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Kurzfassung 

Seit der Entwicklung geordnet-nanoporöser Strukturen (MCM-Serie) im Jahr 1992, hat sich 

das ñNanocastingñ-Verfahren für die Synthese nanostrukturierter Funktionsmaterialien 

etabliert. Dabei wird eine Vorläuferverbindung (z.B. Metallsalz) in einer Strukturmatrix (z.B. 

Siliziumdioxid) thermisch umgesetzt. Die poröse Struktur des so hergestellten Metalloxids stellt 

den negativen Abdruck der Strukturmatrix (ñReplikañ) dar. 

Diese Methode wird in dieser Arbeit für die Synthese von Cobalt(II,III)oxid (Co3O4) und 

Magnesiumferrit (MgFe2O4) verwendet. 

Im ersten Teil der Arbeit wird die Charakterisierung (u.a. Röntgenpulverdiffraktometrie; 

N2-Physisorption; Elektronenmikroskopie) des nanoporösen Co3O4 vorgestellt. 

Der Einfluss der Syntheseatmosphäre sowie des Einbaus von Eisen/Nickel auf die 

strukturellen Eigenschaften des Co3O4 wird diskutiert. 

Der Fokus dieses Abschnitts liegt in der Verwendung des Materials als Halbleiter-Sensor für 

Kohlenmonoxid. Der Einfluss der Syntheseatmosphäre sowie des Einbaus von Nickel auf die 

sensorischen Eigenschaften von Co3O4 wird dargestellt. 

Der zweite Teil der Arbeit behandelt die Charakterisierung des nanoporösen MgFe2O4. 

Es wird eine bisher nicht in der Literatur beschriebene Synthese (Kombination einer 

ñNanocastingñ-Methode mit einem ñSol-Gelñ-Verfahren) vorgestellt. Dabei findet eine 

interessante Änderung des Wachstumsmechanismus des Metalloxids in den Poren der 

Strukturmatrix statt. 

Weiterhin werden die magnetischen und elektronischen Eigenschaften der 

MgFe2O4-Nanopartikel untersucht. Aufgrund ihrer günstigen elektronischen Bandlücke (~2eV) 

stellen sie ein interessantes Material für photokatalytische Anwendungen dar. 
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Abstract 

Since the development of ordered-nanoporous structures (MCM-Series) in 1992 the so called 

ñNanocastingò-method has been established for the synthesis of nanostructured functional 

materials. 

There a precursor (i.e., metal salt) is thermally converted inside the pores of a structure matrix 

(i.e., SiO2). The porous structure of the resulting metal oxide is the negative repilca of the 

structure matrix. 

In this work it is used for the synthesis of porous cobalt(II,III)oxide (Co3O4) and magnesium 

ferrite (MgFe2O4). 

The thesis is divided into two parts: 

First the characterisation (Powder X-Ray Diffraction; N2-Physisorption; Electron microscopy) 

of the nanoporous cobalt(II,III)oxide is presented. There the influence on the structural 

parameters of the material by variation of the atmosphere during the thermal treatment and 

the introduction of Nickel and iron into the cobalt(II,III)oxide is discussed. 

The main focus of this part is cobalt(II,III)oxide as semiconducting sensor material for carbon 

monoxide. The influence of variation of the atmosphere during the thermal treatment and the 

introduction of nickel into the structure on the sensorily properties of the cobalt(II,III)oxide is 

presented. 

The second part deals with the characterisation of the nanoporous magnesium ferrite. 

This includes a new synthesis approach by combining ñNanocastingò with a ñSol-Gelò-method. 

Here an interesting change of the growth mechanism of the metal oxide inside the pores of the 

structure matrix is observed. 

Furthermore, the magnesium ferrite nanoparticles are characterised regarding their 

magnetically and electrical properties. Because of a favourable electrical band gap around 

2 eV, it is a promising material for photocatalytic reactions. 
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1. Einleitung 

In den letzten Jahren sind nanostrukturierte Materialen (Größenordnung 10-9 m bis 10-7 m) in 

den Blickpunkt des wissenschaftlichen Interesses geraten. Der Grund dafür besteht unter 

anderen in ihren interessanten elektronischen und magnetischen Eigenschaften die sich aus 

deren geringer Größe ergeben (quantum size effects, z.B. Superparamagnetismus (vgl. 

Abschnitt 2.3). In der Natur können Materialien mit geordneter Struktur im Bereich von 

Mikro-/Nanometer bei vielen Organismen gefunden werden. So verdankt zum Beispiel das 

Blatt der Lotusblume (Nelumbo nucifera) seiner Mikrostruktur einen wasser- und 

schmutzabweisenden Charakter.[1]  

Auch bei den männlichen Individuen des Pfaus (Pavo cristatus), wird durch Lichtbrechung an 

nanoskalierten Melanin-Einheiten (Abbildung 1) der charakteristisch blau-schimmernde 

Effekt des Federkleides erzeugt.[2,3] 

  
Abbildung 1: Photonischer Effekt der Pfauenfeder (linke Seite) durch eine geordnete Nano-Struktur 

von Melanin-Einheiten (rechte Seite).[3] 

Für technische Anwendungen spielen poröse Materialien eine wichtige Rolle. Dies sind 

Festkörper, die Vertiefungen auf der Oberfläche aufweisen, die über Kanäle miteinander 

verknüpft sind. Dadurch können Stoffe (z.B. Gasteilchen) über eine deutlich höhere Oberfläche 

im Vergleich zum nicht porösen bulk-Material verteilt oder hindurchgeleitet werden.[4] Dies hat 

eine signifikante Erhöhung der katalytischen Aktivität des Materials zur Folge. Aus diesem 

Grund werden diese Materialien in vielen Anwendungsgebieten bereits erfolgreich eingesetzt, 

z.B. als Elektrodenmaterial in Lithium-Ionen-Batterien[5ï7]; in der (Photo-)Katalyse[8ï14] oder in 

der Gas Sensorik.[15ï19]. Die Charakterisierung nanoporöser Materialien ist in Abbildung 2 

anhand eines zweidimensionalen hexagonalen Porensystems dargestellt. 

 
Abbildung 2: Wichtige Kenngrößen geordnet-nanoporöser Materialien am Beispiel eines 

hexagonalen Porensystems.(variierte Darstellung aus Referenz[20]) 
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Ein wichtiger Paramater ist der Porenradius rp bzw. der Porendurchmesser DP (im weiteren 

Verlauf als Porengröße bezeichnet) des Materials. Gemäß der Definition von IUPAC werden 

poröse Materialien entsprechend des Durchmessers Dp ihrer Poren eingeteilt.[21,22] 

Im Fall von DP Ò 2 nm handelt es sich um ein mikroporöses Material. Es weist aufgrund der 

hohen Dichte an Poren eine besonders hohe Oberfläche auf. Allerdings verfügen die Poren 

über ein entsprechend geringes Volumen und größere Moleküle können nicht in die Poren 

gelangen, was die Aktivität in katalytischen Reaktionen verringert.[23,24] 

Bei einem Porendurchmesser DP von 2 nm - 50 nm handelt es sich um nanoporöse 

Materialien, die in dieser Arbeit aufgrund ihrer günstigen Stofftransporteigenschaften[25] in 

Kombination mit einer hohen aktiven Oberfläche verwendet werden. 

Der erste Teil der Arbeit beschäftigt sich mit nanoporösem Cobalt(II,III)oxid. 

Neben der Charakterisierung des Materials (N2-Physisorption; Röntgenpulverdiffraktometrie; 

Rasterelektronenmikroskopie), werden die veränderten Oberflächeneigenschaften des 

Materials durch variierte Synthesebedingungen und Einbau von Fremdmetallen (Eisen/Nickel) 

mittels Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie untersucht. 

Der Fokus dieses Abschnitts liegt in den Auswirkungen, die diese Änderungen auf die 

sensorischen Eigenschaften des Materials bei der Detektion von Kohlenmonoxid (CO) haben. 

Im zweiten Teil der Arbeit soll in der Weiterführung der vorangegangenen Abschlussarbeit die 

Synthese von nanoporösem Magnesiumferrit in einer Siliziumdioxid-Matrix untersucht werden. 

Nach Kenntnis des Autors ist die erfolgreiche Replikation der Strukturmatrix in diesem Fall 

noch nicht erfolgreich durchgeführt worden. 

Es wird zunªchst mit bekannten Methoden (ñTwo-Solventñ; Fªllungsmethode und ñSol-Gelñ) 

Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt und hinsichtlich seiner porösen Eigenschaften 

(N2-Physisorpition; Rasterelektronenmikroskopie) sowie der Phasenreinheit 

(Raman-Spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie) charakterisiert. 

Anschließend wird eine in der Literatur noch nicht beschriebene Kombination von 

ñWet-Impregnationñ- und ñSol-Gelñ-Methode angewendet und der Erfolg der Methode 

hinsichlich der Phasenreinheit und der porösen Eigenschaften des Magnesiumferrites 

diskutiert. 

Die magnetischen und elektronischen Eigenschaften des chemisch ähnlichen Zinkferrits sind 

in der Literatur bereits untersucht worden.[26] Es konnte in diesem Fall kein Zusammenhang 

zwischen den strukturellen (Inversionsgrad) und den elektronischen Eigenschaften hergestellt 

werden.[26] Eine magnetische und elektronische (diffuse UV-VIS-Spektroskopie) 

Charakterisierung der in dieser Arbeit synthetisierten phasenreinen Magnesiumferrite soll 

einen Beitrag zur Klärung der Abhängigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Struktur 

des Materials leisten. 
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2. Theoretische Grundlagen 

2.1 Synthese nanoporöser Materialien 

Für die Synthese von porösen Materialien wird zunächst eine -zumeist anorganische- 

Vorläuferverbindung benötigt, die im weiteren Verlauf als Präkursor bezeichnet wird. 

Die einfachste Methode zur Synthese poröser Materialien stellt die Fällungsmethode dar. 

Dabei wird der Präkursor (in der Regel ein Metallsalz) aus einer wässrigen Lösung z.B. durch 

langsame Erhöhung des pH-Wertes gefällt und die so entstandenen Metallhydroxide 

thermisch umgesetzt. Dadurch wird das Material in Form eines feinen Pulvers mit hoher 

spezifischer Oberfläche erhalten.[27,28] Durch organische Zusätze (zum Beispiel Oxalat) ist 

zudem eine Steuerung der Form und Größe der gebildeten Partikel und damit der Kristallinität 

sowie der porösen Eigenschaften des Metalloxids möglich.[28,29] 

Eine weitere Methode zur Synthese poröser Metalloxide stellt das ñSol-Gelñ Verfahren dar. 

Dort werden zumeist Alkoholate verwendet, die in wässriger Lösung mittels 

Kondensationsreaktion Kluster ausbilden (Bildung einer Dispersion; ñSolñ).[30] Diese Kluster 

werden, z.B. bei erhöhter Temperatur und/oder Verdampfung des Lösungsmittels, in ein Gel 

überführt, das mittels thermischer Behandlung in das gewünschte Material überführt wird.[31] 

Einen Sonderfall des Sol-Gel Verfahrens stellt der sogenannte Pecchini-Prozess[32] dar 

(Abbildung 3). 

 
Abbildung 3: Schematische Darstellung des Pecchini-Prozesses.[31] 

Zunächst wird die wässrige Metallsalz-Lösung mit einer äquimolaren Menge Citronensäure 

versetzt. 

Aufgrund dessen Struktur ist Citronensäure in der Lage mit den Metall-Kationen eine 

Chelat-Bindung einzugehen. Durch die Polykondensationsreaktion (Veresterung) bildet sich 

ein Polymernetzwerk aus, in dem die chelatisierten Metallionen gleichmäßig verteilt 

vorliegen.[33] Die thermische Zersetzung des so erhaltenen Polymerschaums führt zur Bildung 

von gleichmäßig geformten Nanopartikeln. Diese Synthese ist aufgrund der gleichmäßigen 

Verteilung der Ionen besonders interessant für ternäre Metalloxide wie dem in der Arbeit 

behandelten MgFe2O4.[34,35] 

Nachteil dieser Methode stellt die geringe Kristallinität des Materials dar, da die poröse Struktur 

bei zu hoher Temperatur bei der Umsetzung durch Sinterprozesse zerstört wird.[36,37] 
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2.1.1 ñSoft-Templatñ Verfahren 

Um geordnet-nanoporöse Materialien herzustellen, wird in der Regel ein periodisch 

angeordneter Vorläufer als strukturdirigierendes Agens (kurz: SDA) eingesetzt. 

Bei dem ĂSoft-Templatñ-Verfahren werden amphiphile Moleküle als SDA verwendet, um die 

sich der Präkursor anbindet und zumeist durch eine (hydro-)thermale Behandlung in das 

gewünschte nanoporöse Material überführt wird. 

Als strukturdirigierendes Agens werden dabei Tenside oder Block-Copolymere verwendet, die 

sowohl einen hydrophoben und einen hydrophilen Anteil aufweisen.[38] 

Abhängig von der Tensidkonzentration können wiederum zwei Fälle unterschieden werden. 

Wird die kritische Mizellenkonzentration cM,C überschritten, erfolgt die Bildung von Mizellen 

durch Anlagern der amphiphilen Moleküle entsprechend ihrer Polarität. Die periodische 

Selbstordnung dieser Mizellen führt zur Bildung einer lyotropen Phase.[38,39] 

Beim ñTrue Liquid-Crystal-Templatingñ-Verfahren wird diese lyotrope Phase als 

strukturdirigierendes Agens verwendet.[38] 

Unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration cM,C lagert sich der Präkursor um die in der 

Lösung befindlichen amphiphilen Moleküle an und durch eine Polykondensationsreaktion 

erfolgt die Bildung der nanoporösen Struktur des Materials. Dieses Verfahren wird aufgrund 

der Einbeziehung des Prªkursors als ĂCooperative Self-Assemblyñ bezeichnet.[38] 

In dieser Arbeit dient dieses Verfahren zur Herstellung von nanoporösem Siliziumdioxid. 

Als SDA dient in diesem Fall das amphiphile Block-Copolymer Pluronic P-123©, das 

abwechselnd aus Polyethylenoxid (EO)- bzw. Polypropylenoxid (PO)-Einheiten aufgebaut ist 

(Summenformel: EO20PO70EO20; mittlere Molmasse Mav = 5800 gĀmol-1).[38] 

In Abbildung 4 ist das Phasendiagramm des ternären Systems Pluronic P-123©; Wasser und 

n-Butanol dargestellt. 

 
Abbildung 4: Linke Seite: Phasendiagramm des ternären Gemisches Wasser; n-Butanol und 

Pluronic P-123© (Summenformel E20P70E20) bei der Temperatur T = 25°C.[39] 
Rechte Seite: Schematische Darstellung der auftretenden lyotropen Phasen (variiert aus Referenz[40]). 
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Es sind in diesem Diagramm insgesamt fünf verschiedene lyotrope Phasen zu erkennen 

(Abbildung 4; rechte Seite): die primitiv kubische Anordnung der Mizellen I1; die lamellare 

Phase LŬ; die hexagonale Phase H1 sowie die kubischen Phasen L1 und L2.[39] 

Für die Synthese des nanoporösen Siliziumdioxids wird in die angesäuerte Pluronic-Lösung 

ein Alkylester der Orthokieselsäure (zum Beispiel Tetraethylorthosilikat (TEOS)) gegeben. 

Durch die säurekatalysierte Polykondensation des Präkursors wird als Produkt Siliziumdioxid 

(SiO2) erhalten.[31,41] 

Die periodische Selbstanordnung der Mizellen in dem so gebildeten Siliziumdioxid-Polymer-

Komposit wird durch die Wahl des Massenverhältnisses Wasser:Lösungsmittel:Polymer 

und/oder der Zugabe eines polaren organischen Lösungsmittels (z.B. n-Butanol) 

beeinflusst.[39,42ï44] 

Dadurch ist die Herstellung eines Siliziumdioxids mit einem zweidimensionalen Porensystem 

aus der hexagonalen lyotropen Phase H1 (SBA-15; University of California; Santa Barbara) 

oder mit einem dreidimensionalen Porensystem aus der kubischen Phase L1 (KIT-6; Korean 

Institute of Technology) möglich.[38] 

Das Siliziumdioxid-Polymer-Komposit wird anschließend hydrothermal behandelt. 

Dadurch findet eine weitergehende Kondensation der innerhalb der Struktur des 

Silziumdioxids befindlichen (interne) Hydroxid-Ionen statt. Somit wird die Dichte des Materials 

erhöht und die Strukturabformung des Templates verbessert.[45] 

Durch die Wahl der Temperatur der hydrothermalen Behandlung wird auch die Porengröße im 

Material beeinflusst: 

Zunächst (T = 35°C) liegt eine stabile kolloidale Lösung vor und die Mizellengröße hängt 

hauptsächlich von der Anzahl der beteiligten Moleküle und dem Verhältnis zwischen der 

hydrophoben Kette (PPO) und den hydrophilen Kopfgruppen (PEO) ab.[46] 

Bei Erhöhung der Temperatur (T>80°C) nimmt die Hydrophilie der Polyethylenoxid-Einheiten 

ab und entsprechend wird die Löslichkeit des Block-Copolymers in Wasser verringert und die 

zuvor kolloidale Lösung nähert sich ihren ñTrübungspunktñ, wo das Tensid beginnt 

auszufallen.[47] 

Durch Erhöhung des hydrophoben Anteils nimmt das Volumen der Mizellen zu und der 

Abstand zwischen den Mizellen verringert sich entsprechend. Aus diesem Grund wird bei einer 

höheren Temperatur der hydrothermalen Behandlung ein Siliziumdioxid mit größeren 

Mesoporen und einer geringen Wandstärke erhalten.[47] 

Die verringerte Hydrophilie des Polyethylenoxid führt auch zu einer verringerten Interaktion 

des Polymers mit dem Siliziumdioxid. Dadurch steigt die Interaktion der vergrößerten Mizellen 

untereinander und es bilden sich zusätzliche Kanäle innerhalb Porenwand des 

Siliziumdioxides aus.[47] 
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Die Größe dieser interkonnektiven Poren steigt ebenfalls mit der Temperatur der 

hydrothermalen Behandlung, wie am Beispiel des SBA-15 deutlich wird (Abbildung 5). 

 
Abbildung 5: SBA-15 Silica mit hexagonaler Porenstruktur in Vorderansicht (links) und im Querschnitt 

(rechts) für drei Fälle der hydrothermalen Behandlung (variierte Darstellung aus Referenz[48]): 

a) niedriger Temperaturbereich (35 °C ï 60 °C) b) mittlerer Temperaturbereich (80 °C - 100 °C) und c) 

hoher Temperaturbereich (>120 °C). 

Abschließend muss aus dem erhaltenen Material das als Templat dienende Block-Copolymer 

entfernt werden. 

Eine Möglichkeit stellt ein zum Ionenaustausch geeigneten Extraktionsmittel (zum Beispiel 

einer Mischung von HCl (4%) und Ethanol) dar. 

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die Porosität und Oberflächeneigenschaften 

(Polarität) des Siliziumdioxids (Abbildung 6) aufgrund der sanften Reaktionsbedingungen 

kaum verändert werden.[20] 

 
Abbildung 6: Darstellung der möglichen Anordnungen der Silanol-Gruppen auf der Oberfläche des 

Siliziumdioxids (variierte Darstellung aus Referenz[49]), die entscheidend für dessen Polarität sind. 

Wasserstoffbrückenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt  
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Jedoch wird das Polymer bei dieser Methode nicht vollständig (maximal 95%) entfernt.[50,51] 

Eine weitere Möglichkeit stellt die Nutzung stark oxidierend wirkender anorganischer Säuren 

wie Schwefel- oder Salpetersäure dar. Durch eine erhöhte Temperatur wird die Aktivität dieser 

Säuren zusätzlich erhöht und das organischen Templat auf diese Weise vollständig entfernt. 

Aus der großen Anzahl an geminalen und vicinalen Silanolgruppen (Abbildung 6) resultiert 

zusätzlich eine hohe Polarität der Oberfläche.[52] 

Eine weitere Methode ist die thermische Zersetzung des Polymers bei einer Temperatur von 

550 °C. Damit wird eine vollständige Entfernung des Templates bei einem vergleichsweise 

geringem Zeitaufwand erreicht.[50,53] 

Der Nachteil besteht jedoch in der Kondensation der vicinalen sowie geminalen 

Silanolgruppen an der Oberfläche im Temperaturbereich zwischen 200 °C bis 600 °C[54], was 

zu veränderten porösen Eigenschaften des Siliziumdioxids und einer verringerten Polarität der 

Oberfläche führt.[55,56] 
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2.1.2 ñHard-Templatñ-Verfahren 

Bei dem ñHard-Templatñ-Verfahren, im weiteren Verlauf der Arbeit als ñNanocastingñ 

bezeichnet, wird ein geordnet-poröses Material als Strukturmatrix verwendet, in dessen Poren 

der Präkursor durch thermische Umsetzung in das gewünschte Produkt überführt wird. 

Der Vorteil dieser Methode ist im Fall von Metalloxiden neben einer hohen Kristallinität wegen 

der höher möglichen Synthesetemperatur besonders die hohe Reproduzierbarkeit der 

Ergebnisse und ihre Vielfalt in puncto poröser Eigenschaften.[37] 

Für die Synthese muss das als Strukturmatrix dienende geordnet-nanoporöse Material 

thermisch stabil und inert gegenüber dem verwendeten Präkursor und dem Produkt sein.[57,58] 

Nanoporöses Siliciumdioxid (SBA-15 oder KIT-6) erfüllt diese Bedingungen für Metalloxide 

und wird aus diesem Grund in dieser Arbeit als Strukturmatrix eingesetzt. Dabei spielt auch 

die Porengröße DP und besonders die Interkonnektivität des Porensystems für die Verteilung 

des Präkursors in den Poren der Strukturmatrix eine wichtige Rolle. Bei Metalloxiden aus bei 

höherer Temperatur hydrothermal behandelte Siliziumdioxid wird aufgrund durch die höhere 

Porengröße die Verteilung des Präkursors in den Poren und die Strukturabformung 

verbessert.[59] Zusätzlich ergibt sich eine stabilere Struktur des abgeformten Materials 

aufgrund der stärkeren Verbindungen die sich aus den Kanälen im Porensystem der 

Strukturmatrix ergeben (vgl. Abbildung 5).[60] Daher wird in dieser Arbeit bevorzugt mit 

Siliziumdioxid gearbeitet, das bei 140 °C hydrothermal behandelt wurde. Als Präkursoren für 

das Metalloxid dienen überwiegend die Metallsalz-Nitrate (z.B. Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat). 

Sie weisen eine geringe Zersetzungstemperatur auf und die gasförmigen Nebenprodukte 

wirken sich nicht störend auf die Bildung der Metalloxide aus.[58] 

Der Ablauf der Synthese ist in Abbildung 7 schematisch dargestellt. 

 
Abbildung 7: Synthese von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid in einem KIT-6 mit dem 

ñHard-Templatñ-Verfahren. 
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Um die Poren der Strukturmatrix mit dem Präkursor zu imprägnieren (Schritt 1 in 

Abbildung 7), sind verschiedene Verfahren entwickelt worden. 

Bei der  ñSolid-State-Grindingñ-Methode[61] wird ein fester Präkursor, z.B: ein Metallsalz, und 

die Strukturmatrix direkt miteinander vermischt und während der thermischen Umsetzung füllt 

Schmelze die Poren der Strukturmatrix und der Präkursor wird anschließend in situ zu dem 

gewünschten Material umgesetzt.  Bei der sogenannten Schmelzimprägnierung wird statt dem 

festen Metallsalz direkt der Präkursor bei dessen entsprechenden Schmelztemperatur mit der 

Strukturmatrix vermengt.[62] 

Der Vorteil dieser Methode(n) liegt in der hohen Beladung der Strukturmatrix mit dem 

Präkursor. Jedoch ist diese Methode auf eine geringe Anzahl an Metalloxiden begrenzt. Denn 

damit die Schmelze in die Poren gelangt, ist ein hoher Wasseranteil des als Präkursors 

dienenden Metallsalzes notwendig. Darüber hinaus muss der Temperaturabstand zwischen 

Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt des Präkursors ausreichend weit voneinander entfernt 

liegen, um eine Bildung von nicht porösem bulk-Material an der Außenseite der Strukturmatrix 

zu verhindern. 

Anstatt des festen Präkursors wird bei der ñIncipient-Wetnessñ-Methode[63] eine gesättigte 

Lösung zur Imprägnierung der Strukturmatrix verwendet. Als Lösungsmittel dienen dabei 

bevorzugt Wasser oder Ethanol, da die polaren Metallsalze eine hohe Löslichkeit in diesen 

Lösungsmitteln aufweisen und eine gleichmäßige Verteilung auf der ebenfalls polaren 

Oberfläche des Siliziumdioxid begünstigt wird.[64] 

Wird anstatt einer gesättigten, eine konzentrierte Lösung verwendet, wird dies als 

ñWet-Impregnationñ-Verfahren bezeichnet. Diese Methode erlaubt eine präzise Einstellung 

des Verhältnisses der Metall-Kationen im Metalloxid und wird daher in dieser Arbeit bevorzugt 

bei ternären Metalloxiden (Fe modifiziertes Cobalt(II,III)-oxid und Magnesiumferrit) eingesetzt. 

Der Nachteil dieser Methode ist die im Vergleich zu ñIncipient-Wetnessñ erhºhte Anzahl von 

Imprägnierungszyklen, um eine ausreichende Beladung der Strukturmatrix zu erreichen.[64] 

Wird die Strukturmatrix mit polarer Oberfläche, wie ein nanoporöses Siliziumdioxid, zunächst 

in einem unpolaren Lösungsmittel (zum Beispiel n-Hexan) dispergiert und anschließend eine 

wässrige Präkursor-Lºsung hinzugegeben, handelt es sich um die ñTwo-Solventñ-Methode. 

Hier resultiert die Interaktion der Oberfläche des Siliziumdioxids mit dem unpolaren 

Dispersionsmittel in einer erhöhten Anzahl an freier Silanolgruppen  wie J. VAN DE MEER et al.[65] 

in ihrer Arbeit zeigen konnten. 

Dadurch wird eine gleichmäßige Verteilung der Präkursor-Lösung in den Poren der 

Strukturmatrix erreicht.[66] 
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Nach Verdampfen von überschüssigem Wasser setzt das Schmelzen des Präkursors gemäß 

dessen Schmelzpunkt ein. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur (Schritt 2 in Abbildung 7) 

erfolgt die Bildung von Kristallisationskeimen des Metalloxides aus der Schmelze unter 

Freisetzung der gasförmigen Nebenprodukte (zum Beispiel Stickoxide; NOx) sowie 

(Kristall-)Wasser.[67,68] 

Durch mehrmaliges Wiederholen der Imprägnierung und thermischen Umsetzung, im weiteren 

Verlauf als Imprägnierungszyklen (IZ) bezeichnet, konnte am Beispiel von Indium(III)oxid 

(In2O3) gezeigt werden, dass dabei das Metalloxid eher um bereits bestehendes Material 

anwächst als neue Kristallisationskeime zu bilden.[69] 

Eine wichtige Rolle bei der Bildung der Kristallisationskeime und damit für die Größe und Form 

der Metalloxid-Partikel innerhalb der Poren der Strukturmatrix spielt weiterhin die 

Syntheseatmosphäre wie X. SUN et al.[70] am Beispiel von Eisen(III)oxid und 

M. G. BAKKER et al.[71] am Beispiel von Cobalt(II,III)oxid in den Poren eines 

Siliziumdioxid-Monolithen nachgewiesen haben. 

Daneben spielt die Beladung der Strukturmatrix mit dem Material eine wesentliche Rolle bei 

der Verteilung des Präkursors auf der Oberfläche. Die Interaktion des Präkursors erfolgt dabei 

hauptsächlich über die auf der Oberfläche des Siliziumdioxids befindlichen geminalen und 

vicinalen Hydroxid-Ionen (vgl. Abbildung 6), die durch die Methode zur Templatentfernung 

des Siliziumdioxid-Polymer-Komposits variiert werden können. 

F. SCHÜTH et al.[52] führten die Synthese hohler nanoporöser Zirconiumoxid-Nanoröhren in 

einem SBA-15 aus. Durch die Templatentfernung in einem Gemisch aus Salpetersäure und 

Wasserstoff-Peroxid weist das nanoporöse Siliziumdioxid einen besonders hohen Anteil an 

geminalen Silanolgruppen auf und das Wachstum des Metalloxids entlang der Porenwand der 

Strukturmatrix wird dadurch begünstigt.[52] 

Um eine möglichst gleichmäßige Füllung der Poren und damit eine erfolgreiche Reproduktion 

des Porensystems sicherzustellen, sollte eine ausreichend hohe Beladung gewählt werden. 

Diese beträgt bei den untersuchten Metalloxiden zwischen 10%-20% des Porenvolumens der 

Strukturmatrix, was im Fall des Cobalt(II,III)oxid 40 w% entspricht.[58] 

Für ein Wachstum des Materials entlang der Porenachse der Strukturmatrix darf die Interaktion 

von Präkursor und der Oberfläche der Strukturmatrix nicht zu hoch sein.[66] 

Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit für die Templat-Entfernung des nanoporösen 

Siliziumdioxids die thermische Umsetzung bei 550°C gewählt, da in diesem Fall die Anzahl 

der Silanolgruppen und damit die Polarität der Oberfläche reduziert wird 

(vgl. Abschnitt 2.1.1). 
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In Tabelle 1 sind beispielhaft Materialien aufgeführt, die bereits mit den vorgestellten 

Methoden zur Imprägnierung der jeweiligen Strukturmatrix hergestellt wurden. 

Tabelle 1: Nanoporöse Metalloxide hergestellt mit dem ñHard-Templatñ-Verfahren 

Methode Strukturmatrix Material 

ñSolid-State-Grindingñ SBA-15 SnO2
[72] ;Co3O4

[58,61] 

 

ñIncipient-Wetnessñ 

KIT-6 MFe2O4(M = Co[73]; Mg[74]; Ni[75]); 

Co3O4
[73]

; In2O3
[69,76] 

SBA-15 Co3O4
[65,77ï79] 

 

ñWet-Impregnationñ 

KIT-6 (Fe modifiziertes[80ï82]) Co3O4
[59,65,77]; 

MFe2O4 (M = Cu[83]; Co[84]) 

SBA-15 Co3O4
[65]; NiCo2O4

[85], Fe2O3
[70]; 

MgFe2O4
[86] 

ñTwo-Solventñ KIT-6 CuFe2O4
[87,88] 

Die erzielten Oberflächen liegen bei den vorgestellten Metalloxiden im Bereich von 

50 mĮĀg-1 - 200 mĮĀg-1.[89,90] 

In dieser Einführung können nicht alle Aspekte der ñNanocastingñ-Methode detailliert 

betrachtet werden. Deswegen sei an dieser Stelle auf vertiefende Übersichtsartikel 

hingewiesen.[23,37,62,64,91ï93] 

Um aus dem Komposit das gewünschte Material zu erhalten, muss die Strukturmatrix entfernt 

werden. 

Im Fall des nanoporösem Siliziumdioxids wird dazu eine Behandlung des Komposites in 

(verdünnter) Flusssäure durchgeführt. 

SiO2(s) + 6 HF(aq)   H2SiF6(aq) + 2 H2O(l)        (1) 

Für den Fall, dass das Material (z.B. Magnesiumferrit) nicht säurestabil ist oder aufgrund des 

hohen Gefahrenpotentials auf Flusssäure verzichtet werden soll, ist alternativ die Behandlung 

des Komposites in konzentrierter Lauge bei erhöhter Temperatur möglich.[58] 

SiO2(s) + 2 NaOH(aq)    Na2SiO3(aq) + H2O(l)        (2) 
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2.2 Metalloxide mit Spinell-Struktur 

Die in dieser Arbeit behandelten Metalloxide weisen die allgemeine Summenformel A2+(B3+)2O4 

auf. Sie kristallisieren in einem kubisch-flächenzentrierten Gitter mit der Raumgruppe Fd3m 

(Abbildung 8).[94] Die Elementarzelle dieser Struktur besteht aus 56 Atomen: Die 32 Oxid-

Anionen liegen in der dichtesten Kugelpackung vor. Von den 24 Metall-Kationen (A2+ und B3+) 

sind 16 Metall-Kationen oktaedrisch und 8 Metall-Kationen tetraedrisch von den Oxid-Anionen 

umgeben.[94ï96] 

 
Abbildung 8: Spinell-Struktur im Kugelmodell:[97]  Die Sauerstoffatome (rot) bilden eine dichteste 

Kugelpackung aus, in deren Tetraeder- und Oktaederplätzen die Metallkationen A2+ (hellblau) und B3+ 
(dunkelblau) verteilt sind. 

Je nach Verteilung der einzelnen Metall-Kation-Spezies (A2+ oder B3+) in den Lücken der 

dichtesten Kugelpackung der Oxid-Anionen wird zwischen normaler und inverser 

Spinell-Struktur unterschieden. 

Im Fall der normalen Spinell-Struktur besetzt das Metall-Kation A2+  der Tetraederplätze und 

das Metall-Kation B3+ besetzt entsprechend  der Oktaederplätze. Beispiele für die normale 

Spinell-Struktur sind Cobalt(II,III)oxid (Co3O4) und Zinkferrit (ZnFe2O4).[98,99] 

Bei der inversen Spinell-Struktur besetzt das Metall-Kation A2+   der Oktaederplätze während 

das B3+-Kation auf  der Tetraeder- und  Oktaederplätze verteilt vorliegt.[99] 

Sollte die Verteilung der Metall-Kationen von diesen beiden Fällen abweichen, wird dies als 

partiell inverse Spinell-Struktur bezeichnet. Der Grad der daraus resultierenden Fehlordnung 

wird mit dem Inversionsfaktor x ausgedrückt, der Werte zwischen 0 (normale Spinell-Struktur) 

und 1 (inverse Spinell-Struktur) annehmen kann.[96]  Ein Beispiel dafür ist das in dieser Arbeit 

behandelte Magnesiumferrit (MgFe2O4; x å 0,9[100]). 

Für die Verteilung der Metall-Kationen in den Lücken der dichtesten Kugelpackung der 

Oxid-Anionen spielt neben dessen Größe und Ladung die aus der unterschiedlichen 

Koordination mit Oxid-Anionen in den Tetraeder- bzw. Oktaederplätzen resultierende 

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) eine entscheidende Rolle.[96,99] 
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Durch die elektrostatische Abstoßung der Oxid-Anionen erfolgt gemäß der Symmetrie der 

oktaedrischen bzw. tetraedrischen Koordination eine Aufspaltung der d-Orbitale der 

Metall-Kationen (Abbildung 9) um den Energiebetrag ȹ (10 Dq).[96,99] 

Im Vergleich zu dem entarteten Zustand im kugelsymmetrischen Ligandenfeld wird im Fall der 

oktaedrischen Koordination die mittlere Energie der Orbitale dxy; dxz und dyz um den Betrag  

-0,4ȹOktr. (-4 Dq) abgesenkt (t2g-Niveau) und die mittlere Energie der Orbitale Ä  sowie Ä  

um den Betrag 0,6ȹOktr. (6 Dq) angehoben (eg-Niveau).[96] 

Bei der tetraedrischen Koordination wird die mittlere Energie der Orbitale Ä  und. Ä  um 

den Betrag -0,6ȹTetr. abgesenkt (e-Niveau) und die mittlere Energie der Orbitale dxy; dxz sowie 

dyz um den Betrag 0,4ȹTetr angehoben (t2-Niveau). Die Größe der Aufspaltung ȹTetr. entspricht 

dabei  ȹOktr.(~4,4 Dq).[96] 

 
Abbildung 9: Aufspaltung der d-Orbitale des Co3+-Ions im oktaedrischen Ligandenfeld (linke Seite) 

und des Co2+-Ions im tetraedrischen Ligandenfeld (rechte Seite).[97] 

Für die Besetzung der so gebildeten Orbitale t2g/eg bzw. e/t2 spielt die Größe der Aufspaltung 

ȹ eine entscheidende Rolle. 

Bei dem Co3+-Ion mit dessen d6-Konfiguration ist der Energiegewinn durch die Besetzung des 

energetisch günstigeren t2g-Niveaus mit 6 Elektronen (Abbildung 9; linke Seite) größer als die 

dafür benötigte Spinpaarungsenergie P. Aus diesem Grund liegen diese Ionen im 

low-Spin-Zustand vor, während die Besetzung im Fall der anderen in diesem Abschnitt 

betrachteten Übergangsmetall-Kationen (Co2+; Fe2+/3+; Ni2+) gemªÇ der Hundôschen Regel 

erfolgt und diese daher im high-Spin Zustand vorliegen.[96] 

Zur Bestimmung der Ligandenfeldstabilisierungsenergie werden die Beiträge der Elektronen 

in den energetisch höher liegenden (und damit für das System ungünstigen) Orbitale von den 

Energiebeiträgen der tiefer liegenden Orbitalen abgezogen.[101] 

Daraus folgt für die Energie der jeweiligen Koordination LFSEOkt. bzw. LFSETetr.:[96,99] 

LFSEOkt. = -(nĀ4 Dq) + (nĀ6 Dq)    (3) 

LFSETetr. = -(nĀ0,6ȹTetr.) + (nĀ0,4ȹTetr.)    (4) 

n steht dabei für die Anzahl der Elektronen in den jeweiligen Energieniveaus. 
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Im Fall des Cobalt(II,III)oxids folgt aus Gleichung (3) für das Co3+-Ion in der oktaedrischen 

Koordination im low-Spin Zustand (t2g
6eg

0) eine LFSEOktr. von -24 Dq.[99] 

Demgegenüber tritt in der tetraedrischen Konfiguration aufgrund des geringeren 

Energiegewinns der high-Spin-Zustand (e3t23) auf und die LFSETetr. (Gleichung (4)) beträgt 

0,6ȹTetr., was -2,7 Dq entspricht.[99] 

Beim Co2+-Ion ergibt sich für den high-Spin-Zustand (t2g
5eg

2; Abbildung 9; rechte Seite) im 

Fall der oktaedrischen Koordination ein LFSEOktr. von 8 Dq und bei der tetraedrischen 

Koordination (e4t23) von -1,2ȹTetr. å -5,3 Dq. 

Aus dieser Differenz der Energiebeiträge LFSEOkt. und LFSETetr. ist es möglich, die 

Oktaederplatzpräferenzenergie (OPSE von Octahedral Site Preference Energy) 

abzuleiten.[96,102] 

OPSE = LFSEoktr. - LFSEtetr.           (5) 

Aufgrund der deutlich höheren OPSE der Co3+-Ionen (-21,3 Dq zu -2,7 Dq.) befinden sich 

beim Cobalt(II,III)oxid diese ausschließlich auf den Oktaederplätzen und folglich liegt die 

normale Spinell-Struktur vor. 

Tabelle 2: Konfiguration der in dieser Arbeit verwendeten Übergangsmetall-Kationen in der 

oktaedrischen (Oktr.) bzw. tetraedrischen (Tetr.) Koordination mit der entsprechenden 

Ligandenfeldstabilisierungsenergie LFSEoktr. bzw. LFSEtetr.  (aus Referenz[99]) und der daraus gemäß 

Gleichung (5) berechnete Oktaederplatzpräferenzenergie (OPSE). 

Metall Ox.-

Stufe 

Konfiguration[99] 

Oktr.              Tetr. 

LFSEoktr.
[99] 

/ Dq 
LFSEtetr.

[99] 
/ Dq 

OPSE 

/ Dq 

Eisen 
+II t2g

4eg
2 (h-S)a e3t23 (h-S) -4,0 -2,7 -1,3 

+III t2g
3eg

2 (h-S) e2t23 (h-S) 0 0 0 

Cobalt 
+II t2g

5eg
2 (h-S) e4t23 (h-S) -8,0 -5,3 -2,7 

+III t2g
6eg

0 (l-S) e3t23 (h-S) -24,0 (+ 2ĀP)b -2,7 -21,3 (+ 2ĀP) 

Nickel +II t2g
6eg

2 (h-S) e4t24 (h-S) -12,0 -3,6 -8,4 
a Spin-Zustand ((h-S) für high-Spin und (l-S) für low-Spin) 

b P steht für die Spinpaarungsenergie, die beim low-Spin-Zustand überwunden werden muss.[99]. 
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2.3 Magnetische Eigenschaften von Metalloxiden mit Spinell-Struktur 

Wird ein äußeres Magnetfeld der Stärke H an einen Festkörper angelegt, so erfolgt eine 

Polarisierung des Materials, die als Magnetisierung M bezeichnet wird und wie folgt mit der 

Feldstärke des Magnetfeldes H zusammenhängt:[103] 

M = ɢĀH      (6) 

Der Proportionalitätsfaktor ɢ in Gleichung (4) wird als magnetische Suszeptibilität bezeichnet. 

Die in das Material eindringenden magnetischen Feldlinien werden mit der Flussdichte B 

ausgedrückt:[103,104] 

B = µ0Ā(1+ ɢ)ĀH = µ0ĀµĀH     (7) 

Der Faktor µ wird als relative Permittivität des Materials bezeichnet und die Konstante µ0 stellt 

die Vakuumpermeabilitªt (4ĀˊĀ10-7 JĀC-2Ām-1Ās2)[103] dar. Die Dichte der Feldlinien können im 

Vergleich zum äußeren Feld je nach Material abhängig von der Magnetisierung verstärkt 

(ɢ > 0; Paramagnet) oder verringert werden (ɢ < 0; Diamagnet).[103] 

Ein Sonderfall stellen bei Standardbedingungen die Übergangsmetalle Eisen, Cobalt und 

Nickel dar. Dort erfolgt eine starke Magnetisierung des Materials, die auch nach Abschalten 

des äußeren Feldes nicht vollständig verschwindet. Dieser charakteristische Verlauf der 

Magnetisierung in Abhängigkeit der Feldstärke H wird als Ferromagnetismus (Abbildung 10, 

blaue Kurve) bezeichnet.[104] 

 
Abbildung 10:  Durch das äußere Magnetfeld H induzierte Magnetisierung M eines 

ferromagnetischen (blau) superparamagnetischen (violett) und paramagnetischen (grün) Materials 

[variierte Darstellung aus Referenz[105]] 

Der in Gleichung (7) dargestellte Zusammenhang gilt in diesem Fall nur für kleine 

Magnetfelder. Bei höheren Feldstärken tritt keine weitere Änderung der Magnetisierung 

aufgrund der Sättigung aller magnetischen Momente auf. Dieser für das jeweilige Material 

charakteristische Wert wird als Sättigungsmagnetisierung MS bezeichnet. 

Die im Material nach Abschalten des äußeren Magnetfeldes verbliebende Magnetisierung wird 

als Remanenz bezeichnet (oranger Punkt in Abbildung 10). 
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Die magnetische Feldstärke, die benötigt wird, um diese induzierte Magnetisierung 

aufzuheben, wird Koerzitivfeldstärke HC (engl. ñCoercivityñ) genannt.[104] 

Der Grund für dieses Verhalten liegt in der parallelen Anordnung der magnetischen Momente 

innerhalb der WeiÇôsche Bezirke im Material (Abbildung 11).[104] 

 
Abbildung 11: a) Schematische Darstellung der WeiÇóschen Bezirke in einem polykristallinen 

Material.[104] 

b) Anordnung der magnetischen Momente bei Anlegen eines äußeren Magnetfeldes.[104] 

In einem polykristallinen Material kºnnen diese WeiÇôschen Bezirke unterschiedlich 

angeordnet sein und somit den Wert der Magnetisierung des Materials beeinflussen 

(Abbildung 11 b)). Liegt die Teilchengröße jedoch in derselben Größenordnung wie die der 

WeiÇôschen Bezirke, kann der gesamte Nanopartikel als eine magnetische Domäne 

(ñSingle Domainñ) betrachtet werden (Abbildung 12).[106,107] 

 
Abbildung 12: Koerzitivfeldstärke Hc in Abhängigkeit zur Größe des magnetischen Nanopartikels. 

Die rote Linie zeigt den Bereich der Partikelgröße, in der Superparamgnetismus (SPM) im Gegensatz 

zu Ferromagnetismus (FM) auftritt.[107] 

Im Fall eines angelegten Magnetfeldes wird die für das Material charakteristische 

Sättigungsmagnetisierung MS erhalten. Da jedoch die Energie für die Umkehr der 

Magnetisierung geringer ist als die der thermischen Bewegung, wechseln die Partikel und 

damit die magnetischen Momente zufällig ihre Richtung und es wird deswegen nach 

Ausschalten des Magnetfeldes keine Magnetisierung des Materials induziert und die 

Koerzitivfeldstärke ist HC = 0.[106,107] Dieser Effekt wird als Superparamagnetismus 

(Abbildung 10; violette Kurve und Abbildung 12; rote Linie) bezeichnet. Aufgrund dieser 

Eigenschaft sind nanoskalierte magnetische Materialien interessant für Anwendungen in 

umwelttechnischen[105] oder medizinischen Applikationen (ñDrug-Deliveryñ[108,109]). 
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In der Spinell-Struktur führt die Verteilung der Metall-Kationen in den Tetraeder- bzw. 

Oktaederplätzen der dichtesten Kugelpackung der Oxid-Anionen zu einer Aufteilung der 

magnetischen Momente der Metall-Kationen in zwei Teilgitter, die antiparallel zueinander 

angeordnet sind (Abbildung 12a)). Je nach Stärke der magnetischen Momente in den 

Teilgittern werden diese Materialien bei gleicher Stärke innerhalb der beiden Teilgitter als 

Antiferromagnet (Abbildung 12b)/ii)) oder im Fall ungleich starker magnetischer Momente in 

den Teilgittern als Ferrimagnete (Abbildung 12b)/iii)) bezeichnet.[96] 

 
Abbildung 13: a) Anordnung der magnetischen Momente der Metall-Kationen A2+ und B3+ in den 

Teilgittern der Spinell-Struktur. 

b) Kopplung der magnetischen Momente im i) Ferromagnet; ii) Antiferromagnet; iii) Ferrimagnet. 

Bei ferrimagnetischen Materialien ergibt sich antiparallelen Anordnung der Teilgitter eine 

Abschwächung des aus der Anordnung der Spins resultierenden magnetischen Momentes. 

Dies führt zu einem Absinken der Neel-Temperatur TN, die den Übergang von 

ferromagnetischem zu paramagnetischem Verhalten aufgrund der thermischen Bewegung der 

Metall-Kationen und der daraus zunehmende Unordnung der Spins beschreibt.[104] 

Unterhalb der Neel-Temperatur TN ist bei diesen Materialien ein ferromagnetisches Verhalten 

zu beobachten, jedoch ist die Sättigungsmagnetisierung und die Remanenz aufgrund der 

Abschwächung durch die antiparallel ausgerichteten Spins in den beiden Teilgittern der 

Spinell-Struktur deutlich geringer ausgeprägt.[96,104] 

Beim in dieser Arbeit behandelten Magnesiumferrit zeigt das Teilgitter A (diamagnetische 

Mg2+Ionen) aufgrund der gepaarten Elektronen kein magnetisches Moment. Die Kopplung der 

Spins der Fe3+-Ionen ist jedoch stark genug um ein ferrimagnetisches Verhalten zu zeigen.[98] 

Dabei hängt besonders die Größe der Sättigungsmagnetisierung von dem Inversionsgrad x 

ab, da das magnetische Moment der Eisen(III)-Ionen in den Tetraeder- bzw. Oktaederplätzen 

unterschiedlich hoch ist.[26,100,110] 

Ein wichtiger Faktor für den Inversionsgrad stellt die Synthesetemperatur dar, da bei höherer 

Temperatur auch die Abweichung von der idealen inversen Spinell-Struktur größer ist. 

Daraus ergibt sich eine entsprechend höhere Sättigungsmagnetisierung des Materials.[111,112] 
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2.4 Elektronische Eigenschaften von Metalloxiden mit Spinell-Struktur 

Die in dieser Arbeit untersuchten Metalloxide Magnesiumferrit und Cobalt(II,III)oxid sind 

Halbleiter. 

Damit werden Materialien bezeichnet, deren Leitungsband (von Elektronen unbesetzte 

Elektronenzustände) von dem Valenzband (besetzte Elektronenzustände) durch eine 

Energielücke E im Bereich 0,5 eV bis 3 eV getrennt ist. Da durch thermische Anregung das 

Material elektrisch leitfähig wird, werden sie auch als Heißleiter bezeichnet.[104,113] 

Je nach Bandstruktur wird zwischen zwei Typen von Halbleitern unterschieden 

(Abbildung 14). 

 
Abbildung 14: Bandschema eines n-Halbleiters (linke Seite) und p-Halbleiters (rechte Seite).[113] 

Bei dem Magnesiumferrit sorgen unter dem Leitungsband befindliche Energie-Niveaus 

(Donatoren) für einen Transfer der Elektronen in das Leitungsband. Diese Art wird als 

n-Halbleiter (Abbildung 14; linke Seite) bezeichnet. 

Sowohl beim Zinkferrit als auch dem Magnesiumferrit liegt energetische Bandlücke im Bereich 

von 2 eV und das Material kann mit Licht der Wellenlänge des Lichtes 530 nm elektronisch 

angeregt werden.[114] 

Aus diesem Grund werden diese Materialien in der Photokatalyse verwendet.[115ï118] 

Im Fall des Cobalt(II,III)oxids, hingegen, erfolgt durch über dem Valenzband befindliche 

Energie-Niveaus (Akzeptoren) eine Leitfähigkeit über eine Veränderung der Elektronendichte 

(ñLºcherñ) im Valenzband (Abbildung 14; rechte Seite). Diese Art wird als p-Halbleiter 

bezeichnet.[113] 
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2.5 Cobalt(II,III)oxid als resistiver Sensor für Kohlenmonoxid (CO) 

2.5.1 Grundlagen resistiver Gas-Sensoren 

Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas, das bei Verbrennungsprozessen entsteht. 

Eine längere Exposition bereits einer sehr geringen Konzentration (mAK: 20 ppm)[119] dieses 

Stoffes ist mit einer hohen Gefahr für die Gesundheit verbunden, da es sich an das Eisen im 

Hämoglobin bindet und somit den Sauerstofftransport im Körper behindert.[120] 

Die Detektion von Kohlenmonoxid ist durch gravimetrische Methoden (Änderung der Masse 

des Sensormaterials durch Adsorption des Gases) oder thermochemische Sensoren 

(exo-  bzw. endothermen Reaktion des Gases an der Sensoroberfläche) möglich.[121] 

Die exakteste Methode zur Detektion von Gasen stellt die elektrochemische Zelle dar 

(Abbildung 15).[121] 

 

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Vorgänge in einer einfachen elektrochemischen Zelle. 

Dabei findet im Fall des Kohlenmonoxids an der Messelektrode folgende Oxidationsreaktion 

statt:[122] 

CO + H2O  OCO2 + 2H+ + 2e-     (8) 

An der Gegenelektrode wird zunächst molekularer Sauerstoff aus der Luft an der 

Elektrodenoberfläche adsorbiert, der anschließend an der Gegenelektrode die an der 

Messelektrode gebildeten Protonen bindet.[121] 

Diese Art der elektrochemischen Zelle wird in dieser Arbeit zur Kontrolle der eingestellten 

Konzentration des Kohlenmonoxids eingesetzt. 

Von besonderen wissenschaftlichen Interesse für das Detektieren von Gasen ist der Einsatz 

von Metalloxiden als Halbleiter-Sensoren aufgrund ihrer höheren Selektivität bezüglich 

einzelner Gasspezies (im weiteren Verlauf als Target-Gas bezeichnet)[123]  und dem geringeren 

Zeitintervall zwischen Adsorption des Gases und Änderung des Leitwertes (im Folgenden als 

Ansprechzeit t90 bezeichnet).[124] 
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Da Metalloxide in der Regel keinen zusammenhängenden Film bilden, sondern aus Partikeln 

zusammengesetzt sind, werden zur Messung der elektrochemischen Aktivität des 

Sensormaterials (im Folgenden als Sensorantwort (R/R0) bezeichnet) spezielle 

Sensorsubstrate (Abbildung 16) verwendet. 

 
Abbildung 16: Aufbau eines Sensorsubstrates zur Widerstandsmessung von 

Metalloxid-Partikel-Filmen.[125] 

Die Probe wird dabei auf Interdigitalelektroden aufgetragen. Wegen der großen Kontaktfläche 

der Elektroden zu den Partikeln des Metalloxid-Filmes, ist in dieser Anordnung eine präzise 

Messung der durch die Gasreaktion hervorgerufenen Widerstandsänderung des Materials 

möglich. Zusätzlich ist in dem Sensorsubstrat zur Einstellung der Messtemperatur TH (bei 

Metalloxiden in der Regel zwischen 200 °C-500 °C[126]) ein Heizelement integriert, das mittels 

eines isolierenden Materials (z.B. Aluminium(III)oxid) von den Messelektroden getrennt 

sind.[126] 

Für die komplexen Wechselwirkungen von Gasen auf der Oberfläche von Metalloxid-Partikeln 

werden zurzeit zwei Modelle diskutiert, die jedoch beide die experimentellen Befunde nicht 

vollständig erklären können.[127,128] 

Beim Ionosorptions-Modell wird an der Oberfläche der Metalloxid-Partikel Sauerstoff 

chemisorbiert. Dies führt zu einer Verringerung der Elektronendichte und dadurch bildet sich 

eine Schicht um die Partikel herum aus, die eine entsprechend verminderte 

Ladungsträgerkonzentration aufweist.[123,129] 

In dem anderen Modell spielen die Sauerstoff-Fehlstellen (ὠ ) auf der Metalloxid-Oberfläche 

eine entscheidende Rolle, da diese als Elektronen-Donoren dienen und damit ebenfalls 

Einfluss auf die Ladungsträgerkonzentration im Material nehmen.[127] 

Die Konzentration an Sauerstoff-Fehlstellen wird an der Oberfläche durch die Gasreaktion 

verändert, wodurch die veränderte Ladungsträgerverteilung zwischen der von der Gasreaktion 

nicht beeinflussten bulk-Phase und Oberfläche erklärt werden kann.[129] 
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Mathematisch lassen sich die Änderung der Ladungsträgerverteilung an der Oberfläche durch 

die Änderung der Austrittsarbeit der Elektronen ū ausdrücken, die die Differenz des Fermi-

Niveaus EF und dem Vakuumlevel Ev angibt (Abbildung 17).[130] 

 
Abbildung 17: Bandstruktur eines n-Typ Halbleiters bei Exposition eines oxidierenden Gases (CO) 

mit den Abstand z von der Oberfläche (z=0; rechte Seite) zur Mitte des Partikels (linke Seite).[130] 

Die Änderung der Ladungsträgerkonzentration führt zu einer Verschiebung der 

Energieniveaus (ñband-bendingñ; qVs) sowohl des Valenzbandes ECB und Leitungsbandes EC, 

die zu einer Bildung einer sogenannten Verarmungsrandschicht 2ŭ (ñDepletion Layerñ) an der 

Oberfläche der Metalloxid-Partikel führt (Abbildung 18).[123,130] 

 

Abbildung 18: Linke Seite: Schematische Darstellung der Veränderung der Ladungsträgerverteilung 

innerhalb von Metalloxid-Partikeln (n-Typ-Halbleiter) bei Kontakt mit Luft (Ionosorptionsmodell). 

Die blauen Kugeln an der Oberfläche stellen chemisorbierte Sauerstoff-Moleküle dar.[123] 
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Da bei einem p-Halbleiter die positiv geladenen Ladungsträger die Leitfähigkeit des Materials 

bewirken, führt dies im Fall eines als Oxidationsmittel wirkenden Gases (z.B. Sauerstoff) zu 

einer Erhöhung der Leitfähigkeit an der Oberfläche im Vergleich zur bulk-Phase 

(Abbildung 19; linke Seite). Ein genau umgekehrtes Verhalten tritt im Fall eines als 

Reduktionsmittel wirkenden Gases wie Kohlenmonoxid auf (Abbildung 19; rechte Seite).[123] 

 

Abbildung 19: Linke Seite: Schematische Darstellung der Veränderung der Ladungsträgerverteilung 

innerhalb von Metalloxid-Partikeln (p-Typ-Halbleiter) bei Kontakt mit Luft (Ionosorptionsmodell). 

Die blauen Kugeln an der Oberfläche stellen chemisorbierte Sauerstoff-Moleküle dar. 

Rechte Seite: Veränderung der Leitfähigkeit von Metalloxid-Partikeln (p-Typ-Halbleiter) durch 

Rekombination (gelber Pfeil) der Ladungsträger im Fall der Reaktion mit Kohlenmonoxid (CO).[123] 

Die Sensorantwort eines Metalloxid-Films hängt stark von der Größe der gebildeten 

Verarmungsschicht und den Kontakt der Partikel untereinander ab (Abbildung 20). 

Der Transport der Ladungsträger erfolgt zwischen den Metalloxid-Partikeln in der bulk-Phase 

mittels dem ñHoppingñ-Mechanismus. Dort spielen Tunneleffekte und Diffusion der 

Ladungsträger eine entscheidende Rolle.[131] 

Bei Gaskontakt führt die gebildete Verarmungsrandschicht zur Ausbildung einer 

Potentialbarriere zwischen den Partikeln (Abbildung 20 unten).[132] 

 

Abbildung 20: Oben: Zweidimensionale Darstellung (x-z-Ebene) eines Metalloxid-Filmes bei 

Exposition eines Gases. Die gelben Pfeile geben die Richtung des Gasflusses an.[132] 

Unten: Entsprechende Bandstruktur der einzelnen Partikel in x-Richtung  
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Die Veränderung der Ladungsträgerverteilung hängt stark von der Partikelgröße D des 

Metalloxides und der Dicke der Verarmungsschicht 2ŭ ab. 

C. XU et al.[133] entwickelte auf Basis von Zinn(IV)oxid (SnO2) dazu ein semiquantitatives 

Modell (Abbildung 21). 

 

Abbildung 21: Abhängigkeit der elektronischen Eigenschaften eines Metalloxid-Films (n-Typ-

Halbleiter) von dessen Partikelgröße D bei Kontakt mit Luft (Ionosorptionsmodell):[129] 

Oben: Partikelgröße D deutlich größer als Breite der durch Gaskontakt gebildeten 

Verarmungsrandschicht 2ŭ 

Mitte: Partikelgröße D größer als Breite der durch Gaskontakt gebildeten Verarmungsrandschicht 2ŭ 

Unten: Partikelgröße D kleiner als Breite der durch Gaskontakt gebildeten Verarmungsrandschicht 2ŭ. 

Bei einer großen Partikelgröße D spielt die an der Oberfläche gebildete Schicht aufgrund des 

niedrigen Oberfläche:Volumen-Verhältnis der Partikel keine entscheidende Rolle und die 

Leitfähigkeit wird ausschließlich durch den Ladungsträgertransport innerhalb der bulk-Phase 

bestimmt (ñGrain Boundary Controlñ Abbildung 21, oben).[133,134] 

Ist die Partikelgröße D größer als die Dicke der Verarmungsschicht 2ŭ, findet hauptsächlich 

der Elektronentransport noch immer über die bulk-Phase statt. Allerdings beeinflusst die in der 

Verarmungsschicht gebildete Potentialbarriere bereits signifikant die Leitfähigkeit des 

Partikelfilms (ñNeck Controlñ Abbildung 21, Mitte).[133,134] 
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Bei Partikelgröße D in der Größenordnung der Dicke der Verarmungsschicht 2ŭ, wird die 

Leitfähigkeit des Films ausschließlich durch die Veränderung der Ladungsträgerkonzentration 

durch die Gasreaktion bestimmt (Abbildung 21, unten).[133,134] 

Im Fall des Zinn(IV)oxids liegt diese kritische Partikelgröße D im Bereich 5 nm bis 15 nm.[133] 

Bei nanoporösen Materialien gelangen die Moleküle des Target-Gases über die Knudsen-

Diffusion tief in die Partikel hinein.[135] 

$+
$0
Ͻ

Ͻ

      (9) 

Dabei ist R die universelle Gaskonstante; T die Temperatur und M die molare Masse der 

Gasspezies.  

Dadurch ist auch bei höheren Partikelgrößen D eine vollständige Ausbildung der 

Verarmungsrandschicht 2ŭ entlang des gesamten Metalloxid-Partikelfilms möglich.[135] 
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2.5.3 Cobalt(II,III)oxid als Gas-Sensor für Kohlenmonoxid 

Aufgrund seiner hohen katalytischen Aktivität in Oxidation von Kohlenmonoxid bereits bei 

Temperaturen unter 200 °C[136ï139] ist Cobalt(II,III)oxid (Co3O4) ein interessantes 

Sensormaterial. 

Die Oxidation von Kohlenmonoxid an der Cobalt(II,III)oxid-Oberfläche wird durch den 

MARS-VAN-KREVELEN-Mechanismus[140] beschrieben. Dabei lagert sich das CO-Molekül an 

das katalytisch aktive Zentrum (im Fall das Cobalt(II,III)oxids das Co3+-Ion) an. 

Co(III)surface + COg  OCo(III)-CO    (10) 

Anschließend erfolgt die Oxidation des adsorbierten CO zu CO2, wobei ein Gittersauerstoff 

von Cobalt(II,III)oxid reagiert und die Oberfläche entsprechend unter Bildung einer 

Sauerstoff-Fehlstelle (6 ) reduziert wird.[137,141] 

Co(III)-CO + Co-O-Co  O(CO2)-Co(III) + Co-6 -CO  (11) 

Den Abschluss der Reaktion stellt die Desorption des CO2 sowie die Reoxidierung der 

Cobalt(II,III)oxid-Oberfläche durch Adsorption von Luftsauerstoff dar.[137] 

(CO2)-Co(III)  OCO2(g) + Co(III)surface    (12) 

 O2 + Co-6 -CO  OCo-O-Co    (13) 

Nanoporöses Cobalt(II,III)oxid wurde bereits erfolgreich als Sensormaterial verwendet. 

C.-Y. LIU et al.[142] untersuchten Cobalt(II,III)oxid-Filme, dessen Partikel mittels ñNanocastingñ 

aus einem SBA-15 hergestellt wurden und haben beobachtet, dass Filme aus Partikeln mit 

hoher interkonnektiver Porenstruktur (höhere Temperatur der hydrothermalen Behandlung) 

eine 1,5fach höhere Sensorantwort aufweisen.[142] 

S.VETTER et al.[143] nutzen ebenfalls mittels ñNanocastingñ hergestelltes nanoporöses 

Cobalt(II,III)oxid (aus einem KIT-6) und führten sensorische Messungen im Bereich der 

Kohlenmonoxid-Konzentration von 1 ppm - 25 ppm bei verschiedenen Temperaturen (200 °C 

und 390 °C) durch. Dabei wurde eine Änderung des Mechanismus abhängig von der 

Messtemperatur beobachtet. Bei niedriger Temperatur (200 °C) wird die Sensorantwort durch 

das Adsorbtions-/Desorptionsgleichgewicht von Kohlenmonoxid bzw. Kohlendioxid bestimmt. 

Bei hoher Temperatur bestimmt jedoch die Sauerstoffdiffusion in das Material hinein die 

sensorische Aktivität.[143] 

M.RUMYANTSEVA et al.[144] untersuchte die Sensoraktivität von Cobalt(II,III)oxid hergestellt 

mittels einer Fällungsmethode im Temperaturbereich von 150°C bis 300°C bei verschiedener 

Luftfeuchtigkeit (0%; 20%; 60%) bei unterschiedlichen Konzentrationen (c(CO): 6,7ppm; 

10ppm; 20ppm). Auch hier zeigen die Ergebnisse, dass die Luftfeuchtigkeit bei höherer 

Temperatur (>200°C) stark auf die Sensorantwort (R/R0) auswirkt.[144] 

Die Querempfindlichkeit gegenüber Luftfeuchtigkeit, erschwert die praktische Nutzung des 

Cobalt(II,III)oxid als Sensormaterial.[145ï148] 
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X. XIE et al.[149] konnten zeigen, dass durch Verwendung von Co3O4-Nanoröhrchen der 

inhibierende Effekt von Wasser auf die Aktivität in der katalytische Oxidation von 

Kohlenmonoxid verringert wird. Dieser Umstand wurde mit den im Vergleich zu dem 

bulk-Material unterschiedlich exponierten Kristallflächen und damit einem höheren Anteil an 

Co2+-Ionen auf der Oberfläche der Nanoröhren erklärt, die so anstatt der katalytisch aktiven 

Co3+-Ionen das Wasser aufnehmen.[149] 

Einen anderen Ansatz verfolgten G. LI et al.[28]. Dort wurde mit Eisen(II) modifiziertes 

Cobalt(II,III)oxid in der Oxidation von Kohlenmonoxid eingesetzt. 

Durch die Anbindung von Wasser an die Fe2+-Ionen und damit den Schutz der aktiven Zentren 

im Material konnte die katalytische Effizienz bei höherer Feuchtigkeit verbessert werden.[28] 

Allerdings könnte dies auch auf die durch den Einbau von Eisen bedingten veränderten 

Eigenschaften des Materials zurückzuführen sein, besonders dessen deutlich höhere aktive 

Oberfläche abhängig vom Gehalt an Eisen(II) im Material (130 mĮĀg-1- 206 mĮĀg-1)[28].  

P. KOUOTOU et al.[150] stellen in ihrer Arbeit heraus, das die Änderung der Morphologie von 

Eisen(III) modifizierten Cobalt(II,III)oxid einen entscheidenden Einfluss auf die katalytische 

Aktivität in der Oxidation von Kohlenmonoxid hat.[150] 

Um den Einfluss des Einbaus von Fremdmetallen in Cobalt(II,III)oxid auf die sensorischen 

Eigenschaften besser verstehen zu können, ist es daher notwendig, ein Material herzustellen, 

dessen strukturellen Eigenschaften (Oberfläche; Porosität; Kristallitgröße) sich nicht signifikant 

vom reinen Material unterscheidet. 

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit mit Nickel(II) modifiziertes nanoporöses 

Cobalt(II,III)oxid mittels der ñNanocastingñ-Methode hergestellt und dessen sensorische 

Eigenschaften gemessen und mit dem des nicht modifizierten Cobalt(II,III)oxid verglichen. 
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3. Charakterisierungsmethoden 

3.1 Grundlagen der Röntgenpulverdiffraktometrie 

Atome in einem Kristallgitter spannen aufgrund ihrer regelmäßig wiederkehrenden 

periodischen Anordnung Netzebenen mit den Abstand d auf, die mit den Miller-Indizes hkl 

bezeichnet werden.[96] Die in dieser Arbeit hergestellten Materialien sind polykristallin. 

Deswegen wird zur Charakterisierung der Proben die Röntgenpulverdiffraktometrie (PXRD 

von Powder-X-Ray-Diffraction) verwendet.  

Röntgenstrahlung, mit einer Wellenlänge deren Energie im Bereich der Atomabstände (z.B. 

Cu-KŬ Strahlung) liegt, wird an den Hüllen der Atome gebeugt und durch deren regelmäßige 

Anordnung tritt Interferenz der gebeugten Strahlung auf, wobei die Intensität des einfallenden 

Röntgenstrahls verstärkt (konstruktive Interferenz) oder abgeschwächt (destruktive 

Interferenz) wird. Das bedeutet, dass aus der gemessenen Intensität der eingestrahlten 

Röntgenstrahlung in Abhängigkeit zum Einfallswinkel 2ɗ Rückschlüsse über die 

Beschaffenheit des Materials gezogen werden können.[151] 

Der Messaufbau für die Röntgenpulverdiffraktometrie ist in Abbildung 22 dargestellt. 

 
Abbildung 22: Schematischer Aufbau für die Röntgenpulverdiffraktometrie (übersetzt aus 

Referenz[152]). 

Der Röntgenstrahl trifft auf die Probe und mithilfe des auf einem Goniometer befestigten 

Detektors wird die Intensität der an den Atomen gebeugten Röntgenstrahlen im Bereich des 

Einfallswinkels von 0° bis 90° gemessen. 
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Konstruktive Interferenz der an den Netzebenen des Kristalls gebeugten Röntgenstrahlen tritt 

dabei nur auf, wenn der Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge ɚ 

des einfallenden Strahles entspricht (Abbildung 23). 

 
Abbildung 23: Röntgenbeugung an den Atomen A1 und A2 eines Kristallgitters mit den 

Netzebenenabstand d (variierte Darstellung aus Referenz[151]). — bezeichnet den Einfallswinkel des 

Strahls. Die Punkte Q und R stellen eine gedachte Verlängerung des einfallenden bzw. gebeugten 
Röntgenstrahles dar. 

Dieser Zusammenhang wird durch die Bragg-Bedingung ausgedrückt.[151] 

ὲ ‗ ςὨÓÉÎ—     (14) 

Dabei ist ɚ die Wellenlänge der einfallenden Strahlung, n eine ganze Zahl (Ordnung der 

Bragg-Reflektion; für Messungen gilt n = 1)), q ist der Einfallswinkel und d der 

Netzebenenabstand.[151] 

Je nach Größe des Einfallswinkels wird zwischen zwei Fällen unterschieden. In einem kleinen 

Bereich zwischen 0,55° und 5° zeigen Reflexe ein geordnetes Porensystem des Materials an.  

Liegt eine periodische Anordnung der Poren vor, so spannen diese eine Schar von 

Netzebenen mit dem Abstand d auf. Sie werden mit den Miller-Indizes (hk) im Fall des 

zweidimensionalen hexagonalen Systems und (hkl) im Fall des dreidimensionalen kubischen 

Systems gemäß ihrer Ausrichtung im Raum versehen.[96,151] 

Der Abstand zwischen den Poren wird in diesem Fall mit der Seitenlänge der Elementarzelle, 

zukünftig reduziert auf die Gitterkonstante a, angegeben. Zwischen dem Netzebenenabstand 

d aus Gleichung 14 und den Seitenlängen der Elementarzelle a, b und c besteht folgender 

Zusammenhang:[151] 

              (15) 

Bei der kubischen Symmetrie, wie beim KIT-6 mit der Raumgruppe Iaσd[38], sind die 

Gitterkonstanten a, b und c gleich groß.[96] 

Gleichsetzen der Gitterkonstanten und Umstellen nach dem Zellparameter a ergibt:[151] 

ὥ Ὤ Ὧ ὰ Ὠ    (16) 
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In dieser Arbeit wird für die Berechnung der Gitterkonstanten a ausschließlich der 211-Reflex 

verwendet, weil er im Röntgenpulverdiffraktogramm des Materials den intensivsten Reflex 

darstellt. 

ὥ ς ρ ρ Ὠ ЍφϽὨ    (17) 

Anders als beim kubischen KIT-6 weist das SBA-15 eine zweidimensionale, hexagonale 

Struktur auf. Die Gitterparameter a und b sind in diesem Fall gleich groß.[96] 

Weiterhin gilt für den Miller-Index l = 0. Damit ergibt sich für den Gitterparameter a:[151] 

ὥ Ὤ Ὧ Ὠ     (18) 

Im Röntgenpulverdiffraktogramm des SBA-15 ist der 10-Reflex am intensivsten. Somit wird 

aus dem Netzebenenabstand d10 die Gitterkonstante a gemäß folgender Formel bestimmt: 

ὥ
Ѝ

            (19) 

Bei einem Bereich des Eintrittswinkels zwischen 20° bis 80° sind über die charakteristische 

Signatur der auftretenden Reflexe Aussagen über die im Material auftretenden Kristallphasen 

möglich. In diesem Winkelbereich wird darüber hinaus mithilfe der Scherrer-Gleichung[153] die 

Größe der Kristallite D bestimmt werden.[154] 

Ὀ       (20) 

Dabei ist D die mittlere Kristallitgröße, k die ñScherrer-Konstanteñ (für die kubische 

Spinell-Struktur gilt k = 0,9)[155], die von der Form des Kristallits sowie der Verteilung der 

Kristallitgrößen abhängt, und ɓ ist die Integralsbreite des Bragg-Reflexes. In dieser Arbeit wird 

für ɓ die aus den Messdaten bestimmte Halbhöhenbreite (Full-width-at-half-maximum; FWHM) 

des Bragg-Reflexes  verwendet.[151,155] 
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3.2 Grundlagen der N2-Physisorption 

Die Physisorption wird in dieser Arbeit zur Bestimmung der porösen Eigenschaften 

(Oberfläche; Porenvolumen sowie -größe) der hergestellten Materialien verwendet. 

Allgemein wird bei dieser Messmethode ein inertes Gas (hier Stickstoff; N2) verwendet. Dabei 

wird zunächst aus dem Quotienten des Referenzdruckes p0 und gemessenen Gasdruck p der 

Relativdruck (pĀp0
-1) bestimmt. Gegen diesen Relativdruck wird anschließend die mithilfe der 

berechneten Druckdifferenz ermittelte Stoffmenge an adsorbiertem Gas aufgetragen.[156] 

Das N2-Molekül in der Gasphase wird dabei als Adsorptiv bezeichnet. Es gelangt mittels freier 

Diffusion an die Grenzfläche der Probe, dem sogenannten Adsorbens, und dadurch kommt es 

zu einer Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Das so vom Festkörper 

adsorbierte Adsorptiv wird anschließend als Adsorbat bezeichnet.[156] 

Das Ablösen eines Gasteilchens vom Adsorbaten, wird entsprechend Desorption genannt. 

Im Falle der Physisorption stellen die Adsorption eines Adsorptivs an ein Adsorbens und die 

Desorption eine Gleichgewichtsreaktion dar und diese hängt hauptsächlich von den 

Parametern Temperatur und (Relativ-)Druck ab.[156] 

Zur Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichtes wird standardmäßig eine Isotherme 

(T = konst.), in dieser Arbeit flüssiger Stickstoff (T = 77K), verwendet.[156,157] 

Die Form der erhaltenen Isotherme hängt stark von der Oberflächenstruktur des untersuchten 

Festkörpers ab. 

Gemäß der IUPAC-Definition werden zwischen sechs Arten von Isothermen unterschieden 

(Abbildung 24).[22] 

 
Abbildung 24: Einteilung der sechs Arten von Physisorptionsisothermen (links) und die fünf Formen 

der Hysterese (rechts). Der Punkt B in der Physisorptionsisotherme des Typs II bezeichnet die 
Ausbildung der Monolage.[158] 
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Die Physisorptionsisotherme des Typs Ia und Ib ist typisch für mikroporöse Festkörper, wo 

aufgrund der geringen Größe die Poren schon bei geringem Druck vollständig mit dem 

Adsorbat gefüllt sind. Der Unterschied zwischen den Isothermen Ia und Ib liegt in der 

Porengrößenverteilung der Mikroporen. So tritt die Isotherme Ia bei Festkörpern mit schmale 

Mikroporen (Dp Ò 1 nm) auf, während die Isotherme Ib bei Materialien mit größeren Mikroporen 

bis hin zu schmalen Mesoporen auftritt.[158] 

Die Isothermen des Typs II und III sind charakteristisch für makroporöse oder nicht poröse 

Stoffe. Die Typ III-Isotherme stellt dabei den Spezialfall einer schwachen Wechselwirkung 

zwischen dem Adsorbat und dem Adsorbens dar.[156] Für nanoporöse Materialien sind die 

Isothermen des Typs IV und V von Bedeutung. Gemäß der Porengröße kann weiterhin 

zwischen den Typ IVa und IVb unterschieden werden. Bei Mesoporen (DP > 4nm) wird die 

Isotherme IVa erhalten, während bei einem geringeren Durchmesser oder einer Verengung 

der Poren die reversible Isotherme IVb ohne Hysterese erhalten wird.[158] 

Die Typ V-Isotherme stellt erneut den Spezialfall einer schwachen Wechselwirkung zwischen 

Adsorbat und Adsorbens dar. Typisch für die beiden Isothermen IVa und V ist das Auftreten 

der Hysterese. Das bedeutet, dass die Gasteilchen bei einem geringeren Druck aus den Poren 

austreten als sie durch die Kapillarkondensation hineingelangt sind. Dies ist durch die 

Oberflächenspannung des gebildeten Adsorbatfilms zu erklären.[156,159] 

Die Isotherme VI schließlich tritt bei Materialien auf, bei denen die Adsorption des Adsorptivs 

stufenweise stattfindet.[158] Die Hysterese ist abhängig von der Geometrie der Poren, da diese 

die Form und damit die Stärke des Adsorbat-Films beeinflussen. Daher wird, abhängig von der 

Porensymmetrie des nanoporösen Festkörpers, zwischen fünf verschiedenen Formen der 

Hysterese unterschieden.[158] Die Hysterese der Form H1 tritt bei zylindrisch, offenen Poren 

auf. Die Hysterese H2 ist charakteristisch für ein komplexes Porennetzwerk aus 

unterschiedlich geformten Poren. In diesem Fall ist eine Blockierung von Poren und/oder das 

Auftreten von Kavitationseffekten wahrscheinlich. Daher wird zwischen der Hysterese H2a, die 

bei einer starken Verengung der Poren auftritt, und der Hysterese H2b für den Fall einer 

geringeren Verengung der Poren im Material, unterschieden. Eine Mischung aus blockierten 

und offenen Poren, werden durch die Hysterese des Typs H5 angezeigt.[158] Die Hysterese H3 

tritt bei schlitzförmigen Mesoporen auf und die Hysterese H4 deutet auf schlitzförmige 

Mikroporen hin.[157] 

Das Verhältnis zwischen den noch freien und den mit dem Gasmolekülen belegten Plätzen 

am Feststoff wird mittels des Beladungsgrades ḍ dargestellt. Sollte das Adsorbat aus 

mehreren Schichten des Adsorptives bestehen, erfolgt die Berechnung der Gesamtbeladung 

ḍ ges mithilfe der BET (Brunnauer, Emmet, Teller)-Isotherme.[160] 

ḍ ges     (21) 
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Dabei ist p0 der Referenzdruck und p der gemessene Druck während der Adsorption. n ist die 

Stoffmenge des adsorbierten Gases. C eine empirisch ermittelte, Materialkonstante und nm die 

Stoffmenge des Adsorptivs im Fall einer Monolage.[160] 

Mithilfe dieses Zusammenhanges wird die aktive Oberfläche ABET eines Festkörpers ermittelt 

werden.[156] 

Bei porösen Festkörpern wächst mit steigendem Druck des Messgases die Schichten des 

Adsorbats an den Porenwänden stetig an bis sich die an den Porenwänden aufgebauten Filme 

des Adsorbates in der Mitte der Pore berühren. Dann ziehen Kapillarkräfte das Adsorbat in die 

Pore hinein und diese wird dadurch plötzlich vollständig gefüllt. Dieser Vorgang wird als 

Kapillarkondensation bezeichnet.[158] Bei der Desorption kommt es aufgrund der 

Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekülen zur Ausbildung eines Meniskus des 

Adsorbates.[156] Der Dampfdruck eines Flüssigkeitsfilms mit gekrümmter Oberfläche lässt sich 

mit der Kelvin-Gleichung bestimmen.[103,161] 

ln
ᶻ ϽÃÏÓ

Ͻ
     (22) 

Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur, p0 der Gleichgewichtsdruck, p* 

der Druck innerhalb der Pore, ɔ die Oberflächenspannung der Flüssigkeit, Vm das molare 

Volumen [L], und rm [nm] ist der Radius, der den Grad der Krümmung mit dem Kontaktwinkel 

ɗK des Flüssigkeitsfilmes angibt. Es ist jedoch zu beachten, dass dieser Zusammenhang nur 

für die Annahme von zylindrischen Poren im Gleichgewichtzustand gilt.[161] 

Mithilfe der Kelvin-Gleichung wird die Verteilung der Porengrößen eines nanoporösen 

Festkörpers ermittelt. Aus der Physisorptions-Isotherme wird das Verhältnis des molaren 

Volumens des Gases Vm zu einem festgelegten Radius der Pore rP gebildet. Die so erhaltene 

Dichteverteilung gibt dann die Porengrößenverteilung im Festkörper wieder.[161] Dieses aus 

der Thermodynamik hergeleitete Verfahren wird als BJH-(Barrett, Joyner, Halenda)[162]-Modell 

bezeichnet. Es berücksichtigt allerdings nicht mögliche Änderungen der Oberflächenspannung 

oder die unterschiedliche Dicke des Adsorbat-Films auf der Oberfläche. Daher weist die nach 

dem BJH-Modell ermittelte Porengröße, besonders im Bereich unter 10 nm, einen Fehler von 

25%-30% auf.[156,163]  Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren mathematische Modelle 

entwickelt, die eine genauere Angabe der durchschnittlichen Porengröße erlauben. Eins davon 

ist die aus theoretischen Symmetrieüberlegungen abgeleitete NLDFT-(Non-local 

Density-Functional-Theory) Methode. Dort werden die Adsorptionsisothermen simuliert, wobei 

auch Mikroporen und Poren mit unterschiedlichem geometrischem Aufbau berücksichtigt 

werden können. Daraus ergibt sich eine Vielzahl von theoretischen Adsorptionsisothermen, 

die mit der experimentell bestimmten verglichen und nach der Methode der kleinsten 

Fehlerquadrate angepasst werden können.[164] 
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Der Nachteil der DFT-Methode ist jedoch, dass ein speziell auf das Porensystem und Material 

abgestimmter Satz theoretisch berechneter Isothermen (sogenannte Kernels) verwendet 

werden muss[157], während die aus dem BJH-Modell bestimmte Porengröße allgemein gültig 

ist und somit ein Vergleich poröser Materialien mit variierenden Dichten (Siliziumdioxid im 

Vergleich zu Metalloxid@SiO2-Kompositen oder reinen Metalloxiden) möglich ist. Aus diesem 

Grund wird in dieser Arbeit bevorzugt das BJH-Modell verwendet. 

Bei der Analyse von komplexen nanoporösen Porennetzwerken (H2-Hysterese; 

DP < 11nm)[156] spielt die mechanische Stabilität (ñtensile strenghñ) des Meniskus des 

Adorbatfilms eine wichtige Rolle. Im Bereich des Relativdruckes pĀp0
-1 = 0,41-0,48 wird dieser 

Meniskus mechanisch instabil und die kondensierte Phase strömt dort schlagartig aus den 

Poren heraus.[165] Dieses Phänomen ist insbesondere bei blockierten oder verengten 

Porensystemen von Bedeutung. Dabei spielt der Durchmesser des Porenhalses W eine 

entscheidende Rolle (Abbildung 25).[156] Oberhalb des kritischen Durchmessers WC (N2 als 

Adsorptiv: 6 nm) kann aus dem Desorptionszweig der mittlere Durchmesser des Porenhalses 

bestimmt werden (Abbildung 25; rechte Seite). Unterhalb des kritischen Durchmessers WC 

reicht die mechanische Stabilität des Meniskus hingegen nicht aus, die in der metastabilen 

Phase gebildeten Gasbläschen zurückzuhalten und das Adsorptiv aus dem inneren der 

verengten Pore wird vor dem Porenhals desorbiert (Abbildung 25; linke Seite).[156] Somit 

hängt in diesem Fall die aus dem Desorptionsast erhaltene Porengrößenverteilung nicht von 

der Porenstruktur, sondern der physikalischen Eigenschaften des Adsorptives (N2; Ar oder 

CO2) ab. Durch diesen ñTensile-Strengthñ-Effekt[166] können in diesem Fall keine Informationen 

über die Porengröße aus dem Desorptionsast gewonnen werden.[156] 

 

Abbildung 25: Desorption des Adsorptivs bei einem Netzwerk von verengten Poren.[156] 
Linke Seite: Porenhals unterhalb des kritischen Durchmessers WC. Rechte Seite: Porenhals oberhalb 

des kritischen Durchmessers Wc. 

Da der ñTensile-Strengthñ-Effekt nur im Fall der Desorption auftritt, kann dieser durch den 

Vergleich der aus dem Adsorptionsast und Desorptionsast erhaltenen Porengrößenverteilung 

(PGV) bestimmt (ungleiche PGV) oder ausgeschlossen (gleiche PGV)  werden [165]
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4. Experimenteller Teil 

4.1 Verwendete Geräte 

Röntgenpulverdiffraktometrie 

Die Röntgenpulverdiffraktometrie wurde mit dem AXS D8 Advance-Diffraktometer der Firma 

BRUKER durchgeführt. Als Röntgenquelle dient Cu-KŬ Strahlung (40 kV, 40 mA) mit einer 

Wellenlänge ɚ = 1,54 Å. Die Präparation der Probe erfolgte auf einen Träger aus 

Polymethylenmethoxid (PMMA) und, um eine möglichst gleichmäßige Schicht zu erhalten, 

wurde die Probe mittels eines Objektträgers geglättet. 

Die Röntgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 2q = 0,55°-3° wurden in 

Schritten von 0,0075° mit einer Zählzeit von jeweils 3 s aufgenommen. 

Die Röntgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 2q = 20°-80 wurden in 

Schritten von 0,02 mit einer Zählzeit von jeweils 3 s aufgenommen. 

Um die Röntgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 2q = 20°-80 der 

verschiedenen Proben besser vergleichen zu können, wurde eine Normierung mittels des 

Reflexes mit der höchsten Intensität (in dieser Arbeit der 311-Reflex) durchgeführt. 

Die als Grundlage zur Berechnung der Kristallitgröße D notwendige Bestimmung der 

Halbwertsbreiten erfolgte durch das Programm OriginPro 2018b der Firma ORIGINLAB unter 

Verwendung einer Peakanpassung mit der Lorenz-Funktion der 

Röntgenpulverdiffraktogramme im Bereich 2q = 20° - 80° (Abbildung 26). 

 
Abbildung 26: Normiertes Röntgenpulverdiffraktogramm im Bereich des Einfallwinkels 2q = 20°-80° 

(grau; kompakt) eines Cobalt(II,III)oxids (Co3O4) und die theoretische Anpassung der Reflexe 311; 511 
und 440 mittels der Lorentz-Funktion (rot; gestrichelt). 
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Röntgenphotoelektroenen-Spektroskopie 

Die Messungen der Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie wurden unter Vakuum 

(Basisdruck 3,0Ā10-10 bar) an dem Gerät ESCA+ der Firma OXFORD INSTRUMENTS durchgeführt. 

Als Lichtquelle diente monochromatische Al-KŬ-Strahlung mit einer Energie von 1486,7 eV). 

Die Proben wurden für die Messung auf einem Kohlenstoff-Pad aufgetragen. 

Die Kalibrierung der Spektren erfolgte mittels des C1s-Signals (284,6 eV) einer internen 

Kohlenstoff-Referenz. Die Messungen erfolgten im 45°-Winkel zur Oberfläche. Die Surveys 

der Proben wurden bei einer Durchlassenergie von 100 eV in Schritten von 0,2 eV 

durchgeführt, während die Kernebenen-(C1s; O1s; Co2p; Fe2p-Spektren) bei einer 

Durchlassenergie von 20 eV in 0,1 eV Schritten gemessen wurden. Für die quantitative 

Analyse und die theoretische Anpassung der Peaks wurde die Software CasaXPS verwendet. 

Rasterelektronenmikroskopie und 

energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 

Die REM-Aufnahmen und EDX-Messungen wurden mit dem Mikroskop Neon 40 von ZEISS 

durchgeführt. Als Elektronenquelle diente ein Wolfram-Haarnadel-Emitter. Die 

Beschleunigungsspannung lag zwischen 0,2 und 20 kV. Die Auflösung der Aufnahmen liegt 

zwischen 2,5 nm (1 kV) bis 1,1 nm (20 kV). Die Proben wurden in destilliertem Wasser 

suspendiert (25 mg in 1 mL H2O) und 1 bis 2 Tropfen der Suspension auf einen mit 

RCA-Lösung behandelten Silizium-Wafer getropft und bei Raumtemperatur über Nacht 

getrocknet. 

Für die EDX-Messungen wurde eine 60 ɛm Blende verwendet und eine 

Beschleunigungsspannung von 10 kV angelegt. Die Messungen wurden im High-current-

Modus durchgeführt. Die Proben wurden dazu ohne vorherige Behandlung direkt auf einem 

Kohlenstoff-Pad aufgebracht. 

Transmissionslektronenmikroskopie 

Die Messungen wurden an der Universität Gießen (Arbeitsgruppe Prof. B. Smarsly) an einem 

CM30-ST der Firma PHILIPS mit einer LaB6-Kathode und einer Beschleunigungsspannung von 

300 kV durchgeführt. Die Probe wurde dazu direkt auf ein Kupferdrahtnetz aufgetragen und in 

den entsprechenden Halter des Gerätes eingeschleust. 
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N2-Physisorption 

Die Physisorptionsisothermen wurden mit der Autosorb 6B der Firma QUANTACHROME 

aufgenommen. Als Gas wurde Stickstoff verwendet. Die Messtemperatur betrug 77 K. Zuvor 

wurden die Proben 12 h bei 120 °C mit einer Heizrate von 5 °C·min-1 entgast. Aus den 

gemessenen Physisorptionsisothermen wurde die Verteilung der Porengröße mittels des 

BJH-Modells aus dem Desorptionszweig ermittelt und die Oberfläche mittels des BET-Modells 

im Bereich 0,1 Ò  Ò 0,3 bestimmt. Das Porenvolumen wurde am Punkt  = 0,99 aus dem 

Desorptionszweig ermittelt. 

Thermogravimetrische Analyse 

Die thermogravimetrische Analyse wurde mit dem Gerät TGA/SDTA851 der Firma METTLER 

TOLEDO mit einer Heizrate von 5 °CĀmin-1 im Temperaturbereich 25 °C bis 800 °C im 

synthetischen Luftstrom oder in Argon als Inertgasatmosphäre durchgeführt. An dieses Gerät 

angeschlossen ist das Quadrupol-Massenspektrometer Vacuum OmniStar von PFEIFFER. Als 

Ionen-Detektor diente dabei ein Faraday-Cup. Die gasförmigen Proben wurden im Intervall 

von 2 min entnommen und im Bereich des Massezahl/Ladungs-Verhältnisses m/z 18 bis 150 

gemessen. 

Messung des pH-Wertes 

Die Messungen des pH-Wertes wurden mit dem Gerät FiveGo der Firma METTLER TOLEDO 

durchgeführt. Vor den Messungen wurde eine 2 Punkt-Kalibrierung mit Pufferlösungen 

Certipur® der Firma MERCK bei den pH-Werten 4,01 (Kaliumhydrogenphtalat) bzw. 7,00 

(Kaliumdihydrogenphosphat/di-Natriumhydrogenphosphat) durchgeführt. 

Infrarot-Spektroskopie 

Die Infrarot-Spektroskopie wurde am Gerät FT-ATR-IR Vertex 70 der Firma BRUKER 

durchgeführt. Als Lichtquelle diente ein Ar-Laser mit der Wellenlänge ɚ = 633 nm. Für die ATR 

(=abgeschwächte Totalreflexion) wurden die Proben zuvor verdichtet und anschließend im 

Bereich 600 cm-1 bis 4000 cm-1 gemessen. 

Für die Messungen des Transmissions-Modus wurde eine Spatelspitze der Probe mit KBr 

vermengt und in der Tablettenpresse ein KBr-Pressling hergestellt, der im Bereich 500 cm-1 

bis 4000 cm-1 vermessen wurde. 
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Raman Spektroskopie 

Die Messungen wurden mit dem Via Raman Spektroskop der Firma RENISHAW mit einem CCD-

Detektor der Firma RENCEM durchgeführt. Als Lichtquelle diente ein frequenzverdoppelter 

Nd:YAG-Laser mit der Anregungswellenlänge ɚ gleich 532 nm. Die Laserleistung (0.5% der 

maximalen Leistung) wurde so gewählt, dass keine thermischen Effekte die Messungen 

verfälschen. 

Magnetische Messungen 

Die Messungen wurden an der Universität Halle (Arbeitsgruppe Prof. S. Ebbinghaus) an dem 

Gerät PPMS9 der Firma QUANTUM DESIGN durchgeführt. Das magnetische Permittivität µ 

wurde in einem variierenden magnetischen Feld zwischen -90 kOe und +90 kOe bei den 

Temperaturen 10 K und 300 K gemessen. 

Diffuse UV-/VIS-Spektroskopie 

Die Messungen wurden am Gerät Lambda 650 der Firma PERKINELMER mit einem 

Praying-Mantis-Aufbau durchgeführt. Die Schlitzgröße betrug 2 nm. Es wurde der 

Wellenlängenbereich 250 nm bis 800 nm in 1 nm Schritten die Transmission (in %T) 

gemessen. Um den Fehler des Gerätes zu minimieren, wurde eine Basislinienkorrektur 

anhand einer Referenzmessung (Material: TiO2) mit 100% Transmission durchgeführt. Nach 

der Kubelka-Munk Theorie[167] hängt für den Fall der gemessenen reflektierten Streuung an 

einer unendlichen Schichtdicke Ὑ  und damit ohne Rückstreuung des Substrates folgender 

Zusammenhang[168]: 

ὊὙ      (23) 

Für die untersuchten Materialien wird ein direkter Übergang, also der Elektronentransfer von 

dem Valenzband ins Leitungsband, erwartet. Die aus der Differenz von diesen Bändern 

resultierende Bandlücke wird durch den Tauc-Plot ermittelt. Dazu wird die erhalten Kubelka-

Munk Funktion ὊὙ  mit der eingesetzten Photonenenergie E multipliziert und quadriert. 

Daraus folgt eine Funktion, aus dessen linearen Bereich durch Extrapolation auf die x-Achse 

(y = 0) die Bandlücke bestimmt wird.[169] 

Spektroskopische Gasmessung 

Die spektroskopische Messung der Kohlenmonoxid- bzw. Kohlendioxid-Konzentration erfolgte 

mit dem Gas Analyzer Typ 1301 der Firma BRÜEL & KJAER. Als Lichtquelle diente eine 

InGaAlP-Diode mit einer Wellenlänge ɚ gleich 670 nm. Das erzeugte photoakustische 

Messignal wurde mittels zweier Mikrophone aufgenommen und direkt im Gerät ausgewertet. 

Der Messaufbau wurde 30 Sekunden mit einem Volumenstrom von 30 mLĀmin-1 mit dem 
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Prüfgas gespült. Um die statistische Sicherheit zu erhöhen wurden jeweils drei Spektren 

aufgenommen Zur Bestimmung der Gaskonzentrationen wurde eine Kalibrierung mittels eines 

Gasgemisches bekannter Konzentration durchgeführt. Im Fall von CO2 diente dazu ein im 

Gerät hinterlegtes Referenzspektrum und bei Kohlenmonoxid wurde dafür ein 

CRYSTAL-Gemisch (10340±23 ppm CO in N2). der Firma AIR LIQUIDE verwendet. 

Resistive Gasmessung 

Für die Gasmessung wurden die Proben zunächst bei 200 °C im Vakuum ausgeheizt, um 

adsorbierte Verunreinigungen (z.B. Carbonate) zu entfernen. 

Anschließend wurden 25 mg des Metalloxids in 1 mL destillierten Wasser im Ultraschallbad 

dispergiert (Dauer: 5 min). 3 Mikroliter der so erhaltenen Suspension wurden mittels 

Drop-Coating auf ein Sensorsubstrat der Firma UMWELTSENSORTECHNIK GMBH aufgebracht. 

Bei dem Sensorsubstrat handelte es sich um Pt-Interdigital-Elektroden, die über ein 

integriertes Pt-10 Heizelement verfügten (Abbildung 27). 

 
Abbildung 27: In dieser Arbeit verwendetes Sensorsubstrat der Firma UMWELTSENSORTECHNIK GMBH 

(links oben) und der entsprechende Querschnitt entlang der eingezeichneten roten Linie (unten; 
variiert aus Referenz[170]). 

Mithilfe folgender Formel wurde das Material auf die Messtemperatur TH gebracht:[171] 

Ὕ
Ͻ Ͻ Ͻ

    (24) 

Mit TH als Messtemperatur; A und B als linearer bzw. quadratischer Korrekturfaktoren 

(A = 3.908Ā10-3 °C-1 bzw. B = -5.775Ā10-7 °C-2): RH als Widerstand bei der Messtemperatur TH 

sowie RH0 als Widerstand bei 0 °C, der mit folgender Formel aus dem Widerstand Rt bei 

gegebener Temperatur t berechnet wurde:[171] 

Ὑ
Ͻ Ͻ

      (25) 

Als Heizquelle diente das Gleichspannungsgerät OPD3032 der Firma OWON. Die Sensoren 

wurden zunächst bei 250 °C ausgeheizt (Dauer: 5 h) und anschließend bei einer Temperatur 

von 200 °C gemessen. 
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Die computergestützte Kontrolle des Gasflusses wurde mit einem 

ñMass-Flow-Controllerñ (Modell: SLA5850SH1) der Firma BROOKS INSTRUMENTS durchgeführt. 

Der Volumenstrom wurde auf 300 mLĀmin-1 eingestellt. Als Trägergas diente synthetische Luft 

(CRYSTAL-Gemisch; 20,5±0.5 Vol% O2 in N2) das Target-Gas war Kohlenmonoxid 

(CRYSTAL-Gemisch; 493,6±9,8 ppm CO; 20,49±0,5 Vol% O2 in N2). Beide Gas-Gemische 

stammten von der Firma AIR LIQUIDE. 

Die Messungen wurden unter trockenen (0% eingestellter Feuchtigkeit) und semihumiden 

(50% eingestellte Feuchtigkeit) Bedingungen jeweils mit zwei Sensorsubstraten bei jeweils 

drei unterschiedlichen Kohlenmonoxid-Konzentration im Bereich c(CO) = 10 ppm ï 100 ppm 

durchgeführt. Zur Überwachung der Feuchtigkeit wurde das Evaluations-Kit EK-H5 der Firma 

SENSIRION am Ausgang des Messaufbaus verwendet. 

Ebenfalls am Ausgang des Messaufbaus wurde die CO-Konzentration des Gasstromes durch 

den Data-Logger EL-USB-CO-300 der Firma LASCAR ELECTRONICS gemessen. Die Aufnahme 

der Temperatur TH sowie die Erfassung der Widerstandswerte im Zwei-Draht-Modus erfolgten 

über das Messgerät 34972A der Firma KEYSIGHT jeweils mit der Rate 1 Messwert / Sekunde 

 
Abbildung 28: Versuchsaufbau für die resistive Gasmessung.  
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4.2 Synthesevorschriften 

4.2.1 Synthese von nanoporösem Siliziumdioxid (SBA-15 und KIT-6) 

Die Synthese des geordneten-nanoporösen Siliziumdioxids erfolgte gemäß der Vorschrift von 

D. ZHAO et al.[38] 

Zunächst wurden 16,00 g Pluronic P-123® in 480 mL Wasser und 48 mL Salzsäure (37 %) 

gelöst und bei 35 °C über Nacht gerührt. Beim KIT-6 wurden anschließend zusätzlich 10 mL 

n-Butanol in die Lösung gegeben und weiter bei 35°C gerührt (Dauer: 1 h). Dann wurden 

34 mL Tetraethylorthosilikat hinzugefügt und die entstandene weiße Dispersion wiederum bei 

35 °C gerührt (Dauer: 24 h). Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin bei unterschiedlichen 

Temperaturen (80 °C bis 140 °C) hydrothermal behandelt (Dauer: 24 h). Der so entstandene 

weiße Feststoff wurde unter Vakuum filtriert und bei 120 °C getrocknet (Dauer: 12 h). Das 

organischen Templat wurde durch thermisch Behandlung bei 550 °C entfernt 

(Heizrate: 2,5 °C·min-1; Dauer: 6 h). 

4.2.2 Synthese von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid in einem KIT-6 

ñIncipient-Wetnessñ-Verfahren 

Die Synthese wurde gemäß der Vorschrift von S. HAFFER et al.[73] durchgeführt. 

Zunächst wurde eine gesättigte Lösung durch Zugabe von 6,00 g Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat 

(Co(NO3)2Ā6H2O) in 2 mL Wasser, Rühren bei Raumtemperatur über Nacht und 

anschließender Filtration hergestellt. Daraufhin wurde 1,00 g des KIT-6 mit dieser Lösung. Das 

Volumen der Lösung wurde äquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix gewählt. Das 

Gemisch wurde im Mörser vermengt (Dauer: 15 min) und bei 60 °C über Nacht getrocknet. 

Die Umsetzung des Präkursors zum Metalloxid erfolgte durch thermische Umsetzung im 

Röhrenofen bei 300 °C (Heizrate: 2 C·min-1; Dauer: 2 h). Das Verfahren wurde insgesamt 

dreimal durchgeführt. 

ñSolid-State-Grindingñ-Methode 

Es wurde für diese Methode eine variierte Vorschrift von Y. M. WANG et al.[61] verwendet. 

Zunächst werden 1,00 g des KIT-6 bzw. SBA-15 und Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat 

(Co(NO3)2Ā6H2O) in einer Menge äquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix im Mörser 

vermengt (Dauer: 15 min). Die Umsetzung des Präkursors zum Metalloxid erfolgte direkt durch 

thermische Umsetzung im Röhrenofen bei 300 °C bzw. 350 °C (Heizrate: 2 °C·min-1; 

Dauer: 2 h). Die Atmosphäre der thermischen Umsetzung wurde zwischen Luft und N2 variiert. 

Zusätzlich wurde bei 350 °C bulk-Material direkt aus Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat 

(Co(NO3)2Ā6H2O) hergestellt. 
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4.2.3 Synthese von Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit Nickel(II)/Eisen(II)/Eisen(III) 

Zunächst wurden 1,00 g des KIT-6 bzw. SBA-15 mit einem Gemisch aus 

Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat (Co(NO3)2Ā6H2O) und je 7,5 w% Nickel(II)nitrat-Hexahydrat 

(Ni(NO3)2Ā6H2O) bzw. Eisen(II)sulfat-Heptahydrat (FeSO4Ā7H2O) bzw. 

Eisen(III)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3°9H2O) äquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix 

im Mörser vermengt (Dauer: 15 min). Die Umsetzung des Präkursors zum Metalloxid erfolgte 

direkt durch thermische Umsetzung im Röhrenofen bei 350 °C (Heizrate: 2 C·min-1; 

Dauer: 4 h; Luft). Dasselbe Verfahren wurde im Fall des Eisen(II)sulfat-Heptahydrates bei 

weiteren Temperaturen (250 °C; 500 °C) und bei 350 °C unter verschiedenen Atmosphären 

(Luft/N2) der thermischen Umsetzung durchgeführt. 

4.2.4 Synthese von Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit Eisen(II) 

Zunächst wurde eine konzentrierte Lösung durch Lösen von Cobalt(II)nitrat-Hexahydrat 

(Co(NO3)2Ā6H2O; 3 M) zusammen mit verschieden hohen Anteilen von 

Eisen(II)sulfat-Heptahydrat (FeSO4Ā7H2O) (Co/Fe = 8:1; 4:1; 2,33:1; 2:1; 1:1) in 2 mL Wasser 

und Rühren bei Raumtemperatur hergestellt. 

Anschließend wurde 1.00 g des KIT-6 mit einer Menge an Lösung äquivalent zum 

Porenvolumen im Mörser vermengt (Dauer: 15 min) und über Nacht bei 60°C getrocknet. 

Die Umsetzung des Präkursors zum Metalloxid erfolgte durch thermische Umsetzung im 

Röhrenofen bei 300 °C (Heizrate: 2 °C·min-1; Dauer: 2 h; Luft). Das Verfahren wurde 

insgesamt zweimal durchgeführt. 

4.2.5 Entfernen der Strukturmatrix 

Zur Entfernung des Siliziumdioxids wurde das Metalloxid@KIT-6/SBA-15-Komposit in 

wässriger Natriumhydroxid-Lösung (2 M) dreimal bei 60 °C (Dauer: 2 h) behandelt, mit Wasser 

neutralisiert und über Nacht bei 80 °C getrocknet. Die Trennung von Flüssigkeit und Feststoff 

erfolgte mittels Zentrifugation bei 4000 UĀmin-1. 

  



4. Experimenteller Teil 

44 
 

4.3 Synthese von porösem Magnesiumferrit (MgFe2O4) 

4.3.1 Synthese von bulk-Magnesiumferrit als Referenzmaterial 

Zunächst wurden Eisen(III)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3°9H2O) und 

Magnesium(II)nitrat-Hexahydrat (Mg(NO3)2°6H2O) in Wasser bzw. Ethanol gelöst 

(c(Fe(NO3)3) = 1 M; c(Mg(NO3)2) = 0,5 M) und diese Lösung bei 80 °C getrocknet. Der so 

erhaltene Feststoff wurde im Röhrenofen bei 500 °C umgesetzt (Heizrate: 3 °C·min-1; 

Dauer: 5 h; Luft). 

Die aus der ethanolischen Lösung hergestellten Proben wurden zusätzlich bei 800 °C bzw. 

900 °C erneut thermisch umgesetzt (Heizrate: 1 °C·min-1; Dauer: 5 h; Luft). 

4.3.2 ñWet-Impregnationñ-Methode 

Eine konzentrierte Lösung aus Eisen(III)nitrat (Fe(NO3)3; 3 M) und Magnesium(II)nitrat 

(Mg(NO3)2, 1,5 M) in Wasser wurde mit einem SBA-15 im Mörser homogenisiert 

(Dauer: 15 min) und über Nacht bei 80 °C getrocknet. 

Das Gemisch wurde anschließend bei 500 °C umgesetzt (Heizrate: 3 °C·min-1; Dauer: 5 h; 

Luft). Darüber hinaus erfolgte eine weitergehende thermische Behandlung des 

Magnesiumferrit@KIT-6-Komposites bei 800 °C bzw. 900 °C (Heizrate: 1 °C·min-1; 

Dauer: 5 h; Luft). 

4.3.3 ñTwo-Solventñ-Methode 

Es wurde wie bei M. GU et al.[86] beschrieben vorgegangen. 

Zunächst wurden 1,00 g SBA-15 in 20 mL n-Hexan dispergiert (Dauer: 1 h). Anschließend 

erfolgte die tropfenweise Zugabe einer ethanolischen Lösung aus Eisen(III)nitrat 

(Fe(NO3)3; 3 M) und Magnesium(II)nitrat (Mg(NO3)2, 1,5 M) äquivalent zum Porenvolumen des 

SBA-15. Durch Rühren bei Raumtemperatur (24 h) wurde das Dispersionsmittel entfernt und 

das entstandene gelbe Pulver im Röhrenofen bei 900 °C thermisch umgesetzt 

(Heizrate: 0.5 °C·min-1; Dauer: 5 h; Luft). 

4.3.4 Kombination von ñTwo-Solventñ und Schmelzimprägnierung 

Es wurde eine Vorschrift von H. YEN et al.[172] verwendet. 

2,3 g eines Gemisches von Eisen(III)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3Ā9H2O) und 

Magnesium(II)nitrat-Hexahydrat (Mg(NO3)2Ā6H2O) im Verhältnis Fe/Mg = 2 wurde mit 

1,00 g SBA-15 homogenisiert (Dauer: 15 min). 

Anschließend wurde die Mischung über Nacht unter Rückflusskühlung bei 70 °C in n-Hexan 

dispergiert. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur und Vakuumfiltration wurde das 

entstandene orange Pulver thermisch umgesetzt (600 °C; Heizrate: 3 °C·min-1; Dauer: 15 min 

direkt anschließend 900 °C; Heizrate: 1 °C·min-1; Dauer: 5 h; Luft). 
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4.3.5 Entfernen der Strukturmatrix 

Zur Entfernung des Siliziumdioxids wurde das nach den oben beschriebenen Verfahren 

hergestellte MgFe2O4@SBA-15 -Komposit in wässriger Natriumhydroxid-Lösung (2 M) dreimal 

bei 60 °C (Dauer: 2 h) behandelt, Diese Behandlung wurde mit wässriger 

Natriumhydroxid-Lösung (5 M) wiederholt, die Probe anschließend mit Wasser bis zur 

Neutralisation gewaschen und über Nacht bei 80 °C getrocknet. 

4.3.6 Fällungsmethode 

Zunächst wurde eine wässrige Lösung aus Eisen(III)nitrat (Fe(NO3)3; 1 M) bzw. 

Eisen(II)chlorid (FeCl2; 1 M) und Magnesium(II)nitrat (Mg(NO3)2; 0,5 M) hergestellt und mittels 

langsamer Zugabe einer wässrigen Natriumhydroxid-Lösung (2 M) ein pH-Wert von 10 

eingestellt. Die Dispersion wurden unter Vakuum filtriert und der so erhaltene braune Feststoff 

bei 80 °C über Nacht getrocknet. Die thermische Umsetzung erfolgte bei 500 °C (Heizrate: 

3 °C·min-1; Dauer: 5 h). 

4.3.7 ñSol-Gelñ-Verfahren 

Für diese Synthese wurde wie bei J. P. SINGH et al.[173] beschrieben vorgegangen. 

Eine wässrige Lösung aus Eisen(III)nitrat (Fe(NO3)3; 1 M) und Magnesium(II)nitrat 

(Mg(NO3)2; 0,5 M) wurde mit Citronensäure im Verhältnis Metallsalze:Citronensäure gleich 1:1 

versetzt und die Lösung bei 90 °C gerührt bis ein braunes, Gel erhalten wurde (Dauer: 6 h). 

Dieses Gel wurde bei 120 °C über Nacht getrocknet. Der so erhaltene braune, feste Schaum 

wurde im Mörser homogenisiert und im Röhrenofen bei 500 °C thermisch umgesetzt 

(Heizrate: 3 °C·min-1; Dauer: 5 h). 

4.3.8 Kombination von ñWet-Impregnationñ und ñSol-Gelñ 

In 20 mL einer wässrigen Lösung aus Eisen(III)nitrat (Fe(NO3)3; 1 M) zusammen mit 

Magnesium(II)nitrat (Mg(NO3)2; 0,5 M) und Citronensäure (1,5 M) wurde 1,00 g SBA-15 bei 

Raumtemperatur bzw. 60 °C dispergiert (Dauer: 2 h); unter Vakuum filtriert und bei 80 °C über 

Nacht getrocknet. Der so erhaltene Feststoff wurde im Röhrenofen bei 500 °C umgesetzt 

(Heizrate: 3 °C·min-1; Dauer: 5 h; Luft). Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt. 

Zur Entfernung der Strukturmatrix wurde das MgFe2O4@SBA-15-Komposit in wässriger 

Natriumhydroxid-Lösung (2 M und 5 M) jeweils dreimal bei 60 °C (Dauer: 2 h) behandelt, dann 

mit Wasser neutralisiert und über Nacht bei 80 °C getrocknet. 

Da der Gehalt an Silizium im Material unverändert bei 3 w% nach der Behandlung lag, wurde 

zusätzlich Behandlung in 0,01 M Salzsäure (HCl) in Methanol bzw. 0,01 M Essigsäure in 

Wasser jeweils bei 60 °C (Dauer: 2 h) durchgeführt und dieser Vorgang einmal wiederholt. 

Nach Neutralisation mit Wasser wurden die Proben bei 80 °C über Nacht getrocknet. 
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Zusätzlich wurde diese ñWet-Impregnationñ-Methode bei einer Rührtemperatur von 60 °C 

(Dauer: 2 h) mit einem SBA-15 einmal mit einer wässrigen Lösung aus Cobalt(II)nitrat 

(Co(NO3)2; 1,5 M) sowie Cobalt(II)nitrat (Co(NO3)2; 1,5 M) versetzt mit Citronensäure (1,5 M) 

durchgeführt. Das Gemisch wurde bei 80 °C über Nacht getrocknet und im Röhrenofen bei 

500 °C (Heizrate: 3 °C·min-1; Dauer: 5 h; Luft) thermisch umgesetzt. Dieser Vorgang wurde 

einmal wiederholt. 

. 



5. Ergebnisse und Diskussion 

47 
 

5. Ergebnisse und Diskussion 

5.1 Charakterisierung des nanoporösen Cobalt(II,III)oxids (Co3O4) 

In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung des Cobalt(II,III)oxids nach der Entfernung des 

als Strukturmatrix verwendeten KIT-6 dargestellt. Die Charakterisierung der verwendeten 

Strukturmatrix sowie der Metalloxid@KIT-6-Komposite sind dem Anhang A1 bzw. A3 zu 

entnehmen. Die Ergebnisse der Röntgenpulverdiffraktometrie im Bereich 2q = 0,55°-3° 

(Abbildung 29) zeigen das Auftreten des 211-Reflexes im Bereich 2q = 1,0° an. Es ist dabei 

zu beachten, dass das Beugungsmuster der negativen Replika dem des ursprünglichen 

Porensystems gleicht (Babinetôsches Prinzip).[104] Die Gitterkonstante a des Cobalt(II,III)oxids 

ist daher vergleichbar zu der verwendeten Strukturmatrix (18 nm bzw. 22 nm; Tabelle 3). 

  

Abbildung 29: Röntgenpulverdiffraktogramm (2q = 0,55°-3°) der Cobalt(II,III)oxide hergestellt mit 
ñIncipient-Wetnessñ (3.IZ) und ñSolid-State-Grindingñ (1.IZ) nach Entfernen des KIT-6-80 (linke Seite) 

bzw. KIT-6-140 (rechte Seite). 

 
Abbildung 30: Röntgenpulverdiffraktogramm (2q = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse 

verschoben) der Cobalt(II,III)oxide nach Entfernen des KIT-6 hergestellt mit 
ñIncipient-Wetnessñ (3.IZ; rot) und ñSolid-State-Grindingñ (1.IZ; grau) nach Entfernen des KIT-6-80. 

Das Röntgenpulverdiffraktogramm im Bereich 2q= 20°-80° ist exemplarisch für das 

Cobalt(II,III)oxid aus dem KIT-6-80 dargestellt (Abbildung 30). Es zeigt die typische Signatur 

der für das Cobalt-(II,III)oxid erwarteten Spinell-Phase mit den Reflexen 220 (31,3°); 311 

(36,9°); 400 (44,6°); 422 (55,7°); 511 (59,4°): 440 (65,3°); 533 (77,4°) und 622 (78,5°) an.[73] 



5. Ergebnisse und Diskussion 

48 
 

Die nach Scherrer aus den drei intensivsten Reflexen (311; 511 sowie 440) bestimmte 

Kristallitgröße D liegt sowohl bei dem im KIT-6-80 als auch im KIT-6-140 hergestellten 

Cobalt(II,III)oxid in der Größenordnung von 10 nm bis 16 nm (Tabelle 3). Hierbei ist jedoch 

zu beachten, dass die Scherrer-Methode in diesem Größenbereich eine Unschärfe aufweist. 

Dies resultiert aus der Tatsache, dass größere Kristallite im Material überproportional in die 

Berechnung der Kristallitgröße D einfließen.[174] 

Tabelle 3: Die Gitterkonstante a sowie die Kristallitgröße D für das mit den unterschiedlichen 

Methoden hergestellten Cobalt(II,III)oxid.  

Die Werte in den eckigen Klammern stammen aus Referenz[73]. 

Methode 

 

Matrix Kristallitgröße D / nm Gitterkonstante 

a / nm 311 511 440 

ñIncipient-

Wetnessñ 

KIT-6-80 15 [17] 16 11 18 

KIT-6-140 16 [15] 15 14 22 

ñSolid-State-

Grindingñ 

KIT-6-80 13 10 12 18 

KIT-6-140 15 12 15 21 

Die porösen Eigenschaften der mit den unterschiedlichen Methoden hergestellten 

Cobalt(II,III)oxide wurden mit der N2-Physisorption untersucht (Abbildung 31 und Tabelle 4). 

a)  

b)  

Abbildung 31: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die daraus bestimmte 
Porengrößenverteilung (rechte Seite) der Cobalt(II,III)oxide hergestellt mit ñSolid-State-Grindingñ und 

ñIncipient-Wetnessñ nach Entfernen des a) KIT-6-80 und b) KIT-6-140  
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Beide Materialien zeigen eine Typ IVa-Isotherme mit Hysterese, was ein nanoporöses Material 

anzeigt. 

Die bimodale Verteilung der Porengröße der nach den beiden Methoden hergestellten 

Cobalt(II,III)oxide resultiert aus einer präferierte Füllung von einem der beiden im KIT-6 

vorhandenen Porensystemen, wie bereits D. KLAUS et al.[76] an dem System Indium(III)oxid 

beobachtet haben. 

Es ist zusätzlich die Verschiebung hin zu kleineren Porendurchmesser DP = 3,7 nm bei dem 

mit der ñIncipient-Wetnessñ hergestellten Material bemerkenswert, da er von dem in der 

Literatur gefundenen Wert abweicht und in einem Bereich liegt, wo auch Messartefakte durch 

den ñTensile-Strengthñ-Effekt (vgl. Abschnitt 3.2) auftreten können. 

Durch den Vergleich der Porengrößenverteilung bestimmt aus Adsorptions- und 

Desorptionsast (Abbildung 32) wird durch einen gemeinsamen Peak im Bereich 3,7 nm 

ausgeschlossen, dass es sich um ein Messfragment handelt. 

 
Abbildung 32: Vergleich der Porengrößenverteilung DP,BJH bestimmt aus Adsorptionsast (grau) und 
Desorptionsast (violett) der Physisorptionsisotherme des mit dem ñIncipient-Wetnessñ Verfahren 

hergestellten Cobalt(II,III)oxid. 

Tabelle 4: N2-Physisorptionsanalyse für das mit den unterschiedlichen Methoden hergestellten 

nanoporöse Cobalt(II,III)oxid. Die Werte in den eckigen Klammern stammen aus Referenz[73]. 

Methode 

 

Matrix Oberfläche 

ABET/ mĮĀg-1  

Porenvolumen 

VP / cmįĀg-1  

Porengröße 

DP,BJH / nm 

ñIncipient-

Wetnessñ 

KIT-6-80 152 [130] 0,46 [0,23] 4,81; 11,25 [4,6] 

KIT-6-140 87 [73] 0,17 [0,18] 3,77; 4,82 [5,5] 

ñSolid-State-

Grindingñ 

KIT-6-80 147 0,37 5,74, 11,29 

KIT-6-140 83 0,18 5,69; 7,30 
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Zusätzlich wurde das mit ñSolid-State-Grindingñ hergestellte Material mittels 

Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 33) untersucht. Die geordnet-nanoporöse Struktur 

des Materials ist hier klar erkennbar. 

 
Abbildung 33: Aufnahme der Rasterelektronenmikroskopie (50kX; 200kX (oben links)) des mit 

ñSolid-State-Grindingñ in einem KIT-6-80 hergestellten Materials. 

Aus den Ergebnissen der Energiedispersiven-Röntgenspektroskopie (Tabelle 5) wird die 

erfolgreiche Entfernung des KIT 6 durch den geringen Siliziumanteil im Material 

nachgewiesen. Der Kohlenstoffanteil in dem Cobalt(II,III)oxid resultiert aus dem verwendeten 

Trägermaterial (ñKohlenstoff-Padñ). Es fällt ein Überschuss von Sauerstoff im Material auf 

(Sauerstoff/Cobalt = 1,51 statt dem theoretischen Verhältnis Sauerstoff/Cobalt = 1,33), der 

durch an der Oberfläche des Cobalt(II,III)oxids chemisorbierten Sauerstoff erklärt werden kann 

(vgl. Abschnitt 2.5.1). 

Tabelle 5: Aus der Energiedispersive-Röntgenspektroskopie bestimmte elementare 

Zusammensetzung des Cobalt(II,III)oxids hergestellt mit der ñSolid-State-Grindingñ-Methode in einem 

KIT-6-80. 

Kohlenstoff (K-Linie) 
at% 

Sauerstoff (K-Linie) 
at% 

Cobalt (K-Linie) 
at% 

Silizium (K-Linie) 
    at%           w% 

2,28 55,87 37,31 0,76 0,66 

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass mit den beiden verwendeten Methoden geordnet 

nanoporöses Cobalt(II,III)oxid herstellen lässt. Die ñSolid State Grindingñ-Methode liefert dabei 

gute Ergebnisse mit nur einem Imprägnierungsschritt, was den Syntheseaufwand verkürzt. 

Aus diesem Grund wird sie im weiteren Verlauf der Arbeit bevorzugt für die Synthese von 

Cobalt(II,III)oxid verwendet. 
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5.1.1 Einfluss der Syntheseatmosphäre auf die strukturellen Eigenschaften von 

nanoporösem Cobalt(II,III)oxid 

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der während der Umsetzung herrschenden Atmosphäre 

untersucht. Es wird dabei ein unterschiedlicher Wachstumsmechanismus, insbesondere durch 

das Fehlen von Hydroxid-Zwischenstufe(n) in den Poren der Strukturmatrix erwartet, wie 

M. G. BAKKER et al.[71] beim ñNanocastingñ von Cobalt(II,III)oxid aus Silica-Monolithen und 

J.-H. SMÅTT et al.[175] bei der Synthese von Nickel(II)oxid (NiO) in einem SBA-15 bereits 

beobachten konnten. 

Im Röntgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 34) ist bei den unter verschiedenen 

Syntheseatmosphären ((Labor-)Luft und N2) hergestellten bulk-Cobalt(II,III)oxiden in beiden 

Fällen die Spinell-Struktur durch die Reflexe 220; 311; 400; 422; 511; 440; 533 sowie 622 

erkennbar. 

 
Abbildung 34: Röntgenpulverdiffraktogramm (2q = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse 

verschoben) von bulk-Cobalt(II,III)oxid hergestellt unter den Atmosphären Luft (orange) oder in N2 
(grau). 

Allerdings unterscheiden sich die Cobalt(II,III)oxide deutlich hinsichtlich ihrer Kristallinität 

(Tabelle 6). Im weiteren Verlauf der Arbeit wird sich in dem Fall einer Abweichung zwischen 

den aus den drei Reflexen bestimmten Kristallitgrößen D von weniger als 8 nm stets auf die 

Kristallitgröße D311 beschränkt. 

Während das in Luft hergestellte Cobalt(II,III)oxid eine mittlere Kristallitgröße D im Bereich von 

40 nm aufweist, ist diese im Fall des in Stickstoff-Atmosphäre hergestellten Materials mit etwa 

20 nm um den Faktor 2 geringer. 

Tabelle 6: Kristallitgröße D für die bulk-Cobalt(II,III)oxide hergestellt unter den verschiedenen 

Syntheseatmosphären. 

Material Kristallitgröße D / nm 

311 511 440 

bulk-Co
3
O

4
 (Luft) 41 35 36 

bulk-Co
3
O

4
 (N

2
) 24 20 22 
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Auch die Ergebnisse der N2-Physisoption zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen den 

in den jeweiligen Atmosphären (Luft/N2) hergestellten bulk-Cobalt(II,III)oxiden auf 

(Abbildung 34 und Tabelle 7). 

  
Abbildung 35: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) von-Cobalt(II,III)oxid (bulk-Form) hergestellt unter den 
Atmosphären Luft (orange) oder N2 (grau). 

Das in Luft hergestellte Cobalt(II,III)oxid zeigt eine Typ III Isotherme mit geringer Hysterese, 

was auf ein Material mit großen Mesoporen bzw. Makroporen hindeutet. 

Die Porengröße DP,BJH liegt mit 42 nm im Bereich der Kristallitgröße und die Oberfläche ABET 

weist mit einem Wert von 15 mĮĀg-1 eher auf ein nicht poröses Material hin  

Im Gegensatz dazu weist das in Stickstoff synthetisierte Cobalt(II,III)oxid eine 

Typ IVa-Isotherme mit H1-Hysterese auf. Da die Porengröße DP,BJH mit etwa 24 nm erneut im 

Bereich der Kristallitgröße liegt, ergibt sich aus der Agglomeration der Partikel hier ein 

nanoporöses Material mit einer deutlich höheren Oberfläche ABET von 54 mĮĀg-1. 

Tabelle 7: N2-Physisorptionsanalyse für bulk-Cobalt(II,III)oxid hergestellt  

unter verschiedenen Syntheseatmosphären. 

Material 
 

Oberfläche 

ABET / mĮĀg-1 

Porenvolumen 

VP / cmįĀg-1 

Porengröße 
DP,BJH / nm 

bulk-Co
3
O

4
 (Luft) 15 0,21 (3,77); 42,24 

bulk-Co
3
O

4
 (N

2
) 54 0,38 (3,58); 23,53 

Die Ergebnisse von Röntgenpulverdiffraktometrie und N2-Physisorption zeigen die Bildung von 

gleichmäßig geformten Partikeln mit geringerer Kristallitgröße im Fall der Synthese von 

Cobalt(II,III)oxid in N2-Atmosphäre. 

Dabei spielt der Wasseranteil in der Syntheseatmosphäre eine entscheidende Rolle, der durch 

die Bildung intermediär auftretender Hydroxide Einfluss auf die Kristallisation des Materials 

nimmt. 
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Diese Erkenntnisse sollen nun auf das Verhalten des Präkursors während der thermischen 

Umsetzung in einem KIT-6 übertragen werden. 

Die Ergebnisse der Röntgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 36) zeigen hier, anders als beim 

bulk-Cobalt(II,III)oxid, keine deutlichen Unterschiede zwischen den Syntheseatmosphären, 

was besonders an der erheblich geringeren Kristallitgröße (D311 = 14 nm) im Vergleich zum 

bulk-Material liegen dürfte. Die Gitterkonstante a liegt in beiden Fällen in der Größenordnung 

der Strukturmatrix (22 nm), was eine erfolgreiche Synthese des Materials innerhalb der Poren 

des KIT-6 anzeigt. 

   
Abbildung 36: Röntgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 2q = 0,55°-3°; Rechte Seite: 2q = 20°-80°, 

zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(II,III)oxid hergestellt in einem KIT-6 unter 
den Atmosphären Luft (cyan) oder N2 (rot). 

Auch die N2-Physisorption (Abbildung 37 und Tabelle 8) zeigt in beiden Fällen mit einer Typ 

IVa-Isotherme mit H2-Hysterese und monomodaler Porengrößenverteilung ein nanoporöses 

Material mit einer mittleren Porengröße DP,BJH von jeweils 5,7 nm an. Entsprechend beträgt 

die Oberfläche ABET in beiden Fällen Bereich von 80 bis 90 mĮĀg-1 und sie weisen ein 

vergleichbares Porenvolumen VP im Bereich von 0,2 cmįĀg-1 auf. 

   
Abbildung 37: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) von einem Cobalt(II,III)oxid hergestellt in einem KIT-6 in Luft 
(cyan) sowie unter N2-Atmosphäre (rot). 
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Die Ergebnisse zeigen, dass die Verteilung des Präkursors und damit die Bildung des 

Cobalt(II,III)oxids innerhalb der Poren der Strukturmatrix nicht von der Syntheseatmosphäre 

beeinflusst wird. 

Tabelle 8: N2-Physisorptionsanalyse von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid hergestellt in verschiedenen 

Syntheseatmosphären. 

Material 

 

Oberfläche 

ABET/ mĮĀg-1  

Porenvolumen 

VP / cmįĀg-1  

Porengröße 

DP,BJH / nm 

meso-Co3O4 (Luft) 90 0,24 5,69 

meso-Co3O4 (N2) 77 0,22 5,70 

In Bezug auf Partikelmorphologie und -größe fällt beim Vergleich der Aufnahmen der 

Rasterelektronenmikroskopie jedoch ein deutlicher Unterschied auf (Abbildung 38a), linke 

Seite). Das in Luft hergestellte Material zeigt eine Verteilung zumeist kugelförmiger Partikel, 

die aufgrund einer breiten Größenverteilung zur Agglomeration neigen (Abbildung 38b), linke 

Seite). 

Das in Stickstoff hergestellte Material, hingegen, besteht aus größeren, quaderförmigen 

Partikeln (Abbildung 38a), rechte Seite), die einen deutlich gleichmäßigeren Film ausbilden 

(Abbildung 38b), rechte Seite). 

a)    

b)    
Abbildung 38: Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie a) 50kx; sowie 150kX (jeweils oben 

links) b) 5kX bzw. 10kX des Cobalt(II,III)oxids hergestellt in einem KIT-6-140 in Luft (linke Seite) und 
N2 (rechte Seite).  
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Um die Veränderung der Oberflächeneigenschaften des Cobalt(II,III)oxids aufgrund des 

unterschiedlichen Mechanismus während der Umsetzung zu untersuchen, wurde die 

Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie durchgeführt. Dort wird der sogenannte äußere 

photoelektrische Effekt genutzt. Durch die Bestrahlung der Oberfläche mit einem 

hochenergetischen Röntgenstrahl werden Elektronen aus den Atomen herausgelöst.[103,176] 

Die Eindringtiefe des Strahles ist dabei auf wenige Atomlagen (2-15) beschränkt und Daher 

handelt es sich um ein sehr oberflächensensitives Verfahren. 

Die so herausgelösten Photo-Elektronen können dann entsprechend der für jedes 

Energieniveau im Atom charakteristische Austrittsarbeit ū detektiert werden. In der Regel wird 

diese Austrittsarbeit in die entsprechende Bindungsenergie umgerechnet und die gemessene 

Intensität der Photoelektronen gegen diese Bindungsenergie aufgetragen.[176] 

In Abbildung 39 ist das Spektrum der Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie des 

nanoporösen Cobalt(II,III)oxids im Bereich von 0 eV - 1200 eV (aufgrund des großen Intervalls 

im Folgenden als Survey-Modus bezeichnet) dargestellt. Es werden nur die drei erwarteten 

Elemente Kohlenstoff (Trägermaterial/adsorbiertes CO2), Sauerstoff und Cobalt detektiert.  

 
Abbildung 39: XPS-Spektrum (Survey-Modus) des in Luft hergestellten nanoporösen 

Cobalt(II,III)oxids (Zuordnung der Peaks gemäß der Referenzen[177,178]). 

Der Co2p- (780 eV) und der O1s-Peak (530 eV) sind von besonderem Interesse und daher 

wurden Spektren mit höherer Auflösung im Bereich 770 eV ï 810 eV (Co2p) bzw. 

520 e - 540 eV (O1s) aufgenommen. Für Quantisierung des Sauerstoffanteils auf der 

Cobalt(II,III)oxid-Oberfläche wird der aus dem Co2p-Spektrum ermittelten Anteil an Cobalt mit 

dem erwarteten stöchiometrischen Wert von Sauerstoff (hier ) verrechnet: 

meso-Co3O4 (Luft): Ā1.1 at% = 1.47 at% ~1.5 at%   (26) 
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Insgesamt ist ein höherer Sauerstoffanteil beim unter Stickstoffatmosphäre hergestellten 

Material (5,5% zu 1,5%; Tabelle 9) zu beobachten. 

Tabelle 9: Aus der XPS-Messung (Survey-Modus) ermittelte elementare Zusammensetzung. 

Material C1s  

/ at% 

O1s   

/ at% 

Co2p 

 / at% 

Sauerstoffanteil 

/ at% 

meso-Co3O4 (Luft) 76,6 21,3 1,1  1,5 

meso-Co3O4 (N2) 72,9 23,0 4,1 5,5 

Das Co2p-Spektrum (Abbildung 40; linke Seite) zeigt in beiden Fällen die für das 

Cobalt(II,III)oxid erwartete Signatur an.[178] 

  
Abbildung 40: Co2p-Spektrum (linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) für das in Luft (cyan) 

und Stickstoff (rot) hergestellte Cobalt(II,III)oxid. Im Co2p-Spektrum ist zusätzlich die aus Referenz[148] 
entnommene Anpassung für Co3O4 dargestellt (blau) Im O1s Spektrum sind zusätzlich die 

theoretischen Fits[177] der Sauerstoff-Spezies Gittersauerstoff (gestrichelt; violett); Hydroxid-Ion 
(gestrichelt; rot) und adsorbiertes Carbonat/Wasser (gestrichelt; schwarz) dargestellt. 

Beim O1s-Spektrum (Abbildung 40; rechte Seite) zeigen drei Peaks unterschiedliche 

Sauerstoff-Spezies an: Neben Sauerstoff aus den adsorbierten Molekülen Kohlendioxid und 

Wasser (534 eV) können die an der Metall-Oberfläche befindlichen Hydroxid-Ionen (532 eV) 

bzw. Gittersauerstoff (529 eV) detektiert werden. Die Berechnung des Anteils der einzelnen 

Sauerstoffspezies (Tabelle 10) erfolgt aus dem Integral des jeweiligen theoretischen Fits 

multipliziert mit dem Sauerstoff-Anteil in der Probe.  

O1s (at%)ĀAnteil Gittersauerstoff = 21,3 at%Ā0,043 = 0,92 at%~0,9 at% (27) 

Es zeigt sich, dass beim unter Stickstoffatmosphäre hergestellten Material ein höherer Anteil 

an Gitterstoff vorliegt. 

Tabelle 10: Aus den theoretischen Fits bestimmter Anteil (in %) und berechneter Anteil am Metalloxid 

(in at%) der einzelnen Sauerstoffspezies auf der Cobalt(II,III)oxid Oberfläche. 

Material Gitter  

/ % 

Anteil 

/ at% 

Hydroxid 

/ % 

Anteil 

/ at% 

Carbonat  

/ % 

Wasser 

/ % 

meso-Co3O4 (Luft) 4,3  0,9 23,2 4,9 66,3 6,2 

meso-Co3O4 (N2) 13,3  3,1 12,9 3,0 57,1 16,7 
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5.2 Einfluss von Nickel(II) auf die Struktur von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid 

In diesem Abschnitt soll nun der Einfluss des Einbaus von Fremdmetallen auf die nanoporöse 

Struktur des Cobalt(II,III)oxids untersucht werden. Dazu werden die im Periodensystem neben 

dem Cobalt stehenden Elemente Eisen und Nickel ausgewählt, da die in der sogenannten 

ĂEisengruppeñ zusammengefassten Elemente ¿ber vergleichbare Eigenschaften verf¿gen.[96] 

Die Synthese wurde mittels ñSolid-State-Grindingñ in einem KIT-6  durchgeführt. Als Anteil der 

Fremdmetalle wurden 7,5 w% (Co/Ni-Verhältnis von 8:1) ausgewählt 

 
Abbildung 41: Röntgenpulverdiffraktogramm (2q = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse 
verschoben) von reinem Cobalt(II,III)oxid (schwarz) zusammen mit 10mol% Nickel versetzen 

Cobalt(II,III)oxid (violett) 

Die Ergebnisse der Röntgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 41) zeigen keinen Einfluss des 

Nickels auf die Kristallinität des Materials an. Die für die Spinell-Struktur charakteristischen 

Reflexe 220; 311; 400; 422; 511; 440; 533 sowie 622 sind in beiden Fällen klar erkennbar Es 

können zudem keine weiteren kristallinen Nebenphasen (z.B. NiO) gefunden werden. 

Die Kristallitgröße D311 liegt wie beim reinen Cobalt(II,III)oxid bei 15 nm.  

Auch die porösen Eigenschaften des Materials werden nicht durch den Einbau von Nickel 

negativ beeinflusst, wie die Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 42 und Tabelle 11) 

zeigen.  

 
Abbildung 42: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) von Cobalt(II,III)oxid (schwarz) im Vergleich zum mit Nickel(II) 

modifizierten Cobalt(II,III)oxid (violett). 
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Sowohl beim mit Nickel modifizierten Material wie auch beim reinen Cobalt(II,III)oxid wird eine 

Typ IVa-Isotherme mit H2-Hysterese erhalten. Es handelt sich um ein nanoporöses Material 

mit einer Oberfläche ABET von 80 mĮĀg-1 und eine Porengröße DP,BJH von 6 nm. 

Tabelle 11: N2-Physisorptionsanalyse für das reine sowie mit Nickel(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxid. 

Material 

 

Oberfläche 

ABET/ mĮĀg-1  

Porenvolumen 

VP/ cmįĀg-1  

Porengröße 

DP,BJH/ nm 

meso-Co3O4 90 0,24 5,69 

meso-Co3O4 + Ni(II) 83 0,28 6,03 

 

Um den Gehalt an Nickel im Material zu bestimmen wurde das Material mit der 

Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung 43 und Tabelle 12). 

Es werden nur die erwarteten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Cobalt und Nickel detektiert 

 

Abbildung 43: Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (Survey-Modus) des mit Nickel modifizierten 
Cobalt(II,III)oxids. (Zuordnung der Peaks gemäß der Referenzen[177,178]) 

 

Tabelle 12: Aus dem Survey-Modus ermittelte elementare Zusammensetzung  

Material C 1s  

at% 

O 1s   

at% 

Co 2p 

at% 

Ni 2p 

at% 

meso-Co3O4 + Ni(II) 59,0 33,4 7,0  0,6 
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Der aus der Quantifizierung des Spektrums erhaltene Nickel-Anteil beträgt 6w% (Co/Ni = 12/1). 

Das Co2p-Spektrum (Abbildung 44; linke Seite) zeigt keine Veränderung im Vergleich zum 

reinen Cobatl(II,III)oxid an. 

   

Abbildung 44: Co2p-(linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) des mit Nickel modifizierten 
Cobalt(II,III)oxids. 

Bei dem O1s-Spektrum (Abbildung 44; rechte Seite) ist jedoch eine Veränderung zu erkennen. 

Es erfolgt eine Verschiebung der Gittersauerstoff-Spezies von 0,5 eV (529,5 eV (Co3O4+Ni(II)) 

zu 529 eV (reines Co3O4)). Dies könnte an einem veränderten Ionen-Radius des Nickels in der 

oktaedrischen Anordnung (vgl. Tabelle 2) liegen. Eine genaue Quantifizierung der auf der 

Oberfläche befindlichen Sauerstoff-Spezies, die über die theoretische Anpassung der Peaks 

erfolgt, hat in diesem Fall aufgrund des beobachteten Einflusses des Nickels eine geringe 

Aussagekraft und ist daher nicht durchgeführt worden. 

In den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 45) ist eine Mischung aus 

kleinen kugelförmigen sowie größeren quarderförmigen Partikeln zu erkennen. 

   
Abbildung 45: Aufnahme der Rasterelektronenmikroskopie (50kx sowie 150kx (oben links)) des 
reinen (links) und Nickel(II) modifizierten (rechts) Cobalt(II,III)oxid hergestellt in einem KIT-6-140. 
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Die Ergebnisse der Energiedispersive-Röntgenspektroskopie (Tabelle 13) zeigen einen 

geringen Siliziumgehalt (>1w%) an, was erneut eine gelungene Entfernung der Strukturmatrix 

anzeigt. 

Der Nickelgehalt liegt bei etwa 6 Gew% (Co/Ni = 12:1), was mit dem Ergebnis aus der 

Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie übereinstimmt. Dieser von der theoretischen 

Erwartung stark abweichende Wert ist durch einen Verlust von Nickel auf der Oberfläche des 

Cobalt(II,III)oxids (ñLeachingñ) während der alkalischen Behandlung es 

Co3O4@KIT-6-Komposites zu erklären. 

Tabelle 13: Elementaren Zusammensetzung des reinen und mit Nickel(II) modifizierten 

Cobalt(II,III)oxid hergestellt in einem KIT-6. 

 
Kohlenstoff  

(K-Linie) / 

at% 

Sauerstoff 

(K-Linie) / 

at% 

Cobalt 

(K-Linie) 

/at% 

Nickel 

(K-Linie) / 

   at%        w% 

Silizium 

(K-Linie) / 

at%      w% 

meso-Co3O4  1,21 59,83 38,04 / / 0,66 0,54 

Co3O4 + Ni(II) 2,17 44,02 46,75 3,87 5,98 0,31 0,23 

 

  



5. Ergebnisse und Diskussion 

61 
 

5.3 Einfluss von Eisen auf die Struktur von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid 

Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss des Eisens (7,5 w%) auf die Struktur des 

Cobalt(II,III)oxids dargestellt werden. Bei dem Röntgenpulverdiffraktogramm im Bereich 

2q = 0,55°-3° (Abbildung 46; linke Seite) fehlt, anders als in den bisher hergestellten 

Materialien, der charakteristische 211-Reflex, der sonst die erfolgreiche Replikation der 

Strukturmatrix angezeigt hat. 

   
Abbildung 46: Röntgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 2q = 0,55°-3°; Rechte Seite: 2q = 20°-80°, 
zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit 10mol% Fe(II) (blau) 

bzw. 10mol% Fe(III) (braun). 

Das Ergebnis der Röntgenpulverdiffraktometrie im Bereich 2q = 20°-80° (Abbildung 46; 

rechte Seite) weisen eine geringe Veränderung der Kristallinität im Vergleich zum eisenfreien 

Material auf. Zwar ist auch hier die Spinell-Phase anhand der Reflexe 220; 311; 400; 422; 511; 

440 sowie 622 zu erkennen und weitere kristalline Nebenphasen (z.B. Hämatit (Fe2O3)) sind 

nicht erkennbar, was den Einbau des Eisens in die Struktur des Cobalt(II,III)oxids anzeigt. 

Die Kristallitgrößen D liegen im Bereich von 8 nm und 20 nm (Tabelle 14) und weisen aber 

eine größere Streuung auf als beim reinen Cobalt(II,III)oxid. 

Tabelle 14: Nach Scherrer berechnete Kristallitgröße für mit Eisen modifiziertes Cobalt(II,III)oxid 

hergestellt in einem KIT-6. 

Probe 

 

Kristallitgröße D / nm 

311 511 440 

Co3O4+Fe(II) 8 22 19 

Co3O4+Fe(III) 12 24 23 
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Für die Bestimmung des Eisengehaltes ist erneut die Röntgenphotelktronen-Spektroskopie 

durchgeführt worden (Abbildung 47). 

Es werden die erwarteten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Eisen und Cobalt detektiert. 

   

Abbildung 47: Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie (Survey-Modus; Zuordnung der Peaks gemäß 
der Referenzen[177,178]) des Cobalt(II,III)oxids modifiziert mit Eisen (II) (linke Seite; blaue Linie) und 

Eisen(III) (rechte Seite; braune Linie.  

Tabelle 15: Aus dem Survey-Modus ermittelte elementare Zusammensetzung  

Material C 1s  

/ at% 

O 1s   

/ at% 

Co 2p 

 / at% 

Fe 2p 

 / at% 

Co3O4 + Fe(II) 34,2 46,2 13,9  5,6 

Co3O4 + Fe(III) 74,4 22,3 2,2 1,1 

Die quantitative Auswertung ergibt jedoch einen unerwartet hohen Wert von Eisen an 

(Co/Fe = 2:1, Tabelle 15). Die Messung des Fe2p-Spektrums (705 eV ï 730 eV; 

Abbildung 48; linke Seite) offenbart eine Überlagerung mit dem Signal der Auger-Elektronen 

(716 eV) aus dem Cobalt(II,III)oxid (Abbildung 48; rechte Seite), die zu einer Verfälschung 

der Messergebnisse führt.  

   
Abbildung 48: Linke Seite: Fe2p -Spektrum des mit Fe(II) (blau) und Fe(III) (braun) modifizierten 

Cobalt(II,III)oxids. 
Rechte Seite: Fe2p Spektrum des mit Fe(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxids im Vergleich zu im 

gleichen Bereich gemessenen nicht modifizierten Cobalt(II,III)oxid (grau). 

 



5. Ergebnisse und Diskussion 

63 
 

Eisen(II) oxidiert bereits an Luft zu Eisen(III).[101] Durch die oxidativen Bedingungen der 

thermischen Umsetzung des Präkursors könnte dieser Prozess ebenfalls stattfinden und auch 

im Fall des Eisen(II)-Salzes im Cobalt(II,IIII)oxid ausschließlich Eisen(III) vorliegen. 

Der Vergleich der Fe 2p-Spektren (705 eV-730 eV) weist jedoch eine Verschiebung bei den 

unterschiedlichen Eisensalz-Präkursoren von 1 eV auf, der auch in der Arbeit von 

A. GROSVENOR et al.[179] bei den reinen Eisenoxiden FeO bzw. Fe2O3 beobachtet wurde. 

Dieser Unterschied wird auch im Co2p-Spektrum (Abbildung 49; linke Seite) deutlich, wo eine 

Verschiebung hin zu höheren Bindungsenergien (Co3O4+Fe(II): .780,3 eV/795,4 eV; 

Co3O4+Fe(III): 781,1 eV/ 796,3eV) im Vergleich zum reinen Cobalt(II,III)oxid auffällt, 

(779,7 eV/794,8 eV). 

Dieser Unterschied ist wiederum beeinflusst durch die im Bereich des Co2p-Spektrums 

auftretenden Auger-Elektronen des Eisens, wobei erneut ein Unterschied der Verschiebung 

von etwa 1 eV abhängig von der Oxidationsstufe des Eisens beobachtet wird. 

Insgesamt deuten die Ergebnisse somit auf den erfolgreichen Einbau des Eisens gemäß der 

jeweiligen Oxidationsstufe in die Struktur Cobalt(II,III)oxids hin. 

Im O1s-Spektrum (Abbildung 49; rechte Seite) fällt ein deutlicher Unterschied bei den 

Sauerstoffspezies auf der Oberfläche im Vergleich zum reinen Cobalt(II,III)oxid auf. Während 

sich bei dem mit Eisen(II) modifizierten Material fast ausschließlich Gittersauerstoff zeigt (um 

0,9 eV verschoben im Vergleich zu dem reinen Cobalt(II,III)oxid), sind im Falle von Eisen(III) 

die Hydroxid-Ionen (-OH) die dominant auf der Oberfläche vorliegende Sauerstoff-Spezies. 

   
Abbildung 49: Aus XPS erhaltenes Co2p (linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) für das mit 

Eisen(II) (blau) bzw. das mit Eisen (III) (braun) modifizierten Cobalt(II,III)oxid. 
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Ein Vergleich der Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 50 und Tabelle 16) des reinen 

mit dem Eisen modifizierten Cobalt(II,III)oxid zeigt weiterhin eine deutliche Veränderung der 

strukturellen Eigenschaften des Materials an.  

  
Abbildung 50: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) des nanoporösen Cobalt(II,III)oxids (schwarz) im Vergleich zum 
mit Eisen(II) (blau) bzw. Eisen(III) (braun) modifizierten Cobalt(II,III)oxid. 

Statt der für ein nanoporöses Material charakteristischen Typ IV Isotherme zeigen die 

Cobalt(II,III)oxide nach dem Einbau von Eisen (II) und Eisen(III) eine Typ III Isotherme und 

auch die Porengrößenverteilung ist entsprechend deutlich breiter als bei den vorherigen 

Proben und die Oberfläche ABET liegt in beiden Fällen im Bereich von 100 mĮĀg-1. 

Tabelle 16: Ergebnisse der N2-Physisorptionsanalyse für das reine sowie das mit Eisen modifizierte 
Cobalt(II,III)oxid. 

Material 

 

Oberfläche 

ABET / mĮĀg-1  

Porenvolumen 

VP / cmįĀg-1  

Porengröße 

DP,BJH/ nm 

meso-Co3O4 90 0,24 5,69 

Co3O4 + Fe(II) 108 0,38 23,13 

Co3O4 + Fe(III) 99 0,56 4,76 
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Die Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 51) zeigen einen deutlichen 

Unterschied hinsichtlich der Morphologie im Vergleich zu dem nicht modifizierten 

Cobalt(II,III)oxid. 

Es handelt sich auch nach der Modifizierung mit Eisen um ein poröses Material, das jedoch 

eher aus agglomerierten Nanopartikeln besteht. 

         
Abbildung 51: Aufnahme der Rasterelektronenmikroskopie (50kx sowie 150kx (jeweils oben links)) 

des mit Eisen(II) (linke Seite) bzw. Eisen(III) (rechte Seite) modifizierten Cobalt(II,III)oxid hergestellt in 
einem KIT-6. 

Die Ergebnisse der Energiedispersiven-Röntgenspektroskopie (Tabelle 17) zeigen eine 

vollständige Entfernung der Strukturmatrix an. 

In beiden Fällen ist der gemessene Anteil an Eisen im Bereich der theoretischen Erwartung, 

sodass hier ein ñLeachingñ-Prozess ausgeschlossen und die geringen Unterschiede im Eisen-

Gehalt hauptsächlich durch einen variierenden Anteil von (Kristall-)Wasser im Präkursor, 

insbesondere im Fall der hydrokopischen Nitrate, erklärt werden kann. 

Tabelle 17: Elementaren Zusammensetzung des mit Eisen(II) bzw. Eisen(III) modifizierten 

Cobalt(II,III)oxid hergestellt in einem KIT-6. 

Material 
Kohlenstoff  
(K-Linie) / 

at% 

Sauerstoff 
(K-Linie) / 

at% 

Cobalt 
(K-Linie) 

/at% 

Eisen 
(K-Linie) / 

    at%     w% 

Silizium 
(K-Linie) / 

    at%       w% 

Co3O4+Fe(II) 3,64 51,53 38,52 4,65 7,54 1,21 0,99 

Co3O4+Fe(III) 2,48 53,44 39,01 4,63 7,47 0,44 0,36 
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5.3.1 Einfluss der Syntheseparameter auf die strukturellen Eigenschaften des mit 

Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxids 

In der Literatur ist der negative Einfluss von Eisen(III) auf die Struktur von Cobalt(II,III)oxid 

bereits beschrieben. H. TÜSÜZ et al.[81] führen dies auf die Bildung von Nebenprodukten 

(Eisen(III)-Hydroxide) während der thermischen Umsetzung zurück. Dadurch kommt es zu 

einer partiellen Blockierung der Poren der Strukturmatrix, was zu einer verringerten 

Strukturabformung führt.[72] 

Für den Fall des mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxids ist dies jedoch aufgrund der 

höheren Zersetzungstemperatur von Eisensulfat (525 °C -650 °C)[180] nicht zu erwarten. 

Die Ergebnisse der Infrarot-Spektroskopie (Abbildung 52 und Tabelle 18) zeigen durch das 

Verschwinden der Schwingungsbande des Nitrates (-NO3; 1344 cm-1)[181] bzw. Sulfates 

(-SO4;1060 cm-1)[182] an, dass bereits eine Synthesetemperatur von 250 °C ausreicht, das 

Gemisch Cobalt(II)nitrat/Eisen(II)sulfat vollständig in Eisen(II) modifiziertes Cobalt(II,III)oxid zu 

überführen. 

 
Abbildung 52: Infrarot-Spektrum des Cobalt(II)nitrat+Eisen(II)sulfat-Gemisches im Vergleich zu 

nanoporösem Cobalt(II,III)oxid  (bei 250 °C umgesetzt; schwarz); sowie zu mit Eisen(II) modifizierten 
Cobalt(II,III)oxid umgesetzt bei 250 °C (rot) bzw. 500 °C (grün) 

Tabelle 18: Zuordnung der im Infrarot-Spektrum auftretenden Schwingungsbanden. 

Wellenzahl ɜ / cm-1 Vibration 

654 (sehr stark) ɜ O-Co-O[181] 

818 (schwach) ɜ O-Fe(II)-O[183] 

900 (schwach) ɜ O-Fe(II)-O[182] 

1055 (mittel) ɜ3 (SO4)[182] 

1344 (stark) ɜ (NO3)[181] 

1646 (mittel) ŭ (H2O)[183] 
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Die Röntgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 53) stützt dieses Ergebnis. In dem gesamten 

untersuchten Temperaturbereich (250 °C-500 °C) ist klar die Signatur der Spinell-Phase 

erkennbar an den Reflexen 220; 311; 400; 422; 511; 440 und 622. Darüber hinaus sind keine 

kristallinen Nebenprodukte (z.B. Eisenhydroxid) nachweisbar.  

  
Abbildung 53: Röntgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 2q = 0,55°-3°; Rechte Seite: 2q = 20°-80°, 
zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(II,III)oxid hergestellt bei 250°C (schwarz) im 
Vergleich zu Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit 10mol% Eisen(II) hergestellt bei 250°C (rot); 350°C (blau) 

und 500°C (grün). 

Auch die Kristallitgröße D311 liegt im gesamten untersuchten Temperaturbereich in derselben 

Größenordnung (~15 nm). 

Im Bereich 2q = 0,55°-3° ist allerdings bei allen mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxiden 

erneut kein Reflex zu erkennen 

Die Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 54 und Tabelle 19) zeigen, dass die 

Variation der Synthesetemperatur zu keiner Veränderung der porösen Eigenschaften des 

Materials führt. 

   
Abbildung 54: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) des nanoporösen Cobalt(II,III)oxids hergestellt bei 250 °C 
(schwarz) im Vergleich zu Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit 7,5 w% Eisen(II) hergestellt bei 250 °C (rot); 

350 °C (blau) und 500 °C (grün). 
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Es handelt sich bei allen mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxiden um kein 

geordnet-nanoporöses Material wie die Isothermen des Typs III zeigen. Die Oberfläche ABET 

liegt im Bereich von 100 mĮĀg-1-120 mĮĀg-1 und damit erneut deutlich über der des reinen 

Cobalt(II,III)oxids (80 mĮĀg-1). Dasselbe Ergebnis wird auch bei einem Wechsel der 

Syntheseatmosphäre (von Luft zu N2) erzielt. 

Tabelle 19: N2-Physisorptionsanalyse für das reine sowie mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxid. 

Material 

 

Oberfläche 

ABET / mĮĀg-1 

Porenvolumen  

VP / mLĀg-1 

Porengröße 

DP,BJH / nm 

meso-Co3O4 (250°C) 79 0,16 5,4 

Co3O4+Fe(II) (250°C) 113 0,34 (3,9) 

Co3O4+Fe(II) (350°C) 108 0,38 23,3 

Co3O4+Fe(II) (350°C; N2) 133 0,34 12,3 

Co3O4+Fe(II) (500°C) 91 0,53 / 

 

5.3.2 Variation der Strukturmatrix 

Um den von H. TÜSÜZ et al.[81] beschriebenen Einfluss der Strukturmatrix auch für den Fall des 

Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxid näher zu untersuchen, wurde die Synthese erneut in 

einem SBA-15 durchgeführt, das ein zweidimensionales Porensystem aufweist. 

Die N2-Atmosphäre während der Umsetzung soll dabei ein gleichmäßiges Wachstum des 

Cobalt(II,III)oxids bewirken. 

   
Abbildung 55: Röntgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 2q = 0,55°-3°; Rechte Seite: 2q = 20°-80°, 

zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von nanoporösem Cobalt(II,III)oxid (schwarz) im 
Vergleich zu Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit 10mol% Eisen(II) jeweils hergestellt in einem SBA-15. 

Das Ergebnis der Röntgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 55) zeigt, wie erwartet, die 

erfolgreiche Synthese des Cobalt(II,III)oxids mit den für die Spinell-Struktur charakteristischen 

Reflexen 220; 311; 400; 422; 511; 440 und 622 an. 

Die Kristallitgröße D311 liegt sowohl beim reinen Material als auch beim Eisen(II) modifizierten 

Material bei 11 nm. Allerdings ist im Fall des mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxid im 

Röntgenpulverdiffraktogramm im Bereich 2q = 0,55°-3° erneut kein Reflex zu erkennen. 
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Die N2-Physisorption (Abbildung 56 und Tabelle 20) zeigt ebenfalls keine Veränderung der 

porösen Eigenschaften des mit Eisen(II) modifizierten Cobalt(II,III)oxids bei Variation der 

Strukturmatrix an. 

  
Abbildung 56: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) des nanoporösen Cobalt(II,III)oxids (schwarz) im Vergleich zu 
Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit-Eisen(II) (blau) hergestellt in einem SBA-15 bzw. KIT-6 (magenta). 

Es ist zwar ansatzweise eine Typ IV-Isotherme mit H2-Hysterese zu erkennen und die 

Porengrößenverteilung zeigt einen Peak bei etwa 16 nm an. 

Jedoch handelt es sich hier vermutlich um interpartikulare Porosität, wie auch die im Vergleich 

zum reinen Material deutlich höhere Oberfläche von 122 mĮĀg-1 zeigt. Die durch die Bildung 

von Nebenprodukten induzierte Blockierung der Poren wie von  H. TÜSÜTZ et al.[81] 

beschrieben, spielt beim Einbau von Eisen(II) folglich eine untergeordnete Rolle. 

Tabelle 20: N2-Physisorptionsanalyse für das reine sowie das mit Eisen(II) modifizierte 

Cobalt(II,III)oxid. 

Probe 

 

Oberfläche 

/ mĮĀg-1 

Porenvolumen  

/ mLĀg-1 

Porengröße / 

nm 

Co3O4 (SBA-15) 86 0,24 4,78 

Co3O4 + Fe(II) (SBA-15) 122 0,35 16,51 

Co3O4 + Fe(II) (KIT-6) 133 0,34 12,3 
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5.3.3 Einfluss des Eisen(II)-Gehaltes auf die Struktur des Cobalt(II,III)oxids 

C. XIAO et al.[82] führten ebenfalls die ñNanocastingñ-Methode mit Nickel(II)- und Eisen(III) 

modifizierten Cobalt(II,III)oxid durch. Sie stellen heraus, dass das Eisen als sogenanntes 

ñincompetent jointñ[82] (zu Deutsch ñstörendes Gelenkñ) innerhalb der Cobalt(II,III)oxid-Struktur 

fungiert. Um dies näher zu erläutern, hilft eine Betrachtung des Verhaltens der Metall-Ionen in 

dem Sauerstoff-Gitter der Spinell-Struktur. Die Eisen-Ionen weisen eine deutlich niedrigere 

Präferenz auf für die Belegung der Oktaederplätze (-1,3 Dq (Fe(II)) und 0 Dq (Fe(III)); vgl. 

Tabelle 2) als die Cobalt(III)- bzw. Nickel(II)-Ionen (-21,3 Dq bzw. 8,4 Dq; vgl. Tabelle 2). 

Dies führt zu einer stärkeren Belegung der Tetraederplätze in der Spinell-Struktur und somit 

zu einem Austausch der Co2+-Ionen, die wiederum auf die Oktaederplätze ausweichen 

müssen. Aufgrund der unterschiedlichen Radien der Eisen-Ionen und Cobalt(II)-Ionen auf den 

Tetraederplätzen [Co(II): 0,58 nm; Fe(II): 0,62 nm; Fe(III): 0,49nm][184] zusammen mit den 

Unterschieden der Co2+-Ionen und Co3+-Ionen auf den Oktaederplätzen [Co(II): 0,72 nm; 

Co(III): 0,53 nm][184] kommt es zu einer Veränderung des Gitterparameters im Vergleich zu der 

reinen Cobalt(II,III)oxid-Struktur, woraus eine veränderte Körnchengröße des Materials 

folgt.[150,185] Um diesen Einfluss näher zu untersuchen wurde Cobalt(II,III)oxid mit 

unterschiedlich hohen Eisenanteilen (Cobalt zu Eisen-Verhältnis gleich 8:1; 4:1; 2:1; 1:1) in 

einem KIT-6 hergestellt. Durch die Imprªgnierung mit der ñWet-Impregnationñ-Methode wird 

eine gleichmäßige Verteilung des Präkursors, besonders im Fall eines hohen Eisen-Gehaltes, 

erreicht. Die Ergebnisse der Röntgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 57) zeigen bei 

niedrigen Eisenanteil (Co/Fe = 8:1 bzw. 4:1) die erwartete Spinell-Struktur mit den Reflexen 

220; 311; 400; 511 sowie 440 an. Die Kristallitgröße D311 liegt wie beim reinen Cobalt(II,III)oxid 

bei etwa 15 nm. Bei höherem Eisenanteil verschwinden jedoch die charakteristischen Reflexe 

zunehmend ohne das eine andere Phase (z.B. Eisenoxid oder Eisenhydroxid) beobachtet wird. 

Die Grenze für die Bildung des amorphen Materials liegt bei einem Eisenanteil von 18 w%. 

 
Abbildung 57: Röntgenpulverdiffraktogramm (2q = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse 

verschoben) von reinem nanoporösem Cobalt(II,III)oxid (schwarz) im Vergleich zu Cobalt(II;III)oxid 
modifiziert mit Eisen(II) in dem Verhältnis Co:Fe = 8:1 (blau); Co:Fe = 4:1 (orange); Co:Fe = 2,33:1 

(magenta); Co:Fe = 2:1 (violett) und Co:Fe = 1:1 (cyan) 
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Die Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 58 und Tabelle 21) zeigen, dass auch die 

poröse Struktur stark vom Eisengehalt beeinflusst wird, was an der stetig steigenden 

Oberfläche des Materials von 163 mĮĀg-1 (Co:Fe = 8:1) auf 236 mĮĀg-1 (Co:Fe = 1:1) 

erkennbar ist. Die Isothermen bei geringerem Eisenanteil (Co:Fe = 8.1 und Co:Fe = 4:1) sind 

vom Typ IV. Die Isotherme bei einem Co:Fe-Verhältnis von 2,33:1 ist vom Typ III und bei noch 

höheren Eisen(II)-Gehalt liegt erneut eine Typ IV-Isotherme vor mit einer durchschnittlichen 

Porengröße von 3,8 nm. Allerdings ist dies vermutlich durch die Agglomeration einheitlich 

großer Nanopartikel zu erklären, das auch die deutlichen Unterschiede in den Oberflächen der 

Materialien (von 100 mĮĀg-1 bis 200 mĮĀg-1) erklärt. 

  
Abbildung 58: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende 

Porengrößenverteilung (rechte Seite) des nanoporösen Cobalt(II,III)oxids (schwarz) im Vergleich zu 
Cobalt(II,III)oxid modifiziert mit Eisen(II) in dem Verhältnis Co:Fe = 8:1 (blau); Co:Fe = 4:1 (orange); 

Co:Fe = 2,33:1 (magenta); Co:Fe = 2:1 (violett) und Co:Fe = 1:1 (cyan) 

Tabelle 21: N2-Physisorptionsanalyse für das reine sowie mit Eisen(II) modifizierte Cobalt(II,III)oxid. 

Material 

 

Oberfläche 

ABET / mĮĀg-1 

Porenvolumen  

VP / mLĀg-1 

Porengröße 

DP,BJH / nm 

meso-Co3O4 152 0,46 4,85 

Co3O4 (Co:Fe = 8:1) 163 0,36 10,58 

Co3O4 (Co:Fe = 4:1) 181 0,36 10,58 

Co3O4 (Co:Fe = 2,33:1) 109 0,24 / 

Co3O4 (Co:Fe = 2:1) 195 0,20 3,77 

Co3O4 (Co:Fe = 1:1) 236 0,23 3,78 

 

Zusammengefasst lässt sich sagen, dass die Synthese von geordnet-nanoporösem 

Cobalt(II,III)oxid im Fall des Einbaus von Eisen (II) mit den verwendeten ñHard-Templatñ-

Verfahren nicht erfolgreich verlaufen ist. Der Grund hierfür liegt in der veränderten 

Körnchengröße des Materials, was zu dessen Fragmentierung in den Poren der Strukturmatrix 

führt.  

  



5. Ergebnisse und Diskussion 

72 
 

5.4 Nanoporöses Cobalt(II,III)oxid als Halbleiter-Sensor für Kohlenmonoxid (CO) 

In diesem Abschnitt sollen die in dieser Arbeit hergestellten geordnet-nanoporösen 

Cobalt(II,III)oxide als Sensor für Kohlenmonoxid verwendet werden. 

Den großen Vorteil der mittels ñNanocastingñ-Methode hergestellten Cobalt(II,III)oxide stellen 

die reproduzierbaren strukturellen Eigenschaften dar (Tabelle 22). 

Tabelle 22: Strukturelle Eigenschaften der verwendeten Sensormaterialien. 

Material 

 

Kristallitgröße  

D311 / nm 

Oberfläche 

ABET / mĮĀg-1  

Porenvolumen 

VP / cmįĀg-1  

Porengröße 

DP,BJH / nm 

meso-Co3O4 (Luft) 16 90 0,24 5,69 

meso-Co3O4 (N2) 14 77 0,22 5,70 

meso-Co3O4+Ni(II) 15  83 0,28 6,03 

5.4.1 Einstellung der Messparameter 

In der resistiven Gasmessung müssen zunächst verschiedene Faktoren berücksichtigt werden, 

die die Messung beeinflussen können. Ein wichtiger Faktor stellt die eingestellte 

(Luft-)feuchtigkeit dar, da Wasser in der untersuchten Reaktion inhibierend wirkt. Um diesen 

Einfluss näher zu untersuchen, wurden die Messungen unter zwei verschiedenen relativen 

(Luft-)Feuchtigkeiten durchgeführt, deren konstanter Verlauf beispielhaft anhand zweier 

Messungen dargestellt ist (Abbildung 59). 

 
Abbildung 59: Verlauf der gemessenen Feuchtigkeit während der Messungen. 

Die Konzentration des als Messgas eingesetzten Kohlenmonoxid erfolgte im Bereich 

10-100  pm. 

Dazu wurden für eine Messung die drei CO-Konzentrationen 10 ppm; 20 ppm; 30 ppm oder 

20 ppm; 50 ppm; 100 ppm ausgewählt und jeweils zweimal gemessen. 

Um weiterhin die Sicherheit der Messergebnisse zu erhöhen, wurde die Messung auf zwei 

Sensor-Substraten durchgeführt. Eine Varaition der Konzentrationen verhindert zusätzlich 

eine Verfälschung der Ergebnisse durch Akkumulationseffekte.  
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Ein Problem, das während der Messungen aufgetreten ist, stellt der Unterschied zwischen der 

am Gasmischer eingestellten und dem mittels eines elektrochemischen Sensors (Data-Logger) 

am Ausgang des Messaufbaus gemessenen Konzentration des Kohlenmonoxids c(CO) dar 

(Abbildung 60) 

 
Abbildung 60: Am Gasmischer eingestellte (schwarz) sowie die am Messausgang mittels 

elektrochemischen Sensors gemessene (blau) Konzentration von Kohlenmonoxid. 

Dieser Unterschied zwischen eingestellter und gemessener Konzentration beträgt ca. 25%. 

Dieser Umstand ist neben einem geringen Fehler des Gasflussmessers auch durch die 

Adsorption von Kohlenmonoxid an Metallstellen des Messaufbaus zu erklären. 

Der mit einem IR-Spektrometer gemessene Verlauf der Kohlenmonoxid-Konzentration von 

zwei Gasbeuteln aus unterschiedlichen Materialien (PE-kaschiertes Aluminium und zum 

anderen PTFE) macht dies deutlich (Abbildung 61, linke Seite).  

  

Abbildung 61: Vergleich der gemessenen CO2- (linke Seite) bzw. CO-Konzentration (rechte Seite) in 
Abhängigkeit zur Messzeit t der kommerzielle erhältlichenn Gasbeutel PLASTIGAS© 

(aus PE kaschierten Aluminium) sowie Tedlar©-Bag (aus PTFE). 

  


