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 I 

 

Zusammenfassung 

 

Die Motivation der Dissertation lag in der Entwicklung von Nanopartikel-

beschichtungssystemen basierend auf der nasschemischen Synthese von Aluminium-

dotierten Zinkoxid (AZO) Nanopartikeln mit dem Polyol Diethylenglykol. Die entwickelten 

Beschichtungen zielen auf die Anwendung im Bereich der textilen Architektur zur 

Verbesserung des Wärmemanagements ab. Zum einen sollen diese dabei für solare 

Strahlung im sichtbaren Spektralbereich möglichst transparent sein, so dass Innenräume 

hinter textilen Dachmembranen tagsüber durch das Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum 

anderen sollen die Beschichtungen die Funktionen als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig 

als Wärmeschutz besitzen, indem die Beschichtungen zum einen den Anteil der solaren 

Wärmestrahlung absorbieren, wodurch sich die Innenräume bei starker solarer 

Einstrahlung weniger aufheizen und zum anderen Wärmestrahlung im mittleren 

infraroten Spektralbereich reflektieren, wodurch ein übermäßiges Abkühlen der 

Innenräume in der Nacht, kalten Klimazonen oder im Winter vermindert wird.  

 

Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag in der Untersuchung des Einflusses verschiedener 

Syntheseparameter auf die strukturellen, morphologischen und elektrischen 

Eigenschaften der AZO-Partikel und der Charakterisierung der optischen Eigenschaften 

von Beschichtungen aus diesen. Die strukturellen und morphologischen Eigenschaften der 

AZO-Partikel wurden mittels Kristallstrukturanalysen (XRD) und Rasterelektronen-

mikroskopie (REM) analysiert und die elektrischen Eigenschaften wurden anhand von 

Widerstandsmessungen getrockneter Pulvern im gepressten Zustand bestimmt. Die 

optischen Eigenschaften wurden mittels UV-VIS-MIR Spektroskopie an hergestellten 

Partikelkompositbeschichtungen auf PET-Folien als Modellsubstrat über einen 

Spektralbereich von ʇЀ 0,4 µm bis ʇЀ 21 µm charakterisiert. Weiterhin wurden 27Al-MAS-

NMR Analysen an AZO-Pulvern durchgeführt, um die Art der Besetzung von 

Aluminiumatomen im Zinkoxidkristallgitter , als auch die Verteilung innerhalb des 

Wirtgitters  zu analysieren. Zum anderen wurden die NMR-Analysen genutzt, um Hinweise 

zur Änderung der Ladungsträgerdichte zu erhalten, was anhand der Charakterisierung des 

Knight-Shift Verhaltens durchgeführt wurde. Basierend auf der Synthese von AZO-

0ÁÒÔÉËÅÌÎ ÕÎÔÅÒ ÆÅÓÔÇÅÌÅÇÔÅÎ ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÐÁÒÁÍÅÔÅÒÎȰ ×ÕÒÄÅ ÄÅÒ %ÉÎÆÌÕÓÓ des Aluminium 

Dotiergrades, der Synthesezeit und -temperatur, der Präkursorkonzentration und des 
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Hydratanteils auf die Änderungen der Eigenschaften der resultierenden AZO-Partikel 

untersucht.  

 

Auf Basis der Erkenntnisse dieser Parameterstudie wurden die Syntheseparameter 

optimiert, um AZO-Partikel herzustellen, die als Beschichtung eine möglichst hohe 

Reflexion von Wärmestrahlung aufweisen. AZO-Partikel die unter Standardbedingungen 

synthetisiert wurden besitzen eine Kristallitgröße von 20 nm. Die unter optimierten 

Syntheseparametern synthetisierten Partikel besitzen eine Kristallitgröße im Bereich von 

100 nm. Im Modellsystem (bestehend aus AZO-Partikeln und Silan-basierten 

Bindersystem), zeigten Beschichtungen mit AZO-Partikeln synthetisiert unter 

Standardbedingungen im sichtbaren Spektralbereich eine Transparenz von Tr550 nm= 92 %, 

was in etwa der Transparenz des unbeschichteten Substrates entspricht (PET-Folie, 

Tr550 nm= 93 %). Beschichtungen aus den optimierten Partikeln streuen sichtbares Licht, 

wodurch die Transparenz vermindert wird (Tr550 nm= 82 %). Im nahen infraroten 

Spektralbereich absorbieren Beschichtungen beider Partikelvarianten durch 

Plasmonenabsorption die Strahlung gleichermaßen. Der 7ÁȃÒÍÅÓÔÒÁÈÌÕÎÇÓÁÕÓÔÁÕÓÃÈ 

zwischen Personen und 'ÅÂÁȃÕÄÅËÏÍÐÏÎÅÎÔÅÎ mit Temperaturen um T = 300 K liegt im 

Spektralbereich von 10 µm. In diesem Bereich reflektieren Beschichtungen mit AZO-

Partikeln der Standard Synthese etwa 20 % der Strahlung. Durch die Optimierung der 

Syntheseparameter konnten AZO-Partikel hergestellt werden die beschichtet auf PET-

Folie bei einer Wellenlänge von ʇЀ 10 µm 36 % der Strahlung reflektieren.  

 

Die Übertragung der Herstellung von Partikelbeschichtungen ausgehend vom 

Modellsystem basierend auf einem silanischen Bindersystem auf die Herstellung von 

Partikelbeschichtungen mit industriellen Acrylat-basierten Bindersystemen konnte nach 

Funktionalisierung der AZO-Partikel mit speziellen Additiven realisiert werden. Die so 

hergestellten Partikelkomposite konnten anschließend mittels industrieller 

Streichverfahren (hier: Rakeln) unter Erhalt der optischen Eigenschaften (hohe 

Transparenz im sichtbaren Spektralbereich und hohe Reflexion im infraroten 

Spektralbereich) auf transparenten Dachmembranen appliziert werden.  

 

Abschließend wurden Funktionalitätsprüfungen zur Untersuchung der Änderung der 

thermischen Eigenschaften von transparenten Dachmembranen durch die entwickelten 

AZO-Beschichtungen an eigens erstellten Prüfständen durchgeführt. Verwendet wurden 

dabei AZO-Partikel der Standardsynthese und AZO-Partikel, die unter optimierten 
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Synthesebedingungen hergestellt wurden. Partikelbeschichtungen auf transparenten 

Dachmembranen mit AZO-Partikeln beider Varianten absorbieren nahe IR-Strahlung 

gleichermaßen. Die Funktionsprüfungen an eigens erstellten Prüfständen zeigten, dass 

sich ein Raum hinter den AZO beschichteten Dachmembranen um ɝT =3°C weniger stark 

aufheizte, als ein Raum hinter einer unbeschichteten Dachmembran. Die Untersuchungen 

zum Reflexionsverhalten von Wärmestrahlung an eigens erstellten Prüfständen zeigte, 

dass sich lediglich bei Verwendung einer Dachmembran beschichtet mit optimierten AZO-

Partikeln, ein beheizter Raum unter einer Dachmembran stärker aufheizen lässt  als bei 

Verwendung einer unbeschichteten Dachmembran (ɝT= 1°C), obgleich der Effekt im 

Vergleich zur Verwendung einer Aluminiumfolie als Benchmark, bei der ein 

Temperaturunterschied von ɝT= 3,5°C festgestellt werden konnte, nur als gering 

bezeichnet werden kann. 

 

Zusammenfassend zeigen die erzielten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, dass die 

strukturellen, morphologischen, elektrischen und optischen Eigenschaften von 

nasschemisch synthetisierten AZO-Nanopartikeln signifikant von den jeweils 

verwendeten Syntheseparametern abhängen. Weiterhin zeigt diese Arbeit, dass es 

möglich ist, Beschichtungskomposite mit AZO-Partikeln als alternatives transparent 

leitfähiges Oxid herzustellen, die im Bereich der textilen Architektur  auf polymeren 

Substraten mittels einfacher Streichverfahren appliziert werden können und zur 

Verbesserung der thermischen Eigenschaften dieser Substrate im Sinne einer erhöhten 

Absorption von solarer Wärmestrahlung und einer erhöhten Reflexion von 

Wärmestrahlung, wie sie von Heizkörpern in innenliegenden Räumen ausgestrahlt wird, 

beitragen. 
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Abstract  

 

The motivation of this dissertation was based on the development of nanoparticle coatings 

with  aluminum-doped zinc oxide nanoparticles which are synthesized using the polyol 

diethylene glycole as solvent. The developed particle coatings are aimed at the application 

in the field of textile architecture to improve the heat-management of textile buildings. On 

the one hand, these coatings should be as transparent as possible for solar radiation in the 

visible spectral range, so that interiors behind textile roof membranes are illuminated by 

sunlight during the day. On the other hand, the coatings should have the functions as solar 

heat protection by absorbing solar heat radiation so that the interior behind a roof 

membrane heats up less and at the same time as transparent heat isolation by reflecting 

heat radiation that is radiated by persons and building components such as heaters, so 

that the interior behind a room membrane cools less during the night, in winter or in cold 

climates. 

 

The focus of this work was the investigation of the influence of different synthesis 

parameters on the structural, morphological and electrical properties of AZO particles and 

the characterization of the optical properties of coatings. The structural and 

morphological properties of the AZO particles were analyzed by X-ray diffraction analysis 

(XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM), and the electrical properties were 

determined by measuring the resistance of dried powders in the pressed state. The optical 

properties were characterized by UV-VIS-MIR spectroscopy on prepared particle coatings 

on PET-foils as a model substrate over a spectral range of 0.4 ʈm to 21 ʈm. Furthermore, 

27Al-MAS-NMR analyzes were performed on AZO powders to investigate the nature of the 

occupation of aluminum atoms in the zinc oxide crystal lattice as well as the distribution 

within the host lattice. On the other hand, the NMR analyzes were used to obtain 

information on changes in the charge carrier density, which was carried out on the basis of 

the characterization of the Knight-Shift behavior. Based on the synthesis of AZO particles 

under defined "standard parameters", the influence of the aluminum doping level, the 

synthesis time and synthesis temperature, the precursor concentration and the hydrate 

content on the changes in the properties of the resulting AZO particles were investigated. 

 

Based on the findings of this parameter study, the synthesis parameters were optimized to 

produce AZO particles and coatings made of these particles that reflect infrared radiation 
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as high as possible. AZO particles which were synthesized under standard conditions have 

a crystallite size of 20 nm, the particles synthesized under optimized synthesis parameters 

have a crystallite size in the region of 100 nm. In the model system (consisting of AZO 

particles and silane-based binder system), coatings with AZO particles synthesized under 

standard conditions showed a transparency of Tr550 nm = 92 % in the visible spectral range, 

which roughly corresponds to the transparency of the uncoated substrate (PET-foil, 

Tr550 nm = 93 %) in this spectral range. Coatings from the optimized particles scatter visible 

light radiation. Due to this the transparency is reduced to  Tr550 nm = 82 % for coatings with 

these particles. In the near infrared spectral range, coatings of both particle variants 

absorb the radiation equally by plasmon absorption. The heat radiation exchange between 

persons and building components with temperatures around T = 300 K is in the spectral 

range of about ʇ= 10 ʈm. In this area, coatings with AZO particles of the standard synthesis 

reflect about 20 % of the radiation. By optimizing the synthesis parameters, it was 

possible to produce AZO particles and coatings on PET-foils prepared with these particles, 

which reflect 36 % of the radiation at a wavelength of 10 ʈm. 

 

The transfer of the production of particle coatings from the model system based on a 

silane binder system to the production of particle coatings with industrial acrylate-based 

binder systems was realized after functionalization of the AZO particles with special 

additives. The particle composites prepared in this way could subsequently be applied to 

transparent roof membranes by means of industrial coating methods (here: doctor blade) 

while preserving the optical properties (high transparency in the visible spectral range 

and high reflection in the infrared spectral range) that were obtained using silan-based 

systems. 

 

Finally, functionality tests were carried out to investigate the change in the thermal 

properties of transparent roof membranes through the developed AZO coatings on 

specially designed test benches. AZO particles of the standard synthesis and AZO particles 

which were prepared under optimized synthesis conditions were used for these tests. 

Particle coatings on transparent roof membranes with AZO particles of both variants 

absorb equally near IR radiation. The functional tests on specially created test stands 

showed that a room behind the AZO-coated roof membranes heated up less by ɝT = 3 ° C 

than a room behind an uncoated roof membrane. The investigations on the reflection 

behavior of heat radiation on the specially designed test benches showed that only when 

using a roof membrane coated with optimized AZO particles, a heated space under a roof 
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membrane can heat up more than when using an uncoated roof membrane (ɝT = 1 ° C), 

although the effect compared to the use of an aluminum foil as a benchmark, in which a 

temperature difference of ɝT = 3.5 ° C could be determined, can only be described as low. 

 

In summary, the obtained results of the present work show that the structural, 

morphological, electrical, and optical properties of wet-chemically synthesized AZO 

nanoparticles depend significantly on the particular synthesis parameters used. 

Furthermore, this work shows that it is possible to produce coating composites with AZO 

particles as an alternative transparent conductive oxide, which can be applied in the field 

of textile architecture on polymeric substrates as transparent roof membranes by means 

of simple brushing. These coatings can be used to improve the thermal properties of 

transparent polymeric substrates in terms of an increased absorption of solar heat 

radiation and an increased reflection of heat radiation as emitted by radiators in internal 

rooms. 
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1 Einleitung  

1.1 Hintergrund  

Technische Textilien für das textile Bauen werden für viele Anwendungen eingesetzt. Die 

textile Architektur umfasst zum einen permanente Bauten wie Traglufthallen oder 

rahmengestützte Gebäude, die als Industrie-, Sport- oder Veranstaltungshallen genutzt 

werden und zum anderen temporäre Bauten, wie beispielsweise Großzelte. Aufsehen 

erregende textile Bauten sind z.B. das Khan - Shatir Zelt in Kasachstan (Abbildung 1). Der 

Vorteil des textilen Bauens liegt in der enormen gestalterischen Flexibilität und der 

Einsparung von Ressourcen durch Leichtbauweise.  

 

Abbildun g 1: Khan ɀ Shatir Zelt in Kasachstan als Beispiel eines Gebäudes mit transparenter 
Bedachung bestehend aus ETFE Membranen [1,2]. 

Die im textilen Bauen eingesetzten Materialien sind entweder Membranen bestehend aus 

einem hochfesten Gewebe, z.B. aus Polyester oder Glasfaser, die mit 

Polymerbeschichtungen versehen sind, oder aber hochtransparente ETFE Membranen. 

Transparente Membranen oder Folien eignen sich besonders für die Konstruktion von 

Dachkonstruktionen oder Bauten, in denen eine Abdunkelung des Tageslichtes vermieden 

werden soll. Wird das Textil nicht nur als gestalterische Komponente eingesetzt, so ist es 

zumeist die einzige Barriere, die ein textiles Bauwerk von der Umgebung abtrennt. Somit 

dient dieses als Schutz vor Regen, Wind und Schmutz und ist zudem die einzige 

thermische Isolationsschicht. Die von Natur aus schlechte Wärmedämmung von textilen 

Gebäuden schränkt die Einsetzbarkeit der textilen Bauten ein bzw. führt zu einem hohen 

Energiebedarf, wenn, je nach klimatischen Bedingungen, textile Bauten gekühlt bzw. 

geheizt werden müssen. 
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Um das unerwünschte Aufheizen oder Auskühlen von textilen Bauten in Grenzen zu 

halten, kommen verschiedene Ansätze in Frage. Beispielsweise gelingt es mittels luft - oder 

gasgefüllter Luftkissen eine wärmedämmende, isolierende Wirkung zu erzielen. In diesen 

Fällen können sich die Innenbereiche der Gebäude, durch den Anteil der Wärmestrahlung 

der Sonne (nahe Infrarotstrahlung), trotz der isolierenden Wirkung der 

Membranen/Kissen, stark aufheizen. Umgekehrt ist es so, dass trotz der bereits 

isolierenden Wirkung der Luftkissen im Winter, in kalten Regionen oder in der Nacht bei 

beheizten Gebäuden, Wärme über Abstrahlung verloren geht. 

 

Um das Aufwärmen durch Infrarotstrahlung zu verhindern, gibt es die Möglichkeit, die 

Gewebe zu Metallisieren. So werden in verschiedenen kommerziellen Anwendungen 

Gewebe eingesetzt, die mit einer Aluminiumschicht bedampft sind. Metallische 

Oberflächen reflektieren die Strahlung, sowohl im nahen infraroten Wellenlängenbereich 

als auch im mittleren infraroten Wellenlängenbereich. Überträgt man dies auf das textile 

Bauen, so bedeutet es, dass bei Sonneneinstrahlung ein Aufwärmen des Baus reduziert 

wird indem auftreffende nahe infrarote Strahlung des solaren Spektrums von außen 

geblockt wird.  Weiterhin wird Wärmestrahlung im mittleren Infraroten 

Wellenlängenbereich reflektiert, was ein Abkühlen des Innenraumes verhindert. Das 

Metallisieren ist damit ein effizienter Weg die klimatischen Bedingungen in textilen 

Bauten zu verbessern bzw. Energieeinsparungen bei der Klimatisierung zu erzielen. Das 

Metallisieren bringt aber neben der vergleichsweise aufwändigen Applikation, einige 

Herausforderungen mit sich, da das Korrodieren der Metalle verhindert werden muss und 

sich Probleme z.B. hinsichtlich des Flammschutzes ergeben können. In der Natur der 

Sache liegt es, dass die metallisierten Gewebe nicht nur im IR-Bereich reflektieren, 

sondern auch im sichtbaren Bereich. Das bedeutet, die Textilien zeigen metallischen Glanz 

und weisen eine zumindest deutlich reduzierte Durchlässigkeit für sichtbares Licht auf. 

Die Änderung des optischen Erscheinungsbildes, sowie die abdunkelnde Wirkung werden 

oftmals in Kauf genommen, sind aber in vielen Fällen unerwünscht.  

 

Insgesamt stellen Beschichtungen, die im sichtbaren Spektralbereich eine hohe 

Transparenz besitzen, solare Wärmestrahlung blockieren und gleichzeitig mittlere 

infrarote Strahlung reflektieren Wärmestrahlung undurchlässig sind, und die sich mittels 

einfacher Streichverfahren auf polymeren Substraten applizieren lassen, ein großes 

technisches und wirtschaftliches Potential im Bereich der textilen Architektur dar. 
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Materialien, die diese speziellen optischen Eigenschaften aufweisen und sich für die 

gerade genannte Anwendung grundsätzlich eignen, sind transparent leitfähige Oxide 

(engl. Transparent conductive oxides), kurz TCO. Bei diesen Materialien handelt es sich 

um dotierte Halbleiteroxide, die sich neben einer hohen elektrischen Leitfähigkeit, durch 

ein hohes Transmissionsvermögen im sichtbaren Spektralbereich, einem erhöhten 

Absorptionsvermögen im nahen infraroten Spektralbereich und einem erhöhten 

Reflexionsvermögen im mittleren infraroten Spektralbereich auszeichnen. Daher eignen 

sich TCO im Besonderen für die hier angestrebte Anwendung. TCO werden aufgrund ihrer 

einzigartigen opto-elektronischen Eigenschaften bereits in verschiedensten opto-

elektronischen Anwendungsbereichen wie als transparentes Elektrodenmaterial in 

Displays von Flachbildschirmen, Solarzellen oder Touchpanels, transparente beheizbare 

Autoscheiben oder auch als transparente, Wärme-reflektierende Fensterscheiben als 

Beschichtungen eingesetzt. Das am meisten eingesetzte und bekannteste TCO ist Indium 

Zinnoxid (ITO). Den Tatsachen geschuldet, dass die Nachfrage für transparente und 

leitfähige Bauteile, die beispielsweise in Smartphones oder Tablets verwendet werden, 

stetig steigt, und Indium zu den seltenen Elementen zählt, ist der Preis für ITO seit der 

Jahrtausendwende stark angestiegen. Somit ist die weitere Entwicklung von 

kostengünstigeren Alternativen TCO-Materialien wie beispielsweise Aluminium-dotierten 

Zinkoxid von größter Bedeutung. 

 

Die Herstellung bzw. Applikation von TCO-Beschichtungen für die zuletzt genannten opto-

elektronischen Anwendungsgebiete erfolgt in den meisten Fällen durch Vakuum-basierte 

Verfahren wie CVD (Chemical Vapour Deposition), PVD (Physical Vapour Desposition) 

oder Magnetronsputtern. Da die Applikation von TCO-Schichten mit diesen Verfahren zum 

Teil sehr hohe Substrattemperaturen bedingen und durch die Verwendung von 

Schutzgasen oder Vakuum sehr aufwendig und teuer sind, eignen sich diese Verfahren 

nicht zur Applikation von großflächigen textilen Substraten aus wirtschaftlich en und/oder 

technischen Gründen. Eine Alternative zur Herstellung von TCO-Beschichtungen bietet der 

Ansatz, bei dem das TCO zunächst als nanopartikuläres Material synthetisiert wird, und 

anschließend in Form von einer Dispersion oder einem Komposit appliziert wird, so dass 

auch bei geringem apparativem Aufwand und niedrigen Temperaturen eine großflächige 

und einfache Applikation von TCO-Beschichtungen auf verschiedensten Substraten 

realisiert werden kann.  
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Die Herstellungsverfahren von TCO als nanopartikuläres Material sind sehr vielseitig. 

Beispiele dafür sind nasschemische Verfahren wie das Sol-Gel Verfahren oder pyrolytische 

Verfahren wie die Flammpyrolyse. Der Nachteil dieser Verfahren liegt darin, dass die 

erhaltenen Materialein zum einen in vielen Fällen eine geringe Kristallinität aufweisen, 

und durch einen weiteren Temperschritt nachbehandelt werden müssen (Sol-Gel-

Synthese) und nach dem Temperschritt bzw. nach der Synthese aus der Flamme 

(Flammpyrolyse), stark agglomeriert vorliegen. Um aus diesen Produkten monodisperse, 

stabile Nanopartikeldispersion oder Komposite herzustellen die sich zur Applikation 

eignen bedingt es in der Regel eines zusätzlichen, meist aufwändigen Redispergier-

schrittes. Ein nasschemisches Herstellungsverfahren, mit dem sich hochkristalline 

Nanopartikel synthetisieren lassen, die einen geringen Agglomerationsgrad aufweisen, 

stellt der Polyolprozess dar. Bei Polyolen handelt es sich um mehrwärtige Alkohole mit 

hohen Siedepunkten (z.B. Diethylenglykol: 246°C), die gleichzeitig als Lösemittel, 

Reduktionsmittel und als Partikelstabilisator wirken, so dass bei Verwendung dieser 

Substanzen definierte, wenig agglomerierte Nanopartikel hergestellt werden können.  

 

1.2 Motivation und Zielsetzung  

Die Motivation der Dissertation liegt in der Entwicklung von Nanopartikel-

beschichtungssystemen basierend auf der nasschemischen Synthese von Aluminium-

dotierten Zinkoxid Nanopartikeln, als alternatives transparent leitfähiges Oxid zu dem 

bisher meist eingesetzten ITO. Die entwickelten Beschichtungen zielen auf die Anwendung 

im Bereich der textilen Architektur ab. Zum einen sollen diese dabei für solare Strahlung 

im sichtbaren Spektralbereich möglichst transparent sein, so dass Innenräume hinter 

textilen Dachmembranen tagsüber durch das Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum 

anderen sollen die Beschichtungen die Funktionen als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig 

als Wärmeschutz besitzen, indem die Beschichtungen zum einen den Anteil der solaren 

Wärmestrahlung absorbieren, wodurch sich die Innenräume bei starker solarer 

Einstrahlung weniger stark aufheizen und zum anderen Wärmestrahlung im mittleren 

infraroten Spektralbereich reflektieren, wodurch ein übermäßiges Abkühlen der 

Innenräume in der Nacht, in kalten Klimazonen oder im Winter vermindert wird.  

 

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt dabei in der nasschemischen Synthese von AZO-

Nanopartikeln mit dem hochsiedenden Lösemittel Diethylenglykol und der Untersuchung 

verschiedener Syntheseparameter auf die strukturellen, elektrischen und optischen 

Eigenschaften der AZO-Partikel. Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse dieser 
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Versuchsreihen und Analysen, werden die Syntheseparameter so angepasst, um AZO-

Partikel herzustellen, die als Beschichtung eine hohe Transparenz im sichtbaren 

Spektralbereich aufweisen, nahe infrarote Strahlung absorbieren und eine möglichst hohe 

Reflexion von Wärmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich aufweisen. 

Weiterhin werden in dieser Arbeit ausgewählte synthetisierte AZO-Partikel post-

synthetisch mittels Laser in einem Flüssigkeitsstrahl prozessiert und der Einfluss auf die 

Partikeleigenschaften untersucht, um neue wissenschaftliche Erkenntnisse dieses 

Verfahrens als Alternative zum Tempern von Partikeln in einem Ofen zu erhalten. 

 

Im Anschluss an die Arbeiten zur Synthese, Optimierung und des Laserprozessierens der 

AZO-Partikel sollen Beschichtungskomposite bestehend aus Partikeln und industriellen 

Bindersystemen hergestellt und mittels Streichverfahren wie sie in der Textilindustrie 

angewandt werden, auf polymeren Substraten appliziert werden. Neben der 

Charakterisierung der optischen Eigenschaften dieser Beschichtungen werden 

abschließend die thermischen Eigenschaften dieser Beschichtungen mittels Infrarot -

kamera untersucht und Funktionalitätsprüfungen an eigens erstellten Prüfständen 

durchgeführt, um die Effektivität der hergestellten Beschichtungskomposite zur 

Anwendung im Bereich des Wärmemanagements textilarchitektonischer Bauten 

abzuschätzen. 

 

Im Folgenden Kapitel werden zunächst die Grundlagen zur Herstellung, Applikation und 

dem Prozessieren von transparent leitfähigen Oxiden und Aluminium-dotierten Zinkoxid 

dargelegt und anschließend die physikalischen Grundlagen zum Verständnis der 

Wechselwirkung von Strahlung und Materie im besonderen Bezug zu den optischen 

Eigenschaften von TCO-Beschichtungen vorgestellt. 
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2 Grundlagen   

In diesem Kapitel werden zunächst die in dieser Arbeit synthetisierten Materialien 

vorgestellt und auf die relevanten Synthesemethoden, Applikations- und 

Analysetechniken eingegangen. Anschließend werden die für diese Arbeit relevanten 

physikalischen Grundlagen hinsichtlich der relevanten Spektralbereiche und der 

Wechselwirkung von Materie und elektronmagnetischer Strahlung erläutert.  

 

2.1 Transparent leitfähige Oxide und Aluminium -dotiertes Zinkoxid ɀ 

Grundlagen, Herstellung, Applikation und Prozessieren  

2.1.1 Transpa rent leitfähige Oxide  

Transparent leitfähige Oxide (engl. Transparent conductive oxides), kurz TCO, bestehen 

aus Halbleiteroxiden, die durch n-Dotierung mit geeigneten Kationen eine zu Metallen 

vergleichbare hohe elektrische Leitfähigkeit erhalten [3]. Bekannte Vertreter dieser 

Materialgruppe sind Indium - dotiertes Zinnoxid (ITO), Antimon - dotiertes Zinnoxid 

(ATO), Fluor - dotiertes Zinnoxid (FTO), Gallium - dotiertes Zinkoxid (GZO) und 

Aluminium - dotiertes Zinkoxid (AZO) [4,5,6,7]. Beschichtungen aus diesen Materialien 

besitzen neben der hohen Leitfähigkeit im sichtbaren Wellenlängenbereich eine hohe 

Transparenz und absorbieren bzw. reflektieren infrarote Strahlung [8]. Die Kombination 

dieser Eigenschaften macht TCOȭs einzigartig und ermöglicht die Anwendung in 

verschiedensten opto-elektronischen Bereichen wie als transparentes Elektrodenmaterial 

in Displays von Flachbildschirmen, Solarzellen oder Touchpanels, transparente 

beheizbare Autoscheiben oder auch als transparente, Wärme-reflektierende 

Fensterscheiben [9,10,11].  

 

Das am meisten eingesetzte und bekannteste TCO ist Indium Zinnoxid (ITO) [12]. In der 

Regel besteht ITO aus etwa 90 at.% Indium- und 10 at.% Zinnoxid [13]. Den Tatsachen 

geschuldet, dass die Nachfrage für transparente und leitfähige Bauteile, die beispielsweise 

in Smartphones oder Tablets verwendet werden, stetig steigt, und Indium zu den seltenen 

Elementen zählt, ist der Preis für ITO seit der Jahrtausendwende stark angestiegen [14]. 

Da nicht zu erwarten ist, dass die Nachfrage für transparente und leitfähige 

Beschichtungen abnehmen wird, und sich die preisliche Situation für ITO ebenso wenig 

verändern sollte, gilt es eine qualitativ gleichwertige Alternative für ITO zu entwickeln. 

Das TCO, welches als besonders attraktiv zur Substitution von ITO angesehen wird, ist das 

Aluminium-dotierte Zinkoxid [3,12,15]. Die erforderlichen Metalle Zink und Aluminium 
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haben im Vergleich zum Indium einen niedrigen Preis, sind ubiquitär verfügbar und sind 

zudem im Vergleich zum ITO, weniger toxisch [16]. Anhand zahlreicher Arbeiten zur 

Synthese von AZO konnte die Eignung dieses Material zur Substitution von ITO bereits 

gezeigt werden [12]. 

2.1.2 Zinkoxid  

Zinkoxid ist ein Halbleiter, der mit einer Bandlücke im Bereich von etwa 3,4 eV UV-

Strahlung absorbiert und im sichtbaren Spektralbereich eine hohe Transparenz besitzt. 

Für gewöhnlich kristallisiert ZnO in der Wurtzit Struktur [17]. Diese besteht aus einer 

hexagonal dichtesten Kugelpackung aus Sauerstoffatomen, deren Tetraederlücken zur 

Hälfte mit Zinkatomen besetzt sind. Sowohl die Sauerstoff- als auch Zinkatome liegen in 

diesem Kristallgitter vierfach koordiniert vor [18], wie es in Abbildung 2 dargestellt wird. 

 

 

Abbildung 2 : Darstellung der hexagonalen Zinkoxid -Krist allstruktur mit Verdeutlichung der 
tetraedrischen Koordination der Atome (entnommen aus [ 19]).  

Die Gitterkonstanten von Zinkoxid (ZnO) betragen a = b = 3,249 Å und c = 5,204 Å, und der 

Abstand zwischen Sauerstoff- und Zinkatomen liegt entlang der c-Achse bei 1,9915 Å [20]. 

WÅÉÔÅÒÈÉÎ ×ÉÒÄ ÄÉÅ $ÉÃÈÔÅ ÖÏÎ :ÉÎËÏØÉÄ ÍÉÔ ʍЀ 5,68 gcm-3 angegeben. Durch den Einbau 

von Defektstellen lassen sich die elektrischen Eigenschaften von Zinkoxid drastisch 

beeinflussen. Dabei wird zwischen intrinsischen und extrinsischen Defekten 

unterschieden. Bei intrinsischen Defekten handelt es sich um solche, die im Kristallgitter 

des reinen Metalloxids auftreten. Beispiele für die zwei wichtigsten intrinsischen Defekte 

in Zinkoxid, die zu einer Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit führen sind neben vielen 

Weiteren [21] zum einen Zinkatome, die auf Zwischengitterplätzen im Kristallgitter sitzen 

und zum anderen Sauerstoffleerstellen, die beispielsweise durch Tempern des Materials 

bei reduzierender Atmosphäre [17,22,23] entstehen. Bei der extrinsischen Dotierung 

werden Atome eines anderen Elements als Verunreinigung in das Kristallgitter des 
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Zinkoxids eingebracht. Um die Leitfähigkeit von Zinkoxid durch extrinsische Dotierung zu 

steigern, erfolgt die Dotierung mit Elementen wie Aluminium, Bor, Gallium oder Indium, 

die dreiwertige Kationen bilden. 

2.1.3 Aluminium dotiertes Zinkoxid  

Bei Aluminium - dotierten Zinkoxid (AZO) handelt es sich um ein transparent leitfähiges 

Oxid, bei dem geringe Mengen an Aluminium in das Kristallgitter von Zinkoxid als 

Verunreinigung eingebracht wurden. Ziel der Dotierung mit Aluminium ist es, die 

elektrischen Eigenschaften zu erhöhen. Nach dem Bild der klassischen extrinsischen 

Dotierung wird durch Substitution, also dem Ersetzen von zwei-wertigen Zink-Ionen 

durch drei-wertige Aluminium-Ionen die elektrische Leitfähigkeit des Materials erhöht. 

Dies wird dadurch bedingt, dass Aluminium in seiner Valenzschale ein Elektron mehr als 

Zink besitzt und für  jedes in ZnO eingebrachte Aluminium-Atom ein Elektron frei 

beweglich vorliegt, da dieses nicht für  die Bindung im Kristallgitter benötigt wird . Bezogen 

auf das Bändermodell, führt die Dotierung dazu, dass sich ein Band aus Donatorniveaus 

ausbildet und mit steigender Anzahl freier Elektronen das Ferminiveau zum Leitungsband 

hin verschoben wird. Liegt eine ausreichende Menge an frei beweglichen Elektronen vor, 

so verschmilzt das Band der Donatorniveaus mit dem Leitungsband und keine Energie ist 

mehr erforderlich, um Elektronen in das Leitungsband anzuregen. Der Halbleiter wird  

dann als entartet bezeichnet und besitzt von diesem Moment an eine erhöhte elektrische 

Leitfähigkeit ähnlich der von Metallen [24,25]. Neben der Substitution von Zinkatomen, 

können die Aluminiumatome aber auch Zwischengitterplätze im Kristallgitter besetzen. 

Die Koordination der Aluminiumatome auf Zwischengitterplätzen im ZnO-Kristallgitter 

wird dadurch bedingt, dass der Ionen-Radius von dem Aluminium-Ion mit 0,50 Å [26] 

etwas kleiner als der vom Zink-Ion (0,74 Å) [27] ist. Auf Zwischengitterplätzen können die 

Al-Atome sowohl die leeren tetrahedralen als auch leeren oktahedralen Räume im ZnO 

Kristallgitter besetzen und liegen dabei vierfach oder sechsfach mit Sauerstoff koordiniert 

vor [28,29,30]. Bezüglich des Einflusses auf die elektrischen Eigenschaften, so können sich 

diese beiden Defekte sowohl positiv als auch negativ auswirken. Berechnungen und 

Simulationen die auf Basis der Dichtefunktionaltheorie durchgeführt wurden (DFT-

Analysen) konnte für diese Defekte dargestellt werden, dass beide Defekte grundsätzlich 

zu einer Zunahme der Anzahl freier Ladungsträgerdichte führen, da bei beiden Defekten 

Elektronen mit energetischen Zuständen nahe des Fermi-Levels generiert werden [31]. 

Auf der anderen Seite stellen diese Defekte auf Zwischengitterplätzen ionisierte 

Streuzentren für freie Ladungsträger dar, was die Mobilität der freien Elektronen 

beeinträchtigt und somit die Leitfähigkeit wiederum vermindern kann [31]. Für die 
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Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium werden in der Regel Aluminiumkonzentrationen 

im Bereich von etwa 1-4 at.% eingesetzt, was durch die geringe Löslichkeit von Aluminium 

in Zinkoxid bedingt wird [32,33,34,35,36]. Bei Überschreiten der Löslichkeitsgrenze 

kommt es zur Ausscheidung oder Phasenbildung verschiedener Aluminiumspezies wie 

Al2O3 oder ZnAl2O4 im Kristallgitter selbst, oder aber auch im äußeren Bereich des 

Kristalls. Diese Defekte stellen neutrale Störstellen dar, die als Elektronenfalle wirken, und 

besitzen somit einen negativ Einfluss auf die Anzahl freier Ladungsträger und die 

elektrischen Eigenschaften von AZO [37]. Ein weiterer Defekt, der besonders bei 

polykristallinen Filmen oder aber auch bei Nanopartikeln auftritt, ist die Streuung der 

Elektronen an Korngrenzen. Dabei kommt es durch Physisorption von Sauerstoff-, 

Wassermolekülen oder anderen Adsorbaten an der Oberfläche des Kristallgitters zur 

Verbiegung der Bandstruktur in diesem Bereich, da diese Defekte ebenso wie die 

Ausscheidungen, neutrale Störstellen darstellen und eine Verminderung der 

Ladungsträgerdichte bewirken. Somit wird in vielen Fällen eine Verarmungszone freier 

Elektronen im äußeren Bereich der Nanopartikel erkannt [38,39]. Aufgrund der hohen 

Lokalisationsmöglichkeiten der Aluminiumatome in Zinkoxid kann der 

Dotiermechanismus von Zinkoxid mit Aluminium als sehr komplex bezeichnet werden.  

2.1.3.1 27Al-NMR Festkörper Analysen an Aluminium dotierten Zinkoxid  

Eine Möglichkeit die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxid zu analysieren liegt in 

der Methode der Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) an Aluminiumkernen. 

Aluminium kommt in der Natur zu fast 100 % als Isotop mit einem Atomgewicht von 

27 g/mol vor. Mit einem Kernspin von I=5/2 eignet sich 27Al zur Wechselwirkung mit 

magnetischen Feldern, was die Grundvoraussetzung zur Analyse mittels NMR ist [40]. Da 

wie beschrieben, die im Zinkoxid Kristallgitter vorkommenden Aluminiumatome 

interstitiell oder aber auf Zinkgitterplätzen koordiniert vorliegen können und lokal 

unterschiedliche Abschirmungsverhalten gegenüber einem magnetischen Feld aufweisen, 

kann die Verteilung der Aluminiumatome mittels 27Al-NMR erfasst werden. In dieser 

Arbeit wurden 27Al-NMR Festkörper Analysen an Pulvern durchgeführt. Festkörper-NMR 

Analysen an Pulvern werden in vielen Fällen anhand von Magic-Angle-Spinning (MAS) 

Experimenten durchgeführt [41]. Bei dieser Analysentechnik wird die Probe unter dem 

ȵ-ÁÇÉÓÃÈÅÎ 7ÉÎËÅÌȰ ÖÏÎ ʃЀ υτȟχτЈ ÚÕÍ ßÕħÅÒÅÎ -ÁÇÎÅÔÆÅÌÄ ÕÍ ÄÉÅ ÅÉÇÅÎÅ !ÃÈÓÅ ÇÅÄÒÅÈÔ 

und vermessen. Ziel dieser Technik ist es, die richtungsabhängige Wechselwirkung von 

Magnetfeld und den Elektronenwolken zu vermeiden, die durch die statische Orientierung 

der Moleküle bzw. Partikel, die als Pulver gemessen werden, hervorgerufen wird. Diese 

richtungsabhängige Wechselwirkung äußert sich in der Verschiebung der 
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Resonanzfrequenz zwischen Magnetfeld und Elektronen, was sich wiederum auf die 

Abschirmung des Kerns und somit dessen chemischen Verschiebung im Spektrum 

auswirkt. Resultierend erscheinen die Peaks im NMR-Spektrum oftmals sehr breit. Die 

Anisotropie der chemischen Verschiebung von der Orientierung der Moleküle wird bei der 

Magic-Angle-Spinning Technik berücksichtigt, in dem die Probe ausgehend von dem Kern-

6ÅËÔÏÒ ÒÅÌÁÔÉÖ ÚÕÍ ßÕħÅÒÅÎ -ÁÇÎÅÔÆÅÌÄ ÉÎ ÅÉÎÅÍ 7ÉÎËÅÌ ÖÏÎ ʃЀ υτȟχτЈ ÕÍ ÄÉÅ ÅÉÇÅÎÅ 

Achse rotiert. Die Anisotropie wird bei diesem Winkel im Idealfall vollständig 

herausgemittelt, da genau bei diesem Winkel die Kern-Kern-Achse des Vektors eine 

Raumdiagonale eines Würfels darstellt, bei der die Koordinatenachsen x, y und z 

symmetrisch zu dieser Achse verlaufen und folglich jeder Kristall bei einer Umdrehung 

der Probe um diese Achse herum den Mittelwert der effektiven chemischen Verschiebung 

wahrnimmt [42]. 27Al-MAS-NMR Experimente werden zum einen zur Untersuchung der 

Verteilung der Aluminiumatome in verschiedenen Materialien, und zum anderen zur 

Untersuchung der elektrischen Eigenschaften metallischer Aluminiumverbindungen 

verwendet [28,30,43,44,45,46,47,48].  

 

Abbildung 3 zeigt beispielhaft ein 27Al-NMR Spektrum von in dieser Arbeit synthetisierten 

AZO-Partikeln, inklusive Zuordnung der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.  

 

Abbildung 3: 27Al-MAS-NMR Spektrum von Aluminium dotierten Zinkoxid Partikeln mit Zuordnung der 
auftretenden Peaks für die  aus der Literatur bekannten Aluminiumspezies.  

Die Peaks, die im Bereich von 0 ɀ 100 ppm auftreten, können unterschiedlichen 

Aluminiumspezies zugeordnet werden und ein weiterer Peak, der im Bereich von etwa 

200 ppm zu erkennen ist, kann als Knight-Shift identifiziert werden. Die Bereiche in denen 

diese bekanntermaßen Auftreten, sind in Tabelle 1 dargestellt [30,43,49,50,51].  
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Tabelle 1: Zuordnun g der chemischen Verschiebungen von Aluminiumatomen unterschiedlicher 
Koordinationszahlen.  

 

Bei Al6 und Al4int handelt es sich um Aluminiumspezies, die sechsfach und vierfach von 

Sauerstoffatomen koordiniert werden. Bei Al4sub handelt es sich um Aluminiumatome, die 

im Zinkoxidgitter reguläre Zinkgitterplätze besetzen und vierfach koordiniert vorliegen. 

Der Peak im Bereich von 30 ɀ 50 ppm kann pentahedral koordiniertem Aluminium (Al5) 

zugeordnet werden [30,44]. Im Vergleich zu den Spezies Al6, Al4int und Al4sub, stellt Al5 

eine im ZnO unübliche Koordinationsvariante dar. Basierend auf 27Al-NMR Analysen 

verschiedener Aluminiumoxid Strukturen, bei denen ebenfalls diese Al5 Spezies 

beobachtet wurde, ist aber bekannt, dass Al5 mit organischen Molekülen gebunden auf 

der Oberfläche der kristallinen Materialien adsorbiert vorliegt [47,52,53].  

 

Neben den Aluminium spezifischen Peaks, die im Bereich von 0 ɀ 100 ppm auftreten, ist 

ein breiter, flacher Peak bei etwa 200 ÐÐÍ ÚÕ ÅÒËÅÎÎÅÎȟ ÄÅÒ ÁÌÓ ȵ+ÎÉÇÈÔ-3ÈÉÆÔȰ ÂÚ×Ȣ 

ȵ+ÎÉÇÈÔ-6ÅÒÓÃÈÉÅÂÕÎÇȰ ÂÅËÁÎÎÔ ÉÓÔ [54]. Das Phänomen des Knight-Shifts tritt  bei NMR-

Analysen elektrisch leitfähiger Materialien auf, und wurde im Jahr 1949 erstmals von W.D. 

Knight [55] beobachtet. Der Knight-Shift beschreibt den Unterschied der chemischen 

Verschiebung zwischen einer metallischen bzw. elektrisch leitfähigen Verbindung und 

einer diamagnetischen Verbindung, normiert auf die chemische Verschiebung im 

Diamagneten. Der Knight-Shift wird dabei durch die Hyperfeinwechselwirkung von 

Atomkernen mit s-artigen Leitungselektronen (freie Ladungsträger) induziert, was als 

zusätzliches Feld am Kernort betrachtet werden kann und ist zudem proportional zu der 

Anzahl der Leitungselektronen [56].  

 

Arbeiten die sich mit 27Al-NMR Analysen an AZO-Partikeln beschäftigten, deren 

Ergebnisse eine hohe Relevanz für die in dieser Arbeit durchgeführten Analysen besitzen, 

sind von Roberts et al. [54] Avadhut et al. [43], Damm et al. [44], Kelchtermans et al. [57] 

und Noriega et al. [30] durchgeführt worden. Roberts et al. [54] berichteten 1998 von 

Berechnungen und Untersuchungen zum Knight-Shift basierend auf NMR-

Resonanzspektren und Spin-Gitter-Relaxationsmessungen an Aluminium- und Gallium-
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dotiertem Zinkoxid verschiedener Dotiergrade und unterschiedlicher Sauerstoffgehalte. 

Basierend auf den Untersuchungen zum Dotiergrad stellten sie fest, dass mit 

zunehmenden Dotiergrad, sowohl die Ladungsträgerdichte als auch die Knight-

Verschiebung zunimmt. Anhand der Untersuchungen zum Sauerstoffgehalt stellten sie 

fest, dass mit zunehmendem Sauerstoffgehalt im Material der Anteil substituierter 

Dotieratome abnimmt und der Anteil einer diamagnetischen Verbindung, die als 

Elektronenfalle wirkt, zunimmt. Gleichzeitig konnten sie eine Abnahme der 

Ladungsträgerdichte erkennen, was eine vergleichsweise Abnahme der Knight-

Verschiebung und Intensität dieser mit sich brachte. Auf Grundlage dieser Erkenntnisse 

und den Ergebnissen von Spin-Gitter-Relaxationsmessungen konnten sie weiterhin zeigen, 

dass die Ladungsträgerdichte von der Anzahl der Dotieratome, die auf regulären 

Zinkgitterplätzen vorliegen, abhängt. Zum Schluss berechneten sie noch, dass ein Knight-

Shift für AZO und GZO, im Bereich von 220 ± 80 ppm im Resonanzspektrum auftritt. Auch 

Avadhut et al. [43] berichteten 2012 von verschiedenen NMR-Experimenten an AZO-

Partikeln. Die Partikel wurden zunächst nasschemisch mittels Polyolsynthese hergestellt 

und anschließend unter oxidativen und reduzierenden Bedingungen getempert. Nach dem 

die Partikel unter reduzierenden Bedingungen getempert wurden, konnten sie sowohl 

eine erhöhte Leitfähigkeit messen als auch eine Knight-Verschiebung im 

Resonanzspektrum verzeichnen, die im Bereich von etwa 165 ppm auftritt, was mit dem 

von Roberts et al. [54] beschriebenen Bereich in den angegebenen Grenzen 

übereinstimmt. Um einen Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit und dem Knight-

Shift herzustellen, führten sie temperaturabhängige Spin-Relaxationsmessungen durch. 

Sie stellten fest, dass das Produkt aus Relaxationszeit und Temperatur für den Knight-Shift 

nahezu konstant bleibt (Heitler-Teller- bzw. Korringa-Produkt [58,59]), was zeigt, dass 

der Knight-Shift durch Elektronen induziert wird, die zur Leitfähigkeit des Materials 

beitragen und somit die Ergebnisse von Roberts et al. bestätigen. In der Arbeit von Damm 

et al. [44], die 2014 veröffentlicht wurde, sind ebenfalls 27Al-NMR Spektren von Partikeln, 

die unter oxidativen und reduktiven Bedingungen getempert wurden, miteinander 

verglichen worden. Auch sie beobachteten einen ausgeprägten Knight-Shift, der im 

Bereich von 200 ppm bei Proben, die unter reduktiven Bedingungen getempert wurden, 

auftrat. Gleichzeitig konnte bei diesen Proben eine erhöhte Leitfähigkeit gemessen 

werden. Durch die Integration der einzelnen Peaks in den Resonanzspektren und dem 

Bezug zum gemessenen Dotiergrad der Proben, stellten sie die mengenmäßige Verteilung 

der Aluminiumspezies dar und diskutierten die Änderungen in Abhängigkeit der 

Temperbedingungen und dem Dotiergrad. Nach dem Temperschritt unter reduzierenden 
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Bedingungen zeigte sich, dass die Anteile an Aluminium Al4sub und Al4int relativ gesehen 

zunehmen und der Anteil an Al6 abnimmt. Sie schlussfolgerten daraus, dass durch die 

thermische Behandlung unter reduzierenden Bedingungen überschüssiger Sauerstoff aus 

dem Material entfernt wird und im Besonderen die auf Zinkoxidgitterplätzen sitzenden 

Aluminiumatome (Al4sub) ȵelektrisch aktiviertȰ werden. Die Untersuchungen zum Einfluss 

des Dotiergrades im Bereich von 0,25 - 5 at.% Aluminium ergaben, dass unter reduktiven 

Bedingungen die Anteile an tetrahedral koordinierter Aluminiumspezies (Al4sub + Al4int) 

mit steigendem Dotiergrad zunehmen und der Anteil an oktahedral koordiniertem 

Aluminium (Al6) abnimmt. Weiterhin beobachteten sie bei diesen Proben, dass der 

Knight-Shift für Dotierkonzentrationen im Bereich von 0,25 - 0,5 at.% Aluminium eine 

nahezu konstante Intensität bei etwa 200 ppm besitzt. Ab Dotierkonzentrationen von 

1 at.% und größer konnte eine fortlaufende Abnahme der Intensität des Knight-Shifts 

beobachtet werden, wobei auf Änderungen der chemischen Verschiebung des Knight-

Shifts wie es Roberts et al. [54] beschrieben, nicht eingegangen wurde. Hinsichtlich der 

elektrischen Eigenschaften, konnte eine Abnahme des Widerstandes von Proben mit bis zu 

1 at.% Aluminium beobachtet werden. Für Proben mit Dotiergraden größer 1 at.% konnte 

hingegen kein signifikanter Unterschied der Leitfähigkeit gemessen werden. Kelchtermans 

et al. [57] synthetisierten AZO-Partikel solvothermal in Benzylalkohol bei einer 

Temperatur von 200°C und variierten die Synthesedauer von 6 - 96 Stunden. Sie 

untersuchten anhand von 27Al-NMR Resonanzspektren und Spin-Relaxationsmessungen 

die Integration des Dotanden Aluminium in Zinkoxid und korrelierten die Ergebnisse mit 

den elektrischen Eigenschaften der erhaltenen Partikel. Die Ergebnisse zeigten, dass der 

Anteil an Al4sub im Verhältnis zum Al6 mit steigender Reaktionszeit zunimmt. Gleichzeitig 

konnte eine Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit festgestellt werden. Somit konnten 

Kelchtermans et al. zeigen, dass die Löslichkeit von Aluminium im Zinkoxidgitter über die 

Zeit zunimmt, was sich in der Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit äußerte. 

 

In dieser Arbeit wurden 27Al-MAS-NMR Resonanzspektren von AZO-Partikeln 

aufgenommen um die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter in Abhängigkeit 

verschiedener Syntheseparameter zu untersuchen. Um Weiterhin Änderungen der 

Verteilung in Abhängigkeit der Syntheseparameter und eine mengenmäßige Bestimmung 

der jeweiligen Anteile zu beschreiben, wurden die Resonanzspektren durch Fitting der 

einzelnen Peaks, anschließender Integration dieser und der finalen Anpassung an den 

Gesamtdotiergrad der jeweiligen Proben, ausgewertet. Diese Art der Auswertung ist 

grundsätzlich möglich und bereits von Autoren vergleichbar durchgeführt worden 
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[45,60], obgleich an dieser Stelle darauf hingewiesen werden muss, dass sich diese Art der 

Auswertung insgesamt nur als semi-quantitativ betrachtet werden darf, da eine 

quantitative Normierung nicht möglich war.  

2.1.3.2 Kern -Schale Modell von AZO-Nanopartikeln  

In den Arbeiten, bei denen NMR-Analysen an AZO-Partikeln durchgeführt wurden, ist 

immer davon ausgegangen worden, dass die Spezies Al6 und Al4int auf interstitiellen 

Gitterplätzen im Zinkoxidkristallgitter sitzen. Doch ist bekannt, dass auch die Breite der im 

NMR-Spektrum erhaltenen Peaks einen Hinweis darauf gibt, ob ein Atom in einer 

kristallinen oder amorphen Umgebung vorliegt [30,43,61]. Breite Peaks weisen dabei auf 

eine amorphe Umgebung hin, schmale Peaks hingegen auf eine hochkristalline Umgebung 

hin. 

 

Avadhut et al. [43] haben ebenfalls auf diesen Umstand hingewiesen und stellten zudem 

fest, dass in den von ihnen aufgenommenen NMR-Spektren die Peaks für die Spezies Al6, 

Al5 und Al4int im Vergleich zu dem Peak von Al4sub sehr breit sind. Da wie bereits 

beschrieben, sich bei Überschreitung der Löslichkeitsgrenze von Aluminium in Zinkoxid, 

verschiedene Aluminiumphasen bilden bzw. an der Oberfläche der Partikel abscheiden 

können, führten Avadhut et al. [43] neben den reinen 27Al-NMR Experimenten auch 1H-, 

und 13C- 27Al- Korrelationsexperimente an den synthetisierten AZO-Partikeln durch, um 

die jeweiligen Spezies in den Partikeln näher zu lokalisieren. Auf Grundlage dieser 

Experimente stellten sie fest, dass die Spezies Al6, Al5 und Al4int mit organischen 

Verbindungen, wie dem zur Synthese eingesetzten Lösemittel oder Salzen aus den 

eingesetzten Präkursoren, in direkter Verbindung stehen. Nur die Aluminiumatome, die 

auf regulären Zinkgitterplätzen (Al4sub) koordiniert vorlagen, zeigten keine Korrelationen 

zu organischen Molekülen. Weiterhin stellten sie anhand von semi-quantitativer 

Auswertung (Integration der Peakflächen und Normierung auf den Gesamtdotiergrad) 

fest, dass der Anteil an Al4sub unabhängig vom eingesetzten Gesamtdotiergrad in einem 

Bereich von etwa 0,1 ɀ 0,2 at.% Al lag und die anderen Al-Spezies den größten Teil der 

Dotiermenge ausmachten. Aus diesen Ergebnissen schlossen sie, dass die Al-Spezies Al6, 

Al5 und Al4int nicht in dem Wirtsgitter von Zinkoxid eingebaut, sondern entweder als 

Ausscheidung in Form von einer Spinelphase (ZnAl2O4), als Al2O3 oder andere Mischphase 

im äußeren Bereich der Partikel vorliegen. Basierend auf diesen Erkenntnissen 

ÅÎÔ×ÉÃËÅÌÔÅÎ ÓÉÅ ÄÁÓ ȵ+ÅÒÎ-3ÃÈÁÌÅȰ -ÏÄÅÌÌ ÆİÒ !:/-Partikel, wobei der Kern aus 

hochkristallinen Zinkoxid mit auf Zinkgitterplätzen koordinierten Aluminiumatomen 

besteht und einer Schale, die im Besonderen die Aluminiumspezies Al6, Al5 und Al4int 
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enthalten, wie es in Anlehnung an das Kern-Schale Modell von Avadhut et al. [43] in 

Abbildung 4 dargestellt wird.  

 

Abbildung 4: Kern-Schale Modell von AZO-Partikeln bestehend aus einem kristallinen Kern mit 
vierfach koordinierten Al 3+ Ionen  auf regulären Zinkg itterplätzen  und einer amorphen Schale mit  den 
Aluminiumspezies Al6, Al5 und Al4 int  (in Anlehnung an [ 43]).  

Da nach dem Kern-Schale Modell von Avadhut et al., der größte Teil der eingesetzten Al-

Dotiermenge im äußeren Bereich der Partikel vorliegt und nur ein geringer Al-Anteil im 

inneren des Partikels, müsste bei Bewahrheitung des Modells ein Gradient der Al-

Konzentration von außen nach innen vorliegen. Um zu untersuchen, ob es einen 

Gradienten der Aluminiumkonzentration in Abhängigkeit des Partikelradius gibt, wurden 

in dieser Arbeit erstmals Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung an AZO-

Partikeln mittels Augerelektronenspektroskopie in Kombination mit dem Ionenätzen an in 

dieser Arbeit synthetisierten AZO-Partikeln mit spezieller Größe durchgeführt.  

2.1.4 Herstellung von TCO-Beschichtungen  

Für Anwendungen im Elektronikbereich werden höchste Anforderungen bezüglich der 

Leitfähigkeit und der Transparenz von TCO-Beschichtungen im sichtbaren 

Wellenlängenbereich gestellt. Neben dem Erreichen von möglichst hoher Leitfähigkeit und 

Transparenz ist es für diese Anwendungen von großer Bedeutung, möglichst perfekte 

Schichten abzuscheiden, die je nach Produkt, Schichtdicken im Bereich von einigen zehn 

Nanometern bis zu einigen Mikrometern haben. Die Rauigkeit der Schichten darf nur 

minimal sein, um Streueffekte, die optisch wahrnehmbar sind, und für Displays oder 

Fensterglas nicht toleriert werden, zu verhindern. Genauso dürfen für die Verwendung als 

Elektrodenmaterial Schwankungen in der Leitfähigkeit nur minimal sein. Die Herstellung 

bzw. Applikation der TCO für diese Anwendungen erfolgt in den meisten Fällen durch 

Vakuum-basierte Verfahren wie CVD (Chemical Vapour Deposition), PVD (Physical Vapour 

Desposition) oder Magnetronsputtern [3,62,63,64,65,66,67,68]. Industriell werden solche 

Schichten hauptsächlich nach dem CVD-Verfahren (Chemical Vapour Deposition) sowie 
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dem Magnetronsputtern hergestellt. Beide Verfahren sind etablierte Verfahren, die sich 

aber für die Anwendung im Bereich Textil kaum eignen, da sie zum einen vergleichsweise 

teuer, und durch die Verwendung von Schutzgasen oder Vakuum sehr aufwendig sind. 

Zum anderen bedingt die Applikation von TCO-Schichten mit diesen Verfahren zum Teil 

sehr hohe Substrattemperaturen, die für textile Werkstoffe problematisch sein können. 

Neuere Verfahren wie das reaktive MF-Magnetronsputtern können eingesetzt werden, um 

die Substrattemperaturen zu senken, der apparative Aufwand bleibt hingegen hoch. 

Insgesamt gelten die beschriebenen Verfahren als wirtschaftlich und/oder technisch nicht 

geeignet für eine Anwendung zur Ausrüstung von textilen Materialien.  

 

Eine Alternative zur Herstellung von transparent leitfähigen Oxiden aus der Gasphase bei 

dem die Synthese als auch Applikation in einem Schritt vereint sind, bietet der Ansatz, bei 

dem das nanopartikulä re Material beispielsweise via Flammpyrolyse oder aber auch auf 

nasschemischen Wege zunächst synthetisiert wird, und anschließend in Form von einer 

Dispersion oder einem Komposit auf einem beliebigen Substrat appliziert wird. Die Idee 

dieses Ansatzes ist es, die Partikelsynthese von dem Applikationsschritt auf dem Substrat 

zu trennen, so dass auch bei geringem apparativem Aufwand und niedrigen Temperaturen 

eine großflächige Applikation von transparenten, leitfähigen Beschichtungen auf 

verschiedensten Substraten realisiert werden kann [8,69]. Bezüglich der Herstellung von 

Nanokompositbeschichtungen bestehend aus TCO-Nanopartikeln und einem Binder-

system, die auf polymeren Substraten appliziert wurden, konnte gezeigt werden, dass 

durch die Kombination mit geeigneten Bindersystemen Schichten hergestellt werden 

können, die eine hohe Transparenz im Sichtbaren aufweisen und im infraroten Bereich 

einen großen Teil der Strahlung absorbieren bzw. reflektieren [70,71,72,73]. Obgleich 

diese Beschichtungen aufgrund der Verwendung von Nanopartikeln höhere Porositäten, 

Oberflächenrauigkeiten und einen geringeren Partikelfüllgrad aufgrund der hohen Anzahl 

an Korngrenzen besitzen und dadurch qualitativ nicht an die hohen elektrischen 

Leitfähigkeiten, als auch hohen Reflexionsgrade im infraroten Spektralbereich 

heranreichen, wie sie bei den oben genannten Abscheideverfahren aus der Gasphase 

erreicht werden [9, 74 , 75 , 76 ], ist das Interessante an diesem Ansatz, 

Partikelbeschichtungen über einfache Applikationsverfahren wie z.B. Rakeln, Streichen, 

Sprühen oder Tauchen zu realisieren, was den Applikationstechniken von Textilveredlern 

bzw. ɀbeschichtern entspricht. Um Partikelbeschichtungen mit adäquaten Eigenschaften 

herzustellen, gilt es zunächst Nanopartikel zu synthetisieren, die die benötigten 

strukturellen, optischen und elektrischen Eigenschaften aufweisen. Im nächsten Schritt 
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müssen diese Partikel dann ohne großen Aufwand stabil und agglomerationsarm als 

Dispersion oder Komposit darstellbar sein, sodass sich Beschichtungen mit möglichst 

geringer Rauigkeit und hoher Partikeldichte herstellen lassen. Da weiterhin im Bereich 

der textilen Architektur großflächige Substrate beschichtet werden, bedingt es der 

möglichst kostengünstigen Herstellung der Nanopartikel, dass die daraus hergestellten 

Produkte auch wirtschaftlich für den Anwender erschwinglich sind.  

2.1.5 Synthese von TCO-Nanopartikeln  

Grundlegend gibt es viele verschiedene Möglichkeiten TCO in Form von Nanopartikeln zu 

synthetisieren. Beispiele dafür sind das Sol-Gel Verfahren [77,78], die Copräzipitation[79, 

80], die Hydro- bzw. Solvothermalsynthese [81,82,83,84], der Polyolprozess [85,86] oder 

aber auch pyrolytische Verfahren [87,88]. Bei diesen Verfahren handelt es sich zunächst 

um nasschemische Syntheseverfahren bei denen im ersten Schritt Metallsalze in einem 

Lösemittel gelöst werden und dann in einem weiteren Schritt zu Nanopartikeln umgesetzt 

werden. Bei den Verfahren der Sol-Gel Synthese und Copräzipitation erfolgt die 

Umsetzung der Präkursormoleküle zu Nanopartikeln bei moderaten Temperaturen in 

meist wässerig-alkoholischen Systemen über Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen 

der jeweiligen Präkursormoleküle [89]. Da die so erhaltenen Partikel oftmals eine geringe 

Kristallinität aufweisen, werden die Nanopartikel in vielen Fällen durch einen weiteren 

Temperschritt nachbehandelt [90]. Im Weiteren wird das Tempern in vielen Fällen unter 

reduzierenden Bedingungen durchgeführt, um Sauerstoff aus dem Material zu entfernen. 

Durch eine Unterstöchiometrie an Sauerstoff im Material steigt die Anzahl an 

Sauerstoffleerstellen, die wiederum Defektstellen darstellen, die zu einer Zunahme der 

Ladungsträgerdichte führen und somit neben den extrinsisch eingebrachten Dotieratomen 

die elektrische Leitfähigkeit erhöhen [43,91,92]. Insgesamt gilt aber, dass die Partikel nach 

dem Tempern als Pulver stark agglomeriert vorliegen [93]. Bei den pyrolytischen 

Verfahren wird die Präkursorlösung zunächst zu einem Aerosol zerstäubt. Dieses Aerosol 

wird dann über einen Gasstrom entweder durch einen temperierten Ofen oder aber durch 

eine Flamme geleitet, wo dann die thermische Umsetzung zu kristallinen Nanopartikeln 

erfolgt. Vergleichbar zu den getemperten Partikeln der Sol-Gel Verfahren und 

Copräzipitation, sind auch hier die erhaltenen Nanopartikel oftmals stark agglomeriert. 

Sollen die Partikel, wie im Falle dieser Arbeit, zu einer im Idealfall monodispersen, 

stabilen Nanopartikeldispersion verarbeitet werden, bedingt es die Agglomerate durch 

einen zusätzlichen Redispergierschritt, der je nach Agglomerationsgrad sehr aufwändig 

sein kann, aufzubrechen [ 94 ,95 ]. Um Nanopartikel herzustellen, die zum einen 

hochkristallin , als auch einen geringen Agglomerationsgrad aufweisen, bieten sich 
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Syntheserouten wie das Solvothermalverfahren oder der Polyolprozess an. Bei diesen 

Verfahren werden die Ansätze bestehend aus Lösemittel und Präkursoren aufgeheizt und 

zu Nanopartikeln umgesetzt. Die erhaltenen Produkte weisen dabei in der Regel eine sehr 

hohe Kristallinität und enge Partikelgrößenverteilungen auf [96]. Je nachdem welches 

Lösemittel verwendet wird, liegen die zur Kristallisation benötigten Temperaturen 

oberhalb der jeweiligen Siedepunkte, was die Verwendung von Hochdruckreaktoren 

bedingt [84]. Alternativ dazu können aber auch hochsiedende Lösemittel verwendet 

werden, deren Siedetemperaturen oberhalb der Reaktionstemperaturen liegen, die zur 

Kristallbildung benötigt werden. Ist dies der Fall, so kann die Synthese auch an offenen 

Systemen wie beispielsweise einem Rundkolben mit Rückflusskühler durchgeführt 

werden [28,43], was prozesstechnisch ein Scale-Up der Synthesen erleichtert. 

Hochsiedende Lösemittel, die zur Synthese von hochkristallinen TCO verwendet wurden, 

sind beispielsweise Benzylamin oder Diethylenglykol. Bei Verwendung dieser Lösemittel 

konnten bereits TCO wie ITO, GZO und AZO bei Temperaturen im Bereich von 170°C -

 200°C mit erhöhten elektrischen Eigenschaften synthetisiert werden, ohne dass ein 

weiterer Temperschritt nötig war [28,97,98].  

 

Im Rahmen von Voruntersuchungen zur nasschemischen Synthese von AZO-

Nanopartikeln wurden verschiedene Lösemittel zur Herstellung dieser gescreent. Dabei 

stellte sich heraus, dass AZO-Nanopartikel, die mittels Polyolprozess in Diethylenglykol 

synthetisiert wurden, sich sowohl zur einfachen Aufarbeitung und Herstellung von 

Kompositbeschichtungen eigneten, als auch die für die angestrebte Anwendung optischen 

Eigenschaften zeigten (als Beschichtung eine hohe Transluzenz im sichtbaren 

Spektralbereich, eine signifikante Absorption im nahen IR-Bereich und eine erhöhte 

Reflexion im mittleren IR-Bereich). Bei Verwendung anderer Lösemittel wie zum Beispiel 

Trioctylamin , Benzylamin oder Methoxypropanol konnten keine Nanopartikel 

synthetisiert werden, die sich vergleichbar für die angestrebte Anwendung eigneten. Die 

mit diesen Lösemitteln synthetisierten Nanopartikel waren dabei entweder sehr groß 

(>200 nm) und besaßen eine nadelförmige Morphologie, sodass Beschichtungen aus 

diesen Partikeln das sichtbare Licht sehr stark streuten, oder es entstanden Nanopartikel, 

die nur geringfügig IR-Strahlung absorbierten bzw. reflektierten, oder es entstanden 

Nanopartikel die sich nur sehr schwierig aufarbeiten ließen und bereits nach der Synthese 

ein sehr starkes Agglomerationsverhalten aufzeigten [99]. 
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2.1.5.1 Polyolmethode zur Herstellung von Nanom aterialien  

Die Polyolmethode stellt eine Syntheseroute zur Herstellung einer Vielzahl verschiedener 

Nanomaterialien dar [85,100,101]. Bei Polyolen handelt es sich im Allgemeinen um 

mehrwärtige Alkohole, die linear, aber auch verzweigt sein können. Zur Herstellung von 

Nanopartikeln werden meist Polyole wie Glycerin, Mono-, Di- oder Triethylenglykol 

verwendet [102,103,104,105]. Diese wirken gleichzeitig als Lösemittel, Reduktionsmittel 

und als Partikelstabilisator, so dass definierte, wenig agglomerierte Nanopartikel 

entstehen [ 106 ]. Da Polyole zum Teil sehr hohe Siedetemperaturen besitzen 

(Diethylenglykol 246°C) lassen sich die Ansätze ohne Probleme auf Temperaturen >150°C 

erhitzen, so dass hochkristalline Materialien entstehen [85]. Zur Herstellung der 

Nanopartikel werden die Präkursoren in dem Polyol vorgelegt und anschließend erhitzt. 

Bei erhöhter Temperatur kommt es dann zur Nukleation und im Weiteren zum 

Partikelwachstum. Der Reaktionsmechanismus entspricht dabei dem der Sol-Gel Synthese 

[107]. Insgesamt bietet die Polyolmethode die Möglichkeit der kostengünstigen, einfachen 

und reproduzierbaren Synthese von gering agglomerierten und hoch kristallinen 

Nanopartikeln.  

2.1.6 Prozessieren von Nanopartikeln in einem Flüssi gkeitsfreistrahl 

durch Laserbestrahlung  

Wie bereits erwähnt, werden TCO-Partikel getempert, um sowohl die Kristallinität zu 

erhöhen, als auch die elektrischen Eigenschaften zu modifizieren, obgleich die erhaltenen 

Nanopartikel nach diesem Prozess stark agglomeriert  vorliegen. Eine Alternative zum 

Tempern von Pulvern zur Änderung der strukturellen, chemischen und elektrischen 

Eigenschaften, ohne dass die Partikel agglomerieren, bietet das Verfahren der 

Laserbestrahlung von Nanopartikeln in Flüssigkeiten [108,109,110,111,112] oder aber 

auch in einem Flüssigkeitsfreistrahl, wie es von Wagener et al. [113] erstmals beschrieben 

wurde. In Abbildung 5 sind zum einen der Aufbau des Verfahrens zur Laserbestrahlung 

von Nanopartikeln in einem Flüssigkeitsfreistrahl wie er von Wagener et al. verwendet 

wurde schematisch dargestellt (links). Zum anderen wird der in dieser Arbeit verwendete 

Versuchsaufbau gezeigt (rechts). Bei diesem Verfahren passieren Partikel in einem 

Flüssigkeitsfreistrahl einen Laserstrahl und werden durch die hohen Intensitäten des 

Laserstrahls prozessiert. Nachdem die Partikel und das Lösemittel den Laserstrahl 

durchquert haben, werden diese in einem Becherglas aufgefangen und können bei Bedarf 

wiederholt prozessiert werden. Neben der vorteilhaften Behandlung von Nanopartikeln 

die bereits als Dispersion vorliegen, erlaubt die Verwendung des Flüssigkeitsfreistrahls 

die Untersuchung verschiedener Prozessparameter, wie beispielsweise dem Einfluss der 
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Energiedichte (Fluenz) in [J/cm²], die bekanntermaßen einen besonderen Einfluss auf die 

Änderung der Partikeleigenschaften hat. 

 

Abbildung 5: Schematische Darstellung (links) und Bild (rechts) des Passagenreaktors zur  
Laserfragmentierung  einer Partikeldispersion in einem Flüssigkeitsfreistrahl.  

Lau et al. [114] untersuchten beispielsweise erstmals den Einfluss der Laserfluenz auf die 

Änderungen der Partikelgröße und Morphologie von dispergierten Zinkoxid 

Nanopartikeln unter Verwendung eines solchen Versuchsaufbaus. Dabei konnten sie 

zeigen, dass je nach verwendeter Fluenz und Laserwellenlänge die Partikel entweder 

fragmentiert oder aber miteinander verschmolzen werden. Bei Energieeinträgen bei 

denen die Partikel fragmentiert werden entstehen kleinere Partikel. Für Fluenzen bei 

denen die Partikel aufgeschmolzen bzw. miteinander Verschmolzen werden, nimmt die 

durchschnittliche Partikelgröße zu und sphärische Partikel entstehen [115]. Da sich die 

Partikeleigenschaften zwischen den fragmentierten und geschmolzenen Partikeln deutlich 

voneinander unterscheiden, sind diese beiden Verfahren voneinander zu differenzieren 

und können als gepulstes Laserfragmentieren in Flüssigkeiten (engl. pulsed laser 

fragmentation in liquids, PLFL) und als gepulstes Laserschmelzen in Flüssigkeiten (engl. 

pulsed laser melting in liquids, PLML) bezeichnet werden [114]. 

 

Untersuchungen zur Modifikation von TCO-Partikeln mittels Laserbestrahlung in einem 

Flüssigkeitsstrahl wurden beispielsweise von Lau und Straube et al. [ 116 ] an 

dispergierten ITO-Partikeln durchgeführt. Untersucht wurden dabei der Einfluss der 
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Fluenz, der Passagenzahl und der Einfluss des verwendeten Lösungsmittels auf die 

strukturellen Eigenschaften der Partikel, als auch die optischen Eigenschaften von 

Partikelbeschichtungen. Anhand der Untersuchungen zum Einfluss der Fluenz konnte 

gezeigt werden, dass Partikel, die durch die Laserbestrahlung zu sphärischen Partikeln 

verschmolzen wurden (PLML) sowohl in der durchschnittlichen Kristallitgröße 

zunehmen, als auch beschichtet auf PET-Folien eine erhöhte Plasmonenabsorption im 

NIR-Bereich zeigen. Die Zunahme der Plasmonenabsorption weist dabei daraufhin, dass 

sich die Ladungsträgerdichte erhöht, was zunächst nicht alleine auf eine Erhöhung der 

Defektdichte zurückgeführt werden konnte, da sich auch die Kristallinität und 

Morphologie der Partikel durch das Aufschmelzen veränderte. Jedoch konnte anhand von 

Untersuchungen zum Einfluss des Lösemittels, bei denen in Ethanol hergestellte 

sphärische Partikel beschichtet auf PET-Folien eine deutlich stärkere 

Plasmonenabsorption im NIR-Bereich zeigten als solche, die vergleichbar in Wasser 

bestrahlt wurden, gezeigt werden, dass die Änderung der Partikelgröße und Morphologie 

nicht alleine ausschlaggebend für die Änderungen der optischen Eigenschaften sein 

können, sondern dass durch die Laserbehandlung in Ethanol Defekte in dem erhaltenen 

Material induziert werden, die auf reduktive Prozesse zurückzuführen sein könnten 

[109,117,118]. In dieser Arbeit wurde erstmals das Verfahren der Laserbestrahlung in 

einem Flüssigkeitsfreistrahl an AZO-Partikeln durchgeführt. Die erhaltenen Materialien 

wurden hinsichtlich der strukturellen, morphologischen und elektrischen Eigenschaften 

untersucht. Weiterhin wurden diese Partikel auf PET-Folien als Beschichtung appliziert 

und hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften charakterisiert. 

 

2.2 Optische Grundlagen mit Würdigung der speziellen Eigenschaften 

transparent leitfähiger Oxide  

2.2.1 Relevante Spektralbereiche  

Die in dieser Arbeit hergestellten Funktionsschichten zielen auf die Anwendung im 

Bereich der textilen Architektur zur Verbesserung des Wärmemanagements ab. Zum einen 

sollen diese dabei für solare Strahlung im sichtbaren Spektralbereich möglichst 

transparent sein, so dass Innenräume hinter textilen Dachmembranen tagsüber durch das 

Sonnenlicht beleuchtet werden. Zum anderen sollen die Beschichtungen die Funktionen 

als solarer Hitzeschutz und gleichzeitig als Wärmeschutz besitzen, indem die 

Beschichtungen zum einen den Anteil der solaren Wärmestrahlung absorbieren, wodurch 

sich die Innenräume bei starker solarer Einstrahlung weniger aufheizen und zum anderen 
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Wärmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich reflektieren, wodurch ein 

übermäßiges Abkühlen der Innenräume in der Nacht, kalten Klimazonen oder im Winter 

vermindert wird.  

2.2.2 Schwarzer Körper und das Plancksche Strahlungsgesetz  

Ein Schwarzer Körper oder aber auch Planckscher Strahler genannt, ist ein idealisierter 

Körper, der unabhängig von der Wellenlänge die gesamte auf ihn auftreffende 

elektromagnetische Strahlung vollständig absorbiert, ohne dass Strahlungsenergie durch 

den Schwarzen Körper transmittiert oder reflektiert wird. Gleichzeitig ist ein Schwarzer 

Körper ein idealer Strahler, der die maximal mögliche Gesamtstrahlung bei jeder 

Wellenlänge gleichmäßig in jede Raumrichtung, also isotrop, emittiert. Die emittierte 

Gesamtstrahlungsenergie hängt dabei nur von der Temperatur des Schwarzen Körpers ab 

[119]. 

 

Nach dem Planckschen Strahlungsgesetz, ist die spektrale spezifische Strahlungsstärke 

einer schwarzen Fläche wie folgt definiert [ 120,121]: 

ȟה   Ȣʇȟ4
ϽϽ
ϽÅ

Ͻ

Ͻ Ͻ ρ  Gl. 1 

Die Größe ʇ stellt dabei die Wellenlänge dar, 4die Temperatur, Ë  die Boltzmann 

Konstante, È das Plancksche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindigkeit. 

 

In Abbildung 6 ÓÉÎÄ 0ÌÁÎÃËȭÓÃÈÅ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇÓÓÐÅËÔÒÅÎ ÆİÒ 4ÅÍÐÅÒÁÔÕÒÅÎ ÉÍ "ÅÒÅÉÃÈ ÖÏÎ 

100 K ɀ 5776 K in Abhängigkeit der Wellenlänge, in doppelt logarithmischer Auftragung, 

dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass sich das Maximum der Planckkurven mit 

zunehmender Temperatur zu kürzeren Wellenlängen verschieben. Dieses Verhalten kann 

durch das Wiensche Verschiebungsgesetz beschrieben werden [122]: 

  ʇ ȟ Ȣ
ȟ Ͻ

 Gl. 2 

Dabei steht b für die Wiensche Verschiebungskonstante. Weiterhin kann aus Abbildung 6 

entnommen werden, dass die gesamte Strahlungsintensität mit zunehmender Temperatur 

stark zunimmt. Die Zunahme der Intensität geht dabei mit der Proportionalität zur 4. 

Potenz der absoluten Temperatur einher, was über das Stefan-Boltzmann-Gesetz 

beschrieben wird  [121,123]: 
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  - Ȣ4 ʎ Ͻ4 υȟφχϽρπ Ͻ4 Gl. 3 

Wobei - Ȣ4 der gesamten spezifischen Ausstrahlung eines schwarzen Körpers und 

„  der Stefan-Boltzmann-Konstanten entsprechen. 

 

Abbildung 6ȡ 0ÌÁÎÃËȭÓÃÈÅ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇÓÓÐÅËÔÒÅÎ ÁÌÓ &ÕÎËÔÉÏÎ ÄÅÒ 7ÅÌÌÅÎlänge in µm für Temperaturen 
eines schwarzen Strahlers im Bereich von 100  K bis 5776  K.  

Die Spektren für die Temperaturen bei T = 300 K und T = 5776 K in Abbildung 6 

entsprechen den Verläufen, die in dieser Arbeit von Relevanz sind. Dabei ist die 

Temperatur T = 5776 K die Effektivtemperatur der Sonne, welche der Temperatur 

entspricht, die ein Schwarzer Strahler haben müsste, um bei gleicher Oberfläche die 

gleiche Gesamtstrahlungsleistung wie die Sonne zu emittieren. Die Temperatur von 

T = 300 K entspricht hingegen der Temperatur, ÂÅÉ ÄÅÒ ÅÉÎ 7ÁȃÒÍÅÓÔÒÁÈÌÕÎÇÓÁÕÓÔÁÕÓÃÈ 

zwischen Personen und 'ÅÂÁȃÕÄÅËÏÍÐÏÎÅÎÔÅÎ ÓÔÁÔÔÆÉÎÄÅÔ ɍ121]. $ÁÓ )ÎÔÅÎÓÉÔÁȃÔÓÍÁØÉÍÕm 

der Planckkurve für  T = 5776 K liegt bei einer WelleÎÌßÎÇÅ ÖÏÎ ÅÔ×Á ʇЀ 0,5 µm und somit 

im sichtbaren Spektralbereich (0,4 ɀ 0,8 µm) und für T = 300 K bei einer Wellenlänge von 

ÅÔ×Á ʇЀ 10 µm im infraroten Spektralbereich.  

 

In Abbildung 7 sind die extraterrestrische Strahlungsstärke der Sonne, das Plancksche 

Spektrum (Schwarzkörperspektrum) für die Temperatur T = 5776 K und das globale 

Einstrahlungsspektrum der Sonne dargestellt. In Abbildung 8 wird das Plancksche 

Spektrum für die Temperatur T = 300 K dargestellt. Bei diesen Abbildungen sind die 

Kurvenverläufe linear und nicht doppelt-logarithmisch aufgetragen, wodurch sich 
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glockenförmige Kurvenverläufe ergeben, die mit zunehmender Wellenlänge zunächst steil 

ansteigen und nach dem Maximum flacher absteigen. Das Plancksche Spektrum für die 

Temperatur von T = 5776 K (Abbildung 7) erstreckt sich in einem Bereich von etwa 

100 nm bis etwa 2500 nm. Da aber in der Erdatmosphäre ein Teil der extraterrestrischen 

solaren Strahlung durch Schwächungsmechanismen wie Absorption und Streuung 

abgehalten werden, kommt auf der Erde nicht das Spektrum des schwarzen Strahlers mit 

einer Temperatur von T = 5776 K an. Durch die Absorption verschiedener Gase, kann ein 

Teil der UV- und NIR-Strahlung der extraterrestrischen Strahlung die Erdatmosphäre 

nicht durchdringen [121]. Die prozentuale Verteilung der Strahlungsintensität gliedert 

sich dabei in 6,4 Ϸ ÕÌÔÒÁÖÉÏÌÅÔÔÅÒ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇ ɉʇЃσψπ nm), 48 % sichtbarer Strahlung 

(380 ÎÍЃʇЃχψπ nm) und 45,6 Ϸ ÉÎÆÒÁÒÏÔÅÒ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇ ɉʇЄχψπ nm) [121]. 

  

Abbildung 7: Darstellung der Kurvenverläufe der gemessenen extraterrestrischen Strahlungsstärke 
der Sonne, dem Planckschen Spektrum (Schwarz körperspektrum) für die Effektivtemperatur der 
Sonne mit einer Temperatur von T  = 5776  K und das gemessene globale Einstrahlungsspektrum der 
Sonne nach Wechselwirkung mit verschiedenen gasen aus der Erdatmosphäre . Die Messwerte wurde n 
aus [124] entnommen . 

Der Kurvenverlauf des Schwarzkörperspektrums für die Temperatur T = 300 K erstreckt 

sich über einen Bereich von etwa 2,5 µm (2.500 nm) bis etwa 50 µm (50.000 nm) und liegt 

somit vollständig im mittleren infraroten Spektralbereich (Abbildung 8). Die 

Strahlungsintensität steigt zunächst bis zu einem Wert von etwa 10 µm steil an und sinkt 

nach dem Maximum anschließend bis zu etwa 50 µm flach ab. Da wie bereits erwähnt bei 

Temperaturen um T = 300 K der 7ÁȃÒÍÅÓÔÒÁÈÌÕÎÇÓÁÕÓÔÁÕÓÃÈ Ú×ÉÓÃÈÅÎ Personen und 
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'ÅÂÁȃÕÄÅËÏÍÐÏÎÅÎÔÅÎ ÓÔÁÔÔÆÉÎÄÅÔ, arbeiten typische Infrarotthermometer und 

Thermografie Kameras in diesem Bereich [121]. 

 

Abbildung 8: Schwarzkörperspektrum (Plancksche Strahlungskurve ) eines schwarzen Strahlers mit 
einer Temperatur von T  = 300 K. 

In dieser Arbeit ist die Wechselwirkung von Strahlung mit Materie im Bereich des 

sichtbaren, des nahen infraroten und mittleren infraroten Spektralbereichs von Relevanz, 

was somit der Wechselwirkung von Materie und Strahlung entspricht, die von Körpern 

mit Temperaturen von T = 5776 K und T = 300 K ausgehen. 

2.2.3 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Materie  

Strahlt eine elektromagnetische Welle auf die Oberfläche einer Materie, kann diese 

entweder das Material durchdringen (transmittieren), an der Oberfläche des Materials 

reflektiert werden, oder aber von dem Material selbst absorbiert werden (Abbildung 9).  

Je nach Eigenschaft der Materie und in Abhängigkeit der Frequenz der 

elektromagnetischen Welle, können die transmittierten, reflektierten und absorbierten 

Anteile unterschiedlich groß sein. Insgesamt gilt nach dem Satz der Energieerhaltung, dass 

die Summe der Anteile für Transmission, Reflexion und Absorption gleich der Energie der 

eingestrahlten Strahlung entspricht, also 100 %. Die Wechselwirkung von Materie und 

elektromagnetischer Strahlung wird über die dielektrische Funktion beschrieben. 
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Abbildung 9: Schematische Darstellung de r möglichen Wechselwirkung von energetischer Strahlung 
mit Materie.  

Die komplexe frequenzabhängige dielektrische Funktion ʀɉʖɊ setzt sich aus dem Realteil 

ʀȭɉʖɊ und dem Imaginärteil ʀȭȭɉʖɊ ÚÕÓÁÍÍÅÎ, wobei der Realteil dabei die Stärke der 

Polarisation angibt, die durch eine äußeres elektrisches Feld induziert wird und von der 

Anordnung und Symmetrie der Atome, als auch der Art der chemischen Bindung abhängt, 

und der Imaginärteil die Verluste, die durch die Polarisation des Materials auftreten 

[125]:  

  ʀʖ ʀʖ ÉϽʀᴂᴂʖ  Gl. 4 

 

Die komplexe dielektrische Funktion ʀɉʖɊ hängt weiterhin über die Beziehung 

  ʀʖ Îʖ  Gl. 5 

direkt mit dem komplexen Brechungsindex ὲ‫  zusammen, über den wiederum die 

optischen Eigenschaften, also das Reflexions-, Transmissions- und Absorptionsverhalten 

von Materialien beschrieben und bestimmt werden kann [126,127,128]. 

Die Wechselwirkung eines Materials mit dem elektromagnetischen Feld ist 

frequenzabhängig. Quantenmechanisch gibt es verschiedene Frequenzbereiche, bei denen 

unterschiedliche Elementaranregungen im Material angeregt bzw. polarisiert werden. Für 

die Beschreibung der optischen Eigenschaften von dotierten Halbleitern oder Metallen 

wird oftmals die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Valenzelektronen, 

freien Ladungsträgern (Plasmonen) oder polaren optischen Phononen betrachtet [129], 
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da diese Wechselwirkungen im Bereich des ultravioletten (Valenzelektronen), nahen und 

mittleren infraroten (freie Ladungsträger bzw. Plasmonen) und fernen infraroten 

(optische Phononen) Wellenlängenbereich auftreten, und somit für Anwendungen wie 

zum Beispiel UV-Schutz, Solarzellen, optische Detektoren, oder Wärmeschutz, eine hohe 

Relevanz besitzen. Die einzelnen Polarisationsbeiträge können dabei über die elektrische 

Suszeptibilität  …:mit der dielektrischen Funktion in Zusammenhang gebracht werden ‫ 

  ʀʖ ρ ʔ ʖ ʔ ʖ ʔ ʖ  Gl. 6 

Die elektrische Suszeptibilität  …ist eine Materialeigenschaft, die die Polarisierbarkeit ‫ 

eines Materials durch ein elektromagnetisches Feld beschreibt und somit als 

Antwortfunktion des Materials bei Anregung eines elektrischen Feldes betrachtet werden 

kann. Sie wird oftmals als Proportionalitätskonstante eingesetzt, die das Verhältnis von 

dielektrischer Verschiebung zu der elektrischen Feldstärke angibt, da die Polarisation 

oftmals nicht proportional zum elektrischen Feld ist [130]. In Gleichung 6 steht der Term 

… … ÆÕȃÒ ÄÅÎ "ÅÉÔÒÁÇ ÄÅÒ 6ÁÌÅÎÚÅÌÅËÔÒÏÎÅÎȟ ‫ ‫  für den Beitrag freier  Ladungsträger 

und … ‫  für den Beitrag polarer optischer Phononen.  

 

In dieser Arbeit wird im Besonderen das optische Verhalten von Beschichtungen mit 

Transparent leitfähigen Oxiden vom sichtbaren bis in den mittleren infraroten 

Frequenzbereich, also 400 -21000 nm, betrachtet. Bezogen auf die Wechselwirkung von 

elektromagnetischer Strahlung mit Materie ist somit besonders die Änderungen des 

optischen Verhaltens bei dem Übergang vom sichtbaren zum Infraroten Spektralbereich 

von großem Interesse, was der Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit 

freien Ladungsträgern und somit der Suszeptibilität … ‫  entspricht. Um das optische 

Verhalten in diesem Bereich zu beschreiben, kann unter Berücksichtigung der 

Hochfrequenz-Dielektrizitätskonstante ‐ , welche einen konstanten Beitrag der 

Polarisation der Valenzelektronen berücksichtigt und nicht ganz unberücksichtigt werden 

sollte, da Valenzelektronen im sichtbaren Bereich allgemein sehr schnell auf angelegte 

Felder reagieren [131,132], Gleichung 6 auf den Ausdruck  

  ʀʖ ʀ ʔ ʖ  Gl. 7 

reduziert werden[129].  
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Aus diesem Ausdruck wird deutlich, dass die dielektrische Funktion maßgeblich von der 

Suszeptibilität der freien Ladungsträger abhängt, welche durch das Model von Paul Drude 

beschrieben wird  [133]. 

2.2.4 Drude -Modell  

Das Modell von Paul Drude, welches er 1900 zur klassischen Beschreibung des 

Ladungstransportes in Metallen entwickelte, gilt auch zur Beschreibung der optischen und 

elektrischen Eigenschaften von TCO. Drude führt die optischen und elektrischen 

Eigenschaften von Festkörpern (Materialien) auf die Bewegung von freien Elektronen 

zurück. Dabei schirmen die freien Elektronen die einfallenden elektromagnetischen 

Wellen durch Interbandübergänge, also Übergängen zwischen den Energieniveaus 

verschiedener Bänder, und dÕÒÃÈ )ÎÔÒÁÂÁÎÄÕȃÂÅÒÇÁȃÎÇÅÎȟ ×ÁÓ Übergängen zwischen 

besetzten und unbesetzten Zuständen des Leitungsbandes entspricht, innerhalb des 

Leitungsbandes ab. Dieser Effekt kann resultierend als Beschleunigung der Ladungsträger 

durch die elektromagnetische Strahlung aufgefasst werden kann [134,135].  

 

In dem Drude-Modell werden die freien Elektronen als ideales Gas betrachtet, was die 

Verwendung der kinetischen Gas-Theorie zur Beschreibung der elektrischen und 

thermischen Eigenschaften ermöglicht [136,137,138]. Zur Beschreibung des Modells 

werden folgende Annahmen getroffen[139]: 

¶ $ÉÅ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ ÂÅ×ÅÇÅÎ ÓÉÃÈ ÎÕÒ ÎÁÃÈ ÄÅÎ .Å×ÔÏÎÓÃÈÅÎ "Å×ÅÇÕÎÇÓÇÌÅÉÃÈÕÎÇÅÎȟ ÕÎÄ 

ËÏȃÎÎÅÎ ÎÕÒ ÍÉÔ ÕÎÂÅ×ÅÇÌÉÃÈÅÎ )ÏÎÅÎËÅÒÎÅÎ ÚÕÓÁÍÍÅÎÓÔÏħÅÎȢ  

¶ :×ÉÓÃÈÅÎ ÅÉÎÚÅÌÎÅÎ 3ÔÏȃħÅÎ ÂÅ×ÅÇÅÎ ÓÉÃÈ ÄÉÅ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ ÆÒÅÉ ÕÎÄ ÄÉÅ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ 

×ÅÃÈÓÅÌ×ÉÒËÅÎ ÎÉÃÈÔ ÕÎÔÅÒÅÉÎÁÎÄÅÒȢ 

¶ %ÉÎÅ +ÏÌÌÉÓÉÏÎ ÇÉÌÔ ÁÌÓ ÓÐÏÎÔÁÎÅÓ %ÒÅÉÇÎÉÓ ÕÎÄ ËÁÎÎ ÄÉÅ 'ÅÓÃÈ×ÉÎÄÉÇËÅÉÔ ÕÎÄ 2ÉÃÈÔÕÎÇ 

ÊÅÄÅÓ %ÌÅËÔÒÏÎÓ ÂÅÅÉÎÆÌÕÓÓÅÎȢ $ÉÅÓÅ 3ÔÏȃħÅ ÓÉÎÄ ÄÉÅ ÅÉÎÚÉÇÅ -ÏȃÇÌÉÃÈËÅÉÔ ÆÕȃÒ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ 

ÅÉÎ ÔÈÅÒÍÉÓÃÈÅÓ 'ÌÅÉÃÈÇÅ×ÉÃÈÔ ÍÉÔ ÄÅÒ 5ÍÇÅÂÕÎÇ ÚÕ ÅÒÒÅÉÃÈÅÎȢ 

¶ $ÉÅ 7ÁÈÒÓÃÈÅÉÎÌÉÃÈËÅÉÔ ÆÕȃÒ ÅÉÎÅÎ 3ÔÏħ ÉÓÔ ÐÒÏÐÏÒÔÉÏÎÁÌ ÚÕÒ 3ÔÒÅÕÒÁÔÅ  ρ†ȟ ÍÉÔ † ÄÅÒ :ÅÉÔ 

Ú×ÉÓÃÈÅÎ Ú×ÅÉ 3ÔÏȃħÅÎȟ ×ÏÂÅÉ ÓÉÃÈ ÄÉÅ 3ÔÏȃħÅ ÕÎÁÂÈÁȃÎÇÉÇ ÖÏÎÅÉÎÁÎÄÅÒ ÅÒÅÉÇÎÅÎȢ 

¶ $ÉÅ ÆÒÅÉÅÎ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ ×ÅÒÄÅÎ ÂÅÉ !Î×ÅÓÅÎÈÅÉÔ ÅÉÎÅÓ ÅÌÅËÔÒÉÓÃÈÅÎ &ÅÌÄÅÓ ÂÅÓÃÈÌÅÕÎÉÇÔ 

ÕÎÄ ÅÒÆÁÈÒÅÎ 3ÔÏȃħÅ ÎÁÃÈ ÅÉÎÅÒ ÆÕȃÒ ÄÁÓ ÂÅÔÒÁÃÈÔÅÔÅ -ÁÔÅÒÉÁÌ ÃÈÁÒÁËÔÅÒÉÓÔÉÓÃÈÅÎ 

3ÔÒÅÕÚÅÉÔȢ 
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Basierend auf diesen Annahmen kann die elektrische Suszeptibilität mit der Polarisation 

und Bewegung der freien Ladungsträger wie folgt in Zusammenhang gebracht werden 

[140]: 

  ʔ
Ͻ

ϽϽ

Ͻ
 Gl. 8 

Dabei steht ὖ  ÆÕȃÒ ÄÉÅ 0ÏÌÁÒÉÓÁÔÉÏÎ ÄÅÒ ÆÒÅÉÅÎ ,ÁÄÕÎÇÓÔÒÁȃÇÅÒȟ  ‐ ÆÕȃÒ ÄÉÅ ÁÌÌÇÅÍÅÉÎÅ 

$ÉÅÌÅËÔÒÉÚÉÔÁȃÔÓËÏÎÓÔÁÎÔÅ ÕÎÄ Ὁ für das elektrische Feld. Die Polarisation wiederum ergibt 

sich aus dem negativen 0ÒÏÄÕËÔ ÄÅÒ ,ÁÄÕÎÇÓÔÒÁȃÇÅÒÄÉÃÈÔÅ ὔ , der Elementarladung Ὡ und 

der örtlichen Auslenkung der Elektronen ὼ.  

 

Wie bereits beschrieben, können die Inter- und Intrabandübergänge, zwischen besetzten 

und unbesetzten Zuständen des Leitungsbandes als Beschleunigung der Ladungsträger 

durch die elektromagnetische Strahlung aufgefasst werden, so dass dieses Verhalten unter 

der Berücksichtigung der Annahmen von Drude, mit einer eindimensionalen 

Bewegungsgleichung für eine erzwungene, harmonische Schwingung beschrieben werden 

kann: 

  Í Í ϽϽ ÅϽ%ϽÅ  Gl. 9 

Dabei entspricht ά  der effektiven Masse der Elektronen in einem Festkörper [135],  † 

der mittleren Stoßzeit, Ὁ für das elektrische Wechselfeld und der Kreisfrequenz. Der ‫ 

erste Summand dieser Gleichung steht für die Beschleunigung der Elektronen und der 

zweite für die Dämpfung dieser mit der Stoßzeit †. Der Term auf der rechten Seite dieser 

Gleichung steht für die antreibende Kraft. Bei Betrachtung der Auslenkung ὼ einer Ebenen 

Welle ὼ ὼϽὩ  als Lösungsansatz dieser Gleichung, so erhält man  

  Ø Ͻ
   
Ͻ% Gl. 10 

als Ausdruck für die Auslenkung der Ladungsträger. 

 

Letztendlich kann die dielektrische Funktion durch Einsetzen der Gleichung 10 für die 

Auslenkung der Ladungsträger und Gleichung 8 für  die elektrische Suszeptibilität in 

Gleichung 7, erhalten werden: 
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  ʀʖ ʀ ρ
Ͻ

Ͻ Ͻ
Ͻ  Gl. 11 

Um zudem, die als Drude Gleichungen bekannten Größen des Real- und Imaginärteils der 

dielektrischen Funktion darzustellen, können diese wie folgt dargestellt werden [141]: 

Realteil:  ʀᴂʖ ʀ ρ
Ͻ

ϽϽ Ͻ
Ͻ Gl. 12 

Imaginärteil:  ʀᴂᴂʖ
Ͻ

ϽϽϽϽ
 Gl. 13 

Basierend auf diesen Grundlagen werden im Folgenden die optischen Eigenschaften einer 

typischen TCO Beschichtung vorgestellt und die Änderungen des optischen Verhaltens bei 

dem Übergang von dem sichtbaren hin zum infraroten Wellenlängenbereich mit den 

Änderungen des dielektrischen Verhaltens in diesem Bereich in Zusammenhang gebracht.  

2.2.5 Optisches Verhalten von TCO-Beschichtungen im sichtbaren und 

infraroten Spektralbereich  

In Abbildung 10 sind die Kurvenverläufe für Transmission, Reflexion und Absorption 

einer typischen TCO-Beschichtung vom ultravioletten bis in den infraroten 

Spektralbereich dargestellt. Das optische Spektrum einer TCO Beschichtung lässt sich 

grundlegend in drei verschiedene Bereiche unterteilen. Bereich 1 liegt zwischen 200 ɀ

 400 nm und entspricht dem Wellenlängenbereich des ultravioletten Lichtes. Bereich 2 

stellt den sichtbaren Wellenlängenbereich zwischen 400 ɀ 800 nm dar und Bereich 3 liegt 

im infraroten Wellenlängenbereich bei >800 nm.  

 

Im ultravioletten Spektralbereich (Bereich 1), weisen TCO-Beschichtungen eine hohe 

Absorption auf. Zur Herstellung von TCO-Beschichtungen werden Halbleiteroxide, wie 

zum Beispiel Zinkoxid, Zinnoxid, Indiumoxid, Galliumoxid oder Cadmiumoxid eingesetzt. 

Diese Halbleiteroxide besitzen eine Bandlückenenergie von etwa 3 - 4 eV [142,143,144], 

was umgerechnet etwa dem Wellenlängenbereich von 300 ɀ 400 nm entspricht. Die 

Bandlücke beschreibt den energetischen Abstand von Valenz- zu Leitungsband in 

Festkörpern. Entspricht die Energie elektromagnetischer Strahlung größer oder gleich 

dieser Bandlückenenergie, so kommt es zur Wechselwirkung von Valenzelektronen mit 

der elektromagnetischen Strahlung, was dazu führt, dass diese energetisch in das 

Leitungsband angehoben werden. Dieser Prozess zeigt sich optisch in einem sprunghaften 
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Anstieg der Absorption an der Grenze vom sichtbaren zum ultravioletten Spektralbereich 

und wird auch als Fundamentalabsorption bezeichnet.  

 

Abbildung 10: Transmission, Absorption und Reflexion einer typischen TCO Beschichtung auf Glas von 
Pasquarelli et al. [ 8] , mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry . 

Im visuellen Spektralbereich von 400 ɀ 800 nm (Bereich 2) weisen TCO Beschichtungen 

eine hohe Transmission auf. In diesem Bereich ist die Photonenenergie kleiner alÓ ÄÉÅ 

"ÁÎÄÌÕȃÃËÅÎÅÎÅÒÇÉÅȟ ÓÏ ÄÁÓÓ ÅÓ ÚÕ ËÅÉÎÅÒ 7ÅÃÈÓÅÌ×ÉÒËÕÎÇ ÖÏÎ ÅÌÅËÔÒÏÍÁÇÎÅÔÉÓÃÈÅÒ 

Strahlung mit der Materie kommt. Deutlich sind sinusförmige Fabry-Perot Interferenzen 

in den Transmissions- und Reflexionsspektren zu erkennen, die durch Mehrfachreflexion 

an der Vorder- und Rückseite der TCO-Beschichtung entstehen [145], anhand derer die 

Schichtdicke der Beschichtung bestimmt werden kann.  

 

Im infraroten Wellenlängenbereich größer als 800 nm (Bereich 3) nimmt die Absorption 

von TCO Beschichtungen zunächst zu, und die Transmission ab. Die steigende Absorption 

in diesem Bereich ist dabei auf die Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit 

freien Ladungsträgern im Material zurückzuführen, was auch unter dem Begriff 

Plasmonenabsorption bekannt ist. Im weiteren Verlauf nimmt die Absorption einen 

Maximalwert an. An diesem Punkt steht die Gesamtheit aller freien Ladungsträgern mit 

der Energie der einfallenden elektromagnetischen Strahlung in Resonanz, und ist auch als 

0ÌÁÓÍÁ×ÅÌÌÅÎÌßÎÇÅ ȵʇpȰ ÂÚ×Ȣ 0ÌÁÓÍÁÆÒÅÑÕÅÎÚ ȵʖpȰ ÂÅËÁÎÎÔȢ $ÉÅ 0ÌÁÓÍÁ×ÅÌÌÅÎÌßÎÇÅ ÉÓÔ ÅÉÎ 

charakteristisches Merkmal von TCO Beschichtungen, an dem sich die optischen 
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Eigenschaften, besonders die Transmissions- und Reflexionseigenschaften drastisch 

verändern. Bezogen auf die dielektrische Funktion, so kann der Ausdruck für die 

Plasmafrequenz ‫  erhalten werden, in dem der Ausdruck in der Klammer der Gleichung 

11 gleich null gesetzt wird und der Dämpfungsterm ρ† vernachlässigt wird: 

  ʖ
Ͻ

 ϽϽ
     Gl. 14 

Über den Zusammenhang ‫ ςϽ“ϽὧȾ‗ lässt sich weiterhin die Plasmawellenlänge ‗ 

wie folgt darstellen: 

  ʇ ςϽʌϽÃϽ  ϽϽ  

Ͻ  
     Gl. 15 

Wie es aus den Gleichungen 14 und 15 hervorgeht, hängt die Plasmafrequenz bzw. 

Plasmawellenlänge neben Konstanten und teilweise materialspezifischen Konstanten 

( ‐ȟ‐ȟ†ȟά ȟὩɊ ÍÁħÇÅÂÌÉÃÈ ÖÏÎ ÄÅÒ ,ÁÄÕÎÇÓÔÒÁȃÇÅÒÄÉÃÈÔÅ ÁÂȟ ÓÏÄÁÓÓ ÄÉÅ ,ÁÇÅ ÄÉÅÓÅÒ 

nahezu ausschließlich über die Änderung der Ladunsgträgerdichte des Materialsystems 

beeinflusst wird [74,128,146,147]. Dabei verschiebt sich die Plasmawellenlänge mit 

zunehmender Ladungsträgerdichte zum höher energetischen Bereich, also kürzeren 

Wellenlängenbereich und mit abnehmender Ladungsträgerdichte zum energetisch 

niederen, respektive größeren Wellenlängenbereich [148]. 

 

Die Änderungen der optischen Eigenschaften an der Plasmakante sind dabei signifikant 

und können mit der dielektrischen Funktion, wie folgend beschrieben wird, in 

Zusammenhang gebracht werden [149]:  

 

¶ "ÅÉ &ÒÅÑÕÅÎÚÅÎ ËÌÅÉÎÅÒ ÄÅÒ 0ÌÁÓÍÁÆÒÅÑÕÅÎÚ ɉ‫ ‫ Ɋ ÉÓÔ ÄÅÒ 2ÅÁÌÔÅÉÌ ÄÅÒ 

ÄÉÅÌÅËÔÒÉÓÃÈÅÎ &ÕÎËÔÉÏÎ ÎÅÇÁÔÉÖȢ $ÉÅ ÅÉÎÆÁÌÌÅÎÄÅ ÅÌÅËÔÒÏÍÁÇÎÅÔÉÓÃÈÅ 7ÅÌÌÅ ËÁÎÎ 

ÎÉÃÈÔ ÉÎ ÄÁÓ -ÅÄÉÕÍ ÅÉÎÄÒÉÎÇÅÎ ÕÎÄ ×ÉÒÄ ÁÎ ÄÅÒ /ÂÅÒÆÌÁȃÃÈÅ ÒÅÆÌÅËÔÉÅÒÔȢ "ÅÉ ÅÉÎÅÒ 

ÉÄÅÁÌÅÎ ÇÌÁÔÔÅÎ 3ÃÈÉÃÈÔ ÇÅÈÔ ÄÅÒ 2ÅÆÌÅØÉÏÎÓÇÒÁÄ ÄÁÂÅÉ ÇÅÇÅÎ ρππ Ϸ ÕÎÄ ÄÉÅ 

3ÔÒÁÈÌÕÎÇ ×ÉÒÄ ÔÏÔÁÌ ÒÅÆÌÅËÔÉÅÒÔȢ  

 

¶ "ÅÉ &ÒÅÑÕÅÎÚÅÎ ÇÒÏȃħÅÒ ÄÅÒ 0ÌÁÓÍÁÆÒÅÑÕÅÎÚ ɉ‫ ‫ Ɋ ÉÓÔ ÄÅÒ 2ÅÁÌÔÅÉÌ ÄÅÒ 

ÄÉÅÌÅËÔÒÉÓÃÈÅÎ &ÕÎËÔÉÏÎ ÐÏÓÉÔÉÖ ÕÎÄ ÄÅÒ )ÍÁÇÉÎÁȃÒÔÅÉÌ ÌÁȃÕÆÔ ÇÅÇÅÎ ÄÅÎ 7ÅÒÔ ÎÕÌÌȢ 

$ÁÒÁÕÓ ÆÏÌÇÔȟ ÄÁÓÓ ÄÉÅ ÅÉÎÆÁÌÌÅÎÄÅ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇ ÔÒÁÎÓÍÉÔÔÉÅÒÔ ×ÉÒÄȢ 7ÅÉÔÅÒÈÉÎ ÓÉÎËÔ ÄÅÒ 

2ÅÆÌÅØÉÏÎÓÇÒÁÄ ÄÅÒ &ÕÎËÔÉÏÎÓÓÃÈÉÃÈÔ ÚÕÎÁȃÃÈÓÔ ÂÉÓ ÚÕÍ 7ÅÒÔ .ÕÌÌ ÕÎÄ ÓÔÅÉÇÔ ÚÕ 
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ÇÒÏȃħÅÒ ×ÅÒÄÅÎÄÅÎ &ÒÅÑÕÅÎÚÅÎ ×ÉÅÄÅÒ ÅÔ×ÁÓ ÁÎȟ ×ÁÓ ÕȃÂÅÒ ÅÉÎÅÎ 

0ÏÌÁÒÉÓÁÔÉÏÎÓÂÅÉÔÒÁÇ ÇÅÂÕÎÄÅÎÅÒ %ÌÅËÔÒÏÎÅÎ ÚÕÒ ÅÌÅËÔÒÉÓÃÈÅÎ 3ÕÓÚÅÐÔÉÂÉÌÉÔÁȃÔ 

ÅÒËÌÁȃÒÔ ×ÅÒÄÅÎ ËÁÎÎ ɍρσρȟρσςɎȢ 
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3 Experimenteller Teil   

 

In diesem Kapitel werden zunächst die zur Partikelsynthese verwendeten Materialien und 

untersuchten Parametervariationen vorgestellt und die Schritte, die zur Herstellung der 

untersuchten Kompositbeschichtungen aufgebracht werden, erläutert. Anschließend 

werden die Analysentechniken, die zur Charakterisierung der Partikel und der 

Beschichtungen verwendet werden dargestellt und beschrieben. 

3.1 Synthesen, Aufreinigung und  Weiterverarbeitung von AZO -Partikeln  

3.1.1 Polyolsynthese von Aluminium dotierten Zinkoxid Nanopartikeln  

Die in dieser Arbeit synthetisierten AZO-Partikel wurden nasschemisch in einem 

Hochdruckreaktor (Fa. Berghof), der mit einem Teflonbehälter und einem Ankerrührer 

ausgestattet war (max. Füllvolumen 500 ml), synthetisiert  (Abbildung 11) 

 

Abbildung 11: Darstellung des in dieser Arbeit verwendeten Hochdruckreaktors inkl. Steuereinheiten 
(links) und der einzelnen Bestandteile wie Ankerrührer  aus Teflon, Teflonbehälter, Edelstahlreaktor 
und Reaktordeckel mit Gasa nschlüssen und Thermometer (rechts).  

Als Lösemittel wurde DiethylenglykÏÌ ɉ$%'ȟ ІωωϷȟ -ÅÒÃËɊ ÖÅÒ×ÅÎÄÅÔȢ !ÌÓ Präkursoren 

wurden Zinkacetat Dihydrat (Zn(CH3COO)2x2H2O, >99%, Roth) und Aluminiumnitrat 

Nonahydrat (Al(NO3)3 x9H2/ȟ ІωψϷȟ 2ÏÔÈɊ ÖÅÒ×ÅÎÄÅÔ. Ausgenommen davon wurden die 

Synthesen zur Untersuchung des Hydratanteils mit Zinkacetat Dehydrat (Zn(CH3COO)2, 

>95%, Roth) durchgeführt. Für die Synthesen wurden die Salze zusammen mit dem 

Lösemittel in den Tefloneinsatz gegeben und der Reaktor verschlossen. Der 

Reaktorinnenraum wurde für eine Minute mit dem Gas Argon gespült, um eine konstante 

Atmosphäre über der Reaktionslösung zu garantieren und anschließend ein Überdruck 

von 10 bar Argon auf den Hochdruckreaktor gegeben, was vom Hersteller des Reaktors 
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empfohlen wurde, um ein Verformen des Tefloneinsatzes während der Synthese zu 

vermeiden. Der Reaktor wurde auf die gewünschte Synthesetemperatur bei konstanter 

Heizrate aufgeheizt und die Synthese bei einer kontinuierlichen Durchmischung von 

250 rpm für eine bestimmte Synthesedauer durchgeführt. Nach der Synthese wurde der 

Reaktor auf Raumtemperatur abgekühlt, der Überdruck abgelassen und das Produkt aus 

dem Tefloneinsatz entnommen und weiterverarbeitet.  

 

In Tabelle 2 sind die Ansätze zur Herstellung der AZO-Nanopartikel bei Variation der 

Syntheseparameter zusammenfassend dargestellt. In dieser Arbeit wurden die einzelnen 

Syntheseparameter ausgehend von ÅÉÎÅÒ ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÓÙÎÔÈÅÓÅȰȟ ÂÅÉ ÄÅÎÅÎ ÄÉÅ !:/-Partikel 

unter festgelegten ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÐÁÒÁÍÅÔÅÒÎȰ hergestellt wurden, variiert . In Tabelle 2 wird 

ÄÉÅ 0ÒÏÂÅȟ ÄÉÅ ÕÎÔÅÒ ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÐÁÒÁÍÅÔÅÒÎȰ synthetisiert  wurde, grau hinterlegt 

dargestellt. AZO-Partikel der Standardsynthese wurden innerhalb jeder Parameterreihe 

synthetisiert.  

Tabelle 2: Übersicht der Syntheseparameter und der einzelnen Ansätze zur Herstellung der AZO -
Nanopartikel bei V ÁÒÉÁÔÉÏÎ ÄÅÒ 3ÙÎÔÈÅÓÅÐÁÒÁÍÅÔÅÒȢ $ÉÅ ÁÌÓ ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÓÙÎÔÈÅÓÅȰ ÂÅÚÅÉÃÈÎÅÔÅ 0ÒÏÂÅȟ ÄÉÅ 
innerhalb jeder Parameterreihe  synthetisiert wurde , ist grau hinterlegt  dargestellt.  
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3.1.2 Aufreinigung der AZO -Partikel und Herstellung von 

Partikeldispersionen  

Die Partikel samt Lösemittel wurden aus dem auf Raumtemperatur abgekühlten Reaktor 

in Zentrufgenröhrchen überführt und bei 5000 rpm für 1 h zentrufgiert (Universal 320, Fa. 

Hettich), der Überstand verworfen und die Partikel mittels Ultraschall in Ethanol (C2H6O, 

>96 %, Roth) redispergiert. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt. Anschließend 

wurden die Partikel in 20 g Ethanol dispergiert. Von diesen Dispersionen wurde 

wiederum 1 Gramm entnommen, bei 80°C im Ofen getrocknet und daraus der 

Partikelgehalt der Dispersion bzw. die Ausbeute der Synthese in Gewichtsprozent 

bestimmt. Anschließend wurden die Dispersionen mit Ethanol verdünnt, so dass die 

Dispersionen einen Partikelgehalt von 10 Gew.% hatten. 

3.1.3 Herstellung von Partikelkompositen und Beschichtungen auf PET -

Folien  

Im Anschluss an die Herstellung der Partikeldispersionen sind durch das Mischen dieser 

dispergierten Partikel und eines Sols, basierend auf einem organisch modifizierten 

Alkoxysilan (3-Methacryloxy-propyltrimethoxysilan (MPTS) (98%, ABCR), 

Partikelkomposite hergestellt worden. Zur Solherstellung wurde das Alkoxysilan zunächst 

in Ethanol mit 0,1 M Salzsäure (HCl) anhydrolysiert. Die TCO-Dispersionen wurden mit 

einem vorgegeben Volumen des Alkoxysilan-Sols versetzt und für 1 h gerührt. Der 

Feststoffanteil (F) der Komposite mit TCO-Partikeln betrug 90 Gew.% und berechnete sich 

aus der Masse eingesetzter AZO-Partikel (Í  ) und der Masse, die sich theoretisch 

ergibt, wenn die eingesetzte Menge des Alkoxsilanes vollständig vernetzt wird nach 

  & Í  Ⱦ Í  Í ȟ Ͻρππ Ϸ Gl. 16 

Das Alkoxysilan diente dabei als Binder wie es von Dahoudi et al. [150] und Goebbert et al. 

[151] beispielsweise beschrieben wurde, um mechanisch stabile Kompositbeschichtungen 

zu erhalten. Zur Herstellung der Beschichtungen wurden 2 ml der Partikelkomposite auf 

mit einem Durchmesser von 8 cm rund ausgestanzten PET-Folien (Fa. Leitz), mittels am 

DTNW erstellten Spin-Coater bei 1000 rpm für 60 Sekunden, appliziert. Daraufhin wurden 

die Proben für 10 Minuten mit UV-Licht (UV-Lampe, SC-UV400 F R7s, Silberberger) 

behandelt, um ein festes Netzwert aus Bindern und Partikeln auszubilden. Zum Schluss 

wurden die Proben in einem Ofen bei 130°C für 20 min getrocknet. Der Vorgang des Spin-

Coatings von 2 ml Komposit, der UV-Behandlung und dem Trocknungsprozesses wurden 
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insgesamt dreimal wiederholt um Beschichtungen herzustellen, die im Anschluss für die 

weiteren Analysen verwendet wurden.  

3.1.4 Herstellung industrieller Proben  

Zur Herstellung industrieller Proben wurden von der Fa. Low & Bonar sowohl Substrate 

als auch Bindersysteme zur Verfügung gestellt. Bei den Substraten handelte es sich um 

transparente Dachmembranen die aus einem PET-Gewebe bestanden und beidseitig mit 

Weich-PVC beschichtet wurden. Als Bindersysteme wurden drei verschiedene 

Lacksysteme auf Basis von Acrylaten zur Verfügung gestellt. Damit die synthetisierten 

AZO-Partikel stabil und agglomerationsfrei in die Bindersysteme eingebracht werden 

konnten, mussten diese zuvor mit Additiven funktionalisiert wer den. Nach der 

Funktionalisierung wurden Partikelkomposite bestehend aus Bindersystem und 

funktionalisierten AZO-Partikeln hergestellt. Diese Komposite wurden dann mit Hilfe 

eines 40 µm Spiralrakels auf den Dachmembranen appliziert. Anschließend wurden die 

Proben in Abhängigkeit des Bindemittels im Trockenschrank ausgehärtet.  

3.2 Prozessieren von Nanopartikeln in einem Flüssigkeitsfreistrahl  durch 

Laserbestrahlung  

Die zu Beginn hergestellten AZO-Partikel Dispersionen (10 Gew.% in Ethanol), bestehend 

aus AZO-Partikeln, die unter Standardbedingungen synthetisiert wurden, sind für die 

Versuche zur Laserbestrahlung von AZO-Partikeln in einem Flüssigkeitsstrahl verwendet 

worden. Zur Laserbestrahlung wurden die Dispersionen auf eine Partikel-

massenkonzentration von 0,1 Gew.% verdünnt. 300 ml der Dispersion wurden mit einem 

Laser der Wellenlänge von 355 nm (3. Harmonische eines Nd : YAG Laser (AVIS, Coherent) 

mit einer Wiederholungsrate von 270 А* ȵ0ÕÌÓÅÎÅÒÇÉÅȰ ÕÎÄ τπ ns Pulslänge) in einem 

Flüssigkeitsfreistrahl bestrahlt. Zunächst wurden Experimente zum Einfluss der 

Laserfluenz (Energieeintrag) auf die Partikeleigenschaften durchgeführt. Die untersuchten 

Fluenzen wurden durch Änderung des Abstands zwischen Linse und Flüssigkeitsfreistrahl 

variiert. Die untersuchten Fluenzen und der Zusammenhang zwischen Abstand der Linse 

zum Flüssigkeitsstrahl und der Energiedichte sind in Tabelle 3 dargestellt. Die 

Fokussierung des Laserstrahls erfolgte bei diesen Versuchen zunächst mit einer konvexen 

Quarzglas Linse (Brennweite 100 mm) der Fa. Thorlabs. Weiterhin wurden Versuche zum 

Einfluss der Anzahl der Bestrahlungseinheiten der Partikeldispersionen, auch Passagen 

genannt, durchgeführt. Die Passagenzahl lag bei diesen Versuchen zwischen 1 und 20 

Passagen. Diese Versuche wurden mit einer zylindrischen Quarzglas Linse (Brennweite 

100 mm) der Fa. Thorlabs bei einer Fluenz von 432 mJ/cm2, durchgeführt. 
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Tabelle 3: Zusammenhang zwischen dem Abstand der Linse zum Flüssigkeitsstrahl und der  
eingetragenen Energiedichte ( Fluenz). 

 
 

Die beiden verwendeten Linsen unterscheiden sich grundlegend in ihrer Fokussierung. 

Die konvexe Linse bündelt die Strahlung zu einem kleinen runden Spot. Die zylindrische 

Linse hingegen bündelt die Laserstrahlung nur in einer Achse, so dass pro Zeiteinheit 

mehr Partikel mit dem Laser in dem Flüssigkeitsstrahl behandelt werden. 

3.3 Analysen  

3.3.1 Partikelanalysen  

3.3.1.1 Elementaranalysen zur Bestimmung des Dotiergrades  

Quantitative Elementaranalysen wurden mittels optischer Emissionsspektrometrie mit 

induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) an einem Varian 720-ES-OES durchgeführt. Um 

die Zusammensetzung bezüglich der Zink- und Aluminiumanteile der synthetisierten AZO-

Partikel in at.% zu bestimmen, wurden die AZO-Partikel zunächst mittels 

Mikrowellenaufschluss (Mikrowelle MARS, CEM Corporation) in 8 ml Salpetersäure 

(HNO3, 69%, Roth) gelöst und mit deionisiertem Wasser auf ein Volumen von 25 ml 

verdünnt.  

 

Die ermittelten Zink- und Aluminium Stoffmengen wurden ins Verhältnis gesetzt und der 

Aluminium Dotiergrad wie folgt bestimmt:  

  $ÏÔÉÅÒÇÒÁÄ ÁÔȢϷ !Ì Î!ÌȾÎ!Ì :Î  Ͻ ρππ Ϸ Gl. 17 
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3.3.1.2 Kristallstrukturanalysen (XRD)  

Kristallstrukturanalysen wurden an getrockneten AZO-Pulvern durchgeführt (X-ray 

powder diffraction, kurz: PXRD). Die Analysen wurden mit einem Pulverdiffraktometer 

(Bruker D8 Advance) in Bragg-Brentano Geometrie mit einer Cu-Ëɻ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇÓÑÕÅÌÌÅ 

(1.54 Å; 40 kV and 40 Í!Ɋ ÉÎ ÅÉÎÅÍ 7ÉÎËÅÌÂÅÒÅÉÃÈ ςɡ ÖÏÎ υ-90°, durchgeführt. Die 

Zuordnung der in den Spektren erhaltenen Reflexe erfolgte durch Abgleich mit dem 

Reflexspektrum für Zinkoxid in Wurtzite Struktur (hexagonales Kristallgitter), aus der 

Datenbank JCPDS (Karten Nr. 36-1451), wie in Abbildung 12 gezeigt wird.  

 

Abbildung 12: XRD-Spektrum von Aluminium d otierten Zinkoxid (schwarze Linie) mit Überlagerung 
der Reflexe für Zinkoxid in hexagonaler Kristallstruktur (rot).  

Aus den Spektren wurden die Kristallitgrößen und die Gitterkonstanten der AZO-Partikel 

mit Hilfe von Origin 8.0 berechnet. Dafür wurden die Daten der XRD-Spektren in die Origin 

Software eingebracht und mit dem in der Software enthaltenen Plottingverfahren, die 

Winkel der Reflexmaxima und die Halbwertsbreiten der auszuwertenden Reflexe, 

ermittelt. Die Kristallitgrößen wurden für die drei intensivsten Reflexe bei Winkelwerten 

im Bereich von 31,8°, 34,5° und 36,3° mit Hilfe der Debye-Scherrer Gleichung bestimmt: 

 ,
πȢψω  ʇ

&7(-ÂϽÃÏÓɡ
 Gl. 18 
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ÍÉÔ ,Ѐ +ÒÉÓÔÁÌÌÉÔÇÒĘħÅ ɍÎÍɎȟ ʇЀ 7ÅÌÌÅÎÌßÎÇÅ ÄÅÒ ÅÉÎÇÅÓÅÔÚÔÅÎ 2ĘÎÔÇÅÎÓÔÒÁÈÌÕÎÇÓÑÕÅÌÌÅ 

(0.154 nm), FWHM (full width at half maximum) = Halbwertsbreite des ausgewerteten 

Peaks, b= instrumentelle Peakverbreiterung (0.044°) unÄ ʃЀ 7ÉÎËÅÌÐÏÓÉÔÉÏÎ ÄÅÒ 

2ÅÆÌÅØÍÁØÉÍÁȢ 5Í ÄÉÅ 'ÉÔÔÅÒËÏÎÓÔÁÎÔÅÎ ȵÁȰ ÕÎÄ ȵÃȰ ÆİÒ :ÉÎËÏØÉÄ ÉÎ ÈÅØÁÇÏÎÁÌÅÒ 

Kristallstruktur zu berechnen, wurden zunächst die Reflexe den jeweiligen Netzebenen 

zugeordnet, die wiederum über die Miller-Indizes [hkl] dargestellt werden können. Die 

2ÅÆÌÅØÅ ÂÅÉ ςɡ = 31,8°, 34,5° und 36,3° können den Netzebenen mit den Miller-Indizes 

[100], [002] und [101] zugeordnet werden [152]. Im nächsten Schritt wurde für jede 

Netzebene der Netzebenenabstand dh,k,l anhand der Bragg-Gleichung berechnet: 

 ʇ ςϽÄȟȟϽÓÉÎʃ Gl. 19 

Die Bragg Gleichung liefert zunächst den Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand 

dh,k,l, dem Reflexwinkel und der eingestrahlten Wellenlänge des Röntgenstrahls. Die 

quadratische Bragg-Gleichung für eine hexagonale Gitterstruktur wiederum liefert den 

Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand, den Miller-Indizes und den 

'ÉÔÔÅÒËÏÎÓÔÁÎÔÅÎ ȵÁȰ ÕÎÄ ȵÃȰ [153]:  
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Durch Einsetzen des Netzebenenabstands und der Miller-Indizes der jeweiligen 

.ÅÔÚÅÂÅÎÅÎȟ ÌÁÓÓÅÎ ÓÉÃÈ ÄÉÅ 'ÉÔÔÅÒËÏÎÓÔÁÎÔÅÎ ȵÁȰ ÕÎÄ ȵÃȰ ÎÁÃÈ 5ÍÓÔÅÌÌÅÎ ÄÅÒ 'ÌÅÉÃÈÕÎÇȟ ÉÎ 

der Einheit Ångström [Å] berechnen. 

3.3.1.3 27Al-MAS Festkörper  Kernspinresonanzspektroskopie  

27Al-MAS-NMR Analysen wurden mit einem Bruker ASX 400 Spektrometer durchgeführt. 

Die Aluminiumkerne besitzen eine Resonanzfrequenz 104.261 MHz. Alle Spektren wurden 

bei einer Frequenz von 14,5 kHz unter dem magischen Winkel von  

ʃЀ υτȟχτЈ Bedingungen in einem 4 mm Rotor durchgeführt. Die Anregung der 

Aluminiumkerne erfolgte durch einen 90° Puls mit einer Dauer von 5,75 µs. Die Spektren 

wurden anhand von 20.000 Scans aufgenommen und anschließend mittels Fourier-

Transformation umgerechnet, um die fertigen NMR-Spektren zu erhalten. Die Messungen 

wurden bei 25°C durchgeführt und zwischen jeder Messung wurde eine Zeit von 3 

Sekunden abgewartet, um eine vollständige Relaxation der Anregungen innerhalb der 

Probe zu gewährleisten. Die Auswertung der Analysen erfolgte anhand von einem Fitting 

der einzelnen Peaks, anschließender Integration dieser Peakflächen mit Hilfe der Origin-

Software und der finalen Anpassung der Peakflächen an den Gesamtdotiergrad. Die 

Rohdaten wurden dabei zunächst in das Programm geladen und das Spektrum erstellt. 
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Weiterhin wurden die auftretenden Peaks im Spektrum mit dem in der Software 

integrierten Plottingverfahren mit einer Lorentz-Funktion gefittet, wie in Abbildung 13 

exemplarisch dargestellt wird.  

 

Abbildung 13: Exemplarische Darstellung der Auswertung eines 27Al-MAS-NMR Spektrums. Die 
einzelnen Plots wurden anhand einer Lorentz -Funktion erstellt.  

Nachdem die Fits erstellt wurden, sind die Werte für die Flächen unter den Peaks, die 

Peakpositionen, -breiten und ɀhöhen, sowie die jeweiligen Standardfehler zu diesen 

Werten von der Software berechnet und angezeigt worden. Die Ergebnisse dieser 

Auswertung werden exemplarisch in Tabelle 4 dargestellt. 

Tabelle 4: Exemplarische Darstellung der aus dem Plotting der NMR -Spektren erhaltenen Daten über 
Peakposition, -breite, -fläche und -höhe. Des Weiteren ist der Korrelationskoeffizient für den gesamten 
Fit für das Spektrum angegeben.  

 

Anhand der Werte für die Peakposition (Xc) erfolgte die Zuordnung der Peaks zu den 

bekannten chemischen Verschiebungen der jeweiligen Al-Spezies und mit Hilfe der Peak-

Flächen (Area) wurden die jeweiligen Anteile der einzelnen Al-Spezies (Peak 1-4 in 

Tabelle 4) am Gesamtdotiergrad in at.% berechnet. Die Berechnung erfolgte dabei durch 

Division der Peakfläche eines Peaks (A) durch die Summe der Peak-Flächen und der 
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anschließenden Multiplikation mit dem Dotiergrad der Probe, der aus den 

Elementaranalysen erhalten wurde: 

 !Ì!ÎÔÅÉÌ ÁÔȢϷ
!0ÅÁË 8

В !0ÅÁË 8
Ͻ$ÏÔÉÅÒÇÒÁÄ 0ÒÏÂÅ ÁÔȢϷ !Ì Gl. 21 

3.3.1.4 Widerstandsmessungen an gepressten Pulvern  

Widerstandsmessungen wurden an getrockneten Pulvern im gepressten Zustand an einem 

Zwei-Punkt-Messstand durchgeführt. Als Messzelle wurde eine modifizierte Vorrichtung 

zur Herstellung von KBr-Presslingen verwendet, wie in Abbildung 14 schematisch 

dargestellt wird. Für eine Messung wurden 0,3 Gramm gemörserten Pulvers in die 

Messzelle gefüllt, und mit einer Presse eine Kraft von 50 kN längs der Zylinderachse 

ausgeübt. Das Pulver wird kompaktiert und der Widerstand in diesem Zustand über einen 

Zeitraum von 50 Sekunden gemessen und der Mittelwert aus diesen Daten als Ergebnis 

festgehalten. 

 

Abbildung 14: Schematische Darstellung (Querschnitt) der Zwei -Punkt -Messzelle zur Bestimmung des 
Widerstandes getrockneter Partikel Pulver.  

Die Modifikation der Vorrichtung zur Messung des Widerstandes besteht darin, dass der 

Hohlzylinder mit einer isolierenden Keramikhülse (I) ausgekleidet wurde, deren 

Durchmesser etwas mehr als 13 mm entspricht. Nachdem die Probe (D) zwischen die 

beiden Pressplatten mit einem Durchmesser von 13 mm im Hohlzylinder (C) gegeben 

wurde, wird der Presstempel (A), der mit einer Klemme und einem Kabel an das 

Multimeter der Fa. Keithley (G) angeschlossen ist, in die Vorrichtung auf die obere 

Pressplatte gelegt. Der gesamte Hohlzylinder samt Pressplatten liegt auf einem Untersatz 

(F) auf, der wiederum mit einer Klemme und einem Kabel an das Widerstandsmessgerät 

verbunden ist. Weiterhin befindet sich unterhalb der gesamten Vorrichtung ein 
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Kraftmesser (H), der die auf die Probe wirkende Kraft über die Zeit dokumentiert. In dem 

eine Kraft F durch eine hydraulische Presse (Fa. Specac) auf den vertikal beweglichen 

Pressstempel (A) gegeben wird, verschiebt sich dieser, und verdichtet das in der 

Vorrichtung befindliche Pulver (D). Die elektrische Kontaktierung der Messzelle erfolgt 

durch zwei Elektroden, die an den Bauteilen A und E angebracht sind. Dadurch, dass der 

Hohlzylinder innen mit einer isolierenden Keramikhülse (I) ausgekleidet ist, kann der 

Strom nur durch die Probe fließen und der Widerstand des Pulvers gemessen werden. Um 

weitere Informationen zu diesem Versuchsaufbau zu erhalten kann an dieser Stelle auf die 

Diplomarbeit von I. Pluemel [154] hingewiesen werden. 

 

Als Ergebnis dieser Messungen wurden zunächst die Werte für den 

Durchgangswiderstand R erhalten, die dann wiederum in die Werte für den spezifischen 

Widerstand RS ÉÎ ɱÍ ÄÅÒ 0ÕÌÖÅÒ İÂÅÒ ÄÅÎ :ÕÓÁÍÍÅÎÈÁÎÇ 

 2
2Ͻ!

Ì
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umgerechnet wurde, wobei die Größen AP und lP für die Fläche und die Höhe des 

Presslings stehen. Diese beiden Größen wurden dabei unter Annahme, dass die Presslinge 

unter der Einwirkung einer Kraft von F= 50 kN, dicht gepackt vorliegen und das Material 

ÄÉÅ $ÉÃÈÔÅ ÖÏÎ :ÉÎËÏØÉÄ ɉʍЀ υȟφ g/cm3) besitzt, nach folgenden Formeln berechnet: 

 ! ʌϽÒ  Gl. 23 
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3.3.1.5 HRTEM-Analysen 

Von ausgewählten Proben wurden Aufnahmen mit einem hochauflösendem 

Transmissionselektronenmikroskop (HR-TEM, JEOL JEM 2200FS, mit Oxford X-MAX 100 

detector bei 200 kV Beschleunigungsspannung) am ICAN in Duisburg aufgenommen. 

3.3.1.6 Augerelektronenspektroskopie ( AES)  

Die Augerelektronenspektroskopie (AES) ist eine hochempfindliche spektroskopische 

Methode, mit der die chemische Zusammensetzung einer Materialoberfläche qualitativ 

und quantitativ untersucht werden kann. Sie beruht auf dem AugerɀEffekt, der von dem 

französischen Physiker Pierre Auger 1925 erstmals bei der Untersuchung von 



  

 44 

Sekundarelektronen beim Beschuss mit Elektronenstrahlen beobachtet wurde und heute 

zur spektroskopischen Analyse ausgenutzt wird [ 155,156]. Beim Auger-Effekt, wird 

zunächst ein Elektron aus einer innenliegenden Schale eines Atoms durch einen 

auftreffenden Elektronenstrahl ausgeschlagen. Zum Auffüllen dieses Lochs springt ein 

zweites Elektron aus beispielsweise der nächst höheren Schale auf diese Position, 

wodurch wiederum Energie frei wird. Diese Energie kann nun zur Ausstrahlung eines 

2ĘÎÔÇÅÎÑÕÁÎÔÓ ÆİÈÒÅÎȟ ÏÄÅÒ ÁÂÅÒ ÁÕÃÈ ÉÎ ÅÉÎÅÍ ȵÓÔÒÁÈÌÕÎÇÓÌÏÓÅÎȰ ­ÂÅÒÇÁÎÇ ÅÉÎ ×ÅÉÔÅÒÅÓ 

Elektron aus der äußersten Schale (Valenzelektron) herausschlagen, welches dann als 

Tertiarelektron detektiert werden kann und als Auger-Elektron bezeichnet wird. Der 

Auger-Effekt konkurriert stets mit einem Strahlungs-Übergang, deren relative 

Wahrscheinlichkeiten von der Kernladungszahl und den beteiligten Schalen abhängt 

[157]. Weiterhin besitzt das Auger-Elektron, aufgrund der diskreten Energie, die auf das 

Elektron beim Übergang des zweiten Elektrons in eine niedere Schale übertragen wird, 

eine bestimmte (elementspezifische) kinetische Energie. Um elementspezifische Analysen 

durchzuführen, wird bei der Auger-Analyse resultierend die Elektronenintensität 

(Häufigkeit) in Abhängigkeit ihrer Geschwindigkeit gemessen. Die hohe 

Oberflächensensitivität beruht dabei auf den niedrigen Energien, die Auger-Elektronen 

besitzen, wodurch nur bei Oberflächen nahen Atomen diese detektiert werden können 

[158,159].  

 

Reale Oberflächen, die z.B. durch Luft transportiert wurden, sind häufig an der Oberfläche 

(den ersten Nanometern der Schicht) mit Fremdatomen verunreinigt (meistens C und O). 

Diese können mittels Ionenätzens von den Oberflächen entfernt werden um bei der 

Analyse exakte Ergebnisse der Oberflächenzusammensetzung zu erhalten [160]. Neben 

der Reinigung von Probenoberflächen kann das Ionenätzen verwendet werden, um 

Tiefenprofile im Material zu erzeugen. Durch den Wechsel von Ionenätzen und Auger-

Analyse können somit Tiefenprofile der chemischen Zusammensetzung erstellt werden 

[161].  

 

In dieser Arbeit wurde die Augerelektronenspektroskopie in Kombination mit dem 

Ionenätzen an AZO-Partikeln durchgeführt. Es wurden Tiefenprofile ausgewählter Partikel  

erstellt, um zu untersuchen, ob sich die chemische Zusammensetzung mit besonderem 

Hinblick auf die Anteile von Zink und Aluminium, verändern. Die Analysen wurden mit 

ÅÉÎÅÍ !ÕÇÅÒÅÌÅËÔÒÏÎÅÎÓÐÅËÔÒÏÓËÏÐ ȵ0ÈÉ χρπ 3ÃÁÎÎÉÎÇ !ÕÇÅÒ .ÁÎÏÐÒÏÂÅȰ ÄÅÒ &ÁȢ 5ÌÖÁÃ-

Phi aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung des Elektronenstrahls lag bei 25 kV und 
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die Stromstärke bei 10 nA. Die Strahlenbreite betrug etwa 8 nm. Die Tiefenprofilierung 

erfolgte durch Beschuss der Partikel mit Argon-Ionen bei einer Spannung von 500 V. 

Mit tels AES wurden spezifisch die Elemente, Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Zink (Zn) und 

Aluminium (Al) quantitativ bestimmt.   

3.3.2 Analysen der Beschichtungen  

3.3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)  

Um die hergestellten Partikelbeschichtungen optisch zu begutachten, wurden 

Mikrophotographien der Oberflächen mit einem Rasterelektronenmikroskop S3400N von 

Hitachi aufgenommen.  

3.3.2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)  

Eine Methode zur Bestimmung der Oberflächenrauigkeit bietet die 

Rasterkraftmikroskopie (engl. ȵ!ÔÏÍÉÃ &ÏÒÃÅ -ÉÃÒÏÓÃÏÐÅȰȟ !&-Ɋ. Bei der AFM wird eine 

sehr dünne Nadel, die an einer Blattfeder, dem Cantilever befestigt ist, über die 

Probenoberfläche gerastert. Dabei kommt es aufgrund zwischenatomarer Kräfte zwischen 

Oberflächenstruktur der Probe und dem Cantilever zur Verbiegung des Cantilevers. Über 

die Auslenkung des Cantilevers, welche mittels Laserreflektion ortsabhängig ermittelt 

werden kann, wird resultierend eine topographische Abbildung der Probenoberfläche 

erzeugt. Anhand dieser kann auf die Struktur, Homogenität und die Rauigkeit der 

Oberfläche geschlossen werden. In dieser Arbeit wurden die AFM-Aufnahmen mit einem 

Scanning Probe Microscope 5500 SPM der Fa. Agilent Technologies im tapping-mode 

(kontinuierliche Anregung des Cantilever mit einer festen Frequenz) mit Cantilevern mit 

Silicon Spitze durchgeführt (AC Frequenz 38,4 kHz, Kraft Konstante 0,01 ɀ 1,87 N/m, 

Länge 225 µm, Weite 48 µm). Die Bilder wurden anhand von 1024 Datenpunkten bei einer 

Scan Geschwindigkeit von 0,5 Linien pro Sekunde aufgenommen. Um die Rauigkeit der 

Beschichtungen zu ermitteln, wurde die Software Gwyddion verwendet.  

3.3.2.3 Transmissions - und Reflexionsmessungen an AZO-Beschichtungen  

Die Transmissions- und Reflexionsmessungen wurden von 400-21000 nm mit einem 

Bruker Vertex 70 FTIR Spektrometer und einer Integrationskugel durchgeführt. Für 

verschiedene Spektralbereiche sind unterschiedliche Strahlungsquellen, Detektoren und 

Integrationskugeln eingesetzt worden: 

¶ 3ÔÒÁÈÌÕÎÇÓÑÕÅÌÌÅÎȡ 7ÏÌÆÒÁÍ- ɉσυχȢρ ÎÍ-ςπππ ÎÍɊ ÏÄÅÒ )2-,ÁÍÐÅ ɉςπππ-

ςυπππ ÎÍɊȠ  

¶ ,ÉÃÈÔÔÅÉÌÅÒȡ 1ÕÁÒÔÚ ɉσυχȢρ ÎÍ -ςπππ ÎÍɊ ÏÄÅÒ +ÁÌÉÕÍÂÒÏÍÉÄ ɉ+"ÒɊ ɉςπππ ÎÍɀ
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ςυπππ ÎÍɊȠ  

¶ $ÅÔÅËÔÏÒȡ 'ÁÌÌÉÕÍÐÈÏÓÐÈÉÄ ɉ'Á0Ɋ ɉσυχȟρ ÎÍ-υυυȢφ ÎÍɊȟ 3ÉÌÉÚÉÕÍ ɉ3ÉɊ ɉτυτȟυ ÎÍ-

ρρρρȟρ ÎÍɊ ÏÄÅÒ ÅÉÎ ÐÙÒÏÅÌÅËÔÒÉÓÃÈÅ $ÅÔÅËÔÏÒ ÁÕÓ ÄÅÕÔÅÒÉÅÒÔÅÍ ,-!ÌÁÎÉÎ ÄÏÔÉÅÒÔÅÎ 

4ÒÉÇÌÙÃÉÎÓÕÌÆÁÔ ɉ$,Á4'ÓɊ ɉρπππ ÎÍ-ςυπππ ÎÍɊȠ  

¶ )ÎÔÅÇÒÁÔÉÏÎÓËÕÇÅÌÎȡ 0ÏÌÙÔÅÔÒÁÆÌÕÏÒÅÔÈÙÌÅÎ ɉ04&%Ɋ ɉσυχȟρ ÎÍ-ρρρρȟρ ÎÍɊ ÏÄÅÒ 'ÏÌÄ 

ɉρπππ ÎÍ-ςυπππ ÎÍɊ ÅÉÎÇÅÓÅÔÚÔȢ  

3.3.2.4 Bestimmung der Schichtdicke  

Zur Ermittlung der Schichtdicken dünner Filme gibt es eine Reihe unterschiedlicher 

Verfahren, wie zum Beispiel die Ellipsometrie, die Verwendung eines Profilometers, die 

Interferometrie oder die Bestimmung via spektrophotometrischer Methoden [162]. In 

dieser Arbeit wurde die Bestimmung der Schichtdicken anhand der Auswertung der 

sinusförmigen Fabry-Perot Interferenzen [163], die sich in den Transmissionsspektren 

(und Reflexionsspektren) im Spektralbereich vom Ultravioletten bis zum Infraroten 

erstrecken können, ermittelt. In Abbildung 15 wird exemplarisch das 

Transmissionsspektrum einer mit AZO beschichteten PET-Folie im Vergleich zu einer 

unbeschichteten PET-Folie dargestellt. Dabei ist der sinusförmige Verlauf des 

Transmissionsspektrums für die AZO beschichtete PET-Folie deutlich zu erkennen.  

 

Abbildung 15: Transmissionsspektrum einer mit AZO beschichteten PET -Folie im Vergleich zu einer 
unbeschichteten PET -Folie. Bei der mit AZO beschichteten PET -Folie treten sinusförmige Fabry -Perot 
Interferenzen auf.  
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Zur Ermittlung der Schichtdicken wurde folgende Gleichung verwendet: 

 Ä
Í

ς$ẗЍÎ ÓÉÎʃ
 Gl. 25 

 

$ÁÂÅÉ ÓÔÅÌÌÔ ȵÄȰ ÄÉÅ 3ÃÈÉÃÈÔÄÉÃËÅ ÄÅÒ "ÅÓÃÈÉÃÈÔÕÎÇÅÎ ÄÁÒ ÕÎÄ ȵ$nȰ ÄÉÅ !ÂÓÔßÎÄÅ ÄÅÒ 

Peakmaxima, bzw. Peakminima, wobei zudem gilt: Dn Ѐ ʇ2-ʇ1 ÕÎÄ ʇ2 < ʇ1.  ȵÍȰ ÅÎÔÓÐÒÉÃÈÔ 

der Anzahl der Interferenzminima oder ɀÍÁØÉÍÁȟ ȵʃȰ dem Winkel, der einfallenden 

3ÔÒÁÈÌÕÎÇ ɉÈÉÅÒ ρσЈɊ ÕÎÄ ȵÎȰ ÅÎÔÓÐÒÉÃÈÔ ÄÅÍ ÅÆÆÅËÔÉÖÅÎ "ÒÅÃÈÕÎÇÓÉÎÄÅØ ÄÅÒ "ÅÓÃÈÉÃÈÔÕÎÇȟ 

der in dieser Arbeit für die Partikelbeschichtungen anhand der Berücksichtigung der 

Porosität und Anwendung der effektiv Medium Theorien mit einem Wert von n=1,756 

bestimmt und für alle hergestellten Proben angenommen wurde. Die genaue 

Beschreibung zur Bestimmung des Brechungsindex der AZO-Beschichtung, die exakte 

Durchführung als auch die Verifikation der so ermittelten Schichtdicken durch Abgleich 

mit Querschnittsaufnahmen der Beschichtungen, sind im Anhang dieser Arbeit zu finden.  

3.3.2.5 Untersuchung der thermischen Eigenschaften mittels 

Infrarotkamera  

Die thermischen Eigenschaften von unbeschichteten und mit AZO-Kompositen 

beschichteten, transparenten Dachmembranen wurden mit einer Infrarotkamera (FLIR 

T425) begutachtet. Die thermischen Eigenschaften sind zum einen hinsichtlich der 

Eignung der Beschichtungen zum Blocken von solarer Wärmestrahlung untersucht 

worden, und zum anderen hinsichtlich des Reflexionsverhaltens gegenüber thermischer 

Strahlung, wie sie beispielsweise von einer Heizung in einem gewöhnlichen Innenraum 

abgestrahlt wird.  

 

Abbildung 16: Schematische Darstellung des Aufbaus für die Versuche zum Blocken vo n NIR-Strahlu ng 
durch die AZO-Beschichtungen (links) und zur Reflexion von MIR -Strahlung (rechts).  
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Bei dem Versuchsaufbau zur Untersuchung des Absorptionsverhaltens (Abbildung 16, 

links) wurden zwei Prüflinge (hier: eine unbeschichtete und eine AZO-Komposit 

beschichtete Dachmembran) auf einer Holzplatte, in die zwei nebeneinander liegende 

runde Löcher gesägt wurden, nebeneinander fixiert. Hinter der Holzplatte wurde ein 

Schwarzkörper (hier: eine schwarze Pappe) befestigt. Bei der Versuchsdurchführung 

wurden die Prüflinge vorderseitig mit einer handelsüblichen Rotlichtlampe (IR-Strahler) 

bestrahlt, die das solare Spektrum mit erhöhtem Anteil an solarer Wärmestrahlung 

simulier te. Hinter dem Schwarzkörper wurde die Temperatur von diesem mit einer 

Wärmebildkamera gemessen. Bei dem Versuch wurden simultan eine mit AZO-Komposit 

beschichtete und eine unbeschichtete Membran getestet und direkt miteinander 

verglichen.  

 

Der schematische Aufbau des Prüfstandes zur Untersuchung des Reflexionsverhaltens der 

AZO-Beschichtungen gegenüber Wärmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich, 

wird in Abbildung 16 (rechts) dargestellt. Bei diesem Experiment wurde ein 

Wasserkocher (Wärmequelle) mit heißem Wasser vor die Proben gestellt, sodass bei einer 

Aufnahme mit der Wärmebildkamera von dieser Seite das Reflexionsverhalten gegenüber 

der von dem Wasserkocher ausgehenden Wärmestrahlung sichtbar gemacht werden 

konnte. Der Wasserkocher diente dabei simulativ als strahlender Körper vergleichbar 

einer Wasserheizung, wie sie üblicherweise in Wohnräumen eingesetzt wird. 

3.3.2.6 Funktionsprüfung an eigens erstellten Prüfständen  

AZO-Partikelkompositbeschichtungen wurden simulativ an eigens erstellten Prüfständen 

bezüglich der Hitzeschutzwirkung vor solarer Wärmestrahlung durch Absorption, als auch 

der thermischen Isolationswirkung durch Reflexion von Infrarotstrahlung untersucht. 

 

Abbildung 17 zeigt den Aufbau des Prüfstandes für diese Versuche zur Untersuchung der 

Hitzeschutzwirkung vor solarer Wärmestrahlung. Der Prüfstand bestand aus einer 

handelsüblichen Holzkiste mit den Maßen eines DIN A 4 Musters (30x21 cm), sodass die 

Versuche mit den mittels Rakeln hergestellten Beschichtungen auf DIN A4 großen Proben, 

durchgeführt werden konnten. Der Holzrahmen wurde mit einem Dämmmaterial (XPS 

Hartschaumplatten, 20 mm dick) vollständig ausgekleidet, sodass ein Wärmeaustausch 

mit der Umgebung hauptsächlich durch die beim Versuch aufgebrachten Proben erfolgte. 

Bei der Durchführung der Versuche wurden diese exemplarisch wie eine 

Dachkonstruktion auf die obere und gleichzeitig offene Seite des Prüfstandes gelegt und 

mittels Beschwerungen (hier: Edelstahlstreben, eckig) und einer Gummidichtung, die 
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handelsüblich zur Abdichtung von Fensterrahmen eingesetzt werden, abgedichtet. 

Anschließend wurde der Prüfstand mit einer handelsüblichen Rotlichtlampe (Fa. Beurer) 

bei einem definierten Abstand von 86 cm über einen Zeitraum von 4 Stunden bestrahlt. 

Damit die Innenraumtemperatur über diesen Zeitraum verfolgt werden konnte, wurde ein 

Datenlogger (OM-EL-USB-2-LCD, Fa. Omega) mit einer Messgenauigkeit von ɝ4Ѐ ±0,5°C 

zur Temperaturerfassung eingesetzt. 

 

Abbildung 17: Schematischer Aufbau des Prüfstandes für die Funktionsprüfungen zur Untersuchung 
der  solaren Hitzeschutz wirkung (links) und Abbildung des Prüfstandes bei Bestrahlun g des 
Prüfstandes mit einer Rotlichtlampe (rechts).  

Um zu untersuchen, ob die Reflexionseigenschaften der AZO-Beschichtungen einen 

messbaren Effekt auf die Isolationswirkung einer Dachmembran besitzen, wurde eine 

weitere Variante des Prüfstandes realisiert. In Abbildung 18 sind der schematische Aufbau 

des Prüfstandes (oben) und eine Abbildung dessen (unten) dargestellt. Der Prüfstand ist 

mit dem zur Untersuchung des Aufheizens eines Innenraumes von den verwendeten 

Materialien wie Holzkiste und Dämmmaterial vergleichbar. Der entscheidende 

Unterschied liegt darin, dass die thermische Wärmequelle bei diesem Aufbau im Inneren 

des Prüfstandes platziert wurde und eine Wasserheizung, wie diese in Wohnräumen 

vorhanden ist, simuliert. Als Wärmequelle wurde ein verschließbares Plastikgefäß mit 

einem Volumen von 200 ml verwendet. Dieses wurde mit 80°C warmem Wasser 

kontinuierlich durchströmt, sodass bei aufgebrachtem Probenmaterial ein merklicher 

Heizeffekt im Inneren des Prüfstandes erzielt werden konnte. Die Änderung der 

Innenraumtemperatur wurde mittels Datenlogger aufgezeichnet. 
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau des Prüfstandes für  die Simulationsversuche zur Untersuchung 
des Wärmeschutz verhaltens (oben) und  Abbildung des realisierten Prüfstandes (unten) . 
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4 Ergebnisse und Diskussion  

In dieser Arbeit wurden AZO-Nanopartikel nasschemisch in dem hochsiedenden 

Lösemittel Diethylenglykol synthetisiert und der Einfluss verschiedener 

Syntheseparameter auf die strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften der 

AZO-Partikel und Beschichtungen aus diesen untersucht. Weiterhin wurden ausgewählte 

synthetisierte AZO-Partikel postsynthetisch mittels Laser in einem Flüssigkeitsfreistrahl 

prozessiert und der Einfluss auf die Partikeleigenschaften untersucht. Auf Basis der 

gewonnen Erkenntnisse dieser Versuchsreihen und Analysen wurden die 

Syntheseparameter angepasst, um AZO-Partikel herzustellen, die als Beschichtung eine 

möglichst hohe Reflexion von Wärmestrahlung im mittleren infraroten Spektralbereich 

aufweisen. Im Anschluss wurden Beschichtungskomposite bestehend aus Partikeln und 

industriellen Bindersystemen hergestellt und auf polymeren Substraten appliziert. Neben 

der Charakterisierung der optischen Eigenschaften, wurden die thermischen 

Eigenschaften dieser Beschichtungen mittels Infrarotkamera untersucht. Abschließend 

sind Funktionalitätsprüfungen an eigens erstellten Prüfständen durchgeführt worden, um 

die Effektivität der hergestellten Beschichtungskomposite zur Anwendung im Bereich des 

Wärmemanagements textilarchitektonischer Bauten abzuschätzen. 

 

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse zu den jeweiligen Versuchen und 

Experimenten dargelegt und diskutiert.  

4.1 Untersuchung verschiedener Syntheseparamet er 

Ausgehend von einer Synthese bei der die AZO-0ÁÒÔÉËÅÌ ÕÎÔÅÒ ȵ3ÔÁÎÄÁÒÄÐÁÒÁÍÅÔÅÒÎȰ ÍÉÔ 

einem Dotiergrad von 2 at.% Al, einer Präkursorkonzentration von 0,25 mol/l, einem 

Hydratanteil von h= 3 bei 210°C über 8 h synthetisiert werden, wird der Einfluss des 

Aluminium Dotiergrades, der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur, der 

Präkursorkonzentration und des Hydratanteils (Wasseranteils) auf die strukturellen, 

elektrischen und optischen Eigenschaften der AZO-Partikel und Beschichtungen aus 

diesen untersucht. Im Folgenden werden die Ergebnisse dargestellt. 

4.1.1 Einfluss des Dotiergrades  

Untersuchungen zum Dotiergrad wurden im Bereich von 1 - 3 at.% Aluminium 

durchgeführt. Als Vergleich wurde auch undotiertes Zinkoxid synthetisiert. Wie bereits in 

vielen Publikationen gezeigt, stellt der Dotiergrad einen wichtigen Parameter dar, der bei 

geringen Änderungen bereits drastische Auswirkungen auf die morphologischen, 
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strukturellen , optischen und elektrischen Eigenschaften nach sich zieht 

[164,165,166,167,168]. 

4.1.1.1 Chemische Zusammensetzung und 27Al-MAS-NMR Analysen 

Nachdem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als 10 Gew.%-ige Dispersion in 

Ethanol aufbereitet wurden, zeigte sich zunächst, dass sich die Dispersionen mit dotierten 

Partikeln optisch von der mit Zinkoxid Partikeln deutlich unterscheiden (Abbildung 19).  

 

Abbildung 19: Vergleich von undotierten  (0 %) und Alumin ium dotierten Zinkoxid (1 -3 %) 
Partikeld ispersionen.  

Im Vergleich zu den weißen Zinkoxid Partikeln, zeigen Partikel mit 1, 1,5 und 2 at.% 

Aluminium eine bläuliche Färbung. Bei höheren Dotiergraden (2,5 und 3 at.% Al) ändert 

sich die Farbe in einen braun Ton. Die Blaufärbung von AZO-Partikeln wurde bereits 

beobachtet und gilt als Hinweis auf eine erfolgreiche Integration des Dotanden in das 

Wirtsgitter von Zinkoxid  [98]. 

 

Der Al-Dotiergrad der Partikel wurde mittels ICP-OES ermittelt. Die Ergebnisse sind in 

Tabelle 5 dargestellt und zeigen, dass die eingesetzten Aluminiummengen in guter 

Näherung wiedergefunden werden. 

Tabelle 5: Vergleich des eingesetzten  Aluminium Dotiergrades , mit dem mittels ICP -OES ermittelten 
Aluminium Dotiergrad.  

 

Da die Dotieratome verschiedene Gitterplätze im Wirtsgitter von Zinkoxid besetzen 

können, wurden 27Al-MAS-NMR Analysen an mit 1, 2 und 3 at.% Al dotierten Partikeln 

durchgeführt, um die Art der Besetzung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter und deren 
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Verteilung zu untersuchen. In Abbildung 20 sind die Spektren der NMR-Analysen 

dargestellt und die auftretenden Peaks, den aus der Literatur bekannten 

Aluminiumspezies, dem Knight-Shift und den Spin-Banden (*) zugeordnet 

[30,43,49,50,51]. 

 

Abbildung 20: Darstellung der 27Al-NMR Spektren für 1,2 und 3  at.% dotiertes AZO inklusive 
Zuordnung der Peaks zu den j eweiligen Aluminiumspezies , dem Knight -Shift und den Spin -Banden (*).  

Anhand der 27Al-NMR-Spektren ist zunächst deutlich zu erkennen, dass die 

Aluminiumatome über alle beschriebenen Gitterplätze verteilt sind. Weiterhin sind bei 

etwa -50 ppm, 150 ppm und 225 ppm schwach ausgeprägte Spinbanden zu erkennen, die 

durch quadrupolare Wechselwirkungen der Aluminiumkerne mit dem lokalen 

elektrischen Feldgradienten auftreten [30,44] und somit messtechnisch bedingt sind und 

keiner Aluminiumspezies zugeordnet werden. Anhand der NMR-Spektren ist deutlich zu 

erkennen, dass der größte Anteil der Al-Atome auf Zwischengitterplätzen sechsfach 

koordiniert (Al6) vorliegt. Sehr auffällig ist auch, dass der Peak für diese Spezies, als auch 

die Peaks für fünffach koordinierte (Al5) und vierfach interstitiell koordinierte ( Al4int) 

Aluminiumatome im Vergleich zu dem Peak für auf regulären Zinkgitterplätzen 

koordinierte Aluminiumatome (Al4sub) sehr breit erscheinen. Diese Ergebnisse weisen 

darauf hin, dass die Aluminiumatome der Spezies Al6, Al5 und Al4int in einer 

ungeordneten oder amorphen Umgebung koordiniert sind und die Atome der Spezies 

Al4sub in einer hoch geordneten, kristallinen Umgebung vorliegen [43]. Weiterhin fällt bei 

der Probe mit 1 at.% Al auf, dass im Bereich von 0-15 ppm offensichtlich zwei 



  

 54 

überlappende Peaks vorliegen. Der eine Peak liegt bei etwa 6 ppm , der andere bei etwa 

15 ppm. Dabei nimmt der Anteil des Peaks bei etwa 15 ppm mit zunehmenden Dotiergrad 

ab. Aus 27Al-NMR Analysen an Aluminiumoxid ist bekannt, dass die chemische 

Verschiebung von Al6 für verschiedene Phasen von Aluminiumoxid innerhalb dieses 

"ÅÒÅÉÃÈÅÓ ÖÁÒÉÉÅÒÅÎ ËÁÎÎȟ ×ÉÅ ÅÓ ÚÕÍ "ÅÉÓÐÉÅÌ ÂÅÉ ɻ- ÏÄÅÒ ɾ- Al2O3, [50,51], oder für 

ZnAl2O4 der Fall ist [30]. Somit deutet die hier gemachte Beobachtung darauf hin, dass 

auch bei den hier hergestellten AZO-Partikeln nicht nur eine Aluminiumspezies in 

sechsfacher Koordination vorliegt. Ob sich die beiden Spezies darin unterscheiden, dass 

eine der beiden im Zinkoxid auf interstitiellen Gitterplätzen sitzt und die andere 

beispielsweise als oxidische Aluminiumspezies auf der Oberfläche des Zinkoxidgitters 

vorliegt, wurde für AZO bis zu diesem Zeitpunkt noch nicht beschrieben, bzw. 

Berechnungen zur Verschiebung dieser bisher nicht durchgeführt, so dass an dieser Stelle 

eine eindeutige Aussage dazu nicht getroffen werden kann.  

 

Um neben der Art der Besetzung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter die Verteilung 

der Aluminiumatome in Abhängigkeit des Dotiergrades herauszustellen, wurden die 

Flächen der einzelnen Peaks durch Fitting und Integration ermittelt. Die Summen der 

Flächen der Aluminiumspezies (Al6, Al5, Al4int und Al4sub) einer jeweiligen Probe (1, 2 

oder 3 at.% Al) wurden weiterhin auf den mittels ICP-OES ermittelten Dotiergrad 

normiert, um eine vergleichende Auswertung darzustellen. Um die Unsicherheit der 

einzelnen Peak-Fits zu berücksichtigen, sind die Fehler dieser anteilsmäßig auf den 

Gesamtdotiergrad bezogen worden und als Fehlerbalken dargestellt. Für alle Proben 

wurden die Fits mit einem Korrelationskoeffizienten von >94 % angegeben. Die 

Ergebnisse dieser semi-quantitativen Auswertung sind in Abbildung 21 dargestellt.  

 

Mit zunehmenden Dotiergrad nimmt der Anteil an Al6 signifikant zu und auch die Anteile 

an Al5 und Al4int zeigen einen zunehmenden Trend mit steigenden Gesamtdotiergrad, 

wobei die Unterschiede dabei insgesamt im Rahmen der Fit-Unsicherheit liegen. Die 

Menge an Aluminiumatomen, die auf regulären Zinkgitterplätzen sitzen (Al4sub) liegt dabei 

unabhängig vom Dotiergrad bei einem Anteil im Bereich von 0,14 - 0,21 at.% Al, was sich 

mit den Ergebnissen von Avadhut et al. und weiteren Autoren, die 27Al-NMR Analysen an 

AZO-Partikeln bei Variation des Dotiergrades durchführten [28,43,45,61], deckt.  
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Abbildung 21: Darstellung der Verteilung der Aluminiumspezies in Zinkoxid, bezogen auf den durch 
ICP-OES ermittelten Gesamtgehalt an Aluminium  innerhalb der jeweiligen Probe.  

Hinsichtlich der Knight-Verschiebung ist zunächst anzumerken, dass in dieser Arbeit 

erstmals ein Knight-Shift für Polyol synthetisierte AZO-Partikel erkannt wird, ohne dass es 

einer Nachbehandlung durch Tempern unter reduzierenden Bedingungen bedarf. Bei 

Partikeln, die mit 1 at.% Al synthetisiert wurden besitzt der Knight-Shift bei 198,5 ppm ein 

Maximum, was durch separates Fitting dieser bestimmt wurde (Abbildung 22). Weiterhin 

ist zu erkennen, dass mit zunehmenden Dotiergrad die Intensität des Knight-Shift 

abnimmt, so dass dieser für Partikel mit 2 at.% Al nur noch geringfügig zu erkennen ist 

und bei 3 at.% so gering ist, dass die Spin-Banden bei 150 ppm und 225 ppm höhere 

Intensitäten aufweisen (vgl. auch Abbildung 20). Neben den Intensitätsänderungen, zeigt 

sich, dass der Knight-Shift mit zunehmenden Dotiergrad bei geringeren Werten der 

chemischen Verschiebung auftritt. Da eine Verschiebung des Knight-Shift 

bekanntermaßen auf die Änderung der Ladungsträgerdichte zurückzuführen ist, und an 

dieser Stelle neben den Änderungen der Intensität auch eine geringe Verschiebung des 

Knight-Shifts in Abhängigkeit des Dotiergrades erkannt wird, weisen die Ergebnisse 

daraufhin, dass die Partikel, die mit 1 at.% Al dotiert wurden, die höchste Anzahl freier 

Ladungsträger und die mit 3 at.% Al die geringste Ladungsträgerdichte besitzen.  
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Abbildung 22: Vergrößerte Darstellung der Knight -Shifts aus den NMR-Resonanzspektren und 
Bestimmung der Peakmaxima der chemischen Verschiebung (Xc) durch Lorentz -Fit.  

Gründe für die unterschiedlichen Ladungsträgerdichten könnten dabei in der 

unterschiedlichen Verteilung der Aluminiumspezies liegen. Wird an dieser Stelle davon 

ausgegangen, dass der Anteil an Al4sub unabhängig vom Dotiergrad konstant ist und dass 

im Besonderen die oktahedral und pentahedral koordinierten Aluminiumatome (Al6 und 

Al5), nicht im ZnO Gitter lokalisiert sind, sondern wie von Avadhut et al. beschrieben [43] 

außerhalb des ZnO Gitters am äußeren Rand der Partikel lokalisiert sind und als neutrale 

Defektstellen die Ladungsträgerdichte senken, so wäre es denkbar, dass mit steigendem 

Dotiergrad die Anzahl dieser Defektstellen zunimmt und die Verarmungszone freier 

Ladungsträger im äußeren Bereich der Partikel zunimmt. Dies hätte einen immer stärker 

werdenden (negativen) Einfluss auf die Ladungsträgerdichte [25,28,39,43,44].  

4.1.1.2 Widerstandsm essungen 

Um zu untersuchen, ob sich die unterschiedliche Verteilung der Aluminiumatome im ZnO 

Gitter und die unterschiedlichen Beobachtungen zum Knight-Shift auch auf die 

elektrischen Eigenschaften der AZO-Partikel übertragen werden können, wurden 
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Widerstandsmessungen an gepressten AZO-Pulvern durchgeführt. In Abbildung 23 sind 

die Ergebnisse der Widerstandsmessungen in Abhängigkeit des Dotiergrades dargestellt.  

 

Zunächst ist zu erkennen, dass sich die elektrischen Eigenschaften von undotiertem und 

Aluminium-dotiertem Zinkoxid deutlich unterscheiden. Durch die Dotierung sinkt der 

spezifische Widerstand von 105 ɱɕÍ ÁÕÆ 7ÅÒÔÅ ÉÍ "ÅÒÅÉÃÈ ÖÏÎ ρπ1 ɱɕÍȟ ×ÁÓ ÚÅÉÇÔȟ ÄÁÓÓ 

sich die hier dotierten Materialien alle in einem elektrisch entarteten Zustand befinden, 

obgleich auch das ZnO eine erhöhte Leitfähigkeit aufweist. Diese Tatsache weist daraufhin, 

dass intrinsische Defekte in dem synthetisierten ZnO vorliegen. Da die Untersuchung 

dieser Defekte in dieser Arbeit aber nicht im Vordergrund standen, sind weitere Analysen 

zu diesen Defekten nicht durchgeführt worden. 

 

 

Abbildung 23: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhängigkeit des 
Aluminium Dotiergrades.  

Beim Vergleich der Widerstände der unterschiedlich dotierten Partikel lassen sich nur 

geringe Unterschiede erkennen, die annähernd im Bereich der Standardabweichung 

liegen. Nichtsdestotrotz zeigt sich der Trend, dass mit zunehmenden Dotiergrad die 

Widerstände steigen. Da die Widerstände der Proben alle in einem vergleichbaren Bereich 

liegen, kann davon ausgegangen werden, dass die Ladungsträgerdichten der Proben 

grundlegend in einer vergleichbaren Größenordnung liegen, was auch dafür sprechen 

würde, dass die chemische Verschiebung der Knight-Shifts annähernd vergleichbar ist. 
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4.1.1.3 Kristallstrukturanalysen  

Wie bereits beschrieben, kann es beim Überschreiten der Löslichkeitsgrenze des 

Dotanden im Kristallgitter zu einer Abscheidung des Dotanden in Form einer zweiten 

Phase an der Oberfläche des Partikels kommen. Auch die Ergebnisse von Avadhut et al. 

[43] zum Kern-Schale-Modell weisen daraufhin, dass ein Großteil der eingesetzten 

Aluminiummenge grundlegend als oxidische Aluminiumphase im äußeren Bereich der 

Partikel vorliegt. Um den Einfluss des Aluminium Dotiergrades auf die Abscheidung einer 

zweiten Phase zu untersuchen, aber auch um gleichzeitig zu untersuchen inwieweit sich 

die Dotierung auf die strukturellen Eigenschaften wie Morphologie, Gitterkonstanten oder 

Kristallwachstum auswirken, wurden PXRD-Analysen an ZnO- und AZO-Partikeln 

durchgeführt.  

 

In Abbildung 24 sind die bei der Analyse erhaltenen Röntgendiffraktogramme dargestellt.  

 

Abbildung 24: PXRD-Spektren von Zinkoxid Nanopartikeln und AZO-Nanopartikeln  mit unter -
schiedlichen Dotiergrad.  

Die Reflexmuster der dargestellten Proben konnten durch Abgleich mit Reflexmustern aus 

der Datenbank als Reflexmuster von polykristallinem Zinkoxid in hexagonaler Struktur 

(Wurtzite) identifiziert werden (JCPDS Card No. 36-1451). Peaks einer zweiten Phase, wie 

beispielsweise von Al2O3, ZnAl2O4 oder einer anderen Zink-Aluminium Verbindung konnte 

bei keiner der hergestellten AZO Proben identifiziert werden. Um die Partikel weiterhin 

bezüglich ihrer Kristallinität und Morphologie zu begutachten, wurden exemplarisch 

hochauflösende Mikrographien mittels TEM-Mikroskop von mit 2 at.% Al dotierten ZnO 

Partikeln aufgenommen (Abbildung 25). Anhand dieser Mikrographien ist deutlich zu 
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erkennen, dass die Partikel hochkristallin sind und eine sphärische Form mit einer Größe 

von etwa 20 nm besitzen.  

 

Abbildung 25: TEM-Mikrographien  von AZO-Nanopartikeln , die mit 2  at.% Aluminium dotiert wurden.  

Um zu untersuchen, ob neben den Reflexmustern auch die Gitterparameter der AZO-

Partikel mit denen vom kristallinen Zinkoxid in Wurtzit Struktur übereinstimmen, wurden 

die Gitterkonstanten der erhaltenen Partikel bestimmt. Die Ergebnisse der berechneten 

'ÉÔÔÅÒËÏÎÓÔÁÎÔÅÎ ȵÁȰ ÕÎÄ ȵÃȰ ÆİÒ ÕÎÄÏÔÉÅÒÔÅÓ ÕÎÄ !ÌÕÍÉÎÉÕÍ-dotiertes Zinkoxid sind in 

Tabelle 6 dargestellt.  

Tabelle 6: Gitterparameter von synthetisierten ZnO und AZO Partikeln in Abhängigk eit vom 
Dotiergrad . 

 

Die ermittelten Gitterparameter zeigen für alle Proben eine sehr gute Übereinstimmung 

ÍÉÔ ÄÅÎ 2ÅÆÅÒÅÎÚ×ÅÒÔÅÎ ÆİÒ ÄÉÅ 'ÉÔÔÅÒÐÁÒÁÍÅÔÅÒ ÖÏÎ :ÉÎËÏØÉÄȟ ÄÉÅ ÆİÒ ȵÁȰ ÕÎÄ ȵÃȰ ÍÉÔ 

a= 3,249 Å und c= 3,209 Å angegeben werden (JCPDS Card No. 36-1451). In der Literatur 

werden Änderungen der Gitterparameter beschrieben, die mit einer Substitution von 

Zinkatomen im hexagonalen Zinkoxidkristallgitter gleichgesetzt werden, da sich 

theoretisch durch den kleineren Ionenradius von Aluminium die Gitterparameter 

verkleinern. Bei den hier ermittelten Werten ist eine geringe Reduktion des 

'ÉÔÔÅÒÐÁÒÁÍÅÔÅÒÓ ȵÃȰ ÎÁÃÈ ÄÅÒ $ÏÔÉÅÒÕÎÇ ÚÕ ÅÒËÅÎÎÅÎȟ ÏÂÇÌÅÉÃÈ ÄÉÅÓÅ ÉÎÓÇÅÓÁÍÔ ÇÅÒÉÎÇ 

erscheint. Da diese Änderung aber in einem vergleichbaren Größenbereich liegt, wie sie in 
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ÄÅÒ ,ÉÔÅÒÁÔÕÒ ÆİÒ ÄÅÎ 'ÉÔÔÅÒÐÁÒÁÍÅÔÅÒ ȵÃȰ ÂÅÓÃÈÒÉÅÂÅÎ ×ÉÒÄȟ ËÁÎÎ ÁÎ ÄÉÅÓÅÒ 3ÔÅÌÌÅ ÄÁÖÏÎ 

ausgegangen werden, dass die Änderung auf die Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium 

zurückzuführen ist [169,170].  

 

Zur Berechnung der durchschnittlichen Kristallitgrößen wurden die drei Reflexe die im 

"ÅÒÅÉÃÈ ÖÏÎ ςɮЀ 31°-36° auftreten, ausgewertet. Diese Reflexe beschreiben die 

Gitterebenen [100], [002] und [101] in Zinkoxid [171]. Die Ergebnisse dieser Auswertung 

sind in Abbildung 26, dargestellt und zeigen, dass die Dotierung von Zinkoxid mit 

Aluminium das Kristallwachstum von ZnO hemmt und dass das Maß der Hemmung von 

dem eingesetzten Dotiergrad deutlich abhängt.  

 

Abbildung 26: Mittels Scherrer Gleichung berechnete  Kri stallitgrößen für die Kristallgitterebenen 
[100], [002] und [101] in Abhängigkeit des Aluminium Dotiergrades.  

Im Besonderen stellt sich heraus, dass das Wachstum der Gitterebene [002] durch den 

Dotanden beeinflusst wird. Ausgehend von undotiertem Zinkoxid, welches in der 

Gitterebene [002] eine Größe von etwa 43 nm aufweist, verringert sich die Größe der 

Kristallite bei Dotierung mit 1 at.% Al für diese Gitterebene auf 26 nm. Für die 

Gitterebenen [100] und [101] ist eine Minderung der Kristallitgröße von etwa 27 nm auf 

23 nm zu verzeichnen. Bei einem Dotiergrad von 3 at.% liegen die Werte für die 

Gitterebenen [100] und [101] bei etwa 16 nm und für die Gitterebene [002] bei ca. 17 nm. 

 

Der Effekt, dass Aluminium (oder aber auch andere Dotanden) das Kristallwachstum von 

Zinkoxid hemmt ist bekannt [165,167]. Die mechanistischen Gründe für die Hemmung des 

Wachstums können dabei sehr vielseitig sein [164] und wurden im Rahmen dieser Arbeit 

nicht eingehender untersucht.  



  

 61 

4.1.1.4 Eigenschaften von Partikelbeschichtungen  

Nach der chemischen, strukturellen und elektrischen Charakterisierung der AZO Partikel 

in Abhängigkeit des Dotiergrades, wurden Kompositbeschichtungen aus diesen auf PET-

Folien hergestellt. Zur Herstellung dieser Beschichtungen wurden zunächst Dispersionen 

aus Partikeln, Lösemittel und silanischen Binder hergestellt und mittels Spin-Coating auf 

PET-Folien appliziert. Anschließend wurden die Beschichtungen bezüglich der optischen 

Eigenschaften im sichtbaren und im infraroten Wellenlängenbereich analysiert. Die 

optischen Eigenschaften von TCO Beschichtungen hängen sowohl von der Schichtdicke, als 

auch von der Oberflächenbeschaffenheit wie Rauigkeit ab [74,76]. Um daher sicher sagen 

zu können, ob mögliche optische Unterschiede auf die Partikel- oder Schichteigenschaften 

zurückzuführen sind, wurden die Beschichtungen zusätzlich mittels REM- und AFM-

Analysen untersucht. Die Schichtdicken wurden anhand der Fabry-Perot Interferenzen in 

den Transmissionsspektren abgeschätzt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Schichtdicken im 

Bereich von etwa 850 - 1150  nm liegen (Tabelle 7).  

Tabelle 7: Schichtdicken von AZO-Kompositbeschichtungen, die anhand der Fabri -Perot Interferenzen 
mittels UV -VIS-NIR Spektroskopie abgeschätzt wurden.  

 

 

In Abbildung 27 sind die mittels REM aufgenommenen Bilder der hergestellten 

Beschichtungen dargestellt. Anhand der REM-Aufnahmen wird ersichtlich, dass sich mit 

den hergestellten Dispersionen Agglomerat-arme und dichtgepackte 

Partikelkompositbeschichtungen mittels Spin-Coating herstellen lassen, obgleich bei den 

Proben für Zinkoxid und mit 1 at.% Al dotierten Partikeln löcherartige Unebenheiten zu 

erkennen sind, die unregelmäßig auf den Oberflächen verteilt sind. Diese 

Unregelmäßigkeiten wurden bei Arbeiten zur Herstellung von Kompositbeschichtungen, 

die im Rahmen dieser Arbeit uÎÄ ÄÅÓ &ÏÒÓÃÈÕÎÇÓÐÒÏÊÅËÔÅÓ ȵ),4)3Ȱ ÄÕÒÃÈÇÅÆİÈÒÔ ×ÕÒÄÅÎȟ 

an verschiedenen Stellen beobachtet, und sind mit großer Wahrscheinlichkeit auf 

Rückstände des in der Partikelsynthese eingesetzten Lösemittels Diethylenglykol 

zurückzuführen, welches bei den zur Trocknung der Beschichtungen vorgegebenen 
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Temperaturen langsamer verdampfte, als das in der Dispersion enthaltene Ethanol und 

Wasser. 

 

Abbildung 27: REM-Aufnahmen von  Partikelkompositbeschichtungen  auf PET-Folie, die ZnO-
Nanopartik el und AZO-Nanopartikel enthalten, die mit unterschiedlichen Dotiergrad synthetisiert 
wurden.  

In Abbildung 28 sind exemplarisch die mittels AFM aufgenommenen Topographien der 

Beschichtungen dargestellt.  

 

Abbildung 28: Abbildungen der mittels AFM au fgezeichneten Topographien  von 
Kompositb eschichtungen mit ZnO-Nanopartikeln und AZO -Nanopartikeln unterschiedlicher 
Dotiergrade.  
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Die aus diesen Abbildungen ermittelten Oberflächenrauigkeiten sind in Abbildung 29 

dargestellt. Die Oberflächenrauigkeiten der Partikelbeschichtungen liegen in einem 

Bereich von 11 ɀ 30 nm, wie sie für vergleichbare Beschichtungen auch in der Literatur 

beschrieben sind [172, 173]. Weiterhin liegen die topographischen Unterschiede im 

Bereich der mittels XRD bestimmten Kristallitgrößen von 16 nm - 43 nm und zeigen 

insgesamt, dass die hergestellten Partikelkompositbeschichtungen sehr glatt sind und sich 

keine unerwünschten Agglomerationen ergeben. Bessere Ergebnisse bei Einsatz solch 

hoher Partikelmassenkonzentrationen im Komposit (etwa 90 Gew.% Partikelanteil) 

wären somit nur schwer erzielbar. Beschichtungen, die mit undotierten ZnO Partikeln und 

mit Partikeln vom Dotiergrad 1,5 ɀ 3 at.% Aluminium hergestellt wurden, besitzen 

vergleichbare Oberflächenrauigkeiten. Nur die Rauigkeit der Beschichtung, die mit 1 at.% 

Al dotierten Partikeln hergestellt wurde, weicht im Rahmen der Standardabweichung 

geringfügig von denen der anderen Beschichtungen ab, was auf einen Ausreißer hindeutet. 

 

Abbildung 29: Ergebnisse der mittels AFM bestimmten Oberflächenrauigkeiten von 
Partikelbeschichtungen mit AZO -Partikeln unterschiedlicher Dotierg rade. 

In Abbildung 30 sind die Transmissionsspektren der Partikelbeschichtungen für ZnO und 

AZO mit 1, 2 und 3 at.% Al, im Vergleich zu dem Transmissionsspektrum einer 

unbeschichteten PET-Folie in einem Wellenlängenbereich von 0,4 ɀ 7 µm dargestellt. Im 

sichtbaren Wellenlängenbereich (0,4-0,8 µm) zeigen alle Beschichtungen eine hohe 

Transluzenz von etwa 90 % auf, was in etwa der Transluzenz einer unbeschichteten PET-

Folie entspricht. Im nahen infraroten Wellenlängenbereich unterscheiden sich die 

Transmissionseigenschaften der mit AZO beschichteten Folien deutlich von denen der mit 

undotierten Zinkoxid beschichteten PET-Folie. Ab etwa 1,2 µm nimmt die Transmission 

der AZO-Beschichtungen im Vergleich zu der ZnO-Beschichtung deutlich ab. 
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Abbildung 30: Transmissionsspektre n von ZnO und AZO Partikelkompositbeschichtungen im 
Vergleich zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlängenbereich von 0,4  ɀ 7 µm. 

Wie bereits erwähnt liegen die Schichtdicken der ZnO- und AZO-

Partikelkompositbeschichtungen in einem vergleichbaren Bereich. Somit kann an dieser 

Stelle gezeigt werden, dass die Abnahme der Transmission der AZO-Beschichtungen im 

NIR-Bereich im Vergleich zu der mit ZnO-Partikeln beschichteten Folie nicht auf 

unterschiedliche Schichtdicken, sondern auf unterschiedliche optische Eigenschaften der 

Partikel zurückzuführen ist, wie es anhand der Absorptionsspektren, die in Abbildung 31 

dargestellt sind, deutlich wird. Die Abnahme der Transmission, bzw. die im IR-Bereich 

zunehmende Absorption der AZO-Beschichtungen ist auf die Wechselwirkung von 

infraroter Strahlung mit freien Ladungsträgern in den dotierten Partikeln zurückzuführen 

und verdeutlicht zum einen den Einfluss der elektrischen Eigenschaften der Materialien 

auf die optischen Eigenschaften der hergestellten Partikelbeschichtungen, und spiegeln 

zum anderen die Ergebnisse der Widerstandsmessungen wider, bei denen ein deutlicher 

Unterschied der elektrischen Eigenschaften zwischen ZnO- und AZO-Partikeln festgestellt 

wurde. Die Transmissons- und Absorptionseigenschaften der Beschichtungen hergestellt 

mit AZO-Partikeln unterschiedlicher Dotiergrade, unterscheiden sich untereinander nur 

geringfügig. Ob diese Unterschiede dabei auf unterschiedliche Schichtdicken 

zurückzuführen sind oder aber auf unterschiedliche Ladungsträgerdichten, kann an dieser 

Stelle nicht eindeutig geklärt werden, da nicht sichergestellt werden konnte, dass die 

Transmissions- und Reflexionsspektren an identischen Stellen der Folien aufgenommen 

wurden. Da die Absorptionsspektren aus diesen beiden Spektren berechnet wurden, 

können somit geringe Unterschiede innerhalb der Absorptionsspektren durch die 

Vermessung der Transmissions- und Reflexionsspektren an verschiedenen Stellen der 

Beschichtungen entstehen.  
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Abbildung 31: Absorptionsspektren von ZnO und AZO Partikelkompositbeschichtungen im Vergleich 
zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlängenbereich von 0,4  ɀ 7 µm. 

In Abbildung 32 sind die Reflexionsspektren der mit ZnO- und AZO-Partikeln 

beschichteten PET-Folien im Vergleich zu einer unbeschichteten PET-Folie dargestellt. Die 

Reflexionsspektren der AZO-Beschichtungen weisen alle die für TCOs typischen 

Reflexionseigenschaften auf. Im sichtbaren Wellenlängenbereich reflektieren die 

Beschichtungen aufgrund der hohen Transmission nur minimal. Im nahen infraroten 

Spektralbereich nimmt die Reflexion ab und besitzt im Bereich von 2,8-2,9 µm ein 

Minimum, was der Lage der Plasmakante entspricht [174]. Das Reflexionsverhalten der 

ZnO-Beschichtung entspricht bis etwa 5,5 µm dem der unbeschichteten PET-Folie. Im 

weiteren Verlauf hingegen zeigt sich eine leichte Zunahme der Reflexion, was ab etwa 

17 µm besonders deutlich zu erkennen ist, und darauf hindeutet, dass auch in dem 

synthetisierten Zinkoxid intrinsische Defekte vorliegen, die zu einer erhöhten 

Ladungsträgerdichte führen, was auch den messbaren Widerstand an dem gepressten ZnO 

Pulver erklären würde. Wie bereits beschrieben, ist die Lage der Plasmakante und der 

Reflexionsgrad im IR-Bereich bei vergleichbaren Oberflächeneigenschaften von der 

Ladungsträgerdichte abhängig. Anhand der Reflexionsspektren ist zu erkennen, dass die 

Reflexionsminima der verschiedenen AZO-Beschichtungen in einem vergleichbaren 

Bereich liegen, wobei mit zunehmenden Dotiergrad eine minimale Verschiebung zu 

größeren Wellenlängen zu erkennen ist. Im Wellenlängenbereich von etwa 3 ɀ 16 µm 

unterscheiden sich die Reflexionsspektren deutlich stärker. Dabei nimmt der 

Reflexionsgrad mit zunehmenden Dotiergrad ab, was darauf hindeutet, dass die 

Ladungsträgerdichte mit zunehmenden Dotiergrad abnimmt. 
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Abbildung 32: Reflexionsspektren von AZO Beschichtungen im Vergleich zu einer unbeschichteten 
PET-Folie in einem Wellenlängenbereich von  0,4 ɀ 21 µm. 

Da die Oberflächeneigenschaften der Beschichtungen als vergleichbar angesehen werden 

können, kann an dieser Stelle weiterhin davon ausgegangen werden, dass die 

unterschiedlichen optischen Eigenschaften der Partikelbeschichtungen auf 

unterschiedliche elektrische Eigenschaften der Partikel selbst zurückzuführen sind. Dieser 

Trend passt dabei auch zu den Ergebnissen, die bei den Widerstandsmessungen und NMR-

Analysen erhalten wurden. Im weiteren Verlauf des Spektralbereichs durchlaufen die 

Reflexionsspektren zunächst ein Reflexionsmaximum bei 10 µm und anschließend ein 

lokales Reflexionsminimum, das bei etwa 17 µm liegt. Bekanntermaßen besitzt Zinkoxid in 

diesem Bereich eine Absorptionsbande, die auf die Streckschwingung der Zn-O Bindung 

und somit auf die Gitterschwingung des Wirtgitters zurückzuführen ist [175,176,177,178].  

 

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen zum Einfluss des Dotiergrades, dass sich 

durch Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium unter den gegebenen Synthesebedingungen 

Nanopartikel mit erhöhter elektrischer Leitfähigkeit synthetisieren lassen. Anhand von 

vergleichenden 27Al-MAS-NMR-Analysen und der Untersuchung zur Verteilung der 

Aluminiumatome innerhalb des ZnO-Wirtgitters, konnte unabhängig vom Dotiergrad der 

Anteil der auf Zinkgitterplätzen koordinierten Aluminiumatome (Al4sub) mit einer Menge 

von 0,14-0,21 at.% Al bestimmt werden. Im Gegensatz dazu steigt der Anteil an sechsfach 

koordinierten Aluminium (Al6) mit zunehmenden Dotiergrad signifikant. Die Abnahme 

der Knight-Shift Intensität mit zunehmenden Dotiergrad weist auf eine Abnahme der 

Ladungsträgerdichte hin. Diese ist wahrscheinlich auf die Zunahme der Al6 Spezies 

zurückzuführen, da diese Spezies bekanntermaßen einen negativen Einfluss auf die 

Ladungsträgerdichte nahe der Partikeloberfläche besitzt und im Sinne einer 
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und den optischen Analysen konnte dieser Trend bestätigt werden. Weiterhin zeigt sich, 

dass die Dotierung von Zinkoxid mit Aluminium unter den gegebenen Bedingungen 

signifikant das Wachstum von Zinkoxid hemmt. Die aus den Partikeln hergestellten AZO-

Beschichtungen sind im sichtbaren Spektralbereich alle hoch transparent und absorbieren 

vergleichbar nahe infrarote Strahlung. Im mittleren IR-Bereich zeigt die Beschichtung mit 

AZO-Partikeln, die mit 1 at.% Al dotiert wurden den höchsten Reflexionsgrad. Somit 

eignen sich diese Partikel innerhalb des untersuchten Parameters für die Herstellung von 

Beschichtungen für die in dieser Arbeit abgezielte Anwendung am besten.  

 

4.1.2 Einfluss der Reaktionszeit und ɀtemperatur  

Um den Einfluss kinetischer und thermodynamischer Prozessparameter auf die 

Partikeleigenschaften zu untersuchen, wurden Synthesen mit verschiedenen 

Reaktionszeiten und ɀtemperaturen durchgeführt. Der Einfluss dieser Parameter wurde 

bereits für Zinkoxid und andere Materialien die nasschemisch synthetisiert wurden, 

untersucht. Dabei ist bekannt, dass die morphologischen als auch strukturellen 

Eigenschaften der erhaltenen Produkte durch Variation dieser Größen durch 

Partikelreifung beeinflusst wird [179,180,181,182,183,184,185]. Die Versuche zur 

Untersuchung des Einflusses der Reaktionstemperatur wurden im Bereich von 170°C bis 

250°C bei einer Reaktionszeit von 8 h durchgeführt und die Versuche zur Untersuchung 

des Einflusses der Reaktionszeit im Bereich von 8 h bis 150 h bei einer 

Reaktionstemperatur von 210°C durchgeführt. Die Partikel wurden mit einem Aluminium 

Dotiergrad von 2 at.% hergestellt. 

4.1.2.1 Chemische Zusammensetzung und 27Al-MAS-NMR Analysen 

Nachdem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als Dispersion hergestellt wurden, 

sind diese zunächst optisch begutachtet worden (Abbildung 33). Es ist sehr gut zu 

erkennen, dass mit steigender Reaktionszeit und -temperatur die Blaufärbung der 

Dispersionen zunimmt. Wie bereits bei Variation des Dotiergrades beschrieben, weist die 

zunehmende Blaufärbung auf einen zunehmenden Einbau des Dotanden in das Wirtgitter 

von Zinkoxid hin [98] und gibt an dieser Stelle den ersten Hinweis darauf, dass sich die 

synthetisierten Partikel in Abhängigkeit der jeweiligen Parameter in ihren strukturellen, 

elektrischen und optischen Eigenschaften verändern.  
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Abbildung 33: Darstellung von Dispersionen mit AZO -Partikeln synthetisiert bei 8, 24, 100 und 150  h 
(links) und 170, 190, 210, 230 und 250°C (rechts).  

Um zu untersuchen, ob die chemische Zusammensetzung der synthetisierten Partikel 

vergleichbar ist, wurden diese hinsichtlich des Dotiergrades mittels ICP-OES analysiert. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 8 dargestellt.  

Tabelle 8: Ergebnisse der Elementaranalysen zur Bestimmung des Al -Dotiergrades in AZO -Partikeln, 
die  bei verschiedenen Reaktionszeiten und ɀtemperaturen synthetisiert wurden.  

 

Die Messwerte zeigen, dass die Initial eingesetzten 2 at.% Aluminium wiedergefunden 

wurden und eine Abhängigkeit der Zusammensetzung von der Reaktionszeit und 

Reaktionstemperatur nicht zu erkennen ist. 

 

Parallel zur chemischen Zusammensetzung wurden die Partikel bezüglich der 

Aluminiumverteilung im Zinkoxidgitter mittels 27Al-MAS-NMR Analysen untersucht. In 

Abbildung 34 sind die NMR-Spektren inklusive Zuordnung der auftretenden Peaks zu den 

jeweiligen Aluminiumspezies, dargestellt.  



  

 69 

 

Abbildung 34: Darstellung der 27Al-NMR Spektren für AZO-Partikel, die bei verschiedenen 
Reaktionszeiten (links) und ɀtemperaturen (rechts) syntheti siert wurden, inklusive der Zuordnung 
der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.  

Wie bereits bei Variation des Dotiergrades beobachtet, liegt eine breite Verteilung der 

Aluminiumatome auf den bekannten Gitterplätzen vor und eine Änderung der Verteilung 

der Aluminiumspezies ist deutlich zu erkennen, was auch die Auswertung der Spektren 

mittels Fitting und Integration der Peaks zeigt (Abbildung 35). Mit zunehmender 

Reaktionszeit ist eine Abnahme von Al6 und die Zunahme der Anteile an Al5 und Al4int zu 

erkennen, wobei eingeräumt werden muss, dass die Fehler der zuletzt genannten Peak-

Fits sehr groß sind und die Änderungen deutlich im Bereich der Unsicherheiten liegen. Die 

ermittelten Anteile an Al4sub besitzen unabhängig von der Reaktionszeit Werte in einem 

Bereich von 0,1 - 0,2 at.% Aluminium. Bei Zunahme der Reaktionstemperatur sind 

vergleichbare Trends erkennbar. Auch hier nehmen die Anteile an Al6 tendentiell ab und 

die Anteile der Al5 und Al4int  Spezies zu. Für das Al4sub liegen die Werte ebenfalls in einem 

Bereich von 0,1 - 0,2 at.% Aluminium. 
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Abbildung 35: Darstellung der mengenmäßigen Verteilung der Aluminiumspezies im 
Zinkoxidkristallgitter von AZO -Partikeln, die bei verschiedenen Reaktionszeite n und  
ɀtemperaturen synthetisiert wurden. Die Ergebnisse sind  auf die mittels ICP -OES ermittelten 
Dotiergrade der Proben normiert.  

Die hier beobachteten Trends der Änderungen der Aluminiumanteile in Abhängigkeit der 

Reaktionszeit und ɀtemperatur, sind zunächst mit denen, die von Kelchtermans et al. [57] 

für solvothermal synthetisierte AZO Partikel gemacht wurden, vergleichbar. Der 

Unterschied zu deren Ergebnissen besteht aber darin, dass Kelchtermans et al. basierend 

auf quantitativen Spin-Relaxationsmessungen im Besonderen eine Zunahme der Al4sub 

Spezies identifizieren konnten und diese im weiteren Verlauf mit der Zunahme der 

Ladungsträgerdichte anhand von Leitfähigkeitsmessungen in Verbindung brachten. 

Zudem gehen sie davon aus, dass die Spezies Al4int keinen Einfluss auf die Leitfähigkeit 

besitzt. Basierend auf der hier durchgeführten Auswertungsmethode sind aufgrund der 

starken Überlappungen der Peaks und den insgesamt großen Unsicherheiten der Fits 

keine verlässlichen Aussagen zur Änderung des Al4sub Anteils zu treffen. Unabhängig 

davon kann den NMR-Spektren qualitativ entnommen werden, dass mit zunehmender 

Reaktionszeit und ɀtemperatur die Knight-Shift Intensität zunimmt, was auf die Zunahme 

der Ladungsträgerdichte hindeutet.  

 

Um den Knight-Shift genauer zu charakterisieren, wurden diese auch hier separat 

geplottet und mittels Lorentz-Fit die Peak-Maxima bestimmt, wie es in Abbildung 36 

gezeigt wird.  
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Abbildung 36: Vergrößerte Darstellung der Knight -Shifts aus den NMR-Resonanzspektren und 
Bestimmung der Peakmaxima der chemischen Verschiebung (Xc) durch Lorentz -Fit.  

Anhand dieser Darstellungen wird zunächst deutlich, dass mit zunehmender Reaktionszeit 

und ɀtemperatur die Intensität des Knight-Shift steigt. Dies ist daran zu erkennen ist, dass 

die Seiten-Spinbanden, die bei etwa 150 ppm und 225 ppm auftreten und im Besonderen 

bei den Proben 170°C, 190°C und 8 h zu erkennen sind, mit steigender Reaktionszeit und 

Reaktionstemperatur von dem Knight-Shift immer deutlicher überlagert werden. 

Weiterhin zeigt sich, dass sich das Maximum des Knight-Shift (Xc) mit zunehmender 

Reaktionszeit und Reaktionstemperatur zu positiven Werten verschiebt, was separat in 

Abbildung 37 gezeigt wird. Sowohl die zunehmende Ausprägung als auch Verschiebung 

des Knight-Shifts zu positiven Werten zeigen, dass die Ladungsträgerdichte sowohl mit 

zunehmender Reaktionszeit als auch ɀtemperatur steigt.  
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Abbildung 37: Lage der Peakmaxima der Knight -Shifts im NMR-Resonanzspektrum in Abhängigkeit 
der Reaktionszeit (links) und in Abhängigkeit der Reaktionstemperatur (rechts).  

Um weiterhin zu überprüfen, ob die elektrische Leitfähigkeit für die hier hergestellten 

Proben mit Verlängerung der Reaktionszeit und Erhöhung der Reaktionstemperatur 

zunehmen, wurden die elektrischen Eigenschaften der AZO-Proben charakterisiert. 

4.1.2.2 Widerstandsmessungen  

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen sind in Abbildung 38 dargestellt.  

 

Abbildung 38: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhängigkeit der 
Reaktionszeit (links) und der Reaktionstemperatur (rechts).  

 

Die Messwerte zeigen deutlich, dass die Widerstände sowohl mit zunehmender 

Reaktionszeit als auch steigender Reaktionstemperatur sinken, was mit einem Anstieg der 

elektrischen Leitfähigkeit gleichgesetzt werden kann. Der Grund für den Anstieg der 
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elektrischen Leitfähigkeit liegt dabei in der Zunahme der Ladungsträgerdichte der 

synthetisierten AZO-Partikel mit steigender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur. Der 

Widerstand von Pulvern die bei 170°C synthetisiert wurden liegt bei 79 ɱɕÍ ÕÎÄ ÓÉÎËÔ ÁÕÆ 

etwa 8,3 ɱɕÍ ÆİÒ 0ÁÒÔÉËÅÌ ÓÙÎÔÈÅÔÉÓÉÅÒÔ ÂÅÉ ς50°C. Bei Partikeln die in Abhängigkeit der 

Reaktionszeit synthetisiert wurden liegt der Widerstand für Partikel die 8 h lang 

synthetisiert bei 15,7 ɱɕÍ ÕÎÄ ÓÉÎËÔ ÁÕÆ ψȟπ ɱɕÍ ÆİÒ ÄÉÅÊÅÎÉÇÅÎȟ ÄÉÅ İÂÅÒ ρυπ h 

synthetisiert wurden.  

4.1.2.3 Kristallstrukturanalysen  

Wie von Kelchtermans et al. [57] beschrieben, erhöhen die Verlängerung der 

Reaktionszeit und die Zunahme der Reaktionstemperatur die Löslichkeit von Aluminium 

auf den Zinkgitterplätzen (Al4sub) im Zinkoxidgitter. Weiterhin gehen Avadhut et al. [43] 

davon aus, dass die Spezies Al6, Al5 und Al4int sich im Bereich der Partikeloberfläche 

befinden. Bei den hier untersuchten Syntheseparametern handelt es sich um solche, die 

einen besonderen Einfluss auf die Kristallreifung besitzen, was unter dem Begriff Ostwald-

Reifung bekannt ist [184, 185]. Laut dieser Theorie befindet sich ein Partikel bzw. Kristall 

in einem Synthesegemisch physikalisch gesehen immer im Gleichgewichtszustand 

zwischen Aufnahme und Abgabe von Monomeren im Bereich der Partikeloberfläche. 

Weiterhin wird bei der klassischen Ostwaldreifung in der Regel eine Zunahme der 

durchschnittlichen Kristallitgröße beobachtet, die darauf basiert, dass kleine Kristalle, 

eine im Vergleich zu größeren Kristallen hohe Oberflächenenergie besitzen und respektive 

eine höhere Diffusionsrate für Atome an der Oberfläche aufweisen [186,187]. Dies führt 

resultierend dazu, dass sich die kleineren Kristalle über die Zeit auflösen und zu Größeren 

wachsen [188].  

 

Um mögliche Änderungen bezüglich der Kristallitgröße oder Kristallitform zu untersuchen 

und um mögliche Zusammenhänge zu den erkannten Änderungen der Aluminium-

verteilung im ZnO-Kristallgitter zu erhalten, sind die Kristallitgrößen der einzelnen 

Proben mittels PXRD-Analysen bestimmt worden. 

 

In Abbildung 39 sind die aus den XRD-Spektren berechneten Kristallitgrößen für die 

Ebenen [100], [002] und [101] in Abhängigkeit der Reaktionszeit (links) und der 

Reaktionstemperatur (rechts), dargestellt.  
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Abbildung 39: Kristallitgrößen für die Kristallgitterebenen [100], [002] und [101] von AZO -Partikeln 
synthetisiert in Abhängigkeit der Reaktionszeit und -temperatu r  

Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl die Reaktionszeit, als auch die 

Synthesetemperatur einen Einfluss auf das Kristallwachstum besitzen und mit 

Verlängerung der Reaktionszeit und Erhöhung der Reaktionstemperatur die 

Kristallitgröße zunimmt. Wie bereits bei Variation des Dotiergrades zu erkennen war, 

wachsen die Partikel bevorzugt entlang der Gitterebene [002], obgleich die Reaktionszeit 

als auch die ɀtemperatur hier nur geringfügig einen Einfluss auf das Wachstum einer 

bestimmten Gitterebene nach sich ziehen. Die Zunahme der Kristallitgröße bei beiden 

Parametern liegt im Bereich von 1 ɀ 2,5 nm. Die Ergebnisse weisen dabei zunächst 

daraufhin, dass die Änderungen der Kristallitgröße auf die beschriebenen 

Reifungsprozesse zurückgeführt werden können. Da aber beispielsweise von 

Zimmermann et al [183,189] bei der nasschemischen Synthese von TiO2 beobachtet 

wurde, dass Änderungen der Kristallitgrößen im Abhängigkeit vergleichbarer 

Syntheseparameter durch erhöhte Reaktionsumsätze zustande kommen können, wurden 

in dieser Arbeit zudem die exakten Umsätze durch Bestimmung des Gesamtgehalts an 

Zink und Aluminium im Lösemittelüberstand nach dem Abtrennen der Partikel mittels 

ICP-OES bestimmt und mit den Initial eingesetzten Mengen an Präkursoren ins Verhältnis 

gesetzt. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen, dass die Ausbeuten der Synthesen 

unabhängig der Reaktionszeit und -temperatur im Bereich von 90-94 % liegen (siehe 

Anhang Abbildung 109). Somit kann an dieser Stelle ausgeschlossen werden, dass die 

Änderungen der Kristallitgröße auf einen erhöhten Reaktionsumsatz zurückzuführen sind 

und respektive davon ausgegangen werden, dass die Änderungen der Kristallitgrößen der 

hier erhaltenen AZO-Partikel auf Reifungsprozessen basieren.  
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Wird an dieser Stelle davon ausgegangen, dass die von Avadhut et al. [43] aufgestellte 

These zum Kern-Schale-Modell stimmt und im Besonderen die Spezies Al6, Al5 und Al4int 

nahe der Partikeloberflächen liegen, so kann davon ausgegangen werden, dass sich mit 

zunehmender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur die Aluminiumatome nahe der 

Partikeloberfläche umorganisieren. Anhand der hier durchgeführten NMR-Analysen kann 

gezeigt werden, dass es zur Umorganisation der Aluminiumatome in Abhängigkeit dieser 

Parameter kommt und dass im Besonderen der Anteil an Al6 mit zunehmender 

Reaktionszeit und Reaktionstemperatur signifikant abnimmt. Da ein erhöhter Anteil an 

Al6 nahe der Oberfläche wie bereits beschrieben die Ladungsträgerdichte besonders im 

äußeren Bereich der Partikel senkt, zeigen die hier erhaltenen Ergebnisse der NMR-

Analysen und der Widerstandsmessungen, dass mit abnehmenden Anteil an Al6 die 

elektrische Leitfähigkeit und somit die Ladungsträgerdichte zunimmt. Da die 

Unsicherheiten der Peak-Fits der NMR-Spektren besonders für die Spezies Al5, Al4int und 

Al4sub so groß sind, dass keine verlässlichen Aussagen zu deren Änderungen in 

Abhängigkeit der Reaktionszeit und Reaktionstemperatur getroffen werden können, kann 

an dieser Stelle nur auf Basis der von Kelchtermans et al. [57] gemachten Beobachtungen 

gemutmaßt werden, dass sich der Anteil an Al4sub im äußeren Bereich erhöht, wodurch die 

Ladungsträgerdichte mit steigender Reaktionszeit und Reaktionstemperatur zunimmt. 

Dies würde auch zu den Ergebnissen von Li et al. [190] passen, die auf Basis von DFT-

Analysen eine Zunahme der Ladungsträgerdichte im äußeren Bereich der Partikel durch 

den erhöhten Anteil an Al4sub berechneten.  

4.1.2.4 Eigenschaften von Partikelbeschichtungen  

Nachdem die chemischen, strukturellen und elektrischen Eigenschaften der bei 

unterschiedlichen Reaktionszeiten und Reaktionstemperaturen hergestellten AZO-

Partikel untersucht wurden, sind Kompositbeschichtungen aus diesen auf PET-Folien 

hergestellt und bezüglich der Schichteigenschaften und optischen Eigenschaften 

untersucht worden.  

 

Die ermittelten Schichtdicken der Beschichtungen sind in Tabelle 9 dargestellt. Dabei ist 

deutlich zu erkennen, dass die Beschichtungen innerhalb der jeweiligen Parameterreihe 

vergleichbar sind. Die Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen 

Reaktionszeiten liegen dabei in einem Bereich von etwa 0,854 ɀ 0,963 µm und die 

Schichtdicken mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen Reaktionstemperaturen sind 

mit etwa 1,225 ɀ 1,286 µm dicker. 
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Tabelle 9: Schichtdicken von AZO-Kompositbeschicht ungen, die anhand der Fabri -Perot Interferenzen 
mittels UV -VIS-NIR Spektroskopie abgeschätzt wurden.  

 

 

In Abbildung 40 sind exemplarisch REM-Aufnahmen der AZO-Partikelkomposit-

beschichtungen mit Partikeln, die über 8, 100 und 150 h synthetisiert wurden (Abb. 40, 

oben) und mit Partikeln, die bei 170, 210 und 250°C synthetisiert wurden (Abb. 40, 

unten), dargestellt. Die Beschichtungen erscheinen dicht gepackt, glatt und Agglomerate 

sind nur geringfügig zu erkennen.  

 

Abbildung 40: REM-Aufnahmen von AZO-Beschichtungen auf PET-Folien mit AZ O-Partikeln 
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (oben) als auch Reaktionstemperaturen (unten).  

Um die Oberflächenbeschaffenheit genauer zu untersuchen wurden AFM Analysen 

durchgeführt anhand derer die Oberfllächenrauigkeiten der Beschichtungen bestimmt 
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wurden. Die Ergebnisse dieser Analyse sind in Abbildung 41 dargestellt. Innerhalb einer 

Parameterreihe sind die Oberflächenrauigkeiten vergleichbar. Die Rauigkeiten für die 

Beschichtungen mit Partikeln die bei verschiedenen Reaktionszeiten synthetisiert wurden 

liegen im Bereich von etwa 30 nm, die Rauigkeiten der Beschichtungen mit Partikeln 

synthetisiert bei verschiedenen Reaktionstemperaturen im Bereich von etwa 10 ɀ 15 nm. 

Obgleich die Unterschiede zwischen den Beschichtungen beider Parameterreihen 

zunächst signifikant erscheinen, sind die Messunsicherheiten für die Rauigkeiten der 

Beschichtungen synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten insgesamt sehr groß. 

Dadurch liegen die Messwerte wiederum nahezu im Bereich der Rauigkeiten wie sie für 

Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen Temperaturen gemessen 

wurden. Unabhängig von diesen Unterschieden der Oberflächenrauigkeiten liegen alle 

erhaltenen Messwerte im Bereich wie sie in der Literatur für Nanopartikelbeschichtungen 

beschrieben werden [172,173]. 

 

Abbildung 41: Mittels AFM bestimmten Oberflächenrauigkeiten von Partikelbeschichtungen mit AZO -
Partikeln synthe tisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen 
Reaktionstemperaturen (rechts).  

Nachdem die Oberflächeneigenschaften charakterisiert wurden, und gezeigt werden 

konnte, dass die Eigenschaften innerhalb der jeweiligen Parameterreihen vergleichbar 

sind, wurden die optischen Eigenschaften der Beschichtungen charakterisiert. 

 

In Abbildung 42 sind die Transmissionsspektren der Beschichtungen mit AZO-Partikeln 

synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links), und Reaktionstemperaturen 

(rechts), für den Spektralbereich von 0,4 µm bis 7 µm dargestellt. Im Sichtbaren (0,4-

0,8 µm) weisen die Beschichtungen eine hohe Transparenz von etwa 90 % auf, was den 
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Werten der unbeschichteten PET-Folie entspricht. Im nahen infraroten Spektralbereich 

nimmt die Transmission der AZO-Beschichtungen im Vergleich zu der unbeschichteten 

PET-Folie ab etwa 1,2 µm deutlich ab. Die Transmissionsspektren für Beschichtungen aus 

der Parameterreihe Reaktionszeit unterscheiden sich bis etwa 2,5 µm nur geringfügig 

voneinander, eine leichte Abnahme der Transmission mit zunehmender Reaktionszeit der 

Partikel ist aber zu erkennen. Im Vergleich dazu unterscheiden sich die Transmissions-

spektren der Beschichtungen mit Partikeln synthetisiert bei verschiedenen 

Reaktionstemperaturen im Infraroten deutlich voneinander. Dabei nimmt die 

Transmission der Beschichtungen mit Partikeln, die mit steigender Reaktionstemperatur 

synthetisiert wurden, deutlich ab.  

 

Abbildung 42: Transmis sionsspektren von Partikelkompositbeschichtungen mit AZO -Partikeln 
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen 
(rechts), im Vergleich zu einer unbeschichteten PET -Folie in einem Wellenlängenbereich von 0, 4 ɀ
 7 µm. 

Wie bereits für Beschichtungen mit Partikeln unterschiedlicher Al-Dotiergrade zu 

erkennen war, sind auch hier die Änderungen der Transmissionverläufe im Vergleich zu 

der unbeschichteten PET-Folie auf ein erhöhtes Absorptionsverhalten der Partikel 

zurückzuführen (Abbildung 43). Weiterhin ist diesen Spektren zu entnehmen, dass mit 

zunehmender Reaktionszeit und ɀtemperatur die Absorption tendentiell zunimmt, was 

darauf hindeutet, dass die Ladungsträgerdichte zunimmt.  
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Abbildung 43: Absorptionsspektren von Partikelkompositbeschichtungen mit AZO -Partikeln 
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen 
(rechts), im Vergleich zu einer unbeschichteten PET-Folie in einem Wellenlängenbereich von 0,4  ɀ
 3 µm. 

In Abbildung 44 sind die Reflexionsspektren der AZO-Beschichtungen mit Partikeln 

synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen 

Reaktionstemperaturen (rechts) im Bereich von 0,4 ɀ 21 µm, dargestellt. Wie auch bei 

Variation des Dotiergrades zu erkennen war, reflektieren die Beschichtungen im 

sichtbaren Wellenlängenbereich aufgrund der hohen Transmission nur geringfügig. Im 

nahen infraroten Wellenlängenbereich nimmt die Reflexion ab und durchläuft im Bereich 

von 2,5- 3,5 µm ein Minimum, welches die Lage der Plasmakante beschreibt. Bezüglich der 

Lage der Plasmakante, so scheint es, dass sich das Minimum der Reflexion mit 

zunehmender Reaktionszeit und ɀtemperatur leicht zu kleineren Wellenlängen verschiebt. 

Um dies zu verdeutlichen, wurden die Minima durch Fitting der Spektren im Bereich von 

2 ɀ 4 µm bestimmt und gegen die jeweiligen Syntheseparameter aufgetragen, wie es in 

Abbildung 45 dargestellt wird. Im weiteren Verlauf des Spektralbereichs steigt die 

Reflexion bis zu einem Maximum, das bei etwa 10 µm liegt, steil an. Auch hier ist deutlich 

zu erkennen, dass mit zunehmender Reaktionszeit und ɀtemperatur zum einen die 

Steigung des Anstiegs der Reflexion bis 10 µm zunimmt und zum anderen, dass der 

Reflexionsgrad bei etwa 10 µm zunimmt. Diese Beobachtungen weisen alle darauf hin, 

dass die Ladungsträgerdichte mit steigender Reaktionszeit und ɀtemperatur zunimmt.  
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Abbildung 44: Reflexionsspektren von Parti kelkompositbeschichtungen mit AZO -Partikeln 
synthetisiert bei verschiedenen Reaktionszeiten (links) und verschiedenen Reaktionstemperaturen 
(rechts) in einem Wellenlängenbereich von 0,4  ɀ 21 µm. 

 

Abbildung 45: Darstellung der Lage der Plasmakante in Abhängigkeit der Reaktionszeit (links) und 
der Reaktionstemperatur (rechts), bestimmt durch Fitting der Reflexionsspektren im Bereich von 2  ɀ
 4 µm. 

Zusammenfassend zeigen die Untersuchungen zum Einfluss der Reaktionszeit und 

Reaktionstemperatur, dass sich durch Änderung dieser Parameter Partikel mit 

unterschiedlichen strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften synthetisieren 

lassen. Anhand von vergleichenden 27Al-MAS-NMR-Analysen und der Auswertung zur 

Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter, konnte gezeigt werden, dass sich die 

Aluminiumverteilung verändert. Dabei nimmt der Anteil an sechsfach koordiniertem 
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Aluminum (Al6) mit steigender Reaktionszeit und ɀtemperatur tendentiell ab. Eine 

Änderung der auf Zinkgitterplätzen koordinierten Aluminiumatome (Al4sub) wurde mit 

Anteilen im Bereich von 0,1-0,2 at.% Al bestimmt, wobei Änderungen in Abhängigkeit der 

untersuchten Parameter mit der eingesetzten Auswertemethode nicht zuverlässig 

herausgestellt werden konnten. Weiterhin konnte die Zunahme der Knight-Shift Intensität 

als auch eine Verschiebung von diesem zu größeren Werten innerhalb der 

Resonanzspektren festgestellt werden, was auf eine Zunahme der Ladungsträgerdichte 

hinweist. Sowohl die Widerstandsmessungen an den Pulvern, als auch die 

Charakterisierung der optischen Eigenschaften der Partikelbeschichtungen stützen diese 

Deutung. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass sich die Änderungen der Parameter auf 

die Kristallitgröße der erhaltenen Partikel auswirken was durch Reifungsprozesse erklärt 

werden kann. Auf Basis der hier gemachten Beobachtungen und den Erkenntnissen, die 

aus den Untersuchungen von Kelchtermans et al. [57], Avadhut et al. [43] und Li et al. 

[190] hervorgehen, so deuten die Ergebnisse daraufhin, dass die Variation der 

Reaktionszeit als auch ɀtemperatur eine Veränderung der Defektstruktur im äußeren 

Bereich der Partikel zur Folge hat, was sich wie beschrieben, auf die elektrischen und 

optischen Eigenschaften der Partikel auswirkt.  

4.1.3 Einfluss der Präkursorkonzentration  und des Hydratanteils  

Der Einfluss der Präkursorkonzentration und des Hydratanteils (Wassergehalt im 

Lösemittel) auf das Partikelwachstum von Zinkoxid in Diethylenglykol wurde bereits von 

Lee et al. [191] untersucht und beschrieben. Sie stellten dabei fest, dass sowohl mit 

zunehmender Präkursorkonzentration, als auch mit steigenden Hydratanteil die 

Partikelgröße zunimmt und sich die Form der Partikel von sphärisch zu stäbchenförmig 

ändert. Wie bereits bei der Variation des Dotiergrades gezeigt, hemmt das Einbringen von 

Aluminiumatomen deutlich das Wachstum von Zinkoxid. Um zu untersuchen, ob sich mit 

den genannten Parametervariationen das Wachstum von AZO-Partikeln in dem Maße, wie 

es Lee et al. [191] beschrieben haben verändern lässt, und ob diese Änderungen auch 

Einfluss auf die Verteilung der Aluminiumatome und die opto-elektronischen 

Eigenschaften besitzen, wurden Synthesen mit verschiedenen Präkursorkonzentrationen 

und verschiedenen Hydratanteilen im Gesamtsystem untersucht. 

4.1.3.1 Chemische Zusammensetzung  

Nachdem die Partikel synthetisiert, aufgereinigt und als 10 Gew.%-ige Dispersion in 

Ethanol hergestellt wurden, sind diese zunächst optisch begutachtet worden (Abbildung 

46). 
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Abbildung 46: Dispersionen mit AZO -Partikeln synthetisiert mit unterschiedlichen 
Präkursorkonzentrationen (links) und verschiedenen Hydratanteilen (r echts). 

Auch bei Variation dieser Parameter unterscheiden sich die Patikeldispersionen innerhalb 

der Parameterreihen optisch deutlich voneinander. Auffällig ist, dass sowohl mit 

zunehmender Präkursorkonzentration als auch steigendem Hydratanteil die Färbung von 

einem braun-grau über ein grau-blau bis hin zu einem weißlichen Farbton verlaufen.  

 

Der Dotiergad der Partikel wurde mittels ICP-OES bestimmt (Tabelle 10). Die Ergebnisse 

dieser Analysen zeigen, dass der Dotiergrad für alle Proben innerhalb der 

Standardabweichung vergleichbar ist. 

Tabelle 10: Ergebnisse der Elementaranalysen zur Bestimmung des Al -Dotiergrades in AZO -Partikeln, 
die bei verschiedenen Hydratanteilen und Präkursorkonzentrationen  synthet isiert wurden.  

 

 

Im nächsten Schritt wurden anders als bei den bisherigen Parametervariationen zunächst 

der Einfluss auf das Wachstum der Partikel mittels XRD-Analysen analysiert, um zu 

untersuchen, ob die von Lee et al. [191] gemachten Beobachtungen auch für das 

Wachstum von den hier synthetisierten AZO-Partikeln zutrifft.  

4.1.3.2 Kristallstrukturanalysen  

In Abbildung 47 sind zunächst die PXRD-Spektren der Proben dargestellt. Die 

Reflexmuster der dargestellten Proben entsprechen den Reflexmustern von 
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polykristallinen  Zinkoxid in hexagonaler Struktur und Reflexe einer zweiten Phase sind 

nicht identifizierbar . Der Vergleich der Spektren innerhalb der Parameterreihen zeigt, 

dass die Peaks der Reflexe sowohl mit steigender Präkursorkonzentration, als auch mit 

zunehmendem Hydratanteil schmaler werden, was auf eine Zunahme der Kristallinität 

zurückzuführen ist. Zudem ist deutlich zu erkennen, dass sich das Aspektverhältnis der 

Reflexe der Gitterebenen [100], [002] und [101] verändert und im Besonderen der Reflex 

der Gitterebene [002] zunimmt. Dies weist auf ein verändertes Wachstumsverhalten bzw. 

eine Änderung der Partikelmorphologie hin.  

 

Abbildung 47: PXRD-Spektren von AZO-Partikeln s ynthetisiert mit verschiedenen 
Präkursorkonzentrationen  (links) und bei Variation des Hydratanteils (rechts).  

In Abbildung 48 sind die Kristallitgrößen, die für die Gitterebenen [001], [101] und [002] 

berechnet wurden, dargestellt. Neben den für AZO-Partikel berechneten Kristallitgrößen 

wurden zum Vergleich die jeweiligen Werte der Kristallitgrößen für das undotierte 

Zinkoxid aus der Reihe Variation des Dotiergrades hinzugefügt, welches bei einer 

Präkursorkonzentration von c= 0,255 mol/l und einem berechneten Hydratanteil h= 2,7 

synthetisiert wurde. Wie bereits die PXRD-Spektren zu erkennen gaben, nimmt die 

Kristallitgröße mit zunehmender Präkursorkonzentration, als auch steigendem 

Hydratanteil, zu. Für Präkursorkonzentrationen von c= 0,063 ɀ 0,25 mol/l und 

Hydratanteilen von h= 0,9 ɀ 3 liegen die Kristallitgrößen der gezeigten Ebenen im Bereich 

von 10 ɀ 18 nm. 
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Abbildung 48: Kristallitgrößen von AZO -Partikeln synthetisier t mit verschiedenen 
Präkursorkon zentrationen  (links) und Hydratanteilen (rechts) f ür die Gitterebenen  [100], [002] und 
[101] .  

Bei höheren Präkursorkonzentrationen und Hydratanteilen nimmt die Kristallitgröße für 

die Gitterebene [002] im Vergleich zu den Ebenen [001] und [101] deutlich zu, obgleich 

auch die Kristallitgröße für diese Ebenen zunimmt. Dabei verändert sich das 

Aspektverhältnis der Kristallitgröße für die Ebenen [002]/[100] von etwa 0,8 für den 

Hydratanteil h= 0,9 und der Präkursorkonzentration c= 0,063 mol/l auf einen Wert von 

etwa 1,1. Die Zunahme des Aspektverhältnisses zeigt dabei die Änderung der 

Partikelmorphologie und weist daraufhin, dass die Partikel im Bereich von h= 0,9 ɀ 3 und 

Konzentrationen im Bereich von c= 0,063 ɀ 0,25 mol/l eher eine sphärische Form besitzen 

und im Bereich von h= 6 ɀ 12 und Konzentrationen im Bereich von c= 0,5 ɀ 1 mol/l eine 

stäbchenförmige Morphologie aufweisen [191]. Dies zeigen auch exemplarisch die REM-

Aufnahmen von AZO-Partikeln, die mit verschiedenen Hydratanteilen synthetisiert 

wurden (Abbildung 49). 

 

Abbildung 49: REM-Aufnahmen von AZO-Partikeln auf Kohlenstoffsubstraten die  mit Hydratanteilen 
von h= 3 (links) und h=  12 (rechts) synthetisiert wurden.  
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Die von Lee et al. [191] gemachten Beobachtungen bezüglich des Wachstums von 

undotiertem Zinkoxid sind an dieser Stelle für Aluminium-dotierte Zinkoxid Partikel 

vergleichbar. Die hier erzielten Ergebnisse zeigen aber darüber hinaus, dass sich das 

Wachstum von AZO-Partikeln, welches grundlegend durch den Dotanden Aluminium stark 

beeinträchtigt wird, durch Variation der hier untersuchten Parameter kontrollieren lässt, 

sodass AZO-Partikel in verschiedener Form und Größe gezielt synthetisiert werden 

können. Die richtungsabhängige Zunahme der Kristallitgröße von sphärischen zu 

stäbchenförmigen Partikeln in Abhängigkeit des Hydratanteils liegt laut Lee et al. [191] 

darin begründet, dass mit zunehmendem Hydratanteil die Hydrolysereaktion des 

Zinkacetats beschleunigt wird, wodurch unter kinetischen Gesichtspunkten zur gleichen 

Zeit mehr Reaktanden zur Kodensationsreaktion zum Zinkoxid vorliegen. Da weiterhin bei 

dem hier verwendeten System die Kondensation an der Gitterebene [002] energetisch 

bevorzugt wird und somit das Wachstum an dieser Ebene schneller abläuft, kommt es mit 

zunehmendem Wassergehalt zu einem stäbchenförmigen Wachstum. Das unterschiedliche 

Wachstum der Partikel in Abhängigkeit der Präkursorkonzentration hingegen liegt darin 

begründet, dass bei Einsatz geringer Präkursorkonzentrationen nach der Nukleation nur 

noch geringe Mengen an gelösten Präkursormolekülen zur Reaktion zum Zinkoxid 

vorliegen. Somit wird das Wachstum an dieser Stelle durch die Eduktkonzentration 

limitiert. Bei hohen Präkursorkonzentrationen hingegen liegen nach der Nukleation noch 

ausreichend Eduktmoleküle vor, die zum Wachstum der Partikel beitragen. Da auch hier 

die Kodensationsreaktion an der [002] Gitterebene energetisch begünstigt ist, und somit 

schneller abläuft als an den anderen Gitterebenen, entstehen stäbchenförmige Partikel bei 

Einsatz hoher Präkursorkonzentrationen. 

 

Neben dem Einfluss dieser Parameter auf das Kristallwachstum stellte sich zudem heraus, 

dass es bei Verwendung der geringsten Präkursorkonzentrationen als auch dem 

geringsten Hydratanteil zur Ausbildung von großen runden Partikeln kommt, wie es in 

Abbildung 50 dargestellt wird. Da anhand der XRD Analysen gezeigt werden konnte, dass 

die Primärpartikelgröße dieser Proben im Bereich von 10 -15 nm liegt, handelt es sich bei 

diesen Partikeln um Cluster oder Agglomerate, die sich aus einer Vielzahl von 

Primärpartikeln zusammensetzen. Bekanntermaßen kommt es zur Ausbildung von 

Clustern oder Aggregaten in Lösung, wenn die attraktiven interpartikulären 

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Partikeln (Van der Waals Kräfte) größer als 

die Repulsiven (Elektrokinetisches Potential) sind [192]. In Summe bilden diese Größen 

die Clusterbildungsenergie, die von verschiedenen Parametern, wie zum Beispiel der 
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Partikelgröße, der Partikelform, der Ionenkonzentration und reaktionskinetischen 

Parametern, wie der zeitlichen Lage von Nukleations- und Wachstumsphase, abhängen 

[193]. 

 

Abbildung 50: REM-Aufnahmen von runden AZO-Clustern, die sich aus einer Vielzahl an AZO -
Nanopartikeln zusammensetzen und bei der Synthese von AZO -Partikeln die bei einer 
Präkursorkonzentration von c= 0,0625  mol/l (links) und einem Hydratanteil von h=  0,9 (rechts) 
entstanden.  

Für die Synthese von AZO in Diethylenglykol ist bekannt, dass die Nukleations- und 

Wachstumsphase zeitlich deutlich voneinander getrennt sind [43,85,102]. Entsprechend 

dem Modell von La Mer [194, 195] bedeutet dies, dass nach der sehr schnell ablaufenden 

Nukleationsphase, die vorliegende Monomerkonzentration so gering ist, dass die kritische 

Keimbildungskonzentration nicht mehr überschritten werden kann und somit keine 

weiteren Keime mehr gebildet werden. Von diesem Zeitpunkt an können alle weiteren 

Veränderungen der Partikelgröße und Form auf Wachstumsprozesse wie Diffusion 

oberflächen-naher Moleküle oder oberflächen-energetische Unterschiede, zurückgeführt 

werden. Da weiterhin mit sinkender Partikelgröße die Clusterbildungsenergie 

proportional abnimmt, neigen kleine Partikel mehr zur Clusterbildung als Große. Die 

Ergebnisse weisen somit daraufhin, dass die Clusterbildung bei Verwendung niedriger 

Präkursorkonzentrationen und niedrigem Wasseranteil auf eine starke Wechselwirkung 

zwischen den bei diesen Synthesen erhaltenen kleinen Nanopartikeln, zurückzuführen ist. 

 

Um zu untersuchen, inwieweit die erkannten Strukturänderungen Einfluss auf den Einbau 

und die Verteilung der Aluminiumatome im Zinkoxidgitter besitzen, wurden 27Al-MAS-

NMR Analysen an den hergestellten Partikeln durchgeführt, 
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4.1.3.3 27Al-MAS-NMR-Analysen 

In Abbildung 51 sind die 27Al-NMR Spektren der synthetisierten Partikel dargestellt. Die 

Verteilung der Aluminiumatome in Zinkoxid unterscheidet sich innerhalb der jeweiligen 

Parameterreihe deutlich voneinander.  

 

Abbildung 51: Darstellung der 27Al-NMR Spektren für AZO-Partikel, die mit verschie denen 
Präkursorkonzentrationen (links) und Hydratanteilen (rechts) synthetisiert wurden, inklusive der 
Zuordnung der Peaks zu den jeweiligen Aluminiumspezies.  

In Abhängigkeit der eingesetzten Präkursorkonzentration ist zu erkennen, dass bei 

geringer Präkursorkonzentration (c= 0,063 mol/l) scheinbar eine größere Menge der 

Aluminiumatome im Zinkoxidgitter gelöst vorliegen (Al4sub). Mit zunehmender 

Präkursorkonzentration (c= 0,125 -0,25 mol/l) nimmt der Anteil an Al6, Al5 und Al4int zu 

und der von Al4sub relativ dazu ab. Im Bereich von c= 0,5 ɀ 1 mol/l nimmt der Anteil an Al6 

nochmals deutlich zu, so dass die Anteile an Al5, Al4int und Al4sub im Spektrum nur noch 

geringfügig zu erkennen sind. Bei Variation des Hydratanteils liegen die Aluminiumatome 

für alle eingesetzten Hydratmengen bevorzugt als Al6 vor, obgleich auch hierbei zu 

erkennen ist, dass mit steigendem Hydratanteil, der relative Anteil der Al6 Spezies 

zunimmt und der relative Anteil der Al4sub Spezies abnimmt.  
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Die Ergebnisse der semi-quantitativen Auswertung sind in Abbildung 52 gezeigt und 

bestätigen die beschriebenen Veränderungen der Aluminiumverteilungen in Abhängigkeit 

der jeweiligen Syntheseparameter. Ab einer Präkursorkonzentration von c= 0,5 mol/l 

nimmt der Anteil der Al6 Spezies besonders stark zu und der Anteil der Al5 Spezies 

deutlich ab. Bei Variation des Hydratanteils zeigt sich zunächst eine Abnahme an Al6 bis 

zu Hydratanteilen von h= 3 und eine starke Zunahme ab h= 6, die vergleichbar mit den 

Werten für die Proben der Konzentrationen von größer c= 0,5 mol/l sind. Auch die Anteile 

an Al5, Al4int, und Al4sub der Proben mit h= 6 und h= 12 sind mit diesen vergleichbar.  

 

Abbildung 52: Darstellung der mengenmäßigen Verteilung der Alumini umspezies im 
Zinkoxidkristallgitter von AZO -Partikeln, die bei verschiedenen Reaktionszeiten und ɀtemperaturen 
synthetisiert wurden. Die Ergebnisse wurden auf die durch ICP-OES ermittelten Dotiergrade der 
Proben normiert.  

Zur Untersuchung des Knight-Shift Verhaltens sind die chemischen Verschiebungen der 

Peakmaxima durch Fitting bestimmt worden (vgl. Abbildung 110 im Anhang), und in 

Abhängigkeit des jeweiligen Syntheseparameters gegeneinander aufgetragen worden 

(Abbildung 53). Anhand dieser Darstellung ist deutlich zu erkennen, dass AZO-Partikel, 

die mit einer Konzentration von 0,25 mol/l und dem Hydratanteil von h=2 innerhalb der 

jeweiligen Parameterreihen synthetisiert wurden, die größten chemischen 

Verschiebungen zu positiveren Werten aufweisen. Mit zunehmender 

Präkursorkonzentration und steigendem Hydratanteil verringern sich die chemischen 

Verschiebungen zunehmend zu kleineren Werten. Für geringere Konzentrationen bzw. 

beim geringsten Hydratanteil weisen die chemischen Verschiebungen die niedrigsten 
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Werte auf. Insgesamt weisen die Werte daraufhin, dass die Proben synthetisiert bei einer 

Konzentration von c= 0,25 mol/l oder einem Hydratanteil von h= 2 die höchsten 

Ladungsträgerdichten besitzen. 

 

Abbildu ng 53: Darstellung der aus den NMR -Resonanzspektren mittels Fitting bestimmten Peak -
Maxima der Knight -Shifts, in Abhängigkeit der Präkursorkonzentration (links) und in Abhängigkeit 
des Hydratanteils (rechts).  

Um zu untersuchen, ob diese Partikel auch die höchsten Leitfähigkeiten besitzen, wurden 

Widerstandsmessungen an gepressten Pulvern durchgeführt. 

4.1.3.4 Widerstandsmessungen  

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen an gepressten AZO-Pulvern sind in Abbildung 

54 dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Widerstände mit zunehmender 

Präkursorkonzentration bzw. steigendem Hydratanteil insgesamt sinken. Sehr auffällig ist 

dabei, dass die Widerstände für Partikel, die im niedrigen Konzentrationsbereich 

(c= 0,0625 mol/l, c= 0,125 mol/l) oder bei Verwendung des geringsten Hydratanteils, im 

Vergleich zu den Partikeln synthetisiert bei höheren Präkursorkonzentrationen oder 

Hydratanteilen deutlich höher liegen. Basierend auf den Ergebnissen, die aus den 

Widerstandsmessungen und den Knight-Shift Analysen der vorherigen Parameterreihen 

erhalten wurden, sind die hier erhaltenen Ergebnisse zunächst überraschend, da aufgrund 

der Knight-Shift Analysen erwartet wurde, dass die Partikel synthetisiert bei c= 0,25 mol/l 

und h= 2 die niedrigsten Widerstände aufweisen.  



  

 90 

  

Abbildung 54: Ergebnisse der Widerstandsmessungen von gepressten Pulvern in Abhängigkeit der 
Präkursorkonzentration (links) und dem Hydratanteil (rechts).  

Wie bereits anhand der XRD- und REM-Analysen festgestellt wurde, ändert sich innerhalb 

der beiden Parameterreihen zum einen die Kristallitgröße signifikant. Zum anderen 

kommt es zur Ausbildung von Clustern bzw. Agglomeraten bei Verwendung geringer 

Präkursorkonzentrationen und niedrigen Hydratanteilen, so dass die erhaltenen 

Ergebnisse der Widerstandsmessungen auch auf Änderungen der Partikelgröße basieren 

könnten. Gestärkt wird diese Annahme, dass der Einfluss der Partikelgröße auf die 

elektrischen Eigenschaften bereits in der Literatur an vielen Stellen beschrieben wurde 

[151,196,197,198,199,200,201,202]. Im besonderen Maße wird dabei der Einfluss der 

Primärpartikelgröße, welche der Kristallitgröße der hier synthetisierten AZO-Partikel 

entspricht, als signifikante Einflussgröße beschrieben. Begründet wird der signifikante 

Einfluss der Partikelgröße damit, dass sich bei Änderungen dieser die Anzahl der 

Korngrenzen innerhalb einer Schicht oder eines Schichtverbundes verändert, die 

wiederum bekanntermaßen einen Widerstand zur Leitung des elektrischen Stromes 

darstellt . Somit nimmt der Widerstand solcher Systeme mit zunehmender Partikelgröße 

ab, und mit abnehmender Partikelgröße zu.  

 

Um zu untersuchen inwieweit sich die Widerstände in Abhängigkeit der Kristallitgröße 

ändern wurden die Widerstände der AZO-Partikel synthetisiert bei verschiedenen 

Hydratanteilen oder Präkursorkonzentrationen in Abhängigkeit der Kristallitgröße der 

Gitterebene [002] dargestellt (Abbildung 55). Diese Darstellung zeigt, dass die 

Widerstände für Partikel mit einer Größe von kleiner 20 nm sprunghaft ansteigen und 

dass die Änderungen für Partikel größer 20 nm vergleichsweise gering ausfallen. Zeng et 












































































































































