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Abstract

In order to secure our current standard of living, we need energy that is mainly
gained throughout the combustion of fossil energy sources such as coal, oil and
natural gas. Burning fossil sources, which supplies today 82 % of the necessary
energy'?, causes emissions with substantial climatic and health consequences, and
therefore their catalytic destruction has become an obligation. Catalysts used today,
however, contain noble metals such as platinum, rhodium and palladium, which
prices are continuously increasing. Furthermore, the limited availability of these noble
metals forces the industry to find alternatives for the conventional catalysts.
Perovskite and spinel type metal oxides are constituted as attractive alternatives in
terms of performance and availability. Perovskites are thermally stable whereas the
spinels exhibit an interesting low temperature activity. However, a high catalytic
activity at low temperatures is desirable, since e.g. in a cars catalyst low tempera-
tures are favorable. Spinels are highly catalytically effective already at low tempera-
tures and serve as catalyst in many reactions because of their high redox ability®*.
The spinel lattice permits high defect concentrations, so that doping strategy can be
employed to tune its physicochemical properties. The present study focuses on the
exploitation of the chemical vapor deposition process (CVD) as a rational preparation
method for the investigation of monolithic and planar model catalysts. CozO4 is a
spinel that has been identified as a very promising catalytic material for deep
oxidation reactions®®®. Doping the spinel structure of cobalt oxide with zinc was
achieved in the first stages of this study using conventional dual-precursor source
cVvDM, but controlling the zinc concentration failed because of highly contrasting
sticking coefficients of the used metal precursors. In order to increase the sticking
coefficient of zinc, the CVD method was modified and combined with a Direct Liquid
Injection (DLI) method and pulsed injection. The Pulsed Spray Evaporation CVD
method (PSE-CVD), build up in this work, was optimized and tested on pure and with
zinc or chrome doped Co304 films.

The deposited thin films exhibited no contamination with other crystalline phases
even when high M/Co ratios (>0.5) were attained. Using the new constructed
deposition method, it was possible to grow pure and doped cobalt spinel layers on
glass and metal substrates based on a mixture of acetylacetonates used as metal
precursors, dissolved in ethanol. Zinc and chrome-doped layers were deposited

successfully with growth rates (GR) between 1 and 2 nm/min at a reactor tempera-
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ture of 500 °C. The GR of zinc-doped layers could be partially doubled using the
PSE-CVD compared to layers deposited by dual precursor CVD!" under similar
conditions. Doped layers were characterized using several analytical techniques
including XRD, EDX and REM.

On the basis of XRD investigations it shows up that a direct expansion of the spinel
lattice arises by zinc insertion of a=8.09 A (Cos0,) on a=8.13 A with the PSE-CVD,
while the lattice parameter a rises linear with dual precursor CVD!"!. Also it becomes
clear that with a stoichiometry of Zn/Co0>0.78 in addition to the spinel phase
crystalline zinc oxide (ZnO) is formed as well as undoped spinel. Starting from
Zn/Co>1.521 cobaltoxide (CoO) is formed as well.

Compared to the dual precursor CVD, films grown with PSE-CVD exhibit lower micro
stress egy in the lattice and higher crystallite sizes D. Nevertheless, the trend with
increased zinc ratio is similar with both methods. Zn-doping causes an increase of
the micro stress in PSE-CVD with rising zinc ratio. It varies between &€54,=0.008 % and
est=0.013 % when the Zn/Co ratio was increased from 0 to 0.6.

The crystallite size D shows a linear decrease of D=130 nm to D=70 nm in the same
Zn/Co interval. All deposited chrome-doped layers exhibit only XRD signals of the
spinel structure up to a ratio of Cr/C0=9.345. A shift of the diffraction angles to lower
values was observed with rising chrome-to-cobalt ratio. Cr-doped layers show a
continuous increase of the lattice parameter from a=8.09 A (Cos0.) up to a value of
a=8.33 A with Cr/Co=2.0.

The crystallite size D decreases continuously with rising chrome-to-cobalt ratio in the
layer up to a stoichiometry of Cr/Co=1.5, where a starting saturation was observed.
The micro stress egy rises linearly with the insertion of chrome up to a ratio of
Cr/Co=1.5. With higher ratios the stress of the lattice remains at €s4=0.023%.

It is shown, that up to a ratio of Cr/Co=0.5 in the film a constant increase of the
chrome ratio in the film composition with rising ratio in the precursor mixture is
present. Above Cr/Co=0.5 chrome is slightly slower inserted into the lattice. A change
of octahedral bound Co?*-ions to tetrahedral bound Co?*-ions causes according to
Noguchi et al!’}, a colour change from brown to green blue with increasing chrome
concentration. This is observed in the present work as well.

The vibrational frequencies of the spinel lattice, observed using in situ IRES (Infrared
Emission Spectra), was insensitive to the insertion of zinc, whereas a clear shift was

observed upon the insertion of chrome into the lattice. The maximum at ¥ =650 cm’
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shift continuously to lower wave numbers with rising chrome-to-cobalt ratio up to a
percentage of Cr/Co=2.0.

The vibrational frequencies of the spinel lattice, observed using IRAS (Infrared
Reflection Spectra), was insensitive to the insertion of zinc, whereas a clear shift was
observed upon the insertion of chrome into the lattice. The maximum at ¥ =650 cm”
shift continuously: Vv, (LO) to higher wave numbers and v, (TO) to lower wave
numbers with rising chrome-to-cobalt ratio up to a percentage of Cr/Co=2.0.
According to Wei et al!®l a shift of the 7,660 cm™ signal can be concluded to a

preference of the substitution of tetrahedral bound Co ions. The zinc insertion
proceeds non-selectively starting from Zn/Co=0.2, whereas the chrome insertion
proceeds selectively.

The thermal stability of CozO4 as thin film was measured with in-situ IRES (Infrared
Emission Spectra) to be limited by a temperature of T=660 °C. Zinc-doping continu-
ously increased the thermal stability up to a temperature of T=860 °C with a ratio of
Zn/Co=0.3. A constant stability up to Zn/Co=0.7 follows, whereby a decay of the
thermal stability to T=740 °C with Zn/Co=0.9 was observed. Chrome-doping first
shows a rising trend of thermal stability up to T=730 °C, drop, however, again starting
from a ratio of Cr/Co=0.7 to a value of T=620 °C with Cr/Co=1.1. The thermal stability
of the chrome-doped layers with ratios Cr/Co>0.9 is thus lower than the one of the
non-doped cobalt oxide spinel layers.

According to the Mars-van-Krevelen mechanism, catalysts need available oxygen
iones to participate in catalytic reaction. O%-ions are donated to oxidize the reactant
while the reduced catalyst is reoxidized afterwards. For this reason, redox ability of
the catalyst is investigated seperately.

The reducibility of Co304 layers to CoO in hydrogen containing atmospheres was
observed, using in situ IRES starting at T=350 °C. Zinc and chrome doping have not
significantly altered the reducibility of the cobalt oxide. Therefore, the insertion of zinc
and chrome is observed not to hinder the reduction of the spinel structure.

The re-oxidability of CoO to Co30., investigated with in situ IRES in oxygen contain-
ing atmosphere, was observed starting at a temperature of T=400 °C. The insertion
of zinc into the cobalt oxide lattice had no influence on the re-oxidability of cobalt
oxide, whereas Cr-doping has increased the re-oxidation temperature by a maximum
of 100 °C with Cr/Co=0.4. Chrome doping complicates the re-incorporation of the
oxygen ions in the reduced lattice and thus the re-oxidation for the recovery of the
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spinel structure. It is obvious, that Zn doping has no influence as long as Zn appears
only in oxidation state Zn?* and therefore do not effect the redox abilities of the spinel
lattice.

Conductivity of a lattice shows the quantity or stability of defects in the structure.
Co30, is a p-type semiconductor, where the lack of O%-ions (hole, defect) cause a
positive charge carrier.

In these investigations a specific conductivity of c5,=0.1 S/cm on non-doped Co304
layers with 25 °C according to the four point method was received. Zinc-doping
induced a substantial increase of the electrical conductivity from 0.1 to 0.9 S/cm,
which can be associated with an increase of the defect concentration in the lattice. In
contrast to zinc, chrome-doping of the spinel decreased its electrical conductivity.
The insertion of chrome lowers the concentration of the charge carriers or their
mobility in the spinel lattice.

In this Thesis a new preparation method of pure and doped cobalt spinel layers was
successfully established. The PSE-CVD is shown to be a highly suitable rational
method for the deposition of thin layers with controlled stoichiometry and phase
structures. This simplifies the detailed investigation of catalytic materials either in
model- planar or as practical monolithic form.

In situ emission FTIR measurement (IRES) represents a very sensitive method for
the evaluation of the thermal behavior of solid materials. Thus it was possible for the
first time to observe and evaluate reduction and oxidation procedures of catalytic
layers during the reactions. This new analyzing process, which was well constructed
and tested in the present work, allows an accurate investigation of the thermal
characteristics of planar model catalysts with small surface areas.
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1 Einleitung

Energie ist in unserer heutigen Zeit lebensnotwendig. Sie erhélt den uns selbstver-
standlich gewordenen Lebensstandard in vielen Bereichen des taglichen Lebens. Die
Energie stammt aus verschiedenen Quellen, wobei der gréBte Teil heute durch die
Verbrennung fossiler Primarenergietrager (82 %) gewonnen wird. Hierbei handelt
es sich um Erddl (34 %), Erdgas (23 %) und Kohle (26 %)?. Weitere Quellen sind die
Kernenergie (11 %) und regenerative Energien (7 %) wie Wasserkraft (1%),
Windenergie (1 %) etc'?. Dies bedeutet, dass Verbrennungsprozesse im groBindus-
triellen MaBstab, aber auch die Verbrennungen in der GréBenordnung eines PKW-
Antriebes, weiterhin unentbehrlich fir den Fortbestand des fortschrittlichen Lebens-
standards sein werden.

Unter idealen Bedingungen verlauft eine Verbrennung vollstédndig. Dabei werden alle
Kohlenwasserstoffe zu Kohlendioxid (CO.) und Wasser oxidiert und alle Stickoxide
zu Stickstoff (N2) reduziert. Ein realer Verbrennungsprozess verlauft im Allgemeinen
unvollstédndig, so dass Monoxide und Kohlenwasserstoffe nicht vollstdndig zu CO»
oxidiert und Stickoxide nicht vollstandig reduziert werden. Verbrennungsprozesse
verursachen deshalb die Bildung des klimarelevanten CO,, von giftigem Kohlenmo-
noxid (CO), giftigen Stickoxiden (NOy), des klimarelevanten Methan (CH4) und
anderer, langkettiger Kohlenwasserstoffe und reinem Kohlenstoff, die als RuB
zusammengefasst werden kdnnen, welcher ein Bestandteil von Feinstaub sein kann.
CO, wird als klimarelevant bezeichnet, da es als wichtiges Spurengas maBgeblich an
der Regulation des irdischen Warmehaushalts beteiligt ist. CO, verandert den
Strahlungshaushalt der Erde, indem es die Sonnenstrahlung kurzer Wellenldngen
fast ungehindert auf die Erdoberflache passieren lasst und die langwellige, von der
Erde emittierte Warmestrahlung teilweise adsorbiert. Nur etwa 4 % des jahrlich
emittierten CO, stammt aus anthropogenen Quellen. Jedoch greift der Mensch durch
zusétzliche CO,-Emissionen in den COo-Kreislauf ein und gefahrdet dadurch das
Weltklimal®.

Kohlenmonoxid (CO) ist giftig, da eingeatmetes CO den Sauerstoff aus dem Blut
verdrangt. Seine Bindung an das Hamoglobin ist ca. 300-mal starker als die des
Sauerstoffs!'?. Bei allen Verbrennungsvorgangen entstehen Stickoxide (NO,) als
Verbindung zwischen dem Stickstoff und dem Sauerstoff der Luft, aber auch durch

Oxidation von stickstoffhaltigen Verbindungen, die im Brennstoff enthalten sind.
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Insgesamt sind neun Stickoxide bekannt, drei der Formel NOy (x=1, 2, 3) und sechs
der Formel NoOy(x=1,2,3, 4, 5, 6)"". Je héher die Verbrennungstemperatur ist,
desto héher ist die NO-Bildung. Bei allen Verbrennungsvorgéngen wird vor allem
NO emittiert, das in der Luft weiter zu dem gesundheitsschadlicheren NO, reagiert.
Aus NO; kann sich Salpetersaure bilden, die etwa zu einem Drittel an der Bildung
des sauren Regens (Waldsterben) beteiligt ist. Unter Einwirkung von Sonnenlicht
kénnen Stickoxide zu gefahrlichen Photooxidantien reagieren!'?.

Methan (CH,) gilt als besonders effizientes klimarelevantes Gas. Es ist ein farbloses,
geruchloses, ungiftiges Gas, das zu CO, und Wasser verbrennt. Seine Umweltrele-
vanz ergibt sich aus dem Ozonabbau von Methan und als klimarelevantes Spuren-
gas beim Treibhauseffekt. Nach Kohlendioxid ist Methan mit einem Anteil von knapp
20 % wichtigster Verursacher des Treibhauseffekts!'®. Die weltweiten Methanemissi-
onen werden auf 500 Mio. Tonnen/Jahr geschatzt, davon gehen rund 70 % auf
menschliche Aktivitaten zuriick"®. Das Erwarmungspotenzial von 1 kg Methan ist,
auf einen Zeitraum von 100 Jahren betrachtet, 25-mal héher als das von 1 kg
Kohlenstoffdioxid!'*.

RuB ist eine Erscheinungsform des Kohlenstoffs, die sich bei unvollstaéndiger
Verbrennung bzw. der thermischen Spaltung von dampfférmigen kohlenstoffhaltigen
Substanzen bildet. So entsteht RuB beispielsweise bei der Verbrennung von
Dieselkraftstoff in schlecht eingestellten Motoren oder als SchornsteinruB an
Feuerstellen. Er kann gegebenenfalls erhebliche Mengen an krebserzeugenden
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen oder langkettige Kohlenwasser-
stoffe enthalten. RuB besteht aus ann&hernd kugelférmigen Primarteilchen mit einem
Durchmesser von 5-500 nm, die sich zu verzweigten kettenférmigen Aggregaten
zusammenlagern!™. Die kleinen Russpartikel (@<2,5 um) sind besonders gefahrlich,
da sie als krebserregender Feinstaub besonders tief in die Mitochondrien der Lunge
eindringen und dort sogar in den Blutkreislauf tibergehen kdnnen!'!.

Durch das heutige Verstandnis der klimatischen Veranderungen und der potenziellen
Gefahren, die von Abgasen eines Verbrennungsprozesses ausgehen, ist das
Umweltbewusstsein der Bevdlkerung gestiegen. Dies ist der Grund flr verstarkte
Forschung in den Bereichen der Katalysatortechnik zur Reinigung der Abgase. Das
gestiegene Interesse der Regierungen am aktiven Umweltschutz kam zum Ausdruck
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die Industriestaaten verpflichtet, die Emissionen von sechs Treibhausgasen innerhalb
des Zeitraums 2008 bis 2012 um mindestens 5 % gegeniber dem Niveau von 1990
zu senken. Die Staaten der EU haben sich darauf verstandigt, wie das auf sie
entfallende Kontingent untereinander aufzuteilen ist. Die Zielmarke fir Deutschland
ist dabei eine Emissionsminderung um 21 %!'”.. In Deutschland wurden seit dem
Kyoto-Protokoll viele neue Auflagen und Richtlinien durchgesetzt und niedrigere
Grenzwerte, Emissionsplaketten und CO,-Zertifikate eingefithrt. Um z.B. ,Okostrom’
gegenlber dem Verbraucher auszuweisen, wurden mit der EU-Richtlinie 2001/77/EG
Herkunftsnachweise eingefihrt. Der Handel mit den Nachweisen wird ab 2002 durch
das ,Renewable Energy Certificate System’ (RECS) geregelt. In Deutschland wurden
die Vorgaben der EU-Richtlinie in die Novelle des EEG (Erneuerbare-Energien-
Gesetz) aus dem Jahr 2004 aufgenommen. Das EEG trat am 29.03.2000 in Kraft und
regelt die Erhéhung des Anteils erneuerbarer Energien an der Stromversorgung mit
dem Ziel, mindestens eine Verdopplung bis 2010 zu erreichen.

Mit dem ,Integrierten Energie- und Klimaprogramm’ (IEKP) hat die Bundesregierung
am 05.12.2007 wichtige Weichen fir eine hochmoderne, sichere und klimavertragli-
che Energieversorgung in Deutschland gestellt!'”). Das Wissen um die Notwendigkeit
der Abgasreinigung eines Verbrennungsprozesses zeigt, wie wichtig der Einsatz von
Katalysatoren zurzeit ist. Der Katalysatorbedarf hatte 1994 weltweit bereits einen
Betrag von 6 Mrd US $!'® und machte allein im BASF-Finanzbericht im Jahr 2007
einen Umsatz von 4,8 Mrd Euro aus (vgl. Abbildung 1), was einem Anteil von 34 %
des Gesamtumsatzes in diesem Bereich entsprach.

B Fetrochemikalien

m K atakysataren

B Zwischenprodukte
B Anorganika

BASF-Chemikalien 2007

4815, 34%

2549, 18%

1133, 8%

Abbildung 1: Anteile am Umsatz 2007 der BASF in Millionen Euro!'.
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Katalysatoren zur Abgasaufbereitung werden zurzeit aus Edelmetallen hergestellt,
welche besonders in den letzten Jahren aufgrund der unsicheren Aktienmarktlage
und der asiatischen Marktexpansion verstarkt angekauft wurden. Daher sind die
Preise der betroffenen Edelmetalle Platin, Palladium und Rhodium in den letzten
Jahren stark gestiegen. Innerhalb von vier Jahren (2001-2005) hat sich der Preis fur
Platin mehr als verdoppelt. Er stieg von einem Tiefstand im Jahr 2001 bei
406,50 Dollar je Feinunze (31,1 g) nach oben, zeigte allein im Jahr 2005 ein
Wachstum von fast 16 % und lag am 05.12.2005 bei 996 $ je Feinunze. Deshalb
setzt die Automobilindustrie mittlerweile auf das preisglnstigere Palladium als
Alternative in der Verwendung bei Autokatalysatoren. Der Preis fir Palladium lag
zum Vergleich bei 270 $ je Feinunze. Im Schnitt werden pro Katalysator vier bis finf
Gramm Edelmetall eingesetzt. Die gréBte Nachfrage nach Platin haben mit rund
57 % die Hersteller von Autokatalysatoren, gefolgt von der Schmuckindustrie mit
30 %%, Nach einem betrachtlichen Jahresauftakt 2008 bleiben die Kurse fiir Platin

derzeit weitgehend konstant?"!

. Der Preis von Rhodium hat seinen Aufschwung
Anfang des Jahres 2008 fortgesetzt und war mit Uber 8870 $ je Unze auf ein
Allzeithoch’ gestiegen. Damit hat sich der Preis des Edelmetalls in den letzten zwei
Jahren fast verdreifacht. Der Rhodiumpreis hatte noch Anfang 2004 bei nur 500 $
gelegen. Dabei profitiert das Edelmetall von der starken Nachfrage fir Autokatalysa-
toren (80 %), in welchen Rhodium gebraucht wird. Rhodium gewinnt dabei wie
Palladium, das dieses Jahr gerade erst auf ein Sechsjahreshoch geklettert ist, durch
den starken Preisanstieg des Edelmetalls Platin an Bedeutung®?. Der Preisanstieg
und die begrenzte Verfigbarkeit der Edelmetalle, fihrten zu einer verstarkten Suche
nach alternativen Katalysatormateralien.

Als Alternativen zu mit Edelmetallen beschichteten Katalysatoren werden Metalloxid-
systeme mit Perovskit-2>2¥ und Spinellstruktur®®3%°®! petrachtet, die in den letzten
Jahren untersucht und getestet wurden. Perovskite wurden in den vergangenen
Jahren eingehend erforscht, wahrend die Forschung an Spinellen erst in den letzten
Jahren intensiviert wurde. Diese Metalloxide sind wesentlich glinstiger herzustellen
als Edelmetallkatalysatoren und besonders die Spinellstrukturen weisen bereits bei
niedrigen Temperaturen eine hohe katalytische Aktivitat auf. Diese hohe Aktivitat bei
niedrigen Temperaturen ist ein Vorteil gegentber den heute benutzten Edelmetallka-
talysatoren, da z.B. im PKW die ,Anlauftemperatur bei neuen Katalysatoren
zwischen 250 und 280 °C liegt, welche nach ca. 30-90 Sekunden erreicht ist und



eine Konvertierungsrate von 50 % bedingt. Bei &lteren Katalysatoren liegt die
Anlauftemperatur noch héher. Die hdchste Konvertierungsrate von ca. 90 % erreicht
der Katalysator im Temperaturbereich zwischen 400 und 800 °C. Bei Temperaturen
oberhalb von 1000 °C kann der Katalysator bereits beschadigt werden. Die optimale
Temperatur wird bei kurzen Fahrten mit dem PKW nicht erreicht; somit kann der
Katalysator nicht optimal arbeiten. Die hohe katalytische Aktivitat der Spinellschich-
ten bei niedrigen Temperaturen ist deshalb ein wichtiger Vorteil. Einige von den
meiststudierten Komponenten in der aktuellen Forschung an Spinellen sind Spinello-
xide aufgrund ihrer vielseitigen, haufigen und zahlreichen Anwendungen als
Oxidationskatalysatoren, Oxidelektroden, magnetischen Materialien und Halblei-
tern.®¥ Die kristalline Spinellstruktur lasst hohe Defektkonzentrationen zu. Folglich
kann diese viele unterschiedliche Kationen!® einschlieBen, welche die physikalisch
chemischen Eigenschaften von Spinellen steuerbar machen. Insbesondere Kobalt-
oxid (Cos04) und Spinelloxide, die Kobalt enthalten, sind ein Thema von erhéhtem
Interesse fiir vielseitig verwendbare elektrokatalytische Materialien.!’ 8!

Die Metalloxide stellen aufgrund ihrer Struktur mobile, nukleophile O% -lonen aus
dem Gitter und elektrophile Oy -, O - und O,* -lonen aus der Gasphase fiir die
Katalyse zur Verfligung. Dies ist nach dem Mars-Van-Krevelen-Mechanismus
essentiell fir die katalytische Aktivitdt von Katalysatoren. Die Konzentration an
mobilem Sauerstoff ist dabei abhdngig von der Umgebung, d.h., dass insertierte
Fremdmetallionen die Mobilitdt durch verénderte lonenradien, lonenabstande und
Gitterspannungen beeinflussen kdnnen. Spinellschichten, die durch nasschemische
Verfahren dargestellt wurden, weisen haufig Rickstdnde von Edukten, sogenannten
Precursoren, oder Verunreinigungen durch Nebenprodukte und keine homogene

Zusammensetzung  auff®®®"

, weshalb eine Darstellung mittels Gasphasen-
Transportreaktion bevorzugt wird. Bei einem Vergleich der unterschiedlichen
Darstellungsmethoden wird ersichtlich, dass nasschemisch hergestellte Schichten
eine geringere Stabilitat, Aktivitat und Leitfahigkeit aufweisen, als durch chemische
Dampfphasenabscheidung (CVD) hergestellte Schichten!®962-64,

Das CVD-Verfahren ist eine von vielen Methoden zur Darstellung von dinnen

Kobaltoxid-Schichten auf einer Substratoberflache!®36%6¢l

. Hierbei ermdéglicht die
CVD die gleichmaBige Beschichtung von dreidimensionalen Objekten mit der
katalytisch aktiven Komponente. 3D-Objekte kénnen z.B. Wabenkérper sein, welche

auch in PKW-Katalysatoren zur VergroBerung der aktiven Oberflache eingesetzt



werden. Durch die etablierte Dual Precursor CVD-Beschichtung lassen sich
allerdings nicht alle gewiinschten Zusammensetzungen der dinnen Filme kontrollie-
ren. Wie Studien zu zinkdotierten Kobaltspinellen belegen, ist die Schichtbildung bei
niedrigen Zinkkonzentrationen gehemmt und eine definierte Schichtstéchiometrie
nicht einstellbar'".

Die Charakterisierung und die Beobachtung von Reduktions- und Oxidationsprozes-
sen der Schichten sind wichtige Werkzeuge zur Einschatzung der Tauglichkeit der
abgeschiedenen Filme zur Katalyse. Wahrend die Charakterisierung durch verschie-
dene etablierte Methoden durchgefiihrt werden kann, gibt es noch keine verifizierte in
situ Beobachtungsmethode der Schichten wahrend einer Reaktion.



2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist die Konstruktion, der Aufbau, die Charakterisierung und die
Erprobung einer neuen, effizienten Methode zur Darstellung von reinen Co304- und
dotierten Co3MyO4.5-Schichten fir katalytische Zwecke. Dazu werden mehrere
Techniken angepasst und miteinander kombiniert, die in der Arbeitsgruppe von Frau
Prof. Kohse-Hbinghaus bereits seit einiger Zeit angewendet werden. Ausgehend von
den viel versprechenden Ergebnissen, die in den vorherigen Arbeiten!'®®¢"! zy in
HeiB- und Kaltwandreaktoren durch chemische Damfphasenabscheidung abge-
schiedenen Schichten erhalten wurden, wird in dieser Arbeit die herkbmmliche Dual-
Precursor-CVD mit der direkten Flissigkeitseinspritzung (DLI) und einer piezoelekt-
risch gepulsten Einspritzung verknUpft. Hiermit werden die Haftkoeffizienten bei der
Abscheidung erhéht und damit eine bessere Kontrolle Uiber die Schichtzusammen-
setzung erreicht. Die Leistungsféhigkeit dieser Kombination von Techniken, die
Pulsed Spray Evaporation CVD (PSE-CVD) genannt wird, wird an mehreren
unterschiedlichen Spinellsystemen demonstriert.

Zu diesem Zweck wird anhand von reinen Co304-Schichten zuerst eine Optimierung
der Abscheidungsparameter durchgeflhrt, bevor eine schrittweise Dotierung des
Spinellgitters mit Zink erfolgen wird. Die dargestellten Schichten werden mittels
Réntgendiffraktometrie (XRD), energiedispersiver Roéntgenanalyse (EDX), REM-
Aufnahmen und gravimetrischer Bestimmungen charakterisiert. Im Rahmen einer
weiteren schrittweisen Dotierung des Cos04-Gitters mit Chrom werden die zuvor bei
Zinkdotierung gewonnenen Ergebnisse Uberprift. Im folgenden Verlauf werden
weitere Untersuchungen zur Uberpriifung der Struktur anhand von Reflektions-
(IRAS) und Emissions-FT-IR-Messungen (IRES) und eine Etablierung von in situ
Messungen der Reduktionsfahigkeit, Reoxidationsfahigkeit und thermischen Stabilitat
mittels IRES durchgeflhrt. AbschlieBend werden an exemplarischen Schichten
Leitfahigkeitsmessungen mit der vier-Punkt-Methode durchgefihrt.

In Abbildung 2 ist der Verlauf der Zielsetzung noch einmal graphisch dargestellt.
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Abbildung 2: Zielsetzung im Uberblick.




3 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Abscheidungsmdglichkeiten von
Dinnfilmen und die im Rahmen dieser Arbeit benutzten Analysenmethoden, sowie

die Grundlagen der Katalyse erlautert.

3.1 Beschichtungsverfahren

Die Auswahl der Beschichtungsverfahren ist groB und reicht von der Galvanik Uber
die Konversionsschichtbildung, die Lackiertechnik, die Sol-Gel-Technik, die thermi-
schen Spritzverfahren bis hin zu den PVD- und CVD-Verfahren. In Abbildung 3 ist
eine Klassifizierung der wichtigsten Beschichtungstechnologien dargestellt. Die
Beschichtungstechnologien lassen sich in drei unterschiedliche Gruppentechniken
untergliedern. Der erste Bereich umfasst samtliche FlUssigkeitstechniken, zu denen
die Sol-Gel- und die elektrolytischen Prozesse gehdren. Im zweiten Bereich sind die
thermischen Spritzverfahren, z.B. das Flamm- oder Plasmaspritzen, angesiedelt. Der
dritte Bereich, bei dem die Abscheidung aus der Gasphase erfolgt, beinhaltet die
PVD- und CVD-Prozesse!®.,

Beschichtungstechnologien

|
| ' .

FlUssigkeits- Thermische Abscheidung
techniken Spritzverfahren aus der Gasphase
I I
Sol-Gel :
Elektrolytische PVD CVvD
Impragnierung Prozesse

Abbildung 3: Klassifizierung der Beschichtungstechnologien!®.



3.1.1 PVD-Verfahren

Bei Abscheidungen nach dem PVD-Verfahren wird das abzuscheidende Material
Uber einen physikalischen Prozess in die Gasphase Uberfiihrt. Die beiden Prozesse,
die hier in Frage kommen, sind das Aufdampfen unter thermischer Energiezufuhr
oder mittels lonenstrahl, sowie das Zerstauben Uber die StoBenergie der einzelnen
Teilchen!”®. Nach der Uberfiihrung des Schichtmaterials in den gasférmigen Zustand
erfolgt der Transport des Dampfes durch die verdinnte Gasatmosphéare zwischen
Quelle und Substrat. Um einen Transport der Teilchen von der Quelle zum Substrat
zu ermdglichen, bendtigen alle PVD-Verfahren einen Druck p<10? mbar. Diese
Bedingung fUhrt zu einem gerichteten Fluss der Teilchen (line-of-sight), in dem nur
die der Quelle zugewandten Substratflachen beschichtet werden. Fir eine gleichma-
Bige Beschichtung ist daher meist eine systematische Bewegung der Substrate
notwendig. Dieser line-of-sight-Prozess ermdglicht somit eine gezielte Beschichtung

einzelner Flachen!.

3.1.2 CVD-Verfahren

Allgemeines und Prozessklassifizierung

Unter CVD-Verfahren werden alle Beschichtungsprozesse verstanden, bei denen
aus der Gasphase durch chemische Reaktionen eine feste Schicht auf der Substrat-
oberflache abgeschieden wird"". Im Gegensatz zu PVD-Verfahren, bei denen festes
Material durch Verdampfen oder Zerstduben in die Gasphase Uberflihrt wird, werden
bei den CVD-Verfahren leicht flichtige Edukte bendtigt, die sowohl fest, als auch
flissig oder idealerweise schon gasférmig vorliegen kénnen und durch Zufihrung
von Energie in einem Reaktor zur Reaktion gebracht werden. Unterschieden werden
die CVD-Verfahren nach der Art der Aktivierung. Die Zufiihrung der Energie kann
entweder thermisch oder mittels eines Plasmas erfolgen, genauso ist eine Aktivie-
rung durch Photonenbeschuss mdglich. Die thermischen CVD-Verfahren lassen sich
durch den verwendeten Arbeitsdruck, die Reaktionstemperatur und die eingesetzten
Edukte wie folgt untergliedern.

e Arbeitsdruck
J Normaldruck (Atmospheric Pressure CVD: APCVD)
o Niederdruck (Low Pressure CVD: LPCVD)
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e Temperatur
o Hoch-Temperatur (HTCVD)
o Mittel-Temperatur (MTCVD)
o Nieder-Temperatur (NTCVD)
e Edukte (Precursoren)
o Anorganische (ACVD)
J Organometallische (OMCVD)
o Metallorganische (MOCVD)

Die Plasmaverfahren teilen sich in zwei Arten auf:
e Plasma-unterstitzte (Plasma Enhanced CVD: PECVD)
e Plasma-aktivierte (Plasma Activated CVD: PACVD)
Die beiden letzten Verfahren existieren in den folgenden Varianten:
e DC-Anregung (DC=Gleichstrom)
e Gepulste DC-Anregung
e Radiofrequenz (RF)-Anregung
e Mikrowellen (MW)-Anregung
Photonenaktivierte CVD-Prozesse unterscheiden sich in der Art der bei der Anregung
verwendeten Lichtquelle. Sie werden in laseraktivierte und lampenaktivierte Prozesse

unterteilt.
Reaktortypen

Die thermisch induzierten CVD-Prozesse lassen sich nach dem Reaktortyp klassifi-
zieren. Die Einteilung erfolgt dabei in HeiBwand- und Kaltwandreaktoren.

7 7
I ]_ Vakuum-
—“ E ' pumpe
Substrat

=
,,///ﬁ- %

Heizung

L

Precursor —pe

=

Abbildung 4: Prinzip des HeiBwandreaktors!>"?,

HeiBwandreaktoren haben den Vorteil, dass sie einfach zu betreiben sind und dass
mehrere beliebig geformte Substrate gleichzeitig im Reaktor positioniert werden
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kénnen. Durch den isothermen Betrieb kdnnen bei einer exakten Temperaturrege-
lung alle Substrate gleichméaBig beschichtet werden. Als wesentlicher Nachteil
erweist sich die unvermeidbare Beschichtung aller Anlagenkomponenten innerhalb
der Reaktionszone, was zu einem erhdhten Precursorverbrauch und Wartungsbedarf
(Reinigung der Reaktorwande) fuhrt. Zudem verursacht eine Eduktverarmung eine
ungleichmé&Bige Beschichtung entlang des Reaktors.

| | Vakuum-
Precursor — g ’ pumpe
—_—I—‘{ Substrat
Heizung

Abbildung 5: Prinzip des Kaltwandreaktors!"27?.

In Kaltwandreaktoren wird lediglich das Substrat erhitzt, was zu einem effektiveren
Precursorverbrauch flhrt. Von Nachteil ist jedoch, dass ein aufwandigeres Heizungs-

system notwendig ist.
Vorteile und Limitierungen der CVD

Vorteile bietet das CVD-Verfahren durch eine breite Auswahl an Beschichtungsmate-
rialien, die Mdglichkeit, auch Polymermaterialien abzuscheiden und die hohe
Abscheidungsrate und Schichtreinheit’*. AuBerdem ist eine homogene Beschich-
tung dreidimensionaler Substrate mit inneren Oberflachen (z.B. Wabenkdrper)
maoglich. Limitierungen dieses Verfahrens sind die hohen Prozesstemperaturen fir
anorganische Precursoren, im Allgemeinen teure und schwer verfigbare metallorga-
nische Precursoren und die Notwendigkeit von z. T. toxischen und/oder korrosiven
Precursoren bzw. der Entstehung von solchen Abgasprodukten. Auch die Nachbe-
handlung und Entsorgung der toxischen/ korrosiven Abgasprodukte kann eine

Limitierung darstellen.
Precursoren

Precursoren sind Vorlaufersubstanzen, deren Moleklle die materialkonstituierenden
chemischen Strukturelemente entweder vollstandig oder teilweise in ihrer Molekul-
struktur enthalten!”™.. Precursoren kénnen in folgende Verbindungsklassen eingeteilt

werdenl’':
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e Halogenide
e Carbonyle
e Hydride

e Alkyle

¢ Metall-Organische Verbindungen

Far CVD-Prozesse werden meist Halogenide, Salze aus Halogenen wie z.B. Fluor
oder Chlor verwendet, die jedoch den Nachteil besitzen, dass sie sich besonders bei
hohen Temperaturen aggressiv verhalten. Innerhalb der Halogenide ist die Abschei-
dung aus Chloriden am weitesten verbreitet. Carbonyle sind Komplexverbindungen,
bei denen Kohlenmonoxid an ein Metallatom gebunden ist. Dem Vorteil der niedrigen
Beschichtungstemperatur (ca. 300 °C) steht der Nachteil der hohen Giftigkeit
gegenlber, so dass Carbonyle nur selten wie z.B. fiir die Reinnickelherstellung
verwendet werden. In der Halbleitertechnologie werden Hydride auf Siliziumbasis
verwendet. Obwohl hohe Sicherheitsvorkehrungen notwendig sind beziglich
Toxizitat und Explosivitat konnten sich die Hydride bei der Beschichtung hochwerti-
ger Ausgangsprodukte der Halbleiterbauelemente durchsetzen. Alkyle sind einwerti-
ge, unbestandige, sehr reaktionsfahige Molekilreste (z.B. Methyl) die bisher in der
CVD keine groBe Bedeutung erlangt haben. Die Abscheidung von Aluminium aus Tri-
Isobutyl-Aluminium kann hier als Beispiel genannt werden. Der Einsatz von metallor-
ganischen und organometallischen Precursoren hat in den letzten Jahren zuneh-
mend an Bedeutung gewonnen. Metallorganische Verbindungen sind Komplexe,
deren Liganden aus organischen Strukturen bestehen, wobei jedoch keine direkte
Metall-Kohlenstoffbindung vorhanden ist. Metall-Organische Precursoren lassen sich
in organometallische und metallorganische Verbindungen unterteilen. Haufig wird
jedoch nicht mehr zwischen metallorganisch und organometallisch unterschieden.
Organometallische Precursoren sind Komplexe mit Metall-Kohlenstoffbindungen.
Metallorganische Verbindungen sind reaktionsfahige, meist wenig stabile Verbindun-
gen von Metallen und Alkylgruppen, die Vorteile gegenltber den Metallhalogeniden
haben. Bei der thermischen Zersetzung entstehen seltener korrosive oder toxische
Nebenprodukte, die Abscheidungstemperaturen sind niedrig, neue Komponenten
kdnnen in die Gasphase gebracht und neue Strukturen abgeschieden werden!""). Der
Nachteil der metallorganischen Precursoren liegt in ihrem hohen Preis. Da es sich
meist um neuartige Substanzen handelt, ist es schwer, thermodynamische, physika-
lische oder chemische Daten zu erhalten, so dass diese oftmals abgeschéatzt oder
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berechnet werden miissen. In dieser Arbeit wurde mit Metall-Acetylacetonaten!”®7”!
gearbeitet, die keine toxischen und aggressiven Endprodukte bilden, gut erforscht
und kostengunstig sind und zudem eine hohe L&slichkeit in vielen organischen

Lésungsmitteln aufweisen.

MMetallzentnum Ligand

Sat

Metallorganisches Molelkiil

Abbildung 6: Aufbau einer metallorganischen Vorlaufersubstanz (Precursormolekiil)”®.

Im Allgemeinen werden an Precursoren folgende physikochemische, sicherheits-

technische und wirtschaftliche Anforderungen gestellt”®:

e physikochemische Anforderungen
e leichter Ubergang in die Gasphase
e thermische Stabilitdt wahrend der Verdampfung
e ausreichend groBe Temperaturdifferenz zwischen Verdampfungs- und
Zersetzungstemperatur
e niedrige Zersetzungstemperatur
e Langzeitstabilitat

e hohe Reinheit

e sicherheitstechnische Anforderungen
o leichte Handhabbarkeit
J nicht toxisch, pyrophor oder korrosiv

o keine umweltschadlichen Abfallprodukte

e wirtschaftliche Anforderungen
o kostengulnstig

° kommerziell erhaltlich

Im Rahmen dieser Arbeit wird die gepulste Spriih-Verdampfungs- und chemische
Gasphasenabscheidung (Pulsed Spray Evaporation CVD, PSE-CVD) von Spinell-
Kobaltoxid aus Kobaltacetylacetonat Co(acac), in Ethanol und Dotierung dieser
Schichten durch stdchiometrische Mischung der Precursorldsung mit anderen

gelésten Metall-Acetylacetonaten (M=Zn, Cr) untersucht.
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Beschreibung des CVD-Prozesses

Der Vorgang bei der chemischen Gasphasenabscheidung kann als heterogenes
Stoffsystem betrachtet werden, bei dem analog zu Gas-Feststoffreaktionen auch
konvektive und diffusive Transportvorgange in der Gasphase sowie Sorptionseffekte
auf der Substratoberfliche die chemischen Reaktionen beeinflussen!®®. Als
Bedingung wird festgelegt, dass die Substratoberflache nicht pords ist. Warmeténun-
gen, verursacht durch Reaktionen, die zu Temperaturgradienten zwischen Gas und
Substrat sowie innerhalb des Substrates flhren, sind zu vernachlassigen, so dass
von isothermen Bedingungen ausgegangen werden kann. Unter diesen Vorausset-
zungen kénnen die Teilschritte eines CVD-Prozesses wie in Abbildung 7 gezeigt,

dargestellt werden.

Fal T
— | (1) Tragergas } [[4] Gasphasenreaktionen } [m UG .

. . Rest-Reaktanden
—ph Reaktanden zu Ffwischenspezies Abgasprodukte
F 3

|
|
I N . . ---------1- I N e e e e e s S - -
|
{2} Transport zur (6) Transport der
Substratoberflache Ahgasprodukte
Grenz-
&#-------- SChiCht T

([3] Adsorption ] l [ 9) Des orption ]
' |

[ (1)’ Oberflachendiffusion + chemische Reaktion }
Substrat

(1) (2) (6) (7) Stofftransport (3) (5) Sorptionsprozesse (4) (4)’ chemische Reaktionen

Abbildung 7: Teilvorgange des CVD-Prozesses!®.

(1) Konvektiver Antransport der Precursoren
(2) Diffusiver Antransport der Precursoren und Zwischenspezies aus vorgelager-
ten Gasphasenreaktionen durch die Grenzschicht zur Substratoberflache
3) Adsorption der Precursoren und Zwischenspezies auf der Substratoberflache
4) Oberflachendiffusion und chemische Reaktionen
5)
)

6) Diffusiver Abtransport der Nebenprodukte durch die Grenzschicht in die Gas-

Desorption gasférmiger Nebenprodukte von der Substratoberflache

(
(
(
(

phase
(7) Konvektiver Abtransport der Nebenprodukte
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Der CVD-Prozess setzt sich somit aus den Bereichen der Fluiddynamik (Konvektion),
des Stofftransports (Diffusion) und der chemischen Reaktion zusammen, wobei in
letzterer die Thermodynamik und die chemische Reaktionstechnik enthalten sind.

Die Fluiddynamik ist abhangig von den Prozessparametern Gesamtdruck und
Temperatur sowie von der Reaktorgeometrie und liefert Ergebnisse Uber Geschwin-
digkeitsprofile und Strémungsvorgange. Der Stofftransport im Grenzfilm kann Uber
Diffusion erfolgen und/oder durch Strémungen, welche durch volumenverandernde
chemische Reaktionen verursacht werden. Diffusion Uber die Grenzschicht findet nur
dann statt, wenn eine Potentialdifferenz als treibende Kraft den Transportwiderstand
aufgrund von z.B. Konzentrations-, Temperatur- oder Dichtegradienten Uberwindet.
Die Thermodynamik gibt Aufschluss Uber die Richtung und Spontaneitdt des
Ablaufes einer chemischen Reaktion und kann mittels Massenwirkungsgesetz und
der Gibbs’schen freien Reaktionsenthalpie abgeschatzt werden. Die chemische
Reaktionstechnik kann den CVD-Prozess mit Reaktionsgeschwindigkeitsansatzen
beschreiben. Die Lésung kann entweder Uber allgemeine Potenzansatze oder durch
Ableitung hyperbolischer Gesetze aus heterogenen Reaktionsmechanismen
erfolgen. Die komplexen Vorgadnge eines heterogenen Systems, wie es der CVD-
Prozess darstellt, werden durch Potenzansatze nur pauschal beschrieben, da
Sorptions- und Oberflachenvorgédnge nicht berlcksichtigt werden. Hyperbolische
Ansatze wie z.B. nach Langmuir-Hinshelwood oder Eley-Rideal sind in der Lage,
diese Vorgange nach vorheriger Bestimmung eines geschwindigkeitsbestimmenden
Teilschrittes der Teilreaktionen im CVD-Prozess genauer zu beschreiben!®®. Jeder
der oben genannten sieben Teilschritte kann dabei geschwindigkeitsbestimmend

sein.

e Stofftransport durch Konvektion (Teilschritte 1 und 7)
FUr die Konvektion ist ein proportionaler Zusammenhang zwischen Precursorumsatz
und Verweilzeit charakteristisch. Eine starke Temperaturabhangigkeit der Abscheide-

rate ist nicht festzustellen.

e Stofftransport durch Diffusion (Teilschritt 2 und 6)
Wie bei der Konvektion ist auch bei der Diffusion der Umsatz von der Verweilzeit
abhangig. Im Unterschied zur Konvektion sinkt der Precursorumsatz bei hdheren
Verweilzeiten aufgrund der Ausbildung eines dickeren laminaren Grenzfilms. Hohe
Temperaturen und Drlicke begunstigen eine Diffusionslimitierung. Die scheinbare
Aktivierungsenergie ist kleiner als 10 kJ/moll”®!. Somit ist die Temperaturabhéngigkeit
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3 Theoretische Grundlagen - Beschichtungsverfahren

sehr gering. In Abbildung 8 ist die Limitierung durch die Diffusion (oben) bzw. durch
die Oberflachenreaktion (unten) schematisch dargestellt. Eine Limitierung des
Prozesses durch Diffusion erfolgt dann, wenn die Edukte aufgrund einer dicken
Grenzschicht langsamer an die Substratoberflache antransportiert werden, als sie
dort abreagieren. Eine Limitierung durch die Oberflachenreaktion erfolgt, wenn diese
langsamer ist als die Diffusion.

Limitierung durch Diffusion
- niegrige S
—» Strémungsgeschwindigkeit

T
langsame b dicke
Diffusion 1, schnelle Grenzschicht
I Oberflachenreaktion

hohe Temperatur, hoher Druck

Limitierung durch Oberflachenreaktion

— (¢35
— > Strdmungsgeschwindigkeit

TA

schnelle 11 langsame dinne
Diffusion y j Oberflachenreaktion Grenzschicht

niedrige Temperatur, niedriger Druck

Abbildung 8: Limitierung des CVD-Prozesses durch Diffusion und chemische Reaktion®.

e Sorption (Teilschritt 3 und 5)
Alle Sorptionsvorgéange sind stark druckabhangig. Die Temperaturabhangigkeit bei
der Physisorption ist wegen ihrer niedrigen Aktivierungsenergie (20-40 kd/mol) nicht
so ausgepragt wie bei der Chemisorption (>80 kJ/mol) "l Unterscheiden lassen sich
beide mit Hilfe der charakteristischen Verlaufe der Anfangsreaktionsgeschwindigkei-
ten Giber dem Gesamtdruck®.

e Oberflachenreaktion (Teilschritt 4)
Werden die Edukte aufgrund einer dinnen Grenzschicht schneller an die Substrat-

oberflache herangeflihrt, als sie dort abreagieren, so ist die Oberflachenreaktion der
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt (rate determining step rds) des Gesamtpro-
zesses (Abbildung 8). Dieser Teilschritt wird bestimmend bei niedriger Temperatur,
niedrigem Druck und kleiner Verweilzeit. Ist die Substratoberflache hoch temperiert
(in Abhangigkeit des Katalysators), kann die Oberflachenreaktion schneller ablaufen
als der Transport zur Oberflache stattfindet. In diesem Fall wird von einem mas-
selimitierten Prozess gesprochen. Findet andererseits der Transport schneller statt
als die Reaktion an der Oberflache, so handelt es sich um einen oberflachenlimitier-
ten Prozess. Unter Niedrigdruckbedingungen ist der Transport durch die Grenz-
schicht zum Substrat in weiten Bereichen nicht langer masselimitiert und eine
konstante Konzentration des Precursors Uber der Oberflache ist die Folge. Ein
Nachteil bei niedrigen Drlcken liegt darin, dass die Temperatur des Substrates
genauer kontrolliert werden muss, da diese wiederum die Schichtdicke bestimmt. Um
die Abscheidungen besser zu kontrollieren, werden daher oft die Trager- bzw.
Reaktionsgase vorgeheizt, wodurch eine hdhere Reaktivitdt durch eine niedrigere
Differenz zur Reaktortemperatur gewahrleistet wird.

Als Tragergas werden oft Inertgase wie Argon oder Stickstoff verwendet. Es kénnen
auch Reaktionsgase wie Wasserstoff, Ammoniak oder Sauerstoff eingeleitet werden,
die die Abscheidung durch reduzierende oder oxidierende Umgebungen férdern.
Chemische Reaktionen kdénnen bereits wahrend des CVD-Prozesses in der
Gasphase stattfinden, abhangig von der Reaktivitat der Gasspezies, des Druckes
und der Temperatur. Solche Gasphasenreaktionen, die zur Nukleation fester Partikel
in der Gasphase fuhren, kénnen in manchen Féllen erwlnscht sein. Eine Nukleation
fester Partikel kann zudem in der Bildung von Schichten resultieren, die je nach
Bedingungen Unreinheiten, Defekte, Selektivitatsverlust oder schwache Adhasion
aufweisen kbénnen. Der gesteigerte Precursorverbrauch und die Abnahme der
Precursorkonzentration in der Gasphase ist ebenfalls Folge von unerwinschten
Gasphasenreaktionen. Um diese zu verhindern, aber trotzdem die reduzierenden
oder oxidierenden Eigenschaften bestimmter Gase nutzen zu kdnnen, wird daher
meist erst in unmittelbarer Nahe der Substratoberflache eine Durchmischung von
Trager- und Reaktionsgas durchgefihrt. Eine Alternative ist die Herabsetzung des
Druckes im Reaktor, was ebenfalls zur Reduzierung unerwiinschter Gasphasenreak-
tionen fuhrt, da die Anzahl der St6Be der verschiedenen Spezies herabgesetzt wird.
Das Verfahren, die Prozessparameter und die Quellengeometrie bestimmen die
Energie, Richtungsverteilung und Teilchenstromdichte der von der Quelle ausgehen-
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den Teilchen. Eine hohe Stabilitit der Schichten I&sst sich erreichen, indem
gleichméBige polykristalline oder amorphe Strukturen Uber einen CVD-Prozess
abgeschieden werden. Die schnell aufwachsenden regellosen polykristallinen
Schichten werden hauptsachlich im kinetisch kontrollierten Bereich des CVD-
Prozesses bei niedrigen Dricken und Temperaturen erzeugt. Die Wachstumsge-
schwindigkeit wird hauptsachlich durch die Zeitkonstanten der Zerfallsreaktionen und
der Diffusion bestimmt, wobei der Prozess mit der gréBeren Zeitkonstante die
Wachstumsrate dominiert. So lassen sich abhangig von der Substrattemperatur drei
Wachstumsbereiche unterscheiden (Abbildung 9):

diffusions-
kontrollierter
Desorption Bereich
unz kinetisch
Vor-Ausfalle kontrollierter

Bereich

log (Wachstumsrate)

1/T >

Abbildung 9: Schematisches Arrheniusdiagramm der Wachstumsrate beim MOCVD-Prozess.

e Kinetisch kontrollierter Wachstumsbereich:
Mit steigender Temperatur nimmt die Anzahl der zerfallenen Molekile zu. Die

Wachstumsrate r kann hier durch den Boltzmannfaktor beschrieben werden:

E, .
r o< exp| — T Gleichung 1
B

mit Ea als Aktivierungsenergie der Pyrolyse, kg als Boltzmannkonstante und T als

Wachstumstemperatur.

e Diffusionskontrollierter Wachstumsbereich:
Hierbei sind alle Quellenmolekile thermisch zerfallen und die nur schwach tempera-
turabhangige Diffusion der Ausgangsstoffe zur Oberflache bestimmt die Wachstums-
rate.
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e Bereich der Desorption und Vor-Ausfalle:

Mit héheren Temperaturen sinkt die Wachstumsrate wieder bedingt durch verstarkte
Desorption und/oder vorzeitig verlaufende Reaktionen. Dabei zerfallen die Precur-
sormolekiile bei zu hoher Temperatur weit vor Erreichen der Wachstumsoberflache.
Somit verarmt die Gasphase in Richtung des Substrats und es kommt zu Abschei-
dungen im vorderen Bereich des Reaktorrohrs. Ublicherweise werden fiir die Epitaxie
(geordnetes Kristallwachstum) Temperaturen im diffusionskontrollierten Wachstums-
bereich gewéhlt, da in diesem Bereich die gréBte Wachstumseffizienz erzielt wird
und geringe Temperaturschwankungen kaum Einfluss auf die Schichteigenschaften
haben. Der Einfluss weiterer Prozessparameter wird im Folgenden kurz diskutiert:

e Reaktordruck:
Mit sinkendem Reaktordruck p nimmt die Wahrscheinlichkeit flr Vorreaktionen der
Edukte durch StéBe in der Gasphase gemaB der kinetischen Gastheorie ab. Bei
hoherem Reaktordruck stehen mehr Edukte im Reaktor zur Verfigung, allerdings
erhoht sich auch die Wahrscheinlichkeit flr vorzeitig verlaufende Reaktionen in der

Gasphase.

e Gasflussgeschwindigkeit:
Ziel ist es, durch eine genligend hohe Strdmungsgeschwindigkeit einen laminaren
Fluss im Reaktor einzustellen und so auch eine gréBere Schichthomogenitat zu
erreichen. Allerdings sinkt bei diffusionskontrolliertem Wachstum mit zunehmender
Gasflussgeschwindigkeit die Wachstumsrate. Die Abhéangigkeit der normierten
Wachstumsrate R=R(x) entlang der Strdomungsrichtung x von der Gasflussgeschwin-
digkeit v kann im isothermen Fall (fir die Diffusionsrandschicht wird in erster
Naherung ein Temperaturgradient vernachlassigt) Uber folgenden Zusammenhang

beschrieben werden!®?!:

R(x) o< D(T)exp( Gleichung 2

D(T)xj
v
mit D(T) als Diffusionskoeffizient. Gasflussgeschwindigkeit v und Reaktordruck p sind

jedoch Uber den Gesamtfluss miteinander verknlpft.

e Partialdruckverhéltnis der metallorganischen Ausgangsstoffe:
Die chemische Zusammensetzung der heranwachsenden Schicht wird durch die
Partialdriicke der Komponenten Uber der Schicht gesteuert. Da die metallorgani-
schen Ausgangsstoffe unterschiedliche Pyrolyseeigenschaften und Fllchtigkeiten
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besitzen, hangt die Zusammensetzung der Schicht nur mittelbar mit den molaren
Eingangsflissen und somit Partialdricken der Ausgangsstoffe zusammen. Das
Einstellen des Partialdruckverhéltnisses ist die Hauptaufgabe bei der Schichtoptimie-

rung.
Grenzschicht Substrat / Schicht

Die Haftfestigkeit und damit verbunden die Funktionsfahigkeit der abgeschiedenen
Schichten bestimmt im Wesentlichen die Einsatzmdglichkeiten des beschichteten
Werkstoffes in einer technischen Anwendung. Die Grenzschicht zwischen Substrat
und Schicht, welche von atomaren Bindungskraften, inneren Spannungen und den
jeweiligen Beanspruchungen abhangt, ist fiir die Adhasion der Schicht verantwortlich.
Eine gute Adhasion wird durch starke Atom-Atom-Bindungen in der Grenzschichtzo-
ne und geringen Spannungen in der Schicht erreicht. Somit hangt die Haftfestigkeit
des Verbundes von den Werkstoffpartnern, dem Grenzschichttyp und der Gber die
Abscheidungsbedingungen steuerbaren Mikrostruktur der Schicht ab. Eine rein
mechanische Haftung aufgrund mechanischer Verankerung an der Grenzflache
durch Formschluss zwischen dem Schichtmaterial und der rauen Substratoberflache
bzw. den Poren stellt einen Grenzschichttyp dar, in dem nur van-der-Waals-Kréafte
auftreten’®®. Bei Monoschicht/Monoschicht-Systemen kommt es zu einem abrupten
Ubergang vom Substrat zum Schichtmaterial innerhalb weniger Atomlagen, wobei
keine Diffusion oder chemische Reaktion stattfindet und nur van-der-Waals-Kréfte
auftreten. Eine intermetallische oder eine oxidische bzw. eine andere Verbindung
aufgrund chemischer Bindung in einer Uber viele Atomabstidnde umfassenden
Verbindungszone wird durch chemische Reaktion zwischen den Partnern gebildet.
Als Bindungskrafte kbnnen kovalente oder metallische und/oder ionische Bindungen
auftreten. Die Diffusion ist ein Grenzflachentyp mit kontinuierlichem Ubergang der
chemischen Zusammensetzung, der Gitterparameter und der inneren Spannungen
von Substrat zum Schichtmaterial bei gegenseitiger Léslichkeit beider Parameter. Flr
Diffusionsvorgéange sind generell hohe Temperaturen notwendig. Als Bindungskrafte
kénnen kovalente oder metallische und/oder ionische Bindungen auftreten. Als
Pseudodiffusion wird ein Grenzschichttyp ohne gegenseitige Léslichkeit der beiden
Partner bezeichnet, der aufgrund starker Energieeinwirkung auf das Substrat durch
Eindringen von hochenergetischen lonen bis zu einer bestimmten Tiefe in das Gitter,

z.B. lonenimplantation oder lonenbombardement, entsteht. Es sind nur ionische
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Bindungen mdglich. Bei diesen finf genannten Grenzschichttypen kann lediglich die
Vielfalt der Bindungskréafte dargestellt werden, wobei die van-der-Waals-Kréfte
jederzeit in jeder Ubergangszone auftreten kénnen, sobald Dipole vorhanden sind.
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3.2 Schichtanalytik

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie REM

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) (Scanning Electron Microscope SEM) wird ein
Elektronenmikroskop bezeichnet, bei dem ein Elektronenstrahl in einem bestimmten
Muster Uber das vergréBert abzubildende Objekt geflihrt (gerastert) wird und
Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines Bildes des
Objekts genutzt werden. Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeugten Bilder
sind Abbildungen der Objektoberflachen und weisen eine hohe Scharfentiefe auf.

Der maximale theoretische VergrdBerungsfaktor liegt bei ca. 1.000.000:1 8+%7],

Elektronenstrahlerzeugung

Der Elektronenstrahl wird in einer Elektronenquelle erzeugt. Dabei handelt es sich
bei den herkdbmmlichen Geraten um einen haarnadelférmig gebogenen Draht aus
Wolfram oder einen Lanthanhexaboridkristall. Dieser wird erhitzt und emittiert
Elektronen (Gluhkathode), die dann in einem elektrischen Feld mit einer Spannung
von typischerweise 8 — 30 kV beschleunigt werden. Die Technik der Feldemission
wird in hochwertigen Geraten verwendet. Die Feldemissionskathode (Field Emission
Gun FEQG) besteht aus einer feinen Wolframkristallspitze, aus der durch Anlegen
einer hohen elektrischen Feldstarke die Elektronen heraus diffundieren. Es wird die
kalte Feldemission, bei der kein Heizen der Kathode notwendig ist, und die warme
Feldemission, bei der die Kathode geheizt wird, unterschieden. Die warme Feldemis-
sion hat den Vorteil der héheren Strahlintensitat. Instrumente mit solchen Elektro-
nenquellen zeichnen sich durch besonders gute Bildqualitat bei sehr niedriger

Beschleunigungsspannung aus.
Rasterprozess

Das Rasterelektronenmikroskop basiert auf der Abtastung der Objektoberflache
mittels eines fein geblndelten Elektronenstrahls. Der komplette Vorgang findet
normalerweise im Hochvakuum statt, um Wechselwirkungen mit Atomen und
Molekllen in der Gasphase zu vermeiden. Mit Hilfe von Magnetspulen wird der
Elektronenstrahl auf einen Punkt der Objektoberflache fokussiert. Trifft der Elektro-

nenstrahl auf das Objekt, sind verschiedene Wechselwirkungen mdglich, deren
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Detektion Informationen Uber die Beschaffenheit des Objekis geben. Die Intensitat

des Signals wird ausgewertet.

Kathode
(Elektronenquelle)

bl Spulen
EDX- 3

Detektor BSE-Detektor

Monitor

SE-Detektor

SE = Sekundarelektronen (Topografie)

BSE = Riickstreuelektronen
(Materialkontrast)

Probe EDX = Réntgen (Zusammensetzung)

Abbildung 10: Vereinfachtes Funktionsprinzip eines Rasterelektronenmikroskops (REM-EDX)!e!.

Der Primarelektronenstrahl wird nun wie bei einem Fernseher zeilenweise Uber die
Oberflache des Objekts gefliihrt (Rastern), wahrend das Signal in Grauwertinformati-
onen umgewandelt und synchron auf dem Bildschirm dargestellt wird. Sind alle
Zeilen des Bildes abgetastet, fangt das Rastern wieder am oberen Bildrand an und

ein neues Bild wird erzeugt.
Sekundarelektronenkontrast

Am Besten zu detektieren sind die von den Elekironen des Strahls (Primarelektro-
nen) in Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchenden Objekts erzeugten
Sekundarelektronen (SE). Sie haben eine Energie von einigen Elektronenvolt (eV)
und kénnen von einem Everhart-Thornley-Detektor detektiert werden. Aufgrund ihrer
niedrigen Energie stammen sie aus den obersten Nanometern der Oberflache und
bilden somit die Topografie des Objektes ab. Flachen, die zum Detektor geneigt sind,
erscheinen heller als Flachen, die vom Detektor abgewandt sind (Flachenneigungs-
kontrast). Daneben gibt es weitere Kontrastmechanismen, wie Kantenkontrast,
Aufladungskontrast, Abschattungskontrast, etc. Allgemein entsteht der Eindruck, als
wirde das Objekt von oben betrachtet, wahrend es aus der Richtung des Detektors
beleuchtet wird. Das Volumen, in dem SE generiert werden, ist vergleichsweise klein,
daher erlauben SE-Bilder eine sehr hohe Auflésung von wenigen Nanometern.

24



3.2.2 Lichtmikroskopie

Mikroskope sind Gerate, mit denen stark vergrdoBerte Bilder von kleinen Objekten
erzeugt werden kénnen. Beim Lichtmikroskop wird diese VergréBerung durch die
Ausnutzung optischer Effekte erzielt. Die heute Ublichen Mikroskope sind zusam-
mengesetzte Mikroskope, welche aus zwei Linsensystemen bestehen: Das vordere
optische Element wird Objektiv genannt und erzeugt ein Zwischenbild, welches vom
Okular erneut vergréBert wird. Nach den Gesetzen der Wellenoptik ist die Auflésung
des Lichtmikroskops auf die GréBe der Wellenlange der Beleuchtung beschrankt. Bei
blauem Licht liegt sie bei etwa 400 nm. Spezialobjektive aus Quarzglas sind fir UV-
Licht transparent, wodurch sich die Auflésungsgrenze auf unter 200 nm steigern
lasst. Mit zunehmender VergréBerung nehmen Arbeitsabstand und Scharfentiefe ab.

3.2.3 Energiedispersive Rontgenanalyse EDX

EDX-Analyse steht fir Energy Dispersive X-ray Analysis (energiedispersive
Rdntgenanalyse). Sie wird auch als EDAX-Analyse (Energy Dispersive Analysis of X-
rays) bezeichnet. Diese Technik erlaubt die Identifizierung der elementaren Zusam-
mensetzung der Proben, oder eines Bereiches davon®. Wahrend der EDX-Analyse
werden die Spezies mit einem gebiindelten Elektronenstrahl (15 — 25 keV) beschos-
sen, wie er z.B. in einem Raster-Elektronen-Mikroskop zur Abbildung verwendet wird.
Als Detektor dient dabei ein lithiumdotierter Siliziumhalbleiter oder Silizium-, bzw.
Germaniumkristall. Der Elektronenstrahl kollidiert mit den Elektronen der Probenato-
me und schlagt einige von ihnen wahrend dieses Prozesses heraus. Eine von einem
herausgeschlagenen Elektron aus der inneren Schale verursachte Licke kann von
einem Elektron mit héherer Energie aus einer auBeren Schale besetzt werden. Als
Bedingung muss das transferierte auBere Elektron etwas von seiner Energie
abgeben, indem es Rdéntgenstrahlung aussendet. Dabei wird die (hier irrelevante)
Rdéntgenbremsstrahlung von der charakteristischen Réntgenstrahlung unterschieden.
Der Betrag der von dem transferierten Elektron emittierten Energie hangt zum einen
davon ab, von welcher Schale aus es transferiert wurde und zum anderen, in welche
Schale es transferiert wird. Die Strahlung ist elementspezifisch, so wird eine
Elementanalyse moglich. Als Resultat wird ein EDX-Spektrum erhalten, das als
Histogramm der Rdntgenstrahlintensitat als Funktion der Energie erhalten wird. Die
Intensitat der Bande im Spektrum ist proportional zu der Konzentration des betref-

fenden Elements in der Probe. Aus dem EDX-Spektrum lasst sich nicht nur das
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korrespondierende Element zu jeder Bande bestimmen, sondern auch der Typ der
Réntgenstrahlung, zu dem sie korrespondiert. Ubergénge von der L-Schale in die K-
Schale werden als K-Alpha-Bande bezeichnet, von der M- in die K-Schale als K-
Beta-Bande, siehe auch Abbildung 11.

Abbildung 11: Schema der Ubergange bei einer EDX-Analyse®.

Friher war dieser Nachweis nur far Elemente mit einer Ordnungszahl (OZ) grdBer
als 10 mdglich, mit speziellen Detektoren auch ab der OZ 6 (exklusive der Edelgase).
Die leichteren Elemente waren aufgrund der hohen Absorption der langen Rdntgen-
wellenlangen im Berylliumschutzfenster des Detektors nicht erfassbar. Die Elemente
Bor, Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff waren nur unter besonderen Schutzbedin-
gungen messbar. Der Nachweis von diesen leichten Elementen in kleinen Konzentra-
tionen war schwierig und quantitativ unsicher. Verbesserungen der Materialien
fihrten zu einer neuen Generation von thin window-Detektoren, durch die Réntgen-
strahlung bis hin zur OZ des Bors passieren kann. Aus diesem Grund lassen sich
Mineralien (O) und organische Komponenten (C und O) mittels EDX analysieren. Die
Nachweisempfindlichkeit fir die Elemente nimmt aus zwei Grinden von leichten zu
schweren Elementen kontinuierlich zu: Die Wahrscheinlichkeit fir die Aussendung
von chararakteristischer Réntgenstrahlung nimmt ebenso wie ihre Durchdringungsféa-
higkeit und damit Nachweismdglichkeit mit der OZ zu. Die Lage der Elementbanden
(in keV) im EDX-Elementspektrum erlaubt die Bestimmung der Elemente, die
Intensitat der Signale (bzw. Integral unter dem Signal) erlaubt die Bestimmung der
Elementgehalte. In den schnellen Analysen werden alle Elemente gleichzeitig
detektiert. Zur Analyse von Probekérpern und Flissigkeiten ist dabei zu beachten,
dass im Allgemeinen nur die der anregenden Strahlungsquelle zugewandte
Oberflache mit einer geringen Nachweistiefe (wenige Mikrometer) analysiert werden
kann. Die Messung am Detektorkristall findet normalerweise im Vakuum bei -196 °C
statt und die Durchflihrung ist weitgehend automatisiert. Die Daten werden rechner-
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gesteuert aufgenommen und mit den in einer Datenbank gespeicherten Referenzda-
ten verglichen, wodurch die Elemente identifiziert werden kénnen. Bei Anregung mit
Elektronenstrahlen wird die energiedispersive Mikroanalyse auch zusammen mit
einem Rasterelektronenmikroskop genutzt und erméglicht so die Kombination des
bildgebenden Verfahrens mit der schnellen Elementanalyse. EDX eignet sich fur
Analysen an nicht zu didnnen Schichten oder Systemen aus solchen Schichten
(Analysen im Querschnitt), vor allem, wenn die Anforderungen an die raumliche

Auflésung (Struktur) hoch sind.

3.2.4 Rontgenstrukturanalyse XRD

Mit der Rontgenstrukturanalyse XRD wird die Struktur von Kristallen bestimmt. Dazu
werden kleine Probenmengen im Bereich von wenigen Milligramm entweder als
Pulver zerkleinert, als Einkristall oder in Form einer dinnen Schicht in einer
speziellen Apparatur mit Rdntgenstrahlung bestrahlt. Je nach Verfahren werden
dann die Winkel der auftretenden Beugungsmaxima mit einem in 360° um die Probe
angebrachten Film (Debye-Scherrer, vgl. Abbildung 12) oder - wie bei dieser Arbeit -
einem Detektor der um die Probe geflihrt wird (Goniometer, vgl. Abbildung 14)

bestimmt®9°%],

Debye-Scherrer-Verfahren

Das Kristallpulver wird mit monochromatischer Réntgenstrahlung bestrahlt und
zusatzlich standig gedreht. Im Kristallpulver liegen immer einige Kristallite so
orientiert, dass das Bragg-Gesetz (vgl. Gleichung 3, S. 29) erflllt wird. Je nach
Gitterebenen werden die Strahlen in unterschiedlichen Winkeln gebeugt und es
entstehen mehrere Kegel mit unterschiedlichen Offnungswinkeln. Diese Beugungs-
kegel, die einen photographischen Film in einer zylindrischen Kammer schneiden,
erzeugen Beugungsringe. Ein solches Beugungsmuster ist charakteristisch fir den
Kristall und kann mit bekannten Mustern verglichen werden. Auch lassen sich

Abmessungen und Symmetrien von Elementarzellen ermitteln.

Film

Monochromatische

Réntgenstrahlung Primérstrahl

Kristallpulver
Kristallpulver

Abbildung 12: Debye-Scherrer-Verfahren®.
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Zahirohr-Interferenzgoniometer-Verfahren

Mit Hilfe des Zahlrohr-Interferenzgoniometer-Verfahrens (Abbildung 13, Abbildung

14) lasst sich die gebeugte Strahlung eines Kristallpulvers oder einer Schicht mit
einem Zahlrohr registrieren.
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Abbildung 13: Goniometer-Verfahren, schematischer Aufbau®.

Das Goniometer besitzt vier verschiedene Spaltpositionen:
e den Divergenzspalt
e den Streu- oder Sollerspalt

e den Empfangsspalt und

e den Empfangsspalt am Monochromator (Sollerspalt) (Abbildung 13).

Rontgenrghre 3
19
T “Zﬁhlruhr

Abbildung 14: Zéhlrohr-Interferenzgoniometer-Verfahren[gg].
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Sie dienen dazu, den Strahl zu fokussieren, indem die diffuse Strahlung adsorbiert
wird, bis ein definierter paralleler Strahl auf die Probe trifft und von dort aus ebenso
definiert auf dem Detektor auftrifft. Die Intensitaten der Réntgenreflexe lassen sich
quantitativ bestimmen. Mit der Anwendung der entsprechenden kristallographischen
Methoden kénnen die Gitterkonstanten a bestimmt werden. Die Réntgenbeugung an
einem Raumgitter ist von besonderer Bedeutung bei der Untersuchung der Kristall-
struktur fester Koérper. Ein Ansatz zur Erklarung der von Kristallen verursachten
Beugungsmuster betrachtet jede Gitterebene als Spiegel, und beschreibt den Kristall
als Stapel von reflektierenden Ebenen im Abstand d voneinander (Abbildung 15).

einfallende Strahlung reflektierte Strahlung

Netzebene

Netzebenen-
abstand

Netzebene

Abbildung 15: Beugung am Gitternetz®”.

So kann der Winkel ® berechnet werden, mit dem der einfallende Réntgenstrahl auf
die Kristalloberflache auftreffen muss, um konstruktive Interferenz zu beobachten. Ist
die Weglangendifferenz der Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenlange,
so sind die gebeugten Wellen in Phase und interferieren konstruktiv. Intensive
Reflexe werden beobachtet, wenn das Bragg 'sche Gesetz erfillt ist:

nA =2dsiné Gleichung 3

Dabei ist n ein ganzzahliger Faktor, A die Wellenlange (in dieser Arbeit wurde eine
Cu-Strahlungsquelle benutzt, A=0,154 nm), d der Abstand zwischen den Schichten
und ® der Glanz-, Beugungs- oder Bragg'sche Winkel. Durch Messung des
Beugungswinkels ® kann der Abstand d der Netzebenen des Gitters im Kristall von
einander berechnet werden. Fallt ein monochromatischer Roéntgenstrahl auf die
Probe, wird er an den willkirlich orientierten Netzebenen der regellos verteilten
Kristalle gebeugt. Gentigend viele Netzebenen schlieBen mit dem Priméarstrahl einen

Winkel © ein, der die Bragg'sche Bedingung erfillt.
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Die Gitterkonstante flr Kristallstrukturen kann durch folgenden Zusammenhang
bestimmt werden:
1 K kI

- = 4 4 .
d;kz a: b 2 Gleichung 4

Dabei sind a, b und ¢ die Kantenlangen des Kristalls, d der Schichtabstand und h, k
und | die Millerschen Indizes, welche die Raumkoordinaten-Achsenabschnitte
ausdriicken®".

Far kubische Strukturen gilt analog:

a=dvh* +k*+1* Gleichung 5

da die Seiten des Kristalls gleich lang sind (a=b=c).

Sind bei diesem Verfahren die Kristallite sehr klein, so tritt ein Unscharfeeffekt auf,
d.h. die Signale werden verbreitert. Die KristallgroBe D kann anhand der Debye-
Scherrer-Gleichung bestimmt werden:

B K-1
FWHM -7 -cos@

Gleichung 6

Hierbei ist D die KristallgréBe, K die Scherrer-Konstante (K=0,9), A die eingestrahlte
Wellenlange (A=0,154 nm), ® der Bragg sche Winkel und FWHM (Full Width at Half
Maximum) die Halbwertsbreite.

Ein weiterer Einfluss auf die Linienbreite erfolgt durch interne Spannungen im Kristall.
In einem verspannten Kristall sind einzelne Elementarzellen gegentber denen im
unverspannten Kristall aufgrund der durch die Spannung hervorgerufenen Dehnung
verschoben. Die Mikrospannung &g ist die durch mesoskopische Effekte hervorgeru-
fene Spannung, die die Gitterkonstante im statistischen Mittel unveréndert lasst. Eine
Abschatzung fur die Mikrospannung ist gegeben durch

_ 7-FWHM

gsrr GleiChung 7
4-tan @

3.2.5 FT-IR-Spektroskopie

Voraussetzung fur die IR-Anregung eines Schwingungsibergangs ist, dass sich das
dynamische Dipolmoment wihrend der Anregung andert®® %!, Es ist dabei ausrei-
chend, wenn durch die Anregung ein Dipolmoment entsteht. So lassen sich
Schwingungstbergange mit Hilfe von IR-Licht anregen. Mit der Entwicklung der
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Computertechnik war es mdglich, die Fouriertransformation zu automatisieren und
schnell auszufiihren. Dadurch entstand die Mdglichkeit, Fourier-Spektrometer - oder
auch Fourier-Transform-IR-Spektrometer (FT-IR) - der breiten Anwendung zugang-
lich zu machen. Bei diesem Verfahren wird nicht nach Wellenlangen separiert
gemessen, sondern es wird mit allen Wellenlangen gleichzeitig ein Interferogramm
aufgezeichnet. Durch Anwendung der Fouriertransformation kann daraus das
Spektrum berechnet werden.

Vorteile der FT-IR-Technik

Prismen- und Gittergerate haben den Nachteil, dass durch die Blendenwirkung der
Spalte viel Strahlungsenergie verloren geht. Dadurch ist das Signal-Rausch-
Verhaltnis der Messung begrenzt. Diesen Nachteil besitzen FT-IR-Spektrometer
nicht. Durch den Wegfall des Austrittsspalts erreicht die gesamte Energie den
Detektor und tréagt zum Signal bei (Durchsatz- oder Jacquinot-Vorteil). Bei vergleich-
barem Rauschen aller Gerate ist damit das Signal-Rausch-Verhéltnis Uberlegen.
Durch die Verwendung eines Interferometers statt eines Gitters wird das Spektrum
nicht kontinuierlich in Abhangigkeit von der Wellenldnge gemessen, sondern
gleichsam alle Wellenlangen gleichzeitig als Momentaufnahme Uber den gesamten

definierten Spektralbereich (Frequenzbereich) (Multiplex- oder Fellgett-Vorteil).

Hierdurch erhdht sich ebenfalls das Signal-Rausch-Verhaltnis um 3/N (bei N
Spektralelementen). Zeitlich veranderliche Signale (Messwerte) wirken sich auf den
Spektralbereich als Ganzes aus, weshalb Uber die Messzeit eines Spektrums
gemittelte Werte erhalten werden. Diese Werte sind nicht spektral selektiv. Schwan-
kungen der Messanordnung kdnnen leicht zu korrigierende Basislinienverschiebun-
gen verursachen, nicht aber "Geisterbanden" im Spektrum. Durch die Verwendung
eines HeNe-Lasers als Referenz ergibt sich eine wesentlich héhere Genauigkeit der
Frequenz- oder Wellenlangenachse im IR-Spekirum als bei der dispersiven
Spektroskopie. Eine Frequenzgenauigkeit von 0,001 cm™ ist erreichbar (Connes-
Vorteil).

Prinzip der FT-IR-Spektroskopie

Werden alle Wellenlangen (Kontinuum) des an der Messung beteiligten Lichts
Uberlagert, ergibt sich die vom Detektor erfasste Intensitat als Integral Gber die
Bandbreite B der Anordnung. Die Bandbreite ist der nutzbare Wellenzahlbereich
eines Spektrometers. Sie umfasst alle von der Lichtquelle zum Detektor gelangenden
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und im spektralen Empfindlichkeitsbereich des Detektors liegenden Wellenzahlen.
Da IR-Lichtquellen wie Globars oder Nernst-Stifte breitbandig emittieren, ist die
Bandbreite eines Spektrometers in der Regel durch den Empfindlichkeitsbereich des

Detektors, der verwendeten Fenster oder des verwendeten Strahlteilers limitiert.
Aufbau eines FT-IR-Spektrometers

Betrachtet wird der typische Aufbau eines FT-IR-Spektrometers in Abbildung 16. Er
ist, abgesehen von der konkreten Form der Interferometereinheit, fir nahezu alle
Geréte identisch. Das durch die Lichtquelle 1 erzeugte Licht wird mit Hilfe eines
Ellipsoidspiegels 2 in eine Bildebene fokussiert, in der sich ein Blendenrad 3 mit
Blenden unterschiedlicher GrdBe befindet. Das Blendenrad dient dazu, die GréBe
der Lichtquelle zu verandern. Dies ist, wie weiter unten beschrieben, notwendig, um
die GrdBe der Lichtquelle der Auflésung des Spektrometers anzupassen. Anschlie-
Bend wird das von der Blende 3 ausgehende Licht durch den Parabolspiegel 4
parallelisiert. Im Interferometer, bestehend aus Strahlteiler 5, Referenzarm 6 und
Messarm 7, erfolgt die Interferenz. Das Licht, welches das Interferometer verlasst,
wird mit einem Parabolspiegel 8 auf die im Probenraum 9 befindliche Probe 10

fokussiert.

©12 > IV
g
11 10

Abbildung 16: Typischer Aufbau eines FT-IR-Spektrometers!®?.

Die in der Probe ausgeleuchtete Flache (Durchmesser des Fokuspunkts) entspricht
einem optischen Abbild der Blende 3, dessen GréBe der der Blende 3 proportional
ist. Je héher die Auflésung ist, mit der gemessen wird, umso kleiner muss aus
optischen Griinden der Durchmesser der Blende 3 sein. Entsprechend verkleinert
sich auch der in der Probe 10 ausgeleuchtete Bereich. Das die Probe 10 verlassende
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Licht wird durch einen Ellipsoidspiegel 11 auf den Detektor 12 abgebildet. Zusatzlich
zum fOr die Messung genutzten IR-Licht wird der Strahl eines Lasers 13 mit einer
Optik 14 aufgeweitet und durch den Spiegel 15 in den Strahlengang eingespiegelt. In
kommerziellen Geraten werden dazu ausschlieBlich HeNe-Laser bei 632,9 nm
(15803 cm™, rotes Licht) verwendet. Das Laserlicht ist konzentrisch parallel zum IR-
Licht orientiert und transmittiert das Interferometer dem IR-Licht simultan. Entspre-
chend entstehen simultan die Interferenzen des Laserlichts. Dieses Licht wird nach
dem Interferometer mit einem Spiegel 16 aus dem Strahlengang ausgeblendet und
einem separaten Detektor 17 zugeflhrt. Der Laser erzeugt eine monochromatische
Interferenz. Durch die gute Definiertheit und Konstanz der Wellenldnge des Lasers
kann aus dieser Interferenz die Spiegelposition sehr genau bestimmt werden. In der
Praxis wird mit der Interferenz des Laserlichts die Aufnahme der einzelnen Mess-
punkte des polychromatischen Interferogramms des IR-Lichts gesteuert. Dadurch ist
die Aufnahme des IR-Interferogramms an sehr genau bestimmten, &quidistanten
Spiegelpositionen gegeben. Da sich bei einer polychromatischen Interferenz der
Nullpunkt des Spiegelwegs (Zero Retardation Point ZRP) im Maximum des Interfe-
rogramms befindet, ist dessen Position schnell festzustellen. Die Spiegelpositionen
aller anderen Messpunkte lassen sich durch Abz&hlen der Punkte vom ZRP aus und
multiplizieren mit dem &quidistanten Spiegelwegabstand der HeNe-Interferenzen

zuordnen.
IR-Spektroskopie-Techniken

Transmission

Die heute am haufigsten eingesetzte Technik ist die Transmissionsmessung. Dabei
wird eine Probe z.B. in KBr gepresst und mit IR-Strahlung frontal bestrahlt. Ein Teil
dieser Strahlung durchdringt die Probe, ein anderer Teil wird von der Probe

adsorbiert.

Reflektion und Absorption (IRAS)

Eine sehr genaue Messmethode ist die Reflektion und Absorption. Hierbei wird die

Probe fast parallel bestrahlt. Die p-Komponente des Lichtes regt die Probe zur
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Schwingung an. Bei dieser Messmethode ist die Intensitét sehr viel geringer als bei

N

der Transmission.

Diffuse Reflektion
Mit der diffusen Reflektionsspektroskopie kénnen Pulver mit IR-Strahlung bestrahlt

werden. Die diffus reflektierte Strahlung wird von einer reflektierenden Kugel
nochmals reflektiert und im Detektor geblindelt. Die Strahlung wird detektiert und
integriert. Das entstehende Spektrum wird mit der Kubelka-Munk-Funktion ausgewer-
tet und man erhalt ein Absorptionsspektrum.

ANVII%
%%

Abgeschwéchte TotalReflektion (ATR)
Bei der ATR-Spektroskopie wird die Strahlung in einem Lichtwellenleiter in Total-

Reflektion geflihrt. Dabei bildet sich an der Oberflache dieses Lichtwellenleiters ein
evaneszentes Feld aus. Proben werden nun sehr nah an die Oberflache gebracht,
wo sie mit dem evaneszenten Feld wechselwirken kdénnen. Die Strahlung, die aus
dem Wellenleiter austritt, wird mit einem Spektrometer ausgewertet. Es ergeben sich
ahnliche Spektren wie bei der Transmissionsspektroskopie. Diese Methode eignet
sich fur feste und flissige Proben.

Emission (IRES)
Hierbei wird eine Probe auf mindestens 100 °C erhitzt und die emitierte Strahlung

detektiert. Diese Technik ist noch nicht sehr gut erforscht.

——
S —
S —
S —

In dieser Arbeit wurde sowohl die Emissions- (IRES) als auch die Reflektions-IR-

Spektroskopie (IRAS) flr die Auswertungen verwendet.
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3.2.6 Leitfahigkeitsmessungen

Leitfahigkeit - mikroskopisch und makroskopisch®¥

Mikroskopisch betrachtet ist die gerichtete Bewegung von Ladungstragern (die
Stromdichte j) in einem elektrischen Feld E die Grundlage der elektrischen Leitung in
Festkdérpern. Da das elektrische Feld eine Kraft auf die Ladungstrager ausibt, kann
der Vorgang mit einer Bewegungsgleichung (Kraftegleichgewicht) beschrieben

werden:

ov m, v _

m, —e- E Gleichung 8
ot T

Hierbei sind m, die Masse der Ladungstrager, % deren Beschleunigung und e die

Elementarladung. Der mittlere Term stellt die Kraft dar, die der Ladungstragerbewe-
gung durch StéBe entgegenwirkt, wobei v die mittlere Geschwindigkeit der Ladungs-
trdger und t die Zeit zwischen zwei St6Ben ist. Bei einem stationdren Stromfluss
stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem elektrischen Feld und der RickstoBkraft
ein. Die Ladungstrager beschleunigen dann nicht mehr (der erste Term wird 0), und
die mittlere Geschwindigkeit v l4sst sich nach dem Umstellen der Gleichung 8 durch

die Beziehung

v= H-E Gleichung 9
angeben, wobei
=t cm’ _
m, Vs Gleichung 10

die Beweglichkeit der Ladungstrager ist.

Die Stromdichte j wird in Abhangigkeit von der mittleren Geschwindigkeit v und der
Anzahl der an dem Strom beteiligten Ladungstrager n durch Gleichung 11 beschrie-

ben:

. A .
j=v-n-E > Gleichung 11
cm

Einsetzen von Gleichung 9 in Gleichung 11 flhrt zum allgemeinen Ohm'schen

Gesetz (Gleichung 12) mit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit o :

j=0-E Gleichung 12
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wobei

o=e-n-Uu [Qcm]_l. Gleichung 13

Tragen mehrere Ladungstragerarten (z.B. Elektronen, Lécher und lonen) zum
elektrischen Strom bei, so addieren sich die Einzelleitfahigkeiten zu einer Gesamtleit-
fahigkeit auf, und es gilt:

o=e-(n,-f,+n, - U, +n, ) Gleichung 14

Die Temperaturabhangigkeit der Leitféahigkeit o ist sowohl durch die Temperaturab-
hangigkeit der Ladungstragerkonzentration n als auch durch die Temperaturabhan-
gigkeit der Beweglichkeit u beeinflusst. Makroskopisch ist der elektrische Widerstand
R zwischen zwei Kontakten durch eine umgestellte Form des Ohm'schen Gesetzes
gegeben (Gleichung 15). Er definiert sich aus dem Strom |, der zwischen den

Kontakten fliet, und der Spannung U, die zwischen ihnen abfallt:

r=Y (@] Gleichung 15

R ist von der Geometrie der Messung abhangig. Um geometrieunabhangige und
vergleichbare Materialwerte zu erhalten, wird der spezifische elektrische Widerstand
p verwendet, der fir einen Draht der Lange | und der Querschnittsflache A durch

p= ? ‘R [Qcm] Gleichung 16

definiert ist. Parallel dazu existieren der elektrische Leitwert G und die spezifische
elektrische Leitfahigkeit o, die sich aus den reziproken Werten der jeweiligen

Widerstande ergeben:

G= % [Q]_l Gleichung 17

und

1 )
o= > [Qem]” Gleichung 18

Halbleiter

Das Verhalten der Leitfahigkeit von Halbleitern kann mit dem Drude-Modell nicht
mehr erklart werden. Dies liegt vor allem daran, dass im Halbleiter die Anzahl der an
der Leitung teilnehmenden Ladungstrager n nicht mehr konstant ist, sondern sehr
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stark von der Temperatur abhangt. Um diese Tatsache zu verstehen, muss ein

neues Modell eingefihrt werden - das Bandermodell.
Das Bandermodell

Betrachtet wird zunachst das Alkalimetall Natrium. Es besitzt die Elektronenkonfigu-
ration [Ne]-3s', das heiBt, dass jedes Natriumatom ein Valenzelektron in einem
(kugelférmigen) 3s-Orbital besitzt. Nahern sich zwei Natriumatome, so Uberlappen
sich die 3s-Orbitale. Im elektronischen Sinne bedeutet dies, dass die beiden 3s-
Orbitale in einen bindenden und einen antibindenden Zustand aufspalten. Aufgrund
der angestrebten Energieminimierung besetzen beide 3s-Elektronen den bindenden
Zustand (Abbildung 17). Treten mehrere Natriumatome zu einem Festkérper
zusammen, so erhdhen sich die Anzahl der Elektronen und die der Zustande gemaf
der Atomanzahl. Die energetischen Abstande zwischen den Zustédnden verringern
sich, so dass sich bei n Atomen ein Band ausbildet, in dem die diskreten Energieni-
veaus quasikontinuierlich verteilt sind. Bei der Besetzung der Zustande im Band gilt
weiterhin das Pauli-Prinzip, weswegen das 3s-Band des Natriums halbgefullt ist. Bei
Metallen wird die Energie des héchsten besetzten Zustands am Temperaturnullpunkt
Fermienergie Er genannt. Ein elektrischer Strom ist gleichzusetzen mit der gerichte-
ten Bewegung von Ladungstragern. Das heiBt, dass die Elektronen beim Stromfluss
ein wenig Energie aufnehmen. In das Bandmodell Ubertragen bedeutet dies, dass
Elektronen in der Nahe der Fermikante in freie Zustdnde oberhalb der Fermienergie
gestreut werden und im Falle eines StoBes wieder in ihre urspringlichen Zustande

zurUckfallen.

+ N a Orbital- n Atome
I':I'I iiberlappung 3 Atome 4 Atome (Band)
o Einzelnes

e Atom 5 — —
3 -
3 - -1 == = ' E
+H +H
3s-Band
204+ ++

Abbildung 17: Bildung eines Bandes am Beispiel von Natrium®*!,
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Dieser Vorgang kann aber nur stattfinden, wenn direkt oberhalb des hdchsten
besetzten Zustandes freie Zustdnde vorhanden sind. Voll besetzte Bander kénnen
daher nicht zur Leitung beitragen, da die Elektronen nicht in freie Zustande gestreut
werden kénnen. Demnach sollten die Erdalkalimetalle (z.B. Mg) nicht leiten, da sie
voll besetzte s-Bander besitzen. Die Erfahrung Uberzeugt uns jedoch vom Gegenteil.
Dies liegt daran, dass sich bei diesen Metallen die s-Bander mit den energetisch

héher liegenden p-Bandern lberlappen. Die Situation ist in Abbildung 18 dargestellt.

F 3 Mg

alblaug
(o8]
o

Abbildung 18: Bandiiberlappung beim Magnesium!®*.

Oberhalb der Fermienergie Er befinden sich sowohl im s-Band als auch im p-Band
freie Zustande, in die die zum Stromfluss beitragenden Elekironen gestreut werden
kénnen. Beim Halbleiter (hier am Beispiel Silizium, Abbildung 19) Uberlappen nun
das besetzte Valenzband (VB) und das leere Leitungsband (LB) nicht. Dies bedeutet,
dass sich zwischen beiden Bandern ein Energiebereich ausbildet, in dem sich keine
elektronischen Zustande befinden, die so genannte Bandllicke Eg. Der Bereich stellt

eine verbotene Zone fiir elektronische Zustande dar.

F 9

m
= 1 .
o Si Leitungsband
<. )
(1]
14 4 + 4
3sp’—4— 44— —4— —> AT E,
= S
N & N
Valenzband | \\ .\_\\\,\__\\\\Q,Q
S R e

Abbildung 19: Banddiagramm von Silizium®®*.,

Befinden sich alle Elektronen im Valenzband, leitet der Halbleiter nicht, da die
Valenzelektronen nicht in freie Zustande gestreut werden kdnnen. Erst nach der
Uberwindung der Bandliicke Eg kdnnen die Elektronen, die sich im sonst leeren
Leitungsband befinden, zum elektrischen Strom beitragen. Das zurlickbleibende

Loch leitet ebenfalls (Gleichung 14). Diese elektronische Anregung kann thermisch
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erfolgen, ist aber auch durch Licht méglich. Im Falle der thermischen Anregung stellt
die Bandlicke Eg eine energetische Barriere fir Elektronen dar. Die Wahrscheinlich-
keit ihrer Uberwindung ist durch einen Boltzmannterm gegeben, so dass die Anzahl

der angeregten Elektronen ne, durch den Exponentialausdruck

E, .
n,=n,, expl — T Gleichung 19
B

beschrieben werden kann.

Neben den angeregten Elekironen tragen auch die Lécher im Valenzband zum
elektrischen Strom bei. Dies auBert sich darin, dass die zu Uberwindende Aktivie-
rungsenergie Ea nur die GréBe der halben Energieliicke besitzt. Fir die Anzahl aller

zum Strom beitragenden Ladungstrager n verandert sich Gleichung 19 deswegen zu:

E; .
n, =ng,-exp| — kT Gleichung 20
"B

Fir die Beweglichkeit p gelten beim Halbleiter ahnliche Uberlegungen wie beim
Drude-Modell. Die (hier potentielle) Abhangigkeit der Beweglichkeit von der
Temperatur ist jedoch gegentber der exponentiellen Abhangigkeit der Ladungstra-
gerkonzentration so schwach, dass die Temperaturabhangigkeit der elektrischen

Leitfahigkeit o mit sehr guter Naherung durch:

E
o(T)=0, -exp| —-—% Gleichung 21
1)=a-ef -0 ;

beschrieben werden kann. Alle Vorfaktoren werden in o ¢ zusammengefasst. Es gilt
anzumerken, dass bei tieferen Temperaturen (wenn n sehr stark abnimmt) und
dotierten Halbleitern (was fast immer der Fall ist), die hier besprochenen Vorgange
durch andere Effekte Uberlagert werden und zu einer Abweichung von Gleichung 21
fihren. Die vollstandige Messung der Leitfahigkeitskurve ist nur unter erheblichem
experimentellem Aufwand mdglich und soll hier nicht naher thematisiert werden. Das
in dieser Arbeit zu Grunde liegende Spinell-Kobaltoxid Co304 gehért zur Gruppe der
p-Halbleiter, wie aus der Literatur!® hervorgeht, obwohl es auch Literatur zu finden

gibt, in der Cos0; als Eigenhalbleiter (intrinsischer Halbleiter) aufgefiihrt wird!'®l.

Die Fermistatistik

Die Bandlickenenergien gangiger Halbleiter betragen beispielsweise 1,1 eV fir Si
oder 1,4 eV fir CdTe. Die Hb6he der thermischen Energie im Festkdrper, die die

elektronische Anregung bewirkt, kann in erster Naherung Uber E,, . =k,T abge-
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schatzt werden und betragt bei Raumtemperatur nur etwa 25 meV. Trotzdem zeigen
diese Halbleiter schon bei Raumtemperatur eine merkliche Leitfahigkeit; das heift,
dass sich Elektronen im Leitungsband befinden mussen. Eine Erklarung fir dieses
widersprichliche Verhalten bietet die Fermistatistik. Betrachtet werden zunachst die
Gasmolekile eines Luftballons. Bei einer bestimmten Temperatur T besitzen die
Molekile nicht alle die gleiche Geschwindigkeit. Die verschiedenen kinetischen
Energien der Molekile werden in ihrer Haufigkeit durch eine Verteilungsfunktion
beschrieben. Die in diesem Fall zugrunde liegende Verteilungsfunktion ist die
Maxwell-Boltzmann-Verteilung. Ebenso besitzen die Elekironen eines Festkdrpers
verschiedene Energien. Aufgrund des Pauli-Prinzips, nach dem jede Energie nur
zweimal besetzt werden darf, ergibt sich allerdings eine andere Verteilungsfunktion,

die Fermiverteilung |f(E). Die Fermiverteilung bestimmt die thermodynamische
Wahrscheinlichkeit, mit der ein Elektron eine bestimmte Energie E besitzt.

1

E-E i
exp( r j +1 Gleichung 22

f(E)=

k,T
Die Funktion von Gleichung 22 kann Werte zwischen 0 und 1 annehmen. Ihr Verlauf
ist in Abbildung 20 dargestellt.

Energie

0 1}2 1 f{E)

Abbildung 20: Verlauf der Fermiverteilung bei verschiedenen Temperaturen®.

Bei 0 K ist die Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Elektron im Leitungsband aufhalt 0.
Die Fermiverteilung ist dann eine Stufenfunktion. Mit steigender Temperatur weicht
sich die Stufe auf und die Funktion nimmt einen s-férmigen Verlauf an. Dabei ist zu
erkennen, dass mit zunehmender Temperatur auch die Wahrscheinlichkeit zunimmt,
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dass sich ein Elektron bei der Energie E g befindet. Die Gesamtzahl der Elektronen

im Leitungsband (bzw. der Lécher im Valenzband) wird durch die schraffierten

Flachen beschrieben. Ein weiterer Parameter der Fermiverteilung ist die Fermiener-

gie Er. Sie ist als diejenige Energie definiert, bei der die Besetzungswahrscheinlich-

keit 1/2 wird. Diese Definition qilt flr alle Festkorper, fir Metalle wie far Halbleiter.

Der Arrheniusplot

Viele thermisch aktivierte Vorgédnge in der Natur (z.B. katalytische Reaktionen oder

Stoffwechselvorgédnge) werden in der Wahrscheinlichkeit ihres Eintretens durch

einen Aktivierungsterm in der Form exp(- E, /k,T) beschrieben, wobei Ea die zu

Uberwindende Aktivierungsenergie ist. Der allgemeine Verlauf der Werte einer

beliebigen aktivierten Messgr6Be y nach dem Variablenwert x (z.B. der Temperatur

T), die der Funktion y=a-exp(-b/x) gehorchen, ist in Abbildung 21 (links) aufge-

zeigt. Es ist dargestellt, wie die Parameter a und b den Verlauf der Exponentialfunkti-

on beeinflussen. Wie schnell zu erkennen ist, sind die Auswertemdglichkeiten in

Bezug auf diese Parameter wegen der untbersichtlichen Darstellungsform begrenzt.

1.0l

o
=
=

Funktionsweart ' [&.u.]
-
2
=

200007 4

]

Wanablerwert X [a.u.]

Funklicnswen ¥ [a.u.]

reziproker Varablemwert 1/ [&.u.]
'] 3 2 1
L L

T T —TT T T
[k o4 05 08 070mm

WVariablemwer X [0

Abbildung 21: (links) Darstellung des Verlaufs der Funktionswerte eines Aktivierungsterms.

Fir die durchgezogenen Werte gelten a=5 und b=7.

(rechts) Die gleichen Funktionen sind im Arrheniusplot abgebildet

[94]

Um diesen Mangel zu beheben, wird eine einfache Logarithmierung der Exponential-

funktion und anschlieBende Anwendung der Logarithmengesetze durchgeflhrt:

yza'exp(

X

J

In(y)=In(a)-b A

X
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Gleichung 23

Gleichung 24

Iagarithmierter Funktionawen lgiY) [2.u.]



Durch die Aquivalenzumformung und Auftragung von logp(y) auf der Ordinate und
1/x auf der Abszisse kann der Graph der Funktion linearisiert werden. Das Ergebnis
ist mit p=10 schematisch in Abbildung 21 (rechts) dargestellt, wobei die Funktions-
werte direkt abgelesen werden kénnen. Durch die Umformung sind die Parameter a
(Achsenabschnitt) und b (Steigung) direkt zuganglich und kénnen schnell bestimmt
werden. Im Falle eines thermisch aktivierten Vorgangs kann z.B. die Aktivierungs-

energie Ex aus dem Parameter b berechnet werden.
Die vier-Punkt-Methode

Im einfachsten Fall genligen zwei Kontakte an einer Probe, um aus dem Uber die
Kontakte flieBenden Strom und der zwischen ihnen abfallenden Spannung nach dem
Ohm'schen Gesetz (Gleichung 15) den Widerstand einer Probe zu bestimmen. Diese
Messgeometrie wird zwei-Punkt-Methode genannt und ist in einem Schaltbild in
Abbildung 22 dargestellt.

Uproba
—
—_
I Rpmhl:
]
R: lus UAI R_q_
A

=

,

Abbildung 22: Schaltbild der zwei-Punkt-Methode™®*.

Rs und R stellen die Widerstéande der Probenkontaktierung dar. Bei Anwendung des

2. Kirchhoff'schen Gesetzes (Maschenregel, ZU =0) auf die auBere der beiden

Maschen wird sofort der folgende Zusammenhang (Gleichung 25) erkannt:

U,... =U +U,+U, Gleichung 25

Mess Probe

der sich nach dem Einsetzen des Ohm'schen Gesetzes U = R-1 zu dem Ausdruck

UMess = IO ' (RProbe + R3 + R4) GleiChung 26

umformen lasst. Daraus lasst sich ablesen, dass die am Voltmeter gemessene

Spannung nicht nur von dem zu bestimmenden Widerstand Rprope, SONdern auch von
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den unbekannten zusatzlich auftretenden Kontaktwiderstdnden Rz und R4 beeinflusst
wird. Die zwei-Punkt-Methode ermdglicht demzufolge keine hinreichend genaue
Bestimmung des Probenwiderstandes. Abhilfe schafft die vier-Punkt-Methode, bei

der die Probe durch vier linear angeordnete Kontakte kontaktiert wird.

Rr.m’s_’ o aV
.- =1 o ﬁ'
U...

Spannung
R lu. Uz[[]R:.
|“,,|-|.' {I E'Ip-_nhn
l l > { } ]
vy S S S w — |n IFr\ohu In R..,mha
R R
. S i
% /-
L ¥ A
| - » I < .(72' il
| ) ~ 1

Abbildung 23: (links) geometrische Messanordnung; (rechts) Schaltbild der vier-Punkt-Messung™®*..

Auf den &uBeren Kontakten wird ein Strom angelegt, an den inneren beiden
Kontakten wird die abfallende Spannung gemessen. Die geometrischen Verhaltnisse
und das Schaltbild sind in Abbildung 23 dargestellt. Rs und R4 sind die Kontaktwider-
stdnde des aufgepragten Stromes, Ry und R, die Kontaktwiderstande der Span-
nungsmessung. Eine wichtige Rolle spielt der Innenwiderstand des Spannungs-
messgerates Ryess. Er ist, wie bei jedem Spannungsmessgerat, sehr groB gegeniber
den restlichen beteiligten Widerstédnden (ca. 100 MQ) und wird deswegen als gegen

unendlich laufend angenommen.

Die Anwendung des 1. Kirchhoff'schen Gesetzes (Knotenregel, ZI=0) auf den

linken der beiden Knoten ergibt die Gleichung 27:

IO = IMesx + IProhe G|9i0hung 27

Da der Innenwiderstand des Spannungsmessgerates unendlich groB ist, flieBt in der
oberen Masche kein Strom. Dies bedeutet gleichzeitig, dass der gesamte aufgeprag-
te Strom |y nur durch die Probe und nicht durch das Spannungsmessgerét flieBt:

IMesx = O = IPr()hg = I() GleiChung 28

Daraus folgt wegen U, =R, -1,,,, (Ohm'sches Gesetz) die wichtige Aussage, dass an

den Kontaktwiderstanden der Spannungsmessung keine Spannungen abfallen:
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Ui=0, analog dazu U, =0 Gleichung 29
Durch die Anwendung des 2. Kirchhoff'schen Gesetzes ZU =0 auf die obere der
beiden Maschen wird erkannt, dass U ,,,,, =U,,,,. gelten muss. Da auch fur die Probe

das Ohm'sche Gesetz gilt (U,,,,, = Re,upe - Ipiose )» K&NN der Probenwiderstand mit Hilfe

der Aussage I,,,,, =1, ohne groBen Fehler berechnet werden (Gleichung 30):

_ UMess

RPr obe — I
0

Die vier-Punkt-Methode ist der zwei-Punkt-Methode an Genauigkeit weit Gberlegen,

Gleichung 30

da aufgrund des hohen Innenwiderstandes des Voltmeters Uber die Kontakte der
Spannungsmessung kein Strom flieBt und deswegen keine zusatzlichen Spannun-
gen an ihnen abfallen kénnen. Um den spezifischen Widerstand p der Probe zu
erhalten, muss die Messgeometrie der Anordnung in die Berechnung mit eingehen.
Im Falle der vier-Punkt-Methode gilt mit den N&herungen | > b sowie W < b, was bei
einer groBflachigen, diinnen Scheibe hinreichend gut gegeben ist, der Zusammen-

hang

T
p= T W Rovon Gleichung 31
ln{Z-cosh(b-sH eichung

mit der Probenbreite b, dem Abstand der Messspitzen s und der Probendicke W.
Falls der Abstand der Messspitzen s kleiner als die Probenbreite b ist (was meistens
der Fall ist), wird der Cosinus hyperbolicus 1 und der Ausdruck reduziert sich zu:

% W . UMess

=—" Gleichung 32
P2 T g

3.2.7 Gravimetrische Ermittlung der Schichtdicke

Die Schichtdicke d wird unter der Annahme, dass die Schicht nicht pords ist und

keine Verunreinigungen enthalt, nach der Gleichung

Am
d=— Gleichung 33

C(Ap)
mit p(Co304)=6,07 g/cm® (Dichte bei 20 °C), Am=Massendifferenz des Substrates

vor und nach der Abscheidung und A=Substratoberflache berechnet.
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3 Theoretische Grundlagen - Katalyse

3.3 Katalyse

Entgegen der Vermutung aus den Anfidngen der Chemie ist es nicht nur die
Anwesenheit des Katalysators K, die die Reaktion beeinflusst. Dieser ist tatsachlich
an der Reaktion beteiligt, auch wenn er abschlieBend unverandert vorliegt!®®*".,
Ein allgemeines Katalysebeispiel zeigt die folgende Reaktion. Die einfache chemi-
sche Reaktion

A+B —» AB
kann durch den Katalysator K beeinflusst werden:

A+K — AK

AK+B — AB+K
Bei der Katalyse wird zwischen homogener und heterogener Katalyse unterschieden.
Bei der homogenen Katalyse befinden sich sowohl die Ausgangsstoffe als auch der
Katalysator in der gleichen Phase. Vielfach handelt es sich um Reaktionen mit
flissigen Edukten, bei denen z.B. eine katalytisch wirkende Saure als Fliissigkeit
hinzu gegeben wird. Als heterogene Katalyse werden die Reaktionen bezeichnet, bei
denen sich der Katalysator und die Ausgangsstoffe der Reaktion in unterschiedlichen
Phasen befinden. Ein Beispiel hierfir ist, wenn in Erdélraffinerien das aufgeheizte
Erdél im Gaszustand mit festen Katalysatoren, so genannten Kontakten, zur
Reaktion gebracht wird oder wenn im Fahrzeugkatalysator (vgl. Abbildung 24 und
Abbildung 25) die gasférmigen Verbrennungsprodukte an einem Feststoff reagieren.

Abbildung 24: Handelsiiblicher, aufgeschnittener Edelmetallkatalysator eines Fahrzeugs'®*®".

Bereits 1994 wurden mehr als 80 % aller katalytischen Verfahren mit Heterogenkata-
lysatoren durchgefiihrt®®, da hierbei eine aufwéndige Katalysatorabtrennung nach

der Reaktion nicht erforderlich ist.
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3 Theoretische Grundlagen - Katalyse

Abbildung 25: Wabenkérper mit Katalysator beschichtet im GroBenvergleich!®®%7],

3.4 Mechanismen in der heterogenen Katalyse

Bei monomolekularen Reaktionen zerféllt das Edukt an der Katalysatoroberflache. Es
wird nun der einfache Fall einer katalytischen Gasreaktion an einem pordésen
Katalysator betrachtet®'%%. Folgende Teilschritte (vgl. Abbildung 26) treten auf:

Gas

Pore

4 Y

-

Filmdiffusions-
schicht

Abbildung 26: Teilschritte einer heterogenen katalysierten Gasreaktion!®.

Diffusion der Edukte durch die Grenzschicht zur Katalysatoroberflache
Diffusion der Edukte in die Poren (Porendiffusion)

Adsorption der Reaktanden an der inneren Oberflache der Poren
Ablauf der chemischen Reaktion an der Katalysatoroberflache
Desorption der Produkte von der Oberflache des Katalysators
Diffusion der Produkte aus dem Poreninneren nach auBen

N o o R~

Diffusion der Produkte vom Katalysator weg durch die Grenzschicht in den
Gasstrom
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Wird der Konzentrationsverlauf in Abhangigkeit der Ortskoordinate betrachtet, so
wird anhand von Abbildung 27 deutlich, dass die Konzentration durch Filmdiffusi-
on (a) in der Grenzschicht linear abnimmt, wéhrend die Porendiffusion (b) in der
Grenzschicht nur eine schwache lineare Abnahme der Konznetration verursacht,
und die Konzentration innerhalb des porésen Katalysators eine exponentielle
Abnahme erfahrt.

Gas  Film  Pordser Katalysator

:—-—5+

: G

Konzentration

|
1
1
1
|
1
1
1
i
I
I
I
I
I
|
I
I
|
|
|
|
1

Y

Ortskoordinate

Abbildung 27: Konzentrations-/Ortsverlauf im Filmdiffusionsgebiet (a), Porendiffusionsgebiet (b) und

kinetischen Gebiet (c) 8.

Bei bimolekularen Reaktionen sind drei Mechanismen in der heterogenen Katalyse
denkbar, die in den folgenden Kapiteln kurz vorgestellt werden:

1. Langmuir-Hinshelwood

2. Eley-Rideal

3. Mars-van-Krevelen

3.4.1 Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus

Der Abbau erfolgt far unimolekuare Reaktionen nach Langmuir-Hinshelwood
gleichmaBig entlang der Oberflache. Die Produkte sind hierbei nur schwach
gebunden und desorbieren rasch von der Oberflache. Der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt (rate determining step rds) ist die Abbaureaktion von A zu B an der
Oberflache.

Ay — A'ags

A*ads — B¥ags

B*ass — Byg

47



3 Theoretische Grundlagen — Mechanismen in der heterogenen Katalyse

Wird die Oberflachenreaktion von A mit dem Partialdruck pa zu B mit dem Partial-
druck pg in der Gasphase betrachtet (vgl. Abbildung 28), so wird der Bedeckungs-
grad der Substratoberflache mit Edukt A als @ bezeichnet.

P4
B

schnell
\ / schnell
L

Abbildung 28: Langmuir-Hinshelwood fiir unimolekulare Reaktionen!'®".

Die Reaktionsrate r= knet O fur die Langmuir-Adsorption ergibt sich somit zu:
_k-b-p
"1, » Gleichung 34
mit
b= @ .
- Gleichung 35

des

Bei niedrigem Druck bzw. schwacher Bindung (vgl. Abbildung 29) ist der Term
b p<<1 und die Reaktionsrate r = kbp.

A

r=Kk
(nullter Ordnung)

Reaktionsrate r

r = kbp
(erster Ordnung)

Druck

Abbildung 29: Reaktionsrate bei Langmuir-Hinshelwood!®".
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Die Reaktionsrate hangt linear vom Gaspartialdruck ab und es handelt sich somit um
eine Reaktion erster Ordnung. Der Bedeckungsgrad @& der Oberflache ist sehr
gering. Bei hohem Druck bzw. starker Bindung ist der Term bp>>1 und die Rate
entsprechend r = k, welche hier unabhangig vom Gaspartialdruck ist. Es handelt sich
um eine Reaktion nullter Ordnung, wobei der Bedeckungsgrad der Oberflache
annahernd eins ist.
Bimolekuare Langmuir-Hinshelwood-Reaktionen sind Reaktionen mit einer Oberfla-
chenreaktion von A mit B als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt. Wie in
Abbildung 30 schematisch dargestellt, werden dabei zunachst beide Edukte auf der
Katalysatoroberflache adsorbiert (Bild 1 und 2):

Ay — A'ags

Bg - B*ads

A* B*

Y AN v v

AR A

®,
T 7

Abbildung 30: Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus (schematisch)

(18]

AnschlieBend reagieren die adsorbierten Edukte auf der Katalysatoroberflache (Bild
3 und 4):
A%ads + B*ags — Cads
Im letzten Schritt desorbiert das Produkt (Bild 5):
C*ass — Cqg
Schematisch lasst sich die Reaktion (vgl. Abbildung 31) durch Gleichung 36

ausdricken:

rds schnell
ads + Bads ABads ABg GIEiChung 36
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3 Theoretische Grundlagen — Mechanismen in der heterogenen Katalyse

o) ®
e ©- AB
A

\mlmell /4 hnell
schne

het

@,

Abbildung 31: Langmuir-Hinshelwood fir bimolekulare Reaktionen

[01]

Fir die Reaktionsrate r ergibt sich somit folgende Gleichung:

r=k-6,-6, Gleichung 37

mit @, und Gs=Bedeckungsgrad mit A und B. Es werden die Geschwindigkeitskon-
stanten der Adsorption k, und der Desorption ky von Edukt A und B betrachtet:

Ag + Ssurfuce T A- Ssurfuce GleiChung 38
kﬂ ;
Bg + Ssmface TB - Ssmface GIEiChung 39

Mit pa und pp=Partialdruck von A und B,

b, =—* Gleichung 40
k., 9
und
by = kaB Gleichung 41

folgt dann fir bimolekulare Langmuir-Hinshelwood-Reaktionen:

i Ky Dy Ps-by-ppg
(+b,-p,+b, pp)’

Gleichung 42

Eine Ubersicht zu bimolekularen Langmuir-Hinshelwood-Reaktionen ist in Abbildung

32 zusammengefasst.
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3 Theoretische Grundlagen — Mechanismen in der heterogenen Katalyse

[
!

Fur konstanten Partialdruck pg

Reaktionsrate

Reaktionsrate begrenzt durch die
Oberflachenkonzentration von A

ol Reaktionsrate begrenzt durch die
o o Pa = Oberflachenkonzentration von B

000
.OO

g. Op>> 0,

[101]

Abbildung 32: Reaktionsrate nach Langmuir-Hinshelwood

3.4.2 Eley-Rideal-Mechanismus

Ein adsorbiertes Molektl A kann bei der bimolekularen Oberflachenreaktion direkt mit
einem auftreffenden Gasmolekil B reagieren. Wie in Abbildung 33 gezeigt, wird
zunachst nur das Edukt A von der Katalysatoroberflache adsorbiert (Bild1 und 2):

Ag — A¥ads

S

® N
Y o AW

3//\///?/44%/%//\//%%

©,

=

DD
5 //// ///,/// 7, 7/

Abbildung 33: Eley-Rideal-Mechanismus (schematisch)

(18]
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3 Theoretische Grundlagen — Mechanismen in der heterogenen Katalyse

AnschlieBend reagiert das adsorbierte Edukt A ags direkt mit dem noch freien Edukt B
(Bild 3) zum adsorbierten Produkt C ags (Bild 4):
A*ags + By — C¥ags
Im letzten Schritt desorbiert das Produkt (Bild 5):
C*ass — Cyqg
Es ergibt sich folgende Reaktionsrate der Eley-Rideal-Reaktion (vgl. Abbildung 34):
by Pa

r=ky, 0, pp =k - (+b, p,) "Ps Gleichung 43

Die Reaktionsrate r ist linear abhéangig vom Bedeckungsgrad @&, des adsorbierten
Eduktes A.

[101]

Abbildung 34: Eley-Rideal fir bimolekulare Reaktionen

Eine Ubersicht zu bimolekularen Eley-Rideal-Reaktionen ist in Abbildung 35

zusammengefasst.
&
____________ Op=1
Bemerke: Fur g
konstanten p,, ist die %
Rate immer erster @
Ordnung in pg Fur konstanten pg
Niedriger Druck bzw.| /
schwache Bindung > Hoher Druck
Pa starke Bindung
bapy <<1
bapp>>1
Rate = F-k bylPaPg - erster Ordnung in A
Rate = PB eer..... NUliter Ordnung in A
kex,m
kexp

Abbildung 35: Reaktionsrate nach Eley-Rideal''"".
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Vergleich von Langmuir-Hinshelwood (LH) und Eley-Rideal (ER)

Wenn die Reaktionsrate als Funktion des Bedeckungsgrades @ durch die Kompo-
nente A gemessen wird, steigt sie zu Beginn fir beide Mechanismen an (Abbildung
36).

A !
ER !
@ |
© |
& |
C 1
i) '
< |
m |
) |
o |
LH i
A i >

0

1

Bedeckungsgrad durch A @

Abbildung 36: Vergleich der Reaktionsrate in Abhangigkeit vom Bedeckungsgrad®'.

Beim Eley-Rideal-Mechanismus (ER) wachst die Reaktionsrate bis zum Bedeckungs-
grad @x=1 linear an. Die Reaktionsrate beim Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus
(LH) durchlauft ein Maximum und endet bei @x=1 bei Null. Die Reaktion des Stoffes
B mit dem Substrat S

B+S S B-S
kann nicht erfolgen, wenn die gesamte Oberflache durch A blockiert ist.

3.4.3 Mars-van-Krevelen-Mechanismus

Das Edukt A wird zunachst aus der Gasphase auf der Katalysatoroberflache
adsorbiert:

Ag — "Aads
Im Anschluss findet die Reaktion von A mit Oberflachensauerstoff O zu BO und C
statt und es folgt die Desorption der Produkte BO und C in die Gasphase.

A*ags + Osuri — BO¥ags + C*ags — BOg + Cy (Katalysatorreduktion)
Sauerstoff wird auf einer beliebigen Oberfliche des Festkérpers adsorbiert,
dissoziiert dort und diffundiert an die Oberflache, an der A adsorbiert war:

O2g9 — 20%4s — 2 Osuri (Katalysatoroxidation)
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Katalytische Oxidationsreaktionen an Ubergangsmetalloxidkatalysatoren, wie in
dieser Arbeit untersucht, kénnen mit dem Mars-van-Krevelen-Mechanismus
beschrieben werden.

Die Effizienz eines Katalysators nach Mars-van-Krevelen ist definiert durch seine
Reduktions- und Reoxidationsfahigkeit:

r = kred + [P(CXH)) ' kox ’ P(OZ )] .
[k, - P(O)]+[g k,, - P(C.H)) Gleichung 44

mit r = Reaktionsrate,

krea = Geschwindigkeitskonstante der Oxidation der Kohlenwasserstoffe (C,H,) durch den Gittersauer-
stoff des Katalysators,

kox = Geschwindigkeitskonstante der Reoxidation des Gitters,

P = Partialdruck und

g = stochiometrischer Sauerstoffkoeffizient der Tiefenoxidation der Kohlenwasserstoffe.

Ein Beispiel fir eine Reaktion nach Mars-van-Krevelen ist die selektive oxidative
Dehydrierung (ODH) von Propan (Abbildung 37). Sie gehért zu den heterogen
katalysierten Oxidationsreaktionen. An der Reaktion sind mindestens zwei Phasen
beteiligt, in diesem Fall eine Gasphase (Propan und Sauerstoff) und eine feste
Phase (Katalysator).

1
C,H, +502 —X 5 C,H, + H,0

Abbildung 37: selektive oxidative Dehydrierung (ODH) von Propan zu Propen.

Die oxidative Dehydrierung eines Alkans verlauft nach dem Mars-van-Krevelen-
Mechanismus (Abbildung 38), d.h. einer redoxkatalytischen Reaktion unter Beteili-
gung von Gittersauerstoff des Katalysators, welcher durch Sauerstoff aus der
Gasphase wieder ausgeglichen wird!'%%'%l Nukleophile Sauerstoffionen (O%) werden
bendtigt, um den Oxidationszustand des vorher reduzierten Katalysators wieder
herzustellen. Das bedeutet, das Metallion des Katalysators durchlauft einen
kontinuierlichen Reduktions—Oxidationszyklus. Der Einbau des Sauerstoffs aus der
Gasphase muss dabei nicht notwendigerweise an der gleichen Stelle erfolgen, an
der der Gittersauerstoff ausgetreten ist. Er kann an verschiedenen Vakanzen oder
auf Zwischengitterplatzen eingebaut werden; die Sauerstoffionen werden dann durch
den Festkérper transportiert’. Die Sauerstoffspezies, die den Kohlenwasserstoff
aktivieren und bei der oxidativen Dehydrierung Wasser als Nebenprodukt bilden,

stammen direkt vom Katalysator. Die Sauerstoffspezies kbnnen an der Katalysator-
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oberflache in Abhangigkeit von den auBeren Bedingungen in verschiedene reaktive
lonen dissoziieren, die entweder nukleophilen (O%) oder elektrophilen (O°, 0%, Oy)
Charakter haben.

Alken

Alkan \ /
RHO
\\ / \ (aus Gasphase)

K

02- M(n-1)+ . Mn+ 02- Mn+ 02-

"\
o* o* o*
\

02- M(n-1)+ 02- M(n-1)+ . Mn+ 02-

Abbildung 38: Mars-van-Krevelen-Mechanismus.

Die Art der an der Katalysatoroberflache adsorbierten Sauerstoffionen ist entschei-
dend fiir den weiteren Reaktionsverlauf der selektiven Oxidation!'®%"]. |st elektrophi-
ler Sauerstoff an der Reaktion beteiligt, werden die Produkte der Totaloxidation (CO
und CO,) gebildet. Dies geschieht entweder durch Wechselwirkung mit Intermedia-
ten, oder dem Produkt (Propen). Verlauft die Oxidation hingegen unter Beteiligung
der nukleophilen Sauerstoffionen O, entstehen eher die selektiven Oxidationspro-
dukte, in diesem Fall Propen!'®!. Die nukleophile Addition des Sauerstoffs als erster
Reaktionsschritt (infolge von Wechselwirkungen zwischen dem Propanmolekil und
dem Katalysator), und die nachfolgende Abspaltung des Wasserstoffs kénnen an
verschiedenen Oberflachenzentren des Katalysators stattfinden. Hierbei diffundieren
die aktivierten Kohlenwasserstoffmolekiile von einer Seite der Katalysatoroberflache
zur anderen!'®. Diese Diskussion zeigt, dass neben der Redoxaktivitat zusatzlich
der saure (elektrophile) bzw. der basische (nukleophile) Charakter des Katalysators
von groBer Bedeutung fir die Oxidationskatalyse sein kann.

Bedingung fir eine Reaktion nach Mars-van-Krevelen ist, dass die Katalysatoren
formal Ober Kationen mit einem nicht- oder einem voll besetzten d-Orbital verfligen,

Beispiele sind in Tabelle 1 aufgefihrt.
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Kation Mo® | V°* | Sk | Sn** | Zn?*

Elektronische

4d° | 3d° [ 4d™ | 4d™ | 30"
Konfiguration

Tabelle 1: Elektronenkonfiguration einiger Metallionen.

Katalysatoren wie V;Os, die Ubergangs- oder Hauptgruppenmetallkationen in der
héchsten Oxidationsstufe enthalten, geben Gittersauerstoff in Form von O%-lonen ab.
Die Reaktivitat solcher Katalysatoren hangt von der Anzahl an M=O-Gruppen auf der
Oberflache ab.

Des Weiteren ist fir die Aktivitit der Ubergang des Kations in eine niedrigere
Oxidationsstufe von Bedeutung. Ubergangsmetalloxide katalysieren selektive
Oxidations- und Dehydrierungsreaktionen, wie zuvor beschrieben wurde. Die
Selektivitat und Aktivitat bezlglich eines Produktes sind haufig gegenlaufig und
kébnnen nicht allgemein formuliert werden, sondern muissen fir jede Reaktion

gesondert untersucht werden.
Kristallfeldstabilisierungsenergie

Die Kristallfeldstabilisierungsenergie, die in die Gitterenergie direkt mit eingeht, ist die
Energie, die durch Besetzen von niedrigeren elektronischen Niveaus gewonnen wird.
Die Besetzung der Zustéande folgt im Allgemeinen dem Pauliprinzip, wobei die
Spinpaarungsenergien bestimmen, ob High-Spin- oder Low-Spin-Systeme gebildet
werden. Da die Aufspaltung im oktaedrischen Feld etwa doppelt so groB ist, wie die
im tetraedrischen Feld, wird bei Kationen mit einer d°, d*, d° d’ und d°
Elektronenkonfiguration im Allgemeinen die oktaedrische Umgebung bevorzugt (so
genannte Octahedral Site Preference Energy).

Die folgende Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber das AusmaB der Bevorzugung:

Elektronenkonfiguration| lon |Oktaederstabilisierung Tetraederstabilisierunngifferenz
d® Cr** 225 67 158
d° Fe® 0 0 0
d° Fe®* 50 33 17
d® Ni®* 122 36 86
d'® Zn? 0 0 0

Tabelle 2: Oktaeder- und Tetraederstabilisierung einiger Ubergangsmetalle.
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Dieser Einfluss der d-Elektronenverteilung macht sich bei den verschiedenen Oxiden
unmittelbar bemerkbar. Bei den Oxiden der Zusammensetzung M>Oj3 bildet Cr®* nur
die Korundstruktur aus (Besetzung von Oktaederliicken), wihrend bei Fe** auBer der
Korund- auch die y-Al>Os-Struktur (Defektspinell = Besetzung von oktaedrischen und
tetraedrischen Llcken) bekannt ist. Auch in dieser Arbeit stimmen die ermittelten
Praferenzen der Besetzung mit der oben aufgeflihrten Bevorzugung Uberein: Zn-
Dotierung z.B. ist unselektiv bei der Substitution von Co-Atomen in CoszQ4, wie in

friiheren Arbeiten durch Ramanmessungen gezeigt werden konnte!".

57



3 Theoretische Grundlagen — Vergleich unterschiedlicher heterogener Katalysatoren

3.5 Vergleich unterschiedlicher heterogener Katalysatoren

Der Aggregatzustand der am haufigsten eingesetzten heterogenen Katalysatoren ist
die feste Form. Hierbei besteht der Katalysator entweder vollstdndig aus der aktiven
Komponente (Vollkatalysator) oder die eigentlich wirksame aktive Komponente wird
auf ein Tragermaterial aufgebracht (Tragerkatalysatoren).Oft werden diese Feststoff-
katalysatoren zweiphasig (mit flissigen oder gasférmigen Edukten sowie dem festen
Katalysator) oder dreiphasig (gasférmiges Edukt und flissiges Edukt sowie fester
Katalysator) in Kontakt gebracht. In dieser Arbeit werden die Stoffe zweiphasig in
Kontakt gebracht (fester Katalysator sowie gasférmige Edukte). Bei den Feststoffka-
talysatoren kann grob in Formkdérper-, Monolith- und Pulverkatalysatoren unterschie-
den werden. Die Formkérperkatalysatoren bestehen zumeist aus keramischen
Teilchen, die mit aktiver Komponente beschichtet sind (typische Dimensionen sind
hier z.B. 3x3 - 6x6 mm Zylinder oder Kugeln mit Durchmessern zwischen 2 und

6 mm).

Abbildung 39: Verschiedene Katalysatorformkdrper (BASF AG Ludwigshafen)®.

Die keramischen Materialien sind haufig Aluminiumoxid, Zeolithe und Siliziumoxid.
Eingesetzt werden diese Katalysatoren zumeist in so genannten Festbettreaktoren,
in denen die Edukte kontinuierlich zu- und die entstehenden Produkte abgefihrt
werden. Wichtig sind hier neben der katalytischen Wirksamkeit die Schittdichte und
die Druckverlusteigenschaften des Materials. Im Falle der Monolithkatalysatoren wird
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ein Wabenkdrper mit einem so genannten Washcoat beschichtet. Der Grundkdrper
besteht hierbei zumeist aus mineralischer Keramik (Cordierit) oder Metall. Der
Washcoat ist eine Pulversuspension, oft ein Gemisch aus Aluminiumoxid, Silizium-
oxid und weiteren Metalloxiden. Diese (zumeist wassrige) Pulversuspension wird auf
die Wabe aufgebracht, angetrocknet und danach mit einer aktiven Metallkomponente
wie z.B. Platin, Rhodium und Palladium bei PKW-Katalysatoren, impragniert und
anschlieBend durch Calcinierung aktiviert. Das so genannte Washcoaten geschieht,
da der reine Trager oft nicht genigend Aufnahmekapazitat (Oberflache) fir das
aktive Metall aufweist. Wichtig sind hierbei neben der katalytischen Wirksamkeit die
Zelldichte, also die Anzahl der Kanéle pro Anstrémflacheneinheit, und der Druckver-
lust des Monolithen. Pulverkatalysatoren hingegen werden zumeist in nicht- oder nur
semikontinuierlichen Ruhrkesselreaktoren oder Wirbelschichtreaktoren eingesetzt.
Das Katalysatorpulver wird durch Adsorption oder Tranken eines Tragers z.B.
Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliziumoxid 0.4. mit einer Metallsalzlésung, die die aktive
Komponente darstellt, hergestellt. Wichtig sind hier neben der katalytischen
Wirksamkeit auch die Filtrierbarkeit, die Abriebfestigkeit und die Dichte des Materials.
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4 Experimenteller Teil

In dieser Arbeit wurden als Formkdrpersubstrate Stahlplattchen vom Typ 1.4404 und
runde Glassubstrate (vgl. Abbildung 40) mit der aktiven Komponente mittels der
gepulsten Spriihverdampfungs-CVD (Pulsed Spray Evaporation CVD, PSE-CVD)
beschichtet, um planare Modellkatalysatoren flr systematische Untersuchungen zu

erhalten.

Abbildung 40: Beschichtete Substrate: Glas (links) und Metall (rechts).

Die Direkt-Flissigkeits-Einspritzung (Direct Liquid Injection CVD, DLI-CVD)!M%11 jst
ein Darstellungsverfahren, das kontinuierlich einen gleich bleibenden Anteil an
Precursoren liefert und viele Méglichkeiten bietet, die Abscheidungsparameter zu
variieren. Darauf aufbauend wurde in dieser Arbeit die gepulste Sprihverdampfungs-
CVD (Pulsed Spray Evaporation CVD, PSE-CVD) aufgebaut, die die Einspritzung
einer ethanolischen Lésung der Precursoren Uber eine gepulste Dise steuert und so
zudem die Zuliefergeschwindigkeit des Eduktes oder der Edukte variabel macht.
Dadurch schwankt der im Reaktor herrschende Druck wahrend der Abscheidung
geringflgig. Der Aufbau eines PSE-Reaktors (Abbildung 42) entspricht einem
modifizierten Kaltwandreaktor in vertikaler Ausrichtung, an den eine piezoelektrische
Einspritzdiise mit Pulsen von 2 ms Lange und variablen Pulspausenlangen ange-
schlossen ist. Die Pulsrate lasst sich durch die Wahl der Lange der Pausen zwischen
den zeitlich festgelegten 2 ms-Pulsen einstellen (vgl. Tabelle 3). Als Precursoren
wurden die Acetylacetonate (f-Diketonate) der Metalle (Merck) verwendet, welche
sich bereits als geeignet erwiesen haben!™®. Nach Pasko et all’®”"! unterscheidet
sich die Qualitit der aus verschiedenen ADiketonat-Precursorent’®77112:113l
dargestellten Schichten dabei nicht signifikant. Als Lésungsmittel der verwendeten -
Diketonat-Precursoren wurde Ethanol p.A. gewahlt, da Ethanol kostenginstig,

geruchsarm und nicht toxisch ist.
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Pulseinstellung Pulsdauer Flussrate Pulsfrequenz
Nr. [ms] [w/sec] [Hz]
0 360,0 4,67 2,76
1 327,6 5,08 3,03
2 295,2 5,52 3,37
3 262,8 6,21 3,78
4 230,4 7,04 4,30
5 198,0 8,09 5,00
6 165,6 9,71 5,97
7 133,2 11,90 7,40
8 100,8 16,13 9,73
9 68,4 23,81 14,21
10 36,0 45,45 26,32

Tabelle 3: Kalibration der Pulsrate der verwendeten Diise bei einem Druck von p=(50£3) mbar.

Das Lésungsmittel Ethanol hat zudem einen positiven Effekt bei der Schichtbildung

6] gezeigt. Ein Precursorreservoir liefert die geldsten

von Kobaltspinellschichten
Edukte, die hinter der DlUse verdampft (Verdampfungskammer) und mit einem
Reaktions-/Transportgasgemisch in die Reaktor- bzw. Abscheidungskammer
gebracht werden. Als Transportgas wurde Stickstoff und als Reaktivgas bei der
Abscheidung Sauerstoff verwendet. In der Reaktorkammer befindet sich ein
Substratheizer, auf dem das Substrat beheizt wird. Das Restgas wird Uber eine
Kahlfalle mit Unterdruck aus dem Reaktor entfernt. Schematisch sind die Zuleitungen
zum Reaktor wie in Abbildung 41 gezeigt aufgebaut.

Verdampfungskammer
gepulste Einspritzdise

[2msiZyklus; 4 Hz] T hpmmemteee
N — CVD-Reaktor

___________

Transportréhre [50 mbar, 200 °C]

Trager- und Reaktivgas
N2/ O2=1/2

Flissiges Precursor-Reservoir:
Precursor in einem organischen Lésungsmittel

Abbildung 41: Schematischer Aufbau der PSE-Zuleitungen zum Reaktor.
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4 Experimenteller Teil

Ein Bild des kompletten, in dieser Arbeit aufgebauten Reaktorsystems ist in
Abbildung 42 gezeigt. Es verdeutlicht die Precursorzuleitung aus dem FlUssigkeitsre-
servoir zur Einspritzdise, die Gaszuleitung, die Verdampfungszone, sowie die
Abscheidungs- bzw. Reaktionskammer und den Anschluss flr die Vakuumpumpe.

Gaszuleitung

Einspritzdise

Verdampfungszone /

Zuleitung

Substratposition /
Substratheizer

Gasableitung

Abbildung 42: Konstruierter PSE-CVD-Reaktor zur Durchfiihrung der in dieser Arbeit

beschriebenen Abscheidungen.
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Gravimetrische Messungen

Die gravimetrischen Messungen wurden durchgefihrt mit:
e Differenzwaage von Sauter GmbH, Typ 404/11, Fabrik Nr. 17025, BJ 1997,
Massenauflésung=0,0005 g
e Feinwaage von Mettler Waagen GmbH, Typ ME 30, NO. 707807, ES-56314,

Massenauflésung=0,005 mg

Die Schichtdicke d wird unter der Annahme, dass die Schicht dicht ist und keine

Verunreinigungen enthalt, nach der Gleichung

Am .
d= Gleichung 45

(A% p)
mit p(Co304)=6,07 g/cm® (20 °C), Am=Massendifferenz des Substrates vor und nach

der Abscheidung und A=Substratoberflache berechnet. Die Kantenlangen der

Metallsubstrate mit KLy=(1,00+0,05) cm und der Durchmesser der Glassubstrate mit
26=(2,50£0,05) cm wurden mit einer Schieblehre vermessen.

Es ergab sich eine Oberfliche von Ag=[r((2,50+0,05)/2)?] cm?=(4,91+0,01) cm? fir
die Glassubstrate und Aw=[(1,00+0,05)%] cm?=(1,00+0,01) cm? fiir die Metallsubstra-
te.

EDX-Analysen

Mittels einer EDX-Messung ist es mdglich, das Verhaltnis von Dotierungsmaterial zu
Kobalt in den wahrend dieser Arbeit abgeschiedenen Schichten zu bestimmen.
Dieses Verhaltnis lasst sich im Folgenden mit dem in der Precursorlésung eingesetz-
ten Verhaltnis in Beziehung setzen. Die Daten fir Kobalt und Zink (bzw. Chrom)
einer typischen EDX-Auswertung von dotierten CozO4-Schichten werden in Atompro-
zent ermittelt und ausgegeben. In den unbeschichteten Substraten kommen die fur
die Schichten verwendeten Elemente Kobalt und Zink / Chrom nicht vor, was die
Auswertung erleichtert. Mithilfe der Gleichung
_3-(M/Co)
" 1+(M/Co)
lasst sich der Dotierungmetallanteil x(M) aus dem M/Co-Verhaltnis berechnen. Bei

x(M)

Gleichung 46

Co3.xMO4.5 ist x(M) der Anteil an Dotierungsmaterial bezogen auf 3 Kobaltatome, die
maximal ersetzt werden kénnen. Fir die EDX-Messungen wurde ein Messgerat von
Philips, Typ XL 30 ESEM, 30 keV verwendet.
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XRD-Messungen

Wie aus Tabelle 7 im Anhang hervorgeht, sind die Spinellsignale bei
20=31,27; 36,85; 44,81; 59,35 und 65,23 ° wegen ihrer hohen Intensitat sehr gut
messbar, wahrend die anderen Signale aufgrund variierender Kristallausrichtungen
bei geringer Intensitat vom Rauschen Uberlagert werden kénnen. Dies entspricht zum
Teil den experimentellen Ergebnissen, die wahrend dieser Arbeit erhalten wurden. Je
nach Kristallausrichtung hatten verschiedene Signale starkere Intensitaten, wahrend
die sonst sehr intensiven Signale nicht mehr detektierbar waren. In Abbildung 43 ist
ein typisches XRD-Spektrum einer undotierten Coz04-Schicht dargestellt.

350 _
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Al —
] = S
250 2 = 3
.E.. 200 ::
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S 150
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4 - (qV]
Q a A
£ 100 g S
50 ]
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20 [
Abbildung 43: XRD-Spektrum von Coz0, (das amorphe Glassignal wurde der Ubersicht

halber entfernt, Rauschunterdriickung durch FFT-Filter 5).

Hierbei wurde das Signal des amorphen Glassubstrates entfernt und das Rauschen
durch einen Filter unterdriickt, um die Signale deutlicher hervorzuheben. Diese
Prozedur wurde stets fir die Auswertungen der Spektren durchgefiihrt. Es lassen
sich aus einem XRD-Diagramm GréBen wie die Gitterkonstante a, die KristallitgréBe
D und die Mikrospannung es; berechnen. Dabei wurden die Literaturdaten!"'* fiir die
Millerschen Indizes h, k und | benutzt. Mit diesen Werten lasst sich der Netzebenen-
abstand anhand von Gleichung 3 und daraufhin aus Gleichung 5 die Gitterkonstante
a berechnen (vgl. Theoretischer Hintergrund, S. 30). Es war mdglich, die Kristal-

litgroBe D und die Mikrospannung esy anhand von Gleichung 6 und Gleichung 7 zu
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berechnen. Es wurde die Wellenlange einer Cu Ka-Linie mit A=1,54 A eingesetzt.
Die Debye-Scherrer-Konstante K besitzt den Wert K=0,9. Die XRD-Signale selbst
wurden mit Hilfe einer Lorentzanpassung ausgewertet (vgl. Abbildung 44), die die
bendtigten Daten zur Signalposition xc und der Signalbreite bei halber Signalhéhe w
(FWHM) lieferte. Im weiteren Verlauf der Auswertung wurden die XRD-Diagramme
stets auf diese Weise ausgewertet.

350 -
Model: Lorentz
300 Equation: y = y0 + (2*A/P1)*(W/(4*(x-xC)*2 + w'2))
4 Weighting:
y No weighting
250 -
.y ] Chi"2/DoF ~ RA2
L
3 2004 127.24188  0.97165
% 1507 Parameter Value Error
c -
2 100 - yo0 0 0
E XC 36.98011 0.00285
i w 0.25056 0.00813
50 A 88.12766 2.02027
0 -
N+ 7T 7T
35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45

20[1
Abbildung 44: Lorentzanpassung des XRD-Signals bei 20=37 ° aus Abbildung 43.

In dieser Arbeit wurden die XRD-Messungen an folgendem Gerat durchgefiihrt:
XRD von Philips, Typ X'Pert Pro MRD, 6/26-Methode, Cu Ka, 40 kV, 30 mA

REM-Aufnahmen

In dieser Arbeit wurde ein Elektronenmikroskop Modell S-450 von Hitachi zur REM-
Analyse verwendet. Die Proben wurden vor der Messung mit Gold beschichtet und
der verwendete Elektronenstrahl hatte eine Energie von 20 keV.

Lichtmikroskop

Alle Lichtmikroskopbilder wurden unter 1500facher VergréBerung mit einer Digitalka-
mera aufgenommen. Es wurde das folgende Mikroskop flr die Strukturaufklarung
verwendet: Lichtmikroskop von Leica Microsystems GmbH, Typ 020-520.008 DM/LM.
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Leitfahigkeit

Alle Leitfahigkeitsmessungen wurden bei Raumtemperatur und unter Laboratmo-
sphare und Normaldruck durchgefihrt. Es wurde eine vier-Punkt-Messanordnung
genutzt und ein Mittelwert der Leitfahigkeit von drei verschiedenen Positionen auf der
Schicht gebildet.

IR-Spektroskopie von Spinellen

In der Literatur wurden bereits Spinellschichten mit der IR-Spektroskopie!®® unter-
sucht!''>'? was bereits Busca et all'”®"! zusammenfassend erlauterte. Es wurde
deutlich, dass die Spinellstruktur eine sehr hohe Infrarotemissivitit besitzt!'?2.
Deshalb lag es nahe, die Emissions-IR-Spektroskopie (IRES) fir diese Arbeit zu
nutzen. Die hierbei angestrebte in situ IRES-Methode zur temperaturabhangigen
Betrachtung der Schichten bei unterschiedlichen Bedingungen wurde zu diesem
Zeitpunkt in der Literatur nicht verwendet. Vielmehr wurden mit der in situ Absorpti-
ons-IR-Spektroskopie die gasférmigen Produkte der beobachteten Reaktionen Utber
der Schicht betrachtet!’#'23],

Die Reflektions-/Absorptions-IR-Spektroskopie (IRAS) kann dazu dienen einen
Hinweis darauf zu erhalten, ob die Dotierungsmaterialien bevorzugt tetraedrische
oder oktaedrische Positionen besetzen und damit die Linienpositionen der Spinell-
signale verschieben. Es wurden sowohl IRES als auch IRAS-Messungen vorgenom-
men. Alle IRAS-Messungen wurden an auf Glassubstraten abgeschiedenen
Schichten unter Atmosphéarendruck, Raumtemperatur und Laboratmosphare
durchgefihrt und die Spektren aufgenommen. Bei den IRES-Messungen wurden im

Folgenden bevorzugt die Signale bei v,=680 cm” ausgewertet, da das Signal bei
7,=560 cm™ bei einigen Tests von Wassersignalen in diesem Bereich (iberlagert

wurde und somit die Auswertung unmaéglich machte.

In dieser Arbeit wurde ein handlestbliches Nicolet 5700 FT-IR-Gerat modifiziert,
indem eine neue externe Messzelle zur Durchfihrung der IRES-Messungen
konstruiert wurde (vgl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.), die
in das FT-IR-Gerat eingebunden werden kann. In der Zelle befindet sich ein
Flachheizer, der das Substrat auf definierte Temperaturen einstellt.
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Gaszuleitung
KBr-Fenster

Substrathalter
dlo
pekiromete
Flachheizer
beschichtetes .
Gasableitung

Substrat

Abbildung 45:Konstruierte Messzelle vor dem FT-IR-Spektrometer.

Eine Anderung der Schichtzusammensetzung ruft eine Anderung des Signals der
Emission hervor. Die Signale sind bei der Emission je nach Substratmedium positiv
(Metall) oder negativ (Glas) ausgerichtet. Die unterschiedlichen Vorzeichen der
Signale sind durch die Messmethode bedingt: bei Metallsubstraten emittiert das
Substrat starker als die Schicht. Dies fUhrt dazu, dass die Schicht einen Teil der vom
Substrat emittierten Strahlung adsorbiert, wahrend bei Glas nur die Schicht emittiert
und das Glas die IR-Wellenlangen reflektiert. Auch fur die IRAS-Messungen wurde in
unserer Arbeitsgruppe eine spezielle Konstruktion zur Einbringung des Substrates in

den Strahlengang des Gerates aufgebaut.

Durchflihrung von Messungen der thermischen Stabilitat

Die Effizienz eines Katalysators steigt mit der Temperatur, deshalb wird eine héhere
thermische Stabilitat in der Anwendung bevorzugt. Eine Dotierung kann die Material-
eigenschaften wie z.B. die thermische Stabilitdt beeinflussen, wéhrend sie die
Spinellstruktur aufrechterhalt. Um die thermische Stabilitdt der Schichten zu
ermitteln, wurde eine Temperatur Programmierte Desorption (TPD)!'?*! des Sauer-

stoffes im Gitter unter Atmosphéarendruck und Laboratmosphére durchgefiihrt:

C030, A, 3 CoO + 12 O,

aktiv® inaktiv*

* bezlglich der Totaloxidation von Kohlenwasserstoffen
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Die Reaktion wird anhand der Abnahme der im IR auftretenden Spinellsignale und
Neubildung einer CoO-Bande mit Hilfe einer Serie von IRES-Messungen beobachtet.
Nachdem die Messzelle (Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.)
die Ausgangstemperatur von T=200 °C erreicht hat und alle Vorbereitungen getroffen
sind (Offnen der PC-Fenster fiir Temperaturaufzeichnung und IR-Messung, Initiieren
der Datenerfassung und Einstellen der Rampengeschwindigkeit), werden die
Temperaturrampe (Temperaturrampe=2 K/min), die Datenerfassung der IR-Spektren
und die Temperaturaufzeichnung zeitgleich gestartet. Alle mit einer Temperaturram-
pe kombinierten |IR-Messreihen wurden in dieser Arbeit durch ein Makro der
Herstellersoftware kontrolliert, das in vorher festgelegten zeitlichen Abstanden und
definierten Parametern bis zur manuellen Abschaltung IR-Spektren aufzeichnete.
Abbildung 46 zeigt ein Beispiel der aufgenommenen Spektren.
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2.0 | CoO
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1.6
1.4
1.2
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0.6
0.4
0.2

0.0 b R T
1000 900 800 700 600 500 400

Intensitat

Wellenzahl [cm™]
Abbildung 46: Beispiel einer Reihe von IR-Spektren bei steigenden Temperaturen

aufgenommen wahrend einer Thermostabilitaitsmessung.

Gut zu erkennen ist der Anstieg der Hintergrundstrahlung mit steigender Temperatur,
was eine Verschiebung zu héheren Intensitaten hin bedingt. Die Auswertung der mit
Temperaturrampe durchgefuhrten IR-Messungen samtlicher Spinellschichten erfolgte
mit Hilfe eines in unserer Arbeitsgruppe erstellten Programmes, welches die
Temperatur des Zusammenbruchs des Spinellgitters aus den Daten berechnete.
Dazu wurden die Flachen unter den Signalen beobachtet.

68



Durchfihrung von Messungen unter reduzierenden Bedingungen

Co304 ist ein p-Halbleiter, d. h., dass der Ladungstrager eine positive Ladung besitzt.
Hierbei handelt es sich um eine Anionenfehlstelle (,Loch®) im Gitter, die von anderen
Anionen besetzt werden kann (Ladung ,springt“). Hierdurch kénnen sich O%-lonen im
Kristallgitter bewegen. Bei der ersten Reduktion entsteht CoO, welches ebenfalls ein
p-Halbleiter ist'®! und bei der zweiten Reduktion entsteht elementares Kobalt,
welches leitend ist. Da sich in CoO weniger Sauerstoff als in Co304 befindet, ist die
Mobilitat der O?-lonen in CoO viel geringer. Wird die Probe komplett bis zum
metallischen Kobalt, in dem sich keine O%-lonen mehr befinden, reduziert, so lasst
sich hdchstens die &uBere Gitterschicht reoxidieren, da die O%-lonen nur sehr
langsam in das Gitter hinein diffundieren kénnen. Wird bis zum Monoxid reduziert,
kann die anschlieBende Reoxidation zumindest teilweise stattfinden. Allerdings
nimmt diese Reoxidierbarkeit mit Anzahl der Durchgéange ab, da bereits nach dem
ersten Durchgang weniger Spinell vorhanden ist, da nicht zu 100 % reoxidiert wurde.
Die Redoxeigenschaften eines Stoffes sind nach Mars-van-Krevelen (vgl. Theorie S.
55) wichtig fir dessen katalytische Aktivitdt. Deshalb wurden im Folgenden die
Reduktions- und Oxidationstemperaturen verschieden dotierter Co304-Spinelle
anhand der IRES untersucht. Die Reduktion/das Erstellen eines Temperatur-
Programmierten-Reduktions-Profils!'?3%  (TPR-Profil) von dotierten  Co304-
Schichten (M=Zink, Chrom) verlauft in zwei Schritten.
1. MCo03,045+ Ho — 3 My3Co1-x30 + H0
2. My3Cop1x30 + Ho — MysCoi.x3) + H20

Die erste Reduktion wird anhand der Abnahme der im IR detektierbaren Spinellsigna-
le und Neubildung einer ebenfalls detektierbaren CoO-Bande mit Hilfe einer Serie
von IRES-Messungen beobachtet. Nachdem die Messzelle (vgl. Fehler! Verweis-
quelle konnte nicht gefunden werden.) die Ausgangstemperatur von T=200 °C
erreicht hat, wird die Zelle mit Argon gespult. Im weiteren Verlauf wird das Gas
gleichmaBig durch die Zelle strdmen. Wurden alle Vorbereitungen getroffen (Offnen
der PC-Fenster flr Temperaturaufzeichnung und IR-Messung, Initiieren der
Datenerfassung und Einstellen der Rampengeschwindigkeit), werden die Wasser-
stoffzufuhr, die Temperaturrampe, die Datenerfassung der IR-Spektren und die
Temperaturaufzeichnung zeitgleich gestartet. Nun wird die Abnahme der Signalin-
tensitdt der beiden detektierbaren Spinellsignale mit steigender Temperatur
beobachtet. Nachdem diese Spinellbanden langere Zeit nicht mehr detektierbar sind,
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werden die Datenerfassung und die Temperaturaufzeichnung gestoppt, die Tempe-
raturrampe ausgeschaltet und die Wasserstoffzufuhr beendet. Unter Argonstrom wird
die Zelle nun abgeklhlt. Soweit nicht anders beschrieben, wurde die Reduktion der
Schichten mit folgenden Parametern durchgefiihrt: 10 % H. (5 sccm) und 90 % Ar
(45 sccm); Temperaturrampe=2 K/min; Anfangstemperatur T=200 °C.

Durchfihrung von Messungen unter reoxidierenden Bedingungen

Bei Reoxidationen/dem Erstellen eines Temperatur-Programmierten-Oxidations-
Profils (TPO-Profil) bei Dotierung mit M = Zink oder Chrom werden die folgenden
Reaktionen betrachtet:

2 My3C0o1x3) + 02— 2 My3Co(1-430

6My3C0(1-x30 + O2  — 2 MC03x04.5
Wahrend der Reaktor die Ausgangstemperatur von Tgock=200 °C nach der Reduktion
wieder erreicht, strémt Argon weiterhin gleichmaBig durch die Zelle (vgl. Fehler!
Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.). Sobald die Temperatur konstant
ist, werden erneut die Temperaturrampe, die Datenerfassung und die Temperatur-
aufzeichnung gestartet, wobei Sauerstoff eingeleitet wird. Der Verlauf der Reoxidati-
on lasst sich ebenfalls anhand einer Serie von FT-IR-Messungen beobachten. Soweit
nicht anders beschrieben, wurde die Reoxidation der Schichten mit folgenden
Parametern durchgefihrt: 10 % O» (5 sccm) und 90 % Ar (45 sccm); Temperatur-

rampe=2 K/min; Anfangstemperatur T=200 °C.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Kobaltoxid (CozO4) zahlt bei den Spinellen zu den vielseitigsten Materialien der
Ubergangsmetalloxide. Reines CozOy4 liegt in normaler Spinellstruktur AB;O4 vor. Die
O-Atome bilden eine kubisch-dichteste (kubisch-flachenzentrierte) Kugelpackung. 1/8
aller Tetraederliicken sind mit Co(ll)-Atomen (A), die Halfte aller Oktaederllicken mit
Co(lll)-Atomen (B) derart besetzt, dass jedes O-Atom verzerrt tetraedrisch von einem
Co(ll)- und drei Co(lll)-Atomen umgeben ist (vgl. Abbildung 47).

Abbildung 47: Normale Spinellstruktur AB,O,.

nl2131:132 -~ magnetischen!'” und

Co304 findet Anwendung durch seine optische
elektrochemischen!®'%!  Eigenschaften, als Elektrodenmaterial'**'%® z.B. der
Ethanoloxidation!™®,  Phenoloxidation!™ und O.-Reduktion®%'%%1¥ " der CO
Konvertierung!'®*'*%! oder auch als (Korrosions-) Schutzschicht!’*'*!1. Weiter findet
Kobaltoxid Anwendung in der Katalyse, wie u. a. von Golodets et al.’®® beschrieben.
Sie berichten, dass sich die katalytische Aktivitdt bei Pulverabscheidungen von
Co304 durch Austausch mit Zink zu ZnCo,04 verdoppeln lieB. Allerdings wurde der
Einfluss verschiedener stéchiometrischer Verhaltnisse von Metall zu Co auf die
thermische Stabilitdt oder die Redoxeigenschaften noch nicht konsequent unter-

sucht. Dinne Schichten im Allgemeinen wurden bereits in der heterogenen Katalyse
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erforscht?®®'%%143l Dje katalytische Aktivitat von Schichten wird sich mit Beimischun-

gen von anderen Elementen noch steigern lassen!'***,

Abbildung 48: Spinellzelle mit Me2+-Dotierungsionen[”s].

Dotierung kann ein (geringes) Ungleichgewicht in der Ladungsverteilung des Gitters
erzeugen, wenn z.B. ein Co®"-lon durch ein Zn?*-lon ersetzt wird. Dieses Fehlen von
positiver Ladung ist einem Sauerstoffiberschuss im Spinellgitter gleichzusetzen,
wodurch die Sauerstoffmobilitat formal erhdht wird. In unserer Arbeitsgruppe werden
seit einiger Zeit oxidische Kobaltspinellschichten (CozO4) mit der Dual-Precursor-
CVD-Methode hergestellt und untersucht®®®®”. In dieser Arbeit wurden Dotierungen
des Co304-Spinellgitters mit Zink(ll)- und Chrom(lll)-lonen durchgefiihrt, wobei die
GréBen der lonen mit der mittleren GréBe des Co-lons (74,5 pm)l'® vergleichbar

sind.
lon Radius [pm]
Co™ 75,5
Co* 71,8
Zn* 81,0
cr** 90,5
cr* 75,5

Tabelle 4: Mittlere lonenradien der in dieser Arbeit verwendeten Ubergangsmetalle!"!,

Es ist daher mdglich, sie in die Spinellstruktur des CozO4 einzufiigen [M(ILIII),
Co(lL1N] ohne dessen Struktur zu verlieren. Es werden M;Co3xO4.5-Schichten mit
M=Zn, Cr aus den Precursoren Kobaltacetylacetonat und Metallacetylacetonat (-

Diketonat) auf Glas- und Metallsubstraten nach dem neu aufgebauten und optimier-
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ten Pulsed-Spray-Evaporation — CVD-Verfahren (PSE-CVD) abgeschieden. In der
Literatur wurde gezeigt, dass eine Abscheidung aus unterschiedlichen g-Diketonat-
Precursoren kaum Einfluss auf die Homogenitat und die Eigenschaften der Schichten
aufweist und sich diese Precursorenklasse sehr gut zur Direkteinspritzung eig-
net’®’’. Die Darstellung von CosO4 mittels CVD in HeiB- und Kaltwandreaktoren
wurde bereits unter bekannten Bedingungen durchgefiinrt®®®”, Ebenfalls wurde die
Dotierung mit Zink mittels Dual-Precursor-CVD bereits mit dem Ergebnis untersucht,
dass die Kontrolle der Filmzusammensetzung bei Dual-Precursor-CVD nur in einem
kleinen Bereich adaquat méoglich ist. Dabei wurde ein HeiBwandreaktor benutzt, der
durch beheizte Zuleitungen mit dem Precursorverdampfer (Bubbler) verbunden war.
Die Dotierung mit Zink!"! erfolgte durch simultane Verdampfung der festen Precurso-
ren in zwei Bubblern und wurde durch die Verdampfungstemperatur der Precursoren

gesteuert.
N2 N2 02
Abscheidung
N
'a I
— Y, u—) Vakuumpumpe
A
- Substrat
e |
=
(o}
£
@©
°
(M)
>
Precursor  Precursor
Co(acac), Zn(acac),

Abbildung 49: Bei der Dual-Precursor-CVD verwendeter Reaktoraufbaul™.

Somit war der Anteil an Dotierungsmaterial im Film abhangig vom Partialdruckver-
haltnis P der beiden Precursoren in der Gasphase, wie in Abbildung 50 aufgefihrt.

Eine Kontrolle der Schichtzusammensetzung ist nur im kleinen Bereich von P=0,7 bis
P=0,9 méglich, da bei niedrigeren Verhaltnissen P die Anderung des Anteils x in der
Schicht zu vernachlassigen ist, wahrend die Anderung bei hdheren Verhéltnissen P
zu stark ansteigt, um reproduzierbar einen Zinkanteil x einstellen zu kénnen. Dieses
Verhalten kann nicht durch die Konzentrationen der Precursoren in der Gasphase
erklart werden, sondern muss auf eine Hemmung der Reaktionen an der Oberflache

zurickgeflhrt werden.
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Abbildung 50: Abhangigkeit des Dotierungsanteils x vom Partialdruckverhéltnis

der Precursoren bei der Dual-Precursor-CVD!".

Die Schichtbildung als Oberflachenreaktion wird durch die Haftkoeffizienten der
Metallionen gesteuert und zeigt in diesem Fall, dass der Koeffizient des Zinks mit der
Dual-Precursor-CVD nicht groB genug ist, um die Schichtbildung bei niedrigen
Zinkanteilen zu erméglichen. Geringe Anderungen im Partialdruckverhaltnis
verursachen im Bereich der Schichtbildung zudem eklatante Unterschiede des
Dotierungsanteils im Film. Diese Erkenntnis flhrte dazu, dass eine alternative
Darstellungsmethode (PSE-CVD) aufgebaut wurde, die die Mdglichkeit bietet, den
Haftkoeffizienten des Zinks zu erhéhen um so in einem groBen Bereich die Filmzu-

sammensetzung steuern zu kénnen.

Im folgenden Kapitel 5.1 wird die PSE-CVD von Co304, sowie die durch Variation der
Abscheidungsparameter erhaltenen optimalen Bedingungen der PSE-Abscheidung
systematisch untersucht und dargestellt.
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5.1 Systematische Untersuchung der PSE-Abscheidung von Co30,

Um die Wachstumsrate (WR) der durch PSE-CVD hergestellten Co304-Schichten zu
maximieren, wurden einige Parameter wie Pulsrate, Druck, Verdampfungstemperatur

etc. optimiert.

5.1.1 Zuleitungsparameter

Konzentration der Precursoren in der Gasphase

Je mehr Precursor in der eingespritzten Lésung ist (hdhere Konzentration c), desto
mehr Precursor befindet sich in der Gasphase Uber dem Substrat (Precursorpartial-
druck), da der Precursor direkt und vollstandig verdampft wird. Somit steigt auch die
WR der Schicht mit steigender Konzentration. Sie variiert von WR=0,3 nm/min bei
einer Konzentration von ¢=0,001 mol/l bis 1,4 nm/min bei ¢=0,005 mol/l. Bei sehr
hohen Konzentrationen der Lésung wird die Gasphase mit Precursor Ubersattigt.
Eine Konzentration von Uber ¢=0,005 mol/l fihrte daraufhin zur Kristallisation des
Precursors und zu einem Verstopfen der Einspritzdise. Eine Erhéhung des
Sauerstoffgasflusses in die Reaktorkammer flihrte ebenfalls zu einer héheren WR,
da bei geringem O»-Fluss nur langsam ein Spinellgitter aufgebaut werden kann.
Hierbei flhrte ein Gasfluss von f(O2)=700 sccm zu einer WR=0,4 nm/min, wahrend
ein Strom von f(0O2)=1400 sccm eine WR=0,9 nm/min bedingte. Ausserdem besteht
die Mdglichkeit, bei Sauerstoffmangel Monoxid (besonders Kobaltmonoxid CoQO)
neben dem Spinell abzuscheiden. Dies wird durch einen hohen O.-Fluss verhindert.
Der Gesamtgasstrom setzte sich aus dem Sauerstofffluss und einem Stickstofftra-
gergasstrom zusammen, wobei der Tragergasstrom konstant bei f(N2)=700 sccm
gehalten wurde, wéahrend der Sauerstofffluss variiert wurde. Obwohl also die
Verweilzeit der Precursoren in der Gasphase mit steigendem Sauerstoffstrom
abnahm, konnte die WR der Schicht gesteigert werden. Dies bedeutet, dass bei der
Abscheidung eine Limitierung durch die Oberflachenreaktion erfolgt, da die Stro-
mungsgeschwindigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit nicht beeinflusst (vgl. Theorie
S.17).

Zuleitungsfrequenz

Die Variation der Pulsrate PR [Pulse/Sekunde, Hz] beeinflusste die WR geringfligig.

Bei einer Rate von PR=182 P/min=3,03 Hz war die WR=0,2 nm/min, bei

PR=227 P/min=3,78 Hz lie sich eine Rate von WR=0,3 nm/min erzielen. Allerdings
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verursachte eine Pulsrate PR>3,78 Hz wegen Ubersattigung der Gasphase ein
Verstopfen der Einspritzdise, weshalb oberhalb dieses Wertes keine Steigerung der
WR zu erzielen war. Da ein linearer Anstieg zu erwarten war, weil die abgeschiedene
Schichtdicke pro Zyklus konstant ist, ist dies ein Hinweis darauf, dass die Verdamp-

fung unvollstandig oder die Oberflache gesattigt ist.

Verdampfungstemperatur

Die Verdampfungstemperatur der Precursoren sollte zwischen T=160 °C und
T=220 °C liegen, da bei 160 °C die messbare Verdampfung des Co(acac), startet
und sich ab 220 °C der Precursor zu zersetzen beginnt. Bei T=180 °C konnte in
diesem Bereich bei Co304-Bildung die héchste WR von WR=0,5 nm/min erzielt
werden.

Additive

In dem Versuch, die WR zu erhéhen, wurde der Ausgangslésung destilliertes Wasser
(10-40 Vol-%) zugesetzt, da die Léslichkeit der Acetylacetonate in einem Wasser-

Ethanol-Gemisch einen positiven Effekt vermuten Iasst.
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Abbildung 51: Wasseraddition und Auswirkung auf die Wachstumsrate.

Durch Addition von Wasser kdnnen intermolekulare Bindungen wie Wasserstoffbri-
ckenbindungen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen verstarkt werden, die Léslichkeit

und lonendiffusion der Precursoren kann zunehmen. Ein weiterer mdglicher Effekt ist
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die Kihlung des Brennraums (vgl. aktuelle Forschung zum Thema Wasserbeimi-
schungen im Kraftstoff), die Kihlung des Abgases und die Reduzierung der
Méglichkeit einer Russbildung. Der Hauptgrund der Wasserzugabe bei dieser Arbeit
liegt in der Fahigkeit des Wassers, als milder Oxidator aufzutreten und somit die
Verbrennung des Ethanols wahrend der Abscheidung bei hohen Temperaturen zu
verhindern. Es wurde das Losungsmittel Ethanol p.A. zum Teil durch Wasser ersetzt,
um die Konzentration an Precursor konstant zu halten. Die erzielte Wirkung war
negativ (vgl. Abbildung 51), weshalb auf Wasserzugabe im Folgenden verzichtet
wurde. Die negative Wirkung der Wasseraddition auf die Wachstumsrate der Schicht
kann sowohl durch eine Temperaturerniedrigung im Reaktorraum als auch durch
eine Kihlung der Zuleitungen und somit Kondensation der Precursoren an den

Wanden und Eduktverarmung in der Gasphase hervorgerufen worden sein.

5.1.2 Abscheidungsparameter

Druck

Die Variation des Druckes erbringt keine signifikante Anderung der WR. Dies kann
als ein Beleg daflr angesehen werden, dass die Abscheidung unter den gewahlten
Bedingungen im kinetisch kontrollierten Bereich stattfindet und es sich um einen
oberflachenlimitierten Prozess handelt (vgl. Theorie S.17). Somit zeigt sich, dass die
Oberflachenreaktion langsamer erfolgt als die Diffusion. Es wurde im Folgenden bei
p=(50+3) mbar abgeschieden, wobei die geringe Fluktuation des Druckes durch die

gepulste Einspritzung verursacht wird.

Temperatur

Bei einer Erhéhung der Abscheidungstemperatur stieg die WR stark an. So wurde
mit einer Temperatur von T=400 °C eine WR=0,2 nm/min erzielt, wahrend die Rate
bei T=500 °C bei WR=1,4 nm/min lag. Natirlich ist ein Prozess, der durch die
Reaktion auf der Substratoberflache limitiert ist (Oberflachenreaktion ist geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt), stark temperaturabhangig. Die Aktivierungsenergie
der Pyrolyse wird durch die Abscheidungstemperatur bestimmt (vgl. Theorie S.19)
und beeinflusst die Wachstumsrate. Es wurde eine durchschnittliche Aktivierungs-
energie von E,=81,7 kd/mol flr die Pyrolyse errechnet. Sie liegt nahe bei der mit
Dual-Precursor-CVD ermittelten Aktivierungsenergie der Verdampfung von Co(acac):
von E,=(70,77+7,14) kJ/mol"!. Im Folgenden wird eine Temperatur von 500 °C fiir die
Abscheidungen gewahlt.

77



5.2 Charakterisierung der Co;0,-Schichten

Im folgenden Abschnitt erfolgt die Charakterisierung von CosO4-Spinellschichten, die
durch die neu aufgebaute PSE-CVD dargestellt wurden. Hierzu werden die Ergeb-
nisse verschiedener Analysenmethoden aufgezeigt und erlautert.

Gravimetrie

Mit Hilfe der Gravimetrie Iasst sich die abgeschiedene Masse der Schicht bestimmen.
Wie im experimentellen Teil (S. 63) erlautert, Iasst sich aus der Masse die Schichtdi-
cke auf dem Substrat bestimmen. Die abgeschiedene Schichtdicke pro Zeiteinheit
liefert die Wachstumsrate (WR) der Schicht, die in dieser Arbeit in nm/min angege-
ben wird. Die Schichtdicken d lassen sich bei der PSE-CVD (ber die Dauer der
Abscheidung steuern. Es wurden Schichtdicken bei reinem Co304 von d=17 nm bis
zu d=1026 nm dargestellt. Da fir die spateren Analysen eine Mindestschichtdicke
von d=350 nm erforderlich war, wurden die Schichten so lange abgeschieden, bis
eine Schichtdicke zwischen d=350 nm und d=550 nm erhalten wurde. Die WR der
Schichten sind bei gleichen Bedingungen auf den verschiedenen Substratmaterialien
etwas unterschiedlich. So betrug die WR von Co304-Schichten im Mittel
WR=0,8 nm/min.

XRD

Die Signale der Spinellstruktur zeigen bei einer XRD-Untersuchung unterschiedliche
Intensitaten aufgrund von kleinsten UngleichmaBigkeiten der Struktur (bevorzugte
Kristallausrichtung, Millersche Indizes). AuBerdem verursachen kleine Kristallite und
Spannungen eine Signalverbreiterung und Spannungen im Kristall fihren zusatzlich
zu einer Verschiebung der Signalmaxima des Winkels. Fir reines Co30O4 ergab sich
bei den PSE-CVD-Abscheidungen eine Gitterkonstante von a=(8,094+0,010) A.
Dieser Wert korreliert im Rahmen der Fehlergrenzen gut mit dem in unserer
Arbeitsgruppe bei konventioneller CVD erhaltenen Wert von a=(8,090+0,002) AP
Die Daten liegen auch im Rahmen der Fehler nahe bei den in der Literatur aufgefthr-
ten Vergleichswerten, von z.B. Hellerling et al. mit a=(8,080,02) A und Brabers et
al. mit a=0,8086 nm!'*’!. Die bevorzugte Kristallausrichtung der durch PSE-CVD
hergestellten Schichten war die (3,1,1)-Orientierung im Gegensatz zu der bevorzug-
ten (1,1,1)-Ausrichtung bei Abscheidung mittels MOCVD bei Mane et al.®?.
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Die KristallitgréBe der mittels PSE-CVD hergestellten Co304-Spinellschichten betrug
D=(102,81+11,11) nm und die Mikrospannung im Kristall wurde zu
€srr=(0,0083+0,0014) % berechnet. Die Tatsache, dass selbst im undotierten
Spinellgitter Mikrospannungen auftreten, liegt darin begriindet, dass jeder reale
Kristall Fehlstellen und/oder Deformierungen enthalten kann und er somit vom
idealen, spannungsfreien Kristall abweicht.

IR-Spektroskopie

Das Spinellgitter verursacht nach Preudhomme et al!'™ vier charakteristische IR-

Signale:

7,=672 cm’ (oktaedrische Vibration; trivalentes Kation)

7,=590 cm’ (oktaedrische Vibration; trivalentes Kation)

7,=392 cm’™ (okta-/tetraedrische Vibration; Masse trivalentes Kation)
7,=220 cm™ (tetraedrische Vibration; keine Relation)

von denen die beiden Signale unter 400 cm™ aufgrund geratespezifischer Limitierun-
gen nicht beobachtet werden konnten. Diese Daten wurden von Lenglet et al!'*®
bestatigt. Nach Baird et all'* sind die typischen Spinellsignale des Co3O,4 im

Infrarotspektrum bei den Wellenzahlen 7,=680 cm™ und ¥,=560 cm™ lokalisiert,
welches einer AOBs-Vibration (7,680 cm™, mit A-Kationen in tetraedrischer
Koordination), bzw. einer BOB,-Vibration (v, =560 cm™, mit B-Kationen in oktaedri-

scher Koordination) entspricht. Er bezieht sich hierbei auf Klissurski et al*?, der sich
wiederum auf V. Farmer'® bezieht. Diese Zuordnung steht im Widerspruch zu den
Aussagen von Preudhomme et all'™. Fir CosO4 und auch fiir das isostrukturelle
ZnCo,04 wurden von Lefez et al!'™ bei durch Spraypyrolyse bei 350 °C aus den
Nitraten auf Kobaltsubstraten dargestellten Schichten anhand der herkémmlichen IR-
Messungen je zwei Signale in diesen Bereichen (660-650 cm™ und 560-550 cm™)
detektiert, die durch die Metall-Sauerstoff-Streckschwingung auf Tetra- und Okta-
ederplatzen des Gitters hervorgerufen werden. In unserer Arbeit war es nicht
moglich, die Signale anhand der IRES zuzuordnen, da stets beide detektierbaren IR-
Signale des Spinells als breite Festkorpersignale auftraten. Deshalb wurden
ebenfalls Messungen anhand der IRAS zur Strukturaufklarung durchgefihrt.

Bei der IRAS differieren die erhaltenen Signalpositionen und -intensititen der
betrachteten Metalloxidsysteme von denen der Transmission (bzw. Emission).
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5 Ergebnisse und Diskussion — Charakterisierung der CozO,4-Schichten

Hierbei lassen sich die longitudinalen (LO) und die transversalen (TO) Frequenzen
voneinander unterscheiden. Lefez et all''¥ fiihrten Reflektionsuntersuchungen an
reinem und dotiertem Kobaltspinell durch. Sie erhielten flr reines Co3O4 die vier
Absorptionsbanden 7,=683 cm™ (LO), ¥,=671cm” (TO), ?,=619cm™ (LO) und
7,=557 cm™ (TO). Die detektierbaren IR-Signale des Spinells bei der IRAS und IRES

erfahren durch die Dotierung eine Verschiebung, die durch die Anderung der
Gitterkonstante oder Spannungen im Spinellgitter hervorgerufen wird.
Es wurden IRES-Signale fiir CosO,4 bei 7 =680 cm™ und ¥,=560 cm™, und IRAS-

Signale bei =689 cm™ (LO), 7,664 cm™ (TO), #,~564 cm™ (LO) und ¥,=552 cm”
(TO) erhalten. Diese Werte stimmen bis auf einen abweichenden v,-Wert gut mit der

Literatur!'%'*! giberein.

Morphologie

Es konnten mit der PSE-CVD erfolgreich Spinellschichten dargestellt werden. In
Abbildung 52 zeigt sich die raue Struktur des Metallsubstrates unter der homogenen,
kdrnigen Cosz04-Schicht daruber.

Abbildung 52: Mit Co30, beschichtetes Metallsubstrat.

Um den weiteren Hergang der praktischen Arbeit in Bezug zur bereits behandelten
Arbeit zu setzen, ist in Abbildung 53 ein Uberblick aufgezeigt.
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Abbildung 53: Roter Faden der praktischen Arbeit.

Da die Kontrolle der Filmzusammensetzung bei der Dual-Precursor-CVD nur in
einem kleinen Bereich adaquat moglich ist'", da der niedrige Haftkoeffizient des Zinks
erst bei hohen Zinkkonzentrationen in der Gasphase eine Schichtbildung erlaubt,
wurde eine alternative Darstellungsmethode (PSE-CVD) etabliert, die die Mdglichkeit
bietet, in einem groBen Bereich die Filmzusammensetzung zu steuern, indem der
Haftkoeffizient des Zinks mit Hilfe von Ethanol vergrdBert wird. Weitere Vorteile
dieser Methode liegen in der héheren erzielbaren WR und direkten Precursoranliefe-
rung"""’. Die Abscheidung von Co304 mittels der PSE-CVD wurde im Hinblick auf die
WR optimiert und die erhaltenen Schichten charakterisiert, so dass im weiteren
Verlauf das Augenmerk auf den Dotierungen von Co304-Schichten unter den

ermittelten und in Tabelle 5 zusammengefassten Bedingungen liegt.

Parameter Werte Parameter Werte
T (Substrat) [°C] 500 Gasstrom (N2) [sccm] 700
T (Verdampfung) [°C] 200 Gasstrom (Oy) [sccm] 1400
Abscheidungszeit (1) [h] 1,0 -8,0 ¢ (Co(acac)) [mol/l] + 0.005
Substratmaterial Glas / Edelstahl |¢ (M(acac)) [mol/l]

Pulsrate (PR) [Hz] 3,78 Druck (P) [mbar] 50

Tabelle 5: Fir alle spateren Abscheidungen benutzte optimierte Parameter.
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5.3 Charakterisierungen dotierter Schichten

5.3.1 Mit Zink dotierte Schichten: C03xZnyO45

Im folgenden Abschnitt erfolgt die Charakterisierung von mittels der PSE-CVD-
Darstellungsmethode abgeschiedenen zinkdotierten Co304-Spinellschichten. Hierzu

werden die Ergebnisse verschiedener Analysenmethoden aufgezeigt und erlautert.

Gravimetrie

Die fir die spateren Auswertungen genutzten Schichten hatten eine Dicke von
d=400 nm bis d=600 nm. Die abgeschiedene Schichtdicke pro Zeiteinheit liefert die

Wachstumsrate der Schicht, die in dieser Arbeit in nm/min angegeben wird.
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Abbildung 54: Wachstumsraten von zinkdotierten Kobaltspinellschichten.

Die WR zeigt mit steigendem Zinkanteil bis Zn/Co=0,4 einen linear ansteigenden
Trend, bevor sie bis auf einen Wert von WR=1,0 nm/min (vgl. Abbildung 54)
exponentiell abfallt. Diese Trends kénnen nicht durch eine Anderung der Haftung der
Schicht auf dem Substrat erklart werden. Ein méglicher Grund ist die Anderung der
Spannung innerhalb des Gitters, welche bei hdherer Dotierungskonzentration
ansteigen sollte. Ab einem Verhaltnis von Zn/Co=0,4 kdnnte ein Sattigungseffekt der

ersetzten gréBeren Co?*-lonen auftreten und von diesem Wert an vermehrt kleinere
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Co>*-lonen substituiert werden, was die Spannung erhéhen wiirde. Dies miisste auch
das Kristallwachstum beeinflussen. Auch kénnte eine Monoxidbildung zu einer
Anderung der Spannungen im Gitter fihren. Die WR der Schichten konnte im
Vergleich zu mit Dual-Precursor-CVD!"! bei 500 °C und &hnlichen Bedingungen
abgeschiedenen Schichten unter Verwendung der PSE-CVD zum Teil verdoppelt

werden.

EDX

Bei einer Dual-Precursor-CVD-Abscheidung ist der Anteil an Dotierungsmaterial im
Film abhangig vom Partialdruckverhaltnis P der beiden verdampften Precursoren in
der Gasphase Uber dem Substrat. Wie bereits in Abbildung 50 auf Seite 74 gezeigt,
ist dabei eine Kontrolle der Schichtzusammensetzung nur in einem kleinen Bereich
von P=0,7 bis P=0,9 méglich, da bei niedrigeren Verhéltnissen P die Anderung im
Anteil x zu vernachlassigen ist, wihrend die Anderung bei hdheren Verhaltnissen P
zu steil ansteigt, um reproduzierbar einen Anteil x einstellen zu kénnen!". Bei der
Dual-Precursor-CVD sind die Haftkoeffizienten der Precursoren bis zu einem
Verhéltnis von Zn/Co=0,7 zu niedrig, sodass keine Schicht gebildet wird. Die neue
PSE-CVD stellt einen kontinuierlichen Nachschub an vorgemischtem Precursor zur
Verflgung, der direkt in den Gasfluss gespritzt wird und so das Verhaltnis der
Partialdricke der Precursoren exakt einstellt, solange die Einspritzrate nicht zu hoch
ist. Denn wenn samtlicher Precursor, der eingespritzt wurde, auch verdampft, ist das
Partialdruckverhaltnis der Precursoren in der Gasphase Uber dem Substrat dasselbe
wie das in Lésung eingestellte Verhaltnis. Mittels EDX-Auswertung ist es auch bei
der PSE-CVD méglich, das Verhaltnis von Zink zu Kobalt in der Schicht zu bestim-
men und dieses wird in Abbildung 55 mit dem in der Precursorlésung eingesetzten
Verhéltnis, also dem Partialdruckverhéltnis in der Gasphase, verglichen. Wie
erkennbar ist, wird ein linearer Anstieg mit einer Ausgleichsgerade folgender
Geradengleichung erhalten:

Znl/Co (Film)=1,24818-Zn/Co (Lsg.) Gleichung 47

Anhand von Gleichung 47 ist es mdglich, jedem eingesetzten Konzentrationsverhalt-
nis von Zn(acac), zu Co(acac). in Lésung eine korrespondierende Stéchiometrie im
abgeschiedenen Film zuzuordnen. Das Partialdruckverhaltnis der Precursoren in der

Gasphase Uber dem Substrat, und somit auch die spatere Zusammensetzung der
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Schicht, ist hierdurch bei der PSE-CVD adaquat planbar. Es wird deutlich, dass die
erhaltene Steigung in Abbildung 55 m>1 ist. Dies zeigt, dass Zink schneller bzw.
leichter in das Gitter eingebaut werden kann als Kobalt. Ausserdem wird eine
kontinuierliche Schichtbildung erkannt, was durch einen gréBeren Haftkoeffizienten
des Zinks bedingt ist. Die Erhéhung des Zinkhaftkoeffizienten wird durch das
verwendete Lésungsmittel Ethanol erreicht, welches erwiesenermaBen die Schicht-

bildung férdert.

1.2+
= PSE-CVD o

104 O Dual-Precursor-CVD

0.8 1
0.6 1

0.4+

Zn/Co im Film
]

0.2- -

004 O S .

. , . , .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Zn/Co in der Gasphase

Abbildung 55: Durch EDX ermittelter Zinkanteil im Film als Funktion des Anteils im

vorgelegten Precursorgemisch in Ethanol bzw. in der Gasphase.

XRD

Bei Insertion von Zink in das Kobaltspinellgitter werden entweder Co®**-lonen
(75,5 pm Radius) oder Co*-lonen (71,8 pm) durch die gréBeren Zn**-lonen
(81,0 pm) ersetzt (vgl. Tabelle 4, S.72). Unabhangig davon, welches Co-lon
ausgetauscht wird, sollte sich das Gitter vergréBern und die Spannungen im Gitter
zunehmen. Die Auswertung der XRD-Diagramme von dotierten Co3z04-Schichten gibt
Aufschluss Uber Verdnderungen bei den Parametern der Struktur. So wird die
Gitterkonstante a, die KristallitgréBe D und auch die Mikrospannung esy sehr
wahrscheinlich von der Fremdmetallinsertion beeinflusst, was zu einer Verschiebung

(Shift) oder Aufweitung der Signale flhrt (vgl. Theorie, S.30). Eine Aufweitung kann
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dabei durch einen Unscharfeeffekt durch sehr kleine Kristallite oder interne Span-
nungen ausgelést werden. In Abbildung 56 wird z.B. bei einer mit xz,=0,96 dotierten
Schicht die Hintergrundanhebung (Pfeil) aufgrund des amorphen Glasubstrates
erkannt. Anhand von Literaturdaten!''¥ lassen sich die einzelnen Spinellsignale einer
Kristallausrichtung (Millersche Indizes) zuordnen.
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Abbildung 56: XRD-Diagramm einer C0, 04Zng ¢504.5-Schicht (Zn/Co=0,471) mit Millerschen Indizes.
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Abbildung 57: XRD-Diagramme von zinkdotierten Co304-Schichten und Vergleich mit

[114]
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Es wurden erfolgreich zinkdotierte Kobaltspinellschichten dargestellt. Dies wird durch
die XRD-Diagramme (vgl. Abbildung 57) verdeutlicht, welche Spinellsignale
aufweisen. Werden die erhaltenen XRD-Diagramme mit der Literatur’'¥ verglichen
(Literaturdaten fir Coz.«ZnxO4.5 vgl. Tabelle 9 bis Tabelle 14 im Anhang; Literaturda-
ten flr ZnO vgl. Tabelle 15 im Anhang), so lasst sich die Verschiebung der Signale
verfolgen. Im Fall der Zinkdotierung in Abbildung 57 lasst sich erkennen, dass bei
héheren Zinkanteilen im Gitter keine Anderung der Signalposition zu erkennen ist.
Dies wird in Abbildung 58 anhand des (3,1,1)-Signals bei 20=36,9 ° verdeutlicht.
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2000 _ E Zn/C0=0,31 6
A
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Lit.: Zn/Co=0,357
Lit.: Zn/Co=0,471
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Intensitat [w.E.]

Zn/Co=0,786
Zn/Co=1,521
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20 [

Abbildung 58: XRD-Spektren zinkdotierter Schichten im Detail von 35 bis 38 ',

Es zeigt sich ein Sprung vom undotierten zum dotierten Spinell zu niedrigeren
Winkeln ® hin, wonach das Signal bei 20=36,7 ° mit steigendem Zinkanteil nahezu
unverandert bleibt. Bei einem Verhaltnis Zn/Co>0,78 verschiebt sich das Signalma-
ximum wieder zu héheren Winkeln ® hin (vgl. Abbildung 59) und erreicht bei
Zn/Co=4,085 den Ausgangswinkel von undotiertem Spinell. Dieser Anstieg wird auch
in der Literatur!" gezeigt (vgl. Lit.: Zn/Co=0,471 und Lit.: Zn/Co=0,5 in Abbildung
58), ohne jedoch eine Erklarung dafiir zu geben. Der Anstieg kann durch eine
Auslagerung des Dotierungsmetalles Zink und einer daraus resultierenden Bildung
von Zinkmonoxid ZnO und einer zinkarmeren Spinellphase verursacht worden sein,
wie Piekarczyk et al!"" bereits beobachten konnten. Eine Bildung von 2 verschieden

dotierten Spinellphasen hatte eine Dublettaufspaltung der XRD-Signale zur Folge,
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wie sie in Abbildung 58 bei den Stéchiometrien Zn/Co=0,786 und Zn/Co=4,085 zu
beobachten ist. Allerdings besitzt hier die zweite Spinellphase den Beugungswinkel
des undotierten Spinells, so dass dotiertes und undotiertes Spinell nebeneinander in
der Schicht vorliegen sollte. Dies héatte eine zinkreichere Spinellphase oder die
Bildung von ZnO zur Folge.
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Abbildung 59: Verschiebung des Spinellsignalmaximums abhangig vom Zinkanteil.

Es wird deutlich, dass ab einer Stéchiometrie von Zn/Co>0,78 neben der Spinellpha-
se noch kristallines Zinkoxid (ZnO) (vgl. z.B. Abbildung 60) und ab Zn/Co>1,521
auch Kobaltoxid (CoO) gebildet wird (vgl. Abbildung 58). Dies zeigt sich in der
Neubildung der ZnO-Signale bei ®=34,5 ° und ©=62,1 ° (Abbildung 60), sowie der
CoO-Signale bei ®=36,3 ° (Abbildung 58) (fir alle Literaturdaten vgl. Anhang). Somit
ist belegt, dass keine andere Kristallstruktur als die des Spinells bei einem Zinkanteil
x<1 (Zn/Co<0,5) im untersuchten Schichtbereich vorliegt. Die Anwesenheit von
amorphen Bestandteilen lasst sich mit XRD nicht ausschlieBen. Eine Monoxidbildung
als Grund fir die Trendanderung der Wachstumsrate bei einem Verhaltnis von
Zn/Co=0,4 ist somit unwahrscheinlich, da bei einem Verhaltnis von Zn/Co0=0,471
noch kein kristallines Monoxid in den XRD-Spektren auftritt. Der Shift aus Abbildung
59 wird in Abbildung 61 anhand der Anderung der Gitterkonstante a im Bereich von
Zn/Co=0 bis Zn/Co=0,6 verdeutlicht. Die Berechnung der Gitterkonstante a,
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KristallitgréBe D und Mikrospannung esy wurde bereits in der Theorie (S. 30)

erlautert.
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Abbildung 60: XRD-Spektren zinkdotierter Schichten im Detail von 33,5 bis 35,5 9",

Die XRD-Daten zeigen, dass alle zinkdotierten Schichten die Spinellstruktur besitzen
und in dem betrachteten Bereich (Abbildung 57) keine Verunreinigung durch CoO
oder ZnO auftritt. Die Insertion von Zink verursacht einen Sprung in der Gitterkon-
stante a, die mit dem Einbringen von Zink in den Film erst ansteigt und dann
konstant bleibt. Der Anstieg der Gitterkonstante bei Zinkdotierung erfolgt im Rahmen
der Fehlergrenzen von a=(8,094+0,010) A bei CozO. bis hin zu einem Wert von
a~8,13 A ab Zn/Co=0,04. Den Effekt der Gitterexpansion bei Insertion von Zink in
das Co304-Spinellgitter beobachteten bereits Baird et all'™®® fiir Zinkanteile
Zn/Co < 0,5. Piekarczyk et all™" fihrten zudem Untersuchungen an Einkristallen
von zinkdotierten Kobaltspinellen durch, die mittels chemischer Transportreaktion mit
Chlorgas als Transportmittel dargestellt wurden. Die Ergebnisse belegen, dass ein
Anstieg des Zinkanteils x in Co03.xZnxO4s einen Anstieg der Gitterkonstante a
verursacht, wie es auch in unseren Untersuchungen der Fall ist. Krezhov et al!'®®
fanden bei ihren Untersuchungen anhand der Neutronen Pulver Diffraktionstechnik
heraus, dass bei Schichten, die durch thermische Zersetzung von Nitratprecursoren
bei 350-450 °C dargestellt wurden, teilweise eine Inversion der Spinellstruktur zu

beobachten war, wenn Zn?*-lonen bevorzugt tetraedrische Positionen besetzten. Es
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kommt zum Ausdruck, dass alle von Krezhov et al.!"*® dargestellten Schichten einen
geringen Grad der Inversion aufweisen und Zn®*-lonen bevorzugt, aber nicht
ausschlieBlich, tetraedrische Positionen besetzen. Untersuchungen zu zum Tell
invertierten zinkdotierten Kobaltspinellen haben auch Petrov et all"™* durchgefiihrt
und herausgefunden, dass der Grad der Inversion vom eingesetzten Nitratprecursor
abhangt. In den von uns mittels Dual-Precursor-CVD dargestellten zinkdotierten
Schichten besetzte Zn?* unselektiv die Tetra- und Oktaederpositionen in gleichem
MaBe, was durch Ramanmessungen bereits belegt werden konnte!'! und auch in der

Literatur erwahnt wurdel'®!.
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Abbildung 61: Vergleich der berechneten Gitterkonstante a mit Literaturdaten (s. u.).

In den durchgefihrten Analysen ergaben sich zudem keine Hinweise auf eine
Inversion der Spinellstruktur, da sich die Gitterkonstante nicht veréandert. Es war auch
in der Literatur moglich, nichtinvertierte Zink-Cobalt-Spinellschichten durch co-

precipitation der Nitrate darzustellen!'*®!

. Es wird bei Vergleich mit Literaturdaten
deutlich (vgl. Abbildung 61), dass allgemein durch PSE-CVD abgeschiedene
zinkdotierte Spinellschichten eine hdéhere Gitterkonstante a besitzen, als durch
Pyrolyse, thermische Zersetzung oder Dual-Precursor-CVD dargestellte Schichten.
Dies kénnte durch eine Einlagerung von HzO*- und OH™-lonen in das Spinellgitter
zurlickzuflihren sein, wie unter anderem von Kustova et al. in der Literatur!'™®

beschrieben wurde, welche das Spinellgitter stabilisiert und aufweitet. In Abbildung
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61 wurden die Schichten bei Peshev et al.l'®*® durch Pyrolyse der Oxalate hergestellt,
bei Krezhov et all"®® und JCPDS"' bzw. Kiissurski et al*! wurden die Nitrate bzw.
Hydroxidkarbonate thermisch zersetzt. Piekarczyk et al!'®" fihrten eine chemische
Transportreaktion mit Chlor durch und Kim et al™®"! bedienten sich der reactive
magnetron sputtering—Methode, um die zinkdotierten Schichten darzustellen.

Die aus den XRD-Daten berechnete Kristallitgr6Be D zeigt wie erwartet bis zu einem
Wert von Zn/Co=0,6 im Rahmen der Fehlergrenzen in Abbildung 62 eine Abnahme
von D=130 nm bis D=70 nm. Erwartet wurde ein abnehmender Trend der Kristal-
litgréBe, da durch Insertion der Fremdatome die Spannung im Gitter zunehmen
sollte, was das Kristallwachstum verlangsamt. Die ermittelten Werte sind ein wenig
héher, folgen aber dem gleichen Trend wie bei Dual-Precursor-CVD, der bereits
gezeigt werden konnte!'. Die hohen Fehlerwerte werden hierbei nicht durch eine zu
geringe Schichtdicke, sondern durch eine niedrige Kristallisation der Schicht
ausgelést, die ein schlechtes Signal zu Rausch-Verhaltnis im XRD verursacht. Hinzu
kommt noch eine Aufweitung der XRD-Signale durch Streueffekte, wodurch die
Auswertung erschwert wird. Die niedrige Kristallinitdt der Schicht kann nicht durch
die hohe Abscheidungstemperatur verursacht worden sein, da die durch Dual-
Precursor-CVD dargestellten Schichten ebenfalls bei 500 °C abgeschieden wurden.
Die Einlagerung von Fremdionen (z.B. OH’) in das Gitter kann eine Zunahme der
KristallitgréBe und Abnahme der Kristallinitat auslésen.
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Abbildung 62: KristallitgroBe D des Co3.,ZnO4.5-Spinells bei Dual-Precursor- und PSE-CVD.
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Eine Zinkdotierung verursacht bei der PSE-CVD eine Zunahme der Mikrospannung
esy im betrachteten Bereich (vgl. Abbildung 63). Sie variiert von €s4=0,008 % bis
est=0,013 %. Erwartet worden ist hierbei, wie bereits erwahnt, eine Erhéhung der

Mikrospannung, da gréBere lonen in das Gitter insertiert werden.
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Abbildung 63: Mikrospannung &g, im Co3,Zn,0, s-Gitter bei Dual-Precursor- und PSE-CVD.

Die KristallitgroBe D und die Mikrospannung esy verhalten sich bei zinkdotierten
Schichten, die mittels der neuen PSE-CVD-Methode dargestellt wurden, wie die
Werte bei Schichten, die mittels Dual-Precursor-CVD abgeschieden wurden. Der
Unterschied besteht in der GrdBe der Kristallite, die bei Darstellung mittels PSE-CVD
zum Teil zwei- bis dreimal so gro waren, wie die Kristallite bei Dual-Precursor-CVD.
AuBerdem war die auftretende Mikrospannung viel geringer. Der Grund kénnte darin
liegen, dass das Gitter mit Zinkinsertion unmittelbar aufgeweitet wird und eine
weitere Zinkanteilzunahme keinen weiteren Effekt auf die GréBe des Gitters hat (vgl.
Abbildung 61). Somit wirde die bestehende Gitterspannung von Anfang an viel
geringer sein als bei der Dual-Precursor-CVD und stetig im bereits expandierten
Gitter ansteigen. Die KristallitgréBe ware dementsprechend von vornherein groBer
als bei Dual-Precursor-CVD und wirde mit steigendem Zinkanteil weiter abnehmen.
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IR-Spektroskopie

Durch die Insertion von Zink wird das Spinellsignal-Maximum im IRES-Spektrum im
Vergleich zu den Signalen des undotierten Gitters zu héheren Wellenzahlen
verschoben, mit weiter ansteigenden Zinkkonzentrationen daraufhin aber kaum
verandert (vgl. Abbildung 64). Dies zeigt sich ebenfalls in der mit steigendem
Zinkanteil gleich bleibenden Farbung der Schicht, die auf eine Beibehaltung der
Absorptionswellenldange hindeutet (vgl. S. 103). Die Schichten haben stets eine

schwarz-braune Farbung.
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Abbildung 64: Verschiebung des Spinellsignal-Maximums bei Zinkdotierung (PSE-CVD, 200 °C)

anhand von IRES und Vergleich mit Literatur®**""®!,

Preudhomme et al.!'*® konnten fiir ZnCo,0, Vibrationsfrequenzen von 7,=670 cm™
und 7,=582 cm” messen und ordneten sie der Fy,-Gruppe (Oktaedergruppen) zu.
Nach Klissurski et al!*® zeigt der Zink-Kobaltspinell (ZnCo,04) dagegen zwei starke
Signale bei 7,=650 cm™, #,=560 cm™ und ein schwaches Signal bei 7,=390 cm™.

Wei et al'® nannten schlieBlich fiir durch Sol-Gel dargestellte ZnCo,04-Schichten
(Zn/Co=0,5) die anhand der FT-IR-Spektroskopie (KBr-Pressling) ermittelten

Wellenzahlen 7,659 cm™ und 7,=564 cm™', welche gut mit unseren Daten (iberein-
stimmen (vgl. Abbildung 64). Hierbei wurde das Signal bei =659 cm™ einem

Streck-Vibrationsmodus der tetraedrisch koordinierten Metallionen in einer M-O-
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Bindung zugeordnet, wahrend das Signal bei 7,=564 cm™” den oktaedrisch
koordinierten Metallionen zugeschrieben wird. Lenglet et all'*® erweiterten die
Untersuchungen von Preudhomme et al!'™ und erhielten Daten einer (TO-LO);-

Aufspaltung der beiden héheren Signale in 7,=686 cm™, #,=642cm™ und

7,=598 cm™', 7,=545cm'. Lefez et all''¥ erhielten fiir die zinkdotierten Schichten
(ZnCoz0,) folgende Reflektionssignale: 7,=686 cm™ (LO), 7 ,=642cm” (TO),

7,598 cm™ (LO) und 7,=545 cm™ (TO) bei einer 0,3 pm dicken Schicht. Die Daten

148]

entsprechen denen von Lenglet et all'"*® weisen aber die Zuordnung zu den

longitudinalen und transversalen Frequenzen auf.
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Abbildung 65: Reflektionsspektren (IRAS) zinkdotierter Kobaltspinellschichten.

Anhand der IRAS-Messungen werden bei Raumtemperatur unter Laboratmosphare
die in Abbildung 65 aufgeflihrten Spektiren erhalten. Bei einer Auftragung der
Signalmaxima der IRAS-Spekiren bei verschiedenen Zinkanteilen im Gitter (vgl.
Abbildung 66) wird deutlich, dass sich die Signale v, und v, ab einem Verhéltnis von
Zn/Co>0,2 nicht verschieben und somit in diesem Bereich kein Einfluss des
insertierten Zink auf die Gitterparameter erkennbar ist. Bei Verhaltnissen Zn/Co0<0,2

nimmt v, mit zunehmendem Zn-Anteil stark zu.
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Abbildung 66: IRAS-Maxima von Cos.,Zn,O.,.-Schichten und von Lefez!"'¥ (rote Symbole).

Nach der Zuordnung von Wei et al® gibt es somit bei Zn-Anteilen Zn/Co>0,2 keine
Bevorzugung der Substitution von oktaedrisch oder tetraedrisch gebundenen Co-
lonen, die Zinkinsertion verlauft ab diesem Wert unselektiv. Bis zu einem Verhéltnis
von Zn/Co=0,2 wird die oktaedrische Koordination bevorzugt durch Zink substituiert.
Das in Abbildung 64 gezeigte IR-Verhalten der Schichten kann nicht durch die
Bildung einer amorphen ZnO-Schicht und darin eingebettete Spinellkristallite bedingt
sein, da keine IR-Signale von ZnO (ZnO-IR-Signale bei ¥ =450 cm™'['"*! bzw. 7 =500,
1100, 1650, 2950 und 3650 cm'!"%®l) auftraten. Zudem musste von Beginn an ZnO
gebildet worden sein, wobei mit steigendem Zinkanteil kein weiteres Zink in das
Spinellgitter insertiert, sondern nur mehr ZnO gebildet worden wére. Der Trend des
Signalmaximums &hnelt dem bereits bei der Gitterkonstanten a beobachteten
Verhalten und kdénnte ebenfalls durch eine abrupte Aufweitung des Gitters bei
Zinkinsertion ausgeldst worden sein. Fir die Mdglichkeit einer Fremdioneninsertion
in das Gitter (OH", etc.) wurden keine Hinweise mittels FT-IR-Spektroskopie erhalten.

Morphologie, Struktur

Unter dem Lichtmikroskop lassen sich auf der Oberflache der zinkdotierten Schichten

feine, kdrnige Strukturen erkennen (Abbildung 67).
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5 Ergebnisse und Diskussion — Charakterisierungen dotierter Schichten — Zink

Abbildung 67: Oberflache einer Co,ZnO,-Schicht unter dem Lichtmikroskop (d=968 nm).

Eine genauere Untersuchung mit dem Raster-Elekironen-Mikroskop (REM) ergab,
dass die Kristallite eine Kantenlange von 100 bis 200 nm besitzen (Abbildung 68).

Abbildung 68: REM-Aufnahme (d=550 nm, Anteil-Zn=20 %, Zn/C0=0,25).

Diese Daten stiitzen Berechnungen anhand der XRD-Messungen, die fir Schichten
der Stéchiometrie Zn/Co=0,25 eine KristallitgréBe von D=130 nm ergaben.
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AbschlieBend lasst sich feststellen, dass die neue Pulsed Spray Evaporation-CVD-
Methode folgende Vorteile gegeniber der herkémmlichen Dual-Precursor-CVD

aufweist:

e Stdéchiometrie der Schicht bereits in der Precursorenlésung einstellbar

e Direkte Precursoranlieferung

e Besserer Precursorenumsatz, da samtlicher eingespritzter Precursor direkt
und vollstandig verdampft wird

e Hohe Wachstumsraten méglich

e Abscheidung bei moderaten Temperaturen moglich (Abhangig vom Dotie-
rungsmaterial)

e Viele Optimierungsmaoglichkeiten (Pulsrate, etc.)

e Hohe Reinheit der abgeschiedenen Schichten bis zu einer Stéchiometrie
M/Co>0,5

e Gute Handhabbarkeit (Precursoren und L&sungsmittel nicht hygroskopisch /
toxisch / leicht fliichtig etc.)
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5.3.2 Mit Chrom dotierte Schichten: Co3.xCrOa.5

Die Dotierung von Kobaltspinellschichten mit Chrom soll im folgenden Abschnitt
thematisiert werden. Cr**-lonen (75,5 pm) sollten sich &hnlich wie Zn*-lonen
(81,0 pm) in die Spinellstruktur einfligen lassen (vgl. Tabelle 4, S. 72), die anderen
Oxidationsstufen des Chroms kommen fiir die Insertion nicht in Betracht. Da Cr**-
lonen denselben mittleren Radius wie Co®*-lonen besitzen, sollten die Mikrospan-
nung im Gitter und die Kristallitgr6Be kaum beeinflusst werden. Es erfolgt zunachst
die Charakterisierung der chromdotierten Co304-Spinellschichten, die unter den
bereits aufgefiihrten Bedingungen (vgl. Tabelle 5, S. 81) aus den Acetyacetonaten
auf Glas und Metallsubstraten dargestellt wurden. Hierzu werden die Ergebnisse

verschiedener Analysenmethoden aufgezeigt und erlautert.

Gravimetrie
Mit Hilfe der Gravimetrie Iasst sich die abgeschiedene Masse der Schicht bestimmen.
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Abbildung 69: Wachstumsraten der chromdotierten Kobaltspinelloxide.

Wie im Experimentellen Teil (S. 63) erlautert, lasst sich aus der Masse die Schichtdi-
cke auf dem Substrat bestimmen. Es wurden Schichten mit Dicken von 300 bis
700 nm dargestellt. Die Wachstumsraten bei verschiedenen Chromanteilen blieben

nahezu konstant bei WR=1,1 nm/min (vgl. Abbildung 69).
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Die Tatsache, dass bei gleichbleibender Metallkonzentration in der Precursorlésung
[Co(acac),]+[Cr(acac)s]=const. und gleicher Pulsrate die Wachstumsrate ebenfalls
konstant ist, bedeutet, dass beide Precursoren dhnliche Haftkoeffizienten besitzen.

XRD

Aufgetragen sind in Abbildung 70 die gemessenen XRD-Diagramme und Referenzen
aus der Literatur!™ von chromdotierten Cos;O,-Schichten (Literaturdatent*! fiir
CoCry04.5 vgl. Tabelle 18, fir Co2CrO4 vgl. Tabelle 17 im Anhang). Alle dargestellten
Schichten weisen bis zu einem Verhaltnis von Cr/Co=9,345 nur Signale der
Spinellstruktur auf. Auch bei hohen Dotierungsanteilen sind keine Verunreinigungen
sichtbar. Es zeigt sich eine Verschiebung der Signalmaxima mit steigendem

Chromanteil zu niedrigeren ®-Werten hin.
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Abbildung 70: XRD-Diagramme von chromdotierten CozO,-Schichten und Literaturdatent .

Die Signale haben unterschiedliche Intensitaten aufgrund von kleinsten Ungleichma-
Bigkeiten der Struktur (bevorzugte Kristallausrichtung, Millersche Indizes). Der
Rackgang der Signalintensitat mit steigendem Chromanteil x ist ein Indiz dafiir, dass
die Kristallinitat der Schicht abnimmt. Es wird deutlich, dass die (3,1,1)-Ausrichtung
bei 20~36 ° bevorzugt bleibt. Selbst bei einem Verhaltnis von Cr/C0=9,345 wird
dieses Spinellsignal noch erkannt, obwohl das niedrige Signal-zu-Rausch-Verhéltnis

die anderen Signale fir die Auswertung unglaubwurdig macht.
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Abbildung 71: XRD-Spektren chromdotierter Co;04-Schichten im Detail von 35 bis 38 4",

In Ubereinstimmung mit den Literaturwerten ist eine Verschiebung der Signale mit
steigendem Chromanteil zu kleineren Winkeln ® hin zu erkennen. Ab einem
Verhéltnis von Cr/Co=2,66 scheint die Verschiebung nahezu aufzuhéren (vgl.
Abbildung 71).
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Abbildung 72: Gitterkonstanten chromdotierter Kobaltspinelle und Literatur'*",
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Die Auftragung der Gitterkonstanten a zeigt in Abbildung 72 einen konstanten
Anstieg mit steigendem Chromanteil von a=(8,094+0,010) A bei CozO4 bis zu einem
Wert von a=8,33 A bei Cr/Co=2,0. Die Erhdhung der Gitterkonstanten verlauft
gleichméBig und zeigt an, dass die Dotierung der Struktur erfolgreich war. Dieser
Trend stimmt mit der Aussage von Kim et al!'™ (berein, dass die kubische
Gitterkonstante von Co3.xCr«O4.5 im Bereich von Cr/Co<0,5 linear mit dem Chroman-
teil ansteigt. Sie erhielten Werte fur die Gitterkonstante bei x=0 (Co304) von
a=8,070 A und bei x=0,96 von a=8,200 A. Die in dieser Arbeit erhaltenen Daten
korrelieren gut mit diesen und den JCPDS-Literaturwerten!"'¥. Ab einem Verhéltnis
von Cr/Co=1,2 weichen die erhaltenen Daten geringfligig von dem flr niedrigere
Verhéltnisse ermittelten linearen Trend ab. Dies kann mehrere Grinden haben: zum
einen wird das Signal-zu-Rausch-Verhaltnis mit héheren Cr-Anteilen immer niedriger,
was den Fehler der Auswertung erhéht. Zum anderen folgt auch die JCPDS-Literatur
keinem exakt linearen Verlauf, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass sich
bei hohen Chromanteilen eine Sattigungskonzentration -einstellt, wonach die
Chrominsertion einem anderen Trend folgt. Es ist denkbar, dass ab dieser Satti-
gungskonzentration eine zweite, eventuell amorphe Phase gebildet wird, die einen
anderen Chromanteil im Spinellgitter aufweist, wahrend die kristalline Spinellphase
nicht mehr so stark mit Chrom angereichert werden kann.
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Abbildung 73: KristallitgroBe D der Cos,Cr,O4.5-Schichten.
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Die KristallitgréBe D in Abbildung 73 nimmt in den Fehlergrenzen mit steigendem
Chromanteil in der Schicht von D=80 nm bis zu einem Verhéltnis von Cr/Co=1,5
kontinuierlich ab. Bei hdéheren Verhéltnissen ist die Gr6Be nahezu konstant bei
D=50 nm.
Die berechneten Mikrospannungen esi zeigen in Abbildung 74, dass die Spannung
bei Insertion von Chrom im Rahmen der Fehlergrenzen wie erwartet
von €sy=0,012 % bis zu einem Verhaltnis von Cr/Co=1,5 linear ansteigt. Bei h6heren
Cr/Co-Verhaltnissen verbleibt die Spannung des Gitters bei einem Wert von
€st=0,023 %.
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Abbildung 74: Mikrospannung &g, von Co3,Cr,O4.5-Schichten.

Bei der Dotierung mit Chrom wurde eine andere Mdglichkeit zur Bestimmung des
Cr/Co-Verhaltnisses im Film genutzt. So lange nur kristalline Phasen vorliegen, kann
die Anderung der Gitterkonstanten a dazu verwendet werden, die Dotierungskon-
zentration der Schicht zu bestimmen. Voraussetzung ist hierbei, dass es keine
koexistierende amorphe Phase gibt. Anhand der mit XRD bestimmten Gitterkonstan-
ten a der chromdotierten Schichten und der in der Literatur' zu findenden
Wertepaare fir einzelne Gitterkonstanten a und die korrespondierende Zusammen-
setzung in der Schicht ist es moglich, eine Berechnung des Zn/Co-Verhaltnisses in
der Schicht unabhangig von der EDX-Auswertung durchzufihren (vgl. Abbildung 75).
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Abbildung 75: Kalkulierte Werte fir das Chrom-zu-Kobalt-Verhaltnis im Film

in Abhangigkeit vom Verhéltnis in der Precursorldsung.

Es zeigt sich, dass von Beginn an bis zu einem Verhéltnis im Film von Cr/Co=0,5
eine nahezu konstante Steigerung des Chromanteils der Filmzusammensetzung mit
steigendem Anteil im Precursorgemisch vorliegt. Das bedeutet, dass ein nahezu
konstanter Anteil der in der Gasphase vorliegenden Chromionen in die Schicht
insertiert wird. Der Haftkoeffizient des Chroms ermdglicht auch bei geringen
Chromanteilen die Schichtbildung. Oberhalb von Cr/Co=0,5 wird Chrom etwas
langsamer in die Schicht insertiert. Das Cr zu Co-Verhaltnis in Lésung bzw. im Film
lasst sich mit hoher Genauigkeit durch die folgende Gleichung bestimmen:

Cr/Co(Film)=-1,62-Cr/Co(FL)* +3,50-Cr/Co(Fl.)+0,02 Gleichung 48

Morphologie, Struktur

Die Oberflache der Schichten auf einem Glassubstrat (vgl. Abbildung 76) zeigt mit
dem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) die feinen, kérnigen Strukturen. Eine
genauere Untersuchung ergab, dass die Kristallite eine Kantenlange von D=80 nm
besitzen. Diese Daten stlitzen unsere Berechnungen anhand der XRD-Messungen,
die fur Schichten der Stéchiometrie Cr/Co=1,14 eine KristallitgréBe von D=60 nm

ergaben.
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5 Ergebnisse und Diskussion — Charakterisierungen dotierter Schichten — Chrom

Abbildung 76: REM-Aufnahme einer Cos,Cr,O4.5-Schicht (=143 nm, Cr/Co=1,14).

Nach Noguchi et all”! werden Cr®*-lonen aus Cr(acac)s bei durch chemische Spriih-
Beschichtung (chemical spray-coating process) bei 420-660 °C hergestellten
Schichten bevorzugt auf tetraedrischen Platzen insertiert und substituieren dort die
Co**-lonen, was die optischen Eigenschaften der Schichten verédndert. Diese
variieren mit dem Co/Cr-Verhaltnis: ist das Verhéltnis Co/Cr=0,5 (CoCrO4.,
Cr/Co=2) sind die Schichten bei ihnen grinlich, bei héherem Co/Cr-Verhéltnis (bzw.
kleinerem Cr/Co-Verhaltnis) braun’. Die Farbe der Schichten wechselt mit steigen-
dem Chromanteil von braun (orange/rot) Gber gelb-griin zu griin, was einer sichtba-
ren Wellenlangenverschiebung von A=700 nm Uber A=580 nm 2zu A=550 nm
entspricht. Analog verschiebt sich auch das Absorptionsmaximum der Schicht zu
kirzeren Wellenlangen hin: von cyan Uber blau zu magenta/violett, von A=500 nm
{iber A=450 nm hin zu A=400 nm. Ein Wechsel von oktaedrisch gebundenen Co?*-
lonen zu tetraedrisch gebundenen Co?*-lonen verursacht einen Farbwechsel von
braun nach griin-blau. Der Farbwechsel kann von einer Anderung der Koordinations-
zahl der Co®**-lonen im Spinell oder einer Bildung anderer kristalliner Phasen wie
CoO auf der Substratoberflache abhangen. Da im XRD keine weiteren kristallinen
Phasen im betrachteten Bereich festgestellt wurden, trifft die erste Mdglichkeit zu.
Die Anzahl an oktaedrisch gebundenen Co**-lonen, die verantwortlich ist fiir die
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braune Farbe der Schichten, steigt laut Noguchi et all”} mit abnehmender Konzentra-
tion an Cr**-lonen, welche eine hohe Bevorzugung der tetraedrischen Konfiguration
aufweisen sollenl”. AuBerdem hangt das Verhaltnis laut Kim et al. von der Abschei-
dungstemperatur ab, wonach schon geringe Anderungen in der Temperatur oberhalb
von 500 °C zu einer Variation der Zusammensetzung flhren sollen. Bei unseren
Abscheidungen machten wir ebenfalls die Beobachtung, dass von einem Verhéltnis
in Coz«xCrO4.5 von Cr/Co=0,15 im Film an bis zu einem Wert von Cr/Co=1,14 die
Schichten braunlich waren, wahrend sie ab einem Verhéltnis von Cr/Co=1,5 im Film
bis zu Cr/Co=4,0 grinlicher wurden. Diese Beobachtung gelang sowohl auf Glas- als
auch auf Metallsubstraten. Die Ergebnisse zeigen, dass die optischen Eigenschaften
von chromdotierten Spinellschichten durch den Anteil an Chrom im Gitter kontrolliert
werden kénnen. Dies sollte sich auch in den Ergebnissen der IR-Untersuchungungen
im nachsten Kapitel (5.4 Eigenschaften der Schichten) widerspiegeln.

Entgegen den Beobachtungen von Noguchi et al. beschreiben Kim et all'™, dass
Cr**-lonen in mittels Sol-Gel-Methode dargestellten Co3.CrO4.5-Schichten zum
groBen Teil die Co*-lonen auf Oktaederplitzen ersetzen, wie sie anhand von
spektroskopischer Ellipsometrie (SE) ermitteln konnten. Ebenso wird diese Tatsache
bei Wang et all'® bei durch coprecipitation und anschlieBender Calcinierung bei
723-1073 K dargestellten Schichten erwahnt.

IR-Spektroskopie

Es zeigt sich bei chromdotierten Schichten eine deutliche Verschiebung der
Spinellsignal-Maxima bei der IRES. Dies ist ein Beweis fir den Einbau des Fremd-
metalls in das Spinellgitter. Anders als bei der Dotierung mit Zink verschieben sich
die Maxima mit steigendem Chromanteil bis zu einem Verhaltnis von Cr/Co=2,0
kontinuirlich zu niedrigeren Wellenzahlen hin. Dies wird durch eine Auftragung vom
Signalmaximum des Spinellsignales bei ca. 650 cm™ gegen das Chrom-zu-Kobalt-
Verhaltnis deutlich, die in Abbildung 77 dargestellt ist. Es fallt eine Anderung des
Trends bei Cr/Co=2,0 auf, bei der sich die Verschiebung des Signalmaximums
verlangsamt. Dies kdnnte, &hnlich wie bei dem Verhalten der Gitterkonstante (vgl.
S.99), auf einen Sattigungseffekt des dotierten Spinellgitters zurlickzufiihren sein.
Dabei wurden keine Signale von anderen (kristallinen) Phasen, wie z.B. von Cr,O3
(20=33,59 °(1,0,4); 36,19 (1,1,0) und 54,85 °(1,1,6)!"'¥}; IR-Bande um 600 cm™'"°%),
bei XRD und IR-Spekiroskopie detektiert. Eine Bildung von 2 verschiedenen
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dotierten Spinellphasen hatte eine Dublettbildung der XRD-Signale hervorgerufen

und kann ausgeschlossen werden.
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Abbildung 77: Verschiebung der Wellenzahl eines Spinellsignals bei Chromdotierung (200 °C).

Die IRAS-Spektren chromdotierter Spinellschichten (vgl. Abbildung 78) zeigen eine

deutliche Verschiebung der Signalmaxima bei 670 cm™ mit steigendem Chromanteil.
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Abbildung 78: Reflektions-IR-Spektren (IRAS) von chromdotierten Kobaltspinellschichten.
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Hierbei verschieben sich die Maxima nicht in die gleiche Richtung, sondern v, (LO)
verschiebt sich zu héheren Wellenzahlen, wahrend sich v,(TO) in Richtung der
niedrigeren Wellenzahlen verschiebt. Deutlich zu erkennen ist diese Tatsache in
Abbildung 79. Es lasst sich ein ansteigender bzw. abfallender Trend bis zu einem
Verhaltnis von Cr/Co=1,5 beobachten. Bei héheren Cr-Anteilen wird die Verschie-
bung deutlicher. Die Signale ¥, (LO) und 7, (TO) sind aufgrund von Uberlagerung mit
Wassersignalen nicht auswertbar, weshalb keine Aussagen Uber eine bevorzugte
Substitution von tetra- oder oktaedrisch gebundenen Kobaltionen getroffen werden
kann. Nach Wei et al!® kann aber auf eine Beeinflussung der Substitution von
tetraedrisch gebundenen Co-lonen geschlossen werden, da sich die Signale bei
7 =660 cm™' verschieben. Bei Chrominsertion wird dementsprechend die Substitution

von tetraedrisch gebundenen Co-lonen beeinflusst.
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Abbildung 79: Verschiebung der Spinellmaxima von Cr-dotierten Co304-Schichten.
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5.3.3 Ubersicht der Charakterisierungen

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse fir Zink- und Chromdotierung anhand

der PSE-CVD unter den gleichen Bedingungen verglichen.

Dotierungskonzentration

Das Verhaltnis der Metalle im Film wird durch das Einstellen des Konzentrationsver-
héaltnisses im flissigen Precursorreservoir bei der PSE-CVD durch lineare Trends
kontrolliert. Da in Abbildung 80 die Steigungen im PSE-Prozess m>1 sind, zeigt sich,
dass sich die Dotierungsmetalle sehr gut in die Schicht insertieren lassen. Das
Schichtwachstum startet direkt und zeigt, dass der Haftkoeffizient des Zinks im

Vergleich zur Dual-Precursor-CVD angehoben werden konnte.
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M/Co in der Gasphase
Abbildung 80: Vergleich der Anteile an Dotierungsmetall im Film in Abhangigkeit

von dessen Anteil in der Precursorlésung.

Im Gegensatz dazu ist die Verdampfung der festen Precursoren wie z.B. bei
Zinkdotierung bei der Dual-Precursor-CVD durch einen exponentiellen, spéten

Anstieg bei hohen Zinkkonzentrationen gekennzeichnet.
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Gitterkonstante

Der Anstieg der Gitterkonstanten a von dotierten Kobaltspinellen lasst bei Chromin-
sertion einen kontinuierlich ansteigenden Trend ausgehend von a=8,092 A (Co30.)
bis a=8,216 A bei einem Verhaltnis von Cr/Co=1,116 erkennen (vgl. Abbildung 81).
Bei Zinkinsertion erfolgt ein Sprung der Gitterkonstante vom undotierten zum

dotierten Gitter, wonach der Wert bei a=8,125 A in guter Naherung konstant bleibt.
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Abbildung 81: Gitterkonstanten dotierter Kobaltspinellschichten im Vergleich.

Die Insertion von Zink und Chrom belasst das Gitter in der normalen Spinellstruktur.
Wire das Gitter teilweise oder ganz invertiert, misste ein Ubergang zwischen der
normalen Spinellstruktur des undotierten Gitters und der invertierten Struktur durch
eine abrupte Anderung der Gitterkonstante zu erkennen sein. Bei der Dotierung mit
Chrom wird eine Invertierung und Bildung von kristallinem, invertiertem Spinell
komplett ausgeschlossen, da die Gitterkonstante einem kontinuirlichen Trend folgt,
welcher gut mit den Literaturwerten fir nichtinvertierte Schichten Gbereinstimmt. Bei
der Dotierung mit Zink misste sich eine Inversion der Struktur direkt mit dem
Auftauchen von Zink im Reaktionsgemisch vollzogen haben und im weiteren Verlauf
die Gitterkonstante nicht weiter beeinflussen. Diese Méglichkeit ist unwahrscheinlich.
Ab einem Verhaltnis von Zn/Co=0,78 bildet sich neben der Spinellphase kristallines
ZnO und undotiertes Spinell und bei héheren Zinkanteilen zusatzlich kristallines CoO.
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IR-Spektroskopie

Wird die Verschiebung des IRAS-Signals bei den unterschiedlichen Dotierungsmate-
rialien verglichen, so zeigt sich, dass sich die Signale bei verschiedenen Zinkkon-
zentrationen im Gitter (vgl. Abbildung 66, S. 94) ab einem Verhéltnis von Zn/Co=0,2
nicht verschieben und somit auch kein Einfluss des insertierten Zink auf die
Gitterparameter erkennbar ist. Nach Wei et al.’® gibt es somit keine Bevorzugung der
Substitution von oktaedrisch oder tetraedrisch gebundenen Co-lonen ab diesem
Zinkanteil, die Zinkinsertion verlauft unselektiv. Bis zu einem Verhaltnis von
Zn/Co=0,2 wird die oktaedrische Koordination bevorzugt durch Zink substituiert. Die
IRAS-Spektren chromdotierter Spinellschichten (vgl. Abbildung 79, S. 106) zeigen

eine deutliche Verschiebung der Signalmaxima mit steigendem Chromanteil. v, (LO)
verschiebt sich hierbei zu héheren Wellenzahlen, wahrend sich v,(TO) in Richtung

der niedrigeren Wellenzahlen verschiebt. Nach Wei et al'® kann auf eine Beeinflus-
sung der Substitution von tetraedrisch gebundenen Co-lonen geschlossen werden,

da sich die Signale bei 7,660 cm™ verschieben. Wird die Verschiebung der IRES-
Signale bei ca. 650 cm™ von zink- und chromdotierten Schichten bei T=220 °C

verglichen, so ergibt sich Abbildung 82:
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Abbildung 82: Vergleich der Verschiebung der Wellenzahlen eines Spinellsignals bei der IRES mit

verschiedenen Dotierungsmaterialien bei 200 °C.
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Es fallt auf, dass die Verschiebung bei Zinkinsertion entgegen dem Trend bei
Insertierung des Chroms mit steigendem Zinkanteil x zu héheren Wellenzahlen hin
erfolgt. Dies ist eventuell auf die Insertierung von HzO"- und OH™-lonen in das
Spinellgitter zurlickzufiihren, wie unter anderem von Kustova et al. in der Literaturt'™®
beschrieben wurde und welche das Spinellgitter stabilisiert und aufweitet. Dies
konnte mit den verwendeten Analysemethoden weder bestatigt noch widerlegt
werden. Die parallele Anwesenheit von amorphem Monoxid und kristallinem Spinell
mit differierendem Dotierungsmetallanteil konnte dagegen mit XRD und IR-
Spektroskopie bei den Schichten mit einem Verhaltnis M/C0<0,78 ausgeschlossen

werden.
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5.4 Eigenschaften der Schichten

Ziel dieses Kapitels ist es, die Eigenschaften der verschiedenen Schichten miteinan-
der und mit der Literatur zu vergleichen. Es werden Eigenschaften wie die thermi-
sche Stabilitat der Schichten, die Reduzier- und Reoxidierbarkeit und die (spezifi-
sche) Leitfahigkeit der Schichten anhand von IR- und Leitfahigkeitsmessungen
untersucht. Dazu wurde die IRES fiir die Analyse der Redoxeigenschaften und der
thermischen Stabilitdt genutzt. Anhand der IRES-Auswertungsmethode wurde es
erstmals moglich, unter Verwendung von nur einem beschichteten Substrat in situ die
Struktur der Schicht zu analysieren und ablaufende Reaktionen, wie den Zusam-
menbruch des Spinells und Bildung von Kobaltmonoxid (CoO), zu beobachten und

auszuwerten.

5.4.1 Thermische Stabilitat

Die Effizienz eines Katalysators steigt mit der Temperatur, weshalb eine hohe
thermische Stabilitdt in der Anwendung bevorzugt wird. Messungen an Co030s-
Schichten ergaben Stabilitadten, die im Mittel T=660 °C betrugen.

Dotierung mit Zink

Bei zinkdotierten Schichten ergab sich nach Auswertung der erhaltenen Daten das in
Abbildung 83 dargestellte Diagramm. Es zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg der
thermischen Stabilitédt bis zu einer Temperatur von T=860 °C bei einem Verhaltnis
von Zn/Co=0,3. Es folgt eine konstante Stabilitat bis Zn/Co=0,7, wonach sie wieder
stark abnimmt und bei Zn/Co=0,9 nur noch einen Wert von T=740 °C aufweist.

Nach Klissurski et al*? zerfallt Coz.xZn,O4.5 bei T=905 °C zu (Zn,Co)O + ZnO + O; .
Bei der TPD von Sauerstoff ist bei 380 °C das Maximum der Desorption erreicht,
tber 600 °C erfolgt die Bildung von

ZnCo0204 2 C03xZNx04-5 + ZnO + Oo,

welches bei 905 °C wie oben gezeigt zerfallt. Die gleichen Ergebnisse beschreiben
auch Piekarczyk et all"" Es wird Literatur zitiert, wonach die Zersetzung des
ZnCo,04-Spinells an der Luft bei 350-600 °C beobachtet worden ist. Die Produkte
dieser Reaktion sollen Oy, ZnO und eine kobaltreiche Spinelloxidphase (ZnyCo3.«O4-5)

(x=0 — 1) sein, was durch folgende Gleichung ausgedrtickt werden kann:
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Zn.Co, 0, 5(5)+-9" 7,0(5) + 1>
3—x ; 3—x 2(3—x)

ZnCo,0,(s) = 0,(g) Gleichung 49

Die Spinellphase reprasentiert hierbei eine solid solution von ZnCo0,04 und Co304,
wobei die unterschiedliche Zusammensetzung der solid solution durch den variieren-

den x-Wert in Zn,C03.404.5 definiert wird.
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Abbildung 83: Thermische Stabilitat von zinkdotierten Co304-Schichten.

Bei unseren Untersuchungen haben wir keine Anzeichen dafir festgestellt, dass ZnO
(IR-Signale bei 7 =450 cm™"*! bzw. 7 =500, 1100, 1650, 2950 und 3650 cm'l'*®))

wahrend der Abscheidung oder bei den Stabilititsmessungen selbst gebildet wurde.

Dotierung mit Chrom

Chromdotierte Kobaltspinellschichten zeigen, wie in Abbildung 84 dargestellt, zuerst
einen ansteigenden Trend der thermischen Stabilitdt auf T=730 °C, sinken aber ab
einem Verhéltnis von Cr/Co=0,7 wieder bis auf einen Wert von T=620 °C bei

Cr/Co=1,1 ab.
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5.4.2 Reduzierbarkeit

Die Redoxeigenschaften und damit die Sauerstoffionenmobilitdt im Gitter eines
Stoffes sind nach Mars-van-Krevelen (vgl. Theorie S. 55) wichtig flr dessen
katalytische Aktivitat. Deshalb wurden im Folgenden die temperaturprogrammierten
Reduktionen (TPR) dotierter Co304-Spinelle anhand der IRES untersucht. Messun-
gen an Cos04-Schichten ergaben Reduktionstemperaturen, die im Mittel bei
T=350 °C lagen.

Dotierung mit Zink

Bei Dotierung mit Zink ist nach einem unmittelbaren Anstieg um T=30 °C beim
Ubergang vom undotierten zum dotierten Gitter ab einem Verhaltnis von Zn/Co=0,1
keine signifikante Anderung der Reduktionstemperatur mehr feststellbar (vgl.
Abbildung 85). Sie liegt fir zinkdotierte Schichten bei T=380 °C. Nach Klissurski et
al* kollabiert das Spinellgitter von ZnCo,04 bei T=330 °C, da Co** zu Co?*

reduziert wird.
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Abbildung 85: Reduktionstemperaturen (TPR) von zinkdotierten Schichten.
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Die in Abbildung 85 gezeigten Datenpunkte beziehen sich auf den Zusammenbruch
des Spinells und die Zunahme der CoO-Signalintensitat. Die Auswertungsmethode
entspricht derjenigen bei der Ermittlung der thermischen Stabilitat (vgl. S. 67).

Die Insertierung von Zink in das Spinellgitter anhand der PSE-CVD beeinflusst das

Reduktionsverhalten der Schicht nicht signifikant.
Dotierung mit Chrom

Bei Dotierung mit Chrom wird ab Cr/Co=1,2 ein ansteigender Trend der Reduktions-
temperatur von T=350 bis T=430 °C mit steigendem Chromanteil erkannt (vgl.
Abbildung 86). Die Insertion von Chrom in die Spinellstruktur anhand der PSE-CVD
hat bis zu einem Verhaltnis von Cr/Co=1,2 keinen signifikanten Einfluss auf die
Reduzierbarkeit der Schicht.
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Abbildung 86: Reduktionstemperaturen (TPR) von chromdotierten Schichten.
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5.4.3 Reoxidierbarkeit

Die Redoxeigenschaften und damit die Sauerstoffionenmobilitat im Gitter eines
Stoffes sind nach Mars-van-Krevelen (vgl. Theorie S. 55) wichtig flr dessen
katalytische Aktivitat. Deshalb wurden im Folgenden die Reoxidationstemperaturen
dotierter Co304-Spinelle anhand der IRES untersucht. Messungen an Co30;-
Schichten ergaben Reoxidationstemperaturen, die im Mittel bei T=400 °C lagen.

Dotierung mit Zink

Bei Dotierung mit Zink anhand der PSE-CVD ist keine signifikante Anderung der
Reoxidationstemperatur feststellbar, was in Abbildung 87 verdeutlicht wurde.
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Abbildung 87: Reoxidationstemperaturen (TPO) von zinkdotierten Schichten.

Die Abweichung von der Reoxidationstemperatur undotierter Schichten bei T=400 °C
betragt maximal 40 °C. Durch die nahezu konstanten Redoxtemperaturen sollten
sich nach Mars-van-Krevelen kaum Anderungen im Katalyseverhalten der dotierten
Schichten im Vergleich zu reinen Co304-Schichten ergeben.

Dotierung mit Chrom

Die Reoxidationstemperatur der chromdotierten Schichten steigt bis zu einem Wert
von T=500 °C bei einem Verhaltnis von Cr/Co=0,4 an (vgl. Abbildung 88). Bei
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héheren Chromanteilen bleibt sie nahezu konstant. Die Insertierung von Chrom in
das Spinellgitter beeinflusst also die Sauerstoffionenmobilitdt im Gitter bei der
Reoxidation im betrachteten Bereich und erhdht diese um T=100 °C im Vergleich
zum undotierten Gitter. Chromionen im Gitter verlangsamen dadurch die Reoxidation
der Schicht verglichen mit reinem Co30a.
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Abbildung 88: Reoxidationstemperaturen (TPO) von chromdotierten Schichten.
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5.4.4 Elekirische Leitfahigkeit

Spinelle sind p-Halbleiter, bei denen Fehlstellen flir die Leitfahigkeit verantwortlich
sind. Diese Defekte entsprechen formal positiver Ladung und ermdglichen den
Ladungstransport. Bei einer Katalyse stellt die Defektkonzentration im Gitter ein MaB
fir die Anzahl an aktiven Zentren dar. Die Leitfahigkeit o der abgeschiedenen
Schichten selbst ist fir die katalytische Aktivitdt nahezu unwichtig. FUr andere
Anwendungsgebiete der Schichten, z.B. als Elektrodenmaterial, bekommt diese
Eigenschaft aber eine groBe Bedeutung. So kénnen z.B. Nickel-Cobalt-Schichten
nicht durch eine erhdhte thermische Stabilitat Gberzeugen, sie weisen allerdings eine

viel héhere Leitfahigkeit als undotierte Schichten aufl'®".

Far die spezifische
Leitfahigkeit von undotiertem CosO, verdffentlichten Cheng et all® einen Wider-
standswert von Rs=14,2 Qcm. Dies fuhrt zu einer spezifischen Leitfahigkeit von
0sp=704*10"* S/cm. Elbaydi et al!** prasentierten dagegen Werte fiir die spezifische
Leitfahigkeit von 3,00*10* S/cm (Sol-Gel bei 280 °C) bis zu 800*10™* S/cm (Chemi-

sche Spraypyrolyse bei 350 bis 400 °C und einer Schichtdicke von 1,7 um).

Spezifische Leitfahigkeit von Co304 )
_ Literatur
[S/cm] bei 25 °C
704*10™ [95]
3,0010™ [139]
800*10™ [139]

Tabelle 6: Spezifische Leitfahigkeit von Co30, in der Literatur.

In dieser Arbeit wurde eine spezifische Leitfahigkeit bei 25 °C nach der vier-Punkt-
Methode von 65,=1079,1*10* S/cm=0,1 S/cm ermittelt.

Die spezifische Leitfahigkeit von zinkdotierten Kobaltspinellschichten steigt mit
wachsendem Zinkanteil in der Schicht von c5,=0,1 S/cm bis 65,=0,9 S/cm an und ist
in Abbildung 89 dargestellt. Die zu Abbildung 89 gehérenden Daten sind in Tabelle
21 im Anhang zusammengefasst. Der fir zinkdotierte Schichten ermittelte ansteigen-
de Trend der spezifischen Leitfahigkeit mit zunehmendem Zinkanteil im Gitter und
deren GrdBenordnung entspricht dem in der Literatur von Kim et al!'*”) prasentierten
Wert bei Zn/Co=0,5 (ZnCo204) von os,=1,8 S/cm. Die Insertion von Zink erhdht

dementsprechend die Defektkonzentration im Gitter im betrachteten Bereich.
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Abbildung 89: Spezifische Leitféahigkeit von zinkdotierten Kobaltspinellschichten (Lit.=[157]).

Die spezifische Leitfahigkeit von chromdotierten Kobaltspinellschichten nimmt —
entgegen den Erwartungen — mit steigendem Chromanteil im Film ab. In Abbildung
90 ist der Verlauf dargestellt. In Tabelle 22 im Anhang sind die Daten zu Abbildung
90 aufgelistet. Die Insertierung von Chrom in das Spinellgitter senkt somit die

Konzentration von Ladungstragern oder ihrer Mobilitat im Gitter ab.

0.1 4

Spezifische Leitfahigkeit [S/cm]
1 |

0.01

—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6
Cr/Coim Film

Abbildung 90: Spezifische Leitfahigkeit von chromdotierten Kobaltspinellschichten.
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5.4.5 Ubersicht der Eigenschaften

Thermische Stabilitat

Im Vergleich zeigt sich, dass Zink und Chrom zwei Dotierungsmaterialien sind, die
die Stabilitat der Schichten erhdhen (vgl. Abbildung 91). Es war mdglich, die Stabilitat
der Kobaltspinellschichten durch Zinkdotierung in einem Bereich von Zn/Co=0,3 bis
Zn/Co=0,7 um ca. 200 °C zu erhéhen, wahrend bei Chromdotierung die thermische
Stabilitédt im Bereich bis Cr/Co=0,7 um ca. 70 °C erhéht werden konnte. Der hohe
Stabilitdtsgewinn ist bei der Zinkdotierung vermutlich auf die Insertion von H3O*- und
OH-lonen zuriickzufiihren, die das Gitter stabilisieren!'"®!,
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Abbildung 91: Thermische Stabilitét der dotierten Schichten im Vergleich.

Reduktionstemperatur

Werden die verschiedenen Dotierungsmetalle miteinander verglichen (vgl. Abbildung
92), so fallt bei der Reduktionstemperatur bei Verhéltnissen von M/Co=0 bis
M/Co=1,0 auf, dass chrom- und zinkdotierte Schichten eine nahezu konstante
Reduktionstemperatur aufweisen. Zinkdotierte Spinellschichten zeigen im Verhaltnis-
bereich bis M/Co=1,0 eine geringfligig erhdhte Reduktionstemperatur, wahrend
Chromdotierung die Reduktionstemperatur im Mittel bei der von reinen Kobaltoxid-
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schichten belédsst. Die Abweichungen vom Eichwert betragen in diesem Bereich
hdchstens 40 °C.
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Abbildung 92: Reduktionstemperaturen in Abh&ngigkeit von der Schichtstdchiometrie.
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Abbildung 93: Reoxidationstemperaturen in Abhangigkeit von der Schichtstdchiometrie.
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Im Vergleich in Abbildung 93 zeigt sich, dass bei der Insertion von Zink in das
Kobaltspinellgitter die Reoxidationstemperaturen nahezu konstant bleiben.
Bei einer Chromdotierung steigt die Reoxidationstemperatur an, die Sauerstoffionen-

Insertion in die Schicht wird erschwert.
spezifische Leitfahigkeit osp

AbschlieBend zeigt sich anhand von Abbildung 94, dass eine Zinkinsertion eine
Erhdhung der spezifischen Leitfahigkeit verursacht. Die Dotierung mit Chrom
erniedrigt die spezifische Leitfahigkeit der Kobaltspinellschichten mit steigendem
Chromanteil im Gitter. Die Insertion von Chrom senkt somit die Konzentration von
Ladungstragern oder ihrer Mobilitat im Gitter ab, wahrend eine Zinkdotierung die

Konzentration erhéht.
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Abbildung 94: Leitfahigkeit bei Raumtemperatur von dotierten Coz0,4-Schichten

(ermittelt nach der vier-Punkt-Methode).
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnte erfolgreich ein neues Darstellungsverfahren zur Herstellung
von polykristallinen Dinnschichten aufgebaut und angewendet werden. Dabei
handelt es sich um das PSE-CVD-Verfahren (Pulsed Spray Evaporation CVD-
Verfahren), das eine direkte Flissigkeitsanlieferung der Precursoren mit einer
piezoelektrisch gesteuerten, gepulsten Einspritzung verbindet. Der Abscheidungsre-
aktor ist dabei ein herkdmmlicher Kaltwand-CVD-Reaktor. Die Vorteile der neu
entwickelten Darstellungsmethode gegentiber der Dual-Precursor-CVD!! liegen bei
einer Dotierung der Co304-Schichten mit Zink vor allem in der Anhebung des
Zinkhaftkoeffizienten und somit in einer deutlichen Erleichterung des Schichtwachs-
tums. Die Haftkoeffizienten der Dotierungsmetalle Zink und Chrom sind hierbei im
Verhaltnis gréBer als der Haftkoeffizient des Kobalts. Weitere Vorteile liegen in der
direkten Precursoranlieferung, sowie in der Md&glichkeit, die Stdchiometrie der
Schicht bereits in der Precursorenlésung einzustellen. Der eingespritzte Precursor
wird direkt verdampft und ermdglicht somit einen resourcenschonenden Precursore-
numsatz wahrend der Reaktion. Dies erméglicht zudem deutlich héhere Wachstums-
raten als zuvor. In vielen Féllen sind mit der neuen Methode auch Abscheidungen bei
niedrigen Temperaturen moglich. Die abgeschiedenen Schichten weisen eine hohe
Reinheit bis zu einer Stéchiometrie von M/Co>0,5 auf.

Mittels der neu aufgebauten Darstellungsmethode war es mdglich, reine und dotierte
Kobaltspinellschichten auf Glas- und Metallsubstraten, ausgehend von einer
Mischung von in Ethanol gelésten Acetylacetonaten abzuscheiden. Es wurden
erfolgreich zink- und chromdotierte Schichten mit Wachstumsraten zwischen 1 und
2 nm/min bei einer Reaktortemperatur von 500 °C dargestellt. Die Wachstumsrate
der zinkdotierten Schichten konnte im Vergleich zu mit Dual-Precursor-CVD!"! bei
500 °C und ahnlichen Bedingungen abgeschiedenen Schichten unter Verwendung
der PSE-CVD zum Teil verdoppelt werden. Die dotierten Schichten wurden mittels
XRD, EDX, REM und gravimetrisch untersucht.

Anhand von XRD-Untersuchungen zeigt sich, dass eine direkte Aufweitung des
Spinellgitters durch Zinkinsertion von a=8,09 A (Co304) auf a=8,13 A bei der PSE-
CVD auftritt, wahrend die Gitterkonstante bei Dual-Precursor-CVD linear ansteigt!"!.
Auch wird deutlich, dass bei einer Stéchiometrie von Zn/Co>0,78 neben der
Spinellphase noch kristallines Zinkoxid (ZnQO), sowie undotiertes Spinell und ab
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Zn/Co>1,521 auch Kobaltoxid (CoO) gebildet wird. Im Vergleich zur Dual-Precursor-
CVD weisen die Schichten eine niedrigere Mikrospannung im Gitter und eine héhere
KristallitgréBe auf. Der Trend mit steigendem Zinkanteil ist bei beiden Methoden
gleich. Eine Zinkdotierung verursacht bei der PSE-CVD eine Zunahme der Mikro-
spannung mit steigendem Zinkanteil. Sie variiert hierbei von €g;=0,008 % bis
est=0,013 % bei einem Anstieg des Zn/Co-Verhaltnisses von 0 auf 0,6. Die Kristal-
litgréBe D zeigt bis zu einem Wert von Zn/Co=0,6 eine lineare Abnahme von
D=130 nm bis D=70 nm.

Alle dargestellten chromdotierten Schichten weisen bis zu einem Verhéltnis von
Cr/Co0=9,345 nur XRD-Signale der Spinellstruktur auf. Es zeigt sich eine Verschie-
bung der Signalmaxima mit steigendem Chromanteil zu niedrigeren ®-Werten.
Chromdotierte Schichten zeigen einen kontinuierlichen Anstieg der Gitterkonstante
von a=8,09 A (Cos0,) bis zu einem Wert von a=8,33 A bei Cr/Co=2,0. Die Kristal-
litgréBe D nimmt mit steigendem Chromanteil in der Schicht bis zu einem Verhaltnis
von Cr/Co=1,5 kontinuierlich ab. Bei héheren Verhéltnissen ist die GréBe nahezu
konstant. Die Mikrospannung es; steigt bei Insertion von Chrom bis zu einem
Verhaltnis von Cr/Co=1,5 linear an. Bei hdheren Verhaltnissen verbleibt die
Spannung des Gitters bei einem Wert von £5,=0,023 %. Es zeigt sich, dass bis zu
einem Verhaltnis im Film von Cr/Co=0,5 eine konstante Steigerung des Chromanteils
der Filmzusammensetzung mit steigendem Anteil im Precursorgemisch vorliegt.
Oberhalb von Cr/Co=0,5 wird Chrom etwas langsamer in das Gitter insertiert. Die
Farbe der Schichten wechselt mit steigendem Chromanteil von braun (orange/rot)
Uber gelb-griin zu grin, was einer sichtbaren Wellenlangenverschiebung von
A=700 nm Uber A=580 nm zu A=550 nm entspricht. Ein Wechsel von oktaedrisch
gebundenen Co?**-lonen zu tetraedrisch gebundenen Co?-lonen verursacht nach
Noguchi et al!”! einen Farbwechsel von braun nach griin-blau.

Die Vibrationsfrequenzen des Spinellgitters werden anhand der in situ IRES (Infrarot-
Emissionsspektroskopie) beobachtet. Durch die Insertion von Zink wird das
Spinellsignal-Maximum im IRES-Spektrum kaum verandert. Ebenfalls zeigt sich eine
mit steigendem Zinkanteil gleich bleibende schwarz-braune Farbung der Schicht, die
auf eine Beibehaltung der Absorptionswellenlange hindeutet. Bei chromdotierten
Schichten wird eine deutliche Verschiebung der Spinellsignal-Maxima bei der IRES
erkannt. Eine Verschiebung des Absorptionsmaximums bewirkt eine Farbanderung

bei den betrachteten Schichten. Die Maxima bei #,=650 cm™ verschieben sich mit
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steigendem Chromanteil bis zu einem Verhaltnis von Cr/Co=2,0 kontinuierlich zu
niedrigeren Wellenzahlen hin. Es fallt eine Anderung des Trends bei Cr/Co=2,0 auf,
bei der sich die Verschiebung des Signalmaximums verlangsamt.

Bei einer Auftragung der Signalmaxima der IRAS-Spektren (Infrarot-
Reflektionsspektroskopie) bei verschiedenen Zinkkonzentrationen im Gitter wird

deutlich, dass sich die Signale v, und v, ab einem Verhaltnis von Zn/Co=0,2 nicht

verschieben und somit auch kein Einfluss des insertierten Zink auf die Gitterparame-
ter erkennbar ist. Nach Wei et al'® gibt es somit keine Bevorzugung der Substitution
von oktaedrisch oder tetraedrisch gebundenen Co-lonen, die Zinkinsertion verlauft
ab Zn/Co=0,2 unselektiv. Die IRAS-Spektren chromdotierter Spinellschichten zeigen
eine deutliche Verschiebung der Signalmaxima mit steigendem Chromanteil. Hierbei

verschieben sich die Maxima nicht in eine Richtung, sondern v, (LO) verschiebt sich
zu héheren Wellenzahlen, wéhrend sich v, (TO) in Richtung von niedrigeren
Wellenzahlen verschiebt. Es lasst sich eine Verschiebung bei #,=660 cm™ bis zu

einem Verhaltnis von Cr/Co=1,5 beobachten. Bei héheren Cr-Anteilen wird der Trend
noch deutlicher. Nach Wei et al® kann auf eine Beeinflussung der Substitution von
tetraedrisch gebundenen Co-lonen geschlossen werden. Aufgrund fehlender

Vergleichsmdglichkeiten mit den V,-Signalen, kann keine Aussage Uber eine

Bevorzugung getroffen werden.

Flr die thermische Stabilitdt von CoszO4-Dinnfilmen wurde anhand der in situ IRES
(Emissions-FT-IR-Messung) eine Temperatur von T=660 °C ermittelt. Bei zinkdotier-
ten Schichten zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg der thermischen Stabilitat bis zu
einer Temperatur von T=860 °C bei einem Verhaltnis von Zn/Co=0,3. Es folgt eine
konstante Stabilitat bis Zn/Co=0,7, wonach die Stabilitdt abnimmt und bei Zn/Co=0,9
noch eine thermische Stabilitdt von T=740 °C aufweist. Chromdotierte Kobaltoxid
Spinellschichten zeigen zuerst einen ansteigenden Trend der thermischen Stabilitat
auf T=730 °C, sinken aber ab einem Verhaltnis von Cr/Co=0,7 wieder bis auf einen
Wert von T=620 °C bei Cr/Co=1,1 ab. Bei Verhaltnissen Cr/Co>0,9 ist die thermische
Stabilitdt der chromdotierten Schichten somit niedriger als die von undotierten
Kobaltoxid Spinellschichten.

Nach dem Mars-van-Krevelen-Mechanismus braucht ein Katalysator verflgbare
Sauerstoffionen, um an einer katalytischen Reaktion teilzunehmen. O%-lonen werden

dabei abgegeben, um den Reaktanden zu oxidieren, wonach der reduzierte
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Katalysator wieder reoxidiert wird. Aus diesem Grund ist die Redox-Fahigkeit des
Katalysators in dieser Arbeit im Einzelnen untersucht worden.

Fiar die Reduzierbarkeit von Co304-Schichten zu CoO in Hy-Atmosphédre wurde
anhand der in situ IRES eine Anfangstemperatur von T=350 °C ermittelt. Bei
Dotierung mit Zink und Chrom ist keine signifikante Anderung der Reduktionstempe-
ratur feststellbar. Folglich behindert eine Insertion von Zink oder Chrom die Redukti-
on der Spinellstruktur nicht.

Fir die Reoxidierbarkeit von CoO zu Co304 wurde anhand der in situ IRES in
Sauerstoff-Atmosphare eine Anfangstemperatur von T=400 °C ermittelt. Eine
Insertion von Zink in das Kobaltoxid-Gitter hat keinen Einfluss auf die Reoxidierbar-
keit des Monoxids, wohingegen Cr-Dotierung die Reoxidationstemperatur um ein
Maximum von 100 °C bei einem Verhaltnis von Cr/Co=0,4 erhéht. Chromdotierung
erschwert also den erneuten Einbau der Sauerstoffionen in das reduzierte Gitter und
somit die Reoxidation der Schichten zum Spinellgitter. Es ist einleuchtend, dass Zn-
Dotierung keinen Einfluss auf die Redox-Fahigkeiten austiben kann, da Zink
wahrend der Reaktionen nur in der Oxidationsstufe Zn®* vorkommt, wahrend Chrom
als Cr?* und Cr** vorliegen kann.

Die Leitfahigkeit einer Schicht ist ein MaB fir die Anzahl oder Stabilitédt von Fehlstel-
len im Gitter. CosO4 ist ein p-Halbleiter, wobei das Fehlen von O*-lonen (Loch,
Defekt) einen positiven Ladungstrager darstellt. Bei den in dieser Arbeit durchgeftihr-
ten Untersuchungen wurde eine spezifische Leitfahigkeit undotierter Co0304-
Schichten bei 25 °C von o5=0,1 S/cm nach der vier-Punkt-Methode erhalten.
Zinkdotierung verursacht einen Anstieg der elekirischen Leitfahigkeit von 0,1 auf
0,9 S/cm, der mit einem Anstieg der Defektkonzentration im Gitter verbunden ist. Im
Gegensatz zu Zink, bedingt die Chromdotierung des Spinells eine Abnahme der
elektrischen Leitfahigkeit. Die Insertion von Chrom senkt somit die Konzentration von
Ladungstragern oder ihrer Mobilitat im Gitter ab.

In dieser Arbeit wurde erfolgreich eine neue Darstellungsmethode reiner und dotierter
Kobaltspinellschichten etabliert. Generell eignet sich die neue PSE-CVD sehr gut zur
Darstellung von diinnen Schichten mit kontrollierter Stéchiometrie und Phasenstruk-
tur. Dies vereinfacht die detaillierte Untersuchung von katalytischen Materialien in
einer modell-planaren oder angewandt-monolitischen Form.

Die in situ Emissions-FT-IR-Messung (IRES) stellt eine sehr sensitive Methode zur

Analyse des Temperaturverhaltens fester Materialien dar. Somit war es erstmals
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moglich, Reduktions- und Oxidationsvorgénge katalytischer Schichten wahrend der
Reaktionen zu beobachten und zu bewerten.

Dieses in der vorliegenden Arbeit ebenfalls konstruierte, aufgebaute und getestete
neue Prifverfahren ermdglicht die sorgfaltige Untersuchung der thermischen
Eigenschaften von planaren Modell-Katalysatoren mit geringer Oberflache.
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7 Ausblick

Die in der vorliegenden Arbeit neu aufgebaute Abscheidungsmethode von Dunnfil-
men bietet viele Optimierungsmdglichkeiten flir Abscheidungen anderer Spinell-
schichten. Zudem kdnnen noch weitere Dotierungsmaterialien in der hier an Zink und
Chrom gezeigten Weise in das Co3O4-Gitter insertiert werden.

Zukinftig kann die PSE-CVD-Methode auch fiir die Abscheidung von Perovskit-
Systemen getestet und optimiert werden.

Die in dieser Arbeit konstruierte und erstmals an Redoxreaktionen getestete in situ
Emissions-FT-IR-Spektroskopie-Zelle kann fir die Beobachtung von Verbrennungs-
prozessen herangezogen werden. Dazu gehdéren insbesondere die Verbrennungsre-
aktionen von Kohlenwasserstoffen unter Realbedingungen.

Einzelheiten des apparativen Aufbaus des Abscheidungsreaktors und der Emissions-
IR-Zelle kénnen in Zukunft verbessert und standardisiert werden.

128



8 Literaturverzeichnis

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]
[11]

[12]
[13]
[14]

[15]

Feldmann,d. Charakterisierung von durch CVD hergestellten ZnxCo03-xO4-
Schichten. 2004.

Primarenergieverbrauch in der Bundesrepublik Deutschland . Bundesministe-
rium flr Wirtschaft und Technologie . 2008.

Ferreira,T.A.S., Waerenborgh,J.C., Mendonca,M.H.R.M., Nunes,M.R., &
Costa,F.M. (2003) Structural and morphological characterization of FeC0204
and CoFe204 spinels prepared by a coprecipitation method. Solid State Sci-
ences, 5, 383-392.

Klissurski,D.G. & Uzunova,E.L. (2003) Cation-deficient nano-dimensional
particle size cobalt-manganese spinel mixed oxides. Applied Surface Science,
214, 370-374.

Bahlawane,N., Rivera,E.F., Kohse-Hoinghaus,K., Brechling,A., & Kleine-
berg,U. (2004) Characterization and tests of planar Co304 model catalysts
prepared by chemical vapor deposition. Applied Catalysis B-Environmental,
53, 245-255.

Bahlawane,N. (2006) Kinetics of methane combustion over CVD-made cobalt
oxide catalysts. Applied Catalysis B-Environmental, 67, 168-176.

Noguchi,S. & Mizuhashi,M. (1981) Optical properties of Cr---Co oxide films
obtained by chemical spray deposition: Substrate temperature effects. Thin
Solid Films, 77, 99-106.

Wei,X., Chen,D., & Tang,W. (2007) Preparation and characterization of the
spinel oxide ZnCo204 obtained by sol-gel method. Materials Chemistry and
Physics, 103, 54-58.

Kohlendioxid. Umweltlexikon-online . 2008.
Kohlenmonoxid. Umweltlexikon-online . 2008.

Holleman & Wiberg (1995) Lehrbuch der Anorganischen Chemie. Walter de
Gruyter, Berlin, New York.

Stickoxide. Umweltlexikon-online . 2008.
Methan. Umweltlexikon-online . 2008.

Forster,P. & Ramaswamy,V. Changes in Atmospheric Constituents and in
Radiative Forcing. In: Climate Change 2007: The Physical Science Basis.
Contribution of Working Group I to the Fourth Assessment Report of the Inter-
governmental Panel on Climate Change. 212. 2007. Cambridge, New York,
Cambridge University Press.

Russ. Hessisches Landesamt fiur Umwelt und Geologie . 2008.
129



[16]

[17]
[18]
[19]
[20]
[21]
[22]
[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

RuBpartikel moderner Dieselmotoren giftiger. Scinexx - Das Wissensmagazin .
2008. Heidelberg, Diisseldorf, Springer-Verlag, MMCD New Media.

Kyoto-Protokoll. Bundesministerium fir Wirtschaft und Technologie . 2008.
Hagen,J. (1996) Technische Katalyse - Eine Einfiihrung. VCH, Weinheim.
BASF-Finanzbericht 2007. 2008.

Platin-Rally vor dem Ende? Frankfurter Allgemeine - FAZ.NET . 2005.
Diese Zertifikate profitieren vom Platin-Preis. Welt Online - Finanzen . 2008.
Rhodium-Preis steigt auf Allzeithoch. Handelsblatt.com - Finanzen . 2008.

Alifanti,M. & Auer,R. (2003) Activity in methane combustion and sensitivity to
sulfur poisoning. Applied Catalysis B-Environmental, 41, 71-81.

Batiot-Dupeyrat,C. (2005) CO2 reforming of methane over LaNiO3 as
precursor material. Cat. Today, 107-108, 474-480.

Huang,L. & Bassir,M. (2005) Reducibility of Co3+ in perovskite-type LaCoO3.
Applied Surface Science, 243, 360-375.

Lee,S.H. & Lee,J.Y. (2006) Complete oxidation of methane and CO at low
temperature over LaCoQOS3. Cat. Today, 117, 376-381.

Martinez-Ortega,F. & Batiot-Dupeyrat,C. (2000) Methane catalytic combustion
on La-based perovskite catalysts. Surface Chemistry and Catalysis, 4, 49-55.

Simonot,L., Garin,F., & Maire,G. (1997) A comparative study of LaCoO3 and
Co304. Applied Catalysis B-Environmental, 11, 167-179.

Song,K.-S. & Cui,H.X. (1999) Catalytic combustion of CH4 and CO on La1-
xMxMnQO3 perovskites. Cat. Today, 47, 155-160.

Angelov,S., Zhecheva,E., & Tyuliev,G. (1987) Reactivity of Cuxco3-Xo4 Spinel
Oxides (0 Less-Than-Or-Equal-to X Less-Than 1) to Carbon-Monoxide Reduc-
tion. Reactivity of Solids, 3, 57-65.

Angelov,S., Mehandjiev,D., Piperov,B., Zarkov,V., Terleckibaricevic,A.,
Jovanovic,D., & Jovanovic,Z. (1985) Carbon-Monoxide Oxidation on Mixed
Spinels Cuxco3-Xo4 (0-Less-Than-X-Less-Than-1) in the Presence of Sulfur-
Compounds. Applied Catalysis, 16, 431-437.

Busca,G., Daturi,M., Finocchio,E., Lorenzelli,V., Ramis,G., & Willey,R.J.
(1997) Transition metal mixed oxides as combustion catalysts: preparation,
characterization and activity mechanisms. Catalysis Today, 33, 239-249.

Chellam,U., Xu,Z.P., & Zeng,H.C. (2000) Low-temperature synthesis of
MgxCo1-xCo204 spinel catalysts for N20O decomposition. Chemistry of Mate-
rials, 12, 650-658.

130



[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Christoskova,S., Stojanova,M., Georgieva,M., & Mehandzhiev,D. (1997) Study
on the thermal stability of a high Co-oxide used as low-temperature catalyst
and oxidant for complete oxidation. Thermochimica Acta, 292, 77-83.

El Shobaky,G.A., Selim,M.M., & Hewaidy,|.F. (1980) The catalytic oxidation of
carbon monoxide on cobalt oxide. Surface Technology, 10, 55-63.

El Shobaky,G.A., Hewaidy,|.F., & El Nabarawy,T. (1980) A study of the
influence of thermal treatment of the catalyst on the catalytic oxidation of CO
on Co304. Surface Technology, 10, 311-319.

Fortunato,G., Oswald,H.R., & Reller,A. (2001) Spinel-type oxide catalysts for
low temperature CO oxidation generated by use of an ultrasonic aerosol pyro-
lysis process. Journal of Materials Chemistry, 11, 905-911.

Froehlich,F., Burckhardt,W., Seifert,F., & Schwefer,M. (2002) Catalytic
combustion of gaseous emissions by base metal oxides with perovskite and
spinel structure. Industrial Ceramics, 22, 44-46.

Girardon,J.S., Lermontov,A.S., Gengembre,L., Chernavskii,P.A., Griboval-
Constant,A., & Khodakov,A.Y. (2005) Effect of cobalt precursor and pretreat-
ment conditions on the structure and catalytic performance of cobalt silica-
supported Fischer-Tropsch catalysts. Journal of Catalysis, 230, 339-352.

Haneda,M., Kintaichi,Y., Bion,N., & Hamada,H. (2003) Alkali metal-doped
cobalt oxide catalysts for NO decomposition. Applied Catalysis B-
Environmental, 46, 473-482.

Jansson,J., Palmqvist,A.E.C., Fridell,E., Skoglundh,M., Osterlund,L.,
Thormahlen,P., & Langer,V. (2002) On the catalytic activity of Co304 in low-
temperature CO oxidation. Journal of Catalysis, 211, 387-397.

Klissurski,D., Uzunova,E., & Yankova,K. (1993) Alumina-Supported Zinc
Cobalt Spinel Oxide Catalyst for Combustion of Acetone, Toluene and Sty-
rene. Applied Catalysis A-General, 95, 103-115.

Li,W.B. & Lin,Y. (2002) A novel spinel-type Co/Mn catalyst for methane
oxidation at low temperatures. Chemistry Letters, 84-85.

Lojewska,d., Kolodziej,A., Zak,J., & Stoch,J. (2005) Pd/Pt promoted Co304
catalysts for VOCs combustion preparation of active catalyst on metallic car-
rier. Catalysis Today, 105, 655-661.

Lokegaonkar,S.S., Sathe,A.P., & Darshane,V.S. (1998) Catalysis by mixed-
metal oxide systems.

Manova,E., Tsoncheva,T., Paneva,D., Mitov,l., Tenchev,K., & Petrov,L. (2004)
Mechanochemically synthesized nano-dimensional iron-cobalt spinel oxides
as catalysts for methanol decomposition. Applied Catalysis A: General, 277,
119-127.

Mehandijiev,D.P., Piperov,B.B., & Bliznakov,G.M. (1978) Spinel Catalyst for
the Complete Oxidation of Carbon-Monoxide and Hydrocarbons in Presence

131



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

of Catalytic Poisons. Dokladi Na Bolgarskata Akademiya Na Naukite, 31,
1433-1435.

Radwan,N.R.E., Mokhtar,M., & El Shobaky,G.A. (2003) Surface and catalytic
properties of CuO and Co304 solids as influenced by treatment with Co2+
and Cu2+ species. Applied Catalysis A: General, 241, 77-90.

Russo,N., Fino,D., Saracco,G., & Specchia,V. (2007) N20 catalytic decompo-
sition over various spinel-type oxides. Catalysis Today, 119, 228-232.

Stoyanova,D., Christova,M., Dimitrova,P., Marinova,J., Kasabova,N., &
Panayotov,D. (1998) Copper-cobalt oxide spinel supported on high-
temperature aluminosilicate carriers as catalyst for CO-O-2 and CO-NO reac-
tions. Applied Catalysis B-Environmental, 17, 233-244.

Terleckibaricevic,A., Grbic,B., Jovanovic,D., Angelov,S., Mehandziev,D.,
Marinova,C., & Kirilovstefanov,P. (1989) Activity and Sulfur Tolerance of Mo-
nophase Spinels in Carbon-Monoxide and Cxhy Oxidation. Applied Catalysis,
47, 145-153.

Thormahlen,P., Skoglundh,M., Fridell,E., & Andersson,B. (1999) Low-
temperature CO oxidation over platinum and cobalt oxide catalysts. Journal of
Catalysis, 188, 300-310.

Tyurkin,Y., Luzhkova,E.N., Pirogova,G.N., & Chesalov,L.A. (1997) Catalytic
oxidation of CO and hydrocarbons on SHS-prepared complex metal oxide ca-
talysts. Catalysis Today, 33, 191-197.

Yan,L., Ren,T., Wang,X.L., Ji,D., & Suo,J.S. (2003) Catalytic decomposition of
N20O over MxCo1-xCo204 (M = Ni, Mg) spinel oxides. Applied Catalysis B-
Environmental, 45, 85-90.

Yao,H.C. & Shelef,M. (1974) Nitric-Oxide and Carbon-Monoxide Chemisorp-
tion on Cobalt-Containing Spinels. Journal of Physical Chemistry, 78, 2490-
2496.

Zavyalova,U., Scholz,P., & Ondruschka,B. (2007) Influence of cobalt precursor
and fuels on the performance of combustion synthesized Co304/[gammal-
Al203 catalysts for total oxidation of methane. Applied Catalysis A: General,
323, 226-233.

Tavares,A.C., Pereira,M.1.D., Mendonca,M.H., Nunes,M.R., Costa,F.M., &
Sa,C.M. (1998) XPS and voltammetric studies on Ni1-xCuxCo204 spinel ox-
ide electrodes. Journal of Electroanalytical Chemistry, 449, 91-100.

Tavares,A.C., Cartaxo,M.A.M., Pereira,M.1.D., & Costa,F.M. (1999) Effect of
the partial replacement of Ni or Co by Cu on the electrocatalytic activity of the
NiCo0204 spinel oxide. Journal of Electroanalytical Chemistry, 464, 187-197.

HellerLing,N., Prestat,M., Gautier,J.L., Koenig,J.F., Poillerat,G., & Chartier,P.

(1997) Oxygen electroreduction mechanism at thin NixCo3-xO4 spinel films in
a double channel electrode flow cell (DCEFC). Electrochimica Acta, 42, 197-

202.

132



[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

Carreon,M.A., Guliants,V.V., Yuan,L., Hughett,A.R., Dozier,A., Seisen-
baeva,G.A., & Kessler,V.G. (2006) Mesoporous nanocrystalline mixed metal
oxides from heterometallic alkoxide precursors: Cobalt-nickel oxide spinels for
propane oxidation. European Journal of Inorganic Chemistry, 4983-4988.

Rios,E., Nguyen-Cong,N., Marco,J.F., Gancedo,J.R., Chartier,P., & Gau-
tier,d.L. (2000) Indirect oxidation of ethylene glycol by peroxide ions at
Ni0.3C02.704 spinel oxide thin film electrodes. Electrochimica Acta, 45, 4431-
4440.

Mane,A.U. & Shivashankar,S.A. (2003) MOCVD of cobalt oxide thin films:
dependence of growth, microstructure, and optical properties on the source of
oxidation. Journal of Crystal Growth, 254, 368-377.

Armelao,L., Barreca,D., Gross,S., & Tondello,E. (2001) Nanoscale cobalt
oxides thin films obtained by CVD and sol-gel routes. Journal de Physique v,
11, 437-444.

Ko,Y.K., Park,D.S., Seo,B.S., Yang,H.J., Shin,H.J., Kim,J.Y., Lee,J.H.,
Lee,W.H., Reucroft,P.J., & Lee,J.G. (2003) Studies of cobalt thin films depos-
ited by sputtering and MOCVD. Materials Chemistry and Physics, 80, 560-564.

Yamamoto,H., Tanaka,S., & Hirao,K. (2003) Effects of substrate temperature
on nanostructure and band structure of sputtered Co304 thin films. J. Appl!.
Phys., 93, 4158-4162.

Armelao,L., Barreca,D., Gross,S., Martucci,A., Tieto,M., & Tondello,E. (2001)
Cobalt oxide-based films: sol-gel synthesis and characterization. Journal of
Non-Crystalline Solids, 293-295, 477-482.

Rivera,E.F., Atakan,B., & Kohse-Hoinghaus,K. (2001) CVD deposition of
cobalt oxide (Co304) from Co(acac)(2). Journal de Physique lv, 11, 629-635.

Golodets,G.l. (1983) Heterogenous Catalytic Reactions Involving Molecular
Oxygen. Elsevier Verlag, Amsterdam - Oxford - New York.

Satschko,M. Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) von keramischen
VerschleiBschutzschichten auf Basis von Chromcarbid und Titancarbid. 2004.

Mertz, K.W. & Jehn,H.A. (2001) Praxishandbuch moderne Beschichtungen.
Advanced Surface Coatings. Carl Hanser Verlag Minchen Wien.

Pritzlaff,D. & Lautner,V. (1997) CVD-Beschichtungstechnik. Eugen G. Lenze
Verlag.

Lin,H.K., Wang,C.B., Chiu,H.C., & Chien,S.H. (2003) In situ FTIR study of
cobalt oxides for the oxidation of carbon monoxide. Catalysis Letters, 86, 63-
68.

Kodas,T. & Hampden-Smith,M. (1996) The Chemistry of Metal CVD. VCH,
Weinheim.

133



[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]
[89]
[90]

Wunder,V.K. Keramische Schutzschichten durch Chemische Gasphasenab-
scheidung. 2001.

Fischer,R.A. (1995) Erzeugung dinner Schichten: Neue Herausforderung ftr
die Metallorganische Chemie. Chemie in unserer Zeit, 29, 141-152.

Pasko,S., Hubert-Pfalzgraf,L.G., Abrutis,A., & Vaissermann,J. (2004)
Synthesis and molecular structures of cobalt(ll) beta-diketonate complexes as
new MOCVD precursors for cobalt oxide films. Polyhedron, 23, 735-741.

Pasko,S., Abrutis,A., Hubert-Pfalzgraf,L.G., & Kubilius,V. (2004) Cobalt(ll)
beta-diketonate adducts as new precursors for the growth of cobalt oxide films
by liquid injection MOCVD. Journal of Crystal Growth, 262, 653-657.

Jones,A.C. & O'Brian,P. (1997) CVD of Compound Semiconductors. VCH.

Maury,F. (1996) Trends in precursor selection for MOCVD. Chemical Vapor
Deposition, 2, 113-ff.

Baerns,M., Hofmann,H., & Renken,A. (1992) Chemische Reaktionstechnik, 2.
Auflage edn. Georg Thieme Verlag, Stuttgart.

Sattler,K. (1988) Thermische Trennverfahren. VCH Verlagsgesellschaft,
Weinheim.

Stanzl,H. Metallorganische Dampfphasenepitaxie und Charakterisierung
semiisolierender und dotierter |l-VI-Halbleiter mit groBer Bandlicke. Disserta-
tion Universitat Regensburg. 1995. Regensburg, S. Roderer Verlag.

Haefer,R.A. (1991) Oberflachen- und Dinnschichttechnologie, Teil 1
Beschichtungen von Oberflachen. Springer-Verlag, Berlin.

Flegler, Heckmann, & Klomparens (1995) Elektronenmikroskopie - Grundla-
gen, Methoden, Anwendungen. Spektrum Akademischer Verlag.

Bonneau,G.-P., Ertl, T., & Nielson,G.M. (2005) Scientific Visualization - The
Visual Extraction of Knowledge from Data. Springer, Berlin.

Hagen,H., Ebert,A., van Lengen,R.H., & Scheuermann,G. (2001) Scientific
Visualization - Methods and Applications, Lecture Notes In Computer Science
edn. Springer, Berlin.

Reimer,L. & Pfefferkorn,G. (1999) Raster - Elektronenmikroskopie, 2. Auflage
edn. Springer, Berlin.

Ziel,R. Funktionsprinzip REM-EDX. 2003.
Mikroanalytik.de. 2006.

Bundesamt fir Materialforschung und -prufung (BAM). ZfP Bau-Kompendium.
1999.

134



[91]

[92]
[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]
[102]
[103]
[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

Wise,H. & Oudar,J. (1990) Material Concepts In Surface Reactivity And
Catalysis.

Arnold,R. www.ir-spektroskopie.de. 2008.

Griffith,d.H. (1986) Fourier Transform Infrared Spectroscopy. John Wiley &
Sons, New York.

Mankel,E. Praktikum Einfihrung in die Materialwissenschaft |. Temperaturab-
héangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit von Metallen und Halbleitern. 2008.
Darmstadt, TU Darmstadt, Fachgebiet Oberflachenforschung.

Cheng,C.S., Serizawa,M., Sakata,H., & Hirayama,T. (1998) Electrical
conductivity of Co304 films prepared by chemical vapour deposition. Materials
Chemistry and Physics, 53, 225-230.

Roéper,M. (2006) Homogene Katalyse in der chemischen Industrie. Chemie in
unserer Zeit, 40, 126-135.

Schith,F. (2006) Schllisseltechnologie der chemischen Industrie: Heterogene
Katalyse. Chemie in unserer Zeit, 40, 92-103.

Gallei,E.F. & Neumann,H.-P. (1994) Entwicklung von technischen Katalysato-
ren. Chem. -Ing. Tech., 66, 924-928.

Bond,G.C. (1987) Homogeneous Catalysis - Principles and Applications.
Oxford Science Publ., Clarendon Press, Oxford.

Hagen,J. (1992) Chemische Reaktionstechnik - Eine Einfiihrung mit Ubungen.
VCH, Weinheim.

Tuckermann,Dr.R. Grenzflachenchemie - heterogene Katalyse. 2006.
Bielanski,A. & Haber,J. (1991) Oxygen in Catalysis. New York.
Mars,P. & van Krevelen,D.W. (1954) Chem. Eng. Sci., 3, 41.

Vedrine,J.C., Coudurier,G., & Millet,d.M. (1997) Molecular design of active
sites in partial oxidation reactions on metallic oxides. Catalysis Today, 33, 3-
13.

Lee,J.S. & Oyama,S.T. (1988) Oxidative coupling of methane to higher
hydrocarbons. Catalysis Reviews-Science and Engineering, 30, 249-280.

Vedrine,J.C., Millet,J.M., & Volta,J.C. (1996) Molecular description of active
sites in oxidation reactions: Acid-base and redox properties, and role of water.
Catalysis Today, 32, 115-123.

Sokolovskii,V.D. (1990) Principles of oxidative catalysis on solid oxides.
Catalysis Reviews-Science and Engineering, 32, 1-49.

Libre,J.M., Parbaux,Y., Grzybowska,B., Conflant,P., & Bonnelle,J.P. (1983)
Catalytic-oxidation of propene - surface-potential measurements and struc-

135



[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]
[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

tural-properties of alpha-Bi2Mo3012, alpha-Bi203 and MoO3. Appl. Catal., 6,
315-328.

Haber,J. (1997) Oxidation of Hydrocarbons. In Handbook of Heterogenous
Catalysis Band 5 (Hrsg.: Ertl,G., Knézinger,H., & Weitkamp,J., eds), pp. 2253.
VCH, Weinheim.

Apatiga,L.M. & Castano,V.M. (2006) Magnetic behavior of cobalt oxide films
prepared by pulsed liquid injection chemical vapor deposition from a metal-
organic precursor. Thin Solid Films, 496, 576-579.

Kadam,L.D. & Patil,P.S. (2001) Thickness-dependent properties of sprayed
cobalt oxide thin films. Materials Chemistry and Physics, 68, 225-232.

Barreca,D., Massignan,C., Daolio,S., Fabrizio,M., Piccirillo,C., Armelao,L., &
Tondello,E. (2001) Composition and microstructure of cobalt oxide thin films
obtained from a novel cobalt(ll) precursor by chemical vapor deposition. Che-
mistry of Materials, 13, 588-593.

Gotze,H.J., Bloss,K., & Molketin,H. (1970) Vapor Pressure Determination of
Acetylacetonates. Zeitschrift fur Physikalische Chemie-Frankfurt, 73, 314-320.

JCPDS - International Center for Diffraction Data ICDD. 2007.

Preudhom,J. & Tarte,P. (1971) Infrared Studies of Spinels .3. Normal li-lii
Spinels. Spectrochimica Acta Part A-Molecular Spectroscopy, A 27, 1817-&.

Dannenberg,R., Baliga,S., Gambino,R.J., King,A.H., & Doctor,A.P. (1999)
Infrared optical properties of Mn1.56C00.96Ni0.4804 spinel films sputter de-
posited in an oxygen partial pressure series. J. Appl. Phys., 86, 2590-2601.

Keramidas,V.G., Deangelis,B.A., & White,W.B. (1975) Vibrational-Spectra of
Spinels with Cation Ordering on Octahedral Sites. Journal of Solid State Che-
mistry, 15, 233-245.

Kustova,G.N., Burgina,E.B., Volkova,G.G., Yurieva,T.M., & Plyasova,L.M.
(2000) IR spectroscopic investigation of cation distribution in Zn-Co oxide
catalysts with spinel type structure. Journal of Molecular Catalysis A-Chemical,
158, 293-296.

Lefez,B., Nkeng,P., Lopitaux,J., & Poillerat,G. (1996) Characterization of
cobaltite spinels by reflectance spectroscopy. Materials Research Bulletin, 31,
1263-1267.

Lutz,H.D., Muller,B., & Steiner,H.J. (1991) Lattice Vibration-Spectra .59.
Single-Crystal Infrared and Raman Studies of Spinel Type Oxides. Journal of
Solid State Chemistry, 90, 54-60.

Busca,G., Finocchio,E., Lorenzelli,V., Ramis,G., & Baldi,M. (1999) IR studies

on the activation of C-H hydrocarbon bonds on oxidation catalysts. Catalysis
Today, 49, 453-465.

136



[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

Tian,d., Zhu,W.R., & Li,H.D. (1993) Infrared Radiant Emissivities of Ceramics
with Spinel Structure. International Journal of Infrared and Millimeter Waves,
14, 1855-1863.

Jansson,J., Skoglundh,M., Fridell,E., & Thormahlen,P. (2001) A mechanistic
study of low temperature CO oxidation over cobalt oxide. Topics in Catalysis,
16, 385-389.

Kanervo,J.M., Reinikainen,K.M., & Krause,A.O.l. (2004) Kinetic analysis of
temperature-programmed desorption. Applied Catalysis A-General, 258, 135-
144,

Dieckmann,R. Punktfehlordnung und Diffusion in Kobaltoxiden. 2004. Dept. of
Materials Science and Engineering, Bard Hall, Cornell University, lthaca, N.Y.
14853-1501, U.S.A.

Hurst,N.W., Gentry,S.J., Jones,A., & Mcnicol,B.D. (1982) Temperature
Programmed Reduction. Catalysis Reviews-Science and Engineering, 24,
233-309.

Gentry,S.J., Hurst,N.W., & Jones,A. (1979) Temperature Programmed
Reduction of Copper lons in Zeolites. Journal of the Chemical Society-Faraday
Transactions I, 75, 1688-1699.

Kanervo,J.M., Harlin,M.E., Krause,A.O.l., & Banares,M.A. (2003) Characteri-
sation of alumina-supported vanadium oxide catalysts by kinetic analysis of H-
2-TPR data. Catalysis Today, 78, 171-180.

Kanervo,J.M. & Krause,A.O.l. (2002) Characterisation of supported chromium
oxide catalysts by kinetic analysis of H-2-TPR data. Journal of Catalysis, 207,
57-65.

Kanervo,J.M. & Krause,A.O.l. (2001) Kinetic analysis of temperature-
programmed reduction: Behavior of a CrOx/AI203 catalyst. Journal of Physical
Chemistry B, 105, 9778-9784.

Ando,M., Kobayashi,T., & Haruta,M. (1996) Humidity-sensitive optical
absorption of Co304 film. Sensors and Actuators B-Chemical, 32, 157-160.

Julian Fernandez,C., Mattei,G., Sada,C., Battaglin,C., & Mazzoldi,P. (2006)
Nanostructural and optical properties of cobalt and nickel-oxide/silica nano-
composites. Materials Science and Engineering: C, 26, 987-991.

Svegl,F., Orel,B., & Hutchins,M. (1997) Structural and electrochromic
properties of Co-oxide and Co/Al/Si-oxide films prepared by the sol-gel dip
coating technique. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 8, 765-769.

Escudero,M.J., Rodrigo,T., Mendoza,L., Cassir,M., & Daza,L. (2005) Porous
nickel MCFC cathode coated by potentiostatically deposited cobalt oxide: I. A
structural and morphological study. Journal of Power Sources, 140, 81-87.

137



[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

Fu,Y.P., Su,Y.H., Wu,S.H., & Lin,C.H. (2006) LiMn2-yMyO4 (M = Cr, Co)
cathode materials synthesized by the microwave-induced combustion for lith-
ium ion batteries. Journal of Alloys and Compounds, 426, 228-234.

Cox,P. & Pletcher,D. (1990) Electrosynthesis at Oxide Coated Electrodes .1.
the Kinetics of Ethanol Oxidation at Spinel Electrodes in Aqueous Base. Jour-
nal of Applied Electrochemistry, 20, 549-553.

Ortiz,d., Puelma,M., & Gautier,J.L. (2003) Indirect oxidation of phenol on
graphite and on Ni0.3C02.704 spinel electrodes in alkaline medium. Journal
of the Chilean Chemical Society, 48, 67-71.

Cong,H.N., Guadarrama,V.D.G., Gautier,J.L., & Chartier,P. (2002) NixCo3-
x0O4 mixed valence oxide nanoparticles/polypyrrole composite electrodes for
oxygen reduction. Journal of New Materials for Electrochemical Systems, 5,
35-40.

Elbaydi,M., Poillerat,G., Rehspringer,J.L., Gautier,J.L., Koenig,J.F., &
Chartier,P. (1994) A Sol-Gel Route for the Preparation of Co304 Catalyst for
Oxygen Electrocatalysis in Alkaline-Medium. Journal of Solid State Chemistry,
109, 281-288.

Wang,G.X., Chen,Y., Konstantinov,K., Lindsay,M., Liu,H.K., & Dou,S.X. (2002)
Investigation of cobalt oxides as anode materials for Li-ion batteries. Journal of
Power Sources, 109, 142-147.

Burriel,M., Garcia,G., Santiso,J., Hansson,A.N., Linderoth,S., & Figueras,A.
(2005) CO304 protective coatings prepared by Pulsed Injection Metal Organic
Chemical Vapour Deposition. Thin Solid Films, 473, 98-103.

Boix,A., Miro,E.E., Lombardo,E.A., Banares,M.A., Mariscal,R., & Fierro,J.L.G.
(2003) The nature of cobalt species in Co and PtCoZSM5 used for the SCR of
NOx with CH4. Journal of Catalysis, 217, 186-194.

Yan,L., Ren,T., Wang,X.L., Gao,Q., Ji,D., & Suo,J.S. (2003) Excellent catalytic
performance of ZnxCo1-xCo204 spinel catalysts for the decomposition of ni-
trous oxide. Catalysis Communications, 4, 505-509.

El Shobaky,G.A., Petro,N.S., & Ghazy,T.M. (1982) Effects of lithium doping on
the catalytic activity of Co304 in CO oxidation. Surface Technology, 15, 33-41.

El Shobaky,G.A., Turky,A.M., & Ghozza,A.M. (2002) Surface and catalytic
properties of NiO and Co304 solids doped with cobalt and nickel ions. Adsorp-
tion Science & Technology, 20, 467-484.

Cossee,P. (1958) Magnetic Properties of Cobalt in Oxide Lattices. Journal of
Inorganic & Nuclear Chemistry, 8, 483-488.

Brabers,V.A.M. & Broemme,A.D.D. (1992) Low-spin-high-spin transition in the
Co304 spinel. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 104-107, 405-
406.

138



[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]
[159]

[160]

[161]

Lenglet,M. & Hochu,F. (1997) CORRELATION BETWEEN IONIC-COVALENT
PARAMETERS AND INFRARED SPECTROSCOPIC DATA IN II-lll TRANSI-
TION METAL SPINEL-TYPE OXIDES. Materials Research Bulletin, 32, 863-
872.

Baird,T., Campbell,K.C., Holliman,P.J., Hoyle,R., Stirling,D., & Williams,B.P.
(1995) Mixed Co-Zn-Al Oxides As Absorbents for Law-Temperature Gas De-
sulfurization. Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions, 91, 3219-
3230.

Farmer,V. (1974) In Infrared Spectra of Minerals pp. 189. Mineralogical Soc.,
London.

Piekarczyk,W., Peshev,P., Toshev,A., & Pajaczkowska,A. (1988) Preparation
of Zinc Cobalt Oxide Spinel Single-Crystals by the Chemical-Transport Me-
thod. Materials Research Bulletin, 23, 1299-1305.

Baird,T., Campbell ,K.C., Holliman,P.J., Hoyle,R.W., Stirling,D., Williams,B.P.,
& Morris,M. (1997) Characterisation of cobalt-zinc hydroxycarbonates and
their products of decomposition. Journal of Materials Chemistry, 7, 319-330.

Krezhov,K. & Konstantinov,P. (1993) On the Cationic Distribution in Zinc-
Cobalt Oxide Spinels. Journal of Physics-Condensed Matter, 5, 9287-9294.

Petrov,K., Markov,L., loncheva,R., & Rachev,P. (1988) Zinc Cobalt Oxide
Spinels with Precursor-Controlled Degree of Inversion. Journal of Materials
Science, 23, 181-184.

Omata,K., Takada,T., Kasahara,S., & Yamada,M. (1996) Active site of
substituted cobalt spinel oxide for selective oxidation of CO/H2. Part Il. Applied
Catalysis A: General, 146, 255-267.

Peshev,P., Toshev,A., & Gyurov,G. (1989) Preparation of High-Dispersity
Mgco204, Nico204, Znco204 Spinels by Thermal-Dissociation of Coprecipi-
tated Oxalates. Materials Research Bulletin, 24, 33-40.

Kim,H.J., Song,l.C., Sim,J.H., Kim,H., Kim,D., Ihm,Y.E., & Choo,W.K. (2004)
Structural and transport properties of cubic spinel ZnCo204 thin films grown
by reactive magnetron sputtering. Solid State Communications, 129, 627-630.

NIST Chemistry WebBook. 2008.

Kim,K.J., Park,Y.R., Hyun,D.H., & Lee,S.H. (2004) Optical properties of
normal spinel M[sub x]Co[sub 3 - x]O[sub 4] (M = Cr and Cu): Coexistence of
charge-transfer and crystal-field transitions. J. Appl. Phys., 96, 1975-1978.

Wang,Y.L., Zhou,Z., Jia,M.J., Zhu,X.N., Zhang,W.X., & Jiang,D.Z. (2005)
Spinel-type cobalt chromites as novel and highly ortho-selective catalysts for
phenol alkylation. Catalysis Letters, 104, 67-71.

Bahlawane,N., Premkumar,P.A., Feldmann,J., & Kohse-Hoinghaus,K. (2007)
Preparation of doped spinel cobalt oxide thin films and evaluation of their
thermal stability. Chemical Vapor Deposition, 13, 118-122.

139



[162] Hauptkatalog Gelest. Silanes, Silicones and Metal-Organics. 2000. ABCR.
[163] Hauptkatalog Merck. 2008.

140



9 Anhang

9.1 Abkirzungen

e Co(acac)

e  C0304
e Cr(acac)s
e CVD

e DLI

e EDX

e EtOH
e FT-IR
e IR

e IRAS
e |IRES
e MFC

e MS

e PSE

e PVD

e REM
e sccm
e slm

e WR

e XRD

e Zn(acac)

Cobalt (1) acetylacetonat

Spinell-Kobaltoxid

Chrom (lll) acetylacetonat

Chemical Vapor Deposition

(chemische Dampfphasen-Abscheidung)

Direct Liquid Injection (direkte FlUssigkeits-Einspritzung)
Energiedispersive Réntgenanalyse

Ethanol

Fourier-Transformations-IR

Infrarot

Reflektions-Absoptions-FT-IR-Spektroskopie
Emissions-FT-IR-Spektroskopie

Mass Flow Controller (MassenfluB-Regler)
Massenspektrometer, bzw. —metrie

Pulsed Spray Evaporation (gepulste Sprihverdampfung)
Physical Vapor Deposition

(physikalische Dampfphasen-Abscheidung)
Raster-Elektronen-Mikroskop(ie)
Standardkubikzentimeter pro Minute (1 slm = 1000 sccm)
Standardliter pro Minute

Wachstumsrate

Roéntgendiffraktometrie

Zink (1) acetylacetonat
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9.2 verwendete Chemikalien

e Co(acac)s; Cobalt(ll)acetylacetonat, B-Diketonat der Firma Merck, Smp=168-
171 °C, Dampfdruck=0,0133 mbar (100 °C)['®® und Léslichkeit in Wasser:
4,8 g/l (20 °C). Reinheitsgrad ,zur Synthese’.l"®®!

W Co O
0 \
C

H,; C

I
O( |

V

e Zn(acac)y; Zink(ll)acetylacetonat, Firma Merck, Dampfdruck=1 mbar (20 °C),
Smp=124-126 °C und Sdp=129-131 °C (13 hPa). Reinheitsgrad ,zur Synthe-

Se’.[163]
H.C
Zn"’ O
o o \(l
/Zn
e Cr(acac)s; Chrom(lll)acetylacetonat, Firma Merck, Smp=213-216 °C und
Sdp=339-341 °C. Reinheitsgrad ,zur Synthese’.'®®!

H;C

=

H, CH, °
__.-"'-- a4 \\ICH3
o HC o.
_ \ i
2
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N. als Tragergas bei den Abscheidungen (Linde AG, Reinheitsgrad 5.0, GA
221, UN 1066)

Ar als Tragergas bei den Reaktionen (Linde AG, Reinheitsgrad 4.6)
O. als Reaktionsgas (Linde AG, GA 201, UN 1072)
H. als Reaktionsgas (Linde AG, Reinheitsgrad 5.0, GA 320, UN 1049)

Cos04 ; Cobaltschwarz der Firma Merck, Smp=895 °C, Dichte=6,07 g/cm°.

Reinheitsgrad ,zur Synthese’. ['®?!
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9.3 XRD-Daten

Hierbei ist jeweils d der Netzebenenabstand, I/l die auf 100 (bzw. 1000) normierte

Intensitat des Signals und h, k und | die Millerschen Indizes.

Es wird aus der Literatur''* der Detektionsbereich von 20=20 bis 80 ° betrachtet.

d 20[°] o h k |
2,85800 31,27 34 2 2 0
2,43700 36,85 100 3 1 1
2,33400 38,54 9 2 2 2
2,02100 44,81 19 4 0 0
1,65010 55,65 8 4 2 2
1,55570 59,35 29 5 1 1
1,42900 65,23 34 4 4 0
1,36640 68,63 2 5 3 1
1,27820 74,11 2 6 2 0
1,23280 77,33 7 5 3 3
1,21870 78,40 4 6 2 2

Tabelle 7: XRD-Daten fiir Co;O, aus der Literatur"'* (PDF: 42-1467)

d 20 [] o h k |
2,45950 36,50 67 1 1 1
2,13000 42,40 100 2 0 0
1,50610 61,52 50 2 2 0
1,28440 73,70 20 3 1 1
1,22980 77,56 13 2 2 2

Tabelle 8: XRD-Daten fiir CoO aus der Literatur!'™ (PDF: 43-1004)
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Zinkdotierung

d 20 [°] o h k |
2,85958 31,25 360 2 2 0
2,43865 36,82 999 3 1 1
2,33483 38,52 83 2 2 2
2,02203 44,78 160 4 0 0
1,85554 49,05 2 3 3 1
1,65098 55,62 87 4 2 2
1,55656 59,32 286 5 1 1
1,42979 65,19 307 4 4 0
1,36714 68,58 7 5 3 1
1,34802 69,69 1 4 4 2
1,07884 74,07 24 6 2 0
1,23342 77,29 59 5 3 3
1,21933 78,35 28 6 2 2

Tabelle 9: XRD-Daten fiir Co, 4,Zng 55045 aus der Literatur"™ (PDF: 81-2295)

d 20[°] I/lo h k I
2,86117 31,23 368 2 2 0
2,44001 36,80 999 3 1 1
2,33613 38,50 82 2 2 2
2,02315 44,76 158 4 0 0
1,85657 49,02 2 3 3 1
1,65190 55,59 90 4 2 2
1,55742 59,28 286 5 1 1
1,43058 65,15 307 4 4 0
1,36790 68,54 7 5 3 1
1,34877 69,65 1 4 4 2
1,27955 74,02 25 6 2 0
1,23411 77,24 59 5 3 3
1,22001 78,30 27 6 2 2

Tabelle 10: XRD-Daten fir C0o,,31Zng 6045 aus der Literatur™ (PDF: 81-2296)
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d 20 [°] Iy h k I
2,86180 31,23 368 2 2 0
2,44055 36,79 999 3 1 1
2,33665 38,49 82 2 2 2
2,02360 44,75 155 4 0 0
1,85698 49,01 2 3 3 1
1,65226 55,57 90 4 2 2
1,55777 59,27 285 5 1 1
1,43090 65,14 306 4 4 0
1,36820 68,52 6 5 3 1
1,34907 69,63 1 4 4 2
1,27984 74,00 25 6 2 0
1,23438 77,22 59 5 3 3
1,22028 78,28 27 6 2 2

Tabelle 11: XRD-Daten fiir Co,.21Zng 76045 aus der Literatur'' (PDF: 81-2297)

d 20 [°] o h k |
2,86403 31,20 370 2 2 0
2,44245 36,77 999 3 1 1
2,33847 38,46 80 2 2 2
2,02518 44,71 149 4 0 0
1,85843 48,97 3 3 3 1
1,65355 55,53 93 4 2 2
1,55898 59,22 285 5 1 1
1,43202 65,08 303 4 4 0
1,36927 68,46 6 5 3 1
1,35012 69,57 1 4 4 2
1,28083 73,94 26 6 2 0
1,23535 77,15 59 5 3 3
1,22123 78,21 27 6 2 2

Tabelle 12: XRD-Daten fiir C0,,04ZNo 6045 aus der Literatur'' (PDF: 81-2298)
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d 20 [°] Iy h k I
2,86445 31,20 371 2 2 0
2,44281 36,76 999 3 1 1
2,33882 38,46 82 2 2 2
2,02548 44,70 149 4 0 0
1,85870 48,96 2 3 3 1
1,65379 55,52 92 4 2 2
1,55921 59,21 285 5 1 1
1,43223 65,07 305 4 4 0
1,36947 68,45 6 5 3 1
1,35032 69,56 1 4 4 2
1,28102 73,92 26 6 2 0
1,23553 77,13 59 5 3 3
1,22141 78,19 27 6 2 2

Tabelle 13: XRD-Daten fiir Co,,01ZNg¢s04.5 aus der Literatur''* (PDF: 81-2299)

d 20 [°] o h k |
2,86300 31,21 35 2 2 0
2,44000 36,80 100 3 1 1
2,33700 38,49 9 2 2 2
2,02400 44,74 18 4 0 0
1,85800 48,98 1 3 3 1
1,65240 55,57 12 4 2 2
1,55750 59,28 35 5 1 1
1,43070 65,15 35 4 4 0
1,36810 68,53 1 5 3 1
1,27990 74,00 3 6 2 0
1,23440 77,22 8 5 3 3
1,22030 78,28 5 6 2 2

Tabelle 14: XRD-Daten fiir Co,ZnO,.s aus der Literatur'™! (PDF: 23-1390)
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d 20 [] o h k |
2,90205 30,78 567 1 0 0
2,61300 34,29 367 0 0 2
2,53711 35,35 999 1 0 1
1,04184 46,74 193 1 0 2
1,67550 54,74 300 1 1 0
1,49358 62,09 244 1 0 3
1,45103 64,12 39 2 0 0
1,41045 66,20 195 1 1 2
1,39813 66,86 103 2 0 1
1,30650 72,25 14 0 0 4
1,26856 74,77 29 2 0 0

Tabelle 15: XRD-Daten fiir ZnO aus der Literatur'' " (PDF: 75-1533)
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Fir Cos.xZnyO4.5 ergaben sich Werte von:

X= a[A] A.a[A] D[nm] |A.D[nm] | &g As €
0,0 8,1034 0,01 43,76 28,46 0,0508 0,0100
0,0 8,0837
0,19 8,1028 0,01 126,66 | 46,68 0,0071 0,0004
0,32 59,37 10,00 0,0124 0,0050
0,33 8,0823(3)"*" 4*10°
0,42 8,0827(1)"*" 4*10°
0,49 8,1518 0,01 73,19 29,64 0,0235 0,0100
0,576(6) 8,0881(7)"
0,58 8,0881°
0,58 8,1604 0,01 339,51 10,00 0,0046 0,0050
0,686(8) 8,0926(7)"
0,69 8,0926'
0,79 8,0944°
0,79(1) 8,0944(7)"
0,91 8,17329 0,01 168,47 | 10,00 0,0066 0,0027
0,96 8,1007°
0,964(9) 8,1007(7)""
0,99 8,1019"
0,99(1) 8,1019(7)"
1,0 8,0946
1,0 8,116(2)"
1,0 8,05
1,0 8,10(5)" 6-10
Tabelle 16: XRD-basierende Gitterdaten von zinkdotierten Kobaltspinellschichten.
* [114]

** Peshev: Pyrolyse der Oxalate!'*®

*** Kim: reactive magnetron sputtering"®"!

* Klissurski: thermische Zersetzung der Hydroxid-Karbonate!*?

** Krezhov: thermische Zersetzung der Nitrate!'>®!

*** Piekarczyk: chemische Transportreaktion mit Chlor!'"
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Chromdotierung

d 20 [] o h k |
2,88300 30,99 40 2 2 0
2,46000 36,49 100 3 1 1
2,36000 38,10 20 2 2 2
2,04300 44,30 40 4 0 0
1,67100 54,90 30 4 2 2
1,57300 58,64 80 5 1 1
1,44400 64,47 80 4 4 0

1,2700 76,29 10 5 3 3

Tabelle 17: XRD-Daten filr Co,CrO,.; aus der Literatur"'* (PDF: 24-0326)

d 20 [] o h k |
2,94700 30,30 35 2 2 0
2,51200 35,71 100 3 1 1
2,40500 37,36 8 2 2 2
2,08400 43,38 25 4 0 0
1,70000 53,88 12 4 2 2
1,60270 57,45 35 5 1 1
1,47210 63,10 45 4 4 0
1,40810 66,32 2 5 3 1
1,31710 71,58 4 6 2 0
1,27020 74,66 10 5 3 3
1,25560 75,68 5 6 2 2
1,20230 79,68 3 4 4 4

Tabelle 18: XRD-Daten fir CoCr,O4; aus der Literatur! ' (PDF: 78-711)
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d 20 [] o h k |
2,66533 33,59 100 1 0 4
2,47969 36,19 93 1 1 0
2,26585 39,75 7 0 0 6
2,17520 41,48 35 1 1 3
2,04771 44,19 6 2 0 2
1,81521 50,22 38 0 2 4
1,67237 54,85 87 1 1 6
1,61147 57,11 1 2 1 1
1,57901 58,39 7 1 2 2
1,46491 63,44 28 2 1 4
1,43157 65,10 39 3 0 0
1,29586 72,94 14 1 0 10
1,29001 73,32 6 1 1 9
1,23943 76,84 9 2 2 0
1,21030 79,05 6 3 0 6

Tabelle 19: XRD-Daten fiir Cr,O5 aus der Literatur”'* (PDF: 38-1479)

Fir Co3.xCriO4.5 ergaben sich Werte von:

X= a[A] D [nm] A:D [nm] Estr As €str
0,0* 8,0837*
0,02 8,0936 73,21 15,63 0,0130 0,0021
0,33 8,1157 82,23 20,06 0,0114 0,0008
0,61 8,1249 83,74 24,12 0,0114 0,0013
0,84 8,1550 73,40 3,68 0,0137 0,0029
1,0* 8,1700*

1,04 8,1500 60,40 4,10 0,0192 0,0016
1,21 8,1816 68,07 9,23 0,0175 0,0030
1,35 8,2034 48,17 6,82 0,0209 0,0025
1,47 8,2154 51,15 11,28 0,0200 0,0007
1,57 8,2197 63,78 20,54 0,0168 0,0020
1,72 8,2135 62,94 7,02 0,0143 0,0023
1,97 8,2879 48,46 14,57 0,0232 0,0078
2,0* 8,3299*

Tabelle 20: XRD-basierende Gitterdaten von chromdotierten Kobaltspinellschichten. (* =[114])
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9.4 spezifische Leitfahigkeit

Die zu Abbildung 89 (S. 119) gehdrenden Daten sind in Tabelle 21 zusammenge-

fasst.
Zn/ Coim Film | SPeZimische Leitfahigkeit
[S/cm]
0,00 0,10791
0,07 0,12747
0,12 0,34588
0,22 0,76173
0,42 0,91665
0,50° 1,80000°

Tabelle 21: Spezifische Leitfahigkeit von zinkdotierten Kobaltspinellschichten.

" Kim: reactive magnetron sputtering'®”

In Tabelle 22 sind die Daten zu Abbildung 90 (S. 119) aufgelistet.

Cr/ Co im Film Spezifische Leitfahig-
keit [S/cm]
0,03448 0,04494
0,07143 0.03349
0,11111 0.03046
0,15385 0.02398
0,50000 0,01480
0,66667 0,01188

Tabelle 22: Spezifische Leitfahigkeit von chromdotierten Kobaltspinellschichten.



