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Kurzfassung

Das Verstandnis der GrenzflacheneigenschaftenNamopartikeln und insbesondere
ihrer Korngrenzen ist von entscheidender Bedeutiiingden erfolgreichen Einsatz dieser
Materialien in elektronischen Bauteilen, Sensor8&mennstoffzellen, Solarzellen sowie
generell in der Katalyse.

In dieser Arbeit wird Uber die Lésungmittel-freieyrthese der Chemischen
Gasphasenabscheidung ein Pulver hergestellt, welate isolierten Anatas-Nanokristallen
besteht. Durch Dispergieren in Wasser und ansami@® Trocknung werden aus den
ursprunglich isolierten Nanopartikeln feste Mortwiterhalten. Untersuchungen mittels TEM,
BET und XRD zeigen, dass die Struktur und kristgaphische Phase der Primarpartikel
unverandert bleibt. Dies gilt auch fur Proben, Wweladurch hydrostatisches Pressen von
Pulver isolierter Nanopartikel verdichtet werdelw8hl Gber den Weg der Lésungsmittel-
induzierten Aggregation sowie auch Uber das Vetdichmittels hydrostatischen Pressens,
werden Korngrenzen zwischen den urspringlich igelieNanopartikeln erzeugt.

Im Falle von TiQ ist es mdglich durch thermisches Aktivieren im Rakuum
Anionenfehlstellen durch Gittersauerstoffabreichgru zu erzeugen. Anhand der
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie kann gezeigt erdem, dass die
Defektbildungsenthalpie  fur die Bildung von  Aniofenistellen auf den
Nanopartikelnetzwerken Kleiner ist, als auf dehiesten Nanopartikeln.

Zusatzlich wird mittels ESR ein elektronischer Defestand auf den
Nanopartikelnetzwerken beobachtet, welcher aufiegeh Nanopartikeln nicht beobachtet
wird. Dieser Defektzustand zeigt eine Wechselwickumit elektronenaffinen Gasen,
insbesondere mit Sauerstoff. Deshalb wurde die fBlcbe der Nanopartikelnetzwerke
unterschiedlichen Sauerstoffbedeckungsgraden aeizjesd die resultierende Veranderung
der ESR-Signalcharakteristik dieses Defektzustandestersuchen.

Der Einfluss der Korngrenzen wird in weiterer Folgach auf anderen Ti©
basierenden Materialien wie Anatas-Aerogel, ;Ng,-Nanodrahten und HizO-
Nanorollen untersucht. Dabei werden vergleichbaresuRate erzielt wie auf den
Nanokristallnetzwerken.

Weiters wird Uber eine thermische Aktivierung im ddeakuum unter konstanten
Druckbedingungen und einem definierten Temperabgmamm ein substéchiometrisches
Nanopartikelnetzwerk Tigy mit einem Sauerstoffdefizi erzeugt. Durch die Kopplung einer

FT-IR-Transmissionszelle mit einem Massenspektremdst es mdoglich, quantitativ



Sauerstoffadsorptionmessungen auf;Li@u messen. Mittels dieser Daten ist es mdglich, da

Sauerstoffdefizib zu bestimmen.
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1.1 Einleitung

1.1 Allgemeine Einleitung

TiO, wird als lichtsensitives, halbleitendes Material vielen Applikationen
eingesetzt. FUr die Verwendung als Sensoren undEkdktrodenmaterial fiir Farbstoff-
sensibilisierte Solarzellen (Gratzel-Zelle) sindek#fochemische Prozesse von grol3er
Bedeutund:® Wie viele andere Halbleiter mit hohem Bandabstastd TiO, in seiner
stéchiometrischen Zusammensetzung nicht leitenddidaBandlicke zwischen dem voll
besetzten Valenz- und dem unbesetzten Leitungsioarieblle der Anatas-Modifikation 3,2
eV betragt (fur die Rutil-ModifikationAE = 3,0 eV). Fur die Anwendung von Ti0n
Photovoltaik und Photochemie (z.B. Abwasserreinigust eine hohe Photonenausbeute von
Bedeutung:*® Um dies zu erreichen, kénnen mittels Dotierung Fnémdionen zusétzliche
Elektronendonorzustande in die Bandlicke eingefidatden. Ein weiterer Ansatz ist die
Aufbringung von Photosensibilisatoren auf der Obelfe von TiQ. In diesen kdnnen
ebenfalls Elektronen aus Donorzustanden angeregtenwevon wo sie ins Leitungsband des
TiO, ibergehen kénnet’.®?

Ein weiterer Aspekt des Einbringens von Fremdiorish die Erhdéhung der

Leitfahigkeit!® Dies erfolgt durch das Einbringen von Elektronehkin ins Valenzband oder

von Elektronen ins Leitungsband. Im Falle von JiGst die Einbringung von

TiO, TiO,.5
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Abbildung 1.1 links: Steuerung der Stochiometrie und der Leitfieit von TiGQ Uber den
Sauerstoffpartialdruck. rechts: DoppellogarithmescAuftragung von elektrischer Leitfahigkeit gegeand
Sauerstoffpartialdruck fur TigEinkristall bei T = 1070 K (U. Kirner et. al., Ssor Actuator, 1990, B1, 103)



Leitungsbandelektronen auch durch die Veranderuag $tochiometrie moglich. Eine
Abreicherung von Gittersauerstoff hat zur Folgessdglektronen im Leitungsband gebildet
werden (Kap. 1.2). Bei ausreichend hoher Tempes#lit sich ein Gleichgewicht zwischen
Sauerstoffeinbau in das Kristallgitter und Saudfatsbau aus dem Kristallgitter ein (Abb.
1.1)* Uber das Anpassen des Sauerstoffpartialdrucksibei bestimmten Temperatur kann
ein bestimmtes Sauerstoffdefizit im Kristallgitter erzeugt werden. Durch ein rapde
Abkuhlen des Kristallnetzwerks ist es mdglich, digstochiometrische Zusammensetzung
TiO..s zu stabilisiereri?

Fur die gezielte Anwendung von substochiometrisci@D,; ist nicht nur die
Kenntnis des Sauerstoffdefizissnotwendig, sondern auch die damit assoziierters¢then
Spezies und Punktdefekte im und auf dem Materiéd*(10,, O,...) (Abb. 1.2)** Unter
Anwendung molekilspektroskopischer Methoden koraiere identifiziert und quantifiziert

werden. Durch die Zugabe von Sondenmolekilen, el der Oberflache adsorbieren,

02 (gas)
~— O, e t 5‘ — 0O, ;, e —» 20 T/Zg‘\
— Ti* — 07— Ti* = 0F—Ti* — 0*— Ti* {0~ Ti* —
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Abbildung 1.2 Schema mdéglicher Prozesse, welche molekularer Stafferinfolge der Adsorption auf
substdchiometrischen T eingehen kann (enthommen aus J. Novotny et..aAm] Chem. Soc., 2008, 130,
9984)

lassen sich zusatzlich Informationen Uber die L&gelumen oder Oberflache) und die
Reaktivitat dieser Spezies gewinnéi>°

Um eine moglichst groRe Austauschflache zwischetekien aus der Gasphase und
TiO, zu gewahrleisten, werden fir diesen Zweck portsdeNhlien eingesetzt, welche
aufgrund ihres grol3en Oberflachen-zu-Volumen-Véniggdes eine hohe Anzahl an
Adsorptionplatzen bieten. Besteht das Sensormhbtaua einem Nanokristallnetzwerk so
besteht eine hohe Anzahl von Partikel-Partikel-@fléohen also Korngrenzén.Diese
Korngrenzen konnen diesem Netzwerk auch Eigensah&inhzufiigen, welche auf isolierten
Partikeln nicht beobachtet werd&h®?°?! zZusatzlich haben diese Korngrenzen einen

Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit im Netnk von Partikel zu Partikel.



Die Ausbildung von Korngrenzen spielt weiters eitmle im Bereich der druckbaren
Elektronik. Dieses Verfahren wird bereits seit lérem zur Herstellung von integrierten
Schaltkreisen verwendet, welche auf organischenelitdien basieren (z.B. OLEDS).
Aufgrund der hoheren Widerstandsfahigkeit und elettten Leitfahigkeit von anorganischen
Materialien im Vergleich zu organischen wird vetstic Drucktechniken auch fur
anorganische Materialien zu entwickéfrf?

Beispielsweise konnen Suspension aus elektristdnen Nanopartikeln Uber
Tintenstrahldruck auf ein Substrat aufgebracht eerdurch Aggregation der Nanopartikel
und Verdampfen des Losungsmittels entstehen ausid@ninglich isolierten Nanopartikeln
Leiterbahnen. Zur Anwendung dieses Verfahrens iste edetailierte Kenntnis des
Aggregationsprozesses notwendig, um eine ausreleheffiziente Elektronenleitfahigkeit
Uber die Korngrenzen und Bindung zum Substrat zwabdeister?> Im Vergleich zur
herkdbmmlichen Halbleiterelektronik mit dem Bedanf llomplexen Fertigungsanlagen bietet
das Drucken von elektronischen Bauteilen an det eufe kostengunstige und einfache
Alternative.

Im Rahmen dieser Arbeit wird gezeigt, wie aus extéin Nanopartikeln Gber einfache
Aggregationsprozesse Monolithe hergestellt werdénnkn, welche einem mesopordsen
Netzwerk von miteinander verbundenen Nanopartileitsprechen. Als Ausgangsmaterial
werden isolierte Anatas-Nanopartikel verwendet,civel iber Metall-organische chemische
Gasphasenabscheidung (MoCVD) erhalten weftéh. Dieser Prozess stellt einen
[6sungsmittelfreien Syntheseweg dar, welcher is@idnatas-Nanopartikel liefert. Die auf
unterschiedliche Weise aggregierten Monolithe werda Hinblick auf strukturelle
Eigenschaften hin untersucht und mit den isolieN@mopartikeln verglichen. Mit Hilfe der
Elektronenspinresonanz-Spektroskopie (ESR) werderéntderungen der Stochiometrie der
Nanokristallnetzwerke infolge thermischer Behandlum Hochvakuum untersucht. Dabei
wird ein besonderes Augenmerk auf das Auftreten paramagnetischen Punktdefekten
gelegt, welche durch Gittersauerstoffabreicherumgstehen. Weiters wird in diesem
Zusammenhang auch die Rolle der Korngrenzen inNBmopartikelnetzwerken diskutiert.
Ein paramagnetisches Elektronenzentrum, welches fiiheren  Publikationen
Leitungsbandelektronen zugeordnet wurde, wird aufesWechselwirkung mit adsorbierten
Gasen untersucht. Damit soll insbesondere Uberpnirtrden, inwiefern dieses
Elektronenzentrum seine spektroskopischen Eigeftecha in  Abhangigkeit der

Sauerstoffbedeckung andert.



Zur guantitativen Untersuchung der Sauerstoffadsnrpvurde ein UHV-Aufbau zur
Messung von FT-IR-Spektren nach Yates et. al. wentevickelt. Durch die Kopplung mit
einem Quadrupolmassenspektrometer (QMS) konnten nticaia/e
Sauerstoffadsorptionexperimente durchgefuhrt werdenSomit konnte auf
Nanopartikelnetzwerken, welche bei T = 923 K einmduzierten Sauerstoffpartialdruck
ausgesetzt waren, das entstandene Sauerstoffddfizdgtimmt werden.

Zu Vergleichszwecken wird auch tber Sol-Gel-Sys¢hieergestelltes Anatas-Aerogel
mittels ESR untersucht. Dieses Material bestehhfalle aus Anatas-Nanopartikeln, welche
bereits wahrend des Herstellungsprozess zu einaisgo Netzwerk aggregieren. Da das
Anatas-Aerogel trotz eines unterschiedlichen H#ustgsprozesses eine strukturelle
Ahnlichkeit mit den CVD-Nanopartikelnetzwerken hhietet es sich als Vergleichsmaterial
an.

Letztlich werden Ngli;O,-Nanodréhte und HisO;,-Nanorollen  auf ihre
Hydroxylierung und thermische Stabilitat hin unteist. Uber das Beobachten der
sogenannten Drude-Absorption im mittleren IR-Bdrékann eine qualitative Aussage uber

die Stochiometrie der Proben getroffen werden.



1.2 Einfluss von Defekten auf die Eigenschaften Vi

Das Ti(IV)-lon im Titandioxidkristall hat eine hoh€endenz, seine Oxidationsstufe unter
Aufnahme eines Elektrons zum Ti(lll)-lon zu redueie Aufgrund dessen neigt TiQur

Anionenfehlstellenbildung und in weiterer Folge z8ubstochiometrie. Der Grad der
Substochiometrie eines Ti@Nanokristalls lasst sich bei erhhter Temperageififlussen,

indem man durch die Anpassung des SauerstoffpimiEts den Sauerstoffeinbau ins oder
Sauerstoffausbau aus dem Kristallgitter begiinstigirfolgt eine thermische Behandlung
unter Hochvakuumbedingungen, so hat dies die Abeeicng von Gittersauerstoff unter
Bildung von Anionenfehlstellen und die Entwickluagn gasformigen Sauerstoffmolekilen

zur Folge (Gl. 1.1). Die aus dieser Reaktion rés@dhden Elektronen bilden Defektzustande

(Ti*H in der Bandliicke des TiO (Gl 1.2)282°
T=923K
2- ) - oo
2OLattice ] 4 OZT +4e” + 2V Gl.1.1
p<10-5 mbar
T4 + @ —m Tis+ Gl. 1.2

Dabei handelt es sich um Elektronendonorzustandgche bis zu 1.0 eV unter dem
Leitungsband lokalisiert sind. Elektronen in diesen Defektzustanden konnen durch
elektromagnetische Strahlung ins Leitungsband a&ggerwerden, was zu breiten
Absorptionsbanden im sichtbaren Bereich des Li¢Rt®be zeigt eine blaue Farbe) fiihrt
(Kap. 4.1 Abb. 4.1). Diese Absorption reicht dalbisiin den Infrarot-Bereich (Abb. 1.3, Typ
B). Fur Elektronen, welche Zustande nur knapp tadbrdes Leitungsbands besetzen, kann
durch die Umgebung zugefiihrte thermische Energiee eéhnregung ins Leitungsband
induzieren. Aufgrund ihrer hohen Mobilitat im Leiigsband zeigen diese Elektronen keine
klassische Absorptionsbande, sondern einen vorWddlenlange abhangigen Anstieg der
Absorption im mittleren IR-Bereich, welche Drudesiioption genannt wird (Abb. 1.3, Typ
A). Der Intensitatsverlauf dieser Absorption isbportional der Potenz der Wellenlange und
folgt der Gleichung 1.8%%

S()L) = AP Gl. 1.3
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Abbildung 1.3 Unterschiedliche Arten von Absorptionen im MIR Bielge hervorgerufen durch Elektronen im
Leitungsband (links) und in Donorzustanden in dendiiicke (rechts).

Die Adsorption von molekularem Sauerstoff bei Ramyeratur fihrt zu einem Transfer von
Elektronen aus Ff-Zustanden und dem Leitungsband zu an der Obe€flécisorbierten
Sauerstoff (Gl 1.4). Dies hat zur Folge, dass di¢ meduzierten Defektzustdnden im
Zusammenhang stehenden spektroskopischen Erscgemwebenfalls verschwinden (Abb.
1.3).

Da Ti*-Zentren zusatzlich zur ihren charakteristischetisopen Absorptionen auch
Paramagnetismus aufweisen, konnen diese auch ugésigneten experimentellen

Bedingungen mittels
<3+ i i
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Ti**(ll & .
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= C, die Signatur von TFi-Zentren
©
- *Q zu sehen, welche sich aus der
T=293K i
% j\j Uberlagerung von zwel
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Abbildung 1.4 ESRSpetrum nach (a) Ausheizen im Vakuum
923K, (b) nach Sauerstoffzugabbei Raumtemperatur ur Signale_ An deren Stelle tritt ein
anschlieRendem evakuieren (p<i@ibar).
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ESR-Signal, welche an der



Oberflache adsorbierten Superoxidanion’YQugeordnet werden kann (Abb. 1.4). Gebildet
wird diese Spezies aufgrund eines Elektroneniibggyaon Ti'-Zentren auf adsorbierte
Sauerstoffmolekiile unter Bildung des energetisatstigeren @ (Gl. 1.4)

O,+e - 0O, Gl. 1.4

Im Rahmen der Untersuchung von Ladungstrennung i@» Wurde Sauerstoff als O
photoadsorbiert, deren Menge volumetrisch bestimmide (Kap. 2.2.5)° Dies lasst in
weiterer Folge eine quantitative Bestimmung von@isSpezies adsorbierten Sauerstoff auf
TiO»-Proben zu.



1.3 Arten von in Festkdrper auftretendem Magnetsmu

Magnetismus ist die Kraft, welche durch die Beweaguxon Ladungen entsteht.
Makroskopisch kann dies durch Stromfluss in eleklren Leitern hervorgerufen werden
(Spulen). Auf mikroskopischer Ebene erzeugen Ebeldn durch Rotation um die eigene
Achse (Elektronenspin) und um den Kern (Bahndrehis)pein magnetisches Momérba
aufgrund des Pauli-Prinzips in allen abgeschlossei®xhalen die Momenten des
Elektronenspins und die des Bahndrehimpulses aatiphangeordnet sind, kompensieren
sich die magnetischen Momente der Elektronen. Dafoiekile ein magnetisches Moment
erhalten, sind ungepaarte Elektronen in der Valdrale notwendig. In Abhéngigkeit von
Molekulstruktur und Elektronenkonfiguration der Mhklle, zeigen diese in ihrem
magnetischen Verhalten Unterschiede. Zur Klassifizig verschiedener magnetischer
Eigenschaften kann die Wechselwirkung mit einemeéafd Magnetfeld herangezogen
werden.

Durch Anlegen eines auf’eren Magnetfelg Erfahrt das betrachtete Material eine
Magnetisierung M. Das Verhéltnis von Magnetisierungn auf3eren Magnetfeld wird als

magnetische Suszeptibilitat bezeichnet (Gl. 1.5).

Lo =—— Gl.15

Ist die Magnetisierung M parallel zum aufReren Mufphd (positives Vorzeichen),
spricht man von paramagnetischem Verhalten. IstMiagnetisierung dem &ufReren Feld
entgegengesetzt (negatives Vorzeichen), so hagsisith um diamagnetisches Verhalten.

Grund fir das unterschiedliche Verhalten ist dikekEonenkonfiguration im
betrachteten Molekill bzw. Kristallgitter. Diamageehe Stoffe besitzen keine ungepaarten
Elektronen, deren Spin durch das aul3ere Magndtistihflusst werden kann. Jedoch bauen
Elektronen durch ihre Bahnbewegung um den AtomlennMagnetfeld auf, welches dem
AuReren entgegengesetzt ist (Lenz’sche Régddaraus resultiert eine Abschwachung des
aulReren Magnetfelds und die negative Suszeptibilitidiamagnetische Materialien (Oym
<-1).

Im Gegensatz dazu besitzen paramagnetische Matariad Allgemeinen ungepaarte
Elektronen, welche ihren Spin in dem angelegteniétfgld H ausrichten kénnen. Besteht

zwischen den Spins in einem Material zusatzlicke éiernordnung, so kann man neben dem

' Es sei angemerkt, dass auch die Rotation des Agoralein Magnetfeld erzeugt, welches um ca. detoFak
2000 kleiner ist als das der Elektronen. Fir dfedeeit ist das geringe magnetische Moment des Keictg
von Bedeutung und daher wird auch nicht weiter ufagagegangen.



Paramagnetismus noch zwischen Ferro- und Antifexgpmatismus unterscheiden. Im
Unterschied zu klassisch paramagnetischen Stofigrscheiden sich diese durch die Grol3e
und die Temperaturabhangigkeit der SuszeptibilitAtahrend die Suszeptibilitdt bel

diamagnetischen Stoffen temperaturunabhangig isigem die anderen Arten des

Magnetismus sehr unterschiedliche Verlaufe (Abb. 5).1.
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Abbildung 1.5 Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszefatibyl, fir a) paramagnetische,
ferromagnetische, c) antiferromagnetische Matenalilz entspricht der Curie-Temperatur ung der Néel-

Temperatur

Paramagnetismus

Beim Paramagnetismus sind die ungepaarten Spingimander isoliert zu betrachten. Diese
Spins sind statistisch orientiert, wodurch das gich resultierenden magnetischen Momenten
nach Aul3en kompensieren (Abb. 1.5a). Durch dasgemiesines aul3eren Magnetfeldes H
wird die Ausrichtung dieser Spins parallel zu die9dagnetfeld energetisch begunstigt. Die
Aufspaltung in eine energetisch gunstigere Spimtideung und eine energetisch
unginstigere wird als Zeeman-Aufspaltung bezeichbiet daraus resultierende magnetische
Vorzugsrichtung fuhrt zu einer Magnetisierung destdfials. Schaltet man das auliere
Magnetfeld wieder ab, so zeigen die einzelnen Spiader eine statistische Orientierung und
die Magnetisierung geht gegen Null. Fur die Sushipét paramagnetischer Materialien gilt

folgendes Curie’sche Gesetz:

C
== Gl. 1.6
XI’T’I T

Dieses Gesetz, welches sich aus der Bolzmannuarigiherleitet, liefert einen indirekt
proportionalen Zusammenhang zwischen Temperatur Susteptibilitat (Kap 2.2.3, Abb.
1.5a). Die Zeeman-Aufspaltung in einen energetigiéhstigeren und einen ungunstigeren
Spinzustand bildet in weiterer Folge die Basisdiér ESR-Spektrokopie (Kap. 2.2).
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Pauli-Paramagnetismus

Gemald der Fermi-Statistik besetzen Leitungsbantietedn bei T = 0 K alle Zustande
unterhalb der Fermi-Energie-EEAbb. 1.6a). Mit Ausnahme der Ferromagnetika gtfalies
gemalRl dem Pauli-Prinzip durch antiparallele Anordnder Spins. In Abwesenheit eines
aulReren Magnetfeldes fuhrt dies zu einer Gleickilarig der einander entgegen gesetzten
Spins. Dies hat eine Kompensation der magnetisth@mente zur Folge. Legt man jedoch
ein magnetisches Feld an, so werden auch hier alleH, parallel ausgerichteten
Spinmomente energetisch begunstigt (Abb. 1.6b)uBddwechseln Elektronen ihren Spin in
das energetisch ginstigere Spinniveau, bis dasifdiueau wieder erreicht ist (Abb. 1.6c).
Durch die ungleiche Besetzungsdichte der Spinzdst@esultiert fir das Material auch eine
Magnetisierung, wobei folgender Zusammenhang zwisctSuszeptibilitat und der

Zustandsdichte am Fermi-Niveau dift:

M M

Yo =0 =00 = g 0 TB(E,) Gl. 1.7
H B

Mo ... magnetische Feldkonstante

Us ... Bohr'sches Magneton

0(Er) ... Zustandsdichte des Fermi-Niveaus
Da g(&) nur sehr schwach von der Temperatur abhangigfiibtt dies zu einer defacto
Temperaturunabhangigkeit des Pauli-ParamagnetisbiasVerschiebung im Energieniveau
der beiden Spin-Zustande durch das Anlegen einBsrén Magnetfeldes ist um mehrere
GroRRenordnungen geringer als. Baher fuhrt der Pauli-Paramagnetismus auch nugirzer

schwachen Magnetisierung des Materfils.

a) E c) E
A
L Al
Er Er Ee
Ho=0 eH e
N (E) N (E) N (E)

Abbildung 1.6 Termschema eines besetzten Leitungsbands a) in gdnkeit eines aulleren Magnetfeldes
Ho=0, in Gegenwart eines magnetischen Feldes b) voriciglewichtseinstellung und c¢) na
Gleichgewichtseinstellung zwischen den Spins uaokgesilicher Orientierung.
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Ferromagnetismus

Der Ferromagnetismus beruht auf einer hohen Aremahingepaarten Spins im Leitungsband.
Der Paramagnetismus kommt aufgrund seiner gerifgsaeptibilitdt als Ursache fur den in

Abbildung 1.5b gezeigten Verlauf nicht in Frage.iidfes findet beim Ferromagnetismus im

Gegensatz zum Paramagnetismus, bei welchen diepaagen Spins isoliert sind, eine

Kopplung zwischen den Elektronenspins im Valenzbatatt. Die daraus resultierende
Fernordnung der Spins fuhrt in den jeweiligen Mat@m zur spontanen Ausbildung von

Bereichen mit gleicher Spin-Orientierung (WeissisdBezirke). Durch das Anlegen eines
aulReren Magnetfeld jkénnen diese Bereiche parallel zy &lisgerichtet werden, was eine
starke Magnetisierung nach sich zieht. Diese Abtuing kann auch nach Abschalten des
externen Magnetfelds erhalten bleiben (Permanentaetag

=
L 4 4
4 | 4 | 4 | | ] |
v I L J
nicht ferromagnetisch ferromagnetisch

Abbildung 1.7 Vergleich der Valenzbander in einem nicht-fenagnetischen (links) und eine
ferromagnetischen Material (rechts).

Generell ist es fur Elektronen im Valenzband vorrt®ig immer das energetisch
niedrigste Niveau zu besetzen. Dies fuhrt dazus @ésktronen die Orbitale im Valenzband
gemal dem Pauli-Prinzip mit antiparallelem Spirebesn (Abb. 1.7b). Elektronen im selben
Orbital sind einander auch rdumlich nahe, was kotee Coulomb-Abstof3ung zur Folge hat.
In einigen wenigen Materialen (Cr,Fe, ... -Verbinden) ist diese Coulomb-AbstoRung im
Valenzband so grof3, dass Elektronen in das nachdiesetzte Energieniveau angehoben
werden. Dort ordnen die Elektronen ihren Spin geohé3Hund’'schen Regel parallel zu den
Spins der anderen ungepaarten Elektronen an (ABb).Die parallele Anordnung der Spins
Uber groRe Bereiche hinweg fihrt zu einer spontaMagnetisierung in Form der
Weiss’schen Bezirke. Durch Ausrichtung der Weidssc Bezirke mittels eines aul3eren
Magnetfeldes kikénnen diese Materialien Suszeptibilitdten ygr= 10 aufweisen. Durch
Temperaturerhéhung Uber eine kritische TemperaturC(rie-Temperatur d) wird die
Kopplung zwischen den Spin durch thermische Bewggierstort (Abb. 1.5). Als Resultat
verhalten sich diese dann wie isolierte Spins widen demnach auch ein paramagnetisches

Verhalten.
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Antiferromagnetismus

Beim Antiferromagnetismus handelt es sich ebentaiiseine Kopplung zwischen Spins. Im
Gegensatz zu ferromagnetischen Materialien istme$-alle von antiferromagnetischen fur
ungepaarte Spins energisch von Vorteil, sich ardlf@ auszurichten. Da dies zu Uber einen
groReren Bereich parallel und antiparallel ausp&ien Spins fuhrt, spricht man in diesem

Zusammenhang auch von einander Uberlagerten Uthéengi

Abbildung 1.8 Schema der Orbitalliberlappung der Nickgid
Orbitale mit den Sauerstoff4®rbitalen im NiO-Gitter

Das Auftreten von Antiferromagnetismus kann unteiestliche Griinde haben. Einer
der haufigsten ist der sogenannte Superaustauselcher am Beispiel des NiO erlautert
werden soll: Im NiO-Kristall besitzt das Nickel fal die Oxidationsstufe +2 und besitzt d-
Orbitale mit ungepaarten Elektronen wahrend im &o# mit der Oxidationsstufe -2 alle p-
Orbitale voll besetzt sind. Aus Grinden der CouleftistoRung ist es vorteilhaft, dass die
Elektronen des Sauerstoff-@rbitals auch in dengOrbitalen des Nickels eine gewisse
Aufenthaltswahrscheinlichkeit haben (partieller uagstransfery? Hierfiir ist es aber
notwendig, dass das Elektron im Akzeptor-Orbitaleai antiparallelen Spin zum Donor-
Elektron besitzt (Abb. 1.8). Da nun die beiden Hieken im SauerstoffygOrbital
(Donororbital) unveranderbar antiparallel zu eiremstehen, missen auch die Elektronen in
den beiden angrenzenden NickeHOrbitalen (Akzeptororbital) einen zueinander
entgegengesetzten Spin aufweisen. Somit hat nus jedveite Ni-Atom einen parallel
orientierten Elektronenspin, was zur Ausbildung iewéJntergitter fuhrt. Das gegenseitige
kompensieren der Untergitter hat eine geringe Suduktat zur Folge (0 <m < 1). Durch
Temperaturerhbhung werden, wie auch beim Ferronmisgmes, diese Kopplungen
sukzessive zerstort, was eine Erh6hung der Subdegtinach sich zieht (Abb. 1.6c). Bei der
so genannten Néel-Temperatur Verschwinden die itter vollig und die einzelnen Spins
verhalten sich wieder isoliert. Daher ist oberhd#ls Néel-Temperaturyl'paramagnetisches

Verhalten zu beobachten.
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2. Einfihrung in die Untersuchungsmethoden

2.1 Metallorganische Chemische Gasphasenabscheidung

Die verwendeten nanokristallinen T#®roben wurden Uber Metallorganische Chemische
Gasphasenabscheidung (MoCVD) hergestellt (Abb. .2.1pabei wird ein fliissiger,
organischer Precursor (Titantetraisopropoxylat) Dgicken von 6 bis 12 mbar und einer
Temperatur von ca. 145°C verdampft. Mit Hilfe eidegonstroms von 0,82 Liter pro Minute
wird der Precursordampf durch einen Rohrofen trariggpt, wo sich die Metallorganische
Verbindung bei 800°C zersetzt (Aufenthaltsdauer,k ®ekunden). Dabei bilden sich B0
Nanopartikel (CVD-NP), welche nach dem Verlassenr @denzone abgekihlt und

anschlie3end in einem Stahlnetz aufgefangen werden.

MoCVD-Reaktor

N Rohrofen Ti(iPr), - TiO, TiO, Nanopartikel
T=1070K . Precursorresten

Stahlnetz Thermisches

ool * Aktivieren
o _ (p<10-°>mbar)
A Drehschieber- + 0, Zugabe
pumpe (T=870K)

CVD-NP
gereinigt

Abbildung 2.1 Schema zur Herstellung von CVD-NP durch MoCVD umathfolgende Behandlung im
Hochvakuum

Das somit erhaltene Produkt war noch mit Precuesten verunreinigt. Deshalb wurden die
CVD-NP im Hochvakuum (p < Ibmbar) schrittweise auf 873 K gebracht und bei afies
Temperatur mehrmals mit Sauerstoff behandelt. Diese zum Ziel, bei der Herstellung
entstandene organische Nebenprodukte zu oxidier@rals CQ zu entfernen. Weiters wurde
durch die Sauerstoffoehandlung eine stéchiomegis@usammensetzung der O

Nanopartikel gewdahrleistet. Dieses wasserfrei tstefjee und trocken weiterverarbeitete
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CVD-TiO2-Nanopartikel-Pulver (CVD-NP) diente als das Augganaterial fur
Aggregationsversuche und weiterfihrende Untersugpdnuiikap. 3.1).

2.2 Elektronenspinresonanz-Spektroskopie

2.2.1 Grundlagen der Elektronensoinresonanz-Syskdpe

Die Elektronen-Spin-Resonanz-Spektroskopie (ESRjutte auf der Wechselwirkung

magnetischer Dipole, die aus ungepaarten Elektramehderen Spins resultieren, mit der
magnetischen Feldkomponente elektromagnetischehl8trg. Da das Netto-Spinmoment
paarweise auftretender Elektronen null ist, sindRESpektroskopische Untersuchungen auf
Systeme mit ungepaarten Elektronen, sogenanntenpgreetische Spezies, beschréankt. Die
Voraussetzung fur die Anwendung dieser Methodedast Auftreten des Zeeman-Effektes
(vgl. Kap. 1.5). Darunter versteht man die Aufsyadf urspriinglich entarteter Energieniveaus
der Elektronenspins in einem externen MagnetfelekttEonen kénnen bezuglich einer durch
ein Magnetfeld gegebenen Vorzugsrichtung nur zwaer@erungen einnehmen. Daraus
resultiert fur Elektronen mit antiparallel zum aleggen Magnetfeld ausgerichtetem Spin eine
Erniedrigung, fur Elektronen mit paralleler Austichg eine Erh6hung des Energieniveaus.

Die Aufspaltung zwischen den Energiezustanden

Ey =0,y Mg [B Gl. 2.1
betragt fur ein freies Elektron in Gegenwart eieeernen Magnetfeldes B:

AE=E, -E =g.[u; B Gl. 2.2
Oe.....0-Wert des freien Elektrons (= 2.0023) A o
Ug....Bohr’sches Magneton E.=+%gnB
Ms....Spineigenwerte, Me + %2 E
B.....externes homogenes magnetisches Feld [T] AE = hv
Wie aus Gleichung 2.2 ersichtlich ist, wachst E = -%quB

1 ! B B
die Energieaufspaltung linear dem angelegten pg_- Resonanz-

feld

magnetischen Feld (Abb. 2.2).
g ( ) Abbildung: 2.2: Darstellung des lineare

Fir das ESR-Experiment wird ein Zusammenhanges msehen externer
) Magnetfeld und der Aufspaltung ¢
paramagnetische Zentren enthaltende Pri Epergieniveaus.
elektromagnetischer Strahlung konstanter Energie ausgesetzt. Sobald das aufiere
magnetische Feld eine Energieaufspaltung verursacieliche der Energie der

Anregungsstrahlung entspricht, tritt Resonanz Bigser Zusammenhang lasst sich in Form
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der sogenannten Resonanzbedingung formulieren:
AE=hv=g,0i; B Gl. 2.3

Bei sogenannten CWESR-Experimenten wird mit Magnetfeldstarken von56@ Gauss
gemessen. Daraus folgen aus der in Gl. 2.3 angegerbReesonanzbedingung Frequenzen
zwischen 9,2 und 9,8 GHz (Mikrowellenbereik3.2cm, X-Band).
Die Auswabhlregel fur diesen Resonanzvorgang lautet:

MM =+1 Gl. 2.4

Da es sich bei den untersuchten Spinzentren untri&iedn in einem Molekil bzw. in einem
Festkorper handelt, muss auch der Einfluss des lemgien Kristallfeldes auf die Elektronen
in Form von Bahnmomenten berlcksichtigt werden. der allgemeinen Fassung der
Resonanzbedingung (Gl. 2.3) bedeutet der g-Fakter #ir das Spinzentrum und dessen
Umgebung charakteristische Grof3e. Bei anisotroppmz8ntren tritt an die Stelle des
skalaren g-Faktors eine g-Matrix, da die GroRe gdsaktors von der Orientierung des
paramagnetischen Zentrums beziiglich des externgnétfeldes abhangt.

Neben den Elektronen kdnnen auch Atomkerne einen 8pf weisen, welcher
ebenfalls ein magnetisches Moment zur Folge hasd&iKernspin | kann die Werte 4,, 1,
%, 2,... annehmen und ist abh&ngig von der Kernm@gsieh Art des Isotops). Befindet sich
nun ein Kern mit I1# 0 in der Nadhe des ungepaarten Elektrons, so igegrlasich die
magnetischen Felder des Kerns und des Elektronsacledem, ob das magnetische Feld des
Kerns zu dem des Elektrons parallel oder antiparait, fihrt dies zu einer Erh6hung oder
Erniedrigung der Resonanzenergie (Abb. 2.3). Diéstkt wird Hyperfeinwechselwirkung
genannt. Die Zahl der hyperfein-aufgespaltetendaniMultiplizitat) betragt 2I1+1. Fir den
einfachen Fall der Hyperfeinwechselwirkung zwiscleémem ungepaarten Elektron (S = %2)
und einem Proton (I = ¥2) ergeben sich durch die Boation von M =+% und M = £% vier
Zustande. Die Auswahlregeln der zwischen diesertafden erlaubten Ubergdnge sind
gegeben durch:

AM =21, AM, =0 Gl. 2.5

Das Aufsuchen der Resonanzenergie kann durch \arider Mikrowellenenergie bei
konstantem Magnetfeld, beziehungsweise durch Amdedes Magnetfeldes bei konstanter
Mikrowellenenergie erfolgen. Beide Mdglichkeitemdiin Abbildung 2.3 dargestellt und
kbnnen zur Ermittlung des g-Faktors herangezogemdeme Bei Konstanthalten der

' CW: continuous wave
" Die Bezeichnung X-Band stammt aus der Radarteanmikbeschreibt den Frequenzbereich der eingesetzte
Strahlung (9.2-9.8 GHz)
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Mikrowellenergie findet ohne HyperfeinwechselwirlguAbsorption statt, sobald B wiy.us
wie im mittleren Signal der Abbildung 2.3b ersiattii Im Fall von
Hyperfeinwechselwirkung  beobachtet man zwei Resomagnetfeldwerte  bei

B = hv/geus £ Ao/2gls. Die GrofRe der Aufspaltung oAjs =& wird Hyperfein-

a) b) M,
M, M, +1/2
— +1/2
+1/2— IA(/Z 5 12
K '1/2
hv
> _1/2
_ v A 2 A 4 \ 4 \ 4 _
1/2 L1 I / - 1/3
+1/2

.U

Abbildung 2.3: Einfluss der Hyperfeinwechselwirkung auf die untetten Ubergange a) bei konstantem
Magnetfeld b) bei konstanter Mikrowellenenergieawgr Absorptionssignal ohne Hyperfeinwechselwirkung
schwarz: Absorptionssignal mit Hyperfeinwechselwirg.

aufspaltungskonstante genannt und in Gauss angeg&best die Hyperfeinaufspaltung und
wird in Frequenzeinheiten angegeben.

Im Fall der ESR-Spektroskopie an polykristallinewen unterliegt die Orientierung
der untersuchten Spinzentren bezlglich des exteMagnetfeldes einer statistischen
Verteilung. Man erhalt in diesem Fall sogenanntlvdrapektren, die als Uberlagerung einer
grof3en Zahl von Einzelspektren aufgefasst werdemésd. Die Form dieser Spektren hangt
von der lokalen Symmetrie der Spinzentren bezugleti umgebenden Kristallfeldes ab. Fir
ein Spinzentrum, dessen lokales elektrisches Rdiiskhe Symmetrie aufweist, sind die drei
Hauptachsen des lokalen Koordinatensystems bezisiuaise deren Resonanzstellen des
Magnetfeldes B gleich .B= By, = B, man beobachtet ein isotropes Signal. Wird die
Symmetrie des Zentrums reduziert, sodags B, # B,, erhalt man ein Pulverspektrum mit
zwei ausgezeichneten Resonanzstellen entspreclend/eite von gund g (Abb. 2.4a,b).
Diese entsprechen der senkrechten beziehungsweellefen Ausrichtung der
Symmetrieachse zum Magnetfeld. Man spricht in adre§@ll von einer axialen Symmetrie
der Spinzentrums. In Fallen volliger Anisotropiegi b/orliegen einer orthorhombischen

Symmetrie des Spinzentrumsy(B By # B;), erhalt man ein Spektrum, welches durch drei
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Resonanzstellen, entsprechend den drei ausgezeoh@eentierungen des Magnetfeldes zu
den Kristallachsen, ausgezeichnet ist (Abb. 2.4dX¢ dazugehérigen g-Werte werden

Ublicherweise als,g, g,y und g,, angegeben.

9u 9 O 9y 9z
9 2
2 26)
2 a) 2 J
= a) ) | =
s =dl
oS oS ﬂr
b) Jf L

Magnetfeld / Gauss — Magnetfeld / Gauss —

Abbildung 2.4: links: typische Form eines Pulverspektrums beialak Symmetrie des Spinzentrums a)
Absorptionsspektrum und b) Derivativspektrum. rechttypische Form eines Pulverspektrums bei
orthorhombischer Symmetrie des Spinzentrums c) Attemsspektrum und d) Derivativspektrum.

In der ESR-Spektroskopie wird die sogenannte fel@ep-Methode eingesetzt, d.h.
die Messung erfolgt bei konstanter Mikrowellenfreqm und das Magnetfeld wird graduell
variiert. Dabei wird gemall Gleichung 2.4 die Aufspag der Energieniveaus solange
vergrol3ert, bis sie genau der Energie der Strah&mgpricht und die Resonanzbedingung
erfullt ist (Gl. 2.3). In Abbildung 2.5 ist das Sha eines ESR-Spektrometers dargestellt. Die
Hauptkomponenten sind eine frequenzstabile Strgkhurelle, ein Klystron oder eine Gunn-
Diode, und ein Magnet, der in der Lage ist das hgene Feld kontinuierlich tber den
betrachteten Bereich zu variieren. Die Mikrowelteaislung gelangt Gber einen Hohlleiter in
einen Resonator, der so ausgelegt ist, dass sitimirstehende Wellen ausbilden kénnen. In
den Resonator wird Uber eine Offnung von oben eirargplasréhrchen mit der Probe
eingebracht. Zu Beginn der Messung werden die Phasd die Leistung der
Mikrowellenstrahlung so optimiert, dass die gesamiteggekoppelte Leistung im Resonator
gespeichert und nichts reflektiert wird. Wird dees@nanzmagnetfeldwert erreicht, so
absorbiert die Probe Mikrowellenstrahlung, die Sperbedingung fallt, Strahlung wird

reflektiert und gelangt zum Detektor.
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Mikrowellen- R «
quelle » Detektor Verstérkgr
Elektromagnete |
Phasen-
> sensitiver
Detektor
y-Achse
Stromversorgung ‘
flir L > x Spektrum
Magnetfeld | x-Achse
Modulations \
spulen Modulationsgenerierung

und -referen

Abbildung 2.5 Schematischer Aufbau eines ESR-Spektrometers

In der ESR-Spektroskopie wird das Prinzip der sagaten phasensensitiven Detektion
angewandt. Dabei wird dem angelegten Magnetfeldosgillierendes Zusatzfeld tberlagert
(typische Modulationsfrequenz: ~100kHz). Die alslgéo der Absorption reflektierte
Strahlung wird im Detektor in ein Wechselstromsignangewandelt und nur jene
Komponenten werden detektiert, die in einem schmd@ereich (0 1Hz) um 100 kHz
moduliert sind. Dieses Signal wird verstarkt und den Modulationseigenschaften des 100
kHz-Oszillators verglichen, wobei zur Erzielung ein maximalen Amplitude ein
Phasenangleich dieser beiden Signale vorgenomnreln Ras Detektorausgangssignal ist auf
Grund der Modulation proportional zur Steigung arer djeweiligen Stelle des
Absorptionssignals, wodurch das detektierte Sigiesl1l. Ableitung des Absorptionssignals
entspricht. Der Vorteil der phasensensitiven Débektliegt in der Steigerung der
Empfindlichkeit. Zudem kann eine verbesserte Auffigs unterschiedlicher Signaltypen
erreicht werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten ESR-Megen wurden mit einem
Spektrometer des Typs EMX 10/12 der Firma BRUKERXrBand-Wellenlangenbereich
durchgefuhrt. Fir die Aufnahmen wurde die Probe #nhoéhung des Signal-zu-
Rauschverhaltnisses auf 77K abgekihlt. Um Sattiguleg beobachteten Signale zu
vermeiden, wurde typischerweise bei einer Stratdlansfung von 0,2 mW gemessen. Zur
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhéltnisses wufilerein Spektrum mehrere Scans

akkumuliert.
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2.2.2 Einfluss des Qualitatsfaktors auf die Sigrahsitat

Die Intensitat | eines Signals im ESR-Spektrungesnald Gleichung 2.6 der in den Resonator
eingestrahlten Mikrowellenleistung P und dem Qégdfaktor Q proportional.
I~PlQ Gl. 2.6

Dieser Qualitatsfaktor ist das Verhéltnis von ins&®ator gespeicherter Mikrowellenenergie

Eres zu dissipierter Energiegks

Q=% Gl. 2.7
Edis

Die Grunde fur die Dissipation von Mikrowellenenergm Resonator sind unvollstandige
Reflexion der Welle an der Resonatorwand (Ohm’s®eeluste) und Verédnderung der
Resonatorgeometrie durch Einbringen der Probe. tSomsi der Qualitatsfaktor
geratespezifisch und hangt vom verwendeten AuéiHDariiber hinaus kénnen aber auch
dielektrische Verluste durch die Probe den Qualiéiktor herabsetzen. Diese dielektrischen
Verluste treten besonders stark in Gegenwart ¢ioken Anzahl an Leitungsbandelektronen

in der zu untersuchenden Probe &tf.
2.2.3 Einfluss der Temperatur auf die Signalintgsi
Fur elektronische Ubergange ist nicht nur die Hufig der Resonanzbedingung wichtig,

sondern auch das Besetzungsverhaltnis zwischen Giemdzustand und dem angeregten

Zustand. Dieses wird mit Hilfe der Boltzmann-Velap beschrieben (Gl. 2.83.

N, o Gl.2.8
N_ — e ko L
N+ Anzahl der besetzten Zustande im angeregteraddst
N. Anzahl der besetzten Zustande im Grundzustand

Setzt man in Gleichung 2.8 die Resonanzbedinguh@(& ein, so erhalt man

N, o Gl. 2.9
N e . £

Die Signalintensitat | im Spektrum ist proportiondér Populationsdifferenz zwischen
Grundzustand und angeregtem Zustand-(N.) und der Gesamtzahl an Zustanden+N\,)
(Gl. 2.10).

"Im verwendeten Spektrometeraufbau betrug der Qisfiaktor fir einen Resonator mit Probe typiscleisesQ
= 3200.
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_N_-N,
N N, Gl. 2.10

Setzt man nun Gleichung 2.9 in Gleichung 2.10 sarerhalt man schlief3lich
hQ
|~ l-ewa
_he Gl. 2.11
l+ewm

Fur die Gleichung 2.11. kann man nun 2 Falle untexsien:
Fur Hv >> KT sind die Exponentialausdricke in Gleichung 2.®&tnachlassigbar klein,

wodurch man Gleichung 2.12 erhélt:
hQ
l-ewm _ 1-0 _1

tre 140 Gl. 2.12

Das bedeutet, dass bei ausreichend hoher Energieimigestrahlten elektromagnetischen
Welle (z.B. Infrarot, sichtbares Licht, ultravidies Licht) die Signalintensitat unabhangig von
der Temperatur ist.

Fur Hv << kIT kann man die Exponentialterme in Gleichung 2riPatenzreihen entwickeln
und nach dem ersten Glied abbrechen. Dabei kannamfgnund der Bedingunghh<< k[T

die Zahl 1 im Nenner vernachlassigen und man erhalt
hi

I~1—e"ﬁ~ 1 _ h@
hw - Gl. 2.13
l+exa 2S;Er+1 2Lk T
A%

Diese Gleichung liefert eine Abhangigkeit der Sigriansitat von der Temperatur. Fur die
Mikrowellenenergie im X-Band-Bereich und eine Messperatur von 77 K giltf << k[T,

was zu einer Abhangigkeit der Signalintensitat denTemperatur fuhrt (Gl. 2.13).

2.2.4 Einfluss der Relaxationszeit auf die Sigriahsitat

Wie bereits im vorhergehenden Kapitel beschrielban,das Besetzungsverhéaltnis zwischen
N. und N. einen Einfluss auf die Signalintensitat. Gemal Bldzmann-Verteilung kdnnen
nicht mehr Elektronen im angeregten ZustandalN im Grundzustand .Nsein. Daher kann
bei spektroskopischen Methoden, welche wie ESRlauAnregung mit elektromagnetischen
Wellen in einem niedrigen Energiebereicti(k< kT, Kap. 2.2.3) basieren, das Problem der
Sattigung auftreten. Ein Abbau der angeregten Adstaurch spontane Emission spielt bei
der ESR-Spektroskopie keine Rolle, da das Vertslter Einsteinschen Koeffizienten der
spontanen (4. und der stimulierten Emission {B durch Gleichung 2.14 gegeben ist.
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Am 8hD®
B c?

mn

Gl. 2.14

Jedoch koénnen Elektronen in angeregten Zustandenr (ibeht radiative
Deaktivierung, der sogenannten Relaxation, wiededlen Grundzustand zurlckkehren. Die
Relaxation lasst sich in Spin-Gitter- und Spin-SRelaxation unterteilen. Bei der Spin-
Gitter-Relaxation erzeugen die das paramagnetisthetrum umgebenden Spin- oder
Kernspinmomente aufgrund der regellosen Warmebemgeguagnetische Feldfluktuationen.
Diese Fluktuationen fluhren zur Abgabe der Anregangsgie in Form von Phononen
(=Gitterschwingungen). Da es dabei zu einem Eneggister vom magnetisch angeregten
Zustand zu Gitterschwingungen kommt, wird diesergdog auch als Energierelaxation
bezeichnet. Bei der Spin-Spin-Relaxation findet rieéne magnetische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung eine Ubertragung des angeregten aAdes auf ein benachbartes,
ungepaartes Elektron statt. Bei dieser Ubertraguognkt es zu einem Phasensprung,
weshalb dieser Vorgang auch als Phasenrelaxatipeidimet wird. Da bei diesem Prozess
die Anregungsenergie erhalten bleibt, muss diesehdeine nachfolgende Spin-Gitter-
Relaxation an das Kristallgitter abgegeben wer@sa.Geschwindigkeit der Relaxation wird
Uber die sogenannte Relaxationszeit angegeben.

Fanden keine Relaxationsprozesse statt, wirde loBerfastion von Strahlung zu einem
Angleichen der Besetzungszahlen fuhren, bis sdidle®ei N. = N. Sattigung vorliegt. In
diesem Zustand wiirden durch das elektromagnetiddbehselfeld gleich viele Ubergange
von E nachE, wie von E nach E induziert. In der Praxis bedeutet dies folgenddsmmt
die Sattigung zu, so nimmt die im Spektrum beobatehtAbsorption ab. Bei einem
Besetzungsverhaltnis von.Ml. = 1 wére keine Absorption mehr zu beobachten. Das
Auftreten von Sattigung fuhrt dazu, dass kein llrreZusammenhang zwischen absorbierter
Strahlung und Anzahl der Spinzentren mehr bestdrmit konnen unter dem Einfluss von
Sattigung keine gquantitativen Aussagen Uber didéeueten Spinzentren getroffen werden.
Experimentell kann das Besetzungsverhdltnis durchranderung der eingestrahlten
Mikrowellenleistung oder durch Veranderung der Terapg beeinflussen (Kap. 2.2.3).

Die Leistungsabhéngigkeit der Sattigung kann intever Folge auch herangezogen
werden, um 2 Spinzentren mit gleicher Resonanzemergber unterschiedlichen
Relaxationseigenschaften unabhangig von einandarntersuchen. Dabei kann durch das
Verwenden einer hohen Mikrowellenleistung das Sgmtmm mit der langeren
Relaxationszeit in Sattigung gebracht und das da®irige Signal im Spektrum ausgeldscht

werden. Das Signal des Spinzentrums mit der kimz&w&laxationszeit bleibt erhalten und
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kann ohne Stérung untersucht werdn.

Jedoch hat nicht nur eine sehr lange Lebensdaudan@e Relaxationszeit) einen
Einfluss auf das ESR-Signal, sondern auch eine s$einze. Grund hierfur ist die
Heisenberg'sche Unschérferelation, welche fir eglgensdauet eine Energieunscharfee
vorgibt:

AElt=2h Gl. 2.15
Eine sehr kurze Lebensdauer eines Spinzentrumsitathohe Energieunscharfe zur Folge,
was sich in einem sehr breiten ESR-Signal manddstDie Signalverbreitung kann ein
Ausmall annehmen, so dass im Spektrum keine Un&dscly zwischen Signal und
Grundlinie mehr moglich ist.

Was den Einfluss auf die Relaxationszeit betrifp nimmt Sauerstoff eine
Sonderstellung in der ESR-Spektroskopie ein. Mdbalen Sauerstoff ist ein Biradikal und
somit paramagnetisch. Im Vergleich zu Festkorpesitbt das gasférmige Sauerstoffmolekdl
Uber Rotationsfreiheitsgrade. Die Rotation des &aokmolekils erzeugt ein zusatzliches
magnetisches Moment welches mit jenem des Elektspies wechselwirken kann. Diese
Wechselwirkung fiihrt zu einer groRen Anzahl anrgbagen, was sich in einem komplexen
ESR-Spektrum manifestiert (Abb. 2%8). Zusatzlich fihrt die Wechselwirkung des
Elektronenspins mit der Molekulrotation dazu, dassigeregte Spinzustdnde im

Sauerstoffmolekdl uber eine

effiziente Spin-Gitter-Relaxation
deaktiviert werden kdnnen.

Ein weiterer Aspekt des
Sauerstoffmolekils  ist  folgende

Eigenschaft: Durch  StoRRe der

dI/dB/ a.u.
_

Sauerstoffmolekile mit Spinzentren

kann es zu einer teilweisen

Uberlappung der  halbbesetzten

Orbitale kommen, welche dadurch
1 1 1 I 1 L 1 I 1 1 L l

3000 7000 11000 15000

Magnetfeld / Gauss — Spin-Austauschwechselwirkunp).
Abbildung 2.6 ESR-Spektrum von gasférmigen Sauerstoff bei T
= 100 K und p, = 0,1 mbar (aus Bolton, ,Electron Spin
Resonance")

ihren Spin austauschen konnen (=

Das Ausmall der Spin-

' Die Spin-Austauschwechselwirkung ist, obwohl awid bei der Spin-Spin-Relaxation eine Ubertragueg d
angeregten Zustandes stattfindet, nicht mit dizsererwechseln. Wahrend bei der Spin-Spin-Relaratio
Ubertragung des angeregten Zustandes auf eine tisureeDipol-Dipol-Wechselwirkung zuriickzufiihret is
findet dies bei der Austauschwechselwirkung dutieh’tberlappung von Orbitalen statt.
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Austauschwechselwirkung ist abhangig von der Anzdil StéRe von Gasmolekilen und
somit vom Sauerstoffdruck. Befindet sich das bétiete Spinzentrum auf der Oberflache
eines Festkorpers, so kann man durch Absenken eenpdratur Sauerstoff auf der
Oberflache adsorbieren und somit die Wechselwirkuadprscheinlichkeit erhhéh.

Die Spin-Austauschwechselwirkung und der effizieRaxationsmechanismus des
Sauerstoffmolekils konnen dafir genutzt werden, eendSpinzentren durch starke
Signalverbreiterung aus dem Spektrum zu entferhen.Falle von Pulverproben ist es

dadurch méglich, Oberflachenzentren von Bulkzenmennterscheiden.

2.2.5 Quantitative ESR

hv Molekularer Sauerstoff

Q dient nicht nur als Quencher

von Spins, sondern kann

\\\>\\\\\\’ auch zum Einfangen von

a) Exp. \ 1o, Y
| \\\\\\\\\ Elektronen im Leitungsband
l % von TiO, (€18) und in TF*

R Zustanden herangezogen
\\\e\\ werden. Dabei spielt es

=
®© N S
5 N . |
%\:3 Lochzentren \\\\C@\\\\\\\X\\ keine Rolle, ob diese
© l Zustande aus der
C) Sim. Abspaltung von
eingefangene o \% Gittersauerstoff ~ stammen
Elektronen \\ (Kap. 1.3) oder durch die
T T h Anregung mit UV-Strahlung
Magnetfeld / Gauss —» geeigneter Photonenenergie

Abbildung 2.7 links: ESR-Spektrum a) nach Bestrahlung unter Stoiéy generiert werden (Abb. 2.7
b) Simulation der Q c¢) Simulation der @. Rechts: Schema zur )
Ladungstrennung auf CVD-NP in der Gegenwart vameSstoff. rechts). Bei der

Ladungstrennung mittels
UV-Strahlung entstehen,Qund O, welche paramagnetisch und somit ESR-aktiv sinds®
beiden Spezies uberlagern sich im ESR-Spektrum imeme Signal (Abb. 2.7a). Uber
Simulation lasst sich dieses Signal in @bb. 2.7b) und @ (Abb. 2.7c) zerlegen. Ein
Vergleich der Signalintensitaten lieferte ein Veuhia von Q : O = 1:12” Aufgrund dieses

Ergebnisses kann ausgeschlossen werden, dass aDFNEV durch UV-Bestrahlung
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diamagnetische und somit ESR-inaktive Spezies dgbilwerden. Weiters ist dieses
Verhdltnis ein Indiz dafur, dass der Elektronerdfan von angeregten Elektronen auf
molekuleren Sauerstoff vollstandig verlauft.

Um die Zahl an getrennten Ladungen quantitativ estitnmen, wurde die Zahl der
photogenerierten Elektronen mit molekularem Saatrstiber ein Titrationsverfahren
bestimmt. Dies erfolgte, wie in Abbildung 2.7 dastpt, dber eine
Elektronentransferreaktion vom Nanopartikel zumesstoffmolekul.

Ti* +0, - Ti* D, Gl. 2.16

Ti* +e, +0O, - Ti* D, Gl. 2.17
Wie in Abbildung 2.8 gezeigt, wird die Anderung dsuerstoffdrucks in der ESR-Messzelle
bei einer Temperatur von T = 298 K als Funktion fietschreitenden Photoadsorption mit

den gemessenen Signalintensitaten defk@dikals gegenibergestellt.

Die Messung des Drucks erfolgte tber eine MKS BanaBOOHA-00100 Druckmessdose im

Bereich von 14 mbar bis 1 mbar mit einer Genauigkeit von 0,08%s Yolumen der

«—uw -
15 - T =298 K R —_
= p(0,) =0.5mbar wpanw 0 ? 3
3 | =100 mW*em2 a— poy
1S ‘ - o ]
yi - 4]
g 10 |- - §
o - ©
3 : E
< 51 o 7]
« : 5
*
.
0 * oo
| ——
40-& | | |
0 200 400 600 800

Zeit [s] —»

Abbildung 2.8 Photoadsorption von Sauerstoff auf CVD-NP. Zusaniraag von Druckdnderung in der ESR-
Kivette und Signalintensitat des @®adikals als Funktion der Bestrahlungsdauer begrelT emperatur von 298
K und 0,5 mbar Sauerstoff

Apparatur wurde Uber die ideale Gasgleichung inuBeauf ein bekanntes Volumen

bestimmt. Die Bestrahlung erfolgte unter einem &ta#druck von 0,5 mbar und nahm
wahrend 300 sekindiger BestrahlungsdauerApn= 0,0016 mbar ab. Daraus wurde die
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Menge an adsorbierten Sauerstoffmolekilen Uberidkale Gasgleichung bestimmt (vgl.
Anhang C).

Die Signalintensitat der OSpezies konnte zur zuvor bestimmten Anzahl an
adsorbierten Sauerstoffmolekilen in Beziehung gesetd somit die Anzahl an gebildeten
O, -Radikalen bestimmt werden. Die erhaltene AnzahDgrRadikalen konnte nun auf ein
einzelnes Partikel umgerechnet werden, indem diemAlnan @ -Radikalen durch die Anzahl
an Partikeln in der Pulverprobe dividiert wurde.nfio ergab sich eine Anzahl an
Superoxidanionen pro Partikel. Auf dieser BasisdearCVD-NP im Hochvakuum (p < 0

mbar) und in Gegenwart von 7 mbar Sauerstoffzugaibeiner UV-Lampe bestrahilt.

' Die Verwendung der idealen Gasgleichung ist ingofegitim, da es bei T = 293 K zu keiner Kondeiwsat
von molekularem Sauerstoff an Zellwanden oder lkadberflachen kommt. Weiters kann die durch die-UV
Strahlung eingebrachte thermische Energie in Geganwan Sauerstoff effizient an die Umgebung abbege
werden (vgl. Kap. 4.3.3).
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2.3 FTIR-Spektroskopie

2.3.1 Grundlagen der FTIR-Spektroskopie

Die Infrarotspektroskopie dient zur Untersuchung @chwingungen und Rotationen von
Molekilen oder Molekulgruppen. Ein typisches Indtapektrum (mittleres Infrarot) wird in
Transmission aufgenommen und erstreckt sich tiheBeeeich von 4000 cthbis 400 crit.
Wéhrend zwischen 4000 ¢hund 1500 cnt vor allem funktionelle Gruppen wie z.B. OH-
oder COOH-Gruppen absorbieren, ist der Bereich cveis 1500 cim und 400 crit typisch
fur ein Molekdl und wird deshalb auch als FingerpBereich bezeichnet. Bei ionischen
Festkorpern wird unterhalb von ca. 1000 tmeist eine breite Bande beobachtet, die durch
Gitterschwingungen des Kristalls verursacht wirder Charmonische Oszillator ist das
einfachste Modell zur Beschreibung von Molekilsaigvingen. Dabei wird die Bindung
zwischen zwei Atomen durch eine elastische Fedet giner charakteristischen
Kraftkonstante dargestellt. Die Frequenz von zwegemeinander schwingenden Atomen

ergibt sich zu:

|7=i K Gl. 2.18

2\ 1

v Schwingungsfrequenz's

k Kraftkonstante Nn*

u Reduzierte Masse kg

Die meisten Molekile bestehen aus mehr als zwemato und besitzen deshalb mehr als
einen Schwingungsfreiheitsgrad. Die Gesamtzahl Semwingungen bei einem linearen
Molekul betragt 3n-5 und bei einem gewinkelten 3w@bei n die Anzahl der Atome ist.
Dies folgt aus der Tatsache, dass ein Molekil vesiclaus n Atomen besteht, 3n
Freiheitsgrade besitzt. Die Translation des gesarivtelekils in alle drei Raumrichtungen
reduziert die Anzahl um 3. Weiters wird die Anzdbl Freiheitsgrade durch dessen Rotation
im Fall eines gewinkelten Moleklls um 3 und beieemlinearen Molekil um 2 reduziert. Die
verbleibenden Freiheitsgrade gehen mit einer Antgruon Bindungswinkeln und/oder
Bindungsabstanden einher und stellen intramoleku&rhwingungen dar. Real stimmt die
Zahl der beobachteten Absorptionsbanden meist ,nitiit den theoretisch berechneten
Uberein, da einerseits die IR-Aktivitat einer Samguing mit einer von null verschiedenen

Dipolmomentsveréanderung verbunden sein muss und dyeametrischen Molekilen
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Entartung auftreten kann, anderseits aber auch Katbns- und Differenzbanden im IR-
Spektrum erscheinen kénnen.

Durch die Einfuhrung von Fourier-Transformationf-anotspektrometern (FTIR-
Spektrometern) ist die Sensitivitat der Methode esbgesteigert worden, sodass selbst Sub-
Monolagenbedeckungen auf Festkorpern detektierdevekonnerf® Durch den Einsatz von
molekularen Sonden, welche einen hohen Extinktioelzienten aufweisen, kann somit die
Reaktivitat von Festkorperoberflachen untersuchtdese. In den hier durchgefuhrten
Experimenten wird dabei besonderes Augenmerk aufBdideckung mit Hydroxylgruppen
gelegt, deren Lage im Absorptionsspektrum Ricksddi@uf die Oberflachenstruktur zulasst.
Weiters kann durch das Auftreten der sogenannteidd>Absorption auf die Gegenwart von
Elektronen im Leitungsband geschlossen werden (K&).

Die FTIR-Messungen erfolgten bei einer Auflosungi\8cm®. Zur Verbesserung des
S/N-Verhaltnisses wurden normalerweise 300 Integiemmme akkumuliert. Die zur Aufnahme
eines IR-Spektrums erforderliche Infrarotstrahluvigd von einem SiC-Globar erzeugt und mit
Hilfe eines MCT-Detektors (HgCdTe Halbleiter) gesws

2.3.2 Messaufbau des IFS 113

Der in Abbildung 2.9 gezeigte Zellenty % Magnetwinde
entspricht einem in der Literatu %‘:7 el
beschriebenen Aufbau (H. Knbézinger) ur ér "~

ermoglicht eine Bewegung der Prok SR P
zwischen Ofen und Messzelle durch ei L

Magnetwinde, ohne das Hochvakuum dal i
zu beeintrachtigef® In diesem Aufbau L S
kobnnen Infrarotspektren  hochdispers 2

zum Eas-
ﬂ tischstand
ohere FTIR-Gerate-
abdeckung

Pulverproben gemessen werden, wobei

w o1,

Maglichkeit zur Zugabe von Gasen bis :

einem Druck von 1000 mbar best&hius “""P*°

dem Pulver werden unter geringem Dru:

Meczelle im FTIR-

(manuell)  Presslinge hergestellt, d Gerat

1= F

anschlieBend in den Probentrager einges:
) . Abbildung 2.9: Schematischer Aufbau der IR-
werden. Der Ofen erlaubt ein thermisch Transmissionszelle.

Aktivieren der Proben im Bereich 293 K <l



28

< 1173 K bei einem Druck von p < 2:4Gnbar. Im Anschluss wird die Probe auf
Raumtemperatur abgekuhlt und in die Messzelle amjesDie Verwendung von KBr-Fenster
und eines wide-Band MCT-Detektor erlauben MessurmeWellenzahlen von 400 ¢hiDie

Spektren wurden mittels eines IFS113v-Spekromel@rs-a. Bruker Analytics aufgenommen.
2.3.3 UHV-Messzelle zu kombinierten FTIR- und QM®&9dung

Fur FTIR Untersuchungen wurde ein Aufbau adaptievglcher das Messen von

Thermoelement
und Kupferleitung

Stahldewar
(far fl. Stickstoff)

b) Thermoelement
/ Kupferleitung

Ni Klemmen

Referenz

Quarz-
glas-
fenster

Probe: CVD-NPN

CaF,- Fenster
(IR-transparent)

Messzelle Probenhalter

Abbildung 2.10 a) Messzelle fur das Aufnehmen von IR-Spektren und destimmung von
Sauerstoffadsorption, b) Probenhalter fiir W-Netzaufgebrachten Pulverproben

nanokristallinen Pulverproben unter Hochvakuumbgagngen und in einem weiten
Temperaturbereich erlautt. Hierfir werden die Pulverproben auf ein Wolfranmenit

angeschweil3ten Thermoelementdrahten durch Einpresder Aufbringen als Suspension
appliziert (Abb. 2.10b; Kap. 2.3.4). Typische Pnoimengen sind 2-6 mg, welche
konzentrisch in der Mitte des Netzes aufgetragerdereund deren laterale Ausbreitung auf

dem Netz 7 mm nicht UiberschreitétDiese Auftragung gewahrleistet eine gleichmaRige,
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thermische und chemische Behandlung der Ptdiéach der Probenauftragung wird das
Netz anschlielend in den Probenhalter montiertchvegl Gber einen Manipulator mit der
Messzelle verbunden wird. Diese befindet sich inobBnkompartiment eines FTIR-
Spektrometers und wird so ausgerichtet, dass desStighl durch die beiden
gegenuberliegenden CaFenster fihrt (Abb 2.10a). Durch die Verwendungs de
Manipulators kann die vertikale Position des NetmesSpektrometer-Strahlengang prazise
eingestellt werden, was Transmissionsmessungehahir Reproduzierbarkeit erlaubt. Uber
die Kupferdrahte des Probenhalters kann die Prabehdvariation des Stromflusses resistiv
geheizt bzw. durch Einfillen von flissigem Stickkio den Stahldewar gekihlt werden.
Somit lassen sich Systemtemperaturen von 100 KA¥8 K mit einer Genauigkeit von = 3 K
realisieren.

Ein differenziell-gepumptes Quadrupolmassenspelétem(QMS), welches Uber ein
fein verstellbares Ventil mit der Messzelle verbemdist, ermdglicht zusatzlich die

Durchfihrung von Adsorptionsexperimenten (Abb. 2)1Hierbei werden die Ventile V1

a) Membrandruck- S |b) 0pZugabe —
mpulse / s
messdose f (Offnen von V1) p
N
9O
V3 ‘_m’
Leckventil =
n keine O,-Adsorption
Q %) / O,-Adsorption
=
(@] T=293K

0 100 200 300 400 _ 500

N

C

o

£

% 1500 Impulse / s
C

0
(,I) PR EPUNErU SRS S S T S ST S N S SN SN SN N S S S 1

Turbomolekularpumpe % 0 100 200 300 400 500

Zeit/s
Abbildung 2.11 Bestimmung der Sauerstoffadsorption mittels Magsektsometrie a) Schema des Messaufbaus
fur Sauerstoff-Adsorptionsmessungen, b) Sauersioffntration in der Messzelle nach Sauerstoffzugape
differenzielle Sauerstoffkonzentration zwischen&atoff-adsorbierender und nicht adsorbierendebdro
und V2 ganz geschlossen, wahrend V3 auf ein Ledlziert wird. Im Gasreservoir, dessen
Rauminhalt volumetrisch bestimmt wurde, wird eiru&atoffdruck eingestellt. Mit Hilfe der
idealen Gasgleichung lasst sich die im Gasresebadindliche Sauerstoffmenge errechnen.
Durch rasches Offnen des Ventils V1 gelangt degetegte Sauerstoff in die Messzelle. Uber
das Leck V3 wird Sauerstoff kontinuierlich ins QMBgepumpt, wo das Massensignal bei 32

amu (entspricht dent®0,-Molekiil) in Abhangigkeit von der Zeit gemessen dvifAbb.
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_czs " 2.11b). Liegt Sauerstoff ausschlieflich in der
1 3 : . .

E 0.03 S0 ZO Gasphase vor, findet also keine Absorption

X L N, =7.910719- 1,5 - @ - : i

5 2 62 statt, ist das integrale Massensignal der

— A ~

% 0.02 - 210 é vorgelegten Sauerstoffmenge proportional.

S i £ ] & Das Vorlegen unterschiedlicher

o ) . 16 +—=

3 0.01 1 110 % Sauerstoffmengen und Messen  des

—_ 3

% i 1 & korrespondierenden Massensignals bei 32

2 0.00 —— ; —1 . ' 05 ¥ amu in Abwesenheit einer Probe erlaubte das

g’ 0 1-10° 2107 3-10 Erstell : Kalibrationsk Abb

o QMS Signal (1502) s / a.u. rstellen einer Kalibrationskurve ( :

Abbildung 2.12 Kalibration des integralen QMS-2'12)'

Signals mittels Vorlage einer bekannten Menge an Fuhrt man dieses

Sauerstoff.
Adsorptionsexperiment in Gegenwart einer

sauerstoffadsorbierenden Probe durch, so fuhrt Smuerstoffabsorption zu einer
Verringerung der Signalintensitat (Abb. 2.11b, séierter Bereich). Aus der integralen
Differenz der Massensignale (Abb. 2.11c, schra#ieBereich) kann Uber die erstellte
Kalibrationskurve (Abb. 2.12) die Anzahl an adserten Sauerstoffmolekilen errechnet
werden.

Fur die FTIR-Messungen wurde ein Bruker Tensor ZIRFSpektrometer verwendet.
Fur die QMS-Messung wurden ein differenziell geptespVacuum Generators SXP 400
QMS verwendet.

2.3.4 Probenapplikation fiir FTIR-Experimente

Fur die Untersuchung mittels FTIR (Kap. 2.3.3) nieissgepresste und Wasser-aggregierte
CVD-Nanopartikelnetzwerke (CVD-NPN) auf das W-Netaufgetragen werden. Eine
Maoglichkeit der Applikation war CVD-Nanopartikel ¥D-NP) durch hydrostatisches
Pressen in das W-Netz zu pressen. Dabei wurdensdierten CVD-NP gleichzeitig zu
gepressten CVD-NPN aggregiert. Die Aufbringung Vdasser-aggregierten CVD-NPN stellt
sich als vergleichsweise schwieriger heraus. Aufdruhrer spréden Natur hielten die
Wasser-aggregierten CVD-NPN selbst nach Presseerbéhtem Druck nicht im W-Netz.
Weiters bestand die Gefahr, dass die EigenschdéteWasser-aggregierten CVD-NPN durch
das hydrostatische Pressen veréndert werden (\&gl. X1.2, PorengroRenverteilung). Aber
auch das Aufbringen als Paste stellte sich als nehflihrbar heraus, da die Kontraktion

infolge des Trocknungsprozesses zum selbststandigrauslosen der Probe aus dem W-Netz
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fuhrte. Um dieses Problem zu umgehen wurde ein Mbndestehend aus bereits
getrockneten Wasser-aggregierten CVD-NPN vorsicintiginer Reibschale zerstof3en. Das
erhaltene Pulver bestehend aus Wasser-aggregi€tdn-NPN wurde darauf hin mit
Reinstwasser befeuchtet und mittels Streichmessedas W-Netz aufgebracht. In dieser
Form verlor die Probe kein Volumen und blieb sormt Netz haften. Durch eine
anschlielBende Kontrolle mittels Lichtmikroskop wairdie Lickenlosigkeit der Auftragung
gewahrleistet, um Falschlicht in den IR-Messungessehliel3en zu kdnnen.

Um die Auswirkung von wiederholtem Aufheizen aig dpplizierten Proben und das
W-Netz zu untersuchen, wurde ein W-Netz mit Probehrmehrmaligem Aktivieren bei T =
873 K im HV mit Sekundarelektronenmikroskopie (SEMparakterisiert (Abb. 2.13). Fur die
gepressten CVD-NPN (Abb. 2.13a-c) ist eine fast bgeme Ausfullung des Netzes mit Probe
zu sehen. Im Vergleich dazu bestehen die Wasseegiggen CVD-NPN aus Kkleinen
Monolithen, welche durch die Auftragungsart bedigsammengeklumpt sind. Da diese
kleinen Monolithe durchwegs einen Durchmesser d pmlaufweisen, kann davon
ausgegangen werden, dass die Auftragungsart kétndluss auf gebildeten Korngrenzen
hat.
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Abbildung 2.13 SEM-Bilder von in ein W-Netz eingepressten CVD-NB8&I einer VergréR3erung von a) 100, b)
1000, c) 10000 und auf das W-Netz aufgetragene s@vasygregierte CVD-NPN bei einer Vergro3erung apn
100, b) 1000, c) 10000.
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Betrachtet man das W-
Netz (Abb. 2.13a,b,ef) so
erkennt man keine
strukturellen Verédnderungen
oder gar Schaden. Trotz der
Erhaltung der strukturellen
Integritat des  W-Netzes
konnte nicht ausgeschlossen
werden, dass wiederholtes
Ausheizen des W-Netzes zu
einer Migration von
Wolframatomen in die CVD-
NPN-Probe fihrt. Deshalb
wurden ausgewahlte
Probenbereiche auf ihre
Elementzusammensetzung hin
untersucht. Als
Analysenmethode wurde dazu

die

Elektronenstrahlmikroanalyse
(EDX) angewandt (Abb.
2.14). Sowohl auf den
eingepressten (Abb. 2.14a)

Abbildung 2.14 EDX-Spektren von a) in W-Netz eingepressten CVRpwie auch auf den Wasser-

NPN, b) auf das W-Netz aufgetragene Wasser-aggtegi€€VD-NPN.
zusatzlichen SEM-Bildern ist der jeweils erstichte aggregierten CVD-NPN (Abb.

In

den

Probenbereich abgebildet.

2.14b) konnte keine

signifikante Menge an Wolfram im EDX-Spektrum fe=sgtellt werden.
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3. Materialcharakterisierung

3.1 CVD-Nanopartikelnetzwerke

3.1.1 Herstellung von Monolithen

Die in Kapitel 2.1 beschriebene Methode der Metghmischen Chemischen

Gasphasenabscheidung (MoCVD) mit einer anschlieffenthermischen Reinigung im

CVD-NP nach Trocknen

Oxitation bei
T=873K a)

CVD-NPN
nach
Aggregation

° °o o o © 020 0 0 0%, °
EEAS A TN
0 20 09°% ‘o0 000, 0 Opag 19

) S it Monolithe

Pulver

Pressen

Abbildung 3.1 Schema zur Aggregation von CVD-NP zu CVD-NPN duraeh einen Hydrations-
Dehydrationszyklus und b) hydrostatisches Pre
Hochvakuum liefert ein Pulver isolierter Anatas-Npartikel (CVD-NP). Um dieses Pulver

in weiterer Folge zu aggregieren, wurden zwei wetgedliche Methoden angewandt:
1. Aggregation durch die Verwendung eines HydratioesyRirations-Zyklus
Hierbei wurde die Menge von 0,5 g CVD-NP mit 50 Rdinstwasser versetzt und fur 1
Stunde im Ultraschallbad suspendiert. Im Anschldssan wurde die Suspension
zentrifugiert. Der Ruckstand bestand aus einer QYMPaste, welche mittels
Streichmesser auf einer Unterlage aufgetragen witdle. 3.1a). Durch Trocknen an der
Luft bei T = 298 K verlor diese Paste an Volumed bildete feste Monolithe, welche aus
CVD-Nanopartikelnetzwerken bestanden (CVD-NPN).
2. Aggregation durch hydrostatisches Pressen
Hierfir wurden ca. 20 mg CVD-NP in eine Matrize gegn und mittels einer
hydraulischen Presse zu einem Plattchen gepreabeivurde ein Druck von 100 MPa
aufgewendet (Abb. 3.1b).
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Mit freiem Auge konnte kein Unterschied zwischenn dauf unterschiedliche Weise
hergestellten Monolithen beobachtet werden. Die haeische Festigkeit, welche beide
Monolithe aufwiesen, deutete auf eine starke Wdalid@ing zwischen den einzelnen

Nanopartikeln in Form einer chemischen Bindung hin
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Abbildung 3.2 TEM-Bilder von isolierten CVD-NP-Proben (a-c) unda¥géer-aggregierten CVD-NPN-Proben
(d-f)
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3.1.2 Charakterisierung der Monolithe

Um einen Einfluss der Aggregation auf die Primé&igal zu untersuchen, wurden isolierte
CVD-NP und Wasser-aggregierte CVD-NPN mittels Traissionselektronenmikroskopie
abgebildet. Dabei wurden beide Proben trocken auf lrobentrdger aufgetragen, um eine
Losungsmittel-induzierte Aggregation ausschliel3erk@nnen. Sowohl die Aufnahmen von
CVD-NP wie auch von CVD-NPN zeigten sphéarische iRartohne eine Vorzugsrichtung
oder einen Oberflachenabschluss, welcher einertakagraphischen Ebene zugeordnet
werden konnte (Abb. 3.2c,f). Beim Vergleich derdgil war in Bezug auf die Partikelgréfie
und -form kein signifikanter Unterschied zwischeXiBENP und CVD-NPN feststellbar. Es
war lediglich auffallig, dass die im Falle der C\NIRN keine isolierten Partikel sichtbar
waren (Abb. 3.2a,b), sondern ausschliel3lich groReggregate (Abb. 3.2d,e). Anhand der
TEM-Bilder konnte durch Vermessen der Partikel miittlerer Partikeldruchmessergg,
bestimmt werden, welcher fir CVD-NP und Wasser-aggrte CVD-NPN in Tabelle 3.1
(Seite 41) angefuhrt ist. Als Messkriterium wuraei die grofdite Abmessung eines Partikels
herangezogen.
Um eine etwaige Verdnderung der Phasenzusammengetzdurch den
Aggregationsprozesses ausschlieRen zu

Anat : 3y : .
netes kénnen, wurde die Rontgendiffraktion
Vaseline o 10.2 nm ] )
2 la) Rutil (XRD) eingesetzt. Das Diffraktogramm
3 o e isolierter CVD-NP zeigte fast
o W03 g
e 4 J V;" ausschliel3lich Anatas als kristalline
D 10.8 nm o . ) .
< |b) / WOy W Phase mit einen geringen Anteil an Rutil
= gepresst 0 i .
c) e —— (<5%) (Abb. 3.3a). Zum Vergleich
| | | | ag fegiel” wurde eine gepresste und eine Wasser-

10 20 30 40 50 60 70 80 aggregierte CVD-NPN-Probe, welche auf
26/° ein  W-Netz aufgetragen  wurden,
Abbildung 3.3 Rontgendiffraktogramme von a) CVD-NP,
b) in ein W-Netz eingepresste CVD-NPN und c) nasks &ntersucht (Kap. 2.3.4; Abb. 3.3b,c).
ein W-Netz aufgetragene, Wasser-aggregierte CVD-NPN _ . . .
Diese  wurde im Kapitel 4.6
beschriebenen Experiment mehrmals im Hochvakuumgeheizt und mit FT-IR
spektroskopiert. Im Anschluss daran wurden diesddr mit XRD analysiert, wobei keine

Veréanderung der Phasenzusammensetzung festgestetle. Auch eine Berechnung der

' Der scharfe Reflex bei@= 21° und der breite Reflex be®X 20° ist auf Vaseline zuriickzufithren welche fiir
die Auftragung der Probe notwendig war. Die W- Wi@;-Reflexe sind darauf zurlickzufiihren, dass die Rrobe
mit dem tragenden W-Netz untersucht wurden.
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mittleren DomanengréRegh gemald der Scherrer-Formel (Gl. 3.1)lieferte fie diei Falle
10 < drp < 11 nm>*
_ KA
XRD w [¢0<O
K ... konstante, welche die Vorzugsrichtung derdagtteten Kristalle bertcksichtigt
A ... Wellenlange der benutzten RéntgenstrahlungGfiKa istA=1,54110"°m)

w ... Halbwertsbreite des betrachteten Peaks

Gl. 3.1

0 ... Beugungswinkel des betrachteten Peaks

350 ) = 350 =17
L a) -2 5 o2 1.
|@300f "§8 [ a 300-b)§§’ ~— 30 nm 7J
L o e L
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5 200 2o 2 oo # 4
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P/po PorengréRe / nm

Abbildung 3.4 Stickstoffsorptionsisothermen mit der dazugehdrigerengréRenverteilung fur a) CVD-NP,

b) Wasser-aggregierte CVD-NPN und c) gepresste GNA. Weiters sind die Porengrdof3enverteilungen fur
Wasser-aggregierte und gepresste CVD-NPN einaredpmgibergestellt d).

Da mit dem Aggregationsprozess ein makroskopisclobdehtbarer Volumenverlust
einherging, konnte ein Sintern der Partikel niamgeschlossen werden. Aus diesem Grund
wurde mittels Stickstoffsorption die spezifischeetftiiche et der Materialien vor und nach
der Aggregation bestimmt (Abb. 3.4). Hierbei zeigieh, dass eine Aggregation unter
Verwendung eines Hydrations-Dehydrations-Zyklust{AB.4a,b) die spezifische Oberflache
unverandert lief3, wahrend eine Aggregation duratrdstatisches Pressen zu einer Abnahme
von Ser um ca. ein Drittel fuhrte (Abb. 3.4c). Die Hysteeezwischen dem Adsorptions- und

dem Desorptionsast deutete auf eine Porenstrukiden CVD-NPN-Proben hin. Im Falle der
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CVD-NPN-Proben entsprachen die Isothermen gemalB&drKlassifikation einem Typ
IV.>? Zusatzlich zeigten die Adsorptionsisothermen auf 6VD-NPN-Proben ein Plateau bei
relativen Drucken von pgp= 1, was auf das Vorhandensein von Mesoporen m#nein
einheitlichen Durchmesser hindeutete (Abb. 3.40AcK. den CVD-NP fehlte ein derartiges
Plateau, was auf Makroporen, deren Durchmesseregr@ls mit Stickstoffsorption
bestimmbar war, schlie3en lief3.

Zur genaueren Charakterisierung der Poren wurde dausAdsorptionsisotherme
anhand des BJH-Modells die PorengréRenverteilusgromt. Im Falle der CVD-NP wurde
eine gleichféormige Verteilung der Porendurchmesisdiber den gesamten Messbereich (1<
dr <150 nm) gefundef® Hingegen wurden bei den Wasser-aggregierten CVIN-NP
Porendurchmesser-&k 50 nm gemessen, weswegen dieses Material eimegesannten
mesopordsen Netzwerk zuordnet werden konnte (Allol) 3Auch die gepressten CVD-NPN
stellten ein solches mesoporéses Netzwerk darcleddt einem geringeren Porenvolumen
und einem kleineren mittleren Porendurchmesser.

Da die Partikelform in guter Naherung einer Kugaskericht (s. Abb. 3.2), konnte auf
dieser Basis fur die untersuchten Proben mittelsiocBling 3.2 aus der spezifischen

Oberflache S ein mittlerer Partikeldurchmesseygg bestimmt werden’

dger = 6 Gl. 3.2
BET ~— o~ - O.
pl:SBET

p ... Dichte von Anatas (3;B0° g/m3)
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Die erhaltenen Durchmessegegd sind fir die untersuchten Materialien in Tabelld 3

zusammengestellt.

@

A :

-
- X

Abbildung 3.5 SEM-BIld einer Wasser-aggergierten CVD-NPN-Probe

Die  porose  Struktur der CVD-NPN lasst sich  auch tetst
Sekundarelektronenmikroskopie (SEM) abbilden (ABlb). Auf dem betrachteten Wasser-
aggregierten Monolithen ist zu sehen, wie die direae Nanopartikel das mesoporoses
Netzwerk aufbauen.

Vergleicht man die Partikelgro3emggh, dser und drp fur die untersuchten Proben, so
findet man eine gute Ubereinstimmung (Tab. 3.1} d#y =~ 13 nm stellt TEM aufgrund der
Messmethode die obere Grenze fir den wahren meittlBartikeldurchmesser dar. Mit Hilfe
von XRD liel3 sich nur der kristalline Anteil der iNgpartikel messen, weshalkrg ~10,5
eine untere Grenze fur den wahren Partikeldurchenetsstellt. Im Falle von BET migr
~ 11,5 nm erwies sich die Annahme einer kugelformigartikelform als gutes Modell zur
Berechnung des Partikeldurchmessers. Daher erisghier mit hoher Wahrscheinlichkeit
dem wahren mittleren Partikeldurchmesser. Einzigdié gepressten CVD-NPN war eine
starke Abweichung zwischemg =~ 17,5 nm und gkp = 10,5 nm bemerkbar. Grund hierfur
ist der relativ hohe Verlust an freier Oberflacheath eine héhere Anzahl an Korngrenzen
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und den Verschluss von Poren. Aus Grinden der ¥ierddarkeit zu friheren Messung wird

im Kapitel 4 der mittlere Partikeldurchmesser mit 3 nm angenommen.35

Tabelle 3.1:Durchschnittliche Partikelgroéf3e [in nm]

CVD-NP CVD-NPN CVD-NPN
isoliert Wasser-aggregiert gepresst
TEM 12,8 +- 25 13,1 +- 2,8 nicht bestimmt
BET 11,6 +- 1,3 11,4 +- 1,3 17,5
XRD 10,0 +- 1,6 10,2 +- 1,6 10,6

Aufgrund der Materialcharakterisierung kann fir 8&saggregierte CVD-NPN
folgendes Modell aufgestellt werden: Der MoCVD-Rrsg ist eine Methode, mit welcher
Festkorper unter Nicht-Gleichgewichts-Bedingunggntisetisiert werden. Die aus diesem
Prozess resultierenden CVD-NP werden anschlieRemdhdthermische Aktivierung im
Hochvakuum (p < 10 mbar) und einer Sauerstoffbehandlung bei T = 87gekeinigt (Kap.
2.1). Durch das Suspendieren in Reinstwasser (Al6t) und anschlieRendes Trocknen kann
das vormals lose CVD-NP-Pulver zu CVD-NPN-Monolithggregiert werden (Abb. 3.6c).
Dabei werden zwischen den einzelnen Partikeln Kemgen ausgebildet, welche durch
Aktivierung im Hochvakuum verstarkt werden (Abb.6@. Nach der thermischen
Aktivierung ist es selbst mittels Ultraschallbacchti mehr mdglich diese Monolithe zu
deaggregieren. Aufgrund der mechanischen Festigitert somit erhaltenen Monolithe
schlieBen wir auf einen Kondensationsprozess anRdetikel-Partikel-Kontaktflachen, wo
unter der Abspaltung von Wasser an der Oberfladh®-Ti-Bindungen gebildet werden.
Diese fuhren zu Korngrenzen zwischen diesen Paitikeelche diese zusammenhalten.

Wird die Nanopartikelverdichtung anstatt eines Hyins-Dehydrations-Zyklus
mittels hydrostatischen Pressens erreicht, so Ied dbenfalls keinen Effekt auf die
Kristallstruktur der Primarpartikel. Jedoch ist @uwind der Ergebnisse aus den
Sticktoffsorptionsmessungen ein hoéherer Aggregagoed und eine erhéhte Anzahl an

Korngrenzen zu erwarten.
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Abbildung 3.6 Schema zur Aggregation durch die Verwendung eingsafions-Dehydrations-Zyklus
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3.2 Anatas-Aerogel

Neben den uber MoCVD hergestellten CVD-NP-
Proben war auch ein Anatas-Aerogel, welches lbdgeE8ynthese hergestellt wurde,
Gegenstand der Untersuchung. Unter Verwendung emesEthylenglykol modifizierten
TiO,-Precursors (EGMT) wurde in einem Sol-Gel-Prozes®ses TiQ-Gel hergestellt. Das
erhaltene Gel wurde im Anschluss mit £Qberkritisch getrocknet, um in den Poren
verbliebenes Losungsmittel zu entferren.

Ein Teil des nativen Aerogels wurde im Hochvakuynx(10° mbar) auf T = 873 K
gebracht und bei dieser Temperatur mit Sauersteifiabdelt. Im Anschluss wurden diese
Proben mittels TEM untersucht (Abb. 3.6).

Abbildung 3.6 TEM-Bilder des Aerogels bei unterschiedlichen \féRerungen a)-d)
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Die dabei erhaltenen Bilder zeigten bei geringen rgxderungen
Nanopartikelaggregate (Abb. 3.6a,b). Bei htheremghd®erungen sind spharische Partikel
erkennbar, welche keine Vorzugsrichtung aufwies&bb( 3.6c,d). Diese morphologische
Feststellung ist insofern wichtig, da die Berechmemer mittleren Partikelgrol3e aus BET-
und XRD-Daten die Kenntnis der Partikelgeometrieraugsetzt. Da die betrachteten
Nanopartikel nun in guter Naherung durch Kugel hasben werden kdénnen, sind die in
Kapitel 2.2.4 angefihrten Gleichungen fir diesebfmstellung anwendbar. Obwohl man
bei hohen VergréRerungen Netzebenen in den TEMeBilérkennen kann (Abb. 3.6d), sind
keine Oberflachenabschlisse erkennbar, welche kiistallographischen Ebene zuzuordnen
sind.

Zwei weitere Proben des erhaltenen Monolithen wuiltls T = 623 Kund T = 773 K
in Gegenwart von synthetischer Luft kalziniert (ttate 1 K/min). Durch das Kalzinieren bei
T = 623 K verlor das Aerogel 23,4 % seiner MasseafgAund von Voruntersuchungen des
EGMT mittels Thermogravimetrie und Differenzial-Theanalyse, konnte dieser
Massenverlust auf den Abbau der organischen Besiésan Aerogel zuriickgefiihrt werden.
Ein Erhéhen der Kalzinierungstemperatur auf T = ®3at nur noch einen geringen
Massenverlust von 1,5 % zur Folge, welcher hauptgdc auf die Abspaltung von

Hydroxylgruppen zurtckgefihrt werden kann.

S /12’0 nm nach 873 K . nach

L L:j_)_ A A M A L Aktivierung im
T 4 Hochvakuum
@ nach 773K | ]

2 | nach

£ |\ b) «~—6,5nm nach 623 K Kalzinieren

a) ~—3,0nm natives Aerogel | °
IlIIlIIlllllIllIlllllllllllllllllllllll
0 10 20 30 40 50 60 70 80
20/°
Abbildung 3.7 Zu sehen sind die Rongtendiffraktogramme nachc)a)unterschiedliche

Kalzinierungsschritten und d) nach thermischer vi&tung bei T = 873 K und p < fOmbar. Die
Zahlenwerte in nm geben die mittlere Partikelgrafie

Die thermisch unterschiedlich behandelten Proberdem mittels Rontgendiffraktion
in Bezug auf ihre Phasenzusammensetzung unters(&hb. 3.7). Die erhaltenen
Diffraktogramme zeigten Anatas als einzige im Ae&logorkommende Ti@Phase. Auch
eine thermische Behandlung bei T = 873 K (Abb. Bfétrte zu keiner Umwandlung in die
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Rutilphase. Die Behandlung mit erhdhter Temperaaite nur Einfluss auf die Intensitat und
die Breite der Peaks. Mittels der Debye-Scherreried (Gl. 3.1) liel3 sich die Kristallitgrof3e
(dxrp) iIm Aerogel bestimmen, welche von urspringlich @Bb. 3.7a) auf 12,5 (Abb. 3.7¢)

1400
o
— 1000
G
2 800
=
% 600
©
& 400
$ 200
©

0
Abbildung

anstieg. Die im

5 = 4
[ S | Hochvakuum auf T = 873 K
Ol O
i o 3 gebrachte Probe zeigte eine
- é 2 % KristallitgréRe von 12,0 nm,
- g 1- welche somit vergleichbar
— c . . .
- g N TR TIN mit den bei T = 773 K
= o
N 9 -20 100120 200250 kalzinierten ~ Proben st
Porengréf3e / nm
I (Abb. 3.7d).
8 L1 1 1 I | ) I L1 1 1 I Ll 1 | Al _t
02 04 06 08 10 S wettere
p/p0 Materialcharakterisierung
3.8 Stickstoffsorptiondsothermen uni
PoremgroRenverteilung nach BJH von einer bei T = 623alkzikierten wurden an den
AerogelProbe. Mangels Datenpunkte ist der erwartete Verter Aerogelproben nach den

PorengrofRenverteilung tiber 50 nm in strichliermiangedeutet.

unterschiedlichen

Kalzinierungstemperaturen Stickstoffsorption-Isothen aufgenommen, um die spezifische

Oberflache und die Porengrof3enverteilung zu bestim(bb. 3.8). Unter der Verwendung

der GIl. 3.2 lie3 sich aus der spezifischen Obdr#deine mittlere Partikelgrofie gtd)

bestimmen. Nach dem Kalzinieren bei T = 773 K zeligt Probe eine mittlere Porengrof3e

14

.
o N

LR
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PartikelgréRe / nm

dXRD

dgeT

e Nk~ o

00 300 400 500 600 700 800

Kalzinierungstemperatur / K

Abbildung 3.9 Zeigt den Verlauf der aus BET und
XRD ermittelten PartikelgroRe in Abhangigkeit der
Kalzinierungstemperatur.

von 28 nm.
die mittlere

PartikelgroRe des Aerogels gegen die

Tragt man
Kalzinierungstemperatur auf, so zeigt sich,
dass unter T = 773 Kgghr kleiner als grp

ist (Abb. 3.9). Dies kann nur dadurch
erklart werden, dass das Aerogel
Festkorperbereiche enthélt, welche nicht

koharent streuen und damit nicht kristallin

sind, d.h. keinen Beitrag zum
Diffraktogramm liefern. Der diesen
Bereichen entsprechende amorphe

Festkorperanteil wird jedoch Uber BET
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gemessen, was zu einem kleineregriihrt.

Erst nach einer Kalzinierung bei T = 773 K entdpridser schlie3lich grp. Dies
deutet darauf hin, dass die amorphen Bestandteiktallite gebildet haben bzw. in bereits
existierende Kristalle eingebaut worden sind. Diddemwandlung ist auch in der

Intensitatszunahme der Peaks im Diffraktogramm Igefader thermischen Behandlung zu

Bei 10 mbar getrocknete Bei 10-° mbar getrocknete
CVD-NP CVD-NPN

@ %%/ % Hydrations-

S BN N —

) i @ Dehydrations-

W
(0

@ Zyklus
isolierte Nanoparitkel Mesopordses Netzwerk
Anatas-Aerogele nach TiO Anatas-Aerogele nach
uberkritischer Trocknung kristallin thermischer Aktivierung
Thermische
Aktivierung
d)
T=873K
p < 10® mbar
Mesopordses Netzwerk\-rio2 Mesopordses Netzwerk

amorph
Abbildung 3.10 Schema, wie a) CVD-NP durch einen Hydrations-Dedtyons-Zyklus zu b) CVINPN
aggregiert werden und wie bei c) Uberkritisch ggktneten Anatagerogel durch thermische Aktivierung i
Hochvakuum amorphe Anteile in d) kristalline Betemiaamgewandelt werden.

beobachten. Da aufgrund der thermischen Analysausgefunden wurde, dass wéahrend des
Kalzinierens primar organische Bestandteile entfergrden, handelt es sich beim amorphen
Anteil vermutlich um nicht umgesetztes EGMT. Didgsgen somit entweder in Form
langgezogener Ketten oder als Bricken zwischenTa®@g-Partikeln im Aerogel vor (Abb.
3.10c).

Aufgrund des nasschemischen Ansatzes bildet da®gakrschon wéahrend der

Synthese Nanokristalinetzwerke und somit eine hoRazahl an vorgebildeten

"'Wahrend bei der Bestimmung mittels XRD nur distaflinen Bestandteile zuganglich sind, misst mén m
Stickstoffsorption die Oberflache aller Strukturerder Probe.
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Verbindungsstellen. Daher bietet sich dieses algl¢ehsmaterial fir die CVD-NPN an,
welche nach der Herstellung als isoliertes Pulverliegen und erst in einem weiteren
Prozessschritt zu Nanokristallnetzwerken aggregregtden (Abb. 3.10a,b). Wie dieses
Kapitel zeigt, sind die Primarpartikel des Aerogalmd der CVD-NPN in ihren
Materialeigenschaften vergleichbar. Nach thermisdidivierung im Hochvakuum bei T =
873 K weisen diese Kristallite eine gute Ubereimstung in Bezug auf die
kristallographische Phase, Morphologie und Padikelhmesser auf (Abb. 3.10d; vgl. Kap.
3.1). Trotz der doppelt so groRen mittleren Porédgrdes Aerogels kann auch auf diesem
Material eine hohe Anzahl an Korngrenzen angenommemden. Der Einfluss der
Korngrenzen auf dem Aerogel und den CVD-NPN istKiapitel 4.3 Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung.

3.3 H,TizO,-Nanorollen und Na&'1;0,-Nanodrahte

c)
Anatas Na,Ti;O,- H,TisO4-
Nanopartikel|  Riickfluss- Nanodrahte Nanorohren
kochen in
0,1 m NaOH
—p |
SgeT = 130 m%g SgeT = 280 m%g
Thermische Thermische
Aktivierung Aktivierung
T=873K T=873K
p < 10 mbar p < 10 mbar
Na,Ti;O;- Anatas-
Nanodrahte Nanostabe

SBET =130 m2/g SBET =77 m2/g

Abbildung 3.11 Schema des Synthesewegs von a) Anatas-Nanopatik®l NaTi;O,-Nanodrahte, welche sich
durch c¢) Behandlung mit 0,1 m HCI d»HsO;-Nanorollen formen. Diese c),fi;O,-Nanorollen kénnen durch
thermische Behandlung in g) Anatas-Nanostéabe Ubdréider €) Behandlung mit 0,1 m NaOH in d),NgO+-
Nanodrahte zurlicktransformiert werden. ThermiscebaBdlung der Na&i;O;,-Nanodrahte hat keinen Einfluss
auf deren Struktur 1
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TiO, gilt im Allgemeinen als unlésliche Substanz. Dgg$ jedoch nicht fur die Behandlung
mit stark alkalischen Losungéh®’*® Das Riickfluss-Kochen von TiQiber 48 Stunden in
0,1 m NaOH fuhrt zur Aufldoung der Anatas-Kristallad zur Neubildung einer N&i3O-
Titanatstruktur (Abb. 3.11a). Durch wiederholtes s8feen mit destilliertem Wasser,
anschlieBendem Zentrifugieren und Trocknen erhdlh min weil3es Pulver aus N&O-
Titanate.  Sowohl Anatas wie auch JMNgOs-Titanate besitzen [TiO6]-Oktaeder als
Bauelemente, welche jedoch fur beide Verbindungaerschiedlich miteinander verknupft
sind. Wahrend die Verknupfung im Anatas-Gitter Bwensional erfolgt, bilden diese [T4PP
Oktaeder im Falle der Na&i3;Os-Titanate 2-dimensionale Schichten, welche Ubensiea
gestapelt sind (Abb. 3.118) Zwischen diesen Schichten befinden sich di&Naen, welche
an Sauerstoffatome der [TiO6]-Oktaeder gebunderd. siMorphologisch bilden diese
NaTizO7-Schichten Nanodrahte mit einem Durchmesser vod@&am und einer Ladnge von
mehreren um (Abb. 3.12e,f). Mittels Raman- und TBNtersuchungen wurde festgestellt,
dass diese N&izO;,-Nanodrahte eine hohe thermische Stabilitat besitzesd bis
Aktivierungstemperaturen von T = 873K chemisch oratphologisch unveréndert bleiben.

Eine Behandlung der N&i;O,-Nanodrahte mit 1 m HCI und nachfolgendem Waschen
mit destilliertem Wasser filhrt zu einem Austausan Wa&- durch H-lonen. Dieser
Austausch destabilisiert die jeweils oberste Sc¢hagr NaTizOz-Nanodrdhte, so dass sich
diese einrollen (Abb. 3.11c) und;H30;-Nanoréhren bilden (Abb. 3.11d). DieseThO;-
Nanorohren haben einen inneren und einen aul3arsshiesser von 4 und 12 nm und eine
Lange von 50 -100 nm. Die kleineren AbmessungenMergleich zu den N&izO¢-
Nanodrahten haben auch eine Zunahme der speziiisgherflache des Materials aufcp =
280m2/g zur Folge (Abb. 3.12a,b). Die Transfornmatioon NaTizO,-Nanodrahten zu
H,TisOs-Nanoréhren kann durch eine erneute Behandlung Gyiit m NaOH wieder
rickgangig gemacht werden (Abb. 3.11e). Was digntlsehe Stabilitat der HizO-
Nanorohren betrifft, so findet infolge einer thesohen Aktivierung bei T = 873 K unter
Wasserabspaltung eine Phasenumwandlung w@ins®; zu TiG, in der Anatas-Modifikation
statt (Abb. 3.11.g). Diese Phasenumwandlung istideine Veréanderung der Morphologie
von Nanordhren zu Nanostaben begleitet (Abb. 3,dR%

Beide Titanat-Verbindungen weisen wie das Ausgamgsnal Anatas in der
optischen Spektroskopie eine Bande bei E = 3,2d\/veelcher der Anregungsenergie von
Elektronen aus dem Valenz- ins Leitungsband ermtspriedoch verhalten sich die NgO--
Nanodréhte sowie auch digHs;Oz-Nanorohren unterschiedlich in Bezug auf die Abgaée

Anregungsenergie bzw. der Rekombination des datistandenen Elektronen-Lochpaares
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(Kap. 1.2). So findet auf den PE3O;,-Nanodrahten die Deaktivierung des angeregten
Zustandes bevorzugt Uber einen radiativen Weg GtdRimineszenz) statt, wahrend dies auf
den HTizO;,-Nanoréhren Uber einen nicht radiativen Weg erfalytsatzlich lasst sich auf
den HTizO7 in Folge einer UV-Bestrahlung eine signifikant béd Zahl an Ladungstragern
stabilisieren, was eine Relevanz fur eine Anwendunder Photochemie hat. Die aus den
H,TizO-Nanorbhren gebildeten Anatas-Nanostabe verhalendér Bestrahlung mit UV-
Licht ahnlich wie andere Anatas-Nanostruktut&f.

Wie bereits erwahnt, ist die chemische Zusammeunsgtaind Morphologie der
beiden Titanat-Verbindungen sehr sensibel in Beawfgdie chemische Beschaffenheit des
umgebenden wassrigen Mediums (Abb. 3.11). Weitdrsriviesen, dass ein lonenaustausch
von N& und H die photochemischen Eigenschaften der Titanatwdupigen verandert. Da
diese Einflisse in einem engen Zusammenhang miG@kbpen an der Oberflache stehen,

waren NaTizO;-Nanodrahte und HizOz-Nanorohren Gegenstand von FT-IR-Messungen.
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Abbildung 3.12 TEM-Bilder von HTizO,-Nanoréhren nach Aktivierung bei T = 473 K (a,bylun= 873 K (c,d) und
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4. Physikalisch Chemische Experimente

4.1 Einfluss des Aggregationsgrades auf die Md&ggenschaften

Es wurde gezeigt, dass die Aggregation von Nandeartinen Einfluss auf die Dichte und
das Erscheinungsbild der CVD-Nanopartikel (CVD-Nfa} (Kap. 3.1). In diesem Kapitel
wird untersucht, welche Auswirkungen dies auf dekieonischen Eigenschaften der CVD-
Nanopartikelnetzwerke (CVD-NPN) hat. Besonderes ekxungerk wird dabei auf die
Substdchiometrie gelegt, welche sich durch dasréigih von Absorptionen vom MIR- bis in
den UV-Bereich und von paramagnetischen Defektenebidbar macht. Zur Untersuchung
dieser Absorptionen wurden UV/Vis/NIR- und FTIReBroskopie verwendet. Da diese
Absorptionsbanden von unterschiedlichen Signalamsten und sich einander Uberlagern,
war es nicht mdglich, eine quantitative Aussager e Anzahl der daftr verantwortlichen
Zustande zu machen.

Zur Untersuchung und Quantifizierung von paramagaeén Defekten wurde die
ESR-Spektroskopie herangezogen. Da sich die ESRu$pkopie durch eine hohe
Empfindlichkeit auszeichnet, war es mit ihrer Hilfigglich auch sehr geringe Mengen an
paramagnetischen Zustanden zu untersuchen. Zgbatmhurde diese Methode auch
herangezogen, um paramagnetische Zentren auf desseWaggregierten und den
hydrostatisch-gepressten CVD-NPN in Bezug auf Sigma und Signalintensitat zu
vergleichen. Dadurch sollte Uberprift werden, ob Ait des Aggregationsprozesses einen

Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften @dedentstandenen Monolithe hat.



52

4.1.1 Substbchiometrie auf wasser-aggregierten GNAD:

<«—— Photonenenergie / eV

0.2 04 0.6 1 2 3 4
| | | | | 1 11 | | | |
IR Vis uv
=
a) =
C
- S
= x
© c
~ +O >
2 \\\\\\\\ c
X W ©
n R =
\\ Leitungsband- 2
\\ elektronen 2
Y Io.z a.u.
‘ | | | | | 11 1 | | |
1000 10000

-1
Wellenzahl /cm = ——»
Abbildung 4.1 Spektroskopischer Fingerprint im Hochvakuum thechmisktivierter CVDNPN von del

UV- bis zur MIR-Region (schwarze LinienDie graue Linie entspricht dem Verlauf vor therchisr
Aktivierung bzw. nach Sauerstoffzugabe.

Aktiviert man isolierte CVD-NP im Hochvakuum bei 3 873 K, so zeigten diese keine
optischen Verdnderungen. Aggregierte CVD-NPN nahmach der gleichen thermischen
Behandlung eine blaue Farbe an. Die daflr veratiialoen elektronischen Zustdnde konnten
mittels optischer Spektroskopie mitverfolgt werdéterbei ist eine Absorption erkennbar,
welche sich vom UV-Bereich bis in den NIR-Bereictsteeckte (Abb. 4.1c) und mit
steigender Wellenldnge an Intensitat zunahm. Auth MIR-Bereich trat eine breite
Absorption auf, welche ebenfalls zu geringeren Aorgsenergien hin anstieg (Abb. 4.1a).
Nach der Zugabe von Sauerstoff verschwinden dieoAth®nen sowohl im UV/Vis/NIR-
Bereich (Abb. 4.1d) sowie auch im MIR-Bereich (Aldblb). Dies ist auch mit freiem Auge

anhand des Verschwindens der blauen Farbe der Puokdkennen.
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Um die in der optischen Spektroskopie beobachtei@efekizustande weiter zu

charakterisieren, wurde die ESR-Spektroskopie sigtge Hierfir wurde jeweils eine Probe

) ) TAktivierung .
isolierte CVD-NP p<10®mbar aggregierte CVD-NPN
2) 473K
3- Vo
b @
g 673K 5
=) 2
= l 5 Tid*(1)
“|c) f)
- 873K
IIIIIII 1 1 I 1 1 Ll I L1 L1 Ll 1 l Il 1 Ll I Ll 1 L I 1 Ll L
3300 3400 3500 3600 3700 3300 3400 3500 3600 3700

Magnetfeld / Gauss — Magnetfeld / Gauss—

Abbildung 4.2 ESR-Spektren nach thermischer Aktivierung im Hodoven (p < 1& mbar) firr isolierte
CVD-NP (links) und aggregierte CVD-NPN (rechts)

isolierter CVD-NP und eine Probe aggregierter CVBMNim Hochvakuum schrittweise auf

T= 873 K gebracht. Nach jedem 200K-Schritt wurde Brobe bei T = 77 K mittels ESR

untersucht, wobei jeweils ein Spektrum im VakuumGegenwart von Sauerstoff und nach
anschlieBendem Evakuieren aufgenommen wurde.

Im Falle der isolierten CVD-NP wurde bei keiner deuntersuchten
Aktivierungstemperaturen ein ESR-Signal gemessdib(4.2a-c). Dieser Befund gilt auch
fur die Spektren, welche in Gegenwart von Saudrstadl nach dem Evakuieren gemessen
wurden.

Im Falle der CVD-NPN wurden nach einer thermischA&tivierung bei T = 473 K ebenfalls
keine paramagnetischen Zentren beobachtet (Abd).AMNach einer weiteren Aktivierung bei
T = 673 K traten Ti*-Signale im ESR-Spektrum auf (Abb. 4.2e). Dié') und T*(I)
bezeichnen dabei unterschiedliché"Spezies, deren exakte elektronische Strukturei j
noch ungeklart ist (Tab. 4.3J.Bei einem g-Wert von g = 2,0018 wurde zusétzliah e
isotropes Signal beobachtet. Dieses Signal blielbch aerhalten, nachdem die
Aktivierungstemperatur auf T = 873 K erhoht wurden den Tt*-Signalen blieb nach dieser

Temperaturerhthung fast ausschlieRlich dfé(IjiSpezies tibrig (Abb. 4.2f).

'Der Q-Wert setzt sich aus Cavity-Geometrie und elektronischen Eigenschaften der Probe zusammen. Fii
die Experimente mit Ti@-Nanopartikel ist ein Wert von Q = 3200 Ublich. &Xeringerung dieses Wertes ist
ein Hinweis auf elektronische Veranderungen in Eebe, welche in diesem Fall auf dielektrische Wstd
durch Leitungsbandelektronen zurtickzufihren ists&isangemerkt, dass der Q-Wert bei der Messung hiac

= 873 K mit Q = 2600 einen signifikant geringerereVaufwies als fur diese Messung Ublich (Kap.2).2.
Daher entsprechen die gemessenen Signalintensititender wahren Zahl an paramagnetischen Zeningh
der Vergleich der Spektren in Abbildung 4.2e undiung 4.2f ist nur somit nur qualitativ moglich.
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Nach Aufnahme der Spektren im Vakuum wurde zur @rotwlekularer Sauerstoff
zugesetzt, um Elektronen in *TiZustanden und im Leitungsband durch -Bildung
einzufangen (Kap. 1.3). Durch Messen unter Sauétso T = 77 K wurde erreicht, dass an
der Oberflache lokalisierte Spinzentren gequencirien. Diese Vorgangsweise erlaubt eine
Unterscheidung zwischen Oberflachen- und VolumeineanKap. 2.2.4). Weiters konnten
die Signale in den nach Sauerstoffzugabe gemes&BiRrSpektren tUber die in Kapitel 2.2.5
beschriebene Methode quantifiziert und verglichenden.

Nach einer Aktivierung bei T = 473 K sind auch un&auerstoff keine Signale
sichtbar, welche auf Spinzentren in der Probe ae(Adb. 4.3a). Die zwei im betrachteten

Magnetfeld sichtbaren Signale sind auf

T Aktivierung hysisorbierten molekularen
aggregierte CVD-NPN 0<10®mbar Py '
Sauerstoff zuriickzufiihren. Nach einer
a) 473K i hoh d
e weiteren Erh6hung er
molekularer Sauerstoff l Aktivierungstemperatur auf T = 673 K
S |b) N =0,026 / Partikel : I : :

© o sy 673K ist zuséatzlich ein isotropes Signal bei g

=] l = 2,0028 sichtbar (Abb. 4.3b). Die
S [c) N =0,1/ Partikel Intensitat dieses Signals nahm nach

}zz,oozg einem weiteren Aktivierungsschritt auf

1 1 1 'l l 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I L 1 1 1

3300 3400 3500 3600 3700 T =873 K zu (Abb. 4.3¢).
Magnetfeld / Gauss—»- Nach dem Evakuieren des

Abbildung 4.3 ESR-Spektren nach thermischer Aktiviag
bei unterschiedlichen Temperatarend in Gegenwart vc

bei T = 298 K zugegebenen Sauerstoff (10 mbar). mbar) wurden erneut ESR-Spektren

molekularen Sauerstoffs (p < 10

aufgenommen. Wie in den zuvor beschriebenen Expatien wurde auf CVD-NPN Proben,
welche bei T = 473 K aktiviert wurden, keine pargmetischen Zentren gemessen (Abb.
4.4a). Nach einer Erhohung der Aktivierungstemperatuf T = 673 K war nach der
Sauerstoffzugabe ein Signal zu sehen, welches deBpg@zies zugeordnet werden konnte
(Abb. 4.4b). Das Vorhandensein von zwei untersditleen g,-Komponenten in der
Signalstruktur weist auf unterschiedliche Adsonpsiplétze der adsorbierten, @olekiile
auf der Partikeloberflache hin (Kap. 2.2°4)zusétzlich war ein Signal bei g = 2,0028 zu
sehen, welches durch dag-Signal Gberlagert wird. Nach einer thermischenivi&tung bei

T = 873 K und anschlie3ender Sauerstoffzugabe bamfemperatur blieb die Struktur der

' Da die Sauerstoffexposition zu einem Transfer keitungsbandelektronen auf adsorbierten Saueratoffer
Oberflache fiihrt, erreicht der Q-Wert in der ESRAGawieder den Ublichen Wert von Q = 3200. Dies
ermoglicht in weiterer Folge quantitative Aussagieer die beobachteten ESR-Signale.
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aggregierte CVD-NPN T Aktivierung O, -Signale in Bezug auf die g-Werte

-6
p<10"mbar o halten (Abb. 4.4c). Es wurde lediglich
g2z gyy gx AR eine Zunahme der integralen Intensitat
; l des Q-Signal um einen Faktor 10

beobachtet.

di/dB / a.u.

C) x0,1
N =10 O; / Partikel

3300 3350 3400 3450
Magnetfeld / Gauss—

Abbildung 4.4 ESR-Spektren von CVD-NPNnach
thermischer Aktivierung im Hochvakuum (p < @nbar),
Zugabe von Sauerstoff bei T = 293 K und dtis€enden
Evakuieren auf p < I®mbar.

Tabelle 4.1: Auflistung der g-Werte fiir die beobacteten ESR-Signale

Elektronenzentrensignal g =2,0018
nach thermischer Aktivierung
Elektronenzentrensignal g= 2,0028

unter Sauerstoff

paramagnetische Titan-Zentren
Ti°" () g = 1,9640 g = 1,9500
Ti** (1) g =1,9900 g =1,9600

Superoxidanionen
07 () Oz = 2,0248 g =2,009 | g =2,0033
O, (I 0zz = 2,0200 g =2,0096 | g =2,0033
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4.1.2 Substéchiometrie auf gepressten CVD-NPN

Die Aggregation von CVD-NP kann nicht nur Gber aeindydrations-Dehydrations-Zyklus

erreicht werden, sondern auch durch hydrostatisehessen (Kap. 3.1.1). Zum Vergleich der

paramagnetischen Defekte wurden auch gepresste IRADim Hochvakuum bei T = 873 K
aktiviert (p < 1¢° mbar) und mittels ESR untersucht (Abb. 4.5). ImkMamspektrum sind
dabei Signale der Ti(l)-Spezies und ein Signal bei g = 2,0018 erkenighbb. 4.5a).Jedoch

gepresste CVD-NPN

g=2,0018 2
a) | ™0 )
' p <10 mbar
g=2,0028 l +0O,
s|b) N =0,2 / Partikel
© | A Po,= 10 mbar
% gzz Jyy 9xx molekularer Sauerstoff
% l evakuieren
c) p < 10° mbar
x0,1 ”( N =70 O; / Partikel
Tw=77K

PR W ST Rl Y TN ST ST N NN SN TR ST S [T ST T S
3300 3400 3500 3600 3700
Magnetfeld / Gauss —»
Abbildung 4.5 ESR-Spektren von gepressten CYXIPN nach a
thermischer Aktivierung bei T = 873 K (p < ‘iGnbar) b) in

Gegenwart von 10 mbar Sauerstoff, ¢) nach Evakuietes
Sauerstoffs.

ist das Ti*-Signal im Vergleich
zu den Literaturwerten verbreitert.
In Gegenwart von molekularem
Sauerstoff war ein Signal bei g =
2,0028 zu beobachten (Abb.
4.5b). Nach anschlieRendem
Evakuieren des Sauerstoff wurden
O,-Signale beobachtet, welche
neben den zwei bereits bekannten
0.-Komponenten auch eine dritte
bei g = 2,0280 aufwies (Abb.
4.5¢).

In Bezug auf
paramagnetische Defekte liegt
zwischen gepressten und Wasser-

aggregierten CVD-NPN kein

gualitativer Unterschied vor. Quantitativ ist festbar, dass die Oauf den gepressten CVD-

NPN um einen Faktor 7 groRer sind. Diese erhOhtezKptration an Spinzentren und damit

einhergehenden erhohten Spin-Spin-Wechselwirkungiis hoher Wahrscheinlichkeit auch

der Grund fiir die Verbreiterung der*i)-Zentren.

' Der Q-Wert lag bei diesem Spektrum ebenfalls mirll600 dem tiblichen Wert und erreichte 3200 eashn

der Zugabe von molekularem Sauerstoff.
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4.1.3 Diskussion und Schlussfolgerung

Aggregierte CVD-NPN zeigten infolge einer thermischAktivierung im Hochvakuum eine
Absorptionsbande, welche sich vom sichtbaren Blerdes Lichts bis in den NIR-Bereich
erstreckt. Wie in Kapitel 1.3 beschrieben ist, wilidse breite Absorption d-d-Ubergéngen
des TiQ von Defektzustanden in der Bandliicke zugeordnéb(Al.1cy®®° Die im MIR-
Bereich auftretende Absorption entspricht der duretungsbandelektronen hervorgerufenen
Drude-Absorption (Kap. 1.3). Das Auftreten diesés@rptionen deutet auf die Abreicherung
von Gittersauerstoff und einer Verdnderung der #usansetzung der CVD-NPN hin (Abb.
4.2e). Dies konnte durch das ESR-Ausheizexperirbestétigt werden. Hierbei wiesen die
CVD-NPN bei Aktivierungstemperaturen ¥ 473 K Tf*-Signale auf, welche die in der
Bandlucke lokalisierten Defektzustande bilden.

Auf CVD-NPN-Proben ist nach thermischer Aktivierungi T = 873 K ein geringer
Q-Wert feststellbar, welcher auf dielektrische sté durch die Probe zurlckzuflhren ist.
Da der Q-Wert infolge der Sauerstoffzugabe wiedsr dblichen Wert erreicht, hangen die
dielektrischen Verluste mit den durch Gittersaudfabreicherung hervorgerufenen
Elektronen im Leitungsband zusammen. Deren Pras¢rdurch das Auftreten der Drude-
Absorption im FTIR-Spektrum erwiesen (Abb. 4.1).e§8 kbnnen ebenso Mikrowellen
absorbieren, indem sie mit dem elektrischen Feld d&krowellenstrahlung in
Wechselwirkung tretef?:

Auf aggregierten Proben wird zusétzlich ein isoté®ignal bei g = 2,0018 bzw. g =
2,0028 beobachtet. Dieses ist in Kapitel 4.5 Gegenseiner detaillierten Charakterisierung.

An diesen CVD-NPN kann durch thermische Aktivierung Vakuum unter 873 K
bereits Gittersauerstoff abgereichert werden. ds@i CVD-NP hingegen zeigten bei
Aktivierungstemperaturen unter 873 K keine paramtigohen Zentren (Abb. 4.2). Da die
Nachweisgrenze bei 118" Spins liegt, kann daraus geschlossen werden, aafssien
isolierten CVD-NP weniger als 0,5 % der Partikel paramagnetisches Zentrum aufweisen
(Anhang A). Vergleicht man die Konzentrationen d&f-Spezies auf den isolierten und
aggregierten Proben, so erhalt man fur die Wasggregierten CVD-NPN einen um den
Faktor 2000 gr6RReren Wert (Abb. 4.6a). Im Falle Bektronenzentrums entspricht dieser
Faktor zwischen CVD-NP und Wasser-aggregierten QNAN mindestens 20 (Abb. 4.6b).
Somit ist fur CVD-NPN eine signifikant hohere Antadn paramagnetischen Zentren

erwiesen.
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Abbildung 4.6 Vergleich der Spinzentrenkonzentration auf CVD-NRd uWasser-
aggregierten CVD-NPN in Bezug auf a) Superoxidamiound b) Elektronenzentrum.

Die CVD-NPN werden infolge einer Wasserbehandlungd uanschlie3enden
Trocknung von CVD-NP gebildet. Diese Aggregatbildgumanifestiert sich in der
PorengroRenverteilung. Zusatzlich kann die Mikndgtir, welche das mesopordse Netzwerk
aufbaut, mittels SEM  abgebildet werden (Abb. 3.5)Die eingehende
Materialcharakterisierung beider CVD-Materialienralu BET, XRD und TEM ergab, dass
die Korngrenzenbildung durch Aggregation der eiezinpterschied zwischen den CVD-NPN
und CVD-NP ist (Kap. 3.1). Es wurde bereits festglds dass auf TiggNanokristallen die
Defektbildungsenthalpie im Bereich der Korngrenzerringert sein kanf’.®” Aus diesem
Grund ordnen wir die spektroskopische Beobachturnigere héheren Tendenz zur
Substdchiometrie den gebildeten Korngrenzen zu.

Im Falle der gepressten CVD-NPN liegen die Konzdinen der @ und des
Elektronenzentrums um ein Vielfaches héher als @éem Wasser-aggregierten Proben.
Aufgrund der um ein Drittel geringeren spezifisch®berflache im Falle der gepressten
CVD-NPN im Vergleich zu den Wasser-aggregierten GNBN kann geschlossen werden,
dass durch hydraulisches Pressen mit 100 MPa memgkenzen gebildet werden als durch
einen Hydrations-Dehydrations-Zyklus. Dabei werdendie grundlegenden

Partikeleigenschaften wie PartikelgroRe und Phasamamensetzung beibehalten (Kap. 3.1).
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4.2 Wechselwirkung von substdchiometrischen AdWanopartikel-Ensembles

mit molekularem Sauerstoff

Wie in Kapitel 4.1 beschrieben wurde, fuhrt diedBihg von Korngrenzen zwischen den
Partikeln zu einer erhohten Abreicherung von GHeerstoff. Dadurch entstandene
Elektronen in Punktdefekten kodnnen durch SauemigHbe bei T = 298 K als
Superoxidanionen eingefangen und auf dieser Bassttjiziert werden. Jedoch stellt die
Bildung von Q an der Oberflache nur eine Art des Elektronentemsas von
Nanokristallnetzwerken (CVD-NPN) auf adsorbiertei&atoffmolekile dar. Weitere Formen
des Elektronentbergangs (Gl. 4.1- Gl. 4.4) fuhrenAdsorbatspezies, welche ESR-inaktiv
sind (@*, O%). Um dennoch eine quantitative Aussage (iber dem @er Substéchiometrie
zu treffen, wurde die Sauerstoffadsorption von éesthuerstoff abgereicherten CVD-NPN
(TiO25) herangezogen.

Durch wiederholtes thermisches Aktivieren im Hodtwam (p < 1 mbar) und der
Verwendung eines definierten Temperaturprogrammslevuersucht, ein Sauerstoffdefidit
reproduzierbar einzustellen. Durch Messung der iIStafeaufnahme mittels des in Kapitel
2.3.3 beschriebenen Aufbaus und der Quantifiziernng paramagnetisch adsorbierten
Sauerstoffmolekilen mittels ESR, konnte das Sanftdsfizit 6 fir gepresste CVD-NPN

bestimmt werden.

Fur das ESR-Experiment wurde ein aus isolierten €NdDopartikeln bestehendes Pulver zu
CVD-NPN verdichtet (p = 100MPa) und in ein ESR-Remgewogen (34,6 mg). Die Probe
wurde im Hochvakuum auf 873K geheizt und anschiidl¥ait 10 mbar Sauerstoff behandelt
(30 min). Fiir das anschlieBende Reduktionsexpetimarde bei einem Druck von p <10
mbar mit einer Rampe von 20K / min auf 923K aufgethend fir 20 Minuten gehalten.



60

Nach der thermischen Aktivierung der Probe bei 323 K wurde bei T = 77 K ein

ESR-Spektrum aufgenommen, welches die Prasenz eduzierten Zentren (¥i) zeigte

ESR-Signalintensitat Ti** / a.u.
0 20 40 60 80 100 120 140

Aktivierung bei 1 C)
T=923K is
p<10°mbar 7 \ a) E é
" (&)
5 NenOzuebe | [ 4 —
s /J T=293K b = ?__' !
= I =
= ) =7
© 02 1 % 3
9
PO T W ¥ A YN WO WO W NN TN WY WO WO T T T WY 10 I 1 1
3300 3400 3500 3600 3700 0 2 4 6 8 10 12 14
Magnetfeld / GaUSS—> Oé pro Part|ke|

Abbildung 4.7 ESR Spektren: a) Signatur defT8pezies nach Aktivierung bei 923 K und p <®ifibar; b)
Signal der @-Spezies nach Sauerstoffexposition bei Raumtempem)t Integrale Intensitét der i und Q-
Spezies in Abhangigkeit des Aktivierungsschittes

(Abb. 4.7a). Im Anschluss daran wurde bei Raumteaipe Sauerstoff zugegeben, was zu
einem Elektronentransfer auf adsorbierte Sauerstiékile unter der Bildung von ;0
geman Gl. 4.1 fuhrte.

3 = Gl. 4.1
04008 - [Op
0 500 01 78 ozz-ads\ paramagnetische | Gl. 4.2

Spezies

0,088 [oJ+oz, Gl. 4.3

de -
0,08 - 207, Gl. 4.4

Nach dem Evakuieren wurde erneut ein Spektrum bei 17 K aufgenommen, in
welchem an der Oberflache gebildete” Qu sehen waren (Abb. 4.7b). Aufgrund der
definierten Aktivierungsprozedur war es mdoglichesdis Reduktionsexperiment mehrmals
reproduzierbar zu wiederholen. Die integrale Initéhsler TF* und @ Signale konnte somit
in Abhangigkeit des Aktivierungsschrittes aufgetniagverden (Abb. 4.7c). Dabei ist das
Verhaltnis zwischen den beiden SignalintensitaténAuasnahme von 2 Abweichungen, die
als Ausreil3er eingestuft werden konnen, konstam. iBtegrale Signalintensitat der, ©
Spezies lasst sich bei bekannter Einwaage Ubemmdiapitel 2.2.5 beschriebene Methode
guantifizieren und als Anzahl an adsorbiertesi-Molekilen pro Partikel angeben (Abb.
4.7c). Aus dieser Zahl lasst sich jedoch nicht uteinar die Gesamtzahl der durch
thermische Reduktion gebildeten Sauerstofffehistelhbleiten. Auf thermisch reduzierten
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Proben ist es mdglich, dass mehr als ein Elektunean adsorbiertes Sauerstoffmolekiil
transferiert wird. Bei Mehr-Elektroneniibergéngere sie in Gleichung 4.2-4.4 gezeigt sind,
konnen zusatzlich auch diamagnetische Sauerstaféspentstehen, welche ESR-inaktiv sind.

Im Falle eines 2-Elektroneniibergangs kann PerBgidn O> (Gl. 4.2) entstehen
wahrend ein Ubergang von 4 Elektronen die Spaltdag Sauerstoffmolekiils und den
Wiedereinbau als Gittersauerstoff zur Folge hat @2)®® Im Zusammenhang mit dem
Ubergang von 3 Elektronen auf ein Sauerstoffmol¢®ilil 4.3) gab es in den aufgenommenen
ESR-Spektren keinen Hinweis auf ein®ignal (vgl. Abb. 2.7). Daher wird dieser Ubergang
mit hoher Wahrscheinlichkeit auch nicht stattfinden

Fir eine Aussage Uuber die Anzahl der durch Saufeditstellen erzeugten
Elektronen war eine quantitative, spektroskopis@estimmung der unterschiedlichen
diamagnetischen Sauerstoffspezies aus experimamt@riinden nicht durchfihrbar. Um
dennoch eine Abschatzung Uber das Sauerstoffddfiziteffen zu konnen, wurde die
Quantifizierung der Sauerstoffaufnahme bei Raum@ratpr durchgefihrt. Da auf TiO
Oberflachen bei Raumtemperatur unter den gegebeokDedingungen keine Physisorption
zu erwarten ist, ist die Chemisorption infolge dgsktronentransfers die einzig mdgliche

Form der Sauerstoffadsorptibh. Es

kann also die Gesamtzahl an
CB_'_ . ..
~2000 cm™ adsorbierten Sauerstoffmolekiilen

einzig den Elektroneneinfangreaktionen

—_— ]

zugeordnet werden (Gl 4.1 - 4.4). Zur
Quantifizierung der
Sauerstoffaufnahme  wurde der in
Kapitel 2.3.3 beschriebene Aufbau
IO'Z au. verwendet. Um in Bezug auf das ESR-

CB s

Extinktion / a.u.

Experiment eine vergleichbare

VE e Probenbehandlung zu gewahrleisten,
T =203K wurde fur das Einpressen ins W-Netz
ebenfalls ein Druck von 100 MPa
1 Ll L l L 1 1 L I 1 1 1 1 I 1 1 1 L I L Ll L
det. Auch di
6000 5000 4000 3000 2000 1000 “M9CWENCe He ©
Wellenzahl / cm’” Probenaktivierung erfolgte unter den

Abbildung 4.8 FTIR-Spektren nach Aktivieren bei 923K undelben  Bedingungen. Nach dem
nach der Sauerstoffexposition bei T = 293K. Zu sekteine o . .
Drude-Absorption a), der zusétzlich eine breite darbei Aktivieren bei 923 K fir 20 min und

2000 cn b) tiberlagert ist. _ .
anschlieBender Abkuhlung auf
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Raumtemperatur konnte im MIR-Bereich die durch wagsbandelektronen hervorgerufene
Drude-Absorption beobachtet werden, welche zugleiohndiz fur die thermische Reduktion
der CVD-NPN st (Abb. 4.7). Zusatzlich zur Drudegtioption ist eine Bande mit einem
Maximum bei 2000 cf zu sehen.

In FTIR-Spektren, welche nach der Sauerstoffexmrsaufgenommen wurden, waren
alle Absorptionen verschwunden. Aus der Intensltéser Absorptionen kdnnen zwar keine
guantitativen Schliisse gezogen werden, jedoch kdsmiurch die Vollstandigkeit des
Elektroneniibergangs auf den adsorbierten Sauer&twdfprift werden. Das Zudosieren
erfolgte in der Form eines Pulses einer bekanngreiStoffmenge (#0° O, mol pro Puls).
Das Messen des Restgases mit einem QMS erlaubt®uhatifizierung der adsorbierten
Sauerstoffmenge (Kap. 2.3.3). Durch die KenntnisRl®ebeneinwaage liel3 sich die Anzahl
von aufgenommenen Sauerstoffmolekilen pro Parbkeéchnen. Diese konnte in weiterer
Folge dem Ergebnis aus dem ESR-Experiment (Abla)418d der integralen IR-Absorption
(Abb. 4.9b) gegenubergestellt werden. Interessant dabei der quantitative Verlauf
adsorbierter @-Molekule, welcher bis zum 5. Aktivierungsschrithséeigt. Nach dem 6.
Aktivierungsschritt hingegen fallt die ;GKonzentration auf ca. 4 Opro Partikel, welche
sich auch nach weiteren Aktivierungsschritten niolehr andert. Vergleicht man den Verlauf

der G -Konzentration mit

25 3-10° der integralen Intensitat der

IR-Absorptionen, so sieht

man auch hier einen Anstieg
2:103

am Anfang und einen Abfall
nach dem 6.

1-103 Aktivierungsschritt.  Beide

Methoden zeigen eine

Integrale IR Absorption / a.u.

paramagnetisch

Ubereinstimmung beziiglich

adsorbierte O, Molekile / Partikel
=
|

0 A (NS N U I 0
0 9 4 6 8 10 dieses Trends.
Aktivierungsschritt
Abbildung 4.9 Verlauf der Q-Aufnahme a) im ESR-Experiment und b) im
Adsorptionsexperiment in Abhangigkeit des thermiésch

Aktivierungsschrittes; dazu sind zusatzlich c¢) diategralen IR-
Absorptionen fiir die Ausheizschritte aufgetragerin @usheizschritt
bedeutet eine Aktivierungstemperatur von 923 KZ0rmin bei p < 16
mbar und einer Rampe von 20 K/ min
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4.2.1 Diskussion und Schlussfolgerung

Die IR-Bande mit einem Maximum bei 2000 ¢nkann aufgrund ihrer Breite nicht auf
molekulare Schwingungen zurtckgefiuihrt werden. Aexdmits unterscheidet sich ihre
Bandenform  signifikant von jener der Drude-Absarpfi wodurch  auch

Leitungsbandelektronen als Ursache
ausgeschlossen werden kdnnen.

Auffallig ist die Tatsache, dass der

«— wiederholtes
Aktivieren im
Hochvakuum zur Ausloschung der Bande fihrt.

Kontakt mit molekularem Sauerstoff

Dies deutet darauf hin, dass diese
Bande im Zusammenhang mit
reduzierten Zustdnden steht. Daher
ordnen wir diese Bande
, : Elektronendonor-Zustanden Zu,
_.’ Adsorptionsstellen ...
deren Energieniveaus knapp unter
hochenergetisch niederenergetisch .
_ g _ g _ der Bandkante des Leitungsbandes
Abbildung 4.10 Verlauf der durch thermische Reduktion
entstanden Elektronen bzw. des Grades der Substietie in liegen.
Abhéngigkeit des jeweiligen Aktivierungsschrittes .
Durch den Einsatz der ESR-
Spektroskopie liel3 sich die Anzahl der paramageietadsorbierten Sauerstoffmolekile (=
O7) pro Partikel in Abhangigkeit des Aktivierungssdisr bestimmen. Zusatzlich konnte
durch die Verwendung der Massenspektrometrie ieareiaigens daftir adaptierten Aufbau die
Gesamtanzahl an adsorbierten Sauerstoffmolekilestinbat werden, welche sich aus

paramagnetischen und diamagnetischen Spezies zuseatznt (Abb. 4.9 a,b).
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Betrachtet man den Verlauf adsorbierter Sauerstiékiile (Abb. 4.9b) so sieht man
bis zum sechsten Aktivierungschritt eine Zunahmesvird darauf zuriickgefiihrt, dass der

Ausbau von Gittersauerstoff mit

80 6-10 . . .
[ e4e +0, — 207 y einer hohen Aktivierungsenergie
_ 70} - 5104 . ' .
2..F - e N behaftet ist und somit die
B 60 - 410 o . . : .
50 1 2 Gleichgewichtseinstellung zwischen
~F 2 L
c40 -1 3-10* b Sauerstoffdefizit in den CVD-NPN
oL i
30 . 2-10-4§ und dem Sauerstoffpartialdruck bei
4 -
T 298 i 5 41104 T =923K daher 2 Stunden bendtigt.
#10_ s 2e+0, — O3 i )
ol v+ v vy Der Abfall in der Anzahl an
0 2 4 6 8 10 adsorbierten © (Abb. 4.9c) wird
Aktivierungsschritt

Abbildung 4.11 Verlauf der durch thermische Reduktio%Uf den thermisch induzierten

entstanden Elektronen bzw. des Grades der Substietrie in Appay von hochenergetischen
Abhéngigkeit des jeweiligen Aktivierungsschrittes

Adsorptionsstellen durch die
wiederholte thermische Behandlung bei T = 923 Kizkigefihrt (Abb. 4.10).
Aus der Quantifizierung von paramagnetisch und dgmetisch adsorbierten
Sauerstoffspezies kann wie im Anhang E beschrieli®m untere und eine obere Grenze fir
das Sauerstoffdefizit errechnet werden (Abb. 4.11). Fir die beiden Gédlezgemal Gl. 4.2
und GI. 4.4 gilt unabhangig vom Aktivierungsschirittl. 10* < § < 5.10*°
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4.3 Ein paramagnetisches Elektronenzentrum

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, sind im ESR-Spektruon substochiometrischen CVD-
Nanopartikelnetzwerken (CVD-NPN) nicht nur®*FZentren, sondern auch ein Signal bei
0=2.0018 zu erkennen. Dieses Elektronenzentrumgevauf isolierten CVD-Nanopartikeln
(CVD-NP) nicht beobachtet, trat jedoch nach thechms Aktivierung von HTisOr-
Nanorollen, NaTlizO,-Nanodrdhten und Anatas-Aerogel im Hochvakuum (p0€ mbar)
auf®®

Dieses Signal wurde bereits in friheren Publikaroerwahnt und diskutiert. Jedoch
konnte bis heute noch eindeutige Zuordnung zu eiparamagnetischen Zentrum getroffen
werden. So sind Lochzentren, Farbzentren in denrerSanfffehistellen und lokalisierte
Elektronen im Leitungsband als Ursache dafiir diskutworden™"? Serwicka et. al.
untersuchte qualitativ. den Einfluss von Gasen mitoleMilen unterschiedlicher
Elektronenaffinitdt auf substochiometrische Tilanokristalle und fanden eine Anderung
der Signalintensitat des Zentrums in Abh&ngigkeit Gasart (Abb. 4.17} Jedoch wurde
kein Elektronentransfer von diesem paramagnetiscBentrum auf adsorbierte Gase

beobachtet. Aufgrund dessen wird das Zentrum Isieaten Elektronen im Leitungsband

zugeordnet.

0, ggg 5 = SO, ., Aus diesem Grund wurden das
'\\E b g i T paramagnetische Verhalten in Abhangigkeit

| = : — von Aggregationsgrad, Messtemperatur und

! , Wechselwirkung mit unterschiedlichen Gasen

>h 2o ——(4 auch auf den CVD-NPN untersucht. Dabei

NB : /- SFG ! wurden die Messungen von Servicka et. al. mit
’JK\"“’/# _____,t N ausgewahlten Gasen reproduziert und in
u:’%_‘ g 7 weiterer Folge auch versucht, quantitative

- i"" Aussagen in Bezug auf Spinkonzentration und

Grad der Oberflachenbedeckung mit den

Abbildung 4.12 Untersuchung des Einflusses voﬁ'ingesetz'[en Gasarten als Adsorptiv. Ein

elektronenaffinen Gasen auf das paramagnetis
Zentrum bei g = 2,0C durch Serwicka et. Hé%onderes

Wechselwirkung von Sauerstoff mit diesem paramaggten Zentrum untersucht. Zu

detailliert wurde dabei die

Vergleichszwecken wurde auch der Einfluss inertesé&swie Ar und B untersucht. Der

Einfluss elektronenaffiner Gase wurde in weiteralgé auch auf ein Anatas-Aerogel

' Elektronenaffinitat: Energie, welche aufgebracktaen muss, um ein Elektron von einem einfach nesat
lon zu lsen.
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untersucht, welches ebenfalls ein isotropes Sigaaf = 2,0011 und in seiner Struktur eine
groRe Ahnlichkeit zu den CVD-NPN aufwies.

Als weiterer Einflussfaktor wurde die Messtemperatmn Temperaturbereich 4 K <
Taqu < 100 K untersucht. Sollte es sich laut Servickaa¢ um Leitungsbandelektronen
handeln, so ware fur dieses Elektronenzentrum faunimagnetisches Verhalten zu erwarten
(Kap. 1.3). Der Pauli-Paramagnetismus zeichnet siclGegensatz zum Paramagnetismus
durch eine Unabhangigkeit der Signalintensitat denMesstemperatur (T < 40 K) aus.
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4.3.1 Elektronenzentrum auf substochiometrische®-GWPN

Nach thermischer Aktivierung von CVD-NPN im Hochuakn (p < 1¢ mbar) waren
im ESR-Spektrum Signale der®*FiSpezies zu sehen, welche auf eine Substéchionurie
CVD-NPN hindeuten (Kap. 1.2). Zuséatzliches wurde isbtropes Signal bei einem g-Wert
von g = 2,0018 beobachtet (Abb. 4.13a). Diesesabignrde ausschlie3lich auf aggregierten
Proben und meistens im Verbund mit*TZentren gemessen. Jedoch unterschied sich dieses
Signal von den Ti-Zentren durch unterschiedliche paramagnetischeer&ithaften,
insbesondere was das Messen in Gegenwart von 8#tibesraf:
- Das Signal ist auch in Sauerstoffatmosphare stabil
- Die Lage des Signals im ESR-Spektrum verschiebt isicg-Wert von g = 2,0018 zu
g = 2,0028.
- Die Peakbreite  nimmt um ca. 25 % ab.
Zusatzlich fuhrt die Sauerstoffexposition zu eineadungstransfer von Elektronen in
den TP*-Zustanden zu adsorbiertem Sauerstoff auf der Gioke (Gl. 4.2.1). Dabei wurden

MW-Leistung / mW
0 124610 20 40 60

g =2,0018 + 0,0003 UL ) ' '

p < 10° mbar \ez
} 5

> © /‘/dA)
m =~
% b) J p. =10 mbar g
S [ — L
g =2,0028 +0,0003 -

L I I 1 1 2.4 I ° 8 1

3300 3400 3500 3600 3700 0 2 4 6 8

Magnetfeld / Gauss — YMW-Leistung /ymW

Abbildung 4.13a) ESR-Spektrum von CVD-NPN a) nach thermischeividttung im Hochvakuum bei T=873 K b)
in Sauerstoffatmosphare. Leistungsabhangigkeitec)r#*-Zentren und des Elektronenzentrums d) im Vakuuth un
e) in Geaenwart von 10 mbar Sauers

O,-Spezies gebildet, deren Signale in Gegenwart votekalarem Sauerstoff ausgeldscht
wurden (Kap 2.2.4).

Die Auftragung der ESR-Intensitat gegen die Wurzdér verwendeten
Mikrowellenleistung wurde herangezogen, um Relaxatigenschaften der jeweiligen
Spinzentren zu charakterisieren (Kap 2.2.4). ImeFdér Ti*-Spezies hat sich ein linearer

Anstieg der Intensitat im gesamten Leistungsbergereigt (Abb. 4.13c). Vergleicht man
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dazu die Intensitat des Elektronenzentrums, scwtrtiese mit zunehmender Leistung bis
0,2 mW linear (Abb. 4.13d). Bei einer weiteren Hradg der Leistung jedoch flacht die
Kurve zunehmend ab, d.h. der Ubergang erfahrt inemmenden MaR Sattigung. In
Gegenwart von Sauerstoff verlauft die Signalinténisies Elektronenzentrums bis 0,63 mW
ebenfalls linear, durchlauft anschlie3end ein Maximund féallt dann zu héheren Leistungen
hin ab (Abb. 4.13e).

Eine Erhdhung der Sauerstoffbedeckung tber 0,1 Mgeodquivalenten (ML) hat
weder Einfluss auf die Signalform, noch auf dasti@#tgsverhalten (Anhang C). Bei
Sauerstoffbedeckungen unter 0,1 ML erscheint dasS@Qnal im ESR-Spektrum und
Uberlagert jenes des Elektronenzentrums. Da diaaBigensitat des ©im Spektrum um
einen Faktor hundert groRer ist, kann in Gegenwart O, Uber das Verhalten des
Elektronenzentrums bei Sauerstoffbedeckungen u@tér ML keine Aussage getroffen
werden (Abb. 4.14b).

4.3.2 Elektronenzentrum auf substd6chiometrischebdér

Das Elektronenzentrum auf den CVD-NPN kann dureh Adsorption von Sauerstoff in
seinen paramagnetischen Eigenschaften beeinflusstdew (Kap. 4.3.1). Um nun die
Abhangigkeit dieses Signals von der Sauerstoffakpasbei Bedeckung unter 0,1 ML zu
untersuchen, musste zuerst die storende Signadigieedng durch das,GSignal beseitigt

MW-Leistung / mW
0 124610 20 40 60

g :2,0028 i0’0003 IIIII ) LI I L] T L}
a) AH,=326 J\/f P,,= 10 mbar _M
f \l
p < 10" mbar :S d)
S T=298 K @
© : —a—Vor therméscher Aktivierung
E 10 Oz_ / Partikel g bei p<10~ r-nbar, T= .4.93 K
o (7] —A— nach thermischer Aktivierung
= 1 T =493K S bei p<10® mbar, T = 493 K
2 C) p< 10°® mbar E 1
g =2,0028 + 0,0W
AH =42G ==
IIIDpIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIIIIIIIIIIIIIII
3350 3375 3400 3425 3450 0 2 4 6 8
Magnetfeld / Gauss —» VMW-Leistung /NmW

Abbildung 4.14 links: ESR-Spektrum von CVD-NPN a) unter Sauefstof nach Evakuieren (p<fOombar)
und ¢) nach thermischer Behandlung bei T = 493ekhts: Leistungsabhangigkeit des Elektronenzentinms
Gegenwart von 10 mbar Sauerstoff d) vor und e) tiaehmischer Behandlung bei T= 493 K.

werden. Erreicht wurde dies durch eine milde thecme Behandlung bei T = 493 K im

Hochvakuum. Diese Temperatur ist hoch genug, didea Oberflache befindlichen,Qzu
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zersetzen, aber auch gering genug, um eine ernSauterstofffehlstellenbildung und damit
elektronische Reduktion zu erzeugen (Abb. 4.14@s Elektronenzentrum bei g=2,0028
behalt nach der thermischen Behandlung Intengjtil¥ert und Signalform bei. Ein Messen
der Leistungsabhéngigkeit in Gegenwart von 10 mBauerstoff zeigt, dass auch das
Sattigungsverhalten des Signals durch die thermaigBBhandlung erhalten bleibt (Abb.
4.14d,e). Auf dieser Basis konnten nun die parami@gghen Eigenschaften des
Elektronenzentrums bei Sauerstoffbedeckun@enim Bereich 0 <® < 0,4 untersucht

werden. Wie Abbildung 4.15 zeigt, lassen sich féis &lektronenzentrum im Wesentlichen 3

Regimes mit einer unterschiedlichen Charakteriiztglich der Sauerstoffbedeckufy

MW-Leistung / mW
0 124610 20 40 60

Illllllllll | | 1

/

dl/dB / a.u.

Intensitat / a

~0—0. O O

|
3375 3400 3425 0 2 4 6 8

Magnetfeld / Gauss —- YMW-Leistung /YmW
Abbildung 4.15 links: ESR-Spektren bei unterschiedlichen Sauffbdeckungen ap = 0,1, b)® = 0,015, c)®
~ 0. rechts Leistungsabhanaigkeit ¢ Elektronenzentrums fiir die jeweiligen Sauerstaffkunger
aufzeigen:

1. ® > 0,1 (Abb. 4.15a): Bei einer Sauerstoffbedeckumg mehr als 0,1 ML Sauerstoff

zeigt das Elektronenzentrum das gleiche Sattigergsiten, wie an der

substochiometrischen Probe beobachtet wurde (Abb3ej Zu sehen ist eine
Leistungsabhangigkeit mit einem Maximum bei eineikigwellenleistung von 20
mW.

2. 0,1 >0 > 0,001 (Abb. 4.15b): Erniedrigt man die eingdwtebauerstoffbedeckung
unter 0,1 ML, so verringert sich auch der Einfldes Sattigung. Bei einer Bedeckung
von ® = 0,015 ist zu hohen Mikrowellenleistungen hin nwcim eine geringe
Abflachung der Signalintensitdit zu beobachten. dfimgt man die

Sauerstoffbedeckung weiter so tritt zunehmend wiSd¢tigung auf.
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3. O < 0,001 (Abb. 4.15c): In der Abwesenheit einer shesen Sauerstoffoedeckung
geht das Signal schon bei Mikrowellenleistungen 20huW in Sattigung (Abb.
4.15c). Bei Mikrowellenleistungen grofRer als 0,2 niMeibt die Signalintensitéat
annahernd konstant.

Jeder Sauerstoffbedeckung entsprach somit eineimetd Signalintensitat und ein
bestimmtes Sattigungsverhalten. Dies galt fur wieolées Sauerstoffzugeben und

Evakuierens. Der Einfluss der Sauerstoffoedeckunfy die Signalintensitdt und das
Sattigungsverhalten ist also reversibel.

' Eine etwaige Veranderung des Q-Werts, welche elisnfu einer Veranderung der Signalintensitét éahr

wirde, konnte durch Messungen mit einem interneandgtrd (CiOs-impragniertes MgO) ausgeschlossen
werden.
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4.3.3 Temperaturabhangigkeit des Signals

Zur Untersuchung der paramagnetischen Eigenschd#srElektronenzentrums wurde eine
substochiometrische CVD-NPN-Probe unter Hochvakiedirtgungen im Temperaturbereich
4 K < T <100 K mit ESR spektroskopiert. Dies ertelginter Verwendung eines Flissig-
Helium-Kryostaten. Nach jeder Temperaturverdnderimgler Messzelle wurde bis zum
Erreichen einer zeitlichen konstanten Signalinténgt ~ 80 Minuten) gewartet, bevor mit
dem Messen begonnen wurde. Somit konnte ein thelnessGleichgewicht zwischen Probe
und Messzelle gewahrleistet werden. Zusatzlich wurdei jedem Messpunkt die
Leistungsabhangigkeit untersucht, um fur di€*Hentren und das Elektronenzentrum
Sattigung als Grund fur Intensitatsveranderungeschliel3en zu kénnen.

Die Signalintensitat der i-Zentren sowie auch jene des Elektronenzentrungezei
im Temperaturbereich zwischen 25 K und 100 K eiieearen Verlauf, wie es flr
paramagnetische Spezies zu erwarten war (Abb. ¥.16aerhalb von 25 K wich der

Intensitatsverlauf von jenem des Curie’'schen Gese#ib. Es zeigte sich eine Erniedrigung

Temperature / K Temperature / K
100302014 10 8 6 4 100302014 10 8 6 4

_ a)

5 5
© ®
5 TP g . g=2,0028
5 e g=2,0018 5
[P=02mW] [P=02mwW]
| T | I | I | LA L A L i b i | | . l [ |
0.0 0.1 0.2 0.0 0.1 0.2
1/T/1/K 1/T/1/K

Abbildung 4.16 Signalintensitat der Yi-Zentren und des Elektronenzentrum als Funktion reeiproker
Temperatur fir a) CVD-NPN und b),H;O,-Nanorollen.

der Signalintensitat mit sinkender Temperatur, iasn Knick bei T = 25 K zur Folge hatte.

Aufgrund der Tatsache, dass substochisobRe HTizO,-Nanorollen nach dem
Aktivieren im Hochvakuum bei T = 473 K auch®FZentren und ein Elektronenzentrum bei
g = 2.0028 aufweist, wurde dieses Material ebenfalhinsichtlich seiner
Temperaturabhangigkeit untersucht (Abb. 4.16b). g\éecht man die
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Temperaturabhangigkeit von CVD-NPN undTiO;-Nanorollen, so ist eine qualitative

Ubereinstimmung in Bezug auf den Verlauf zu beotsth
4.3.4 Einfluss von Argon und Stickstoff auf daskiienenzentrum
Motiviert durch die interessanten Befunde zur Webkskung von Sauerstoff mit

CVD-NPN, wurde Essflu anderer

sauerstoffdefiziente Proben untersucht. Im Gegengat Sauerstoff besitzen Argon und

substdchiometrischen auch der Gase auf
Stickstoff keine Elektronenaffinitaf. Es ist also keine Elektronentransferreaktion wiglén
vorhergehenden Kapiteln zu erwarten. Eine Probeegigrter CVD-NPN wurde daher nach
der gleichen Prozedur, wie in den vorhergehendgt&la beschrieben, aktiviert.

Diese Probe wurde nach 10 Minuten Einkuhlen insfljism Stickstoff bei T = 77 K
im Vakuum mittels ESR spektroskopiert. Im Anschlugsden bei Raumtemperatur 10 mbar
Argon hinzugegeben und nach 10 Minuten Verweilgeitlissigem Stickstoff erneut ESR-
Spektren aufgenomménDabei zeigte sich im Falle von Experimenten migdwr eine
Zunahme der Signalintensitat des Elektronenzentrsovsie auch der Ti-Spezies. Selbst
nach 60 Minuten im Flussig-Stickstoffbad ist digr&ilintensitat in der Gegenwart von Argon
um ca. 23% hoher als im Vakuum (Abb. 4.17a,b). B&ginzentren behalten ihre Signalform
und auch ihre Lage im Spektrum bei. Fihrt man d=istge Experiment in Gegenwart von 10

mbar Stickstoff durch, so beobachtet man denseBrand an Intensitdtszunahme des Signals

1-10° 2.0-10°

p < 10° mbar cq. [ ’ .
38 10 [ Ti**-Zentren -1.5-10° g
g Py =10 mbar | {©6:10 ‘- e i S
= Oy ~0.20ML | s Elektronenzentrum—{1.0-10 '@
[=2) ) 4 )
= £410 - =
- Pn, = 10 mbar| = -
© 2 I i 10° |
O =038 MLl L) o pso’y

Taqu=77K L ,

Ll 1 1 I Ll 1 1 I Ll 1 1 l Ll 1 1 I L 1 1 l Ll 1 1 O |||l|l 11 l L1l I L Ll I L Ll I Ll 0.0
3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 0 10 20 30 40 50 60

Magnetfeld / Gauss —» Zeit/s

Abbildung 4.17 Links: ESR-Spektrum substdchiometrischer CVD-NPNa)akuum, b) in Gegenwart von 10 mbar
Ar, ¢) in Gegenwart von 10 mbar, Nach einer Einklhlzeit von 60 Minuten. Rechts:liokier Verlauf der Intensitat
der d) T#*-Zentren und e) des Elektronenzentrums bei p*¢riibar nach dem Einkiihlen bei T = 77K.

"Wahrend des Einkiihlens bei T = 77 K kondensidrntd eil des zugegebenen Gases auf der Probe, weiseu
Abnahme des Gasdrucks im System im Bereich voB&&6 fihrte. (Anhang C)
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wie im Falle des Argons (Abb. 4.17c). Der Effekt t@ensitdtszunahme ist reversibel, d.h. er
kann durch Evakuieren bei Raumtemperatur wieddstéoidig riickgéngig gemacht werden.

In weiterer Folge wurde die Signalintensitat in Abbgigkeit der Probenverweilzeit bei
T = 77 K untersucht. Fihrt man die Messungen imWiak durch, so beobachtet man einen
konstanten Anstieg der Signalintensitaten mit deit ZAbb. 4.17d,e). Im Fall der ¥t
Spezies dauert das Erreichen einer konstanten |Biggmesitat bis zu einer Stunde, wahrend
das Elektronenzentrum schon nach ca. 30 Minutenéionstanten Wert annimmt.

Die zeitliche Abhangigkeit der Signalinteéswurde in weiterer Folge auch in der
Gegenwart von 10 mbar Stickstoff und 10 mbar Argatersucht. Fir beide Gase galt, dass
die Intensitéten der i-Zentren und des Elektronenzentrums nach 10 Minkitérien einen
zeitlich konstanten Wert annehmen.

Fuhrt man dieses Experiment mit 10 mbar Sauerdtoffh, so verschwinden die>i
Zentren aus dem ESR-Spektrum (Kap. 4.3.1). Jedoomnt& das verbleibende
Elektronenzentrum bei g=2.0028 in Gegenwart vonnilfar Sauerstoff auf zeitabhangige
Veranderungen untersucht werden. In diesem Faliteaich wie bei Argon und Stickstoff
eine konstante Signalintensitdt nach 10 Minuten kiilen im flissigen Stickstoff.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in den@a&g der untersuchten Gase nach 10
Minuten Kuhlen im flussigen Stickstoff keine vonrdgeit abhangige Veranderung der
Signalintensitat zu beobachten war.

4.3.5. Einfluss von Sfauf das Elektronenzentrum

Sk hat mit einem Wert von 1,05 eV eine deutlich héhEtektronegativitat als Sauerstoff
(0,45 eV)”>"® Im Unterschied zu Sauerstoff ist S€in diamagnetisches Molekiil, wodurch
Spin-Austauschwechselwirkung mit benachbarten pagaetischen Zentren ausgeschlossen
werden kann (Kap. 1.3).

Nach Zugabe von 10 mbar SEu substéchiometrische CVD-NPN, blieben did"Ti
Zentren erhalten und gewannen 16% an Intensitdtu.daRie Intensitat des
Elektronenzentrensignals nahm infolge deg-ERposition sogar um einen Faktor 10'zu.
Zusatzlich zeigt das Elektronenzentrum eine Vetbreng und das Auftreten einer Kontur
(Abb 4.18e). Nach einem mehrstiindigen Evakuierehemeutem Messen wiesen dié'Ti

Signale wieder die gleiche Intensitdt wie vor deFs-Bugabe auf. Auch das

' Der Druck von 10 mbar $fntsprach nach dem Einkiihlen einer Oberflacheriieng® > 1. Es kann somit
angenommen werden, dass die Oberflache vollstanii§ R bedeckt wurde.
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Elektronenzentrum verlor an Intensitat, jedochtblite Intensitat einen Faktor 6 grof3er als
vor der Zugabe des §FAuch die Peakbreite und die Kontur des Elektraeatrums blieben

nach dem Evakuieren erhalten.

% 2,0040
2,0052
N\ l 2,0028
. + 10 mbar SF; ;
< | le ~2,1 ML .
“ 5 = 8
aa) ' ae)
S5 C) levakulgren S
— p <10~ mbar —
o ©
d) y * 10 mbar O,
T.,=77K @OZ = 0,4 ML
L4 1 1 l L 1 1 l Ll 1 1 I LA 1 1 l Ll 1 1 I L 1 1 1 1 1 L I 1 L 1 1
3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3375 3400 3425
Magnetfeld / Gauss —» Magnetfeld / Gauss —

Abbildung 4.18 links: ESR-Spektren einer substdchiometrische @e)bvor der S§~Zugabe, b) in Gegenwart
von 10 mbar S§ c) nach Evakuieren bei Raumtemperatur und d)die€ender Zugabe von Sauerstoff. rechts:
vergroéRerter Ausschnitt des Elektronenzentrums S&gHxposition.

Um diesen Sachverhalt weiter zu untersuchen, wuliée Probe nach der &F
Exposition zusatzlich noch Sauerstoff ausgesetztap(K 4.3.1). Dabei entstanden

Superoxidanionen, welche das Elektronenzentrumdéloken. Aus diesem Grund wurde in

Gegenwart von Sauerstoff ESR gemessen, wobei wieder
. nur das Elektronenzentrum zu sehen war (Abb. 4.18d)
a) P10 mbar Unter diesen Bedingungen wies das Signal die in
Abbildung 4.18e dargestellte Struktur nicht mehf au

und auch die Signalbreite von 3,2 Gauss entspeawT |

dI/dB / a.u.

welche auf nicht Sfexponierten Proben unter

b denselben Bedingungen gemessen wurde (Kap. 4.3.1).
| Um zu Uberprifen, ob eine erneute gExposition
3375 3400 3425 wieder zu einer Signalverbreiterung fuhren wirde,

Magnetfeld / Gauss

Abbildung 4.19 ESR-Spektren von CVD- _ ) ) )
NPN a) nach thermischer Behandlung beilberdeckten, durch eine milde thermische Behandlung

T =493K undb) unter 10 mbar S (T = 493 K) abgebaut werden (vgl. Kap. 4.3.2). Nach
der anschlieBenden Aufnahme von ESR-Spektren imudakund unter S konnte die

mussten die ©, welche das Elektronenzentrum

Signalform verglichen werden (Abb. 4.19). Jedochrdeu weder in Bezug auf die
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Signalintensitat, noch auf die Signalbreite einedviderung gemessen, welche auf dag SF

zuruickzufiihren wat.

4.3.6 Paramagnetische Zentren in Anatas-Aerogelen

Das in Kapitel 3.2 beschriebene Anatas-Aerogel wurd Hochvakuum auf T = 773 K
gebracht und bei dieser Temperatur mit Sauersteliabdelt, um Verunreinigungen durch
den kohlenstoffhaltigen Precursor zu entfernen. \veiterer Folge wurde die
Aktivierungstemperatur auf T = 873 K erhdht und Hei= 77 K ein ESR-Spektrum
aufgenommen (Abb. 4.20a). Im ESR-Spektrum waréfrSpezies erkennbar, welche auf die
Substochiometrie des Anatas-Aerogels hinwiesenatzlish wurde bei g = 2,0011 ein

isotropes Signal beobachtet, welches auf ein Elaktizentrum zurickgefiuhrt werden kann.

-3
T g =2,0011

— 2,0040
b) +—2,0028

dI/dB / a.u.
t L
<

dlI/dB / a.u.

‘o
e)
Toqu=T77K

IlllllllllllllllllIllllllllll

3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3375 3400 3425
Magnetfeld / Gauss Magnetfeld / Gauss

Abbildung 4.20 links: ESR-Spektren von Anatas-Aerogglnach thermischer Aktivierung im Hochvakuum
T = 873 K, b) unter SFAtmosphare, c),d) nach anschlieRendem Evakuienene) in Sauerstoffatmosphare
rechts: verardRerter Ausschnitt im Bereich des fedslenzentrums

Um néheres Uber die Natur des Elekinaantrums zu erfahren, wurde wie auf den
CVD-NPN Adsorptionsexperimente mit SEnd Sauerstoff durchgefuhrt (vgl. Kap. 4.3.5).
Dabei zeigte auch das Elektronenzentrum auf denta&n@erogel eine Verbreiterung des
Signals und das Auftreten einer dreikomponentigentlr infolge der SgExposition (Abb.
4.20b). Diese Effekte blieben auch nach PumperReimtemperatur (p<IOmbar, t = 1

' Die asymmetrische Form des ElektronenzentrensigmalVakuumspektrum ist auf die experimentelle
Limitierung von nur einem Scan pro Spektrum zuriicéharen.
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Stunde) erhalten (Abb. 4.20c). Nach Pumpen Ubeameli@ingeren Zeitraum von 48 Stunden,
zeigte sich eine Intensitatsverdnderung der eiereBestandteile dieser Kontur zueinander
(Abb. 4.20d). Die Lage der g-Werte dieser Kompoeeitlieb jedoch unverandert.

Die Zugabe von 10 mbar Sauerstoff und das Kuhléd au77 K @ = 0,4 ML) fuhrte
zu einer Verringerung der Breite und des Wiedehmisens des isotropen Signals (Abb.

4.20e). Zusatzlich wies es eine héhere Signaliiténsd einen g-Wert von g = 2.0027 auf.

Zur besseren Vergleichbarkeit der nach Temperabariung auftretenden
paramagnetischen Spezies auf den CVD-NPN und deratad#Aerogel, wurden die
charakteristischen ESR-Signale beider Materiali@gegubergestellt (Abb. 4.21). Nach
thermischer Aktivierung im Hochvakuum bei T = 873 tkat auf beiden Materialien
Substéchiometrie auf, welche durch die Gegenwant Tid™-Signalen angezeigt wurde (Abb.
4.21a). Wahrend auf den CVD-NPN beidéT$pezies sichtbar waren, war auf dem Anatas-

Aerogel nur die T'-(I1)-Spezies sichtbal Zusatzlich war auf beiden Materialien ein

a) b)
g=2,0018
CVD-NPN CVD-NPN
5 5 (r
L ]
/M Anatas- 5 Anatas-
2 e Aerogel T | Aerogel
o |
o (l(
_ T.=TTK T, =77TK
g =2,0011 p = 10€ mbar p = 10 mbar
IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII IIIIIIllIIIIII

3350 3400 3450 3500 3550 3600 3650 3300 3350 3400 3450

Magnetfeld / Gauss Magnetfeld / Gauss
C) 2,0052  2,0040 d) 2,0028
V4 CVD-NPNJ\.//
5 |CVD-NPN/| || 20028 5
© 4 <
-] & | Anatas- 2027
E Anatas- E Aerogel 4
T | Aerogel A~ =
T _=77K T.=77K
p < 10° mbar Py~ 10 mbar
1 L 1 [ l 1 1 1 L 1 1 L 1 1 L L L
3375 3400 3425 3375 3400 3425
Magnetfeld / Gauss Magnetfeld / Gauss

Abbildung 4.21 Gegeniberstellung von ESR-Spektren: CVD-NPN undtéstAerogel nach a) Aktivierung im
Hochvakuum bei T = 873 K, b) nach Sauerstoffexjimsiund anschliefendem Evakuieren, cj-BEiposition, d)
unter Sauerstoff.
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Elektronenzentrum zu sehen. Beim Vergleich der gt®\ist ein geringer Unterschied voxg

= 0,0007 zu beobachten. Durch die Zugabe vog @Fschwand dieser Unterschied im g-
Wert und die Signalintensitat nahm auf beiden PRmobmu. Weiters zeigte das
Elektronenzentrum auf beiden Materialien naclg-Bkgabe eine Verbreiterung der Kontur,
wobei alle drei Komponenten dieser Kontur die dlert g-Werte aufwiesen (Abb. 4.21c).
Wahrend jedoch auf dem Anatas-Aerogel infolge \@orgerem Evakuieren (t > 48 Stunden)
bei p < 1 mbar eine Abnahme der Signalintensitét beobacttete, war auf den CVD-
NPN nach 12 Stunden Evakuieren keine derartigendending festzustellen.

Auf beiden Materialien war beim Messen bei T = 77irKder Gegenwart von
Sauerstoff keine Signalverbreiterung mehr zu seb@mdern ein isotropes Signal. Dieses wies
auf dem Anatas-Aerogel mit einem g-Wert von g 02,0und auf den CVD-NPN mit einem
g-Wert von g = 2,0028 auf. Nach dem Evakuieren Simserstoffs auf dem Anatas-Aerogel
war ein Q-Signal zu sehen, welches in deg\¥erten jenem auf den CVD-NPN entsprach.
Die Ubereinstimmung in dengWerten deutet darauf hin, dass di¢ @uf den CVD-NPN
und auf dem Anatas-Aerogel gleiche Adsorptionspléiegen.

Beim Vergleich von Abbildung 4.21c und 4.21d siein, dass die Intensitat des
Elektronenzentrums auf den CVD-NPN durch die Saofexposition abnahm, wahrend sie
auf dem Anatas-Aerogel zunahm. Um zu udberprifen, dalfiir ein unterschiedliches
Sattigungsverhalten verantwortlich ist, wurden dieistungsabhangigkeiten auf beiden
Materialien gemessen und gegentibergestellt (Abk) 4Sbwohl die CVD-NPN als auch das
Anatas-Aerogel zeigten unter SHenselben Verlauf (Abb. 4.22a). Dies gilt auch die
Leistungsabhangigkeit unter Sauerstoff (Abb. 4.22b)

MW-Leistung / mW MW-Leistung / mW
0 124610 20 40 60 0 124610 20 40 60
_I'l'l'l'| T T 1] T T T _I'l'l'l'| T T 1] T T T
a) b)
— s — CVD-NPN

o\
)

— o — Anatas-Aerogel

/ — s — CVD-NPN

— o — Anatas-Aerogel

Intensitat / a.u.
Intensity / a.u.

T,ou=77 K

aqu

0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
YMW-Leistung /NmW YMW-Leistung /YmW

Abbildung 4.22 L eistungsabhéngigkeit des Elektronenzentrums @) 8& und b) unter 10 mbar Sauerstoff.
Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Kurvemmiert.
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4.3.7 Diskussion

Die Abreicherung von Gittersauerstoff im Zusammerghamit dem Auftreten des
paramagnetischen Elektronenzentrums infolge theiraisAktivierung konnte fir folgende
Proben erwiesen festgestellt werden:

- NaTizO7-Nanodréhte

- H3TizOz-Nanorollen

- CVD-NPN

- Anatas-Aerogel
Diese Proben besitzen Tg¢@ktaeder als Baueinheiten und weisen in ihrertedeischen
Struktur eine starke Ahnlichkeit auf. Diese Matkeia bildeten entweder aufgrund von
Prozessen wahrend der Synthese oder durch nachfi@g@ehandlungsschritte Aggregate,
welche auch zur Ausbildung von Korngrenzen fuhi&ie bereits in Kapitel 4.1 ausgefuhrt,
ordnen wir die erhdhte Tendenz zur Substochiomeine Vergleich zu isolierten
Nanopartikeln Defekten in den Korngrenzen zu.

Obwohl das Elektronenzentrum gemeinsam mit-Zentren auftritt, zeigt es eine

andere Signalcharakteristik. So fuhrt die Saudestpbsition einer substochiometrischen

O- Probe zu einem
2

® vfnle:?)zr:::dszr

auf den Sauerstoff

‘ unter Bildung von

4 Leitungsband O, (Abb. 4.23).
Das
..... Oé
—  E7 Elektronenzentrum
[ ] andert zwar seine
Valenzband Valenzband Position von g =

Abbildung 4.23 Schema zum Ladungstransfer von substochiometris€D-NPN 2,0018 auf g =
in Folge einer Exposition mit molekularem Sauefstof ]

2,0028, jedoch
kann dies nicht auf einen Elektronentransfer zwidisrten Sauerstoff zurtickgefuhrt werden.
Eine maogliche Erklarung hierflr ist, dass das Eesigeau des korrespondierenden Defekts
unter jenem des adsorbierten egt und somit ein Elektronentransfer energetisegtinstig
ware (Abb. 4.23).
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Eine weitere Eigenschaft des Signals
adsorbierter Sauerstoff / mbar

10° 10" 107 10°
40000 —T—T—T—T—T—T1 Gegenwart hoher Sauerstoffbedeckungen (

ist, dass es im Unterschied zy-Spezies in

> 0,1 ML) durch Spin-
g 30000 E Austauschwechselwirkung gequenched wird
% { % (Kap. 2.2.4). Dennoch wirkt sich die
‘@ 20000 - Anwesenheit von adsorbiertem Sauerstoff
E auf das Sattigungsverhalten aus, was darauf
10000~ hindeutet, dass sich das Signal Oberflachen-
0 D nahe aufhalt (Abb. 4.13e). Durch Abbau der
10  10° 10* 107 10° adsorbierten @ mittels einer thermischen
Abbidung Sazzzs’wﬁbg%ﬁgmggsi/t ;\t/”- 4 Behandlung im Hochvakuum bei T = 493 K,

Elektronenzentrums bei einer Leistung von 6,3 pVWkonnte die Sattigungscharakteristik des
aufgetragen gegen die Sauerstoffbedeckung.
Elektronenzentrums in Abhéangigkeit der

Sauerstoffbedeckung untersucht werden (Abb. 40&bei zeigten sich bei der Abhangigkeit
des Sattigungsverhaltens vom Sauerstoffbedeckuadjsgnterschiedliche Regimes (Abb.
4.15). Um das Auftreten von Sattigung auszuschtie@airden die Signalintensitaten des
Elektronenzentrums bei Mikrowellenleistungen von3 6mW in Abhangigkeit der
Sauerstoffbedeckung verglichen (Abb. 4.24). Dabajte sich, dass die Signalintensitat keine
signifikante  Abhangigkeit von der Sauerstoffoedenku aufwied. Bei hoheren
Mikrowellenleistungen ist die Abhangigkeit der Safjntensitat vom Bedeckungsgrad auf die
paramagnetische Eigenschaft des Sauerstoffs zurditkzn. Durch die Erhdhung der
Sauerstoffbedeckung erhoht sich auch die Anzahkepaarter Spins auf der Oberflache,
welche fur die Spin-Spin-Relaxation des angerediemtrums zur Verfligung stehen. Daher
wirkt die Gegenwart von Sauerstoff dem Auftreten S&ttigung entgegen.

In Abwesenheit paramagnetischer Spezies tritt sdderMikrowellenleistungen P >
6.3 pW Sattigung auf (Abb. 4.15c). Durch eine Bdrig des Sauerstoffbedeckungsgragles
> 0,001 ML zeigte das Signal bis zu einer Mikrowsleistung von 0,63 mW keine Sattigung.
Auch in der Gegenwart von %iZentren ist zu sehen, dass unterhalb einer
Mikrowellenleistung von 0,2 mW keine Sattigung attft(Abb. 4.13d). Dies deutet darauf
hin, dass Ti-Zentren (iber Spin-Spin-Relaxation zu einer Veemgg der Séattigung

beitragen.

'Die hohe Schwankungsbreite bei Sauerstoffbedecku@ge0,01 ist auf Ungenauigkeiten bei der Einstellung
des Sauerstoffdrucks zurtickzufuhren.
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Durch Quantifizierung des Elektronenzentrensigralsilt man eine Anzahl von ca.
0,1 Spins pro Partikel. Dies bedeutet, dass nwsjedhnte Partikel dieses paramagnetische
Zentrum aufweist. Der Einfluss einer weiteren paagnetischen Spezies {¥Zentren,
molekularer Sauerstoff) fuhrt zur Verkiirzung defaRationszeit und somit zur Verringerung
von Sattigung, was auf eine rdumliche Trennungedlezelnen Spinzentren hindeutet. Somit
handelt es sich bei dem Elektronenzentrum um eakalisierte und isolierte Spezies. Dem
gegeniiber stehen 10 Elektronen pro Partikel, welstoh in TF*-Zentren oder im
Leitungsband befinden.

Der Einfluss der Ti-Zentren auf die Relaxationseigenschaften des
Elektronenzentrums auf der einen Seite und dashlis3liche Auftreten dieses Signals auf
aggregierten Materialen auf der anderen Seite #igstine Lokalisierung in den Korngrenzen
schlieBen. Diese Korngrenzen sind aus geometris@rénden fur molekularen Sauerstoff
nur eingeschrankt zuganglich. Damit lasst sich ar&karen, warum das Elektronenzentrum
mit dem Sauerstoff zwar in eine magnetische Weuhdelng treten kann, welche nicht stark
genug fur ein Quenchen des Signals ist.

In Gegenwart von Leitungsbandelektronen, welche sadftéchiometrischen CVD-
NPN auftreten, ware bei Temperaturen T < 40 K PRatamagnetismus zu erwarten (Kap
1.3). Diese Form des Magnetismus wirde sich inreifemperaturunabhéngigkeit der
Signalintensitat manifestieren. Jedoch weisen fié Sbwie auch das Elektronenzentrum auf
beiden Proben unterhalb von 25 K einen Abfall im &gnalintensitdt und somit eine
Abnahme der Suszeptibilitdt auf. Die einzige Foram \Magnetismus, welche ein solches
Verhalten erklaren konnte, ware der Antiferromaignets.

Im Falle von Rutil gibt es theoretische Rechnungealche antiferromagnetisches
Verhalten von Ti*-Zentren vorhersagefl. Interessant in diesem Zusammenhang ist, dass
sowohl das Elektronenzentrum, sowie auch dfé-Zéntren antiferromagnetisches Verhalten
zeigen. Weiters ist dieses Verhalten nicht nur digf reinen TiQ-Anatas-Nanopartikel
beschrankt, sondern gilt auch fur digli3O-,-Nanorollen.
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Der Grund fir diesen gleichartigen Verlauf in deemperaturabhangigkeit der
beobachteten Signale auf den CVD-NPN und desTidd,-Nanorollen ist in ihrer
strukturellen Ahnlichkeit begriindet. Beide Mategal sind aus Ti@Oktaedern aufgebaut,

d.h. die elektronische Umgebung der Ti-lonen istgide Materialien sehr ahnlich.

O t=10" | t>60'
10° T 10°
1107 13+ _zentrum 5 <10 Elektronenzentrum
G 810° S 610°
= 610°1 i
% 6-10 ..(:n. 410°
.
§ 4-10 § .
= 2.10°] £ 210
" o e=m I [
Vak Ar N2 SF6 Vak Ar N2 SF6

Gas Gas

Abbildung 4.25 Signalintensitat der Ti-Zentren (links) und des Elektronenzentrums (rédhtébhangigkeit der
Art des zugegebenen Gases, nach 10 Minuten unda@aktinuten Kihlen in flissigem Stickstoff. Fir gdGas
wurde bei T = 298 K jeweils ein Druck von 10 mbargelegt.

Auf substéchiometrischen CVD-NPN zeigte sich beinesBen von ESR-Spektren
unter Hochvakuum (p < 10mbar) iber den Zeitraum von einer Stunde ein &gster
Signalintensitat von i-Zentren und Elektronenzentrum (Abb. 4.25). In Gegart von 10
mbar Argon bzw. 10 mbar Stickstoff wurde dieseliobieé Abhéngigkeit nicht beobachtet.
Bereits 10 Minuten nach dem Einkihlen der ProbeThei 77 K wurde eine konstante
Intensitat fur die beobachteten Signale gemesseiche grof3er als die im Vakuum war.
Aufgrund der Tatsache, dass Argon und Stickstadih@dignetische Molekile sind, ist eine
magnetische Wechselwirkung mit paramagnetischerzi&pauszuschlieRen. Weiters wurde
kein Elektronentransfer von ¥iZentren auf diese Gasmolekiile beobachtet. Da daah
Evakuieren und erneutem Messen im Vakuum wiedegleiehbare Signalintensitaten
beobachtet wurden wie vor der Exposition mit Argmral Stickstoff, handelt es sich dabei um
einen reversiblen Effekt.

Eine plausible Erklarung fir den Gaseinfluss aef lokobachteten Signalintensitaten
ware ein Temperatureinfluss gemal? dem Curie’schese@. Durch die Zugabe eines Gases
und dem Abkuhlen auf T = 77 K adsorbiert ein Tat ¢asmolekile auf der Probe. Die in
der Gasphase verbleibenden Molekule fihren zu &@medbertragung durch Konvektion
von der Probe zur Kivettenwand, welche in direktéomtakt mit dem flissigen Stickstoff
steht. Aufgrund dieses effizienten Warmetranspertsicht die Probe schon nach wenigen
Minuten die Temperatur des flissigen Stickstoffbli{A4.25). Im Vergleich dazu ist im
Hochvakuum (p < 18& mbar) kein Warmetransport durch Konvektion mégliclas die stete
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Signalzunahme Uber den Zeitraum von einer StunklérerJedoch waren selbst nach dem
Erreichen konstanter Signalintensitaten unter Vakudiese immer noch kleiner als in der
Gegenwart eines Gases. Dies wird damit erklart,s dder konstante Eintrag durch

Warmestrahlung und Warmeleitung im Vakuum das Ehnex der Endtemperatur verhindert.
Aus diesem Grund wurde fur die bei T = 77 K durdiibgen Messungen immer die nétige

Zeit bis zu einer konstanten Signalintensitat géstabevor mit der Aufnahme der Spektren
begonnen wurde.

Wie die Gase Argon und Stickstoff so hat auclh &Ren reversiblen Einfluss auf die
Signalintensitat der i-Zentren. Die durch SFZugabe hervorgerufene Intensitatszunahme
entspricht jener, welche auch in Gegenwart der @agen und Stickstoff gemessen wurde
(Abb. 4.25, links) Somit kann geschlossen werden, dass diese ZunateneTi'-
Signalintensitat ebenfalls durch einen Kihleffe&tvorgerufen wurde. Diese Erklarung kann
jedoch nicht fir das Elektronenzentrum herangezogerden, da die Intensitdtszunahme
auch nach dem Evakuieren des; Bkeb. Zusatzlich wurde eine Verbreiterung desnSig
und das Auftreten einer Kontur beobachtet, wasemé zuséatzliche Interaktion mit demgSF
deutet.

Nach der Zugabe von Sauerstoff verschwinden didfktE. Dies liegt daran, dass
Sauerstoff entweder die Wechselwirkung deg B8t dem Elektronenzentrum unterbindet
oder durch Elektroneneinfang Elektronen au¥-Zustanden und dem Leitungsband entfernt.
Die Notwendigkeit dieser reduzierten Zustande figr \Wechselwirkung von SFmit dem
Elektronenzentrum ist in Abbildung 4.19 gezeigteHst zu sehen, dass nach dem Abbau der
adsorbierten @-Spezies Sfkeinen Einfluss auf das Elektronenzentrum hat (Abb9).

Ein moglicher Grund fur die Verbreiterung und deraftfeten der Kontur ist eine
Aufspaltung in Folge der Wechselwirkung mit einerarikspin. Da die Elemente Sauerstoff,
Titan, und Schwefel nicht die nétige Haufigkeitesrnsotops mit einem Kernspin aufweisen,
kommt nur Fluor als moglicher Wechselwirkungsparthes Elektronzentrums in Frage.

Mittels ESR kann nicht ausreichend geklart weradndie Wechselwirkung zwischen
dem Sk und den substéchiometrischen CVD-NPN durch einadubgstransfer auf $F
ausgelost wird® Trotz der doppelt so hohen Elektronenaffinitat &% im Vergleich zu
Sauerstoff ist kein Elektroneniibergang vori-Fientren messbar, wie es von Serwicka et. al.
berichtet wurde. Der einzige mdogliche Elektronemgbag, welcher in diesem
Zusammenhang nicht mit ESR mitverfolgt werden kenmtdre vom Leitungsband auf SF

" In der Gegenwart von Argon und Stickstoff entsprdie Intensitatszunahme der Signale ca. 23% eyt
mit jener im Vakuum. In der Gegenwart vong3betrug die Zunahme nur 16%, was auf den geringeren
Dampfdruck und somit auch geringeren Menge diesaighills in der Gasphase zurlickzufiihren ist.
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Weiters besteht die Mdglichkeit, dass bei der Agson von Sk auf substdchiometrische
Proben ein Fabgespalten wirf

Um die Wechselwirkung von gFnit substdéchiometrischen CVD-NPN besser zu
verstehen und eine etwaige Fluor-Abspaltung zu renthen, sind Adsorptionsversuche
mittels FT-IR und MS geplant.

Die, wie in Kapitel 3.2 beschriebene, strukturdlenlichkeit des Anatas-Aerogels mit
den CVD-NPN manifestiert sich auch in den spekipsich beobachtbaren Eigenschaften.
Diese sind:

- Das Sattigungsverhalten des Elektronenzentrumsr \Baeerstoff und SFist auf
beiden Materialien gleich.
- Das Elektronenzentrum weist nach der Sauerstofd G&fiz-Zugabe auf beiden

Materialien die gleichen g-Werte auf.

- Die g~Werte des @ sind auf den CVD-NPN und dem Anatas-Aerogel gleich
Aufgrund der Ubereinstimmung in den Eigenschaftea Hlektronenzentrensignals auf den
Anatas-Aerogel und dem CVD-NPN, wird dieses Zentraaf beiden Materialen dem

gleichen Defekt zugeordnet.

4.3.8 Schlussfolgerung

Aufgrund der im Kapitel 4.3 vorgenommenen Untersungen kdnnen einige grundlegenden
Aussagen uber die Natur des Elektronenzentrumeftgirwerden:

- Das Elektronenzentrum tritt bei einem g-Wert naég fileien Elektrons (g= 2,0023)
auf, wodurch ein Fi-Zustand als Ursache auszuschlieRen ist.

- Zusatzlich fuhrt eine Sauerstoffexposition der meden Probe zu keiner
Ausloéschung des Signals. Daher kann man schliefzess, kein Elektronentransfer auf
ein Sauerstoffmolekiil wie im Falle derTitattfindet.

Lochzentren besitzen ein Energieniveau im oder rime Valenzband (Abb. 4.23).
Da substdchiometrische CVD-NPN auch eine Anzahl e@nl0 Elektronen pro Partikel im
Leitungsband bzw. in fi-Zustanden besitzen, wiirden diese aus energetisGhnénden
Lochzustande besetzen und somit ausloéschen. Weitines fir ein Lochzentrum auf T30
aufgrund der Kristallstruktur eine axiale Symmeffie das Spinzentrum zu erwarten. Dies
wirde zu einer Aufspaltung des g-Tensors in eineund g-Komponente flhren. Somit

kann es sich bei dieser paramagnetischen Speziesmein Elektronenzentrum handeln.
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Die Lage des Signals im Magnetfeld, g-Wert nahenenles freien Elektrons, wirde

auch der eines Farbzentrentrensignals entspré€hdedoch kann dies aufgrund der

elektronischen Struktur des TiOausgeschlossen werden. Elektronen, welche bei der

Entfernung von Gittersauerstoff gebildet werdemdsin einer Sauerstofffehistelle nicht
stabil. Grund hierfiir sind leeren d-Orbitale den&ehbarten Ti-lonen, welche das gebildete
Elektron aufnehmen und zu*Tireduziert werden. Weiters wiirde ein Farbzentrunden
Oberflache durch die Zugabe von Sauerstoff unteBiddung von Q zerstort werdeft: Ein
Farbzentrum im Partikelvolumen kann aufgrund der peexnentell erwiesenen
Wechselwirkung mit molekularem Sauerstoff auf deef@ache ausgeschlossen werden.

Leitungsbandelektronen, wie sie von Serwicka etaagenommen wurden, kdnnen
ebenfalls als Ursache ausgeschlossen werden. Hgildfties mehrere Grinde, die wie folgt
lauten:

- Aufgrund der energetischen Lage miissten Elektramebeitungsband wie die T
Spezies durch Sauerstoffzugabe zy @bergehen (Abb. 4.23). Die Stabilitat unter
Sauerstoff |&sst aber auf ein Energieniveau satie@@elches unterhalb vorydiegt.

- Die Messungen bei tiefen Temperaturen zeigte férklaktronenzentrensignal keinen
Pauli-Paramagnetismus, wie er im Fall von Leituagslelektronen zu erwarten wére.

- Es gibt von Seiten der FT-IR-Spektroskopie keinemaldis auf eine Drudeabsorption
nach der Zugabe von Sauerstoff.

- Sattigungscharakteristik im Vakuum lasst auf istdéieSpezies schlie3en, was nicht

konsistent mit Leitungsbandelektronen ist.

Obwohl die strukturelle Ursache fur das Auftretezs cElektronenzentrums nicht geklart
werden konnte, so war es zumindest moglich, dashahen in Bezug auf die

Wechselwirkung mit Gasen unterschiedlicher Elekfnoi#it ausfihrlich zu untersuchen.
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4.4 FT-IR-Experimente an ausgewahlten JFianostrukturen

Da OH-Gruppen auf Oxid-Oberflachen stark auf Veegindg ihrer molekularen
Umgebung reagieren, werden diese in Verbindung mRtSpektroskopie oft als
Oberflachensonden herangezogen. Wie in Kapitebg8zeigt wurde, fihrt das Suspendieren
und anschlieBende Trocknen von I6sungsmittelfrejdstellten, isolierten Pulver aus CVD-
Nanopartikeln (CVD-NP) in Wasser zur Bildung von @WWanopartikelnetzwerken (CVD-
NPN). Um den Einfluss des Wassers auf die Oberldelyenschaften von CVD-NPN zu
untersuchen, wurde die thermische Stabilitdt der@Htppen auf diesen Proben untersucht
(Kap. 2.3). Zur genauen Charakterisierung der flHmdrenhydroxylierung wurde eine
handgepresste, dehydroxylierte Probe mit Wassevexsthiedene Art und Weise in Kontakt
gebracht und mittels IR-Spektroskopie untersuchabdd war es auch von Interesse
festzustellen, ob die Art der Wasserexposition reiinfluss auf die OH-Gruppen an der
Oberflache hat.

Die bereits in Kapitel 4.1 und 4.2 besprochene ®ahsometrie in Folge thermischer
Aktivierung im Hochvakuum ist auch hier Gegenstaled Untersuchung. Konkret wurden
Absorptionen elektronischer Zustdnde charaktetjsieelche auf die Abreicherung von
Gittersauerstoff zurtickzufiihren sind. Diese befmdieh im MIR-Bereich und werden durch
Elektronen im Leitungsband und in Defektzustandaeder Bandkante hervorgerufen.

Wie die CVD-NPN wurden auch die beiden Titanatstisgn HTizO,-Nanorollen
und NaTizOz-Nanodrahten, auf ihre Hydroxylierung untersuchdbBi war von Interesse, ob
Unterschiede in der OH-Gruppenbedeckung zwischen MNe&TizO,-Nanodrahten und
H,TisO/-Nanorollen bestehen, welche auf konstitutionelld-Gruppen auf den HizO;-
Nanorollen hinweisen. Zusatzlich werden die Spekter HTizO-Nanorollen und
NaTisO-Nanodrahten mit jenen der CVD-NPN verglichen. M#t FTIR wurde auch
uberpriift, ob eine thermischer Aktivierung im Hoakuum (p < 18 mbar) zu Absorption

fuhrt, welche auf die Abspaltung von Gittersaudfstozurtickzufihren sind.
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4.4.1 FTIR an gepressten und an Wasser-aggregi@xénNPN

. — lisolierte OH-Gruppen E%g

— _— verbriickte OH-Gruppen L}f'\____
E. V - §£§g
3 SR AR
5 c
o 2 2@
S 2 c) B5
= =
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Abbildung 4.26 FTIR-Spektren einer handgepressten CVD-NPN Probekst FTIRSpektren ir
Abhéngigkeit der Aktivierungstemperatur im VakuuRechts: vergrof3erter Ausschnitt des Bereichs
isolierten OH-Gruppen

Ein handgepresster CVD-NPN-Pressling wurde in di&apitel 2.3.2 beschriebene
Apparatur eingeschleust. Diese Probe wurde angehii im Hochvakuum (p < fombar)
ausgeheizt und beiyk = 873 K mit Sauerstoff behandelt. Ein im Anschlasfggenommenes
Spektrum zeigte nur noch eine geringe BedeckungOHiGruppen (vergleichbar mit Abb.
4.26d). Nun wurde die Probe fir 30 min Luftfeuckég ausgesetzt und danach wieder in den
Messaufbau transferiert. Nach dem Evakuieren (03 R, p < 16 mbar) wurde von der
Probe ein Spektrum aufgenommen (Abb. 4.26a). Hieslagen Streckschwingungsbanden
isolierter ¢ > 3600 crit) und verbriickte OH-Gruppen (2600 ¢rav < 3600 cnt) zu sehen.
Zusétzlich war eine Bande bei 1620 t@u sehen, welche HOH-Deformationsschwingungen
zugeordnet werden konnte. Durch thermisches AkBwiebei Tw = 473 K verschwanden
sowohl die Absorptionen der verbriickten OH-Gruppewie die Bande bei 1620 ¢haus
dem Spektrum (Abb. 4.26b). Ubrig blieben nur nochsérptionsbanden isolierter OH-
Gruppen. Eine weitere Erhéhung der Aktivierungsterajur auf Ty = 673 K fuhrte zu einer
Abnahme der isolierten OH-Gruppen (Abb. 4.26c). iINamer Aktivierung bei % = 873 K
wurde eine praktisch dehydroxylierte Probe ernalééob. 4.26d).

Diese CVD-NPN-Probe wurde in weiterer Folge fiur 5indden gasférmigen
Reinstwasser in der Apparatur ausgesetzt und naech Elvakuieren wieder spektroskopiert
(Abb. 4.27b). Im Anschluss wurde die thermischebfitdt der OH-Gruppen ebenfalls nach
der oben beschrieben Vorgangsweise bis zu einavi@kingstemperaur vongl = 873 K
durchgefuhrt. Die dabei erhaltenen Spektren wadentimit jenen in Abb. 4.26, weswegen
diese in Anhang E angefiihrt werden (Abb. 6.4b).
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Im Anschluss an dieses

Experiment wurde der Pressling mit
flissigem Reinstwasser versetzt, was
eine Erhéhung des

Aggregationsgrades nach sich Zog.

Nach Evakuieren bei Raumtemperatur

Extinktion / a.u.

p <107 mbar
T, = 298K

a

zeigte diese Probe im Vergleich zu

den anderen Wasser-Expositionsarten

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 eine hohere Intensitat in Bezug auf die

-1 .
Wellenzahl / cm OH-Streckschwingungen (Abb.
Abbildung 4.27 CVD-NPN in Kontakt mit a) . .
Wasserdampf aus der Luft, b) Reinstwasser dier 4.27c). Nach einer thermischen

Messzelle und c) flissigem Reinstwassdbie Spektrel o : _ :
wurden aufgenommen nadBvakuieren bei T = 293 Aktivierung bei T = 473 K jedoch

(schwa_\rz) und Ausheizen im Vak_qdmei T = 873 K mit zeigte auch diese Probe die gleiche
anschlielBender Sauerstoff-Exposition (grau).

Bedeckung mit OH-Gruppen, wie sie
nach den anderen Wasser-Expositionsarten beobachiede (Abb. 4.26, Abb. 6.4).
Abbildung 4.27 zeigt eine Zusammenstellung von F3jektren der CVD-NPN-Probe bei
Tak = 293 K und nach thermischen Aktivieren bgi; F 873 K fiur die unterschiedlichen

Wasserexpositionsarten.

Zur Untersuchung der thermischen Stabilitdit der @WVEBN in Abhangigkeit des
Aggregationsprozesses wurde die in Kapitel 2.3Xlmeebene Methode verwendet. Hierbei
wurde an der ersten Probenstelle ein CVD-NP-Pulvesin W-Netz eingepresst (100 MPa)
und somit zu gepressten CVD-NPN aggregiert. Anzdaiten Probenstelle wurde eine Probe
Wasser-aggregierter CVD-NPN Uber die in Kapitel£2 3eschriebene Methode aufgebracht.
Durch die Auftragung beider Arten auf einem W-Netar es moglich, die Proben unter
vergleichbaren Bedingungen zu aktivieren und zktspskopieren.

Diese beiden Proben wurden in weiterer Folge ink286hritten auf Ty = 873 K
aufgeheizt (p < 10 mbar). Dabei wurde jeweils ein Spektrum im Vakuwmd nach
Sauerstoffzugabe bei T = 293 K (10 mbar fur 3 Mam)t aufgenommen, um durch

Gittersauerstoffabreicherung hervorgerufene Absamph zu identifizieren (Kap. 1.2)

' Die Exposition mit Reinstwasser erfolgte durch rdpfen von Reinstwasser auf den Pressling. Nach
Trocknung im Hochvakuum reduzierte sich die Dicles &Presslings und er zeigte die gleichen mechagisch
Eigenschaften wie ein Wasser-aggregierter CVD-NPoixith.
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Im Temperaturbereich g <
a)Takt: 293 K
D) T 473 1 673 K war auf den gepressten CVD-

C)T NPN keine Absorption erkennbar,

\wj welche auf Substéchiometrie

d)

zurtckzufihren war (Abb. 4.28a,b).

‘/\ Auch die Bedeckung mit OH-
p <107 mbar

T, = 298K :[0-5 au. Gruppen entsprach jener, wie sie auf

6000 5000 4000 3000 2000 1000
Wellenzahl / cm’™ beobachten war (Abb. 4.26). Erst

Tat= 873 K

Extinktion / a.u.

den handgepressten CVD-NPN zu

nach thermischer Aktivierung bei

5 €) Tae= 293 K Taw = 673 K war eine breite

O |f) Tac= 473K Absorption erkennbar, welche sich

é g)Tac= 673 K hauptsachlich aus Typ A und in

X

£ |h)T.=873K einem geringeren Mal3 aus Typ B

X [

- zusammensetzte (Abb. 4.28c; Kap.
Eulozgrgbfr :[O.Sa.u. 1.2). Eine weitere Erhohung der

cvn b b b b Aktivierungstemperatur auf % =
6000 5000 4000 3000 2000 1000

Wellenzahl / cm™ 873 K fuhrte zu einer
Abbildung 4.28 Gegeniberstellung von FTI8pektrer Intensitatszunahme beider
nach thermischer Aktivierung fur gepresste CNMBN .
(oben) und Wasser-aggregierte CWPN (unten). De Absorptionstypen  (Abb.  4.28d).
Unterschied in der Absorption vor und ne¢ Diese sind zusatzlich von einer
Sauerstoffzugabe bei T = 293 K ist durch grauerchda
gekennzeichne Gauss-formigen Bande mit einem

Maximum bei 2000 cih iiberlagert.

Was die Wasser-aggregierten CVD-NPN betrifft, so e Ausheiztemperaturend
< 673 K auch keine Absorption von Typ A oder TypirBden Spektren zu sehen (Abb.
4.28e,f). Auf den Wasser-aggregierten CVD-NPN- Brolsind auch nachgf = 473 K
verbrickte OH-Gruppen vorhanden, welche auf dietrAgtingsart zurtckgefuhrt werden
konnen. Nach einer Aktivierungstemperatur bei T = 673 Krivageringem MaRe eine breite
Absorption zu erkennen, welche sich aus Typ A ugg B zusammensetzt (Abb. 4.28Q).

Ebenfalls erkennbar war eine Gauss-formige Absomgbande, welche diesen beiden

' Fir die Wasser-aggregierten CVD-NPN wurde in dieSperiment eine Auftragungsart gewahlt, welche zu
einer hohen Probendicke fuhrte (Kap. 2.3.4). Dagseheinen Temperaturgradienten vom Inneren ddyePzar
Probenoberflache zur Folge, was zu einer gering&tesheiztemperatur an der Probenoberflache flibaber
blieben auf dieser Probe Bereiche mit hdherer Ohp@enbedeckung erhalten. Dass es sich dabei viirktc
einen Effekt der Probenpréparation handelt, zelgiillung 6.4c (Anhang E). Hierbei sind auf Wasser-
aggregierten CVD-NPN-Proben nach einer Aktivierbeg T, = 473 K keine verbrickten OH-Gruppen mehr
sichtbar.
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Absorptionstypen  Uberlagert ist (Abb. 4.28g). Eingveitere Erhdhung der
Aktivierungstemperatur aufaf; = 873 K fuhrt zu einer Intensitatszunahme der Apisonen
von Typ A und Typ B (Abb. 4.31h). Auch die Gaussafige Bande mit einem Maximum bei

2500 cmitnahm an Intensitét zu.
4.4.2 Hydroxylierung von kT i30,-Nanorollen und Na&'i;0,-Nanodrahten

Nach dem Evakuieren bei Raumtemperatur (p € bar) waren sowohl auf den,HsO+-

Nanorollen sowie auch auf den N&O,-Nanodréahten zwei unterschiedliche Formen von
OH-Streckschwingungen zu beobachten: Jene, welsbieerten OH-Gruppen zugeordnet
werden und jene, welche aufgrund von Wasserstafkenii eine breite, unspezifische

Absorption zwischen 3600 und 2500 ‘traeigten (Abb. 4.29a,c). Zusétzlich trat auf den

. verbr[jckte OH-Gruppen
-} B =
= X 5
c S c
s £ S
= < <
Ijj p < 10° mbar | '-'>j T=673K
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Abbildung 4.29 Grad der Hydroxylierung in Abhangigkeit der Akgvungstemperatur im Vakuum fir a)
H,TisO;-Nanorollen im gesamten untersuchten Bereich unichiBereich der OH-Streckschwingung und fiir c)
NaTi;O,-Nanodrahte im gesamten untersuchten Bereich urit) Bereich der OH-Streckschwingung.



90

H,TisO,-Nanorollen bei 1620 crheine Bande auf, welche HOH-Deformationsschwingange
zugeordnet werden und somit auf die Gegenwart vimht ndissozierten, adsorbierten
Wassermolekiilen anzeijt.

Durch thermisches Aktivieren bei T = 473 K verschdialie Bande bei 1620 ¢hn
was auf die Desorption von Wassermolekilen hinweishuch die OH-
Streckschwingungsbanden verloren an Intensitdbckedvaren auf beiden Titanatstrukturen
neben den isolierten OH-Gruppen auch weiterhin naabrickte OH-Gruppen vorhanden.
Vergleicht man die Bandenlagen der isolierten Olgpen, so lassen sich jeweils zwel
Banden auf den HisO;-Nanorollen bei 3736 und 3650 ¢n{Abb. 4.29b) und auf den
NayTisO7-Nanodrahten bei 3730 und 3675 terkennen (Abb. 4.29d).

Nach thermischer Aktivierung bei T = 683 K war ganzen Wellenldngenbereich
von 4000 crit bis 1000 crit keine signifikante IR-Absorptionsbande mehr erlarnwelche
auf das Vorhandensein von adsorbierten Speziestiet:. Sowohl verbriickte wie auch
isolierte OH-Gruppen waren nach diesem Aktiviersegsitt auf beiden Titanatstrukturen
verschwunden (Abb. 4.29c,d). Ein weiter Aktiviersaghritt bei T = 873 K hatte nur zur
Folge, dass auf denFizO;-Nanorollen die Absorptionsflanke nahe 1000'@hnahm. Diese
Absorptionsflanke stammt von Ti-O-Gitterschwingungerelche aufgrund der hohen Anzahl
an Ti-O-Bindung im Bereich unter 1000 ¢rau einer Totalabsorption fiihren.

Der fur die thermische Aktivierung im Hochvakuunrwendete Aufbau war mit CaF
als IR-transparentes Material fur die Fenster \esgKap 2.2.3). Da die Transmission von
CaR, unter 1000 cr stark abfallt, konnte mit diesem Aufbau keine Aagss iiber die genaue
Lage der Gitterschwingungsbanden auf den Titanagr@etroffen werden. Jedoch lasst sich
gualitativ folgendes festhalten:

- Der Flankenanstieg der Totalabsorption, wie erdsuf HTizO,-Nanorollen zu sehen
ist, fehlt in den Spektren der NazO;-Nanodrahte (Abb. 4.29c). Dieser Sachverhalt
gilt fir den gesamten untersuchten Temperaturder8araus kann gefolgert werden,
dass die Ti-O-Gitterschwingungsbande im Falle desTNO;-Nanodrahte zu
niedrigeren Wellenzahlen hin verschoben ist.

- Betrachtet man auf den,;H3;O,-Nanorollen die Absorptionsflanke im Bereich von
950 bis 1000 cfh, so ist deren Hohe bis Aktivierungstemperaturem Vo= 673 K in
allen Spektren gleich (Abb. 4.29a). Nach einer Yiktung bei T = 873 K jedoch ist
eine signifikante Abnahme der Intensitat diesenkéazu sehen.
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Aufgrund der Beschrankung des zugéanglichen Wellggdébereiches zu kleineren
Wellenldngen hin wurden HizOs-Nanorollen und N&i3;0,-Nanodrahte zusatzlich mit
einem alternativen FTIR-Aufbau untersucht, in welthKBr-Fenster verwendet wurden (vgl.
Kap 2.3.2). Die Tatsache, dass hierfir selbsttragétresslinge verwendet wurden, hatte eine
hohe Probendicke und damit verbundene niedrigesimession von IR-Strahlung zur Folge.
Aus diesem Grunde lieferten nur Messungen nachr einesheiztemperatur bei 473K
verwertbare Spektren (Abb. 4.30).

-1
980 cm 330 905 om?
a) Na, TizO--Nanodrahte
5 0 H,Ti;O,-Nanorollen x
© DAL e CVD-NPN ©
~ ~
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Abbildung 4.30 a) Gegenuberstellung depHs;O;,-Nanorollen, Nali;O,-Nanodréhte und CVD-NPN nach
Evakuieren bei T = 293 K. b) Ausschnitt des Bereidar Ti-O Gitterschwingungen.

Vergleicht man in diesen Spektren die Position Alesorptionsflanke, welche auf der Seite
zu hoheren Wellenzahlen hin liegt, so sieht mamereisignifikanten Unterschied zwischen
NaTisO-Nanodrahten und HisO;-Nanorollen (Abb. 4.30a). Im Fall der NazOs-
Nanodrahte liegt diese bei 925 ¢rwahrend auf den HisO-Nanorollen diese Flanke erst
bei 980 crit auftritt (Abb. 4.30b). Dies hat einen Unterschiemh 55 cnt* zur Folge. Zum
Vergleich wurde zusatzlich ein Spektrum einer CVBNNProbe hinzugefugt, welche unter
den gleichen Bedingungen wie die Titanatprobengmég und aktiviert wurde. Obwohl bei
diesen Proben der Anstieg bei 1000cflacher verlauft, liegt die Absorptionsflanke fiie
Gitterschwingungen bei 930 émDamit sind die Bandenlagen der Gitterschwingunfign
die CVD-NPNs und N&'i30,-Nanodréhte vergleichbar.
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4.4.3 Substdchiometrie von,H3;O,-Nanorollen und Na'i;0,-Nanodrahten
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Abbildung 4.31 Gegeniberstellung von FTI8gektren nac

thermischer Aktivierung im Hochvakuum fiir a)TkO;-Nanorollen
und b) NaTizO,-Nanodrahte. Fir jesh Aktivierungsschritt wurd
jeweils ein Spektrum vor und nach Sauerstoffzugidrgestellt. De
Unterschied in der Absorption ist mit einer graudiache
gekennzeichnet.

In diesem Kapitel wird der
Einfluss der thermischen
Aktivierung im Hochvakuum
auf die Substochiometrie der
Titanatstrukturen untersucht.
Hierfir ~ wurden Spektren
verwendet, welche durch das im
vorherigen Kapitel 4.4.2
beschriebene Experiment
erhalten wurden. Es wurden die
im  Vakuum und  nach
Sauerstoffzugabe gemessenen
Spektren fur die einzelnen,
untersuchten
Aktivierungsschritte
gegenibergestellt (Abb. 4.31).
Durch die Sauerstoffzugabe
wurden Elektronen im
Leitungsband und in Ti-
Zustanden eingefangen, was das
Verschwinden der damit
verbundenen
Absorptionsbanden zur Folge
hatte (Abb. 4.31, graue Flache).
Aus der Intensitat dieser Bande

kdnnen Riuckschlisse auf das

Ausmal’ der Substdchiometrie gezogen werden (vgl. &4). Auf den KTi30-

Nanorollen konnte nach einer Aktivierung bei T 3@ eine Absorption des Typ B (Kap.

1.2) festgestellt werden (Abb. 4.31b). Erh6ht manAktivierungstemperatur weiter auf T =

873 K, so nimmt auch die Absorption vom Typ B zusdtzlich tritt eine Absorption des Typ

A auf,
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Was die NalizO,-Nanodrahte betrifft, so zeigten diese erst nachm de
Aktivierungsschritt bei T = 873 K einen geringenitBeg einer Absorption des Typ B (Abb.
4.31a, graue Flache).

4.4.4 Diskussion und Schlussfolgerung

Alle drei Wasserexpositionsarten fihrten neben Banden isolierter OH-Gruppen auch zur
Ausbildung einer breiten Absorptionsbande von v@kien OH-Gruppen, welche auf starke
Interaktion zwischen den OH-Gruppen untereinandef damit auf eine hohe Anzahl an
benachbarter OH-Gruppen hindeutet (Abb. 4.26). Basatzliche Auftreten von HOH-
Deformationsschwingungen ist auf nicht-dissoziieM¢assermolekile, welche an der
Oberflache adsorbiert sind, zurtckzufiihren. Ndetischer Aktivierung beiak = 473 K
sind nur noch isolierte OH-Gruppen sichtbar, ddsoabiertes Wasser und die Mehrheit an
Hydroxylgruppen an der Oberflache wurden durch atiedktivierungschritt entfernt. Ein
weiteres Erhdhen der Aktivierungstemperatur fuluriemer weiteren Abnahme an isolierten
OH-Gruppen und somit des Hydroxylierungsgrades,nms nach einer Aktivierungad =
873 K eine nahezu vollstandig dehydroxylierte Pretigilt (Abb. 4.26d).

Vergleicht man die Absorptionsbanden der OH-GrupipeBezug auf ihre Lage und
ihre Intensitdt, so sient man fur die unterschawin Wasserexpositionsarten keinen
signifikanten Unterschied. Wie in Abbildung 4.27 sammmengestellt, ist die OH-
Gruppenbedeckung qualitativ unabhangig von derd&rtWasserexposition. Auch nach den
thermischen Aktivierungsschritten bejl= 473 K und Tk = 673 K ist kein Einfluss durch
die Art der Wasserexposition feststellbar (Abb., &dhang E). Somit konnte gezeigt werden,
dass die Exposition mit flissigem Wasser im Vegyleizu adsorbierten Wasser aus der Luft
keinen messbaren Einfluss auf die Hydroxylierung @&D-NPN hat. Die auftretende
Aggregation der Nanopartikel und die damit zusamméaegenden Partikel-Partikel-
Grenzflachen kdnnen also rein der Fahigkeit dess@éfaszugeschrieben werden, Ladungen

zu kompensieren und abzuschirmen.

Die Untersuchung gepresster und Wasser-aggregie&-NPN in Bezug auf die
thermische Stabilitat dieser Materialien zeigtessdaei thermischer Aktivierungyd < 673 K
keine Absorptionen auftraten, welche auf Gittersstoffabspaltung zurtickgefuhrt werden
konnten. Erst eine thermische Aktivierung bgi; ¥ 673K fuhrte zu einer Absorptionsbande,

welche sich aus dem Typ A und dem Typ B zusammen@&bb. 4.28c,g). Die Intensitat der
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Absorption des Typs A sinkt exponentiell mit steiger Wellenzahl und wird durch
Leitungsbandelektronen hervorgerufénDie Absorption des Typs B hingegen steigt mit
zunehmender Wellenzahl an und entsteht durch digegumg von Elektronen in
Donorzustéanden. Zusatzlich wurde eine Gauss-fornBgede beobachtet, welche der
Anregung von Elektronen in flachen Defektzustanziggeordnet wird (Kap. 4.45.

Nach einer Aktivierung bei ik = 873 K ist die Intensitat der Absorption des T¥s
auf beiden Proben vergleichbar (Abb. 4.28d,h). bBiieFdes Typ A jedoch zeigt die Wasser-
aggregierte Probe eine signifikant geringere IntéhEbenfalls unterschied sich die Position
der Gauss-formige Bande auf beiden Proben. Auf dgepressten CVD-NPN lag das
Maximum beiv = 2000 crit wahrend sie bei den Wasser-aggregierten CVD-NRN ei
Maximum beiv = 2500 cnit aufwies. Um den Grund fiir diese Unterschiede ztekldedarf
es jedoch noch einer weiteren Charakterisierung.

Was die integrale Intensitat der durch Substochioenkervorgerufenen Absorptionen
(von 6000 crit bis 1000 crit) betrifft, so ist diese fiir die gepressten und ‘Wasser-
aggregierten CVD-NPN vergleichbar. Jedoch ist ztidesichtigen, dass fur die Wasser-
aggregierten Proben eine 3 mal héhere Probenmeangesetzt wurde. Somit kann fur die
gepressten CVD-NPN qualitativ ein héherer GradSarbstochiometrie angenommen werden
(vgl. Kap 4.1).

Vergleicht man die thermische Stabilitdt der chemm Zusammensetzung, welche
mittels FTIR-Spektroskopie untersucht wurde, mitn d&rgebnissen aus den ESR-
Experimenten, so erzielt man eine gute UbereinstingnBeide Messmethoden zeigten, dass
fur die Abspaltung von Gittersauerstoff auf CVD-NRMNe Aktivierungstemperaturyd >
673 K noétig ist. Dabei spielt es keine Rolle, ole diggregation durch Pressen oder den
Einsatz eines Hydrations-Dehydrations-Zyklus eheigurde. Auch in Bezug auf den Grad
der Substéchiometrie zeigten das FTIR- und das ESberiment eine hdhere

Anionendefizienz in Folge thermischer Aktivierufiig gepresste CVD-NPN.

Die FTIR-Spektren von i3O07-Nanorollen und Na&'i;0,-Nanodrahten weisen in Bezug auf
die OH-Gruppenbedeckung fir die jeweiligen Aktiviegstemperaturen groRe Ahnlichkeiten
auf. Obwohl der chemische Aufbau der,TiHOs-Nanorollen eine groRe Zahl an
konstitutionellen OH-Gruppen beinhaltet, war keimgngikanter Unterschied in der
Konzentration der OH-Gruppen zwischen den,Ti#,-Nanodrahten und den >H30¢-
Nanorollen zu sehen. Aufgrund dessen kann gesariogsrden, dass es keinen spezifischen

Beitrag von konstitutionellen OH-Gruppen gibt, wedcnur HTizO;-Nanorollen zuzuordnen
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sind. Dies kann entweder an ihrer relativ geringgufigkeit im Vergleich zu jenen liegen,

welche sich auf der aul3eren Oberflache befindenr adgrund eines niedrigeren

Extinktionskoeffizienten dieses Typs von OH-Gruppear einzige Unterschied in Bezug auf
Hydroxylierung zwischen den NBEi307-Nanodrahten und HisO;-Nanorollen besteht in der

Lage der isolierten OH-Gruppen.

Vergleicht man die Spektren der Titanatstruktured der CVD-NPN nach T = 473
K, so ist ein signifikanter Unterschied in Bezud die verbriickten OH-Gruppen zu erkennen
(Abb. 4.30a). Wahrend auf den CVD-NPN keine verkigéic OH-Gruppen mehr erkennbar
waren, weisen beide Titanatstrukturen noch einéhalgrismaiig hohe Intensitat dieser
Spezies auf. Im Falle der,H3O,-Nanorollen hat die hohe Bedeckung mit OH-Gruppen
einerseits Auswirkungen auf photoinduzierte Ladtneggiung und andererseits werden diese
als wichtig fiir die Stabilitat der Nanorollen-Sttukerachtef?

Wahrend nach einer Erhéhung der Aktivierung bei@78 K auf den CVD-NPN noch
isolierte OH-Gruppen vorhanden sind, kann auf déanatstrukturen keine signifikante
Absorptionbande mehr erkannt werden. Somit sindéb&itanatstrukturen nach thermischer
Aktivierung bei T = 673 K dehydroxyliert. Die Titatstrukturen weisen also eine hohe
Bedeckung mit vielen wechselwirkenden OH-Gruppef) @welche schon nach Aktivierung
bei Temperaturen T = 673 K quantitativ entfernt degr konnen. Dies deutet auf eine hohe
Anzahl an Adsorptionsplatzen hin, welche sich imeihBindungsstarke gegeniber OH-
Gruppen sehr ahnlich sind. Strukturell kann dieslen Tatsache begriindet sein, dass beide
Titanatstrukturen eine relativ homogene Oberflatiitegeringer Facettierung aufweisen. Auf
den CVD-NPN, welche eine Vielzahl verschiedener idehenabschliisse und damit auch
eine breite Verteilung unterschiedlicher Adsorpsipidtze aufweisen, sind isolierte OH-
Gruppen selbst nach einer Aktivierung bei T = 873ukbeobachten.

Was die Gitterschwingungen betrifft, so ist der &fathied in der Lage zwischen den
NaTizO;-Nanodrahten und den CVD-NPN um nur 5 twerschoben. Daraus lasst sich
schlie3en, dass die Terminierung durch Natriumiom@neinen geringeren Einfluss auf die
Struktur der Ti@Oktaeder hat. Im Vergleich dazu zeigen diglisO,-Nanorollen eine
signifikante Verschiebung der Gitterschwingungskeansm 50 crit hin zu héheren
Wellenzahlen. Grund hierflr ist wahrscheinlich dexinge Masse des Protons, welches den
Sauerstoff nahezu frei gegen das Titanion schwité@gst ( Ti-(OH) ). Diese konstitutionellen
OH-Gruppen fehlen im Falle der NasO;-Nanodréahte sowie auch depH;O,-Nanorollen.

In diesen beiden Verbindungen sitzen die Gittenstoffe fast immer zwischen 2 schweren
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Bindungspartnern (O oder Na), was zu einer germ@andungsstarke nach beide Seiten hin
fuhrt.

Vergleicht man die durch Substéchiometrie hervarfggre Absorptionsbande auf
beiden Titanatstrukturen, so sieht man, dass infe FeEr HTizO;,-Nanorollen schon nach
einer Aktivierung bei T = 673 K eine Absorption dBgs B auftritt (Abb. 4.30b, Kap. 1.2).
Auf den NaTizO;-Nanodrahten tritt diese Absorption ebenfalls gedloch erst nach einer
Aktivierung bei T = 873 K. Zusatzlich ist die intade Intensitat dieser Absorption auf den
NaTizOz-Nanodréahten kleiner als auf denTitO,-Nanorollen. Daraus kann geschlossen
werden, dass HizO;-Nanorollen schon unter milderen Bedingungen  zur
Sauerstoffabspaltung gebracht und somit Substé@timrhervorgerufen werden kann. Somit
folgt eine hohere thermische Stabilitat fur die,NgO,-Nanodréhte im Vergleich zu den
H,TisOs-Nanorollen. Dieser Sachverhalt wurde bereits iRREEperimenten festgestellt und
kann somit von Seiten der FTIR-Spektroskopie biegtaerden®

Vergleicht man den Verlauf der Absorptionsbandedsuf Titanatproben mit jener auf
den CVD-NPN, so erkennt man folgenden Trend: Auh detanatproben tritt nur die
Absorption vom Typ B auf (Abb. 4.30a, T = 673 K, Ab4.30b, T = 873 K). Bei
Wellenzahlen zwischen 1300 und 10007cist keine Absorption erkennbar, welche dem Typ
B (=Drude-Absorption) zugeordnet werden konnte. AGrund dessen kann das
Vorhandensein einer signifikanten Anzahl von Legsimandelektronen auf den Titanat-
Proben ausgeschlossen werden.

Erh6ht man die Aktivierungstemperatur deffTHO7-Nanorollen weiter auf T = 873 K,
Sso tritt auch eine Absorption des Typs A auf. Aliags ist aus strukturellen Untersuchungen
bekannt, dass HizO;,-Nanorollen bei Temperaturen T > 673 K unter dentlug von
konstitutionellen OH-Gruppen eine Phasenumwandiungnatas-Nanorods durchmachen.
Aus diesem Grund weist die Absorption auf deiTigD,-Nanorollen nach Aktivierung bei T
= 873 K einen ahnlichen Verlauf auf, wie die CVDMNIMie Phasenumwandlung zu Anatas
erklart auch die Abnahme der Flanke der Gittersnumgen nach Aktivierung bei T = 873
K (Abb. 4.29a).
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5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurde gezeigt, ddsr MoCVD hergestellte Anatas-
Nanopartikel mittels einfacher Prozeduren zu Pealnigtzwerken mit Korngrenzen aggregiert
werden konnen. Als Aggregationsmethoden fungiertemerseits ein Hydration-
Dehydrations-Zyklus und andererseits Partikelpweatichtung durch hydrostatisches
Pressen. Die dabei erhaltenen Nanokristallnetzwkilketen Monolithe, welche in Hinsicht
auf ihre strukturellen und elektronischen Eigenfieima mit molekulspektroskopischen
Methoden untersucht wurden. Dabei wurden Uber bAigigregationsprozesse mesoporose
Nanopartikelnetzwerke erhalten, welche in Abhéngigkder Aggregationsmethode
unterschiedliche Porengrof3enverteilungen aufwiesimsichtlich ihrer kristallographischen
Phase und ihrer Domanengrof3e blieben die Primépladurch den Aggregationsprozess
unverandert.

Durch den Einsatz von ESR konnte die Bildung vonrapegnetischen
Defektzustdnden beobachtet werden, welche mit deeigherung von Gittersauerstoff im
Zusammenhang standen. Aus den Messergebnissenekalgieleitet werden, dass die
Bildung von Korngrenzen die Bildungsenthalpie fausrstofffehlstellen im Kristallnetzwerk
herabsetzte. Somit fihrte thermische AktivierungHothvakuum bereits bei Temperaturen T
< 873 K zur Sauerstoffabspaltung und zur Substdcbide der CVD-NPN. Wiederholtes
thermisches  Aktivieren im Hochvakuum unter Einhadfu einer definierten
Aktivierungsprozedur fuhrte zu einem reproduziegbaSauerstoffdefizio auf den CVD-
NPN. Mittels ESR, FTIR und UV-Vis-NIR-Spektroskopwear es maoglich, elektronische
Zustande, welche durch die Abreicherung von Getgesstoff hervorgerufen wurden, als
Ti**-Zustande und Leitungsbandelektronen zu identifezieUber die Kopplung eines FT-IR-
Spektrometers mit einem Quadrupolmassenspektrosn&ternte ein Messsystem errichtet
werden, dass eine quantitative Bestimmung der Swifdsorption bei Raumtemperatur
erlaubte. Dabei konnte der adsorbierte Sauerstoffaramagnetische und diamagnetische
Spezies unterschieden werden und daraus das Sdfafzit 6 bestimmt werden.

Zusatzlich konnte im ESR ein Elektronenzentrumdei 2,0018 beobachtet werden,
welches nur auf aggregierten Proben auftrat. Eystematische Untersuchung zeigte eine
reversible Wechselwirkung dieses Elektronenzentromisadsorbiertem Sauerstoff, was auf
eine oberflachen-nahe Lokalisierung dieses paraeimghen Defekts hinwies. Zusatzlich
wurde eine Wechselwirkung des Elektronenzentrumis Sohwefelhexafluorid untersucht.



98

Durch Vergleichsexperimente auf dem Anatas-Aerofgehnte gezeigt werden, dass das
Auftreten dieses Elektronenzentrums nicht spehffsic CVD-Nanokristallnetzwerke ist.

Mittels FT-IR-Spektroskopie wurde in weiterer Folgke Hydroxylierung und
thermische Stabilitdt von N&i;O;,-Nanodrahten und HizOz-Nanorollen untersucht. Dabei
wiesen NaTizO;-Nanodréahte eine hohe thermische Stabilitat aufaeigten nach Aktivieren
bei Temperaturen von T = 873 K nahezu keine Absmiptvelche mit der Abspaltung von
Gittersauerstoff in Verbindung gebracht werden kendm Gegenzug dazu fuhrte die
Umwandlung von HTizO7-Nanorollen zu Anatas-Nanostaben bei einer Tempexdtohung
von T=673 K auf T= 873 K auch zu einem deutlicharitéeten der Drude-Absorption im FT-
IR-Spektrum. In Bezug auf den Hydroxylierungsgramhmte kein Unterschied zwischen
NaTizO7-Nanodrahten und HizO,-Nanorollen festgestellt werden.

Die hier beschriebenen molekilspektroskopischenhdtitn sind nicht nur zur
Untersuchung von Ti©Qund Titanatstrukturen beschrankt, sondern kénneh auf andere

Materialien ausgedehnt werden (z.B. ZrSnQ).
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Anhang A - Experimentelle Bestimmmung der Nachweisge fir ESR-

Signale

Fur die Messung samtlicher ESR-Spektren waren Teatypgen von T = 77 K erforderlich,
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Abbildung 6.1 Oben:

Spektrum.

3425
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originale Spektren wui
geglattes Spektrum.ntien: aus b) und c) generier

was durch das Messen in flissigem Stickstoff
bewerkstelligt wurde. Weiters konnte zur

Vermeidung von Sattigung der Spinzentren
nur bei einer Mikrowellenleistung von max.

0,2 mW gemessen werden. Diese beiden
experimentellen Einschrankungen fuhrten zu
einer Verschlechterung des Signal-zu-
Rausch-Verhéltnisses. Die Herstellung von
Proben mit einer bestimmten Anzahl an
Spins war aufgrund der komplexen
schwer Zu
die
Weg

Probenpraparation
Daher wurde

uber

bewerkstelligen.
Nachweisgrenze folgenden
ermittelt:
Ein ESR-Spektrum, welches ein
Signal mit bekannter Spinanzahl enthielt,
mittels Savitzky-Golay geglattet (Abb. 6.1a).
So wurde das Rauschen entfernt und es blieb

nur noch das quantifizierte Signal Uber (Abb.

6.1). Dieses modifizierte Spektrum wurde mit einéaktor f multipliziert und anschlie3end

mit einem Spektrum addiert, welches nur Rauschémedn(Abb. 6.1c). Durch Anpassen des

Faktor f konnte das Signal in seiner Intensitat esbweduziert werden, bis das Signal nur
noch knapp Uber dew3Grenze lag (Abb. 6.1d). Aus der Spinanzahl deskt®pmas 6.1a und
dem Faktor f konnte eine Nachweisgrenze bestimmdeve welche 1;50" Spins entsprach.

Bezieht man diese Zahl auf die Einwaage der Pb&sst sich die Nachweisgrenze auch in

der Form von Spins pro Partikel ausdriicken (Talgellg.
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Tabelle 6.1:Nachweisgrenze pro Partikel in Abhangigkeit demiiage

Einwaage / mg

5
10
20
30
40
50
60
70

Partikel

1.1E+15
2.3E+15
4 5E+15
6.8E+15
9.1E+15
1.1E+16
1.4E+16
1.6E+16

Nachweisgrenze

Spins pro Partikel
1.4E-02
6.8E-03
3.4E-03
2.3E-03
1.7E-03
1.4E-03
1.1E-03
9.8E-04

# Partikel mit 1 Spin
73
146
293
439
586
732
879
1025
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Anhang B - Bestimmung des Oberflachen zu Volumerh&énisses

Es wird der Anteil der Atome in der Oberflache sin€VD-NP in Bezug auf die
Gesamtanzahl an Atomen im Partikel bestimmt. Ben @/D-NP handelt es sich um
Kristalle mit unbestimmter Topologie und ohne erkeere Oberflachenabschlisse, welche
auf eine bevorzugte Kristallflache an der OberfiadthlieRen lassen. Es lasst sich daher
nichts Uber das Auftreten von Oberflachenrekonsivakn und somit auch nichts tber das
genaue Verhdltnis von Ti- und O-Atome in der Oldstile aussagen. Um trotzdem eine
Aussage Uber die Anzahl der Atom in der Partikettdbehe treffen zu kénnen, wurden
folgende Modellannahmen gemacht:

1. Der betrachtete Partikel hat die ideale Kristallstur des Anatas.

2. Der betrachtete Partikel ist kugelformig mit eireenheitlichen Oberflache, welche

keine Rauhigkeit aufweist.
3. Das betrachtete Partikel ist aus nur einer Atoresaufgebaut, deren Platzbedarf sich

aus der Atomzahl und dem Volumen der Einheitszaalle Anatas errechnet (Tab. 6.2)

Tabelle 6.2:Strukturdaten fir einen CVD-NP

Abmessung der Einheitszelle

a=b 3,7310%° m
c 9,2710™ m
Atome pro Einheitszelle 12

PartikelgroRe d 1310° m

Zuerst wurde aus dem Volumen der Einheitszefig (&l. 6.1) und der Anzahl der Atome pro
Einheitszelle das Atomvolumenmny, bestimmt (Gl. 6.2).

V., =a?lt 6.1
Vaom =% 6.2

Mit Hilfe der Formel zur Berechnung einer Kugeldtimhe Qgrikel (Gl. 6.3) und des
Volumens eines Atoms Mm (Gl. 6.2) lasst sich das Volumen der Atomlage ar d
Partikeloberflache bestimmemnyV(Gl. 6.4.).

d 2
OPartikel =4 [ézj b 6.3

VAL = c)Partikel af VAtom 64
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Aus Gl. 6.2 und 6.4 kann nun die Atomanzahl in @eerflache N berechnet werden (GlI.
6.5).

2
\Y 12
Nor === = Opariel (_j 6.5

Atom VEZ

Weiters lasst sich mit Hilfe der Formel zur Bereshg eines Kugelvolumens (Gl. 6.6) und

der Kenntnis des Atomvolumens¥, die Anzahl an Atomen im Partikel errechnen (GI)6.

4 (dY’
Vpartiel = 3 [éaj (2 6.6
N — VPartikeI 67

Atome/Parikel —
VAtom

Somit lasst sich ausdd und Noarikerder relative Anteil der Oberflachenatome in ein@WwD-
NP bestimmen (Gl. 6.8).

100CN - :6 12

Nor (%) = 6.8

Atome/Parikel d
Setzt man die in Tabelle 6.2 angefihrten Strukterdan Gleichung 6.8 ein, so erhalt man fur
die Oberflachenatome auf einem CVD-NP einen Aniail 10.2 % (Tab. 6.3).

Tabelle 6.3:Partikeleigenschaften der CVD-NP

Volumen Partikel Vpartikel 1,1510% m3
Oberflache Partikel Obpartikel 5,3110"° m2
Atome in Oberflache Natome, oF 10900 Atome
Atome in Partikel N atome/Partikel 106900 Atome

Anteil der Atome in der
Oberflache Nor(%) 10,2 %
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Anhang C - Bestimmung der Oberflachenbedeckungsagatomen
In diesem Anhang wird versucht, eine Abschatzurey diie Bedeckung der Probenoberflache

mit Gasmolekilen zu treffen. Durchgefuhrt wurdeasdi Experimente in der Vakuumlinie

des ESR-Spektrometers (Abb. 6.2a).

p2

Abklhlen
—_—

Bad aus
fl. Stickstoff

Turbomolekular- Probenrohr
pumpe

Abbildung 6.2 a) Schematischer Aufbau der ESR-Vakuumlinie, b)eS@nzur Adsorption von
Gasmolekilen auf CVD-NPN

T=77K

Hierbei wurde bei RaumtemperatugtTein bestimmter Gasdruck porgelegt. Anschlie3end
wurde das Probenrohr auf T = 77 K abgekihlt (AbBbp Dabei wurden Gasmolekile auf
der Probenoberflache adsorbiert, was zu einer dhutahme in der Vakuumlinie aup p
fuhrte. Bei der Kenntnis des Volumens der Vakuuraliy war es uUber die ideale

Gasgleichung mdglich, die adsorbierte GasmengezN bestimmen (Gl. 6.9).

Nads:—(le_é)ri)T[V N, 6.9
P1 vorgelegter Gasdruck bei Raumtemperatur

P2 Gasdruck nach dem Einkuhlen der Probe auf T K 77

\% Volumen der Vakuumlinie

Trr ... Temperatur des Gases in der Vakuumlinie

Na . Avogadrokonstante

Fur die Giltigkeit der Gleichung 6.9 und auch fig @eiteren Berechnungsschritte, mussten

folgende Annahmen getroffen werden:
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1. Es handelt sich bei der Probe um eine monodisp@rebenschittung mit einer
Partikelgréf3e von 13 nm.

2. Das Probenvolumen ist vernachlassigbar klein gdggmndem Volumen V, in dem der
Gasdruck vorgegeben wird.

3. Die Temperatur des Gases in der Vakuumlinie ist bbhaagig von der
Probentemperatur und entspricht immer der Raumtsahpe

4. Jedes Atom in der Partikeloberflache entsprichteminAdsorptionsplatz. Jedes
Gasmolekll bendtigt in Abhangigkeit von der Gasare bestimmte Anzahl an freien
Oberflachenplatzen z (Tab. 6.5).

Aufgrund dieser Annahmen lasst sich fir die Obehénbedeckung® die Gl. 6.10

anschreiben.

® = M 6.10
N OF

Nads Anzahl der auf der Oberflache adsorbierten Gxéskiile

Nor Anzahl der Oberflachenatome in einem CVD-NPH{#&mng B)

Die Anzahl aller Oberflachenatome in der Probg: s lasst sich gemald Gleichung 6.11

bestimmen.

N orges = Merone N partikel N or 6.11
Mprobe Masse der CVD-NP-Probe [g]

Npartikel Anzahl der CVD-NP pro Gramm

Setzt man schlie3lich Gl. 6.9 und 6.11 in Gleichhd0 ein, so erhalt man fur die
Oberflachenbedeckung folgenden Zusammenhang.

N 7 pl_DZ)WENA
o= =T 6.12

OF ges mProbe [N Partikel [N OF
Setzt man nun die bekannten Parameter, welchehnll€a6.4 zusammengestellt sind, in Gl.
6.12 ein, erhalt man Gl. 6.13.
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Tabelle 6.4:Versuchsparameter fir die Bestimmung der Oberdédbbhdeckung

Advogadro-Konstante
Umgebungstemperatur
Gaskonstante

Volumen

Oberflachenatome eines CVD-NP
Partikelanzahl

Na
T
R
\%

NOF
NPartikeI

6,02'10%
296
8,316
4,1310"
10900
2,27'10"

mol™

K

JK* mol™*
m3
Partikel™
Partikel'g'l

® = 4.25E—5 7 [Par ~Pur)

mProbe

6.13

Mit Gleichung 6.13 lassen sich nun typische Obehéinbedeckungen fir die verwendeten

Gase bestimmen (Tab. 6.5).

Tabelle 6.5:Platzbedarf und typische Bedeckungen der verwendgasarten

Gas Adsorptionsplatze
Argon 1
Sauerstoff 2
Stickstoff 2
Schwefelhexafluorid 5

Typische ® bei 10 mbar

0.2 ML
0.4 ML
0.4 ML
2.6 ML
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Anhang D - Berechnung des Sauerstoffdefizits vonO,T aus
Adsorptionsexperimenten

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, erfolgt der Elek&antransfer von Sauerstoff-abgereichertem
TiO,s auf adsorbierte Sauerstoffmolekille gemald der Rlaigen 6.14-6.16. Aufgrund der
Tatsache, dass auf Ti@berflachen bei Raumtemperatur nur chemisorbied@uerstoff
stabil ist, kann davon ausgegangen werden, dasss jedisorbierte Sauerstoffmolekdl
mindestens ein Elektron aufnimmt. Weiters gibt esmé&n spektroskopischen Hinweis darauf,
dass durch Sauerstoffabreicherung gebildete Eledtronicht auf adsorbierten Sauerstoff

transferiert werden und in den CVD-NPN zurtickblaibe

0,008 -] 0,,,.|——» Paramagnetische Gl 6.14
B Spezies

OZads O B?j - Ozz_ads . ) Gl. 6.15
- ___, diamagnetische

0,... 0% - 20z, Spezies Gl. 6.16

Anhand des Sauerstoff-Adsorptionsexperiments nachpitl 2.3.3 wird die
Gesamtzahl an adsorbierten Sauerstoffmolek}€» 4es bestimmt. Diese setzt sich aus
paramagnetisch adsorbierten SauersfBfd, paramagnetischnd diamagnetisch adsorbierten

SauerStOfEOzydiamagnetiscﬂusammen .

Z O 2ges = Z Oz,paramagn(ﬂ;ch + Z OZ,diamagne&ch Gl 6 17

Mittels Elektronenspinresonanz laf3t sich die Anzahlparamagnetischen Sauerstoffspezies
Y Oz paramagnetiscPestimmen. Die Anzahl der diamagnetisch adsodme8auerstoffmolekile

Y Oz diamagnetiscerhalt man durch Umformen von Gleichung 6.17

z Oz,diamagnefsch = z O 2ges_ z Ozyparamagnﬁch Gl 6 18

Gemal Gleichung 6.14 entspricht jedes paramaghedidsorbierte Sauerstoffmolekil einem
transferierten Elektron. Da im Falle der diamagudti adsorbierten Molekile nicht
unterschieden werden konnte, ob nun 2 Elektronén6(E5) oder 4 Elektronen (Gl. 6.16) auf
ein adsorbiertes Sauerstoffmolekil transferiertderr missen 2 Grenzfélle unterschieden
werden:

1. Bildung von Sauerstoffperoxid aus adsorbiertane$stoff (Gl. 6.15)
Bei der Annahme, dass alle diamagnetisch adsoebi&auerstoffmolekile nur 2 Elektronen

aufnehmen, erhalt man eine minimale Anzahl an teaiesten Elektronef € yes,min

Z e;esmin = 2 @ OZ,diamagne&ch +Z Oz,paramagnq’gch Gl 6 19
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2. Wiedereinbau des adsorbierten Sauerstoffs irsafflgitter (Gl. 6.16)
Nimmt man an, dass alle diamagnetisch adsorbieBanerstoffmolekiile 4 Elektronen

aufnehmen, erhalt man die maximale Anzahl an tesiesten Elektrone € ges max

Z eg_;esmax - 4 @ OZ,diamagne&ch +Z OZ,paramagnq‘gch GI . 620

Da nun 2 transferierte Elektronen einem abgespaitaBittersauerstoffatom entsprechen,

erhalt man die Gesamtzahl an von der Probe abdespalGittersauerstoffatom@i Ogiter

ZAOGmenmin - % und ZAOGitter, max - @

Bei Kenntnis der Einwaage der untersuchten Probgpsmund dem Gewicht fir ein mol

Gl. 6.21

Formeleinheit TiQ (79,9 g/mol) kann die Anzahl an Gittersauerstofi@n flr
stochiometrisches TiDY Ogitter,ges €rrechnet werden (Gl. 6.22). Der Faktor 2 in Glaig
6.22 resultiert aus der Tatsache, dass jeder-Fddmeleinheit 2 Gittersauerstoffatome
entsprechen.
> O = 2L by Gl. 6.22

Gitter 79’9 A
Aus dem Verhdltnis von abgereicherten GittersaoBr3AOgiter und der Gesamtzahl an

Gittersauerstofp Ogitter,ges€rgibt sich flr das Sauerstoffdefidit

Smin - ZAOGitter,min Und - - ZAOGitter,max Gl 623
Z OGinerges Z OGitter,ges

Aus Gleichung 6.23 laf3t sich nun ein minimales &#a#defizit 5min, und ein maximales

o

Sauerstoffdefiziomax angeben. In den im Kapitel 4.2 unternommenen Watdtungen erhalt

man unabhangig von den Aktivierungsschritten .46 < 5.10%.
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Anhang E - Signalanpassung des vgniDerlagerten Elektronenzentrums

In Kapitel 4.3.6 wurde beobachtet, dass SF6-Zugabe substochiometrischen TiO
Nanokristallnetzwerken eine Veranderung des Elekinaentrensignals bei g = 2,0018 fihrt.
Im Konktreten wurde eine Signalverbreiterung undeelVerdnderung der Signalkontur
beobachtet. Nun war von Interesse, ob eine anfaride Sauerstoff-Zugabe diesen Einfluss
wieder rickgangig machen wirde. Da das Elektrogr@mnam nach einer Sauerstoffzugabe
vom Signal des @ tUberlagert wurde, musste eine Signalanpassunggefichrt werden.

Als Originalspektrum wurde ein Spektrum von subsitdimetrischem Anatas-Aerogel
genommen, welches zuerst ingS&Nnd im Anschluss in Sauerstoffatmosphare gebraahde
(Abb. 6.3). Dieses Spektrum beinhaltet somit einkellhgerung von ©-Signal und
Elektronenzentrum. Ein Spektrum, welches ein Etelénzentrensignal nach &Exposition
zeigt, wurde mit einem geeigneten Faktor f multglit und vom Originalspektrum
subtrahiert. Trotz unterschiedlicher Versuche kennmit dieser Methode kein
Elektronenzentrum-freies Spektrum erzeugt werddmb(A.3a). Es wurde ebenfalls versucht
ein Spektrum des Elektronenzentrums unter Sauérstdf einem geeigneten Faktor zu
multiplizieren und anschlieBend vom Originalspektrzu subtrahieren (Abb. 6.3b). In
diesem Fall wurde ein
,a_z___//\/\ﬁ"”g' Spekinim I Differenzspektrum erhalten, welches

SF, exponient xf_l- ein O’-Signal ohne Uberlagerung

e g durch das Elektronenzentrumsignal

Differenzspektrum _

‘—J\/\F‘W < zelgte.

Da die Anpassung im Falle

203 202 201 2 199 198 des isotropen

b) Elektronenzentrensignals das beste

orig. Spektrum . .
Ergebnis lieferte, kann daraus
A _ g
~ geschlossen werden, dass der Einfluss
unter O, X f J
von  Sk-Adsorption auf die

Differenzspektrum P .
_‘/\f'\/ < Signalform des Elektronenzentrums

203 2_102 2.01 2 1_I99 1.98 durch die SauerStOffeXpOSition

Abbildung 6.3 @) Anpassung durch gExponiertes r(jckgangig gemacht wurde.
Elektronenzentrum, b) Anpassung durch Sauerstqfbeiertes

Elektronenzentrum
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Anhang F - IR-Spektren von CVD-NPN nach untersdicbdr Wasser-
Exposition

3688
3673

— isolierte OH-Gruppen

718

/vererthe OH-Gruppen

:

j . 2 ™
@ 3 5882
- G N
C ~
ie] c
= S 52
= x =&
L >
p < 10° mbar L
T, =298K Tz ™ 1
4000 3500 3000 2500 200(1) 1500 1000 4000 3800 3600 3400
Wellenzahl / cm” Wellenzahl / cm™

Extinktion / a.u

Extinktion / a.u.

p < 10° mbar
Taqu =298 K

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3800 3600 3400
Wellenzahl / cm™ Wellenzahl / cm™

Extinktion / a.u.
Extinktion / a.u.

p < 10° mbar
T . =298K

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3800 3600 3400
Wellenzahl / c:m'1 Wellenzahl / cm™

Abbildung 6.4 FTIR-Spektren einer handgepressten CVD-NPN-ProbeAbhéngigkeit der
Aktivierungstemperatur im Hochvakuum ( p <®lfbar) und der Wasserexpositionart:. a) nach
Exposition von Luftfeuchtigkeit, b) nach Expositison Reinstwasser in der Messzelle, c) nach
Zutropfen von flissigen Reinstwasser.
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