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Zusammenfassung 

Die Lage der photonischen Bandlücke eines Metalloxid-Inversopals, also die Reflexion von 

Licht eines bestimmten Wellenlängenbereichs, wird als optisches Sensorsignal zur Detek-

tion von Gasen und Flüssigkeiten verwendet. Diese Bandlücke wird u. a. durch die Bre-

chungsindizes des Metalloxids und des Fluids in den Poren bestimmt. Deren Änderung 

führt zu einer Verschiebung der Bandlücke. Das optische Auslesen eines Sensorsignals be-

nötigt keine direkte Kontaktierung des Transducers und kann so in rauen Umgebungen 

fernausgelesen werden. 

Als Transducer wurden Wolframoxid-Inversopale verwendet. Dafür wurde die Synthese 

von Wolframoxid-Inversopalen untersucht und optimiert. Als Sensormechanismus für den 

optischen Wasserstoff-Sensor wurden die Interkalation des Wasserstoffs in das Wolf-

ramoxidgitter und die temperaturabhängige Rückreaktion aufgeklärt. 

Die optische Gassensorik wurde auf der Basis eines Wolframoxid-Inversopals zur Wasser-

stoffdetektion realisiert. Dabei werden Wasserstoffkonzentrationen von 3000 ppm bis 

10 % detektiert. Dies ist mindestens bis 500 °C möglich. Der Brechungsindex von Flüssig-

keiten kann mit Wolframoxid-Inversopalen gemessen werden, dabei entspricht die An-

sprechschwelle einer Glukose-Konzentration von ca. 8,4 g/L. Außerdem wurde die Stabi-

lität von Indiumoxid-Inversopalen, einem möglichen Transducer für die Gassensorik in 

rauen Umgebungen, bis 550 °C untersucht. Für die Sensoranwendungen wurden verschie-

dene selbst entwickelte Messaufbauten verglichen und optimiert.
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Summary 

The position of the photonic band gap of a metal oxide inverse opal, so the reflection of 

light of a certain wavelength range, is used as an optical sensor signal to detect gases and 

liquids. This band gap is, beside others, determined by the refractive index of the metal 

oxide and the fluid in the pores. Changing one of them results in a band gap shift. The 

optical read out of a sensor signal does not require a direct contacting of the transducer 

and so a remote read out in harsh environments is possible. 

Tungsten oxide inverse opals were used as transducers. For this purpose the synthesis of 

tungsten oxide inverse opals was investigated and optimized. As sensing mechanism for 

the optical hydrogen sensor the intercalation of hydrogen into the tungsten oxide lattice 

and the temperature dependent back reaction were clarified. 

The optical gas detection was realized basing on a tungsten oxide inverse opal for hydro-

gen detection. Hydrogen concentrations are detected from 3000 ppm to 10 %. This is pos-

sible at least up to 500 °C. The refractive index of liquids can be measured with tungsten 

oxide inverse opals, the responsiveness corresponds to a glucose concentration of 8.4 g/L. 

Beside this the stability of indium oxide inverse opals, a possible transducer for gas sensing 

in harsh environments, is tested up to temperatures of 550 °C. For the sensing applica-

tions different custom build measurement setups are compared and optimized.  
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1. Einleitung 

Die Detektion von Gasen spielt heute unter anderem bei Industrieprozessen, Abgasun-

tersuchungen, Leck-Ortungen und Arbeitsplatz-Überwachungen eine wichtige Rolle. 

Hierfür können Sensoren auf der Basis halbleitender Metalloxide eingesetzt werden. 

Halbleitende Metalloxide reagieren mit einer Vielzahl von Gasen und ändern dabei ihre 

elektronischen und optischen Eigenschaften. 

Durch die Reaktion von oxidierenden oder reduzierenden Gasen mit einem halbleiten-

den Metalloxid ändert sich die Zahl der Fehlstellen im Metalloxid und somit sein Wider-

stand. Die dabei ablaufenden Mechanismen unterscheiden sich je nach Metalloxid und 

Gas.[1–3] Mit der Widerstandsänderung und der damit verbundenen Änderung der Elekt-

ronendichte korrelieren auch die optischen Eigenschaften des Metalloxids.[4] So wurde 

gezeigt, dass zum Beispiel Cobaltoxid bei der Reaktion mit Wasserstoff oder Kohlen-

stoffmonoxid sein Absorptionsverhalten ändert.[5] Auch Wolframoxid ändert durch die 

Interkalation von Wasserstoff seinen Brechungsindex.[2,6] Bekannt ist dieses Verhalten 

zum Beispiel von gasochromen Gläsern aus Wolframoxid.[7] 

Diese gasabhängigen Änderungen der Eigenschaften von Metalloxiden ermöglichen ih-

ren Einsatz als Transducer in der Gassensorik, also zum Wandeln der Gaskonzentration 

in ein elektrisches Signal. 

Metalloxid-Gassensoren, die heute im Einsatz sind, werden meist resistiv ausgelesen. 

Dabei wird die Änderung des Widerstands aufgrund der Reaktion mit Gasen gemessen. 

So können zum Beispiel Sensoren auf der Basis von Zinn(IV)oxid Methan und Kohlen-

monoxid detektieren.[8] Wolfram(VI)oxid ändert seinen Widerstand unter anderem bei 

Reaktion mit Wasserstoff,[9] Indiumoxid unter anderem bei der Reaktion mit Ozon und 

Stickoxiden[10,11] und Cobalt(II,III)oxid unter anderem bei der Reaktion mit Kohlenmon-

oxid.[3] 

Die Messung der Widerstandsänderung erfordert eine elektrische Kontaktierung des 

Metalloxids. Diese Kontaktierung stellt häufig ein Stabilitätsproblem in rauen Umgebun-

gen dar. Speziell bei hohen Temperaturen oder in korrosiven Umgebungen ist die Me-

talloxid-Wirkschicht meist stabil,[8] deren Kontaktierung jedoch nicht. Zudem können 
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Umgebungsbedingungen, wie zum Beispiel explosive Atmosphären, weitere Anforde-

rungen an die elektrische Kontaktierung stellen. 

Statt resistiv die gasabhängigen Änderungen der Eigenschaften des Metalloxids auszu-

lesen, ist es auch möglich, diese Änderungen optisch zu messen.[5] Wird dabei zum Bei-

spiel das Reflexionsspektrum gemessen, um so die gasabhängige Reflektivität zu detek-

tieren, beeinflussen Intensitätsschwankungen der Lichtquelle das Messsignal stark. Der 

hier gezeigte Ansatz verwendet nicht die Intensität der Reflexion als Messgröße son-

dern die Lage des Reflexionsmaximums eines photonischen Kristalls. Diese Lage ist gas-

abhängig.[12,13] Mit der Auswertung der Lage des Reflexionsmaximums ist das Messsig-

nal unabhängig von Intensitätsschwankungen der Lichtquelle. 

Photonische Kristalle erhalten ihre charakteristischen Eigenschaften durch die periodi-

sche Anordnung von zwei Materialien. Ein bekanntes Beispiel hierfür ist der Opal.[14] Ein 

Opal besteht aus dichtest gepackten, monodispersen, sphärischen Silica-Partikeln mit 

Durchmessern zwischen 150 und 400 nm. An den Phasenübergängen zu den Silica-Par-

tikeln wird einfallendes Licht gebeugt. Stimmt die Wellenlänge des Lichts mit der Peri-

odizität der Struktur überein, so kommt es zu konstruktiver Interferenz und das Licht 

dieser Wellenlänge wird selektiv reflektiert. Aus dieser selektiven Reflexion eines Wel-

lenlängenbereichs resultiert die für photonische Kristalle charakteristische photonische 

Bandlücke.[15] Diese ist optisch auslesbar. 

Die photonische Bandlücke ist unter anderem abhängig von dem Brechungsindexkon-

trast der beiden Phasen, aus denen der photonische Kristall besteht. Im Rahmen dieser 

Arbeit werden Metalloxid-Inversopale verwendet. Ändert sich durch die Reaktion mit 

Gasen der Brechungsindex des Metalloxids, so ändert sich die Lage der photonischen 

Bandlücke. Die Lage der photonischen Bandlücke eines Metalloxid-Inversopals dient in 

dieser Arbeit als Sensorsignal. 

Alternativ zum Brechungsindex des Metalloxids kann auch der Brechungsindex des Flu-

ids in den Poren des Inversopals geändert werden. Dies ist zum Beispiel mit Flüssigkei-

ten möglich. Die Brechungsindexkontrast-Änderung, die mit verschiedenen Flüssigkei-

ten erreicht werden kann, ist deutlich größer als die Änderungen, die durch die Reaktion 



1. Einleitung 

7 
 

des Metalloxids mit Gasen zu erzielen sind. Eine daraus resultierende größere Verschie-

bung der Lage der photonischen Bandlücke vereinfacht zunächst die Messungen und 

Auswertungen und somit die Überprüfung des Sensorkonzepts. 

Deshalb werden Wolframoxid-Inversopale als Sensoren zunächst in der Flüssigkeitssen-

sorik getestet.[16] Dafür wird der Aufbau eines kostengünstigen Funktionsmusters mit 

einer kontinuierlichen und kostengünstigen Auswertung des Sensorsignals gezeigt. Wei-

tere Möglichkeiten zur Signalerfassung und -auswertung werden diskutiert und vergli-

chen. 

Anschließend wird die Stabilität von Indiumoxid-Inversopalen bei Temperaturen bis 

550 °C untersucht, um ihren möglichen Einsatz als Transducer in der Gassensorik in 

rauen Umgebungsbedingungen zu bestätigen.[17] Indiumoxid wird bereits als Trans-

ducermaterial für die Ozon- und Stickoxiddetektion genutzt.[10,11] 

Abschließend wird das Konzept der Gassensorik mit Metalloxid-Inversopalen am Bei-

spiel eines auf Wolframoxid-Inversopalen basierenden Wasserstoffsensors gezeigt.[12] 

Für die Reaktion von Wasserstoff mit Wolframoxid wird Platin als Katalysator in den 

Wolframoxid-Inversopal eingebracht. Das Sensorsignal und der Mechanismus werden 

für Konzentrationen zwischen 3000 ppm und 10 % Wasserstoff temperaturabhängig bis 

500 °C untersucht und aus den Ergebnissen Bedingungen für einen optimalen Sensor-

betrieb abgeleitet. 

Bei der Wasserstoffaufgabe auf den Wolframoxid-Inversopal wird Wasserstoff zunächst 

am Platin gespalten und interkaliert dann in das Wolframoxid-Gitter, es bildet sich die 

sogenannte Wolframbronze. Diese Interkalation ändert den Brechungsindex des Wolf-

ramoxids und führt zur Verschiebung der photonischen Bandlücke. Die Rückreaktion 

der Wolframbronze zum Wolframoxid ist temperaturabhängig. Bei niedrigen Tempera-

turen läuft die Rückreaktion ausschließlich als Oxidation ab, so dass hier Sauerstoff für 

die Regeneration des Sensors benötigt wird. Bei Temperaturen ab 175 °C ist zusätzlich 

zur Oxidation eine Disproportionierung möglich, sodass für die Regeneration in diesem 

Temperaturbereich kein Sauerstoff benötigt wird. Ab 336 °C findet außerdem eine Zer-
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setzung der Wolframbronze statt, bei der Sauerstoff aus dem Wolframoxid-Gitter ge-

nutzt wird. Oberhalb von 336 °C wird deshalb für eine vollständige Regeneration des 

Sensors Sauerstoff in der Umgebung benötigt. 

Ein Verständnis für den Sensormechanismus ermöglicht nicht nur die Erklärung des Sen-

sorverhaltens sondern eröffnet auch Möglichkeiten, das Sensorprinzip auf andere Me-

talloxid-Gas-Systeme zu übertragen. 

Die photonische Bandlücke und somit das Sensorsignal kann mit einem Reflexionsspek-

trum detektiert werden. Das Reflexionsspektrum kann kontaktlos ausgelesen werden. 

Hierfür ist lediglich eine freie optische Messstrecke zwischen dem photonischen Kristall 

und der Ausleseeinheit, zum Beispiel einem Spektrometer, erforderlich. Alternativ zur 

Fernauslese kann das reflektierte Licht mit Hilfe einer optischen Faser zur Ausleseein-

heit geleitet werden. Die hierzu benötigten optischen Fasern aus Quarz sind sowohl bei 

hohen Temperaturen als auch in korrosiven Umgebungen stabil.  
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1. Photonische Kristalle 

Die wohl markanteste Eigenschaft photonischer Kristalle ist ihre strukturbedingte 

Farbe. Diese strukturbedingte Farbe kann zum Beispiel für die Farbe von Tieren verant-

wortlich sein, wie beim blauen Morphofalter[18] (Abbildung 1) oder beim Chamäleon[19] 

(Abbildung 2). 

 

Abbildung 1: Die Nanostruktur erzeugt die blaue Farbe der Flügel des Morphofalters 

 

Abbildung 2: Die Farbe des Chamäleons wird durch periodisch geordnete Strukturen er-
zeugt[19] 

Photonische Kristalle bestehen meist aus zwei Materialien mit deutlich verschiedenen 

Brechungsindizes (n). Eine periodische Variation dieser Brechungsindizes führt dazu, 

dass das Licht an den Phasengrenzen des Materials reflektiert wird. Dabei muss die Pe-

riodizität in der Größenordnung der Wellenlänge von Licht liegen. 
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Ein einfaches Beispiel für ein Material mit einer periodischen Variation des Brechungs-

indexes ist der Bragg-Spiegel. Dieser besteht aus alternierenden Schichten zweier Ma-

terialien mit deutlich verschiedenen Brechungsindizes (Abbildung 3). 

 

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Bragg-Spiegels, dabei liegt die Schichtdi-
cke in der Größenordnung von Licht 

Fällt Licht auf einen Bragg-Spiegel, so wird dieses im Material an den Phasengrenzen 

kohärent gestreut. Der Wellenlängenbereich des Lichts, der mit der Periodizität der Bre-

chungsindexvariation übereinstimmt, interferiert deshalb konstruktiv mit dem gestreu-

ten Licht gleicher Wellenlänge und wird reflektiert (Abbildung 4, links). Dieser reflek-

tierte Wellenlängenbereich entspricht dem Farbeindruck des Bragg-Spiegels.[15] Dieses 

Verhalten kann mit der Bragg-Gleichung (1) beschrieben werden: 

𝑚𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) (1) 

Dabei ist m die Beugungsordnung, λ die reflektierte Wellenlänge, d der Ebenenabstand 

und θ der Einfallswinkel des Lichts. 

 

Abbildung 4. Die einfallenden Wellen werden an der periodisch geordneten Struktur 
gebeugt, links trifft dabei die Wellenlänge die Periodizität der Struktur und interferiert 

deshalb konstruktiv, rechts ist die Wellenlänge größer als die Periodizität 
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Welcher Wellenlängenbereich innerhalb des Materials konstruktiv interferiert und so-

mit reflektiert wird, hängt von verschiedenen weiteren Parametern ab, die weiter unten 

diskutiert werden. 

Der Wellenlängenbereich, der vom photonischen Kristall reflektiert wird, wird photoni-

sche Bandlücke genannt. 

Die periodische Variation des Brechungsindexes kann nicht nur in eine Raumrichtung 

erfolgen sondern auch in zwei oder drei, sodass zwischen ein- zwei- und dreidimensio-

nalen photonischen Kristallen unterschieden wird (Abbildung 5). In den Raumrichtun-

gen, in denen der Brechungsindex periodisch variiert, kann sich eine photonische Band-

lücke ausbilden. Ob sich die Bandlücke in allen Raumrichtungen (vollständige Bandlü-

cke) oder nur in einzelnen Raumrichtungen (Stopp-Band) ausbildet, hängt von der 

Struktur des photonischen Kristalls ab.[15] 

 

Abbildung 5: Ein-, zwei- und dreidimensionaler photonischer Kristall 

Die Bandstruktur eines photonischen Kristalls wird von verschiedenen Parametern be-

einflusst. Diese sind sowohl die Struktur des Materials als auch der Brechungsindexkon-

trast der zwei Phasen, aus denen der photonische Kristall besteht. 

Die Struktur des photonischen Kristalls setzt sich aus der Geometrie (zum Beispiel der 

dichtesten Kugelpackung), der Periodizität und den Volumenanteilen der beiden Pha-

sen zusammen.[15] 

Der Einfluss der Periodizität auf die photonische Bandlücke und damit auf die Farbe des 

Materials ist in Abbildung 6 am Beispiel von zwei Wolframoxid-Inversopalen zu sehen. 

Bei einer Periodizität von ca. 220 nm ist der Farbeindruck der Inversopals blau (links) 

und bei einer Periodizität von 240 nm ist er grün (rechts). 
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Abbildung 6: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen und Fotos zweier Wolframoxid-
Inversopale, links entspricht die rote Linie (jeweils gleich lang) einer Wiederholung von 

zehn Kugelporen, rechts neun 

Durch die Strukturabhängigkeit der photonischen Bandlücke ist auch der Einfallswinkel 

des Lichts auf den photonischen Kristall für den Farbeindruck entscheidend. Ändert sich 

der Einfallswinkel, ändern sich auch die Geometrie und die Periodizität, an denen das 

Licht gestreut wird (Abbildung 7). 

 

Abbildung 7: Ändert sich der Einfallswinkel des Lichts (rot dargestellt) so ändern sich 
die Periodizität und die Geometrie, die das Licht streuen 

In dieser Arbeit wurden dreidimensionale photonische Kristalle verwendet: Opale und 

inverse Opale. 

Natürliche Opale bestehen aus sphärischen Siliciumdioxid-Partikeln mit einem Durch-

messer von 150 bis 400 nm, die in einer dichtesten Kugelpackung angeordnet sind. Die 

Poren zwischen den Kugeln sind häufig mit wasserhaltigem Siliciumdioxid gefüllt.[14] 

Synthetische Opale können aus verschiedenen kolloidalen Partikeln hergestellt werden, 

zum Beispiel Siliciumdioxid oder Polymere wie Polymethylmethacrylat (PMMA) oder 

Polystyrol (PS).[20] 



2.1. Photonische Kristalle 

13 
 

Für die Synthese von Opalen wird ausgenutzt, dass die Selbstanordnung der Partikel in 

einer dichtesten Kugelpackung energetisch bevorzugt ist. Aufgrund der Selbstanord-

nung können Opale aus einer Partikeldispersion zum Beispiel durch Verdampfen des 

Dispersionsmittels hergestellt werden.[20,21] 

Werden die Poren eines Opals gefüllt und anschließend der als Templat dienende Opal 

entfernt, so erhält man einen Inversopal. Der Inversopal besteht somit aus einer dich-

testen Kugelpackung aus „Luftkugeln“ (Poren) und einem Feststoff um diese herum. 

Für die Synthese von Metalloxid-Inversopalen können Metallsalz-Lösungen in die Poren 

von Polymer-Opalen infiltriert werden. Anschließend werden diese Salze thermisch zu 

den entsprechenden Oxiden umgesetzt und das Polymer-Templat thermisch zersetzt 

(Abbildung 8).[21] 

 

Abbildung 8: Schematische Darstellung des Syntheseprozesses eines Inversopals: Infil-
tration des Präkursors in die Poren und anschließende thermische Umsetzung des Prä-

kursors und Zersetzung des Templats 

Das Reflexionsmaximum eines Inversopals kann mit Hilfe der Bragg-Gleichung, die den 

Brechungsindex berücksichtig (2), abgeschätzt werden.[22] 

𝜆 =
2𝑑

𝑚
𝑛𝑎𝑣𝑔𝑠𝑖𝑛(𝜃) (2) 

Dabei ist λ die reflektierte Wellenlänge, d der Ebenenabstand, m die Beugungsordnung, 

navg der mittlere Brechungsindex und θ der Einfallswinkel des Lichts. 

Für einen Inversopal kann der mittlere Brechungsindex wie folgt aus dem Brechungsin-

dex des Wandmaterials (nWand), dem Brechungsindex des Fluids in den Poren (nFluid) und 

dem Feststoffanteil (ϕ) berechnet werden: 

𝑛𝑎𝑣𝑔 = 𝜙𝑛𝑊𝑎𝑛𝑑 + (1 − 𝜙)𝑛𝐹𝑙𝑢𝑖𝑑 (3) 
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Dabei wird angenommen, dass der Brechungsindexkontrast für das Ausbilden einer 

photonischen Bandlücke ausreichend groß ist. 

Für eine Messung im 90°-Winkel ergibt sich durch Einsetzen von Gleichung (3) in Glei-

chung (2) folgende Abschätzung für das Reflexionsmaximum des Inversopals: 

𝜆 =
2𝑑

𝑚
𝜙𝑛𝑊𝑎𝑛𝑑 +

2𝑑

𝑚
(1 − 𝜙)𝑛𝐹𝑙𝑢𝑖𝑑 (4) 

Alternativ zu dieser einfachen Abschätzung können die Lage der photonischen Bandlü-

cke und das Reflexionsspektrum eines photonischen Kristalls simuliert werden. Im Rah-

men dieser Arbeit werden dafür zwei verschiedene Softwares genutzt: MIT Photonic 

Bands (MPB)[23] und CST Microwave Studio.[24] 

MPB berechnet die Banddiagramme für photonische Kristalle, also die Eigenfrequenzen 

der Maxwell-Gleichungen für periodische dielektrische Strukturen. 

Mit dem time domain solver von CST können unter anderem Reflexionsspektren von 

photonischen Kristallen berechnet werden. Dafür wird die Ausbreitung einer elektro-

magnetischen Welle, die auf eine periodische dielektrische Struktur trifft, mit Hilfe der 

Maxwell-Gleichungen in endlichen Zeitschritten (time domain) berechnet. 

2.2. Sensorik mit photonischen Kristallen 

Wie in Kapitel 2.1 gezeigt, wird die Bandlücke eines photonischen Kristalls von verschie-

denen Parametern bestimmt. Ändern sich einer oder mehrere dieser Parameter durch 

die Änderung einer zu detektierenden Größe, so verschiebt sich die Bandlücke. Diese 

Verschiebung der Bandlücke kann als Sensorsignal ausgewertet werden. 

Der Zusammenhang zwischen den Materialeigenschaften und der reflektierten Wellen-

länge eines Inversopals wird mit Gleichung (4) vereinfacht beschrieben. Anhand dieser 

Gleichung ist ersichtlich, dass eine Veränderung des Ebenenabstands, der Volumenan-

teile oder der Brechungsindizes zu einer Verschiebung der photonischen Bandlücke 

führt. 

Dass die Änderung des Volumenanteils eines Inversopals als Sensorsignal optisch aus-

gelesen werden kann, hat die Arbeit von Alexeev et al. gezeigt.[25] Ein Inversopal wurde 
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aus einem Hydrogel synthetisiert. Dieses Hydrogel schrumpft bei der Bindung von Glu-

kose. Durch die Schrumpfung des Hydrogels und die damit verbundene Verringerung 

des Feststoffanteils im Inversopal verschiebt sich die photonische Bandlücke. Diese Ver-

schiebung der photonischen Bandlücke führt zu einer Farbänderung, die als Sensorsig-

nal ausgelesen werden kann. 

Die Verschiebung der photonischen Bandlücke eines Inversopals aufgrund der Ände-

rung des Brechungsindexkontrasts als Sensorsignal wird in dieser Arbeit untersucht. 

Dieser Mechanismus wird daher in den folgenden Ausführungen genauer betrachtet. 

Um den Brechungsindexkontrast eines Inversopals zu ändern, kann entweder der Bre-

chungsindex des Fluids in den Poren oder der Brechungsindex des Wandmaterials ge-

ändert werden. 

Dass eine Änderung des Fluids in den Poren zu einer Verschiebung der photonischen 

Bandlücke führt, haben Blanford et al. gezeigt.[22] Der Brechungsindex des Fluids (nFluid) 

ändert sich durch den Austausch der Luftphase mit verschiedenen Flüssigkeiten. In Ab-

hängigkeit von den Brechungsindizes der Flüssigkeiten ändert sich somit der Brechungs-

indexkontrast des Inversopals. Die aus der Brechungsindexkontrast-Änderung resultie-

rende Verschiebung der photonischen Bandlücke ist spektroskopisch messbar. Diese 

Verschiebung kann somit mit einem geeigneten Messaufbau und einer geeigneten Ka-

libration genutzt werden, um den Brechungsindex von Flüssigkeiten zu bestimmen. Eine 

Umsetzung dieses Messprinzips mit einem einfachen Messaufbau wird in der Veröffent-

lichung „Photonic crystal-based fluid sensors: Toward practical application“ gezeigt.[16] 

Dabei werden Wolframoxid-Inversopale als Transducer eingesetzt. 

Alternativ kann der Brechungsindex des Wandmaterials des Inversopals durch eine zu 

detektierende Größe verändert werden. Möglich ist diese Änderung des Brechungsin-

dexes zum Beispiel bei einem Metalloxid-Inversopal durch die Reaktion mit einem ent-

sprechenden Gas. 

Ein Beispiel für die Änderung des Brechungsindexes eines Metalloxids beim Kontakt mit 

Gas ist Wolframoxid. Wolframoxid interkaliert Wasserstoff in sein Kristallgitter. Durch 

die Interkalation von Wasserstoff verringert sich der Brechungsindex des Wolframoxids 

im sichtbaren Bereich.[6,13] 
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Mit der Änderung des Brechungsindexes bei der Reaktion mit Gasen kann so, nach einer 

Kalibration, die Konzentration eines Zielgases spektroskopisch bestimmt werden. Basie-

rend auf diesem Messprinzip wird ein Wasserstoffsensor mit einem Wolframoxid-In-

versopal in der Veröffentlichung „Tungsten Oxide Photonic Crystals as Optical Trans-

ducer for Gas Sensing“ untersucht.[12] 

2.3. Optische Spektroskopie 

Die Reflexionsspektren der photonischen Kristalle wurden in dieser Arbeit mit einem 

USB-Faser-Spektrometer (Ocean Optics, USB2000+ VIS-NIR-ES) und einem FTIR-Spek-

trometer (Bruker, Vertex70) gemessen. Der Messbereich des FTIR-Spektrometers deckt 

durch den Einsatz von Aluminiumspiegeln und einer Xenon-Lichtquelle auch den Be-

reich des sichtbaren Lichts ab. Die Kombination des FTIR-Spektrometers mit einem Mik-

roskop (Bruker, Hyperion 1000) ermöglicht ortsaufgelöste Messungen. 

Um die Reflexionsspektren (Reflektivität der Probe (RProbe(λ))) aus den gemessenen wel-

lenlängenabhängigen Intensitäten der Probe (IProbe(λ)) zu erhalten, wurden diese mit ei-

nem Siliciumwafer normiert. Der Siliciumwafer wurde genutzt, da er genauso wie pho-

tonische Kristalle eine gerichtete Reflektivität zeigt. 

Eine Normierung der Reflexionsspektren ist nötig, da folgende Größen der Messaufbau-

ten wellenlängen- und zeitabhängig sind: 

 Intensität der Lichtquellen 

 Sensitivität der Detektoren 

 Reflektivität der Spiegel 

 Transmissivität der optischen Fasern 

Zur Normierung wird die gemessene Intensität der Probe durch die gemessene Intensi-

tät des Wafers (IWafer(λ)) geteilt und mit der bekannten Reflektivität des Wafers 

(RWafer(λ)) multipliziert (Gleichung (5)). 

𝑅𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝜆) =
𝐼𝑃𝑟𝑜𝑏𝑒(𝜆)

𝐼𝑊𝑎𝑓𝑒𝑟(𝜆)
𝑅𝑊𝑎𝑓𝑒𝑟(𝜆) (5) 

Bei der Beugung von Licht an photonischen Kristallen treten zwei Arten von Streuung 

auf. Einerseits wird das Licht an der periodisch geordneten Struktur gestreut (Bragg-
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Streuung). Andererseits wird das Licht an den Partikeln selbst gestreut (Mie-Streuung). 

Diese beiden Streuungen überlagern sich und führen zu einer asymmetrischen 

Peakform im Reflexionsspektrum des photonischen Kristalls. Die Asymmetrie des Peaks 

wird beim Fano-Modell (Gleichung (6)) berücksichtigt.[26–28] 

Deshalb wurde der Fano-Fit in einigen Untersuchungen für das Fitten der Spektren ver-

wendet und anschließend die Peakposition als Signal ausgewertet. 

𝐹(𝜆) = 𝐴0 +
𝐹𝑚𝑎𝑥

1 + 𝑞2
∙
[𝑞 +

2(𝜆 − 𝜆0)
𝛤 ]

2

1 + [
2(𝜆 − 𝜆0)

𝛤 ]
2 (6) 

Dabei ist F die Intensität, A0 der Offset der Intensität, q der Asymmetriefaktor, λ die 

Wellenlänge, λ0 die Wellenlänge der Peakposition und Γ die Peakbreite (vgl. Abbildung 

4 in Kapitel 8). 

2.4. Wolframoxid (WO3) 

Wolframoxid ist aus eckenverknüpften Sauerstoff-Oktaedern aufgebaut, in deren Zen-

tren die Wolframatome sitzen (ReO3-Struktur). Eine Verzerrung dieser Oktaeder-Struk-

tur resultiert in den verschiedenen Modifikationen des Wolframoxids.[29] 

In das Wolframoxid-Gitter können kleine Atome interkalieren, zum Beispiel Lithium und 

Wasserstoff (der Mechanismus wird für Wasserstoff in Kapitel 8, Abschnitt „Sensing 

Mechanism and Modeling“ genauer beschrieben).[30] Diese Interkalation führt zu einer 

Änderung des Brechungsindexes des Wolframoxids[6] und somit zu einer Verschiebung 

der photonischen Bandlücke. Die Wasserstoff-Interkalation in das Wolframoxid-Gitter 

wird als optisch auslesbares Sensor-Signal untersucht. Bei den Untersuchungen von 

Wolframoxid-Inversopalen als Transducer für die Wasserstoffsensorik werden das Sen-

sorverhalten sowie der Mechanismus analysiert.  
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2.5. Indiumoxid (In2O3) 

Die stabile Phase des Indiumoxids entspricht dem CaF2-Gitter mit Fluorid-Leerstellen, 

sodass jedes Indiumatom von sechs Sauerstoffatomen koordiniert wird. In dem CaF2-

Gitter besetzen die Indiumatome die Calcium-Plätze, die in einem kubisch-flächen-

zentrierten Gitter angeordnet sind. Die Sauerstoffatome besetzen ¾ der Fluorid-Plätze, 

die in den Tetraederlücken des Indium-Gitters liegen.[29,31] 

Indiumoxid ist in der Halbleitergassensorik als Transducermaterial bekannt. Es kann zur 

Detektion von oxidierenden Gasen, zum Beispiel Ozon oder Stickoxiden, verwendet 

werden. Die Reaktion des Indiumoxids mit oxidierenden Gasen führt zu einer Verringe-

rung der Sauerstoff-Fehlstellen und somit zu einem Anstieg des Widerstands.[32,33] 

Da die optischen und die elektrischen Eigenschaften eines Materials zusammenhän-

gen,[4] ist Indiumoxid ein mögliches Transducermaterial für die Sensorik mit photoni-

schen Kristallen und wurde deshalb hinsichtlich seiner Temperaturstabilität in der In-

versopal-Struktur untersucht.  
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3. Zusammenfassende Diskussion 

Um photonische Kristalle als Transducer in der Sensorik einzusetzen, wurde die bereits 

entwickelte Synthese zur Herstellung von Indiumoxid-Inversopalen[34] im Verlauf dieser 

Arbeit optimiert und auf Wolframoxid-Inversopale übertragen. Anschließend wurden 

Wolframoxid-Inversopale zur Flüssigkeitsdetektion eingesetzt. Für Hochtemperaturan-

wendungen wurden die Temperaturstabilität von Indiumoxid-Inversopalen und die Re-

aktion von platin-dotierten Wolframoxid-Inversopalen auf Wasserstoff bei Temperatu-

ren bis 500 °C unter anderem spektral untersucht. 

3.1. Synthese 

Die Synthese von Metalloxid-Inversopalen mittels eines Abformungsprozesses gliedert 

sich, wie in Kapitel 2.1 (Abbildung 8) beschrieben, in drei Schritte: 

1. Synthese des Opal-Templats: Die mittels tensidfreier Emulsionspolymerisa-

tion[35] synthetisierten, kolloidalen, monodispersen PMMA-Partikel werden in 

der dichtesten Kugelpackung abgeschieden. 

2. Imprägnieren des Templats: Der Metalloxid-Präkursor, zum Beispiel das ent-

sprechende Metallsalz, wird in die Poren des synthetischen Opals gefüllt. An-

schließend wird das Komposit getrocknet, um das Lösemittel zu entfernen. 

3. Umsetzung zum Inversopal: Das Komposit wird bei geeigneter Temperatur im 

Ofen behandelt. Dabei wird der Metalloxid-Pärkursor zum Metalloxid umgesetzt 

und das Opal-Templat entfernt. 

3.1.1. Synthese des Opal-Templats 

Die synthetischen Opale wurden aus PMMA hergestellt. Dafür wurden zunächst mono-

disperse PMMA-Partikel (Polydispersitätsindex < 0,1) mit einem hydrodynamischen 

Durchmesser von 270 bis 300 nm mittels tensidfreier Emulsionspolymerisation[35] syn-

thetisiert. Anschließend wurde die so erhaltene wässrige Dispersion auf einen gereinig-

ten Objektträger getropft und getrocknet. Dabei ordnen sich die Partikel in der dichtes-

ten Kugelpackung an, da diese Anordnung dem energetischen Minimum entspricht. 
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Die Dispersion wurde bei den ersten Untersuchungen aufgetropft und getrocknet, wäh-

rend das Substrat mit Ultraschall angeregt wurde.[16,34,36] Spätere Untersuchungen ha-

ben gezeigt, dass eine Erhöhung der Temperatur während der Selbstanordnung die 

Opalqualität maßgeblich verbessert und somit auf die Behandlung mit Ultraschall ver-

zichtet werden kann. 

Die PMMA-Dispersion wurde bei verschiedenen Temperaturen auf die Glassubstrate 

aufgetropft und anschließend getrocknet. Die Tropfen und die resultierenden Opale 

zeigt Abbildung 9. 

 

Abbildung 9: PMMA-Opal-Deposition bei verschiedenen Temperaturen, oben: die auf-
getropfte Dispersion, unten: die resultierenden Opale 

Die Opalfilme zeigen eine deutliche Ringbildung am Rand. Dieser Ring ist weniger stark 

ausgeprägt je höher die Temperatur ist, bei der der Opal abgeschieden wurde. Die 

Ringbildung ist auf den Kaffeering-Effekt[37] zurückzuführen. 

Damit der Kaffeering-Effekt auftritt, muss ein konvexer Tropfen einen fixierten Rand 

aufweisen. Am Rand verdampft das Dispersionsmittel dann schneller als in der Mitte. 

Deshalb wird Dispersion aus der Mitte zum Rand des Tropfens transportiert und somit 

auch Partikel, die dann dort abgeschieden werden. 

Dem Kaffeering-Effekt wirkt der Marangoni-Effekt entgegen.[38] Der Marangoni-Effekt 

beschreibt, dass durch das Verdunsten des Dispersionsmittels an der Oberfläche dort 

die Temperatur sinkt und damit die Oberflächenspannung steigt (Abbildung 10, 

links).[39] Dieser Gradient in der Oberflächenspannung führt dazu, dass die Partikel in 

der Dispersion von der Oberfläche weg in die Mitte des Tropfens transportiert werden 

(Abbildung 10, rechts). Wird als Dispersionsmittel Wasser verwendet, kann schon eine 
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kleine Konzentration oberflächenaktiver Verunreinigungen die Oberflächenspannung 

so stark beeinflussen, dass der Marangoni-Effekt stark reduziert wird. 

 

Abbildung 10: Links der berechnete Temperaturgradient durch das Verdunsten des Was-
sers als Dispersionsmittel innerhalb eines Tropfens mit einem Kontaktwinkel von 40° und 
rechts die daraus resultierenden Strömungslinien (adaptiert nach H. Hu, R. G. Larson, 
mit der Erlaubnis von Langmuir 2005, 21, 3972. Copyright 2005 American Chemical 
Society) 

Der Temperaturgradient innerhalb des Tropfens wurde in diesem Versuch durch das 

Erhitzen von unten vergrößert, sodass auch der Marangoni-Effekt mit steigender 

Temperatur verstärkt wurde. Der stärker ausgeprägte Marangoni-Effekt verringert die 

Ausbildung eines Rings am Rand des Opalfilms deutlich. 

Der Marangoni-Effekt könnte auch die Beobachtung stützen, dass die Opalqualität von 

der relativen Luftfeuchtigkeit und der Temperatur der Umgebung abhängt. Wenn die 

Luftfeuchtigkeit höher ist, nimmt die Abdampfrate und somit auch der 

Temperaturgradient innerhalb des Tropfens ab. Bei höheren relativen 

Luftfeuchtigkeiten ist deshalb ein deutlich ausgeprägterer Ring am Rand des Opals zu 

erwarten. Genauso führt eine höhere Umgebungstemperatur zu einem kleineren 

Temperaturgradienten innerhalb des Tropfens, wenn das Substrat geheizt wird. Durch 

den so verringerten Marangoni-Effekt ist ein ausgeprägterer Ring zu erwarten. 

Konstante Umgebungstemperatur und Luftfeuchtigkeit führten zu einem konstant 

ausgeprägten Marangoni-Effekt. Konstante Umgebungsbedingungen wären also für 

eine immer gleich ausgeprägte Ringbildung am Rand des Opals von Vorteil. Könnten die 

Umgebungsbedingungen kontrolliert werden, könnten diese so eingestellt werden, 

dass der Maragoni-Effekt den Kaffeering-Effekt möglichst stark kompensiert. So wären 

Opale mit einem möglichst kleinen Rand realisierbar. 
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3.1.2. Imprägnieren des Templats 

Ein PMMA-Opal lässt sich aufgrund seiner unpolaren Oberfläche schlecht mit Wasser 

benetzen. Deshalb füllt eine wässrige Lösung die Poren des PMMA-Opal-Templats nicht. 

Um eine ausreichende Benetzbarkeit der PMMA-Oberfläche mit der Präkursor-Lösung 

zu erreichen, wurde für die Indiumoxid-Inversopal-Synthese eine ethanolische 

Indiumnitratlösung (In(NO3)3∙xH2O) zum Imprägnieren des Opal-Templats verwendet. 

Für die Wolframoxid-Inversopal-Synthesen wurde Ammoniummetawolframat 

((NH4)6H2W12O40∙xH2O) verwendet. Dies ist jedoch kaum in Ethanol löslich. Deshalb 

wurde das Ammoniummetawolframat zunächst in Wasser gelöst und diese Lösung 

anschließend mit Ethanol verdünnt. Mit diesem Lösemittel-Gemisch konnte eine 

ausreichende Löslichkeit des Ammoniummetawolframats und eine ausreichende 

Benetzung des PMMA-Opals mit der Lösung erreicht werden, sodass der Präkursor in 

die Opalporen eingebracht werden konnte. 

Nach der Imprägnierung wurde das Komposit getrocknet, um das Lösemittel zu entfer-

nen. Im Vergleich zum Indiumnitrat-PMMA-Komposit (24 h bei Raumtemperatur, an-

schließend 72 h bei 60 °C) war beim Ammoniummetawolframat-PMMA-Komposit eine 

deutlich kürzere Trockenzeit von lediglich 3 h bei 60 °C nötig. Vermutlich hängt die sehr 

lange Trockenzeit beim Indiumnitrat-PMMA-Komposit mit der starken Hygroskopie des 

Indiumnitrats zusammen, die das Ammoniummetawolframat nicht im gleichen Ausmaß 

zeigt. 

3.1.3. Umsetzung zum Inversopal 

Die Umsetzung des Indiumnitrat-Opal-Komposits zum Indiumoxid-Inversopal erfolgte 

bei 300 °C. Dass diese Temperatur für das PMMA-Indiumnitrat-System eine geeignete 

Umsetzungstemperatur ist, haben Massenspektrometrie- (MS) und Thermogravime-

trie- (TG) Messungen gezeigt (Abbildung 5 in [34]). Analoge Messungen zum Ammonium-

metawolframat-PMMA-System (Abbildung 11 bis Abbildung 13) zeigten, dass eine ther-

mische Umsetzung des Komposits bei 400 °C geeignet ist. 

Die Untersuchungen wurden mit einer Thermowaage (Mettler Toledo TGA/SDTA851) 

und einem gekoppelten Massenspektrometer (Pfeiffer Vacuum OmniStar) durchge-

führt. 
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Bei den massenspektrometrischen Untersuchungen zum PMMA-Ammoniummetawolf-

ramat-Komposit werden im Folgenden zwei charakteristische Massen betrachtet: 69 u 

und 14 u. Die Masse von 69 u ist charakteristisch für das Monomer des PMMAs, Me-

thylmethacrylat (NIST MS-Nummer 385718[40]), 14 u sind unter anderem charakteris-

tisch für Stickstoffatome. Diese können einerseits aus Ammoniak, einem Zersetzungs-

produkt des Ammoniummetawolframats, entstehen. Andererseits wurde die Messung 

in Luft durchgeführt, sodass das System unter anderem mit Stickstoff gespült wurde. 

Luft als Trägergas erklärt die vergleichsweise hohen Messwerte für eine Masse von 14 u. 

Änderungen dieses Massesignals können dennoch die Zersetzung von Ammoniumme-

tawolframat zeigen. 

 

Abbildung 11: TG-MS-Messung von PMMA-Partikeln, links beim Aufheizen der Probe 
mit 0,5 °C/min, rechts anschließend bei einer konstanten Temperatur von 400 °C 

Die TG-Messung von PMMA-Partikeln (Abbildung 11) zeigt eine Massenabnahme um 

96,4 % im Temperaturbereich von 250 bis 330 °C. Während dieser Massenabnahme de-

tektiert das Massenspektrometer die Masse von 69 u, während das MS-Signal für 14 u 

unverändert bleibt. Die Erhöhung des MS-Signals von 69 u lässt den Schluss zu, dass das 

PMMA zwischen 250 und 330 °C zersetzt wird und das MS-Signal für 14 u durch die Zer-

setzung von PMMA nicht beeinflusst wird. 

Die Ergebnisse der analog durchgeführten Messung mit Ammoniummetawolframat 

sind in Abbildung 12 gezeigt. Die Massenabnahmen des Ammoniummetawolframats 

zwischen 25 und 400 °C sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 



3.1. Synthese 

24 
 

 

Abbildung 12: TG-MS-Messung von Ammoniummetawolframat, links beim Aufheizen 
der Probe mit 0,5 °C/min, rechts anschließend bei einer konstanten Temperatur von 

400 °C 

Tabelle 1: Ergebnisse der Thermogravimetrie für Ammoniummetawolframat 

Temperatur [°C] Abnahme der Masse [%] Ursache 

bis 100 2,4 Kristallwasser 

250-310 4,7 (bezogen auf die Masse nach 
der ersten Stufe) 

Umsetzung des Ammonium-
metawolframats (NH3 + H2O) 

370-390 0,9 (bezogen auf die Masse nach 
der ersten Stufe) 

Umsetzung des Ammonium-
metawolframats (H2O) 

 

Die Massenabnahme des Ammoniummetawolframats bis 100 °C lässt sich mit dem Ver-

lust des Kristallwassers erklären. 

Während der zweiten Massenabnahme ist in der Massenspektrometrie ein Anstieg des 

Signals für 14 u zu beobachten. Anschließend ist eine weitere Massenabnahme zu be-

obachten, bei der sich das MS-Signal für 14 u nicht ändert. 

Die zweite und dritte Massenabnahme deuten auf einen zweistufigen Umsetzungsme-

chanismus des Ammoniummetawolframats hin: 

(NH4)6H2W12O40 → 12 WO3 + 6 NH3 + 4 H2O (I) 

Während der ersten Stufe der Umsetzung (zweite Massenabnahme; 4,7 %) entweichen 

vermutlich das Ammoniak und ein Teil des Wassers. Die sechs entstehenden Ammoni-

akmoleküle pro Molekül wasserfreiem Ammoniummetawolframat entsprechen 3,4 % 
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der Masse. Ein Wassermolekül entspricht 0,6 % der Ursprungsmasse. Die Massenab-

nahme von 4,7 % deutet darauf hin, dass zusätzlich zum Ammoniak zwei Wassermole-

küle pro Molekül Ammoniummetawolframat in dieser Umsetzungsstufe freigesetzt 

werden. Das entspräche 4,6 % der Gesamtmasse des wasserfreien Ammoniummeta-

wolframats. 

Bei der letzten Massenabnahme würden somit zwei weitere Wassermoleküle freige-

setzt. Jedoch ist die Massenabnahme mit 0,9 % etwas geringer als die theoretischen 

1,2 %. In Übereinstimmung mit den Massenspektrometriedaten zeigen die Pulver-Rönt-

gendiffraktometrie-Ergebnisse (PXRD) (Abbildung 3 in Kapitel 8), dass im synthetisierten 

Wolframoxid auch eine Phase WO3∙3H2O enthalten ist. 

Das MS-Signal für 69 u wird durch die Zersetzung des Ammoniummetawolframats nicht 

beeinflusst, es ist in diesem Versuch also spezifisch für die Zersetzung des PMMAs. 

Die thermogravimetrische und massenspektroskopische Untersuchung des Komposits 

aus Ammoniummetawolframat und PMMA (Abbildung 13) ergaben unter anderem die 

in Tabelle 2 zusammengefassten Änderungen der Probenmasse. 

 

Abbildung 13: TG-MS-Messung des Ammoniummetawolframat-PMMA-Komposits, 
links beim Aufheizen der Probe mit 0,5 °C/min, rechts anschließend bei einer 

konstanten Temperatur von 400 °C 
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Tabelle 2: Ergebnisse der Thermogravimetrie für das PMMA-
Ammoniummetawolframat-Komposit 

Temperatur [°C] Abnahme der Masse [%] Ursache 

bis 70 1,6 Kristallwasser 

250-350 43,4 (bezogen auf die Masse 
nach der ersten Stufe) 

Zersetzung PMMA und Umsetzung 
des Ammoniummetawolframats 
(NH3 + H2O) 

350-400 1,9 (bezogen auf die Masse 
nach der ersten Stufe) 

Umsetzung des Ammoniummeta-
wolframats 
(H2O) 

 

Die Massenabnahme der TG-Messung unter 100 °C wird auch beim Komposit auf den 

Verlust von Kristallwasser des Ammoniummetawolframats zurückgeführt. Ein Vergleich 

dieser Massenabnahme des Komposits mit der des Ammoniummetawolframats ermög-

licht eine Abschätzung des Massenanteils des Ammoniummetawolframats im Kompo-

sit. Ein Anteil von 67 Gew.-% Ammoniummetawolframat im Komposit ergibt sich unter 

der Annahme, dass der Anteil des Kristallwassers im Ammoniummetawolframat jeweils 

gleich war. 

Während der zweiten Stufe der Massenabnahme wird das PMMA des Komposits zer-

setzt und die Umsetzung des Ammoniummetawolframats zum Wolframoxid findet teil-

weise statt. Dabei enden die Zersetzung und die Umsetzung im Vergleich zu den Rein-

substanzen bei höheren Temperaturen (350 °C im Vergleich zu 310 °C bei Ammonium-

metawolframat beziehungsweise 330 °C bei PMMA). 

Entsprechend sind auch die MS-Signale für 14 und 69 u bei der Messung des Komposits 

im Vergleich zu den Reinsubstanzen verschoben (Tabelle 3). 

Tabelle 3: Vergleich der Massensignale der Reinsubstanzen und des Komposits 

Masse [u] Temperatur [°C] 
Reinsubstanz 

Temperatur [°C] 
Komposit 

14 290-310 300-350 

69 250-330 300-350 
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Eine Verschiebung ist auch bei der dritten Massenabnahme in der TG-Messung des 

Komposits im Vergleich zur dritten Massenabnahme des reinen Ammoniummetawolf-

ramats zu beobachten. Beim Komposit findet die dritte Massenabnahme von 350 bis 

400 °C statt, bei der Reinsubstanz von 370 bis 390 °C. Außerdem ist die Massenab-

nahme mit 1,9 % innerhalb dieser Stufe deutlich größer als die 0,9 % der Reinsubstanz. 

Die dritte Massenabnahme entspricht 2,8 % bezogen auf das wasserfreie Ammonium-

metawolframat unter der Annahme, dass 67 % des Komposits aus Ammoniummeta-

wolframat bestehen (siehe oben). Eine Massenabnahme von 2,8 % des Ammoniumme-

tawolframats ist auch größer als die Massenabnahme von 2,4 %, die nur mit der Entste-

hung von Wasser während der Umsetzung (I) zu erklären wäre. 

Die Ergebnisse der Komposit-TG-MS-Messung bezogen auf die zweite und dritte Stufe 

der Massenabnahme deuten darauf hin, dass sich die Umsetzung des Ammoniummeta-

wolframats und die Zersetzung des PMMAs gegenseitig beeinflussen und zu höheren 

Temperaturen verschoben werden. 

Um das Komposit thermisch im Ofen umzusetzen, wurde als Heizrampe sowohl für die 

Indiumoxid- als auch die Wolframoxid-Inversopale 0,5 °C/min gewählt. Das langsame 

Aufheizen ermöglicht, dass verbliebenes Lösemittel, Kristallwasser und Zersetzungspro-

dukte ausreichend langsam das Komposit verlassen können, ohne dabei die Anordnung 

der PMMA-Partikel zu zerstören.
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3.2. Flüssigkeitssensor 

Die Detektion von Flüssigkeiten mit Hilfe eines Inversopals beruht auf einer Änderung 

des Brechungsindexkontrasts zwischen dem Metalloxid und dem Fluid in den Poren. 

Wird das Fluid in den Poren und damit sein Brechungsindex geändert, so ändert sich der 

Brechungsindexkontrast. Die Änderung des Brechungsindexkontrasts resultiert in einer 

Änderung der photonischen Bandlücke. Durch die Änderung der photonischen Bandlü-

cke verschiebt sich das Reflexionsmaximum im Reflexionsspektrum. Die Verschiebung 

des Reflexionsmaximums ist gleichbedeutend mit einer Änderung der Farbe des photo-

nischen Kristalls (Abbildung 14). 

Abbildung 14: WO3-Inversopal mit Luft (links) und Ethanol (rechts) als Porenfluid 

Um die Verschiebung des Reflexionsmaximums zu messen gibt es mehrere kostengüns-

tige Möglichkeiten: 

 Messung der Reflexionsintensität einer Wellenlänge, die in der Flanke des Refle-

xionspeaks liegt (Abbildung 15)[16] 

 

Abbildung 15: Als Signal wird die Reflexionsintensität bei einer Wellenlänge gemessen 
und gegen die Zeit aufgetragen 
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 Messung des vollständigen Reflexionsspektrums mit einem Spektralsensor (zum 

Beispiel Spark-VIS von OceanOptics) und anschließende Auswertung des Spekt-

rums (Abbildung 16) 

 

Abbildung 16: Das vollständige Spektrum wird gemessen, anschließend die Peaklage 
ausgewertet und gegen die Zeit aufgetragen 

 Messung der Reflexionsintensität zweier Wellenlängenbereiche in der linken 

und rechten Flanke des Reflexionspeaks mit zwei Fotodioden mit unterschiedli-

chen Sensitivitäten; anschließend wird das Verhältnis der beiden Photoströme 

ausgewertet (Abbildung 17)[41] 

 

Abbildung 17: Das Verhältnis der Ströme zweier Photodioden mit unterschiedlichen 
Sensitivitäten wird gemessen und gegen die Zeit aufgetragen 

Im Folgenden werden diese Verfahren hinsichtlich ihres Aufbaus und ihrer Auflösung 

verglichen. 
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Die Veröffentlichung „Photonic crystal-based fluid sensors: Toward practical applica-

tion“[16] untersucht den Aufbau eines Flüssigkeitssensors mit einem Wolframoxid-In-

versopal als Transducer. Dabei wird mit der Messung der Reflexionsintensität einer Wel-

lenlänge eine Auflösung von 0,01 RIU (Brechungsindexeinheiten, refractive index unit) 

des Brechungsindexes der Flüssigkeiten in den Poren des Inversopals erreicht. Für diese 

Messungen wurde eine einfache, für diese Messaufgabe entworfene Messzelle verwen-

det. 

Die Verschiebung des Reflexionsmaximums beträgt 327 nm/RIU. Diese Verschiebung 

stimmt annähernd mit den theoretischen Berechnungen von 270 nm/RIU überein. 

Um eine höhere Auflösung als die bereits gezeigten 0,01 RIU zu erreichen, kann das 

vollständige Spektrum mit Hilfe des Spektralsensors gemessen werden. Für die Messun-

gen mit dem Spektralsensor wurde die Messzelle angepasst und die photonische Band-

lücke in Transmission gemessen. Für die Transmissionsmessung wird die Probe mit ei-

ner Weißlicht-LED beleuchtet (Abbildung 18). 

 

Abbildung 18: Messaufbau zur Detektion von Flüssigkeiten mit dem Spektralsensor 

Die Transmissionsspektren können mit dem Fano-Fit (Gleichung (6)) ausgewertet wer-

den. Aus den resultierenden Peakpositionen kann die brechungsindexabhängige Ver-

schiebung der photonischen Bandlücke bestimmt werden. Mit diesem Messaufbau wird 

eine Auflösung von 0,001 RIU erreicht. Dies wurde mit Ethylenglycol-Wasser-Mischun-

gen gezeigt (Abbildung 19). 
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Abbildung 19: links: Peakposition im Reflexionsspektrum als Messsignal aufgetragen 
gegen die Zeit, rechts: Auftragung der Kennlinie 

Die Auswertung der Peakverschiebung mit zwei Fotodioden führt zu der gleichen Auf-

lösung von 0,001 RIU.[41] Diese kostengünstige Auswertung ermöglicht den Einsatz eines 

Brechungsindexsensors auf der Basis von Inversopalen. 

Die Bestimmung des Brechungsindexes auf der Basis von Metalloxid-Inversopalen er-

möglicht diese in einem deutlich größeren Bereich als handelsübliche Laborrefraktome-

ter. Laborrefraktometer decken üblicherweise einen Messbereich von ca. 1,32 bis 

1,70 RIU ab (zum Beispiel Krüss, DR6100). Der Messbereich eines Metalloxid-Invers-

opal-Refraktometers beginnt bei 1,00 RIU und ist nach oben durch den Brechungsindex 

des Metalloxids limitiert. Dieser liegt bei Wolframoxid zum Beispiel bei ca. 2,1 RIU.  
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3.3. Hochtemperatur-Gassensorik 

Die Detektion von Gasen mit Metalloxid-Inversopalen bei hohen Temperaturen setzt 

eine ausreichende Temperaturstabilität der Inversopale voraus. Deshalb wurde die 

Temperaturstabilität der Struktur von Indiumoxid-Inversopalen untersucht. Die Ergeb-

nisse dieser Untersuchung sind in der Veröffentlichung „High-temperature stable in-

dium oxide photonic crystals: transducer material for optical and resistive gas sen-

sing“[17] gezeigt. 

Indiumoxid-Inversopale wurden bei Temperaturen bis 550 °C getempert, anschließend 

wurden die Reflektivität und das Kristallitwachstum untersucht. Ausgewählte Proben 

wurden außerdem rasterelektronenmikroskopisch analysiert. Während der Temper-

prozesse nimmt mit zunehmender Temperatur die Kristallitgröße zu und das Reflexions-

maximum wird zu kleineren Wellenlängen verschoben (Abbildungen 6 und 4 in Kapitel 

7). In den Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen (Abbildung 7 in Kapitel 7) sind Ver-

änderungen der Inversopal-Struktur zu beobachten: Die Fenster der Inversopal-Struktur 

werden durch Sinterprozesse vergrößert und es formt sich eine Stab-Struktur. Diese Än-

derung der Struktur erklärt zusammen mit einem Verlust von Indiumoxid durch Ab-

dampfen und dem daraus resultierenden kleineren Volumenanteil in der Inversopal-

Struktur auch die Verschiebung im Reflexionsspektrum. Die Verschiebung des Reflexi-

onsmaximums konnte mit Hilfe von Simulationen (Abbildung 8 in Kapitel 7) diesen 

Struktur-Änderungen zugeordnet werden. 

Die Untersuchungen der Indiumoxid-Inversopale zeigten eine Temperaturstabilität der 

photonischen Struktur bis mindestens 550 °C für 72 h. Die Stabilität der photonischen 

Struktur bei Temperaturen über 550 °C konnte nicht untersucht werden, da sonst die 

Glastemperatur des Glassubstrats überschritten worden wäre. 

Photonische Kristalle als Transducer bieten auch den Vorteil, dass eine einfache Über-

prüfung der Struktur anhand des Farbeindrucks möglich ist. Ein Verlust der geordneten 

Struktur würde zu einem Verlust der strukturbedingten Farbe des Materials führen. 

Das Konzept von Gassensoren auf der Basis von Metalloxid-Inversopalen wurde in der 

Veröffentlichung „Tungsten Oxide Photonic Crystals as Optical Transducer for Gas 
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Sensing“[12] am Beispiel eines Wasserstoffsensors untersucht. 

Die Änderung einer Gaskonzentration in einem Gasgemisch führt dabei zu einer Ände-

rung des Brechungsindexes des Porenfluids, der um Größenordnungen zu klein ist, um 

einen dem Flüssigkeitssensor analogen Mechanismus zu nutzen. Die Änderung des Bre-

chungsindexkontrasts bei der Detektion von Gasen beruht stattdessen auf einer Reak-

tion des Gases mit dem Metalloxid. Durch diese Reaktion ändert sich der Brechungsin-

dex des Metalloxids. 

Zur Detektion von Wasserstoff wurden Wolframoxid-Inversopale als Transducer ver-

wendet, in die Platin eingebracht wurde. Das Platin soll die Aufspaltung der Wasser-

stoff-Wasserstoff-Bindung und damit die anschließende Interkalation in das Wolf-

ramoxid-Gitter katalysieren.[30] 

Die Reflexionsspektren der Wolframoxid-Inversopale zeigen bei der Beaufschlagung mit 

Wasserstoff eine konzentrationsabhängige, schnelle und reversible Verschiebung der 

Peakposition zu kleineren Wellenlängen. Diese Peakverschiebung ist bei allen gemesse-

nen Temperaturen (100-505 °C) zu beobachten (Abbildungen 5 und 6 in Kapitel 8). Die 

Änderung der Reflexionseigenschaften des Wolframoxid-Inversopals ist bei der Beauf-

schlagung mit Wasserstoff so deutlich, dass sie mit dem Auge wahrgenommen werden 

kann (Abbildung 20). 

   

Abbildung 20: Platindotierter Wolframoxid-Inversopal in Luft (links) und unter Beauf-
schlagung mit Wasserstoff (mitte), jeweils bei 100 °C und die Differenz der beiden Bil-

der (rechts) 

Die Peakverschiebung des Wolframoxid-Inversopals bei der Wasserstoffaufgabe ist 

durch die Änderung des Brechungsindexes des Wolframoxids zu erklären. Der Bre-

chungsindex wird verringert, da Wasserstoff in das Wolframoxid-Gitter interkaliert. 
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Dass diese Brechungsindex-Änderung die Ursache für die Bandlücken-Verschiebung 

sein kann, wird durch Simulationen (Abbildung 8 in Kapitel 8) bestätigt. 

Die Verschiebung der Peakposition eines Wolframoxid-Inversopals bei der Beaufschla-

gung mit Wasserstoff zeigt bei Temperaturen von 150 bis 300 °C ein exponentielles Ver-

halten. Das Verhalten des Wasserstoffsensors ändert sich bei 400 und 505 °C (Abbildung 

6 in Kapitel 8). Das exponentielle Verhalten der Kennlinien bei den niedrigeren Tempe-

raturen deutet auf eine oberflächendominierte Reaktion hin. Die veränderte Form der 

Kennlinien bei höheren Temperaturen kann mit den temperaturabhängigen Rückreak-

tionen der Interkalation des Wasserstoffs in das Wolframoxid-Gitter korreliert werden. 

Als Rückreaktion finden bis 336 °C nur eine Zersetzungs- und eine Oxidationsreaktion 

der Wolframbronze (HxWO3) (Reaktion (7) und (8) in Kapitel 8) statt. Das Reaktionspro-

dukt dieser Rückreaktion ist Wolframoxid. Oberhalb von 336 °C findet als Rückreaktion 

auch eine Disproportionierung (Reaktion (9)) statt. Dabei entsteht Wolframoxid mit ei-

nem verringerten Sauerstoffgehalt. Wolframoxid mit einem verringerten Sauerstoff-

gehalt hat einen geringeren Brechungsindex als Wolframoxid und Wolframbronze.[42] 

Dieser niedrigere Brechungsindex des Produkts der Rückreaktion führt bei Wasserstoff-

aufgaben oberhalb von 336 °C zu einer größeren Verschiebung der Peakposition im Ver-

gleich zu niedrigeren Temperaturen. Die Temperaturabhängigkeit der verschiedenen 

Rückreaktionen wurden mit Massenspektrometriemessungen (Abbildung 9 in Kapitel 8) 

überprüft. 

Die Ergebnisse zum Sensormechanismus ermöglichen es, Bedingungen für den Einsatz 

eines Wolframoxid-Inversopals als Transducer für die Wasserstoffsensorik abzuleiten. 

Ist Sauerstoff in dem zu detektierenden Gasgemisch vorhanden, so kann der Sensor bis 

mindestens 500 °C benutzt werden, da dann eine vollständige Regeneration des Sen-

sors möglich ist. Zu Temperaturen über 500 °C kann keine Aussage getroffen werden, 

da aufgrund des Messaufbaus Untersuchungen bei höheren Temperaturen nicht mög-

lich waren. Ist kein Sauerstoff im Gasgemisch, so sollte der Sensor zwischen 180 und 

330 °C betrieben werden, da hier bei der Regeneration durch die Zersetzungsreaktion 

kein Sauerstoff benötigt wird und so kein Sauerstoff aus dem Wolframoxid-Gitter ver-

braucht wird. 
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Eine breite Anwendung photonischer Kristalle als Transducer in der Gassensorik ermög-

lichen Techniken für eine günstige Ausleseeinheit, ähnlich den in Kapitel 3.2 diskutier-

ten. 

Wird die Bandlückenverschiebung eines Inversopals als Sensorsignal ausgelesen, ist 

keine Kontaktierung zum Auslesen des Transducers nötig. Für das Auslesen des Signals 

mit einer Ausleseeinheit ist eine optische Messstrecke ausreichend. Alternativ zu der 

optischen Messstrecke kann das Signal des Transducers mit einer optischen Faser zur 

Auswerteeinheit geleitet werden. Durch die Kombination der hohen Stabilität der Me-

talloxid-Inversopale und der Quarz-Fasern ist somit die Gasdetektion in rauen Umge-

bungen möglich. 

Der Zusammenhang zwischen der Brechungsindex-Änderung und der Änderung des 

elektrischen Widerstands des Wolframoxids in Abhängigkeit vom Wasserstoffangebot 

wird Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Dieser Zusammenhang erlaubt dann 

vermutlich auch den Transfer dieses optischen Sensorprinzips auf andere Metalloxide, 

die bereits als resistive Gassensoren bekannt sind. Damit wären die Vorteile des opti-

schen Transducers, basierend auf der photonischen Bandlücke von Inversopalen, auf 

viele Zielgase anwendbar.  
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