�uss auf das gemessene

Impedanzsignal. Daher ist eine simultane Messung der Impedanz der Probe und des Wi-

derstands am Pt10 Heizer möglich.

Zur weiteren Charakterisierung des Messaufbaus, insbesondere für die impedanzspektro-

skopischen Untersuchungen von Protonenleitungsprozessen in metallorganischen Gerüst-

verbindungen, wurden Na�on117-Membranen als Referenzproben untersucht. Die zur Auf-

nahme der Impedanzspektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt 5.4.1

zu �nden. Die aufgenommenen Impedanzspektren der Referenzproben (Na�on117_B:

vollständige Belegung der IDE, Na�on117_HB: IDE zur Hälfte belegt) bei 52 % rela-

tiver Feuchte im Sticksto�strom (50 mL/min, 22 bis 23 ◦C) sind in Abb. 35 gezeigt.
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Abbildung 35: Impedanzspektren der Referenzproben (Na�on117_B: vollständige Bele-
gung der IDE, Na�on117_HB: IDE zur Hälfte belegt) bei 52 % rh im
Sticksto�strom (50 mL/min, 22-23 ◦C).

Die Na�on117-Membranen zeigen in der Nyquist-Darstellung (Abb. 35), wie zu erwarten,

ein kapazitives Verhalten. [58, 147] Zur Berechnung der Protonenleitfähigkeit wurde die

Kontakt�äche der Membran auf der IDE abgeschätzt. Dazu wurde zunächst die Bele-

gungs�äche der Membran auf der IDE mit Hilfe der Software ImageJ bestimmt. Lichtmi-

kroskopische Aufnahmen der Referenzproben sind in Abb. 36 gezeigt.

Abbildung 36: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Na�on117-Referenzproben (links:
Na�on117_B: vollständige Belegung der IDE, rechts: Na�on117_HB: IDE
zur Hälfte belegt). Der mit Na�on117 belegte Bereich der IDE erscheint
dunkler.

Die mit ImageJ bestimmten Belegungs�ächen betragen für Na�on117_B 2,467 mm2 und

für Na�on117_HB 1,284 mm2. Mit folgender Gleichung konnte die Kontakt�äche AK der
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Membran auf der IDE berechnet werden:

AK =
AB
n

(6.2)

mit der Kontakt�äche AK , der Belegungs�äche AB und der Anzahl an Elektrodenüber-

gängen n.

Die Protonenleitfähigkeit σ lässt sich mit folgender Gleichung ermitteln:

σ =
l

R · AK
(6.3)

wobei l der Elektrodenabstand und R der Protonenwiderstand sind.

In Tab. 8 sind die Ergebnisse der Kalkulationen zusammengefasst.

Tabelle 8: Protonenwiderstand, Kontakt�äche und Protonenleitfähigkeit der Na�on117-
Referenzproben bei 52 % rh und 22-23 ◦C).

Probe Protonenwiderstand
[Ohm]

Kontakt�äche
[mm2]

Protonenleitfähigkeit
[S/cm]

Na�on117_B 182 0,073 1,51·10−3

Na�on117_HB 383 0,038 1,38·10−3

Zum einen lässt sich aus Tab. 8 entnehmen, dass der Protonenwiderstand der Referenz-

probe Na�on117_B (IDE zur Hälfte mit Na�on117 belegt) etwa doppelt so groÿ ist, wie

der Protonenwiderstand der Referenzprobe Na�on117_HB (vollständige Belegung der

IDE). Zum anderen ist die Protonenleitfähigkeit (bezogen auf die Kontakt�äche) bei bei-

den Proben ähnlich groÿ. Dieses ist für ein isotropes Material zu erwarten. Im Vergleich

mit Literaturwerten für Na�on117-Membranen [147�152] konnte eine gute Übereinstim-

mung gefunden werden. Dazu wurden die Literaturdaten mittels WebPlotDigitizer in

einem Feuchtebereich von 15 bis 80 % rh extrahiert (Abb. 37). Die vollständigen Daten

(0 bis 100 % rh) sind in [148] zu �nden.
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Abbildung 37: Vergleich der gemessenen Na�on117-Referenzproben mit Literaturdaten
[147, 149�152]. Gezeigt wird ein Ausschnitt der Messdaten (15-80 % rh).
Vollständige Messdaten (0-100 % rh) sind in [148] zu �nden.

Die geringen Abweichungen der gemessenen Na�on117-Referenzproben zu den Literatur-

daten sind auf unterschiedliche Kontaktierungen der Membranen und verschiedene Um-

gebungsbedingungen zurückzuführen.

6.3 Charakterisierung der leeren Sensorsubstrate

Leere Sensorsubstrate wurden charakterisiert, um das Impedanzverhalten der Sensorsub-

strate von dem Impedanzverhalten der untersuchten Proben unterscheiden zu können.

Dazu wurden im ersten Schritt Impedanzspektren von Sensorsubstraten, die mit Aceton

und Ethanol gereinigt wurden, aufgenommen. Anschlieÿend wurden die Sensorsubstrate

mittels RCA-1 Lösung gereinigt und ebenfalls Impedanzspektren aufgenommen. Ein Ver-

gleich der Impedanzspektren ist in Abb. 38 gezeigt.
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Abbildung 38: Impedanzspektren von leeren Sensorsubstraten, die mittels Aceton und
Ethanol (Abkürzung: AE ; schwarz, rot) und mittels RCA-1 Lösung (grün,
blau) gereinigt wurden.

Die Impedanzspektren der leeren Sensorsubstrate zeigen ein kapazitives Verhalten. Dieses

ist aufgrund des Sensorsubstrataufbaus (Abschnitt 5.2.1) zu erwarten, da sich auf der IDE

zu diesem Zeitpunkt kein leitfähiges Material befunden hat.

Bei dem Vergleich der Reinigung der Substrate mittels Aceton und Ethanol (Abkürzung:

AE ) fällt auf, dass die Impedanzspektren der Substrate 11 und 12 (Abb. 38, schwarz

und rot) deutlich voneinander abweichen. Dieses ist vermutlich auf Verunreinigungen auf

der Substratober�äche zurückzuführen, da die Impedanzmessungen unter gleichen Bedin-

gungen durchgeführt wurden. Nach der Reinigung mittels RCA-1 Lösung haben sich die

Impedanzspektren (Abb. 38, grün und blau) angenähert, sodass hier davon ausgegangen

wird, dass nahezu alle Verunreinigungen auf der Ober�äche entfernt wurden.

Kapazitive Sensoren weisen üblicherweise eine hohe Sensitivität bezüglich der relativen

Feuchte auf und werden daher als Feuchtesensoren eingesetzt. [153] Aus diesem Grund

wurde im Rahmen dieser Arbeit das Impedanzverhalten der leeren Sensorsubstrate bei

verschiedenen relativen Feuchten untersucht. In einer ersten Messreihe wurden die Sub-

strate jeweils 10 min mit relativen Feuchten zwischen 20 und 80 % rh im Sticksto�strom

(50 mL/min, 22 ◦C) beaufschlagt und anschlieÿend ein Impedanzspektrum aufgenommen.
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Abbildung 39: Impedanzspektren (10 min nach Feuchteeinstellung gemessen) eines leeren
Sensorsubstrats bei 20-80 % rh und 22 ◦C.

Wie in Abb. 39 erkennbar ist, zeigt das leere Sensorsubstrat eine deutliche Abhängig-

keit von der relativen Feuchte. Um Adsorptionse�ekte der Wassermoleküle auf der IDE

zu untersuchen, wurden Impedanzmessungen mit einer zyklischen Wiederholung (5 min

zwischen den sweeps) über 3 h bei einer relativen Feuchte von 80 % rh im Sticksto�strom

(50 mL/min, 23 ◦C) aufgenommen.

Abbildung 40: Impedanzspektren eines leeren Sensorsubstrats bei 80 % rh und 23 ◦C über
3 h mit jeweils 5 min zwischen den sweeps. Rechts sind die Impedanz-
spektren vergröÿert dargestellt.

Aus Abb. 40 kann entnommen werden, dass die Impedanz des leeren Sensorsubstrats
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mit zunehmender Zeit bei 80 % rh abnimmt. Zudem konnte eine Änderung der Form

der Impedanzspektren beobachtet werden (vergröÿerter Bereich in Abb. 40, rechts). Die

Formänderung ist vermutlich auf die Adsorption von Wassermolekülen zwischen den Elek-

troden�ngern zurückzuführen. Dadurch könnten leitfähige Pfade zwischen den Elektroden

entstehen, sodass ein messbarer Widerstand parallel zum kapazitiven Anteil im Bereich

der hohen Frequenzen der Impedanzspektren entsteht (parallel geschaltetes RC -Glied).

Die Impedanzspektren im Bereich der niedrigen Frequenzen zeigen weiterhin ein kapazi-

tives Verhalten, welches durch Di�usions- und Polarisationse�ekte [2,23] entstehen kann.

Dieses Verhalten prägt sich bei Messungen über 24 h noch deutlicher aus. Ein repräsenta-

tives Impedanzspektrum eines equilibrierten leeren Sensorsubstrats bei 85 % rh und 22 ◦C

im Sticksto�strom (50 mL/min) ist in Abb. 41 gezeigt.

Abbildung 41: Repräsentatives Impedanzspektrum eines equilibrierten leeren Sensorsub-
strats bei 85 % rh und 22 ◦C im Sticksto�strom (50 mL/min).

Ein Vergleich der aufgenommenen Impedanzspektren der leeren Sensorsubstrate und der

Sensorsubstrate mit Probe ist im Anhang 10.3 zu �nden. Dafür wurden die leeren Sensor-

substrate unter den gleichen Umgebungsbedingungen wie die Proben gemessen.
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6.4 Impedanzspektroskopische Untersuchung der

Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid

Zur Untersuchung und Charakterisierung von Transporteigenschaften der nanostruktu-

rierten Indiumoxide mittels Impedanzspektroskopie wurden Impedanzspektren der Mate-

rialien unter Beleuchtung mit einer blauen LED (Photoaktivierung) und während der

Regeneration nach der Beleuchtung für eine bestimmte Zeit aufgenommen. Die zur Auf-

nahme der Impedanzspektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt 5.4.1

zu �nden. Aus den erhaltenen Messergebnissen wurde ein bestimmter Zeitraum (erste

Gleichgewichtseinstellung des Materials) genauer untersucht und im Hinblick auf betei-

ligte Aktivierungsprozesse diskutiert. Des Weiteren wurde das Materialverhalten bei Be-

leuchtung mit unterschiedlichen Lichtintensitäten untersucht.

Zunächst werden die Impedanzspektren des makroporösen beziehungsweise mesoporösen

Indiumoxids, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht bei 21 ◦C und 33 % rh in

Umgebungsluft be�nden, gezeigt.

Abbildung 42: Impedanzspektren von makroporösem (links) und mesoporösem (rechts)
Indiumoxid im thermodynamischen Gleichgewicht bei 21 ◦C und 33 % rh
in Umgebungsluft.

In Abb. 42 ist erkennbar, dass das makroporöse Indiumoxid ein verrauschtes Impedanz-

spektrum und das mesoporöse Indiumoxid ein annähernd halbkreisförmiges Impedanz-
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spektrum in der Nyquist-Darstellung zeigen. Das annähernd halbkreisförmige Impedanz-

spektrum des mesoporösen Indiumoxids ist aufgrund der kapazitiven und resistiven An-

teile des Materials zu erwarten. [2] Das hohe Signalrauschen des makroporösen Indium-

oxids ist auf den hohen Grundwiderstand des Materials im unaktivierten Zustand zu-

rückzuführen und macht damit die Grenzen des Messgeräts deutlich. Die geringe An-

regungsamplitude führt ebenfalls zu einem erhöhten Signalrauschen, das auch bei dem

mesoporösen Material erkennbar ist. Im Vergleich beider Materialien fällt auf, dass das

makroporöse Indiumoxid eine um 2 Gröÿenordnungen höhere Impedanz und damit eben-

falls einen höheren Grundwiderstand aufweist als das mesoporöse Material. Dieses ist

anhand der Materialmorphologie und der Qualität der Sensorschichten zu erklären. Die

Wirkschicht aus makroporösen Indiumoxid-Bruchstücken ist im Vergleich zur Schicht aus

mesoporösen Indiumoxid-Partikeln rissig und inhomogen (Abb. 27), weshalb von einer

schlechteren Kontaktierung des makroporösen Materials ausgegangen wird.

6.4.1 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung

In diesem Abschnitt wird das Impedanzverhalten von makroporösem und mesoporösem

Indiumoxid sowohl unter konstanter Beleuchtung mit einer blauen LED (466 nm), als auch

während der Regeneration nach der Beleuchtung untersucht. In Abb. 43 sind Impedanz-

spektren des makroporösen Indiumoxids unter Beleuchtung bei 21 ◦C und 34 % rh in

Umgebungsluft mit jeweils 5 min zwischen den sweeps gezeigt.
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Abbildung 43: Impedanzspektren von makroporösem Indiumoxid unter Beleuchtung bei
21 ◦C und 34 % rh in Umgebungsluft mit jeweils 5 min zwischen den
sweeps (links) und Vergröÿerung der Impedanzspektren nach längerer Be-
leuchtungsdauer (rechts). Durchgezogene Linien markieren mit der Zeit
abnehmende und gestrichelte Linien mit der Zeit zunehmende Impedanzen.

Wie vor allem in der Vergröÿerung (Abb. 43, rechts) erkennbar ist, nimmt die Impedanz

des makroporösen Indiumoxids bis zu einer Beleuchtungsdauer von 90 min ab (durchgezo-

gene Linien), bleibt 1,5 h konstant und steigt anschlieÿend wieder an (gestrichelte Linien).

Vermutlich �nden in den ersten 90 min in dem Material Prozesse statt, die zu einem kurz-

zeitigen Gleichgewicht in dem Material führen und nachfolgend weitere Prozesse initiieren

oder von langsameren Prozessen überlagert werden. Langsamere Prozesse können mög-

licherweise mit den für halbleitende Materialien typischen drift-E�ekten korreliert sein.

Diese E�ekte werden durch physikalische oder chemische Änderungen im Material hervor-

gerufen und bewirken, dass sich zum Beispiel bei resistiven Gassensoren der Widerstand

der Wirkschicht mit der Zeit ändert. [154, 155] Um eine Korrelation der Prozesse auf-

zuklären, müssten Langzeituntersuchungen durchgeführt werden. Im weiteren Rahmen

dieser Arbeit wird ausschlieÿlich der Zeitraum bis zur Einstellung des ersten Gleichge-

wichts (90 min) untersucht. Die Impedanzspektren des makroporösen Indiumoxids bis zu

einer Beleuchtungsdauer von 90 min (aus Abb. 43), sowie die Regeneration nach dem

Ausschalten der LED (bei 21 ◦C und 31 bis 34 % rh) werden im Folgenden miteinander

verglichen.
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Abbildung 44: Impedanzspektren von makroporösem Indiumoxid unter Beleuchtung bis
90 min (links) und nach Ausschalten der Beleuchtung (rechts) mit jeweils
5 min zwischen den sweeps bei 21 ◦C und 31-34 % rh in Umgebungsluft.

Unter Beleuchtung nimmt die Impedanz und damit der Widerstand des Materials (Real-

teil bei hohen Frequenzen) ab, da es zur Photoaktivierung des Materials kommt, wo-

durch mehr freie Ladungsträger gebildet werden als im thermodynamischen Gleichge-

wicht vorhanden sind. [43] Unter den an der Photoaktivierung beteiligten Prozessen

(Abschnitt 4.3.1) wird die Photoreduktion als dominierender Prozess angenommen.

[43, 51] Aufgrund der Morphologie und der Struktur-Eigenschaften des Materials (Ab-

schnitt 6.1.1), insbesondere der Partikelgröÿe von >> 1 µm, des geringeren Ober�äche-

zu-Volumen Verhältnisses und der mittleren Porenwandstärke von 20±11 nm werden ver-

mutlich nur ober�ächennahe Bereiche durch die Beleuchtung beein�usst (Eindringtiefe des

Lichts beträgt ca. 10 nm [46]). Hinzu kommt, dass aufgrund der Materialmorphologie eine

schlechte Kontaktierung zwischen den Indiumoxid-Bruchstücken vorhanden ist. Insgesamt

liegt vermutlich ein groÿes Sauersto�reservoir in tieferen Bereichen des Materials vor, aus

dem Sauersto� in ober�ächennahe Bereiche di�undieren kann, wodurch nur ein geringer

Teil des Materials photoreduziert werden würde. [43, 46, 47] Eine Identi�kation einzelner

unter Beleuchtung statt�ndender Prozesse ist an dieser Stelle nicht möglich, da sich die

einzelnen Zeitkonstanten in den Impedanzspektren nicht au�ösen lassen. Dadurch, dass

sich die Zeitkonstanten der beteiligten Prozesse vermutlich um weniger als zwei Gröÿen-
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ordnungen [2] unterscheiden, kommt es zu einer Überlagerung im Impedanzspektrum,

sodass eine gestauchte Halbkreisform in der Nyquist-Darstellung erhalten wird.

Nach dem Ausschalten der LED nimmt die Impedanz mit der Zeit zu, welches auf einen

reversiblen Prozess hinweist. Dabei handelt es sich um die Regeneration (Oxidation durch

sauersto�haltige Atmosphäre) des Materials, bei der die Ladungsträgerkonzentration ab-

nimmt. Im Vergleich zur Photoaktivierung des Materials ist die Regeneration deutlich

langsamer. Aufgrund dessen wird vermutet, dass bei der Regeneration Prozesse, wie

Sauersto�-Adsorption und -Di�usion in das Material, dominieren. [156] Einzelne Prozesse

lassen sich aufgrund der ähnlichen Zeitkonstanten in den Impedanzspektren ebenfalls

nicht au�ösen und damit nicht identi�zieren. Ein vergleichbares Materialverhalten wurde

in der Literatur bei der Untersuchung des Leitwertverhaltens von Indiumoxid während

der Photoaktivierung und anschlieÿender Regeneration beobachtet. [3, 4, 7, 8]

Bei dem mesoporösen Indiumoxid zeigt sich ein ähnliches Impedanzverhalten unter Be-

leuchtung mit einer blauen LED (466 nm) und anschlieÿender Regeneration. In dieser

Messreihe wurden Impedanzspektren (Abb. 45) zu verschiedenen Zeiten bei 21 ◦C und

31 bis 34 % rh in Umgebungsluft aufgenommen.

Abbildung 45: Impedanzspektren von mesoporösem Indiumoxid unter Beleuchtung (links,
durchgezogene Linien markieren mit der Zeit abnehmende Impedanzen
und gestrichelte Linien mit der Zeit zunehmende Impedanzen) und nach
Ausschalten der Beleuchtung (rechts) bei 21 ◦C und 31-34 % rh in Umge-
bungsluft.
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Die Impedanz des mesoporösen Materials (Abb. 45, links) nimmt ebenfalls unter Beleuch-

tung mit zunehmender Zeit ab und steigt anschlieÿend wieder. Dieses Verhalten kann, wie

oben beschrieben, durch die Photoaktivierung und die damit verbundene Ladungsträger-

erzeugung im Material erklärt werden. Nach dem Ausschalten der LED �ndet analog zum

makroporösen Indiumoxid die Regeneration, die wesentlich langsamer ist als die Photo-

aktivierung, statt. Des Weiteren treten bei niedrigen Frequenzen zum Teil Messartefakte

in den Impedanzspektren auf. Diese sind auf sprunghafte Änderungen des Messsignals

zurückzuführen, die auftreten, da die Linearität des Materials während der langen Mess-

zeit bei niedrigen Frequenzen nicht gewährleistet ist (Abschnitt 4.2.2). Be�ndet sich das

Material in einem Gleichgewichtszustand, werden diese Artefakte nicht mehr beobachtet.

Zudem fällt auf, dass eine Änderung der Form der Impedanzspektren sowohl während

der Photoaktivierung, als auch bei der Regeneration auftritt. Das unaktivierte Material

weist ein halbkreisförmiges Impedanzspektrum in der Nyquist-Darstellung auf (Abb. 42),

wohingegen das aktivierte Material nur einen angedeuteten Halbkreis zeigt. Während der

Regeneration (Abb. 45, rechts) kann beobachtet werden, dass sich die Form der Impedanz-

spektren mit der Zeit wieder an einen Halbkreis annähert. Dies weist darauf hin, dass die

Prozesse, die zu der Formänderung der Impedanzspektren führen, ebenfalls reversibel

sind. Um diese Beobachtungen genauer zu untersuchen und die schnelle Formänderung

während der Photoaktivierung besser au�ösen zu können, wurden Impedanzspektren bei

vier Frequenzen (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz) aufgenommen. Dadurch wurde die

Messzeit von 6 bis 7 min auf etwa 12 s verkürzt. Das Impedanzverhalten wurde analog

zum makroporösen Material unter Beleuchtung in den ersten 90 min (erste Gleichgewicht-

seinstellung im Material) untersucht. Die unter Beleuchtung und während der Regene-

ration in Umgebungsluft aufgenommenen Impedanzspektren bei 21 ◦C und 25 bis 33 % rh

sind in Abb. 46 gezeigt. Die Impedanzspektren unter Beleuchtung wurden mit 5 s zwischen

den sweeps und die Impedanzspektren während der Regeneration mit 1 min zwischen den

sweeps aufgenommen. Zur besseren Übersicht ist ein Auszug an Impedanzspektren über

den gemessenen Zeitraum gezeigt.
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Abbildung 46: Impedanzen bei 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz von mesoporösem
Indiumoxid unter Beleuchtung bis 90 min (oben) und nach Ausschalten
der Beleuchtung (unten) bei 21 ◦C und 25-33 % rh in Umgebungsluft.
Links ist eine Übersicht der Impedanzspektren gezeigt und rechts sind
ausgewählte Bereiche vergröÿert dargestellt. Zur besseren Übersicht sind
die Messpunkte miteinander verbunden worden.

Wie in Abb. 46 (oben) erkennbar ist, �ndet die Formänderung der Impedanzspektren

nach einer Beleuchtungsdauer von 1 bis 5 min statt. Aufgrund der Morphologie und der

Struktur-Eigenschaften der Materialien (Abschnitt 6.1.1), im Speziellen der Partikelgröÿe

von etwa 1 µm, des hohen Ober�äche-zu-Volumen Verhältnisses und der Porenwand-

stärke von 6 nm, werden die mesoporösen Indiumoxid-Partikel bedingt durch Re�exion

und Streue�ekte vermutlich nahezu vollständig von der Beleuchtung beein�usst (Ein-

dringtiefe des Lichts beträgt ca. 10 nm [46]). Dadurch würde nur ein geringes Sauersto�-

reservoir in den Partikeln vorhanden sein und damit eine annähernd vollständige Photo-
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reduktion der Partikel statt�nden. [43, 45�47] Der Zeitraum von wenigen Minuten, in

dem die Formänderung der Impedanzspektren beobachtet wird, ist vermutlich auf die

Photoreduktion eines Groÿteils der Wirkschicht aus mesoporösen Indiumoxid-Partikeln

zurückzuführen. Anschlieÿend wäre die Photoreduktion nicht mehr geschwindigkeitsbe-

stimmend, wodurch ebenfalls schnellere Prozesse, die während der Photoaktivierung im

Material statt�nden, beobachtbar sind. Dass die beteiligten Prozesse deutlich geringere

Zeitkonstanten aufweisen, lässt sich anhand der aufgenommenen Impedanzspektren mit

angedeuteter Halbkreisform erklären. Um unter Beleuchtung Impedanzspektren mit ei-

ner vollständigen Halbkreisform aufnehmen zu können, müssten Impedanzspektren mit

Frequenzen im Bereich von 100 MHz bis einigen GHz aufgenommen werden. Dieses ist

mit dem verwendeten Messaufbau allerdings nicht möglich. Prozesse mit Zeitkonstanten

in diesen Bereichen lassen sich beispielsweise elektronischen Vorgängen zuordnen. [2,157]

Nach dem Ausschalten der LED �ndet die Regeneration des Materials statt, bei der

sich die Form der Impedanzspektren wieder einem Halbkreis annähert. Dass die Halb-

kreisform nach wenigen Minuten wieder erkennbar ist, weist darauf hin, dass langsamere

Prozesse geschwindigkeitsbestimmend werden. Erst nach mehreren Stunden entspricht die

Form einem vollständigen Halbkreis. Aufgrund der langsamen Regeneration wird analog

zum makroporösen Indiumoxid vermutet, dass Prozesse wie Sauersto�-Adsorption und

-Di�usion in das Material statt�nden. [156]

Das zeitlich unterschiedliche Impedanzverhalten während der Photoaktivierung und der

Regeneration lässt sich noch deutlicher in der Auftragung des gemessenen Realteils der

Impedanz gegen die Zeit darstellen. Dabei ist zu beachten, dass hier ein zeitlicher Verlauf

betrachtet wird, in dem sich das Material nicht in einem Gleichgewichtszustand befunden

hat. Die Auftragung der Realteile der Impedanzen aus Abb. 46 (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz

und 1 MHz) unter Beleuchtung bis 90 min bei 21 ◦C und 25 bis 27 % rh gegen die Zeit

sind in Abb. 47 gezeigt.
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Abbildung 47: Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. 46 bei 1 kHz, 10 kHz,
100 kHz und 1 MHz des mesoporösen Indiumoxids unter Beleuchtung bis
90 min bei 21 ◦C und 25-27 % rh in Umgebungsluft gegen die Zeit.

In Abb. 47 ist erkennbar, dass die Realteile der Impedanz in kurzer Zeit um mehre-

re Gröÿenordnungen abnehmen und sich nach wenigen Minuten einem konstanten Wert

annähern. Bei Erreichen eines konstanten Werts des Realteils kann davon ausgegangen

werden, dass sich das Material in einem Gleichgewichtszustand be�ndet. Die ähnlichen

Kurvenverläufe der Realteile bei verschiedenen Frequenzen deuten darauf hin, dass die

beteiligten Photoaktivierungsprozesse zu schnell sind, um diese zu separieren und mit

dieser Methode identi�zieren zu können.

Die Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. 46 (1 kHz, 10 kHz, 100 kHz und

1 MHz) während der Regeneration bei 21 ◦C und 27 bis 33 % rh gegen die Zeit sind in

Abb. 48 gezeigt.
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Abbildung 48: Auftragung der Realteile der Impedanz aus Abb. 46 bei 1 kHz, 10 kHz,
100 kHz und 1 MHz des mesoporösen Indiumoxids während der Regene-
ration bei 21 ◦C und 25-27 % rh in Umgebungsluft gegen die Zeit.

Wie in Abb. 48 erkennbar ist, werden während der Regeneration unterschiedliche Verläufe

des Realteils der Impedanz bei den verschiedenen Frequenzen erhalten. Dies deutet da-

rauf hin, dass verschiedene Prozesse bei der insgesamt langsamen Regeneration separiert

werden konnten. Bei einer Frequenz von 1 kHz liegt ein annähernd linearer Verlauf vor,

welcher darauf hinweist, dass Prozesse mit Zeitkonstanten in diesem Bereich noch nicht

im Gleichgewicht vorliegen. Bei Frequenzen von 10 bis 100 kHz wird andeutungsweise

eine Sättigung beobachtet, die darauf hinweist, dass sich Prozesse mit Zeitkonstanten in

diesem Bereich einem Gleichgewicht annähern. Bei 1 MHz steigt der Realteil bis zu einem

Maximum bei etwa 200 min an und sinkt anschlieÿend wieder leicht. Vermutlich kommt

es zu einer Überlagerung mehrerer beteiligter Prozesse, die an dieser Stelle nicht aufgelöst
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werden können. Insgesamt ist das Material nach etwa 1000 min noch nicht vollständig

regeneriert.

Im Vergleich des makroporösen und mesoporösen Indiumoxids ist das beobachtete, un-

terschiedliche Impedanzverhalten vermutlich darauf zurückzuführen, dass der e�ektive

Ein�uss der Beleuchtung beziehungsweise der Photoaktivierung aufgrund der unterschied-

lichen Morphologie und Struktur-Eigenschaften auf das mesoporöse Material gröÿer ist als

auf das makroporöse Material. Die unterschiedlichen Formen der Impedanzspektren wei-

sen darauf hin, dass in demmakroporösen Indiumoxid schnellere Prozesse von langsameren

Prozessen überlagert werden. Dadurch lassen sich schnellere Prozesse, die im mesoporösen

Indiumoxid aufgrund der annähernd vollständigen Photoreduktion des Materials beob-

achtbar sind, im makroporösen Indiumoxid vermutlich nicht erfassen. Insgesamt �ndet

eine Überlagerung mehrerer Prozesse in den nanostrukturierten Indiumoxiden statt, die

im Rahmen dieser Arbeit nicht vollständig separiert und identi�ziert werden konnten. An

dieser Stelle sind weiterführende Untersuchungen notwendig, um die zugrundeliegenden

Mechanismen aufzuklären.

6.4.2 Materialverhalten unter konstanter Beleuchtung mit verschiedenen

Lichtintensitäten

In diesem Abschnitt wird das Materialverhalten des makroporösen Indiumoxids unter kon-

stanter Beleuchtung (LED mit 470 nm) mit verschiedenen Lichtintensitäten untersucht.

Dazu wurden Impedanzspektren des Materials (Abb. 49) nach einer Beleuchtungsdauer

von je 90 min mit der entsprechenden Lichtintensität bei 20 bis 21 ◦C und 33 bis 34 % rh

in Umgebungsluft aufgenommen.
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Abbildung 49: Impedanzspektren des makroporösen Indiumoxids in Abhängigkeit der
Lichtintensität nach einer Beleuchtungsdauer von 90 min bei 20-21 ◦C und
33-34 % rh in Umgebungsluft in der Nyquist-Darstellung (links) und der
Bode-Darstellung (rechts).

Die Impedanzen des makroporösen Indiumoxids (Abb. 49) nehmen mit steigender Be-

leuchtungsintensität ab. Dieses ist in der Vergröÿerung (Abb. 50) für den Bereich der

höheren Lichtintensitäten deutlicher erkennbar. Die Impedanzspektren wurden mit einem

einfachen Ersatzschaltbild aus einem Vorwiderstand in Serienschaltung zu einem parallel

geschalteten R-CPE -Glied angepasst. Der Vorwiderstand R1 repräsentiert den Wider-

stand von Kabeln und Elektroden und der Widerstand R2 des R-CPE -Glieds den Wider-

stand der Wirkschicht. Das CPE wurde anstelle einer reinen Kapazität verwendet, da

in dem Material Prozesse mit ähnlichen Zeitkonstanten statt�nden, sodass gestauchte

Halbkreise in der Nyquist-Darstellung erhalten werden. [2, 19]
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Abbildung 50: Vergröÿerung des Impedanzbereichs des makroporösen Indiumoxids bei
höheren Beleuchtungsintensitäten mit Anpassungen (�ts) mittels Ersatz-
schaltbild (20-21 ◦C und 33-34 % rh in Umgebungsluft).

Wie in Abb. 50 zu erkennen ist, nimmt die Impedanz des Materials bis zu einer Lichtinten-

sität von 70 % ab. Dieses ist auf die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren und damit

einer Zunahme an Ladungsträgern im Material zurückzuführen. [158,159] Ab einer Licht-

intensität von 70 % ist au�ällig, dass die Impedanz des Materials wieder leicht zunimmt

und damit die Ladungsträgerkonzentration abnimmt. Die aus den Anpassungen mittels

Ersatzschaltbild erhaltenen Widerstände sind mit den entsprechenden prozentualen Feh-

lern in Tab. 9 zusammengefasst.
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Tabelle 9: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild der
Impedanzspektren des makroporösen Indiumoxids unter Beleuchtung mit ver-
schiedenen Lichtintensitäten (20-21 ◦C und 33-34 % rh).

Intensität [%] Chi-Sqr Widerstand [Ohm] Fehler Widerstand
[%]

0 0,0188 2,93·107 0,86
10 0,0171 4,67·106 0,51
20 0,0170 2,21·106 0,40
30 0,0170 1,77·106 0,38
40 0,0174 1,36·106 0,35
50 0,0180 1,19·106 0,34
60 0,0203 7,98·105 0,31
70 0,0208 7,50·105 0,31
80 0,0209 7,65·105 0,31
90 0,0218 8,19·105 0,33
100 0,0207 9,23·105 0,34

Dabei gibt der Wert von Chi-Squared (Chi-Sqr) das Quadrat der Standardabweichung

zwischen den gemessenen Daten und den Anpassungen an.

Das Impedanzverhalten bei verschiedenen Lichtintensitäten lässt sich deutlicher in der

Auftragung des kalkulierten Widerstands gegen die Lichtintensität (Abb. 51) erkennen.

Abbildung 51: Auftragung des kalkulierten Widerstandes R2 (logarithmierte Darstellung)
des makroporösen Indiumoxids in Abhängigkeit der Lichtintensität.

Während der Photoaktivierung können im Material, wie zuvor beschrieben, verschiedene
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Gleichgewichtsprozesse statt�nden (Abschnitte 4.3.1 und 6.4.1). Die Gleichgewichte der

ladungsträgererzeugenden und ladungsträgerrekombinierenden Prozesse lassen sich ver-

mutlich über die Lichtintensität beein�ussen. Um die zugrundeliegenden Mechanismen

aufklären zu können, ist eine Identi�kation der beteiligten Prozesse notwendig. Aus den

oben genannten Gründen ist an dieser Stelle eine eindeutige Identi�kation der Prozesse

nicht möglich, sodass weitergehende Untersuchungen notwendig sind.

6.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung von

Protonenleitungsprozessen in metallorganischen

Gerüstverbindungen

Zur Untersuchung und Charakterisierung von Transporteigenschaften der protonen-

leitenden metallorganischen Gerüstverbindungen mittels Impedanzspektroskopie wurden

Impedanzspektren der Kristalle bei verschiedenen Betriebsparametern und Kristallorien-

tierungen auf der Interdigitalelektrode aufgenommen. Die zur Aufnahme der Impedanz-

spektren verwendeten Einstellungsparameter sind in Abschnitt 5.4.1 zu �nden. Zunächst

werden verschiedene Kontaktierungsmethoden der MOFs auf der Elektrodenstruktur dis-

kutiert.

6.5.1 Kontaktierung der kristallinen metallorganischen Gerüstverbindungen

Im Allgemeinen können Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Gerüstverbindun-

gen, wie in Abb. 52 schematisch dargestellt ist, intrinsisch (durch das Porensystem eines

Kristalliten) oder extrinsisch (entlang der Kristallitober�äche zwischen den Kristalliten)

statt�nden. [60]
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Abbildung 52: Schematische Darstellung der Protonenleitung durch einen Kristalliten
oder entlang der Kristallitober�äche.

Für die impedanzspektroskopische Untersuchung einzelner MOF-Kristalle wurde eine ge-

eignete Methode zur Kontaktierung gesucht. In der Literatur wurden Methoden zur Kon-

taktierung von MOF-Kristallen vorgestellt, bei denen Elektroden beziehungsweise Ka-

bel mit Hilfe von elektrisch leitenden Pasten oder Klebern an die Kristalle angebracht

wurden. [15,16,60,160,161] Um intrinsische Protonenleitungsprozesse in MOF-Kristallen

zu untersuchen, wurde in dieser Arbeit zunächst ein entsprechender Kristall an den En-

den mit einem leitfähigen Kohlensto�plasten auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert.

Eine schematische Darstellung, sowie eine lichtmikroskopische Aufnahme sind in Abb. 53

gezeigt.

Abbildung 53: Kontaktierung eines Kristalls mittels Kohlensto�plast auf einer IDE (links:
Schematische Darstellung, rechts: Lichtmikroskopische Aufnahme).

Die Schwierigkeit bei dieser Methode besteht darin, dass der Kristall an den Enden auf

jeweils einem Elektroden�nger kontaktiert werden muss. Dazu sind Kristalle mit einer

Länge notwendig, die die Kontaktierung jeweils auf einem Elektroden�nger beider Elek-

trodenarme ermöglicht. Zudem trägt der Kohlensto�plast zur Gesamtimpedanz des zu
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untersuchenden Systems bei, sodass dies entsprechend im Ersatzschaltbild berücksich-

tigt werden müsste. Der reine Kohlensto�plast zeigt ein kapazitives Verhalten, wenn er

auf einem Elektroden�nger aufgebracht wird, wie Abb. 54 (links) zu entnehmen ist. Ent-

standen bei der Aufbringung des Kohlensto�plasten auf der IDE leitfähige Pfade zwischen

den Elektrodenarmen, wird andeutungsweise ein halbkreisähnliches Impedanzspektrum

aufgenommen, da der Kohlensto�plast elektrisch leitfähig ist und ein ohmsches Verhalten

im Bereich niedriger Frequenzen zeigt. Dies ist in Abb. 54 (rechts) zu erkennen.

Abbildung 54: Impedanzspektren des Kohlensto�plasten auf einem Elektroden�nger
(links) und mit leitfähigem Pfad zwischen den Elektrodenarmen (rechts).

Bei dieser Kontaktierungsmethode werden allerdings die im MOF-Kristall vorhandenen

Poren durch den Kohlensto�plasten oder andere leitfähige Additive blockiert, sodass ei-

ne feuchteabhängige Untersuchung der Protonenleitung in den Poren aufgrund der feh-

lenden Gaszugänglichkeit nicht möglich ist. Aus diesem Grund wurde dazu übergegangen,

Kristalle durch Au�egen auf die IDE zu kontaktieren. Dadurch mussten keine zusätzlichen

Additive eingesetzt werden und somit konnte sichergestellt werden, dass die Porenzugäng-

lichkeit im Material erhalten blieb. [138] Eine schematische Darstellung der Kontaktierung

ohne Additive, sowie eine lichtmikroskopische Aufnahme sind in Abb. 55 gezeigt.
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Abbildung 55: Kontaktierung eines MOF-Kristalls ohne Additive auf einer IDE (links:
Schematische Darstellung, rechts: Lichtmikroskopische Aufnahme).

6.5.2 Voruntersuchungen an isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonaten

Kristalle der isostrukturellen Lanthan-Phosphonatosulfonate (La-SSPP und La-SPPP)

wurden aufgrund der Morphologie und Kristallgröÿe für erste Vorarbeiten zur Untersu-

chung von Protonenleitungsprozessen mittels Impedanzspektroskopie verwendet.

Für die potentielle Verwendung in PEM-FCs sind protonenleitende Materialien ge-

wünscht, die eine von den Betriebsparametern, wie der relativen Feuchte, unabhängige

Protonenleitung aufweisen. Um die Abhängigkeit der Protonenleitung von den Betriebs-

parametern zu untersuchen, wurden Kristalle der Probenreihe La-SSPP, die auf die IDE

eines Sensorsubstrats aufgebracht wurden (Abb. 56), analysiert.

Abbildung 56: Lichtmikroskopische Aufnahme von La-SSPP Kristallen (rot eingekreist)
auf der IDE eines Sensorsubstrats.
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Zur Untersuchung der Abhängigkeit des Impedanzverhaltens von La-SSPP von der

relativen Feuchte wurden Impedanzspektren bei verschiedenen relativen Feuchten

(35 bis 80 % rh) im Sticksto�strom (50 mL/min) bei 22 bis 23 ◦C aufgenommen.

Abbildung 57: Impedanzspektren von La-SSPP bei verschiedenen relativen Feuchten bei
22-23 ◦C im Sticksto�strom (50 mL/min) (links) und Vergröÿerung der
Impedanzspektren bei hohen relativen Feuchten (rechts).

Die Impedanzspektren von La-SSPP (Abb. 57) weisen eine für Ionenleitungsprozesse cha-

rakteristische Form in der Nyquist-Darstellung auf. Der Halbkreis bei hohen Frequenzen

beinhaltet Protonenleitungsprozesse im Material und der kapazitive Anteil bei niedrigen

Frequenzen ist auf Di�usions- und Polarisationse�ekte zurückzuführen. [2, 11,15,23] Wie

in Abb. 57 weiterhin erkennbar ist, nimmt die Impedanz von La-SSPP mit steigender re-

lativer Feuchte ab. Dies weist auf eine verbesserte Protonenleitung bei steigender relativer

Feuchte hin und ist auf die zunehmende Füllung der Poren mit Wasser zurückzuführen.

Um den Protonenwiderstand zu bestimmen, wurde ein einfaches Ersatzschaltbild aus

einer Serienschaltung eines Vorwiderstands und einem parallel geschalteten R-CPE -

Glied für die Anpassung an den Bereich hoher Frequenzen des Impedanzspektrums

(Abschnitt 4.3.2) genutzt. Das CPE wurde anstelle einer reinen Kapazität verwendet,

da es sich in der Nyquist-Darstellung um gestauchte Halbkreise im Bereich der ho-

hen Frequenzen der Impedanzspektren handelt. Der Vorwiderstand R1 repräsentiert den

Widerstand von Kabeln und Elektroden und der Widerstand R2 des R-CPE -Glieds den
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Protonenwiderstand. [17] Zur besseren Übersicht ist die Anpassung mittels Ersatzschalt-

bild an das Impedanzspektrum bei einer relativen Feuchte von 50 % und 22 ◦C in Abb. 58

dargestellt.

Abbildung 58: Repräsentatives Impedanzspektrum von La-SSPP bei 50 % relativer
Feuchte und 22 ◦C im Sticksto�strom (50 mL/min) mit Anpassung mittels
Ersatzschaltbild (�t ; gestrichelte Linie). [17]

Die aus der Anpassung mittels Ersatzschaltbild erhaltenen Protonenwiderstände sind mit

den entsprechenden prozentualen Fehlern in Tab. 10 zusammengefasst.

Tabelle 10: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild der
Impedanzspektren von La-SSPP (22-23 ◦C).

Relative Feuchte
[%]

Chi-Sqr Protonenwiderstand
[Ohm]

Fehler Widerstand
[%]

35 0,0327 3,36·107 2,28
50 0,0266 6,85·106 2,41
67 0,0287 3,89·105 2,52
80 0,0325 2,42·104 12,97

Der Wert von Chi-Squared (Chi-Sqr) gibt das Quadrat der Standardabweichung zwischen

den gemessenen Daten und den Anpassungen an. In Abb. 59 sind die Protonenwiderstände

gegen die relative Feuchte aufgetragen.
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Abbildung 59: Auftragung der ermittelten Protonenwiderstände von LaSSPP gegen die
eingestellte relative Feuchte. [17]

Wie Abb. 59 und Tab. 10 entnommen werden kann, zeigt das Material eine deutliche

Abhängigkeit des Protonenwiderstands von der eingestellten relativen Feuchte, insbeson-

dere im unteren Feuchtebereich (≤ 50 %). Diese Abhängigkeit deutet darauf hin, dass der

Protonentransport vorwiegend über bulk -Wasser in den Poren (Porendurchmesser von

6,8 Å [136]) statt�ndet, da ein Protonentransport überwiegend durch funktionelle Grup-

pen unabhängig von der eingestellten relativen Feuchte sein sollte. Bei geringen relativen

Feuchten sind vermutlich wenig protonenleitende Spezies (bulk -Wasser) in den Poren des

Materials verfügbar, weshalb ein hoher Protonenwiderstand gemessen wird.

Zur Berechnung der Protonenleitfähigkeit aus den gemessenen Protonenwiderständen ist

die Kenntnis der Kontakt�äche der Kristalle auf der IDE notwendig. Diese konnte auf-

grund der Vielzahl an kleinen Kristallen von LaSSPP auf der IDE nicht ermittelt werden.

Kristalle der Probenreihe La-SPPP weisen Kristallgröÿen von mehreren 100 µm auf, wes-

halb diese ausgewählt wurden, um erste Untersuchungen von Anisotropie-E�ekten der

Protonenleitung und der Aufklärung von Protonenleitungsmechanismen durchzuführen.

Untersuchungen zur Anisotropie der Protonenleitung wurden am Kristall La-SPPP2

durchgeführt. Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Kristalls in verschiedenen Orien-

tierungen auf der IDE und eine schematische Darstellung sind in Abb. 60 gezeigt.
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Abbildung 60: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Kristalls La-SPPP2 in verschiedenen
Orientierungen auf einer IDE (oben) und schematische Darstellung (un-
ten). [17]

Die Impedanzspektren des Kristalls in den verschiedenen Orientierungen (H1, W1 und

W2) auf der IDE (im Sticksto�strom von 50 mL/min bei 80 bis 82 % rh und 22 ◦C) sind

in Abb. 61 in der Nyquist- und Bode-Darstellung gezeigt.

Abbildung 61: Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP2 in verschiedenen Orientie-
rungen auf der IDE (gemessen im Sticksto�strom von 50 mL/min bei
80-82 % rh und 22 ◦C) in der Nyquist-Darstellung (links) und Bode-
Darstellung (rechts).

Wie Abb. 61 entnommen werden kann, ist die Impedanz des Kristalls in Orientierung H1

geringer im Vergleich zu den Impedanzen in Orientierungen W1 und W2. Die Impedanzen
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des Kristalls in Orientierung W1 und W2 sind annähernd gleich groÿ. Die Impedanz-

spektren zeigen insbesondere im niedrigen Frequenzbereich ein starkes Rauschen, welches

auf den hohen Gleichstromwiderstand der Proben zurückzuführen ist und die Grenzen des

Messaufbaus beziehungsweise der Messgeräte aufzeigt. Zur besseren Übersicht wurde der

Bereich hoher Frequenzen der Impedanzspektren mit Anpassungen mittels Ersatzschalt-

bild in Abb. 62 vergröÿert dargestellt.

Abbildung 62: Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren des
Kristalls La-SPPP2 in verschiedenen Orientierungen auf der IDE mit An-
passungen (�ts) mittels Ersatzschaltbild. [17]

Um aus diesen Ergebnissen Aussagen über Anisotropie-E�ekte tre�en zu können, müssen

die Protonenwiderstände auf die Kontakt�äche des Kristalls auf der IDE normiert werden.

Mit Hilfe des zuvor erläuterten Ersatzschaltbildes (Vorwiderstand in Serienschaltung zu

parallel geschaltetem R-CPE -Glied) lässt sich die Protonenleitfähigkeit der Kristalle in

Abhängigkeit der Kristallorientierung ermitteln. Für die Berechnung der Protonenleit-

fähigkeit wurde in erster Näherung von einer annähernd rechteckigen, planaren Au�age-

�äche des Kristalls auf der IDE ausgegangen (schematische Darstellung in Abb. 63).
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Abbildung 63: Schematische Darstellung eines Kristalls auf der IDE zur Ermittlung der
Kontakt�äche.

Die Protonenleitfähigkeit berechnet sich allgemein nach Gl. 6.3. Für die IDE-Struktur

wurde in erster Näherung eine Parallelschaltung mit n Elektrodenübergängen angenom-

men (Abb. 63). Damit wird die Protonenleitfähigkeit wie folgt ermittelt:

σ = n · l

R · A
= n · l

R · dk · b
(6.4)

mit der Protonenleitfähigkeit σ, der Anzahl an Elektrodenübergängen n, dem Abstand der

Elektroden l, dem Protonenwiderstand R, der Kontakt�äche A, dem Kristalldurchmesser

dk und der Elektrodenbreite b.

Mit Hilfe der lichtmikroskopischen Aufnahmen (Abb. 60) wurde der Kristall gemessen. In

Tab. 11 sind die Kristalldurchmesser, Elektrodenbreiten und die Anzahl an Elektroden-

übergängen dargestellt.

Tabelle 11: Kristalldurchmesser, Elektrodenbreiten und Anzahl an Elektrodenübergänge
von La-SPPP2 in verschiedenen Orientierungen auf der IDE.

Orientierung Kristall-
durchmesser [µm]

Elektrodenbreite
[µm]

Anzahl an Elektro-
denübergängen

H1 200 20 7
W1 380 20 8
W2 470 20 7

Die berechneten Protonenleitfähigkeiten sowie die Resultate der Anpassungen der

Impedanzspektren mittels Ersatzschaltbild sind in Tab. 12 zusammengefasst.
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Tabelle 12: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mit-
tels Ersatzschaltbild und der berechneten Protonenleitfähigkeit von La-SPPP2
in Abhängigkeit der Kristallorientierungen auf der IDE (80 bis 82 % rh und
22 ◦C). [17]

Orientierung Chi-Sqr Protonen-
widerstand
[Ohm]

Fehler
Widerstand
[%]

Protonenleit-
fähigkeit
[S/cm]

H1 0,0224 1,23·107 2,29 2,85·10−5

W1 0,0322 3,97·107 2,15 5,30·10−6

W2 0,0254 4,26·107 1,87 3,50·10−6

Wie Tab. 12 entnommen werden kann, zeigen die ermittelten Protonenleitfähigkeiten ei-

ne deutliche Abhängigkeit von der Orientierung des Kristalls auf der IDE. Die ermittelte

Protonenleitfähigkeit des Kristalls in Orientierung H1 ist eine Gröÿenordnung gröÿer als in

den Orientierungen W1 und W2, obwohl der Kristall in dieser Position (H1) die geringste

Kontakt�äche aufweist. Dieses Ergebnis lässt darauf schlieÿen, dass eine Vorzugsrichtung

der Protonenleitung im Material existiert. An dieser Stelle kann nur vermutet werden, dass

die Poren des MOFs als Pfade für die Protonenleitung relevant sind, da die Porenrichtung

im Kristall auf der IDE nicht bestimmt werden konnte. Der Unterschied in den ermit-

telten Protonenleitfähigkeiten ist allerdings geringer als erwartet. In der Literatur wurde

eine anisotrope Protonenleitfähigkeit an MOF-Kristallen ermittelt, die sich für unter-

schiedliche Kristallorientierungen um zwei Gröÿenordnungen unterscheidet [15, 16]. Dass

bei dem Kristall La-SPPP2 der Unterschied in den Protonenleitfähigkeiten geringer ist,

ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass der untersuchte Kristall polykristallin ist und

daher Korngrenzen beziehungsweise Versatzstellen zur Gesamtimpedanz beitragen. [17]

Die zugrundeliegenden Mechanismen der Protonenleitung werden üblicherweise aus der

ermittelten Aktivierungsenergie abgeleitet. Nach Gl. 4.32 lässt sich aus der Arrhenius-

Darstellung die Aktivierungsenergie der Protonenleitung ermitteln. [11] Dazu wurde ein

Kristall (La-SPPP1) auf die IDE eines Sensorsubstrats aufgebracht, wie in Abb. 64 gezeigt

ist.
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Abbildung 64: Lichtmikroskopische Aufnahme des Kristalls La-SPPP1 auf einer IDE.

Anschlieÿend wurden Impedanzspektren bei verschiedenen Temperaturen (30 bis 50 ◦C

im Sticksto�strom von 50 mL/min bei 88 bis 89 % rh) aufgenommen und mit dem zuvor

beschriebenen Ersatzschaltbild (Vorwiderstand in Serienschaltung zu Parallelschaltung

eines R-CPE -Glieds) angepasst.

Abbildung 65: Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP1 bei 30-50 ◦C im Sticksto�strom
von 50 mL/min und 88-89 % rh auf einer IDE (links) und Vergröÿerung des
Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren mit Anpassungen (�ts)
mittels Ersatzschaltbild (rechts).

Da für diesen Kristall keine rechteckige Au�age�äche auf der IDE angenommen werden

konnte, wurde die Kontakt�äche wie in Abschnitt 6.2 bestimmt. Die Protonenleitfähigkeit

wurde mit Gl. 6.2 und 6.3 aus den ermittelten Protonenwiderständen berechnet. Die
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Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mittels Ersatzschaltbild sind in Tab. 13

zusammengefasst.

Tabelle 13: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mit-
tels Ersatzschaltbild von La-SPPP1 zur Ermittlung der zugrundeliegenden
Protonenleitungsmechanismen (88 bis 89 % rh).

Temperatur
[◦C]

Chi-Sqr Protonen-
widerstand
[Ohm]

Fehler
Widerstand
[%]

Protonenleit-
fähigkeit
[S/cm]

30 0,0147 3,78·106 1,97 5,30·10−5

35 0,0180 3,14·106 2,10 6,37·10−5

40 0,0262 9,63·105 2,32 2,08·10−4

45 0,0281 9,02·105 2,31 2,22·10−4

50 0,0278 1,13·106 2,30 1,77·10−4

Wie Tab.13 entnommen werden kann, nimmt die Protonenleitfähigkeit bei Temperaturer-

höhung von 30 auf 45 ◦C zu. Dies lässt sich mit der steigenden Mobilität der Protonen bei

Temperaturerhöhung erklären. [16] Bei einer Temperatur von 50 ◦C sinkt die Protonen-

leitfähigkeit, welches auf eine Phasentransformation im Material zurückzuführen sein

könnte. Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie wurde der natürliche Logarithmus der

Protonenleitfähigkeit in Abhängigkeit der Temperatur (ln(σT)) gegen die inverse Tempe-

ratur (1/T ) aufgetragen (Arrhenius-Darstellung, Abb. 66).

Abbildung 66: Arrhenius-Darstellung der Protonenleitfähigkeit des Kristalls La-SPPP1.
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Die Aktivierungsenergie lässt sich aus der Steigung der linearen Anpassung berechnen.

Ea = −m · kB (6.5)

Die Steigung aus der linearen Anpassung beträgt für La-SPPP1 m = −7552, 2± 2614 K.

Daraus ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 0,65±0,2 eV. Diese Aktivierungsenergie

deutet auf einen vehicle-Mechanismus des Protonentransports im Porensystem des MOFs

hin. [11, 53] Bei diesem Mechanismus werden Protonen über (protonierte) Wassermole-

küle im Porensystem transportiert. Da die ermittelte Aktivierungsenergie des Kristalls

deutlich gröÿer ist als die Aktivierungsenergie des reinen Fluids (Ea ≈ 0,1 eV [65]), kann

davon ausgegangen werden, dass eine intrinsische Protonenleitung im Kristall gemessen

wurde. [60]

Ein Vergleich der Protonenwiderstände beziehungsweise der Protonenleitfähigkeiten von

LaSSPP und LaSPPP (Tab.10 und 12) zeigt, dass LaSSPP niedrigere Protonenwider-

stände und somit eine höhere Protonenleitung aufweist als LaSPPP. Dies deutet da-

rauf hin, dass zwischen der Protonenleitung und der Anzahl an funktionellen Grup-

pen der Linker, insbesondere der Anzahl an Sulfonat-Gruppen, eine Korrelation be-

steht. Anhand dieser Proben konnte zudem gezeigt werden, dass Untersuchungen von

Anisotropie-E�ekten und Protonenleitungsmechanismen mit dem in dieser Arbeit vorge-

stellten Messaufbau prinzipiell möglich sind. Um Anisotropie-E�ekte der Protonenleitung

genauer untersuchen zu können und um Aussagen über die Relevanz des Porensystems

als Pfade für die Protonenleitung tre�en zu können, sind einkristalline MOFs notwendig.

Anhand der Morphologie der Kristalle sollte eine eindeutige Zuordnung der Porenrichtung

im Material auf der IDE möglich sein, da die Kristallrichtung auf der IDE nicht mittels

Röntgendi�raktometrie, wie in der Literatur üblich [15,16,59], bestimmt werden kann.
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6.5.3 Protonenleitungsprozesse in Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten

Eisen-MOFs

Aufgrund der nadelähnlichen Morphologie und der damit verbundenen eindeutigen Zuord-

nung der Porenrichtung der Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs auf der IDE

eignen sich diese Kristalle für eine impedanzspektroskopische Untersuchung der Protonen-

leitung, insbesondere im Hinblick auf Anisotropie-E�ekte. Zur besseren Übersicht wird zu-

nächst erläutert, wie die Protonenleitfähigkeiten der Fe-MOF Kristalle beziehungsweise

der Pulverprobe in dieser Arbeit berechnet worden sind. Anschlieÿend werden die Mess-

daten und ermittelten Protonenleitfähigkeiten diskutiert.

Für die Berechnung der Protonenleitfähigkeit nach Gl. 6.4 ist, wie bereits beschrieben, die

Kenntnis der Kontakt�äche des zu untersuchenden Materials auf den Elektroden notwen-

dig. Die untersuchten Fe-MOF Kristalle wurden unter dem Lichtmikroskop gemessen, um

die Kristalllänge und den Kristalldurchmesser zu bestimmen. Aus den lichtmikroskopi-

schen Aufnahmen (beispielsweise in Abb. 73) konnte allerdings keine Aussage darüber ge-

tro�en werden, ob eine planare Au�age�äche oder eine Berührungsgerade der Kristalle auf

den Elektroden vorliegt. Um dies abschätzen zu können, wurden die Kristalle zusätzlich

mit Hilfe eines konfokalen Lasermikroskops untersucht. Aufnahmen und Pro�lmessungen

mittels konfokalem Lasermikroskop von zwei Kristallen mit verschiedenen Durchmessern

sind in Abb. 67 gezeigt.

115



6.5 Impedanzspektroskopische Untersuchung von Protonenleitungsprozessen in
metallorganischen Gerüstverbindungen

Abbildung 67: Aufnahmen mittels konfokalem Lasermikroskop zweier Fe-MOF Kristalle
verschiedener Durchmesser. Links ist eine Übersichtsaufnahme gezeigt, in
der Mitte und rechts sind Pro�lmessungen in verschiedenen Ansichten dar-
gestellt.

Wie in Abb. 67 erkennbar ist, weisen die Kristalle annähernd planare Flächen und abge-

rundete Kanten auf. Diese Beobachtung stimmt mit dem mittels Röntgenstrukturanalyse

bestimmten orthorhombischen Kristallsystem der Fe-MOF Kristalle (Abschnitt 6.1.3)

überein. Im Folgenden wird daher von einer planaren Au�age�äche der Kristalle auf der

IDE ausgegangen. Die Breite der Au�age�äche der Kristalle auf der IDE wurde am kon-

fokalen Lasermikroskop gemessen und mit dem am Lichtmikroskop gemessenen Kristall-

durchmesser korreliert. [138] Dieses ist in Abb. 68 veranschaulicht.
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Abbildung 68: Ermittlung der Breite der Au�age�äche zur Abschätzung der Kontakt-
�äche der Fe-MOF Kristalle auf der IDE mit Hilfe von Pro�lmessungen
mittels konfokalem Lasermikroskop. [138]

Wie in Abb. 67 gezeigt ist, entsprechen 63 beziehungsweise 68 % des Kristalldurch-

messers der Breite der Au�age�äche auf den Elektroden�ngern. Gemittelt ergibt sich

damit ein Korrekturfaktor von 0.66±0,03. Mit Hilfe dieses Korrekturfaktors lässt sich die

Kontakt�äche der Kristalle anhand der mittels Lichtmikroskop bestimmten Kristalldurch-

messer abschätzen. Aus den ermittelten Kontakt�ächen wurde die Protonenleitfähigkeit

der Kristalle nach Gl. 6.4 berechnet. [138]

Bei der untersuchten Pulverprobe wurde die Kontakt�äche bestimmt, indem die Bele-

gungs�äche auf der IDE mit der Software ImageJ berechnet wurde (Abb. 69).
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Abbildung 69: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Pulverprobe (Fe-MOF7) auf der IDE.
Rechts ist die Rotfärbung der Kristalle zur Ermittlung der Belegungs�äche
gezeigt. [138]

Die Kristalle konnten über eine Rotfärbung (Abb. 69, rechts) von dem Hintergrund sepa-

riert werden, sodass die Fläche des eingefärbten Bereichs nach entsprechender Skalierung

ermittelt werden konnte. Die ermittelte Kontakt�äche beträgt (unter Berücksichtigung des

Korrekturfaktors) nach Gl. 6.2 0,029 mm2. Mit Gl. 6.3 konnte anschlieÿend die Protonen-

leitfähigkeit der Probe berechnet werden. [138]

Wie im vorherigen Abschnitt beschrieben ist, sollten die MOFs, die potentiell als

Protonenleiter in PEM-FCs verwendet werden, eine von den Betriebsparametern, wie der

relativen Feuchte, unabhängige Protonenleitung aufweisen. Daher wurden die Fe-MOFs

im ersten Schritt auf die Abhängigkeit der Protonenleitung von der relativen Feuchte un-

tersucht. Dazu wurde ein Fe-MOF Kristall (Fe-MOF2, lichtmikroskopische Aufnahme in

Abb. 73) senkrecht auf der IDE positioniert und bei 22 ◦C mit verschiedenen relativen

Feuchten (im Sticksto�strom, 50 mL/min) beaufschlagt. Die aufgenommenen Impedanz-

spektren sind in Abb. 70 gezeigt.
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Abbildung 70: Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF2 (senkrecht zur IDE) in Abhän-
gigkeit der relativen Feuchte im Sticksto�strom (50 mL/min) bei 22 ◦C
(links) und Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanz-
spektren mit Anpassungen mittels Ersatzschaltbild (�ts ; rechts).

Die Impedanzspektren von Fe-MOF2 (Abb. 70) zeigen die für Protonenleitungsprozesse

charakteristische Form aus einem Halbkreis bei hohen Frequenzen und einem kapazitiven

Anteil bei niedrigen Frequenzen (Abschnitt 6.5.2). [2, 11, 15, 23] Die Impedanz von Fe-

MOF2 (Abb. 70) zeigt zudem eine deutliche Abhängigkeit von der relativen Feuchte. Sie

nimmt mit steigender relativer Feuchte ab, welches auf einen verbesserten Protonentrans-

port im Material bei hohen relativen Feuchten deutet. Besonders bei niedrigen relativen

Feuchten ist ein hohes Signalrauschen im Bereich niedriger Frequenzen in den Impedanz-

spektren zu erkennen, da hier im Grenzbereich des Messgeräts gemessen wurde. [138]

Im Vergleich zum Kristall wurden Impedanzspektren einer Pulverprobe (Fe-MOF7, licht-

mikroskopische Aufnahme in Abb. 69) aufgenommen. Die Pulverprobe gibt das Impedanz-

verhalten und die Protonenleitfähigkeit bei einer statistischen Verteilung der Kristallorien-

tierungen auf der IDE wieder. Die Impedanzspektren bei verschiedenen relativen Feuchten

und 22 bis 23 ◦C im Sticksto�strom (50 mL/min) sind in Abb. 71 gezeigt.
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Abbildung 71: Impedanzspektren der Pulverprobe Fe-MOF7 in Abhängigkeit der rela-
tiven Feuchte im Sticksto�strom (50 mL/min) bei 22-23 ◦C (links) und
Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren mit
Anpassungen mittels Ersatzschaltbild (�t ; rechts).

Die Impedanz nimmt ebenfalls bei der Pulverprobe (Abb. 71) mit steigender relativer

Feuchte ab. Dieses weist ebenso auf einen verbesserten Protonentransport bei höheren re-

lativen Feuchten hin. Der Protonentransport kann bei der Pulverprobe intrinsisch oder ex-

trinsisch statt�nden. [60] Hinweise darauf können aus dem Vergleich der Protonenleitfähig-

keiten des Kristalls und des Pulvers erhalten werden. Die Protonenleitfähigkeit lässt sich,

wie zuvor beschrieben, aus den Kontakt�ächen und den Protonenwiderständen ermitteln.

Die Protonenwiderstände sind aus den Anpassungen an den Bereich hoher Frequenzen

der Impedanzspektren mit dem zuvor beschriebenen Ersatzschaltbild aus einem Vorwider-

stand in Serienschaltung zu einem parallel geschalteten R-CPE -Glied (Abschnitt 6.5.2)

berechnet worden. [138] Die Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mittels

Ersatzschaltbild und die ermittelten Protonenleitfähigkeiten sind in Tab. 14 zusammen-

gefasst.
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Tabelle 14: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mit-
tels Ersatzschaltbild und der berechneten Protonenleitfähigkeiten von Fe-
MOF2 und Fe-MOF7 in Abhängigkeit der relativen Feuchte bei 22-23 ◦C. [138]

Probe Relative
Feuchte [%]

Chi-Sqr Protonen-
widerstand
[Ohm]

Fehler
Widerstand
[%]

Protonenleit-
fähigkeit
[S/cm]

77 0,0304 6,85·107 2,45 1,33·10−5

Fe-MOF2 82 0,0274 1,53·107 2,40 5,94·10−5

Kristall 85 0,0163 1,61·106 2,56 5,65·10−4

94 0,0129 2,74·105 3,88 3,32·10−3

70 0,0223 2,79·107 2,20 2,47·10−7

Fe-MOF7 78 0,0215 8,20·106 2,28 8,41·10−7

Pulver 86 0,0144 4,74·105 2,20 1,84·10−5

94 0,0129 6,05·104 5,42 1,14·10−4

Dabei gibt der Wert von Chi-Squared (Chi-Sqr) das Quadrat der Standardabweichung

zwischen den gemessenen Daten und den Anpassungen an.

Zur besseren Übersicht sind die ermittelten Protonenleitfähigkeiten des Kristalls und der

Pulverprobe (logarithmische Darstellung) in Abhängigkeit der relativen Feuchte bei einer

Temperatur von 22 bis 23 ◦C in Abb. 72 dargestellt.

Abbildung 72: Protonenleitfähigkeit des Kristalls Fe-MOF2 (senkrecht zur IDE, rot) im
Vergleich zur Pulverprobe (Fe-MOF7, schwarz) bei unterschiedlichen rela-
tiven Feuchten (22-23 ◦C in 50 mL/min Sticksto�). [138]

Wie Tab. 14 und Abb. 72 entnommen werden kann, nimmt die Protonenleitfähigkeit
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des Kristalls (Fe-MOF2, senkrecht zur IDE) und der Pulverprobe (Fe-MOF7) bei stei-

gender relativer Feuchte zu. Dieses lässt vermuten, dass der Protonentransport inner-

halb der eindimensionalen Porenkanäle durch bulk -Wassermoleküle und das ausgedehnte

Wassersto�brücken-Netzwerk vermittelt wird. Ein Protonentransport überwiegend über

funktionelle Gruppen sollte eine geringere Abhängigkeit von der relativen Feuchte aufwei-

sen. Zudem zeigt sich, dass die Protonenleitfähigkeit der Pulverprobe um eine bis zwei

Gröÿenordnungen geringer ist als die des Kristalls, der senkrecht zur IDE orientiert ist.

Aus diesen Ergebnissen lässt sich nach Cheetham et al. [60] zunächst vermuten, dass

Korngrenzen-E�ekte und ein (teilweise) extrinsischer Protonentransport im Pulver zu ei-

ner Verringerung der Protonenleitfähigkeit führt. [138] Dieses wird nachfolgend genauer

diskutiert.

Aufgrund der statistischen Orientierung der Kristalle auf der IDE kann bei der Pulver-

probe lediglich eine isotrope Protonenleitfähigkeit bestimmt werden. Um Anisotropie-

E�ekte nachzuweisen, wurde ein Kristall in verschiedenen Orientierungen (senkrecht und

parallel zur Elektrodenstruktur) auf die IDE eines Sensorsubstrats aufgebracht. Zunächst

werden die Ergebnisse dargestellt und anschlieÿend im Vergleich diskutiert. Lichtmikro-

skopische Aufnahmen des Kristalls Fe-MOF2 senkrecht und parallel auf der IDE sind in

Abb. 73 gezeigt.

Abbildung 73: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Kristalls Fe-MOF2 senkrecht (links)
und parallel (rechts) auf der IDE. [138]

Die aufgenommenen Impedanzspektren in Abhängigkeit der Kristallorientierung auf der
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IDE bei 22 ◦C und 85 % rh (im Sticksto�strom, 50 mL/min) sind in der Nyquist- und

Bode-Darstellung in Abb. 74 gezeigt.

Abbildung 74: Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF2 in verschiedenen Orientierungen
auf der IDE bei 22 ◦C und 85 % rh (in Sticksto�, 50 mL/min) in der
Nyquist-Darstellung (links) und Bode-Darstellung (rechts). [138]

In Abb. 74 ist erkennbar, dass sich das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-MOF2 für eine

senkrechte und parallele Orientierung zur IDE wesentlich unterscheidet. Dieses lässt sich

in der vergröÿerten Darstellung (Abb. 75) des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanz-

spektren deutlicher erkennen. Die Anpassungen an den Bereich hoher Frequenzen mit

dem zuvor beschriebenen Ersatzschaltbild werden ebenfalls gezeigt und die Ergebnisse in

Tab. 15 zusammengefasst.
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Abbildung 75: Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren des
Kristalls Fe-MOF2 senkrecht und parallel auf der IDE mit Anpassungen
(�ts) mittels Ersatzschaltbild. [138]

Die Impedanz des Kristalls senkrecht zur IDE ist deutlich geringer als die Impedanz des

Kristalls, wenn er parallel zur IDE orientiert ist (Abb. 75). Bei der senkrechten Ori-

entierung wird die Impedanz in [011]-Richtung des Kristalls gemessen, wohingegen bei

einer parallelen Orientierung in [100]-Richtung gemessen wird (Abb. 30). Die ermittelte

Protonenleitfähigkeit des Kristalls ist entlang der [011]-Richtung mit 5,65·10−4 S/cm eine

Gröÿenordnung gröÿer als entlang der [100]-Richtung mit 2,00·10−5 S/cm (bei 22 ◦C und

85 % rh). [138]

Um die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse zu gewährleisten, wurde ein weiterer Kristall

(Fe-MOF6) in senkrechter und paralleler Orientierung zur IDE impedanzspektroskopisch

untersucht. Lichtmikroskopische Aufnahmen von Fe-MOF6 in beiden Orientierungen auf

der IDE sind in Abb. 76 gezeigt.
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Abbildung 76: Lichtmikroskopische Aufnahmen des Kristalls Fe-MOF6 senkrecht (links)
und parallel (rechts) auf der IDE.

Die aufgenommenen Impedanzspektren von Fe-MOF6 senkrecht und parallel auf der IDE

sind in der Nyquist- und Bode-Darstellung bei 22 bis 23 ◦C und 95 % rh (in Sticksto�,

50 mL/min) in Abb. 77 dargestellt.

Abbildung 77: Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF6 in verschiedenen Orientierungen
auf der IDE bei 22-23 ◦C und 95 % rh (in Sticksto�, 50 mL/min) in der
Nyquist-Darstellung (links) und Bode-Darstellung (rechts).

Aus Abb. 77 kann entnommen werden, dass sich das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-

MOF6 für eine senkrechte und parallele Orientierung zur IDE unterscheidet. Zur besseren

Übersicht ist der Bereich hoher Frequenzen der Impedanzspektren vergröÿert mit den
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Anpassungen des beschriebenen Ersatzschaltbildes in Abb. 78 gezeigt und die Ergebnisse

in Tab. 15 zusammengefasst.

Abbildung 78: Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren des
Kristalls Fe-MOF6 senkrecht (schwarz) und parallel (rot) auf der IDE mit
Anpassungen (�ts) mitels Ersatzschaltbild.

Wie in Abb. 78 erkennbar ist, ist die Impedanz des Kristalls senkrecht zur IDE deut-

lich geringer als in paralleler Orientierung. Die berechnete Protonenleitfähigkeit des Kris-

talls beträgt in [011]-Richtung 2,13·10−3 S/cm und in [100]-Richtung 2,14·10−5 S/cm bei

22 bis 23 ◦C und 95 % rh. Damit liegen zwei Gröÿenordnungen zwischen den Protonen-

leitfähigkeiten entlang der [011]- und [100]-Richtung des Kristalls. [138]

Um die Ergebnisse der ermittelten Protonenleitfähigkeiten der Kristalle und der Pulver-

probe im Vergleich zu diskutieren, sind die entsprechenden Daten in Tab. 15 zusammen-

gefasst worden.
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Tabelle 15: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen der Impedanzspektren mit-
tels Ersatzschaltbild und der berechneten Protonenleitfähigkeiten von Fe-
MOF2, Fe-MOF6 (Abkürzungen: s für senkrecht und p für parallel) und Fe-
MOF7 (Pulverprobe) bei 22-23 ◦C. [138]

Probe Relative
Feuchte [%]

Chi-Sqr Protonen-
widerstand
[Ohm]

Fehler
Widerstand
[%]

Protonenleit-
fähigkeit
[S/cm]

Fe-MOF2-s 85 0,0163 1,61·106 2,56 5,65·10−4

Fe-MOF2-p 85 0,0202 4,28·106 2,30 2,00·10−5

Fe-MOF7 86 0,0144 4,74·105 2,20 1,84·10−5

Fe-MOF6-s 95 0,0175 1,77·106 2,90 2,13·10−3

Fe-MOF6-p 95 0,0208 2,40·106 2,90 2,14·10−5

Fe-MOF7 94 0,0129 6,05·104 5,42 1,14·10−4

Der Vergleich der Protonenleitfähigkeiten von Fe-MOF2 und Fe-MOF6 (Tab. 15) zeigt,

dass bei beiden Kristallen die höchste Protonenleitfähigkeit in [011]-Richtung (Kristall

senkrecht zur IDE) gemessen wurde. Wie in der strukturellen Charakterisierung (Ab-

schnitt 6.1.3) beschrieben wurde, liegt das eindimensionale Porensystem des Materials in

[011]-Richtung vor. Das bedeutet, dass der Protonentransport im Fe-MOF bevorzugt ent-

lang des Porensystems statt�ndet (schematische Darstellung in Abb. 79). Dieses lässt sich

auch damit begründen, dass das Porensystem über ein weitreichendes Wassersto�brücken-

Netzwerk verfügt, welches den Protonentransport vermitteln kann und damit eine wichtige

Rolle für die Protonenleitfähigkeit im Fe-MOF spielt. Anhand dieser Ergebnisse konnte

die Anisotropie der Protonenleitung im Material nachgewiesen werden. [138]

Abbildung 79: Schematische Darstellung eines Fe-MOFs auf der IDE. Die Porenkanäle im
Material sind senkrecht zur IDE orientiert ([011]-Richtung des Kristalls).
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In der Literatur wurden anisotrope Protonenleitfähigkeiten an MOF-Kristallen gemessen,

die sich für unterschiedliche Kristallorientierungen um zwei Gröÿenordnungen unterschei-

den. [15, 16] Bei den Fe-MOF Kristallen wurden unterschiedliche Gröÿenordnungen für

die anisotrope Protonenleitung von Fe-MOF2 und Fe-MOF6 ermittelt. Dieses Ergebnis

ist vermutlich auf Defekte in der Kristallstruktur zurückzuführen. Möglicherweise hat

die unterschiedliche relative Feuchte bei den Messungen ebenfalls einen Ein�uss auf den

Unterschied in der Gröÿenordnung der Protonenleitfähigkeit. [138] Um diese These zu

stützen, müssten weitere Untersuchungen an diesen Materialien durchgeführt werden.

Im Folgenden werden die anisotrope Protonenleitfähigkeit der Kristalle und die isotrope

Protonenleitfähigkeit der Pulverprobe miteinander verglichen. Die Protonenleitfähigkeit

(Tab. 15) des Pulvers bei 86 % rh ist geringer als die Protonenleitfähigkeit des Kristalls

Fe-MOF2 in [011]-Richtung und in der gleichen Gröÿenordnung wie die des Kristalls in

[100]-Richtung. Im Vergleich dazu liegt die Protonenleitfähigkeit des Pulvers bei 94 % rh

zwischen den Protonenleitfähigkeiten des Kristalls Fe-MOF6 in [011]- und [100]-Richtung.

Dass die Protonenleitfähigkeit des Pulvers in der Gröÿenordnung der Protonenleitfähig-

keit der [100]-Richtung der Kristalle liegt, deutet auf eine intrinsische Protonenleitung im

Material hin. Bei einer extrinsischen Protonenleitung sollten sich die Gröÿenordnungen

der Protonenleitfähigkeiten von Pulver und Kristall deutlicher unterscheiden. [60] Da im

Kristall eine Vorzugsrichtung des Protonentransports in [011]-Richtung vorliegt, kann die

im Vergleich dazu geringere Protonenleitfähigkeit im Pulver mit der statistischen Ver-

teilung der Kristallorientierungen erklärt werden. Bei der Pulverprobe sind vermutlich

vergleichsweise wenige Kristalle senkrecht zur IDE orientiert, weshalb insgesamt eine ge-

ringere Protonenleitfähigkeit ermittelt wurde. [138]

Aus den bisher diskutierten Ergebnissen lassen sich Rückschlüsse auf den Protonentrans-

port in Fe-MOF ziehen. Für die Aufklärung der zugrundeliegenden Mechanismen der

Protonenleitung ist die Kenntnis der Aktivierungsenergie notwendig. [11] Dazu wurde ein

Fe-MOF Kristall, der senkrecht zur IDE orientiert wurde, bei verschiedenen Temperaturen

untersucht. Eine lichtmikroskopische Aufnahme des Kristalls Fe-MOF3, der senkrecht zur

IDE orientiert ist, ist in Abb. 80 gezeigt.
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Abbildung 80: Lichtmikroskopische Aufnahme des Kristalls Fe-MOF3 senkrecht auf der
IDE.

Die bei verschiedenen Temperaturen (22 bis 50 ◦C) aufgenommenen Impedanzspektren

von Fe-MOF3 (senkrecht zur IDE) bei 84 bis 86 % rh im Sticksto�strom (50 mL/min)

sind in Abb. 81 dargestellt.

Abbildung 81: Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF3 (senkrecht zur IDE) in Abhän-
gigkeit der Temperatur bei 84-86 % rh im Sticksto�strom (50 mL/min)
(links) und Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanz-
spektren mit Anpassungen (�ts ; rechts) mittels Ersatzschaltbild.

In Abb. 81 ist erkennbar, dass die Impedanz des Kristalls in Abhängigkeit der Temperatur

variiert. Die Impedanz nimmt zunächst aufgrund der steigenden Mobilität der Protonen

bei Temperaturerhöhung [16] von 22 ◦C auf 30 ◦C ab. Sie nimmt allerdings bei Erhö-
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hung auf 40 ◦C zu und bei Erhöhung auf 50 ◦C wieder ab. Die unerwartete Zunahme

der Impedanz bei 40 ◦C lässt sich mit der in Abschnitt 6.1.3 beschriebenen Phasentrans-

formation im Material erklären. Durch die Phasentransformation kommt es vermutlich

zu einer verringerten Protonenleitung. Bei 50 ◦C könnte die Gerüststruktur soweit zer-

stört sein, dass groÿe Poren und Defekte im Material vorliegen, die eine Verbesserung der

Protonenleitung zur Folge haben. Dieses ist ebenfalls anhand der berechneten Protonen-

leitfähigkeiten erkennbar. [138] Die Ergebnisse der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild

und die berechneten Protonenleitfähigkeiten sind in Tab. 16 zusammengefasst.

Tabelle 16: Zusammenfassung der Resultate der Anpassungen mittels Ersatzschaltbild der
Impedanzspektren von Fe-MOF3 (senkrecht zur IDE) bei 84-86 % rh (im
Sticksto�strom, 50 mL/min) in Abhängigkeit der Temperatur. [138]

Temperatur
[◦C]

Relative
Feuchte [%]

Chi-Sqr Protonen-
widerstand
[Ohm]

Fehler
Widerstand
[%]

Protonenleit-
fähigkeit
[S/cm]

22 86 0,0222 1,61·106 2,38 5,23·10−4

30 86 0,0243 5,38·106 2,37 7,04·10−4

40 85 0,0237 5,98·106 2,38 6,34·10−4

50 84 0,0278 5,46·106 2,62 6,94·10−4

Aus der Arrhenius-Darstellung (ln(σT) gegen 1/T ) lässt sich die Aktivierungsenergie der

Protonenleitung berechnen, um Aussagen über den vorliegenden Protonenleitungsmecha-

nismus tre�en zu können. [11]
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Abbildung 82: Arrhenius-Darstellung der Protonenleitfähigkeit des Kristalls Fe-MOF3
(senkrecht zur IDE). [138]

Aus der Steigung der linearen Anpassung lässt sich mit Gl. 6.5 die Aktivierungsenergie

berechnen. Die Steigung der linearen Anpassung (Abb. 82) beträgt m = −3559, 0 K und

die daraus ermittelte Aktivierungsenergie 0,3 eV. Zur Berechnung der Aktivierungsenergie

wurden lediglich die Messpunkte bei 22 ◦C und 30 ◦C herangezogen, da im Material ei-

ne Phasentransformation ab 40 ◦C (bei 85 % rh) statt�ndet. Die Messdaten oberhalb

von 30 ◦C sind daher für die Ermittlung der Aktivierungsenergie ungeeignet. Zur Fehler-

abschätzung wurden die ermittelten Protonenleitfähigkeiten einzelner Kristalle, deren Im-

pedanz unter gleichen Bedingungen (Tab. 14, 15 und 16) gemessen wurde, miteinander

verglichen. Aus der daraus kalkulierten Abweichung der Protonenleitfähigkeiten von 13 %

wurde der Fehler der Aktivierungsenergie abgeschätzt. Diese Abweichung lässt sich ver-

mutlich auf Defekte in den Kristallen zurückführen. Die ermittelte Aktivierungsenergie

von 0,3±0,2 eV weist auf einen Grotthuss-Mechanismus [11] der Protonenleitung hin.

Dieser Mechanismus wird durch die zuvor beschriebene Wassersto�brücken- beziehungs-

weise Wassermolekül-vermittelte Protonenleitung in den Porenkanälen begünstigt. [138]

Die Aktivierungsenergie des Kristalls ist gröÿer als die Aktivierungsenergie des reinen

Fluids (Ea ≈ 0,1 eV [65]), weshalb von einer intrinsischen Protonenleitung im Kristall

ausgegangen werden kann. [60]
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7 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde die Impedanzspektroskopie hinsichtlich ihrer Eignung zur

Charakterisierung von Transporteigenschaften poröser Materialien untersucht. Dazu

wurden zum einen die Photoaktivierung von nanostrukturiertem Indiumoxid analysiert

und zum anderen Protonenleitungsprozesse in metallorganischen Gerüstverbindungen.

Nanostrukturiertes Indiumoxid ist ein vielversprechendes Material zur Herstellung von

resistiven Halbleitergassensoren, da es eine hohe Sensitivität auf oxidierende Gase zeigt.

Durch eine Photoaktivierung des Materials ist die Verwendung des Sensors bei Raumtem-

peratur möglich. Die der Photoaktivierung zugrundeliegenden Prozesse beziehungsweise

die mechanistische Aufklärung sind immer noch Gegenstand der aktuellen Forschung.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Impedanzverhalten von makroporösem und meso-

porösem Indiumoxid unter konstanter Beleuchtung und während der Regeneration unter-

sucht. Es konnte gezeigt werden, dass eine Photoaktivierung der Materialien unter Be-

leuchtung statt�ndet, die vergleichsweise schnell abläuft. Aufgrund von Überlagerungen

und ähnlichen Zeitkonstanten war eine Separation und Identi�kation der vermuteten Pro-

zesse nur ansatzweise möglich. Die Regeneration war hingegen wesentlich langsamer, so-

dass im mesoporösen Material verschiedene Prozesse bei unterschiedlichen Frequenzen

beobachtet werden konnten. Ein Vergleich der nanostrukturierten Indiumoxide hat ge-

zeigt, dass die Materialmorphologie und die Struktur-Eigenschaften einen starken Ein�uss

auf das Impedanzverhalten der Indiumoxide aufweisen. Die unterschiedlichen Formen der

Impedanzspektren wiesen darauf hin, dass in dem makroporösen Indiumoxid schnellere

Prozesse von langsameren Prozessen überlagert wurden. Schnellere Prozesse waren bei

dem mesoporösen Indiumoxid aufgrund der annähernd vollständigen Photoreduktion des

Materials zu beobachten. Zudem lieÿ sich aus Untersuchungen des Impedanzverhaltens des

makroporösen Indiumoxids bei verschiedenen Beleuchtungsintensitäten vermuten, dass

sich Gleichgewichtsprozesse (ladungsträgererzeugend und ladungsträgerrekombinierend)

in dem Material über die Lichtintensität beein�ussen lassen.

Gängige protonenleitende Materialien für Protonenaustauschmembran-Brennsto�zellen
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7 Zusammenfassung

(z.B. Na�on) sind zum einen sehr teuer und zeigen zum anderen eine starke Abhän-

gigkeit der Protonenleitfähigkeit von den Betriebsparametern, weshalb an neuartigen

Materialien für dieses Anwendungsgebiet geforscht wird. Vielversprechende Materialien

zur potentiellen Anwendung in PEM-FCs sind protonenleitende metallorganische Ge-

rüstverbindungen, da ihre (strukturellen) Eigenschaften ein zielorientiertes Design des

Materials im Hinblick auf eine hohe Protonenleitfähigkeit ermöglichen. Derzeit ist eine

Vielzahl an verschiedenen protonenleitenden MOFs bekannt, deren Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen aber noch nicht vollständig verstanden sind. Im Rahmen dieser Arbeit

wurden zwei neuartige, kristalline MOFs (isostrukturelle Lanthan-Phosphonatosulfonate

und Bistriazolat-p-Benzochinon-basierte Eisen-MOFs) im Hinblick auf ihre Eignung als

Protonenleiter in Abhängigkeit der Betriebsparameter (relative Feuchte und Temperatur)

untersucht. Für die mechanistische Aufklärung der beteiligten Prozesse und möglicher

Anisotropie-E�ekte der Protonenleitung wurde das Impedanzverhalten einzelner Kristalle,

die auf einer Interdigitalelektrode kontaktiert wurden, analysiert. Diese Kontaktierungs-

methode hatte den Vorteil, dass keine zusätzlichen Additive verwendet werden mussten

und damit die Gaszugänglichkeit der Porensysteme gewährleistet war. Die isostruktu-

rellen Lanthan-Phosphonatosulfonate wiesen eine deutliche Abhängigkeit des Protonen-

transports von der relativen Feuchte auf. Erste Ergebnisse zu Anisotropie-E�ekten (Vor-

zugsrichtung der Protonenleitung) konnten an diesen Materialien gezeigt werden. Aller-

dings konnte an dieser Stelle nicht geklärt werden, ob die Protonenleitung bevorzugt im

Porensystem des Materials statt�ndet. Zudem besteht vermutlich eine Korrelation zwi-

schen der Protonenleitung und der Anzahl an funktionellen Gruppen der Linker (Anzahl

an Sulfonat-Gruppen) dieser Materialien, da LaSSPP eine höhere Protonenleitung auf-

wies als LaSPPP. Die höchste Protonenleitfähigkeit eines Kristalls betrug 1,77·10−4 S/cm

bei 50 ◦C und 88 % rh mit einer Aktivierungsenergie von 0,65±0,2 eV. Die Ergeb-

nisse wiesen insgesamt auf einen vehicle-Mechanismus der Protonenleitung hin. Auch die

Bistriazolat-p-Benzochinon-basierten Fe-MOFs zeigten eine deutliche Abhängigkeit des

Protonentransports von der relativen Feuchte. Aufgrund der Morphologie der Kristalle war

eine eindeutige Zuordnung der Porenrichtung im Material auf der IDE möglich, sodass
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Anisotropie-E�ekte der Protonenleitung untersucht und nachgewiesen werden konnten.

Anhand der untersuchten Proben konnte gezeigt werden, dass die Protonenleitung in den

eindimensionalen Porenkanälen des Materials ([011]-Richtung) statt�ndet und demnach

durchWassermoleküle und das ausgedehnte Wassersto�brücken-Netzwerk vermittelt wird.

Für die Bestimmung der Protonenleitungsmechanismen konnte die Aktivierungsenergie

des Materials aufgrund der thermischen Instabilität (Phasentransformation ab 40 ◦C) nur

abgeschätzt werden. Die höchste Protonenleitfähigkeit wurde in [011]-Richtung ermittelt

und betrug 3,32·10−3 S/cm bei 22 ◦C und 94 % rh mit einer Aktivierungsenergie von

0,3±0,2 eV. Zusammenfassend wiesen die Ergebnisse auf einen Grotthuss-Mechanismus

der Protonenleitung hin.
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8 Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werfen Fragestellungen für weiterführende Unter-

suchungen auf.

Bei der impedanzspektroskopischen Untersuchung der nanostukturierten Indiumoxide

wurden verschiedene E�ekte während der Photoaktivierung und der anschlieÿenden

Regeneration beobachtet. Das Impedanzverhalten unter Beleuchtung wies auf mehrere

kurzzeitige Gleichgewichtszustände in dem Material hin, wovon in dieser Arbeit die erste

Gleichgewichtseinstellung genauer untersucht wurde. Hier wären Langzeituntersuchungen

interessant, um Langzeite�ekte der Photoaktivierung aufklären zu können. Des Weiteren

war eine vollständige Prozessidenti�kation und Mechanismenaufklärung der Photoaktivie-

rung nicht möglich, da vermutlich eine Überlagerung mehrerer Prozesse, die miteinander

im Gleichgewicht stehen, vorliegt. An dieser Stelle könnten weitere Experimente durchge-

führt werden, die eine Identi�zierung einzelner Prozesszusammenhänge ermöglichen. Ein

Vergleich verschiedener Atmosphären (oxidierend oder reduzierend) sollte beispielsweise

Ein�üsse auf die Photoaktivierung des Materials haben, da die Belegung der Indiumoxid-

ober�äche mit Sauersto� variiert werden würde. Eine andere Möglichkeit wäre, anstelle

von Pulverproben Einkristalle zu untersuchen, um Ein�üsse wie Korngrenzene�ekte zu mi-

nimieren und so Mechanismen besser aufklären zu können. Durch Messungen der Band-

lücke beziehungsweise der elektronischen Eigenschaften der nanostrukturierten Indium-

oxide, beispielsweise mittels UV-VIS Spektroskopie oder Photoelektronenspektroskopie,

könnten die gemachten Annahmen und Erklärungsansätze bezüglich der zur Photoaktivie-

rung benötigten Energien weitergehend untersucht werden. Zusätzlich könnte eine Unter-

suchung der Photoaktivierung des Materials mit Licht verschiedener Wellenlängen durch-

geführt werden.

Bei den impedanzspektroskopischen Untersuchungen an metallorganischen Gerüstverbin-

dungen könnten, anstelle der verwendeten kommerziell erhältlichen Sensorsubstrate mit

U-förmiger Heizeranordnung um die IDE, Elektroden mit rückseitigem Heizer verwendet

werden. Dadurch sollten die Störungen während des Heizerbetriebs minimiert werden, so-

dass direkt auf dem Substrat geheizt werden könnte. Dies würde die Messzeit verkürzen, da
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die thermische Trägheit des Faraday-Kä�gs umgangen werden würde. Dazu müsste der

Messaufbau dahingehend verändert werden, dass das Trägergas ebenfalls entsprechend

vortemperiert wird, um eine Kondensation im Messaufbau bei hohen relativen Feuch-

ten zu vermeiden. Zudem könnte der Ein�uss verschiedener Elektrodengeometrien und

variabler Elektrodenabstände untersucht werden. Dadurch könnten beispielsweise orts-

aufgelöste (tomographische) Informationen über die Protonenleitung in den Materialien

erhalten werden. Für die Aufklärung von Protonenleitungsmechanismen, insbesondere von

Anisotropie-E�ekten, wären ein Modellmaterial wünschenswert, das eine Zuordnung des

Porensystems auf der IDE anhand der Materialmorphologie analog zu den in dieser Arbeit

untersuchten Fe-MOFs zulässt. Bei diesen Materialien würde eine höhere Temperatursta-

bilität zu einer Bestimmung der Aktivierungsenergie mit geringerem Fehler und damit

zu einer eindeutigeren Bestimmung des Protonenleitungsmechanismus führen. Des Wei-

teren könnten in systematischen Untersuchungen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der

MOFs (des Modellmaterials) aufgeklärt werden. Dazu könnten beispielsweise verschiede-

ne funktionelle Gruppen an die organischen Linker angebracht werden, um den Ein�uss

dieser auf die Anisotropie zu untersuchen. An dieser Stelle wäre ebenfalls interessant zu

untersuchen, welchen Ein�uss der Porendurchmesser auf diese E�ekte haben würde. Da

die Protonenleitung stark von der relativen Feuchte abhängt, könnte weiterhin untersucht

werden, ob und welchen Ein�uss das Feuchtelevel auf die Anisotropie der Protonenleitung

in dem Material hat.
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10 Anhang

10 Anhang

10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen

Untersuchungen

Im Folgenden werden die Vormessungen für die impedanzspektroskopischen Untersuchun-

gen gezeigt. Um die entsprechende Anregungsamplitude auszuwählen, wurden Impedanz-

spektren bei verschiedenen Amplituden aufgenommen. Des Weiteren wurden verschiedene

Frequenzbereiche untersucht. Die Impedanzspektren bei verschiedenen Amplituden und

Frequenzbereichen eines leeren Sensorsubstrats (22 ◦C, 63 % rh, Umgebungsluft) sind in

Abb. 83 dargestellt.

Abbildung 83: Impedanzspektren eines leeren Sensorsubstrats bei verschiedenen Amplitu-
den (links) und verschiedenen Frequenzbereichen (rechts) (22 ◦C, 63 % rh,
Umgebungsluft).

Die Impedanzspektren bei verschiedenen Amplituden unterscheiden sich lediglich bei

20 mV durch erhöhtes Signalrauschen (Abb. 83, links). Werden Impedanzspektren bei

höheren Frequenzen als 1 MHz aufgenommen, kommt es aufgrund des niedrigeren Mess-

widerstandes zu einem erhöhten Signalrauschen (Abb. 83, rechts). Daher wurden alle

weiteren Impedanzspektren mit einer Amplitude von 0,5 V und in einem Frequenzbereich

von 1 MHz bis 50 Hz aufgenommen.
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10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen Untersuchungen

Die Impedanzspektren der Na�on117-Referenzprobe (Na�on117_B) bei verschiedenen

Amplituden (22 ◦C, 94 % rh, 50 mL/min Sticksto�strom) sind in Abb. 84 gezeigt.

Abbildung 84: Impedanzspektren von Na�on117_B bei verschiedenen Amplituden
(22 ◦C, 94 % rh, 50 mL/min Sticksto�strom).

Aus Abb. 84 ist zu entnehmen, dass sich das System bis zu einer Amplitude von 0,1 V

linear verhält. Da bei dieser Amplitude das beste Signal-Rausch-Verhältnis (unter Berück-

sichtigung der Linearität des Systems) erreicht wurde, wurde diese Amplitude für alle wei-

teren Messungen verwendet. Aufgrund der Vergleichbarkeit mit den MOF-Kristall-Proben

wurde für die Na�on117-Referenzproben der gleiche Frequenzbereich (1 MHz bis 1 Hz)

wie für die MOF-Kristalle gewählt.

Die Wahl einer geeigneten Amplitude für mesoporöses und makroporöses Indiumoxid

wurden über die linearen Bereiche der Strom-Spannungs-Kennlinien (Abb. 85) ermittelt.
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10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen Untersuchungen

Abbildung 85: Strom-Spannungs-Kennlinien von mesoporösem (links) und makroporösem
(rechts) Indiumoxid.

Eine Amplitude von 0,1 V liegt bei beiden Proben im linearen Bereich der U-I -Kennlinie,

sodass diese für alle weiteren Messungen verwendet wurde. Zur Bestimmung des Fre-

quenzbereichs wurden Impedanzmessungen am makroporösen Indiumoxid durchgeführt

(Abb. 86) und der gleiche Bereich für die Messungen am mesoporösen Indiumoxid ver-

wendet. Die Frequenzbereichsmessungen des makroporösen Indiumoxids sind nach einer

LED-Beleuchtungsdauer von 90 min durchgeführt worden (22 ◦C, 33 % rh, Umgebungs-

luft).

Abbildung 86: Impedanzspektren von makroporösem Indiumoxid bei verschiedenen Fre-
quenzbereichen unter 90 minütiger LED-Beleuchtung (22 ◦C, 33 % rh,
Umgebungsluft).
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10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen Untersuchungen

Wie in Abb. 86 erkennbar ist, tritt bei einem Frequenzbereich von 10 MHz ein induktiver

Bereich im Impedanzspektrum (Amplitude betrug bei diesen Messungen 0,5 V) auf. Dieser

ist vermutlich auf den Messaufbau zurückzuführen. Daher wurde ein Frequenzbereich von

1 MHz bis 1 Hz für alle weiteren Messungen gewählt.

Die Impedanzspektren der Probe La-SSPP bei verschiedenen Frequenzen und Amplituden

(22 ◦C, 40 % rh, Umgebungsluft) sind in Abb. 87 gezeigt.

Abbildung 87: Impedanzspektren der Kristalle La-SSPP bei verschiedenen Amplituden
(links) und verschiedenen Frequenzbereichen (rechts) (22 ◦C, 40 % rh, Um-
gebungsluft).

Aus den Impedanzmessungen bei verschiedenen Amplituden (Abb. 87, links) wurde für

alle weiteren Messungen eine Amplitude von 0,1 V gewählt, da das System bei dieser

Amplitude linear ist und ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis vorliegt. Aus den Impedanz-

messungen bei verschiedenen Frequenzen (Abb. 87, rechts) wurde ein Frequenzbereich

von 1 MHz bis 1 Hz gewählt, da dieser Bereich das Impedanzverhalten des Materials

vollständig widergibt.

Für Probe La-SPPP1 wurde ebenso verfahren. Die Impedanzspektren bei verschiedenen

Amplituden und Frequenzbereichen (22 ◦C, 94 % rh, 50 mL/min Sticksto�strom) sind in

Abb. 88 dargestellt.
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10.1 Vormessungen zu impedanzspektroskopischen Untersuchungen

Abbildung 88: Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP1 bei verschiedenen Amplituden
(links) und verschiedenen Frequenzbereichen (rechts) (22 ◦C, 94 % rh,
50 mL/min Sticksto�strom).

Für alle weiteren Impedanzmessungen wurde aus oben genannten Gründen eine Ampli-

tude von 0,1 V und ein Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz gewählt.

Für Probe La-SPPP2 sind die Impedanzspektren bei verschiedenen Amplituden (23 ◦C,

81 % rh, 50 mL/min Sticksto�strom) gezeigt (Abb. 89). An dieser Stelle wurde auf die

Messung der Frequenzbereiche verzichtet, da das Material isostrukturell zu La-SPPP1 ist.

Abbildung 89: Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP2 bei verschiedenen Amplituden
(23 ◦C, 81 % rh, 50 mL/min Sticksto�strom, 1 MHz bis 50 Hz).

Der Frequenzbereich betrug bei den in Abb. 89 gezeigten Impedanzspektren zur besseren
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10.2 Bestimmung des Gleichgewichtszustandes des Materials

Übersicht 1 MHz bis 50 Hz. Alle weiteren Impedanzmessungen wurden bei einer Ampli-

tude von 0,1 V und in einem Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz durchgeführt.

Die Impedanzspektren der Fe-MOF Kristalle, repräsentativ an Fe-MOF2 gezeigt, sind bei

verschiedenen Amplituden und Frequenzbereichen (22 ◦C, 86 % rh, 50 mL/min Sticksto�-

strom) in Abb. 90 dargestellt.

Abbildung 90: Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF2 bei verschiedenen Amplituden
(links) und verschiedenen Frequenzbereichen (rechts) (22 ◦C, 86 % rh,
50 mL/min Sticksto�strom).

Für alle Impedanzmessungen der Fe-MOF Kristalle wurde aus oben genannten Gründen

eine Amplitude von 0,1 V und ein Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz gewählt.

10.2 Bestimmung des Gleichgewichtszustandes des Materials

Wie in Abschnitt 5.4.1 beschrieben wurde, wurden die Impedanzspektren der MOF-

Proben, Leersubstrate und Na�on117-Referenzproben über etwa 24 h mit jeweils 10 min

zwischen den sweeps mittels zyklischer Wiederholung der sweeps-Messungen aufgenom-

men. Lagen Impedanzspektren in einem Zeitraum dicht übereinander, wird davon ausge-

gangen, dass sich das Material in diesem Zeitabschnitt in einem Gleichgewichtszustand

befunden hat. Repräsentativ ist eine solche Impedanzmessung in Abb. 91 gezeigt.

154



10.2 Bestimmung des Gleichgewichtszustandes des Materials

Abbildung 91: Zyklische Wiederholung der Impedanz-sweeps mit 10 min zwischen den
sweeps von Kristall Fe-MOF3 bei 30 ◦C und 85 % rh (50 mL/min Stick-
sto�strom)(links) und Impedanzspektren dieser Messreihe, bei denen sich
das Material im Gleichgewichtszustand be�ndet (rechts).

Das Material benötigte in dieser repräsentativen Messung eine Equilibrierungszeit von

22,5 h. Die Temperatur und relative Feuchte des Sticksto�stroms wurden mit einem

Feuchte- und Temperatursensor gemessen und die Temperatur des Sensorsubstrates mit

dem im Sensorsubstrat integrierten Pt10 Heizer. Die Messdaten sind in Abb. 92 darge-

stellt.

Abbildung 92: Temperatur und relative Feuchte des Sticksto�stroms (50 mL/min, gemes-
sen mit SHT2x, links) und Temperatur auf dem Sensorsubstrat (gemessen
am Pt10 Heizer, rechts).
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Wie in Abb. 92 erkennbar ist, lagen konstante Umgebungsbedingungen während der Mes-

sung vor.

10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Da eine Unterscheidung zwischen Impedanzverhalten der Probe und des Sensorsubstrats

notwendig ist um Fehlinterpretationen zu vermeiden, wurden die Impedanzspektren der

Proben (Na�on117-Referenzproben und MOF-Kristalle) und die der leeren Sensorsub-

strate bei analogen Umgebungsbedingungen aufgenommen und miteinander verglichen.

Da sich die Impedanzspektren der nanostrukturierten Indiumoxide (zum Beispiel Abb. 43)

deutlich von den Impedanzspektren der leeren Sensorsubstrate (zum Beispiel Abb. 39) un-

terscheiden, wird auf die Darstellung des Vergleichs verzichtet.

Im Folgenden werden die Impedanzspektren der Na�on117-Referenz (Na�on117_B) und

eines leeren Sensorsubstrats verglichen (Abb. 93).

Abbildung 93: Vergleich der Impedanzspektren der Na�on117-Referenzprobe
(Na�on117_B) mit einem leeren Sensorsubstrat unter ähnlichen Umge-
bungsbedingungen (50 mL/min Sticksto�strom).

Das Impedanzverhalten der Na�on117-Referenzprobe unterscheidet sich deutlich vom

Impedanzverhalten eines leeren Sensorsubstrats.
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Im Folgenden werden die La-MOFs mit den leeren Sensorsubstraten verglichen. Ein Ver-

gleich der Impedanzspektren der Kristalle La-SSPP mit einem leeren Sensorsubstrat ist

in Abb. 94 gezeigt.

Abbildung 94: Vergleich der Impedanzspektren der Kristalle La-SSPP mit einem lee-
ren Sensorsubstrat unter ähnlichen Umgebungsbedingungen (50 mL/min
Sticksto�strom).

Die Impedanzspektren der Kristalle La-SSPP und die eines leeren Sensorsubstrats sind

deutlich unterscheidbar.

In Abb. 95 ist das Impedanzverhalten des Kristalls La-SPPP1 bei verschiedenen relativen

Feuchten im Vergleich zum leeren Sensorsubstrat (gleiches Substrat) gezeigt.
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Abbildung 95: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP1 mit dem leeren
Sensorsubstrat in Abhängigkeit der relativen Feuchte (links) und Ver-
gröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren (rechts)
(50 mL/min Sticksto�strom).

Die Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP1 ähneln den Impedanzspektren der leeren

Sensorsubstrate bei unterschiedlichen Feuchten und Raumtemperatur (Abb. 95), sind aber

noch unterscheidbar.

Bei höheren Temperaturen unterscheiden sich die Impedanzspektren des Kristalls La-

SPPP1 deutlich von den Impedanzspektren des leeren Sensorsubstrats, wie aus Abb. 96

entnommen werden kann.
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Abbildung 96: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP1 mit dem leeren
Sensorsubstrat in Abhängigkeit der Temperatur (links) und Vergröÿerung
des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren (rechts) (50 mL/min
Sticksto�strom).

Die Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP2 (in unterschiedlichen Orientierungen auf

der IDE) sind im Vergleich zu dem leeren Sensorsubstrat, auf dem sie positioniert wurden,

dargestellt.

Abbildung 97: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls La-SPPP2 in verschiedenen
Orientierungen auf der IDE mit dem leeren Sensorsubstrat unter ähnlichen
Umgebungsbedingungen (50 mL/min Sticksto�strom).

Aus Abb. 97 kann entnommen werden, dass sich das Impedanzverhalten der Kristalle in

verschiedenen Orientierungen auf der IDE von dem Impedanzverhalten des leeren Sensor-
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

substrats unterscheiden lässt.

Im Folgenden wird ein Vergleich der Fe-MOFs mit dem leeren Sensorsubstrat, auf dem sie

gemessen wurden, gezeigt. Zunächst wird der Kristall Fe-MOF2 mit dem leeren Sensor-

substrat bei unterschiedlichen relativen Feuchten verglichen. Bei diesen Messungen war

der Kristall senkrecht zur IDE orientiert.

Abbildung 98: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF2 (senkrecht zur
IDE) mit dem leeren Sensorsubstrat in Abhängigkeit der relativen Feuchte
(links) und Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanz-
spektren (rechts) (50 mL/min Sticksto�strom).

Wie in Abb. 98 erkennbar ist, lässt sich das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-MOF2

deutlich von dem Impedanzverhalten des leeren Sensorsubstrats unterscheiden. Abb. 99

kann entnommen werden, dass sich das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-MOF2, der

parallel zur IDE orientiert ist, deutlich von dem Impedanzverhalten des leeren Sensorsub-

strats unterscheidet.
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Abbildung 99: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF2 senkrecht
(schwarz) und parallel (rot) zur IDE mit dem leeren Sensorsubstrat (grün)
unter ähnlichen Umgebungsbedingungen (50 mL/min Sticksto�strom).

Das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-MOF6 ist im Vergleich zum Impedanzverhalten

des leeren Sensorsubstrats in Abb. 100 dargestellt. Der Kristall Fe-MOF6 wurde senkrecht

und parallel zur IDE orientiert.

Abbildung 100: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF6 senkrecht
(schwarz) und parallel (rot) zur IDE mit dem leeren Sensorsubstrat (grün)
unter ähnlichen Umgebungsbedingungen (50 mL/min Sticksto�strom).

Die Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF6 (senkrecht und parallel zur IDE) lassen sich

von dem Impedanzspektrum des leeren Sensorsubstrats unterscheiden.
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Ein Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF3 (senkrecht zur IDE) mit dem

leeren Sensorsubstrat ist bei verschiedenen Temperaturen in Abb. 101 gezeigt.

Abbildung 101: Vergleich der Impedanzspektren des Kristalls Fe-MOF3 (senkrecht zur
IDE) mit dem leeren Sensorsubstrat in Abhängigkeit der Temperatur
(links) und Vergröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanz-
spektren (rechts) (50 mL/min Sticksto�strom).

Das Impedanzverhalten des Kristalls Fe-MOF3 (senkrecht zur IDE) lässt sich deutlich von

dem Impedanzverhalten des leeren Sensorsubstrats bei den verschiedenen Temperaturen

unterscheiden.

Die Impedanzspektren der Kristalle Fe-MOF7 (Pulverprobe) lassen sich ebenfalls bei ver-

schiedenen relativen Feuchten deutlich von den Impedanzspektren eines leeren Sensorsub-

strats unterscheiden, wie aus Abb. 102 ersichtlich ist.
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10.3 Vergleich mit leeren Sensorsubstraten

Abbildung 102: Vergleich der Impedanzspektren des Pulverprobe Fe-MOF7 mit einem lee-
ren Sensorsubstrat in Abhängigkeit der relativen Feuchte (links) und Ver-
gröÿerung des Bereichs hoher Frequenzen der Impedanzspektren (rechts)
(50 mL/min Sticksto�strom).
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