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1 Einleitung 

Mit der Entwicklung neuer Technologien und Konzepte steigt auch der Bedarf an neuen 

Funktionalitäten der bereits existierenden Materialien. So besitzen die etablierten 

Grundmaterialien der modernen Elektronik, vorwiegend Halbleitermaterialien wie Si, ein 

breites Anwendungsfeld in verschiedenen Bereichen, etwa für integrierte Schaltungen, in der 

Photovoltaik, als optische Elemente oder in der Datenspeichertechnik. Doch die technologische 

Weiterentwicklung, die mit diesen Grundmaterialien möglich ist, besitzt natürliche Grenzen, 

die durch das mooresche Gesetzt beschrieben werden.1 Dieses auf empirischen Beobachtungen 

gegründete Gesetz besagt, dass sich die Anzahl an Schaltkreiskomponenten auf einem 

Computerchip mit minimalen Komponentenkosten innerhalb 18 Monate regelmäßig 

verdoppelt. Ein Weg diese Verdopplung zu erreichen, ist die bessere Strukturierung unter 

Reduktion der Dimension der Komponenten. Diese Reduktion der Dimension ist endlich und 

ein Abknicken oder Absinken des bisher linearen Kurvenverlaufs der graphischen Darstellung 

des mooreschen Gesetzes ist bereits prognostiziert. Dieser Drang nach immer kleineren 

Bauteilen für elektronische Anwendungen ist eine der Ursachen für das große Interesse an dem 

Forschungsfeld der nano-strukturierten Materialien. Durch die Nanostrukturierung kann ein 

Material vollständig neue Eigenschaften erhalten, etwa katalytische Eigenschaften auf Grund 

einer Vergrößerung des Verhältnisses der Oberfläche zum Volumen,2, 3 optische 

Eigenschaften4-7 oder auch biologische Eigenschaften.8-10  

Besonders hervorzuheben sind hierbei die mikro- und mesoporöse-Materialien wie Zeolithe, 

mesoporöse Silikate (MCM-41) oder Aerogele. Diese besitzen, makroskopisch betrachtet, eine 

monolithische Form und lassen sich so wie konventionelle Festkörper handhaben (Filtration, 

Lagerung, Transport), besitzen aber durch die Strukturierung mit Porengrößen, die von < 1 nm 

bis >100 nm reichen, vollständig verschiedene Eigenschaften gegenüber den unporösen 

Festkörpern. Anwendungen finden diese Materialen etwa als Superadsorber oder in einer 

Vielzahl katalytischer Prozess.2, 3, 11, 12  

Dennoch besteht das Problem der Endlichkeit der zu reduzierenden Dimension. Ein Ansatz 

dieses Problem zu lösen, ist das Hinzufügen einer oder mehrerer weiterer Komponenten. Diese 

neuen Materialien werden als Hybridmaterialien oder Nanokomposite beschrieben.13 Wie in 

Abbildung 1 dargestellt, führt bereits das Hinzufügen einer einzelnen weiteren Komponente zu 

einer Erhöhung der Eigenschaften und Anwendungsgebiete, die ähnlich zu den aus der 

Mathematik bekannten Fraktalen beschrieben werden kann. Jede einzelne Dimension besitzt 

dabei eine hohe Selbstähnlichkeit zu der übergeordneten Dimension. Ein an der Grenze der 

möglichen Verkleinerung angelangtes Material kann über die Bildung eines Hybridmaterials 
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neue Funktionalitäten erhalten. Eine Nanostrukturierung erhöht diese weiter und es steht wieder 

die Möglichkeit der Funktionalisierung mit einem anderen Material offen, das wiederum neu 

strukturiert werden kann. 

 

Abbildung 1: Ist das Potential eines Materials ausgeschöpft, kann es neue Eigenschaften oder 

Funktionen durch eine Funktionalisierung erhalten. Als Beispiele sind die hinzufügen einer 

weiteren Komponente (Hybridmaterial) oder eine (nano) Strukturierung genannt. Auch diese 

Materialien lassen sich neu Funktionalisieren und erhalten so immer neue Eigenschaften. Die 

Selbstähnlichkeit der Prozesse sowie die unendlich erscheinenden Möglichkeiten erinnern an 

die aus der Mathematik bekannten Fraktale. 

Neben den dargestellten Möglichkeiten sind unzählige andere Kombinationen denkbar, allein 

für die Hybridmaterialien etwa die Beschaffenheit der Matrix (kristallin ź amorph, organisch 

ź anorganisch), die Beschaffenheit der Einzelkomponenten (Molek¿le ź Makromolek¿le ź 

Partikel ź Fasern) sowie die Art der Wechselwirkung zwischen den Einzelkomponenten (stark 

ź schwach).  

Ein besonderes Beispiel für die Erhöhung der Funktionalität des wichtigen Halbleitermaterials 

ZnO ist die im Vorfeld dieser Arbeit gelungene Synthese von ZnO-Nanopartikeln, die zu einem 

drei-dimensionalen Netzwerk verbunden sind. Diese monolithischen ZnO-Aerogele zeichnen 

sich durch eine hohe Kristallinität, einer besonders geringen Dichte und einer hohen 

spezifischen Oberfläche aus.14  

Im Zuge der vorliegenden Dissertation wird beschrieben, wie es gelingt die Funktionalität 

dieser Materialien der Klasse der halbleitenden Metalloxid-Aerogele gezielt zu erhöhen, um es 

anschließend für spezifische Anwendungen zu testen. Dabei werden viele Forschungsgebiete 
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und Konzepte der modernen Materialwissenschaft einbezogen, darunter Hybridmaterialien, 

Nanocomposite, mesoporöse Halbleiter, dünne Filme, Sol-Gel-Synthese, Photokatalyse, 

Sensorik sowie Photovoltaik. Diese Forschungsstrategie ist in Abbildung 2 als Schema 

dargestellt. 

 

Abbildung 2: Erhöhung der Funktonalität der monolithischen ZnO-Aerogele (Monolith) durch 

Reduzierung der Dimension (Film) sowie durch Herstellung von Hybridmaterialien durch 

Hinzufügen einer weiteren Komponente (violett). Diese Herstellung erfolgt zielgerichtet auf 

die Bedürfnisse der aufgeführten Anwendungen. 
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2 Theoretischer Hintergrund 

2.1 Grundlagen 

2.1.1 Poröse Materialien 

Als Porosität wird das Verhältnis von Hohlraumvolumen eines Stoffes zu seinem 

Gesamtvolumen bezeichnet.15 Die Formel dazu lautet: 

ɮ  ὠ Ⱦ 6  6   

Dabei steht VH für das Hohlraumvolumen und VF für das Feststoffvolumen, ū gibt die Porositªt 

an. Für die Bestimmung der Porosität eines Materials existieren verschiedene Verfahren, die 

gebräuchlichsten sind im Folgenden aufgeführt.  

Eine direkte und einfache Methode ist die Bestimmung mithilfe eines Pyknometers. Dazu wird 

zuerst das Volumen des Materials mit Flüssigkeit gefüllten Poren bestimmt, im Anschluss das 

Volumen des Festkörpers mit ungefüllten Poren. Aus diesen Werten lässt sich die Porosität des 

Materials berechnen. Eine weitere sehr direkte Technik, welche die bekannte Dichte der 

Flüssigkeit voraussetzt, ist die Bestimmung der Gesamtmasse sowie anschließend die 

Bestimmung der Masse nach Verdampfen der Porenflüssigkeit. Zur instrumentellen 

Bestimmung der Porosität gibt es allerdings auch genauere Verfahren, wie etwa die 

Quecksilberporosimetrie.16, 17 Quecksilber wird dabei aufgrund seiner Eigenschaft als nicht 

benetzendes Fluid verwendet. Dieses wird bei hohem Druck in das poröse Material infiltriert, 

gemessen wird dabei der Druck den es benötigt, um gegen die Oberflächenspannung des 

Quecksilbers dieses in die Pore zu drücken. Eine weitere Methode um Porenvolumen und 

Porengrößenverteilungen instrumentell zu bestimmen, ist die Aufnahme von Adsorption und 

Desorptionsisothermen mithilfe eines inerten Gases wie N2. Diese Technik besitzt besondere 

Relevanz für diese Arbeit und wird aus diesem Grund in einem eigenen Kapitel (Kapitel 3.2.3) 

behandelt.  

Die Charakterisierung poröser Materialien erfolgt gemäß IUPAC nach der inneren Porenweite 

d.18, 19 Man unterscheidet dabei Mikroporen (d < 2 nm), Mesoporen (2 nm < d > 50 nm) sowie 

Makroporen (d > 50 nm). In Abbildung 3 sind verschiedene bekannte poröse Festkörperklassen 

gezeigt mit ihren typischen Porengrößenverteilungen.20 

2.1.1.1 Mikroporöse Festkörper 

Zu den bekanntesten mikroporösen Materialien gehören die Zeolithe.3, 21-23 Sie bestehen aus 

einer Gerüststruktur aus AlO4
- - und SiO4 - Tetraedern, wobei die Aluminium- und 
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Siliziumatome untereinander durch Sauerstoffatome verbunden sind. Zeolithe weisen meist eine 

Ăkªfigartigeñ Struktur auf, gegeben durch die Synthese, bei der Ionen als molekulare Template 

wirken. Es kommt so zur Ausbildung von definierten Hohlräumen und Kanälen. Durch ihre 

Fähigkeiten verschiedene Ionen sowie Wasser zu adsorbieren und desorbieren eignen sich Zeolithe 

für eine große Zahl an Anwendungen. Dazu gehören unter anderem der Einsatz als Ionentauscher, 

Molekularsiebe und Trocknungsmittel. Des Weiteren werden Zeolithe bei vielen Katalyse-

Prozessen entweder als Katalysatorträger oder selbst als Katalysatormaterial verwendet.24 Die 

katalytische Wirkung besteht aufgrund von Brønsted sauren Zentren im Material, die etwa bei dem 

katalytischen Cracken von Kohlenwasserstoffen eine wichtige Rolle spielen. 

 

Abbildung 3: Einteilung bekannter poröser Materialien nach ihrem Porendurchmesser.20 

2.1.1.2 Mesoporöse Festkörper 

Ein bekannter Vertreter der Klasse der mesoporösen Materialien ist das MCM-41. MCM ist die 

Kurzform für ĂMobile Composition of Matterñ und wurde erstmals 1992 von der Mobile Co. 

synthetisiert.25 Es handelt sich bei dieser Materialklasse um ein amorphes Silikat- oder 

Alumosilikat-Material mit hexagonalen, gleichförmig angeordneten Mesoporen mit einer 

einstellbarer Porengröße von 1.6 nm bis 10 nm. Synthetisiert werden diese Materialien mithilfe 

von Mizellen bildenden Tensiden, die eine flüssigkristalline Phase ausbilden und damit die Struktur 

des Materials vorgeben.11, 12, 21, 26 Durch die Zugabe eines Metalloxid-Vorläufers und der 

anschließenden Kondensation wird diese Struktur als Metalloxid abgebildet. Nach Entfernen des 

Tensids durch Kalzinierung werden die fertigen Materialien mit freien, gut zugänglichen Poren 

erhalten. Über die Konzentration des Tensids lässt sich die Struktur der Phasen steuern (lyotropic, 

lamellar, hexagonal oder kubisch), die dann in der entsprechenden Poren-Geometrie des fertigen 
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Materials resultieren. Anwendung finden die MCM Materialien in der Katalyse, da sie gegenüber 

den Zeolithen den Vorteil besitzen auch größere Moleküle aufzunehmen und mit ihnen interagieren 

zu können.  

Eine Weiterentwicklung dieser Materialien sind die PMOs, periodisch geordnete mesoporöse 

Organosilikate.27, 28 Durch die Verwendung von Silikat-Vorläufermolekülen mit einer funktionelle 

Gruppe, wie etwa den mit einem organischen Baustein verbrückten Alkoxisilan-Molekülen der 

Form ((RôO)3Si-R-Si(ORó)3 (R = funktionelle organische Gruppe, Ró = Alkylrest), gelingt die 

Inkorporation von organischen Funktionalitäten in die Porenwand. Durch die Wahl der 

funktionellen organischen Gruppe kann die Vielseitigkeit der mesoporösen Silikat-Materialien 

bezüglich verschiedener Anwendungen erheblich gesteigert werden. In vorangegangenen Arbeiten 

in der Arbeitsgruppe gelang es eine Familie von PMO-Vorläufermolekülen auf Basis von 

Brombenzol als verbrückende Gruppe zu etablieren, den so genannten UKON Materialien.29-34 

2.1.1.3 Makroporöse Festkörper 

Photonische Kristalle sind eine besonders interessante Materialklasse, da sie Makroporen im 

Bereich der Wellenlänge des sichtbaren Lichts besitzen. Diese Poren sind periodisch angeordnet 

und besitzen sich gleichförmig wiederholende Bereiche mit einer hohen und niedrigen 

dielektrischen Konstante. Liegt diese Periodizität bei etwa der Hälfte der Wellenlänge des 

eingestrahlten Lichts, führt dies zu erlaubten und verbotenen Zuständen für die sich als Welle durch 

das Material bewegenden Photonen. Die erlaubten Wellenlängen werden dabei als Moden 

bezeichnet, Gruppen von erlaubten Moden bilden Bänder aus. Verbotene Wellenlängen werden 

dagegen als photonische Bandlücken beschrieben. Aufgrund ähnlicher Eigenschaften wird oft der 

Vergleich mit Halbleitern gezogen, bei welchen das periodische Potential im Kristall die Elektronen 

beeinflusst und es so zur Ausbildung erlaubter und verbotener elektronischer Energiebändern 

kommt.12, 35-38  

Zur Herstellung von photonischen Kristallen werden sphärische Partikel als Template verwendet, 

die entweder per Stöber Prozess als Silikatpartikel oder als Polymer-Latizes per 

Emulsionspolymerisation erhalten werden. Mit beiden Techniken gelingt es, die Größen der 

Partikel in einem Bereich von 50 nm bis hin zu einigen µm zu variieren. Übliche Verfahren für die 

Herstellung kolloidaler Kristalle sind das langsame Verdampfen des Lösungsmittels (EISA-

Prozess), Elektrophorese oder die Zentrifugation. Lässt man den Partikeln dabei ausreichend Zeit 

zur Selbstanordnung, führt dies zu einer geordneten dichtesten Packung der Partikel.39-44 Eine 

weitere Methode zur Herstellung von opalen Strukturen ist die analytische Ultrazentrifugation, mit 

der es in der Arbeitsgruppe Polarz über die Mischung verschieden großer Partikel gelungen ist, 

photonische Kristalle mit unterschiedlichen Packungsparametern herzustellen und mithilfe der 

Elektronenmikroskopie aufzuklären.45  
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Die Herstellung der inversen Struktur erfolgt über die Infiltration eines Metalloxid Vorläufers in 

die Hohlräume des Opals und der anschließende Kondensation zum Metalloxid. Die Entfernung 

des Templates, zum Beispiel durch Kalzinierung, führt zur inversen opalen Struktur mit periodisch 

angeordneten Poren. Anwendung finden diese photonischen Kristalle als effiziente Festkörperlaser, 

sehr schmalbandige optische Filter oder als Lichtleiter.20, 46-49 

2.1.1.4 Aerogele 

Von besonderem Interesse sind poröse Materialien, die sowohl Makro- als auch Mesoporen 

aufweisen. Die größeren Makroporen ermöglichen einen guten Massentransport durch das Material, 

was für die spätere Infiltration mit einem Lösungsmittel oder einem Gas wichtig ist. Dagegen wird, 

durch die kleinen Mesoporen, das Verhältnis des mittleren Abstands eines infiltrierten Moleküls 

zur Porenwand verringert. Dies ist wichtig, da die meisten katalytischen Prozesse direkt an der 

Metalloxidoberfläche stattfinden. Eine besondere Klasse von porösen Festkörpern, die diese 

Bedingungen erfüllen, sind die Aerogele.50-57 Allgemein werden solche Materialien als Aerogele 

bezeichnet, bei denen die Porenflüssigkeit des Gels unter weitgehender Erhaltung der Morphologie 

gegen Luft ausgetauscht wurde. Aerogele weisen sowohl Makroporen auf, in denen ein Großteil 

des Massetransport über Molekültransport stattfindet (molekulare Diffusion), als auch gut 

zugängliche, zylinderförmige, verzweigte Mesoporen, in denen Stofftransport über die Knudsen-

Diffusion stattfindet. Diese Art der Diffusion findet entlang der Porenwandungen oder über 

Kapillartransport statt. Durch ihren speziellen Aufbau zeichnen sich die Aerogele weiterhin durch 

eine extrem hohe Porosität sowie einer große spezifische Oberfläche aus.  

Hergestellt werden Aerogele meist über den gut untersuchten und in der Literatur viel 

beschriebenen Sol-Gel Prozess.58, 59 Ein Sol ist eine kolloidale Dispersion fester Teilchen, das Gel 

ein verzweigtes dreidimensionales Netzwerk eines Feststoffes, dessen Poren mit einer Flüssigkeit 

gefüllt sind. Die Bildung des Netzwerks ist abhängig von einer Vielzahl an Parametern, darunter 

die Art der Vorstufenmoleküle, der Konzentration und der Temperatur. Über diese Parameter 

gelingt es die Struktur des resultierenden Netzwerks einzustellen. Auch das Lösungsmittel hat einen 

großen Einfluss. Die Wahl des Lösungsmittels ist jedoch für viele Metalloxide meist auf Wasser 

beschränkt, da es sich bei den meisten Metalloxid-Vorstufenverbindungen um Metallsalze handelt. 

Das Lösungsmittelmittel spielt allerdings auch bei der Trocknung eine zentrale Rolle, da je nach 

Trocknungsmethode Eigenschaften des Lösungsmittels, wie Dampfdruck, Siedepunkt, Polarität, 

koordinierende Gruppen und Polarität, berücksichtigt werden müssen. In Abbildung 4 ist die 

Herstellung eines Aerogels über den Sol-Gel Prozess schematisch dargestellt.56 Nach dem 

Vermischen der Vorstufen, im klassischen Fall ein Metallsalz, Wasser und ein Stabilisierungsagenz 

wie Ethanolamin, kommt es erst zur Hydrolyse des Metalloxid Vorläufers und im Anschluss zur 

Kondensation des hydrolysierten Vorläufermoleküls. 
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Abbildung 4: Allgemeines Schema zur Herstellung von Aerogelen über den Sol-Gel-Prozess 

mit Angabe einiger typischer, bei den einzelnen Verfahrensschritten variierbarer Parameter.56 
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Bei diesem Prozess bilden sich die kolloidal stabilisierten Partikel, welche diese Stabilisierung mit 

fortschreitender Reaktionsdauer verlieren und schließlich bei korrekter Wahl der 

Reaktionsparameter zu einem dreidimensionalen Gelnetzwerk kondensieren. Bei falscher Wahl der 

Parameter führt dies zu einem Ausfallen der Partikel in Pulver-Form.  

Um ein Gel in ein Aerogel umzuwandeln, muss die Flüssigkeit aus den Poren entfernt werden, ohne 

dass es zu einem Kollabieren der Struktur kommt. Solche kollabierten Gele werden als Xerogele 

bezeichnet. Verantwortlich für das Kollabieren des Netzwerkes sind mehrere Prozesse und Kräfte, 

die bei dem Verdampfen des Lösungsmittels auf das Netzwerk wirken. Zu diesen Kräften gehören 

die Kapillarkräfte, die mit einem Kraft-Vektor in Richtung des Porenzentrums auf die Wände der 

Poren wirken, was, makroskopisch betrachtet, zu einem Schrumpfen des Gels führt. Dies allein 

kann bereits zu einem Kollabieren des Netzwerks führen, da die Poren unterschiedliche Radien 

aufweisen und damit auch jeweils unterschiedliche Kräfte auf die Porenwände wirken. Durch das 

Schrumpfen des Festkörpers kommt es allerdings zusätzlich zu einer Kondensation der 

Hydroxylgruppen an der Porenwand und somit zu einer Versteifung des Netzwerks und einer 

Erhöhung der auf die Porenwände wirkenden Kräfte aufgrund von kleineren Porenradien. Kommt 

es nicht zu einem Kollabieren des Netzwerks, bilden sich stark geschrumpfte monolithische Körper, 

die auch als Xerogele bezeichnet werden.  

Um echte Aerogele zu erhalten, wird ein Verfahren verwendet, das von Kistler et al.38, 39 1931 zur 

Trocknung von Silikat-Aerogelen entwickelt wurde und noch heute verwendet wird. Das 

Lösungsmittel in den Poren wird dabei durch ein anderes Lösungsmittel ersetzt, das in den 

überkritischen Zustand überführt werden kann. Dazu müssen bestimmte Bedingungen im 

Phasendiagramm überschritten werden, die als kritische Bedingungen beschrieben werden. Als 

kritischer Punkt wird der Punkt im Phasendiagramm bezeichnet, an dem Gas und Lösungsmittel die 

gleiche Dichte besitzen. Oft verwendet wird CO2, da es durch Erhöhung der Temperatur über die 

kritische Temperatur (31oC) und den kritischen Druck (73 bar) bei relativ milden Bedingungen in 

das überkritische Fluid umgewandelt werden kann. Lässt man nach dem Lösungsmittelaustausch 

das überkritische CO2 (scCO2) bei gleichbleibender Temperatur langsam aus dem Autoklaven ab, 

kommt es nicht zu einem Phasenübergang und somit zu keiner Zerstörung der Porenstruktur 

aufgrund von Oberflächenspannung und den damit einhergehenden Kapillarkräften.   

Andere in der Literatur beschriebene Verfahren sind die Herstellung von Aerogelen mittels 

Gefriertrocknung60, 61 sowie mittels konventioneller Trocknung nach Austausch der 

Porenflüssigkeit durch ein konventionelles Lösungsmittel.62-64 Allerdings sind diese Verfahren nur 

in speziellen Fällen zu verwenden, da sie weitaus weniger schonend sind und meist zu 

pulverförmigen Xerogelen führen.  

Aerogele selbst zeichnen sich durch eine Vielzahl besonderer Eigenschaften aus, wie beispielsweise 

durch ihre bemerkenswert niedrigen Wärmeleitfähigkeit,65-70 ihre guten Schallisolierung,71 einer 
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niedrigen dielektrischen Konstante sowie besonderen optischen Eigenschaften.72-77 Vor allem die 

gut untersuchten und einfach herzustellenden Silikat-Aerogele finden bereits Anwendung in 

Cherenkov Detektoren,75, 78-80 in Batterien56, 57, 81-89, als Kondensatoren,90-101 zur Partikel- oder 

Protein-Immobilisierung,102-106 als Aufbewahrungsmaterial für gefährliche und/oder radioaktive 

Substanzen bis hin zu Anwendungen in der Raumfahrt zum Sammeln von kosmischen Staub.107 In 

der heterogenen Katalyse werden vor allem Aerogele katalytisch aktiver Metalloxide für eine 

Vielzahl verschiedener Reaktionen genutzt, die in einigen sehr ausführlichen Reviews 

zusammengefasst sind.108-110 Zu den wichtigsten katalysierten Reaktionen zählen die 

Ammoxydation von Kohlenwasserstoffen zu Nitrilen,111, 112 Hydrierungen wie die von Nitrobenzol 

zu Anilin und von Toluol zu Methylcyclohexan (wobei das Aerogel meist nur als Träger für die 

katalytisch aktiven Metalle dient),113-117 die Polymerisation von Ethen oder Propen118 oder als 

Katalysator zur vollständigen Verbrennung von Autoabgasen.119-123  

Aufgrund dieses weiten Anwendungsfeldes wurden in der Literatur eine große Anzahl an 

Metalloxid-Aerogelen synthetisiert, darunter zum Beispiel Al2O3,
120, 124-142 ZrO2,

135, 136, 143-157 

V2O5,
158-176 Cr2O3,

177-186 Fe2O3,
114, 184, 185, 187 MoO2,

136, 188-192 Nb2O5,
189-191 SnO2,

193-199 TiO2
136, 200-224 

und CeO2.
225-231 Darüber hinaus existieren auch organische Aerogele232-235 sowie reine Kohlenstoff-

Aerogele.236-244 Besonders letztere sind aufgrund ihrer herausragenden elektrochemischen 

Eigenschaften ein wichtiges und aufstrebendes Forschungsgebiet, deren Entwicklung in zahlreichen 

Reviews zusammengefasst wurde.245-248 Neben den reinen Metalloxiden existiert natürlich eine 

große Zahl an mischoxidischen Aerogelen. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf den reinen 

unvermischten Materialien von metalloxidischen Halbleitern.  

Bei dieser Fülle an Metalloxid-Aerogelen fällt auf, dass sich in der Literatur kaum Publikationen 

finden, welche die erfolgreiche Synthese von ZnO-Aerogelen beschreiben. Dies steht im Kontrast 

zu der Bedeutung des Halbleiters ZnO als einem der wichtigsten Hableitermaterialien in Forschung 

und Anwendung. Betrachtet man die Literaturlage eingehend, fällt auf, dass es durchaus 

Bemühungen gab, die Eigenschaften des Halbleiters ZnO mit denen von Aerogelen zu kombinieren. 

Ausgehend von den klassischen SiO2-Aerogelen wird etwa eine Infiltration des Porensystems mit 

nanoskaligen ZnO-Partikeln berichtet, was zu einer Erhöhung der Photolumineszenz des Materials 

führt.249, 250 Eine Weiterentwicklung dieser Technik ist die vollständige Beschichtung der 

Oberfläche der SiO2-Aerogele mit ZnO mittels Atomlagenabscheidung (ALD) oder anderen 

Techniken zur Beschichtung aus der Gasphase.251, 252 Auch andere Aerogel-Materialien wurden 

durch Beschichtung entweder aus der Gasphase oder mittels Sol-Gel-Prozess mit ZnO 

funktionalisiert. Dazu gehören Kohlenstoff- Aerogele90, 253 oder interessanterweise auch Cellulose 

(Nanocellulose), die nach Kalzinieren hohle aeorogelartige ZnO-Strukturen ergaben.254 Bei der 

Suche nach ZnO-Aerogelen, die, wie für die anderen Metalloxide üblich, mit dem klassischen Sol-

Gel-Prozess über die Hydrolyse und anschließende Kondensation eines Vorläufermoleküls 
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synthetisiert wurden, findet sich lediglich eine einzige Publikation von Hope-Weeks et al..255 Die 

in dieser Publikation gezeigten Strukturen zeichnen sich aber durch eine ausreichend hohe BET 

Oberfläche aus, zeigen in den elektronenmikroskopischen Bildern eher eine zufällige Anordnung 

groÇer kristalliner ĂPlªttchenñ, als die übliche filigran vernetzte Aerogelstruktur. Im Vorfeld dieser 

Arbeit gelang es, die ersten reinen ZnO-Aerogele zu synthetisiert.256 

2.1.2 Halbleiter 

Halbleiter sind eine für moderne elektronische Anwendungen grundlegende Klasse von 

Festkörpern. Sie unterscheiden sich von metallischen Leitern durch die Eigenschaft der 

Leitfähigkeits-Zunahme mit steigender Temperatur. Neben den metallischen Leitern sind 

Isolatoren ein weiterer Grenzfall. Im Prinzip handelt es sich bei diesen um Halbleiter mit einer 

besonders kleinen Leitfähigkeit, selbst bei hohen Temperaturen. Ein wichtiges Prinzip um die 

besonderen Eigenschaften von Halbleitern verstehen zu können, ist das Prinzip der Bänder.257 

 

Abbildung 5: Die Bildung eines Bandes mit N Molekülorbitalen unter sukzessivem 

Hinzufügen von N Atomen zu einer Linie.257 
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Betrachtet man den Fall eines eindimensionalen Festkörpers, so lässt sich dieser als unendlich 

lange Reihe von Atomen beschreiben, die jeweils ein s-Orbital besitzen. In Abbildung 5 ist die 

Ausbildung eines Bandes ausgehend von einem s-Orbital (N = 1) bis zu dem Fall N = Ð 

beschrieben. Wird ein zweites s-Orbital hinzugefügt, können sich ein bindendes und ein 

antibindendes Molekülorbital ausbilden. Für N = 3 bildet sich ein bindendes, ein nichtbindendes 

und ein antibindendes Molekülorbital aus. Bei N = 4 bildet sich ein viertes Molekülorbital. Man 

kann bereits erkennen, dass für größere Werte von N die Abstände zwischen den 

Molekülorbitalen immer kleiner werden, der gesamte Energiebereich hingegen immer größer 

wird. Ist N sehr groß, bilden die Molekülorbitale demnach ein kontinuierliches aber endliches 

Band von Energiezuständen aus. Besitzen die Atome neben den s- auch p-Orbitale bildet sich 

nach dem gleichen Prinzip auch ein Band von p-Orbitalen aus. Man bezeichnet diese Bänder 

dann als s-Band und p-Band. Zwischen den Bändern kann eine Bandlücke liegen, ein Bereich, 

indem keine Molekülorbitale existieren. Wie in Abbildung 6 gezeigt, ist das tiefste Niveau eines 

Bandes zwischen allen Atomen bindend, während das höchste Niveau jedes Bandes zwischen 

allen Atomen antibindend ist. 

 

Abbildung 6: Die Überlappung der s-Orbitale führt zu einem s-Band, die Überlappung der p-

Orbitale zu einem p-Band. Zwischen diesen Orbitalen kann eine Bandlücke entstehen.257 

Nimmt man an, jedes der Orbitale besitzt ein Elektron und die Anregung in höhere 

Energieniveaus ist ausgeschlossen, so sind bei N Atomen ½ N der tiefsten Molekülorbitale 

besetzt. Das höchste besetzte Niveau (HOMO) wird dabei als Fermi-Niveau oder Fermi-Kante 

bezeichnet.  
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Der Sonderfall, dass Anregung in höhere Energieniveaus ausgeschlossen ist, ist unter 

Bedingungen T Í 0 K nicht realistisch, da die Molekülorbitale energetisch so eng 

zusammenliegen. Die Besetzung P der Orbitale wird durch die Fermi-Dirac-Verteilung 

beschrieben, die auf der Boltzmann Verteilung beruht. Die Formel lautet für Energien E, die 

sehr viel größer als die Fermi-Energie Ef sind: 

ὖ Ὡ  

P gibt dabei die Wahrscheinlichkeit an mit der ein Zustand der Energie E besetzt ist. Wie in 

Abbildung 7 gezeigt, ähnelt die Funktion einer Boltzmann Verteilung, die mit höherer Energie 

E abfällt und zwar umso flacher, je höher die Temperatur T ist. 

 

Abbildung 7: Graphische Darstellung der Fermi-Dirac Verteilung zur Population von 

Energiezuständen bei der Temperatur T. Die graue Region zeigt die Besetzung bei T = 0 K. Die 

Bezeichnungen der Kurven stehen für µ / kT. µ bezeichnet dabei die Energie bei der P = 1/2 

ist.257 

Bei Halbleitern und Isolatoren liegt das Fermi-Niveau in dem Bereich der Bandlücke, es 

existieren aus diesem Grund keine Zustände im Bereich der Fermikante (E = Ef). Am absoluten 

Nullpunkt T = 0 K ist das energetisch höher liegende Band (Leitungs-Band) aus diesem Grund 

unbesetzt, alle Elektronen befinden sich im energetisch tieferliegenden Band (Valenz-Band). 

Durch Anregung mit einer Energie größer der Bandlücke lassen sich Ladungsträger aus dem 
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Valenz-Band in das Leitungs-Band anregen. Dabei entstehen positiv geladene ĂLºcherñ (h+) im 

Valenzband, die zusammen mit den Elektronen (e-) im Leitungsband als freie Ladungsträger 

für die elektrische Leitfähigkeit des Materials sorgen. Ist die Bandlücke sehr groß, reicht 

gewöhnlich Anregung nicht aus und die Leitfähigkeit des Materials ist sehr gering. In diesem 

Fall spricht man von einem Isolator (siehe Abbildung 8 (a)). 

 

Abbildung 8: (a) (links) Verfügt das System über 2N Elektronen, so ist das Band gefüllt und 

ist bei T = 0K ein Isolator. (rechts) Bei Temperaturen über dem absoluten Nullpunkt kommt es 

zu einer energetischen Anregung von Elektronen in das Leitungsband, das Material ist demnach 

ein Halbleiter. (b) (links) p-Dotierung durch ein Element mit weniger Elektronen führt zu einer 

schmalen Akzeptor-Band oberhalb des Valenzbandes in das Elektronen angeregt werden 

können. (rechts) n-Dotierung durch ein Element mit mehr Elektronen führt zu einem schmalen 

Donor-Band unterhalb des Leitungsbandes. Von hieraus können Elektronen in das 

Leitungsband angeregt werden.257 

Bei metallischen Leitern überlappen sich Valenz- und Leitungsband, die Anregungsenergie ist 

also vernachlässigbar klein. Ein besonderer Effekt bei metallischen Leitern ist die abnehmende 

Leitfähigkeit bei höheren Temperaturen, obwohl mehr Elektronen in freie Orbitale angeregt 

werden. Dieses Verhalten kann durch die erhöhte thermische Bewegung der Atomrümpfe 

erklärt werden, wodurch Kollisionen zwischen Elektronen und Atomen wahrscheinlicher 

werden, was wiederum zu vermindertem Ladungstransport führt. 
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2.1.2.1 Dotierung 

Halbleiter lassen sich in Elementhalbleiter, wie Si oder Ge, oder in Verbindungshalbleiter 

einteilen, die aus verschiedenen Elementen bestehen. Diese Klassen wiederum sind nach der 

Gruppe ihrer Einzelelemente im Periodensystem benannt. So gehören GaAs oder AlN zu den 

III -V Halbleitern, SiC zu den IV-IV Halbleitern und weitere wichtige Materialien wie ZnO, 

ZnS, CdSe oder CdS zu den II-VI Halbleitern. Diese Halbleiter sind intrinsische Halbleiter, da 

ihre Eigenschaften eine Funktion der Bandstruktur des reinen Materials ist. Ihnen gegenüber 

stehen die extrinsischen Halbleiter, die ihre halbleitenden Eigenschaften durch das Einbringen 

von Fremdatomen erhalten. Wird ein Atom des Materials durch ein Fremdatom mit weniger 

Elektronen ersetzt, wird dadurch ein Elektron aus dem gefüllten Band lokalisiert, wodurch ein 

ĂLochñ entsteht, das von anderen Elektronen gefüllt werden kann. Ladung wird so durch das 

Material transportiert. Diese Art der Dotierung wird aufgrund des positiven Lochs (h+), das 

erzeugt wird, als p-Dotierung bezeichnet. Besitzt das Fremdatom (Dopant) mehr Elektronen als 

das ersetzte Atom, besetzen diese ein ansonsten leeres Band und tragen auf diesem Weg zum 

Ladungstransport bei. Aufgrund der negativen Ladung (e-) wird diese Dotierung als n-

Dotierung bezeichnet (siehe Abbildung 8). 

 

Abbildung 9: Schema eines direkten Bandübergangs (links) und eines indirekten 

Bandübergangs (rechts) im Impulsraum dargestellt. 

Man unterscheidet bei Halbleitern außerdem zwischen direkten und indirekten Halbleitern. Um 

zu verstehen, was damit gemeint ist, muss man die Bänderstruktur im Impulsraum betrachten, 

wie in Abbildung 9 gezeigt. Aufgetragen ist hierbei die Energie E gegen den Wellenvektor k, 

der einem Quasiimpuls entspricht. Eine Anregung erfolgt am wahrscheinlichsten mit der 

kleinstmöglichen Energie, also vom Maximum des Valenzbandes zum Minimum des 
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energetisch höher gelegenen Leitungsbandes. Liegt diese Energie bei einem ähnlichen 

Quasiimpuls, so ist eine Anregung ohne weiteres möglich, da nur die Energie, nicht aber der 

Impuls des Ladungsträgers, geändert werden muss. Bei dem Material handelt es sich also um 

einen direkten Halbleiter. Dies ist wichtig für die Anregung mit Photonen, da diese nur einen 

sehr kleinen Impuls besitzen. Liegen das Minimum und Maximum der Bänder bei einem 

unterschiedlichen Wellenvektor, muss neben der Energie auch der Impuls des Ladungsträgers 

geändert werden (indirekter Halbleiter). Dies ist zum Beispiel durch thermische Anregung zu 

erreichen, da Phononen einen großen Impuls besitzen. 

2.1.2.2 Organische Halbleiter 

Ein gutes Beispiel für einen organischen Halbleiter ist das leitfähige Polymer Polyacetylen.258 

Dieses Makro-Molekül besitzt einen hohen Grad an konjugierten Doppelbindungen, durch 

welches elektrische Ladung entlang des Moleküls transportiert werden kann. Liegen diese 

Moleküle hochgeordnet vor, beispielsweise im kristallinen Zustand, kommt es aufgrund von 

Wasserstoffbrücken und Van-der-Waals-Krªfte zu elektronischen Kopplungen der ˊ-

Bindungen. Die HOMO- und LUMO-Niveaus spalten sich in die entsprechenden Valenz und 

Leitungsbänder auf, ähnlich wie bei klassischen Halbleitern. Ebenfalls Ähnlichkeiten zu 

klassischen Halbleitern ist die Erhºhung der Leitfªhigkeit mittels ĂDotierungñ. Gemeint ist bei 

organischen Halbleitern die partielle Oxidation des konjugierten Systems, wodurch ein partiell 

lokalisiertes kationisches Radikal entsteht, das so genannte Polaron. Durch weitere Oxidation 

kommt es entweder zur Bildung eines Di-Kations, das als Einheit entlang der Kette wandert 

(Bi-Polaron), oder zwei einzelnen kationischen Radikale, die sich unabhängig bewegen 

(Soliton). Beide Spezies tragen zum Ladungstransport im konjugierten System bei.257  

Bei erhöhten Temperaturen und nicht vollständig kristallinen Molekülen gewinnt eine weitere 

Form des Ladungstransports gegenüber dem klassischen Fall an Bedeutung, das Polaron-

Hopping. Gemeint ist damit die thermische Anregung über die Potentialbarriere. Durch dieses 

Ăhoppingñ ist die Mºglichkeit gegeben auch zwischen verschiedene Polymerketten hinweg 

Ladung zu transportieren.259 Insgesamt findet Ladungstransport in organischen Ladungsträger 

also mit sehr guter Leitfªhigkeit entlang des konjugierten ˊ-Systems in einem Bänder ähnlichen 

System statt und zwischen den Polymerketten durch einen Ăhoppingñ der Ladung mit 

wesentlich geringerer Leitfähigkeit.  

Das besprochene Polyacetylen ist ein sehr einfacher Fall eines konjugierten Polymers, da es nur 

aus einer Kohlenwasserstoffkette besteht, die sich schwer chemisch weiter modifizieren lässt. 

Andere Fälle konjugierter Polymere sind heterozyklische Polymere wie Polythiophen, 

Polyanilin oder Polypyrrol (siehe Abbildung 10). 



2 Theoretischer Hintergrund 17 

 

 

Abbildung 10: Beispiele verschiedener Klassen organischer Halbleiter: (a) Konjugierte 

Polymere bzw. Oligomere, (b) linear kondensierte Ringsysteme (c) Zweidimensional 

kondensierte Ringsysteme, (d) Metallkomplexe (verschiedene Möglichkeiten an komplexierten 

Metallen). 

Allerdings gehören zur Klasse der organischen Halbleiter nicht nur Polymere, sondern auch 

konjugierte Moleküle, wie linear kondensierte Ringsysteme (Anthracen, Pentacen), 
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zweidimensional kondensierte Ringsysteme (Naphtalin-Derivate, Perylen, PTCDA), 

dendritische Moleküle (TDATA oder Metallkomplexe wie Phtalocyanine oder Alq3). 

Bezüglich der Molekülgröße stehen die heterocyclischen Oligomere (Oligothiophene, 

Oligothiophenylenevinylene) zwischen den konjugierten Molekülen und den konjugierten 

Polymeren.260  

Organische Halbleiter finden wie ihre anorganischen Verwandten bei einer Vielzahl an 

elektronischen Anwendungen Verwendung. Zum Beispiel in organischen Leuchtdioden, 

organischen Solarzellen, in Batterien und aufgrund ihrer chromophoren Systeme als organische 

Pigmente in industriellen Anwendungen.261-267 

2.1.3 Metalloxide 

Metalloxide sind Verbindungen aus einem Metall und Sauerstoff. Sie sind aufgrund der 

Elektronegativitätsunterschiede zwischen Sauerstoff und dem Metall üblicherweise stark 

ionisch. Viele Metalloxide sind Halbleiter und werden in großem Maße in der Technologie in 

elektronischen Anwendungen verwendet. Zu den bekanntesten halbleitenden Metalloxiden 

gehören das TiO2 und das ZnO. 

2.1.3.1 Titandioxid 

Das IV-wertige Oxid des Titans ist das TiO2. Es kommt natürlich in drei Modifikationen vor. 

Zum einem das Rutil, das eine hohe chemische Stabilität besitzt und in welches sich die beiden 

anderen Modifikationen bei ausreichend hohen Temperaturen umwandeln. Rutil ist ein 

tetragonales Material mit einer direkten Bandlücke von 3.06 eV (405.18 nm) sowie einer 

indirekten Bandlücke bei 3.1 eV (399.95 nm). Anatase ist eine metastabile Phase des TiO2 und 

besitzt eine höhere photokatalytische Aktivität als Rutil.268-271 Nach gängiger Meinung272, 273 

besitzt Anatase eine indirekte Bandlücke bei 3.23 eV. (383.86 nm). In der Literatur sind jedoch 

eine Vielzahl anderer Werte berichtet worden (2.86 eV - 3.34 eV), was vor allem an 

Verunreinigungen während der Synthese oder unterschiedlichen Größen der kristallinen 

Domänen liegen kann.274, 275 Brookit kommt sehr selten natürlich vor und kristallisiert im 

orthorombischen Kristallsystem. Darüber hinaus sind acht weitere, synthetisch hergestellte 

Modifikationen des TiO2 bekannt.276-284  

Anwendungen findet TiO2 in der Rutil-Struktur vor allem in großem Maßstab als Weißpigment 

aufgrund seines hohen Brechungsindex oder seiner UV-adsorbierenden Eigenschaften im 

Sonnenschutz. 
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Abbildung 11: Nanostrukturierte TiO2 Materialien (a) SEM-Aufnahmen von anisotropen TiO2 

Nanopartikeln hergestellt durch Hydrolyse von Ti(OR)4.
285 (b) SEM-Aufnahmen von TiO2 

Nanowires mit TEM Aufnahme als Insert.286 (c) SEM-Aufnahme von TiO2 Nanorods 

hergestellt durch Oxidation von Ti-Folie.287 (d) SEM-Aufnahmen von Nanotubes aus TiO2 

hergestellt durch anodische Oxidation von Ti.288 (e) TEM-Aufnahme eines TiO Nanoribbons 

mit Vergrößerung der Spitze289 (f) SEM-Aufnahmen diverser mesoporöser TiO2 Film 

hergestellt durch Templatierung mit einem amphiphilen Graft-Copolymer.290 
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Das wissenschaftliche Interesse fokussiert sich auf Anwendungen als Trägermaterial in der 

heterogenen Katalyse, als Photokatalysator zur lichtinduzierten Zersetzung von Wasser oder 

zur Photodegradation von organischen Schadstoffen in der Abwasserreinigung.268 

Auch die Grätzel-Zelle, eine besondere Art der Solarzelle, verwendet TiO2 in der Rutil 

Modifikation zum Elektronentransport.291 Für photokatalytische Prozesse wird meist das 

photokatalytisch aktivere Anatas oder eine Mischungen aus Anatas und Rutil verwendet.  

In der Literatur wird eine große Vielfalt unterschiedlicher TiO2-Nanostrukturen beschrieben, 

da die Morphologie der Nanostrukturen während ihrer Bildung durch Anpassung der 

Reaktionsparameter relativ einfach zu beeinflussen ist. Als Ausgangsmaterial dienen 

hauptsächlich Titan-Halogene, wie TiCl4 oder TiF4, oder Titan-Alkoxide wie Titanisopropoxide 

und Titanbutalate. Die Alkoholate besitzen gegenüber den Halogenen den Vorteil der 

geringeren Reaktivität und der besseren Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln. Außerdem 

entstehen während der Verwendung der Titan-Halogene durch Hydrolyse stark azide und 

korrosive Halogenwasserstoff-Verbindungen, während sich bei den Alkoholaten lediglich 

Alkohole bilden.  

Zu den in der Literatur berichteten Morphologin gehören neben kugelförmigen Nanopartikel 

auch anisotrope Formen wie etwa Nanotubes,292-296 Nanorods,292-296 Nanoplates/Nanosheets,293-

297 Nanoribbons,298-302 Nanobelts303-307 und Nanowires.308-312 Darüber hinaus existieren eine 

Vielzahl auf verschiedenen Wegen synthetisierte poröse Nanostrukturen und Filme aus 

TiO2.
313-317 In Abbildung 11 ist eine Auswahl an TiO2 Nanostrukturen gezeigt. Einer der 

verbreitetsten Methoden zur Synthese nanostrukturierter TiO2 Materialien ist der Sol-Gel ï

Prozess unter Verwendung formdirigierender Additive oder mit Hilfe von Templaten zur 

Generierung von Poren. Weiterer Methoden sind die Synthese in der Gasphase, der 

Verwendung von hydrothermale Bedingung, der anodischen Oxidation von Titan oder der 

chemischen Badabscheidung.268 

2.1.3.2 Zinkoxid 

Wie bei TiO2 handelt es sich auch bei dem Metalloxid ZnO um ein in der Industrie und Technik 

wichtiges und weitverbreitetes Halbleitermaterial. Es gehört innerhalb der Klasse der 

Verbindungshalbleiter zu den II-VI Halbleitern. ZnO kann in drei Kristallstrukturen existieren. 

Zwei dieser Strukturen sind das kubisches ZnO in der Zinkblende Struktur, das durch 

Kristallisation auf Substraten mit kubischen Kristallgittern erhalten wird,318-320 oder unter 

hohen Drücken (10GPa) in der NaCl Struktur.321-325 Unter normalen Bedingungen kristallisiert 

ZnO in der hexagonalen Wurtzit Struktur. Diese drei Kristallstrukturen sind in Abbildung 12 

dargestellt.326, 327 
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Abbildung 12: Kristallmodifikationen von ZnO.326 

Aufgrund der fehlenden Inversionssymmetrie des Kristalls ist ZnO in der Wurtzit Modifikation 

sowohl piezoelektrisch als auch pyroelektrisch, was es für eine Vielzahl elektronischer 

Anwendungen interessant macht.328-332 ZnO besitzt eine große direkte Bandlücke von 3.37 eV 

(367.91 nm) mit einer hohen Exzitonen-Bindungsenergie von 60 meV und ist intrinsisch n-

dotiert. Obwohl ZnO aufgrund dieser Eigenschaften ein für elektronische Anwendungen 

besonders geeignetes Halbleitermaterial ist, wird es mengenmäßig hauptsächlich bei 

großtechnischen Produkten verwendet, etwa bei der Vulkanisierung von Kautschuk, als UV-

Blocker in Sonnenschutz-Produkten333, 334 oder in der Methanol Synthese (Cu/ZnO als 

Katalysator).335-337 Das Anwendungsspektrum von ZnO bei elektronischen Anwendungen338 ist 

dennoch sehr hoch und reicht von UV-Licht emittierenden Dioden (LED)339-343 über Laser,344-

348 Solarzellen (Kapitel 2.1.2), Feldeffekttransistoren,349-351 UV-Photodetektoren,352-356 Gas-

Sensoren (Kapitel 2.1.3) oder Varistoren357 bis hin zu Anwendungen im Feld der Spintronics358-

366 oder als leitfähige transparente Elektroden (TCO)367-370. Während ZnO großtechnisch meist 

durch Verfahren wie das so genannte ĂFranzºsische Verfahrenñ hergestellt wird, bei welchem 

Zink bei hohen Temperaturen verdampft und mit Luftsauerstoff zu ZnO ohne besondere 

Morphologie reagiert,279 gibt es eine Vielzahl an Verfahren ZnO-Nanostrukturen zu 

synthetisieren. Zu diesen Verfahren gehören ähnlich wie für TiO2 Verfahren in der Gasphase 

oder aus der Lösung. Einige Beispiele sind PVD- sowie CVD-Methoden, hydrothermale 

Synthesewege, Laserstrahlverdampfen (PLD), Atomlagenabscheidung (ALD), Spraypyrolyse 

oder die Synthese in Lösung per Sol-Gel Prozess. Als ZnO Vorläufermoleküle dienen neben 

metallischem Zink vor allem Zinksalze wie Zinknitrat (Zn(NO3)2) oder Zinkacetat 

(Zn(CH3CO2)2. Diese Salze besitzen den Nachteil, dass sie in organischen Lösungsmitteln nur 

schwer löslich sind. Man ist aus diesem Grund auf wässrige Medien angewiesen. Im Gegensatz 

zu anderen Metalloxiden, bei denen die Metallalkoxide der Form M(OR)x verwendet werden 
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können, handelt es sich bei den Zinkalkoxiden ((ZnOR)2) um Koordinationspolymere die in 

vielen Lösungsmitteln nicht löslich sind.256 

 

Abbildung 13: Tetrameres Alkylzinkalkoxid der Form [RZnORó]4 in Heterokuban-

Architektur. Atome farbig gelabelt: schwarz = Zink, blau = Alkylrest (-CH3, -C2H5), rot = 

Sauerstoff, blau = Alkylrest (-Me, -isoPr, -CH2-OC2H4-CH3). 

Es existieren auch ZnO-Vorläufermoleküle, die sich in organischen Lösungsmitteln lösen 

lassen. Dazu gehören die reinen Dialkylzink-Verbindungen der Form ZnR2
371-375 oder den in 

Abbildung 13 gezeigten tetrameren Alkylzinkalkoxide der Form [RZnOR´]4 in Heterokuban-

Architektur, im weiteren Verlauf kurz als Kuban bezeichnet. 336, 337, 376-379 Während die reinen 

Dialkylzink-Verbindungen eine für viele Synthesen ungeeignet hohe Reaktivität besitzen, 

lassen sich für die Kubane verschiedene Parameter, wie die Löslichkeit, die 

Hydrolysegeschwindigkeit, Zersetzungstemperatur oder Siedepunkt, über die Wahl der 

Alkoxy- bzw. Alkylreste variieren.  

Es existiert eine große Anzahl nanoskaliger ZnO-Materialien und die Verfeinerung der 

Morphologien, angepasst an die jeweiligen Anwendungen, ist ein großer 

Forschungsschwerpunkt, was sich in einer großen Zahl an Publikationen zu diesem Thema 

widerspiegelt. Zu diesen Nanostrukturen gehören neben Nanotubes,380-384 Nanorods,385-389 

Nanoplates,390-394 Nanoribbons,395-400 Nanobelts349, 401-404 und Nanowires287, 387, 405-409 auch viele 

verschiedene poröse Materialien.410-415 ZnO ist wie TiO2 ein leicht formbares Metalloxid und 

so gelingt es auch ausgefallenere Strukturen zu synthetisieren, wie sie in Abbildung 14 gezeigt 

sind. ZnO und TiO2 besitzen darüber hinaus viele weitere Gemeinsamkeiten, wie die ähnlich 

großen Bandlücken, aber auch viele Unterschiede. So ist TiO2 generell photokatalytisch aktiver 

und besitzt einen höheren Brechungsindex. ZnO besitzt dagegen mit 205 - 300 cm2Vs-1 die 

höhere Elektronenmobilität als TiO2 (0.1 - 4 cm2Vs-1).416 Des Weiteren ist auch der Elektronen-
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Diffusionskoeffizient von ZnO (5.2 cm2s-1) deutlich höher als der von TiO2 (0.5 cm2s-1).416 Je 

nach Anwendung muss das entsprechende Metalloxid bezogen auf seine Eigenschaften 

sorgfältig ausgewählt werden. 

 

Abbildung 14: SEM-Aufnahmen von ZnO Nanostrukturen (a) Nano-Brücken und 

Nanonägel417, (b) Nanobelts418, (c) Nano-Wälder419, (d) Nanospiralen402. 

2.1.1 Hybrid Materialien 

Laut einer klassischen Definition werden alle Materialien als Hybridmaterialien bezeichnet, die 

aus verschiedenen Materialklassen bestehen und in Kombination neue Eigenschaften erhalten. 

In einer aktuellen Definition würde man solche Materialien eher als klassische Komposite 

betrachten, also einer Durchmischung der Materialien auf einer Größenskala größer als einigen 

Nanometern. Häufig verbesserte Eigenschaften dieser Komposite sind die mechanische und 

thermische Stabilität sowie die photochemische Stabilität. Befinden sich die einzelnen 

Komponenten innerhalb der Nanometerskala oder darunter, lassen sie sich laut Kickelbick13 

entweder nach ihrer Funktion, oder nach der Größenskala definieren. Handelt es sich um 

anorganische und organische Komponenten, die beide homogen verteilt sind, spricht man je 

nach der Größenskala entweder von molekularen Verbindungen (< 1 nm), Hybridmaterialien 

(> 1nm < 100 nm) oder Kompositmaterialien (>100 nm). Erfolgt die Definition nicht nach der 
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Funktion sondern nach der Größenskala, spricht man bei zwei verschiedenen Komponenten 

(organisch und/oder anorganisch), von denen mindestens eine der beiden im Größenbereich 

von 1 ï 100 nm liegt, von einem Nanokomposit-Material.  

Bei Betrachtung der Literaturlage wird allerdings evident, dass keine eindeutige 

Unterscheidung zwischen diesen beiden Definitionen existiert. Was die Materialien trotz 

unterschiedlicher Definition gemeinsam haben, ist das Ziel, dass sich durch die synergetische 

Kombination der anorganischen und der organischen Komponente, je nach 

Mischungsverhältnis und Eigenschaften, ein Material mit neuen Eigenschaften ergibt.  

Ebenso vielfältig wie die Chemie und Synthese der Einzelkomponenten sind auch die 

Synthesestrategien und Anforderungen an die Hybridmaterialien. So ist zum Beispiel eine 

homogene Verteilung beider Komponenten im resultierenden Material von großer Bedeutung. 

Kommt es zur nicht vollständigen Durchmischung oder zu einer Phasenentmischung nach der 

Synthese, kann eine Vielzahl negativer Effekte auftreten. So ist es denkbar, dass Streuzentren 

entstehen und das Material dadurch etwa seine Transparenz verliert. Außerdem kann das 

Material durch eine Entmischung der einzelnen Phasen mechanische Eigenschaften, wie zum 

Beispiel die ursprünglich vorhandene Elastizität verlieren, oder es kommt zur Änderung anderer 

physikalischer Eigenschaften. Es muss aus diesem Grund besonderes Augenmerk auf die 

Interaktion der beiden Komponenten gelegt werden. Daneben besitzt aber nicht nur die 

Komposition des Hybridmaterials besondere Bedeutung, sondern auch seine Struktur, da durch 

diese viele Eigenschafen des fertigen Materials diktiert werden (Struktur-Eigenschafts-

Beziehung). Die Synthese eines Hybridmaterials muss also gut durchdacht werden, beginnend 

bei der molekularen Struktur (wie etwa organische Funktionalitäten) über die Nanostruktur 

(etwa Porenform oder Morphologie) bis hin zur Makroskopischen Struktur (Film oder 

Monolith). Dieser hierarchische Aufbau findet sich auch bei Hybridmaterialien, die von der 

Natur geschaffen werden, etwa dem Skelett des Glasschwamms Euplectella sp., welches einen 

hierarchischen Aufbau von der Nano bis zur Makroskala zeigt.420  

Synthesemethoden für Hybridmaterialien, die der Chemie zur Verfügung stehen, lassen sich 

generell in zwei Gruppen unterteilen. Einerseits die ĂPrecursorñ-Chemie, bei der sich die 

molekularen Vorstufen durch chemische Reaktionen umwandeln (z.B. Sol Gel Prozess). 

Andererseits die Synthese über vorgeformte Baueinheiten, die sich zu einem neuen Material 

zusammenfügen und dabei ihre ursprüngliche Form teilweise beibehalten. Zu diesen 

anorganischen Bausteinen zählen zum Beispiel oberflächenfunktionalisierte Nanopartikel oder 

Cluster wie polyhedrale oligomere Silsesquioxane (POSS), die an der Oberfläche eine 

funktionale Gruppe tragen. Diese funktionellen Gruppen dienen der Wechselwirkung mit der 
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organischen Matrix (z.B. ein Polymer).  

Zu den Komponenten, die sich in situ aus Vorläufermolekülen synthetisieren lassen, gehören 

etwa organische Polymere durch Polymerisation, oder anorganische Materialien durch den Sol-

Gel-Prozess. Es besteht auch die Möglichkeit mehrere Prozesse in-situ ablaufen zu lassen, etwa 

durch die gleichzeitige Polymerisation der organischen Komponente während der Bildung der 

anorganischen Komponente. Bei der richtigen Wahl der Synthesebedingungen kann so ein 

interpenetrierendes Netzwerk geschaffen werden. Bei nicht vorliegender kovalenter 

Querverknüpfung spricht man dabei von einem Klasse I Hybrid-Material, also einem Hybrid-

Material mit schwacher Wechselwirkung zwischen den Komponenten. Einfache Blends, etwa 

Nanopartikel, die in einem Polymer dispergiert sind, werden auch in diese Klasse eingeordnet. 

 

Abbildung 15: Polymer Hybrid Blends421, klassifiziert nach ihren Wechselwirkungen. 

Wie in Abbildung 15 dargestellt, gehören kovalente Verknüpfungen (also starke 

Wechselwirkungen) zwischen den Komponenten zu den Klasse II  Hybrid-Materialien, wie sie 

etwa durch die eben beschriebene Oberflächenfunktionalisierung von Nanopartikeln mit 

Linker-Molekülen geschaffen werden können.421-428  

Hybridmaterialien und Nanokomposite finden sich in vielen Anwendungsgebieten wieder. 

Dazu gehören die Erhöhung der Kratzfestigkeit von Lacken oder Gläsern sowie die Erhöhung 

der UV-Beständigkeit von Kunststoffen,429-434 das Einbringen von farbigen Molekülen oder 

metallischen Nanopartikeln in Polymere für dekorative Beschichtungen13. Weitere 
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Anwendungsgebiete sind aber auch fortschrittliche elektronische Anwendungen wie LEDs,435-

439 Photodioden,440, 441 Gas-Sensoren442, 443 oder Solarzellen (Kapitel 2.1.2). 

 

2.1.1 Nanocasting 

Nanocasting ist ein Gebiet der modernen Materialwissenschaften, welches als signifikante 

Weiterentwicklung beschrieben wurde, direkt nach der Entwicklung des Ăself-assemblyñ 

(Selbstanordung). Als Nanocasting wird ein Prozess beschrieben, bei welchem eine Form, die 

eine Strukturierung auf der Nanometerskala besitzt, mit einem weiteren Material befüllt wird, 

das nach Entfernen der Form die ursprüngliche Strukturierung beibehält.444 Die Form wird 

dabei auch als Templat bezeichnet. Es finden sich jedoch eine große Anzahl unterschiedlicher 

Prozesse und Materialien, die dem Nanocasting zugerechnet werden können. Einen 

ausführlichen Überblick über diese Prozesse bietet die Artikelsammlung von Lu und Zhao.445 

Viele der Materialien die über die Route des self-assembly schwierig zu erhalten sind, sind 

durch das Nanocasting zugänglich.  

Das Konzept des Nanocastings wurde erstmals 1998 von Göltner et. al. vorgeschlagen, die 

mithilfe eines mesoporösen Silikatmaterials als hartes Templat (hard template) ein mesoporöses 

organisches Polymernetzwerk synthetisierten, das eine hochgeordnete Nanostruktur besaß.446 

Von diesem Zeitpunkt an wurde das Nanocasting eine der wichtigsten Routen zur Herstellung 

poröser und insbesondere mesoporöser Materialien.447, 448 Dabei wird je nach Art des Templats 

zwischen harten und weichen Templaten unterschieden. Das Nanocasting unter Verwendung 

weicher Template wurde dabei zuerst entwickelt und wird als ein Prozess definiert, bei welchem 

ein organisches Molekül als Form dient, um welche sich eine Struktur ausbildet. Oft werden 

dazu Polymere verwendet, welche die Bildung von Flüssigkristallen erlauben. Nach dem 

Entfernen der organischen Moleküle bleiben Hohlräume zurück, welche die Morphologie und 

Struktur der organischen Moleküle nachbilden. 444, 445, 449 

Die Templatierung mithilfe weicher Template ist vielseitig, aber auch sehr abhängig von einer 

Vielzahl an Bedingungen wie Temperatur, Lösungsmittel, Konzentration, hydrophile / 

hydrophobe Eigenschaften und vielen weiteren. Die Vorhersage der Mesostruktur des 

erhaltenen Materials wird damit sehr schwierig.450-453  

Die Templatierung unter Verwendung harter Template wie Zeolithe,454 

Aluminiummembranen,455 geordneten mesoporöse Silikatmaterialien456 oder geordnetem 

mesoporösen Kohlenstoff457 ist sehr viel leichter zu kontrollieren und vorherzusagen, da die 

Form bereits fest vorgegeben ist.458-461  
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In Abbildung 16 ist der Nanocasting-Prozess schematisch dargestellt. Das poröse Templat wird 

mit eine flüssigen Vorläufermolekül befüllt, wodurch sich das Kompositmaterial bildet. Nach 

einem Aushärten des Vorläufermoleküls nimmt es die Form des Templates an. Dieses wird 

entfernt, zurück bleibt ein Replikat des ursprünglichen Templates. 

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Nanocasting-Verfahrens.444 

Bei den ersten mesoporösen Metalloxide, die mithilfe des Nanocastings synthetisiert worden 

sind, handelte es sich um ZnO und MoO3.
452 Allerdings gelang es nicht die Mesostruktur des 

Templats nach der Kalzination nachzubilden. Die ersten hexagonalen mesoporösen 

Metalloxide wurden von Antonelli et al. in Form von mesoporösem TiO2 synthetisiert.289 In der 

Arbeitsgruppe gelang Polarz et al. die Synthese eines mesoporösen geordneten ZnO-Materials 

mit kristallinen Seitenwªnden ¿ber die ĂHard-Templatingñ Route unter Verwendung eines 

mesoporösen Kohlenstoffs des Typs CMK und dem flüssigen Heterokuban 

[CH3ZnOC2H4OCH3]4.
462 

 

2.1.2 Photovoltaik 

Die Nachrichtenmeldungen der heutigen Zeit sind oftmals geprägt durch Meldungen der 

drohende Verknappung an Rohstoffen, allen voran den fossilen Brennstoffen wie Erdöl, Kohle 

und Erdgas. Der Ruf nach neuen regenerativen Energien wird laut, um die Ătraditionellenñ 

Energielieferanten zu ersetzten. Zu diesen oftmals Ăgr¿nenñ Ressourcen zählen Wasserkraft, 

Windenergie, Photovoltaik, biogene Brennstoffe und Biogas. In Abbildung 17 ist die 

prozentuale Verteilung der erneuerbaren Energien in Deutschland im Jahr 2011 gemessen am 

Endenergieverbrauch abgebildet.463 
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Abbildung 17: Prozentuale Verteilung der erneuerbaren Energien in Deutschland im Jahr 

2011.463 

Wie aus der Graphik abzulesen ist, stellt die Photovoltaik bisher noch einen vergleichbar 

kleinen Teil des Spektrums dar, besitzt dafür aber ein großes Fortschrittspotential, ruft man sich 

ins Bewusstsein, dass die pro Jahr auf die Erde auftreffende Energiemenge, in Form von Licht 

und Wärme, etwa 1.5Ā1018 kWh beträgt. Dies entspricht in etwa dem 15k-fachen des jährlichen 

Energieverbrauchs der gesamten Menschheit.  

Wie in Abbildung 18 dargestellt, existiert eine große Anzahl verschiedener Typen an 

Solarzellen mit unterschiedlichen Effizienzen.464 Grob einteilen lassen sich diese Zellen in 

klassische Solarzellen, wie die Silizium Zelle und exzitonische Solarzellen, meist organische 

oder anorganisch/organische Hybrid-Zellen.465  

Die klassische Silizium Solarzelle ist durch gezielte Dotierung so aufgebaut, dass es innerhalb 

der Zelle zu der Ausbildung einer Raumladungszone zwischen dem n-dotierten Bereich und 

dem p-dotierten Bereich kommt. Dies ist in Abbildung 19 skizziert. 

Die Elektronen diffundieren in Richtung des p-dotierten Bereichs, da dort eine geringere 

Konzentration an Elektronen besteht, die Löcher in die entgegengesetzte Richtung, hin zu dem 

n-dotierten Bereich. Die diffundierten Ladungsträger rekombinieren teilweise mit den 

Ladungsträgern auf der anderen Seite der Grenzfläche und lassen auf diese Weise geladene 

Donor-Ionen zurück. Auf der Seite des n-dotierten Materials sind diese Ionen positiv, auf der 

Seite des p-dotierten Materials negativ, dazwischen existiert ein Bereich ohne Ladung, die 

sogenannte Raumladungszone. Die führt dazu, dass sich ein elektrisches Feld aufbaut, welches 

dem weiteren Austausch von Ladungsträgern entgegenwirkt. Das Gleichgewicht, das sich 

zwischen diesen beiden Kräften ausbildet, definiert die endgültige Dimension der 

Raumladungszone. Durch die räumliche Begrenzung wirkt auf den größten Teil der Zelle also 
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kein elektrisches Feld. Die Ausdehnung der Raumladungszone verändert sich nur durch eine 

Störung des Gleichgewichts, wie etwa durch das Anlegen einer äußeren Spannung. 

 

Abbildung 18: Wirkungsgrade der besten Forschungs-Solarzellen weltweit von 1976 bis 2013 

für verschiedene Photovoltaik-Technologien. Wirkungsgrade bestimmt durch zertifizierte 

Agenturen oder Forschungseinrichtungen.466 

Unter Einstrahlung von Licht mit ausreichender Energie werden ungebundene Elektron-Loch-

Paare im Halbleitermaterial erzeugt, die frei diffundieren und bei Erreichen der 

Raumladungszone durch das dort vorherrschende elektrische Feld zur anderen Seite des p-n-

Übergangs hin beschleunigt werden. Auf diese Weise wird durch die Zelle aus 

elektromagnetischer Strahlung Strom erzeugt. Eine Limitation dieser Art von Zelle ist, dass die 

open cirquit voltage (VOC) nie größer werden kann als die Energiedifferenz des elektrischen 

Potentials über die Zelle im Gleichgewichtszustand. 

Obwohl beide Solarzellen-Typen nach einem ähnlichen Prinzip arbeiten, gibt es einen 

wichtigen Unterschied zwischen den Ăklassischenñ Solarzellen und den exzitonischen 

Solarzellen. Bei letzteren entstehen nach der Absorption von Licht in dem organischen Material 

keine freien Elektronen-Loch-Paare, sondern Exzitonen. Bei diesen handelt es sich je nach 

Betrachtungsweise entweder um ein gebundenes Elektronen-Loch-Paar oder um einen mobilen 

angeregten Zustand, dessen Bindungsenergie >> kT ist. Die Größenordnung der Energie, die 

nötig ist, ein Elektronen-Loch-Paar in einer organischen Solarzelle zu dissoziieren, ist höher als 
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ihre Bindungsenergie und liegt in der Größenordnung von ~400 meV, verglichen mit einigen 

wenigen meV in anorganischen Halbleitern. 

 

Abbildung 19: Bildung einer Raumladungszone an der Grenzfläche zweier unterschiedlich 

dotierten Halbleiter. 

Dies ist auf die stärkeren Coulombschen Wechselwirkungen aufgrund der geringen elektrischen 

Permitivität in der organischen Matrix sowie aufgrund lokalisierter Wellenfunktionen der 

Elektronen und Löcher zurückzuführen. Die Bildung und Trennung der freien Ladungsträger 

erfolgt an der Donor-Akzeptor Grenzfläche simultan.  

Um gute Effizienzen der exzitonischen Zellen zu erreichen, ist es daher wichtig, dass in diesen 

Zellen Elektronen-Donor und -Akzeptor Phasen existieren, deren Domänengrößen kleiner sind 

als die typischen Diffusionslängen der Exzitonen. Dieser Aufbau findet sich deshalb bei allen 

in der Literatur beschriebenen Zellen, obwohl es viele unterschiedliche Typen exzitonischer 

Solarzellen gibt. Dazu gehören molekulare Halbleiter-Zellen, leitfähige Polymer-Zellen, 
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Farbstoff sensitivierte Solarzellen (DSSC, Grätzel Zellen) oder Quantendot-Zellen.  

Im Folgenden werden die beiden wichtigsten Vertreter der exzitonischen Solarzellen 

beschrieben, die Bulk-Heterojunction Solarzellen (BHJ) und die Farbstoff sensitivierten 

Solarzellen (DSSC).  

Aufgebaut sind typische BHJ-Solarzellen, wie in Abbildung 20 gezeigt, aus einer transparenten 

Elektrode, meist einem transparenten leitendem Oxid (TCO) wie ITO auf Quarzglas, gefolgt 

von einer dünnen lochleitenden Schicht wie MoO3 oder dem Polymer-Blend PEDOT:PSS 

(Abbildung 21). Bei der zweiten Elektrode handelt es sich um ein Metall mit einer niedrigen 

Austrittsenergie (low work function) wie Aluminium. Darunter findet sich die aktive Schicht, 

bestehend aus einem leitfähigen Polymer wie P3HT (siehe Abbildung 21) als Elektronendonor 

und dem Akzeptor, meist einem Fulleren-Derivat wie PCBM (Abbildung 21). Das Polymer und 

das Fulleren-Derivat werden dabei so gewählt, dass es zu einer annährend idealen 

Durchmischung der beiden Phasen kommt, wodurch praktisch überall in der aktiven Schicht 

Bereiche existieren in denen ein Donor-Akzeptor Übergang stattfindet, mit Domänengrößen 

kleiner der mittleren Exzitondissoziationslänge. 

 

Abbildung 20: (a) Aufbau einer typischen BHJ-Solarzelle mit (b) den Energieniveaus der 

einzelnen Komponenten. (c) BHJ-Solarzelle in invertierter Architektur mit (d) den zugehörigen 

Energieniveaus. Die Richtung des Transports der Elektronen und der Löcher wird durch die 

lochblockende und elektronenleitende anorganische Komponente umgekehrt. 
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Fällt nun Licht mit ausreichend Energie durch die transparente Elektrode auf das leitfähige 

Polymer, um dieses anzuregen, wird ein Exziton erzeugt. Das angeregte Elektron findet seinen 

Weg über das energetisch tiefer liegende Akzeptormolekül zu der wiederum energetisch 

tieferliegenden Metallelektrode. Das durch die Anregung erzeugte Loch wandert über die 

lochleitende Schicht auf das TCO.  

BHJ-Solarzellen, die nach diesem typischen Mechanismus aus Licht elektrische Energie 

erzeugen, zeigen sehr gute Effizienzen durch das Zusammenspiel des Donor- und 

Akzeptormoleküls. Nachteil ist die chemische Unbeständigkeit der Metallelektrode gegenüber 

Oxidation. BHJ-Zellen mit diesem Aufbau müssen also entweder unter Luftausschluss in einer 

Glovebox oder ähnlichem gefertigt und vermessen werden oder sind Luftdicht zu versiegeln. 

Ein Ansatz, um diesen Mehraufwand zu vermeiden, ist die Fertigung der Zellen in invertierter 

Architektur. Die Richtung des Elektronen- und Lochtransports wird dabei vertauscht. Erreicht 

wird dies durch das Hinzufügen einer weiteren Komponente, einem elektronenleitenden und 

lochblockenden Metalloxid wie in Abbildung 20 (c) dargestellt. 

Die Zelle besteht damit aus einem TCO als transparenter Elektrode auf der einen Seite, gefolgt 

von einer Schicht des meist intrinsisch n-dotierten Metalloxids. Die aktive Matrix besteht 

wiederum entweder aus einem Polymer/Fulleren Blend oder aber aus dem reinen leitfähigen 

Polymer. Anders als bei der normalen Architektur folgt bei der invertierten Zelle nun die 

lochleitende Schicht und abschließend die Metall-Elektrode. In dieser Architektur kann als 

Elektrodenmaterial ein Metall mit einer hohen Austrittsarbeit (high work funktion) wie Gold 

oder Silber verwendet werden, welches gegenüber Oxidation sehr stabil ist.  

Dieser Aufbau bewirkt, dass nach Anregung durch Licht mit ausreichend hoher Energie das 

Elektron nach Trennung an der Polymer/Fulleren-Derivat Grenzfläche durch das lochleitende 

Metalloxid zu der TCO Elektrode, das Loch über die lochleitende Schicht zur Elektrode mit der 

hohen Austrittsarbeit wandert. Die BHJ-Zellen in invertierter Architektur sind bezüglich der 

Effizienz weniger effektiv als die Zellen in konventioneller Architektur, zeigen aber eine höhere 

Oxidationsstabilität unter herkömmlichen Bedingungen. Ein weiterer Vorteil kann der Verzicht 

auf das teure und schwer zugängliche Fullerenderivat sein. Dazu muss eine Architektur 

gefunden werden, die sich auf vergleichbar kleinen Dimensionen mit dem leitfähigen Polymer 

vermischen lässt.  

Der Mechanismus der Erzeugung von elektrischer Energie aus elektromagnetischer Strahlung 

lässt sich in viele kleine Teilprozesse unterteilen, die alle mit ihrer eigenen Effizienz ɖ 

angegeben sind467. Um eine maximale Gesamteffizienz zu erreichen, ist es wichtig, dass alle 

Teilprozesse eine möglichst maximale Effizienz besitzen. 
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Abbildung 21: Organische Bestandteile einer typischen BHJ-Solarzelle. 

Um die Effizienz zu quantifizieren, mit der eingestrahltes Licht in Strom umgewandelt wird, 

muss die externe Quanten-Effizienz (EQE) bestimmt werden. Experimentell lässt sich diese 

durch das wellenlängenabhängige Bestrahlen einer Solarzelle mithilfe eines Monochromators 

und Messen des an den Elektroden abgegriffenen Stroms ermitteln. Dabei gibt die EQE das 

Verhältnis, der an den Elektroden gesammelten Ladungsträger pro eingestrahlten Photonen 

einer bestimmten Energie an. 

ὉὗὉ
ὩὰὩὧὸὶέὲίȾίὩὧ

ὴὬέὸέὲίȾίὩὧ
 

 

In Teilschritten ausgedrückt ergibt sich die EQE aus:  

 

ὉὗὉ‗ȟὠ – ‗ – – ὠ – ὠ – ὠ 

 

Die EQE ist also abhªngig von der Wellenlªnge ɚ des einfallenden Lichts und Spannung V über 

die gesamte Zelle.  

In Abbildung 22 sind die einzelnen Schritte, welche nach Bestrahlung der Zelle ablaufen, 

dargestellt. ɖA(ɚ) ist die Effizienz des ersten Prozesses, der Absorption von einfallenden 

Photonen einer bestimmten Energie in der aktiven Schicht. Diese Effizienz wird von vielen 



34 2 Theoretischer Hintergrund 

Faktoren beeinflusst, vor allem dem Absorptionsspektrum der aktiven Komponente, der 

Schichtdicke sowie der Architektur. Angewandt werden kann hier das Lambert-Beersche 

Gesetz: 

ῴ ‐ ὧ Ὠ 

 

Danach ist die Extinktion Eɚ abhªngig von dem substanzspezifischen Extinktionskoeffizient Ů, 

der Stoffmengenkonzentration c sowie der Schichtdicke d. 

 

Abbildung 22: Schema der Teilschritte von (a) zu (e), zur Erzeugung von Photostrom in 

anorganisch/organischen Hybrid Solarzellen, beginnend mit der Absorption eines Photons. 

Exzitonen können entweder in der Donor- (Polymer) oder Akzeptor- (Metalloxid) Phase 

gebildet werden.467 

Die Exziton-Diffusion-Effizienz ɖdiff gibt das Verhältnis der erzeugten Exzitonen an, die ohne 

Rekombination an den Ort der Heterojunktion diffundieren, gegenüber der Gesamtzahl an 

erzeugten Exzitonen. Besonders effektiv arbeitet eine Zelle bei langer Exzitonen-

Diffusionslängen im Material oder einem möglichst kurzen räumlichen Abstand des Donors 

und des Akzeptors. Nach der Diffusion der Exzitonen an den Ort der Heterojunktion müssen 

sie in freie Ladungsträger dissoziiert werden. Das Verhältnis der Exzitonen, die auf diese Weise 

dissoziieren, zu der Gesamtzahl der Exzitonen an der Heterojunktion wird durch die Exziton 

Dissoziationseffizienz ɖdiss angegeben. Wie gut diese Dissoziation erfolgt, ist abhängig vom 
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internen elektrischen Feld an der Heterojunktion. Dieses kann über eine größere 

Potentialdifferenz zwischen dem LUMO des Donors und der Elektronenaffinität des Akzeptors 

verstärkt werden. Die dissoziierten Ladungsträger müssen nun zu den Elektroden transportiert 

werden. Dieser Prozess wird von ɖtr, der Ladungstransport Effizienz beschrieben, welche sich 

aus dem Verhältnis der erfolgreich dissoziierten Ladungsträger und den an der Elektrode 

ankommenden Ladungsträgern bildet. Liegt ein Material mit geringer Kristallinität oder großer 

Verschmutzung vor, reduziert dies die Ladungstransport Effizienz genauso wie energetische 

Barrieren zwischen einzelnen Domänen des gleichen Materials, etwa durch Reste 

oberflächenstabilisierender Substanzen an der Oberfläche von Nanopartikeln. Eine Erhöhung 

der Kristallinität sowie eine Vergrößerung der einzelnen Domänen führen zu einem höheren 

Wert f¿r ɖtr. Schließlich trägt auch die Effizienz, mit der die Ladungsträger an der Elektrode 

gesammelt werden, zu der Gesamteffizienz der Zelle bei. Diese wird angegeben durch ɖcc und 

gibt das Verhältnis der Ladungsträger, die außerhalb der Zelle gesammelt werden, zu der Zahl 

der Ladungsträger an, die schließlich zur Elektrode transportiert werden. Bei Ohmôschen 

Elektroden ist diese Teileffizienz meist maximal. 

Die ersten BHJ-Solarzellen wurden bereits im Jahre 1995 berichtet.468 Einen großen Schritt 

machte das Forschungsfeld dann mit der Entdeckung des Systems P3HT/PCBM. Es finden sich 

einige Reviews, die den Forschungsfortschritt und den aktuellen Stand der Technik gut 

abbilden.469, 470 Im Laufe der folgenden Jahre wurden so Effizienzen über 6.5 % berichtet.471 

Allerdings spielt bei der Charakterisierung von Solarzellen die Vorgehensweise eine große 

Rolle und Überschätzungen der tatsächlichen Effizienzen von Solarzellen sind bei einem 

falschen Messaufbau schnell möglich. Verlässliche Werte liefern daher Zertifikationsagenturen 

wie das National Renewable Energy Laboratory (NREL) (USA), das Fraunhofer-Institut für 

Solare Energiesysteme (FhG-ISE) (Germany) oder das National Institute of Advanced 

Industrial Science and Technology (AIST) (Japan). Ein Großteil der zertifizierten Zellen 

weisen, laut einem aktuellen Bericht, Effizienzen zwischen 3.5 % und 4 % auf.472 Diese Werte 

können daher als realistische, aktuell erreichbare Effizienzen von BHJ-Zellen angesehen 

werden.  

Aufgrund der Oxidationsempfindlichkeit der rein organischen BHJ Zellen wurden ab 2005 

alternative Geometrien untersucht, wie die invertierte Bauweise.473, 474 Es wurde prognostiziert, 

dass sich die invertierte Bauweise aufgrund der oxidationsstabilen Bauweise zu der dominanten 

Geometrie entwickeln würde.469 Aufgrund der Verwendung lochblockender und 

elektronenleitender Metalloxide, wie hauptsächlich TiO2, ZnO, AZO oder Cs2CO3, kann man 

diese Zellen zu den Hybridsolarzellen zählen. Diese bestehen üblicherweise aus einem Blend 
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eines leitfähigen Polymers und einer anorganischen Nanostruktur. Zu den verwendeten 

halbleitenden anorganischen Materialien gehört neben den oben genannten ZnO352, 475-483 und 

TiO2
484-488 auch andere Metallchalkogenide wie CdSe489-501, CdTe495, 502, CdS503, 504, CuInS2

505, 

PbSe506-508 oder PbS509, 510. Diese liegen in unterschiedlichen Morphologien wie Nanorods, 

Nanopartikel oder hochverzweigten Strukturen wie Tetrapods vor.511-523  

Bei den Farbstoff sensitivierten Solarzellen (DSSC, Grätzel Zellen) handelt es sich wie bei den 

BHJ-Solarzellen um Exzitonische Solarzellen. Vor allem in deutscher Literatur tragen diese 

auch den Namen Grätzel-Zellen, benannt nach Grätzel et al.524, die damit begannen, 

halbleitende Metalloxide mit großer Oberfläche für Farbstoff sensitivierte Solarzellen zu 

nutzen. Sie funktionalisierten einen auf ITO abgeschiedenen porösen TiO2-Film mit einem 

organischen Farbstoff, wodurch am Absorptionsmaximum 99 % des eingestrahlten 

Sonnenlichts adsorbiert werden kann. Der Aufbau einer typischen DSSC und die ablaufenden 

Prozesse nach Bestrahlen mit Sonnenlicht sind in Abbildung 23 gezeigt.  

Bei der Wahl des Halbleiters und des Farbstoffs (F) ist darauf zu achten, dass der angeregte 

Zustand des Farbstoffmoleküls (F*) energetisch über dem Leitungsband des Halbleiters liegt, 

sodass ein Elektronenübergang auf den Halbleiter und damit auf die Elektrode stattfinden kann. 

Hierbei handelt es sich um die Heterojunktion, also die Grenzfläche zwischen Elektronen-

Donor und -Akzeptor. Eine Elektrolytlösung mit einem gelösten Redox-Paar sorgt für den 

Transfer der Löcher, die durch Anregung des Farbstoffes entstehen, zu der Gegenelektrode, bei 

der es sich oft ebenfalls um ein TCO handelt. Wie auch die BHJ-Zellen, besitzt jede einzelne 

Schicht der Zelle eigene Aufgaben, die nur im perfekten Zusammenspiel zu einer maximalen 

Effizienz der Zelle führen können.  

Da die Bandkante der meisten Metalloxide im UV-Bereich des elektromagnetischen Spektrums 

liegt, das Sonnenlicht aber über den ganzen Spektralbereich hinweg Energie liefert, ist es von 

Vorteil einen ĂLichtfªngerñ zu verwenden, der mºglichst viel dieser Energie sammeln kann. 

Dies wird mit der Verwendung eines geeigneten Farbstoff-Systems erreicht. Weitere 

Eigenschaften, die ein idealer Farbstoff für die Verwendung von Grätzel-Zellen besitzen muss, 

ist die Beständigkeit gegenüber photokatalytischer Zersetzung, also dem Abbau oder der 

chemischen Umwandlung des Farbstoffes durch Lichteinstrahlung, sowie einer guten 

Koordination an das Metalloxid. Bei den standardmäßig verwendeten Farbstoffen handelt es 

sich meist um Ruthenium-Bipyridin Komplexe wie sie in Abbildung 24 gezeigt sind.  

Das Metalloxid selbst übernimmt den Transport der freien Ladungsträger, wozu es mehrere 

Eigenschaften erfüllen muss. 
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Abbildung 23: Funktionsprinzip einer DSSC. 

So muss das Leitungsband des Halbleiters energetisch unter dem angeregten Zustand des 

Farbstoffes liegen. Es muss die Ladungsträger effektiv leiten können, sollte eine möglichst hohe 

Oberfläche aufweisen, um auf diese Art möglichst viel Farbstoff aufnehmen zu können, und 

sollte möglichst wenig photokatalytisch aktiv auf den Abbau des Farbstoffes sein. Die dritte 

Komponente, das im Elektrolyt gelöste Redox-Paar, hat die Funktion, den nach Abgabe der 

Elektronen oxidierten Farbstoff wieder zu reduzieren. Das Redox-Paar selbst wird dabei 

oxidiert, erhält anschließend von der Elektrode das Elektron zurück, was somit zum Stromfluss 

führt.  

Das ideale Redox-Paar muss die folgenden Eigenschaften besitzen: gut leitend, löslich in einem 

möglichst hochsiedenden Lösungsmittel, chemisch inert, leicht zu oxidieren und zu reduzieren 

sowie möglichst untoxisch. Oft verwendet werden I- / I3- - Redoxsysteme, aber auch 

weiterentwickelte Systeme, wie Cobalt(III/II) tris(4,4ô-di-tert-butyl-2,2ô-bipyridyl) mit 

[Co(tBu2bpy)3]
3+/2+ als Elektrolyt, sind bekannt.  

Die Ursache für die deutlich höhere maximale Effizienz der Grätzel-Zellen im Vergleich zu 

den verwandten BHJ-Solarzellen wird bei Betrachtung der morphologischen Besonderheiten 

der beiden Zelltypen deutlich. 
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Abbildung 24: Typische Ruthenium-Farbstoffe für Grätzelzellen. (N3): cis-

Bis(isothiocyanato) bis(2,2ô-bipyridyl-4,4ô-dicarboxylato ruthenium(II) (N-719): Di-

tetrabutylammonium cis-bis(isothiocyanato)bis(2,2ǋ-bipyridyl-4,4ǋ-

dicarboxylato)ruthenium(II) (Z-907): cis-Bis(isothiocyanato)(2,2ǋ-bipyridyl-4,4ǋ-

dicarboxylato)(4,4ǋ-di-nonyl-2ǋ-bipyridyl)ruthenium(II) 

Limitierende Faktoren der BHJ Solarzellen sind vor allem die Transportprozesse der 

Ladungsträger, die in die Gesamteffizienz mit den Teileffizienzen ɖdiff und ɖtr eingehen, sowie 

die Rekombination der Ladungsträger aufgrund starker Coulombschen Wechselwirkungen. 

Diese Faktoren spielen bei Grätzel-Zellen keine wichtige Rolle. Die Debye-Länge des durch 

Licht indizierten elektrischen Feldes an der fest-flüssig Grenzfläche ist im Größenbereich von 

einem Nanometer und behindert den Transport von Ladungsträger nur zu einem unbedeutenden 

Teil. Ein weiterer Vorteil des Elektrolyten ist, dass er die Nanopartikel des Metalloxid Films 

fast vollständig umspült und so die elektrostatischen Felder zwischen photoinduziertem 

Elektron und Loch vollständig neutralisiert und damit Rekombination entgegenwirkt. Darüber 

hinaus ist die direkte Erzeugung von Exzitonen am Ort der organisch/anorganischen 

Grenzfläche, bedingt durch die dünne Monolage der photoaktiven Farbstoffmoleküle, ein 

großer Vorteil von DSSC, da die Effizienzen für den Exzitonentransport aus diesem Grund 

annährend maximal sind.  

Es finden sich in der Literatur eine Vielzahl an Reviews die sich mit Grätzel-Zellen und deren 

Weiterentwicklung beschäftigen.291, 465, 525-531 Während poröses TiO2 als Elektronenakzeptor 

das meist erforschteste Material ist und auch die höchsten Effizienzen liefert532-535, existieren 

in der Literatur eine Reihe weiterer Metallchalkogenide darunter auch ZnO287, 381, 536-545. 

Obwohl ZnO, wie in Kapitel 2.1.3.2 beschrieben, durchaus günstigere Eigenschaften wie etwa 

die hohe Elektronenmobilität gegenüber TiO2 besitzt, sind es Eigenschaften wie die niedrige 

Elektronen-Injektions-Effizienz546 mit den verbreiteten Ruthenium-Farbstoffen und die 

Anfälligkeit gegenüber sauren Bedingungen, die es mit Fokus auf die Effizienz dem TiO2 als 

Elektronenakzeptor-Material unterlegen macht. Es wird aus diesem Grund an der Erforschung 
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neuer Farbstoffsysteme für Grätzelzellen geforscht, die besser für ZnO geeignet sind, so zum 

Beispiel Mercurochrome547, 548 oder Quantendots549-552. 

2.1.3 Sensorik 

Ein Sensor ist ein elektronisches Bauteil, welches eine physikalische Größe misst und diese in 

ein Signal umwandelt, welches von einem Betrachter oder Computer erfasst werden kann. Es 

existieren verschiedene Typen an Sensoren, etwa zur Erfassung der Temperatur, des Drucks 

oder der Lichtintensität. Darüber hinaus gibt es auch Sensoren, mit denen es möglich ist, Stoffe 

aus der Umgebung sowie deren Konzentration zu erfassen. Die bekanntesten dieser Sensoren 

sind Chemiresistoren, meist halbleitende Metalloxide, die ihren elektrischen Widerstand durch 

Wechselwirkungen mit reduzierenden oder oxidierenden Gasen ändern. Die ersten Gas-

Sensoren wurden 1962 von Seiyama et al.553 auf der Basis von ZnO entwickelt. Bis heute gab 

es viele Entwicklung auf dem Gebiet der Halbleiter Gas-Sensoren, die in einigen Reviews 

zusammengefasst wurden.554-559  

Die Sensitivität S, also die Änderung der Leitfähigkeit (dy) geteilt durch die Konzentration (dc), 

ist eine wichtige Größe zur Charakterisierung eines Sensor-Elements. 

Ὓ
Ὠώ
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Eine weitere wichtige Größe ist die Selektivität Q des Sensors bezogen auf einen bestimmten 

Stoff mit der Konzentration c. Die Selektivität ist definiert als die Sensitivität dieses Stoffes im 

Verhªltnis zu allen anderen Stoffen có. Damit gilt: 

ὗ ρππ
ὨώȾὨὧᴂ
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Schließlich ist die Zeitspanne eine wichtige Größe, die zwischen dem Zeitpunkt der Zufuhr des 

zu detektierenden Stoffes bis zu dem Zeitpunkt verstreicht, an dem 90 % der Signalintensität 

erreicht sind. Diese wird Ăresponse-timeñ genannt. Ihr gegenüber steht die Ărecovery-timeñ, 

also die Zeit, die es braucht, um nach Abschalten der Stoffzufuhr 90 % der 

Ursprungskonzentration zu erreichen.  

Abbildung 25 skizziert den Aufbau eines typischen Gas-Sensors. Als Substrat dient ein Isolator, 

auf welchem Bahnen von metallische Elektroden (Pt) aufgebracht sind. Das gesamte Bauteil 

wird von der sensitiven Schicht bedeckt. Meist handelt es sich dabei um ein halbleitendes 

Metalloxid (MOx). Diese Schicht kann kompakt sein, wie sie meistens in PVD und CVD 

Prozessen hergestellt wird, oder porös mit einer sehr viel größeren Oberfläche als die 

kompakten Filme.  
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Um zu verstehen, wie ein Sensor funktioniert, ist es wichtig, die chemischen Prozesse an der 

Oberfläche und die elektronischen Auswirkungen auf den Halbleiter zu betrachten. 

 

Abbildung 25: Skizze des Sensors. Auf einer Al2O3 ï Keramik (rot) als Substrat sind Pt ï 

Elektroden (blau) aufgebracht. Werden diese durch ein halbleitendes MOx (grau) verbunden, 

sind die an den Elektroden gemessenen Änderungen der Leitfähigkeit abhängig von den 

Eigenschaften des Halbleiters.  

Grundlegend wichtig für die Funktion eines typischen Metalloxidsensors ist der 

oberflächenadsorbierte Sauerstoff. Je nach Betriebstemperatur des Sensors liegt dieser 

molekular (< 150oC, O2
-) oder ionisch (>150oC < 400oC, O-) vor.556, 559 Das Energieniveau des 

Sauerstoffs liegt wie in Abbildung 26556 gezeigt unterhalb des Ferminiveaus des Halbleiters, 

Elektronen aus dem Leitungsband werden so durch den Sauerstoff an der Oberfläche lokalisiert 

und stehen nicht zum Ladungstransport zur Verfügung.  

Die elektronenarme Oberflªchenregion wird auch als Raumladungszone ȿair bezeichnet. Die 

negative Ladung an der Oberfläche führt zu einer Bandverbiegung (band bending) des 

Leitungs- und Valenzbandes und es kommt zur Ausbildung einer Energiebarriere eVsurface. Die 

Größe der Raumladungszone ist einerseits abhängig von der Debye-Länge LD und andererseits 

von der Höhe der Energiebarriere sowie von der Menge und Art des oberflächenadsorbierten 

Sauerstoffs. Die Debye-Länge ergibt sich wie folgt: 

ὒ
‐‐ὯὝ

Ὡὲ
 

Mit der dielektrischen Konstante Ů, der Permittivität des Vakuums Ů0, der Boltzmann 

Konstanten kB, der Temperatur T, der Elektronenladung e und der Ladungsträgerkonzentration 

nd.  
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Daher führt bereits eine kleine Veränderung des Sauerstoff - Gleichgewichts zu einer Änderung 

der Leitfähigkeit. Die Art der Leitfähigkeitsänderung als Folge des Kontakts mit einem 

Gasmolekül ist stark abhängig von der Art der Dotierung des Halbleiters sowie der Eigenschaft 

des Gasmoleküls. Handelt es sich um ein reduzierendes Gas, führt dies bei einem p-dotierten 

Halbleiter zu Erniedrigung der Leitfähigkeit, im Falle eines n-dotierten Halbleiters zu einer 

Steigerung der Leitfähigkeit. 

 

Abbildung 26: Bandverbiegung durch Ionosorption von Sauerstoff an der Oberfläche, 

illustriert an einem vereinfachten Bändermodell.556 EC = Energie des Leitungsbandes, EV = 

Energie des Valenzbandes, EF = Fermi Level, ȿLuft = Dicke der Raumladungszone, eVOberfläche 

= Potentialbarriere. 

Betrachtet man die intrinsische n-Dotierung als Folge von Sauerstoff-Fehlstellen und eine p-

Dotierung als Folge von überschüssigen Sauerstoffatomen, die als Elektronenakzeptoren 

fungieren, kann dieses Verhalten verstanden werden. Da die meisten der üblicherweise 

verwendeten Metalloxide intrinsisch n-dotiert sind, werden die Auswirkungen von 

reduzierenden und oxidierenden Gasen im Folgenden für diese Art der Dotierung betrachtet. 

Reduzierende Gase wie CO oder H2 reagieren mit dem oberflächengebundenen Sauerstoff und 

entfernen diesen von der Oberfläche. Die an der Oberfläche lokalisierten Elektronen werden 

dabei zurück in das Leitungsband des Halbleiters gegeben und stehen nun dem 

Ladungstransport wieder zur Verfügung. Dadurch steigt die Leitfähigkeit des Halbleiters, der 

Widerstand sinkt. Alternativ betrachtet führt die Reduzierung von ȿair durch Änderung der 
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Elektronendichte an der Oberfläche zu der angesprochenen Änderung der Leitfähigkeit. 

Oxidierende Gase, wie NO2 oder O3, bewirken bei n-dotierten Halbleitern dagegen eine 

Erniedrigung der Leitfähigkeit, da zusätzliche Oberflächenzustände besetzt werden, was zu 

einer VergrºÇerung der Raumladungszone ȿair sowie der Potentialbarriere führt. In der 

Literatur finden sich viele Beispiele, in denen Sensoren mithilfe von niedrigen Konzentrationen 

an Ethanol getestet werden560-569. Diese zeigen bei Verwendung der n-dotierten Halbleiter eine 

Erhöhung der Leitfähigkeit. Die Vorgänge, die hierzu führen, sind nicht vollständig klar, meist 

wird mit den gleichen Argumenten wie bei der Leitfähigkeitserhöhung durch Wasserdampf 

argumentiert. Hierzu gibt es mehrerer Ansätze, die in dem Review von Barsan und Weimar559 

ausführlich erklärt werden. Ein anschaulicher Mechanismus570 beschreibt die Addition von 

Wasserdampf (H2O
gas) bei erhöhten Temperaturen an SnO2. Die Gleichung dazu lautet:  

(/   3Î  /  P   3Î /( ὕὌ Å 

SnSn und OO sind dabei feste Bestandteile des Kristallgitters. Das Wasser dissoziiert und es 

kommt zur Bildung einer freien Hydroxylgruppe am Sn (SnSn
+- OH-) und einer lokalisierten 

Hydroxylgruppe am Sauerstoffatom des Gitters. Diese Hydroxylgruppe fungiert als 

Elektronendonor und stellt dem Leitungsband des Halbleiters Elektronen zur Verfügung, 

wodurch die Leitfähigkeit steigt.  

Neben der reinen Oberflächenchemie spielt auch die Morphologie der halbleitenden Schicht 

eine Rolle.15, 571-573 Eine kompakte Schicht eines Metalloxides verhält sich bezüglich seinen 

Eigenschaften als Sensor unterschiedlich zu einem nanopartikulären Film. Das zu detektierende 

Gas hat in einem kompakten Film keine Möglichkeit in das Volumen einzudringen, alle 

Prozesse spielen sich an der Oberfläche des Materials ab. 

 

Abbildung 27: (links) Strukturelles- und Bänder-Modell um den Einfluss der Kontaktfläche 

zwischen den Partikeln eines polykristallinen Metalloxid-Halbleiters auf die Leitfähigkeit zu 

zeigen: (a) Ausgangszustand und (b) Auswirkungen eines reduzierenden Gases auf ȿair und 

eVSurface. (rechts) Strukturelles- und Bändermodell für Partikel-Durchmesser D << ȿair was zur 

Bildung des sogenannten Flachbandpotentials führt (a) und der Effekt eines reduzierenden 

Gases auf die Position des Leitungsbandes EC.556 
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Da aber der größte Teil des Ladungsträgertransports im Bulk stattfindet, wirken sich 

Änderungen an der Oberfläche nur wenig auf die Gesamtleitfähigkeit aus, was wiederum zu 

einer verringerten Sensitivität führt. Dies gilt für den Fall dBulk >> dSurface und dBulk >> ȿair. 

Poröse Filme besitzen dagegen eine vielfach größere Oberfläche, wodurch nicht nur der 

Massentransport erleichtert wird, sondern auch die Sensitivität. Will man die elektronischen 

Vorgänge in einem nanopartikulären Film beschreiben, sind mehrere Faktoren zu 

berücksichtigen. Etwa die Partikelgröße, wobei man hier zwischen dem Fall größerer Partikel 

für welchen dPartikel > ȿair gilt und dem Fall sehr kleiner Partikel dPartikel å 2ȿair unterscheiden 

muss, wie in Abbildung 27 gezeigt. Im letzteren Fall und bei sinkender Kristallitgröße beginnen 

die Raumladungszonen zu überlappen was zu einer rein Oberflächen beeinflusste Abhängigkeit 

der elektronischen Eigenschaften führt. 

 

Abbildung 28: Selektivität verschiedener Metalloxide auf verschiedene Gase.558 

Verallgemeinert führt also eine Reduzierung der Partikelgröße und Erhöhung der Porosität zu 

einer Erhöhung der aktiven Oberfläche. In Verbindung mit einer geringen Schichtdicke führt 

dies zu einer erhöhten Sensitivität und einer Verringerung der Responsetime.574-580 
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Neben den bekannten Halbleitermaterialien SnO2 und ZnO stehen eine Reihe weiterer 

Metalloxide im Fokus der aktuellen Forschung. Diese Metalloxide sowie deren Verwendung 

und Eigenschaften in der Sensorik werden in einem sehr ausführlichen Review von Gupta et 

al.558 beschrieben. Besonders bemerkenswert in diesem Review ist das Herausarbeiten 

verschiedener Selektivitäten der Sensormaterialien bezüglich unterschiedlicher Gase, wodurch 

es möglich wird, durch geschickte Kombination verschiedener Materialien eine Selektivität des 

gesamten Sensors auf einen spezifischen Stoff zu erreichen. Diese Tabelle ist in Abbildung 28 

gezeigt.558 

 

Abbildung 29: Relativer Vergleich der Gase die in der aktuellen Forschung mit Metalloxid-

Gas-Sensoren detektiert wurden.558 

Von Interesse ist auch die Frage, welche Gase von Gas-Sensoren am häufigsten detektiert 

werden. Aus dem in Abbildung 29 gezeigten Diagramm lässt sich entnehmen, dass ein Großteil 

der Publikationen sich mit umweltverschmutzenden Gasen wie CO, CO2 oder NOx beschäftigt. 

Darauf folgen die Ăklassischenñ oxidierenden und reduzierenden Gase wie O2, O3 und H2 

zusammen mit Ethanol, die hauptsächlich in der Forschung relevant sind.558  

Neben der richtigen Wahl des Metalloxids ist die richtige Struktur des Materials entscheidend 

für die Sensitivität des Gas-Sensors.564 Es finden sich Untersuchungen zu einer Vielzahl an 

meist nanostrukturierten oder mesoporösen Materialien,581-584 darunter nanopartikuläre 
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Filme,439, 576, 585-588 Nanowires,589-593 Nanoribbons/Nanobelts,403, 594-598 Nanotubes,293, 599-601 

Nanorods,602, 603 Nanospheres und Hohlkugeln.604-608 Weitere Materialien, die in der 

Gassensorik verwendet werden, sind Metall-Nanopartikel auf porösen Halbleiter-Materialien, 

Polymer-Hybrid Materialien oder Carbon Nanotubes. Auf diesen Gebieten wird ebenfalls 

intensive Forschung betrieben. Da sie jedoch keine unmittelbare Relevanz für diese Arbeit 

besitzen, soll an dieser Stelle auf die ausführlichen Reviews zu diesen Themen verwiesen 

werden.556, 609, 610 

2.1.4 Beschichtungsmethoden 

Es existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden, um Schichten in verschiedenen Dicken 

herzustellen. Unterteilen kann man diese Methoden nach dem Aggregatszustand des 

aufzutragenden Materials in gasförmig (CVD, C-CVD, PVD, sputtern, spray pyrolysis) flüssig 

(bemalen, schmelztauchen, spin-coaten, dip-coaten, galvanisieren, anodisieren, eloxieren, 

chemical bath deposition, sol-gel) und fest (powder coating, thermisches spritzen).   

Wichtig in der Materialchemie sind vor allem die Prozesse aus der Gasphase oder aus einer 

Lösung heraus. Im Folgenden werden die Techniken kurz erläutert. 

2.1.4.1 Chemische Gasphasenabscheidung (CVD, chemical vapour deposition) 

Unter dem Begriff der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) sind mehrerer Techniken 

zusammengefasst, die sich von der PVD also der physikalischen Gasphasenabscheidung 

abgrenzen wollen. Bei den CVD-Methoden wird durch eine chemische Reaktion an der 

erhitzten Oberfläche eines Substrates ein dünner Film abgeschieden. Die CVD -Prozesse laufen 

dabei meist unter reduziertem Druck ab, um die verfrühte Bildung von Feststoff in der Gasphase 

zu unterbinden. Diese Konkurrenzreaktion wird als Chemical Vapour Synthesis (CVS) 

bezeichnet und ist durchaus erwünscht bei der Synthese von Partikeln aus der Gasphase.  

Ein Vorteil der CVD im Gegensatz zur PVD besteht darin, dass nicht nur glatte Flächen, 

sondern auch komplexe Strukturen und Hohlräume beschichtet werden können. Es existieren 

verschiedenen Varianten der CVD, etwa durch die Wahl verschiedener Druckbereiche (low 

pressure (LP) CVD, atmospheric pressure (AP) CVD) oder durch verschiedene Arten der 

Zersetzung des Vorläufers aus der Gasphase (hot filament (HF) CVD, plasma enhanced (PE) 

CVD) oder durch fokussierte Elektronen- beziehungsweise Ionenstrahlen.611  

Bei den CVD-Prozessen sind eine große Anzahl verschiedener Materialien bekannt, die 

abgeschieden werden können. Dazu gehören etwa Metalle, Metalloxide, Halbleiter, Supraleiter 

oder Isolatoren. Die Schichtdicken können je nach Prozessbedingungen von einer Monolage 

bis zu mehreren 100 µm betragen und können amorph oder kristallin, epitaktisch, säulenartig 
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oder granular gewachsen sein.  

Möchte man besonders definierte und kristalline Schichten abscheiden, verwendet man CVD-

Techniken wie die metallorganische Gasphasenepitaxy (metal organic chemical vapour phase 

epitaxy, MOVPE) oder die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD). Bei der 

ALD werden die Reaktanden im Unterschied zu den herkömmlichen CVD-Verfahren in 

voneinander getrennten Prozess-Schritten in die Reaktionskammer eingebracht. Zwischen dem 

Einbringen wird oft mit einem Inertgas wie Argon gespült, um verbleibende Vorläufermoleküle 

zu entfernen. Es wird so verhindert, dass die einzelnen Vorläufermoleküle bereits in der 

Gasphase mit sich selbst reagieren, wodurch die Reaktionen ausschließlich an der Oberfläche 

stattfinden und es so zu der Ausbildung einer Monolage kommt. Ein typischer ALD-Prozess 

verläuft wie folgt: Zuerst wird ein metallorganisches Vorläufermolekül, wie TiCl4, in die 

Reaktionskammer eingebracht, das eine Monolage auf der Substrat-Oberfläche bildet. 

Anschließend wird die Kammer gespült, um überschüssigen TiCl4 zu entfernen, worauf das 

zweite Molekül zugegeben wird. Dabei handelt es sich im einfachsten Fall um Wasserdampf. 

Dieses reagiert mit dem TiCl4 auf der Oberfläche zu einer Monolage TiOx. Es folgt ein 

Spülschritt und der Zyklus kann von vorne beginnen bis die gewünschte Schichtdicke erreicht 

wird. Es lassen sich auf diese Weise neben dünnen Schichten von Metalloxiden (Al2O3, TiO2, 

SnO2, ZnO) auch Metallnitride (TiN, TaN, NbN) oder Metallsulfide (ZnS) abscheiden. 

2.1.4.2 Physikalische Gasphasenabscheidung (PVD, physical vapor deposition) 

Unter dem Oberbegriff der PVD sind eine Vielzahl an Depositionsmethoden gesammelt, mit 

denen es gelingt Filme verschiedener Schichtdicken auf einem Substrat abzuscheiden. Anders 

als bei den CVD-Methoden wird das zu beschichtende Material durch das Anlegen eines 

Vakuums in die Gasphase überführt, zu dem Substrat geleitet und dort schließlich 

abgeschieden. Es findet dabei keine chemische Reaktion mit der Oberfläche ab. Die Techniken 

werden hierbei meist nach der Art unterschieden, mit der das Material in die Gasphase gebracht 

wird.  

Die einfachste Technik hierbei ist das thermische Verdampfen (Bedampfen). Hierbei wird ein 

Material, meist ein Metall, durch Erhitzen in die Nähe des Siedepunkts unter Hochvakuum in 

die Gasphase gebracht. Die Atome und Atomcluster wandern durch die Probenkammer und 

schlagen sich an dem kühleren Substrat nieder, wo sie kondensieren und so einen dünnen Film 

bilden. Andere Verfahren zum überführen des Materials in die Gasphase, sind per 

Elektronenstrahl, Laserstrahl, das Lichtbogenverdampfen sowie die Molekularstrahlepitaxie.  

Die Kathodenzerstäubung (Sputtern) ist eine weitere wichtige Technik um Substrate ausgehend 

von einem festen Material (Target) zu beschichten. Die Oberfläche des Targets wird mit Ionen 
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beschossen, die bei ausreichender kinetischer Energie ihren Impuls auf die Atome des 

Festkörpermaterials übertragen. Nach Kollisionen der Atome im Material und weiterer 

Impulsübertragung, verlassen die Atome nahe der Oberfläche das Material, die genügend hohe 

Energien besitzen. Die Größenordnung dieser Austrittsenergie liegt bei 30-50 eV. Es existieren 

verschiedene Varianten der Sputterdeposition.   

Beim DC-Sputtern (direct current, Gleichstrom) wird zwischen Target und dem zu 

beschichtenden Substrat eine hohe Spannung von einigen hundert Volt angelegt. Dieses lädt 

sich in Folge negativ auf, das Substrat dagegen positiv. Der Prozess findet unter Vakuum statt, 

während Argon zugeleitet wird. Unter den vorherrschenden Bedingungen wird dieses ionisiert 

und es bildet sich ein Argon-Niederdruckplasma aus. Die positiv geladenen Ar+-Ionen werden 

gegen das negativ geladene Target beschleunigt, wo sie aufgrund der hohen kinetischen Energie 

Atome herausschlagen, die sich als dünne Schicht auf das Substrat abscheiden. Diese Technik 

ist geeignet für elektrisch gut leitfähige Materialien wie Au, Cu und Ag und wird oft zur 

Probenvorbereitung für die Elektronenmikroskopie verwendet.  

Eine andere Sputtervariante ist das Hochfrequenzsputtern (HF-Sputtern). Hierbei wird im 

Gegensatz zum DC-Sputtern kein Gleichstrom, sondern ein hochfrequentes Wechselfeld 

angelegt. Es herrschen ansonsten die gleichen Bedingungen, also Vakuum und Argon-

Niederdruckplasma. Durch das Wechselfeld werden die Ar+-Ionen abwechselnd in beide 

Richtungen beschleunigt bis die Ionen aufgrund ihrer höheren Masse dem Feld nicht mehr 

folgen können. Es kommt zu einer Oszillation der Elektronen im Plasma und dadurch zu einer 

erhöhten Kollisionsdichte mit den Argon-Atomen. Dies bewirkt eine hohe Plasmarate und eine 

schnelle Sputterrate. Die positiven Ionen bewegen sich auf das Target zu und lösen, wie beim 

DC-Sputtern, durch Kollision und Weitergabe kinetischer Energie Atome aus dem 

Targetmaterial, die sich auf dem Substrat als dünner Film abscheiden. Dieses Verfahren hat den 

Vorteil, dass sich auch nicht leitfähige Materialien (also Isolatoren), wie Al2O3 und SiO2 oder 

Halbleiter wie TiO2 oder ZnO, sputtern lassen.  

Eine weitere Variante ist das Magnetron-Sputtern. Hierbei wird hinter der Kathode ein 

zusätzliches Magnetfeld angelegt, welches bewirkt, dass sich die Ladungsträger auf einer 

Spiralbahn über der Target Oberfläche bewegen. Auf diesem Weg wird die Weglänge der 

Ladungsträger deutlich vergrößert, wodurch es zu einer erhöhten Kollisionsrate kommt. Die 

Elektronendichte ist dabei an der Stelle am größten, an der das Magnetfeld parallel zur Target-

Oberfläche ausgerichtet ist. Dadurch wird eine höhere Ionisation in diesem Bereich bewirkt 

und, da sich die Ionen aufgrund ihrer größeren Masse kaum von dem Magnetfeld beeinflussen 

lassen, findet der größte Sputterbetrag direkt in dem darunterliegenden Bereich statt. Vorteil 
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dieses Prozesses ist die Erhöhung der Sputterrate und der damit verbundenen verkürzten 

Beschichtungsdauer.  

Eine Technik, die mit den bereits genannten Sputter-Methoden kombiniert werden kann, ist das 

Ăreaktiveñ Sputtern. Bei diesem Verfahren wird neben Argon auch ein weiteres, reaktives Gas 

zugesetzt, das mit den aus dem Target geschlagenen Atomen reagiert und so ein neues Material 

bildet. Beispielsweise kann so ausgehend von einem metallischen Titan-Target dünne TiO2 

Schichten abgeschieden werden. Die Titan-Atome reagieren dabei im Plasma unter Zusatz von 

Sauerstoff zu TiO2. Neben Sauerstoff können auch andere reaktive Gase eingesetzt werden, 

etwa N2, H2O, NH3, H2S, CH4 oder CF4, wodurch diverse Materialien abgeschieden werden 

können. Nachteil der Methode ist die Verunreinigung des Targets durch die Fremdatome, da 

auch diese im Plasma teilweise ionisiert werden und sich in das Target einbauen können. 

2.1.4.3 Beschichtungsverfahren aus flüssiger Phase 

Bereits vor über 20 Jahren stellten Brinker et al.58 die Behauptung auf, einer der technologisch 

wichtigsten Aspekte des Sol-Gel Prozesses sei seine Eignung aus flüssiger Phase (Sol oder 

Precursor-Lösung) dünne Filme abscheiden zu können. Die dabei verwendeten Techniken, wie 

das dip-coaten, das spin-coaten oder das doctor blading (settling), sind auch heute noch von 

immenser Bedeutung, sowohl bei industriellen Prozessen als auch bei der Herstellung 

mikroelektronischer Bauteile und nanoskaliger Materialien. Diese Techniken lassen sich unter 

dem Begriff Chemical Solution Deposition (CSD) zusammenfassen. Verglichen mit den 

Gasphasenmethoden zur Abscheidung dünner Schichten, wie die zuvor behandelten CVD- und 

PVD-Prozesse, brauchen die CSD-Prozesse vergleichsweise wenig aufwändige Ausrüstung 

und Energie. Der wichtigste Vorteil ist laut Brinker et al.58 allerdings die Möglichkeit die 

Mikrostruktur der Filme steuern und verändern zu können. Dazu gehören das Porenvolumen, 

die Schichtdicke, die Zusammensetzung, die Porengröße und die spezifische Oberfläche. Die 

wichtigsten CSD-Prozesse werden in zahlreichen Reviews und Büchern ausführlich 

behandelt.612  

Beim spin-coaten wird ein dünner Film erzeugt, indem eine Lösung oder ein Sol (selten auch 

eine Schmelze) auf ein rotierendes Substrat aufgebracht wird. Der gesamte Prozess lässt sich in 

vier Teilschritte unterteilen,613 wie in Abbildung 30 dargestellt. Im ersten Schritt wird ein 

Überschuss der Flüssigkeit auf ein zuvor gereinigtes und möglichst gleichmäßiges Substrat 

aufgebracht. In dem nächsten Teilschritt, dem Ăspin-upñ, wird das Substrat in Rotation versetzt. 

Oft wird es dazu von unten durch ein leichtes Vakuum angesaugt. Durch die Zentrifugalkräfte, 

die von der Mitte des Substrates nach außen wirken, fließt die Flüssigkeit in diese Richtung und 

¿bersch¿ssige Lºsung verlªsst das Substrat im nªchsten Schritt, dem so genannten Ăspin-offñ. 
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Es kommt zur Einstellung eines Gleichgewichts zwischen der Zentrifugalkraft und den 

Reibungskräften im Material (Viskosität), wodurch der Film eine uniforme Schichtdicke erhält. 

Durch die Rotation wird in der Gasphase eine ebenfalls homogene Konvektion erreicht, 

wodurch die Verdunstungsrate während des gesamten Prozesses sehr gleichmäßig bleibt. Hat 

der Film den Zustand erreicht, in welchem er nicht mehr fließt, erhält er seine finale Dicke 

durch die Verdunstung der restlichen flüssigen Phase. Neben der Temperatur, der 

Drehgeschwindigkeit und der Substratbeschaffenheit sind vor allem die physikalischen 

Eigenschaften der flüssigen Phase, wie Dampfdruck, Viskosität und die Löslichkeit der 

Vorläufermoleküle beziehungsweise der Gelpunkt sowie die Struktur der Vorläufermoleküle 

wichtige Parameter bei der Beschichtung mittels dip-coating. Diese haben starken Einfluss auf 

die Schichtdicke, Beschichtungsdauer und die Filmmorphologie. 

 

Abbildung 30: Spin-Coating (Schleuderbeschichten) 

Eine weitere bekannte CSD Technik ist das dip-coating. Dieses kann ähnlich wie das spin-

coaten in mehrere Teilschritte unterteilt werden,612 die in Abbildung 31 gezeigt sind. Der erste 

Schritt ist das Einbringen des Substrates in die Lösung oder das Sol mit einer konstanten 

Geschwindigkeit. Anschließend folgt die Ăstart-upñ Phase, in der das Substrat f¿r einige Zeit in 

der Lösung verbleibt. Nach dieser Zeit wird es mit einer konstanten Geschwindigkeit aus der 

Lösung herausgezogen, dies ist die Abscheidungsphase, bei welcher die Filmdicke durch die 

ĂHerausziehñ-Geschwindigkeit bestimmt wird. Überschüssiges Fluid tropft in der nächsten 

Phase ab, bevor im letzten Schritt das Lösungsmittel verdunstet und so der dünne Film entsteht. 

Der letzte Schritt ist nicht klar von den anderen getrennt, so kommt es auch bereits während der 

Abscheidung und dem Abtropfen zu Verdunstung des Lösungsmittels, je nach Dampfduck und 

Siedepunkt.  

Das dip-coaten ist ein höchst komplexer Prozess, der nur schwer zu fassen ist, da viele Faktoren 
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wie Temperatur, Umgebungsdruck, Luftfeuchtigkeit, dip-Geschwindigkeit 

Oberflächenbeschaffenheit des Substrates sowie der Winkel beim Herausziehen eine große 

Rolle spielen. Beim Herausziehen des Substrats aus dem Fluid wirken verschiedenste Kräfte, 

die im Zusammenspiel die Dicke des Films beeinflussen. 

 

Abbildung 31: Dip-coating (Tauchbeschichten) in verschiedenen Stufen. 

Dazu gehören die nach oben wirkende Kraft durch die Viskosität des Fluids beim Herausziehen 

des Substrates (viskoser Strömungswiderstand) und die nach unten gerichtete Gravitationskraft, 

die zum Beispiel leichtere Bestandteile eines Sols weniger beeinflusst als größere. An der 

Grenzfläche kommt es  beim Herausziehen aufgrund der Oberflächenspannung zur Ausbildung 

eines konkav gekrümmten Meniskus, einem Gradienten in der Oberflächenspannung je nach 

Dicke des Flüssigkeitsfilms und zu unterschiedlichen Drücken, je nach Krümmung an der 

Grenzfläche gas, fest, flüssig. Dies spielt eine besondere Rolle bei Schichtdicken unter 1 µm, 

da die Verdunstung des Lösungsmittels bei erniedrigtem Druck stark beschleunigt sein kann.  

Bei den relativ langsamen Geschwindigkeiten, mit denen das Substrat aus der Lösung gezogen 

wird, und der niedrigen Viskosität des Lösungsmittels reichen die Kräfte nicht aus um die 

Krümmung der Oberfläche entscheidend zu erniedrigen. Die Filmdicke ist daher abhängig von 

dem Verhältnis des viskosen Strömungswiderstands zu der Oberflächenspannung flüssig-

gasförmig (ɔlg), was durch folgende Gleichung (Landau-Levich-Gleichung) ausgedrückt 

werden kann: 

Ὤ πȢωτ
–’ Ⱦ

”ὫȾ‎
Ⱦ

 

Dabei ist 0.94 eine übliche Konstante für Newtonsche Flüssigkeiten, h gibt die Schichtdicke 

an, ɖ die Viskositªt der Fl¿ssigkeit, ɜ0 die Dip-Geschwindigkeit, ɟ die Dichte der Fl¿ssigkeit 

und bei g handelt es sich um die Gravitationskonstante.  
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Eine sehr einfache Technik, mit der im Gegensatz zu dip- und spin-coaten allerdings nur relativ 

dicke Filme erzielt werden können, ist das Ădoctor-bladingñ oder Ăsettlingñ. Bei diesen 

ähnlichen Techniken wird das Fluid mithilfe eines Glasstabes oder einer Klinge über das 

Substrat verteilt. Nach Verdunsten des Lösungsmittels erhält man auf diesem Weg relativ dünne 

Schichten des abzuscheidenden Materials. 

2.1.5 Oberflächenfunktionalisierung von Metalloxiden 

Die bekanntesten Ankergruppen für Metalloxidmaterialien sind Organosilikatverbindungen 

wie Organoalkoxysilane oder Organochlorsilane.614-616 Diese Gruppen zeichnen sich durch ihre 

gute Hydrolysebeständigkeit und der Bildung stabiler M-O-Si-C ï Bindungen aus, welche 

durch die Kondensation mit Hydroxylgruppen auf der Oberfläche der Materialien entstehen. 

Ebenfalls weit verbreitete Ankergruppen zur Oberflächenfunktionalisierung sind 

Organophosphor-Verbindungen,617, 618 meist in der Form von Organophosphonsäuren oder als 

Mono- und Di-Ester der Phosphorsäure.619 

Die Oberflächenfunktionalisierung erfolgt dabei auf mehrere Arten, zum einen durch die 

Kondensation der Säuregruppen mit den Hydroxylgruppen auf der Oberfläche der Metalloxide, 

katalysiert durch Protonen, da so H2O als Abgangsgruppe entsteht: 

 

M-O-H + P-O-H Ÿ M-O+(H)-H + P-O- Ÿ M-O-P + H2O 

 

Zum anderen kommt es auch zu einer Koordination des Phophoryl-Sauerstoffs an das Metall 

des Metalloxides, wie bei der Bildung der salzförmigen Metall-Phosphonate. Diese Bindung 

erfolgt je nach Koordination an das Metall ein-, zwei- oder drei-zähnig (mono-, bi, -tri-dentate) 

wie in Abbildung 32 gezeigt.619 Phosphonsäure-Gruppen sind neben den Carbonsäure-Gruppen 

eine der am häufigsten genutzten Ankergruppen bei den Ruthenium basierenden Farbstoffen 

für Grätzel-Zellen. Beide Gruppen haben gegenüber den Organosilikatverbindungen den 

Vorteil freier ˊ-Orbitale, sodass freie Ladungsträger barrierefrei zwischen dem organischen und 

dem anorganischen Teil ausgetauscht werden können. Die Bindungsmodi der Carbonsäuren 

sind ebenfalls in Abbildung 32 gezeigt.620 

Aufgrund der Wichtigkeit der Bildung anorganisch-organischer Hybridmaterialien durch die 

Oberflächenfunktionalisierung mit organischen Molekülen, findet sich in der Literatur eine 

große Zahl Berichte zu verschiedenen Metalloxiden426 wie etwa TiO2, CdSe oder Fe3O4 und 

verschiedenen Ankergruppen, darunter Thiole, Amine, Silane, Phosphine, Phosphonate oder 

Carbonate. Dabei ist es auffällig, dass so gut wie keine Berichte für das wichtige 
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Halbleitermaterial ZnO existieren. Der Grund hierfür liegt an der fehlenden Stabilität des ZnO 

gegenüber sauren und basischen Bedingungen aufgrund des amphoteren Charakters. Die 

Bedingungen während der Funktionalisierung dürfen des Weiteren nicht zu sauer, allerdings 

auch nicht zu stark basisch sein, da die Bindung der Posphonate und Carboxylate zur 

Metalloxidoberfläche reversibel sind. So liegt das Gleichgewicht von COOH -Gruppen auf 

TiO2 bei einem pH > 9 bei K ~ 105M-1.621 

 

Abbildung 32: Verschiedene Bindungsmodi auf Metalloxid-Oberflächen für (a) Phosphonat-

Gruppen und (b) Carbonsäure-Gruppen. 

Der Erfolg der Oberflächenfunktionalisierung hängt stark von der Wahl der richtigen 

Bedingungen und der chemischen Stabilität der Metalloxidoberfläche ab. Sogar mit sehr 

stabilen Metalloxiden, wie ZrO2 oder TiO2, kommt es in Konkurrenz zur 

Oberflächenfunktionalisierung mit den Organophosphorsäuren zu einem Auflösungs- und 

Abscheidungsprozess, der zu der Auflösung der Oberfläche und der Bildung einer 
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Metallphosphonat-Schicht durch Rekristallisation führt. Dieser Prozess ist in Abbildung 33 

schematisch dargestellt. 

 

Abbildung 33: Konkurrenz-Reaktion zur Oberflächenfunktionalisierung. Auflösen des 

Kristallgitters und Salzbildung. Anschließend Abscheiden einer Metall-Phosphonat-Schicht an 

der Oberfläche des Metalloxides. 

Katalysiert wird die Auflösung der M-O-M - Bindung des Kristallgitters durch die Protonierung 

des Sauerstoffatoms, wodurch die M-O - Bindung geschwächt ist. Die komplexierende und 

negativ geladene Phosphorverbindung wird nun an das formal positiv geladene Metall 

angreifen und es aus dem Kristallgitter lösen. Durch Kristallisation scheidet sich das 

Metallphosphonat auf der Oberfläche ab, wodurch eine Oberflächenfunktionalisierung oder der 

effektive Transport von Ladungsträger durch diese Schicht verhindert wird.619 

2.2 Analytische Methoden 

2.2.1  Elektronenmikroskopie 

Die Elektronenmikroskopie ist eine der wichtigsten Techniken, um die Morphologie von 

Materialien bis hin zu atomaren Größen zu untersuchen. Über die Kopplung mit anderen 

analytischen Techniken gelingt die ortsaufgelöste Charakterisierung der elementaren 

Zusammensetzung, der Kristallstruktur sowie weiteren Eigenschaften.13 Das Bild in einem 
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Elektronenmikroskop wird im Gegensatz zu einem Lichtmikroskop nicht mit sichtbaren Licht 

sondern mit Elektronen erzeugt. Da diese durch die hohe Beschleunigung eine deutlich kleinere 

Wellenlänge als sichtbares Licht besitzen und die Auflösung von der Wellenlänge abhängig ist, 

können mit der Elektronenmikroskopie deutlich höhere Auflösungen erreicht werden. Die 

Beschleunigungsspannung der Elektronen bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 

beträgt zwischen 40 keV bis 400 keV. Die Auflösung ist dabei nicht nur von der 

Elektronenwellenlänge abhängig, sondern insbesondere von der sphärischen Aberration. Mit 

der Entwicklung neuartiger Korrektoren sind Auflösungen bis in den atomaren Bereich 

(0.08 nm) möglich. Man spricht in diesem Fall von hochauflösender 

Transmissionselektronenmikroskopie (HR-TEM). Die Erzeugung der Elektronen erfolgt 

mithilfe einer Elektronenkanone, die mithilfe einer Feldemissionskathode, meist einem 

Wolfram-Kristall oder LaB6, ausgestattet ist.622 Die Elektronen werden durch das Anlegen einer 

Beschleunigungsspannung auf eine Anode zu beschleunigt und mithilfe von elektrostatischen 

und elektromagnetischen Linsen fokussiert.623 Bei der Transmissionselektronenmikroskopie 

wird der Strahl durch die Probe transmittiert, dabei dringt er durch Bereiche die unterschiedlich 

transparent für die Elektronen sind und trägt nach dem Durchdringen der Probe Informationen 

über deren Struktur. Nach Vergrößerung durch ein System von Objektivlinsen kann der Strahl 

entweder auf einem fluoreszierenden Bildschirm wiedergegeben oder über einen 

Lichtwellenleiter auf eine CCD-Kamera geleitet werden.   

Für die Rasterelektronenmikroskopie (REM, eng. SEM) wird der Elektronenstrahl bei deutlich 

niedriger Beschleunigungsspannung (8 - 30 kV) mithilfe von Magnetspulen zeilenweise über 

die Probe geleitet. Aufgrund der größeren Breite des Elektronenstrahls und der geringeren 

Geschwindigkeit der Elektronen ist die Auflösung im Gegensatz zu der TEM niedriger und 

liegt im Bereich von 2 nm. Vorteil ist die topologische Ansicht, die von der Probe gewonnen 

werden kann, sowie die nicht vorhandene Beschränkung auf sehr dünne Proben, da der 

Elektronenstrahl nicht durch die gesamte Probe dringen muss. 

2.2.1.1 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM/HRTEM) 

Trotz der hohen Auflösung, die mithilfe der Transmissionselektronenmikroskopie624 erreicht 

werden kann, ist es oft schwierig detailreiche Bilder der Probe aufzunehmen. Da die 

Information durch das Durchdringen der Probe gesammelt wird, bestehen besondere 

Anforderungen an die Beschaffenheit der Proben. So können nur Bilder von sehr dünnen 

Bereichen aufgenommen werden, oftmals nur am Rand der einzelnen Phasen. Eine recht 

aufwendige Lösung für dieses Problem ist die Herstellung dünner Mikrotom-Schnitte. 

Üblicherweise erfolgt die Aufnahme von TEM-Aufnahmen im so genannten ĂBrightfieldñ-
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Modus. In diesem Modus erscheinen dickere Regionen dunkel, da es in ihnen zu mehr 

Wechselwirkung und Streuung (elastisch und unelastisch) der Elektronen kommt, während 

Bereiche, in denen keine Probe vorhanden ist oder nur wenige Wechselwirkungen stattfinden, 

hell erscheinen. Ein zu geringer Kontrast aufgrund zu geringer Wechselwirkungen der 

Elektronen ist ebenfalls hinderlich und tritt vor allem bei Ăweicherñ Materie auf, wie Polymeren 

oder organischen Materialien. Abhilfe schaffen kann hier das ĂAnfªrbenñ durch Metalle mit 

einer hohen Elektronendichte. So können etwa auch Poren besser sichtbar gemacht werden. Ein 

weiterer Nachteil ist die hohe Energie des Elektronenstrahls und das hohe Vakuum, beides 

Faktoren, die zu einer Veränderung der Probenstruktur führen können. Nicht zuletzt ist zu 

beachten, dass immer nur ein kleiner Ausschnitt der Probe beobachtet wird, aus welchem Grund 

elektronenmikroskopische Bilder immer mit anderen analytischen Methoden kombiniert 

werden sollten, welche die Gesamtheit der Probe abbilden.  

Moderne TEM-Mikroskope sind mit einer Vielzahl zusätzlicher analytischer Techniken 

ausgestattet. Eine wichtige Technik ist die Ăselected area electron diffractionñ (SAED, SAD, 

ED). Bei dieser Technik wird ausgenutzt, dass es zur Beugung der Elektronen an einem 

kristallinen Material kommt, wodurch einige der Elektronen in bestimmten Winkeln gestreut 

werden. Über die Bragg-Beziehung können die Netzebenen-Abstände der einzelnen 

Gitterebenen dhkl in die dazugehºrigen Winkel ɗ umgerechnet und wie bei einem PXRD 

aufgetragen werden. Von polykristalline Proben wird kein Punktmuster mit eindeutigen 

Reflexen wie bei Einkristallen erhalten, sondern charakteristische Ringmuster, da die Kristallite 

statistisch in alle Raumrichtungen orientiert sind.  

Eine weitere in der Materialwissenschaften verwendete Technik ist die 

Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS), die den Effekt der elastischen Streuung und 

unelastischen Streuung nutzen, um Informationen über die atomare und elektronische 

Zusammensetzung der Probe zu gewinnen. Detektiert wird der Energieverlust der zunächst 

monochromatischen Elektronen nach Wechselwirkung mit der Probe.625  

2.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie (SEM) 

Mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops und dem richtigen Equipment können viele 

nützliche Informationen über die Beschaffenheit und die Zusammensetzung einer Probe 

gewonnen werden.626 Vorwiegend eingesetzt wird aber das bildgebende Verfahren, bei dem die 

Sekundärelektronen (SE) detektiert werden, die nach Wechselwirkungen der Elektronen mit 

den Atomen der Probe entstehen (unelastische Streuung). Man unterscheidet zwischen zwei 

Detektorgeometrien, einerseits dem Inlense-Detektor, der direkt im Strahlengang sitzt, und dem 

so genannten Everhart-Thornley-Detektor (SE2), der seitlich versetzt zu dem Primärstrahl über 
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der Probe positioniert ist. Während der Inlense-Detektor die kontrastreicheren Bilder und die 

höhere Auflösung liefert, bildet der SE2-Detektor die Topologie der Probe deutlicher ab. Die 

Ausbeute an Sekundärelektronen und damit der Kontrast ist Abhängig von der 

Materialbeschaffenheit und dem Winkel der Flächen zum Detektor, wobei beachtet werden 

muss, dass aufgrund der deutlich geringeren Energie der Primärelelektronen auch die 

Sekundärelektronen nur aus den ersten Nanometern der Probenoberfläche stammen. 

Tiefergelegene Elektronen könnend das Material nicht verlassen. Das angeregte Volumen ist 

also deutlich höher als das tatsächlich detektierte. Negativ bemerkbar machen sich Aufladung 

der Oberfläche, wenn die Elektronen nicht abfließen können. Zu diesem Zweck werden die 

Proben meistens mit einem Metallfilm (Ag, Au) überzogen, um die Elektronen effektiv 

abzuleiten.  

Bei dem Einwirken des Elektronenstrahls auf die Oberfläche werden ein Teil der Elektronen 

aufgrund elastischer Streuung von der Probe zurückgestreut.627 Die Energie dieser 

Rückstreuelektronen (BSE) hängt oft von der Ordnungszahl des Elementes ab. Schwere 

Elemente streuen also mehr Elektronen zurück als leichtere, dadurch kommt zu der 

topographischen Information auch eine elementspezifische hinzu. Die Auflösung ist allerdings 

erniedrigt und liegt bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV bei etwa 1 µm.  

Eine in den Materialwissenschaften sehr wichtige und nützliche Technik ist die 

Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX, EDS).628 Durch Verwendung von Elektronen 

mit ausreichend hoher Energie werden Elektronen aus den inneren Schalen der Atome des 

Materials geschlagen. Das dadurch entstandene Loch wird von einem Elektron einer höheren 

Schale besetzt, wodurch eine charakteristische Energiemenge in Form von Röntgenstrahlen 

abgegeben wird. Da jedes Element charakteristische Energieunterschiede zwischen den 

einzelnen Schalen besitzt, können die Übergänge als charakteristische Peaks mithilfe eines 

energiedispersiven Detektors detektiert werden. Die Intensität wird dabei durch die 

Konzentration des Elements in der Probe bestimmt. Die Genauigkeit liegt aufgrund 

verschiedener Einflüsse bei Elementen mit einer Ordnungszahl größer zehn bei 0.1 - 0.2 w%. 

Da das durch SE generierte Bild nur aus der Oberfläche der Probe stammt, die Eindringtiefe 

der Primärelektronen aber sehr viel größer ist, ist die laterale Auflösung der EDX sehr begrenzt. 

Die Eindringtiefe beträgt bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV etwa 1 - 2 µm, was zu 

einem birnenförmigen Volumen der Anregung und Entstehung der Röntgenstrahlen mit einem 

Durchmesser von 0.1 ï 2 µm führt. Diese besitzen deutlich höhere Energien als die SE und 

können so aus dem Bulk zum Detektor dringen. Möchte man eine hohe Ortsauflösung 

erreichen, besteht bei modernen TEM-Geräte und insbesondere bei HR-TEM die Möglichkeit 
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EDX-Spektren mit hoher räumlicher Auflösung aufzunehmen (1 nm).  

Weitere Informationen können mithilfe der Rasterelektronenmikroskopie aus der 

Kathodenlumineszenz (CL, Emission von Licht bei unelastischer Streuung) und dem 

Probenstrom (SC, absorbierte Elektronen führen zu einem Stromfluss) gewonnen werden.  

Für manche Proben, insbesondere dünne Filme, kann es von Vorteil sein, 

Rasterelektronenmikroskopie in Transmission (STEM) durchzuführen.629 Wird diese mithilfe 

eines SEM durchgeführt wird die Probe wie bei der Transmissions-Elektronenmikroskopie auf 

kleinmaschigen Kupfer-Gittern präpariert. Ein zusätzlicher Detektor wird unter den 

Probenhalter eingebracht um die transmittierten Elektronen zu detektieren. Der Detektor ist in 

einzelne Bereiche unterteil, wodurch sowohl im Brightfield- (Detektor liegt auf der optischen 

Achse und erfasst die nicht oder in sehr kleinem Winkel gestreuten Elektronen) als auch im 

Darkfiel-Modus (Detektoren konzentrisch um die optische Achse) gemessen werden kann. 

Vorteil zur TEM ist der geringere instrumentelle Aufwand und das großflächigere Bild der 

Probe. 

2.2.2 Röntgenbeugung an pulverförmigen Proben (PXRD) 

Röntgenstrahlen (eng. x-rays) sind elektromagnetische Strahlen mit Wellenlängen im 

Ångström-Bereich. Diese werden durch die Bombardierung eines Metalls mit Elektronen unter 

Anlegen einer hohen Beschleunigungsspannung (~35 kV) generiert. Beim Eindringen in das 

Metall werden diese Elektronen abgebremst und erzeugen so Strahlung mit einer 

kontinuierlichen Wellenlängenverteilung, auch Bremsstrahlung genannt. Treffen die 

eindringenden Elektronen auf Elektronen der inneren Schale der Metall-Atome und entfernen 

diese durch die Kollision aus dieser Schale, fallen Elektronen mit höherer Energie an deren 

Platz und geben ihre Energie, die durch den Energieunterschied der beiden Schalen definiert 

ist, als Röntgenstrahlung ab. Die Strahlung wird nach dem Metall, nach der Schale, in die das 

Elektron fällt (K, L, M), und aus welcher Schale es herausgeschlagen wurde (Ŭ, ɓ, ɔ) benannt. 

Ein Beispiel einer oft verwendeten charakteristischen Rºntgenstrahlung ist ɚ(Cu KŬ) = 1.540 Å. 

Grundlegend für die Analyse von Beugungsmustern, wie sie nach Einstrahlen der 

monochromatischen X-ray Strahlung auf ein kristallines System auftreten, ist die Bragg-

Gleichung: 

ὲ‗ ςὨίὭὲ— 

Mit der Wellenlªnge ɚ, dem Netzebenenabstand d und dem Einfallswinkel ɗ. Betrachtet man 

wie in Abbildung 34 gezeigt, die Netzebenen als semi-transparenten Spiegel, kann man die 
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Position des Kristalls als Winkel zu den eintreffenden Strahlen berechnen, bei der es zu 

konstruktiven Interferenzen kommt.  

 

Abbildung 34: Herleitung des Braggschen Gesetzes257 

Treffen zwei parallele Rºntgenstrahlen mit gleicher Wellenlªnge und dem Winkel ɗ auf zwei 

benachbarte Netzebenen, muss eine der beiden Strahlen einen weiteren Weg zurücklegen. Die 

Differenz zwischen den beiden Strahlen beträgt: 

ὃὄ ὄὅ ςϽὨϽÓÉÎ— 

Beträgt diese Weglänge ein ganzzahliges Mehrfaches der Wellenlänge, kommt es zu 

konstruktiven Interferenzen und man kann dies als winkelabhängiges Beugungsmuster 

detektieren.  

Benutzt man nach der Methode von Debye und Scherrer monochromatische Röntgenstrahlen 

für die Analyse einer pulverförmigen Probe (PXRD) anstatt großer Einkristalle, besitzen einige 

der kleinen Kristallite dennoch die richtige Orientierung um Beugungsmuster in einem 

bestimmten detektierten Winkelbereich zu ergeben. Je nach Abstand der Netzebenen besitzt 

jedes Material sein spezifisches Beugungsmuster und kann über die Position und Intensität der 

Beugungslinien durch Vergleich mit den Beugungsmustern, die in einer Datenbank hinterlegt 

sind (International Centre for Diffraction Data), eindeutig charakterisiert werden. Darüber 

hinaus können auch Phasenmischungen untersucht werden, sowie die Dimension und die 

Symmetrie der Elementarzellen.  
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Wichtig für die Charakterisierung nanoskaliger Materialien ist die Bestimmung der Größe ihrer 

kristallinen Domänen und damit im Idealfall bei vollständig kristallinen Proben ihre 

tatsächliche Größe. Dies kann für Partikel mit 2 nm < dPartikel < 50 nm auf verschiedene Arten 

erreicht werden. Eine direkte Methode ist die Berechnung mithilfe der Debye-Scherrer 

Gleichung: 

ὒ
ὑ‗

‍ ὧέί—
 

Lhkl gibt die GrºÇe der kristallinen Domªne entlang der Richtung hkl an, ɓhkl die 

Halbwertsbreite des Reflexes f¿r die Richtung hkl, ɗhkl den Winkel am Maximum des Reflexes 

hkl, ɚ die Wellenlªnge und K den Formfaktor, der f¿r sphªrische Partikel 0.93 betrªgt. 

Eine exaktere Methode ist die Verwendung spezieller Software, wie die Software ĂFormfitñ, 

mit der es gelingt Diffraktogramme zu simulieren (Warren-Averbach-Methode) und mithilfe 

von Anpassungsfunktionen (Pseudo-Voigt Profil) viele Parameter wie Anisotropie, 

Kristallitgröße oder Spannung im Kristall genau zu bestimmen.630 

 

2.2.3 Gasadsorptions-Messung (BET-Oberfläche) 

Unter Adsorption versteht man die Anreicherung eines gasförmigen oder gelösten Stoffes 

(Adsorptiv) an der Oberfläche eines weiteren Stoffes (Adsorbens). Der Prozess der Adsorption 

läuft exotherm ab, das heißt es wird Energie in Form von Adsorptionswärme dabei frei. Je nach 

der Menge an Energie unterscheidet man zwischen zwei Formen der Adsorption, der 

physikalischen Adsorption (4-40 kJ/mol) und der chemischen Adsorption (40-400 kJ/mol).257 

Bei der chemischen Adsorption, auch Chemiesorption genannt, kommt es zu chemischen 

Reaktionen an der Oberfläche des Adsorbens, die zu einer starken Bindung mit der Oberfläche, 

oder einer Strukturänderung des Moleküls bis hin zur Dissoziation führen. Die 

Aktivierungsenergie der Deposition ist also in diesen Fällen ungleich der Aktivierungsenergie 

der Adsorption, was bei zu hohen Aktivierungsenergien dazu führen kann, dass der Prozess 

irreversibel wird.  

Die physikalische Adsorption, auch Physisorption genannt, zeichnet sich dagegen durch eine 

niedrige Aktivierungsenergie aus, da keine chemischen Bindungen geknüpft werden, sondern 

nur Van-der-Waals-Kräfte wirken. Die Adsorption und Desorption der Moleküle an die 

Oberfläche ist aus diesem Grund reversibel und abhängig von Umgebungsdruck, 

Oberflächenbeschaffenheit und Temperatur.  

Bei der Charakterisierung poröser Materialien macht man sich diese Abhängigkeit zu nutzen, 

indem man die Aufnahme von Gasen wie N2 bei konstanten Temperaturen nahe der 
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Kondensationstemperatur als Funktion des Druckes untersucht. Der Druck wird angegeben als 

Verhältnis p/po < 1. Bei reduziertem Druck und damit kleinen Werten für p/po führen die Van-

der-Waals-Kräfte zu der Bildung einer Schicht adsorbierter Moleküle an der Oberfläche des 

Festkörpers wie durch die Langmuir-Beziehung beschrieben. Besteht diese Oberfläche nicht 

aus einem vollständig glatten Film, sondern weißt Poren mit Durchmessern im 

Nanometerbereich auf, so kommt es zur Kondensation des Analytgases in den Poren bei 

Drücken kleiner po. Die Kapillarkondensation wird vereinfacht durch die Kelvin-Gleichung 

beschrieben: 

ÌÎ
ὴ

ὴ

ς‎ὠ

ὙὝὶ
 

Dabei gibt ɔlg die Oberflächenspannung der Grenzfläche flüssig-gasförmig, V l das Volumen 

der Flüssigkeit und rm den mittleren Krümmungsradius der Grenzfläche an. Diese Grenzfläche 

ist zylindrisch geformt während der Adsorption und sphärisch während der Desorption.631  

Ausgehend von der Kelvin-Gleichung sind viele Theorien und Nährungen entwickelt worden, 

um aus den Gas-Adsorptionsmessungen direkt auf die Porengrößenverteilung (PSD) und das 

Porenvolumen schlieÇen zu kºnnen. Die bekannteste ist die ĂBarrett-Joyner-Halendañ (BJH) 

Theorie für mesoporöse Festkörper.632 Dazu wird die klassische Kelvin-Gleichung wie folgt 

umformuliert: 

ÌÎ
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Dabei ist r der Porenradius, t(p/po) die statische Filmdicke an der Porenwand und f ein 

Formfaktor, der je Füllen oder Entleeren der Pore entweder 1 oder 2 beträgt. 

 

Abbildung 35: Sorptions-Isothermen von: (I) mikroporösen Materialien, (V) mesoporösen 

Materialien und (III) makroporösen Materialien.607 
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Ein anderer Ansatz um das Porenvolumen und PDS zu bestimmen, führt über die BET-Theorie, 

benannt nach Brunauer, Emmet und Teller.633 Diese ist eine Erweiterung der erwähnten 

Langmuir-Theorie und nimmt folgende Bedingungen an: (1) Gasmoleküle adsorbieren an einer 

Oberfläche in unendlichen Schichten, (2) zwischen den einzelnen Schichten kommt es zu 

keinen Wechselwirkungen und (3) die Langmuir -Theorie kann für jede Schicht angewendet 

werden. Zusammen mit der Annahme, dass der Kapillarkondensation die Multilagenbildung 

vorausgeht, ergibt sich aus diesen Bedingungen die BET-Gleichung: 
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V steht für das Volumen des adsorbierten Gases, Vm gibt das adsorbierte Gasvolumen einer 

Monolage und c ist die BET Konstante. Trägt man p/[V(po-p)] gegen p/po auf, erhält man aus 

der Steigung und dem Achsenabschnitt der resultierenden Gerade die Konstante c und das 

Gasvolumen der Monoschicht Vm. Die spezifische Oberfläche SBET ergibt sich dann nach 

Ὓ
ὠὔὃ

ὠά
 

Wobei N die Avogadrozahl ist, m die Masse des Adsorbens und A der Adsorptionsquerschnitt 

der adsorbierenden Spezies, wodurch SBET die Einheit [m2/g] erhält.   

Mit der Methode von Gruvich lässt sich mithilfe des adsorbierten Volumens bei p/po å 0.4 die 

Porengröße berechnen.634 Die Gleichung hierzu lautet:  

Ὀ τὠȢȾὛ  

Die Adsorptions- und Desorptionsisothermen unterschiedlich poröser Materialien weisen 

charakteristische Kurvenverläufe auf und können daher nach verschiedenen Typen klassifiziert 

werden, wie in Abbildung 35 gezeigt.18, 19, 635 Die Typ I Isotherme ist dabei spezifisch für 

mikroporöse Substanzen wie Zeolithe oder Aktivkohle. Es kommt zu einem starken Anstieg 

der Isotherme bei niedrigen Werten von p/po durch das Füllen der Mikroporen und dem damit 

verbundenen Mehrverbrauch an Analytgas. Mit steigendem Druck kommt es zur Bildung von 

Monolagen auf der Oberfläche des Materials, die Isotherme endet in einem Plateau.  

Im Falle eines nichtporösen Materials oder großen Makroporen findet sich eine Isotherme mit 

der Form Typ II. Hier ist das Ausbilden einer Monolage erkennbar durch einen Anstieg bei 

kleine Werten p/po gefolgt von der Adsorption weiterer Lagen bei höheren Drücken. Die Typ 

IV Isotherme ist charakteristisch für mesoporöse Materialien und zeichnet sich durch eine 

Hysterese zwischen Adsorption- und Desorptionsisotherme aus. Mit steigendem Druck p/po 

bildet sich eine Schicht der Gasmoleküle an den Porenwänden. Bei einem bestimmten Druck 

kommt es dann zur Kapillarkondensation und die Mesoporen füllen sich mit Flüssigkeit, was 

zu dem steilen Anstieg der Isotherme führt. 
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Abbildung 36: Sorptions-Isothermen mesoporöser Materialien mit Hysterese zwischen 

Adsorptions- und Desorptionszweig.609 

Der Grund für die Hysterese bei mesoporösen Materialien ist nicht vollständig geklärt. Nach 

der Untersuchung an MCM-41 Materialien mithilfe von NLDFT Methoden636 wurde postuliert, 

dass es sich beim Verdampfen, also der Desorption aus den Poren, um einen Gleichgewichts-

Prozess handelt, die Kapillarkondensation dagegen einer metastabilen Situation entspricht, also 

einer spontanen (spinodalen) Kondensation des Gases in den Poren. Eine weitere Erklärung ist 

der Unterschied des Krümmungsradius der Porenflüssigkeit bei gefüllten und leeren Poren.  

Da die Art der Entstehung der Hysterese nicht genau geklärt ist, ist die Interpretation der Form 

der Hysterese mit Vorsicht zu behandeln. Nach IUPAC lässt sich die Form der Hysterese in 

vier Typen unterteilen, H1-H4, wie sie in Abbildung 36 gezeigt sind.19, 637  

Die H1-Hysterese zeigt nahezu vertikale und parallele Adsorptions- und Desorptionszweige. 

Die übliche Interpretation hierzu sind gleichmäßige Poren ohne verbundene Kanäle. Die H2-

Isotherme zeigt einen abfallenden Adsorptionszweig und einen annährend vertikal 

verlaufenden Desorptionszweig. Dieses tritt auf bei Poren mit engen und weiteren Abschnitten, 

die möglicherweise miteinander verbunden sind. Die Formen der Hysterese H3 und H4 lassen 

sich schlechter definieren, zeigen aber die darunterliegenden Typ I und Typ II Isothermen und 

werden für schlitzförmige Porensysteme gefunden. 
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2.2.4 Rasterkraftmikroskopie (AFM) 

Die Rasterkraft-Mikroskopie (atomic force microsocopy, AFM)13, 638, 639 ist eine Methode, um 

die Oberfläche einer Probe abzubilden. Nach der Rastertunnelmikroskopie (STM) besitzt die 

Rasterkraft-Mikroskopie zusammen mit HR-TEM die höchste Auflösung aller 

mikroskopischen Techniken, bis zu 0.1nm. Eine an einer Blattfeder (Cantilever) befestigten 

Spitze aus Si oder SiN, die an der dünnsten Stelle nur einige Nanometer dick ist, wird sehr nahe 

an die zu untersuchende Oberfläche gebracht und piezoelektrisch über diese hinwegbewegt. 

Von diesem ĂRasternñ hat die Technik ihren Namen. An der Cantilever ist ein kleiner Spiegel 

angebracht, auf welchen ein Laserstrahl fokussiert wird, wodurch kleinste Auslenkung der 

Feder über den ausgelenkten Laserstrahl detektieren werden können. Diese Auslenkungen 

können bei einer hohen Rauigkeit der Probe entweder direkt erfolgen, etwa wenn die Spitze 

direkten Kontakt mit der Oberfläche hat, oder durch Wechselwirkungen die zwischen Spitze 

und der Oberfläche wirken. Zu diesen Wechselwirkungen gehören anziehende Kräfte wie Van-

der-Waals- und Kapillar-Kräfte, chemische Bindungen, aber auch abstoßende Kräfte, wie 

Coulomb-Kräfte aufgrund der Kernladung, oder Abstoßung aufgrund des Pauli Prinzips.  

Das in Abbildung 37 gezeigte Lennard-Jones-Potential beschreibt sehr gut die Überlagerung 

dieser Kräfte.640 Dieses besteht aus zwei Thermen, einem abstoßenden Teil (Cn/r
n) und der 

anziehenden London-Kräfte (ïC/r6). V ist dabei das Potential, r der Abstand zwischen den 

Teilchen und C eine Sammlung von stoffspezifischen Konstanten. Für den Exponenten n gilt 

in der Regel n = 12. 

Als Formel ergibt sich hieraus: 
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Neben dem direkten Kontakt der Spitze mit der Oberfläche gibt es auch weitere Modi, bei 

welchen eine Zerstörung der Oberfläche ausgeschlossen werden kann. Im Nicht-Kontakt-

Modus wird der Cantilever in periodische Schwingungen mit einer definierten Frequenz 

gebracht. Kommt es zu einer Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfläche, ändert sich die 

Resonanzfrequenz. Die daraus resultierende Phasenverschiebung kann detektiert und 

ausgelesen werden, wodurch sich das Bild ergibt.  

Über das reine Bestimmen der Oberflächenbeschaffenheit gibt es weitere Anwendungen der 

AFM. So können über das Anbringen verschiedener Spitzenmaterialien auch magnetische 

Kräfte (Beschichtung mit einem ferromagnetischen Material) detektiert oder chemische 

Kraftmikroskopie (Anbringen von Molekülen die mit Molekülen der Oberfläche 

wechselwirken) betrieben werden. 
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Abbildung 37: Darstellung des Lennard-Jones Potentials als Zusammensetzung aus 

anziehenden und abstoßenden Wechselwirkungen. Aufgetragen ist die Potentielle Energie 

gegen den Abstand r.640 

Ein genereller Vorteil der AFM gegenüber anderen bildgebenden Techniken, wie etwa der 

SEM, ist die detaillierte 3-D Struktur der Oberfläche, die hohe Auflösung und die 

unkomplizierte Probenvorbereitung. Nachteilig ist die kleine Größe des rasterbaren Bereichs 

(etwa 100 µm x 100 µm) sowie die lange Zeit, die dafür in Anspruch genommen werden muss 

(~1 h). 

2.2.5 IV-Messung 

Um photovoltaische Zellen bezüglich ihrer Effizienz zu charakterisieren, werden Strom-

Spannungs-Kennlinien (I-V Kurve) der Zellen aufgenommen. Dabei wird die Spannung unter 

Messung des Stroms in einem Ăsweepñ kontinuierlich erhºht oder erniedrigt.  

Im Prinzip kann eine Solarzelle als Stromquelle, die parallel zu einer Diode geschaltet ist, 

angesehen werden. Im Dunkeln verhält sich die Solarzelle aus diesem Grund wie eine Diode. 

Strom wird erst erzeugt, wenn Licht mit ausreichend Intensität auf die Zelle fällt. Die Aufnahme 

der I-V Kurve unter Ausschluss von Licht enthält Informationen, ob sich Kurzschlüsse in der 

Zelle befinden oder ob sich die Zelle wie eine echte Diode verhält. Das Ersatzschaubild einer 

üblichen Solarzelle ist in Abbildung 38 gezeigt.  

Es besteht aus einer Stromquelle durch Lichteinstrahlung IL, einer Diode, einem Vorwiderstand 

(rs) sowie einem Nebenwiderstand (rsh). Zur Bildung des Vorwiderstands tragen viele einzelne 

Faktoren bei, etwa der Widerstand der Metallkontakte oder der Verkabelung, Spannungsabfall 

an der Frontfläche der Zelle sowie Verunreinigungen im Material. Der Vorwiderstand ist ein 
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wichtiger Faktor, um Informationen über die Zelle zu erhalten. Durch ihn wird sowohl der 

Kurzschlussstrom (Isc) als auch die maximale Ausgangsleistung der Zelle verringert. 

Idealerweise sollte der Vorwiderstand 0 ɋ betragen. 

 

Abbildung 38: Ersatzschaubild einer Photovoltaischen Zelle (PV Cell). rs = Vorwiderstand, rsh 

= Nebenwiderstand, IL = Lichtinduzierter Strom, RL = Widerstand des Verbrauchers.641 

Der Nebenwiderstand kann als hochohmiger Kurzschluss verstanden werden, ausgelöst durch 

Kriechstrom an den Kanten der Zelle oder Kristalldefekten. Er sollte für eine ideale Zelle 

unendlich groß sein.  

Bei einer idealen Zelle entspricht der Gesamtstrom I der Differenz aus dem durch Beleuchten 

der Zelle gemessenen Strom IL und dem Diodenstrom ID. ID berechnet sich aus dem 

Sättigungsstrom der Diode Io und der thermischen Anregung mit der Elementarladung q, der 

Boltzmann-Konstanten kB und der Temperatur T. 

Ὅ Ὅ Ὅ Ὡ  

Unter Bestrahlung der Zelle mit Licht ausreichender Intensität und gleichzeitigem Messen des 

Stroms unter Variation der Spannung erhält man den typischen Verlauf einer Strom-

Spannungs-Kennlinie wie sie in Abbildung 39 dargestellt ist.  

Aus dieser lassen sich die wichtigen Punkte ablesen, die für die Berechnung der Effizienz der 

Zelle entscheidend sind. Der Kurzschlussstrom Isc gibt den Maximalstrom an, der fließt, wenn 

die angelegte Spannung V = 0 beträgt. Dieser Wert entspricht dem gesamten in der Solarzelle 

durch Anregung mittels Licht erzeugten Strom. Bei weitere Erhöhung der Spannung kommt es 

zu einem Punkt, an dem die angelegte Spannung gleich der Zellenspannung ist. An diesem 

Punkt flieÇt kein Strom, die dazugehºrige Spannung wird deshalb als Ăoffene 

Klemmspannungñ oder Ăopen cirquit voltageñ bezeichnet (Voc). Die maximale Leistung der 

Zelle Pmax ergibt sich als Produkt aus Imax und Vmax und befindet sich am ĂKnieñ der I-V Kurve. 
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Abbildung 39: Typische Strom-Spannungs Kurve (I-V Kurve) einer photovoltaischen Zelle. 

Isc = Kurzschlussstrom, VOC = Offene Klemmspannung.641 

Ein erster wesentlicher Parameter, um die Zelle zu charakterisieren, ist der Füllfaktor (FF). 

Dieser gibt an, inwiefern die reale Leistung der Zelle von der einer idealen Zelle abweicht. Den 

Wert für den Füllfaktor wird nach folgender Formel erhalten: 

ὊὊϷ
Ὅ ὠ

Ὅὠ
ρππ 

Da in realen Zellen gilt: rs Í 0 und rsh Í Ð, liegt der FF je nach Solarzellentyp zwischen 50 % 

und 80 %.  

Einer der wichtigsten Parameter zur Charakterisierung von Solarzellen ist der Wirkungsgrad ɖ 

(Effizienz). Dieser gibt das Verhältnis der eingestrahlten Leistung Pin zu der an den Elektroden 

abgegriffenen Leistung Pmax an. 

–
ὖ

ὖ
 

Pmax wird aus den I-V Kurven ermittelt, wohingegen Pin abhängig von der verwendeten 

Lichtquelle ist und meist in W/m2 angegeben wird.641, 642 

2.3 Vorarbeiten in der Gruppe 

In der bisherigen und aktuellen Forschung von Prof. Dr. Sebastian Polarz spielen mesoporöse, 

funktionale Materialien auf Basis von ZnO eine wichtige Rolle.  
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So wurde 2007 eine Arbeit über die Synthese von mesoporösem ZnO mithilfe eines 

metallorganischen ZnO Vorläufers veröffentlicht.643 Es handelte sich bei diesem 

Vorläufermolekül um das Heterokuban [H3CZn(CH2)2OCH3]4, welches in flüssiger Form 

vorliegt und so in das mesoporöse Kohlenstoffmaterial (PAN-CMK-3) infiltriert und 

anschließend in kristallines ZnO umgewandelt werden konnte. Nach Entfernen der 

Kohlenstoffmatrix gelang es auf diesem Weg ein poröses, nanokristallines ZnO-Material mit 

einer hohen BET Oberfläche von 192 m2/g zu synthetisieren. Durch die Verwendung von 

CMK-1 als mesoporöses Templat ließen sich Oberflächen von >200 m2/g erhalten. Als Nachteil 

dieser Methode wird die Verunreinigung des ZnO-Materials mit Kohlenstoff beschrieben.  

In der gleichen Publikation wird auch von dem Versuch berichtet, mithilfe eines flüssigkristall-

templatierten Prozesses mesoporöses ZnO zu synthetisieren, ähnlich zu der Synthese 

mesoporöser Silikat-Materialien. Dazu wurde das besagte flüssige Kuban in Gegenwart des 

Triblock-Copolymers PEO-PPO-PEO (Pluronic) umgesetzt. Nach Hydrolyse und Kalzination 

zur Entfernung des Templates wurde auf diesem Weg ein mesoporöses kristallines ZnO 

Material mit ungeordneter Porenstruktur erhalten. In Abbildung 40 ist eine TEM Aufnahme 

dieses Materials zu sehen. Trotz der mesoporösen Struktur beträgt die BET-Oberfläche dieses 

Materials nur 85 m2/g. 

 

Abbildung 40: TEM Aufnahme des Flüssigkristall-templatierten ZnO-Materials nach 

Entfernen des Templates.643 

In einer folgenden Publikation führten Polarz et al. die Idee der flüssigkristallinen 

Templatierung mit einem interessanten Ansatz weiter.644 Es wurde versucht, das langkettige 

Tensid PEG (HOC2H4(OC2H4)nOX, X= OCH3 / H, n=400) in den molekularen Aufbau des 

Kubans zu integrieren. Sie berichten von der erfolgreichen Synthese eines gelartigen Materials, 

das aus der Reaktion des PEG mit ZnMe2 entstand, dem sie nach der Charakterisierung den 

molekularen Aufbau [MeZnPEG400]2 zuwiesen. Durch die unpolare Kopfgruppe und der 
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polaren Seitenkette besitzt das [MeZnPEG400]2 amphiphile Eigenschaften und es bilden sich 

flüssigkristalline Domänen aus. Der Aggregationsprozess reicht dabei von der molekularen bis 

zur makroskopischen Skala. Dies erlaubte nach überkritischer Trocknung des Gels und 

Entfernen des Templates durch Kalzination ein mesoporöses kristallines ZnO-Material zu 

synthetisieren, dessen strukturelle Eigenschaften von der Kettenlänge des Vorläufers abhängig 

ist. 

In Abbildung 41 ist das resultierende ZnO Material in einer SEM-Aufnahme gezeigt. Einzig 

die BET-Oberfläche ist mit 64.5 m2/g verhältnismäßig klein und liegt damit unter der zuvor 

berichteten BET Oberfläche durch Kombination des flüssigen Kubans mit Pluronic. 

Eine der wichtigsten Vorarbeiten stellt die 2008 erschienen Publikation von Polarz et al. dar.379 

In dieser Publikation werden die Nukleation und das Wachstum von ZnO Nanopartikeln unter 

verschiedenen Bedingungen untersucht und erschöpfend mithilfe verschiedenster analytischer 

Techniken charakterisiert. Ausgehend von den ZnO-Vorläufermolekülen mit Heterokuban-

Struktur [MeZnOR]4 konnten verschiedene Konzentrationsregime ermittelt werden, in denen 

sich Änderungen der Reaktionskinetik unterschiedlich auf die Partikelbildung und die 

Partikelgröße auswirkten. 

 

Abbildung 41: SEM Aufnahmen des ZnO-Materials synthetisiert mithilfe des 

organometallischen Vorläufers [MeZnOPEG400] bei verschiedenen Vergrößerungen.644 

Eine wichtige Untersuchung ist der Einfluss der Alkoholatgruppe des Kubans auf die 

Reaktionsgeschwindigkeit der Nukleation und des Wachstums. Dazu wurde die Bildung von 

ZnO aus den Heterokubanen mithilfe der NMR-Spektroskopie in Verbindung mit FT-Raman-

Spektroskopie untersucht und ein plausibler Bildungsmechanismus vorgeschlagen, der in 

Abbildung 42 gezeigt ist.  

Das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion lautet: 
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Damit lassen sich drei Parameter identifizieren, die für die Reaktionsgeschwindigkeit v und 

damit der Bildung von ZnO entscheidend sind. Zum einen die Konzentration des 

Vorläufermoleküls c[MeZnOR]4, zum anderen die Konzentration des zugegebenen Wassers cH2O 

sowie die Temperatur T, die zusammen mit der Aktivierungsenergie EA,ges durch die Arrhenius 

Gleichung gegeben ist. 

 

Abbildung 42: Vorgeschlagener Mechanismus zur Bildung von ZnO aus molekularem 

Kubanvorläufer der Form [CH3ZnOR]4. Zum besseren Verständnis wurde das Molekül 

vereinfach dargestellt.379 

Da ZnO eine Bandkante bei etwa 360 nm besitzt, kann die ZnO Bildung mithilfe der UV-Vis 

Spektroskopie verfolgt werden, wie in Abbildung 43 anhand der Reaktion des Kubans 

[MeZnOisoPr]4 (c = 8Ā10-4 mol/l) bei Raumtemperatur mit Wasser in THF als Lösungsmittel 

gezeigt.  

Die Änderung der Adsorption als Funktion der Zeit A(t) kann mit dcZnO(t) / dt gleichgesetzt 

werden: 

ὃὸ
Ὠ ὸ

Ὠὸ
 

Diese Untersuchung wurde mit verschiedenen Alkoholaten -OR durchgeführt mit dem 

Ergebnis, dass eine größere Abschirmung des ĂKernsñ durch organische Reste, eine kleinere 

Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. Dabei gilt für den Rest -R die Reihenfolge der Reaktivität: 

CH3 > CH2CH2 > (CH2)2CH3 > CH(CH3)2 > (CH2)3CH3 > C(CH3)3. 

Entsprechend dem oben aufgestellten Geschwindigkeitsgesetz konnte mithilfe der UV-Vis 

Spektroskopie bewiesen werden, dass sowohl eine Erhöhung der Temperatur als auch der 
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Konzentration der Reaktanden zu einer schnelleren Bildung von ZnO führt. Es konnte gezeigt 

werden, dass die Bildung des ZnO ein vierstufiger Prozess ist. 

 

Abbildung 43: In-situ UV-Vis Absorptions-Spektrum gemessen in Transmission unter 

konstantem Rühren in einer UV-Vis Küvette für die Reaktion des Kubans [MeZnOisoPr]4 (c = 

8Ā10-4 mol/l) bei Raumtemperatur mit Wasser in THF als Lösungsmittel. 

Die erste Phase startet mit der Zugabe von Wasser startet, und es wird nur sehr wenig ZnO 

gebildet. Diese Phase ist hauptsächlich bestimmt von der Hydrolyse des Vorläufermoleküls, die 

voranschreitet bis eine ausreichend hohe Übersättigungskonzentration (S) erreicht ist. Danach 

nimmt die ZnO-Bildungsrate stark zu bis ein Maximum erreicht ist. Diese zweite Phase wird 

hauptsächlich von der Nukleation bestimmt. Noch nicht umgesetztes Kuban wird in Phase III 

für das Wachstum der Partikel verbraucht bevor es in Phase IV zur Agglomeration und dem 

Ausfallen des ZnO kommt. Dieser Prozess wurde mithilfe von DLS-Messungen und TEM 

aufnahmen verifiziert. 

Die Auswirkungen verschiedener Parameter auf die Partikelgrößen wurden nach Erreichen der 

zuvor beschriebenen vierten Phase und damit der Agglomeration der ZnO Partikel durch PXRD 

Messungen bestimmt. Wie in Abbildung 44 (a) gezeigt, führt bereits eine Änderung des 

Lösungsmittels zu einer erheblichen Änderung der Partikelgröße. Dies wird durch den Einfluss 

der Polaritªt des Lºsungsmittels (Ů = dielektrische Konstante) erklärt. Die Zahl der kritischen 

Keime ist demnach stark abhªngig von der Oberflªchenenergie ɔls und damit von der Polarität 

des Lösungsmittels, das die hochpolaren ZnO Kristallite während der Bildung umgibt. Ein 

unpolares Lösungsmittel führt zu energetisch unvorteilhaften Wechselwirkungen und damit zu 
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einer niedrigen Zahl kritischer Keime. In dem untersuchten Konzentrationsbereich ist das 

Wachstum durch die Nukleation dominiert, was bei wenigen kritischen Keimen zu größeren 

Partikeln führt. 

 

Abbildung 44: Auswertung der Partikelgrößen durch PXRD Messungen (a) Partikelgröße als 

Funktion der Polarität verschiedener Lösungsmittel ausgedrückt durch die dielektrische 

Konstante Ů. (b) PartikelgrºÇe als Funktion der Konzentration von [MeZnOtertBu]4.
379 

Dass die Polarität des Lösungsmittels nicht der einzige bestimmende Faktor ist, sieht man am 

Beispiel des CH2Cl2. Trotz der höheren Polarität ist die Partikelgröße kleiner als bei 

Verwendung von THF. Erklärt werden kann dies durch die koordinierenden Eigenschaften des 

THF, die so mit den ZnO Keimen interagieren, was zu einer Erniedrigung von ɔls führt.  

Der Fall des angesprochenen, durch die Nukleation dominierten, Regimes ergibt sich aus der 

Untersuchung des Einflusses der Vorläuferkonzentration auf die Partikelgröße. Es konnten drei 

Regime festgestellt werden, die Untersuchungen sind in Abbildung 44 (b) gezeigt. Bei relativ 

geringen Konzentrationen (Regime I) steht den gebildeten Keimen nicht genügend molekularer 

Vorläufer zur Verfügung, um signifikant wachsen zu können. Dies verbessert sich mit 

Erhöhung der Konzentration an Kuban. In Regime II sinkt die Partikelgröße, obwohl mehr 

Vorläufermoleküle zur Verfügung stehen. Dies kann mithilfe der Nukleationstheorie645, 646 

erklärt werden, da Regime II, wie oben beschrieben, durch die Nukleation dominiert ist. Eine 

höhere Konzentration von Kuban führt zu einer schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit und so 

zu einer höheren Übersättigungskonzentration (S). Damit werden mehr kritische Keime 

gebildet, die nun die endlich vorhandene molekulare Vorstufe gleichmäßig verbrauchen und so 

wachsen. Im Falle einer sehr langsamen Reaktionsgeschwindigkeit würden in der gleichen Zeit 

nur wenige kritische Keime gebildet werden, die nun mit der gleichen Menge an vorhandener 

molekulare Vorstufe zu sehr viel größeren Partikeln wachsen würden. Ist die 

Ausgangskonzentration an Kuban ausreichend hoch, wie in Regime III, steht also auch 
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ausreichend Material für den Wachstumsprozess zur Verfügung. Als Resultat ist dieses Regime 

nicht durch die Nukleation, sondern durch das Wachstum kontrolliert. Größere Mengen an 

molekularer Vorstufe führen zu größeren Partikeln.  

Die Gültigkeit des hier vorgeschlagenen Mechanismus konnte mit der Untersuchung der 

Auswirkung der Konzentrationserhöhung an H2O in den verschiedenen Regimen erklärt 

werden. Im Nukleations-dominierten Regime II führt eine Erhöhung der cH2O zu einer 

schnelleren Reaktionsgeschwindigkeit und damit zur vermehrten Bildung kritischer Keim. Dies 

reduziert wie eben beschrieben die Partikelgröße. In Regime III führt die erhöhte Reaktionsrate 

auch zu einem erhöhten Partikelwachstum.  

Die hier gesammelten Erfahrungen zur Nukleation und dem Wachstum der ZnO Kristallite stellt 

die Grundlage zur erfolgreichen Synthese der ZnO-Aerogele wie sie im nächsten Kapitel 

vorgestellt werden. 

Die vom Verfasser im Dezember 2009 eingereichte Diplomarbeit mit dem Titel ĂPorºse ZnO 

Materialien aus organometallischen Vorlªufernñ stellt die direkte Grundlage für die vorliegende 

Dissertation dar. Es wird darin von der erstmals gelungen Synthese monolithischer ZnO-

Aerogel aus organometallischen Vorstufen in organischen Lösungsmitteln berichtet, den Alkyl -

Alkoholat-Kubanen der Form [R-Zn-ORó]. Hierbei wurden auf die in diesem Kapitel 

beschriebenen Erfahrungen mit dem von Polarz et al. publizierten System zurückgegriffen. Als 

ideale Reaktionsbedingungen stellte sich die Zugabe von vier Äquivalenten (eq.) H2O pro eq. 

Kuban, vorgelegt als 0.09M Lösung in Diglyme, bei einer Temperatur von 0oC heraus. Man 

verwendet dabei ein Kuban mit einer mittleren Reaktivität ([CH3ZnOisoPr]4 oder 

[CH3ZnO(CH2)2OCH3]4) in einer sehr hohen Konzentration nahe der Sättigungskonzentration, 

was laut dem oben vorgestellten Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion zu einer sehr schnellen 

Nukleation und sehr großen ZnO-Kristalliten führt. Dem wurde entgegengewirkt, indem die 

Reaktionsgeschwindigkeit durch die verminderten Temperatur 0oC stark erniedrigt und die 

kritischen Keime zusätzlich durch die Verwendung eines koordinierenden Lösungsmittels 

(Diglyme, Bis(2-methoxyethyl)ether) stabilisiert wurden. Dieses Zusammenspiel 

verschiedener Parameter führte schließlich zur erfolgreichen Synthese der ZnO-Gele. In der 

Arbeit wurde der Bereich (cKuban, cH2O, T) der Gelbildung für verschiedenen Alkoxide (-ORó) 

von dem Bereich der Niederschlagsbildung abgegrenzt und mithilfe der Nukleationstheorie 

erklärt.379, 645, 646  

Verschiedene Trocknungsmethoden der Gele wurden untersucht, mit dem Ergebnis, dass die 

Trocknung mithilfe überkritischem CO2 (scCO2) zu kristallinen ZnO-Aerogelen mit einer BET-

Oberfläche > 130 m2/g führt, während die Ăkonventionelleñ Trocknung unter reduziertem 
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Druck und erhöhter Temperatur in monolithischen, stark geschrumpften Xerogelen resultiert. 

Um ein vollständiges Bild der ZnO-Aerogele zu erhalten, wurden sie durch verschiedene 

analytische Techniken charakterisiert, wie in Abbildung 45 gezeigt.  

Im Zuge der Untersuchungen zur Trocknung der Aerogele wurde die besondere ĂFlexibilitªtñ 

der Aerogele festgestellt. Dadurch gelang es bei konventioneller Trocknung bis zu einem 

Zeitpunkt t und anschließender vollständiger Trocknung mit scCO2 die Morphologie der 

resultierenden Aerogele zu beeinflussen. Ein nachträglicher Austausch des Lösungsmittels im 

Ănassenñ Zustand der Gele durch Lºsungsmittel anderer Polaritªt f¿hrt ebenfalls zu einer 

Änderung der Morphologie. Bei unpolareren Lösungsmitteln hingegen konnte eine 

Verfestigung der Gele festgestellt werden. 

 

Abbildung 45: (a) SEM Aufnahmen des ZnO Aerogels. Die filigrane, poröse Struktur ist 

deutlich zu erkennen. (b) TEM Aufnahme des ZnO-Aerogels mit höherer Vergrößerung. (c) 

(schwarz) Breite Reflexe im PXRD lassen auf kleine Kristallite schließen, Kristallisation des 

ZnO in Wurtzit-Struktur bewiesen durch Vergleich mit Diffraktogramm aus Literatur (grau). 

(d) N2 Adsorptions- und Desorptions-Isotherme mit berechneter BET-Oberfläche zeigt den 

mesoporösen Aufbau des Materials. 
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Ein sehr wichtiges Ergebnis der Diplomarbeit und Grundlegend für die anschließende 

Forschung war die Untersuchung und Aufklärung des Gelbildungs-Mechanismus. Mithilfe der 

Kombination von in-situ DLS und TEM konnte gezeigt werden, dass die Gelbildung nach dem 

in Abbildung 46 gezeigten Mechanismus verläuft. 

Nach Hydrolyse und Kondensation kommt es, wie zuvor und von Polarz et al.379 beschrieben, 

zu der Bildung der ZnO-Kristallite, im Folgenden ĂPrimªrpartikelñ genannt. Die GrºÇe dieser 

Partikel wurde mithilfe der DLS in Übereinstimmung mit den PXRD-Daten auf ~6 nm 

bestimmt. Mit Fortschreiten der Reaktion erhöht sich die Konzentration dieser Primärpartikel. 

Es kommt zur Bildung von Agglomeraten mit wachsender Größe, stabilisiert durch das 

Lösungsmittel und den Alkoxy-Resten auf der Oberfläche, wie durch MAS-NMR 

Untersuchungen gezeigt. 

 

Abbildung 46: (a) Partikelgröße als Funktion der Reaktionszeit, verfolgt mithilfe in-situ DLS-

Messungen. Der Mechanismus der Gelbildung ist schematisch dargestellt: Ausgehend von den 

Primärpartikeln (Daten-Punkte @ schwarze Vierecke) über die Sekundäragglomerate (grüne 

Kreise) bis hin zu der finalen tertiären Gel-Struktur. TEM Aufnahmen von Proben, die während 

diesem Prozess aus der Reaktionslösung entnommen wurden, nach t = 13 min (b), 90 min (c) 

und 131 min (d) 
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Haben diese Agglomerate (Sekundäragglomerate) ihre maximale Größe von ~20-30 nm 

erreicht, ist das Sol für einige Zeit stabil bevor es zur Netzwerkbildung kommt. Dieser Prozess 

ist als Gelierung des Systems erkennbar (Ausbildung der Tertiärstruktur).  

Es konnte gezeigt werden, dass die ZnO-Aerogele sowohl die typische hohe Oberfläche, 

verbunden mit der hohen Porosität unter Beibehaltung der nanokristallinen Primärpartikel 

aufweisen. Daher wurde ihre Eignung als katalytisch aktives Material für die photokatalytische 

Degradation von organischen Schadstoffen am Beispiel des Farbstoffs Rhodamin B getestet. 

Dieser wurde unter konstantem Rühren in einer UV-Vis Küvette einmal pur als wässrige 

Lösung, mit kommerziell erhältlichem ZnO, und mit dem kristallinen ZnO-Aerogel mit UV-

Licht bestrahlt. Durch regelmäßiges Messen der Absorption konnte der Abbau des Farbstoffes 

in-situ verfolgt werden. Es konnte so bewiesen werden, dass das ZnO Aerogel photokatalytisch 

aktiver als das kommerziell erhältliche, hochkristalline ZnO-Pulver ist. Allerdings blieben 

offene Fragen zurück, zum Beispiel nach der Stabilität des Aerogels, der Einfluss der 

Oberflächenchemie und die Eignung des Aerogels als Photokatalysator, der in mehreren Zyklen 

wiederzuverwendenden ist. Auch eine genaue Auswertung der photokatalytischen Messungen 

und die Antwort nach der Reproduzierbarkeit der Photokatalyse standen aus.  

Schlussendlich wurden erste Vorversuche in Richtung der Filmbildung der Aerogele 

vorgenommen und berichtet. Es gelang in einem, dem dip-coating ähnlichen Verfahren, sehr 

dicke und transparente Filme zu synthetisieren mit Schichtdicken >200 µm.  

In der anschließenden Forschungsarbeit (Dissertation) konnte an diese ersten Vorversuche und 

den offenen Punkten angeknüpft werden. Eine gute Grundlage bildeten dabei die Erfahrungen 

mit der Charakterisierung der Aerogele sowie die Aufklärung des Mechanismus. 
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3 Motivation und Zielsetzung 

Sowohl für Technologien, die bereits zum jetzigen Zeitpunkt breite Anwendung finden, als 

auch für Technologien, die im Mittelpunkt des aktuellen Forschungsinteresse stehen, gehören 

Halbleiter auf Basis von Metalloxiden sicherlich zu den zentralen Bausteinen. Durch eine 

Kombination der besonderen elektronischen und katalytischen Eigenschaften der Halbleiter mit 

der hohen Oberfläche der Materialklasse der Aerogele kann ein poröses Material geschaffen 

werden, das sowohl Potential für die Weiterentwicklung des aktuellen Stands der Technik birgt 

als auch die Entwicklung neuer Konzepte zulässt. Ein Beispiel eines solchen Materials ist das 

im Vorfeld der Dissertation synthetisierte ZnO-Aerogel. Besitzen diese Materialien bereits für 

sich genommen Eigenschaften, die sie für Anwendungen wie Sensorik oder Photokatalyse 

interessant machen und welche auch im Zuge der Dissertation untersucht werden, so kann über 

die Funktionalisierung mit einer weiteren Komponente das Anwendungsspektrum fast beliebig 

erweitert werden. Erhält das neue Material dadurch Eigenschaften, die zwischen denen der 

Einzelkomponenten liegen oder aber vollständig neuer Natur sind, so spricht man bei diesen 

Materialien von Hybridmaterialien. Eine Synthese der benötigten Vorstufenmoleküle, die 

Herstellung und grundlegende Untersuchung der Hybridmaterialien sowie der 

Bildungsmechanismen selbst, hin zur Fertigung der elektronischen Bauteile sowie deren 

Untersuchung, um die Machbarkeit der Konzepte zu prüfen, stellen das Gerüst dieser Arbeit 

dar. 

Wie im Theorieteil ausführlich beschrieben und in Abbildung 15 gezeigt, lassen sich 

Hybridmaterialen dabei in zwei Klassen unterteilen, abhängig von der Stärke der 

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Phasen. Klasse I Hybridmaterialien weisen dabei 

schwache, Klasse II starke Wechselwirkungen auf. Beide Klassen an Hybridmaterialien sollen 

im Zuge der Dissertation untersucht werden.  

So liegen beispielsweise die für Klasse I Hybridmaterialien typischen, schwachen 

Wechselwirkungen vor, wenn ein organisches Polymer in die poröse Matrix des anorganischen 

Netzwerkes eingebracht wird. Dies kann sowohl nach der Ausbildung der Aerogelstruktur 

durch eine Infiltration des Polymers geschehen als auch Zeitgleich in einem Schritt bei der 

Bildung des Netzwerks unter Anwesenheit der gelösten organischen Verbindung. Beide 

Verfahren eignen sich zur Fertigung von BHJ-Solarzellen und sollen in dieser Arbeit hergestellt 

und charakterisiert werden. Die Aerogele eignen sich aufgrund ihrer netzwerkartigen Struktur, 

sodass ein kontinuierlicher Pfad von jedem Punkt des Materials hin zur Elektrode besteht. Ein 

weiterer Grund ist durch die Struktur des Nanokomposits selbst gegeben. Da der Weg von 

freien Ladungsträgern ausgehend vom Ort der Erzeugung innerhalb der organischen 
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Komponente hin zum Metalloxid-Netzwerk durch den hohen Grad der Durchmischung auf der 

Nanometerskala minimal ist, ist der Rekombinationsprozess und damit der Verlust an Effizienz 

der photovoltaischen Zelle, deutlich vermindert.  

Wird bei der Herstellung der BHJ-Solarzellen der Weg über die Bildung des Aerogelnetzwerks 

beschritten, so muss ein Herstellungsverfahren erarbeitet werden, mit dem es gelingt, die 

filigrane Morphologie der monolithische Aerogele als dünne Filme zu erhalten. Lässt sich die 

Dimension der Schichtdicke kontrollieren, so kann die Effizienz der Solarzelle in Abhängigkeit 

von dieser untersucht werden.  

Der zweite Weg stellt ein innovatives Konzept dar, bei der die aktive Schicht (also Halbleiter 

und leitfähiges Polymer) in einem einigen Verfahrensschritt abgeschieden wird. Um dieses 

Konzept in einer kompletten, photovoltaischen Zelle zu testen, muss zuerst eine 

Herstellungsverfahren erarbeiten werden, mit dem es gelingt, dünne Hybridfilme abzuscheiden. 

Dabei ist besonderes Augenmerk darauf zu legen, wie gut sich beide Phasen durchmischen.  

Das zweite große Anwendungsgebiet ist die Sensorik von Gasen. Metalloxid Halbleiter sind 

eine bekannte Klasse von Materialien, die mit Änderung ihrer Leitfähigkeit auf eine veränderte 

elektronische Situation an ihrer Oberfläche reagieren. Da bei Aerogelen diese Oberfläche 

besonders groß ist und eine breite Porengrößenverteilung vorliegt, eignet sich diese 

Materiaklasse ideal für diese spezielle Anwendung. Ein bekanntes und beliebtes Verfahren, um 

die Effektivität der Gassensoren zu steigern, ist die Funktionalisierung der Oberfläche mit 

anderen Materialien, etwa metallischen Nanopartikeln. 204, 720-724 

Ein in dieser Arbeit bearbeitetes neues Konzept ist dabei die Erhöhung der Effizienz der 

Gassensoren durch eine weitere Reduzierung der Dimension dieser metallischen Sensitivierung 

hin zu einzelnen Metallatomen. Diese sollen über eine Funktionalisierung der Oberfläche der 

Metalloxid-Aerogele mit einem bifunktionellen, organischen Linker, an eben dieser Oberfläche 

koordiniert werden.  

Bestätigung soll das Konzept der erhöhten Sensoreffizienz schließlich durch einen Test der 

sensorischen Eigenschaften der Hybridmaterialien finden. Als Metalloxid Halbleiter sollen 

TiO2-Aeroegel verwendet werden, da der Übertrag von Ladung über die Phasengrenze hinweg 

bei diesen verglichen mit anderen Metalloxiden wie ZnO mit deutlich höherer Effizienz 

stattfindet.546 Als organische Linker eignen sich Bipyridin-Derivate, da sie eine große Zahl 

unterschiedlicher Metalle komplexieren können. Ob die Auswirkungen der Änderung der 

chemischen Umgebung an einem metallischen Zentrum, hinweg über einen organischen 

Linker, auch an dem Halbleitermaterial zu messen sind, soll durch elektrochemischen 

Methoden untersucht werden. Bei der Oberflächenfunktionalisierung mit organischen 
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Molekülen handelt es sich um Klasse II Hybridmaterialien. Aufgrund der starken 

Wechselwirkungen zwischen den Komponenten kann die Funktionalisierung nur über die 

genaue Auswahl der Ankergruppen und Bedingungen der Funktionalisierung gelingen. 

Schwerpunkt der Untersuchung wird die Stabilität der Metalloxide gegenüber der 

Funktionalisierung sein, dabei soll der Schutz der empfindlichen Oberfläche der ZnO-Aerogele 

durch eine Hydrophobierung mit einem geeigneten organischen Molekül erfolgen. 
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4 Ergebnisse und Diskussion 

4.1 Monolithische ZnO-Aerogele und deren Anwendung 

In Kapitel 2.3 wurde der Mechanismus des Sol-Gel Prozesses vorgestellt, welcher ausgehend 

von metallorganischen ZnO-Vorläufermolekülen zur Bildung filigraner ZnO-Netzwerken 

führt. Die Kenntnis des Mechanismus bildete dabei Grundlage für die erfolgreiche Synthese 

der ZnO-Aerogele.  

Möchte man strukturelle und physikalische Eigenschaften der Aerogele beeinflussen, ist es 

wichtig, die genaue Rolle und den Einfluss der Reaktionsparameter auf das System zu kennen. 

Zu diesen Parametern gehören die Konzentration der Reaktanden, also das ZnO-

Vorläufermolekül und Wasser, sowie die Reaktionstemperatur.  

Von besonderer Bedeutung ist die Verfolgung der frühen Phase des Sol-Gel-Prozesses, welche 

mittels einer Tauchsonde direkt in der Reaktionslösung durch in-situ UV-Vis Spektroskopie 

verfolgt werden kann. Aufgenommen wird dabei die Absorption (A) der entstehenden ZnO 

Kristallite bei einer festen Wellenlänge als Funktion der Zeit A(t). Über das Lambert-Beersche 

Gesetz: 

ὃὸ ‐ ὧ ὸ Ὠ 

 

lässt sich mit dem zuvor bestimmten Extinktionskoeffizienten Ů325 nm bei 325 nm und der 

Küvettenbreite d = 10 mm die ZnO-Konzentration cZnO berechnen. 

Als fixe Wellenlänge wurden 325 nm gewählt, da bei dieser Energie einzig die ZnO-Kristallite 

adsorbieren, unabhängig ihrer Größe. Eine größer gewählte Wellenlänge könnte aufgrund des 

Größenquantifizierungseffekts nicht ausreichen die sehr kleinen Kristallite anzuregen. Das in 

Kapitel 2.3 beschriebene Geschwindigkeitsgesetz berücksichtigt zwei für die Reaktion wichtige 

Parameter, die Konzentration des Kubans (cKuban) sowie die Reaktionstemperatur (T). Weitere 

Parameter, wie die Konzentration an Wasser, das Lösungsmittel und das Gesamtvolumen, 

wurden konstant gehalten. Damit ist die Gelbildung nur von diesen beiden Parametern 

abhängig. Als ZnO-Vorläufer diente das Kuban [CH3ZnOisoPr]4, als Lösungsmittel wurde 

Diglyme verwendet. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Abbildung 47 gezeigt.  

Die Messung in Transmission ist möglich, da sich die ZnO Partikel homogen in der Lösung 

bilden und die Partikelgröße des Sols unterhalb 50 nm für einen signifikanten Zeitraum bewegt. 

Größere Partikel mit einer Partikelgröße > 200 nm würden aufgrund der vermehrten Streuung 

zu einer Verfälschung der Messergebnissen führen. Wie erwartet, findet man einen 

Zusammenhang zwischen der Erhöhung der Reaktionstemperatur und der Kinetik der Reaktion. 
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Abbildung 47: Verfolgung der Gelbildung mithilfe UV-Vis-Spektroskopie. Messung der 

Absorption als Funktion der Zeit für verschiedene Temperaturen und Konzentrationen. (a) - (c): 

(a) = 0oC, (b) = 10oC, (c) = 25oC, schwarz = 7.2Ā10-2 mol/l, rot = 10-2 mol/l, blau = 10-3 mol/l 

(d): 3D-Ansicht des Einfluss der Temperatur und der Konzentration an Kuban: 10-3 mol/l = 

schwarze Fläche, 10-2 mol/l = blaue Flªche, 7.2Ā10-2 mol/l = rote Fläche, aufgetragen gegen die 

Konzentration an gebildetem ZnO. 

Wie in Abbildung 47 (a) zu sehen, bildet sich bei 0oC für einen Zeitraum von t > 90 min für die 

Lösungen mit cKuban < 7.2Ā10-2 mol/l keine nennenswerte Menge an ZnO. Bei höheren 

Konzentrationen (schwarze Kurve) kommt es dagegen auch bei solch niedrigen Temperaturen 

zu der Bildung von ZnO, wenn auch relativ langsam. Erhöht man aber, wie in Abbildung 47 

(b) gezeigt, die Temperatur auf 10oC, so kann man einen deutlichen Anstieg der 

Reaktionsgeschwindigkeit für cKuban = 7.2Ā10-2 mol/l um etwa das Doppelte erkennen. Damit 

folgt die Reaktion der bekannten RGT-Regel.647 Während bei der mittleren Konzentration von 

cKuban = 10-2 mol/l (rote Kurve) bereits eine langsame Bildung von ZnO zu erkennen ist, kommt 

es bei cKuban = 10-3 mol/l (blaue Kurve) noch nicht zur Bildung von ZnO. Bei Raumtemperatur 

(T = 25oC) in Abbildung 47 (c) ist dagegen eine deutliche Steigerung der 

Reaktionsgeschwindigkeit zu erkennen. Sowohl bei hoher als auch bei mittlerer Konzentration 
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bildet sich sehr viel ZnO in einer sehr kurzen Zeit. Bei der relativ niedrigen Konzentration von 

cKuban = 10-3 mol/l ist ebenfalls eine sehr langsame ZnO-Bildung zu beobachten.  

In Abbildung 47 (d) sind die Daten der besseren Übersichtlichkeit in einem 3D-Plot dargestellt. 

Die verschiedenfarbigen Flächen entsprechen den verschieden Konzentrationen (10-3 mol/l = 

schwarze Fläche, 10-2 mol/l = blaue Flªche, 7.2Ā10-2 mol/l = rote Fläche) und sind in 

Abhängigkeit der Zeit und der Konzentration an gebildetem ZnO (cZnO) aufgetragen.  

Da die Gelierung für das untersuchte System nur durch ein schwer überschaubares 

Zusammenspiel der verschiedenen Reaktionsparameter gelingen kann, ist diese Art der 

Auftragung geeignet sich in dem großen Parameterraum zurechtzufinden. Mit diesen in-situ 

Untersuchungen der frühen Stufen der Gelbildung in Kombination mit den mechanistischen 

Untersuchungen (DLS und TEM, siehe Abbildung 46) und den in einer früheren Arbeit 

veröffentlichten mechanistischen Untersuchungen zu einem ähnlichen System379, ergibt sich 

ein vollständiges Bild des Sol-Gel-Prozesses organometallischer Vorstufen in organischen 

Lösungsmitteln. So sind mit gleichen Vorstufen verschiedene Materialien herstellbar, alleine 

durch Wahl der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel der Stabilisierung der Partikel 

während der Wachstumsphase.648 

4.1.1 Anwendungen der reinen ZnO-Aerogele 

Wie in Kapitel 2.1.3.2 beschrieben, besitzt ZnO eine katalytisch aktive Oberfläche. Zwei 

Anwendungen, die auf dieser katalytischen Aktivität sowie der besonderen Kombination von 

hoher inneren Oberfläche und den Eigenschaften des ZnO als Halbleiter beruhen, sollen in 

diesem Kapitel untersucht werden. Es handelt sich dabei um die photokatalytische Zersetzung 

von organischen Schadstoffen, wie sie beispielsweise in der Abwasserbehandlung eingesetzt 

werden, sowie der Einsatz der Aerogele als Gassensor. 

4.1.2 Monolithische ZnO-Aerogele als photokatalytisch aktives Material 

Die Eignung der ZnO-Aerogele als photokatalytisch aktives Material wurde dabei durch den 

Abbau von organischen Schadstoffen am Beispiel des Rhodamin B (RhB) untersucht. Die 

Struktur dieses Farbstoffs ist in Abbildung 48 gezeigt.  

Zur Untersuchung der photokatalytischen Aktivität wurden 50 mg des ZnO-Materials in 50 ml 

einer 2Ā10-5 mol/l wässrigen Rhodamin B Lösung dispergiert. Die Untersuchungen wurden nach 

einer in der Literatur beschriebenen Vorgehensweise durchgeführt.649-653 Vor der Bestrahlung 

wurden die Proben bei Dunkelheit für jeweils 3 h gerührt, damit sich ein Adsorptions-

Desorptions-Gleichgewicht an der Oberfläche des Materials einstellen kann. Die Dispersion 

wurde danach in einem Abstand von 10 cm vor eine UV-Lichtquelle (TQ 150, Heraeus,150 W) 
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platziert. Während der Bestrahlung wurden Proben mithilfe einer Spritze und Kanüle 

entnommen und nach Filterung mittels eines 200 nm Spritzenfilters in eine Quarzglas-Küvette 

gegeben, um mitaufgenommenes ZnO-Material zu entfernen. 

 

Abbildung 48: Verschiedene Abbauwege von Rhodamin B in wässriger Lösung durch 

Bestrahlung mit UV-Licht in Gegenwart eines Photokatalysators. 

Die Konzentration der Lösung wurde mithilfe eines UV-Vis-Spektrometers unter Verwendung 

des Lambeert-Beerschen-Gesetzes bestimmt. In Abbildung 48 sind die Reaktionswege 

dargestellt, die zum Abbau des Rhodamin B führen.654 Beide Pfade, sowohl die aromatische 

Ringöffnung als auch die Dealkylierung, f¿hren zu einer Verkleinerung des konjugierten ˊ-

Systems durch reaktive Moleküle, wie das während der Photokatalyse gebildete 

Hydroxylradikal OHĀ. In einer vorangegangenen Publikation von Polarz et al.655 wurde gezeigt, 

dass der Abbau hauptsächlich durch die Dealkylierung erfolgt. Rhodamin B wird dabei über 

mehrere Zwischenstufen (N,N,Nó-Triethyl-Rhodamin -> N,Nó-Diethyl-Rhodamin -> N-Ethyl-

Rodamin) durch Dealkylierung zu Rhodamin umgewandelt. Da Rhodamin (ɚ = 496 nm) bei 
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einer anderen Wellenlªnge adsorbiert als Rhodamin B (ɚ = 555 nm), kann durch das Bestimmen 

der Adsorption bei ɚ = 555 nm als Funktion der Zeit der Abbau des Farbstoffes verfolgt werden. 

Wie in der Literatur beschrieben,656 ist die photokatalytische Wirkung von Halbleitern wie TiO2 

oder ZnO der Anwesenheit von Sauerstoff in der Lösung sowie den Reaktionen an der 

Oberfläche der Metalloxide geschuldet. 

 

[a] 2 ZnO + hɜ Ÿ ZnO (e-) + ZnO (h+) 

[b] ZnO (h+) + RhB Ÿ RhB+Ā + ZnO 

[c] ZnO (h+) + H2O Ÿ OHĀ + HĀ 

[d] ZnO (e-) + O2 Ÿ ZnO + O2
- 

[e] ZnO (e-) + O2
- + H+ Ÿ HO2

- + ZnO 

[f] HO2
- + H+ Ÿ H2O2 

[g] ZnO (e-) + H2O2 Ÿ OHĀ + OH
- 

[h] OHĀ + RhB ŸRh Ÿ CO2 + H2O 

 

Durch die Bestrahlung des ZnO mit UV-Licht (hɜ = Energie eines Photons) wird ein Elektron 

aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt. Es entsteht ein energiereicher Zustand eines 

angeregten Elektrons, hier als ZnO(e-) geschrieben und einer positiven Ladung im Valenzband: 

ZnO(h+). Wie in den Reaktionsgleichungen [a] bis [g] dargestellt, führt diese energiereiche 

Situation an der Oberflªche zur Bildung von hochreaktiven Hydroxylradikalen (OHĀ) und 

weiteren reaktiven Produkten, welche das Rhodamin B dealkylieren und so das in einem 

anderen Wellenlängenbereich adsorbierende Rhodamin bilden. Diese Reaktion ist in der 

Reaktionsgleichung [h] dargestellt. Parallel dazu kann, wie in Abbildung 48 gezeigt, eine 

Öffnung des aromatischen Rings ebenfalls zu einem Abbau des chromophoren Systems führen. 

Um eine Aussage zur photokatalytischen Aktivität des ZnO-Aerogels treffen zu können, 

wurden als Referenzproben ein kommerziell erhältliches ZnO und eine Rhodamin B-Lösung 

ohne Zusatz eines Photokatalysators verwendet. 

Aus den in Abbildung A 1 gezeigten Photodegradationskurven lassen sich die 

Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen k [min-1] bestimmen. Nimmt man einen 

exponentiellen Zerfall an, was in guter Übereinstimmung mit den Daten gefunden wurde, so 

gilt folgender Zusammenhang: 

ÃÔ  ÃÏ Å    

Mit c(t), der Konzentration an Rhodamin B, und der Ausgangskonzentration co.  

Diese ergibt sich nach Umformung der Gleichung durch Auftragen von ln(co/c) gegen die Zeit 
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t aus der Steigung (k). Die Auftragung sowie die lineare Anpassung der Daten sind in 

Abbildung 49 dargestellt. 

ÌÎ
ὧ

ὧὸ
Ὧ ὸ 

Ohne zusätzlichen Photokatalysator liegt die Abbaurate bei kRhB = 1.65Ā10
-4 min-1, in Gegenwart 

des kommerziellen ZnO ergibt sich ein deutlich höherer Wert von kZnO = 2.82Ā10-3 min-1, der 

bei gleicher Masse an ZnO für das Aerogel um etwa den Faktor 10 auf kAerogel = 2.52Ā10
-2 min-

1 gesteigert werden konnte. 

 

Abbildung 49: Bestimmung der Abbaurate k für die photokatalytische Zersetzung von 

Rhodamin B mit: (schwarz) ZnO-Aerogel, (rot) ZnO Referenz, (blau) wässrige Rhodamin B 

Lösung ohne Photokatalysator. 

Um zu erklären, worin die gesteigerte photokatalytische Aktivität des Aerogels gegenüber des 

kommerziellen Materials liegt, muss die Oberfläche der Materialien betrachtet werden. 

Interessant ist dabei die Frage, ob die erhöhte Aktivität des Aerogels eine direkte Folge der 

größeren Oberfläche des Materials ist, oder ob die Zahl der für die chemische Reaktion 

verantwortlichen Hydroxylgruppen eine Rolle spielt. 

Wie zuvor beschrieben, finden die für den Abbau des Farbstoffes verantwortlichen Reaktionen 

direkt an dieser Oberfläche statt. Eine höhere Oberfläche sollte also auch eine höhere Aktivität 

bedeuten. Das ZnO-Aerogel zeichnet sich durch kleine Kristallite aus, die, wie zuvor 

beschrieben, mit verschiedenen analytischen Techniken (PXRD, DLS, TEM) auf ~6nm 

bestimmt wurden (Abbildung A 2 (a)). Die Messung der Oberfläche der beiden ZnO 

Materialien ergibt eine BET Oberfläche (Abbildung A 2 (b)) des eingesetzten ZnO-Aerogels, 

welche mit 109.50 m2/g etwa 100-mal so groß ist, wie die BET Oberfläche des kommerziellen 
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ZnO mit 1.51 m2/g (Abbildung A 2 (d)). Wie an der Typ II Isotherme des kommerziellen ZnO 

abzulesen, handelt es sich um ein vollständig unporöses Material mit einer hohen Kristallinität, 

wie an der deutlich kleineren Reflexbreite der Wurtzit-ZnO Reflexe in Abbildung A 2 (c) 

erkennbar ist. 

 

Abbildung 50: SEM-Aufnahme des ZnO-Aerogel (a): Vor dem ersten Photokatalyse-Zyklus. 

(b): Nach dem dritten Zyklus. (c) Photodegradation von Rhodamin B als Funktion der Zeit. 

(schwarz = Zyklus 1, blau = Zyklus 3). (d) Plot zur Bestimmung der Abbaurate k [min-1]. kZyklus 

1 = 3.0Ā10
-2 min-1(schwarz), kZyklus 3 = 2.6Ā10

-2 min-1 (blau). 

Um die Menge der Hydroxylgruppen an der Oberfläche der Materialen zu bestimmen, wurden 

IR-Spektren des zuvor getrockneten kommerziellen ZnO-Materials sowie des getrockneten 

ZnO Aerogels aufgenommen und die relative Intensität der ZnO-Schwingung bei 491 cm-1 mit 

der Intensität der Schwingung der gebundenen Hydroxylgruppen bei 3447 cm-1 verglichen. Die 

so erhaltenen Werte ergeben keine exakte quantitative Information über die Menge an 

Hydroxylgruppen an der Oberfläche, jedoch ergeben sie einen Eindruck über die relative 

Menge an Hydroxylgruppen zu ZnO Material. Um eine Verfälschung der Messergebnisse durch 

Wasser aus der Atmosphäre auszuschließen, wurden die KBr Presslinge in einer reinen N2-

Atmosphäre vermischt und gelagert, wobei das KBr zuvor unter Vakuum bei 80oC sorgfältig 

getrocknet wurde. Beide Proben wurden nach der gleichen Prozedur und der gleichen 

Aufenthaltszeit an Luft vermessen. Die IR-Spektren und die Auswertung sind in Abbildung A 
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3 gezeigt. Für die Zahl NOH der Hydroxylgruppen auf der Oberfläche der ZnO Materialien 

ergibt sich aus der relativen Intensität der Hydroxyl- zur ZnO-Bande folgende Beziehung: NOH, 

ZnO Aerogel = 4ĀNOH, ZnO kommerz.. Die katalytische Aktivität der ZnO-Materialien skaliert also nicht 

direkt mit der Oberfläche, entscheidend ist vielmehr die Zahl an Hydroxylgruppen an dieser 

Oberfläche. 

Bezüglich einer realen Anwendung der ZnO-Aerogele auf den photokatalytischen Abbau 

organischer Schadstoffe ist es entscheidend, die Frage nach der Langzeitstabilität des 

photokatalytisch aktiven Systems zu fragen. Es muss dabei gezeigt werden, dass die 

photokatalytische Aktivität mit der Zeit nicht abnimmt und der Photokatalysator auch nach 

mehreren Zyklen aktiv bleibt. Um die Eignung der ZnO-Aerogele zu beweisen, wurden aus 

diesem Grund drei Zyklen untersucht. Nach der Vorbereitung und Durchführung der 

Photokatalyse wie beschrieben, wurde das ZnO Aerogel durch Filtration zurückgewonnen, auf 

dem Filter mit frischem Lösungsmittel gewaschen und zu einer neuen Lösung des Rhodamin B 

zugegeben. In Abbildung 50 (a) und (b) sind die SEM-Aufnahme des ZnO-Aerogels vor dem 

ersten und nach dem dritten Zyklus gezeigt. Es kann keine morphologische Veränderung 

festgestellt werden. Die filigrane, hochporöse Aerogelstruktur hingegen ist klar zu erkennen. 

Dies deckt sich mit den UV-Vis-Untersuchungen der photokatalytischen Aktivität, die in 

Abbildung 50 (c) und (d) gezeigt sind. Beim ersten Zyklus wird das Rhodamin B mit einer 

Abbaurate k von 3.0Ā10-2 min-1 abgebaut, nach zwei weiteren Zyklen liegt k mit 2.6Ā10-2 min-1 

fast bei demselben Wert. Das System hat also nicht an photokatalytischer Aktivität verloren. 

Damit wurde neben der Eignung der ZnO-Aerogel als aktiver Photokatalysator auch die für die 

Anwendung wichtige Frage der Stabilität über mehrere Katalyse-Zyklen hinweg bewiesen. 

4.1.3 Eignung der ZnO-Aerogele als sensorisches Element 

Neben der Photokatalyse kann die katalytisch aktive Oberfläche der reinen ZnO-

Aerogelmaterialien auch zur Detektion von Stoffen in der Gasphase verwendet werden. Die 

hierfür benötigten theoretischen Grundlagen der Gas-Sensoren auf Basis von halbleitenden 

Metalloxiden werden in Kapitel 2.1.3 ausführlich beschrieben.  

Halbleiter sind durch ihre besonderen elektronischen Eigenschaften in der Lage auf 

verschiedene äußere Einflüsse zu reagieren. Möchte man eine bestimmte Art der Stimulation 

sensorisch bestimmen, ist es wichtig andere Arten an Stimulationen auszuschließen um die 

Wirkung einer konkreten Ursache zuschreiben zu können. Dies wird bei den in Folgenden 

beschrieben Untersuchungen der Gas-Sensorik über die Verwendung einer 
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lichtundurchlässigen Messzelle und der Kontrolle der angelegten Heizspannung und 

Temperatur erreicht. 

4.1.3.1 Herstellung von kompakten Aerogelfilmen auf Sensorsubstraten 

Um Gassensoren zu fertigen und deren Charakteristika mit aktuellen Literaturstellen 

vergleichen zu können, ist es zunächst wichtig, ein reproduzierbares und einfach zugängliches 

Messprinzip zu entwickeln. Ein solcher Messaufbau war in der Gruppe von Polarz et al. 

etabliert und erste Ergebnisse auf dem Gebiet der Gas-Sensorik durch Metalloxid-

Halbleitermaterialien bereits publiziert.657 Dieser Messaufbau wurde für die im Folgenden 

erarbeiteten Ergebnisse leicht modifiziert und ist in Abbildung 51 (a) skizziert. Kernstück des 

Aufbaus ist eine Probenkammer aus Edelstahl, in die der Sensor eingebracht werden kann. Über 

zwei Öffnungen in der Seite der Reaktionskammer kann das Trägergas sowie der Analyt über 

den Sensor geleitet werden. Die exakte Steuerung der Flussrate ist dabei sehr kritisch und wird 

über einen Computer mit Hilfe von Massendurchflussreglern gesteuert. Die Temperatur wird 

über Anlegen einer Heizspannung an das Sensorsubstrat eingestellt und extern mit Hilfe eines 

Digitalthermometers gemessen. Als Sensorsubstrat wird ein Gassensorsubstrat der Firma 

Umwelttechnik GmbH verwendet. Die Änderung der Leitfähigkeit des Sensors wird über 

Anlegen einer konstanten Spannung von 1 V über die Änderung des Stroms mithilfe eines 

Sourcemeters (Elektrochemical Workstation) bestimmt und mithilfe eines Computers 

graphisch gegen die Zeit aufgetragen dargestellt. Die Oberseite der Probenkammer kann 

geöffnet, oder durch eine Quarzglasplatte getauscht werden, um Messungen unter Einstrahlen 

von Licht durchzuführen (siehe Abbildung 51 (b)). In Abbildung 51 (c) ist eine SEM-Aufnahme 

bei sehr kleiner Vergrößerung des mit einem Metalloxid beschichteten Sensors abgebildet. Gut 

zu erkennen sind die elektronischen Kontakte an den vier Ecken der Oberseite des Sensors. 

Zwei dieser Kontakte dienen zur Temperierung des Sensors über Anlegen einer Heizspannung. 

Über eine vom Hersteller der Sensorsubstrate bereitgestellten Formel lässt sich die Temperatur 

in Abhängigkeit der angelegten Heizspannung berechnen. 
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TH = Temperatur, RH0 = Heizwiderstand (0oC) 10 Ý, UH = Heizspannung, IH = Stromstärke, A 

= linearer Koeffizient (3.9083Ā10-3 K-1), B = -5.775Ā10-7 K-2) 

Die berechneten Werte müssen allerdings zusätzlich durch Temperaturmessungen direkt an der 

Oberfläche des Sensors referenziert werden, da in der gegebenen Formel eine 
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Temperaturänderung durch das durchströmende Trägergas oder chemische Prozesse an der 

Oberfläche des Sensors nicht berücksichtig werden. Da Aerogel-Materialien für ihre 

Eigenschaften als sehr gute thermische Isolatoren bekannt sind, wird zudem an der Oberfläche 

des Metalloxid-Films eine andere Temperatur zu messen sein, als direkt auf dem 

Sensorsubstrat. Die beiden weiteren Kontakte am Substrat dienen über Anschluss eines 

Sourcemeters zur Messung der Änderung des Widerstands. Die parallelen Platinlamellen sind 

auf der Aufnahme ebenfalls gut zu erkennen, getrennt werden sie durch das Isolator-Material. 

Bei Überbrückung zweier dieser Lamellen durch einen Halbleiter, hängt die zu messende 

Leitfähigkeit von dessen elektronischen Eigenschaften ab. 

 

Abbildung 51: (a) Schema des verwendeten Aufbaus für sensorische Messungen (b) 

Photographische Aufnahme der Messzelle von oben. Sensor befindet sich mittig und kann von 

Trägergas und Analyt überströmt werden. (c) SEM-Aufnahme in kleiner Vergrößerung der 

Sensor-Oberfläche mit Metalloxid. Die elektronischen Kontakte dienen zur Temperierung und 

messen des Stroms. Die durch ein Isolatormaterial getrennten Platinbahnen sind gut sichtbar. 
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Um eine reproduzierbare und mit der Literatur vergleichbare Messung zu erhalten, ist es 

wichtig, dass das Substrat von dem Metalloxid-Halbleiter gleichmäßig und vollständig bedeckt 

ist. Eine besondere Herausforderung ist dabei die unebene Struktur der Oberfläche, Lamellen 

sowie der Isolator müssen zusammenhängend bedeckt sein. Zum Beschichten der Oberfläche 

stehen mehrere Verfahren zur Verfügung, darunter das zur Herstellung dünner Aerogelfilme 

bekannte dip-coating, spin-coating oder drop-coating mithilfe einer dünnen Kanüle. Der 

spezielle dip-coating Prozess, der zu einer sehr geringen Schichtdicke der ZnO-Aerogelfilme 

führt, wird in dem folgenden Kapitel 4.2 ausführlich beschrieben. Er liefert sehr dünne 

Schichtdicken von 200 nm. 

 

Abbildung 52: SEM-Aufnahmen des Sensorsubstrats beschichtet mit unterschiedlichen 

Verfahren und Metalloxiden. (a) ZnO-Aerogelfilm durch spin-coaten aus Precursor-Lösung. 

(b) ZnO-Aerogelfilm durch dip-coaten aus Precursor-Lösung. (c) und (d) ZnO-Aerogelfilm 

durch drop-coaten aus Suspension eines monolithischen Aerogels. 

In einer mit der Dissertation verbundenen wissenschaftlichen Arbeit658 wurden die einzelnen 

Beschichtungsmethoden ausführlich untersucht. Daraus wurde ein Rezept zur Beschichtung der 

Sensoren mit dünnen Aerogelfilmen durch ein drop-coating Prozess entwickelt, mit dem es 

gelingt aus fertigen monolithischen ZnO-Aerogelen hochporöse und homogene Schichten 

abzuscheiden. Die Güte der Filme wurde durch SEM-Aufnahmen ermittelt sowie direkt aus der 
















































































































































































































































































































