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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die optoelektronischen und elektro-
chemischen Eigenschaften von metallorganischen Geriistverbindungen,
in Hinblick auf den Einsatz dieser neuartigen Materialien in Injektions-
solarzellen, eingehend charakterisiert.

Hierzu wurden drei isoretikuldre metallorganische Geriistverbindungen
untersucht. MOF-5, IRMOF-3 sowie IRMOF-8 weisen die gleiche Struk-
tur bei unterschiedlichen Linkermolekiilen auf. Gerade diese Flexibilitit
des modularen Aufbaus macht die metallorganischen Geriistverbindun-
gen besonders interessant.

Die optischen und optoelektronischen Eigenschaften wurden {iber die
Reflektionsspektroskopie sowie durch die Fluoreszenzspektroskopie un-
tersucht. So konnte von den metallorganischen Geriistverbindungen bei-
spielsweise die Grofe der optischen Bandliicke bestimmt werden. Unter
Zuhilfenahme der Cyclovoltammetrie konnten in den Materialien ablau-
fende Redoxreaktionen sowie Reaktionsarten festgestellt werden, sowie
auch deren Stromantwort unter Belichtung mit simuliertem Sonnenlicht
analysiert werden.

Weiterhin fand die Mott-Schottky-Analyse Anwendung. Aus den resul-
tierenden Messdaten liefs sich jeweils die Lage der unteren Leitungsband-
kante der betreffenden metallorganischen Geriistverbindungen berech-
nen. Somit konnte, unter Einbeziehung der optischen Bandliickenener-
gie, die Lage des Valenzbandes der MOFs bestimmt werden.

Zusétzlich wurden die MOFs als Photoanodenmaterial in Injektionsso-
larzellen eingesetzt, womit Moglichkeiten zur zukiinftigen Anwendung
aufgezeigt wurden.

Schlagworte: Metallorganische Geriistverbindungen, MOFs, Injektions-
solarzelle, farbstoffsensibilisierte Solarzelle
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Abstract

The present work focuses on a detailed characterization of optoelectronic
as well as electrochemical properties of metal-organic frameworks. The
analysis took place with regard to the application of MOFs in injection
solar cells.

Therefore, three different MOFs have been investigated. Namely MOF-
5, IRMOF-3 as well as IRMOF-8. All these MOFs exhibit the same
structure but own different linker molecules. This flexibility concerning
a modular design of those materials make them interesting for future
applications.

For investigation of optoelectronic and optical properties, diffuse reflec-
tion spectroscopy as well as fluorescence spectroscopy were used. It was
also possible to determine the size of the optical band gap of these ma-
terials. By use of cyclic voltammetry it was possible to gain knowledge
about occuring redox reactions in the materials, as well as their current
response under illumination of simulated sunlight was recorded.
Furthermore the Mott-Schottky analysis was applied to calculate the
lower conduction band edge from the resulting Mott-Schottky plot of
the measured data. The inclusion of the optical band gap size that was
determined further, provides the opportunity to predict the highest edge
of the valence band of a MOF by experimental results.

Of course the MOFs were also applied as photoanode materials in in-
jection solar cells. So it was possible to show that the usage of MOF
materials in solar cells are a conceivable option for tasks regarding fu-
ture applications.

Keywords: metal-organic frameworks, MOFs, injection solar cell, dye-
sensitized solar cell
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Kapitel 1

1 Einleitung

Die Verknappung an Energiereserven, insbesondere von Erddl, ist ein
Thema, das inzwischen die Medien beherrscht und ins Bewusstsein vieler
Menschen vorgedrungen ist. Das globale Olfésrdermaximum, auch Peak
Oil genannt, soll der ASPO (Association for the Study of Peak Oil and
Gas)? zufolge in kurzer Zeit erreicht sein. Nach Erreichen dieses wird die
weltweite Nachfrage nach Ol nicht mehr zu decken sein, da die Olpro-
duktion zuriickgehen wird. Hierbei wird ein enormer Preisanstieg dieser
Energieressource die Folge sein.

Dabher liegt es in den Handen der Wissenschaft, neue Technologien zu ent-
wickeln, um die weitere Energieversorgung zu gewihrleisten. Als Schlag-
wort wird diesbeziiglich gerne regenerative Energien verwendet. Dies be-
zeichnet die Wertschdpfung von Energie aus Quellen, die aus der heuti-
gen Sicht entweder unerschopflich sind oder aber sich nachhaltig nutzen
lassen. Hierzu zdhlen u.a. Biomasse, Wasserkraft, Windkraft, Erdwirme
und die Sonnenenergie. Sonnenenergie wird in Form von Warme (Solar-
thermie) bzw. durch Umwandlung in elektrische Energie (Photovoltaik)
genutzt.

Aus dem Bericht ,Erneuerbare Energien in Deutschland“? des Bundes-
ministeriums fiir Umwelt, Naturschutz und Reaktorsicherheit geht her-
vor, dass sich der Anteil von erneuerbaren Energien in den vergangenen
Jahren von 1.9% (1990) auf 12.2% (2011) im Endenergieverbrauch ge-




1 Einleitung

steigert hat. Fiir die Endenergiebereitstellung aus erneuerbaren Energien
stellt die Photovoltaik mit 4.1% neben der Biomasse mit 7.1% sowie der
Wind- und Wasserenergie den Hauptenergietrager dar. Die Photovoltaik
ist hierbei mit 11,2% in der Stromerzeugung vertreten®.

Bei Betrachtung des Gesamtweltmarktes in Bezug auf die Fokussierung
auf photovoltaische Anlagen liegt die EU mit der Installation und dem
Betrieb weit vorne (13 244 MWh). Weit abgeschlagen auf Platz zwei be-
findet sich Japan mit knapp 990 MWh. Wird der EU-Anteil nach Mit-
gliedsstaaten aufgeschliisselt, erweist sich Deutschland als ein Vorreiter
fiir die Anwendung von Photovoltaik?®.

Die z.Z. kommerziell erhéltlichen Pannels aus Silicium bergen allerdings
verschiedene Nachteile, daher fithren Kritiker den teuren und giftigen
Herstellungsprozess, der notwendig ist, um hochreines Silicium herzu-
stellen, zurecht auf. Daher wird an neuen, vielversprechenden Materiali-
en, die als Photoanode in Injektionssolarzellen dienen kdnnen, geforscht.
Vor zwanzig Jahren war die von Gritzel entwickelte farbstoffsensibili-
sierte Solarzelle* eine bahnbrechende Anwendung, angelehnt an einen
natiirlichen Prozesses - die Photosynthese. Die Zellen wurden bestin-
dig weiterentwickelt und fiir verschiedenste Anwendungsaussichten opti-
miert.

1999 entdeckte der amerikanische Chemiker Yaghi® eine neue Materi-
alklasse, die sogenannten metallorganischen Geriistverbindungen (MOFs,
engl. metal-organic frameworks). Aufgrund ihrer herausragenden Ei-
genschaften wie z.B. der hohen inneren Oberfliche aufgrund ihrer sehr
kleinen Poren oder der Moglichkeit, sie modular mit verschiedenen Mole-
kiilen aufzubauen und zu funktionalisieren®,”, stellen sie ein vielverspre-
chendes Material fiir Photoanoden in Solarzellen dar. Durch den Auf-
bau der zinkbasierten metallorganischen Geriistverbindungen kann eine
N&he zu dem optoelektronischen und elektrochemischen Verhalten von
Zinkoxid angenommen werden. Daher liegt dieser Forschungsarbeit die
Idee zugrunde, aus verschiedenen vielversprechenden metallorganischen
Gertistverbindungen Injektionssolarzellen herzustellen, diese zu charak-
terisieren und, wenn moglich, Wege zur Optimierung dieser aufzuzeigen.

Nach dieser kurzen Einfiihrung in Kapitel 1, in der die Motivation die-



ser Arbeit erldutert wurde, wird in Kapitel 2 auf die besonderen Eigen-
schaften von metallorganischen Geriistverbindungen eingegangen, sowie
der aktuelle Stand der Forschung und theoretische Grundlagen zum wei-
teren Verstandnis beschrieben. Im anschlieffenden experimentellen Teil in
Kapitel 3 wird auf die Synthesebedingungen der metallorganische Ge-
riistverbindungen eingegangen. Des Weiteren wird die Herstellung der
fiir die elektrochemischen Messungen benétigten Filme erldutert, wie
auch die verschiedenen speziellen Messaufbauten. Ebenfalls werden die
zur weiteren Charakterisierung bendtigten analytischen Verfahren vor-
gestellt.

Der Ergebnisteil, der die Kapitel 4 bis 7 umschliefst, wurde in vier Tei-
le gegliedert. Jeder untersuchten metallorganischen Geriistverbindung
wurde ein Kapitel gewidmet. Hierbei liegt der Fokus auf dem MOF-5
in Kapitel 4. In Kapitel 5 und 6 werden isoretikuldre MOFs zu dem
MOF-5 betrachtet, der IRMOF-3 sowie der IRMOF-8. Diese MOFs un-
terscheiden sich durch ihre Linkermolekiile voneinander. Abschliefend
wird in Kapitel 7 auf Messungen an sogenannten SURMOF-Filmen
eingegangen. Diese Filme besitzen eine spezielle Stuktur, die in dem ent-
sprechenden Kapitel ndher behandelt wird. Hierbei handelt es sich um
eine Kooperation mit dem Arbeitskreis Fischer vom Institut fiir Anor-
ganische Chemie der Ruhr-Universitdt Bochum. Diese Messungen zeigen
besonders das Potential von MOF-basierten Photoanoden in Solarzellen
unter Einbringung geeigneter organischer Linkermolekiile auf.

In Kapitel 8 werden die wichtigsten der erzielten Ergebnisse zusam-
mengefasst, sowie ein Ausblick auf weitere Moglichkeiten im Bereich der
Injektionssolarzellen basierend auf metallorganischen Geriistverbindun-
gen dargelegt.







Kapitel 2

2 Grundlagen und Stand
der Forschung

In diesem Kapitel soll zuniichst ein Uberblick iiber die herausragenden
Eigenschaften der metallorganischen Geriistverbindungen gegeben wer-
den. Im Anschluss wird, vereinfacht dargestellt, auf die Grundlagen der
Halbleiterphysik eingegangen, um anschliefsend spezielle halbleitende Ei-
genschaften und postulierte Mechanismen in den metallorganischen Ge-
riisstverbindungen zu erlautern.

Nach weiterer Grundlagenvermittlung beziiglich der Funktionsweise von
konventionellen wie Injektionssolarzellen werden ebenfalls die Grundla-
gen der Cyclovoltammetrie sowie der elektrochemischen Impedanzspek-
troskopie behandelt.
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® Kohlenstoff

® Sauerstoff

Abbildung 2.1:

Eine kubische Elementarzelle des MOF-5. Die oktaedrischen
Zn4(0)012Cs-Cluster sind gut zu erkennen. Das Porenvolumen des
MOFs ist durch die innen liegende Kugel gekennzeichnet®.

2.1 Eigenschaften von metallorganischen
Geriistverbindungen

Im nachfolgenden Abschnitt wird zunéchst der Begriff des MOF einge-
fiihrt sowie die verschiedenen Einheiten, aus denen ein solcher beste-
hen kann, aufgefiihrt. Anschliefend soll ein Uberblick iiber verschiedene
MOFs und ihre bereits bekannten und interessanten Anwendungen ge-
geben werden.

Die Bezeichnung ,MOF“ ist eine Abkiirzung fiir metallorganische Ge-
riistverbindung (engl. metal-organic framework) und wurde von Prof.
Yaghi, der als erster die Strukturen derartiger Verbindungen publizier-
te, geprigt. MOFs sind anorganisch-organische Hybridverbindungen, die
sich aus zwei Einheiten aufbauen. Bei einer dieser Einheiten handelt es
sich um anorganische Metallkomplexe, die als SBUs (engl. secondary
building units) bezeichnet werden und unterschiedliche Geometrien be-
sitzen konnen.

Beim MOF-5 findet sich eine oktaedrische Geometrie. Die SBUs werden
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Abbildung 2.2:

Ubersicht iiber die IRMOF-Reihe. Alle IRMOFs besitzen die gleiche ku-
bische Elementarzelle wie MOF-5, nur die Linkermolekiile und somit die
GroRe der Elementarzelle unterscheiden sich. Die Zahlen neben den
IRMOFs bezeichnen die IRMOF-Laufnummer innerhalb der IRMOF-
Reihe®.

iiber organische Molekiile, die Linker, miteinander verbunden. Diese sind
meist bifunktional, besitzen also z.B. zwei Carboxylgruppen, iiber die
sich die Linker an die SBUs anlagern konnen. Das entstehende Netzwerk
ist abhéngig von der Art, Linge und Funktionalisierung der Linker, so-
wie von der Koordinationsgeometrie der Metallatome in den SBUs. Wie
in Abbildung 2.1 zu erkennen ist, besitzt MOF-5 eine kubische Struktur,
bei der die SBUs jeweils auf den Ecken eines Wiirfels sitzen und die Lin-
ker jeweils die Kanten darstellen. Die innenliegende Kugel soll in dieser
Darstellung das zur Verfiigung stehende Porenvolumen verdeutlichen.
Im Jahr 1999 veroffentlichten Yaghi et al. den ersten Artikel beziiglich
des MOF-5, der den ersten MOF in der IRMOF-Reihe® darstellt. Die-
se wurde ebenfalls zuerst durch die Yaghi-Arbeitsgruppe publiziert. Die
Abkiirzung IRMOF steht fiir isoretikulirer MOF (engl. iso-reticular),
dies bedeutet, dass alle MOFs aus dieser Reihe strukturell analog zum
MOF-5 aufgebaut sind, allerdings unterschiedliche Linker besitzen.
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Die IRMOF-Reihe wird unter solvothermalen Bedingungen synthetisiert.
Huang et al.® publizierten 2003 eine MOF-5 Synthese bei Raumtempe-
ratur. Auf diesem Weg konnte jedoch noch nicht die komplette IRMOF-
Serie synthetisiert werden.

Als grofsen Vorteil der MOFs ldsst sich ansehen, dass wohldefinierte Bau-
einheiten, d.h. die SBUs sowie die Linker, in periodischen Netzwerken
angeordnet werden konnen. Der Produktcharakter des MOF ist jedoch
von vielen Parametern, wie z.B. von der Loslichkeit des Linkers und des
eingesetzten Metallsalzes, wie auch von der Polaritit des Losungsmit-
tels und natiirlich vom herrschenden Druck und Temperatur wihrend
der Synthese abhingig!?. Es gibt also kein strukturvorhersagendes Syn-
theseschema, allerdings beruht die gezielte Synthese von MOFs auf em-
pirischen Erfahrungen. Der Wunsch der MOF-Synthetiker ist es, nach
dem in Abbildung 2.3 abgebildeten ,Baukastenprinzip” neuartige portse
Verbindungen herzustellen. Die Parameter der Synthese der MOFs ber-
gen allerdings hiufig noch viele Rétsel. So ist beispielsweise noch nicht
geklért, unter welchen Bedingungen welche Art von SBUs entstehen. Si-
cher ist jedoch, dass bei Zugabe von Dicarboxylatlinkern zu Metallionen
Metallcarboxylat-Cluster (M-O-C) entstehen. Dies sind die SBUs, die die
Position des Metallions fixieren und einen wichtigen Beitrag zur struk-
turellen Stabilitéit des Geriistes leisten.

Ein weiterer wichtiger Punkt beziiglich der Eigenschaften der MOFs
ist ihre Porositat. Da die Verbindungen in Losung synthetisiert werden,
befinden sich zun&chst Losungsmittelmolekiile in ihren Poren. Bereits
bei niedrigen Temperaturen verfliichtigen sich die Losungsmittelmole-
kiile und es bleibt ein stabiles Netzwerk zuriick, welches eine erhohte
Porositit und Oberfliche aufweist!!. Bei den zumeist verwendeten ho-
her siedenden L&sungsmitteln wird zuvor meist ein Losungsmittelaus-
tausch gegen ein niedrig siedendes Losungsmittel durchgefiihrt. Wegen
ihrer Porositit werden die MOFs hiufig mit den Zeolithen verglichen.
Allerdings kann bei Zeolithen oder &hnlichen pordsen Verbindungen bei
Entfernen der Losungsmittelmolekiile auch die Struktur zusammenbre-
chen, da meistens starke elektrostatische Wirt-Gast-Wechselwirkungen
vorhanden sind.

Bei den MOFs hingegen ldsst sich wie bereits beschreiben eine leicht zu-
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Abbildung 2.3:
Modularer Aufbau von MOFs nach dem ,Baukastenprinzip™®.

gangliche Porositéit erzeugen. Wegen ihrer besonderen Verkniipfung des
Netzwerks besitzen MOFs meistens auch sehr hohe Oberflachen und ein
grofses Porenvolumen.

Dies findet Anwendung in der Katalyse, da hier eine vergleichsweise ein-
fache Diffusion mdoglich ist. Auch zur Gasspeicherung von z.B. Wasser-
stoff, Methan oder Propan eignen sich MOFs. Zu Pellets gepresste MOF-
5 Kristalle (Basocube”?) erhdhen bei Befiillung die Aufnahmekapazitit
von Propangasflaschen im Vergleich zu leeren Druckgasflaschen bei glei-
chem Druck!2. Dies wird in Abbildung 2.4 verdeutlicht.

Meistens negativ belegt ist der Begriff der Katenation (Durchdringung)
bei der Synthese der hochporésen Materialien. Bei relativ langen Linkern
sind die Poren der MOFs so grofs, dass sich hier bereits eine SBU eines
zweiten MOFs einlagern kann. Hieraus resultieren natiirlich verkleiner-
te Poren und somit eine verringerte Porositiat von teilweise unter 20 %
des undurchdrungenen Ausgangsmaterials. Dies wird als Interpenetrati-
on bezeichnet und verringert die Porengrofe der MOFs. Grund hierfiir
ist der maximale Abstand der Gitter voneinander. Beim sogenannten
Interweaving, also bei verflochtenen Netzwerken wie in Abbildung 2.5
dargestellt, stehen diese in engem Kontakt miteinander und kénnen eine
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Abbildung 2.4:
Erhéhte Aufnahmekapazitit von Propangasflaschen durch Verwendung
von MOF-5 Pellets, durch die obere Kurve dargestellt*?.

erhohte Stabilitit bei kaum verringerter Porositét aufweisen'?.

Die Vertreter der MIL-53 Verbindungen (Matériaux de I'Institut
Lavoisier), bei denen entweder Chrom(III), Eisen(III) oder Alumini-
um(IIT) als Metallatom dienen, kénnen ein besonders flexibles Geriist
besitzen, das sich seinen Gasten anpassen kann. Dieser Effekt wird ,,Brea-
thing Effekt genannt. Der Cr-MIL-53 besitzt beispielsweise eine Ober-
fliche von 1500 m2-g~! und ist bis 500°C stabil, was die hdchste Tempe-
raturstabilitdt bei den bisher bekannten MOFs darstellt. Abbildung 2.6
zeigt den Vergleich der Gitterparameter beim MIL-53 bei verschiedenen
Gisten. Der mit a gekennzeichnete MIL-53 stellt das Netzwerk direkt
nach der Synthese mit noch ungeordneten Terephthalsdure-Molekiilen
in den Poren dar. Eine offene Struktur des MIL-53 wird in b gezeigt. Sie
liegt bei hohen Temperaturen vor. Mit ¢ wurde eine bei Raumtempera-
tur vorliegende, hydratisierte MIL-53 Struktur gekennzeichnet. Es fallt
auf, dass sich die Poren des MIL-53 von a nach c in horizontaler Achse
vergrofern, jedoch in vertikaler Achse kleiner werden. Ein weiterer Ver-
treter aus der MIL-Reihe, der MIL-101 wird zur gezielten Abgabe von
pharmazeutischen Wirkstoffen erforscht 2.
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Abbildung 2.5: Zwei miteinander verflochtene MOF-Netzwerke 3.

a: as c: hydrated
17.34 A 19.52 A
|12.18 A 761A

Abbildung 2.6: Ausprigung des ,Breathing" Effektes bei MIL-53*.
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Der Aufbau des MIL-101 besteht aus trimeren Einheiten, die aus drei
eckenverkniipften CrOg-Oktaedern bestehen. Jeweils vier dieser Einhei-
ten sind iiber die Terephthalat-Linker zu Supertetraedern verkniipft. Die-
se wiederum sind iiber gemeinsame Ecken zu einem Netzwerk verkniipft.
Diese Art von Verkniipfung wird auch bei Zeolithen des MTN-Typs
gefunden. Der MIL-101 zeichnet sich durch eine sehr hohe spezifische
Oberfliche von 6000 m?-g~! aus und besitzt Poren mit durchschnitt-
lich 15 bzw. 30 A Durchmesser. Somit schlieft er die Liicke zwischen
den mikro- und mesopordsen Verbindungen'?. Auch das Oberflichen-
Volumen-Verhéltnis poroser Festkorper wird hier deutlich. Je kleiner die
Poren eines pordsen Festkorpers sind, desto grofer ist dessen Oberfliache.
Eine weitere interessante Anwendung von MOFs sind die Gasreinigung
und —trennung. Hierzu miissen die MOFs frei zugéngliche Koordinations-
stellen besitzen. Ein kupferbasierter MOF, der HKUST-1 (Hong Kong
University of Science and Technology) stellt dabei einen Vorreiter dar.
Er ist aus sogenannten Schaufelrad-Einheiten (engl. paddle wheel) aufge-
baut, die {iber Trimesinsdureanionen zu einem dreidimensionalen Geriist
verkniipft sind. Besonders wichtig fiir die Gasreinigung sind die axialen
Wassermolekiile, die durch Erhitzen oder auch im Vakuum entfernbar
sind. So ist es moglich, mithilfe von HKUST-1 Schwefelverbindungen,
eine polare Komponente im unpolaren Erdgas, abzutrennen. Der MOF
adsorbiert die zehnfache Menge als die herkémmlich verwendete Aktiv-
kohle und zeige auch anhand einer Verfarbung von blau zu griin an, wann
seine Aufnahmekapazitéit erschdpft ist'2. Die Schwefelmolekiile aus dem
Erdgas lagern sich an die axialen Koordinationsstellen, an denen sonst
Wassermolekiile koordiniert sind, an. Hierdurch entsteht auch die deut-
lich hervortretende Farbénderung abhingig von der Menge der angela-
gerten Schwefelmolekiile.

Bei katalytischen Anwendungen werden die MOFs hauptséchlich fiir Spe-
zialanwendungen, wie z.B. die enantioselektive Katalyse eingesetzt, da
sie nur eine begrenzte thermische Stabilitdt bis durchschnittlich 300°C
besitzen. Da sich die Poreneigenschaften durch geeignete Linkerwahl ge-
zielt einstellen lassen, konnen die Wirt-Gast-Wechselwirkungen bei den
in der Katalyse eingesetzten MOFs beeinflusst und vorhergesagt wer-
den'?.

12



2.2 Halbleiter

2.2 Halbleiter

Zur ndheren FErlduterung beziiglich Halbleitern soll zunéchst anhand
einer vereinfachten quantenmechanischen Theorie beschrieben werden,
warum diese besonderen Eigenschaften besitzen. Zur Beschreibung von
Effekten in kristallinen Festkorpern eignet sich das sogenannte Ener-
giebdndermodell besonders gut.

Dieses Energiebédndermodell resultiert aus den Vorstellungen des soge-
nannten Orbitalbdndermodells. Zur Entwicklung dieser Theorie wird sich
zunéchst ein Wasserstoffmolekiil vorgestellt. Das zu dem Molekiil dazu-
gehorige Molekiilorbital, ist aus der Kombination der beiden 1s-Atomorbi-
tale der einzelnen Wasserstoffatome entstanden. Bei der Kombination
von Atomorbitalen sind, abhéngig ob diese in gleicher oder entgegenge-
richteter Phase geschieht, zwei Energiezustinde moglich. Geschieht die
Kombination additiv, wird ein bindendes Orbital geringerer Energie be-
ziiglich des Atomorbitals erhalten. Bei subtraktiver Kombination ist die
Energie des resultierenden antibindenden Orbitals hoher als zuvor des
Atomorbitals. Somit werden zwei Molekiilorbitale mit voneinander un-
terschiedlicher Energie erhalten.

Wenn nun weitere Wasserstoffmolekiile sich an das betrachtete Mole-
kiil anlagern, entsteht eine Kette von Wasserstoffmolekiilen, wie durch
die Energienieveaus dieser in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt ist.
Bei jeder weiteren Anlagerung entstehen neue Molekiilorbitale mit ver-
schiedenen Energien. Die Aufspaltung lduft, wenn die Anlagerung bis
zur Unendlichkeit fortgesetzt wird, auf einen Grenzwert zu. Wird diese
Vorstellung nun auf einen Kristall iibertragen, werden schmale Energie-
bereiche erhalten. Das Besondere an diesen Bereichen ist, dass in ihnen
viele quantenphysikalisch erlaubte Energiezusténde existieren, sodass sie
ein Energie-Kontinuum darstellen und daher als Energieband bezeichnet
werden. Die Vorstellung einer Wasserstoffmolekiilkette ist anschaulich,
jedoch sehr vereinfacht, da nur die 1s-Orbitale zur Betrachtung heran-
gezogen werden. Je nach betrachteten Verbindungen stehen diesen na-
tiirlich auch mehr bzw. weitere Orbitale zur Ausbildung solcher Ener-
giebander zur Verfiigung. Abhéngig von den Reaktionspartnern und den
gebildeten Verbindungen kénnen die Orbitale vollsténdig, teilweise oder
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Abbildung 2.7:
Kettenlangenabhingige Aufspaltung von Energieniveaus in einer Wasser-
stoffatomkette. Nach'*,*®,

auch gar nicht miteinander tiberlappen. Auch die Besetzung der Orbi-
tale mit Elektronen ist von Verbindung zu Verbindung unterschiedlich.
Grundsitzlich werden jedoch die energetisch am tiefsten liegenden Mo-
lekiilorbitale zuerst mit Elektronen besetzt 5.

Zur Betrachtung der elektronischen Eigenschaften eines kristallinen Fest-
korpers sind das Valenzband und Leitungsband von grofiter Bedeutung.
Hierbei wird als Valenzband das vollstindig oder teilweise mit Elektro-
nen besetzte energetisch hdchste Energieband bezeichnet. Das energe-
tisch hoher liegende, teilweise oder nicht mit Elektronen besetzte Ener-
gieband wird als Leitungsband bezeichnet. Die Besetzung der Ener-
giebdnder mit Elektronen wird durch eine Fermi-Dirac-Statistik beschrie-
ben.

Bei Leitern iiberlappen Valenz- und Leitungsband. Somit lésst sich die
elektrische Leitfahigkeit auf Basis des entwickelten Energiebdndermo-
dells als Moglichkeit der Anregung von Elektronen aus dem Valenzband
in das freie Leitungsband beschreiben. Auch bei einer Teilbesetzung des
Valenzbandes wird elektrische Leitfahigkeit detektiert. Diese resultiert
aus der Besetzung der sonst freien, hochsten Energiezustinde des Valenz-
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bandes. Bei Halbleitern wie auch Isolatoren sind Valenz- und Leitungs-
band durch einen Bereich verbotener Energiezustinde, der sogenannten
Bandliicke, voneinander getrennt. Die Grofe der Bandliicke entscheidet
dariiber, ob ein Material sich wie ein Halbleiter oder ein Isolator verhalt.
Dies ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt. Bei Bandliicken mit
Bandliickenenergien von E; > 4 eV wird von einem Isolator gesprochen,
bei Bandliicken mit Bandliickenenergien zwischen E; = 0.3 - 4 eV von
einem Halbleiter!5.

Ein wichtiges Charakteristikum ist das Ferminiveau. Es besitzt die Ener-
gie Ep, die sogenannte Fermienergie und enspricht genau der Energie,
bei der die Wahrscheinlichkeit einer Besetzung genau 4 ist. Halbleiter
beginnen leitfdhig zu werden, sobald Elektronen aus dem Valenzband
durch Energie, die mindestens der Energie der Bandliicke entspricht, ins
Leitungsband angeregt werden.

Nach allgemeiner Definition sind Halbleiter Materialien, deren spezifi-
sche Leitfihigkeit zwischen 10~7 und 100 S-cm~! liegt. Bei thermischer
Anregung, d.h. der Erwirmung eines Halbleiters, erh6ht sich dessen Leit-
fahigkeit. Dieser Effekt lisst sich ebenfalls durch das Biéndermodell er-
kldren. Wie bereits festgestellt, werden Leitungs- und Valenzband durch
die Bandliicke getrennt. Unter den o.g. Bedingungen, dass diese zwischen
0.3 eV bis 4 eV liegt, konnen Elektronen durch Absorption von Energie
in das Leitungsband angeregt werden.

Neben den intrinsischen Halbleitern liegen auch dotierte Halbleiter vor.
Als Dotierung lasst sich die gezielte Verunreinigung mit Fremdatomen
verstehen. Die Energieniveaus dieser Fremdatome liegen nahe der Valenz-
oder Leitungsbandkante. Somit entsteht durch die Dotierung ein Donor-
bzw. Akzeptorniveau innerhalb der Bandliicke.

Wird ein Donorniveau unterhalb der Leitungsbandkante erschaffen, spricht
man von einem n-Halbleiter. Die Anregung von Elektronen in das Lei-
tungsband ist bereits durch thermische Anregung moglich. Bei n-Halb-
leitern beruht die Leitfdhigkeit auf dem Transport freier Elektronen im
Kristallgitter. Entsteht ein Akzeptorniveau nahe der Valenzbandkante,
werden die Elektronen aus dem Valenzband in das Akzeptorniveau an-
geregt. Somit entstehen im Valenzband positiv geladene Fehlstellen, die
sogenannten Locher, auch Defektelektronen genannt, die nun fiir die
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A
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a) b) c)
Abbildung 2.8:

a) Bei lIsolatoren ist die Bandliicke ist groRer als 4 eV. b) Eine Band-
licke zwischen 0.3 bis 4 €V findet sich bei Halbleitern. c) Schematische
Darstellung eines Leiters, bei dem Valenz- und Leitungsband iiberlappen.
Nach4,13,

elektrische Leitfahigkeit verantwortlich sind. Daher wird ein Halbleiter,
der durch Dotierung ein Akzeptorniveau erhalten hat, p-Halbleiter ge-
nannt 14,15.

2.2.1 Halbleitende Eigenschaften der MOFs

Nach dem Uberblick iiber die verschiedenen Arten von MOFs und deren
breit gefacherten Anwendungsspektrum soll nun naher auf die elektroni-
schen Eigenschaften der MOFs und auf deren Erforschung eingegangen
werden.

MOFs sind Halbleiter mit Bandliicken zwischen 1 - 5.5 eV, deren La-
ge hauptséchlich durch die HOMOs (engl. Highest Occupied Molecular
Orbital) und LUMOs (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) der
organischen Linker beeinflusst werden!®. Die elektronischen Eigenschaf-
ten des MOF-5 hingegen werden durch die Zn,O-Cluster bestimmt. Da-
her liegt der Vergleich mit Zinkoxid, einem bekannten Halbleiter, nahe.
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Allerdings wird wegen der Wechselwirkungen der Linker mit den SBUs
die Bandliicke im Vergleich zum Zinkoxid verdndert. Die HOMOs wer-
den durch die Beteiligung der 2p-Atomorbitale der Kohlenstoffatome in
den aromatischen Ringen in den Linkern mit einer geringen Beteiligung
der Carboxylat-Atome bestimmt. Hierdurch &ndert sich der Grad der
Konjugation der Linker und somit die Bandliicke.

Bei Lichtanregung des MOF-5 findet auch ein Ladungstransfer entlang
der Grenzflichen statt. Dieser ist jedoch bis jetzt noch nicht vollstéin-
dig verstanden. Aufserdem konnte bisher noch nicht eindeutig geklart
werden, wie die durch Lichtanregung entstehenden Ladungstriger im
MOF-5 generiert werden. Zudem sind ihre Wanderung an die MOF-5
Oberfldche, sowie der Mechanismus der Oxidation bzw. Reduktion von
Adsorbaten an der Oberfliiche ebenfalls nicht vollstéindig verstanden 7.
Das Verhalten eines MOF-5 als Halbleiter in wéssriger Losung wurde
von Alvaro et al. erforscht 8. Bei Anregung eines MOF-5 mit Licht wird
dieser wegen der auftretenden Ladungstrennung zum Halbleiter. Hierfiir
wird der Linker als organischer Part im MOF verantwortlich gemacht,
da beispielsweise Zeolithe, die keine organische Komponente besitzen,
nicht auf dufsere Anregung mit Licht reagieren. So wird die Entwicklung
sintelligenter Materialien vorgeschlagen, die auf dufiere Stimulation, wie
beispielsweise durch Licht, reagieren.

In Abbildung 2.9 sind die vermutlich ablaufenden photophysikalischen
Prozesse bei der Anregung von Terephthalsiure in wissriger Losung,
Zn?**-Tonen mit Terephthalsiure in wissriger Losung sowie MOF-5 in
wassriger Losung dargestellt. Bei der Kombination von Terephthalséu-
re mit Zn?*-Ionen in wissriger Losung bildet sich ein LMCT-Komplex
(engl. Ligand to Metal Charge Transfer) aus, der den angeregten Zu-
stand der Terephthalsdure auslscht.

Im MOF-5 hingegen hat sich zwischen den ZnsO-SBUs und den Linkern
ein LCCT-Komplex (Ligand to Cluster Charge Transfer) ausgebildet.
Die Linker fungieren hier als Elektronendonatoren!®.

Ein durchgefiihrtes Experiment zum Nachweis der halbleitenden Eigen-
schaften des MOF-5 wird im Folgenden vorgestellt.

Eine Suspension von MOF-5 und Methylviologendichlorid (MV?*) wur-
de mit einem simulierten Sonnenlichtspektrum angeregt. Da Viologene
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Abbildung 2.9:

a) Ablaufende photophysikalische Prozesse bei der Anregung von Tere-
phthalsiure in Wasser. b) Test zur photokatalytischen Aktivitat des MOF-
5 in Wasser mithilfe der Umsetzung von Methylviologen. Ergebnisse der
Reduktion von Viologenen durch Elektroneniibertragung durch MOF-5;
oberes Bild: vor der Anregung mit Licht; unteres Bild: nach 10-minitiger
Anregung mit Licht*®
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2.2 Halbleiter

Elektronenakzeptoren sind, entstehen bei Aufnahme eines Elektrons Ra-
dikalkationen (MV-1), die der Losung eine blaue Farbe verleihen. Zur
Erkldrung dieses Mechanismus wurde angenommen, dass die Viologen-
kationen (MV?*) in die Mikroporen des MOF-5 diffundieren und dort
teilweise adsorbiert werden. Aus der Anregung von MOF-5 mit Licht re-
sultiert die bereits beschriebene Ladungstrennung. Die gebildeten Elek-
tronen gehen auf die adsorbierten Viologene iiber und reduzieren diese
zu den Viologenradikalkationen nach der Reaktion'? MV?2+ — MV-+.
In Abbildung 2.9 ist das Ergebnis dieser Untersuchungen dargestellt.
Zum Vergleich mit der wéssrigen MOF-5 Suspension ,b*“ wurden noch
eine wissrige Titandioxid (P25)-Suspension ,a“ sowie eine wéissrige SiO2
(Aerosil)-Suspension ,c“, die beide ebenfalls das Viologen enthalten, her-
gestellt. Das obere Foto zeigt die Proben vor der Anregung mit Licht,
das untere Foto zeigt die Proben nach der Lichtanregung mit dem Son-
nenlichtspektrum fiir 10 Minuten.

Besonders aufféllig ist die dhnliche Reaktion des MOF-5 und des TiO4 in
diesem Versuch. Daher wurden rudimentéire Solarzellen von MOF-5 und
TiO4 konstruiert und vermessen. Die gemessene Leerlauf-Spannung Upe
betrug beim TiOs - 0.1 V, beim MOF-5 war diese um 0.3 V niedriger,
betragt also - 0.4 V. Daher wurde die Lage der unteren Leitungsband-
kante des MOF-5 auf 0.2 V angenommen. Somit wurde eine Bandliicke
von 3.4 eV bestimmt, allerdings lasst sich die Lage des Leitungs- und Va-
lenzbandes hierdurch nicht berechnen. Das Bezugspotential dieser Mes-
sungen wurde nicht niher erldutert. Uber Anwendung von Kraftfeldme-
thoden konnte von Kuc et al.'% eine Bandliicke in Hohe von 3.73 eV fiir
MOF-5 vorhergesagt werden.

Durch die Kombination von anregungsselektiver Ramanspektroskopie
mit UV/Vis- und Photolumineszenzspektroskopie lassen sich die opti-
schen und vibronischen Eigenschaften des MOF-5 aufdecken'”. Hierbei
fanden Bordiga et al. heraus, dass sich die ZnsO-Komplexe im MOF-5
wie ein Zinkoxid-Quantenpunkt verhalten. Die organischen Linker fun-
gieren hierbei als Photonen-Antennen, die die Energie der absorbierten
Photonen zum Quantenpunkt leiten'®.

Zur Erkliarung des Begriffs eines Quantenpunkts muss zunéchst ein Quasi-
Teilchen, das Exziton, erliutert werden. Ahnlich, wie das Photon die
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Energie der Strahlung transportiert, transportiert ein Exziton eine An-
regungsenergie (z.B. durch Licht) durch den Kristall hindurch. Bei Pho-
tohalbleitern entstehen beispielsweise bei der Ladungstrennung durch
Lichtanregung Exzitone. Als Quantenpunkt wird ein Halbleiter verstan-
den, bei dem die Ausdehnung der Exzitone in alle drei Raumrichtungen
aufgrund der Kristallgrofe eingeschrénkt ist. Durch diese Einschrinkung
besitzen Quantenpunkte Eigenschaften, die zwischen denen eines bulk-
Halbleiters und denen diskreter Molekiile liegen'®. Hieraus ergeben sich
mogliche Anwendungen als photokatalytisch aktive Substanz sowie als
Halbleiter in photovoltaischen sowie Elektrolumineszenzzellen.

2.3 Funktionsweise einer konventionellen
Solarzelle

Eine Solarzelle wandelt das einfallende Licht, welches elektromagnetische
Strahlung ist, direkt in elektrische Energie um.
Bei den klassischen Solarzellen auf Siliciumbasis muss hierzu ein n-dotier-
ter Halbleiter mit einem p-dotierten Halbleiter in Kontakt gebracht wer-
den wie in Abbildung 2.10 schematisch dargestellt ist. In dieser Kon-
taktzone herrscht ein Ungleichgewicht an Majoritatsladungstréagern. In
N&he des n-dotierten Halbleiters mit Elektronen als Majoritatsladungs-
trager, herrscht ein Elektroneniiberschuss. In der Ndhe des p-dotierten
Halbleiters herrscht ein Locher- bzw. Defektelektroneniiberschuss. So-
mit diffundieren die Elektronen zum p-Halbleiter und die Locher zum
n-Halbleiter, um ein Ladungsgleichgewicht herzustellen. Hierdurch wird
ein elektrisches Feld aufgebaut, welches dem Diffusionsvorgang entgegen-
wirkt. Daher stellt sich ein Ladungsgleichgewicht, die sogenannte Raum-
ladungszone, zwischen den Halbleitern ein. In dieser Raumladungszone
verbiegen sich Valenz- und Leitungsband des n-Halbleiters zu hoéheren
Energien, das Valenz- und Leitungsband des p-Halbleiters zu niedrige-
ren Energien. D.h. es findet ein Angleich der unterschiedlichen Lagen der
Valenz- und Leitungsbénder der beiden miteinander in Kontakt gebrach-
ten Halbleiter statt. Auch die Ferminiveaus gleichen sich bei Kontakt an.
Fillt nun Licht auf den so entstandenen p-n-Ubergang, dessen Ener-

20



2.3 Funktionsweise einer konventionellen Solarzelle
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Abbildung 2.10:

Schematische Darstellung eines n-Si/ p-Si-Kontaktes. a) Lage der Energie-
bandkanten und der Ferminiveaus vor dem p-n-Kontakt. b) Stattfindene
Energiebandverbiegung bei einem hergestellten p-n-Kontakt. ¢) Ladungs-
trennung als Folge von Lichteinfall auf den p-n-Kontakt.

gie groker als die Bandliicke des Materials ist, werden Elektronen in
das Leitungsband angeregt und wandern zu dem positiv geladenen n-
Halbleiterteil. Die Locher bewegen sich in den p-halbleitenden Teil. So-
mit werden die Elektronen und L&cher voneinander getrennt und eine
Rekombination wird verhindert. Setzt man die Solarzelle nun als Bauteil
in einem geschlossenen Stromkreis ein, kénnen die generierten, bewegli-
chen Elektronen iiber diesen zu dem p-halbleitenden Teil wandern. Ein
belichteter p-n-Ubergang wirkt also als Stromquelle.

Die monokristallinen n-Si/ p-Si Solarzellen erreichen unter Laborbedin-
gungen eine Effizienz von 24,7%; bei industrieller Produktion aber nur
17% wegen vermehrter Rekombinationsprozesse aufgrund von Kristall-
fehlern. Der sehr teure Herstellungsprozess fiir monokristallines Silicium
hat auch polykristalline Si-Solarzellen auf den Markt gebracht. Deren Ef-
fizienz liegt im Labormafsstab bei 20% und bei industrieller Anwendung
bei 13%20,14.
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2.4 Injektionssolarzelle

In dieser Arbeit wurden sogenannte Injektionssolarzellen untersucht. Die-
se Beschreibung dient als Oberbegriff fiir Solarzellen, in denen ein licht-
absorbierendes Molekiil (z.B. ein Farbstoff) in einen angeregten Zustand
iberfithrt wird und die Elektronen aus seinem LUMO in das Leitungs-
band einer halbleitenden anorganischen Verbindung injiziert.

Daher besitzen Injektionssolarzellen einen anderen Aufbau und funktio-
nieren nach einem anderen Prinzip als die in Abschnitt 2.3 beschriebenen
siliciumbasierten Solarzellen. Die in dieser Arbeit hergestellten Injekti-
onssolarzellen nehmen sich die farbstoffsensibilisierten Solarzellen zum
Vorbild, die eine Klasse der Injektionssolarzellen darstellen.

Die klassische farbstoffsensibilisierte Solarzelle besteht aus einem anor-
ganischen Halbleiter, an dessen Oberfliche Farbstoffmolekiile adsorbiert
sind. Am bekanntesten ist die Grétzel-Zelle, die nach ihrem Erfinder, M.
Gritzel benannt ist. In dieser Zelle wurden Titandioxidnanopartikel als
anorganische, halbleitende Komponente iiber das Doctor-Blading Ver-
fahren auf ein leitfihiges Glassubstrat aufgebracht. Im Anschluss wird
die so hergestellte Elektrode calciniert, was in einer stabilen, hochporésen
TiOs Schicht endet. Durch die Porositéit wird die Oberfliche der Elek-
trode enorm erhoht, sodass sie im anschliefsfenden Schritt mehr Farbstoff
adsorbieren kann als eine entsprechende flache, nichtpordse Elektrode
der gleichen Schichtdicke. Als Gegenelektrode wird ebenfalls ein leitfahi-
ges Glassubstrat, das mit einer Platinschicht besputtert ist, verwendet.
Zwischen den beiden Elektroden befindet sich ein Redoxelektrolyt. Hier
wird klassischerweise das Iodid-Triiodid-Redoxpaar eingesetzt.

Bei Injektionssolarzellen sind die Erzeugung sowie der Transport der La-
dungstriger rdumlich voneinander getrennt. Bei Lichteinfall auf die Zelle
absorbiert der Farbstoff Photonen und es werden Elektronen-Loch-Paare
erzeugt. Im Farbstoffmolekiil werden die Elektronen vom HOMO in das
LUMO angeregt. Wenn nun die Leitungsbandkante des anorganischen
Halbleiters unterhalb des LUMOs liegt, kénnen die Elektronen in dieses
injiziert werden. Passiert dies, diffundieren sie zur Anode und wandern
iiber den dufleren Stromkreis zur Kathode. Dort wird das Trijodid zum
Todid reduziert. Das Trijodid ist bei der Anregung entstanden, da der

22
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Gegenelektrode: Ve ~N

%} ITO-Glassubstrat h
G

esputterte Platin-Schicht

I71;-
Elektrolyt

Photoanode:
MOF-Film

%ITO-GIassubstrat

Abbildung 2.11:

Schematische Darstellung einer farbstoffsensibilisierten Solarzelle mit ei-
nem MOF-Film als Photoanode. In dem vergroRerten Ausschnitt wird die
Anregung eines Elektrons vom Farbstoff auf den MOF mit anschlieBender
Diffusion durch das Anodenmaterial gezeigt.

Farbstoff mit Hilfe des vorliegenden Redoxpaares regeneriert wird. Die
treibende Kraft der stattfindenden Ladungstrennung liegt im Energie-
gewinn durch den Ubergang der Ladungstriger in ein energetisch tiefer
liegendes Niveau.

Die in farbstoffsensibilisierten Solarzellen eingesetzen Farbstoffe miissen
viele Kriterien erfiillen, damit sie zum Einsatz kommen kénnen. Zunéchst
sollten sie die Féhigkeit besitzen, Licht {iber einen breiten Wellenlédngen-
bereich des sichtbaren Lichts zu absorbieren. Das HOMO des eingesetz-
ten Farbstoffes muss niedrig genug liegen, damit eine Reduktion durch
das zugesetzte Redoxpaar nach der Elektroneninjektion mdoglich ist. Dies
gewdhrleistet eine hohe Lebensdauer der Solarzelle. Des Weiteren soll-
ten die Farbstoffmolekiile funktionelle Gruppen wie Carbonsduregruppen
oder aber Sulfonsiuregruppen besitzen, damit sie sich an das anorgani-
sche Halbleitermaterial binden kénnen.

Der 1993 entdeckte N3-Farbstoff erfiillt die oben genannten Bedingun-
gen und galt acht Jahre lang als der beste Farbstoff fiir farbstoffsen-
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sibilisierte Solarzellen. Erst 2001 wurde ein gesteigerter Wirkungsgrad
von 10.4% berichtet?!, der mit dem Einsatz des sogenannten black dye
erreicht wurde. Dieser Farbstoff weist eine noch breitere Absorptionsfé-
higkeit von Licht auf und besitzt zudem eine Absorptionsbande in Nihe
des IR-Bereichs. Die bislang hochsten Wirkungsgrade der Gritzel-Zellen
von 11.2% wurden durch ein vom N3 abgeleiteten Farbstoff erreicht, mit
dem sogenannten N149- Farbstoff erzielt 2.

Um die Wirkungsgrade von Injektionssolarzellen und insbesondere von
farbstoffsensibilisierten Solarzellen zu erhdhen, ist es besonders wichtig,
die in der Zelle ablaufenden Reaktionen, Mechanismen und Prozesse ge-
nau zu analysieren. Bei einem idealen Elektronentransportprozess wird
das Elektron in das LUMO des Farbstoffmolekiils angeregt und von dort
innerhalb weniger Pikosekunden in das Leitungsband des halbleitenden
Materials injiziert2!. Des Weiteren erfihrt das Elektron einen Energie-
gewinn, da es in einen energetisch tiefer liegenden Zustand injiziert wird.
Dabher ist eine Rekombination sehr unwahrscheinlich. Anschliefend dif-
fundiert es durch das halbleitende Material zum leitfdhigen Riickkontakt
der Zelle und steht dem Stromkreis zur Verfligung. Die Diffusion durch
den Halbleiter dauert einige Millisekunden. Die Regeneration des Farb-
stoffes erfolgt durch die Ubertragung eines Elektrons vom Redoxelektro-
lyten auf ebendiesen. Der angeregte Zustand im Farbstoffmolekiil besitzt
eine Dauer von einigen Nanosekunden, die Regeneration des Farbstoffes
liegt hingegen in einer Spanne von Mikrosekunden.

Als unerwiinschte Prozesse spielen hauptséichlich Rekombinationen eine
wichtige Rolle. Hierbei kann das Elektron vom Farbstoff-LUMO wieder
in das Farbstoff-HOMO zuriickfallen. Auch eine Riickreaktion des Elek-
trons aus dem Leitungsband hinaus mit dem oxidierten Farbstoff oder
aber mit dem Redoxelektrolyten ist moglich. Auch im halbleitenden Ma-
terial kann es moglich sein, dass das Elektron in Elektronenfallen, die sich
an der Oberflache befinden, gerét oder aber dass es mit Léchern aus dem
halbleitenden Material rekombiniert.

Es habe sich allerdings gezeigt, dass die beschriebenen unerwiinschten
Reaktionen bei farbstoffsensibilisierten Solarzellen mit Titandioxid oder
Zinkoxid als eingesetztem Halbleiteroxid, vernachlassigbar seien, da die
Elektronentransportzeiten geringer seien als die Dauer der moglichen
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Rekombinationsprozesse?!,

In den in dieser Arbeit untersuchten Zellen wurde die nanopordse

Titandioxidschicht durch einen MOF-Film ersetzt. An diesen wurden
Farbstoffe, die aus kleinen Molekiilen bestehen, adsorbiert. Die Farb-
stoffmolekiile konnten nicht die Grofse eines N3-Farbstoffes aufweisen,
da hierfiir die MOF-Poren zu klein sind und somit nur eine Adsorption
an der Oberfliche stattfinde. Bei Injektionssolarzellen auf MOF-Basis
muss ebenfalls beachtet werden, dass die Linker auch als Donatoren,
analog zu den Farbstoffen, fungieren kénnen.
Somit 1&sst sich festhalten, dass die Grofte der Bandliicke des halblei-
tenden Materials eine sehr wichtige Rolle spielt, sobald das Material als
intrinsischer Halbleiter eingesetzt werden soll. Bei Halbleitermaterialien
mit relativ grofsen Bandliicken wird daher eine Sensibilisierung mithilfe
eines Farbstoffes vorgenommen. Dieser wird in einen angeregten Zustand
iiberfiihrt und soll die Elektronen aus seinem LUMO an das Leitungs-
band des halbleitenden Materials abgeben. Hierbei spielt die tatsichli-
che Grofe der Bandliicke nur eine untergeordnete Rolle, viel wichtiger
erscheint die Lage des Leitungsbandes. Es muss zwischen dem HOMO
und dem LUMO des sensibilisierenden Molekiils liegen, ansonsten kann
keine Elektroneninjektion erfolgen.

2.5 Parameter zur Beschreibung einer
Solarzelle

Zur Beschreibung der Leistung von Solarzellen werden verschiedene Pa-
rameter verwendet, die durch die Strom-Spannungs-Kennlinie, wie in
Abbildung 2.12 dargestellt, einer belichteten Solarzelle bei bekannter
Lichtintensitit gewonnen werden.

Da der erzeugte Photostrom einer Zelle proportional zu der bestrahl-
ten Fliche ist, wird die Photostromdichte einer Zelle angegeben. Hierbei
wird sich iiblicherweise auf die designierte Fliche, also die Fliche, die
tatsdchlich zur Bestrahlung vorgesehen ist, bezogen??. Der Kurzschluss-
strom Igo (engl. short-circuit current) ist der Strom, der sich ohne an-
geschlossenen Verbraucher bzw. ohne dufsere Spannung ergibt. Er stellt
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IMPP

Photostromdichte

Spannung Y

Abbildung 2.12:
Idealisierte Strom-Spannungskurve einer Solarzelle mit den charakteristi-
schen Kenndaten fiir diese.

bei einer Spannung U = 0 V die maximal erreichbare Photostromdich-
te der Solarzelle dar. Die Kurzschlussspannung Upe (engl. open-circuit
voltage) ist die maximal erreichbare Spannung. Hierbei ist der Strom-
kreis offen und die Photostromdichte betrigt nun 0 A-cm™2.

Durch den Fléchenbezug beim erzeugten Photostrom, wird auch die Leis-
tung einer Solarzelle als Leistungsdichte P angegeben. Diese wird {iber
das Produkt der Photostromdichte und der Spannung an einem bestimm-

ten Punkt berechnet.
P=UI (2.1)

Die maximal mdgliche Leistungsdichte einer Solarzelle liegt am Punkt
der grofstmoglichen Leistung, dem sogenannten maximum power point.

Praz =Unmpp - Inpp (2.2)
Das Verhiltnis der Leistungsdichte am MPP sowie der theoretischen

Leistungsdichte der vermessenen Solarzelle wird als Fiillfaktor bezeich-
net. Die theoretische Leistungsdichte ergibt sich aus dem Produkt von
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Upc und Ige, die jeweils die grofstmogliche Photostromdichte bzw. -
spannung darstellen. Der Fiillfaktor stellt somit ein Mafs fiir die Qualitét
der Zelle dar und liegt fiir Injektionssolarzellen meist zwischen 20 - 80%.

Pmaz
FF =

= 2.3
Isc -Uoc (23)

Bei einem Fiillfaktor von 1 wird eine ideale Rechteckform der Strom-
Spannungskennlinie erhalten. Niedrige Fiillfaktoren lassen sich héufig
auf einen hohen Serienwiderstand oder aber auf Verluststréme durch
Rekombinationsreaktionen zuriickfiihren.

Unter Beriicksichtigung der auf die Zelle einfallenden Lichtleistung lasst
sich der Wirkungsgrad bestimmen. Dieser ist die wichtigste Kenngro-
e bei der Beschreibung von Solarzellen und gibt an, wie viel von der
eingestrahlten Lichtenergie von der Zelle in nutzbare elektrische Ener-
gie umgewandelt werden kann. Der Wirkungsgrad ist das Verhéltnis der
Leistungsdichte am Punkt maximaler Leistung (P4, ) zur Bestrahlungs-
stiarke ®23 22

Pmaa:
®

n= (2.4)

2.5.1 Probleme der industriellen Anwendung von
Injektionssolarzellen

Im Vergleich zu herkdmmlichen auf Silicium basierenden Solarzellen be-
sitzen farbstoffsensibilisierte Solarzellen den Vorteil einer giinstigeren
und weniger giftigen sowie weniger energieintensiven Herstellungsweise.
Bis diese Solarzellen jedoch auch erfolgreich industriell vertrieben wer-
den konnen, sind noch einige Optimierungsschritte nétig, da das System
sehr vielschichtig ist.

Ein besonderes Problem stellt die Langzeitstabilitdt der farbstoffsensi-
bilisierten Solarzellen dar. Der verwendete fliissige Elektrolyt kann ent-
weder eintrocknen oder aber auslaufen. Als Losungsansétze neben der
Versiegelung der Zellen mit Epoxid- bzw. Polymerklebstoffen, wird auch
der Einsatz von festen oder gelartigen Elektrolyten untersucht. Hierzu
zéhlen z.B. ionische Fliissigkeiten, die nur Ionen enthalten, aber kein
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Losungsmittel, oder aber der Eisatz leitfihiger Polymere als Elektrolyt.
Ein weiterer Ansatz stellt den Ersatz des Elektrolyten durch p-typische
Halbleiter wie z.B. Cul oder CuSCN dar. Diese werden elektrochemisch
oder auf nasschemischem Wege in den Poren des n-halbleitenden Mate-
rials abgeschieden?!.

2.6 Cyclovoltammetrie

Mit Hilfe von cyclovoltammetrischen Messungen lassen sich unter ande-
rem Ladungstransferreaktionen an halbleiterartigen Elektroden bestim-
men. Eine klassische Anwendung der Cyclovoltammetrie besteht in der
Bestimmung von Redoxpotentialen des untersuchten Systems.

Als Messaufbau wird typischerweise der Dreielektrodenaufbau, wie in
Abbildung 2.13 skizziert, verwendet. Hierbei wird ein zeitlich verén-
derbares Potential zwischen der Arbeitselektrode (WE, engl. working
electrode) und der Referenzelektrode (RE, engl. reference electrode) an-
gelegt. Der Stromfluss findet jedoch zwischen der Arbeitselektrode und
der Gegenelektrode (CE, engl. counter electrode) statt. Wegen des hohen
Wechselstromwiderstands bleibt die Referenzelektrode, die ein festgeleg-
tes, konstantes Potential aufweist, nahezu stromlos.

Das zugéngliche Potentialfenster fiir das zu untersuchende System wird
durch die Umkehrpotentiale bestimmt. Diese beschreiben die minimal
bzw. maximal mogliche, anlegbare Spannung. Bei Festlegung des Poten-
tialbereiches ist von daher zu beachten, dass die Signale ohne Hinter-
grundrauschen oder Storsignale sichtbar sind. Mogliche Storsignale stel-
len z.B. das Oxidations- und Reduktionspotential des Elektrolyten dar
oder gar Verunreinigungen in diesem. Das Startpotential fiir die Aufnah-
me des Cyclovoltammogrammes wird so gewahlt, dass es an der Leer-
laufspannung (Upc) des Systems liegt, d.h. an dem Punkt, an dem kein
Stromfluss vorhanden ist. Gemessen wird der aus dem der WE aufge-
zwungenem Potential resultierende Strom.

Dem Elektrolyten wird ein Leitsalz zugesetzt, da der Massetransport
der elektroaktiven Spezies ausschliefllich durch Diffusion stattfindet. Die
Konzentration des Leitsalzes im Elektrolyten sollte 0.1 M nicht iiber-
schreiten, da sonst die Oberflichendiffusion an der Elektrode verhindert
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CE _WE RE

Abbildung 2.13:
Schematische Darstellung eines Dreielektrodenaufbaus. Mit: A: Strom-
messinstrument, V: Spannungsmessinstrument, U: Spannungsquelle.

wird.

Die Zeitskala der Messung wird durch die Vorschubgeschwindigkeit be-
stimmt. Die Wahl dieser beeinflusst ebenfalls die Form der erhaltenen
Kurven und deren Peaks.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wihrend einer cyclovoltammetrischen Mes-
sung wird durch verschiedene Faktoren beeinflusst. Wie z.B. durch den
Massetransfer zwischen der bulk-Losung und der Elektrodenoberfliche,
den heterogenen Ladungstransfer an der Elektroden-Lésung-Grenzflache,
durch mdgliche chemische Reaktionen unter Einbezug von vor- oder
nachgelagertem Elektronentransfer sowie Reaktionen auf der Elektro-
denoberfliche.

Der einfache Elektronentransfer-Mechanismus beschreibt die an einer
Elektrodengrenzfliche ablaufenden Prozesse besonders anschaulich. Zwei
Prozesse bestimmen diesen Mechanismus: Der heterogene Ladungstrans-
fer einer solchen Reaktion wird durch die Grundgleichung der elektro-
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chemischen Kinetik, der Butler-Volmer-Gleichung, beschrieben 24,

(I-a)z"-F a-z"-F

U - U)] = eapl = (U - W) (25)

i =igexp|

mit: i: Stromdichte; ig: Austauschstromdichte; U: Elektrodenpotenti-
al; Ug: Gleichgewichtspotential; T: Temperatur; z": Ladungszahl (pro
Stoffumsatz der Durchtrittsreaktion iibertragene Elektronen); F: Farady-
Konstante; R: universelle Gaskonstante;

a: Durchtritts- oder Symmetriefaktor; auch Aktivierung der Reduktions-
reaktion

Der diffusionskontrollierte Massetransfer als Beziehung zwischen zeit-
lichen und ortlichen Konzentrationsunterschieden ldsst sich durch das
zweite Fick’sche Gesetz beschreiben.

dc D52c

mit D: Diffusionskoeffizient — const.

Reversible Reaktionen laufen diffusionskontrolliert ab. Bei irreversiblen
Reaktionen hingegen bestimmt der extrem langsame Ladungstransfer
den Ablauf. Hier entfernt sich die Elektrode so weit vom thermodynami-
schen Gleichgewicht, so dass die Nernst-Gleichung nicht mehr anwendbar
ist. Als quasireversibel werden Reaktionen bezeichnet, die durch beide
oben beschriebenen Prozesse bestimmt werden. Daher kann die Nernst-
Gleichung teilweise erfiillt werden. Sobald Reaktionen im ausgewihlten
Potentialbereich stattfinden, beginnt sich eine Diffusionsschicht an der
Elektrode auszubilden und es fliefit mehr Strom. Dies resultiert in der
Ausbildung eines Peaks. Der Stromfluss sinkt wieder, wenn die maximale
Dicke der Diffusionsschicht erreicht wurde.

Zu beachten ist, dass organische Referenzelektroden im Vergleich zu den
wiissrigen Analoga, wie beispielsweise Ag/Ag™ vs. Ag/AgCl, oft um ca.
200 mV hoher liegen 4.

Des Weiteren darf der Einfluss unterschiedlicher Vorschubgeschwindig-
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2.7 Einfiihrung in die Impedanzspektroskopie

keiten nicht unterschitzt werden, da diese einen Einfluss auf die ther-
modynamischen sowie kinetischen Reaktionsabldufe besitzt. Bei hohen
Vorschubgeschwindigkeiten finden thermodynamisch kontrollierte Pro-
zesse nicht statt, die Elektrodenreaktion 1duft nach kinetischer Kontrolle
ab. Somit ist eine thermodynamische Reaktionskontrolle nur unter lang-
samen Vorschubgeschwindigkeiten moglich. Die untere Grenze dieser ist
natiirlich abhéngig von der betrachteten Reaktion. Zu gering darf sie
nicht gewahlt sein, sonst befindet sich die Elektrode im elektrochemi-
schen Gleichgewicht und es lassen sich keine Reaktionen mehr verzeich-
nen.

2.7 Einfiihrung in die Impedanzspektroskopie

Unter Impedanz wird der Wechselstromwiderstand verstanden, der &hn-
lich wie der Ohm’sche Widerstand iiber das Verhéltnis von Spannung zu
Strom definiert werden kann. Allerdings ist der Ohm’sche Widerstand
frequenzunabhéngig, wihrend der Wechselstromwiderstand frequenzab-
héngig ist, d.h. bei Variation der Frequenz findet eine Phasenverschie-
bung statt. Daher ldsst sich die Impedanz als Vektor darstellen und kann
somit auch als komplexe Zahl definiert werden.

Mithilfe der Impedanz lassen sich elektrochemische Prozesse und Sys-
teme zuverldssig charakterisieren. Wihrend sich die Lage bei der Cy-
clovoltammetrie weit vom Gleichgewicht entfernt, wird bei Impedanz-
messungen die elektrochemische Zelle mit alternierenden, sinusférmigen
Signalen mit geringer Auslenkung gestort. Somit sind Messungen unter
stationdren Bedingungen bzw. im Gleichgewicht mdoglich. Als Stérung
kann beispielsweise das Potential variiert werden.

2.7.1 Mott-Schottky-Analyse

Bei Mott-Schottky-Analysen wird die Impedanz, d.h. der Wechselstrom-
widerstand, abhéngig von einem angelegten Potential bei einer konstan-
ten Frequenz gemessen. Daher wird die Mott-Schottky-Analyse auch als
Einzelfrequenzmessung bezeichnet.

Die Mott-Schottky-Analyse wird zur Charakterisierung von Halbleiter-
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Elektrolyt-Grenzflichen eingesetzt. Somit 14sst sich u.a. herausfinden, ob
Materialien sich n- oder p-halbleitertypisch verhalten. Des Weiteren las-
sen sich iiber die Messergebnisse Aussagen iiber die Majoritdtsladungs-
trégerdichte treffen und das Flachbandpotential E f;, 14sst sich berechnen.
Uber die Einzelfrequenzmessung liisst sich aus dem imaginiren Teil der
Impedanz die Kapazitit der Raumladungszone (Cg¢, engl. space-charge
capacity) bestimmen.

Hierfiir wird ein Ersatzschaltbild eingesetzt, in dem parallel zur Kapa-
zitat ein Widerstand geschaltet ist. Diese Anordnung resultiert daraus,
dass die Halbleiter-Elektrolyt-Grenzfliche eine Sperrkontaktstelle bildet
und durch die oben beschriebene Anordnung simuliert werden kann.
Die erhaltene Raumladungskapazitit lasst sich auch durch die Mott-
Schottky-Gleichung beschreiben?®.

1 2 k-T

= E—Ep— —— 2.
= v W E BT ) (2.7)

Mit: C2.: Kapazitit der Raumladungszone, e: Dielektrische Konstante
des halbleitenden Materials, €y: Permittivitat des Vakuums, N: Donor-
dichte (fiir n-typ. Halbleiter die Dichte der Elektronendonatoren, fiir
p-typ. Halbleiter die Dichte der Locherdonatoren), E: angelegtes Poten-
tial, Et: Flachbandpotential

Die Mott-Schottky-Gleichung wurde von analogen Beziehungen fiir die
diffuse Doppelschicht in Losung hergeleitet. Durch sie wird der Zusam-
menhang zwischen Uberschussladungen im halbleiterartigen Material,
dem angelegten Potential sowie der Potentialverteilung im Raum und
natiirlich der differentiellen Kapazitit hergestellt. Im sogenannten Mott-
Schottky-Diagramm, welches beispielhaft in Abbildung 2.14 dargestellt
ist, wird die inverse Raumladungskapazitit zum Quadrat gegen das an-
gelegte Potential aufgetragen. Im Idealfall wird eine Gerade erhalten. Die
Steigung gibt Auskunft {iber das n- oder p-halbleitertypische Verhalten
des Materials. Der Wert der Steigung stellt die Majoritidtsladungstriager-
dichte dar. Aus dem Schnittpunkt der zu verlingernden Gerade mit der
Abszisse wird das Flachbandpotential E¢, erhalten. Zur Messung wird
derjenige Potentialbereich ausgewihlt, in dem die Anzahl der Ladungs-
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Abbildung 2.14:

Ein beispielhaftes Mott-Schottky-Diagramm fiir ein n-halbleitertypisches
Material. Das Potential wurde gegen eine gesattigte Kalomelelektrode ge-
messen 2.

tréger vernachléssigbar gering ist.

Bei dem idealen Halbleiter-Elektrolytkontakt wird die Raumladung im
Halbleiter durch eine gegensitzlich geladene diffuse Doppelschicht im
Elektrolyten ausgeglichen. Da die Kapazitit dieser Helmholtzschicht ge-
geniiber der Raumladungskapazitit vernachlissigbar gering ist, ist der
Spannungsabfall im Halbleiter lokalisiert.

Bei nicht-idealem Verhalten wird entweder ein frequenzabhéngiges Mott-
Schottky-Diagramm erhalten oder aber eine nicht-lineare Darstellung.
Bei dem letzteren Typ sind zwei Fille zu unterscheiden. Bei einer Kriim-
mung des sonst linearen Diagramms wurden Minoritédtsladungstriger in
die Ausgleichprozesse miteinbezogen. Plateaus in der graphischen Dar-
stellung deuten auf den Effekt des sogenannten ,fermi level pinning*
hin, der durch Oberflichenniveaus entstehen kann. Wegen der vorhan-
denen Oberflichenniveaus variiert die Oberflichenladung mit dem Po-
tential. Dies bedeutet, dass ein beachtlicher Teil der gesamten Anderung
der Potentialdifferenz durch die Helmholtzschicht erfolgt, und nicht wie
gewiinscht, durch die Raumladungszone im Halbleiter. Die Frequenzab-
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héngigkeit von Mott-Schottky-Plots deutet ebenfalls auf das Vorhanden-
sein von Oberflachenniveaus hin; diese verursachen dann jedoch keinen
»pinning*-Effekt.

Die Mott-Schottky-Analyse wird im Dunkeln durchgefiihrt, da sonst die
oben genannte Mott-Schottky-Gleichung in Gleichung 2.7 keine Giiltig-
keit mehr besitzen wiirde. Im Dunkeln passen sich das Fermi-Niveau des
Halbleiters sowie das Elektrolytpotential aneinander an. Wegen der ho-
hen Ladungstrigerdichte ldsst sich das Elektrolytpotential als nahezu
unverindert ansehen, daher nihrt sich das Ferminiveau des Halbleiters
an, da hier eine sehr viel geringere Ladungstrigerdichte als im Elektro-
lyten vorliegt. Wenn kein Ladungsaustausch mehr stattfindet, ist das
Flachbandpotential E;, das Potential, an dem keine Bandbiegung vor-
liegt, erreicht. Unter Belichtung findet keine Anndhrung des Ferminive-
aus und des Elektrolypotentials statt, somit wiirde fiir etwaige Mott-
Schottky-Analysen das Bezugspotential, welches sonst das Elektrolytpo-
tential darstellt, fehlen25.

2.7.2 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Bei der elektrochemischen Impedanzspektroskopie wird bei konstantem
Potential innerhalb eines Frequenzbereiches der Wechselstromwiderstand
wie die Phasenverschiebung gemessen. Hierdurch lassen sich Mechanis-
men ablaufender Oberflichenreaktionen in dem halbleitenden Material
postulieren und iiber Ersatzschaltbilder simulieren. In diesen Modellen
beschreibt z.B. ein ohmscher Widerstand den einfachen Elektronentrans-
port. Fiir die elektrochemische Doppelschicht der halbleitenden Mate-
rialien wird ein Kondensator verwendet. Zur Darstellung der Kapazitat
von unebenen Elektrodenflichen werden die soggenannten CPEs (engl.
constant phase elements) verwendet, die das abweichende Verhalten von
einem Kondensator beschreiben. Der Wert eines CPE ist definiert als -
90a. Wenn o = 1, stellt das CPE einen idealen Kondensator bei einer
Phase von - 90 © dar, sobald a < bzw. # 1, ndhert sich das Verhalten
an einen Widerstand an.

Bei der Vermessung von farbstoffsensibilisierten Solarzellen miissen ver-
schiedene Einfliisse auf die Impedanz beachtet werden. Im Elektrolyt,
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a)
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Abbildung 2.15:

Grundlegende Ersatzschaltbilder zur Beschreibung einer a) blockierenden
Elektrode sowie b) reaktiven Elektrode nichtblockierenden Verhaltens,
welches auch als ,,Randal’s" Ersatzschaltbild bezeichnet wird?°.

in den Elektroden sowie an den Grenzflichen herrschen unterschiedliche
Widersténde vor. Die Messung soll zur Charakterisierung des Verhaltens
des Systems im Wechselstromkreis dienen, daher weisen die zu Erkl&-
rungen herangezogenen Schaltkreismodelle die gleichen Impedanz- und
Phasenwinkelmuster auf. Die Darstellung erfolgt typischerweise in zwei
Diagrammen.

Im Nyquist-Diagramm werden der Real- und Imaginérteil der Impedanz
gegeneinander aufgetragen. Im Bode-Diagramm wird die Gesamtimpe-
danz gegen den Phasenwinkel aufgetragen dargestellt. Hierbei bezieht
sich jeder Datenpunkt auf eine voneinander unterschiedliche Messfre-
quenz. Der Nachteil eines Nyquist-Diagrammes liegt in genau dessen
Darstellung. Denn hierbei wird die Frequenzabhingigkeit der Messung
vernachlissigt. Daher werden hiufig wichtige Frequenzen in den Darstel-
lungen angezeigt.

Wie man in Abbildung 2.16 erkennen kann, lassen sich verschiedene
Daten aus einer Nyquist-Darstellung extrahieren. Die asymptotischen
Grenzen des Realteils der Impedanz zeigen den Serienwiderstand Rg bei
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-Z 10cm?

Abbildung 2.16: Ein ideales Nyquist-Diagramm zur Anschauung.°.

hohen Frequenzen an und das Produkt aus Rg und R; ;41,... bei nied-
rigen Frequenzen an. Als charakteristische Frequenz fiir die betreffende
Probe wird der Punkt genannt, an dem die negative Impedanz ihr Maxi-
mum erreicht. In dem abgebildeten Beispiel belduft sich diese auf fro=
79.6 Hz. Fiir einen wie in Abbildung 2.15 a) dargestellten einfachen R-
C-Ersatzschaltkreis bedeutet dies, dass fro gleich zu % ist. Fiir diese
Art von Systemen entspricht der Realteil der Impedanz auch Rg fiir alle
Frequenzen.

Durch die Form des Halbkreises lassen sich verschiedene Schliisse auf die
ablaufenden Mechanismen ziehen. Ein weiterer Nachteil der Darstellung
im Nyquist-Diagramm ist die Vernachlassigung der Werte bei niedrigen
Impedanzen, die bei hohen Frequenzen auftreten.

In der Bode-Darstellung ist die Funktionalitét in Bezug auf die Frequenz
deutlicher zu erkennen. Die Frequenz wird auf einer logarithmischen Ska-
la aufgetragen, um das wichtige Verhalten der untersuchten Systeme bei
niedrigen Frequenzen aufzuzeigen. Hierbei wird entweder der Betrag der
Impedanz oder aber der Phasenwinkel gegen die Frequenz aufgetragen.
Wenn beides auf logarithmischen Skalen aufgetragen wird, besitzt der
Ubergang von hohen zu niedrigen Frequenzen eine Steigung mit einem
Wert von -Z.
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Durch die Darstellung im Bode-Diagramm lésst sich ein guter Vergleich
zwischen dem simulierten Modell und den erhaltenen Messdaten ziehen.
Der Betrag der Impedanz reagiert in dieser Darstellung weniger sensitiv
zu sich verdndernden Systemparametern. Die asymptotischen Werte bei
hohen und niedrigen Frequenzen geben den Betrag fiir den Gleichstrom-
widerstand sowie den Elektrolytwiderstand an.

Fiir elektrochemische Systeme gibt es allerdings auch Einschrinkungen.
Der Einfluss des Elektrolytwiderstands ist nicht zu vernachlissigen. Bei
hohen Frequenzen geht die Impedanz der Oberfldche gegen null und der
ohmsche Widerstand dominiert die erhaltene Impedanzantwort. Dies be-
deutet, dass der Elektrolytwiderstand {iberwiegt und das Verhalten der
Elektrodenoberfliche vernachlissigt wird. Hierzu lassen sich modifizierte
Bode-Diagramme darstellen, die dieses beachten. Allerdings muss hierzu
der korrekte Schitzwert fiir den Elektrolytwiderstand Rg, Rg cs: vorlie-
gen. Dies ist nur bei sehr einfachen Systemen der Fall.

Bei der Auswertung der erhaltenen Impedanzmessdaten ist es {iberaus
wichtig zu beachten, dass die Simulationen nur eine Anndhrung an die
Messdaten darstellen. Somit koénnte auch ein anderes Ersatzschaltbild
die gleichen Simulationsergebnisse liefern, als das zunichst verwendete.
Dennoch liefert die Auswertung der vorliegenden gemessenen Impedanz-
daten {iber die Simulation mithilfe der Ersatzschaltbilder einen wich-
tigen Anhaltspunkt beziiglich der auftretenden Transportvorginge und
-mechanismen innerhalb der Solarzelle sowie insbesondere des verwen-
deten Photoanodenmaterials. 2.
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Abbildung 2.17:

Darstellung idealer Bode-Diagramme, die auf den gleichen Impedanzdaten
basieren wie das zuvor abgebildetet ideale Nyquist-Diagramm. Mit a) Der
Betrag der Impedanz gegen die Frequenz aufgetragen. b) Der Phasenwin-

kel gegen die Frequenz aufgetragen 2®
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Kapitel 3

3 Experimentelles

In diesem Kapitel soll ndher auf die Grundlagen der durchgefiihrten
Synthesen sowie Messaufbauten eingegangen werden. Eine umfassende
Erlauterung der Theorie ist ebenfalls vorgesehen. Zunéchst werden die
durchgefiihrten solvothermalen Synthesen der MOF-Pulver beschrieben.
Anschliefsend folgt die Beschreibung der elektrochemischen Abscheidung
eines dichten Zinkoxidfilms sowie die anschliefende Filmerzeugung in der
Mikrowelle.

Die Synthese der sogenannten SURMOF-Filme (Surface attached MOF)
wird anschliefsend kurz umrissen, genauere Bedingungen sowie die Cha-
rakterisierung dieser MOF-Schichten werden in der Dissertation von
D. Zacher, ,Surface chemistry of metal-organic frameworks at the li-
quid/solid interface: MOFs on surfaces- surfaces of MOFs*“27 vorgenom-
men.

An die Synthesevorschiften ankniipfend werden auf die Herstellung der
Elektroden sowie den Zusammenbau der Solarzellen und die bei den Mes-
sungen eingestellten Parameter, sowie angewandte Charakterisierungs-
methoden, erlautert.
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3 Experimentelles

3.1 Solvothermale Synthesen der
metallorganischen Geriistverbindungen

3.1.1 MOF-5 (IRMOF-1)

In 40 mL N,N-Dimethylformamid (Carl Roth, 99.5 %, zur Synthese)
wurden 2.32 mmol (0.69 g) Zinknitrathexahydrat (Zn(NOs)q- 6 HyO;
Merck, puriss., > 99 %) sowie 1.5 mmol (0.25 g) Terephthalsiure (Merck,
zur Synthese, > 98 %) gelost. Die Reaktionsbehilter mit einem Volumen
von 100 mL wurden fiir 21 h bei 120 °C in einen Ofen gestellt.

Die noch warme Reaktionslosung wurde nach beendeter Reaktionsdauer
vorsichtig abdekantiert und die MOFs wurden dreimal mit frischem N,N-
Dimethylformamid (Carl Roth, 99.5 %, zur Synthese) gewaschen. Die
Trocknung erfolgt im Vakuum. Anschliefend wurden die MOFs unter
Argon gelagert.

Fiir Versuche die die Reaktionstemperatur bzw. -zeit betreffen wurde
nur der jeweilige Parameter gedndert. Als Reaktionsdauer wurden 16,
21 sowie 26 Stunden gewédhlt. Als Reaktionstemperatur wurden in den
betreffenden Experimenten 90 °C, 100 °C, 110 °C sowie 120 °C gewahlt.

3.1.2 MOF-5 (IRMOF-1) mit Farbstoffen

Die Synthesebedingungen entsprechen denen in Unterabschnitt 3.1.1 er-
lauterten. Zusétzlich wurden noch 0.0046 mmol (0.0032 g) Eosin Y Na-
triumsalz (Acros Organics, pure certified) beziehungsweise 0.0046 mmol
(0.0013 g) Coumarin 343 (Sigma Aldrich, pure) gelost. Nach Beendi-
gung der Synthese wurde der rosa- bzw. gelbgefarbte MOF dreimal mit
N,N-Dimethylformamid (Carl Roth, 99.5 %, zur Synthese) gewaschen.
Anschliefsend wurde fiir 24 Stunden eine Soxhletextraktion mit N,N-
Dimethylformamid (Carl Roth, 99.5 %, zur Synthese) durchgefiihrt, um
oberflichlich adsorbierte Farbstoffmolekiile auszuwaschen. Nach dieser
Behandlung wurde der betreffende MOF im Vakuum getrocknet und
unter Argon aufbewahrt.
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3.1 Solvothermale Synthesen der metallorganischen
Geriistverbindungen

3.1.3 IRMOF-3

In 40 mL N,N-Dimethylformamid (DMF, Roth, 99.5 %, zur Synthese)
wurden 2.32 mmol (0.69 g) Zinknitrathexahydrat (Zn(NOgs)s -6 H2O;
Merck, puriss., > 99 %) sowie 0.83 mmol (0.15 g) Aminoterephthalsiu-
re (NHyBDC; Sigma Aldrich, 99 %) gelost. Die Reaktionsbehélter mit
einem Volumen von 100 mL wurden fiir 21 h bei 120 °C in einen Ofen
gestellt.

Die noch warme Reaktionslésung wurde vorsichtig abdekantiert und die
MOFs wurden dreimal mit frischem N,N-Dimethylformamid (Carl Roth,
99.5 %, zur Synthese) gewaschen. Die Trocknung erfolgt im Vakuum.
Anschlieftend wurden die MOFs unter Argon gelagert.

3.1.4 IRMOF-8

In 40 mL N,N-Dimethylformamid (DMF, Roth, 99.5 %, zur Synthese)
wurden 2.08 mmol (0.69 g) Zinknitrathexahydrat (Zn(NOs)s 6 H2O;
Merck, puriss., > 99 %) sowie 0.69 mmol 2,6-Naphthalendicarbonsiure
(ABCR, 98 %) gelost. Die Reaktionsbehilter mit einem Volumen von
100 mL wurden fiir 21 h bei 120 °C in einen Ofen gestellt.

Die noch warme Reaktionslésung wurde vorsichtig abdekantiert und die
MOFs wurden dreimal mit frischem N,N-Dimethylformamid (Carl Roth,
99.5 %, zur Synthese) gewaschen. Die Trocknung erfolgt im Vakuum.
Anschlieftend wurden die MOFs unter Argon gelagert.

3.1.5 Die Inkonsistenz von MOF-Synthesen

Bei dem Vergleich der Ergebnisse anderer mit der MOF-5-Synthese be-
schiftigten Arbeitsgruppen, ist auf die enorme Abhéngigkeit der postu-
lierten Eigenschaften der MOFs von ihrer Struktur und von der durch-
gefiihrten Synthese hinzuweisen.

Fiir viele Untersuchungen beziiglich der elektrochemischen Eigenschaften
wurde in anderen Arbeitsgruppen der Ansatz nach Huang et. al® ver-
wendet, da die Synthesedauer maximal vier Stunden in Anspruch nimmt
und die Produktausbeute relativ hoch ist. Allerdings weisen diese MOFs
einen hohen Grad an Verunreinigungen mit Zinkoxidpartikeln auf, sowie
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in die Kavititen eingelagerte organische Komponenten und auch Kom-
plexe der Art [Zn(OH)2(H20)4].

Die klassische MOF-Synthese findet auf solvothermalem Weg statt und
nimmt mindestens 16 h Reaktionszeit ein. Die unterschiedlichen Vor-
schriften fiir die solvothermale Synthese sind allerdings nicht einheitlich,
aber ergeben die strukturgleichen, reinen MOFs. Die Arbeitsgruppe um
Hafizovic et al. hat sich mit dieser Thematik beziiglich des MOF-5 ein-
gehen beschéftigt. Fiir weitere Ausfiithrungen sei auf deren Arbeit ver-
wiesen 28.

So hat die Durchfiihrung eines MOF-5 Ansatzes, der hochreine, kubi-
sche MOF-5 Kristalle nach Kaye et al.2? ergeben solle, bespielsweise
ausschlieflich Zinkoxid ergeben.

3.2 Synthese von MOF-5 Filmen durch
Mikrowellenheizen

Im folgenden Abschnitt wird auf die Synthese von MOF-5 Filmen durch
Mikrowellenheizen sowie die vorbereitenden elektrochemischen Abschei-
dungen eingegangen. Nachdem die Synthese dichter, kristalliner MOF-5
Filme auf Indiumzinnoxid-Glassubstraten in Anlehung an die in39,31,32
beschriebenen Synthesen auf solvothermalem Weg nicht den gewiinsch-
ten Erfolg beschert hat, wurde eine neuartige Syntheseroute zur Herstel-
lung von MOF-5 Filmen entwickelt, die auf Mikrowellenheizen basiert.
Mikrowellen umfassen einen Frequenzbereich von 300 MHz bis 300 GHz
und werden in Mikrowellenofen durch ein sogenanntes Magnetron er-
zeugt 33,

Losungsmittel die ein permanentes Dipolmoment besitzen, wie z.B. Was-
ser oder N,N-Dimethylformamid, sind besonders gut zum Einsatz bei
Synthesen in Mikrowellen geeignet. Die einzelnen Molekiile der Losungs-
mittel absorbieren die Mikrowellen. Hierdurch werden Dipol- und Multi-
polschwingungen angeregt, die als Orientierungspolarisation zusammen-
gefasst werden. Die Molekiile versuchen sich im elektromagnetischen
Wechselfeld auszurichten. Dessen Amplitude ist jedoch zu hoch, sodass
die Molekiile einen sogenannten dielektrischen Verlust erleiden, der als
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Abbildung 3.1:

Eigens postulierter Mechanismus der Entstehung von MOF-5 Filmen durch
Auflésung von Zinkoxid-Filmen und der resultierenden Freisetzung von
Zink-lonen.

Wirme freigesetzt wird und durch den die Probe erhitzt wird.

Die Eindringtiefe von Mikrowellen betrigt nur wenige Zentimeter, wo-
bei die Absorption gemifs dem Lambert-Beer-Gesetz in Gleichung 3.2
auf Seite 53 exponentiell abnimmt. Daher muss beachtet werden, dass
das Heizen mittels Mikrowellenstrahlung zunéchst inhomogen verlduft,
d.h. innerhalb der Probe entstehen Temperaturgradienten. Nach weni-
gen Minuten Reaktionsdauer haben sich diese jedoch aufgehoben?3. Der
Vorteil des Mikrowellenheizens gegeniiber Synthesen in Umluftdfen be-
steht in der verkiirzten Reaktionsdauer. Wahrend die standardisierte
Reaktionsdauer einer solvothermalen Synthese von MOF-5 Pulvern 21 h
dauert, ist diese beim Mikrowellenheizen auf 1 h reduziert 34,28,

In Abbildung 3.1 ist der postulierte Mechanismus zum Wachstum von
MOF-5 Filmen in der Mikrowelle dargestellt. Der elektrochemisch ab-
geschiedene Zinkoxidfilm wird durch die Zersetzungsprodukte des N,N-
Dimethylformamids teilweise aufgelost. Unter Erhitzen von DMF spaltet
sich dieses hauptsichlich in Dimethylamin und Formaldehyd auf?>. Di-
methylamin ist eine starke Base mit einem pKs-Wert von 10.73 und 16st
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somit das Zinkoxid auf. Die Terephthalat-Anionen lagern sich schliefllich
an die Zink-Kationen aus der aufgelGsten Zinkoxidschicht an und die
Bildung der MOF-Schicht beginnt.

3.2.1 Elektrochemische Abscheidung von Zinkoxid

Das Zinkoxid auf dem Substrat wird als dichte Schicht, den sogenannten
blocking layer, der Kurzschliisse zwischen dem halbleitenden Material
und der Elektrode vermeiden soll, abgeschieden. Dieser wird wie be-
reits beschrieben, wihrend der Synthesezeit teilweise nach dem in Abbil-
dung 3.1 dargestellten Mechanismus aufgelést und dient als Zn?*-Quelle
fiir die MOF-Synthese.

Verwendetes Substrat

Als leitfdhiges Glassubstrat wurde ein mit indiumdotiertem Zinnoxid
(engl. indium-doped tinoxide; ITO) beschichtetes Glas (von VisionTek
Systems Ltd. bezogen) mit einer Dicke von 1.1 cm verwendet. Der Fli-
chenwiderstand dieses Glases ist mit 13-18 ©/sq angegeben und konnte
durch Vierpunkt-Leitfdhigkeitsmessungen bestéitigt werden.

Vor der Abscheidung wurden die in 2.5 cm x 2.5 cm geschnittenen Glas-
substrate in ein mildes, alkalische Reinigungsagens (1 %ige Losung von
deconexR, 12 BASIC, Borer Chemie AG) fiir drei Stunden eingelegt ®°.
Anschliefsend wurden sie mit destilliertem Wasser sowie Ethanol gespiilt
und mit Druckluft getrocknet.
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Parameter zur elektrochemischen Abscheidung
Das gereinigte ITO-Substrat wurde zur Aktivierung fiir zwei Minuten in
45 %iger Salpetersidure angeéitzt und anschliefend griindlich mit destil-
liertem Wasser gespiilt.
Fiir die elektrochemische Abscheidung der dichten Zinkoxid-Schichten
wurde die bereits etablierte Methode von Yoshida et al.?!,37 an einer
rotierenden Scheibenelektrode (engl. rotating disc electrode; RDE-2 von
Metrohm Autolab) durchgefiihrt.
Bei der Abscheidungslosung handelt es sich um 180 mL einer wéssrigen
Losung von Zinkchlorid (¢ = 5 mmol - L=!, ABCR, 98 %) sowie Kalium-
chlorid (¢ = 0.1 mol - L™1, Carl Roth, 99.5 %) als Leitsalz. Vor der Ab-
scheidung wurde die Losung fiir 20 min mit Sauerstoff {iber eine in diese
hineinragende Glasfritte gesittigt. Wahrend der Abscheidung wurde der
Sauerstoffstrom iiber die Losung geleitet, um Gasblasen auf dem Sub-
strat zu vermeiden sowie die Sattigung der Losung mit Sauerstoff stets
zu gewahrleisten. Fiir die Abscheidung wurde die Abscheidungslésung
im doppelwandigen Reaktionsgefaf durch das den Mantel durchstémen-
den Wassers auf 70 °C erwdrmt. Der aus Plexiglas gefertigte Deckel des
Reaktionsgefifies besitzt mehrere runde Offnungen, um die bereits be-
schriebene Fritte sowie die Elektroden aufzunehmen.
Die Abscheidungen erfolgten einem Dreielektrodenaufbaus mithilfe ei-
nes Bank Elektronik Wenking M Lab 200 Potentiostaten mit der Steue-
rungssoftware Bank Elektronik MLab SCI. Als Elektroden wurden die ro-
tierende Scheibenelektrode als Arbeitselektrode, ein Zinkdraht (Alfa Ae-
sar, 99.95 %, d = 1 mm) als Gegenelektrode und eine Silber/Silberchlorid-
Referenzelektrode (Radiometer analytical XR300) verwendet. Die Refe-
renzelektrode wurde iiber eine mit Kaliumchlorid-Lésung (¢ = 0.1 mol - L™,
Carl Roth, 99.5 %) gefiillte Salzbriicke mit der Abscheidungslésung ver-
bunden. Alle in dieser Arbeit verwendeten wéssrigen Losungen wur-
den mit Reinstwasser in 18,25 MQ-Qualitit angesetzt.
Die ITO-Glassubstrate wurden so an der RDE befestigt, dass sie mit
der leitfihigen Seite in die Losung eintauchen. Uber leitfihige Kupfer-
klebebander erfolgte die Kontaktierung zum Substrathalter, der mit
dem Gewinde der RDE verschraubt wurde. Die Abscheidungsfliche wur-
de auf 1.5 cm? festgelegt. Dies erfolgte durch eine entsprechende Mas-
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kierung des Substrats durch ein rund ausgestanztes Klebeband (Nitto
Denko Masking Tape N-300).

Wihrend der Abscheidungen rotierte die Elektrode mit 300 Umdrehun-
gen pro Minute und stellte so eine homogene Anstrémung des Sustra-
tes sicher. Durch das Anlegen einer Spannung vom - 0.91 V vs. Ag/AgCl
fiir 30 min wurde eine dichte Zinkoxidschicht potentiostatisch abgeschie-
den. Anschliefsend wurde das Substrat mit destilliertem Wasser gereinigt
und mit Druckluft getrocknet.

3.2.2 Synthese der MOF-5 Filme

Als Reaktionsgefaff wurde ein Teflonautoklav mit einem Volumen von
200 mL verwendet. Das ITO-Substrat mit dem elektrochemisch abge-
schiedenen Zinkoxidfilm wurde mittels eines Teflonhalters senkrecht in
den Autoklaven eingebaut, um eine Kristallisation durch Ablagerungen
auf dem Substrat zu vermeiden.

Zur Standardsynthese wurden 0.3 mmol (89.3 mg) Zinknitrathexahydrat
(Zn(NO3)2- 6 HoO; Merck, puriss., > 99 %) sowie 0.55 mmol (91.4 mg)
Terephthalsiure (Merck, zur Synthese, > 98 %) in 150 mL N, N-Dimethyl-
formamid (Roth, 99.5 %, zur Synthese) gelost. Die Reaktionslosung wur-
de anschliefend in den Autoklaven eingefiillt.

Zur Synthese wurde die Mikrowelle Ethos One der MLS GmbH mit ei-
ner Maximalleistung von 1500 W verwendet. Die Reaktionszeit betrug
30 min, allerdings wurde eine Aufheizperiode von 10 min, was einer Auf-
heizrate von 10 K - min~! entspricht, sowie eine Abkiihlzeit von ebenfalls
30 min zusitzlich einkalkuliert. Als Reaktionstemperatur wurden 120 °C
gewahlt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde der MOF-Film mit frischem N,N-
Dimethylformamid (DMF, Roth, 99.5 %, zur Synthese) gewaschen, bei
120 °C fiir 5 min getrocknet und anschlieffend in eine Argon-Atmosphére
iberfiihrt.
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3.3 Herstellung der SURMOF-Filme

Im folgenden Abschnitt wird auf die Herstellung von MOF-Filmen durch
das sog. Layer-by-Layer-Verfahren eingegangen. Diese Methode zur Fil-
merzeugung wurde ebenfalls als weitere Alternative zur homogenen, dich-
ten Filmherstellung aus MOFs genutzt. Da die Filmsynthese in Koope-
ration mit der Arbeitsgruppe Fischer der Anorganischen Chemie IT -
Organometallics & Materials, der Ruhr-Universitit Bochum stattfand,
sei fiir genauere Informationen zu diesen Schichten auf die Dissertation
,Surface chemistry of metal-organic frameworks at the liquid/solid inter-
face: MOFs on surfaces- surfaces of MOFs“27 verwiesen.

Zunichst muss auf die Besonderheit des aufgebauten Schichtsystems ein-
gegangen werden. Zum Schichtaufbau werden zwei verschiedene Linker-
arten in horizontaler bzw. vertikaler Richtung verwendet. Als Standard-
linker dienen hierfiir DABCO (1,4-Diaza bicyclo[2.2.2]octan) in horizon-
taler Ausrichtung sowie NDC (Naphthalindicarbonsiure) in vertikaler
Ausrichtung zum Substrat.

Zudem wurde ein neuartiger Linker 2,5-Di(4-carboxyphenylethinyl)-1,4-
dimethoxybenzol anstelle des NDC-Linkers eingesetzt, um die Moglich-
keit eines Einsatzes von Linkern zu testen, die das Licht im sichtbaren Be-
reich absorbieren und somit zu einer Verkleinerung der MOF-Bandliicke
beitragen konnen.

Zur Beschichtung wurde eine Apparatur entwickelt, die aus untereinan-
der zusammengeschalteten, steuerbaren Pumpen besteht.

Funktionalisierung der Substrate

Die ITO-Glassubstrate mit einer Rauhigkeit, die sich in Héhenunter-
schieden ihrer Oberfliche von durchschnittlich 4.5 nm niederschlégt,
sind noch zur Beschichtung geeignet. Ansonsten werden die Beschich-
tungen stets auf Goldoberflichen durchgefiihrt. Damit die SURMOF-
Beschichtung auf dem Substrat haftet, mussten die ITO-Substrate zu-
néchst funktionalisiert werden.

Dazu wurden die gereinigten Substrate zuvor fiir 10 min mit Sauerstoff-
plasma behandelt, um die Anzahl an Hydroxy-Gruppen auf der Sub-
stratoberfliche zu erhohen. Hierzu wurde der Femto Plasmaofen ,yin
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diener electronic* verwendet, mit einer Frequenz von 40 Hz und einer
Leistung von 50 W. Nach der Plasmabehandlung wurden die Filme in
eine Schlenk-Tube iiberfithrt. Diese wurde fiir 1 Stunde evakuiert und
anschliefend mit Argon befiillt. Unter einem Argon-Strom wurde tro-
ckenes Dichlormethan (DCM, Carl Roth, 99.8 %, > 50 ppm H50) zuge-
geben, sowie je nach gewiinschter Funtionalisierung 1 mmol (234 uL ) (3-
Mercaptopropyl)tri-methoxysilan (ABCR, 95 %) oder 1 mmol (186 uL)
11-Aminoundecyltriethoxysilan (ABCR, 95 %), das iiber den Graftig-
Prozess an die Hydroxy-Gruppen an der Substratoberfliche gebunden
wird. Nach 16-stiindiger Reaktionszeit wurden die Substrate mit Etha-
nol abgespiilt und getrocknet.

Bei Verwendung des Aminosilans musste keine weitere Behandlung er-
folgen. Beim Mercaptosilan wurden die Thiol-Gruppen anschliefsend mit
35 %igem Wasserstoffperoxid (Carl Roth, rein, stabilisiert) fiir zwei Stun-
den zu Sulfonat-Gruppen oxidiert. Nach dem Oxidationsschritt wurde
das Substrat zun#chst mit destilliertem Wasser und anschlieffend mit
Ethanol abgespiilt.

Beschichtungslésungen

Die Beschichtungslosungen wurden in einer 3:1 Mischung von Ethanol
zu N,N-Dimethylformamid angesetzt. Hierbei betrug die Konzentrati-
on der Metallsalz- wie auch Linkerlosung stets 0.2 mM. Hier bei wur-
de, je nach gewiinschtem Metallkation in der SBU entweder Zinkacetet-
Dihydrat oder aber Kupferacetat als Metallsalz verwendet. Zum Spiilen
wurde Ethanol eingesetzt.

Durchfiihrung der Beschichtungen

Zunichst wurde das Substrat senkrecht in den Reaktor eingebracht. An-
schlieftend wurde die Metallsalzlésung zugefiihrt, fiir 30 s im Reaktor
belassen und schlieflich abgepumpt. Hiernach wurde der Reaktor mit
Ethanol befiillt, das fiir 35 s in dem Reaktor belassen wurde. Nach Ab-
pumpen der Spiillésung wurde die Linkerlosung in den Reaktor gepumpt
und fiir 30 s darin belassen. Im Anschluss erfolgte wieder ein Reinigungs-
zyklus. Danach beginnt der beschriebene Beschichtungszyklus von vorn.
Nach vollstindig beendetem Beschichtungsvorgang wurden die Filme

48



3.4 Herstellung der MOF-Filme aus Pulvern

* =Organic ligand L

@ -metal precursor ML,

SAM

Abbildung 3.2:
Postulierter Wachstumsmechanismus der SURMOFs pro Beschichtungs-
durchgang?.

mit Ethanol gespiilt und an Luft getrocknet. Anschliefsend wurde iiber
Diinnfilm-Réntgendiffraktometrie iberpriift, ob sich die gewiinschten Schich-
ten ausgebildet haben.

Die SURMOF-Filme wurden in jeweils vierzig Beschichtungsvorgingen
erzeugt. Bei gemischten SURMOFs fanden pro Schichtart jeweils zwan-

zig Beschichtungsvorgénge statt.

Ob ein Beschichtungsvorgang mit den eingesetzten Linkermolekiilen tat-
sdchlich moglich ist, wurde zunéchst mittels einer Quarzkristallmikro-
waage liberpriift. Hier wurde auf entsprechende Substrate das gewiinsch-

te SURMOF-System kontrolliert aufgewachsen.

3.4 Herstellung der MOF-Filme aus Pulvern

Zur Herstellung der MOF-5 Filme wird die sogenannte Doctor-Blading-
Technik angewendet. Hierbei wird ein Bereich des Substrats langsseitig
durch zwei Klebefilmstreifen begrenzt. Bei dem Aufkleben der Klebe-
filmstreifen muss auf eine falten- und luftblasenfreie Auftragung geachtet
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ITO-Glassubstrat ~. 3
g Abkleben der Substratrander mit
e Klebefilm

Klebefilm 5(\\)

MOF-Suspension

GleichmaRiges Verstreichen der
Suspension

Glasstab

S * Ablosen des Klebefilms

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Doctor-Blading-Technik.

werden, da sonst ein inhomogener Film entstehen wiirde. Anschliefend
werden wenige Tropfen einer Suspension, bestehend aus dem betreffen-
den Material und einem geeigneten Losungsmittel, auf die freie Substrat-
fliche gegeben. Haufig werden noch Additive, die die Haftung des Films
verbessern sollen oder aber die fiir eine spétere Pordsitéit des Films sor-
gen sollen, hinzugemischt. Im Anschluss wird die Suspension mithilfe
eines Glasstabs, der in einer Bewegung von oben nach unten {iber das
Substrat gezogen wird, verteilt.

Die MOF-Filme wurden auf leitfihige ITO-Glassubstrate aufgetragen,
deren Eigenschaften bereits in Unterabschnitt 3.2.1 beschrieben wurden.
Die Substrate wurden zunéchst in 2 cm x 4.5 cm grofse Stiicke geschnit-
ten und fiir 20 min im Ultraschallbad in Ethanol gereinigt.

Zur Herstellung eines Films nach der Doctor-Blading-Technik wurde zu-
néchst eine Suspension aus dem betreffenden geméorserten MOF sowie 6.5
wt % eines Polymerbinders (Polyvinylidenfluorid, PVDF; Sigma Aldrich)
in Bezug auf den MOF mit N,N-Dimethylformamid (Carl Roth, 99.5 %,
zur Synthese) als Losungsmittel hergestellt. Das Verhéiltnis MOF zu Po-
lymerbinder wurde zuvor experimentell ermittelt.

Mittels Klebefilm (Dicke: 50 pm) wurden jeweils 5 mm der lingeren Sub-
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Elektrodenbaus.

stratseite glatt abgeklebt. Die Suspension wurde auf den freien Substrat-
teil gegeben und mittels eines Glasstabes, der in einer Bewegung iiber
das Substrat gezogen wird, gleichméafig aufgetragen. Die Dicke des Kle-
befilms bestimmt bei dieser Technik die Dicke des resultierenden Films.
Nach einer kurzen Trockenzeit bei Raumtemperatur wurde der Klebe-
film von dem Substrat abgezogen, um eine weitergehende Trocknung des
Filmes fiir 1 h bei 120 °C zu ermoglichen. Nachdem der MOF-Film ge-
trocknet ist, wurde er zum Bau von Elektroden oder aber als Photoanode
in den vermessenen Solarzellen verwendet.

3.4.1 Herstellung der Elektroden

Die Filme mit Abmessungen von 4.5 cm x 1 cm auf den ITO-Substraten
wurden derart geschnitten, dass eine Elektrodenfliche von 0.5 cm x
0.5 cm, was 0.25 cm? entsprechen, entsteht. Die folgenden Schritte sind
in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. An den vom Film unbedeck-
ten Teil des ITO-Substrates wurde mittels Silberleitlack (Acheson Sil-
ver DAG 1415) eine Kupferlitze (Schaltlitze LIY, 0.14 mm?, Conrad
Electronics) kontaktiert (a). Nach Trocknung des Leitlackes wurde die
Kupferlitze durch einen Tropfen Zweikomponentenepoxidharz-Klebstoff
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(Pattex Kraft-Mix extra fest, Henkel) fixiert (b). Anschliefend wurde
das Kabel durch eine Glaskapillare (Glasréhre Duran, 3 mm Durchmes-
ser, 0.7 mm Wandungsstirke, VWR) mit einem Innendurchmesser von
3 mm gezogen. Im Anschluss folgte die Abdichtung der Elektrode (c).
Nach 24 Stunden konnte die Elektrode fiir Messungen verwendet werden.
Der Zusammenbau fand ausschlieflich unter Argon-Atmosphére statt.

3.5 Herstellung der Solarzellen

Herstellung von Platin-Gegenelektroden durch Sputtercoating
Die fiir die Solarzellen verwendeten Gegenelektroden wurden iiber Ka-
thodenzerstidubung, auch Sputtercoating genannt, hergestellt. Hierzu wur-
de ein Sputtercoater (Cressington Scientific

Instruments Inc. sputter coater 108auto) verwendet. Hierbei wird das
Plasma unter Hochvakuum durch das Anlegen einer Gleichspannung zwi-
schen Anode und Kathode erzeugt. Als Plasmagas dient Argon.

Die zuvor gereinigten ITO-Substrate wurden fiir 120 s bei einem Argon-
Druck von 0.1 mPa und einem Strom von 30 mA mit Platin beschichtet.

Zusammenbau der Solarzellen

Injektionssolarzellen im Labormafistab bestehen aus der Photoanode,
hier ein MOF-Film auf einem ITO-Substrat, einer Gegenelektrode, hier
gesputtertes Platin auf einem ITO-Substrat, dem Elektrolyt sowie ei-
nem nichtleitenden Abstandhalter (Spacer). Fiir die vermessenen MOF-
Solarzellen wurde hierfiir 12 mm breites Teflonband (0.1 mm stark,
60 g- cm~2, lith, DIN EN 751-3 DVGW ,FRp*“) verwendet. In dieses wur-
de ein Loch mit einem Durchmesser von 0.5 cm gestanzt, dies entspricht
einer designierten Fliche von 0.196 cm~2. Zur verbesserten Befiillung
der Zelle mit Elektrolyt wurde das Teflonband an einer der schmalen Sei-
ten diinn eingeschnitten. Anschliefend wurde der Spacer derart auf der
leitfahigen Seite der Platin-Gegenelektrode positioniert, dass die einge-
schnittene Stelle von der Kontaktierungsstelle der Platin-Gegenelektrode
wegzeigt. Danach wurde die zum Einsatz kommende Photoanode aus
der Glovebox ausgeschleust und mit der leitfdhigen Seite, auf der sich
der MOF-Film befindet, auf den Spacer und die Platin-Gegenelektrode
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Kontaktierung Gegenelektrode,
Photoanode - ~._ gesputtertes Platin (c)
T

i -

Photoanode, Kontaktierung
MOF (a) Spacer, Gegenelektrode
Teflonband (b)

Abbildung 3.5:
Schematische Darstellung des Aufbaus der in dieser Arbeit verwendeten
Solarzellen.

ausgerichtet. Anschlieftend wurden die beiden Elektroden duch Klem-
men fixiert. Mithilfe eines Multimeters (VCI 120, Voltcraft) wurde {iber-
priift, dass die Zelle keinen Kurzschluss aufweist. Nachdem beide Elek-
troden mit Silberleitlack (Acheson Silver DAG 1415) eingestrichen wur-
den, wurde die Zelle erneut auf einen etwaigen Kurzschluss iiberpriift.
War dies nicht der Fall, wurde der I~ /I3 Elektrolyt, der aus Tetrapro-
pylammoniumiodid (¢ =1 mol - L=, Sigma-Aldrich, > 98 %) sowie Iod
(c = 0.1 mol - L™, Sigma-Aldrich, 99.999 %) in Acetonitril (99.9 %, ex-
tra trocken, AeroSeal R, > 0.001% H50, Acros Organics) besteht, befiillt.
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3.6 Charakterisierung der metallorganischen
Geriistverbindungen

3.6.1 UV-Vis Spektroskopie

Mit der UV-Vis Spektroskopie wird das Verhalten von Materialien un-
ter Einwirkung von Licht in einem Bereich von 200-800 nm untersucht.
Dieser Bereich deckt den des sichtbaren Lichtes (visible, 800-400 nm)
sowie des nahen UV (200-400 nm) ab. Durch das einfallende Licht wer-
den Elektronen angeregt. Besonders bei ausgepréigten m-Systemen findet
eine Absorption im Bereich des sichtbaren Lichts statt, die Verbindung
erscheint farbig.

Gemessen wird meist die Lichtabsorption einer Probe, durch welche elek-
tronische Uberginge in energetisch hohere Zustéinde ausgeldst werden.
Als mathematische Grundlage fiir diese dient das Lambert-Beer Gesetz.
Hier werden die Intentensitit des eintretenden Lichtstrahls und die In-
tensitét des austretenden Lichtstrahls gemessen und zueinander ins Ver-
héltnis gesetzt.

E=lg(—)=¢-c-d (3.1)

Mit: Ip: Intensitét des eingestrahlten Lichts, I: Intensitdt des transmit-
tierten Lichts, e: Extinktionskoeffizient, c¢: Konzentration, d: Dicke der
Probe

Der funktionelle Zusammenhang zwischen dem Extinktionskoeffizienten
und der Konzentration wird hierbei deutlich hervorgehoben. Fiir ver-
diinnte Losungen ist der Extinktionskoeffizient jedoch unabhéngig von
der Wellenlidnge bzw. der Wellenzahl des Lichts.

Da es sich bei den MOFs um lichtundurchlassige Pulver handelt, wurden
sie in Reflektionsspektroskopie gemessen. Hierbei wird die von den Fest-
korpern zuriickgeworfene diffuse Reflektion ausgenutzt. Diese entsteht
durch Ein- und Mehrfachstreuung an der Oberfliche wie auch im Inneren
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des Festkorpers und beschreibt eine ungerichtete Reflektion von Licht.

Das messbare Remissionsvermdogen einer Probe kann somit ndhrungswei-

se als Funktion des Verhéltnisses vom Absorptionskoeffizient und Streu-

koeflizient beschreiben werden. Hieraus ergibt sich die Kubelka-Munk-

Gleichung, die anstatt des Lambert-Beer Gesetzes Anwendung findet.
(1-Rx)* K

F(Rx) = 9 R. S (3.2)

Mit: Roo: diffuse Reflektion der Probe, K=2-3: Absorptionskoeffizient,
S=2- s: Streukoeffizient.

Bei unendlicher Reflektion geht die Probendicke d ebenfalls gegen un-
endlich und die Reflektion des Untergrundes R, wird null. Da der Strah-
lungsfluss des eingestrahlten und gestreuten Lichts in beide Richtungen
der Probe gerichtet ist, werden der Absorptions- und der Streukoeffizient
mit dem Faktor 2 multipliziert. Der Zusammenhang des diffusen Reflek-
tionsvermdgens fiir verschiedene Félle 1dsst sich wie folgt ausdriicken.

R (Rg — R)

R p—
’ Rg = Roo - (1= Ry - Roo + Ry - R)

(3.3)

Mit: Rg: Reflektion bei ideal schwarzem, nicht reflektierenden Unter-
grund; Ro: Reflektion der Probe fiir d= oo; R4: Reflektion des Unter-
grunds fiir d=0; R: Reflektion der Probe fiir d>1

Die Kubelka-Munk-Funktion ist eine Vereinfachung der in Gleichung 3.4
dargestellten Beziehungen fiir die diffuse Reflektion, die auf den Annah-
men basiert, dass die Probendicke d unendlich ist, R, ist ebenfalls un-
endlich und somit wird die Reflektion des Untergrundes R4 null. Hieraus
folgt, dass sich Ry und R, gleichsetzen lassen. Die gemessene Reflekti-
on wird auf das diffuse Reflektionsvermogen des verwendeten Weifistan-
dards, hier Teflon, bezogen. Im Inneren der Ulbrichtkugeln ist oft BaSO,
oder MgO aufgedampft. Die Reflektion R, kann nimlich nicht absolut

55




3 Experimentelles

gemessen werden. Somit gilt also fiir das relative Reflektionsvermogen
R/

(ool

4 RP'r‘obe
R, = “Probe 3.4
RStandard ( )

Fiir ein Ergebnis Rgtandard—1 wiirde dies bedeuten, dass das absolute
und relative Reflektionsvermogen gleich wéren. Allerdings existiert kein
Weiftstandard, der diese Bedingung iiber den gesamten Spektralbereich
erfiillt, hierbei stellt Teflon als Standard eine sehr gute Alternative dar.
Bei der Messung reguldrer Reflektion treten erhebliche Abweichungen
auf, da die Gleichung nur fiir die Remission gilt. Zur Vermeidung von
direkter Reflektion wird die Probe mit Weifstandard (BaSO,) im Uber-
schuss vermischt, da Teflon nicht als Pulver vorrétig ist. Bei hoher Ver-
diinnung der Probe ist der Streukoeffizient konstant, sodass die Kubelka-
Munk-Gleichung nur noch vom Absorptionskoeffizienten abhéngig ist.
Zur Bestimmung der optischen Bandliicke wird das Produkt der aus
der Kubelka-Munk-Funktion erhaltenen Werte und der Photonenenergie
F(R)-(h-v)" gegen die Photonenenergie E = h- v aufgetragen®. Hierbei
gilt fiir indirekte Halbleiter n= 2 und fiir direkte Halbleiter n— 1/2. Bei
der Aufnahme von Reflektionsspektren wird zunéchst eine fast vollstén-
dige Reflektion von 100 % detektiert. Sobald das anregende Licht die
Energie, die die Substanz absorbieren kann besitzt, fallt die Reflektion
oft rapide ab und bleibt anschliefsend auf niedrigem Niveau von maximal
20 % des Reflektionsvermdgen der Probe. Dieser Effekt 1dsst sich beson-
ders bei Materialien mit halbleitenden Eigenschaften feststellen. Er wird
ausgenutzt, um mithilfe der aufgenommenen Absorptionskante, die auch
Bandkante genannt wird, auf die Grofe der optischen Bandliicke des un-
tersuchten Materials zu schlieffen.

Fiir die Aufnahme von UV-Vis Spektren wurde der betreffende MOF
gemorsert und in der Glovebox in die Pulver-Probentréger gefiillt. Diese
wurden fiir eine l&ngere MOF-Stabilitét an Luft mit Parafilm verschlos-
sen. Die Reflektionsmessungen erfolgten mithilfe einer Ulbrichtkugel. Die
in der Mikrowelle synthetisierten MOF-Filme sowie die SURMOF-Filme
wurden vor den Probenspalt der Ulbrichtkugel geklemmt und vermes-
sen?9 40
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Die UV-Vis Spektren wurden mit einem Cary 4000 der Firma Varian Inc.
sowie der zugehohrigen Ulbrichtkugel (Internal DRA-900 PMT (PMT:
photomultiplier tube) aufgenommen.

3.6.2 Fluoreszenzspektroskopie

Bei der Fluoreszenzsspektroskopie wird sich zunutze gemacht, dass die
Emission von energetisch angeregten Molekiilen ihren energetischen Uber-
gidngen zwischen einzelnen Energiezustinden entspricht.

Somit wurde diese Analysemethode eingesetzt, um solche energetischen
Ubergiinge innerhalb der sehr komplexen MOF-Struktur zu detektieren.
Mit dem Wissen, wie der energetische Zustand im angeregten MOF aus-
sieht, konnten sich Riickschliisse auf stattfindene Prozesse im Material
unter Beleuchtung gezogen werden.

Der Uberbegriff der Fluoreszenz ist Photolumineszenz und deutet an,
dass die Fluoreszenz ein Lumineszenzphénomen ist, das aufgrund von
Anregung eines Elements oder einer Verbindung mit Licht, also Pho-
tonen stattfindet. Neben der Fluoreszenz, die bei Erloschen der Anre-
gungsquelle ebenfalls instatan abklingt, gibt es die Phosphoreszenz, die
im Bereich von Sekunden bis Stunden emittieren kann.

Die Beschreibung des Fluoreszenzphinomens wird durch die Betrach-
tung eines elektronischen Grundzustandes eines Molekiils sowie eines
angeregten elektronischen Zustandes realisiert. Vor der Anregung be-
findet sich das Probenmolekiil im elektronischen Grundzustand. Durch
Absorption von Strahlung (Photonen) geht es jedoch in den angeregten
elektronischen Zustand {iber. Einen Teil der aufgenommenen Energie
kann durch Stofe mit der Umgebung abgegeben werden. Diese Vorgén-
ge werden als strahlungslose Ubergiéinge bezeichnet, da kein detektier-
bares Licht abgegeben wird. Diese strahlungslose Deaktivierung ist nur
bis zum Erreichen des Schwingungsgrundzustandes des elektronisch an-
geregten Zustandes moglich.

Die Energiedifferenz zwischen dem betrachteten Zustand und dem elek-
tronischen Grundzustand ist zu grof, als dass sie in die Umgebung ab-
gegeben werden konnte. Daher folgt ein vertikaler Ubergang nach dem
Franck-Condon-Prinzip vom Schwingungsgrundzustand des elektronisch
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angeregten Zustands in den elektronischen Grundzustand unter sponta-
ner Emission von Strahlung, der Fluoreszenz. Die Lebensdauer der an-
geregten Niveaus bis zur Emission betréigt einige Nanosekunden. Fluo-
reszenzerscheinungen treten ausschlieklich bei Ubergingen auf, die die
gleiche Multiplizitiit besitzen. Wenn der Ubergang aus einem Triplett, in
den Singulettzustand stattfindet, wird von Phosphoreszenz gesprochen,
da die Emissionsdauer aufgrund des eigentlich verbotenen Ubergangs
linger stattfindet. Die Ubergiinge zwischen den einzelnen Energiezustéin-
den bei der Fluoreszenz hingen von dem betrachteten Molekiil ab, die
erhaltenen Fluoreszenzspektren sind daher substanzspezifisch.

Die Phiénomene der Fluoreszenzléschung, auch als Quenchingprozesse
bekannt, spielen ein wichtige Rolle und diirfen keinesfalls vernachlés-
sigt werden. Hierbei wird das angeregte Molekiil strahlungslos bzw. mit
verringerter Strahlungsintensitét in den Schwingungsgrundzustand iiber-
flihrt. Dabei treten drei Quenchingprozesse am héufigsten auf.

Bei dem dynamischen Quenching wird die Energie auf das Quenchermo-
lekiil iibertragen. Dieses gibt die aufgenommene Energie anschlieftend als
Wirme ab. Wenn eine Komplexbildung zwischen dem Quenchermolekiil
und dem fluoreszierenden Molekiil stattfindet, wird dies als statisches
Quenching bezeichnet. Hierbei verringert sich die Fluoreszenzintensitét
meist. In wenigen Féllen wird sie jedoch auch vollstindig verhindert.
Ein weiterer bekannter und hiufig auftretender Quenchingprozess ist
der Resonanz-Energie-Transfer. Hierbei handelt es sich um einen strah-
lungslosen Energietransfer, der die Wechselwirkung des Quenchermole-
kiils und des fluoreszierenden Molekiils untereinander erfordert. Eine wei-
tere Voraussetzung fiir das Stattfinden des Resonanz-Energie-Transfers
ist die Uberlappung des Emissionsspektrums des fluoreszierenden Mole-
kiils mit dem Absorptionsspektrum des Quenchermolekiils. Dies bedeu-
tet, dass mehrere vibronische Ubergiinge des Quenchermolekiils sowie
des fluoreszierenden Molekiils die gleiche Energie besitzen und somit ei-
ne resonante Kopplung der Ubergiinge vorliegt.

Um die unbekannte optimale Anregungswellenlénge fiir den betreffenden
MOF herauszufinden, wurde die Probe standardisiert mit 350 nm ange-
regt. Da es sich bei den Linkern um aromatische Systeme handelt, ist es
moglich, die Verbindungen iiber einen weiten Bereich anzuregen. Hierbei
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wurde meist ein stirker ausgeprigter Emissionspeak detektiert. Dessen
angezeigte Wellenldnge wurde nun, zum Verfeinern der Anregungswel-
lenldnge als Emissionswellenlénge angegeben. Eine Anregung der Probe
hat nun eine genauere Anregungswellenldnge ergeben. Wenn mit dieser
anschlieffend angeregt wurde, hat die Probe eine sehr deutlich ausgeprig-
te Fluoreszenzemission gezeigt. Daher sind in den Spektren immer eine
Anregungswellenlinge sowie die zugehorige Fluoreszenzemission darge-
stellg 41,42 43 44,

Die Fluoreszenzmessungen wurden mit einem Cary Eclipse Fluoreszenz
Spektrophotometer der Firma Varian Inc. aufgezeichnet. Die Messung
erfolgte in den Pulverprobentrigern, die bereits fiir die UV-Vis Spek-
troskopie eingesetzt wurden und wurden im direkten Anschluss an die
UV-Vis Spektroskopie aufgenommen.

3.6.3 Cyclovoltammetrie

Vermessung der Elektroden

Fiir die Messungen wurde eine speziell gefertigte Messzelle mit einem
Quarzglasfenster verwendet. Die Messungen erfolgten im Dreielektro-
denaufbau. Hierbei wurde der MOF-Film als Arbeitselektrode, ein Pla-
tindraht als Gegenelektrode sowie eine organische Ag/Ag™ Referenzelek-
trode verwendet. Als Elektrolyt wird Acetonitril (Carl Roth, > 99.9 %,
< 10 ppm H50) mit 0.1 mol - L= Tetrabutylammoniumperchlorat
(TBAP, Sigma-Aldrich, > 99 %, for electrochemical analysis) verwendet.
Die Fiillung der Referenzelektrode besteht zusitzlich aus 0.01 mol - L1
Silbernitrat (AgNOg). Sie zeigt eine Differenz von -420 mV zu der Nor-
malwasserstoffelektrode (NHE) auf. Die Referenzelektrode wurde iiber
Bioanalytical Systems, Inc. als Set ,MF-2062“ zum Eigenbau bezogen.
Die Cyclovoltammogramme werden im Dunkeln und unter Belichtung
aufgenommen. Einzelfrequenz-Impedanzmessungen zur Bestimmung der
Lage des Flachbandpotentials werden im Dunkeln aufgenommen. Die Cy-
clovoltammogramme wurden mit einem Potentiostaten vom Typ IM6e
der Firma ZAHNER-Elektrik GmbH & Co. KG mit einer Vorschubge-
schwindigkeit von 100 mV- s~! aufgenommen. Die Beleuchtung der Elek-
troden erfolge mit einer Xenon-Bogenlampe. Diese wurde in einem Bo-

59




3 Experimentelles

genlampengehduse 66901 mit einem Xenon-Bogenlampennetzgeréit 69911
von Oriel Instruments mit einer Leistung von 250 W betrieben. In den
Strahlengang wurden ein AM 0- und ein AM 1.5 D-Filter eingesetzt.
Die Lichtintensitit wurde mit Hilfe einer Thermoséule (Kipp und Zonen
CA2) auf 100 mW - cm™? justiert, was der Beschreibung einer Sonne
entspricht.

Zur besseren Auswertung der cyclovoltammetrischen Messungen wurde
zunéchst ein einzelnes CV unter den gewihlten Bedingungen aufgezeich-
net. Dieses weist immer einen deutlichen Unterschied zu den darauffol-
gend aufgenommenen Cyclovoltammogrammen auf, da sich zunéchst ein
Gleichgewicht einstellen muss, da eine cyclovoltametrische Messung weit
vom Gleichgewicht der zu untersuchenden Substanz liegt. Hiernach wur-
den fiinf Cyclovoltammogramme unter den gleichen Bedingungen aufge-
nommen. Fiir die Auswertungen wurde jeweils das zweite Cyclovoltam-
mogramm eines solchen Zyklus ausgewihlt. Bei der anschlieftend folgen-
den Messung unter Belichtung der Elektrode wurde ebenso vorgegangen.

3.6.4 Mott-Schottky-Analyse

Die Messungen zur Mott-Schottky-Analyse erfolgten ebenfalls im Drei-
elektrodenaufbau. Hierbei wurde der MOF-Film als Arbeitselektrode,
ein Platindraht als Gegenelektrode sowie eine organische Ag/Ag™ Re-
ferenzelektrode verwendet. Als Elektrolyt wird Acetonitril (Carl Roth,
> 99.9 %, < 10 ppm H50) mit 0.1 mol- L~! TBAP (Sigma-Aldrich,
> 99 %, for electrochemical analysis) verwendet. Die Messung erfolgte
im Dunkeln.

3.6.5 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Messung der Solarzellen

Die Solarzellen werden im Zweielektrodenaufbau vermessen, d.h. die Re-
ferenzelektrode dient auch gleichzeitig als Gegenelektrode. Als Arbeits-
elektrode, auch als Photoanode bezeichnet, dient der MOF-Film. Die
Zelle wird mit einer Lichtintensitdt von einer Sonne durch die Photoan-
ode hindurch bestrahlt.
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Die Beleuchtung der Solarzellen erfolgte analog zu der Beleuchtung der
MOF-Elektroden. Die Strom-Spannungs-Kennlinien wurden mit einem
Potentiostaten vom Typ IM6e der Firma ZAHNER-Elektrik GmbH &
Co.KG mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV - s~! unter Belich-
tung wie auch im Dunkeln aufgenommen.

Da Solarzellen die Sonnenstrahlung nicht iiber den gesamten nutzba-
ren Spektralbereich mit der gleichen Effektivitit in elektrische Energie
umwandeln, sondern eine spektrale Empfindlichkeit aufzeigen, wurden
spezielle Referenzspektren entwickelt, denen die Lichtquellen zur Cha-
rakterisierung der Parameter von Solarzellen im Labormafistab entspre-
chen miissen. Durch die Verwendung der standardisierten Spektren wird
der direkte Vergleich der Kenndaten von Solarzellen erleichtert 4°, 46,
Hierbei werden die Spektren nach dem Winkel, unter dem das Sonnen-
licht auf die Erdoberfliche auftrifft, bezeichnet. Hierbei steht der Licht-
einfallswinkel ¢ in direktem Zusammenhang mit der Strecke, auf der
das Licht die Atmosphére durchquert. Diese wird durch die sogenannte
Luftmasse (AM, engl. air mass) beschrieben. Je kleiner der AM-Wert,
desto kiirzer ist die Wegstrecke des Lichts in der Atmosphére und geht
mit einer geringeren Abschwéichung der Lichtintensitét einher.

Das Spektrum auferhalb der Atmosphéare wird als AM 0 Spektrum be-
zeichnet *8. Fiir Solarzellmessungen wird meist das globale AM 1.5 Spek-
trum verwendet, fiir das ein Lichteinfall unter einem Winkel von 48.2 °
auf eine Fléche mit einem Neigungswinkel von 37 ° angenommen wird.
Es ist auf eine Strahlungsleistung von 1000 W m~2 bzw. 100 mW cm 2
normiert. Neben der direkten Sonneneinstrahlung wird auch das durch
atmosphirische Streuung diffus einstrahlende Licht einbezogen®45.

3.6.6 Rasterelektronenmikroskopie und
Energiedispersive Réngtenspektroskopie

Rasterelektronenmikroskopie

Durch die Rasterelektronenmikroskopie ist es mdglich, die Probenober-
fliche mithilfe eines fokussierten Elektronenstrahls, der zeilenweise iiber
diese gefiihrt wird, abzubilden. Die Tiefenschirfe wie auch das Auflo-
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Abbildung 3.6:
Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops*°.

sungsvermogen, das von der Elektronenstrahlbreite abhéngig ist und bis
zu 3 nm betragt, sind dem Lichtmikroskop iiberlegen.

Wie in Abbildung 3.6 ersichtlich ist, setzt sich ein Rasterelektronen-
mikroskop aus einer Elektronenkanone, einem Linsensystem, aus Ablen-
kelementen sowie aus Detektoren, um die emittierten Elektronen und
weitere emittierte Strahlung, wie z.B. Rontgenstrahlung, einer Probe
zu detektieren, zusammen. Des Weiteren herrscht im Inneren des Mi-
kroskops ein Hochvakuum, damit die mittlere Weglinge der Elektronen
moglichst lang ist.

Die in dieser Arbeit vorliegenden Aufnahmen wurden mit einem Feldemissions-
Rasterelektronenmikroskop angefertigt. Hierbei wird eine Spannung zwi-
schen einer diinnen Wolframkathode und einer Anode angelegt, was in
einer Primarelektronenemission resultiert. Eine zweite Anode dient zur
Bescheunigung der Elektronen. Der so erzeugte Elektronenstrahl wird
durch ein System elektromagnetischer Linsen gebiindelt und auf einen
Punkt auf der Probenoberfliche fokussiert. Mithilfe von Aperturblenden
wird der Elektronenstrahldurchmesser reguliert und gestreute Elektro-
nen werden abgefangen. Die Grofe der letzten Aperturblende bestimmt
das Auflésungsvermdgen. Uber Spannungsvariationen an den Ablenkspu-
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len wird ein verdnderliches Magnetfeld aufgebaut, durch welches der
Elektronenstrahl in einem Rastermuster iiber die Probenoberfliche ge-
fithrt wird *°.

Bei Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probenoberfliche finden
Wechselwirkungen zwischen den Primérelektronen des Strahls sowie den
Elektronen und Kernen der Atome der Probe statt. Es werden Sekun-
dérelektronen, Rontgenstrahlen sowie Warme und Licht als Resultat
emittiert. Abhéngig von der mittleren Ordnungszahl der Probe sowie
der angelegten Beschleunigungsspannung ist die Grofe des sogenannten
Wechselwirkungsvolumens. Je hoher die Beschleunigungsspannung und
niedriger die mittlere Ordnungszahl des Probenmaterials ist, desto gro-
fSer ist auch das birnenférmige Wechselwirkungsvolumen.

Fiir die Abbildung der Probenoberfliche sind die sogenannten Sekun-
dérelektronen verantwortlich. Sie sind schwach gebundene Valenzelek-
tronen aus der Probe, die durch inelastische Stofie mit den Primér-
elektronen herausgeschlagen wurden. Sie besitzen eine niedrige Energie
von 3.5 eV. Daher werden sie auch meist von der Probe absorbiert und
nur Sekundirelektronen aus oberflichennahen Regionen werden detek-
tiert. An Unebenheiten der Probenoberfliche, z.B. Kanten, treten ver-
mehrt Sekundérelektronen aus. Dies resultiert in einem an der betref-
fenden Stelle heller erscheinenden Bild. Hierdurch entsteht eine rdum-
liche Wirkung. Auch Bereiche unterschiedlicher mittlerer Ordnungszahl
weisen Helligkeitsunterschiede auf. Um die Sekundérelektronen zu de-
tektieren wird ein Everhart-Thornley-Detektor eingesetzt. Infolge eines
positiven Potentials an einem faradayschen Kifig werden die meisten
der energiearmen Elektronen zum Detektor gelenkt. Auch die energierei-
cheren Riickstreuelektronen, die fiir den Materialkontrast verantwortlich
sind, erreichen den Detektor. Innerhalb des faradayschen Kéfigs werden
die Elektronen zum Szintillator beschleunigt. Treffen diese auf, werden
Photonen emittiert, die mithilfe eines Photomultipliers eine Elektronen-
kaskade auslosen. Aus dem so verstarkten Signal der Sekundir- und
Riickstreuelektronen wird die Intensitit des betreffenden Bildpunktes
erhalten®.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie
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Durch inelastische Stofe der Primirelektronen mit kernnahen Elektro-
nen der Probe wird Réntgenstrahlung emittiert. Uber die Detektion die-
ser lasst sich eine elementspezifische Analyse der Probe durchfiihren.
Die Rontgenstrahlung setzt sich aus zwei Anteilen, der Bremsstrahlung
sowie der elementcharakteristischen Rontgenstrahlung, zusammen. Die
Bremsstrahlung entsteht durch das Abbremsen der Primérelektronen im
Probenmaterial und das diese ihre Energie als Wérme, aber auch als
elektromagnetische Strahlung abgeben. Dies resultiert in einem kontinu-
ierlichen, unspezifischen Spektrum*®. Die weitaus intensivere Réntgen-
strahlung stellt die fiir das Element spezifische Rontgenstrahlung dar.
Die Primérelektronen schlagen hier kernnahe Elektronen von den in-
neren Schalen des Atoms heraus. Da der befindliche Zustand fiir die
betreffenden Atome instabil ist, werden die entstandenen Vakanzen mit
Elektronen aus der dufseren Schale aufgefiillt. Hierbei emittiert das Elek-
tron, das die Vakanz auffiillt, charakteristische Rontgenstrahlung, die der
Energiedifferenz zwischen den betreffenden Schalen entspricht.

Neben den beschriebenen Rontgenquanten besteht auch die Moglichekit
der Emission von Auger-Elektronen. Diese Elektronenart entsteht durch
die Absorption eines Rontgenquants von einem Elektron einer héheren
Schale und wird hierdurch aus dem Atom herausgeschlagen. Hieraus folgt
eine verminderte Fluoreszenzstrahlungsintensitit und der Nachweis wird
erschwert. Die Emission von Auger-Elektronen tritt hiufig bei leichten
Elemeten auf, da deren Elektronen weniger stark gebunden sind4?.

Die Aufnahmen in dieser Arbeit wurden mit dem Feldemissions- Raste-
relektronenmikroskop JSM 6700F der Firma JEOL Ltd. aufgenommen.
Hierbei betrug die Beschleunigungsspannung 2 kV und als Arbeitsab-
stand wurden 8 mm gewdhlt. Bei der Anfertigung von hochauflésen-
den Aufnahmen wurde der Arbeitsabstand auf 3 mm verringert. Fiir die
Rontgenmikroanalyse wurde das energiedispersive Rontgenspektrometer
INCA 300 von Oxfords Instruments eingesetzt.

Die auf den Glassubstraten befindlichen MOF-Filme wurden mithilfe von
Silberleitlack (Acheson Silver DAG 1415) auf die Messingprobenhalter
aufgeklebt. Zur besseren Kontaktierung wurden ebenfalls die Rénder des
Substrats mit Silberleitlack bestrichen.

MOF-Pulver wurden auf Kohlenstoffpads, die bereits auf den Messing-
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probentrigern angebracht waren, in geringer Konzentration aufgetragen.

3.6.7 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie dient zur Strukturanalyse von Kristallen.
Aus den Messdaten einer Beugungsuntersuchung lasst sich mithilfe des
Beugungswinkels der Netzebenabstand des Kristalls berechnen. Von die-
sem ausgehend kann auf Grofse und die Symmetrie der Elementarzelle
geschlossen werden. Diese stellt die kleinstmogliche Einheit eines Kris-
tallgitters dar, die alle strukturellen Eigenschaften beschreibt.

Ein monochromatischer Réntgenstrahl trifft zur Beugungsuntersuchung
auf die Probe auf und wird an den imaginéren Ebenen, aus denen ein
Kristallgitter besteht, gebeugt. Parallele gleichwertige Ebenen mit kon-
stantem Abstand im Kristall werden als Netzebenen bezeichnet, ihr Ab-
stand zueinander als Netzebenenabstand d. Die auftreffende Strahlung
wird an jeder Netzebene des Kristalls reflektiert. Die sich dabei aus-
breitenden Wellen iiberlagern sich und es kommt zu Interferenzerschei-
nungen. Diese kénnen positiver Art sein, hierbei werden die Wellen ver-
starkt, da sie in Phase schwingen, oder negativer Art sein, hierbei werden
sie abgeschwicht oder sogar ausgeloscht, da die Wellen zueinander eine
Phasenverschiebung besitzen. Dieses Phinomen wird mithilfe der Bragg-
schen Gleichung beschrieben.

n-\= Zdhkl - 8in® (3.5)

mit: n: natiirliche Zahl; A\: Wellenlénge der Rontgenstrahlung; dpg;: Net-
zebenenabstand; ©: Reflektionswinkel

Sie sagt aus, dass der Gangunterschied der an unterschiedlichen Netze-
benen reflektierten Strahlen ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlénge
der eingestrahlten Rontgenstrahlung betragen muss. Nur bei Erfiillung
dieser Bedingung schwingen die Wellen in Phase und das detektierte Si-
gnal wird verstérkt. Bei konstanter Rontgenwellenlidnge ist der Winkel,
der die Geometrie der Beugung beschreibt, nur von den Netzebenenab-
stinden d abhiingig?°,5!.
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Bei der Rontgenpulverdiffraktometrie liegen viele kleine Kristallite vor,
die bei gelungener Probenpréiparation beliebig zueinander orientiert sind.
Bei feinkristallinen Pulvern werden die auf die Probe auftreffenden Ront-
genstrahlen an allen Netzebenen, die die Bragg’sche Reflektionsbedin-
gung erfiillen, gebeugt und es kommt zu den bereits beschriebenen In-
terferenzen zwischen den gebeugten Rontgenstrahlen.

Fiir die Rontgendiffraktometrie wurde ein D8 Advanced Rontgendiffrak-
tometer der Firma Bruker verwendet. Die Messungen wurden in einem
Bereich von 5 - 70 © bei einer Schrittgrofe von 0.03 © pro 0.75 s aufge-
nommen. Hierzu wurde Cu-K-a Strahlung (1.54 A) verwendet. Weitere
Geratesperzifikationen zu der Messung sind ein Divergenzschlitz von 0.3 °,
ein beidseitiger Soller-Schlitz von 2.5 °. Die Rohrenspannung betrigt
40 kV bei einem Strom von 40 mA. Als Detektor wurde ein Lynx-Eye
Lineardetektor mit einem eingestellten Detektionswinkel von 0.3 © sowie
einem Ni-K-3 Filter verwendet.
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Kapitel 4

4 MOF-5

Die optoelektronischen und elektrochemischen Eigenschaften von MOF-5
wurden hier besonders ausfiihrlich untersucht, da dieses System bereits
weitreichend auf andere Eigenschaften wie z.B. katalytische Wirkung
sowie Gastrennung- und speicherung!! untersucht wurde. Trotz seiner
Sensibilitét beziiglich Luftfeuchtigkeit und der resultierenden Zersetzung
der Zink-Oxo-Cluster in Zinkoxidnanopartikel liefsen sich reproduzierba-
re Ergebnisse erzielen, da ausschlieflich unter Argon gearbeitet wurde
und die elektrochemischen Messungen stets in trockenen, organischen
Losungsmitteln durchgefiihrt wurden.

Zunichst sollen die erzielten Ergebnisse der optischen Spektroskopie er-
lautert werden und auf verschiedene Syntheseansitze sowie deren Ein-
fluss auf die Eigenschaften des MOF-5 eingegangen werden. Anschliefsend
werden die Ergebnisse der Cyclovoltammetrie dargelegt. Den Abschluss
bildet die Auswertung der verschiedenen Impedanzmessungen.

Die kombination dieser Methoden resultiert in der Moglichkeit, ein schliis-
siges Gesamtbild iiber die Eigenschaften des MOF-5 zu erstellen. Da sich
an dem Linker keine zusitzlichen funktionellen Gruppen befinden, die in
die Kavitdten des MOF-5 hineinragen, wurde ebenfalls eine Adsorpti-
on von kleinen Farbstoffmolekiilen vorgenommen. Des Weiteren haben
Mikrowellensynthesen von dichten MOF-5 Filmen vielversprechende Er-
gebnisse geliefert. Diese werden zum Abschluss dieses Kapitels erldutert.

67




4 MOF-5

4.1 MOF-5

Fiir die Untersuchungen wurde ausschlieflich solvothermal synthetisier-
ter MOF-5 eingesetzt. Die Produkte einer Raumtemperatursynthese von
Huang et al.” enthalten nicht mehr vernachliissigbare Mengen Zinkoxid
sowie weitere Verunreinigungen. Bei Untersuchungen der synthetisier-
ten MOF-5 Pulver mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie fiel auf, dass
die Pulver nicht zwingend in der erwarteten kubischen Struktur vorlie-
gen, sondern auch ein tetragonales Gitter aufweisen oder Mischformen
von kubischer und tetragonaler Gittergeometrie vorliegen kénnen. Un-
tersuchungen zufolge sollen MOF-5 nicht in der Lage sein, zu interpe-
netrieren '3, dies ist aber die einzige mogliche Erklirung fiir die auftre-
tenden Mischphasen. Um hierfiir Verstdndnis zu erlangen, wurden Zeit-
Temperatur-Experimente durchgefiihrt; die rontgendiffraktometrischen
Ergebnisse finden sich in Kapitel 9. Hierbei wurde die Synthesetempe-
ratur von 90 °C bis 120 °C sowie die Reaktionsdauer zwischen 16 und
26 Stunden variiert. Die Reaktionsdauer wirkte sich auf die am Ende
erzielte Ausbeute an MOFs aus. Hierbei waren ausschlieflich bei 90 °C
und 16 h so wenig MOF-5 in einem Ansatz erhalten worden, dass diese
nicht rontgendiffraktometrisch untersucht werden konnten.

4.1.1 Optische Eigenschaften

Die Untersuchung der optischen Eigenschaften des MOF-5 erfolgten durch
UV-Vis sowie Fluoreszenzspektroskopie. Zunéchst wird das typische UV-
Vis Spektrum eines MOF-5 diskutiert, danach folgen die erhaltenen UV-
Vis Spektren fiir die Zeit-Temperatur-Versuchsreihen sowie die Spektren
aus der gezielten Einbringung von Zinkoxid. Zunéchst aber soll eine Ein-
fiihrung in das Aussehen sowie die Besonderheiten der von MOFs er-
haltenen Spektren anhand eines einzelnen MOF-5 UV-Vis Spektrums
erlautert werden.

UV-Vis-Spektroskopie

In Abbildung 4.1 ist zunéchst eine Reflektion der auftreffenden Strah-
lung durch den MOF-5 von ca. 70 % erkennbar. Diese zeigt keinen ge-
raden Verlauf bis zum Erreichen der Bandkante, sondern eine leichte
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Diffuse Reflektion in %

300 400 500 600
Wellenldnge in nm
Abbildung 4.1:

UV-Vis Spektrum von MOF-5 Pulver in diffuser Reflektion aufgenommen.
Deutlich erkennbar ist die Bandkante bei 312 nm.
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Abbildung 4.2:

Reflektionsdaten von MOF-5 in der Tauc-Auftragung dargestellt. Die
Bandkante ergibt sich zu einer Energie von 3.75 eV.
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Kriimmung, sowie einen seichten Abfall der Reflektivitdt kurz vor der
Bandkante des MOF-5. Die Bandkante ist als steiler Abfall der diffusen
Reflektion erkennbar. Sie wird auch als Absorbtionskante bezeichnet, da
die untersuchte Verbindung ab der betreffenden Wellenlidnge Licht zu
absorbieren beginnt. Das Spektrum des hier untersuchten MOF-5 weist
nur eine Absorptionskante auf und zeigt keine weitere charakteristische
Bandkante fiir Zinkoxid. Dies zeigt auf, dass die Handhabung unter der
Argon-Atmosphiére erfolgreich durchgefiihrt wurde. Die Darstellung der
Reflektionsdaten fiir den MOF-5 im Tauc-Diagramm ist in Abbildung 4.2
zu erkennen. Hier wird die Kubelka-Munk-Funktion gegen die Energie
aufgetragen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird auf die sich im Anhang
befindenen Tauc-Diagramme hingewiesen.

Im zu erwartenden Bereich der Zinkoxid-Bandkante beginnt der oben
beschriebene leichte Abfall der Reflektivitdt des Pulvers. Dies deutet
auf eine Wechselwirkung der Zink-Oxo-Cluster mit dem eingestrahlten
Licht hin. Die Zink-Oxo-Cluster verhalten sich hiufig!®, wie schon im
Theorieteil in Abschnitt 2.1 beschrieben, als Zinkoxid-Quantenpunkte.
Daher ist eine Wechselwirkung und eine abnehmende Reflektivitdt in
diesem Bereich nicht beunruhigend und weist ebenfalls nicht auf eine
Verunreinigung mit Zinkoxid hin. Denn bereits bei einer sehr geringen
Verunreinigung mit Zinkoxid ist dessen Bandkannte stets deutlich zu
erkennen, wie in Abbildung 4.3 gut sichtbar ist. Die MOF-5 Bandkan-
te ist bei 312 nm eindeutig zu erkennen. Die experimentell bestimmten
MOF-5 Bandkanten liegen stets in einem Bereich von 311-314 nm. Diese
geringfiigige Abweichung liegt mit unter einem Prozent deutlich inner-
halb der experimentell tolerierbaren Reproduktions- und Fehlergrenzen.
Sie schligt sich ebenfalls nicht in der Berechnung der Energie der Band-
kante nieder.

Uber die Gleichungen £ = h - v mit v = 5 lasst sich die Bandliickenener-
gie auf etwa 3.7 eV abschétzen. Mit Hilfe der Umwandlung der erhaltenen
Messdaten mit der Kubelka-Munk-Gleichung und der Darstellung die-
ser im Tauc-Plot, wie in Unterabschnitt 3.6.1 beschrieben wurde, kann
die Bandkante des MOFs anschliefend graphisch iiber eine Extrapola-
tion entlang der Tangente am Wendepunkt erhalten werden. Auch eine
Berechnung der zu erwartenen Extrapolation mittels des Tabellenkalku-
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lationsprogrammes Origin ist moglich und ergibt sich ebenfalls in einer
Bandkante, deren Wert bei 3.75 €V liegt. Bereits hierbei lisst sich ein
Problem von auf reinem MOF-5 basierenden Zellen ablesen, da MOF-5
fast ausschliefilich Licht im nahen UV-Bereich absorbiert. Somit ist ei-
ne Modulation der Bandkante vonnéten, um die mogliche Ausbeute am
absorbierten sichtbaren Licht deutlich zu erh6hen. Dies sollte durch die
Verwendung anderer Linker erfolgen, wie in Kapitel 5 und Kapitel 6 an-
hand von IRMOF-3 und IRMOF-8 beschrieben wird.

Eine weitere Moglichkeit zur Erhchung der Absorption von sichtbarem
Licht stellt das Einbringen von Farbstoffen in den MOF-5 dar und wird
in Abschnitt 4.2 erldutert. Anhand eines Vergleichs von Reflektionsspek-
tren von reinem und an Luft gelagerten und hierdurch gebildete Zink-
oxidnanopartikeln verunreinigtem MOF-5 Pulver, Terephthalsdure sowie
Zinkoxid-Pulver lassen sich weitere Aussagen erzielen und die bereits an-
gedeuteten Vermutungen {iber die optoelektronischen Eigenschaften des
MOF-5 bestétigen.

Deutlich zu erkennen sind in Abbildung 4.3 die verschiedenen Absorpti-
onskanten der miteinander verglichenen Proben. Wie erwartet gehen die
MOF-5 Bandkanten ineinander iiber, unabhingig davon, ob der MOF
rein oder aber mit Zinkoxid verunreinigt ist. Bei dem mit Zinkoxid ver-
unreinigten MOF-5 wird bei 365 nm eine weitere, deutlich hervortreten-
de Bandkante detektiert. Eine Berechnung der Bandliickenenergie die-
ser ergibt sich zu 3.39 eV. Sie riihrt von dem durch Einwirkung von
Luftfeuchtigkeit gebildeten Zinkoxidnanopartikeln her. Die so entstan-
denen Zinkoxidnanopartikel befinden sich im MOF-Netzwerk. Hier kon-
nen sie sich entweder in den Kavititen des MOFs befinden oder aber
an die Zink-Oxo-Cluster aggregiert sein. Auch eine teilweise Koordina-
tion durch Terephthalsdure-Ionen ist durchaus denkbar. Durch die so
vorhandene Beeinflussung durch die Umgebung sowie der wahrschein-
lich vorliegende Grofienquantisierungseffekt, bei dem eine Verschiebung
zu niedrigeren Wellenlédngen beobachtet wird, ist die Verschiebung von
20 nm im Vergleich zu der reinen Zinkoxidprobe zu erkldren. Ein wei-
teres Indiz, welches fiir die Umgebungsbeeinflussung der enstandenen
Zinkoxidnanopartikel deutet, ist die Lage der Zinkoxidbandkante zwi-
schen der Kante der Terephthalsdure und des Zinkoxids. Das Verhalten
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Abbildung 4.3:

UV-Vis Spektren von reinem MOF-5 (durchgezogene Linie), von mit ZnO
verunreinigtem MOF-5 (gepunktete Linie), von Zinkoxid (gestrichelte Li-
nie) sowie von Terephthalsidure (Strich-Punkt-Punkt Linie) in diffuser Re-
flektion aufgenommen. Hierbei belaufen sich die Bandkanten auf 312 nm
fir MOF-5, auf 365 nm fiir das im MOF enthaltene Zinkoxid sowie auf
385 nm fiir die reine Zinkoxidprobe.
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von eingelagerten wie auch freien Zn,O-Clustern wurde bereits unter-
sucht, jeduch fanden diese Analysen stets in Losungsmitteln statt. Dies
bedeutet, dass der sich Vergleich dieser Ergebnisse wegen der Losungs-
mitteleffekte mit den in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse als schwierig
erweist. Besonders deutlich tritt die Bandkante bei 385 nm der reinen
bulk-Zinkoxidprobe hervor. Hierbei betrigt die Energie der optischen
Bandliicke 3.2 eV.

Dass die Reflektivitit, mit Ausnahme des Zinkoxidspektrums, nicht ge-
rade, sondern zur Bandkante hin leicht gekriimmt verlduft, l&sst sich im
MOF auf die Wirkung des aromatischen 7-Systems der Terephthalséu-
re folgern. In dem betreffenden Spektrum ist dieser beschriebene seichte
Abfall besonders deutlich zu erkennen. Daher ist zu vermuten, dass dieser
beobachtete Effekt bei den MOFs ebenfalls von den als Linker verwende-
ten Terephthalsduremolekiilen verursacht wird. Somit lasst sich auf eine
Kommunikation zwischen den Zink-Oxo-Clustern und den Linkern deu-
ten. Wiirden die einzelnen Molekiile untereinander nicht wechselwirken,
wére auch keine Beeinflussung der Reflektivitét zu beobachten.

Um den Einfluss von Reaktionsdauer und -temperatur auf die optoelek-
tronischen Eigenschaften von MOF-5 herauszuarbeiten, wurden typische
Solvothermalansitze fiir MOF-5 vorgenommen, bei denen jeweils die
Reaktionstemperatur- bzw. dauer verdndert wurde.

Bei der Analyse der optoelektronischen Eigenschaften der MOFs aus den
Temperatur-Zeit-Experimenten wurde deutlich, dass die Lage der Band-
kante unhabhéngig von der Synthesezeit oder -dauer ist. Somit wird die
wichtige Eigenschaft des MOFs, bei einer Wellenldnge von 312 nm Licht
zu absorbieren, nicht verdndert. Allerdings wird die Grundreflektivitét
im Vergleich von 120 °C MOF-5 zu niedrigeren Synthesetemperaturen
verdndert. Dies deutet, wie auch aus den rontgendiffraktometrisch ge-
wonnenen Daten deutlich, anscheinend auf eine Strukturinderung hin,
wie in Kapitel 9 in Abbildung 9.7 auch erkennbar wird. Wahrend die
Niedrig-Temperatur-MOFs eher eine tetragonale Struktur aufweisen, zei-
gen die 120 °C MOFs eine iiberwiegend kubische Struktur mit tetrago-
nalen Anteilen auf. Die Inkonsistenz der erhaltenen MOF-Struktur von
den Syntheseparametern wurde ebenfalls durch Hafizovic et al.?® the-
matisiert.
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Weitere Tests, in denen die eingesetzten Salze bzw. das Lésungsmit-
tel ausgetauscht wurden, haben ebenfalls zu keiner weiteren Aufklérung
gefithrt. Somit 1asst sich festhalten, dass sich eine reproduzierbare Her-
stellung von MOF-5 als deutlich komplizierter erweist als bisher ange-
nommen, und die Struktur des MOF-5 von verschiedenen Reaktionspa-
rametern abhéngig ist. Je hoher die Reaktionstemperatur gewahlt wird,
desto mehr iiberwiegt der kubische Anteil an dem Netzwerk. Allerdings
konnte mit der erstellten Synthesereihe auch gezeigt werden, dass die
Bandkante von den Syntheseparametern unabhingig ist. Sie belief sich
immer auf 312 nm. Dieser Aspekt spielt fiir die vorliegende Arbeit eine
zentrale Rolle.

Wie bereits erwéhnt ist die von den Syntheseparametern unabhéngige
Grofe der optischen Bandliicke ein Indiz dafiir, dass die optoelektroni-
schen und elektronischen Eigenschaften der untersuchten MOFs unab-
héngig von deren vorliegender Netzwerkstruktur sind. Die verschiedenen
Strukturen und somit auch unterschiedlich grofse Kavititen oder auftre-
tende Interkalationen sind fiir Anwendungen wie Gasspeicherung oder
-trennung von besonderem Interesse.

Des Weiteren wurden Untersuchungen zu dem Einfluss des Zinkoxidge-
halts in MOF-5 gemacht. Hierzu wurde MOF-5 solvothermal bei 120 °C
sowie einer Reaktionsdauer von 21 h synthetisiert. In der Glovebox wur-
den nach der Aufarbeitung und Trocknung des Pulvers verschiedene Mas-
senanteile von Zinkoxid hinzugefiigt. Diese belaufen sich auf 0, 1, 5, 10,
25, 50, 75 sowie 100 Gewichtsprozent bezogen auf die eingesetzte Ge-
samtmasse des MOF-5. In den UV-Vis Spektren in Abbildung 4.4 ist die
Bandkante des Zinkoxids deutlich zu erkennen. Sie dominiert die Band-
kante des MOF-5 und iiberlagert diese fast komplett. Wie in dem in
Abbildung 4.4 gezeigten Spektrum deutlich zu erkennen ist, zeigt der
reine MOF-5 eine Bandkante bei 312 nm auf und zeigt keine zweite,
zum Zinkoxid zugehoérigen Bandkante. Bereits bei einem zugefiigten An-
teil von einem Massenanteil in Bezug auf die MOF-5 Gesamtmasse wird
eine deutlich erkennbare Zinkoxid-Bandkante erhalten. Nach Erscheinen
dieser sinkt die Reflektivitéit der Probe auf etwa 30 % ab. Im Anschluss
erfolgt die zweite Absorption durch den MOF-5 bei 312 nm. Bei einem
Anteil von 5 Gew-% wird deutlich, wie sehr das vorhandene Zinkoxid

74



4.1 MOF-5

Diffuse Reflektion in %

300 400 500 600
Wellenlange in nm

Abbildung 4.4:

UV-Vis Spektrum von reinem MOF-5 (durchgezogene Linie), von MOF-
5-Zn0O 1 Gew-% , von MOF-5-ZnO 5 Gew-% sowie von von MOF-5-ZnO
10 Gew-% , von MOF-5-ZnO 25 Gew-%, von MOF-5-ZnO 50 Gew-%,
von MOF-5-ZnO 75 Gew-% sowie ZnO in diffuser Reflektion aufgenom-
men. Der ins Spektrum eingefiigte Pfeil indiziert die Abnahme der MOF-5
Bandkante mit zunehmendem Zinkoxidgehalt.
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den MOF beeinflusst. Die Absorption des MOF-5 wird bereits fast voll-
standig tiberlagert, bei 25 Gew-% ldsst sich die MOF-5 Bandkante nur
erahnen. Aus den erstellten Testreihen wird deutlich, dass der Anteil des
im MOF-5 gebildeten Zinkoxids sehr gering sein muss und sich maxi-
mal auf 2 Gew-% belauft. Die fast verschwindene MOF-Bandkante 14sst
sich darauf zuriickfiihren, dass das Zinkoxid einen Grofsteil der Strahlung
bereits absorbiert hat. Dies wird auch durch die sehr geringe Reflektivi-
tat nach der Zinkoxid-Bandkante unterstiitzt. Zum eindeutigen Vergleich
des Einflusses von Zinkoxid auf die optischen Eigenschaften des MOF-
5 wurde die diffuse Reflektion von Terephthalsdure eingefiigt. So kann
davon ausgegangen werden, dass die gezeigten Bandkanten tatsichlich
von dem zugefiigten Zinkoxid herriihren. Aus der Arbeit von Fuentes et
al.?? 14sst sich entnehmen, dass das Leitungsband der IRMOF-Reihe in
zwei Regionen aufgespalten sei. Die untere Leitungsbandregion sei sehr
flach, daher sei es unmoglich, eine eindeutige Aussage zu treffen, ob es
sich bei den MOFs der IRMOF-Reihe um einen direkten oder indirekten
Halbleiter handelt 52,

Diese Aussage deckt sich mit den gemachten Beobachtungen aus den
experimentell gewonnen Daten. Hier zeigte sich, dass es unerheblich ist,
ob zur Berechnung des Tauc-Plots eine direkte oder indirekte Bandliicke
fiir die MOFs angenommen wird. Die Grofe der erhaltenen optischen
Bandliicke ist stets gleich gewesen.

Grund hierfiir ist, dass die elektronischen Zusténde der Leitungsband-
kante hauptséchlich Zustdnde aus 2p-Orbitalen sind, wie in Abbildung 4.5
ersichtlich. So wird das untere Leitungsband von den Linkerorbitalen
(C2, C3) gebildet, nur das Kohlenstoffatom (C1), iiber welches das Zink-
kation an den Linker koordiniert ist, wird zwischen Linker und SBU ge-
teilt. Das obere Valenzband wird ebenfalls durch die Linkerorbitale (C2,
C3), dem koordinierenden Sauerstoff (O1) zwischen Linker und Metall-
kation sowie dem zentralen Sauerstoffatom (O2) in der Mitte der SBU
gebildet.

In der erwdhnten Arbeit°* wurden verschiedene Metallatome in der SBU
verwendet. Die Simulation der Bandliickengrofie ergab sich immer zu an-
ndhrend 3.5 eV. Aus diesen Ergebnissen ist erkennbar, dass die elektro-
nischen Zusténde, die die Bandliicke formen und somit die Bandkanten

t52
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Abbildung 4.5:
a) Berechnete Bandstruktur von MOF-5. b) Nummerierung der Atome in
der SBU. c) Nummerierung der Atome im Linker; nach®2.

bestimmen, C2p-Orbital dominiert sind. Dies bedeutet, dass die Linker
hauptséchlich fiir die Grofle der Bandliicke verantwortlich sind.
Die Annahme der Bestimmung der MOF-Bandliicke durch die Grofse
des HOMO-LUMO-Ubergangs der verwendendeten Linker wird ebenfalls
16 postuliert. Die Bandliicke des MOFs wird umso kleiner, je konjugier-
ter das Linkersystem ist. Dies kann beispielsweise durch einen ldngeren
Linker erreicht werden. Die aromatischen Ringe der Linker im MOF sind
auferdem frei drehbar und kénnen neben der ,in-plane* Konformation
auch Verdrehungen von bis zu 90° annehmen.
Weitere Berechnungen mit DFT-Funktionen!'® haben gezeigt, dass die
Linkerfunktionalisierung zu der Stabilitét des betreffenden MOF-Systems
beitragen kann. In der IRMOF-Serie werden die elektronischen Eigen-
schaften der MOFs durch die Koordination des Zinkkations an dem zen-
tralen Sauerstoff der SBU (02) bestimmt. Aufgrund dessen kénnen die
IRMOFs als Zinkoxid-Quantenpunkte angesehen werden und sollten Ei-
genschaften eines Halbleiters mit relativ grofer Bandliicke wie z.B. Zink-
oxid aufzeigen 16

7




4 MOF-5

Fluoreszenzspektroskopie
Die MOF-5 Fluoreszenz ist sehr vielschichtig und schwer zu deuten. In
der Literatur finden sich verschiedene Beispiele fiir MOF-5 Fluoreszenz,
wie beispielsweise in','?, deren Aussagen iiber die erhaltenen Emissions-
und Anregungswellenléingen wie auch die erhaltenen Spektren nicht zu-
einander konsistent sind.

Bordiga et al.'? geben eine Anregungswellenléinge von 350 nm sowie eine
Emissionswellenldnge von 518 nm fiir MOF-5 an. Fiir die von Bordiga et
al. durchgefiihrten Analysen wurde jedoch der MOF-5 Syntheseansatz
von Huang et al.? verwendet. Obwohl bei der Fluoreszenz von Halblei-
tern die Lagen von Trap-Zusténden, die nahe der Bandkanten oder aber
mitten in der Bandliicke liegen kénnen, zu beachten sind, liegen die Ma-
xima von Anregungs- und Emmissionswellenlénge von MOFs erfahrungs-
gemdfs nicht weiter als 100 nm auseinander. Daher sind die angegebenen
Werte mit Skepsis zu betrachten. Des Weiteren konnten die angegebe-
nen Fluoreszenzspektren nicht reproduziert werden, obwohl der gleiche
MOF-5 Syntheseansatz wie auch die angegebenen Anregungs- und Emis-
sionswellenlédngen verwendet wurden.

In! wurde ein, angeblich in besonders reinen MOF-5 Kristallen resul-
tierender Solvothermalsyntheseansatz, nach Kaye2® verwendet. Der so
synthetisierte MOF zeige hierbei eine Anregungswellenléinge von 345 nm
und eine Emission bei 397 nm. Zunéchst sei festgehalten, dass bereits die

Reproduzierbarkeit des nach Kaye verwendeten Ansatzes nicht gegeben
war. Die Verwendung von ebenfalls zinkoxidfreien MOF-5 Kristallen aus
der Standard MOF-5 Solvothermalsynthese hat auch mit diesen angege-
benen Werten jedoch keine Ubereinstimmung in den erhaltenen Fluores-
zenzspektren gebracht. Zusammenfassend lésst sich festhalten, dass die
durchgefiihrten Messungen keine Ubereinstimmung mit den in der Li-
teratur' oder'® angegebenen Emmissions- und Anregungswellenldngen
zeigten.

Griinde hierfiir konnten in unterschiedlichen Parametern der durchge-
filhrten Messungen zu finden sein, da diese héufig in Vertffentlichun-
gen nicht ausreichend beschrieben werden. Bereits Fluoreszenzmessun-
gen bei verschiedenen Temperaturen kénnen Unterschiede zueinander
bziiglich der Lage der Peakmaxima aufweisen. Auferdem muss ebenfalls
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Abbildung 4.6:
Fluoreszenzspektrum von MOF-5. Das Maximum der Fluoreszenzemission
liegt bei 383 nm (durchgezogene Linie), die Fluoreszenzanregungswellen-
lange dieser liegt bei 327 nm (gepunktete Linie). Das Anregungs- wie auch
Emissionsspektrum wurden jeweils bei einer Detektorintensitat von 600 V
aufgenommen.
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beachtet werden, dass die fiir die Messungen verwendeten Spektrometer
h&ufig nicht miteinander vergleichbar sind und sich bestimmte Gerite-
parameter in den Messungen niederschlagen. Eine weitere naheliegende
Vermutung, aufgrund der durchgefiihrten Versuchsreihen, ist, dass die
Netzwerkstruktur der vermessenen MOF-5 Proben der verschiedenen Ar-
beitsgruppen unterschiedlich ist. Oft variieren die Synthesebedingungen
von Gruppe zu Gruppe und gerade ausschlaggebende Details werden
ebenfalls haufig nicht vollstindig angegeben.

Die Fluoreszenzspektroskopie zeigt keine eindeutig zuordbaren Trends.
Durch eine Analyse der Anordnung verschiedener elektronischer Grund-
zustinde bzw. elektronisch angeregter Zustéinde liefe sich eine mogliche
Strukturabhingigkeit der optischen Eigenschaften von MOF-5 aufzeigen.
Der einzig erkennbare Trend ist, dass sich die Emission mit héherer Syn-
thesetemperatur zu hoheren Wellenldngen verschiebt.

Daher soll zunéchst die typische Fluoreszenzemission und -anregung an-
hand der zusammengehdrigen Spektren eines bei 120 °C und einer Re-
aktionsdauer von 21 h synthetisierten MOF-5 in Abbildung 4.6 erldutert
werden. Im Anregungsspektrum ist ein deutlicher Peak bei 327 nm zu er-
kennen. Wie durch Vergleich mit dem von reiner Terephthalséure erhalte-
nen Anregungsspektrum in Abbildung 4.7 deutlich wird, riihrt die durch
den Peak angezeigte Absorption durch ebendiese her. Da es sich bei den
Terephthalsduremolekiilen um delokalisierte mw-Elektronensysteme han-
delt, findet hier wahrscheinlich ein 7 — 7 Ubergang bei einer Anre-
gungswellenldnge von 327 nm statt. Wird der MOF-5 mit dieser Wellen-
lange angeregt, wird das ebenfalls in Abbildung 4.6 abgebildete Emis-
sionsspektrum erhalten. In diesem sind zwei sich iiberlagernde Peaks
erkennbar. Der erste Peak bei 383 nm lésst sich der Fluoreszenzemission
der Terephthalsdure zuordnen, wie in Abbildung 4.7 ebenfalls erkenn-
bar ist, der zweite Peak, der bei einer Emission bei 428 nm auftritt, der
Fluoreszenzemission der Zink-Oxo-Cluster im MOF-5.

Wenn in Spektren sich iberlagernde Peaks auftreten, die sich nicht von-
einander trennen lassen, deutet dies meist auf Agglomeration der unter-
suchten Substanzen hin. Da die vorliegenden Spektren jedoch an Fest-
kérpern aufgenommen wurden, deutet das Verschmelzen der Peaks mit-
einander nicht auf Agglomeration hin, sondern zeigt eine Energieiiber-
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Abbildung 4.7:
Fluoreszenzspektrum von Terephthalsdure. Das Maximum der Fluores-
zenzemission liegt bei 383 nm (durchgezogene Linie), die Fluoreszenz-
anregungswellenldnge dieser liegt bei 327 nm (gepunktete Linie). Das

Anregungs- wie auch Emissionsspektrum wurden jeweils bei einer Detek-
torintensitat von 550 V aufgenommen.

tragung des HOMO, d.h. dem 7n* Zustand der Terephthalsdure zu den

Zink-Oxo-Clustern im MOF-5 an. Dies unterstreicht die Verkniipfung
der Terephthalsdurelinker mit den ZnyO-SBUs. Auferdem weist diese
Beobachtung darauf hin, dass die Terephthalsduremolekiile im MOF-5
voneinander entkoppelt sind, d.h. im MOF quasi-molekular vorliegen.
Allgemein lasst sich festhalten, dass MOF-5 iiber ein kontinuierliches
Anregungsspektrum, wegen der aromatischen Linker und deren deloka-
lisiertem 7-Elektronensystem, verfiigt.

Wie bereits beschrieben weist die reine Terephthalsdure ein dhnliches
Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzemissionsspektrum im Vergleich
zum MOF-5 auf. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde dieses von Tere-
phthalsdure im festen Zustand aufgenommen, um Lésungsmitteleffekte,
die bei der Untersuchung von geldsten Substanzen auftreten, zu ver-
meiden. Da die MOFs im Allgemeinen unléslich sind, liefen diese sich
nur als Festkorper untersuchen. Allerdings hat die Aufnahme von Fluo-
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Abbildung 4.8:
Fluoreszenzspektrum von MOF-5 nach®. Die Emissionswellenlinge liegt
bei ca. 420 nm (durchgezogene Linie), die Anregungswellenlange dieser

bei 345 nm. Die Spektren wurden jeweils bei einer Detektorintensitdt von
600 V aufgenommen.

reszenzspektren von Festkorpern den Nachteil, das sich hiufig weniger
spezifische Aussagen zur Molekiilcharakterisierung machen lassen.

Um die in! veréffentlichten Anregungs- und Emissionswellenléingen zu
iiberpriifen, wurden bei ebendiesen Fluoreszenzspektren von reiner Te-
rephthalsiure sowie von bei 120 °C und einer Reaktionsdauer von 21 h
synthetisierten MOF-5 aufgenommen. Als Anregungswellenlinge zur Er-
haltung des Fluoreszenzemissionsspektrums wurden 345 nm verwendet;
als Fluoreszenzemissionswellenlange wurden 397 nm fiir das Anregungs-
spektrum vorgegeben. Die erhaltenen Ergebnisse sind fiir MOF-5 in Ab-
bildung 4.8 sowie fiir die Terephthalsdure in Abbildung 4.9 zu sehen. Fiir
den MOF-5 wurde bei der Vorgabe der Emissionswellenléinge tatdchlich
eine Anregungswellenldnge von 345 nm erhalten. Allerdings liegt die tat-
séchliche Emissionswellenlédnge bei ca. 410 bis 430 nm. Es wurde ein sehr
undefinierter, breiter Peak erhalten, aus dem keine weiteren Informatio-
nen extrahiert werden konnen.

Auch fiir die Terephthalsdure wird eine Anregungswellenldnge von 345 nm
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Abbildung 4.9:

Fluoreszenzspektrum von Terephthalsiure nach®. Die maximale Fluores-
zenzemission liegt bei 393 nm (durchgezogene Linie) mit einer Anregungs-
wellenldnge von 345 nm. Das Fluoreszenzanregungsspektrum ist durch die
gepunktete Linie dargestellt. Die Spektren wurden bei einer Detektorin-
tensitat von 550 V aufgenommen.

erhalten, wenn die Emission mit 397 nm vorgegeben wird. Der erhalte-
ne Peak zeigt jedoch zwei dicht beieinander liegende Spitzen auf. Dies
konnte auf die Anregung aus zwei nahe beieinanderliegenden Niveaus
des elektronischen Grundzustandes sprechen, was auf eine Verdrehung
der m-Elektronensystem zueinander hindeutet. Allerdings liegt auch die
tatsichliche Fluoreszenzemissionswellenldnge der reinen Terephthalsiu-
re bei ca. 415 nm, wenn die Probe mit 345 nm angeregt wird. Daher
lassen sich die gemachten Beobachtungen aus® nicht bestétigen.

Durch die durchgefiihrten Experimente mit variierten Syntheseparame-
tern ist die Abhingigkeit der Fluoreszenz von diesen zu erkennen. Bei
niedrigen Synthesetemperaturen zeigt der Anregungspeak bei 319 nm
die hochste Intensitédt, bei 100 °C lasst sich dieses ebenfalls beobachten,
allerdings ist bereits ein kleiner zweiter Anregungspeak bei 327 nm er-
kennbar. Dieser 16st den 319 nm Anregungspeak schlielich bei 110 °C
als den Peak mit der hdchsten Intensitdt ab und bleibt bei h6heren Tem-
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Abbildung 4.10:

Fluoreszenzemissionsspektren von MOF-5 bei unterschiedlichen Synthese-
temperaturen, aber gleicher Synthesedauer von 21 h aufgenommen. MOF-
5 bei 90 °C (durchgezogene Linie), MOF-5 bei 100 °C (gepunktete Linie),
MOF-5 bei 110 °C (gestrichelte Linie) sowie MOF-5 bei 120 °C (Punkt-
Punkt-Strich-Linie). Die Spektren wurden mit einer Anregungswellenldnge
von 327 nm angeregt sowie bei einer Detektorintensitdt von 600 V aufge-
nommen.

peraturen der Peak mit der hdchsten Fluoreszenzintensitit bestehen.
Diese Beobachtung bestétigt die bereits formulierte Vermutung, dass
sich die Netzwerkstruktur von MOF-5 durch verschiedene Synthesetem-
peraturen zu trigonaler oder kubischer Geometrie beeinflussen ldsst, wie
in den rontgendiffraktometrischen Analysen in Kapitel 9 in Abbildung 9.7
erkennbar. Durch die verédnderte Netzwerkstruktur verschieben sich auch
die Niveaus der elektronisch angeregten Zusténde. Weitere Trends beziig-
lich der Fluoreszenz lassen sich aus den durchgefithrten Messungen nicht
ablesen.
Die allgemeine MOF-Fluoreszenz zeigt eine starke Abhéngigkeit von der
Fluoreszenz der Terephthalsdure an. Die Anregung kann iiber einen brei-
ten Wellenldngenbereich stattfinden und ist somit kontinuierlich. Der
MOF-Fluoreszenzemissionspeak ist relativ breit und oft nicht stark aus-
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geprigt. Hier lasst sich ein Fluoreszenzquenching vermuten, dass entwe-
der von den Zink-Oxo-Clustern ausgeht und die intensive Fluoreszenz
der Terephthalsiure quencht oder aber ein Ubergang in Energieniveaus
der teilweise als Verunreinigung vorliegenden Zinkoxidnanopartikel ist
ebenfalls denkbar. Die vorliegenden Deaktivierungsprozesse wiren dann
jedoch strahlungslos. Somit wiirde die iiberschiissige Energie an das Git-
ter abgegeben werden, sodass keine Fluoreszenz mehr moglich ist oder
wenn eine Fluoreszenzemission auftreten sollte, nur mit geringer Inten-
sitdt. Die in Frage kommenden Quenchingprozesse wiren also dement-
sprechend ein Resonanz-Energie-Transfer, bei dem eine Wechselwirkung
zwischen dem MOF und dem Zinkoxid vorliegt und die Ubergiinge im
elektronisch angeregten Zustand resonant gekoppelt wiren. Aufferdem
ware noch statisches Quenching denkbar, bei dem von einer Art Kom-
plexbildung zwischen dem MOF und dem Zinkoxid ausgegangen wird,
bei dem die Fluoreszenzintensitét hdufig nur verringert und nie ganz ge-
16scht wird.

Somit ldsst sich fiir die Fluoreszenz von MOF-5 zusammenfassen, dass die
Aussagen, dass die Fluoreszenz linkerbasiert sei !, !? mit den durchgefiihr-
ten Messungen bestitigt werden konnten. Besonders deutlich wird dies
bei der Fluoreszenz von MOF-5. Die Anregungs- bzw. Emissionspeak-
maxima werden bei den gleichen Wellenldngen erhalten wie bei Tere-
phthalséure. Allerdings liefen sich die bisher verdffentlichten Werte fiir
Anregungs- und Emissionsspektren nicht reproduzieren.

Weitere Griinde hierfiir konnen in der Grofie der Zinkoxidpartikel liegen.
So muss bei diesen ein mdglicher Grofenquantisierungseffekt beachtet
werden. Durch diesen kénnen bereits Unterschiede in den Spektren er-
kannt werden!. Bei einem verbreiterten Fluoreszenzemissionsabfall kann
auf eine kleine Menge an hochemittierenden Netzwerkverunreinigungen
geschlossen werden. Die in der SBU vorkommenden Zink(IT)-Spezies be-
sitzen eine sogenannte ,closed-shell“; daher ist es unwahrscheinlich, dass
es tatsdchlich auf Metallzentren basierende elektronische Zusténde in
Leitungsbandniihe gibt.!.

Die geringfiigige Beteiligung der Zn,O-Cluster im MOF wird ebenfalls
durch Braun et al.®® thematisiert. Die leichte Rotverschiebung der Fluo-
reszenz des MOF-5 im Vergleich zu dem Fluoreszenzemissionsspektrum
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der Terephthalsiure ist auf eine geringfiigig erhohte Konjugation der Lin-
ker zurlickzufiihren. Des Weiteren kann die lokale Koordinationsumge-
bung der Linker sowie deren sterische Umgebung zueinander eine wich-
tige Rolle bei der MOF-Fluoreszenz einnehmen. Hierdurch kann diese
stark beeinflusst werden 53,

4.1.2 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammetrie dient zur Analyse der elektrochemischen Eigen-
schaften von MOF-5. Hierzu wurden, wie in Abschnitt 3.4 beschrieben,
Elektroden aus MOF-5 hergestellt. Diese wurden im Dreielektrodenauf-
bau, der bereits in Unterabschnitt 3.6.3 erldutert wurde, vermessen.
Besonderes Interesse lag auf der Unterscheidung zwischen reinem, unter
Argon gehéndeltem MOF-5 sowie MOF-5, der gezielt an Luft gebracht
wurde, damit sich Zinkoxidnanopartikel als Verunreinigungen ausbilden
und deren Auswirkungen auf die elektrochemischen Eigenschaften des
MOPF-5 analysiert werden sollten. Des Weiteren liefen sich Aussagen zur
Redoxstabilitét treffen, aber auch durch Vergleiche der an Luft gela-
gerten Elektroden verschiedener MOFs Vergleiche {iber die tatséchliche
Instabilitdt dieser gegeniiber Luftfeuchte treffen. Auferdem wurde ein
Augenmerk auf die kinetisch oder aber thermodynamisch kontrollierten
Reaktionen durch Anderung der Vorschubgeschwindigkeit bei den cyclo-
voltammetrischen Messungen gelegt.

In Abbildung 4.11 ist eine cyclovoltammetrische Messung einer MOF-5
Elektrode erkennbar. Diese wurde ausschliefslich unter Argon gehéndelt.
Im Dunkeln ist eine verhaltene Stromantwort bei 1.26 V erkennbar. Die
Potentialgrenzen zeigen das Maximum fiir den gewihlten Elektrolyten
auf; wiirde der Messbereich grofer gewéhlt werden, wiirde die Reaktion
des Elektrolyten ebenfalls erkennbar sein. Die ansteigenden bzw. abfal-
lenden Stromantworten an den jeweiligen Grenzen des Cyclovoltammo-
grammes deuten bereits auf die komplette Ausreizung des moglichen
Potentialbereiches hin. Unter Belichtung ist der bei 1.26 V beschriebene
Peak deutlicher zu erkennen. Dies spricht fiir die gelungene Anregung
des MOF-5 mit Licht in einem resultierenden Anstieg der Stromdichte.
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Abbildung 4.11:

Cyclovoltammogramm von reinem MOF-5 bei einer Vorschubgeschwin-
gigkeit von 100 mV- s™! aufgezeichnet. Die durchgezogene Linie stellt
die Messung der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die
Messung der belichteten Elektrode.

Der zu beobachtende Peak lasst sich relativ gut mit der Oxidation von
Zinkoxid korrelieren. Laut Literaturdaten?* liegt diese bei 1.22 V vs.
NHE. Bei Umrechnung dieses Wertes gegen die verwendendete Ag/Ag™
Referenzelektrode wird ein Wert von 0.8 V erhalten. Zu beachten ist,
dass dieser Wert fiir Zinkoxid gilt, im MOF jedoch Zink-Oxo-Cluster
vorliegen, die nahe des Potentials fiir Zink eine Aktivitit zeigen wer-
den. Bei dem Reduktionspart des Cyclovoltammogrammes ist kein Peak
erkennbar, hier findet also keine Reaktion statt. Bis auf die verhaltene
Oxidation der Zink-Tonen der Oxo-Cluster ist keine weitere Redoxakti-
vitdt verzeichnet. Dies spricht fiir eine hohe Redoxstabilitdt eines rei-
nen MOF-5. Dieser konnte also in vielen Zyklen von zukunftsweisenden
Anwendungen wie beispielsweise als Photoanodenmaterial in Solarzellen
eingesetzt werden.

Im Vergleich hierzu soll nun ein MOF-5 betrachtet werden, der aus dem
gleichen Film wie der eben betrachtete MOF stammt. Der einzige Un-
terschied zwischen den Proben besteht darin, dass die nun betrachtende
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Abbildung 4.12:

Cyclovoltammogramm von mit ZnO verunreinigtem MOF-5 nach 48 h an
Luft bei einer Vorschubgeschwingigkeit von 100 mV- s™' aufgezeichnet.
Die durchgezogene Linie stellt die Messung der unbelichteten Elektrode
dar, die gepunktete Linie die Messung der belichteten Elektrode.

Elektrode fiir 48 h an Luft gelagert wurde, um so eine natiirliche Verun-
reinigung mit Zinkoxidnanopartikeln zu erzielen.

Wie auf den ersten Blick erkennbar, unterscheidet sich Abbildung 4.12
deutlich von Abbildung 4.11. Auch hier wurde der zweite Zyklus des auf-
genommenen Cyclovoltammogramm-Zyklus gewéhlt. Bereits im Dunkeln
wird eine Reduktions- wie auch Oxidationsantwort erhalten. Bei jeweils
1.33 V (Oxidation) und - 0.52 V (Reduktion) lassen sich Peaks die auf
eine Erhohung der Stromdichte hinweisen, erkennen. Unter Belichtung
verschieben sich die Peaks leicht und liegen nun bei 1.1 V (Oxidati-
on) sowie - 0.62 V (Reduktion). Im Vergleich zu Abbildung 4.11 fallt
also eine deutlich gesteigerte Aktivitét auf. Sobald die Probe belichtet
wird, zeigen sich diese Peaks noch deutlicher und eine Verschiebung des
Oxidations-Peaks zu geringeren Potentialen fillt auf. Diese Potential-
verschiebung ndhert sich also dem tatséchlichen Wert fiir Zinkoxid von
0.8 V sowie - 0.35 V fiir die Reduktion an. Daraus lésst sich schlussfol-
gern, dass die sich im MOF-5 gebildeten Zinkoxidnanopartikel mit dem
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Netzwerk verkniipft sein miissen und zu einer Verstirkung der Redoxak-
tivitdt des MOF-5 fiihren. Dies ist natiirlich nicht wiinschenswert, da bei
erhohter Redoxaktivitédt auch das Material schneller verbraucht wird. Da
die ablaufende Reaktion irreversibel ist, 1dsst sich eine Erschopfung des
Materials nach 100 Zyklen erkennen. Somit fiihren Zinkoxidnanopartikel
zu einer verringerten Redoxstabilitit sowie zu verschobenen Redoxpo-
tentialen des MOF-Materials. Beides ist unerwiinscht. Trotzdem ist der
Einfluss der Zinkoxidverunreinigungen enorm, wie bereits schon bei der
optischen Spektroskopie festgestellt wurde.
Da die zu beobachtenden Elektrodenprozesse auch von der gewédhlten
Vorschubspannung abhéingen, d.h. mit wieviel Millivolt pro Sekunde die
Anderung des angelegten Potentials stattfindet, wurde eine Serie Cyclo-
voltammogramme von MOF-5 Filmen, die aus einem Ansatz stammen,
vermessen. Als Vorschubspannung wurden zunichst 100 mV - s~! ge-
wahlt, um die erhaltenen Strom-Spannungskurven zu den bereits aufge-
nommenen Cyclovoltammogrammen vergleichen zu koénnen. Alle Elek-
troden bzw. MOF-5- Pulver wurden unter Luftausschluss gehindelt, um
so eine von Zinkoxidnanopartikeln freie Messung zu gewéhren.
In Abbildung 4.13 ist der Vergleich eines unter Argon gelagerten MOF-
5 im Dunkeln und unter Belichtung bei einer Vorschubspannung von
100 mV - st gezeigt. Wie bereits in Abbildung 4.11 zu erkennen liegt
der erhaltene Oxidationspeak auch hier bei 1.26 V vs Ag/Ag™. Es ist
ebenfalls ein leichter Bauch bei der Reduktionsseite zu erkennen, der sich
aber nicht weiter zu einem Peak ausgebildet hat. Unter Belichtung wird
ein Oxidationspeak bei 1.67 V sowie zwei getrennte Reduktionspeaks
bei - 1.07 V sowie - 0.68 V erhalten. Diese geringfiigigen Unterschiede
zwischen den einzelnen MOF-5-Filmen sind, &hnlich wie bei der UV-Vis
Spektroskopie der geringfiigige Bereich der Bandkantenverschiebung, in-
nerhalb einer tolerierbaren Fehlergrenze. Schon geringfiigige, nicht sicht-
bare Verunreinigungen des Substrates konnen bei einer sehr sensitiven
Messung wie der Cyclovoltammetrie bereits Einfliisse auf das Messer-
gebnis haben. Die erhohte Stromdichte der in Abbildung 4.13 gezeigten
vermessenen Probe kann eine geringere Anzahl an Kristallfehlern und
Korngrenzen aufweisen, als die vermessene Probe in Abbildung 4.11.
Im Vergleich zu Abbildung 4.13 ist in Abbildung 4.14 die Aufnahme
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Abbildung 4.13:

Cyclovoltammogramm von MOF-5 mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™* aufgenommen. Die durchgezogene Linie stellt die Messung
der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die Messung der
belichteten Elektrode.

von Cyclovoltammogrammen unter gleichen Bedingungen, nur mit ei-
ner anderen Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV - s~! zu erkennen. Der
Oxidationspeak ist deutlicher ausgebildet und auch der Einfluss des Elek-
trolyten scheint geringer zu sein. Wie erwartet, zeigt die belichtete Elek-
trode eine hohere Reaktivitdt an als die unbelichtete. Je geringer die
Vorschubgeschwindigkeit gewéhlt wird, desto mehr Mdglichkeiten wird
dem System gegeben, ins thermodynamisch kontrollierte Reaktionsver-
halten iiberzugehen. Bei den schnellen Vorschubgeschwindigkeiten wer-
den kinetisch kontrollierte Elektrodenprozesse bevorzugt.

In Abbildung 4.15 ist der Vergleich eines unter Ar gelagerten MOF-5 im
Dunkeln und unter Belichtung gezeigt bei einer Vorschubspannung von
20 mV - s~1. Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 20 mV - s~! fillt
eine deutliche Ausprigung des Oxidationspeaks bei 1.64 V auf. Je lang-
samer die Reaktion ablduft und je mehr Zeit dem System gegeben wird,
desto mehr besteht die Moglichkeit, dass es reagieren kann und Elek-
tronenaustauschprozesse stattfinden. Die Ausprégung des Unterschiedes
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Abbildung 4.14:

Cyclovoltammogramm von MOF-5 mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
50 mV - s™' aufgenommen. Die durchgezogene Linie stellt die Messung
der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die Messung der
belichteten Elektrode.
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Abbildung 4.15:

Cyclovoltammogramm von MOF-5 mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
20 mV - s7! aufgenommen. Die durchgezogene Linie stellt die Messung
der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die Messung der
belichteten Elektrode.
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Abbildung 4.16:

Cyclovoltammogramm von MOF-5 mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
10 mV - s7! aufgenommen. Die durchgezogene Linie stellt die Messung
der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die Messung der
belichteten Elektrode.

zwischen unbelichteter und belichteter Probe féllt besonders deutlich bei
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV - s~! in Abbildung 4.16 auf.
Hier ist auch gerade der Oxidationspeak bei 1.59 V im Dunkeln, wie auch
unter Belichtung besonders stark ausgeprigt. Des Weiteren ist auffallig,
dass aus den zu Beginn zwei vorliegenden Redoxpeaks nun ein breiter
Peak mit einem Minimum bei - 0.74 V geworden ist. Somit l&sst sich fiir
MOF-5 festhalten, dass die Redoxstabilitdt anscheinend kinetisch kon-
trollierter Natur ist. Die Cyclovoltammogramme des direkten Vergleichs
der unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten im Dunkeln in Abbil-
dung 9.8 sowie unter Belichtung in ?? finden sich im Anhang. Hierbei
ldsst sich in Abbildung 9.8 deutlich sehen, dass der Oxidationspeak mit
geringerer Vorschubgeschwindigkeit ausgepragter ist. Auch der Einfluss
des Elektrolyten geht bei geringerer Vorschubgeschwindigkeit zuriick, da
dem System Zeit gegeben wird, selber zu reagieren. Unter Belichtung
wirkt sich die unterschiedliche Vorschubgeschwindigkeit wie in 7?7 er-
kennbar ist, nur minimal aus, da hier durch die Belichtung ausgeldste

92



4.1 MOF-5

Stromdichte in mA cm”

-2 -1 0 1 2
Potential in V

Abbildung 4.17:

Cyclovoltammogramm eines Zinkoxidnanopartikelfilms, der iiber die
Doctor-Blading-Technik hergestellt wurde. Die durchgezogene Linie stellt
die Messung der unbelichteten Elektrode dar, die gepunktete Linie die
Messung der belichteten Elektrode.

Elektronentransferprozesse stattfinden. Diese zeigen eine stirkere Domi-
nanz als die stattfindenen Redoxprozesse des MOF-5.

Zum Abschluss ist in Abbildung 4.17 ein Cyclovoltammogramm von
iiber die Doctor-Blading-Methode aufgebrachtem Zinkoxidpartikeln mit
einer durchschnittlichen Grofe von 30 nm zu sehen. Als Oxidationspeaks
unter Belichtung fallen 1.35 V sowie 1.76 V auf, als Reduktionspeaks mit
schwacher Auspragung - 0.57 V sowie - 1.17 V. Der Oxidationspeak bei
1.35 V fillt ebenfalls bei Cyclovoltammogrammen von reinem MOF-5
auf und weist darauf hin, dass der Peak durch die Zink-Oxo-Cluster her-
vorgerufen wird. Die Abweichung der erhaltenen Peaks von denen der
Literaturwerte fiir die verschiedenen Redoxreaktionen von Zink-Spezies
liegt u.a. daran, dass die Literaturdaten in wissriger Losung aufgenom-
men wurden, in dieser Arbeit die Messungen jedoch in organischen Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt wurden. Auch die voneinander verschiedene
Probenbeschaffenheit kann die Korrelation der erhaltenen Peaks erschwe-
ren. Zusammenfassend betrachtet, lassen sich die erhaltenen Ergebnisse
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aber zufriedenstellend in die Redoxreihe der Zink-Spezies einordnen.

4.1.3 Impedanzmethoden

Unter Impedanzmethoden wurden alle Messmethoden und die Ergebnis-
se zusammengefasst, bei denen die Impedanz eine wichtige Rolle spielt.
Je nach dem, welche Parameter konstant gehalten oder variiert werden,
lassen sich verschiedene Schliisse aus den erhaltenen Messdaten ziehen.
So kénnen Messungen bei einer Frequenz, aber mit variierendem Po-
tential gemacht werden. Bei dieser Methode werden die erhaltenen Er-
gebnisse durch die Mott-Schottky-Gleichung beschrieben. Bei Variation
der Frequenz wie auch des Potentials wird von elektrochemischer Impe-
danzspektroskopie gesprochen. Sie findet Anwendung zur Analyse von
Transportvorgingen in Systemen wie z.B. Solarzellen.

Mott-Schottky-Analyse

Zunichst sollen die Ergebnisse der Mott-Schottky-Analyse betrachtet
werden. Bei den Standardmessungen bei 1 kHz und einem Potentialbe-
reich von - 500 bis 300 mV wird, wie in Abbildung 4.18 erkennbar, ein
linearer Verlauf des Graphen bei Anfitten der Impedanzdaten an das
Ersatzschaltbild des Kondensators und dem Widerstand in paralleler
Schaltung erhalten. Hierbei wird ein Ersatzschaltbild zur Datenanpas-
sung gewihlt. Die Ergebnisse der Simulation passen exakt zu der an-
gewendeten Mott-Schottky-Gleichung. Bei Extrapolation des erhaltenen
linearen Diagramms auf die Abszisse wird ein Wert von - 2.53 V fiir das
Flachbandpotential E; erhalten. Eine Konvertierung in Elektronenvolt
gegen das Vakuum ergibt einen Wert von 2.57 €V fiir die untere Leitungs-
bandkante des reinen MOF-5. Bei Aufnahme von Mott-Schottky-Plots
bei verschiedenen Frequenzen zeigt sich eine Frequenzabhingigkeit der
durchgefiihrten Messungen. Diese deutet u.a. auf die Ausbildung ver-
schiedener Oberflichenpotentiale hin. Besonders gravierend ist die Ab-
weichung zu hohen Frequenzen, denn hier nimmt der Mott-Schottky-
Plot ein p-typisches Verhalten an. Dieses ist durch die sich verdndernde
Steigung ersichtlich. Dieses Verhalten zeigen alle vermessenen MOFs.
Hierbei besteht die Moglichkeit, dass sich durch das anliegende Potenti-
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Abbildung 4.18:
Mott-Schottky-Diagramm von MOF-5 bei der Standardfrequenz von
1 kHz aufgezeichnet.

al bei erhohter Frequenz Spezies an der Oberflaiche der MOF Elektrode
bilden, die ein p-typisches Verhalten hervorrufen. Trotz der relativ ho-
hen Redoxstabilitdt der reinen MOF-5 Elektroden lésst sich dieses nicht
ausschliefen. Wahrscheinlich handelt es sich um wéhrend der Messung
gebildete Zink-Spezies. Auch Fragmente der Terephthalsdure als Verur-
sacher dieser Spezies sind denkbar. Bei niedrigeren Frequenzen lisst sich
die weitaus nicht so gravierende Frequenzabhiigngigkeit durch die Qua-
litdt der Elektroden erkldren. Das Doctor-Blading-Verfahren stellt keine
bevorzugte Technik dar, um homogene Filme zu produzieren, im Fall
der untersuchten MOFs ist es jedoch das einzige Verfahren, um diese
auf leitfadhige Substrate aufzubringen. Somit liegen in den verwendeten
MOF-Filmen wahrscheinlich viele Korngrenzen vor, an denen sich z.B.
Aufladungseffekte hiufen kénnen und somit als Elektronenfallen wir-
ken. Des Weiteren kénnen auch einzelne MOF-Kristalle im Bereich von
100 pum liegen und somit zu grofs sein.

Trotz all dieser méglichen Fehler der MOF-Filme und somit der Elektro-
den lassen sich die erhaltenen Messwerte sehr gut reproduzieren. Somit
kann von einem gleichbleibenden Fehler bei Préparation der Elektroden

95




4 MOF-5

500 1
. | 180000
E E
L 400 - 1 s
o ] 175000 <
£ £
- ° 300 7 1 - o
© 1 {70000 ©
200 1

06 -04 02 00 02 04
Potential in V

Abbildung 4.19:

Mott-Schottky-Diagramme von MOF-5 bei verschiedenen Frequenzen von
100 Hz (gepunktete Linie), 1 kHz (durchgezogene Linie) sowie 10 kHz
(gestichelte Linie mit abweichender Skala rechte Ordinate) aufgezeichnet.

ausgegangen werden.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Natiirlich sollte nicht nur der MOF in Hinblick auf die mdogliche Ein-
satz in Solarzellen untersucht werden, sondern es wurden erste Solar-
zellen mit MOF-5 Filmen als Photoanode hergestellt und vermessen.
Hierbei kommt die elektrochemische Impedanzspektroskopie zum Ein-
satz, bei der unter Standardbedingungen ein Frequenzbereich bei un-
terschiedlichen Potentialen unter Belichtung gemessen wird. Wie bereits
in Unterabschnitt 2.7.2 erlautert, kénnen zwei Auftragungsmoglichkei-
ten zur Auswertung der erhaltenen Messdaten verwendet werden. Zur
detaillierten Auswertung der Parameter einer Solarzelle hat sich das
Nyquist-Diagramm erwiesen. Dieses gibt Informationen iiber die mdogli-
chen Mechanismen ablaufender Oberflichenreaktionen im halbleitenden
Material. Ein perfekter Halbkreis bedeutet, dass das erhaltene Impe-
danzsignal zu einem einzelnen Energieaktivierungsprozess gehort. Die
aus den Messdaten erhaltenen Halbkreise sind jedoch leicht gestaucht,
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4.1 MOF-5

was daraufhin deutet, dass ein detailliertes Modell als der zunéchst an-
genommene ,Randal’s circuit in Abbildung 2.15 zur Beschreibung und
Auswertung der ablaufenden Prozesse vonnéten ist. Auffallig ist eben-
falls, dass sich bei reinen MOF-5 Zellen die Andeutung eines zweiten
Halbkreises ergibt. Daher ist mehr als eine Zeitkonstante notig, um den
ablaufenden Prozess zu erklidren. Die hiufig beméngelte, nicht eindeutig
sichtbare Frequenzzabhéngigkeit der Nyquist-Darstellung wird dadurch
abgemildert, dass in Abbildung 4.20 Frequenzen (10 mHz, 1 Hz, 10 Hz)
markiert wurden, die auch die Richtung der Messung anzeigen. Der ge-
messene Frequenzbereich erstreckt sich von 10 mHz bis 10 kHz. Die so
gewonnenen Daten stellen in der Nyquist-Auftragung mindestens einen
Halbkreis da, hiufig ldsst sich ein angedeuteter zweiter Halbkreis erken-
nen. Wie in Unterabschnitt 2.7.2 erldutert, werden die Daten iiber das
Anfitten an ein Ersatzschaltbild ausgewertet. Mithilfe des Ersatzschalt-
bildes werden den dort verwendeten Elementen Werte zugewiesen, mit
denen sich die simulierten Vorginge sehr nah an die tatsichlichen Vor-
génge anpassen. Je nach gewdhltem Element kann sich die Kurvenform
der Messdaten und der simulierten Daten signifikant voneinander un-
terscheiden. Das hier verwendete Ersatzschaltbild zur Datenauswertung
ist in Abbildung 4.21 gezeigt. Obwohl es sich bei der MOF-Photoanode
um eine porose Elektrode handelt, konnen die erhaltenen Impedanzdaten
iiber eine Kombination zweier sogenannter ,,Randal’s“ Ersatzschaltbilder
in Serie simuliert werden. Solchen Elektroden wird sogenanntes reaktives
Verhalten zugewiesen.

Der erste Ohm’sche Widerstand, der Serienwiderstand, Rg spiegelt im
groben den Substratwiderstand wieder. Bei einem Wert von 865 ) muss
neben dem Substratwiderstand, Elektrolyt- und Kabelwiderstand, was
zusammen etwa einen Wert von 15 Q ausmacht, noch weitere 850 €2 aus
anderen Hemmungen resultieren. Da die Elektroden iiber das Doctor-
Blading-Verfahren hergestellt wurden, ist es denkbar, dass der subopti-
male Film-Substratkontakt einen solch hohen Widerstand mit sich bringt.
Der folgenden, ersten Parallelschaltung eines fiir den Elektronentrans-
port stehenden ohmschen Widerstands sowie einem CPE ldsst sich die
Elektroneninjektion sowie der Transport in der dufferen MOF-Filmschicht,
an der Phasengrenze Film-Elektrolyt zuordnen. Fiir die zweite, folgen-
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Abbildung 4.20:

Nyquist-Diagramm der Impedanzdaten einer Injektionssolarzelle mit ei-
nem MOF-5-Film als Photoanode. Zur besseren Verstindnis wurden die
Messpunkte bei den Frequenzen von 0.01 Hz, 1 Hz sowie 10 Hz markiert.

CPE, CPE,
A > >
Re
R, R,

Abbildung 4.21:

Ersatzschaltbild aus der Kombination zweier sog. ,,Randal’'s” Ersatzschalt-
bilder, das zur Auswertung der gewonnenen elektrochemischen Impedanz-

daten fiir MOF-5 verwendet wurde und die in der Solarzelle ablaufenden
Prozesse anndhernd genau beschreibt.



4.2 MOF-5 mit Farbstoffen

de Parallelschaltung eines Widerstandes mit einem CPE ldsst sich der
Elektronentransport innerhalb des MOF-Films entlang von Korngrenzen
beschreiben.

Durch die unter Belichtung aufgenommene Strom-Spannungs-Kennlinie
hat sich der Punkt maximaler Leistungsdichte zu 1.664 - 10~ W. cm =2
ergeben. Hieraus resultiert ein Fiillfaktor von 79 % fiir die reine MOF-
5 Solarzelle. Die Effizienz ist mit 1.64 - 107°% jedoch verschwindend
gering.

4.2 MOF-5 mit Farbstoffen

Um Farbstoffe im MOF-5 zu adsorbieren, miissen diese sehr klein sein,
damit tiberhaupt die Moglichkeit besteht, dass sie in die Poren des MOFs
eingeschlossen werden kénnen. Hierzu kamen Eosin Y und Coumarin 343
in Frage. Eosin Y ist bereits bei der Entwicklung von farbstoffsensibili-
sierten Solarzellen auf Zinkoxidbasis zum Einsatz gekommen und wur-
de daher auch als moglicherweise gut funktionierender Farbstoff fiir die
MOF-Injektionssolarzellen angenommen. Die Farbstoffe wurden wéh-
rend der Synthese adsorbiert.

In Vorarbeiten®® konnte gezeigt werden, dass die Farbstoffadsorption
wéhrend der Synthese die MOF-Bildung nicht signifikant beeinflusst und
effizienter ist, als die Farbstoffe nach der Synthese zu adsorbieren.

4.2.1 Optische Eigenschaften

UV-Vis-Spektroskopie

Die aufgenommenen UV-Vis Spektren des MOF-5 mit Farbstoffen (Eo-
sin Y in Abbildung 4.22 bzw. Coumarin 343 in Abbildung 4.23) zeigen
auf, dass eine additive Uberlagerung der Reflektivitit des MOFs mit den
Farbstoffen vorliegt. Eine Beeinflussung bzw. Modulierung der Bandkan-
te des MOF-5 konnte allerdings nicht festgestellt werden. Ob eine mog-
liche Injektion von Elektronen vom Farbstoff auf das MOF-Netzwerk
stattfindet, 1dsst sich iiber das UV-Vis Spektrum nicht vorhersagen.
Des Weiteren ist die Reflektivitét der Farbstoffe im MOF-5 sehr gering,
was zum Einen auf ihre geringe Konzentration in den MOF-Kavitédten
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Abbildung 4.22:

UV-Vis Spektren von reinem MOF-5 (durchgezogene Linie) sowie von
MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y (gepunktete Linie) in diffuser Reflektion
aufgenommen. Die MOF-5 Bandkante bei 312 nm sowie der Bauch des
Eosin Y bei 518 nm sind gut erkennbar.

sowie zum Anderen auf starke Wechselwirkungen mit dem MOF schluss-
folgern ldsst. Diese Beobachtung deckt sich mit der schwachen rosa- bzw.
gelbfarbung des Eosin Y bzw. Coumarin 343 MOF-5 nach beendeter
Soxhlet-Extraktion.

In dem UV-Vis-Spektrum des MOF-5 mit Eosin Y in Abbildung 4.22
liegt die Bandkante des MOF-5 wie erwartet bei 312 nm, was einer
Energie von 3.75 €V entspricht. Das Eosin Y ist durch den Bauch im
Spektrum bei 518 nm zu erkennen. In ethanolischer Losung liegt die Ab-
sorption wenige Nanometer zu hohreren Wellenldngen verschoben, bei
524 nm vor ",

Auch fiir den MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343 liegt die Bandkan-
te bei 312 nm. Der Farbstoff zeigt ein noch geringeres Signal als Eosin Y,
bei 364 nm. Diese Beobachtung weicht von dem Referenzspektrum, in
dem das Absorptionsmaximum des Coumarin 343 bei 443 nm liegt, ab®®.
Die Verschiebung der Absorption von Coumarin 343 zu niedrigeren Wel-
lenlingen wurde ebenfalls durch Graaf et al.®” bei der Adsortion des
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Abbildung 4.23:

UV-Vis Spektrum von reinem MOF-5 (durchgezogene Linie) sowie von
MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343 (gepunktete Linie) in diffuser Re-
flektion aufgenommen. Die MOF-5 Bandkante bei 312 nm sowie der Bauch
des Coumarin 343 bei 364 nm sind gut erkennbar.

Farbstoffes an poroses Zinkoxid beobachtet. Der Grund fiir die Verschie-
bung liegt in der Adsorption des Farbstoffes als Monomer an die Zink-
oxidoberfliche. Wird diese Theorie auf zinkbasierte MOFs {ibertragen,
lasst sich vermuten, dass das Coumarin 343 in molekularer Form an die
Zink-Oxo-Cluster adsorbiert ist.

Die Abweichung der gemessenen Absorptionen durch die Farbstoffe mit
den Literaturdaten lasst sich durch die verschiedenen Messmethoden
feststellen. Zur Erstellung der Literaturspektren wurden die Farbstof-
fe in Ethanol gelost. Im MOF-5 liegen die Farbstoffe in fester Form vor
und wechselwirken zusétzlich mit dem MOF.

Fluoreszenzspektroskopie

Auch in den Fluoreszenzspektren lassen sich keine besonders induzierten
Elektroneniibergénge feststellen. Der MOF lésst sich genau wie in reiner
Form vorliegend anregen. Somit scheint der adsorbierte Farbstoff die
elektronischen Zustinde des MOF-5 nicht zu beeinflussen.
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Abbildung 4.24:

Fluoreszenzspektrum von Eosin Y Natriumsalz sowie an MOF-5 adsorbier-
tem Eosin Y. Mit einem Maximum im Emissionsspektrum von Eosin Y
bei 545 nm (durchgezogene Linie), bei einer Anregungswellenldnge von
520 nm (gepunktete Linie), sowie die Emission von an MOF-5 adsorbier-
tem Eosin Y bei 543 nm (gestrichelte Linie). Die Spektren wurden jeweils
bei einer Detektorintensitdt von 600 V aufgenommen.
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Abbildung 4.25:

Fluoreszenzspektrum von an MOF-5 adsorbiertem Coumarin 343. Es ergibt
sich eine maximale Fluoreszenzemission bei 493 nm (durchgezogene Linie),
mit einer Fluoreszenzanregungswellenldnge von 455 nm (gepunktete Linie)
aufgenommen. Die Detektorintensitat betragt bei beiden Spekten 500 V.

Die Fluoreszenz beider Farbstoffe lasst sich zwar anregen, ist beim Eo-
sin Y allerdings geringfiigig vermindert gegeniiber einer Pulverprobe
in der Eosin Y mit Bariumsulfat als Weifsstandard vermischt wurde.
Grund hierfiir kann die geringe Konzentration und Kommunikation zwi-
schen den Farbstoffmolekiilen sein als auch ein Quenching der Farbstoft-
Fluoreszenz durch die Zink-Oxo-Cluster. Da die Farbstoffe ebenfalls Car-
boxylgruppen besitzen, konnen diese sich auch wihrend der Synthese an
die Zinkionen im MOF-Netzwerk adsorbieren. Bei adsorbiertem Couma-
rin 343 ldsst sich jedoch der gegenldufige Effekt beobachten. Wiahrend
es sich als erschwerend herausstellt, Coumarin 343 mit Bariumsulfat als
Weifsstandard verdiinnt in fester Phase anzuregen, gelingt dies mit am
MOF-5 adsorbietem Coumarin 343 relativ gut.
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4.2.2 Cyclovoltammetrie

Die cyclovoltammetrischen Untersuchen der MOF-5 Farbstoffsysteme
zeigen erneut auf, dass die Adsorption von kleinen Farbstoffmolekiilen
keine Verbesserung in der Lichtabsorption und -umwandlung im Ver-
gleich zum reinen MOF-5 bieten. Durchaus denkbar wire eine zu geringe
Farbstoffadsorption in den MOFs.

Zunichst sei das aufgenommene Cyclovoltammogramm eines MOF-5
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Abbildung 4.26:

Cyclovoltammogramm eines MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y im Dunkeln
(durchgezogene Linie), sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) bei einer
Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV - s™! gemessen.

mit Eosin Y in Abbildung 4.26 diskutiert. Es wurde unter Standardbe-
dingungen mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV - s~! aufge-
zeichnet. Im Vergleich zum reinen MOF lésst sich kein Unterschied fest-
stellen. Der zu erwartene Oxidationspeak liegt bei 1.32 V im Dunkeln
und um wenige Millivolt verschoben bei 1.28 V unter Belichtung. Ein Re-
duktionspeak oder aber die Moglichkeit einer Ansteuerung des Farbstoffs
lassen sich nicht verzeichnen. Kurioserweise zeigt das im Dunkeln auf-
genommene Cyclovoltammogramm eine hohere Stromdichte auf, als das
unter Belichtung aufgezeichnete. Hierbei besteht die Mdglichkeit, dass
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4.2 MOF-5 mit Farbstoffen

der Farbstoff zwar angeregt wird und Photonen entsprechender Energie
absorbiert werden, diese aber nicht in den MOF injizieren kann. Aller-
dings ist auch hier die Hohe der Stromdichte umgekehrt. Wahrscheinlich
ldsst sich dieser Effekt analog zu der gemachten Vermutung zum MOF-5
mit adsorbiertem Eosin Y erkldren. Allerdings scheint die Elektronenin-
jektion vom Farbstoff zum MOF-5 nur massiv gehindert zu sein, denn
durch die Ausprigung der Peaks lasst sich eine geringe Elektroneninjek-
tion des Farbstoffs auf den MOF-5 verzeichnen.

Das in Abbildung 4.27 gezeigte Cyclovoltammogramm eines MOF-5 mit
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Abbildung 4.27:

Cyclovoltammogramm eines MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343 im
Dunkeln (durchgezogene Linie), sowie unter Belichtung (gepunktete Linie)
gemessen. Die Vorschubgeschwindigkeit betragt 100 mV - s™1.

adsorbiertem Coumarin 343 sieht deutlich vielversprechender aus. Hier
ist ein schwach ausgepragter Oxidationspeak bei 1.72 V im Dunkeln bzw.
erneut zu niedrigeren Potentialen unter Belichtung bei 1.41 V verscho-
ben, sowie ein deutliche ausgeprigter Reduktionspeak im Dunkeln bei
- 1.29 V erkennbar.
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Abbildung 4.28:
Mott-Schottky-Diagramm fiir einen MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y bei
einer Frequenz von 1 kHz aufgenommen.

4.2.3 Impedanzmethoden

Mott-Schottky-Analyse

Bei den Mott-Schottky-Analysen kann eine anscheinende Beeinflus-
sung des MOF-Leitungsbandes durch die adsorbierten Farbstoffe ver-
zeichnet werden. Diese Beobachtung ist auf eine, wenn auch geringen
Ladungstransfer durch Elektroneninjektion durch die Farbstoffmolekiile
in den MOF-5 zuriickzufiihren.

Mit der Adsorption von Eosin Y wird ein Flachbandpotential Ef, von
-2.029 V vs. Ag/ Ag" erhalten, was einer unteren Leitungsbandkante
von 2.871 eV entspricht und 0.306 eV iiber der Leitungsbandkante des
reinen MOF-5 liegt. Somit l&sst sich schlussfolgern, dass das Eosin Y
undefiniert im MOF adsorbiert ist und sich auf keinen Geriistpositionen
befindet.

Die Adsorption von Coumarin 343 an den MOF-5 zeigt mit einem Flach-
bandpotential Ef;, von - 1.683 V vs. Ag/ Ag™ bzw. 3.217 €V eine deutli-
cherere Erh6hung der unteren Leitungsbandkante um 0.652 eV auf. Die-
se beachtliche Verschiebung lésst sich auf einen teilweisen Einbau des
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Abbildung 4.29:

Mott-Schottky-Diagramme fiir einen MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y
bei verschiedenen Frequenzen aufgenommen. 100 Hz: gepunktete Linie,
1 kHz: durchgezogene Linie, 10 kHz: gestrichelte Linie.

Farbstoffmolekiils als ,,Linker im MOF interpretieren. Durch die Mono-
funktionalitdt des Farbstoffmolekiils entstehen Fehlstellen im Material,
welche die Elektronenleitung hindern. Die deutliche Verdnderung der
halbleitenden Eigenschaften deutet darauf hin, dass sich der Farbstoff
auf definierten Geriistpositionen befindet. Die Verdnderung der Messfre-
quenz von 1 kHz zu 100 Hz zeigt eine geringere Frequenzabhingigkeit
auf, als bei dem reinen MOF-5 sowie dem MOF-5 mit Eosin Y. Bei ho-
heren Frequenzen war eine Aufnahme sowie eine Simulation eines Mott-
Schottky-Diagramms nicht mehr mdéglich.

Des Weiteren zeigt auch der mit Farbstoffen beladene MOF-5 ein p-
typisches Verhalten bei Frequenzen ab 10 kHz auf. Hierfiir lisst sich die
gleiche Erklarung heranziehen wie bereits in den Analysen der Mott-
Schottky-Diagramme des reinen MOF-5.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Analyse der farbstoffsensibilisierten MOF-5 Solarzellen zeigten in
ihrer Effizienz keine Verbesserung gegeniiber dem reinen MOF-5. Ein
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Abbildung 4.30:

Mott-Schottky-Diagramme fiir einen MOF-5 mit adsorbiertem Couma-
rin 343 bei 100 Hz (gepunktete Linie) sowie 1 kHz (durchgezogene Linie)
aufgenommen.

Aufbrechen des Linker-SBU-Kontaktes durch den in-situ adsorbierten
Farbstoff ist durchaus moglich, da diese ebenfalls Carboxylgruppen be-
sitzen. Somit wird eine effektive Elektronenleitung innerhalb des Films
behindert und es befinden sich mehr Elektronenfallen im farbstoffsensi-
bilisierten MOF-5 als im reinen MOF-5.

Das Nyquist-Diagramm fiir den MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y in Ab-
bildung 4.31 erinnert sehr an ein Nyquist-Diagramm des reinen MOF-
5. Hier ist ein zweiter Halbkreis ebenfalls nur rudimentir angedeutet.
Der Imaginéarteil der Impedanz stimmt bei beiden Diagrammen ebenfalls
iiberein; beim Realteil des Eosin Y MOF-5 ist der Wechselstromwider-
stand geringfiigig grofer. Der Serienwiderstand Rg ist jedoch geringer
als beim MOF-5 und betrigt 38 Q. Auch hier lassen sich die Messda-
ten mithilfe des in Abbildung 4.21 gezeigten Ersatzschaltbildes in guter
Ubereinstimmung simulieren.

Die moglichen Prozesse innerhalb der Elektrode wurden bereits in Un-
terabschnitt 4.1.3 dargelegt, sodass sie an dieser Stelle nicht erneut dis-
kutiert werden.
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Abbildung 4.31:

Nyquistdarstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz fiir
einen MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y.

Durch die unter Belichtung aufgenommene Strom-Spannungs-Kennlinie
hat sich der Punkt maximaler Leistungsdichte zu 2.581 - 107 W. cm~2
ergeben. Hieraus resultiert ein Fiillfaktor von 47 % fiir die MOF-5 Eo-
sin Y Solarzelle. Die Effizienz ist jedoch mit 2.58 - 107> % noch geringer
als beim reinen MOF-5.

Die Nyquist-Darstellung fiir einen MOF-5 mit adsorbiertem Couma-
rin 343 zeichnet sich in Abbildung 4.33 durch zwei deutlich erkennbare
Halbkreise aus. Des Weiteren fillt auf, dass der gemessene Widerstand
um zwei Grofsenordnungen kleiner ist, als es fir MOF-5 und MOF-5
mit adsorbiertem Eosin Y der Fall ist. Der geringere Widerstand deutet
auf eine verbesserte Leitfahigkeit innerhalb des Systems hin. Dies be-
deutet, dass die elektronische Kommunikation zwischen den Zink-Oxo-
Clustern und Coumarin 343 als Farbstoff deutlich verbessert ist. Dies
koénnte durch die verschiedenen Strukturen des Coumarin 343 Molekiils
mit seinen verschiedenen HOMO-LUMO-Lagen je nach Protonierungs-
grad zustande kommen %8,

Die gewonnenen Messdaten lassen sich iiber das Ersatzschaltbild in Ab-
bildung 4.32 simulieren. Der Substratwiderstand Rg liegt hier bei 260
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Abbildung 4.32:

Ersatzschaltbild zur Simulation der Messdaten der elektrochemischen Im-
pedanz fiir einen MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343. Hierbei musste
zur anndhernd genauen Simulation der ablaufenden Prozesse noch eine

weiteres Element in das Ersatzschaltbild zur Beschreibung einer unebenen
Oberflache eingefiigt werden.
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Abbildung 4.33:

Nyquistdarstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz fiir
einen MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343.
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4.3 MOF-5 Filme aus der Mikrowellensynthese

Q und nimmt somit einen Platz zwischen reinem MOF-5 und mit Eo-
sin Y adsorbiertem MOF-5 ein. Uber den Einbau eines weiteren CPEs
im Ersatzschaltbild zwischen den beiden, bereits bei reinem MOF-5 dis-
kutierten Parallelschaltungen, wird die Elektroneninjektion vom Farb-
stoffmolekiil auf den MOF-5 simuliert.

Durch die unter Belichtung aufgenommene Strom-Spannungs-Kennlinie
hat sich der Punkt maximaler Leistungsdichte zu 7.434 - 107 W. cm 2
ergeben. Hieraus resultiert ein Fiillfaktor von 25 % fiir die MOF-5 Cou-
marin 343 Solarzelle. Die Effizienz ist jedoch mit 7.43 - 10=® % noch
geringer als beim reinen MOF-5. Trotz erkennbar verbesserter elektroni-
scher Kommunikation sind, durch die monofunktionalisierten Farbstoff-
molekiile, zu viele Elektronenfallen entstanden. Diese folgen aus der An-
lagerung der Farbstoffmolekiile an die SBUs mit resultierendem Aufbre-
chen der MOF-Struktur. Des Weiteren besteht die Mdoglichkeit, dass die
Farbstoffmolekiile in den MOF-Poren eingeschlossen sind und von dem
Redoxelektrolyten nicht erreicht werden kénnen und somit zwar Elek-
tronen in den MOF injizieren, danach aber in oxidierter Form vorliegen.

4.3 MOF-5 Filme aus der
Mikrowellensynthese

Zur Optimierung der Filme wurden ebenfalls MOF-5 Filme aus dichten,
elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxidfilmen hergestellt. Der Zink-
oxidfilm dient als Blocking Layer und gleichzeitig zur Verankerung der
porosen MOF-Schicht, die mit diesem verwachsen ist. Zum Wachstum
der MOFs auf dem Zinkoxid ist folgender Mechanismus angedacht. Das
DMF unterliegt einem Zersetzungsgleichgewicht. So kann es das Zink-
oxid angreifen und Zn?*-Ionen herauslésen. Diese werden wiederum zum
Aufbau von MOFs genutzt. Fiir diese Theorie sprechen REM-Aufnahmen
von lange andauernden Synthesen, bei denen deutlich zu erkennen ist,
dass sich die MOFs bereits zersetzt haben und sogar der Zinkoxid-Film
sich zum groften Teil aufgelost hat und das blanke ITO-Glassubstrat zu
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erkennen ist. Somit lag das Hauptaugenmerk darauf, die optimale Syn-
thesedauer zu finden. Danach wurde der Einfluss der zusétzlichen Zink-
salzkonzentration iiberpriift. Die vom DMF herausgeldsten Zn?*-Tonen
reichen bei der MOF-Bildungsgeschwindigkeit nicht aus. Daher miissen
von auferhalb noch Zn?*-Ionen zugefiihrt werden. Der postulierte Bil-
dungsmechanismus findet sich in Kapitel 3. Wie in Abbildung 4.34 dar-
gestellt ist, gelang es, einen dichten MOF-5 Film mit dieser Methode zu
synthetisieren. Allerdings war es nicht moglich, eine Vorzugsorientierung
der wachsenden Kristalle festzustellen. Zur Uberpriifung der Aussage
wurde ein MOF-5 Mikrowellen Film sowie eine Zinkoxid-Leerprobe mit-
hilfe von energiedispersiver Rontgenspektroskopie untersucht. Hier fallt
auf, dass bei der Zinkoxidprobe nur Zink wie auch Sauerstoff detektiert
wurden, bei dem sorgfiltig von Syntheseriickstinden gereinigten Film
liefs sich neben dem Vorhandensein von Zink und Sauerstoff auch Koh-
lenstoff als Hauptkomponente detektieren. Dies spricht fiir die Bildung
von MOF-5, da die Verteilung des Kohlenstoffs sehr regelméfsig in den
Mapping-Spektren in Abbildung 9.3 erkennbar ist. Eine Quantifizierung
war nicht moglich.

4.3.1 Optische Eigenschaften

UV-Vis-Spektroskopie

Auch hier zeigt die UV-Vis Spektroskopie die typische additive Kombi-
nation der Bandkanten des MOF-5 sowie des Zinkoxid auf. Fluoreszenz-
spektren konnten wegen der geringen Stabilitdt der MOF-5 Filme an

Luft nicht aufgezeichnet werden, da sie einen alles {iberlagernden Zink-
oxid Peak gezeigt hétten. Die Filme lieflen sich nicht wie die bei den
Pulvern in Probentrigern in der Glovebox versiegeln.

In Abbildung 4.35 werden MOF-5 und Zinkoxidpulver wie auch ein in
der Mikrowelle synthetisierter MOF-5 Film und das Substrat, auf dem
ein Zinkoxidfilm elektrochemisch abgeschieden wurde, verglichen.

Wie erwartet laufen die Bandkanten der MOF-5 Proben wieder bei 312 nm
zusammen. Allerdings ldsst sich beim Mikrowellen-MOF-5 eine deutli-
che Zinkoxid-Bandkante erkennen. Diese entspricht der Bandkante des
elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxids auf einem ITO-Substrat. Bei
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Abbildung 4.34:

Verteilungsspektren aus der EDXS-Analyse. a) zeigt das erhaltene Spek-
trum fiir einen reinen Zinkoxidfilm, b) zeigt das Spektrum fiir einen in der
Mikrowelle synthetisierten MOF-5 Film. In Abbildung c) ist die Aufsicht
auf einen MOF-5 Film aus der Mikrowellensynthese dargestellt.

den in der Mikrowelle synthetisierten Filmen ldsst sich durch die UV-
Vis Spektroskopie leider nicht erkennen, ob es sich bei dem detektierten
Zinkoxid-Bandkanten um Kanten von im MOF-5 vorhandenen Zinkoxid-
Verunreinigungen handelt oder um das Signal des unter dem MOF-
5-Film liegenden Zinkoxidlayers. Die aufgenommenen Bandkanten des
Zinkoxids im Mikrowellen MOF-5 und des elektrochemisch abgeschiede-
nen MOF-5 Films weichen um 10 nm von der detektierten Bandkante
des Zinkoxidpulvers ab. Diese beobachtete Verschiebung liegt im Ein-
klang mit der bereits bei mit Zinkoxid verunreinigten MOFs festgestell-
ten Verschiebung.

Eine verschobene Absorption ist bei unterschiedlichen Arten des vorlie-
genden Materials zu erwarten. So werden die Partikel in dem verwen-
deten Zinkoxidpulver mit ca. 30 ym grofer sein, als die elektrochemisch
abgeschiedenen Zinkoxidkristalle oder die sich im MOF gebildeten Zink-
oxidnanopartikel. Daher rithrt auch die Verschiebung der Bandkante fiir
die beiden verschiedenen Zinkoxidproben.
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Abbildung 4.35:

UV-Vis Spektren von reinem MOF-5 Pulver (durchgezogene Linie), von
Mikrowellen MOF-5 (gepunktete Linie), von Zinkoxid (gestrichelte Linie)
sowie von elektrochemisch abgeschiedenen ZnO-Film (Strich-Punkt-Punkt
Linie) in diffuser Reflektion aufgenommen.

4.3.2 Cyclovoltammetrie

Zur elektrochemischen Charakterisierung der in der Mikrowelle syntheti-
sierten MOF-Filme wurde zur Herstellung einer Elektrode genauso vor-
gegangen wie bereits in Unterabschnitt 3.4.1 erklart. Es wurde ebenfalls
der gleiche Messaufbau sowie Elektrolyt verwendet, wie fiir die tibrigen
cyclovoltammetrischen Messungen, die MOF-Elektrode wurde somit als
Arbeitselektrode geschaltet. Zunichst soll das erhaltene Cyclovoltammo-
gramm einer MOF-5-Mikrowellenelektrode erldutert werden.

Dieses ist in Abbildung 4.36 dargestellt. Wie deutlich zu erkennen ist,
zeigt die eingesetzte Elektrode im Dunkeln keine Redoxaktivitdt auf.
Unter Belichtung wird ein Reduktionspeak bei - 1.03 V vs. Ag/Ag*
erhalten. Er deutet auf die Elektronenaufnahme von Zn?*-Ionen mit
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Abbildung 4.36:

Cyclovoltammogramm eines in der Mikrowelle synthetisierten MOF-5
Films im Dunkeln (durchgezogene Linie), sowie unter Belichtung (gepunk-
tete Linie) gemessen. Die Vorschubgeschwindigkeit betrigt 100 mV - s,

stattfindener Reduktion zum Zink hin. Im Vergleich zu den aufgezeich-
neten Cyclovoltammogrammen in Abbildung 4.11 sowie Abbildung 4.12
der MOF-5 Elektroden, die iiber das Verfahren des Doctor-Blading her-
gestellt wurden, fallt auf, dass diese eher zum Aufzeigen eines Oxidati-
onspeaks bei 1.32 V neigen, die Mikrowellen-MOF-Elektrode jedoch eine
deutlich hohere Stromdichte aufweist. Ein Grund fiir diese gravierenden
Unterschiede kann in der unterschiedlichen Bottom-Layer-Struktur der
Elektroden bestehen. Beim Doctor-Blading-Verfahren wird die MOF-
Suspension direkt auf das Substrat aufgetragen, bei der Mikrowellen-
synthese wichst der MOF-5 aus einem Zinkoxidlayer heraus. Dieser ver-
bleibende Zinkoxidfilm kann mit einer hoheren Leitfahigkeit als MOF-5
die cyclovoltammetrischen Messungen beeinflussen.

Der Vergleich mit dem in Abbildung 4.37 Cyclovoltammogramm eines
elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxidlayers zeigt ebenfalls einen Re-
duktionspeak bei - 0.99 V im Dunkeln sowie bei 1.69 V einen Oxidati-
onspeak auf. Wie erwartet zeigt sich auch ein Anstieg der Stromdichte
unter Belichtung des Zinkoxides. Es lassen sich auch zwei angedeutete
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Abbildung 4.37:

Cyclovoltammogramm eines elektrochemisch abgeschiedenen Zinkoxid-
films im Dunkeln (durchgezogene Linie), sowie unter Belichtung (gepunk-
tete Linie) vermessen. Die Vorschubgeschwindigkeit betrigt 100 mV - s™1.

Oxidationspeaks bei 1.22 V sowie 1.58 V ausmachen und ein Redukti-
onspeak bei - 1.12 V. Diese lassen sich mit den Werten fiir elektroche-
mische Reaktionen von Zink-Spezies gut korrelieren.

4.3.3 Impedanzmethoden

Mott-Schottky-Analyse

Die Mott-Schottky-Analyse ergibt fiir den reinen Mikrowellen-MOF-5
ein Flachbandpotential E¢, von - 0.9 V, was 4.19 eV bei Konvertierung
gegen die Vakuumskala enstpricht. Somit ist die untere Leitungsband-
kante hoher als bei den reinen MOF-5 Doctor-Blading Filmen. Es muss
jedoch beachtet werden, dass das Potential des Zinkoxidlayers ebenfalls
mitgemessen wird und zum Wert der unteren Leitungsbandkante bei-
tragt, denn die Leitungsbandkante elektrochemisch abgeschiedenen Zink-
oxids 4.3 eV°7 betrigt.

Bemerkenswert ist allerdings die geringe Frequenzabhingigkeit der in
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Abbildung 4.38:
Mott-Schottky-Diagramme fiir einen Mikrowellen-MOF-5 Film bei 1 kHz
(durchgezogene Linie) und 100 Hz (gepunktetet Linie) aufgenommen.

der Mikrowelle synthetisierten Filme. Dies wird bei den aufgenommenen
Mott-Schottky-Diagrammen von 1 kHz und 100 Hz deutlich. Diese liegen
innerhalb der gleichen Grofenordnung und die bestimmbaren Flachband-
potentiale unterscheiden sich in der vierten Stelle nach dem Komma, was
bei den reinen MOF-5 Filmen, die durch die Doctor-Blading-Technik her-
gestellt wurden, nicht der Fall ist. Diese Beobachtung deutet darauf hin,
dass die Konnektivitéit der einzelnen MOF-Kristalle in den Mikrowellen-
filmen besser ist als in den Doctor-Blading Filmen.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

In Abbildung 4.39 ist eine Nyquist-Darstellung eines Mikrowellen-MOF-
5 Filmes aufgetragen. Die erhaltenen Impedanzmessdaten lassen sich mit
dem bereits in Unterabschnitt 4.1.3 gezeigten Ersatzschaltbild simulie-
ren. Der Serienwiderstand Rg ergibt sich zu 45 2. Die Zuordnung der
ablaufenden Prozesse zu den einzelnen Elementen kann analog zu der
des reinen MOF-5 Doctor-Blading Films erfolgen und ist dort auch né-
her erldutert.

Auch wenn die Mott-Schottky-Diagramme beziiglich ihrer Frequenzab-
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Abbildung 4.39:
Nyquist-Diagramm einer Injektionssolarzelle mit einem MOF-5 Film aus
der Mikrowellensynthese als Photoanode.

hangigkeit sehr vielversprehend sind, ist das Verhalten der Mikrowellen-
Film-MOF-5 Solarzelle nicht verwunderlich, da das Aufwachsen der MOF-
5 Kristalle unorientiert stattfindet. Somit sind, wie ebenfalls beim rei-
nen MOF-5 durch die Doctor-Blading-Technik hergestellten Filme, viele
Korngrenzen vorhanden, die als Elektronenfallen dienen und somit die
Leitfdhigkeit herabsetzen.

Durch die unter Belichtung aufgenommene Strom-Spannungs-Kennlinie
hat sich der Punkt maximaler Leistungsdichte zu 7.164 - 1078 W- ¢cm 2
ergeben. Hieraus resultiert ein Fiillfaktor von 47 % fiir die reine MOF-5
Mikrowellen Solarzelle. Die Effizienz ist jedoch mit 7.16 - 10~7 % noch
geringer als beim reinen Doctor-Blading MOF-5 Film. Ein Grund hier-
flir konnten kleinere Korner des in der Mikrowelle synthetisierten Filmes
sein, die jedoch mehr Rekombinationszentren besitzen.
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4.4 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir
MOF-5

Fiir dieses Kapitel lisst sich zusammenfassend festhalten, dass optische
wie auch elektrochemische Methoden erarbeitet wurden, um reproduzier-
bare Ergebnisse und kontrollierte Messbedingungen zu erzeugen. Somit
war die iiber UV-Vis Spektroskopie bestimmte Bandliicke von 3.73 eV
bei MOF-5 immer konstant. Hierbei ist es unerheblich, ob ein Film {iber
die Doctor-Blading-Methode oder iiber das Aufwachsen in einer Mikro-
wellensynthese forciert wurde.

Des Weiteren lésst sich eine elektrochemische Aktivitéit feststellen. Die
Redoxaktivitdten hingen hauptsichlich an den Zink-Oxo-Clustern, die
lichtadsorbierenden Eigenschaften lassen sich auch den Terephthalsdure-
molekiilen zuschreiben, die hier eine sehr wichtige Rolle spielen. Aufer-
dem konnte gezeigt werden, dass mogliche Verunreinigungen mit Zink-
oxidnanopartikeln die Eigenschaften des MOF-5 dominieren. Somit muss
bei Messungen zur Charakterisierung der Eigenschaften von MOF-5 auf
den Ausschluss von Luftfeuchte geachtet werden.

Es liefs sich zeigen, dass die Moglichkeit einer Adsorption kleiner Farb-
stoffmolekiile besteht, allerdings hat diese nicht die erwarteten Verbes-
serungen in dem elektrochemischen Ergebnissen gebracht.

Trotz der zugrunde liegenden Schwierigkeiten, dass sich MOF-5 Filme
schwer herstellen lassen und das Material sehr empfindlich gegeniiber
Luftfeuchte ist, ist es gelungen, dieses weitreichend im Hinblick auf seine
optischen, optoelektronischen wie auch elektrochemischen Eigenschaften
erfolgreich zu charakterisieren. Die Kombination der Flachbandpotentia-
le mit der optischen Bandliicke lassen auf die Lagen des Leitungs- bzw.
Valenzbandes des MOFs Aussagen treffen.
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Kapitel 5

S 'RMOF-3

Aufgrund seiner vielversprechenden optischen Bandliicke wurde der IRMOF-
3 als weiterer isoretikuldrer MOF zu MOF-5 ausgewahlt. Analog zu dem
vorangehenden Kapitel iiber MOF-5 wurden auch beim IRMOF-3, des-
sen Linker 2-Aminoterephthalsdure ist, ausfiihrliche Bestimmungen der
optoelektronischen wie elektrochemischen Eigenschaften vorgenommen.
Eine Handhabung des MOFs unter Argon und Messungen in trockenen,
organischen Losungsmitteln wurde hier ebenfalls eingehalten. Eine Ad-
sorption von Farbstoffmolekiilen wurde ebenfalls angestrebt, allerdings
ohne Erfolg. Grund hierfiir sind wohl die nicht frei zugénglichen und auf-
grund der funktionellen Gruppe am Linker, verkleinerten Kavititen des
IRMOF-3. Des Weiteren ist die Bevorzugung des Aminoterephthalsidure-
linkers fiir die Komplexbildung denkbar. Der Versuch des mikrowellenge-
stiitzten Filmwachstums erwies sich ebenfalls als besonders kompliziert,
da der IRMOF-3 eine Tendenz zur Ausbildung grofer Einkristalle zeigt.
Trotz seiner strukturellen Ahnlichkeit zu MOF-5 wurde eine deutlich
hohere Stabilitét an Luft festgestellt.
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5.1 Optische Eigenschaften

UV-Vis Spektroskopie
Wie in dem UV-Vis Spektrum des IRMOF-3 in Abbildung 5.1 erkennbar
ist, besitzt der IRMOF-3 eine Bandkante mit relativ starker Steigung,
deren Mittel sich auf 425 nm belduft. Dieses entspricht einer Energie der
Bandliicke von ungeféhr 2.9 eV. Das Anlegen einer Tangente an den Wen-
depunkt der Bandkante ergibt sich in einem Schnittpunkt von 394 nm,
was erneut iiber £'= h-v mit v = § berechnet in einer optische Band-
liickenenergie von 3.15 eV resultiert. Wegen dieser ersten Abschétzungen
wurde der IRMOF-3 fiir weitere Messungen und Tests fiir Solarzellen
ausgewahlt. Die Auswertung des Tauc-Plots fiir den IRMOF-3 ergibt je-
doch eine optische Bandliicke in Hohe von 2.86 eV. Diesem Wert ist mehr
Gewicht zuzuschreiben, da die Berechnung der Bandliicke {iber die An-
wendung eines Tauc-Plots um einiges genauer ist als die oben gemachte
Rechnung, die erste Annahrungswerte liefert.
Im Vergleich mit Zinkoxidpulver sowie der als Linker eingesetzten Ami-
noterephthalsiure zeigt sich eine deutliche Bandkantenverschiebung des
IRMOF-3 in Bezug auf die beiden Referenzkomponenten. Die Bandkan-
te des IRMOF-3 liegt zwischen der Zinkoxidbandkante und der des ver-
wendeten Linkers. Hierbei besitzt des Zinkoxid eine deutlich ausgeprigte
Absorptionskante bei 385 nm. Die Aminoterephthalsiure zeigt, &hnlich
zum IRMOF-3, eine Bandkante mit relativ starker Steigung, deren Mit-
tel bei 465 nm zu finden ist.
Wie bereits beim MOF-5 beobachtet, besitzt die Reflektionskurve einen
leichten Abfall bis die Bandkante des IRMOF-3 erreicht ist. Die niedri-
gere Bandkantenenergie spiegelt sich ebenfalls in der schwachen dunkel-
gelben Farbung des IRMOF-3 wieder. Als Produkt der standardisierten,
solvothermalen Synthese werden sehr gleichmifige, braune Einkristalle
bis zu 1 mm Durchmesser erhalten. Diese mussten zur weiteren Analyse
ihrer Eigenschaften zerkleinert werden.

Auffillig ist jedoch, dass die Zersetzung aufgrund Kontakts mit Luft-
feuchte des IRMOF-3 nicht so schnell fortschreitet wie beim MOF-5.
Dies ist an den aufgenommenen Spektren in Abbildung 5.2 gut zu er-
kennen. Bei Vergleich der beiden erhaltenen Spektren fillt zunéchst auf,
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Abbildung 5.1:

UV-Vis Spektren im Vergleich von IRMOF-3 Pulver (durchgezogene Li-
nie), von Zinkoxid (gepunktete Linie) sowie von Aminoterephthalséure
(gestrichelte Linie) in diffuser Reflektion aufgenommen.

dass beide Spektren jeweils nur eine Bandkante aufweisen. Trotz der La-
gerung an Luft fiir 48 Stunden zeigt der IRMOF-3 erstaunlicherweise
keine Zinkoxidbandkante wie zunéchst erwartet wurde. Ein Unterschied
der beiden Proben besteht jedoch in der erhéhten Reflektivitéat der Pro-
be, die an Luft belassen wurde. Diese konnte durch eine Adsorption
von Wasser an die Zink-Oxo-Cluster des MOFs hervorgerufen werden,
jedoch ohne anschliefende Zersetzung der Cluster. Durch die aminsubsti-
tuierten Benzolringe der Linkermolekiile und deren mesomeren Effekte
(+ M, - I) auf die Elektronen im Zink-Oxo-Cluster konnte die Stabi-
litdt eines solchen Koplexes verbessert werden. Der positive mesomere
Effekt (+ M) sowie der negative induktive Effekt (- I) gehoren beide
zu den sogenannten elektronenziehenden Effekten. Die Elektronendich-
te ist wegen des Einflusses der funktionellen Gruppe auf den IRMOF-3,
im Vergleich zum MOF-5, in der SBU erniedrigt und im Linkermolekiil
erhoht. Da die Amin-Gruppen ebenfalls in die IRMOF-3 Kavititen hin-
einragen, werden diese fiir die Wasseradsorption stérker blockiert und
die Zink-Oxo-Cluster erfahren somit einen Abschirmungseffekt.
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Abbildung 5.2:
UV-Vis Spektren von IRMOF-3 Pulver, das ausschlieRlich unter Argon
gehandhabt wurde (durchgezogene Linie), sowie von IRMOF-3 Pulver, das
fir 48 h an Luft belassen wurde (gepunktete Linie) in diffuser Reflektion
aufgenommen.

Die Steigungen der beiden Reflektionsspektren unterscheiden sich eben-
falls, allerdings 1duft eine Extrapolation dieser auf einen minimalen Un-
terschied in der Bandkante auf 2 nm hinaus. Dies entspricht etwa 0.003 eV
und kann somit vernachlissigt werden, da dieser Wert in der zuldssigen

Fehlertoleranzgrenze liegt. Somit ergibt sich auch iiber die Berechnung
der optischen Bandliickenenergie im Tauc-Plot keine Anderung des be-
reits genannten Wertes von 2.86 €V.

Eine Farbstoffadsorption in die Poren des IRMOF-3 war nicht erfolg-
reich. Grund hierfiir ist die zuséatzliche funktionelle Amino-Gruppe an
dem Terephthalsiurelinker. Diese reicht in die Kavitdten des MOFs hin-
ein, somit kénnen Farbstoffe nur noch an der Oberfliche des IRMOF-3
adsorbiert werden. Diese schwach adsorbierten Farbstoffe werden mit-
tels der Soxhlet-Extraktion herausgewaschen. Des Weiteren wird auch
die bereits beschriebene herabgesetzte Elektronendichte innerhalb der
SBU und die somit eintretende Abschirmung ein Grund sein, weshalb
die Farbstoffadsorption nicht erfolgreich war. Daher lief sich kein Ver-
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Abbildung 5.3:

Fluoreszenzanregungs- (gepunktete Linie) und Fluoreszenzemissionsspek-
trum (durchgezogene Linie) von IRMOF-3 bei einer Detektorintensitat von
500 V aufgenommen. Die Anregungswellenldnge betrégt hier 364 nm, als
Maximum der Emissionswellenldnge wurden 454 nm detektiert.

gleich der Spektren eines IRMOF-3, der einen Farbstoff wie Eosin Y oder
Coumarin 343 adsorbiert hat, zum Vergleich heranziehen.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Untersuchungen des IRMOF-3 Pulvers mithilfe der Fluoreszenz-
spektroskopie ergaben, dhnlich zu MOF-5, ein kontinuierliches Anre-
gungsspektrum, das jedoch einige geringfiigig ausgebildete Peaks auf-
weist. Das Emissionsspektrum ist, wie erwartet, wenig aussagekréaftig
und besteht aus einem breiten Peak bei 454 nm. Als Anregungswel-
lenlénge, die die hiochste Fluoreszenzemissionsintensitit ergab, wurden
364 nm verwendet.

Durch die zusétzliche funktionelle Amino-Gruppe im IRMOF-3 wer-
den weitere energetisch anregbare Zustinde eingebracht. Wenn diese zu
nahe beieinander liegen, ist eine Ausbildung eines nicht mehr voneinan-
der unterscheidbaren Energielagenkontinuums durchaus méglich. Da die
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Fluoreszenzemission die Struktur der energetisch angeregten Zustidnde
widerspiegeln soll, lasst sich diese Vermutung durch den eher undefi-
nierten, breiten Peak unterstiitzen. Ein weiterer, bereits beim MOF-5
angesprochener Punkt, ist die hidufige Ungenauigkeit der Fluoreszenz
bei Pulverproben. Die erhaltenen Spektren sind daher haufig nicht als
spezifisches Spektrum fiir die jeweilige Verbindung auslegbar.

5.2 Cyclovoltammetrie

Die Analyse der erhaltenen Cyclovoltammogramme von IRMOF-3 Elek-
troden, von denen jeweils eines im Dunkeln und eines unter Belichtung
gemessen wurde, beispielhaft in Abbildung 5.4 gezeigt wird, zeigt auf,
dass sich die Grofe der Bandliicke tatséichlich auf das Verhalten des
MOFs unter Lichteinstrahlung auswirkt. Bei dem Cyclovoltammogramm
sind bereits Redoxpeaks bei der Messung im Dunkeln erkennbar, aller-
dings mit geringer Intensitdt. Hier liegt die Oxidation bei 1.25 V vs.
Ag/Agt und eine Reduktion findet bei - 1.12 V statt. Wie erwartet
liegen die erhaltenen Werte nicht exakt bei 0.8 V wie es bei Zinkoxid
in wéssriger Losung wére, jedoch ldsst sich zumindest ein sinnvoller Re-
doxbereich der auftretenden Peaks ausmachen. Hierdurch wird weiterhin
auch deutlich, dass die Redoxstabilitidt des IRMOF-3 nicht so hoch ist,
wie die des MOF-5.

Erstaunlicherweise verschwindet der im Dunkeln gut sichtbare Redox-
peak des IRMOF-3 unter Belichtung. Der Oxidationspeak bei 1.25 V
verschiebt sich, anders als bei MOF-5, nicht. Da die Stromdichte unter
Belichtung nicht wie erwartet ansteigt, sondern konstant bleibt, lasst
sich ein gestorter Ladungstransfer zwischen dem Linker und dem Zink-
Oxo-Cluster vermuten. Grund hierfiir kénnte die durch die funktionelle
Gruppe hervorgerufene Elektronenansammlung im Linkermolekiil ver-
antwortlich sein. Somit ist es nur unter erschwerten Umsténden mdglich,
eine Elektroneninjektion in die MOF-SBU zu bewerkstelligen.

Eine weitere mogliche Erkldrung fiir dieses Verhalten kénnte auch darin
begriindet sein, dass die als Einkristalle vorliegenden IRMOF-3 zur Elek-
trodenpriparation zu einem Pulver zerkleinert wurden und somit sehr
viele Korngrenzen aufweisen. MOF-5, im Vergleich hierzu, l&sst sich als
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Abbildung 5.4:

Cyclovoltammogramme von IRMOF-3 im Dunkeln (durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) mit einer Vorschubgeschwindig-
keit von 100 mV - s~ aufgenommen.

feinkristallines Pulver synthetisieren. Dieses wurde zwar unter gleichen
Bedingungen zerkleinert, durch die bereits vorhandene feine Struktur
wird sich dieser Vorgang nicht so stark auf die Korngrenzenbildung aus-
gewirkt haben, wie beim IRMOF-3.

Fiir den IRMOF-3 wurden ebenfalls Cyclovoltammogramme mit unter-
schiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten aufgenommen, um etwaige von
der Vorschubspannung abhéngige Reaktionen zu erkennen. Hierfiir wur-
den, analog zu den Cyclovoltammogrammen fiir MOF-5, ebenfalls IRMOF-
3 Filme, deren Pulver aus einem Ansatz stammt, verwendet. Die unter-
suchten Vorschubgeschwindigkeiten von 100, 50, 20 sowie 10 mV - s~!
stehen ebenfalls im Einklang mit den beim MOF-5 gewihlten Vorschub-
geschwindigkeiten.

In Abbildung 5.5 ist ein bei 100 mV - s~ aufgenommenes Cyclovoltam-
mogramm gezeigt. Im Vergleich zu dem bereits diskutierten Cyclovol-
tammogramm des IRMOF-3 in Abbildung 5.4 fallt auf, dass die Strom-
dichte deutlich hoher ist. Trotz dieses Unterschiedes befindet sich der
Oxidationspeak bei 1.21 V. Der Reduktionspeak ist erneut nur in sehr
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Abbildung 5.5:

Cyclovoltammogramm von IRMOF-3 im Dunkeln (durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) mit einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 100 mV - s™! aufgenommen.

schwacher Ausprigung erkennbar. Dieses Cyclovoltammogramm dient,
wie bereits beim MOF-5 erlautert, als Standardcyclovoltammogramm
zu den folgenden Cyclovoltammogrammen mit verschiedenen Vorschub-
geschwindigkeiten, da eine Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV - s—!
als Standardgeschwindigkeit gewiahlt wurde.

Das in Abbildung 5.6 abgebildete Cyclovoltammogramm wurde bei ei-
ner Vorschubgeschwindigkeit von 50 mV - s~! aufgezeichnet. Zwischen
der Messung der unbelichteten sowie belichteten Elektrode sind kaum
Unterschiede auszumachen. Im Vergleich zu der mit 100 mV - s~! ver-
messenen IRMOF-3 Elektrode ist die erhaltene Stromdichte etwas ge-
ringer. Der Oxidationspeak liegt bei 1.28 V, bei - 0.674 V ist ein ange-
deuteter Reduktionspeak zu erahnen. Somit zeigt die Verringerung der
Vorschubgeschindigkeit noch keinen nennenswerten Einfluss auf die Re-
aktionsabldufe an der IRMOF-3 Elektrode.

Wird das Cyclovoltammogramm mit 20 mV - s~! als Vorschubgeschwin-
digkeit aufgenommen, lisst sich eine dhnliche Stromdichte wie bei dem
Standardcyclovoltammogramm erkennen. Die Oxidations- wie auch Re-
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Abbildung 5.6:

Cyclovoltammogramme von IRMOF-3 im Dunkeln (durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) mit einer Vorschubgeschwindig-
keit von 50 mV - s™' aufgenommen.

duktionspeaks sind jedoch jeweils zu niedrigeren Potentialen verschoben.
Hierbei liegen die Peaks bei 1.13 V (Oxidation) und - 0.86 V (Reduktion)
fiir die unbelichtete Elektrode sowie bei 1.07 V (Oxidation) und - 0.87 V
(Reduktion) fiir die belichtete IRMOF-3 Elektrode.

Die mit 10 mV - s~! als Vorschubgeschwindigkeit gemessene IRMOF-
3 Elektrode sticht aus den Messungen heraus. Hier besitzt das aufge-
nommene Cyclovoltammogramm deutlich ausgeprégte Redoxpeaks und
weist unter Belichtung auch hohere Stromdichten als im Dunkeln auf.
Der Oxidationspeak der unbelichteten Elektrode liegt bei 1.19 V, der
Reduktionspeak bei - 0.52 V. Fiir die belichtete Elektrode liegt der Oxi-
dationspeak bei 1.23 V, als Reduktionspeak lassen sich zwei miteinander
verwachsene Peaks bei - 0.77 V sowie - 0.52 V erkennen.

Somit ldsst sich fiir die IRMOF-3 Elektroden festhalten, dass deren Elek-
trodenreaktionen hauptséchlich kinetischer Art sind, da sich die drei
Cyclovoltammogramme fiir 100, 50 und 20 mV - s~! nur geringfiigig
voneinander unterscheiden. Erst bei sehr geringen Vorschubgeschwin-
digkeiten von 10 mV - s~! lisst sich eine deutlicherere Ausprigung der
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Abbildung 5.7:

Cyclovoltammogramme von IRMOF-3 im Dunkeln( durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) mit einer Vorschubgeschwindig-
keit von 20 mV - s™' aufgenommen.

Redoxpeaks sowie eine erhohte Stromdichte erkennen. Auffillig ist die
deutliche Ausprigung des Reduktionspeaks, der in den anderen Cyclo-
voltammogrammen nur schwach ausgeprigt erschienen ist. Somit scheint
eine Reduktion der Zink-Ionen im Cluster langere Zeit zur Reaktion zu
bendétigen und kann daher nicht unter kinetisch kontrollierten Bedingun-
gen ablaufen.

Die Cyclovoltammogramme des direkten Vergleichs der unterschiedli-
chen Vorschubgeschwindigkeiten im Dunkeln in Abbildung 9.10 sowie
unter Belichtung in Abbildung 9.11 finden sich im Anhang. Hierbei fllt
bei den unbelichteten IRMOF-3 Elektroden in Abbildung 9.10 auf, dass
die Oxidation bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 100 mV - s~ am
starksten ausgeprégt ist. Die Reduktion hingegen lduft erst bei geringen
Vorschubgeschwindigkeiten unter Erhohung der Stromdichte ab. Unter
Belichtung zeigt erneut nur das Cyclovoltammogramm, das bei den ge-
ringsten Vorschubgeschwindigkeiten aufgezeichnet wurde eine deutlich
Ausprigung beider Redoxpeaks. Anders als im MOF-5 scheinen die Re-
doxprozesse im IRMOF-3 bei geringen Messgeschwindigkeiten zu domi-
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Abbildung 5.8:

Cyclovoltammogramme von IRMOF-3 im Dunkeln (durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) mit einer Vorschubgeschwindig-
keit von 10 mV - s™* aufgenommen.

nieren und die bei hoheren Reaktionsgeschwindigkeiten stattfindenden
und dominierenden Elektronentransferprozesse werden iiberlagert.

5.3 Impedanzmethoden

Mott-Schottky-Analyse

Auch fiir IRMOF-3 fand eine Mott-Schottky-Analyse statt. In Abbil-
dung 6.7 ist ein Mott-Schottky-Diagramm eines IRMOF-3 dargestellt.
Es zeigt die fiir n-halbleiterartige Materialien typische Steigung auf.
Auch hier konnten die gemessenen Impedanzdaten mithilfe des parallel
geschalteten Ersatzschaltbildes simuliert werden. Bei der Extrapolation
der erhaltenen Gerade wird fiir das Flachbandpotential E ¢y, bei - 2.375 V
ein Schnittpunkt mit der Abszisse erhalten. Gegen das Vakuum ergibt
sich ein Wert von 2.715 eV.

Die Abweichung dieses Wertes zu dem fiir MOF-5 erhaltenen Wert um
0.07 eV zeigt die Ahnlichkeit der beiden MOFs trotz des funktionalisier-
ten Linkers auf. Somit ldsst sich schlussfolgern, dass sich die Lage des
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Abbildung 5.9:
Impedanzdaten einer IRMOF-3 Elektrode in der Mott-Schottky-
Darstellung bei der Standardfrequenz von 1 kHz aufgetragen.

Leitungsbandes durch eine geringe Linkerfunktionalisierung kaum &n-
dert.

Analog zu den MOF-5 Proben wird eine Verdnderung der Steigung
in Abbildung 5.10 festgestellt, sobald bei héheren Frequenzen gemessen
wird. Hier schlégt der n-halbleitende Typ in einen p-halbleitenden Typ
um. Auch hier liegt die Vermutung der Ausbildung von zinkbasierten
Oberflichenspezies an der Elektrodenoberfliche nahe, da die SBU die
gleiche wie beim MOF-5 ist. Gerade wegen der geringeren Redoxstabi-
litdt des IRMOF-3 ist dies wahrscheinlich. Eine Frequenzabhéngigkeit
der Kapazitdtsmessungen konnte ebenfalls festgestellt werden. Diese be-
wegen sich jedoch in der gleichen Grofenordnung und treten nicht so
gravierend in Erscheinung wie bei den vermessenen MOF-5 Proben.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Auch aus den IRMOF-3 Filmen wurden analog zu MOF-5 erste Solarzel-
len hergestellt und vermessen. Die Darstellung der gewonnen Impedanz-
daten ergibt sich im Nyquist-Diagramm in Abbildung 5.11. Zur besseren
Orientierung wurden, wie schon in vorangegangenen Darstellungen, die
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Abbildung 5.10:

Impedanzdaten von |IRMOF-3 Elektroden in der Mott-Schottky-
Darstellung bei verschiedenen Frequenzen aufgenommen. Hierbei stellt die
durchgezogene Linie eine Frequenz von 1 kHz dar, die gepunktete Linie
eine Messung bei einer Frequenz von 100 Hz sowie die gestrichelte Linie

eine Messung bei einer Frequenz von 10 kHz, abzulesen an der sich rechts
befindlichen Skala.
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Abbildung 5.11:
Nyquist-Diagramm einer Solarzelle mit IRMOF-3 als Photoanode.

erhaltenen Messpunkte bei 10 mHz, 1 Hz sowie 10 Hz markiert. Als Se-
rienwiderstand Rg wurden 965 € verzeichnet. Auch hier wird deutlich,
dass der Zellaufbau bzw. die Filmaufbringung nicht ideal ist, da sich der
Serienwiderstand im Mittel fiir den Elektrolyten, das Kabel sowie das
Substrat auf ca. 15 2 belduft. Daher wird der Widerstand durch einen
suboptimalen Kontakt zwischen Film und Substrat durch beispielsweise
Ausbildung von ,Léchern®, die sich in der Zelle mit Elektrolyt fiillen und
schlieRlich als Rekombinationszentren dienen, enorm erhht*®. Zur Si-
mulation der in der Solarzelle ablaufenden Prozesse konnte das in Abbil-
dung 4.21 eingefiihrte Eratzschaltbild ebenfalls verwendet werden. Somit
gibt es zwei wesentliche Elektronentransportreaktionen sowie zwei un-
ebene Elektrodenoberflichen, an denen sich eine elektrochemische Dop-
pelschicht ausbilden kann. Analog zum MOF-5 werden diese wahrschein-
lich zunéchst durch die Grenzschicht Film-Elektrolyt bestimmt. Somit
beschreibt die erste der beiden Parallelschaltungen eines CPE mit einem
Ohm’schen Widerstand den stattfindenen Elektronentransport an der
inhomogenen Elektrodenoberfliche in Kontakt mit dem Elektrolyten.
Die zweite, analog hierzu aufgebaute Parallelschaltung, wird erneut den
Elektronentransport innerhalb der Filmstruktur beschreiben, die, analog
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zu MOF-5, ebenfalls durch viele Korngrenzen und Inhomogenitéten ge-
kennzeichnet ist. Somit ist eine Beschreibung des Elektronentransports
entlang der Korngrenzen durchaus denkbar.

Der erreichte Fiillfaktor der IRMOF-3 Zellen ergibt sich zu 30 %, die
Effizienz von 1.11 - 107° % ist wie bei den MOF-5 Zellen verschwindend
gering.

5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir
IRMOF-3

Zusammenfassend betrachtet 1dsst sich zunédchst die erstaunlich gute Sta-
bilitat des IRMOF-3 gegeniiber Luftfeuchtigkeit im Vergleich zu MOF-5
positiv erwidhnen. Auch die kleinere optische Bandliickenenergie in Hohe
von 2.86 €V, die im sichtbaren Bereich des Lichts liegt, scheint zunéchst
vielversprechend fiir photovoltaische Anwendungen. Auch die Moglich-
keit, den IRMOF-3 iiber die solvothermale Synthese frei von Zinkoxid-
partikeln zu erhalten, schléigt sich positiv nieder.

Allerdings zeigen sich die Ergebnisse der elektrochemischen Charakteri-
sierung des IRMOF-3 als problematisch. So stellt sich die Redoxstabiili-
tét des IRMOF-3 als gering dar, im Vergleich zum MOF-5. Eine Adsorp-
tion von Farbstoffmolekiilen, die die Absorption des Lichts unterstiitzen
sollten, ist wegen der dichteren Struktur, die durch den funktionalisier-
ten Linker resultiert, nicht moglich gewesen.

Der erreichte Fiillfaktor wie auch die Effizienzen der IRMOF-3 Solarzel-
len zeigen ein weiteres grofses Optimierungspotential auf. Neben einer
neuen Methode zur Herstellung von diinnen MOF-Filmen sollten auch
die verwendeten Komponenten der Solarzelle in Hinblick auf die Ent-
wicklungen im Sektor der farbstoffsensibilisierten Solarzellen, optimiert
werden. Wegen der Neigung zur Einkristallbildung des IRMOF-3 kdme
zur Diinnfilmherstellung z.B. die Layer-by-Layer-Technik, welche bei den
in Kapitel 7 behandelten SURMOFs angewendet wurde, in Frage.
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Kapitel 6

IRMOF-8

Mit einer theoretisch berechneten Bandliicke von 2.83 ¢V 16 scheint auch
der IRMOF-8 ein interessantes Material fiir Photoanoden in Injektions-
solarzellen darzustellen. Daher wurde dieser MOF ebenfalls auf seine
optoelektronischen und elektrochemischen Eigenschaften untersucht, so-
wie sein Einsatz als Photoanode in einer Solarzelle getestet. Analog zum
IRMOF-3 fand hier ebenfalls keine Farbstoffadsorption wegen des raum-
einnehmenden Linkermolekiils statt.

Der IRMOF-8 befindet sich zwar in der isoretikuldren Gruppe zu MOF-
5, jedoch findet bei diesem, anders als bei den Terephtahlsdurebasier-
ten MOF-5 und IRMOF-3, 2,6-Naphthalendicarbonat als Linkermolekiil
Verwendung. Da IRMOF-8 analog zu IRMOF-3 ebenfalls zur Ausbildung
grofer Einkristalle neigt, liefs sich auch hier kein Erfolg in der mikrowel-
lenunterstiitzten Filmkristallisation feststellen.
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Abbildung 6.1:

UV-Vis Spektren im Vergleich von IRMOF-8 Pulver (durchge-
zogene Linie), von Zinkoxid (gepunktete Linie) sowie von 2,6-
Naphthalendicarbonsiure (gestrichelte Linie) in diffuser Reflektion auf-
genommen. Die Bandkante des IRMOF-8 liegt bei 364 nm.

6.1 Optische Eigenschaften

Analog zu den bereits vorgestellten MOFs wurde IRMOF-8 ebenfalls auf
seine optoelektronischen Eigenschaften mithilfe der UV-Vis- und Fluo-
reszenzspektroskopie untersucht. Zunédchst wird auf das charakteristische
Reflektionsspektrum eines IRMOF-8 eingegangen. Dieses wird mit den
aufgezeichneten Spektren von Zinkoxid wie auch dem als Feststoff vorlie-
genden Linker verglichen. Die Fluoreszenzspektroskopie erlaubt erneut
eine Interpretation der Lage und Struktur von elektronisch angeregten
Zusténden.

UV-Vis Spektroskopie

In dem UV-Vis Spektrum von IRMOF-8 in Abbildung 6.1 wird der
betrachtete MOF mit einem Zinkoxidpulverspektrum sowie einem Spek-
trum des verwendeten Linkermolekiils, der 2,6-Naph-thalendicarbonséure
verglichen. Hierbei fillt auf, dass IRMOF-8 eine Absorptionskante mit
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leichter Steigung aufweist. Deren Mittel liegt bei 364 nm, was 3.41 eV
entspricht. Bei Anlegen einer Tangente an den Wendepunkt der Band-
kante wird eine Wellenléinge von 354 nm erhalten, was iiber £ = h - v mit
v = { in etwa 3.50 eV als Grofe der optischen Bandliicke entspricht. Die
Verwendung des Tauc-Plots aus den Reflektionsdaten ergibt, wie bereits
beim IRMOF-3 bemerkt, ein abweichendes Ergebnis von 3.42 eV. Diesem
ist wegen der hoheren Genauigkeit eine hohere Wertigkeit zuzusprechen,
als die Werte, die aus einer Abschéitzung aus den Reflektionsspektren
resultieren.

Erneut ist, wie bei den bereits diskutierten MOFs eine deutliche Abnah-
me der Grundreflektivitdt bis zum Erreichen der Bandkante zu verzeich-
nen. Bei IRMOF-8 ist dieses Phidnomen ausgeprégter als beim MOF-5
oder IRMOF-3. Neben den bereits bei MOF-5 in Unterabschnitt 4.1.1
diskutierten Wechselwirkungen zwischen den Linkermolekiilen und den
Zink-Oxo-Clustern, die sich hiufig wie Zinkoxidquantenpunkte verhal-
ten, deutet ein solcher Abfall vor der Bandkante hiufig auch auf das
Vorliegen eines indirekten Halbleiters hin. Die Auswertung der erhalte-
nen Bandliickenenergie zeigte jedoch keinen Unterschied in der Anwen-
dung des Tauc-Plots auf einen direkten oder indirekten Halbleiter.

Im Vergleich zu dem ebenfalls in Abbildung 6.1 aufgetragenen Reflekti-
onsspektrum von Zinkoxid fallt auf, dass die Bandkante des IRMOF-8
sich gerade um 20 nm von der des Zinkoxids bei 385 nm unterscheidet.
Anhand dieser ersten Ergebnisse lédsst sich vermuten, dass sich IRMOF-8
wahrscheinlich erfolgreich als halbleitendes Photoanodenmaterial einset-
zen lasst.

Verglichen mit den Linkerabsorptionskanten der anderen MOFs liegt
die Kante der 2,6-Naphthalendicarbonsédure mit einem Mittelwert von
400 nm ebenfalls sehr nah an denen der IRMOF-8 und des Zinkoxides.
Wie schon beim IRMOF-8 beobachtet, weist die Linker-Absorptionskante
ebenfalls eine Steigung auf. Der angegebene mittlere Wert von 400 nm
deutet auf eine Absorption von violettem bis blauen Licht hin. Dies ent-
spricht der Komplementirfarbe der schwach dunkelgelben 2,6-Naphthalen-
dicarbonsdure. Des Weiteren resultiert die Lage der Absorptionskante
aus dem groferen chromophoren System des NDC-Linkers. Ausfiihrli-
cherere Diskussionen zur Wechselwirkung der Linker mit den Zink-Oxo-
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Clustern sowie deren Auswirkung auf die erhaltenen Reflektionsspektren
finden sich in Unterabschnitt 4.1.1 und sollen hier nicht wiederholt wer-
den.

Fluoreszenzspektroskopie

Analog zu den bereits diskutierten Fluoreszenzspektren vom IRMOF-
3 sowie MOF-5, sind auch die erhaltenen Spektren fiir den IRMOF-8
sehr vielschichtig und nicht eindeutig zu interpretieren. Zunichst soll das
in Abbildung 6.2 abgebildete Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenze-
missionsspektrum des IRMOF-8 erlautert werden. Die Anregungswellen-
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Abbildung 6.2:

Fluoreszenzanregungs- (gepunktete Linie) sowie Fluoreszenzemissionss-
pektrum (durchgezogene Linie) von IRMOF-8 bei 550 V Detektorintensi-
tat aufgenommen. Die Anregungswellenlénge betrégt 327 nm, die Emis-
sionswellenldnge 379 nm.

lange fiir die Emission des IRMOF-8 wurde bei 327 nm gewihlt. Dies
entspricht dem Peak mit der hochsten Intensitét im ebenfalls gezeigten
Anregungsspektrum des MOFs. Der Emissionspeak ist, im Vergleich zu
den Fluoreszenzemissionen der anderen untersuchten MOFs, sehr scharf
und besitzt ein eindeutig definiertes Maximum bei 379 nm. Mit der ver-
wendeten Anregungswellenldnge von 327 nm wird die hochste Intensitét
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erreicht. Deutlich zu erkennen ist ebenfalls eine Schulter bei 395 nm. Die
Lage der Schulter erinnert an die Lage des postulierten Emissionspeaks
von MOF-5'. Das Auftreten der Schulter am Fluoreszenzemissionspeak
wiirde in fliissiger Phase auf eine Agglomeration von Molekiilen hindeu-
ten. Da die Proben jedoch als Festkorper vermessen wurden, liefle sich
hier die Ausbildung eines Zwischenniveaus postulieren, die auf die Wech-
selwirkung zwischen den Zink-Oxo-Clustern mit den Linkermolekiilen
hindeutet. Wie in Abbildung 6.3 erkennbar, fluoresziert die Naphthalen-
dicarbonsdure im festen Zustand bei 460 nm. Auch der erhaltene Emis-
sionspeak ist sehr breit und lasst keine Option offen, um Riickschliisse
auf mogliche Zwischenniveaus zu ziehen. Daher wirkt die Erklarung fiir
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Abbildung 6.3:

Fluoreszenzanregungs- (gepunktete Linie) sowie Fluoreszenzemissionss-
pektrum (durchgezogene Linie) von 2,6-Naphthalendicarbonsiure bei
500 V Detektorintensitdt aufgenommen. Die Anregungswellenlinge be-
tragt 327 nm, die Emissionswellenlange 461 nm.

die Schulter am Emissionspeak des IRMOF-8 fiir eine Ausbildung von
Zwischenniveaus als schliissig. Bei anderen, in dieser Arbeit nicht nidher
behandelten MOFs, tritt dieses Phanomen bei der Fluoreszenzemission
ebenfalls auf. Diese sind jedoch nicht zinkbasiert und besitzen, im Ver-
gleich zu IRMOF-8, noch ausgedehntere w-Systeme.
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6.2 Cyclovoltammetrie

Ebenso wie MOF-5 und IRMOF-3 wurden auch aus IRMOF-8 wie unter
Abschnitt 3.4 beschrieben, Elektroden mit einer Fliche von 0.25 cm™2
hergestellt. Diese wurden ebenfalls in Dreielektrodenaufbau, der in Un-
terabschnitt 3.6.3 erlautert wurde, vermessen. Die Analyse der Cyclo-
voltammogramme bietet eine Moglichkeit auf Riickschliisse zur Redox-
stabilitdt sowie -aktivitit der betreffenden MOF-Materialien, als auch
Informationen zu an der Elektrode ablaufenden Reaktionen. Somit sei
zundchst ein Cyclovoltammogramm von IRMOF-8 Elektroden erldutert,
das unter Standardbedingungen aufgenommen wurde, im Anschluss dar-
an sollen Cyclovoltammogramme diskutiert werden, bei denen die Vor-
schubgeschwindigkeit variiert wurde, um weiteren Gleichgewichtsreak-
tionen die Moglichkeit zur Reaktion zu ermdoglichen.

In Abbildung 6.4 sind Cyclovoltammogramme von unbelichteten wie
auch belichteten IRMOF-8 Elektroden dargestellt. Alle Proben zeigen
die merkwiirdige Ausformung des Cyclovoltammogrammes bei positiven
Potentialen. Deutlich auffallend ist jedoch die Aktivitdtssteigerung der
Elektrode unter Belichtung, was durch eine Erhéhung der Stromdichte
wie auch durch Ausbildung von Redoxpeaks aufgezeigt wird.

Der Reduktionspeak liegt bei - 0.9 V vs. Ag/Ag™. Diese Lage ldsst
sich gut mit den Literaturwerten fiir Zn?*-Ionen korrelieren, die sich bei
- 0.8 V befinden wiirden. Oxidationspeaks wurden nicht eindeutig aus-
gebildet, allerdings lassen sich bei 1.17 V sowie 1.63 V andeutungsweise
Oxidationspeaks erkennen. Durch die gesteigerte Stromdichte 1asst sich
auf eine verbesserte Lichtabsorption schliefsen. Im Vergleich zu den Tere-
phthalsdure basierten Linkern sind in der Napthalendicarbonsiure zwei
Benzolringe miteinander verkniipft, was eine Ausdehnung des konjugier-
ten m-Systems bedeutet.

Um moégliche von der Vorschubgeschwindigkeit abhingige Reaktionen
erkennen zu kénnen, wurden erneut Cyclovoltammogramme mit unter-
schiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten aufgenommen. Diese wurden bei
100, 50 sowie 20 mV - s~! im Dunkeln wie auch unter Belichtung aufge-
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Abbildung 6.4:

Cyclovoltammogramm von IRMOF-8 im Dunkeln (durchgezogene Linie),
sowie unter Belichtung (gepunktete Linie) bei 100 mV - s~ ' aufgenommen.

zeichnet.

In Abbildung 6.5 ist die Anderung der Vorschubgeschwindigkeit im Dun-
keln erkennbar. Hier fillt deutlich auf, dass die Reaktivitit des MOFs
zunimmt, je langsamer die Vorschubgeschwindigkeit ist. Wahrend das
bei 100 mV - s~! aufgenommene Cyclovoltammogramm kaum Aktivitéit
aufzeigt, zeigt bereits das mit halbierter Vorschubgeschwindigkeit gemes-
sene Cyclovoltammogramm eine deutliche Aktivitétssteigerung durch
die erhohte Stromdichte an. Hier werden mit schwacher Ausprigung
die Redoxpeaks erhalten, die auch bei der belichtenen Elektrode bei
100 mV - s~! erhalten wurden. Unter Belichtung in Abbildung 6.6 fillt
jedoch die starkere Ausprigung dieser auf. Die unbelichtete cyclovol-
tammetrische Messung mit 20 mV - s~! hebt sich besonders deutlich
ab und zeigt nur noch andeutungsweise Oxidationspeaks bei 1.09 V wie
1.60 V auf, sowie einen breiten Reduktionspeaks bei - 0.627 V. Unter
Belichtung wird der extrem breite Reduktionspeak in zwei angedeutete
Peaks aufgespalten, diese finden sich bei - 0.976 V wie auch - 0.539 V.
Die Oxidation ist auch unter Belichtung nur schwach bei 1.11 V sowie
1.55 V ausgepriigt. Unter Belichtung zeigt die bei 100 mV - s~1 vermes-
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Abbildung 6.5:

Cyclovoltammorgramm von IRMOF-8 im Dunkeln bei 100 mV - s™*
(durchgezogene Linie), bei 50 mV - s™' (gepunktete Linie) sowie bei
20 mV - s™! (gestrichelte Linie) aufgenommen.

sene IRMOF-8 Elektrode erneut eine geringe Stromdichte; dahingegen
zeigen die Proben, die mit 50 wie 20 mV - s~! vermessen wurden kaum
Unterschiede unter Belichtung auf.

Dieser Effekt l&sst sich ebenfalls bei der analogen Testreihe von MOF-5
feststellen, da unter Belichtung der Unterschied zwischen den einzelnen
Cyclovoltammogrammen weniger deutlich ausgeprégt ist, als im Dun-
keln. Dies deutet auf eine Art Reaktivitétsgrenze der MOF-Elektroden
hin. Bis zu einer Grenze ldsst sich der Stoffumsatz steigern, bis dieser
konstant bleibt und sich nicht weiter steigern lasst, da z.B. eine Satti-
gung an reaktiven Spezies eingetreten ist. Somit ist dies ein Indiz fiir
das Vorliegen einer diffusionskontrollierten Reaktion, da der diffusions-
kontrollierte Massentransport ab einer bestimmten Konzentration nicht
weiter steigerbar ist. Des Weiteren ist es ebenfalls denkbar, dass sich
die Geschwindigkeit der Elektronendiffusion in den Elektroden wegen
zu vieler Defekte nicht mehr steigern ldsst und somit auch keine héhere
Stromdichte mehr verzeichnet werden kann.
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Abbildung 6.6:

Cyclovoltammogramm von IRMOF-8 unter Belichtung bei 100 mV - s™*
(durchgezogene Linie), bei 50 mV - s™' (gepunktete Linie) sowie bei
20 mV - s! (gestrichelte Linie) aufgenommen.

6.3 Impedanzmethoden

Mott-Schottky-Analyse
Analog zu den bisher diskutierten MOFs wurde auch fiir IRMOF-8 eine
Mott-Schottky-Analyse vorgenommen. In Abbildung 6.7 ist das Mott-
Schottky-Diagramm, das unter Standardbedingungen bei 1 kHz in ei-
nem Bereich von - 300 mV bis 500 mV aufgenommen wurde, dargestellt.
Das Anfitten der gemessenen Impedanzdaten an das Ersatzschaltbild ei-
nes Kondensators und Ohm’schen Widerstands in paralleler Schaltung
sowie dem seriellen Ohm’schen Widerstand in Serie zu diesem Element
wird eine gerade Linie erhalten. Das Ersatzschaltbild dient zur Daten-
anpassung und das resultierende Diagramm aus dieser stimmt mit der
Mott-Schottky-Gleichung iiberein.

Eine Extrapolation der Geraden ergibt einen Schnittpunkt bei - 1.817 V
mit der Abszisse fiir das Flachbandpotential Ey;, dieses Potential ergibt
einen Wert von 3.083 eV gegen das Vakuum fiir die untere Leitungsband-
kante des IRMOF-8. Auch beim IRMOF-8 ist, analog zu den bereits dis-
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Abbildung 6.7:

Mott-Schottky-Darstellung der Impedanzdaten fiir IRMOF-8 bei einer Fre-
quenz von 1 kHz aufgenommen.
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Abbildung 6.8:
Mott-Schottky-Darstellung der Impedanzdaten fiir IRMOF-8 bei einer Fre-

quenz von 1 kHz (durchgezogene Linie), 100 Hz (gepunktete Linie) sowie
10 kHz (gestichelt) aufgenommen.
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kutierten MOF-5 und IRMOF-3, ein Wechsel von n- zu p-halbleitenden
Verhalten bei hohen Frequenzen bei 10 kHz zu beobachten. Beide Mott-
Schottky-Diagramme fiir die niedrigeren Frequenzen zeigen zwar eine
Freuquenzverschiebung auf, diese liegt jedoch noch innerhalb der glei-
chen Grofsenordnung. Hingegen liegt die inverse Kapazitét des bei ho-
hen Frequenzen aufgezeichneten Diagramms um zwei Grofenordnungen
hoher. Auffillig ist auch die Abweichung von der Linearitét. Hier wird
eine Anhaufung der bereits bei MOF-5 vermuteten Oberflichenspezi-
es erkennbar. Diese konnen durch eine verstirkte Inhomogenitit der
Oberfliche zustande kommen, da die IRMOF-8 Synthese nur Einkris-
talle, analog zu IRMOF-3, und keine Pulver wie MOF-5 ergibt. Durch
die Ausbildung eines Plateaus bei ungefdhr -200 mV lasst sich das Auf-
treten des sogenannten ,fermi level pinnings* Effektes vermuten. Diese
entstehen durch die Ausbildung von Oberflichenzustédnden, die nicht im
Halbleiter lokalisiert sind, sondern sich auf der Elektrodenoberfliche be-
finden.

Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Aus den IRMOF-8 Filmen wurden analog zu MOF-5 sowie IRMOF-3
Solarzellen hergestellt und vermessen. Die gemessenen Impedanzdaten
ergeben sich zur Nyquist-Darstellung in Abbildung 6.9. Zur besseren
Orientierung wurden, wie schon in vorangegangenen Darstellungen, die
erhaltenen Messpunkte bei 10 mHz, 1 Hz sowie 10 Hz markiert. Als Se-
rienwiderstand Rg wurden 904 Q verzeichnet. Auch hier wird deutlich,
dass der Zellaufbau bzw. die Filmaufbringung wie schon bei den bereits
diskutierten MOF-Filmen nicht ideal ist, da sich der Serienwiderstand
im Mittel fiir den Elektrolyten, das Kabel sowie das Substrat auf ca.

15 Q belduft. Daher wird der Widerstand durch einen suboptimalen
Kontakt zwischen Film und Substrat durch beispielsweise Ausbildung
von , Lochern, die sich in der Zelle mit Elektrolyt fiillen und schlieflich
als Rekombinationszentren dienen, enorm erhsht 8.

Zur Simulation der in der Solarzelle ablaufenden Prozesse konnte das
in Abbildung 4.21 eingefiihrte Ersatzschaltbild ebenfalls verwendet wer-
den. Somit gibt es zwei wesentliche Elektronentransportreaktionen so-
wie zwei unebene Elektrodenoberflichen, an denen sich eine elektroche-
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Abbildung 6.9:

Darstellung der gemessenen Impedanzdaten im Nyquistdiagramm. Die

Messpunkte bei Frequenzen von 0.01 Hz, 1 Hz und 10 Hz wurden zur
besseren Orientierung markiert.

mische Doppelschicht ausbilden kann. Analog zum MOF-5 werden die-
se wahrscheinlich zunédchst durch die Film-Elektrolyt-Grenzschicht be-
stimmt. Somit beschreibt die erste der beiden Parallelschaltungen eines
CPEs mit einem Ohm’schen Widerstand den stattfindenen Elektronen-
transport an der inhomogenen Elektrodenoberfliche in Kontakt mit dem
Elektrolyten. Die zweite, analog hierzu aufgebaute Parallelschaltung, be-
schreibt den Elektronentransport innerhalb der Filmstruktur, der, analog
zu MOF-5, ebenfalls durch viele Korngrenzen und Inhomogenitéten ge-
kennzeichnet ist. Somit ist eine Beschreibung des Elektronentransports
entlang der Korngrenzen durchaus denkbar.

Der erreichte Fiillfaktor der IRMOF-8 Zellen ergibt sich zu 18.7 %, die

Effizienz von 1.58 - 1075 % ist wie bei den MOF-5 Zellen verschwindend
gering.
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6.4 Zusammenfassung der Ergebnisse fiir
IRMOF-8

Die {iber DFT-Berechnungen postulierte Gréfie der Bandliicke von 2.83 eV 16
konnte fiir den IRMOF-8 experimentell nicht bestétigt werden. Die Gro-

e der optischen Bandliicke ergab sich zu 3.42 eV. Somit liegt diese
zwischen den experimentell bestimmten Bandliicken fiir MOF-5 und
IRMOF-3, ein Einsatz dieses MOFs als Anode fiir photovoltaische An-
wendungen wiirde sich bei erfolgreicher Farbstoffsensibilisierung anbie-
ten.

Die Kombination der bestimmten optischen Bandliicke mit der iiber das
Mott-Schottky-Diagramm bestimmte unteren Leitungsbandkante von 3.083 eV,
ergibt die Lage der oberen Valenzbandkante bei - 0.337 eV.

Trotz dieser vielversprechenden Ergebnisse der optoelektonischen wie
elektrochemischen Analysen zeigt IRMOF-8 im Einsatz als Photoanode
von Injektionssolarzellen in der elektrochemischen Impedanzspektrosko-
pie die schlechteste Effizienz aller bereits diskutierten MOFs.
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Kapitel 7

yalll SURMOFs

Die Charakterisierung der Eigenschaften der SURMOFs entstand in Ko-
operation mit dem Arbeitskreis Fischer, Anorganische Chemie II der
Ruhr-Universitdt Bochum. Auch wenn die Abhandlung dieser einzigar-
tigen Schichten aus der Arbeit hervorsticht, sollten diese ebenfalls dis-
kutiert werden, da der Schichtaufbau der SURMOFs unter Einsatz eines
2,5-Di(4-carboxyphenylethinyl)-1,4-dimethoxybenzol-Linkers (im folgen-
den OPE-Linker) gelang. Auch die Synthese eines bulk-Zn-basierten MOFs
mit diesem Linker war erfolgreich.

Die Charakterisierung der SURMOFs konnte nur eingeschrinkt statt-
finden. So konnten weder Fluoreszenzmessungen noch elektrochemische
Impedanzmessungen an einem Solarzellenaufbau vorgenommen werden,
da die Fldche der SURMOF-Filme zu klein gewesen ist.
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7 SURMOFs

7.1 Optische Eigenschaften

UV-Vis Spektroskopie

Zur Charakterisierung der optischen Eigenschaften der SURMOF- Fil-
me konnte nur die Reflektionsspektroskopie herangezogen werden.
In Abbildung 7.1 sind die UV-Vis Spektren der kupferbasierten SURMOFs
zusammengestellt. Hierbei resultiert die Reflektivitét des [Cu(ndc)(dabco) 5]40

SURMOFs auf einem sulfonatfunktionalisierten ITO-Substrat in einem
sehr breiten, undefiniertem Peak, dessen Maximum bei 483 nm liegt.
Analog zu den bisher vermessenen MOF-Pulverproben werden nun die
SURMOF-Filme in diffuser Reflektion vermessen, da sie fiir Transmissi-
onsmessungen nicht mehr ausreichend transparent sind.

Sobald der OPE-Linker in den SURMOF eingebracht wird, ist eine stér-
kere sowie schirfere Absorption in den Spektren zu beobachten. Das
Maximum liegt in diesen Spektren bei 454 nm, bei 429 nm ist eine Ab-
sorptionskante erkennbar. Die Extrapolation dieser zur Abszisse ergibt
sich in einer Wellenldnge von 406 nm.

Auffillig an den UV-Vis Spektren ist der Einfluss der jeweiligen Sub-
stratfunktionalisierung, sobald das (ndc)(dabco)-System als Layer ver-
wendet wird. Die [Cu(ndc)(dabco)g 5]20[Cu(OPE)(dabco)g.5]20 SURMOFs
zeigen unterschiedliche Reflektionsintensititen an. Der kupferbasierte
SURMOF auf dem aminofunktionalisierten Substrat weist hierbei eine
geringere Intensitdt auf als der kupferbasierte SURMOF auf dem sul-
fonatfunktionalisierten ITO-Substrat. Entgegen dazu weisen beide [Cu(OPE)
(dabco)g.5]40 SURMOFs die gleiche Reflektionsintensitét sowie -peaklage
auf. Zur Verdeutlichung wurde daher eines der Spektren in grau dar-
gestellt. Aus diesem Vergleich ldsst sich also schlussfolgern, dass die
Substratfunktionalisierung auf die (ndc)(dabco)-Schichten einen Einfluss
hat.

Bevor auf die erhaltenen UV-Vis Spektren der zinkbasierten SURMOFs
eingegangen wird, soll das UV-Vis Spektrum fiir das Kaliumsalz des ver-
wendeten neuartigen OPE-Linker diskutiert werden.

Das 2,5-Di(4-carboxyphenylethinyl)-1,4-dimethoxybenzol-Kaliumsalz in
Abbildung 7.2 weist eine deutliche Absorptionskante bei 395 nm auf.
Diese besitzt eine leichte Steigung, wie bereits bei Linkern mit ausge-
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Abbildung 7.1:

UV-Vis Spektren kupferbasierter SURMOF-Filmen: durchgezogene
Linie: [Cu(ndc)(dabco)o.s]so  auf  sulfonatfunktionalisiertem  Sub-
strat, gepunktete Linie: [Cu(ndc)(dabco)o.5]20[Cu(OPE)(dabco)o.5]20
auf aminofunktionalisiertem Substrat; gestichelte Linie:
[Cu(ndc)(dabco)o.5]20[Cu(OPE)(dabco)o.5]20 auf sulfonatfunktionalisier-
tem Substrat; in grau dargestellt: [Cu(OPE)(dabco)o.5]40 auf sulfonat-
funktionalisiertem Substrat, Stricht-Punkt-Linie: [Cu(OPE)(dabco)o.5]40
auf aminofunktionalisiertem Substrat. Die Messungen erfolgten in diffuser
Reflektion.
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Abbildung 7.2:

UV-Vis Spektrum des 2,5-Di(4-carboxyphenylethinyl)-1,4-
dimethoxybenzol-Kaliumsalzes. Die Messung des Pulvers erfolgte in
diffuser Reflektion.

dehnteren w-Elektronensystem festgestellt. In Abbildung 7.3 sind die
Reflektionsspektren der zinkbasierten SURMOFs dargestellt. Auch bei
diesen ldsst sich analog zu den kupferbasierten SURMOFs eine Abhén-
gigkeit der Intensitdt von der Substratfunktionalisierung bei Aufwachsen
der [Zn(OPE) (dabco)g.5]20 Schicht auf den [Zn(ndc)(dabco)g 5|20 Layer
feststellen. Diese ist jedoch umgekehrt zu der Intensitétsverschiebung,
die bei den kupferbasierten SURMOFs erhalten wurde.

In den Reflektionsspektren lédsst sich deutlich eine Absorptionskante bei
einem Mittelwert von 337 nm erkennen. Das Maximum der Kurven liegt
bei 372 nm. Eine Extrapolation der Absorptionskante ergibt sich zu
306 nm. Im Vergleich zu den kupferbasierten Systemen ist solch eine
Verschiebung von 100 nm doch recht erstaunlich. Diese zeigt auf, dass
die optischen Eigenschaften der SURMOFs nicht ausschlieflich von den
eingesetzten Linkern resultieren, sondern dass auch die SBUs einen we-
sentlichen Einfluss besitzen. Wire dies nicht der Fall, miissten die Re-
flektionsspektren unabhingig vom eingesetzten Metallcluster sehr &hn-
lich sein.
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Abbildung 7.3:
UV-Vis Spektren zinkbasierter SURMOF-Filme. Durchge-
zogene Linie: [Zn(ndc)(dabco)o.5]20[Zn(OPE)(dabco)o.5]20
auf aminofunktionalisiertem Substrat; gepunktete Linie:

[Zn(ndc)(dabco)o.5]20[Zn(OPE)(dabco)o.s]20  auf  sulfonatfunktiona-
lisiertem Substrat; gestichelte Linie: [Zn(OPE)(dabco)o.5]40 auf amino-
funktionalisiertem Substrat; Strich-Punkt-Linie: [Zn(OPE)(dabco)o.5]40
auf sulfonatfunktionalisiertem Substrat. Die Messungen erfolgten in
diffuser Reflektion.

Der [Zn(OPE)(dabco)g 540 SURMOF auf dem sulfonatfunktionalisier-
tem ITO Substrat in Abbildung 7.3 zeigt deutlich eine Verunreinigung
mit einem Anteil an Kupfer auf. Dies ist an dem abweichenden Ma-
ximum bei 445 nm erkennbar, wie es sonst nur bei den kupferbasier-
ten SURMOFs auftritt. Hier besteht die Moglichkeit, dass der Beschich-
tungsreaktor nicht vollstéindig von einer vorher verwendeten Kupfersalz-
beschichtungslésung gereinigt wurde. Die Verunreinigung fiihrt auch zu
einer weiteren hypsochromen Verschiebung der sonst erhaltenen Absorp-
tionskante fiir zinkbasierte SURMOFs.
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Abbildung 7.4:

Cyclovoltammogramm eines [Cu(ndc)(dabco)o.5]s0 SURMOFs auf ami-
nofunktionalisiertem Substrat, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™! aufgezeichnet.

7.2 Cyclovoltammetrie

Die Cyclovoltammogramme sollen ebenfalls wie bei den UV-Vis Spektren
verfahren, nach den kupfer- und zinkbasierten SURMOFs voneinander
getrennt diskutiert werden.

Beginnend mit den kupferbasierten SURMOFs ist in Abbildung 7.4 das
Cyclovoltammogramm eines [Cu(ndc)(dabco)g.5]a0 SURMOFs dargestellt.
Im Dunkeln fallen zwei Oxidationspeaks bei 1.38 V sowie - 0.031 V auf.
Ein Redoxpeak ist nicht auszumachen. Unter Belichtung scheint eben-
falls keine Reduktion stattzufinden, bei - 0.935 V erscheint jedoch ein
ausgeprigter Oxidationspeak.

Wird dieses Cyclovoltammogramm mit dem Cyclovoltammogramm in
Abbildung 7.5 vergleichen, féllt die gesteigerte Aktivitét auf. Dies ist der
ausschlieflichen Verwendung des OPE-Linkers zuzuschreiben, es handelt
sich um das Cyclovoltammogramm des [Cu(OPE)(dabco)g.5]a0 SURMOFs.
Im Dunkeln wie auch unter Belichtung finden Redoxreaktionen statt.
Diese lassen sich, dhnlich wie beim vorangehend diskutierten SURMOF
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Abbildung 7.5:

Cyclovoltammogramm eines [Cu(OPE)(dabco)o.5]a0 SURMOFs auf sul-
fonatfunktionalisiertem Substrat, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™* aufgezeichnet.

gut zu Redoxvorgéngen von Kupferspezies zuordnen. So liegt im Dunkeln
bei - 0.401 V ein Reduktionspeak vor, erneut erscheinen zwei Oxidati-
onspeaks bei 0.28 V wie auch - 0.919 V. Unter Belichtung nimmt die
Stromdichte der Peaks und somit die Redoxaktivitdt zu. Der Redukti-
onspeak findet sich bei - 0.549 V, die beiden Oxidationspeaks bei 0.378 V
sowie - 0.978 V. Im Vergleich zur unbelichteten Elektrode haben sich die
Peakmaxima leicht verschoben.

Bei den zinkbasierten SURMOFs liefsen sich ebenfalls héhere Strom-
dichten bei Verwendung des OPE-Linkers erzielen. Allerdings ist bei
dieser SURMOF-Art auch eine Abhingigkeit der Substratfunktionali-
sierung aufgefallen.

Zunichst soll aber auf das erhaltene Cyclovoltammogramm eines [Zn(ndc)

(dabco)g.5]a0 SURMOFs, das in Abbildung 7.6 dargestellt ist, eingegan-
gen werden. Bereits im Dunkeln wird ein Oxidationspeak bei 0.775 V
sowie ein Reduktionspeak bei - 0.325 V detektiert. Unter Belichtung
erhoht sich die Stromdichte und der Oxidationspeak befindet sich bei
1.21 V und der Reduktionspeak bei - 0.625 V. Die Lage der Redoxpeaks
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Abbildung 7.6:

Cyclovoltammogramm eines [Zn(ndc)(dabco)o.5]ls0 SURMOFs auf sul-
fonatfunktionalisiertem Substrat, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™! aufgezeichnet.

unter Belichtung erinnert sehr an die Redoxpeaklagen bei MOF-5. So-
mit kann hier die Uberlegung angestellt werden, ob die ausgebildeten
Zink-Oxo-Cluster fiir die elektrochemischen Eigenschaften verantwort-
lich sind.

In Abbildung 7.7 ist das Cyclovoltammogramm eines [Zn(OPE) (dabco)g.5]40
SURMOFs dargestellt, der auf ein aminofunktionalisiertes Substrat auf-
gewachsen wurde. In diesem Cyclovoltammogramm ist keine Redoxak-
tivitdt erkennbar, auch die Stromdichte ist im Vergleich zu den anderen
SURMOF-Cyclovoltammogrammen sehr gering. Im Gegensatz hierzu
steht das in Abbildung 7.8 dargestellte Cyclovoltammogramm eines auf
sulfonatfunktionalisiertem ITO-Substrat aufgebrachten [Zn(OPE)(dabco)g 540
SURMOF. Dieser zeigt im Dunkeln bereits eine Redoxaktivitit, wobei

der Oxidationspeak bei 1.2 V und der Reduktionspeak bei - 0.537 V liegt.
Unter Belichtung bildet sich ein zweiter Oxidationspeak bei 0.59 V aus,

der bereits im Dunkeln sichtbare Oxidationspeak verschiebt sich etwas

zu hoheren Potentialen von 1.29 V. Auch eine Reduktionsreaktion bei

- 0.608 V ist erkennbar.
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7.2 Cyclovoltammetrie
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Abbildung 7.7:

Cyclovoltammogramm eines [Zn(OPE)(dabco)o.5]40 SURMOFs auf ami-
nofunktionalisiertem Substrat, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™* aufgezeichnet.

Dass die elektrochemischen Eigenschaften der zinkbasierten SURMOFs

so stark von der Substratfunktionalisierung abhingt, ist erstaunlich. Ei-
ne mogliche Erkldrung fiir diese Beobachtung konnte in der unterschied-
lichen Natur der Endgruppen bei der Funktionalisierung bestehen. So
sind die Aminogruppen verhéltnisméfig unpolar und daher kann zwi-
schen der ersten Schicht an Metallkationen und ebendiesen Gruppen
eine zu schwache Wechselwirkung entstehen, als dass die Kationen sich
dort tatséchlich anlagern. Bei den Sulfonatgruppen hingegen ist eine tat-
sdchliche negative Ladung vorhanden, die die Metallkationen anziehen
wird und so auch stérkere Wechselwirkungen zwischen dieser Substrat-
funktionalisierung und der ersten Kationenmonolage entstehen. Somit
wire es denkbar, dass die Konnektivitit des SURMOF-Films zum leit-
fahigen ITO-Substrat bei Aminofunktionalisierung gehemmt ist, wobei
die Kommunikation und Verbindung bei der Sulfonatfunktionalisierung
deutlich besser ausgebildet ist. Dies resultiert in der Annahme, dass der
elektrische Kontakt des SURMOFs zu dem leitfahigen Substrat durch
die Aminofunktionalisierung unterbrochen ist.
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Abbildung 7.8:

Cyclovoltammogramm eines [Zn(OPE)(dabco)o.5]40 SURMOFs auf sul-
fonatfunktionalisiertem Substrat, mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
100 mV - s™! aufgezeichnet.

7.3 Impedanzmethoden

Von den SURMOF-Filmen konnten nur Mott-Schottky-Analysen aufge-
nommen werden, da die Filmfiche fiir eine Vermessung als Photoanode
in einer Solarzelle zu klein war.

In Abbildung 7.9 ist das Mott-Schottky-Diagramm eines [Cu(ndc) (dabco)g 5|40
SURMOFs aufgetragen. Es besitzt, analog zu den bereits diskutierten
MOPFs, eine n-typische Steigung und weist somit auf Elektronen als Ma-
joritdtsladungstriger hin.

Anders als bei den MOFs zeigt das SURMOF-Mott-Schottky-Diagramm
eine leichte Ausbuchtung an und ergibt keine Gerade. Zur Auswertung
der erhaltenen Mott-Schottky-Diagramme wurde jeweils nur der lineare
Teil betrachtet. Es wurde eine Tangente an den Wendepunkt der Kurve
gelegt, zur Abszisse extrapoliert und resultierte in einem Potential von
- 2.934 V, was einer unteren Leitungsbandkante von 1.966 €V entspricht.
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Abbildung 7.9:

Mott-Schottky-Diagramm eines [Cu(ndc)(dabco)o.5]a0 SURMOFs auf
aminofunktionalisiertem Substrat.

In Abbildung 7.10 ist das Diagramm eines [Cu(OPE)(dabco)g 5|20 SURMOFs

aufgetragen. Bei den Startpotentialen zeigt es jedoch einen ,Knick®, lduft
aber schlieflich als Gerade weiter. Hier resultiert das Flachbandpotential
in - 1.441 V, was 3.459 eV entspricht.

Das nichtlineare Auftreten der Mott-Schottky-Diagramme kann auf
Elektrodenoberflichenpotentiale hinweisen. Diese konnen beispielswei-
se leicht entstehen, sobald es einen Versatz innerhalb einer Schicht gibt
und sich dieser weiterhin zur obersten Schicht fortpflanzt.

Des Weiteren konnte die leicht gekrimmte Form der Diagramme auch
darauf hindeuten, dass man das fiir die Simulation verwendete Ersatz-
schaltbild geringfiigig optimieren miisste. Dieses wiirde jedoch iiber die
standardisierte Anwendung hinausgehen, da die Ergebnisausgabe des

modifizierten Ersatzschaltbildes die Mott-Schottky-Gleichung erfiillen miiss-

te.

Die folgenden Mott-Schottky-Diagramme in Abbildung 7.11 sowie in
Abbildung 7.12 zeigen erneut eine Abhéngigkeit der [Zn(OPE) (dabco)g 5]0
SURMOFs von der Substratfunktionalisierung auf. Obwohl der Verlauf
beider Geraden sehr dhnlich ist, liegt die inverse Kapazitéit der elektro-
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Abbildung 7.10:

Mott-Schottky-Diagramm eines [Cu(OPE)(dabco)o.5]s0 SURMOFs auf
sulfonatfunktionalisiertem Substrat.
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Abbildung 7.11:

Mott-Schottky-Diagramm eines [Zn(OPE)(dabco)o.5]40 SURMOFs auf
aminofunktionalisiertem Substrat.
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Abbildung 7.12:

Mott-Schottky-Diagramm eines [Zn(OPE)(dabco)o.5]s0 SURMOFs auf
sulfonatfunktionalisiertem Substrat.

chemischen Doppelschicht bei einer Aminofunktionalisierung des Sub-
strates eine Grofsenordnung niedriger als bei einem zinkbasierten SURMOF
auf einem sulfonatfunktionalisiertem Substrat.

Somit ist es durchaus denkbar, dass ein zinkbasierter SURMOF, der
auf einem sulfitfunktionalisiertem Substrat aufgetragen ist eine hohe-
re Kapazitit der elektrochemischen Doppelschicht besitzt, d.h. dieser
SURMOF ist in der Lage, mehr elektrische Ladung zu speichern als ein
auf aminofunktionalisierten Substrat. Dies kdnnte an den starken Wech-
selwirkungen zwischen Funktionalisierungsgruppe und dem SURMOF
liegen.

Beim ersten SURMOF ergibt sich das Flachbandpotential Ef, zu-1.192 'V,
was 3.708 eV entsprechen, beim zweiten sind es - 2.234 V, was 2.666 eV
entsprechen.
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7 SURMOFs

7.4 Zusammenfassung der Ergebnisse der
SURMOFs

Wie sich anhand der erzielten Ergebnisse fiir die SURMOFs zeigen lief,
weisen MOFs als Material fiir Photoanoden mit Linkern, die ein ausge-
dehntes m-System besitzen, ein grofles Potential auf. Dies wird besonders
an der, im Vergleich zu der IRMOF-Reihe, hohen detektierten Strom-
dichte bei den Cyclovoltammogrammen unter Belichtung deutlich. Dabei
muss es sich nicht zwingend um SURMOF-Schichten handeln, sondern
auch MOF-Pulver mit den entsprechenden Linkern liefsen sich iiber die
Doctor-Blading-Technik auf leitfdhige Substrate aufbringen.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die optoelektronischen wie auch elek-
trochemischen FEigenschaften ausgewéhlter, zinkbasierter metallorgani-
scher Geriistverbindungen in Hinblick auf die Anwendung dieser als Pho-
toanodenmaterial in Injektionssolarzellen charakterisiert.

Die Analyse der optischen sowie optoelektronischen Eigenschaften fand
an den MOF-Pulvern statt. Hier ergab sich die Moglichkeit, die optische
Bandliicke der betreffenden Materialien zu bestimmen. Zur Analyse der
elektrochemischen Eigenschaften wurden Elektroden aus entsprechenden
MOF-Filmen hergestellt und vermessen. Mittels der Cyclovoltammetrie
konnten die Redoxaktivitét, die Redoxpotentiale sowie die Reaktion der
Materialien auf Belichtung mit simuliertem Sonnenlicht, die sich in Er-
héhung der erhaltenen Stromdichte niedergeschlagen hat, erkannt wer-
den. Die potentialabhéngige Einzelfrequenz-Impedanzspektroskopie hat
durch die Darstellung der Daten im Mott-Schottky-Diagramm ermog-
licht, die untere Leitungsbandkante der metallorganischen Geriistverbin-
dungen zu bestimmen. Somit lief sich unter Kombination der Messergeb-
nisse die iiber DFT-Berechnungen vorhergesagte elektronische Struktur
der MOFs zum Teil experimentell bestatigen. Mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie wurden erste MOF-basierende Injektionssolar-
zellen unter vollstdndigem Wasserausschluss vermessen.

Die Absorption von Licht erfolgt fiir die untersuchten metallorganischen
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8 Zusammenfassung

Geriistverbindungen vom nahen UV- bis in den (sichtbaren) blauen Spek-
tralbereich, bei Grofen der optischen Bandliicke von 2.99 eV bis zu
3.75 eV. Die Farbstoffsensibilisierung des MOF-5 mit Eosin Y bzw. Cou-
marin 343 hat additive UV-Vis-Spektren ergeben. Eine Beeinflussung der
Bandliicke bzw. eine verbesserte Elektroneninjektion konnte nicht fest-
gestellt werden. Anhand der SURMOFs liefs sich zeigen, dass die Lich-
tabsorption nicht ausschlieflich von den verwendeten Linkern abhingt,
sondern ebenfalls von den Metallatomen in den SBUs.

Bereits DFT-Berechnungen haben ergeben, dass die Fluoreszenz von
MOFs linkerbasiert sei'?. Dies konnte mit den durchgefiihrten Fluo-
reszenzmessungen bestétigt werden. Ebenfalls konnte gezeigt werden,
dass die Fluoreszenz weiterhin von vielen Faktoren abhingig ist und ei-
ne Reproduktion der Ergebnisse anderer Gruppen sich als kompliziert
erweist!. Somit lief§ sich schliefen, dass die Fluoreszenz besonders von
der Linkerkoordination und ihrer Verdrehung zueinander abhingig ist.
Diese wird von unterschiedlichen kubischen oder tetragonalen MOF-
Strukturen bestimmt.

Die cyclovoltammetrische Charakterisierung der elektrochemischen Ei-
genschaften der MOFs hat aufgezeigt, dass die Terephthalsiurelinker
sowie das Naphthalendicarboxylat in der Lage sind, Photonen zu ab-
sorbieren und diese auf die SBUs zu iibertragen. Der Einsatz von linge-
ren und stérker konjugierten Linkern bei den SURMOFs hat jedoch das
noch unausgeschépfte Potential des Linkerdesigns fiir Anwendungen der
MOFs in Solarzellen aufgezeigt. Der in den SURMOFs eingesetzte OPE-
Linker zeigt im Ansatz auf, welche Verbesserungen durch stark konju-
gierte Linker mit ausgedehnten 7-Systemen erzielt werden konnen. Hier
wurden besonders hohe Stromdichten verzeichnet, was beispielsweise bei
einem MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y nicht der Fall war. Hierbei liefs
sich, verglichen mit MOF-5, eine geringere Stromdichte feststellen. So-
mit absorbieren die Eosin Y Farbstoffmolekiile wahrscheinlich das einge-
strahlte Licht, die Elektroneninjektion in den MOF ist jedoch gehemmt.
Des Weiteren liefs sich anhand der Cyclovoltammetrie der Einfluss von
Zinkoxidnanopartikel-Verunreinigungen in den MOFs feststellen und auf-
zeigen, dass es zur Bestimmung der elektrochemischen Eigenschaften der
MOFs von grofer Wichtigkeit ist, dass die Proben tatsdchlich frei von
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Zinkoxidverunreinigungen sind.

Die Vermessung erster Solarzell-Prototypen mit einer MOF-basierten
Photoanode haben deutliche Unterschiede in den Leitfdhigkeiten der
MOFs ergeben. Somit lasst sich anhand eines kleineren gemessenen Wech-
selstromwiderstandes auf eine héhere Leitfahigkeit schliefen. Die Impe-
danzen von MOF-5, IRMOF-8 sowie MOF-5 mit adsobiertem Eosin Y
liegen alle in dem gleichen Bereich und weisen beziiglich dieser Eigen-
schaft nur geringfiigige Unterschiede auf. Die IRMOF-3 Solarzelle hin-
gegen weist einen relativ hohen Widerstand auf und kann somit als am
schlechtesten leitendes MOF-Material der untersuchten Reihe bestimmt
werden. Obwohl das adsorbierte Eosin Y keinen Einfluss auf die Leitfa-
higkeit des MOF nimmt, beeinflusst adsorbiertes Coumarin 343 die Leit-
fahigkeit des MOF-5 positiv. Die gemessenen Impedanzen liegen um eine
Zehnerpotenz unter denen des reinen MOFs. Kombiniert mit den Ergeb-
nissen aus den Fluoreszenzmessungen, die eine erhdhte Fluoreszenz des
Coumarin 343 im MOF-5 aufgezeigt haben, liefe sich auf eine verbesserte
Elektroneninjektion wie auch einen verbesserten -transfer riickschliefsen.
Auch die gemessenen Wechselstromwidersténde des in der Mikrowelle
synthetisierten MOFs sind um einiges niedriger als erwartet, hier sollte
jedoch der Zinkoxidlayer nicht aufser Acht gelassen werden. Dieser beein-
flusst den Elektronentransport in der Photoanode ebenfalls enorm und
weist eine bessere Leitfahigkeit als einer der untersuchten MOFs auf.
Die Effizienzen der MOF-Solarzellen stellen sich, trotz annehmbarer Fiill-
faktoren, als sehr gering dar. Infolgedessen sollte sich zunéchst auf die
Optimierung der MOF-Solarzellen konzentriert werden. Dies liefle sich
anhand der Entwicklung der konventionellen farbstoffsensibilisierten So-
larzellen verfolgen und umsetzen. Basierend auf den ermittelten Lagen
der Leitungs- und Valenzbidnder der MOFs konnten andere kommerzi-
ell erhiltliche Farbstoffe an die Systeme adsorbiert werden oder aber
neuartige Farbstoffe speziell fiir MOF-Solarzellen synthetisiert werden,
analog zu den N3- sowie D149-Farbstoffen fiir farbstoffsensibilisierte So-
larzellen auf Titandioxid- oder Zinkoxidbasis. Des Weiteren sollte die
Optimierung auch den eingesetzten Redoxelektrolyten betreffen. Fiir die
durchgefiihrten Messungen wurde der standardisiert fiir farbstoffsensi-
bilisierte Solarzellen eingesetzte Iodid/Triiodid-Redoxelektrolyt verwen-
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8 Zusammenfassung

det. Zusétzlich sollte an der Verbesserung von MOF-Filmen bzgl. ihrer
Homogenitdt und ihrer Herstellung gearbeitet werden.

Somit ldsst sich festhalten, dass eine ausfiihrliche Charakterisierung der
o.g. Eigenschaften der MOFs erfolgreich vorgenommen wurde. Die er-
haltenen Werte sind verldsslich und weisen eine gute Reproduzierbar-
keit auf, da wihrend der Synthese wie auch bei den Messungen auf eine
wasserfreie Umgebung geachtet wurde. Daher lassen sich stérende Zink-
oxidnanopartikel, die die Eigenschaften der MOFs iiberlagern konnen,
ausschlieffen. Die erzielten Ergebnisse sind erste Anhaltspunkte, wie die
Optimierung von Solarzellen auf MOF-Basis voranschreiten konnte. So
ist ein Einsatz von starker konjugierten Linkersystemen durchaus vielver-
sprechend. Besonders optimal wére hierbei eine Integration eines Farb-
stoffes als Linkermolekiil. Ein weiteres Feld zur Optimierung der Effizi-
enz der MOF-basierten Solarzellen ware ein kontrolliertes Aufwachsen
von MOF-Filmen, dhnlich zu den vorgestellten SURMOFs in Kapitel 7,
allerdings unter der Verwendung eines Linkers fiir beide Raumrichtun-
gen. Daher wurde in Kapitel 4 neben den MOF-5 Filmen, die {iber die
Doctor-Blading-Technik hergestellt wurden, ebenfalls auf die mikrowel-
lengestiitzte Synthese der Filme eingegangen, um eine weitere Moglich-
keit der Film-Synthese aufzuzeigen.
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Kapitel 9

Anhang

Der Anhang umfasst:

grafische Darstellung der Linker und Farbstoffe
Bandlagen der MOFs und der verwendeten Farbstoffe

Mapping Spektren eines MOF-5 Mikrowellenfilmes im Vergleich zu
einem reinen ZnO-Film

Tauc-Diagramme fiir die Synthesereihe von gezielt mit Zinkoxid
verunreinigtem MOF-5, IRMOF-3 sowie IRMOF-8

Rontgendiffraktogramme der Zeit-Temperatur-Synthesereihe von
MOF-5

Cyclovoltammogramme von MOF-5 sowie IRMOF-3 zum Vergleich
mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten gemessen

Ubersicht iiber Potentiale verschiedener Referenzelektroden

Nyquist-Diagramme sowie die Parameter der beispielhaft ausge-
wahlten Nyquist-Fits von MOF-5, MOF-5 mit adsorbiertem Eo-
sin Y, MOF-5 mit adsorbiertem Coumarin 343, IRMOF-3 sowie
IRMOF-8
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0. OH 0. _.OH
HoN
HO™ 0 HO” 0
a) b)
HOZC@ =
IeQ
e)
Abbildung 9.1:

Darstellung der verwendeten Linkermolekiile a)-e), sowie der verwendeten
Farbstoffmolekiile f), g). a) Terephthalsdure; b) Aminoterephthalséure;
c) 2,6-Naphthalendicarbonsaure; d) 1,4-Diaza bicyclo[2.2.2]octan; €) 2,5-

Di(4-carboxyphenylethinyl)-1,4-dimethoxybenzol; f) Eosin Y; g) Coumarin
343.



YRT 5.85 LB bzw.
EineV ' 345 LUMO
257 272 308
185 VB bzw.
0.44 HOMO
015 0.0
-0.34
-1.19
IRMOF-3 MOF-5 MW Eosin ¥
MOF-5 IRMOF-8 Coumarin 343
Abbildung 9.2:
Darstellung der Bandlagen der MOFs und der Farbstoffe®®,3°,
Mapping Spektrum ZnO Film Mapping Spektrum MOF-5 Film

Abbildung 9.3:
Mapping Spektren eines reinen elektrochemisch abgeschiedenen ZnO
Films sowie eines MOF-5 Films nach der Mikrowellensynthese.

C
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Abbildung 9.4:

178

Reflektionsdaten der gezielt mit Zinkoxid verunreinigten MOF-5 Synthe-
sereihe in der Tauc-Auftragung dargestellt. Hierbei stellt die herausragen-
de Bandkante die reine Zinkoxidprobe (MOF-5 ZnO 100 wt%) dar. Mit
abnehmender Zinkoxid-Verunreinigung nimmt auch die Uberlagerung des
MOF-5 von Zinkoxid ab. Die Tauc-Diagramme der Proben mit 1, 5 sowie

10 wt% Zinkoxid tiberlagern sich.

(F(R) hv)?10*

Abbildung 9.5:

Reflektionsdaten von IRMOF-3 in der Tauc-Auftragung dargestellt.

T T

2.6

28 30 32

Energie in eV

3.4
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(F(R) hv)* 10

Abbildung 9.6:
Reflektionsdaten von IR

Tabelle 9.1:
Ubersicht {iber die sich

renzelektroden. Nach??.
Reaktion

3.0 3.2 34
Energie in eV

MOF-8 in der Tauc-Auftragung dargestellt.

ergebenden Potentiale gegen verschiedene Refe-

vs. Ag/AgtinV  vs.NHE in V

Zn*t 4+ 2e~ =7n
Zn03~ + 2 H,0 +
2e” =7Zn + 4 OH™
Cut +e” = Cu
Cu?t + e = Cut
Cu?t + 2¢~ = Cu

-0.351 -0.763
-0.804 -1.216
0.934 0.522
0.570 0.158
0.752 0.340
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2 Thetain °

Intensitat in arbitraren Einheiten

Abbildung 9.7:

Rontgendiffraktogramme MOF-5. Die Synthesezeit betrdgt 21 h, die Syn-
thesetemperatur wurde variiert. Die Zunahme des Anteils an kubischer
Struktur bei steigender Reaktionstemperatur wird deutlich sichtbar. Die
griinen Markierungen zeigen die 100, 110, 200 sowie 210- Reflexe fiir die
kubische Struktur an, die roten Markierungen die entsprechenden Reflexe
fiir die tetragonale Stuktur.
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Abbildung 9.8:
Cyclovoltammogramm MOF-5; 100 mV-s~!(schwarz), 50 mV-s~* (rot),
20 mV-s~* (blau), 10 mV-s~* (griin)
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Abbildung 9.9:

Cyclovoltammogramm MOF-5; 100 mV-s™*(schwarz), 50 mV-s™* (rot),
20 mV-s~! (blau), 10 mV-s~* ( griin)
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Abbildung 9.10:
Cyclovoltammogramm IRMOF-3; 100 mV-s *(schwarz), 50 mV.s*
(rot), 20 mV-s~* (blau), 10 mV-s~* (griin)

N
~
|

o
N
1

o
o
1

-0.2 4

0.4

Stromdichte in mA cm?

-0.6 1

-0.8 w ‘ T . ‘
-2 -1 0 1 2 3
Potential in V

Abbildung 9.11:
Cyclovoltammogramm IRMOF-3; 100 mV- s™!(schwarz), 50 mV- s™*
(rot), 20 mV- s~ (blau), 10 mV- s~* (griin)
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Abbildung 9.12:
Nyquist-Darstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz einer
Injektionssolarzelle fiir reinen MOF-5 als Photoanode.
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Abbildung 9.13:
Nyquist-Darstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz einer
Injektionssolarzelle fiir MOF-5 mit adsorbiertem Eosin Y als Photoanode.

Z,in MQcm?

Abbildung 9.14:
Nyquist-Darstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz einer
Injektionssolarzelle fiir MOF-5 mit adsorbiertem C343 als Photoanode.
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Abbildung 9.15:

Nyquist-Darstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz einer

Z.inTQcm?

Injektionssolarzelle fiir IRMOF-3 als Photoanode.
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Abbildung 9.16:

Nyquist-Darstellung der Messdaten der elektrochemischen Impedanz einer

Injektionssolarzelle fiir IRMOF-8 als Photoanode.
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Tabelle 9.2: Daten der Nyquist-Auswertung fir MOF-5

Potential | -300 - 250 -200 -150 -100 - 50 0

in mV

Rs 865 + 138 1070 + 1112 + 9944225 1000 =+ 1092 + 1212 =+

182 155 150 186 193

CPE-T 1 | 9.05 9.14- 9.15- 4.24. 8.87- 8.95- 9.05-
1011 1011 1011 10~9 1011 10~11 1011
+ 148 + 818 + 1.01- + 243 + 639 + 528 + 4.34
HOIHM HOIHw HOIHM HOIHO HOluw H_.Oluw H_.Oluw

CPE-P1 |099 + 098 + 098 £+ 093 + 098 + 098 + 098 =+
9.00- 3.6-1073  2.25. 1.47 4.13 3.24. 2.64-
1073 1073 1073 1073 1073 10~4

R1 1.33- 108  4.68- 10 7.47-10%8 296-10% 1.36-10° 1.57-10°  1.79- 10°
+ 138 + 6.04 + 121- + 138 + 1.71- 4+ 167 + 1.54
108 107 107 107 107 107 107

CPE-T 2 | 8.61- 8.30- 7.82- 8.86- 4.14. 4.27 6.12-
10710 107? 107° 10~ 107° 107° 107°
+ 668 + 647 + 663 + T7.71. + 234 4+ 199 + 3.23
HOIHH HOIHO HOIHO HOIHw HOIHO HOIHO HOIHO

CPE-P2 |08 + 091 + 09 + 098 + 094 + 093 + 093 =+
1.74. 1.78 3.00- 4.52. 1.04- 8.53- 9.17.
1074 1073 1073 1073 1073 1073 1073

R 2 2.08- 108 2.05- 108 4.33-10% 1.17-10° 3.30- 108  3.67- 10®  3.90- 108
+ 137 + 1.05 + 262- + 151. + 156- + 156 + 1.80
107 107 107 108 107 107 107
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Tabelle 9.4:

Daten der Nyquist-Auswertung fiir MOF-5 mit adsorbiertem C343

Potential | -300 - 250 -200 -150 -100 - 50 0

in mV

Rs 1912 + 1908 + 1727 + 995+ 139 1592 + 1575 + 1589 =+
647 387 338 268 205 281

CPE-T 1 9.28- 8.99- 8.91- 8.77- 8.83- 8.78- 8.8 10711
1074 1074 10~ 10~ 107 107 +  3.96-
+  1.01- + 219 + 472- + 298 + 415 + 138 107!
HOIHM HOIHM HOIHw HOIHw HOIHw HOIHw

CPE-P 1 0.98 + 098 + 098 + 098 + 0.98 + 0.98 + 0.98 +
5.59-107%  3.04-107* 2.45-107%* 1.28-107* 2.16-107* 2.06-10~* 2.06- 107*

R1 5.49- 107 1.19- 107 1.64- 108 1.86- 108 2.16- 108 2.34- 108 2.5- 108
+ 911- + 129 + 163 + 818 + 1920 + 204 + 217
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°

CPE-T 2 1.29-1077 1.24-1077 1.14-1077 7.77-1077 9.99-10"% 9.30-10°% 8.95. 1078
+ 133 + 121- + 1.0.. + 249 + 820 + 727 +  6.34
108 108 108 1077 107° 107° 107°

CPE-P 2 0.65 +  0.65 +  0.67 + 0.7 +  0.69 +  0.69 + 0.70 +
2.26-107% 1.37-107% 1.32-107® 1.09-10~2 1.27-107® 1.21-10~°® 1.20- 1073

CPE-T 3 5.01-107° 8.45-107° 8.9-107° 1.299- 2.16-107% 2.37-107% 2.51- 1078
+ 145 + 237 + 247 1078 + 598 + 6.42- +  6.76-
107° 10710 107° + 443 107° 107° 107°

HO\S

CPE-P3 | 4.28 +  4.42 + 4.53 +  4.82 + 4.60 +  4.62 + 4.63 +
1.82-1072 1.79-1072 1.79-1072 1.38-10~% 1.69-107% 1.75-107% 1.77- 1072

R 3 5.37- 107 6.03- 107 6.4- 107 1.07- 108 6.87- 107 7.2-107 7.45- 107
+ 3200 + 285 +  3.22 + 365 + 379 +  3.96
10° 108 108 108 108 108
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9 Anhang

Tabelle 9.6: Daten der Nyquist-Auswertung fiir IRMOF-8.

Potential | -350 -300 - 250 -200 -150 -100 - 50

in mV

0

Rs 464 £22 727 +124 1078 +94 904.5 + 1389 + 1465 + 1485+

109 102 101 102

CPE-T 1 | 9.66- 9.64- 9.64- 9.712- 9.71 9.75- 9.79-
1011 1011 1011 10-11+ 10-11+ 10-11+ 10-11+
+ 859 4+ 559 + 559 524 5.73- 5.65- 5.87-
HO\Hw HO\Hw HO\Hw HO\Hw HO\Hw HO\Hw HO\Hw

CPE-P1 |098 + 099 + 098 £ 098 + 099 + 099 £+ 099 =+
2.65- 1.48. 9.79- 2.93. 1.58- 1.58- 1.58-
10~4 10~4 10~4 10~4 10~4 10~ 10~

R1 3.42- 108  5.19- 108 6.25- 108  7.62-10° 7.51- 108  8.02- 108  8.49- 108
+ 253 4+ 280 + 343 4+ 7.16- + 454 4+ 337 + 3.74
108 108 108 108 108 108 108

CPE-T 2 | 6.57 3.13- 2.93- 6.241- 2.37- 2.26- 2.11-
107? 107° 107° 107° 107° 107° 107°
+ 271 4+ 316 + 278 + 387 + 221- 4+ 217 + 2.04
HOIHO HOIHM HOIHH HOIHO HOIHH HOIHH HOIHH

CPE-P2 |091 + 08 + 08 £+ 08 + 087 <+ 087 + 087 =+
8.11 3.76- 3.58- 0.85- 3.37 5.04- 5.25-
1074 1074 1074 1074 1074 10~ 10~4

R 2 9.17- 107 1.67- 10"  2.01- 108 2.470-10® 2.94- 108 3.19- 10® 3.4-108
+ 358 + 377 + 48 4+ 948 + 6.81- + 814- + 871
106 106 106 106 106 106 106
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Tabelle 9.7: Daten der Nyquist-Auswertung fir MOF-5 MW.

Potential 20

in mV

Rs 452 +5
CPE-T1 | 6.31- 1078+ 5.54- 1010
CPE-P 1 0.6 = 4.09- 10~
R1 3.54- 106+ 4.04- 104
CPE-T 2 | 3.56- 10719+ 5.87- 10~12
CPE-P 2 0.92 + 1.32- 103

R 2 3.69- 10%+ 4.23- 102
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