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1 Einleitung

In der chemischen Industrie ist der Einsatz von Katalysatoren zur Verbesserung von Reaktionen
unabdingbar geworden. 85-90 % der chemisch hergestellten Produkte kommen im Laufe ihr-
es Herstellungsprozesses mit Katalysatoren in Kontakt (Schiith, 2006)). Die Anforderungen an
chemische Katalysatoren sind relativ hoch. Sie miissen in hoher Reinheit vorliegen, bei den Re-
aktionsbedingungen der Katalyse lange stabil und aktiv bleiben und gegebenenfalls leicht von
der Reaktionsmischung abtrennbar sein.

Bei den katalytisch aktiven Stoffen handelt es sich oft um funktionalisierte Nanomaterialien.
Diese bestehen aus einem inerten Tridgermaterial, welches mit katalytisch aktiven Nanopartikeln
versehen ist. Wihrend der chemischen Katalyse binden die Reaktionspartner an die Oberflache
der getrigerten Nanopartikel, wo sie iiber einen alternativen, energiedrmeren Reaktionsmecha-
nismus miteinander zum gewiinschten Produkt reagieren (Schiith, 2006).

Katalytisch duferst aktive Nanopartikel sind zwischen 1 und 10 nm grofl und zeichnen sich
durch ein sehr groles Oberflichen-zu-Volumenverhiltnis mit einhergehender hoher Oberfld-
chenenergie aus. Aus diesem Grund tendieren sie zu Agglomeration, was zu einer Verklein-
erung der aktiven Oberfliche und so zur Abnahme der katalytischen Aktivitét der Partikel fiihrt
(Erkey, 2011)). Bei der Herstellung heterogener Katalysatoren ist es daher iiblich, die Nanopar-
tikel zum Schutz vor Agglomeration und Oxidation auf geeignete Triagermaterialien mit grofer
spezifischer Oberfliche abzuscheiden (Ehrburger, 1984).

Das katalytische Verhalten der funktionalisierten Materialien steht in direkter Relation zu den
Produkteigenschaften und zu der Art der Partikelbindung an die Substratoberflache und so in di-
rektem Zusammenhang mit dem Herstellungsprozess (Bamwenda et al., 1997). Fiir gewohnlich
werden heterogene Katalysatoren in nasschemischen Verfahren oder durch die Gasphasenab-
scheidung von Metallkomplexen an feste Trigermaterialien hergestellt (Erkey, 2011).

In den nasschemischen Verfahren liegt das Produkt in Form einer Suspension vor und muss
vor Gebrauch gewaschen und gereinigt werden. Oft miissen mehrere Waschzyklen angewandt
werden, um die Nanomaterialien von herstellungsbedingten Verunreinigungen zu befreien, wo-
bei erhebliche Mengen wissriger Salzlosungen entstehen, die entsorgt werden miissen (Schiile
et al., 2007)). Die Trocknungs- und Kalzinierungsphasen benotigen Energie, weshalb die Pro-
duktionskosten mitunter hoch sein konnen (Erkey, 2011)).

Die Gasphasenabscheidung ermdoglicht die Beschichtung feinster Oberflachenstrukturen mit
sehr kleinen Metallnanopartikeln in einheitlicher Grofle. Jedoch konnen nur geringe Produkt-
mengen hergestellt werden, da die Diffusion der verdampften Molekiile in die Materialschiit-
tung limitiert ist. Die Wahl der Substrate und Vorldufermolekiile (Precursor) ist auerdem ein-
geschrinkt, da keine temperaturlabilen Substanzen verwendet werden konnen. Letztere wiirden

sich im Prozess zersetzen (Puddephatt, 1994).



2 1 Einleitung

Als einfache Alternative zur Beschichtung fester, pulverférmiger Trigermaterialien bieten sich
tiberkritische Herstellungsmethoden an. Hierbei werden die guten Losungseigenschaften von
tiberkritischen Fluiden (SCF) ausgenutzt, um einen geeigneten organischen Metallkomplex auf-
zuldsen und auf einem Substrat mit groBer spezifischer Oberfliche abzuscheiden. Die SCF fun-
gieren hier als Losungsmittel und Reaktionsmedium. Ein sehr groer Vorteil der SCF ist deren
verschwindend geringe Grenzflichenspannung, welche es ermdoglicht selbst die sensibelsten
Stiitzstrukturen mit geringem Porendurchmesser zu durchdringen und vollstdndig zu benetzen.
Carbon Aerogels beispielsweise halten dem Druck eines herkommlichen Losungsmittels nicht
stand und brechen zusammen (Erkey, 2011)). Uberkritisches CO5 (scCO») ist hier das wohl am
hiufigsten verwendete iiberkritische Fluid, das bei moderaten Temperaturen und Driicken ein-
gesetzt werden kann. Die abgeschiedenen organischen Metallkomplexe werden im Anschluss

chemisch oder thermisch zum elementaren Metall reduziert.

Edelmetallnanopartikel aus der Platin (Pt)- und Gold (Au)-Gruppe zeigen erhohte katalytische
Aktivitit in einer Reihe chemischer Reaktionen (Haji et al., 2010), (Lang et al., 2012), (Mallik
et al., 2001)), (Chatterjee et al., 2006), (Ishida et al., 2008), (Lin et al., 2013)). Sie wurden bereits
auf den unterschiedlichsten Triagermaterialien mittels scCO, abgeschieden. Bei den Trigerma-
terialien handelt es sich um feste Substanzen, die sich sehr in ihrer chemischen Struktur und
ihren Oberflicheneigenschaften unterscheiden konnen. Pulverférmige Substrate, wie beispiels-
weise Carbon Blacks, Carbon Nanotubes und verschiedene Metalloxide, aber auch Polymer-
membrane, keramische Schwammstrukturen, Textilien oder Carbon Aerogels stellen mogliche

Adsorbentien in der Metallnanopartikelherstellung mithilfe tiberkritischer Fluide dar.

Uberkritische Abscheideverfahren mit CO, wurden seit der ersten Anwendung im Jahr 1995
(Watkins und McCarthy, 1995) von den Arbeitsgruppen um Erkeyﬂ Howdleﬂ TiirkEL Watkinﬂ
und einigen andererﬂ sowie in einer eigenen Arbeiiﬂ erfolgreich zur Beschichtung von festen
Oberflachen mit Edelmetallnanostrukturen verwendet. Drei umfangreiche Artikel (Bozbag und
Erkey, 2015), (Erkey, 2009), (Romang und Watkins, 2010) und ein Buch (Erkey, 2011) bieten
jeweils eine sehr gute Ubersicht iiber bereits untersuchte Abscheidesysteme. Hierbei haben sich
die iiberkritischen Prozesse als geeignete Herstellungsmethoden von heterogenen Katalysatoren

etabliert.

](Bayrakgeken et al., 2007)), (Bozbag et al., 2012), (Erkey, 2011)), (Sanli et al., 2012)), u.a.

2(Hasell et al., 2008), (Morley et al., 2002), (Wong et al., 2007), (Yang et al., 2009)

3(Aggarwal et al., 2013), (Garrido et al., 2008), (Lang et al., 2012), (Schiile et al., 2007), (Upper, 2009), (Wolff
et al., 2014)

4(Blackburn et al., 2000), (Cabanas et al., 2004), (Karanikas und Watkins, 2010), (Watkins und McCarthy, 1998)),
(Watkins et al., 1999)

5 (Chatterjee et al., 2006), (Gittard et al., 2010), (Nazem et al., 2002)), (Puniredd et al., 2008), (Rybaltovskii et al.,
2010), (Watanabe et al., 2012), (Xu et al., 2012), (Zhao et al., 2008), u.a.

6(Miiller und Tiirk, 2015)



Unter ihnen bietet die iiberkritische Reaktivabscheidung (Supercritical Fluid Reactive Deposi-
tion (SFRD)) eine duBerst einfache Methode, feste Trigermaterialien mit metallischen Nanopar-
tikeln zu versehen. Die Zusammenhiinge der voreingestellten Prozessparameter mit den Parti-
keleigenschaften, insbesondere der Partikelgroe, dem Metallgehalt und der katalytischen Ak-
tivitdt der Produkte wurde bereits intensiv untersucht (Aggarwal et al., 2013), (Erkey, 2011),
(Garrido et al., 2008)), (Lang et al., 2012), (Patcas et al., 2007), (Wolff et al., 2014)). Es konnte
bereits gezeigt werden, dass die mittels SFRD hergestellten Katalysatoren mit die hochsten ka-
talytischen Aktivitdten in chemischen Reaktionen aufweisen (Bayrakceken et al., 2007)), (Garri-
do et al., 2008), (Lang et al., 2012), (Schiile et al., 2007). Als Grund fiir die erhohte Reaktivitit
wurde neben der einheitlich kleinen Partikelgrofle auch die Reinheit der Produkte angegeben.

Durch die Wahl einer geeigneten Kombination von Precursor und Substrat und der Prozessbe-
dingungen, wie Druck, Temperatur und Einwaagemengen, konnen die entstehende Partikelgro-
e und der Metallgehalt der Produkte kontrolliert werden. Jedoch gibt es noch immer unbekann-
te Faktoren, welche die Partikeleigenschaften und PartikelgroBBenverteilung (PGV) beeinflussen

und zur Verbesserung der Synthesen erforscht und verstanden werden miissen (Erkey, 2009).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden monometallische Au-, Ag-, Fe- und Pt- sowie
erstmals bimetallische Gold-Silber (AuAg)- und Gold-Eisen (AuFe)-Abscheidungen durch-
gefithrt. Um die Einfliisse verschiedener Prozessparameter auf die Partikel- und Produktei-
genschaften zu ermitteln wurden in den Versuchen unterschiedliche Bedingungen verwendet.
Die Metalle wurden auf sieben verschiedene pulverformige Trigermaterialien abgeschieden.
Als organische Metallkomplexe wurden Au(acac)Me,, Ag(cod)(hfac), Fe(acac)s, Fe(thd); und
Pt(cod)Me, eingesetzt. Bei den Triagermaterialien handelte es sich um BlackPearls®2000, Vul-
can XC72 R, Multi-Walled-Carbon-Nanotubes (20-40 nm), TiO,, y-Al,O3, mesopordses S10;
und B-Cyclodextrin. Im Falle der bimetallischen AuAg- und AuFe-Abscheidung wurden die
Strukturen und die Magnetisierung eisenhaltiger Nanopartikel ermittelt. Zudem wurde das kata-
lytische Verhalten ausgewéhlter SFRD-Produkte getestet. Zusitzlich wurde die Partikelbildung
wihrend der Reduktionsphase des SFRD-Prozesses theoretisch betrachtet und das Wachstum
getrigerter Metallpartikel klassifiziert.
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2.1 Tragergebundene metallische Nanopartikel

Metallische Nanopartikel, welche auf festen Trigermaterialien abgeschieden sind, haben auf-
grund ihrer ungewohnlichen elektronischen und optischen Eigenschaften ein breites Anwen-
dungsspektrum. Neben dem Einsatz als Katalysatoren in chemischen Reaktionen (Garrido et al.,
2008)), (Haji et al., 2010), (Haruta, 2003)), (Lang et al., 2012), (Vu et al., 2006)), konnen sie in
der Mikroelektronik (Banerjee et al., 2011)), (Cabanas et al., 2004), Biomedizin (Gittard et al.,
2010) und Spektroskopie (Casciato et al., 2012) eingesetzt werden.

Das Hauptanwendungsgebiet getrigerter Nanopartikel ist hierbei die heterogene Katalyse. Die
Tragermaterialien der Nanopartikel miissen chemisch inert sein und den Prozessbedingungen
der Katalyse standhalten. Als geeignete Tréager eignen sich porose, pulverférmige Substrate mit
oftmals sehr groBer spezifischer Oberfliche, wie z.B. Carbon Blacks (Sger < 1500 m?- g~ 1),
mikro- und mesopordse Silikate (Sper = 700-1000 m?- g_l) oder Carbon Aerogels (Sper = 600-
1200 m? - g~1) (Erkey, 2011), (Ehrburger, 1984). Hierbei gehen die Nanopartikel elektronische
Wechselwirkungen mit Oberflachenatomen ein, wodurch diese fest an das Trigermaterial ge-
bunden werden. Die katalytische Aktivitdt von Nanomaterialien kann dariiber hinaus durch eine
elektronische Wechselwirkung des Trigermaterials mit den darauf abgeschiedenen Metallparti-

keln positiv beeinflusst werden (Bond und Thompson, 1999).

2.2 Stand des Wissens

In den letzten zwanzig Jahren wurde die iiberkritische Imprignierung von verschiedensten Sub-
straten mit metallorganischen Komplexen und die anschlieBende Reduktion zu Metallnanopar-
tikeln in vielen Arbeiten untersucht.

Die erste dokumentierte Anwendung war die Imprignierung von Polymeren mit dem Metall-
Komplex Pt(cod)Me, und anschlieBender Reduktion zu elementaren Pt-Nanopartikeln, welche
von Watkins und McCarthy im Jahr 1995 durchgefiihrt wurde (Watkins und McCarthy, 1995).
Im Jahr 1998 folgte das Patent fiir diese neue Technologie (Watkins und McCarthy, 1998).
Die Prozessbedingungen der Imprignierung waren hierbei 353 K und 15,5 MPa. Der Precursor

wurde mithilfe dreier unterschiedlicher Methoden reduziert:

(1) nach dem Druckablass der CO;-Phase in reinem H;-Gas bei einer Temperatur von 333 K

und einem Druck von 7 MPa fiir eine Dauer von 24 h,

(2) in einer Mischung aus scCO; und Hj, fiir eine Dauer von 4 h,
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(3) in scCO; durch eine Temperaturerhohung auf 413 K und einem Enddruck von ~26,5 MPa.

In Abhéngigkeit von der Reduktionsmethode wurden Metallgehalte von 1,8-2,0 Gew.-% bei ei-
ner mittleren Pt-Partikelgroe von 50-150 nm erhalten.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Prozessbedingungen der Methode (2) als Standardbe-
dingungen bei SFRD-Versuchen iibernommen, jedoch mit einer Reduktionsdauer von 2 anstatt

von 4 h.

Die Arbeitsgruppe um Erkey fithrte umfangreiche Studien der Pt-Abscheidung auf Carbon
Blacks, Kohlenstoffnanorohren, Carbon Aerogels, Polymeren, Siliziumdi- und Aluminiumoxid
durch (Bayrakceken et al., 2008), (Bozbag et al., 2012), (Bozbag und Erkey, 2015}, (Erkey,
2009), (Erkey, 2011)), (Sanli et al., 2012), (Saquing et al., 2005)), (Zhang und Erkey, 2006). Die
adsorbierten Precursor-Molekiile wurden durch unterschiedliche Methoden zum Metall redu-
ziert, wodurch fein verteilte Nanopartikel mit Durchmessern von lediglich 1 nm und mitunter
sehr hohe Metallgehalte der Produkte erhalten wurden. Die Reduktion erfolgte hierbei entwe-
der thermisch bei 573 K unter inerter Atmosphére oder chemisch durch Einleiten von H;-Gas.
Die hergestellten Nanomaterialien wurden in einer katalytischen Reaktion der Hydrodesulfurie-
rung von Diesel getestet. Im Vergleich mit kommerziell erwerblichen Katalysatoren schnitten
die iiberkritisch hergestellten in den Punkten Stabilitdt und katalytische Aktivitit ebenso gut ab
(Haji et al., 2010).

Aggarwal et al. untersuchten den Einfluss perfluorierter Endgruppen auf die SFRD von Pt-
Nanopartikeln auf y-Al,O3 (Aggarwal et al., 2013). Pt(cod)Me, wurde hierbei als Referenz-
substanz herangezogen. Die Partikel wurden auf zwei unterschiedliche Arten auf das Substrat
abgeschieden. Die hier verwendete Methode (1) entspricht der Methode (2) von Watkins und
McCarthy, jedoch mit verkiirzter Reduktionszeit von lediglich 2 h. Bei Methode (2) wurde die
tiberkritische Phase nach erfolgter Impréignierung abgelassen und der Reaktor anschlieBend zur
Reduktion des Metallkomplexes bei 353 K mit 0,4 MPa reinem H; gefiillt. Die mit Methode (1)
hergestellten Partikel, wiesen einen mittleren Durchmesser von 2,8 nm auf; diejenigen, die mit
Methode (2) hergestellt wurden, waren durchschnittlich 3,1 nm groB. Es stellte sich heraus, dass
ein Austausch der CH3-Liganden durch fluorierte C,Fa,+1-Endgruppen zwar eine bessere Los-
lichkeit, jedoch eine Verringerung des Metallgehalts der Pt/y-Al,O3z-Produkte mit sich bringt.
In der Arbeit von Wolff et al. wurde untersucht, inwiefern sich der eingestellte Prozessdruck, die
Art des Substrates und die Wahl des Precursors auf die Partikeleigenschaften auf unterschied-
lichen pulverférmigen Metalloxiden auswirken (Wollft et al., 2014). Die Impréignierungen von
TiO; und y-Al,O3 mit Pt(cod)Me, wurden bei einer Temperatur von 353 K und einem Druck
von 15,5 MPa durchgefiihrt. Die Reduktionen erfolgten anhand derselben Methoden wie bei
Aggarwal et al.. Die Pt-Partikel wiesen nach der Reduktion mit Methode (1) mittlere Durch-

messer zwischen 2,9 und 5,3 nm mit Verteilungsbreiten von A = 0,6 - 1,2 auf.
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Die Pt-Partikel auf y-Al, O3 waren deutlich kleiner mit Durchmessern zwischen 2,3 und 2,8 nm
mit Verteilungsbreiten von A = 0,6-1,0. Als Erkldrung fiir die Bildung kleinerer Partikel wird
die groBere zur Verfiigung gestellte Oberflache des y-Al,O3 angegeben, auf der weniger Mog-

lichkeiten zur Aggregation und einhergehender Bildung groBerer Partikel vorhanden sind.

Die iiberkritische Abscheidung von Au(acac)Me, mittels scCO, wurde bisher von zwei Ar-
beitsgruppen und in einer eigenen Arbeit untersucht. Cabafias et al. beschichteten Polymere,
Metalloberflichen und keramische Strukturen bei 333-398 K und 13,8 oder 15 MPa. Als Reduk-
tionsmittel wurde H, im Uberschuss eingesetzt. Die erhaltenen Au-Filme waren 100-400 nm
dick und wiesen KorngréBen von 20-200 nm auf (Cabanas et al., 2004).

Wong et al. nutzen Au(acac)Me, zur Beschichtung von Siliziumdioxid, PTFE, Polyamid und
Polypropylen mit Au-Partikeln von 3,7 bis 6,6 nm GroBe (Wong et al., 2007). Die Imprig-
nierung der Tridgermaterialien fand bei einem CO,-Druck von 27,58 MPa und einer Temperatur
von 313 K iiber eine Dauer von 24 h statt. Zur Reduktion wurde der Reaktor auf 353 K geheizt
und mit 10,34 MPa H, gefiillt. Unter diesen Bedingungen wurde ein kontinuierlicher H,-Strom
tiber eine Dauer von 24 h durch den Reaktor geleitet. AnschlieBend wurde der Reaktor mit
scCO; bei 27,58 MPa und 313 K fiir weitere 24 h gespiilt.

In der eigenen Arbeit wurde der Au(acac)Me;-Komplex auf nanoskaligen Kohlenstoffmaterial-
ien, Titandioxid und Aluminiumoxid abgeschieden (Miiller und Tiirk, 2015). Die Ergebnisse
finden sich im Abschnitt 4.11

Die monometallischen Ag-Abscheidungen mit Ag(cod)(hfac) wurden bereits gut untersucht.
Casciato et al. erhielten 20-200 nm grofle Ag-Partikel aus der iiberkritischen Abscheidung
auf Silizium- und Glasoberflachen. Die Impréignierung und die Reduktion des abgeschiede-
nen Ag(cod)(hfac) erfolgten chemisch bei Temperaturen von 333-453 K (Casciato et al., 2012).
Zunichst wurden 58 MPa Hj in den Reaktor gefiillt und anschlieBend scCO; bis zu einem End-
druck von 218 MPa zugegeben.

Die Arbeitsgruppe um Hasell verwendete Ag(cod)(hfac) um Polymere mit Ag-Nanopartikeln
zur Herstellung von leitfdhigen Materialien zu imprignieren (Hasell et al., 2008). Die ermittel-
ten PartikelgroBen maflen zwischen 2 und 10 nm. Die Prozessbedingungen der Imprignierung
lagen bei 313 K und 9 oder 10,3 MPa iiber eine Dauer von 1-24 h. Die Reduktion begann nach
Druckablass der scCO;-Phase mit der Einleitung von 7,4 MPa H, und anschlieBendem Erhitzen
des Reaktors auf 353 K. Diese Bedingungen wurden fiir eine Dauer von 3 h gehalten.
Rybaltovskii et al. beschichteten Matrizen aus synthetischem Opal und VYCOR® mit Ag-
Partikeln. Als Losungsmittel wurde scCO, bei einem Druck von 20 MPa und Temperaturen
iber 323 K eingesetzt. Nach der thermischen Reduktion bei 363 K an Luft wurden Partikel mit

mittleren Durchmessern von 4-5 nm gefunden (Rybaltovskii et al., 2010).
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Die iiberkritische Ag-Abscheidung wurde bereits im Bereich der Biomedizintechnik eingesetzt.
Die Arbeitsgruppe um Gittard beschichtete Textilien mit Ag-Nanopartikeln, um antibakterielle
Stoffe herzustellen (Gittard et al., 2010). Die Imprignierung der Baumwollstoffe fand bei 313 K
und 21 MPa iiber eine Dauer von 10 bis 15 h statt. Die Reduktion des Ag(cod)(hfac)-Komplexes
wurde mittels einer Mischung aus scCO; und H; bei 353 K und 22 MPa durchgefiihrt. Die Ag-
Aggregate waren deutlich auf den Fasern der Stoffe erkennbar.

Nazem et al. nutzen die iiberkritische Abscheidung eines Ag(cod)(hfac)-Dimers in scCO,, um
reflektierende PEEK-Filme herzustellen. Die Reduktion der Komplex-Molekiile fand thermisch
statt. Die GroBBen der Ag-Partikel beliefen sich auf unter 10 nm (Nazem et al., 2002).

Die Arbeitsgruppen um Wakayama (Wakayama und Fukushima, 2009) und Chen (Chen et al.,
2009) fiihrten die tiberkritische Abscheidung von Eisenoxid auf ein festes Tragermaterial durch.
In beiden Arbeiten wurde pordses Siliziumdioxid beschichtet. Wakayama und Fukushima be-
schichteten mikro- und mesopordses FSM-16 mit Porengrof3en von 1,6 bis 3,5 nm mit Fe;O3.
Als Losungsmittelgemisch verwendeten sie scCO, und Aceton. Die Reduktion des adsorbier-
ten Fe(acac); erfolgte bei 673 K in einem O,-Strom. Chen et al. 16sten den Precursor Fe(acac);3
ebenfalls in einer Mischung aus scCO, und Aceton bei 313 K und 20 MPa auf und beschich-
teten mesopordses Si0; mit einer diinnen Schicht Fe(acac)s. Der Komplex wurde schlie3lich
thermisch bei 573 K an Luft zu Fe,O3 umgewandelt. Die entstandenen Produkte zeigten jeweils

starke Magnetisierungen.

Bimetallische AuAg- und AuFe;Oy-Nanopartikel wurden bislang hauptséchlich durch nassche-
mische Methoden synthetisiert. Hierfiir wurden wasserlosliche Au-, Fe- und Ag-Salze, wie bei-
spielsweise AgNO3, FeCly-4H,0O oder HAuCly und starke Reduktionsmittel verwendet, um
stabile Nanopartikelsuspensionen herzustellen (Bao et al., 2009), (Wang et al., 2005).

Zur Produktion getrigerter bimetallischer Nanopartikel werden die Tridgermaterialien vor der
Reduktion der Metallsalze zur Reaktionsmischung hinzugegeben. AnschlieBend sind mehre-
re Arbeitsschritte zur Aufreinigung der Nanomaterialien, wie Filtration, Waschen, Trocknen
und Kalzinieren nétig (Wang et al., 2005)). Suspensionen und Nanomaterialien mit homogen
legierten Partikeln, core/shell-Strukturen und Nanorods aus Au und Ag in unterschiedlichen
Konzentrationen und mit unterschiedlichen Metallanteilen sind bereits synthetisiert und doku-
mentiert worden (Ah et al., 2001), (Douglas et al., 2008), (Hubenthal et al., 2005)), (Link und
El-Sayed, 1999a), (Mallik et al., 2001), (Raveendran et al., 2006), (Rodriguez-Gonzalez et al.,
20035), (Wang et al., 2003).

Magnetische Au/Fe3O4- und Au/Fe;O3-Nanopartikel wurden bislang ebenfalls nur in Suspen-
sion hergestellt (Bao et al., 2009), (Kahlich et al., 1999), (Lee et al., 2010), (Tamer et al., 201 1),
(Zhu et al., 2010). Die Partikel wiesen core/shell- oder hantelformige Strukturen auf (Bao et al.,
2009), (Tamer et al., 2011)).



2.3 Uberkritische Fluide 9

Zhu et al. produzierten mittels Hochtemperaturbehandlung Hybridstrukturen, bei denen es sich
um Fe304-Nanorods — beschichtet mit etwa 5-20 nm gro3en, monometallischen Au-Partikeln —
handelte. Die Au/Fe304-Nanorodstrukturen zeigten eine Magnetisierung von 29,8 A -m”kg~!.

Die Arbeitsgruppe um Kahlich synthetisierte auf a-Fe, O3 abgeschiedene Au-Partikel mit einem
mittleren Durchmesser von 6,5 nm. Sie untersuchte die Kinetik der priferentiellen Oxidation
von CO (PROX) dieser Au/a-Fe304-Katalysatoren und verglich die Ergebnisse mit Pt/y-Al,O3.
Es stellte sich heraus, dass die Aktivierungsenergie zur Oxidation von CO mit dem Au/a-Fe3Og4-

Katalysator um mehr als die Hilfte herabgesetzt war (Kahlich et al., 1999).

Die iiberkritische Abscheidung von Au und Ag wurde bislang nur in einer eigenen Arbeit do-
kumentiert (Miller und Tiirk, 2015)). Es wurden bimetallische ,,core/shell“—Strukturerﬂ der Na-
nopartikel gefunden, die alle einen von einer legierten Schicht umgebenen Goldkern besalen.
Au- und Fe-Komplexe wurden bislang noch nicht gemeinsam iiberkritisch abgeschieden. Die
ersten Ergebnisse werden in dieser Arbeit (s. Abschnitt[4.5)) und in der Arbeit von Giildenpfen-
nig (Giildenpfennig, 2014) vorgestellt.

2.3 Uberkritische Fluide

2.3.1 Reine iiberkritische Fluide

Durch Temperatur- und Druckénderung kann ein thermodynamischer Zustand von fest zu fliis-
sig oder gasformig bis hin zu iiberkritisch verdndert werden. Um einen Stoff in den iiberkri-
tischen Zustand zu iiberfithren, miissen dessen kritische Temperatur, Druck und Dichte iiber-
schritten werden. Der sogenannte kritische Punkt (Critical Point (CP)) beendet die Dampfdruck-
kurve und begrenzt das tiberkritische Zustandsgebiet (s. Abbildung[2.1).

Befindet sich der Stoff im iiberkritischen Zustand, liegt er in einer homogenen Phase vor. Diese
ist gekennzeichnet durch eine fliissigkeitsihnliche Dichte, eine niedrige, gasdhnliche Viskositit
und hohe Transportkoeffizienten (s. Tabelle [2.T)).

Die hohe Kompressibilitét der tiberkritischen Fluide nahe des kritischen Punktes ermoglicht hier
durch eine geringe Druck- bzw. Temperaturdnderung einen starken Anstieg der Dichte bis hin
zu fliissigkeitsdhnlichen Dichten. Die Losungseigenschaften von iiberkritischen Fluiden konnen
dadurch fiir zahlreiche organische Substanzen eingestellt werden (s. Abbildung[2.1).

Ist T > T, muss ein sehr hoher Druck aufgebracht werden, um die fliissigkeitsdhnlichen Werte
der Dichte nahe des kritischen Punktes zu erreichen. Aus diesem Grund befindet sich das fiir
technische Prozesse interessante Zustandsgebiet im Bereich von 1 < Tgp < 1,2 und 1 < pg <3
(Turk, 2001).

core/shell-dhnlich
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Abbildung 2.1: p-T-Diagramm fiir reines CO; (links), pg-pr-Diagramm fiir reines CO; (rechts).
Zustandsdaten berechnet mit REFprop9.1.

Tabelle 2.1: Vergleich physikalischer Eigenschaften von Gasen, Fliissigkeiten und iiberkritischen
Fluiden nach (Randall, 1982)).

Gas SCF Fliissigkeit?
T/K 288 —303 T, T. 288 —303
p/ MPa 0,1 Pe 4-pc 0,1
p/kg-m™3 0,6-2,0 200-500  400-900 600 — 1600
n/Pa-s (1-3)-10° (1-3)-10° (3-9)-10> (0,2-3)-1073

D/cm?-s7! 0,1-0,4 0,7-1073 0,2-1073  (0,2-2)-107

2org. Losungsmittel, Wasser

Fiir CO; liegt der kritische Punkt bei moderaten Bedingungen: 7. = 304 K, p. = 7,38 MPa und
pe = 10,6 mol-L™!'. ScCO, besitzt gute Losungseigenschaften fiir unpolare bis miBig polare
organische Stoffe, ist ungiftig, kostengiinstig und bei Normalbedingungen gasformig. Wird es
als Losungsmittel eingesetzt, kann es durch Druckabsenkung sehr leicht vom Reaktionsprodukt

abgetrennt werden und hinterldsst keinerlei Riickstinde (Beckman, 2004)).

2.3.2 Asymmetrische Mischungen

Binédre Mischungen aus einem iiberkritschen Fluid, z.B. scCO, und einer schwerfliichtigen, or-
ganischen Komponente, z.B. einem organischen Metallkomplex wie Pt(cod)Me;, werden als
asymmetrische Mischungen bezeichnet (Lemert und Johnston, 1989). Hierbei unterscheiden
sich die Komponenten (1 & 2) der Mischung stark in ihrer MolekiilgroBe und -struktur. Kenn-
zeichnend fiir eine asymmetrische Mischung ist die niedrigere kritische Temperatur der leichter
fliichtigen Komponente 1, die unterhalb der Temperatur der schwerfliichtigen Komponente 2

am Tripelpunkt (TP) liegt. In Abbildung ist ein schematisches p-T-Diagramm einer asym-
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metrischen Mischung dargestellt. Im Diagramm sind das Ende der Dampfdruckkurve (L = Gy)
der reinen Komponente 1 und die Sublimations-, Schmelz (S; = L,) und Dampfdruckkurve
(L, = Gy) der reinen Komponente 2 dargestellt (durchgezogene Linien). Fiir asymmetrische
Mischungen ist die unterbrochene Verbindungslinie der kritischen Punkte der Mischung zwi-
schen dem unteren kritischen Punkt LCEP (Lower Critical Endpoint) und dem oberen kritischen
Punkt UCEP (Upper Critical Endpoint) charakteristisch. Im UCEP schneiden sich die kritische
Linie der Mischung (L = G) und die Dreiphasenlinie S;L.G (Solid-Liquid-Gas). Die S;LLG-Linie
beschreibt das Gleichgewicht der festen Komponente 2 mit der gasformigen und fliissigen Pha-

se beider Komponenten.

cP, LLCEP S,LG (),

_0
W2 cP,
~S,LG G,

Abbildung 2.2: Schematisches p-T-Diagramm einer asymmetrischen Mischung nach (Lemert und
Johnston, 1989).

Fiir jedes Stoffsystem ergibt sich ein charakteristischer Verlauf der S,L.G-Linie. Hierbei werden

zwel Verlaufstypen unterschieden:
- Typ I (S,LG(D)): stetige Abnahme der Schmelztemperatur der Komponente 2
- Typ I (S,LG(1)): Temperaturminimum im Verlauf der S;L.G-Linie

Abbildung [A.2]im Anhang [A.2]zeigt beispielhaft den Verlauf der S,L.G-Linie von Pt(cod)Me;
in CO;. In Arbeiten unserer Arbeitsgruppe hat sich herausgestellt, dass die Prozessbedingun-
gen links bzw. rechts der S,L.G-Linie die Morphologie der Metallpartikel stark beeinflussen
(Upper, 2009), (Siebel, 2010). Das Vorhandensein von fliissigen Komplex-Tropfchen auf der
Substratoberfliche kann zur Bildung von grofen, stark agglomerierten Metallpartikeln fiihren.
Daher wurde postuliert, dass es bei der Abscheidung von Metallnanopartikeln generell wichtig
ist, dass sich das System im Zustandsgebiet links der S,L.G-Linie und oberhalb der kritischen
Temperatur von CO; (CPq) befindet. Dort ist die reine, feste Komplex-Phase im Gleichgewicht
mit der fluiden CO;-Phase (Upper, 2009), (Siebel, 2010), (Garrido et al., 2008).
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In der vorliegenden Arbeit konnte jedoch gezeigt werden, dass Prozessbedingungen rechts der
S,LG-Linie nicht notwendigerweise die Bildung grofler, agglomerierter Partikel bedingen. Es
hat sich vielmehr herausgestellt, dass die vorgelegte Substratoberfliche den bedeutenderen Pa-
rameter zur Kontrolle der Partikelgroe und der Verteilung der Partikel auf der Oberfliche des
Tragermaterials darstellt (s. Abschnitt [4.1.1).

2.4 Verfahren der iiberkritischen Reaktivabscheidung
(SFRD)

Die erste Erwihnung von iiberkritischen Abscheideverfahren erfolgte im Jahr 1995 von Watkins
und McCarthy unter dem Namen Chemical Fluid Deposition (CFD) (Watkins und McCarthy,
1995). Sie fiihrten die CFD als vielversprechende Moglichkeit ein, Polymere mit Metallna-
nopartikeln zu versehen. Im Jahr 1998 meldeten Watkins und McCarthy das Patent fiir diese
neuartige Methode an, welche es ermdglicht, auBer Polymeren auch andere feste Oberflachen
mit metallischen Strukturen, wie Nanopartikeln oder diinnen Filmen zu beschichten (Watkins
und McCarthy, 1998).

Die Arbeitsgruppe um Erkey griff die Idee der iiberkritischen Metallabscheidung auf und fiihr-
te umfangreiche Studien zur Metallabscheidung auf den unterschiedlichsten Materialien unter
dem Namen Supercritical Deposition (SCD) durch (Bozbag et al., 2012), (Erkey, 2011), (Sanli
et al., 2012), (Zhang und Erkey, 2006).

In der SFRD wird ein metallorganischer Komplex in einem tiberkritischen Losungsmittel, vor-
rangig scCO,, aufgelost. Die Molekiile adsorbieren an die Oberflidche eines geeigneten festen
Triagermaterials und werden dort mithilfe eines Reduktionsmittels zum elementaren Metall re-
duziert. In Abbildung[2.3]ist der SFRD-Prozess schematisch dargestellt.

Das Losen und die Adsorption des Komplexes werden als Impréignierung zusammengefasst. Im
Anschluss an die Imprignierung wird — zur Reduktion des Komplexes — H» in die Reaktions-

mischung eingeleitet. Die Reduktion kann mit zwei unterschiedlichen Methoden erfolgen:
(1) Ablass der scCO,-Phase mit anschlieBendem Einleiten von H» bei erhohter Temperatur,

(2) isobar und isotherm in scCO», durch Einleiten von H; und gleichzeitigem Ablassen eines

dquivalenten CO,-Volumens.

Zum Beenden der Reduktionsphase wird die Mischung aus scCO,/H, bzw. der gasférmige H»
abgelassen und der Reaktor anschlieend abgekiihlt. Man erhilt ein mit Metallnanopartikeln
beschichtetes Substrat. Die SFRD-Produkte werden schlielich analysiert und die entstandenen
Metallpartikel charakterisiert (s. Abschnitt[3.3).
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Bei der Analyse der erhaltenen Produkte werden die Partikelgrofle, die PGV, der Metallgehalt

und im Fall von bimetallischen Partikeln auch deren Strukturen ermittelt.

Reduktion 1

T=293K p=0,1MPa T=353K p=0,1MPa T=293K p=0,1MPa

metallorg. Sybstrat

= e

Vd
Q% K,
A
+scCO, -scCO, -scCO,H,
\ 72 \ 4
o = 04 Analyse und

:

+H, Charakterisierung
Q% der Produkte
- Reduktion 2

T=353K p=15,5MPa T=353K p=15,5MPa

Impragnierung

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des SFRD-Prozesses.

2.4.1 Loslichkeit von Feststoffen in iiberkritischen Fluiden

Die Kenntnis der Loslichkeit einer schwerfliichtigen organischen Komponente in einem iiberkrit-
ischen Fluid ist fiir die Herstellung von Nanopartikeln aus iiberkritischen Losungen von groBer
Bedeutung. Beziiglich des SFRD-Prozesses bestimmt die Loslichkeit des metallorganischen
Komplexes die Sittigung der tiberkritischen Phase (Erkey, 2011)). Die vergleichsweise gute Los-
lichkeit von iiberkritischen Fluiden fiir organische Substanzen liegt in ihrer fliissigkeitsdhnlichen
Dichte begriindet. Dichte-basierte Ansitze zur Berechnung der Loslichkeit setzen hier an und
korrelieren den Gleichgewichtsmolenbruch des Feststoffs y,» mit der Dichte des tiberkritischen
Losungsmittels. Mit steigender Dichte nimmt die Loslichkeit bei konstanter Temperatur zu (Er-
key, 2011)). Der verallgemeinerte Loslichkeitsansatz von Kumar & Johnston aus Gleichung (2.1))
ermoglicht es, mithilfe der Anpassungsparameter a und b die Loslichkeit entlang der Isothermen
zu anderen Fluiddichten zu extrapolieren (Kumar und Johnston, 1988). Der Giiltigkeitsbereich

der Gleichung liegt bei 0,5 < pg < 2,0.
In(y2) = a + b-In(pg) fir T = const. 2.1

Die Loslichkeit von organischen Substanzen und metallorganischen Komplexverbindungen in
iiberkritischen Fluiden wurde bereits von unterschiedlichen Arbeitsgruppen untersucht. Uber-

sichtliche Zusammenfassungen von zahlreichen Loslichkeitsdaten in verschiedenen SCF bieten



14 2 Grundlagen

Gupta & Shim (Gupta und Shim, 2007) und Smart et al. (Smart et al., 1997). Gupta & Shim
behandeln hauptsichlich die Loslichkeit organischer Substanzen, wohingegen Smart et al. aus-
schlieBlich metallorganische Verbindungen aufzihlen und den Einfluss der Liganden auf die
Loslichkeit der Komplexe herausarbeiten. Die Loslichkeiten der hier verwendeten Metallkom-
plexe in scCO, wurden von unterschiedlichen Arbeitsgruppen bei verschiedenen Driicken und
Temperaturen bestimmt.

Fiir Au(acac)Me; existieren keine dokumentierten Loslichkeitsdaten. Im Zuge einer Schmelz-
punktbestimmung in iiberkritischer Atmosphire, bei der sich die Au(acac)Me,-Einwaage von
50 mg bereits bei 313 K und einem Druck von 9,8 MPa vollstindig im scCO; 16ste, wurde die
Loslichkeit auf iiber 0,0015 mol - mol~! abgeschitzt.

Tabelle 2.2: Loslichkeit der verwendeten Metallkomplexe in scCO; bei angegebener Temperatur und
15,5 MPa, berechnet unter Verwendung der angegebenen Anpassungsparameter, welche
mit Gleichung (2.1) ermittelt wurden.

Precursor T a b y2 x1073
K - - mol - mol~!
Ag(cod)(hfac) 313 -9,2962 7,9516 5,871
Fe(acac); 313 -10,576 3,4932 0,159
333 -9,9024 3,5334 0,138
Fe(thd)s 313 -7,0724 3,1134 4,321

333  -6,2210 4,2793 6,792
Pt(cod)Me, 313 -8,7006 3,1368 0,859
333 -7,7343 3,1195 1,072
353  -6,7294 2,3429 1,088

Die Loslichkeit der verwendeten Metallkomplexe bei den angegebenen Temperaturen und ei-
nem Druck von 15,5 MPa, sowie die Anpassungsparameter in Tabelle zur Beschreibung
der Isothermen in Abbildung[A.Tim Anhang[A.T|wurden aus Literaturdaten unter Verwendung
des Loslichkeitsansatzes nach Kumar & Johnston berechnet (Kumar und Johnston, 1988)). Die
Loslichkeitsdaten fiir Pt(cod)Me, stammen hierbei aus der Arbeit von Aschenbrenner (Aschen-
brenner, 2008]). Tsuruta et al. (2003) lieferten die Daten zur Berechnung der Loslichkeit von
Ag(cod)(hfac) (Tsuruta et al., 2003)). Die Daten der Arbeitsgruppe um Andersen wurden zur
Berechnung der Loslichkeit von Fe(acac)s und Fe(thd); in scCO, verwendet (Andersen et al.,
2001)).
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2.4.2 Adsorption im SFRD-Prozess

Durch Wechselwirkungen mit der Oberflache lagern sich die im scCO;, gelosten Komplex-
Molekiile an und gehen gegebenenfalls eine chemische Bindung mit selbiger ein. Die Menge
des angelagerten Metallkomplexes wird neben den Prozessbedingungen wie Druck, Tempera-
tur und Einwaage auch von den Wechselwirkungen des molekular gelosten Komplexes sowohl
mit dem scCO» als auch mit den eingesetzten Trigermaterialien bestimmt (Erkey, 2011)),(Boz-
bag und Erkey, 2015). Die Beladung mit Metallkomplex hingt unmittelbar von der Precursor-
Konzentration in der scCO;-Phase ab. Das Gleichgewicht zwischen den adsorbierten und den
gelosten Komplex-Molekiilen bei gegebenen Prozessbedingungen kann durch Adsorptionsiso-
thermen beschrieben werden. Ist die Konzentration des eingesetzten Metallkomplexes in scCO;
bekannt und wurde die Gleichgewichtsbeladung des Komplexes auf dem eingesetzten Substrat
bei unterschiedlichen Konzentrationen im Vorfeld eines Versuchs bei gegebenen Prozessbedin-
gungen bestimmt, so kann die Menge des adsorbierten Metallkomplexes abgeschitzt werden,
vorausgesetzt das Adsorptionsgleichgewicht wird erreicht (Bozbag und Erkey, 2015).

Bisher sind in der Literatur nur wenige Studien zur Adsorption eines im scCO,geldsten Me-
tallkomplexes an festen Triagermaterialien veroffentlicht. Insbesondere fehlen experimentelle
und theoretische Untersuchungen zur komplexen Wechselwirkung zwischen Metallkomplex
und Trigermaterial in Anwesenheit von scCO;. Die Ergebnisse der bisherigen Studien zur Ad-
sorption von Metallkomplexen aus scCO,sind in einem kiirzlich erschienenen Ubersichtsartikel

von Bozbag und Erkey zusammengefasst (Bozbag und Erkey, 2015).

2.4.3 Adsorptionskapazitit der Substrate

Fiir eine erste Klassifizierung der Ergebnisse der Metallabscheidungen, wurde die maximale
Adsorptionskapazitit (Aufnahmefahigkeit) der Substrate aus den spezifischen Oberfldchen ab-
geschitzt. Zur Berechnung der Adsorptionskapazitit wurden folgenden Annahmen getroffen:
Vernachlédssigung der chemischen Eigenschaften der eingesetzten Substrate, sowie der Wech-
selwirkungen der gelosten Komplex-Molekiile mit dem Substrat, Vereinheitlichung der Oberfla-
che der Trigermaterialien zu einer energetisch und physikalisch homogenen Fliche, Komplex-
Molekiile werden als starre Kugeln mit mittleren Molekiildurchmessern betrachtet, die Anlage-
rung der Komplex-Molekiile ist untereinander wechselwirkungsfrei.

Jedem Precursor-Molekiil wird hierbei eine gewisse Fliche zugewiesen (s. Anhang|[A.3)), die je
nach verwendetem Precursor unterschiedlich grof ist. Die in der Tabelle [3.2)in Abschnitt[3.1.2]
aufgelisteten Molekiildurchmesser wurden verwendet, um den Platzbedarf A der verwendeten

Metallkomplexe abzuschitzen.
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Hierbei wurde angenommen, dass sich die Molekiile nach ihrer Anlagerung in einer mono-
molekularen Schicht in dichtester Anordnung (monomolecular layer in closest sphere packing
(mml-csp)) auf der Substratoberfliche anordnen. Beispielsweise liegt der aus dem mittleren
Molekiildurchmesser (s. Tabelle [3.2)) abgeschitzte Platzbedarf eines Pt(cod)Me,-Molekiils bei
~50 A2 und fiir das kleinere Au(acac)Me;-Molekiil bei ~35 Az

Nach dieser Abschitzung konnen die Substrate mit variierenden Oberflichen fiir verschieden
grolle Komplex-Molekiile jeweils eine unterschiedliche Anzahl an Komplex-Molekiilen anla-
gern. Der theoretische Bedeckungsgrad 6 gibt hier einen Anhaltspunkt, ob die zur Verfiigung
gestellte Trigeroberfldche S ausreicht, um die Precursoreinwaage in mml-csp aufzunehmen.

Sp ist die von den Komplex-Molekiilen in mml-csp eingenommene, abgeschitzte Fliche.

_Se

9=
Sp

(2.2)

Nimmt 6 Werte > 1 an, reicht die Adsorptionskapazitit des Triagermaterials nicht aus, um die
eingewogene Precursormenge in mml-csp aufzunehmen.

Unter allen oben genannten Annahmen wurde die theoretisch minimale Flidche berechnet, die
zur Anlagerung des Au(acac)Me; auf BP2000 in mml-csp mit 6 < 1 bei 80%iger Abscheideef-
fizienz notig ist. In Anhang [A.3| wird auf die Berechnung eingegangen.

2.4.4 Reduktion trigergebundener metallorganischer Komplexe

Durch die Einleitung von Wasserstoff beginnt nach Beenden der Impréignierphase die Reduk-
tion, wobei die metallorganischen Komplexe zum jeweiligen elementaren Metall reduziert wer-
den. Die Reaktionsmechanismen in scCO» sind noch weitgehend unerforscht. In der Literatur
ist fiir den am besten untersuchten Pt-Komplex eine autokatalytische Reaktion in der Reduktion
mit Hy zu finden (Miller et al., 1988)).

Pt(0)

Pt(CgH,,)(CH;), +2H, P’ + CgH, +2CH, (2.3)

Unter der Annahme der vollstandigen Zersetzung werden fiir die anderen verwendeten metall-
organischen Verbindungen #hnliche, jedoch keine autokatalytischen Reaktionsmechanismen

vorgeschlagen:
3
Au"(C,H,0,)(CH;), + SHy — Au’ + C4HgO, +2CH, (2.4)
5

3
Felll(Cy H;90,); + SHy ——Fe? +3C) Hy0, (2.6)
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Das elementare Fe wird in Kontakt mit Luftsauerstoff sofort zu Eisenoxid umgewandelt. Bei
den durchgefiihrten bimetallischen Abscheidungen konnte festgestellt werden, dass elementares
Au die Reduktion eines zweiten Metallkomplexes positiv beeinflusst (s. Abschnitt 4.3). Die
Reduktion von Fe3* zu Fe?* wird erwiesenermaBen durch elementares Au beeinflusst (Jimenez-
Lam et al., 2011)), (Munteanu et al., 1997). Folglich ist anzunehmen, dass in den durchgefiihrten
bimetallischen Abscheidungen von Au(acac)Me; und Fe(acac)s bzw. Fe(thd); in der Nihe von
Au-Partikeln hauptsichlich Fe3O4 gebildet wurde (s. Abschnitt4.5]).

2.5 Bildung und Wachstum metallischer Nanopartikel an

festen Trigeroberflichen

Die durch die Reduktion entstandenen Metallatome, sogenannte Adatome, wechselwirken mit
der Trigeroberflache und sind — je nach Stirke der Wechselwirkung — an das Trigermaterial
gebunden. Hierbei konnen die Adatome entweder als zufillig verteilte Monomere, als Zusam-
menschluss in Form groferer Agglomerate oder als zusammenhingender Film auf der Adsorp-
tionsflache vorliegen.

Der Ubergang von zufillig angeordneten Adatomen zu groBeren Strukturen wird vereinfachend
durch zwei aufeinanderfolgende Mechanismen, der Keimbildungs- und der Wachstumsphase
beschrieben. Nach der Reduktion beginnen sich die Adatome zu gréeren 2-dimensionalen In-
seln und 3-dimensionalen Clustenﬂ zusammen zu lagern und anzuwachsen (Bourdon, 1980),
(José-Yacaman et al., 2005)).

Das Wachstum der Cluster kann mitunter iiber einen sehr langen Zeitraum (bis zu mehrere Mo-
nate) erfolgen, weshalb zwischen frither und spiter Wachstumsphase unterschieden wird. Im

Folgenden werden die zugrunde liegenden Mechanismen der beiden Phasen niher erldutert.

2.5.1 Keimbildungsphase

Durch den spontanen Zusammenschluss mehrerer Monomere entstehen wachstumsfihige Kei-
me. Diese vergrofern und stabilisieren sich durch Anlagerung weiterer Monomere zu grof3eren
Partikeln. Die Adsorptivkonzentration im Gleichgewichtszustand co; und der Dampfdruck des
Adsorbats pg bestimmen die Adsorptions- und Desorptionsrate der Molekiile. Im Gleichge-
wichtszustand konnen die mathematischen Beziehungen fiir die Adsorptions- und Desorptions-

rate gleichgesetzt werden zu (Chakraverty, 1967)):

2 Anhiufung von Teilchen (Molekiile oder Atome)
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P oo exp| 28 2.7)
N2-momg kT kT '

mit der Adatommasse my, der Schwingungsfrequenz eines Adatoms auf der Substratoberfliche
wo, der zur Desorption bendtigten Energie AG ., der Boltzmann-Konstante k£ und der Tempe-
ratur 7.

Nach der klassischen Keimbildungstheorie fiihrt eine Ubersittigung der Oberfliiche zum Zu-
sammenlagern der Adatome zu wachstumsfihigen Keimen. Daraus ergeben sich zwei Grofen

zur Beschreibung des Partikelwachstums (Chakraverty, 1967).

(1) Sittigungsgrad § = <

C0s
(2) Kritischer Keimdurchmesser d*

* _ 4'Y'V0
kT -In(S)

Gleichung (2.8) ist die sogenannte Kelvin-Gleichung, welche den Zusammenhang zwischen der

(2.8)

Grenzflichen- bzw. Oberflichenspannung y, dem Volumen eines Adatoms vg, der Temperatur
T und dem Sittigungsgrad S liefert. Mit ihr ldsst sich der kritische Keimdurchmesser d*, der
Gleichgewichtsdurchmesser wachstumsfihiger Keime, berechnen. Durchmesser kleiner als d*
sind instabil und neigen zum Zerfallen, gré8ere Durchmesser sind stabil und wachsen durch
Anlagerung weiterer Adatome an (Friedlander, 2000).

Es wird angenommen, dass unter den Bedingungen des SFRD-Prozesses der Dampfdruck des
Adsorbats (Metall) verschwindend gering ist, was einen sehr grofen Sittigungsgrad mit sich
bringt. Mit diesem werden mit Gleichung (2.8) Keimdurchmesser berechnet, die kleiner sind
als die Durchmesser eines Adatoms. Mit dieser Annahme stellen also die einzelnen Monomere

bereits wachstumsfihige Keime im SFRD-Prozess dar (Markthaler, 2013)).

2.5.2 Wachstum und Reifung

Das Anwachsen von Clustern zu groeren Partikeln wird als Vergroberung oder Reifung be-
zeichnet. Wihrend der mittlere Partikeldurchmesser zunimmt, verringert sich die Partikelan-
zahl. In der Produktion von katalytisch aktiven Nanopartikeln ist die Bildung von moglichst
kleinen, monodispersen Partikeln wiinschenswert. Systeme mit gro3er Oberfliche besitzen je-
doch eine hohe Grenzflachenenergie, weshalb hochdisperse Systeme meist instabil sind. Die
Partikel lagern sich deswegen zusammen, um ihre Oberfliche und somit ihre Energie zu ver-
kleinern (Schiith, 2006). Das Partikelwachstum wird grundsitzlich von der Oberflichendiffu-
sion bestimmt. Im Wesentlichen lassen sich hier zwei zugrunde liegende Mechanismen unter-
scheiden (Zinke-Allmang et al., 1992):
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(1) Wachstum durch interpartikulidre Diffusion von Adatomen — Ostwald-Reifung

(2) Wachstum durch Koagulation — Smoluchowski-Reifung

Ostwald-Reifung
Das Partikelwachstum nach Ostwald wird von dem Anwachsen ortsfester Cluster durch inter-
partikuldre Diffusion von Adatomen bestimmt. Ab einer bestimmten kritischen PartikelgroBe 16-
sen sich die Cluster unter Abspaltung von Adatomen langsam auf. Die diesem Vorgang zugrun-
de liegende Triebkraft kann auf den Gibbs-Thompson-Effekt zuriickgefiihrt werden (Baldan,
2002). Dieser besagt, dass mit abnehmendem Partikeldurchmesser der Dampfdruck eines Par-
tikels ansteigt. Folglich spalten kleine Partikel Adatome ab, die zwischen den Partikeln wan-
dern konnen und schlieBlich mit groeren Clustern verschmelzen. Es ergibt sich ein Strom von
Adatomen kleinerer Partikel zu groBeren. Grofe Partikel wachsen folglich auf Kosten kleine-
rer Partikel an (Rosenfeld et al., 1998). Das Anwachsen des mittleren Partikeldurchmessers d
folgt hierbei einem zeitabhingigen Potenzgesetz der Form (Markthaler, 2013)), (Popescu et al.,
2009):

d"(t)=d"(0)+C-t (2.9)

Der Exponent m und die Konstante C sind an das jeweils zu beschreibende Wachstumsmodell
(diffusionskontrolliert im Gleichgewicht, nicht im Gleichgewicht oder reaktionskontrolliert) an-
zupassen (Popescu et al., 2009).

In einer Studie von Popescu et al. (Popescu et al., 2009) konnte gezeigt werden, dass sich das
Wachstum von Au-Partikeln auf amorphem Kohlenstoff tiber einen langen Zeitraum von 32 Mo-
naten durch den Wachstumsmechanismus nach Ostwald beschreiben lédsst. Die Partikelgroen
der mittels SFRD hergestellten Pt-Partikel sind teilweise duflerst stabil und veridndern sich tiber
sehr lange Zeit kaum. Im Anhang sind einige Ergebnisse zur Anderung der Durchmesser
von Pt-Partikeln auf BP2000 und y-Al,O3 nach 15 Monaten Lagerung aufgefiihrt.

Smoluchowski-Reifung

Die Smoluchowski-Theorie geht davon aus, dass Cluster jedweder Groe auf der Oberfliche
eines festen Substrates wandern konnen. Die Bewegung der Teilchen folgt dem sogenannten
,Random Walk*, einer temperaturabhingigen Zitterbewegung iiber die Oberfliche des Sub-
strates, in einer ihrer GroB3e entsprechenden Geschwindigkeit geméfl der Brown’schen Mole-
kularbewegung (Smoluchowski, 1917). Aufgrund der Teilchenwanderung kommt es zum Zu-
sammenstof} (Koagulation) und anschlieBenden, irreversiblen Verschmelzen (Koaleszenz) von
Partikeln (José-Yacaman et al., 2005)). Der Zusammenschluss zweier Cluster aus i bzw. j Mo-
nomeren kann anhand einer Art Reaktionsgleichung beschrieben werden (Kang et al., 1986),
(Lo und Skodje, 2000):
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Li+Ly —Lay

(2.10)
Der Koagulationskoeffizient K;; entspricht der Geschwindigkeitskonstanten der ,,bimolekula-
ren Reaktion® von L; und L; und ist ein MaB fiir die Kollisionshéufigkeit der Partikel. Dieses
Wachstumsmodell — ausgehend von einem Zweierstofl — hat im Falle hoher Partikelkonzentra-
tionen keine Giiltigkeit, da hier Zusammensto3e von drei und mehr Partikeln wahrscheinlich
sind, diese jedoch nicht beriicksichtigt werden.

Aufbauend auf dem Konzept der bimolekularen Kollisionsreaktion ldsst sich die Verteilungs-
dichtefunktion der Cluster nach Smoluchowski mit folgender Gleichung beschreiben (Rucken-

stein und Pulvermacher, 1973a)).

i~1 0
%:%ZK,-_M-c,-_j-c,-—ciZKi,,--cj (i>1) (2.11)
J=1 Jj=1

Die Koagulation von Partikeln auf festen Oberflachen lédsst sich anhand von zwei kinetischen
Grenzfillen einteilen. Bei der ,,diffusionskontrollierten Koagulation bestimmt die Diffusion
der Cluster, die langsamer ist als das Verschmelzen, die Wachstumsgeschwindigkeit der Parti-
kel. Die ,,reaktionskontrollierte* Koagulation wird dagegen vom Koaleszenzvorgang der Parti-
kel, welcher in diesem Fall mehr Zeit in Anspruch nimmt, bestimmt (Ruckenstein und Pulver-
macher, 1973a).

K;; wird — je nach Koagulationsmechanismus — auf unterschiedliche Weise mathematisch be-
schrieben (Kang et al., 1986)), (Markthaler, 2013)), (Ruckenstein und Pulvermacher, 1973a),
(Takeuchi und Kinosita, 1982). Im nachfolgenden Abschnitt werden ausgewihlte Ansitze zur
Beschreibung der Koagulationskoeffizienten des Partikelwachstums von Pt- und Au-Partikeln
auf amorphen Kohlenstofftragern vorgestellt. Eine detaillierte Erlauterung der unterschiedlichen
Koagulationsmodelle ist in den Arbeiten von Markthaler (Markthaler, 2013) und Giildenpfennig
(Giildenpfennig, 2014) und in den oben angegebenen Literaturstellen zu finden. Die Partikelbil-
dung im SFRD-Prozess wird am Besten mit der Smoluchowski-Reifung beschrieben. Es wird
angenommen, dass nach der instantanen Reduktion der adsorbierten Metallkomplexe die Ko-
agulation vorwiegend von der Oberflichendiffusion von Adatomen und Clustern bestimmt wird
(Markthaler, 2013)). Zusitzlich wird ein Wachstum durch Ostwald-Reifung aufgrund des sehr
geringen Dampfdrucks elementarer Metallnanopartikel bei Prozesstemperaturen unter 400 K

duferst unwahrscheinlich (Ruckenstein und Pulvermacher, 1973a)).
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2.5.3 Ansitze zur Beschreibung des Partikelwachstums auf festen

Trigeroberfliichen

Der exakte Mechanismus der Partikelbildung auf einer festen Trigeroberflache in einer iiberkri-

tischen Atmosphire ist noch weitgehend unbekannt, weshalb die Beschreibungsmdglichkeiten

begrenzt sind und fiir das vorgestellte Partikelbildungsmodell Vereinfachungen getroffen wer-
den mussten (Markthaler, 2013)).

ey

2)

3)

(&)

(6)

(7

®)

Die Komplex-Molekiile adsorbieren monomolekular auf der Trageroberfliche — eine Clu-
sterbildung wird ausgeschlossen. Als Begriindung kann die stirkere Komplex-Substrat-

Wechselwirkung angegeben werden, welche die Mobilitit der Komplexe verringert.

Die Reduktion aller adsorbierten Komplex-Molekiile erfolgt instantan. Jedoch sind die
Kinetiken der Reduktionsreaktionen aus Abschnitt [2.4.4] nicht bekannt, weshalb diese

Annahme nicht unbedingt zutreffen und kritisch betrachtet werden muss.

Der Anteil nicht-adsorbierten Komplexes in der tiberkritischen Phase trigt nicht zum Par-
tikelwachstum bei. Durch die H;-Einleitung werden die Molekiile zwar zum elementaren
Metall reduziert, jedoch wirkt die Eigenbewegung der Teilchen der Sinkgeschwindigkeit
der Partikel entgegen. Des Weiteren scheidet sich ein Teil der nicht-adsorbierten Partikel

an der Reaktorwand und den Probeschalen ab.

Das Anwachsen der Metallpartikel ist durch diffusionskontrollierte Koagulation bestimmt

und kann durch die Smoluchowski-Theorie beschrieben werden.

Die entstehenden Cluster werden zur mathematischen Vereinfachung als 2-dimensional

und kreisformig angenommen.

Die gesamte Triageroberfliache stellt energetisch gleichwertige Adsorptionsplétze zur Ver-
fligung. Hierbei wird die Oberfliche als 2-dimensionale, ideale Adsorptionsflache be-
trachtet. Fiir reale Substrate, die Stufen und Versetzungen in der Kristallstruktur besitzen,

trifft dies nur bedingt zu.

Die PGV kann durch eine monomodale log-Normalverteilung beschrieben werden. Im
realen Fall trifft diese Annahme nicht immer zu. Es werden auch bimodale Verteilungen

ermittelt.

In der Arbeit von Markthaler (Markthaler, 2013)) wurde ein Programm zur Modellierung der

Partikelbildung entwickelt — ausgehend vom Wachstumsmodell nach Smoluchowski — mit wel-

chem es moglich ist, die Koagulation von Pt-Clustern auf amorphen Kohlenstoffoberflachen
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wiederzugeben. Die Koagulation erfolgt diffusionskontrolliert, wobei K;; proportional der Sum-
me der Oberflichendiffusionskoeffizienten der kollidierenden Cluster ist (Ruckenstein und Pul-
vermacher, 1973a). In Ubereinstimmung mit dem Prinzip der temperaturabhingigen Random
Walk-Bewegung der Partikel folgt:

KijocDi+Dj (2.12)

Unter Beriicksichtigung der Abhingigkeit der Oberfldchendiffusionkoeffizienten von der Grof3e
der Cluster D; = D(i) o« i” ergibt sich folgender Ansatz des Koagulationskoeffizienten:

Kij=Kij=a-(’+;°) mit a,b=const. (2.13)

Der Koagulationsparameter b wird hierbei durch den ablaufenden Mechanismus (diffusions-
oder reaktionskontrolliert) bestimmt. Mit a werden alle tibrigen Einfliisse wie Druck, Tempera-
tur, Trdgermaterial und umgebende Atmosphire beriicksichtigt (Markthaler, 2013).
Im Falle 3-dimensionaler Cluster kann der Diffusionskoeffizient D, abhingig von der jeweiligen
ClustergroBe, iiber den Adatom- dy bzw. Clusterdurchmesser d. mittels folgender Gleichung
bestimmt werden (Gruber, 1967):
4

D:O,3-D0-(Z—S) (2.14)
mit dem temperaturabhiingigen Oberflichendiffusionskoeffizienten eines einzelnen Adatoms
Dy. Die Temperaturabhéngigkeit von Dg spiegelt sich in Form eines Arrhenius-Ansatzes wi-
der (Bourdon, 1980):

E
Do(T) = Dy - exp (_k_;) (2.15)

mit der zur Diffusion eines Adatoms benétigten Energie E4. Nach diesem Ansatz nimmt Dy
mit steigender Temperatur exponentiell zu. Fiir die Wanderung von Pt-Adatomen auf amor-
phem Kohlenstoft im Vakuum ist E4 ~ 76,4 kJ - mol~! und DS ~5,6-10"Pm?2-s7!. Diese Wer-
te wurden aus experimentell bestimmten Diffusionskoeffizienten bei 473, 523 und 573 K durch
Extrapolation einer linearen Datenanpassung ermittelt (Prestat, 2009).

In Gleichung (2.14) kommt die verminderte Beweglichkeit der an die Substratoberfliche ge-
bundenen Partikel durch die 1-d.*-Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten zum Ausdruck
(Markthaler, 2013)). Der Clusterdurchmesser d. wird aus der Anzahl i an Metallatomen mit

Durchmesser dj pro Cluster abgeschitzt:
de=do- Vi (2.16)

Mit dem von Markthaler (Markthaler, 2013) entwickelten Programm lassen sich — unter An-

nahme einer log-Normalverteilung der PartikelgroBen und mithilfe der Momentenmethode —
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experimentell ermittelte PGV der Abscheidung von Pt nach Anpassung der Parameter a und b
gut wiedergeben. Aus einer Parameterstudie hat sich ergeben, dass die Anpassungsparameter a
und b in Gleichung Einfluss auf die Partikelgroe und die Breite der PGV nehmen. Eini-
ge Anpassungsergebnisse sind im Kapitel [5| aufgefiihrt. Hierbei bestimmt a lediglich die Breite
der Verteilung, wohingegen der Skalierungsfaktor b sowohl die Verteilungsbreite als auch die
Partikelgrofe beeinflusst (vgl. Abbildung [5.1). Um die verringerte Diffusionsgeschwindigkeit
groBBer Cluster richtig wiedergeben zu konnen, liegt es nahe fiir b einen Wert < 0 zu wihlen
(Markthaler, 2013)). Hier ist anzumerken, dass die Werte fiir @ und b in den Anpassungen oh-
ne jeden physikalischen Hintergrund gewéhlt wurden und lediglich zur Beschreibung der PGV
herangezogen werden konnen. Die Anpassungsparameter konnen im iibrigen nicht auf andere
Prozessbedingungen iibertragen werden (Markthaler, 2013|).

Zur Beschreibung des Wachstums von Au-Partikeln auf amorphen Kohlenstoffoberflachen wur-
de der bestehende Ansatz entsprechend den Arbeiten von Takeuchi und Kinosita (Takeuchi und
Kinosita, 1981)), (Takeuchi und Kinosita, 1982) von Giildenpfennig erweitert (Giildenpfennig,
2014). Die Vorgehensweise ist im Anhang aufgefiihrt.

2.6 Magnetische Nanopartikel

Die charakteristischen Eigenschaften von makroskopischen, magnetischen Materialien und die
Messung der Magnetisierung durch die Ermittlung von Hysteresekurven mithilfe eines Alter-
nating Gradient Magnetometer (AGM) ist im Anhang [D.2]erldutert.

Fiir die Magnetisierung von Nanopartikeln aus einem ferri- oder ferromagnetischen Material
spielt ithre Grofle eine ausschlaggebende Rolle. Zwischen 10 und 20 nm zeigen sie ein sehr
groBes, materialabhéngiges, magnetisches Moment. Derart kleine Partikel bestehen aus nur ei-
ner einzelnen, einheitlichen magnetischen Doméne, die zu superparamagnetischem Verhalten
der Teilchen fiihrt. Gelangen die nanometerskaligen Teilchen in ein Magnetfeld, erfahren sie
eine starke Magnetisierung. Werden sie wieder aus dem Feld entfernt, sinkt der Wert der Mag-
netisierung auf null ab, die Werte der Remanenzmagnetisierung und der Koerzitivfeldstirke
sind dabei vernachldssigbar klein (Angelov, 2008)). Dieses Verhalten macht superparamagneti-
sche Nanopartikel fiir elektronische Anwendungen hoch interessant, da trotz der geringen Par-
tikelgroBe die Tendenz zur Agglomeratbildung bei Raumtemperatur sehr gering ist (Lu et al.,
2007). In der heterogenen Katalyse konnen magnetische Nanopartikel nach der Reaktion leicht
und effizient durch magnetisches Dekantieren von der Reaktionslosung abgetrennt und ohne
erheblichen Aktivitits- und Selektivititsverlust wieder verwendet werden (Lu et al., 2007).
Die Magnetisierung von sehr kleinen, ungetrigerten Fe3O4-Nanopartikeln liegt im Bereich von
30-60 A-m?-kg~! (Sato et al., 1987).
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2.7 Priferentielle Oxidation von Kohlenmonoxid (PROX)

Die Priferentielle Oxidation von Kohlenmonoxid zu CO, (PROX) findet Anwendung in der
Feinreinigung von Hj-Synthesegas zur Verwendung in H,/O;-Brennstoftzellen. Durch CO-
Verunreinigungen wird der Pt-Katalysator vergiftet und der Wirkungsgrad der Brennstoffzellen
vermindert sich erheblich (Baschuk und Li, 2001)), (Park et al., 2009). Mithilfe der PROX kann
der herstellungsbedingte CO-Gehalt des H>-Gases auf weniger als 10 ppm herabgesetzt und
somit die Lebensdauer der Brennstoffzelle verlingert werden (Park et al., 2009).
In der PROX finden heterogene Katalysatoren Einsatz, welche aus einem mit metallischen Na-
nopartikeln beschichteten inerten Trigermaterial bestehen. Die CO-Oxidation l4uft an der ka-
talytisch aktiven Oberflache der Metallnanopartikel analog folgender Reaktionsgleichung ab
(Park et al., 2009):

2CO0+0, —2CO, (2.17)

Damit CO oxidiert werden kann, wird O, eingeleitet, was zur Bildung von Wasser als Neben-
produkt der PROX fiihrt (Peters und Meifiner, 2004).

2H,+0, —2H,0 (2.18)

Die Katalysatoren mit hoher katalytischer Aktivitdt und Selektivitit beinhalten meist Nano-
partikel aus Metallen der Pt- oder Au-Gruppe (Avgouropoulos und loannides, 2003), (Peters
und MeilBner, 2004). Man ist bestrebt die Lebensdauer der Katalysatoren zu verldngern oh-
ne Einbuflen in der Selektivitdt oder Aktivitdt der Katalysatoren zu erleiden. Hierfiir werden
Triagermaterialien mit groBBen spezifischen Oberflichen verwendet, um einem Zusammensin-
tern der Nanoteilchen vorzubeugen (Ehrburger, 1984). Die Produktionskosten sind aufgrund
der Verwendung von Edelmetallen sehr hoch. Eine Moglichkeit diese zu senken besteht in der
Herstellung von bimetallischen Nanopartikeln aus einem katalytisch aktiven, jedoch teuren,
und einem bestenfalls ebenso katalytisch aktiven, jedoch kostengiinstigeren Metall. Jiingere
Studien beschiftigen sich beispielsweise mit der Untersuchung von neuartigen edelmetallfreien
Kupfer/Cer-Mischoxid-Katalysatoren, die sehr gute katalytische Aktivititen aufweisen (Lang
et al., 2012).
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3.1 Eingesetzte Substanzen

Geeignete Trigermaterialien in der SFRD sind inerte Substanzen mit sehr gro3en spezifischen
Oberflachen. Sie besitzen zahlreiche Adsorptionsplitze fiir in scCO, geldste metallorganische
Komplex-Molekiile, weshalb ein sehr hoher Metallgehalt der Produkte bei gleichzeitig sehr
kleiner Metallpartikelgroe erreicht werden kann. Je mehr Plidtze vorhanden sind, desto bes-
ser konnen sich die Komplex-Molekiile verteilen und desto kleiner kénnen die entstehenden

Metallpartikel werden.

3.1.1 Trigermaterialien

Bei den in dieser Arbeit vorgestellten pulverformigen Triagermaterialien handelt es sich um
nanoskalige Kohlenstoffmaterialien, metalloxidische Pulver und ein pulverférmiges Oligosac-
charid. Die Materialien und einige ihrer Eigenschaften sind in Tabelle [3.1) aufgelistet.

Bei den kohlenstofthaltigen Trigern handelt es sich um mehrwandige Kohlenstoffnanoroh-
ren, BlackPearls®2000 und Vulcan XC 72R. Die zwei Letztgenannten zidhlen zur Stoffklasse
der Carbon Blacks. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der kohlenstofthaltigen Materialien
sind in Abbildung |3;1'| zu sehen. Als metalloxidische Triger wurden Pulver aus y-Al,O3, TiO;
und SiO; ausgewihlt. Die zugehorigen TEM-Bilder sind in Abbildung [3.2] dargestellt. Bei dem
Oligosaccharid handelt es sich um -Cyclodextrin. Von diesem wurden keine TEM-Aufnahmen
angefertigt, da es wasserloslich ist und die Metallnanopartikel nach der TEM-Probenpriparation
lose auf dem TEM-Netzchen vorliegen (s. Abschnitt[3.3.1).

m m : " 1100 nm

Abbildung 3.1: Typische TEM-Bilder der verwendeten kohlenstoffhaltigen Trigermaterialien; (v.l.n.r.)
BP2000, Vulcan, MWCNT.
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Tabelle 3.1: Ausgewihlte Eigenschaften der verwendeten Trigermaterialien.

CAS-Nr.  Chargen-Nr. M x x? s?

Triagermaterial L P BET |
- - g-mol™ nm nm m°-g"
BP2000 1333-86-4 1547810 12,01  10-15> 473 1417
Vulcan 1333-86-4 1584452 12,01  20-50> 5.3 230
MWCNT 308068-56-6 ICP012004 12,01 - 9,8 84
Si0, 7631-86-9 MKBK3346 60,08 - 2-4¢ 817
v-AlL,O3 1344-28-1 BCBF1939V 101,96 <50 17,5 168
TiO, 13463-67-7 4186031998 79,87 < 50° 8,2 53
B-CD 7585-39-9 70P277 1134,98 - - 14

Messung durchgefiihrt am Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik (CVT), KIT, baus (Serp und Figuei-
redo, 2009), “Herstellerangabe, “Messung durchgefiihrt am Institut fiir Technische Thermodynamik und
Kiltetechnik (ITTK), KIT

S
g o 4
» $id

Abbildung 3.2: Typische TEM-Bilder der verwendeten metalloxidischen Trigermaterialien; (v.l.n.r.)
SiOZ, ’}/-A1203, TiOQ.

Carbon Blacks - BlackPearls®2000 (BP2000) und Vulcan XC 72R

Carbon Blacks werden vorrangig in der Automobilindustrie als Additive in der Reifenproduk-
tion benotigt. Jedoch gewannen sie in den letzten Jahren als Trigermaterialien fiir Metallna-
nopartikel in Protonenaustauschmembran-Brennstoftzellen (Proton Exchange Membrane Fuel

Cell (PEMFCQ)) verstérktes Interesse, da sie wegen ihrer chemischen Struktur (spz-Hybridisie-

rung) gute elektronische Leiter darstellen (Serp und Figueiredo, 2009).

Der Name Carbon Black umfasst eine Reihe von industriell erzeugten Produkten, die durch
die Pyrolyse kohlenstofthaltiger Substanzen hergestellt werden. Sie bestehen aus bis zu mehre-
ren hundert Nanometer groen Partikeln, die wiederum aus Primérpartikeln von 10 bis 50 nm
Durchmesser aufgebaut sind. Abhéngig von den Herstellungsmethoden und den verwendeten

Materialien variiert die spezifische Oberfliche der Carbon Blacks zwischen 10 und 1500 m? - g~ !

(Serp und Figueiredo, 2009). Die verwendeten Carbon Blacks, BP2000 und Vulcan, wurden von
der Fa. Cabot Corporation (Boston, USA) bezogen (SDB Carbon Black, 2003).
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Multi-Walled-Carbon-Nanotubes (MWCNT)

Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren (Multi-Walled-Carbon-Nanotubes (MWCNT)) sind zy-
linderférmige Rohren, deren Winde aus mehreren Lagen geschlossener Graphitschichten beste-
hen. Ihre Linge kann von wenigen hundert Nanometern bis hin zu 1 mm betragen. Ihre Au3en-
durchmesser konnen zwischen 10 und 40 nm variieren. Kohlenstoffnanordhren sind chemisch
sehr resistent, sofern sie nicht starken Oxidationsmitteln, wie z.B. starken Sduren, ausgesetzt
werden. Diese greifen die AuBenwand der MWCNTSs an und zerstoren ihre stabile Graphit-
struktur, indem C=C-Doppelbindungen aufgebrochen und einzelne Kohlenstoffatome mit z.B.
Carbonyl- und Carboxylgruppen funktionalisiert werden (Klingeler et al., 2007)). Eine funktio-
nalisierende Vorbehandlung der MWCNTs kann die Abscheidung von Metallnanopartikeln er-
leichtern und zusitzlich konnen herstellungsbedingte Verunreinigungen durch metallische Na-
nopartikel entfernt werden. In den SFRD-Experimenten wurden funktionalisierte MWCNTs
verwendet. Fiir die Funktionalisierung wurden die Kohlenstoffnanoréhren chemisch behandelt
(Avilés et al., 2009). Eine genaue Beschreibung der Vorgehensweise ist in Anhang @] zu fin-
den. Die anderen Trigermaterialien wurden ohne Vorbehandlung in der SFRD eingesetzt.

Die in dieser Arbeit verwendeten MWCNTs wurden von der Fa. IoLiTec GmbH (Heilbronn,
Deutschland) mit einer Reinheit von 95 % bezogen (SDB MWCNT, 2010).

Siliziumdioxid(IV) MCM-41, mesoporos (SiO)

Die Abkiirzung MCM-41 steht fiir Mobil Composition of Matter No. 41 und fasst mesoporose
Strukturen aus Silikaten oder Alumosilikaten zusammen. Definitionsgemaf liegt der Durch-
messer von Mesoporen zwischen 2 und 50 nm (Sing et al., 1985). Mesoporose Strukturen auf
Silikatbasis gelten als geeignete Katalysatortragermaterialien, da sie chemisch sehr stabil sind
und eine grofle innere Oberfliche besitzen. Das verwendete MCM-41 besteht aus SiO; und
wurde von der Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Deutschland, Steinheim) bezogen. Laut Her-
steller liegt der Innendurchmesser der Kanéle zwischen 2 und 4 nm (SDB SiO,, 2014)). Die
Struktur des verwendeten MCM-41 ist im Anhang[D.5|schematisch dargestellt.

Aluminiumoxid(III) (y-Al,O03)

Aluminiumoxid kann in zwei unterschiedlichen Phasen, a oder vy, vorliegen. Die hexagonale
a-Phase wird auch als Korund bezeichnet. Neben einer Anwendung als Keramik wird es als
Schleifmittel eingesetzt. Das kubische y-Al,O3 findet unter anderem Anwendung als Katalysa-
tor oder Katalysatortragermaterial (Hudson et al., 2012).

Bei dem verwendeten y-Al,O3 handelt es sich um ein nanoskaliges Pulver, welches Partikel-
groBen unter 50 nm besitzt. Es wurde mit einer Reinheit von 99,9 % von der Fa. Sigma-Aldrich
Chemie GmbH (Deutschland, Steinheim) bezogen (SDB Al,O3, 2011). Das y-Al,O3 besitzt
herstellungsbedingte Verunreinigungen durch Bauxit AIO(OH), weshalb basische OH-Gruppen
an der Oberfldche der y-Al,Os-Partikel fiir chemische Reaktionen zur Verfiigung stehen.
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Titandioxid(IV) (TiO;)

Titandioxid existiert in drei kristallinen Phasen: Anatas, Rutil und Brookit, wobei sich die Kri-
stallstrukturen nur in ihren Elementarzellen unterscheiden (Holleman und Wiberg, 2007)). Auf-
grund der elektronischen Besetzung der Orbitale kann TiO, UV-Licht absorbieren und besitzt
daher photokatalytische Eigenschaften, die bereits in der heterogenen Katalyse genutzt werden
(Arora et al., 2007). Folglich ist es ein denkbar gutes Trigermaterial fiir katalytisch aktive Me-
tallnanopartikel.

Das verwendete TiO, wurde von der Fa. Degussa AG (Evonik) (Deutschland, Frankfurt) un-
ter dem Handelsnamen ,,Aeroxide* (P25) bezogen. Es wird durch Flammenspraypyrolyse von
Titantetrachlorid in einer Reinheit von > 99,5 % hergestellt (SDB TiO,, 2005).

B-Cyclodextrin (8-CD)

Das verwendete S-CD wurde unter dem Handelsnamen ,,CAVAMAX®W?7* von der Fa. Wacker
Chemie AG (Deutschland, Stuttgart) in einer Reinheit von > 95 % bezogen. Das ringformige
Molekiil besteht aus sieben S-glycosidisch verkniipften Glucoseeinheiten (s. Anhang[D.5).
B-CD ist sehr hygroskopisch und besitzt bis zu 14 Gew.-% Kristallwasser, weswegen es sich
sehr gut in Wasser 16st (18,5 g-L~! bei 298 K) (SDB S-Cyclodextrin, 2012). Wegen dieser
recht hohen Wasserloslichkeit lassen sich mit den SFRD-Produkten wissrige Suspensionen mit
Metallnanopartikeln herstellen (Gehrke et al., 2011), (Pelka et al., 2009).

3.1.2 Organische Metallkomplexe

In dieser Arbeit wurden verstiarkt Au- und bimetallische AuAg-Nanopartikel abgeschieden.
AuBerdem wurden erste bimetallische Abscheideversuche mit einem Au-Komplex und zwei
Fe-Komplexen durchgefiihrt. Bei der Wahl der Metalle spielt ihre Gitterstruktur eine bedeuten-
de Rolle. Au und Ag kristallisieren in demselben Metallgitter, sind so vollstindig miteinander
mischbar und konnen Legierungen unterschiedlicher Zusammensetzung ausbilden (Holleman
und Wiberg, 2007).

In Abbildung sind die chemischen Strukturformeln der verwendeten Metallkomplexe dar-
gestellt. Sie wurden aufgrund ihrer Loslichkeit in scCO; (s. Tabelle [2.2)) und/oder ihres Metall-
gehalts (s. Tabelle [3.2)) zur Herstellung von getrigerten Metallpartikeln ausgewéhlt.

Dimethyl-acetylacetonat-Gold(III) (Au(acac)Me;)

Au(acac)Me; liegt in einer Reinheit von 98 % mit nur 0,1 % Fremdmetallverunreinigung vor
(99,9 %-Au) (SDB Au(acac)Me,, 2011). Er wurde von der Fa. STREM Chemicals Inc. (Frank-
reich, Bischheim) in Form eines weiflen kristallinen Pulvers bezogen. Das dreiwertige Au-

Kation wird von drei Liganden tetraedrisch umgeben, wobei der Diketonat-Ligand iiber die
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beiden Sauerstoffatome mit dem Metallion wechselwirkt und die beiden CHs-Liganden kova-
lent gebunden sind. Au(acac)Me; besitzt einen hohen Metallgehalt von 60 Gew.-% und ist sehr

gut in scCO; 16slich.

H,C. CHj,
N/
Au

/N
Vi \
Vi \

Abbildung 3.3: Chemische Strukturformeln der verwendeten organischen Metallkomplexe; (v.L.n.r.)
Dimethylacetylacetonat-Gold(III), Cyclooctadien-hexafluoro-acetylacetonat-Silber(l),
Cyclooctadien-dimethyl-Platin(II), Propandionat-Eisen(IIl) mit R = #-Bu,
Trisacetylacetonat-Eisen(IIT) mit R = CHj.

Cyclooctadien-dimethyl-Platin(Il) (Pt(cod)Me;)

Pt(cod)Me, wurde in Form kleiner, farblos bis grauer Kristalle mit einer Reinheit von 99 % von
der Fa. ABCR (Deutschland, Karlsruhe) bezogen (SDB Pt(cod)Me,, 2014). Das zweiwertige
Pt-Zentralatom ist quadratisch-planar von zwei kovalent gebundenen Methyl- und einem ko-
ordinierenden Cyclooctadien-Liganden umgeben. Mit 59 Gew.-% weist Pt(cod)Me; einen sehr

hohen Metallgehalt auf und ist zudem sehr gut in scCO; 16slich.

Cyclooctadien-hexafluoro-acetylacetonat-Silber(I) (Ag(cod)(hfac))

Ag(cod)(hfac) wurde mit einer Reinheit von 99 % von der Fa. Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Deutschland, Steinheim) bezogen (SDB Ag(cod)(hfac), 2012). Es handelt sich um einen ein-
wertigen Ag-Komplex, der als weilllich-graues Pulver geliefert wird. In festem Zustand liegt
die Verbindung als Dimer vor, wobei die hfac-Liganden unterschiedlich an die beiden Ag-Ionen
gebunden sind. Ein Ligand verbriickt die Ag-Ionen iiber die Sauerstoffatome miteinander, der
Andere wirkt chelatisierend und verbriickend (Timm, 2002). Zusitzlich wechselwirkt jedes Ag-
Ion mit dem n-System eines Cyclooctadiens. Der Ag-Komplex besitzt mit 26 Gew.-% einen

mittleren Metallgehalt und weist eine gute Loslichkeit in scCO, auf.

Trisacetylacetonat-Eisen(III) (Fe(acac)3)

Fe(acac)s lieferte die Fa. STREM Chemicals Inc. (Frankreich, Bischheim) und liegt in einer
Reinheit von 99 % ebenfalls in Form eines orange-roten Pulvers vor (SDB Fe(acac)s, 2014). Die
Loslichkeit des Fe(acac)s ist im Vergleich zu Fe(thd)s etwas geringer, dafiir ist der Metallgehalt
mit 16 Gew.-% hoher. Strukturell unterscheidet sich Fe(acac); nur in der Art der Liganden von
Fe(thd)s. Statt der tert-Butyl- (¢-Bu) besitzt Fe(acac); Methyl-Reste an den Diketonat-Liganden

(vgl. Abbildung[3.3).
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Tetramethyl-heptandionat-Eisen(III) (Fe(thd)s)

Fe(thd); wurde mit einer Reinheit von 99 % (99,9 %-Fe) als orange-rotes, kristallines Pulver
von der Fa. STREM Chemicals Inc. (Frankreich, Bischheim) bezogen (SDB Fe(thd)z, 2014]).
Der homoleptische Fe-Komplex besitzt drei Liganden aus der Stoffgruppe der Diketonate. Das
zentrale dreiwertige Fe-Atom wird oktaedrisch von den thd-Liganden umgeben. Der Metallge-
halt dieses Fe-Komplexes liegt mit 9 Gew.-% bei einem niedrigen Wert. Er wurde aufgrund der

sehr guten Loslichkeit in scCO; ausgesucht.

In Tabelle [3.2] sind einige Eigenschaften der verwendeten Metallkomplexe zusammengefasst.

Tabelle 3.2: Eigenschaften der verwendeten metallorganischen Komplexe.

Precursor Au(acac)Me; Pt(cod)Me, Ag(cod)(hfac) Fe(acac)s Fe(thd);

CAS-Nr. 14951-50-9  12266-92-1 38892-25-0 14024-18-1 14876-47-2
Chargen-Nr. A8891059 1005736 MKBG6364V 21806800 23379900
M/ g-mol™ 326,6 333,3 4231 353,18 605,7
X / Gew.-% 60 59 26 16 9
T2 /K 354-355 376-378 395-397 457 452-458
#° /A 6,5 8,0 9,0 9,0 12,0
A/ A2 35 50 70 70 125

ahei Normaldruck, Pmittlerer Molekiildurchmesser berechnet mit der Software ChemSketch, ACD Labs
Freeware2012

3.1.3 Gase

Kohlenstoffdioxid (CO,)

Das als iiberkritisches Losungsmittel eingesetzte CO, wurde mit einer Reinheit von 99,995 %
von der Fa. Air Liquide GmbH (Deutschland, Diisseldorf) bezogen. Aus einer Gasflasche, die
als CO,-Vorrat dient, wird ein kleinerer Druckbehilter (Wédgekondensator 1 (WK1)) mit ei-
nem Fassungsvermogen von 1 L mit CO; befiillt (s. Anhang [D.6). Dieser wird mittels eines
warmen Wasserbades erhitzt, sodass der CO;-Innendruck zum Befiillen der SFRD-Anlage auf
tiber 7,4 MPa ansteigt. Das CO, wird hierbei mithilfe einer Handpumpe verdichtet, auf den
gewiinschten Prozessdruck gebracht und in den Reaktor eingefiillt (vgl. Abschnitt[3.2).
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Wasserstoff (Hj)

Der zur Reduktion der Metallkomplexe verwendete Wasserstoff wurde mit einer Reinheit von
99,9990 % von der Fa. Air Liquide GmbH (Deutschland, Diisseldorf) bezogen. Aus der 10 L
Druckgasflasche wird der Wasserstoff entnommen und mithilfe einer Handpumpe (s. Abbil-
dung [3.5) auf den benétigten Prozessdruck gebracht, um anschlieBend zur Reduktion des me-

tallorganischen Komplexes in den Reaktor eingeleitet zu werden.

Tabelle |3.3| fasst die kritischen Daten der eingesetzten, gasformigen Substanzen zusammen.

Tabelle 3.3: CAS-Nr. und physikalische Daten von Kohlenstoffdioxid und Wasserstoft aus (NIST,

2014).
M Te  pe Pe
Substanz CAS-Nr. g-mol-! K MPa mol-L-!
CO, 124-38-9 44,01 304,18 7,38 10,6
H, 1333-74-0 2,06 33,18 1,30 15,4

3.2 Aufbau der SFRD-Anlage

Zu Beginn werden die Probeschalen aus Abbildung [3.4] mit Aceton gereinigt und anschlieend
mit den Versuchsstoffen befiillt. Schale I bzw. III enthélt das zu beschichtende Trigermaterial
und Schale II den metallorganischen Komplex.

Der schematische Aufbau der SFRD-Anlage ist in Abbildung [3.5|dargestellt. Die Probeschale I
sitzt rechts im Reaktor (4), nahe der Hy-Zuleitung. Probeschale II befindet sich links im Reaktor
nahe der CO;-Zuleitung. Zwischen den Schalen wird ein kleiner Magnetriihrstab zur besseren
Durchmischung der tiberkritischen Losung platziert. Nach dem Einbau des bestiickten Reaktors
werden die CO;,-Zuleitungen und der Reaktor iiber V1-V3 evakuiert. Der Anlagendruck wird
mithilfe einer Vakuumpumpe bis auf 400-5000 Pa abgesenkt. Der Reaktor wird mit etwa 5 MPa
CO, befiillt und auf die gewiinschte Prozesstemperatur aufgeheizt. Nach Erreichen der Pro-
zesstemperatur wird liber den erhitzten CO,-Vorratsbehilter (6) scCO» in die Handpumpe (2)
gefiillt, dort manuell verdichtet und anschlieend iiber V3 langsam in den Reaktor geleitet bis
der gewiinschte Prozessdruck erreicht ist. Uberschiissiges CO, wird aus den Zuleitungen zum
Reaktor in den mit fliissigem CO; gekiihlten Wégekondensator (WK1) kondensiert.

Mit dem Einschalten des Magnetriihrers (5) beginnt die Phase der Impridgnierung. Der metall-
organische Komplex 16st sich im scCO; auf und adsorbiert an das vorgelegte Substrat. Die Im-
pragnierphase dauert 20 h, um ein Adsorptionsgleichgewicht zwischen den gelosten Komplex-

Molekiilen und der Substratoberfliche zu gewihrleisten. Zum Einleiten der Reduktionsphase
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I
T om | Tem |
Abbildung 3.4: Verwendete Probeschalen fiir SFRD-Versuche; links: Probeschalen I und II befiillt mit
pulverformigem Tragermaterial (links) und metallorganischem Komplex (rechts);
rechts: Probeschalen III fiir Versuche mit bis zu drei Triagermaterialien, die im Rahmen

der Arbeit von Just erstmals durchgefiihrt wurden (Just, 2013)). Kleine Schalen fiir
Triagermaterialien (links), Einsatz mit Vertiefungen (Mitte), Probeschale I (rechts).

wird zundchst Wasserstoft in die Hy-Handpumpe (3) gefiillt und auf Prozessdruck gebracht.
Anschlieend wird der Wasserstoff isotherm und isobar iiber V4 in den Reaktor eingeleitet.
Gleichzeitig wird ein dquivalentes Volumen an CO; iiber V3 in die CO,-Handpumpe abgelas-
sen. Wihrend des Einleitens von Hj ist der Magnetriihrer ausgeschaltet.

Verbleibendes CO» in den Zuleitungen wird erneut in den WK1 kondensiert. Je nach Abschei-
desystem dauert die Reduktionsphase 2-7 h. Schlieflich wird der Riihrer ausgeschaltet und
tiber V4 die scCO,/H; Mischung abgelassen (10). Nach Abkiihlen des Reaktors werden die
Probeschalen herausgeholt und die SFRD-Produkte analysiert und charakterisiert. Um den Me-
tallgehalt gravimetrisch zu ermitteln, werden die gefiillten Probeschalen I und II vor und nach
einem Experiment gewogen. Das CO;-Volumen, welches sich im Reaktor befand, wird durch
eine Differenzwigung des Vorratsbehilters und des WK1 nach der Imprégnier- und der Reduk-
tionsphase bestimmt.

Sollen drei Trigermaterialien gleichzeitig beschichtet werden, kommen die in Abbildung [3.4]
(rechts) dargestellten Probeschalen zum Einsatz. Hierfiir wird der Einsatz (Abbildung [3.4] (Mit-
te)) in die Probeschale I eingelegt und die kleinen Metallschalen in die dafiir vorgesehenen
Vertiefungen gesetzt. Durch eine in unserer Arbeitsgruppe durchgefiihrte Studie konnte gezeigt
werden, dass sich die hier eingesetzten Tragermaterialien nicht gegenseitig beeinflussen. Das
bedeutet, dass die Adsorption der Komplex-Molekiile nicht bevorzugt an einem der Trigerma-
terialien ablduft (Just, 2013). Daher ist die gleichzeitige Abscheidung auf mehreren Trigerma-

terialien moglich und die Ergebnisse konnen unabhingig voneinander betrachtet werden.
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der SFRD-Anlage; (1) Vakuum, (2) CO,-Handpumpe,
(3) Hy-Handpumpe, (4) Reaktor, (5) Magnetriihrer, (6) CO,-Vorrat,
(7) CO,-Wigekondensator (WK1), (8) H-Vorrat, (9) Uberdrucksicherung
(Berstscheibe), (10) Abluft, (p) Druckaufnehmer, (T) Temperaturaufnehmer.

3.3 Bestimmung der Partikelgrofie und -struktur

Die PGV der abgeschiedenen Metallnanopartikel, sowie deren Strukturen, wurden durch elek-
tronenmikroskopische Untersuchungen ermittelt und mithilfe der UV/Vis-Spektroskopie besti-

tigt. Die verwendeten Mikroskope und Messmethoden werden im Folgenden niher erldutert.

3.3.1 Transmissionelektronenmikroskopie (TEM)

Im Gegensatz zu einem Lichtmikroskop, das eine Auflésungsgrenze von 0,1 bis 0,3 um besitzt,
lassen sich mit einem Transmissions Elektronen Mikroskop (TEM) nanometerskalige Struktu-
ren bis zu 0,1 nm auflosen. Anstelle einer klassischen Lichtquelle wird eine elektronenemittie-
rende Kathode eingesetzt. Die emittierten Elektronen werden durch elektromagnetische Felder
gebiindelt und auf die zu untersuchende, nur wenige Nanometer dicke Probe fokussiert. Durch
die Interaktion der Elektronen mit den Atomen der Probe, werden sie von ihrer Flugbahn abge-
lenkt. Durch einen Detektor auf der anderen Seite der Probe werden die transmittierten Elek-
tronen erfasst und die Probe wird bildlich dargestellt (Dehm, 2012). Ein vereinfachter Aufbau
eines TEM ist in Abbildung (links) dargestellt.

Zur Vorbereitung der TEM-Proben wurde eine kleine Produktmenge (ca. 2 mg) in destillier-
tes Wasser (ca. 2 mL) aufgenommen und mithilfe eines Ultraschallbades suspendiert. Diese
Suspension wurde auf ein kohlenstoffbeschichtetes Kupfernetzchen aufgetropft und danach

im trockenen Zustand im TEM betrachtet. Die Untersuchung der Proben erfolgte am Labo-
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TEM STEM

Elektronenquelle
Kondensor Linsensystem
Probe
Objektivlinse
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Detektor

Abbildung 3.6: Vereinfachte Funktionsweise eines modernen bildgebenden TEM (links) bzw. STEM
(rechts) nach (Dehm, 2012).

ratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) des KIT mit zwei unterschiedlichen Mikroskopty-
pen. Hellfeld-Aufnahmen wurden mit einem Mikroskop des Typs Philips CM200 FEG/ST bei
200 keV unter Verwendung eines Si(Li)-Detektors aufgenommen.

Mittels eines Rastertransmissionselektronenmikroskops (Scanning Transmission Electron Mi-
croscopy (STEM)) des Typs FEI TITAN? 80-300 entstanden bei 300 kV unter Verwendung ei-
nes HAADF-Detektors (High Angle Annular Dark Field) Dunkelfeld-Aufnahmen. Mit moder-
nen Transmissionselektronenmikroskopen ist es moglich, zwischen den Aufnahmemodi TEM
und STEM zu wechseln. Hierfiir wird die Brennweite der Kondensorlinse und des Durchmes-
sers der Kondensor6ffnung gedndert (s. Abbildung[3.6).

Die erhaltenen TEM-Aufnahmen wurden mit dem Bildbearbeitungsprogramm ImagelJ Ver-
sion 1.45s, welches vom National Institute of Health (USA) herausgegeben wird, ausgewertet.
Die Konturen der Metallpartikel wurden anhand eines elektronischen Zeichenbrettes des Typs
Bamboo Fun Pen & Touch der Firma Wacom Europe GmbH nachgezeichnet (s. Abbildung
im Anhang [D.7). Die ermittelten Flichen wurden von ImageJ ausgegeben. Da die getriger-
ten Metallpartikel hiufig eine sphirische Form aufwiesen, war es moglich in guter Niherung
flacheniquivalente Durchmesser der Partikel zu berechnen. Diese Partikelgroen wurden an-
schlieBend in GroBenklassen eingeteilt und in Form von Anzahlverteilungen wiedergegeben.
Fiir eine aussagekriftige Statistik wurden mindestens 600 Partikel pro Versuch vermessen. Die
ermittelten Partikelgroen wurden in Form von Partikelgroenverteilungskurven (PGV) darge-
stellt. Fiir jede Kombination aus Tragermaterial, Precursor und Versuchsbedingungen wurden
charakteristische PGV erhalten. Wichtige Kenngrof3en zur Beschreibung der Partikelgrofen ist

jeweils der x19,0, x50,0 und x99 o-Wert der Verteilung. Diese geben denjenigen Durchmesser an,
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unter welchem 10, 50 bzw. 90 % aller untersuchten Partikel kleiner sind. Die charakteristische
Breite der PGV A kann als Giite der Verteilung herangezogen und nach folgender Gleichung
berechnet werden (Tirk, 2014):

_ X90,0 ~ X10,0

Ao X100 3.1)
2-X500

Eine detaillierte Beschreibung des Auszihlverfahrens und der Darstellung in PGV ist im An-
hang zu finden.

3.3.2 Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDXS)

Zur Strukturbestimmung der bimetallischen Nanopartikel wurde die Energiedispersive Ront-
genspektroskopie (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDXS)) eingesetzt. In der EDXS
wird eine Probe mit einem energiereichen Elektronenstrahl beschossen, wodurch Elektronen
aus den Orbitalen nahe des Atomkerns herausgeschlagen werden. Die entstandene Liicke wird
durch ein Elektron aus einer hoheren Schale aufgefiillt, wobei dieses die dafiir notwendige
Energie in Form eines Rontgenquants an die Umgebung abgibt. Diese Rontgenstrahlung wird
detektiert und ist fiir jedes Element charakteristisch. Anhand der Intensitét der Reflexe im Dif-
fraktogramm kann der Elementgehalt der Probe ermittelt werden.

Zur Strukturanalyse der bimetallischen Partikel wurden Linescans entlang des Partikelquer-
schnitts durchgefiihrt. Hierbei kam ein Si(Li)-Detektor zum Einsatz. Mit dem FEI Softwarepa-
ket TEM Imaging and Analysis (TIA) Version 3.2 konnten die Elementkonzentrationen auf der
Basis eines verfeinerten Modells nach Kramer, welches Korrekturen des Hintergrunds und der
Detektorabsorption enthilt, berechnet werden. In ausgewihlten Proben wurden die Strukturen
von jeweils mindestens 100 Einzelpartikeln ermittelt und in Form eines Atom-%-Durchmesser-
Diagramms dargestellt (s. Abschnitt [4.3.2)). Alle Analysen und ihre Auswertung wurden am
Laboratorium fiir Elektronenmikroskopie (LEM) des KIT angefertigt.

3.3.3 UV/Vis-Spektroskopie

Bei der Ultraviolet/Visible-Spektroskopie (UV/Vis) wird Licht aus dem sichtbaren und unsicht-
baren Wellenldngenbereich (200-1000 nm) genutzt, um Valenzelektronen von Atomen in ein
energetisch hoheres Niveau anzuheben. Eine fliissige Probe wird bestrahlt und das transmittier-
te Licht detektiert.

Beinhaltet die zu untersuchende Probe UV-aktive Stoffe, wird die Intensitit des durchstrah-
lenden Lichts entsprechend dem Lambert-Beer’schen Gesetz abgeschwicht. Sollen feste, pul-
verformige Proben in der UV/Vis-Spektroskopie untersucht werden, wird statt des durchstrah-

lenden, das reflektierte Licht detektiert. Die Intensitit des reflektierten Lichts ist umso schwi-
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cher, je mehr die feste Probe absorbiert. Weille Feststoffe reflektieren das eingestrahlte Licht zu
100 %, schwarze absorbieren das gesamte Licht, die Reflexion liegt hier bei 0 %.

Die UV/Vis-Messungen wurden personlich am Lehrstuhl fiir Molekulare Aufarbeitung von Bio-
produkten (MAB) des KIT durchgefiihrt. Hierfiir wurde ein UV/Vis-NIR-Spektralphotometer
des Typs Cary 500 mit Praying-Mantis™-Einsatz im Modus der diffusen Reflexion (Diffuse
Reflectance Spectroscopy (DRS)) verwendet. Die zu untersuchende Probe wurde in eine Pro-
benzelle mit zwei elliptischen Spiegeln platziert. Ein Spiegel fokussiert den einfallenden Licht-
strahl direkt auf die Probe. Ein zweiter Spiegel fangt die diffus an vielen kleinen Partikeln re-
flektierte Strahlung ein. Die Messungen wurden im Wellenldngenbereich von 290 bis 1000 nm
mit einer Schrittweite von 2 nm durchgefiihrt. Die weillen, unbeschichteten Trigermaterialien
wurden zur Hintergrundkorrektur verwendet.

Die erhaltenen Ergebnisse der Messungen wurden in Form des Reflexionsgrads R in % gegen

die Wellenldnge A in nm aufgetragen (s. Abschnitt [4.4.T)).

3.4 Bestimmung des Metallgehalts der Produkte

Der Metallgehalt stellt eine wichtige Kenngrofe zur Charakterisierung der hergestellten Nano-
materialien dar. Mit der Kenntnis des Metallgehalts konnen Riickschliisse auf die Effizienz der
Abscheidung E gezogen werden. Des Weiteren bestimmt er die Aktivitdt der hergestellten Na-
nomaterialien. Die Ermittlung des Metallgehalts erfolgt — falls moglich — entweder gravime-

trisch oder per Atomemissionsspektrometrie, welche im Folgenden erklért wird.

3.4.1 Optische Atomemissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES)

Zur Ermittlung des Metallgehalts der SFRD-Produkte wurden diese zunédchst mit konzentrier-
ter Sdure behandelt, um die nanoskaligen Metallpartikel aufzulosen. Die Vorgehensweise ist
im Anhang [D.1] genau beschrieben. Man erhilt eine Metallsalzlosung, deren Metallionen in
der Optischen Atomemissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppeltem Plasma (Inductively
Coupled Plasma - Optical Emission Spectrometry (ICP-OES)) angeregt werden. Durch die An-
regung im Plasma senden die Metallionen elektromagnetische Strahlung aus, welche fiir jedes
Element charakteristisch ist und iiber einen Detektor elektronisch dargestellt werden kann.

Die Probenvorbereitung und die ICP-OES-Analysen wurden am Lehrstuhl fiir Wasserchemie
und Wassertechnologie des Engler-Bunte-Instituts (EBI) am KIT durchgefiihrt. Hierfiir wurde

ein ICP-OES Varian Vista-Pro™ mit simultanem CCD-Detektor der Fa. Varian Inc. verwendet.
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Die ermittelten Metallgehalte sind im Anhang aufgefiihrt. Mit diesen wird die Abschei-

deeffizienz E von SFRD-Experimenten anhand folgender Gleichung berechnet:

o Xne

100 % (3.2)

me,theo

Sie gibt das Verhiltnis des ermittelten Metallgehalts der Probe zu dem theoretisch moglichen
Metallgehalt in % wieder. Der theoretisch mogliche Metallgehalt wird aus der eingewogenen

Metallmenge und der Einwaage des Trigermaterials berechnet.

Mye,theo

(mme,theo +myg)

Xme,lheo = (33)

3.5 Analyse der magnetischen Eigenschaften

Die hergestellten bimetallischen Nanomaterialien — bestehend aus Fe bzw. Fe,Oy und Au —
wurden zusitzlich auf ihre magnetischen Eigenschaften untersucht. Es wurden Hysteresekur-
ven der Produkte aufgenommen, anhand derer die Séttigungsmagnetisierung als Mal fiir die
Magnetisierung ermittelt werden konnte. Die hierfiir verwendete Messmethode wird im Fol-

genden erldutert.

3.5.1 Bestimmung der Sittigungsmagnetisierung mittels eines Alternating
Gradient Magnetometer (AGM)

Die Magnetisierung der hergestellten Nanomaterialien wurde mit einem Alternating Gradient
Magnetometer (AGM) des Typs 2900 der Fa. Princeton Measurements Corporation PMC™
personlich am Institut fiir Funktionelle Grenzflichen (IFG) des KIT gemessen.

Es kann jeweils nur eine sehr kleine Probemengen von 1-2 mg im AGM untersucht werden. Die
Probe wird in ein Glasrohrchen (Linge: 5 mm, Durchmesser: 1 mm) eingeschlossen, an einem
Probenhalter befestigt und anschlieBend zwischen den zwei Magnetspulen des AGM mittig
eingehdngt. Mithilfe eines angelegten dufleren Magnetfelds wird die zu untersuchende Probe
magnetisiert. Die Magnetisierung der Probe wird in Abhéngigkeit der Stirke des angelegten

Magnetfeldes gemessen. Die erhaltenen Messergebnisse sind im Anhang[D.2]zu finden.
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3.6 Katalytische AKktivitit der hergestellten Nanomaterialien

Das katalytische Potential von einigen mittels SFRD hergestellten bimetallischen Nanopartikel
wurde in der Oxidationsreaktion von CO zu CO; getestet. Die Katalysatorpridparation und die
Katalysetests der ausgewéhlten Proben wurden personlich am Institut fiir Technische Chemie
und Polymerchemie (ITCP) am KIT durchgefiihrt. Die priparierten Katalysatorproben wurden
in Glasreaktoren gefiillt und diese in eine Testapparatur eingebaut.

Die Vorbereitung und Durchfithrung der Katalysetests sind im Anhang [D.3] beschrieben. Die
Temperatur T's5, bei welcher 50 % des CO zu CO, umgesetzt ist, wurde als Maf fiir die kataly-

tische Aktivitidt der Probe herangezogen. Je niedriger 7’5y desto aktiver der Katalysator.
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tragergebundener Metallnanopartikel

Die mono- und bimetallische Abscheidung von Pt, Au, Ag und Fe wurde auf den pulverformi-
gen Trigermaterialien bei unterschiedlichen Prozessbedingungen durchgefiihrt. Die folgenden
Kapitelabschnitte fassen die Ergebnisse der unterschiedlichen Analysemethoden zusammen.
Die Einfliisse der Prozessbedingungen auf die entstandenen Partikel- und Produkteigenschaften
und die ermittelten Strukturen der mono- und bimetallischen Nanopartikel werden eingehend
beschrieben. Neben der Prozesstemperatur und der Precursorkonzentration wird auf die Art
der verwendeten Tragermaterialien und im besonderen auf deren Adsorptionskapazitit einge-
gangen. Gemeinsamkeiten und Tendenzen in den Partikeleigenschaften werden aufgezeigt und
erldutert. Es ist anzumerken, dass die Precursorkonzentration im scCO, und die Metallgehalte
der Produkte nicht immer bestimmt werden konnten und aufgrund dessen bei einigen Versu-
chen keine Erwidhnung finden. Konstante Prozessbedingungen sind in den Tabelleniiber- und
Abbildungsunterschriften angemerkt. Versuche, welche mit NJ oder AG benannt sind stam-
men entweder aus der Diplomarbeit von Just (NJ) (Just, 2013) oder von Giildenpfennig (AG)
(Giildenpfennig, 2014). Eine Anmerkung zur Wiederholbarkeit von SFRD-Versuchen kann im
Anhang gefunden werden.

4.1 Monometallische Abscheidung

Die weillen Trigermaterialien firbten sich durch die Abscheidung metallischer Nanopartikel
entweder grau (Pt), pink bis lila (Au) oder ockerfarben bis braun (Ag). Fotos von ausgewihl-
ten SFRD-Produkten sind in den jeweiligen Kapitelabschnitten zu finden. Eine vollstindige
Auflistung der Versuchsbedingungen aller monometallischen Abscheidungen befinden sich im
Anhang Die Reaktivabscheidung von Pt erfolgte stets mit dem Precursor Pt(cod)Me,. Au
wurde mit Au(acac)Me,, Ag mit Ag(cod)(hfac) und Fe entweder mit Fe(acac); oder Fe(thd)sz
abgeschieden. Der Standardprozessdruck lag bei 15,5 MPa. Die Haltezeit der Impréignierung
belief sich auf jeweils 20 h, die Reduktionszeit betrug 2 h, im Falle der Ag-Abscheidung bis zu
6 h und bei der bimetallischen AuFe-Abscheidung bis zu 7 h.
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4.1.1 Abscheidung von Pt-Partikeln

System Pt/B-CD

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Pt-Abscheidung auf S-CD wurden jeweils
etwa 50 mg Pt(cod)Me, eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa eingestellt und die Tem-
peratur von 313 bis 353 K variiert.

Die Pt-Abscheidung auf S-CD fiihrte zu sehr unterschiedlichen Partikelmorphologien. In Ab-
bildung [4.1] sind typische TEM-Bilder dieser Versuchsreihe dargestellt. Bei einer Temperatur
von 313 K (Versuch 14) bildeten sich Partikel mit einem x50 = 14,0 nm. Ferner entstanden
viele sehr groBe, ,,blumenformige* Partikel (vgl. Abbildung[4.1] (links)).

\"/‘ A@ , 5 ; S SAlE
Versuch 14 Versuch 08 Versuch 03
T=313K mg=20¢g T=333K mg=25¢g T=353K mg=24g¢g
Abbildung 4.1: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf 5-CD bei 313, 333
und 353 K. (p = 15,5 MPa, mp = 50 mg)

Die in der Abscheidung von Pt auf 8-CD bei 353 K gefundenen Strukturen bestanden aus stark
aggregierten Pt-Partikeln, was sich in einer breiten PGV von A = 1,0 widerspiegelte (Abbild-
ung [4.2] (schwarze Linie)). Der hohe Anteil groer Durchmesser zwischen 20 und 50 nm ldsst
sich auf diese Aggregate zuriickfithren. Einzelne, nicht-aggregierte Pt-Partikel wiesen GroBen
von unter 7 nm auf. Die Partikel aus den Versuchen bei 323, 333 und 343 K zeigten sehr dhnliche
Formen. Neben sphirischen Partikeln entstanden auch solche mit Vieleckstruktur. Das mittlere
TEM-Bild der Abbildung [.1] zeigt eine Ansammlung der bei 333 K (Versuch 08) entstan-
denen Pt-Partikel. Im oberen Bildteil ist auskristallisiertes Tragermaterial 5-CD zu erkennen.
Aufgrund der sehr guten Wasserldslichkeit von 8-CD (vgl. Abschnitt [3.1.1)), liegen die herge-
stellten Partikel lose auf dem TEM-Netz vor. Nur vereinzelt konnen derartige 5-CD-Artefakte
beobachtet werden.

Der Einfluss der Prozesstemperatur auf die resultierenden Partikeleigenschaften wird zusétzlich
durch die Auftragung der PGV der Versuche veranschaulicht (s. Abbildung 4.2)). Eine niedrige
Prozesstemperatur fiihrte zu groBeren Partikeln von x50 ¢ = 13,7 nm und einer breiten PGV von
A =0,9 (Versuch 14).
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Abbildung 4.2: Temperatureinfluss auf die PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf 5-CD.
(p = 15,5 MPa, mp = 50 mg)

Durch eine hohere Prozesstemperatur verringerten sich die durchschnittlichen Partikelgrofen.
Bei 353 K lagen kleine Pt-Partikel stark aggregiert in groBen Strukturen vor (Abbildung [.1]
(rechts)), weswegen die PGV mit A = 1,0 wieder etwas breiter war. Anhand der PGV und der
TEM-Bilder in Abbildung [4.1]ldsst sich ein optimaler Temperaturbereich fiir die Abscheidung
von etwa 10 nm groBen Pt-Partikeln auf 8-CD in enger PGV von A = 0,3-0,4 festlegen. Dieser
liegt zwischen 323 und 333 K.

Der Effekt der Aggregatbildung konnte nur bei der hoheren Temperatur von 353 K beobach-
tet werden. Entgegen den bekannten Tendenzen (Siebel, 2010), (Upper, 2009) konnte bereits
in der Abscheidung bei 353 K, links der S,L.G-Linie von Pt(cod)Me; (s. Abbildung [A.2]im
Anhang[A.2)), eine deutlich andere Partikelmorphologie gefunden werden, als bei den Abschei-
dungen bei niedrigeren Temperaturen. Weitere Versuche rechts der SoL.G-Linie auf Substraten
mit groBerer spezifischer Oberfliche wiesen darauf hin, dass die resultierende Partikelgrof3e in
hoherem MalBle von der zur Verfiigung gestellten Trageroberfliche bestimmt wird als von den

Prozessbedingungen beziiglich der Lage der S,LLG-Linie (s. nachfolgender Kapitelabschnitt).

System Pt/BP2000

Zur Untersuchung der Temperatur- und Konzentrationsabhédngigkeit der Pt-Abscheidung auf
BP2000 wurden jeweils etwa 400 mg BP2000 eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa
eingestellt und die Temperatur von 313 bis 373 K variiert. Die Oberfliche des eingewoge-
nen BP2000 bot mit etwa 568 m? die meisten Adsorptionsplitze fiir die molekular gelosten
Komplex-Molekiile im Vergleich zu den anderen Triagermaterialien. Die Pt(cod)Me;-Konzen-
tration lag je nach Einwaage und eingestellter Prozesstemperatur zwischen 0,6 und 5,5 mg - gééz-
Die Versuchsbedingungen und alle ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung 4.4]
und in den Tabellen|C.Tjund [C.2]im Anhang [C.I|aufgelistet.
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Veréch 74 Versuch 73 Versuch 69
T=313K T =333 K T =353K
cp=0,6 mg-gé%)2 cp=0,8 mg-g&)z cp=1,1 mg-g(‘:(l)2

Abbildung 4.3: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000 bei 313, 333
und 353 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)

1,0 : Versuch 74 73 69

Pt—NanopathlkeI auf
e, 353 K T/K 313 333 353
—aank cp/mg-gol, 06 08 1,1
< osl ] Xme/Gew.-% 35 nb. 32
@ X100 /0m 20 20 12
Xs50,0 / nmM 44 37 2.1
X90,0 / nm 15,8 10,0 3,7
0,0 A/- 1,6 1,1 0,6

10° 10’ 10°
X/ nm

Abbildung 4.4: Temperatureinfluss auf die PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000.
(p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)

Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte sind in den Abbildungen§.3]und [4.5|dargestellt. Die
Pt-Abscheidungen auf BP2000 mit einer Pt(cod)Me;-Einwaage von 25 mg lieferten generell
sehr kleine mittlere Partikeldurchmesser von xs5p9 < 5 nm. Es konnte dieselbe Temperaturab-
hingigkeit wie im System Pt/3-CD beobachtet werden. Die Partikeldurchmesser und die Breite
der PGV wurden mit steigender Temperatur kleiner (vgl. Abbildung [4.4). Bei der niedrigsten
Temperatur von 313 K wurden die grofiten, bei der hochsten Temperatur von 353 K die klein-
sten Partikel gebildet. Die Metallgehalte der Produkte unterschieden sich nur geringfiigig von-
einander, wobei derjenige bei 313 K — trotz der um den Faktor 2 kleineren cp — etwas hoher
war. Dieser hohere Metallgehalt kann durch die Entstehung deutlich groBerer Pt-Partikel erklért
werden. Die Temperaturerhohung fiihrte neben der Bildung kleinerer Partikel auch zu einer
hoheren Belegungsdichte des Substrats. Ab einer Temperatur von 333 K war das Trigermate-
rial mit sehr vielen kleinen Pt-Partikeln dicht belegt. Zum Vergleich kénnen die TEM-Bilder
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aus der Abbildung 4.3 und die PGV in der Abbildung [@.4] herangezogen werden. Wurde cp
bei 353 K durch eine groflere Precursoreinwaage um etwa Faktor 4 von 1,1 (Versuch 69) auf
4,3 mg- géé)z (Versuch 67) erhoht, wiesen die Partikel dhnliche mittlere Durchmesser von 2,1
bzw. 2,5 nm auf. Mit jeweils A = 0,6 waren die PGV gleich breit (vgl. Abbildung .4 und [4.6).
Deutliche Unterschiede sind jedoch im Metallgehalt der SFRD-Produkte und in der Belegung
der Substratoberfliche erkennbar. Der Metallgehalt stieg mit der Konzentrationserhohung von
3,2 Gew.-% auf 10,7 Gew.-% an. Die Trigerbelegung wurde hier aufgrund der zunehmenden
Precursorkonzentration deutlich dichter. Zum visuellen Vergleich konnen jeweils die Bilder aus
den Abbildungen [.3 (rechts) und {.5] (links) herangezogen werden.

Die Erhohung der Precursoreinwaage und somit der Precursorkonzentration, bei gleicher Tem-
peratur, bewirkte folglich keine PartikelvergroBerung, sondern wirkte sich nur auf die Bele-
gungsdichte und den Metallgehalt des Produktes aus. Diese Tendenz des steigenden Metallge-
halts bei gleichbleibender PartikelgréBe ist bekannt und wurde bereits von Erkey dokumentiert
(Erkey, 2009). In Abschnitt[4.1.5]dieser Arbeit wird diese Beobachtung erstmals in Korrelation

mit der zur Verfiigung gestellten Oberflache des Trigermaterials gebracht.

ersuch 67 | ersu 68
T=353K cp=43mg-gy, T=373K cp=55mg gy,

Abbildung 4.5: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000 bei 353 und
373 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 100 mg)

Eine Prozesstemperatur, welche die Schmelztemperatur des eingesetzten Precursors iiberschrei-

tet fiihrt laut Garrido et al. zur Bildung groBer, aggregierter Partikel (Garrido et al., 2008). Sie

verwendeten die SFRD um keramische Schwimme aus Aluminiumoxid, die mit einer Schicht
Zinnoxid beschichtet waren, mit Pt-Nanopartikeln zu versehen. In ihren Experimenten wurden
als Prozesstemperaturen 353 oder 373 K eingestellt und die Unterschiede der Pt-Partikelgrofle
untersucht. Hierbei stellte sich heraus, dass bei 373 K deutlich groere, agglomerierte Pt-
Durchmesser gebildet werden. Die PGV ist zu groleren Durchmessern verschoben und zu-
dem viel breiter als bei 353 K. Sie erkldren die Bildung der grolen Agglomerate durch das

Vorhandensein einer fliissigen Pt(cod)Me,-Phase auf der Schwammoberfliche. Diese fliissige
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Phase kann laut Garrido et al. aufgrund der zu kleinen Adsorptionskapazitit der eingesetzten
Schwammstruktur auftreten (Garrido et al., 2008)).
Die Pt-Abscheidung bei 373 K (Versuch 68) mit einer noch héheren Pt(cod)Me,-Konzentration

von 5,5 mg - g, fiihrte jedoch nicht zu groBeren, sondern zu deutlich kleineren Partikeldurch-

co2
messern von x50 = 1,5 nm in einer schmalen PGV von A = 0,4. Zudem waren die Partikel sehr
fein und duBerst gleichmifig auf dem Tragermaterial verteilt. Mit den TEM-Bildern der Abbil-
dung {.5|und den PGV in Abbildung 4.6 werden die Unterschiede in der Partikelgrofe und der
Partikelverteilung auf dem Substrat bei den zwei Prozesstemperaturen ersichtlich. Obwohl klei-
nere Partikel hergestellt wurden, war der Metallgehalt bei Versuch 68 mit 9,8 Gew.-% sehr hoch
(10,7 Gew.-% in Versuch 67). Die Abscheideeffizienz war verglichen mit Versuch 67 (84 %)
etwas niedriger und lag bei 78 %. Dieses ungewohnliche Verhalten der Entstehung kleinerer

Pt-Partikel bei einer hohen Prozesstemperatur konnte bei allen Pt-Abscheidungen beobachtet

werden.
1.0 | Pt-Nanopartikel VerSllCh 67 68
auf BP2000 bei

L e (68) 373 K T/K 353 373

—(67) 353 K _
S cp/mg- gcé)z 43 55
\I 0 5 N i Xme / GeW'% 10,7 9,8
¢ X100/ nm 15 11
X50,0 / nm 2,5 1,5
i X90,0 / nm 47 23
0,0 A/- 0,6 04

10° 10’
x/ nm

Abbildung 4.6: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000 bei 353 und 373 K.
(p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 100 mg)

Generell fiihrt eine hohere Temperatur zu einer schnelleren Diffusion der Teilchen auf der Sub-
stratoberfldche, weshalb sich eine hohere StoBwahrscheinlichkeit ergibt und so die Entstehung
groferer Partikel begiinstigt (Erkey, 2009), (Ehrburger, 1984).

Ein moglicher Erkldrungsansatz, weshalb bei einer hoheren Temperatur auf BP2000 dennoch
kleinere Pt-Partikel erhalten werden, bezieht die Adsorptionskapazitit des Substrats, den Ab-
stand der Teilchen untereinander, ihre kinetische Energie und ihre Haftkraft an die Substrat-
oberflache mit ein. BP2000 bietet eine sehr groe Oberfliche zur Adsorption der Komplex-
Molekiile. Nach der Reduktion vollfiihren die Teilchen eine temperaturabhiingige Diffusion auf
der Substratoberfliche. Durch die Diffusion, kommt es zu elastischen StoBen der Teilchen unter-
einander. Je hoher die Temperatur, desto schneller ist die Diffusionsbewegung und desto hoher

ist die StoBwahrscheinlichkeit. Durch die Stoe verlangsamen sich die Teilchen, bis ihre ki-
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netische Energie schlieBlich kleiner ist als ihre Haftkraft an die Substratoberflache. Bei einer
niedrigen Temperatur bewegen sich die Teilchen langsamer, ihre kinetische Energie ist kleiner
und ein Zusammenstof} fithrt wahrscheinlicher zur Koaleszenz und zum Wachstum. Bei einer
hohen Temperatur fithren die St68e aufgrund der groBen kinetischen Energie seltener zu Zu-
sammenstoen, welche ein Anwachsen mit sich bringen. Folglich kommt es auf einem Substrat
mit groBBer Oberfliche bei einer hohen Prozesstemperatur zur Bildung sehr kleiner Partikel und
zu einer besseren Verteilung selbiger auf der Substratoberfliche.

Dieser Ansatz stellt einen ersten Versuch dar, die kleinere PartikelgroBBe und dichtere Belegung
des Substartes bei hoherer Temperatur zu erkldren. Er muss jedoch kritisch betrachtet werden,
da die Temperatur erst bei iiber 500 K eine signifikante VergroBBerung des Diffusionskoeffizi-
enten — ausgedriickt durch Gleichung — zur Folge hat. Bei den Prozessbedingungen von
353 bzw. 373 K liegt der extrapolierte Pt-Diffusionskoeffizient auf Kohlenstoff im Vakuum im
GroBenbereich von 1072° m?-s!. Dieser Wert wurde mithilfe von Daten berechnet, die bei
>500 K ermittelt wurden (Prestat, 2009), weshalb eine Extrapolation zu niedrigen Temperatu-
ren schwierig ist. Es bleibt zudem fraglich, ob das Partikelwachstum durch eine derart langsa-
me Diffusion signifikant beeinflusst werden kann. Zur Klidrung, ob eine diffusionskontrollierte
Koagulation Einfluss auf das Partikelwachstum wihrend der 2 h Reduktionsphase des SFRD-
Prozesses nehmen kann, bedarf es der Ermittlung der Diffusionskoeffizienten der Metallatome

auf den Trigermaterialien bei niedrigeren Temperaturen von <500 K.

System Pt/y-Al,O3

Zur Untersuchung der Temperatur- und Konzentrationsabhédngigkeit der Pt-Abscheidung auf
v-Al,O3 wurden jeweils etwa 400 mg y-Al,O3 eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa
und eine Temperatur von 333, 353 oder 373 K eingestellt. Die Oberfldche des eingewogenen
y-Al,O3 entsprach jeweils etwa 67 m?. Die Pt(cod)Me,-Konzentration lag je nach Einwaage
und eingestellter Prozesstemperatur zwischen 0,8 und 5,4 mg - gé})z. Die Versuchsbedingungen
und die ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung 4.7 und in der Tabelle [C.2]im
Anhang|C.T]aufgelistet. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte sind in den Abbildungen[4.§|
und 4.9 dargestellt. Fotos der SFRD-Produkte sind im Anhang[C.2|zu sehen.

Die Partikelgrolen des Systems Pt/y-Al,Os zeigten eine erwartete Temperaturabhédngigkeit.
Die Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 bei 333 K (Versuch 78) resultierte in Pt-Partikel mit einem
x50,0 = 3,0 nm. Die Abscheidung bei 353 K (Versuch 79) fiihrte mit einem xs509 = 4,2 nm
zu etwas groBeren Durchmessern (vgl. Abbildung {.7). Durch die hohere Temperatur war die
Pt(cod)Me,-Konzentration von 0,8 auf 1,1 mg- ga)z angestiegen, weshalb sich groBere Par-
tikel ausbildeten. Die Temperaturerhohung beeinflusste jedoch weder die Abscheideeffizienz
von 68 % noch die Belegung der Substratoberflache mit Pt-Partikeln. Typische TEM-Bilder der
SFRD-Produkte von Versuch 78 und 79 sind in Abbildung 4.8|zu sehen.
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Durch eine groBere Pt(cod)Me;-Einwaage von 100 mg, bei sonst gleichen Versuchsbedingun-
Eé)z (Versuch 76).

Die Partikeleigenschaften wurden dadurch jedoch wenig beeinflusst. Die erhaltenen Partikel-

gen, erhohte sich die Precursorkonzentration um den Faktor 5,5 auf 4,4 mg- g

groBen lagen im selben Groenbereich wie im Versuch 79, zwischen 2,4 und 5,0 nm in enger
PGV von A = 0,4. Die Abscheideeftizienz von 70 % unterschied sich kaum von der Effizienz
des Versuchs 79 mit 68 % (vgl. Tabelle [C.2).

T " — Versuch 78 79 76 77

1,0 Pt-Nanopartikel auf 7-Al,0, bei ,//,—V"""/,
= (77)373K, 100 mg 7 4 T/K 333 353 353 373
ey mp | mg 25 25 100 100
. - -eeKsmg 0 ] ) cp/mg-ggl, 08 L1 44 54
5 5t ; 1) 1 Xme/Gew-% 25 24 91 11,0
7 S X100/ nm 19 25 24 13
7 S X50,0 / nmM 30 42 35 22
ohe e e 1  x900/nm 46 61 50 37
’ e Ay 04 04 04 05

10° 10'

x/nm

Abbildung 4.7: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 bei unterschiedlichen
Temperaturen und Precursoreinwaagen. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg)

Jedoch fiihrte die viel hohere Precursorkonzentration von Versuch 76 zu einer wesentlich dich-
teren Belegung der Substratoberflache mit Pt-Partikeln. Die TEM-Bilder der Abbildungen [4.§]
(rechts) (Versuch 79) und {.9] (links) (Versuch 76) verdeutlichen diesen Unterschied.

Erst bei einer Prozesstemperatur von 373 K (Versuch 77) unterschieden sich die Partikelgroen
und die Abscheideeffizienz deutlich von den Werten bei niedrigeren Temperaturen. Die mitt-
lere PartikelgroBe lag nun statt bei 3,5 nm (353 K) bei 2,2 nm (373 K). Die Partikel waren in
Versuch 77 um mehr als 30 % kleiner als in Versuch 76. Zusitzlich war die Oberflache des
Substrats dichter mit Pt-Partikeln belegt. Die Abscheideeffizienz erhohte sich von 70 % auf
86 %. Die zugehorigen PGV sind in Abbildung [4.7) dargestellt. In Abbildung [4.9]sind typische
TEM-Bilder der Versuche 76 und 77 zu sehen.

Eine Erhohung der Temperatur iiber die Schmelztemperatur des Metallkomplexes hinaus be-
dingt normalerweise die Entstehung groler Nanopartikel mit anderer Morphologie als bei nied-
rigerer Temperatur (Garrido et al., 2008), (Siebel, 2010). Ein Ansatz, welcher die Bildung klei-

nerer Partikel bei hoherer Temperatur erklart, findet sich im vorhergehenden Kapitelabschnitt.
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Versuch 78 Versuch 79
T=333K cp=08mg gy, T=353K cp=11mg gy,

Abbildung 4.8: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 bei 333 und
353 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)

Versuch 76 Versuch 77
T=353K cp=44mg-gcl, T=373K cp=54mg-goh,

Abbildung 4.9: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 bei 353 und
373 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 100 mg)

System Pt/TiO,

Beim System Pt/TiO; konnten dhnliche Tendenzen der Partikeleigenschaften wie in den Sy-
stemen Pt/BP2000 und Pt/y-Al,O3 beobachtet werden. Zur Untersuchung der Temperatur- und
Konzentrationsabhéngigkeit der Pt-Abscheidung auf TiO, wurden jeweils etwa 400 mg TiO;
eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa und eine Temperatur von 333, 353 oder 373 K
eingestellt. Die Oberfliche des eingewogenen TiO, bot mit etwa 21 m? die wenigsten Ad-
sorptionsplitze fiir die molekular gelosten Komplex-Molekiile im Vergleich zu den anderen
Triagermaterialien. Die Pt(cod)Me,-Konzentration lag je nach Einwaage und eingestellter Pro-

zesstemperatur zwischen 0,8 und 5,4 mg - g&)z.
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Abbildung 4.10: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf TiO,.
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Abbildung 4.11: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf TiO, bei unterschiedlichen
Temperaturen und Precursoreinwaagen. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg)

Die Versuchsbedingungen und die ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung[4.11]
und in der Tabelle [C.2]im Anhang [C.1] aufgelistet. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte
sind in den Abbildungen [4.10] dargestellt.

Die Pt-Abscheidung mit einer Precursoreinwaage von etwa 25 mg Pt(cod)Me,, die bei 333 K
einer Konzentration von 0,8 mg- g(_:%n entspricht, fithrte zu x509 = 6,4 nm grofen Partikeln
mit einer Abscheideeflizienz von 81 % (Versuch 81). Eine Erh6hung der Prozesstemperatur auf
353 K (Versuch 80) beeinflusste weder die Partikeleigenschaften noch die Abscheideeffizienz.
Erst durch eine Erhohung der Pt(cod)Me,-Einwaage auf 100 mg bei 353 K konnten deutlich
groBere Pt-Partikel mit x50 = 10,2 nm und eine verminderte Effizienz von 53 % erhalten
werden (Versuch 82). Die Prozessbedingungen in Versuch 83 entsprachen, bis auf die ho-
here Prozesstemperatur von 373 K und der somit etwas hoheren Precursorkonzentration von
5,4 mg- g6102, den Prozessbedingungen von Versuch 82. Im Gegensatz zu der Pt-Abscheidung
auf BP2000 und y-Al,03, bei denen die Pt-Durchmesser bei 373 K deutlich kleiner waren als



4.1 Monometallische Abscheidung 49

bei niedrigeren Temperaturen, konnten hier zwei Groflenklassen von Partikeln gefunden wer-
den. Der x19 - und x50 0-Wert lag jeweils im GroBenbereich der Partikel aus Versuch 80, der er-
mittelte xgp o dhnelte demjenigen aus Versuch 82. Die kleinen Partikel lagen folglich im Grofen-
bereich der Abscheidung bei 353 K und einer Pt(cod)Me,-Konzentration von 1,1 mg- ga)z. Die
grofen Partikel lagen im GroBenbereich des xqq o der Abscheidung bei 353 K und 4,3 mg - g(‘j}n.
Ein Vergleich der TEM-Bilder in Abbildung [4.10] verdeutlicht den Unterschied in der Partikel-
groBe und eine dichtere Belegung von TiO; bei 373 K. Die zugehorigen PGV sind in Abbil-
dung [4.11] dargestellt.

Hier, wie auch im System Pt/y-Al,O3 fiihrte die hohere Prozesstemperatur von 373 K zur ver-
mehrten Bildung kleinerer Partikel. Im Gegensatz zum y-Al,O3 wurde jedoch auch ein ho-
her Anteil an sehr groBen Pt-Partikeln auf TiO; gefunden. Diese Beobachtungen konnten mit
der zur Verfiigung gestellten Trigeroberfldche, sprich der jeweiligen Adsorptionskapazitit des
Triagermaterials in Verbindung gebracht werden. Reichte die Adsorptionskapazitit fiir die ein-
gewogene Precursormenge nicht aus, was auf die Abscheidung auf TiO, zutraf, bildeten sich
vermehrt groBe Partikel und die Oberflache des Triagermaterials war deutlich dichter mit Pt-
Partikeln belegt (vgl. Abschnitt[4.1.5). Zudem wiesen die Pt-Partikel eine andere Morphologie
auf. Ihre Form lief hier zum ersten Mal darauf schlielen, dass die Precursor-Molekiile im fliis-
sigen Zustand zum elementaren Metall reduziert wurden. In den Versuchen auf BP2000 und
v-Al, 03 bei 373 K waren die entstandenen Pt-Partikel zwar kleiner, hatten jedoch die selbe Ge-
stalt wie bei niedrigeren Temperaturen. Garrido et al. machten in ihrer Untersuchung ebenfalls
die unzureichende Adsorptionskapazitit des Trigermaterials und das Vorhandensein einer fliis-
sigen Precursor-Phase fiir die andere Morphologie der Pt-Nanopartikel verantwortlich (Garrido
et al., 2008)).

4.1.2 Abscheidung von Ag-Partikeln

System Ag/BP2000

Die monometallische Ag-Abscheidung auf den verwendeten Trigermaterialien war im Gegen-
satz zur monometallischen Au- und Pt-Abscheidung weniger erfolgreich. Die gebildeten Ag-
Partikel waren zum Teil sehr gro3 und inhomogen auf der Substratoberflache verteilt. Die Ab-
scheidung von Ag(cod)(hfac) auf BP2000 mit der Reduktion in scCO,/H>-Phase bei 353 K und
15,5 MPa lieferte nur wenige, sehr groBBe Ag-Partikel.

Aus diesem Grund wurde vermutet, dass sich nur wenige Ag(cod)(hfac)-Molekiile, trotz voll-
standiger Auflosung der Ag(cod)(hfac)-Einwaage, auf der BP2000-Oberfldche abschieden. Zu-
sitzlich wurde in den TEM-Analysen nicht-reduzierter Restkomplex auf BP2000 gefunden.

In bereits dokumentierten Ag-Abscheidungen wurde eine zum Teil sehr viel hohere Precursor-

Konzentration in scCO, eingesetzt (Casciato et al | 2012)) (Gattard et al | 2010) (Hasell et al
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2008)), (Rybaltovskii et al., 2010). Dort wurden jedoch andere Trigermaterialien verwendet, mit

deren Oberfliche die Ag(cod)(hfac)-Molekiile gegebenenfalls stirkere Wechselwirkungen ein-
gehen.

Aus diesen Griinden erfolgte die Impridgnierung in weiteren Versuchen separat bei 313 K und
15,5 MPa. Nach dem Druckablass der scCO;-Phase wurde die Temperatur auf 353 K erhoht und
anschlieBend reiner H, in den Reaktor gefiillt. Die Reduktionszeit betrug in diesem Fall 3,5 h.
Anschlieend wurde die H,-Phase abgelassen und mit scCO; bei 353 K gespiilt (Versuch 50).
Die entstandenen Partikel waren durchschnittlich 3,1 nm grof3 und lagen in einer breiten PGV
von A = 1,6 auf dem Substrat vor. Es konnten bis zu 30 nm groB3e Ag-Partikel auf BP2000
gefunden werden. Eine weitere Nachreduktion der Probe bei 373 K und 4 MPa H, iiber 20 h
(Versuch R50) fiihrte moglicherweise durch die hohere Temperatur zur Wanderung der Teil-
chen auf der BP2000-Oberfliche und so zum Anwachsen der Partikel. Da die Diffusion von
Ag-Atomen auf der Oberfliche von BP2000 nicht untersucht wurde, lédsst sich ein Wachstum
durch diffusionskontrollierte Koagulation nicht ausschlieBen. Es konnten gro3e Ag-Strukturen
gefunden werden, die von vielen kleinen Partikeln umgeben waren. Die mittlere Partikelgrofle
lag hier bei x500 = 4,4 nm. Die Teilchen lagen in einer noch breiteren PGV von A = 2,2 vor.
Typische TEM-Bilder der Versuche 50 und R50 sind in Abbildung {.12] dargestellt.

70 nm

Versuch 50 Versuch R50
Imp.: T =313K mp=25mg Red.: T=373K t=20h
p(COy) = 15,5 MPa p(H>) =4 MPa
Red.:. T =353K r=35h
p(Hy) =7 MPa

Spi.: 7T =333K
p(COy) = 8 MPa

Abbildung 4.12: Typische TEM-Bilder der monometallischen Ag-Abscheidung auf BP2000.
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Systeme Ag/y-Al,O3, Ag/SiO, und Ag/TiO,

Die Ag-Abscheidung auf den oxidischen Tridgermaterialien wurde aus Zeitgriinden gleichzeitig
durchgefiihrt, um die Einfliisse der Materialien unter exakt gleichen Bedingungen untersuchen
zu konnen. Ein Foto der Produkte ist im Anhang [C.3| zu finden. Die Prozessbedingungen und
die ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung #.14]und in der Tabelle [C.3]in An-
hang[C.T|aufgelistet.

Die Ag-Abscheidung auf SiO;, TiO, und y-Al,O3 bei 353 K und 15,5 MPa mit anschlieen-
der Reduktion in scCO,/H,-Phase iiber eine Dauer von 3 h resultierte im Falle von TiO; in
Partikel mit x50 = 8,8 nm in einer schmalen PGV von A = 0,7. Die Partikel auf SiO, und
v-Al,O3 waren sehr unterschiedlich in ihrer Grofle und Morphologie. Es konnten neben klei-
nen zum Teil auch sehr grofe, ,,blumenférmige Ag-Artefakte mit Durchmessern von mehr als
200 nm gefunden werden (vgl. Abbildung [4.13|(Mitte) und[C.4). Die mittlere PartikelgroBe des
Systems Ag/y-Al,O3 lag bei 16,7 nm und war somit groBBer als im System Ag/SiO, mit einem
x50,0 = 12,3 nm. Die Abbildung @ zeigt die PGV der untersuchten Ag-Abscheidungen auf
TiO,, y-Al,O3 und SiO;.

3 ot

-

. 50 nm 50 nm .
Versuch 114-Ti Versuch 114-Al Versuch 114-Si1
mg =74mg S, =04 m? mg =70mg S, =1,2 m? mg =78mg S, =064 m?

Abbildung 4.13: Typische TEM-Bilder der gleichzeitigen monometallischen Ag-Abscheidung auf
TiOz, y—Ale3 und SiOz.
(T =353 K, p=155MPa, mp =49 mg, cp =0,2 mg-g2f,)

Ein Grund fiir das uneinheitliche Abscheideverhalten konnten unterschiedliche Adsorptions-
mechanismen der Ag(cod)(hfac)-Molekiile an die verwendeten Trigermaterialien sein. Fluo-

rierte Metallkomplexe 16sen sich zwar besser in scCO,, konnen aber stirkere Wechselwirkun-

gen mit CO, eingehen (Oezel et al., 1997), wodurch die Adsorption gegebenenfalls erschwert

sein konnte. Die Adsorption des Ag-Komplexes an die verwendeten Trigermaterialien wurde
nicht untersucht und sollte Gegenstand weiterfithrender Arbeiten sein, um das Abscheidever-
halten des Ag(cod)(hfac) und die erhaltenen Ergebnisse besser erkldren zu konnen. Im Rahmen
dieser Arbeit konnten keine geeigneten Prozessbedingungen fiir die Abscheidung von kleinen

Ag-Partikeln an die verwendeten Trigermaterialien gefunden werden (vgl. Abschnitt[4.1.4)).
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Gittard et al. berichten, dass die tiberkritische Ag-Abscheidung auf hydroxilierten, organischen
Oberflichen erfolgreich verlauft (Gittard et al., 2010). In weiterfiihrenden Arbeiten konnte eine

Funktionalisierung der Triagermaterialoberflichen im Vorfeld eines Versuches von Vorteil sein.

1.0 R _ Versuch 114-Ti 114-Al 114-Si
’ Ag-Nanopartikel ’,o"’/’/," -- " - : :

.bfl.s.sgff%f) TiO, ; ,/'/, Triger TiOy  y-AlL O3 Si0;
—--(asyso, [ I 1 mg/mg 7.4 7,0 7.8
— = (114-A) »AL0, [/ /7, Sb / m2 0.4 1.2 6.4

1 K / s s )
5 5t Ji ) 1 X% /Gew.-% 4,3 5,7 1,1

S
/'/ ) | *100/nm 4.4 9,1 6,2
’," ,/' / X50,0 /nm 8,8 16,7 12,3
ol el X90,0 / nM 16,2 343 30,1
’ 1 N PR | N MY | N N A/' 0,7 078 1,0
10’ 10’ 10°
X/ nm

Abbildung 4.14: PGV der gleichzeitigen monometallischen Ag-Abscheidung auf TiO,, y-Al,O3 und
Si0,. (T =353 K, p=15,5MPa, mp =49 mg, cp =0,2 mg-gégz)

4.1.3 Abscheidung von Au-Partikeln

System Au/B-CD

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf die Au-Abscheidung auf S-CD wurden 500
oder 1000 mg 5-CD eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa und eine Temperatur von 333,
353 oder 373 K eingestellt. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte sind in Abbildung [4.15|
und die PGV der Versuche in Abbildung [4.16| dargestellt. Die Prozessbedingungen und die
ermittelten PartikelgroBen konnen in Abbildung und in Tabelle im Anhang ein-
gesehen werden. Die gefundenen Partikelgrolen waren bei 333 (Versuch 109), 353 (Versuch
93) und 373 K (Versuch AGO1) sehr uneinheitlich. Dies spiegelte sich in bimodalen PGV wi-
der, wobei der Anteil kleiner Partikel in Versuch AGO1 grofler war, als in Versuch 93 und 109.
Der Versuch 109 zeigte eine zwar monomodale, jedoch sehr breite PGV (A = 1,1) (vgl. Abbil-
dung[4.16). Von Versuch 93 wurde der Metallgehalt zu X,,,.(93) = 0,5 Gew.-% bestimmt.

Der Anteil groBer, aggregierter Partikel war in den Au-Abscheidungen auf S-CD zwar hoch,
jedoch konnten gleichzeitig sehr viele kleine Partikel gefunden werden, was entweder zu einer
sehr breiten oder zu einer bimodalen PGV fiihrte. -CD besitzt mit 1 m?-g~! eine sehr klei-
ne spezifische Oberfliche, weshalb die Adsorptionskapazitit fiir die Metallkomplexeinwaage
zu gering war (s. Abschnitt [2.4.3). Dies konnte eine Erkldrung fiir die starke Aggregation der
Au-Partikel sein. Der hohere Anteil sehr kleiner Au-Partikel konnte mit einer schnelleren Teil-

chenbewegung und einer dadurch erhohten Wahrscheinlichkeit elastischer Stoe erklirt werden.
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e

50 nm
Versuch 109 Versuch 93
T =333 K mg =500 mg T=353K mg=10g¢g T=373K mg=10¢g
mp = 12,5 mg mp =25 mg mp =25 mg
Abbildung 4.15: Typische TEM-Bilder der monometallischen Au-Abscheidung auf 8-CD.
(p = 15,5 MPa)
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Abbildung 4.16: PGV der monometallischen Au-Abscheidung auf 8-CD bei 333, 353 und 373 K.
(p = 15,5 MPa)

Eine Prozesstemperatur von 373 K iibersteigt die Schmelztemperatur des Au(acac)Me;-Kom-
plexes von T, = 354 K (p = 0,1 MPa). Eine Prozesstemperatur, welche die Schmelztemperatur
von organischen Metallkomplexen iiberschreitet, begiinstigt die Bildung von groflen, aggregier-
ten Partikeln in sehr breiter PGV (Garrido et al., 2008]). Im Rahmen dieser Arbeit konnte dieser
temperaturabhéngige Zusammenhang bei den Au-Abscheidungen auf y-Al,O3, TiO; und 5-CD
sowie bei den Pt-Abscheidungen auf 8-CD und TiO; beobachtet werden.

System Au/BP2000

Zur Untersuchung der Temperatur- und Konzentrationsabhédngigkeit der Au-Abscheidung auf
BP2000 wurden jeweils etwa 400 mg BP2000 eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa
eingestellt und die Temperatur von 313 bis 353 K variiert. Die Oberfliche des eingewoge-

nen BP2000 bot mit etwa 568 m? die meisten Adsorptionsplitze fiir die molekular geldsten
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Komplex-Molekiile im Vergleich zu den anderen Triagermaterialien. Die Au(acac)Me;-Konzen-
tration lag je nach Einwaage und eingestellter Prozesstemperatur zwischen 0,7 und 2,1 mg - g(_:én'
Die Versuchsbedingungen und alle ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung[4.1§]
und in der Tabelle [C.5]im Anhang [C.1] aufgelistet. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte
sind in der Abbildung dargestellt.

Die Abscheidung von Au auf BP2000 fiihrte stets zu sehr kleinen, fein verteilten Nanoparti-
keln. Im gesamten betrachteten Temperaturbereich von 313 bis 353 K gab es insgesamt nur
sehr geringe Unterschiede in der Au-Partikelgrofle, dem Metallgehalt und der Abscheideeffizi-
enz. Jedoch war eine leichte Tendenz der Zunahme des Metallgehalts mit steigender Prozes-
stemperatur von 2,8 Gew.-% bei 313 K (Versuch 41) zu 3,3 Gew.-% bei 353 K (Versuch 49) mit
einer gleichzeitigen leichten Abnahme der Partikelgrof3e erkennbar. Der x50 ¢ der entstandenen
Au-Partikel lag zwischen 2,2 und 2,9 nm (s. Abbildung [4.18)). Der Anteil groBler Partikel war
bei der niedrigsten Temperatur von 313 K am groflten, was sich in einer breiteren PGV von
A = 0,8 duBerte. In Versuch 41 konnten einige sehr grofe Partikel mit Durchmessern von iiber

40 nm gefunden werden.

Um den Einfluss der Precursorkonzentration auf die Au-Partikelgrofle zu untersuchen wurde
62)2 (Ver-
such 31) anstieg. Im Vergleich der beiden linken TEM-Bilder der Abbildung4.17|wird deutlich,

dass die Partikeleigenschaften durch die Konzentrationserhohung kaum beeinflusst wurden. Bei

mp um den Faktor 2 erhoht, sodass cp von 1,1 mg- gééz (Versuch 49) auf 2,1 mg- g

Versuch 49 betrug die mittlere PartikelgroBe x50 0 = 2,4 nm und war damit, trotz der héheren cp,
sogar etwas kleiner als in Versuch 31 mit x50 = 2,2 nm. Die Verteilungsbreiten unterschieden
sich mit A(Versuch 49) = 0,8 und A(Versuch 31) = 0,9 ebenfalls nur sehr gering voneinander.
Alle Daten sind in Tabelle im Anhang zusammengefasst.

Die Variation der Prozesstemperatur hatte ebenfalls wenig Einfluss auf die resultierende Par-
tikelgroBe (vgl. Abbildung [4.18). Nur in Versuch 41, bei einer Prozesstemperatur von 313 K,
wurden groBere Partikel von 10 bis 50 nm gefunden. Erst in Versuch 108 konnte ein deutli-
cher Unterschied in der Partikelgroie beobachtet werden (vgl. Abbildung [4.17). Hier wurden
7,69 mg BP2000 — neben zwei anderen Kohlenstofftrégermaterialielﬂ — einer Au(acac)Me;-
Konzentration von 1,2 mg- ga(l)z ausgesetzt. Die Adsorptionskapazitit der Substrate reichte
nicht aus, um alle eingewogenen Au(acac)Me;-Molekiile in mml-csp aufzunehmen. Der mittle-
re Partikeldurchmesser lag bei 6,1 nm und war im Vergleich zu allen anderen Au-Abscheidungen
auf BP2000 um den Faktor 2 bzw. 3 grofler. Die TEM-Bilder der Abbildung 4.17 machen die
GroBenunterschiede der Partikel deutlich. Ein Erkldrungsansatz fiir die Entstehung der sehr

grofen Au-Partikel bei unzureichender Adsorptionskapazitit findet sich in Abschnitt[4.1.5]

Unter Verwendung der Probeschalen IIT aus Abbildung [3.4|(rechts)
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‘® | 50 nm

Versuch 49 Versuch 31 Versuch 108

mg =400 mg mp =25 mg ms =400 mg mp =50 mg mg =7, 7mg mp=25mg

Abbildung 4.17: Typische TEM-Bilder der monometallischen Au-Abscheidung auf BP2000.
(T =353 K, p=15,5MPa)

1,0 P V——— Versuch 41 42 43 45 49
@E????iiiﬁ T/K 313 323 333 343 353
— o1
_Eiggggg:z cp/mg gco2 0,7 07 08 09 1,1

1 gl wNInK 1 Xme /| Gew.-% 2,8 3,1 3,1 3,1 373
° X100/ nm 14 15 12 12 12
X50,0 / nm 29 29 25 26 24
X90,0 / nm 6,4 55 51 51 48
0,0 A/ - 08 07 08 08 0.8
10° 10' 10
x/ nm

Abbildung 4.18: Temperatureinfluss auf die PGV der monometallischen Au-Abscheidung auf BP2000.
(p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)

System Au/y-Al, O3

Zur Untersuchung der Temperatur- und Konzentrationsabhéngigkeit der Au-Abscheidung auf y-
Al,O3 wurden jeweils etwa 400 mg y-Al, O3 eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa und
eine Temperatur von 333 oder 353 K eingestellt. Die Oberfliche des eingewogenen y-Al,O3
entsprach jeweils etwa 67 m2. Die Au(acac)Me,-Konzentration lag bei 0,8 und 1,2 mg- ge%)z.
Die Versuchsbedingungen und die ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung [4.21]
und in der Tabelle [C.5]im Anhang [C.1] aufgelistet. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte
sind in der Abbildung {.19]dargestellt.

Die Au-Abscheidung auf y-Al,O3 fiihrte teilweise zu sehr unterschiedlichen PartikelgroBen.
Bei einer Prozesstemperatur von 333 K und einer Precursorkonzentration von 0,8 mg- gaéz

(Versuch 70) bildeten sich kleine Au-Partikel mit einem x50 = 3,1 nm.
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Jedoch waren neben diesen kleinen, auch viele grofe Partikel von bis zu 40 nm entstanden, was

sich in einer bimodalen und folglich sehr breiten PGV von A = 1,3 widerspiegelte (vgl. Abbil-

dung .19 und @.21).

B

40 nm ®. %, 40 nm

Versuch 70 Versuch 48
T=333K cp=08mg gy, T=353K cp=12mg gy,
Abbildung 4.19: Typische TEM-Bilder der monometallischen Au-Abscheidung auf y-Al,O3 bei 333
und 353 K. (p = 15,5 MPa, ms = 400 mg, mp = 25 mg)

Die Anwendung einer hoheren Prozesstemperatur von 353 K und einer deshalb hoheren Precur-
sorkonzentration von 1,2 mg- gagz (Versuch 48) fiihrte zur Bildung einheitlich groBer Partikel
mit einem x50 = 11,3 nm und einer PGV von A = 0,8. Im Vergleich zu Versuch 70 war die
mittlere Partikelgrole um den Faktor 3 groBer, die Partikel waren sehr einheitlich und lagen in

einer monomodalen PGV vor.

System Au/TiO;

Zur Untersuchung der Temperatur- und Konzentrationsabhéingigkeit der Au-Abscheidung auf
TiO, wurden jeweils etwa 400 mg TiO, eingewogen, ein Prozessdruck von 15,5 MPa und eine
Temperatur von 333 oder 353 K eingestellt. Die Oberfliche des eingewogenen TiO; entsprach
jeweils etwa 21 m?. Die Au(acac)Me;-Konzentration lag bei 0,8 und 1,1 mg- gaé)z. Die Ver-
suchsbedingungen und die ermittelten Partikeleigenschaften sind in der Abbildung #.2Tjund in
der Tabelle [C.5]im Anhang [C.T] aufgelistet. Typische TEM-Bilder der SFRD-Produkte sind in
der Abbildung [4.20|dargestellt.

Die Partikel der beiden Au-Abscheidungen auf TiO; lagen in einheitlicher Form mit einer PGV
von A(Versuch 66) = 0,4 und A(Versuch 47) = 0,6 vor (vgl. Abbildung @[) Bei 333 K (Ver-
such 66) lag der mittlere Durchmesser bei x50 = 22,6 nm. Die Partikel waren etwas grofler
als bei 353 K (Versuch 47) mit x50 = 20,8 nm. Mit Abbildung @ wird ersichtlich, dass sich
die Partikeleigenschaften der beiden Produkte sehr dhneln. Das System Au/TiO; wies folglich

keine Temperaturabhéngigkeit auf.



4.1 Monometallische Abscheidung 57

» T
* .
.‘ . ’*"-;Q. 7 .‘ &/
%0 . o
Sy / ¥
4 .«r ; -
-
%0 B
e " ¢
50 nm >
Versuch 66 Versuch 47
T =333 K T =353K

cp =08 mg-gah, cp =11 mg-geg,
Abbildung 4.20: Typische TEM-Bilder der monometallischen Au-Abscheidung auf TiO; bei 333 und
353 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)
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Abbildung 4.21: PGV der monometallischen Au-Abscheidung auf y-Al,O3 und TiO, bei 333 und
353 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)

Im Vergleich der beiden Versuchssysteme wird ersichtlich, dass bei beiden Prozesstemperaturen
jeweils auf y-Al,O3 kleinere Au-Partikel erhalten wurden als auf TiO> (xs50,0(TiO2) > x50,0(y-
Al>0O3)). Diese Tendenz kann mit der zur Verfiigung gestellten Trageroberflache in Verbindung
gebracht werden. Diese ist bei gleicher Einwaage von y-Al,O3 und TiO; bei y-Al,O3 groBer.
Folglich sind auf y-Al,O3 mehr Adsorptionsplitze fiir die Au(acac)Me,-Molekiile vorhanden

und es konnen kleinere Partikel entstehen.

Je nach verwendetem Substrat und eingestellten Prozessbedingungen wurden charakteristische
Partikeleigenschaften erhalten. Hierbei bildeten sich die kleinsten Partikel auf BP2000, gefolgt
von y-Al,O3 und TiO,. Die Au-Abscheidung auf den unterschiedlichen Triagermaterialien lie-

ferte somit substratspezifische Partikelgrofen.
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Um der Frage nachzugehen, welcher der beiden Faktoren: (1) Adsorptionskapazitit oder (2)
chemische Eigenschaften bzw. Struktur des Substrats, den grof3eren Einfluss auf die Partikelei-
genschaften ausiibt, wurden die in den nachfolgenden Kapitelabschnitten vorgestellten Unter-

suchungen durchgefiihrt.

4.1.4 Vergleich der Tragermaterialien

Die Trigermaterialien BP2000, y-Al,O3 und TiO, sind sich strukturell dhnlich. Es handelt sich
bei allen um nanoskalige Pulver, die PartikelgroBen unter 50 nm aufweisen. Jedoch besitzen
sie sehr unterschiedliche chemische Eigenschaften (vgl. Abschnitt[3.1.T)). Die betrachteten Ab-
scheideversuche des vorhergehenden Kapitelabschnitts zeigen, dass die PartikelgroBe bei glei-
chen Prozessbedingungen von den verwendeten Trigermaterialien beeinflusst wird.

Die fiir den Vergleich der Tragermaterialien herangezogenen Pt- und Au-Abscheidungen wur-
den bereits in den entsprechenden Abschnitten der monometallischen Abscheidung vorgestellt.
Die Abscheidungen fanden jeweils bei Standardbedingungen unter Verwendung von jeweils
etwa 400 mg Tragermaterial und 25 mg Precursor statt. Die Versuche unterschieden sich nur
in der GroBe der jeweils vorgelegten Substratoberflache S, fiir die Adsorption der organischen
Komplex-Molekiile. Diese variierte je nach spezifischer Oberfliche von 21 bis 568 m? (s. Ab-
bildung [4.22] und 4.23).

Auf den verwendeten Trigermaterialien bildeten sich bei gleichen Prozessbedingungen sehr
unterschiedliche Partikelgroen. Die Auftragung der PGV der Pt-Abscheidung auf BP2000,
v-Al, O3 und TiO; in Abbildung [4.22] zeigt den Zusammenhang der Partikelgrole mit dem ver-
wendeten Substrat. Das Triagermaterial S-CD wurde nicht zum Vergleich mit herangezogen, da
die PartikelgroBen sehr unterschiedlich waren und die PGV daher bimodal war.

Die Adsorption der beiden Metallkomplexe an die verwendeten Triagermaterialien ist zwar nicht
bekannt, jedoch war die Abscheideeflizienz in allen betrachteten Versuchen sehr hoch. Sie lag
zwischen 68 und 91 %. Zusitzlich waren die Metallgehalte der Produkte recht einheitlich und
beliefen sich auf 2,4-3,6 Gew.%. Aus diesen Griinden kann davon ausgegangen werden, dass
der Pt(cod)Me,- und der Au(acac)Me;,-Komplex dhnliche Abscheideverhalten an die Triger-
materialien aufweisen.

Auf den untersuchten Triagermaterialien entstanden jeweils auf dem Substrat mit der groB3ten
vorgelegten Oberflidche die kleinsten und auf dem Substrat mit der kleinsten vorgelegten Ober-

flache die grofiten Metallpartikel.
x50,0(BP2000) < x50,0(y-Al203) < x50,0(T102)

Diese Tendenz konnte ebenfalls in der monometallischen Au- (s. Abbildung§.23)) und bimetal-
lischen AuAg-Abscheidung (s. Abbildung 4.32)) gefunden werden. Jedoch hat sich bei weiter-
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fiihrenden Untersuchungen gezeigt, dass die Partikelgrofle nicht mageblich von der vorgeleg-

ten Trigeroberfliche abhidngt, sondern in hoherem MaBle von den Eigenschaften des Substrats

bestimmt wird (s. nachfolgender Kapitelabschnitt).
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Abbildung 4.22: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000, y-Al,O3 und TiO;.
(T =353 K, p=15,5MPa, mg =400 mg, mp =25 mg, cp = 1,1 mg-gagz)

Im Falle der Au-Abscheidung konnen die unterschiedlichen Partikelgrolen auf den verwende-
ten Tragermaterialien zusétzlich durch die Wechselwirkung der Teilchen mit der metalloxidi-
schen Oberfliche bzw. durch die Diffusion der Teilchen auf den Oberflichen erklirt werden.
Die Wechselwirkung der Au-Atome mit den metalloxidischen Oberflachen ist geringer als zwi-
schen Au-Atomen selbst, weshalb die Au-Atome leichter auf der Oberfliache diffundieren kon-
nen und so die Partikel stiarker anwachsen. Au ist aufgrund der recht hohen Elektronegativitit
und des hohen Ionisierungspotentials ein schlechter Elektronendonor, was die eventuell schwa-

chen Wechselwirkungen der Au-Atome mit dem oxidischen Substrat erkldren wiirde (Risse

et al., 2008)).
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Abbildung 4.23: PGV der monometallischen Au-Abscheidung auf unterschiedliche Trigermaterialien.

(T =353 K, p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)
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Die Ag-Abscheidung auf die unterschiedlichen Trigermaterialien wurde bereits in Kapitelab-
schnitt B.1.2] vorgestellt. Die ermittelten Partikelgrofen und die Metallgehalte der Produkte
konnten nicht in Zusammenhang mit der zur Verfiigung gestellten Trigeroberfliche gebracht
werden, sondern waren substratspezifisch. Es entstanden sehr gro3e Ag-Partikel, die sehr unter-
schiedliche Formen aufwiesen. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten keine geeigneten
Prozessbedingungen zur Abscheidung von sehr kleinen, fein verteilten Ag-Partikeln gefunden

werden.

4.1.5 Einfluss der vorgelegten Trigeroberfliche

Im folgenden Kapitelabschnitt wird der Einfluss der vorgelegten Trigeroberfliche auf die Parti-
kel- und Produkteigenschaften niher betrachtet. Einige bereits vorgestellte Ergebnisse der Au-
Abscheidung auf BP2000 und der Pt-Abscheidung auf BP2000, y-Al,O3 und TiO, werden
hierfiir herangezogen. In diesen Untersuchungen werden die im Abschnitt [2.4.3] getroffenen

Annahmen beriicksichtigt.

Die betrachteten Au-Abscheidungen auf BP2000 wurden bereits in Abschnitt|d.1.3|beschrieben.
Die Versuche wurden unter Variation der Temperatur und der Precursorkonzentration durchge-
fiihrt und lieferten sehr einheitliche Partikelgrofen von 2-3 nm in schmalen PGV (vgl. Ab-
bildung und . Erst mit der Vorlage von 7,69 mg BP2000 (S,(BP2000) = 10,9 m?)
(Versuch 108), neben zwei weiteren Trégermaterialierﬂ mit einer gesamten vorgelegten Ober-
fliche von S§* = 21,1 m?, bildeten sich erheblich groBere Au-Partikel mit x500 = 6,1 nm
(vgl. Abbildung (rechts)). Die vorgelegte Trageroberfliche war zu klein (8 > 1), um alle
eingewogenen Precursormolekiile der Au(acac)Me;-Konzentration von cp = 1,2 mg- ga)z in

mml-csp aufnehmen zu konnen (vgl. Anhang[A.3).

Bei den Pt-Abscheidungen NJO5 und NJ12 aus der Arbeit von Just (Just, 2013)) wurden eben-
falls die Probeschalen aus Abbildung [3.4](rechts) verwendet. Neben etwa 4 mg BP2000 befand
sich ein zweites Trdgermaterial mit dquivalenter Oberfldche im Reaktor. Die vorgelegte Ober-
fliche von S§° = 10,4 m? bezieht sich auf beide Trigermaterialien und war in NJOS und NJ12
ausreichend, um die Precursormolekiile in mml-csp aufzunehmen (6 < 1). Die Prozessbedingun-
gen der beiden Versuche unterschieden sich nur in der Pt(cod)Me;-Konzentration, die bei NJ12
mit cp = 0,5 mg- gééz um den Faktor 5 hoher war als bei NJO5 mit cp = 0,1 mg- gagz. Wei-
tere Versuchsbedingungen und alle erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle [C.4]im Anhang [C.]

aufgelistet.

2Unter Verwendung der Probeschalen III aus Abbildung [3.4{ (rechts)
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Versuch NJO5 "~ Versuch NJ12 Versuch 123

ms =42mg S, =59m? ms =43mg S, =6,0m> ms =69mg S,=9,8m?
mp =2 mg mp = 10 mg mp =25 mg
cp=0,1 mg-gag)z cp=0,5 mg-ga(l)2 cp=12 mg-gagz

Abbildung 4.24: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf BP2000.
(T =353 K, p=15,5MPa)

Es wurde angenommen, dass die Durchmesser der gebildeten Pt-Partikel bei NJ12, aufgrund
der hoéheren cp deutlich grofer ausfallen als die Pt-Partikelgroen des Versuchs NJO5. Mit den
TEM-Bildern aus Abbildung .24 wird jedoch ersichtlich, dass sich die PartikelgroBen trotz der
groBeren Precursorkonzentration kaum unterschieden. Die Durchmesser der Partikel waren bei
NJ12 mit x50,0 = 2,7 nm geringfiigig groler als bei NJO5 mit x50 o = 2,3 nm. Nur vereinzelt konn-
ten grofBere Pt-Partikel von bis zu 10 nm gefunden werden. Stattdessen kam es durch die hohere
Pt(cod)Me,-Konzentration in NJ12 zu einer dichteren Belegung der BP2000-Oberflache mit Pt-
Partikeln. In den beiden vorgestellten Versuchen NJO5 und NJ12 war die vorgelegte Substrat-
oberfldche fiir die Adsorption der eingewogenen Precorsormenge ausreichend. Zum Vergleich
wurde in Versuch 123 eine zu geringe Trédgeroberfliche eingesetzt, als dass alle eingewogenen
Komplex-Molekiile in einer mml-csp auf der Substratoberfliche Platz gefunden hétten (6 > 1).
Das rechte TEM-Bild in Abbildung {.24] zeigt die Pt-Partikel auf BP2000 von Versuch 123.
Die mittlere Pt-Partikelgroe von x50 0(Versuch 123) = 2,6 nm unterschied sich kaum vom x50 o
des Versuchs NJ12. Der x99 -Wert von Versuch 123 betrug 6,6 nm und war deutlich grofer
als die entsprechenden xgq o-Werte von NJO5 und NJ12. Aus diesem Grund war die PGV von
Versuch 123 sehr viel breiter (A(NJOS5) ~ A(NJ12) < A(123)) (vgl. Abbildung @D

Vergleicht man die Abscheidung von Au mit der von Pt auf BP2000, so lisst sich festhalten,
dass in beiden Systemen die vorgelegte Oberfliche bzw. die jeweilige Adsorptionskapazitit
einen groflen Einfluss auf die Partikeleigenschaften ausiibte. Bei der Vorlage einer ausreichend
groBBen Oberfldache (6 < 1) konnten nur duBerst kleine Unterschiede in den Partikeleigenschaften
beobachtet werden. Erst als diese fiir die Abscheidung in mml-csp zu klein war (6 > 1), dnder-
ten sich die Partikeleigenschaften maB3geblich. Die unzureichende Trigeroberfliche fiihrte zur
Bildung sehr grofler Metallpartikel im System Au/BP2000 und zu einer auffillig dichteren Be-
legung mit einem erhohten Anteil an groen Pt-Partikeln beim System Pt/BP2000.
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10 o S Versuch NJO5 NIJ12 123
| Pt-Nanopartikel auf BP2000
[ bei 353K mg / mg 4,2 43 69
(NJ12) 0 <1 B
| :ETSS(‘))S)00><11 Sp /m 5,9 6,0 9,8
! mp / mg 2 10 25
o T 1 cP/mg-gééz 0,1 05 1,2
X10,0 / nm 1,5 1,7 1,3
X50,0 / nm 2,3 2,7 2,6
ool X90,0 / M 35 45 66
’ , \ A/- 0,4 0,5 1,0
10° 10’
x/ nm

Abbildung 4.25: PGV der monometallischen Pt-Abscheidungen auf BP2000 bei unterschiedlichem cp
und Sp,. (T =353 K, p = 15,5 MPa)

4.1.6 Einfluss der Substrateigenschaften

Durch die in den vorherigen Kapitelabschnitten vorgestellten Ergebnisse wurde deutlich, dass
die vorgelegte Trageroberfliche einen wesentlichen Einfluss auf die Partikeleigenschaften aus-
ibt. Im folgenden Abschnitt soll darauf aufbauend gezeigt werden, dass die Eigenschaften bzw.
Struktur des Substrats den bedeutenderen Einflussfaktor auf die Metallpartikelgrofle darstellt.
Hierfiir werden Pt-Abscheidungen auf die metalloxidischen Substrate und Au-Abscheidungen

auf Kohlenstofftrigermaterialien herangezogen.

Metalloxide

Die Trigermaterialien y-Al,O3 und TiO, wurden in die Probeschalen IIT (s. Abbildung [3.4]
(rechts)) eingefiillt und simultan mit Metallpartikeln beschichtet. Aufgrund der gleichzeitigen
Vorlage der Trigermaterialien konnte der Substrateinfluss unter exakt gleichen Bedingungen
untersucht werden.

Da die Abscheidung von Pt(cod)Me; auf y-Al,O3 und TiO, im Falle ausreichender Triger-
oberfliche — im Gegensatz zur Au-Abscheidung — zu einer relativ kleinen und einheitlichen
PartikelgroBe fiihrte, wurden nur die Pt-Abscheidungen auf den metalloxidischen Substraten
betrachtet. Zwei Versuche der Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 und TiO; aus der Arbeit von Just
wurden hierfiir herangezogen (Just, 2013). Die ermittelten Partikeleigenschaften und die Pro-
zessbedingungen sind in Tabelle @.Tjund in Tabelle [C.4]im Anhang[C.1|zu finden.

Die Abscheidebedingungen betrugen 353 K und 15,5 MPa mit jeweils gleicher Adsorptions-
kapazitdt der Tragermaterialien. In Versuch NJ19 war die gesamte Substratoberfliche zur Ad-
sorption der angegebenen Pt(cod)Me,-Konzentration von cp = 0,2 mg- gég)z in mml-csp aus-
reichend (6 < 1).
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Veruh NJ19a Versuch NJ14a
ms =39mg S,=1,2 m? ms =39mg S,=1,2 m?
mp=5mg cp=0,2 mg-gé(lj2 mp=25mg cp=1.2 mg-ga(lj2

Veruch NJ19b Veréuch NJ14b

ms =10,4mg S, =12m? ms =39mg S,=12m?
mp =5 mg CP:O,ng-gE})2 mp=25mg cp= 1,2mg-g&)2

Abbildung 4.26: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 (oben) und
TiO; (unten), NJ19 (links), NJ14 (rechts).
(T =353K, p=155MPa, S5 =24 m?)

Bei Versuch NJ14 mit einer Precursorkonzentration von 1,2 mg - gééz lag eine zu kleine Tréiger-
oberflache vor (6 > 1). Da die Prozessbedingungen gleich waren, wurde in den gleichzeitigen
Pt-Abscheidungen auf y-Al,O3 und TiO, die Bildung von Partikeln dhnlicher GroBe erwartet.

Die ermittelten Partikelgroen von NJ19 lagen zwar im selben Groflenbereich, waren aber mit
x50,0 = 4,6 nm auf TiO, (NJ19b) etwas groBer als auf y-Al,O3 mit x50 = 3,9 nm. Dieselbe
Beobachtung konnte bei Versuch NJ14 gemacht werden. Die zugehorigen PGV sind in Abbil-
dung [4.27] dargestellt und einige Ergebnisse in Tabelle {.1] aufgelistet. Zum Vergleich konnen
die TEM-Bilder der Abbildung [4.26] herangezogen werden. Zur Untersuchung des Einflusses
der Pt(cod)Me,-Konzentration auf die Pt-Partikelgrofle wird zunédchst nur die Abscheidung auf
v-Al,O3 betrachtet (NJ14a & NJ19a). Die Adsorptionskapazitit der Trigermaterialien war in

NJ14 zu gering, um die eingewogene Precursormenge in mml-csp aufzunehmen (6 > 1).
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1,0

Pt-Nanopartikel bei 353 K
auf y-AlL,O,

(NJ19) ¢ >1
—(NJ14) ¢ <1

, auf Tio,
~. 05— —(NJ19) 6 >1
o — = (NJ14) 6 <1

0,0 =

x/nm

Abbildung 4.27: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 und TiO; bei unterschied-
licher cp. (T =353 K, p = 15,5 MPa, Si“(NJ19) =1,2m? Si“(NJM) =1,2m?)

Tabelle 4.1: Ergebnisse der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3 und TiO, bei unterschied-
licher cp. (T =353 K, p = 15,5 MPa, S5 (NJ19) = 1,2 m?; S§”(NJ14) = 1,2 m?)

Versuch NJ19a NJ14a NJ19b NIJ14b
Tréiger )/—A1203 Ti02

mg [/ mg 3,9 39 10,4 10,4
Sp / m? 0,6 0,6 0,6 0,6
mp /[ mg 5 25 5 25

cp/mg- g, 02 12 02 1,2
X, /Gew-% 65 132 35 64

X10,0 / nm 2,6 2,8 2,9 2,3
X50,0 / nM 3,9 4,2 4,6 5,8
X990 / nm 5,1 6,7 6,3 10,0
AJ- 0,3 0,5 0,4 0,7

Aus diesem Grund wurde die Bildung von groB3en Partikeln in breiter PGV erwartet. Es stellte
sich jedoch heraus, dass die Partikelgrolen relativ unabhéngig von der vorgelegten Oberfla-
che waren. Der x50 der Pt-Partikel auf y-Al,O3 (NJ14a) betrug 4,2 nm und lag in derselben
GroBenordnung wie der x50 von NJ19a mit 3,9 nm. Obwohl die Pt(cod)Me,-Konzentration
um den Faktor 6 erhoht war, bildeten sich nur leicht groere Pt-Partikel aus. Die PGV war
mit A(NJ14a) = 0,5 ebenfalls nur leicht breiter als A(NJ19a) = 0,3. Die Proben unterschieden
sich jedoch sehr in der Belegung des Tridgermaterials, was sich in einem héheren Metallge-
halt der Produkte widerspiegelte. Die Belegungsdichte war bei NJ19a stdrker ausgeprigt, als
bei NJ14a (vgl. Abbildung #.26). Folglich bedingt eine unzureichende Trigeroberfliche eine
dichtere Belegung des y-Al,O3 und kein Anwachsen der Pt-Partikel. Der Unterschied der Ab-
scheideeffizienz von 9 % bei NJ14 und 22 % bei NJ19 ldsst vermuten, dass das Limit der
Pt(cod)Me,-Adsorption bei NJ14 erreicht war und keine weiteren Adsorptionsplitze fiir die in

der scCO;-Phase verbliebenen Molekiile mehr zur Verfiigung standen.
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Ahnliche, jedoch stirker ausgepriigte Zusammenhiinge der PartikelgroBe mit der vorgelegten
Oberfliche wurden bei der Pt-Abscheidung auf TiO, gefunden. Auf einer ausreichenden Triger-
oberfliche (NJ19b) bildeten sich deutlich kleinere Partikel mit x50 9 = 4,6 nm in schmalerer PGV
von A = 0,4 aus, als auf einer unzureichenden Trigeroberflache (NJ14b) mit x50 = 5,8 nm und
A =0,7 (x50,0(NJ14b) > x50 0(NJ19b) und A(NJ14b) > A(NJ19b)). Im Gegensatz zur Abschei-
dung auf y-Al,O3 fiihrte die Abscheidung auf TiO, mit einer unzureichenden Trigeroberfliche
zur Bildung groBerer Pt-Partikel, jedoch zu keiner hoheren Belegungsdichte. Ein denkbarer
Grund fiir die Bildung groBerer Pt-Partikel auf TiO, konnten schwichere Wechselwirkungen
der Pt-Atome mit der TiO,-Oberfliche wegen unterschiedlicher chemischer Eigenschaften der
Trageroberflache sein. Die Adsorption des Pt(cod)Me, an y-Al,O3 und TiO; sowie die Diffu-
sionskoeffizienten von Pt-Atomen auf den Trigeroberflichen konnten hier Aufschluss iiber die
gefundenen Zusammenhiinge geben. Aus Zeitgriinden konnten diese im Rahmen der vorliegen-

den Arbeit nicht ermittelt werden und sollten Gegenstand weiterfithrender Arbeiten sein.

Kohlenstofftragermaterialien

Zur weiteren Untersuchung, inwieweit die Partikeleigenschaften von der vorgelegten Triger-
oberfliche des Substrats oder dessen physikochemischer Eigenschaften beeinflusst werden,
wurden die Ergebnisse von zwei Versuchen der Au-Abscheidung auf drei unterschiedliche Koh-
lenstoffmaterialien herangezogen (Versuch 118 & 121). Als Precursor wurde Au(acac)Me; ver-
wendet, da dessen Abscheideeffizienz auf BP2000 sehr hoch war und temperaturunabhingige,
konstante Partikelgrofen hervorbrachte (vgl. Abschnitt 4.1.3).

Die ausgewihlten Triagermaterialien unterschieden sich in ihrer chemischen Struktur und ihrer
spezifischen Oberfliche. Neben BP2000 (Spgr = 1417 m?- g‘l) fanden die Substrate Vulcan
(Sger =230 m?- g~ 1) und MWCNT (Sger = 84 m? - g~ 1) Einsatz.

Fiir diese Versuchsreihe wurden die Triagermaterialien in die drei kleinen Probeschalen aus Ab-
bildung[3.4](rechts) eingefiillt und gleichzeitig mit Au-Nanopartikeln beschichtet. Die Substrate
lagen im ersten Versuch 118 in der gleichen Einwaage und in Versuch 121 mit gleicher Tréiger-
oberflache vor. Aufgrund der spezifischen Oberfliche der Kohlenstofttrager unterschieden sich
ihre Einwaagen bei einer S; von jeweils 0,8 m? sehr. Bei BP2000 belief sich die Einwaage
auf mg (BP2000) = 0,6 mg, bei Vulcan auf mg(Vulcan) = 3,49 mg und bei MWCNT(IfI auf
ms (MWCNT(1)) = 9,34 mg. In beiden Experimenten war die vorgelegte Substratoberfliche
zur Adsorption der Komplex-Molekiile in mml-csp ausreichend. Die vorgelegte Trageroberfla-
che betrug in Versuch 118 S ies = 12,2 m? und in Versuch 121 § ies = 2,4 m?. Die genauen
Prozessbedingungen, die entsprechenden Einwaagen und alle ermittelten Partikeleigenschaften
sind in Tabelle [4.2] sowie in Tabelle im Anhang [C.1] aufgelistet.

3Funktionalisiert nach Methode (1) (s. Anhang
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In Versuch 121 — gleiche Trédgeroberfliche — wurde die Bildung von Partikeln einheitlicher Gro-
Be erwartet. In Versuch 118 sollten die entstandenen Partikel aufgrund der unterschiedlichen
Triageroberflachen verschieden grof ausfallen. Entgegen den Erwartungen wurden substratspe-
zifische PartikelgroBen gefunden. In Abbildung[4.28]sind die PGV der sechs Abscheideproduk-
te dargestellt.

1,0 ;
(118) (my je 7 mg)

[ — BP2000

t —— Vulcan

| —— MWONT(1)

, L (121) (S, je 0,8 m2)
~_ 0,5} ~---BP2000

0,0

..1.00 . .....1.01 - .....1.02
x/nm
Abbildung 4.28: Einfluss der Art des Kohlenstofftrigermaterials auf die PGV der monometallischen

Au-Abscheidung auf BP2000, Vulcan und MWCNT(1). (T =353 K, p = 15,5 MPa,

cp = 0,06 mg- gop,; S5 (118) = 12,2 m?; $§°(121) = 2,4 m?)

Tabelle 4.2: Ergebnisse der monometallischen Au-Abscheidung auf BP2000, Vulcan und MWCNT(1).
(T =353 K, p=155MPa, cp = 0,06 mg- g, S5 °(118) = 12,2 m?; $§°(121) = 2,4 m?)

Versuch 118 121

Trager BP2000 Vulcan MWCNT(1) BP2000 Vulcan MWCNT(1)
mg / mg 7,0 7.2 74 0,6 3,5 93
Sy / m? 9,9 1,7 0,6 0,8 0,8 0,8
mp / mg 1,3 1,3 1,3 1,2 1,2 1,2
X10,0 / NM 2,0 1,6 7.8 1,1 1,6 8,2
X50,0 / nm 3,1 5,3 14,0 3,6 6,0 17,6
X90,0 / N 5,6 10,5 26,3 7.4 12,2 30,3
A/- 0,6 0.8 0,7 0,9 0,9 0,6

Die Au-Partikel des Versuchs 118 mit einer vorgelegten Trigeroberfliche von insgesamt 12,2 m?
und einer Precursorkonzentration von 0,06 mg - ga)z waren etwas kleiner, als die Partikel aus
dem Versuch 121, in welchem 2,4 m? bei gleicher Precursorkonzentration vorgelegt wurden.
Auf BP2000 konnten mittlere Partikeldurchmesser von x50 = 3,1 nm (Versuch 118), bezie-

hungsweise 3,6 nm (Versuch 121) gefunden werden.
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Die Partikel auf Vulcan waren dagegen im Mittel 5,3 und 6,0 nm grof3. Auf MWCNT(1) ma3en
die mittleren Partikeldurchmesser 14,0 und 17,6 nm. Fiir die x50 o-Werte der Abscheideprodukte

der beiden Versuche ergab sich folgende Tendenz:
)C50,0(BP2000) < X50,0(Vulcan) < X5(),()(MWCNT(1))

Mit den TEM-Bildern der Abbildung .29 wird der Zusammenhang der Partikelgroe und der
Belegungsdichte auf der Substratoberfliche deutlich. Je grofler die vorgelegte Oberfliche ist,
desto kleiner werden die Au-Partikel und desto besser sind diese auf dem Kohlenstofftrigerma-
terial verteilt. Auf BP2000 entstanden jeweils die kleinsten und auf MWCNT(1) die groBten

Partikel, entsprechend der vorgelegten Oberfldche der Materialien.



68 4 Herstellung und Charakterisierung tridgergebundener Metallnanopartikel

Versuch 118-BP2000

% %

Versuch 118-MWCNT(1) Versuch 121-MWCNT(1)

Abbildung 4.29: Typische TEM-Bilder der monometallischen Au-Abscheidung auf BP2000 (oben),
Vulcan (Mitte) und MWCNT(1) (unten). (p = 15,5 MPa, T = 353 K,
cp = 0,06 mg-gof,. S5°(118) = 12,2 m?, $§°(121) = 2,4 m?)
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4.2 Zusammenfassung der Ergebnisse monometallischer

Abscheidungen

Der folgende Abschnitt bietet eine kurze Zusammenfassung der wesentlichen Ergebnisse aus
der monometallischen Abscheidung von Pt und Au. Im Rahmen dieser Arbeit konnten kei-
ne geeigneten Prozessbedingungen zur Abscheidung von kleinen monometallischen Ag- und
Fe-Partikeln gefunden werden. Die hergestellten Ag-Partikel hatten je nach System einen mitt-
leren Durchmesser von 3,1 bis 16,7 nm. Jedoch konnten auch sehr grof3e ,,blumenférmige*
Ag-Artefakte mit Durchmessern von mehr als 200 nm gefunden werden. Die Trigerbelegung
mit entstandenen Ag-Partikeln war zudem sehr uneinheitlich. In der Fe-Abscheidung konnte der
eingesetzte Komplex nicht vollstandig reduziert werden, weshalb keine Partikelgrof3en ermittelt

und keine PGV erstellt wurden.

4.2.1 Temperaturabhingigkeit

In den vorgestellten Systemen fiihrte eine Temperaturerhohung in allen Pt- und in einigen Au-
Abscheidungen auf den Substraten mit groBer spezifischer Oberfliche zur Bildung kleinerer
Partikel, die homogen auf der Trigeroberfliche verteilt waren.

In der Pt-Abscheidung auf S-CD wurden bei Temperaturen von 313-333 K sehr gro3e Metall-
partikel von bis zu 40 nm gebildet. Zum Teil zeigten die Partikel ,,blumenférmige* Strukturen.
Eine Temperaturerhohung auf 353 K fiihrte zur Bildung kleinerer Pt-Partikel, die jedoch stark
aggregiert waren.

Das System Pt/BP2000 zeigte den gleichen Temperatureinfluss wie das System Pt/8-CD. Es
kam zur Bildung grofer Partikel bei Temperaturen von 313 und 333 K. Mit steigender Prozess-
temperatur verkleinerten sich die Pt-Partikel von 4,4 auf 2,1 nm, gleichzeitig verringerte sich
die Abscheideeffizienz tendenziell. Durch die Erhohung der Prozesstemperatur von 353 auf
373 K bei einer gleichzeitig hohen Precursorkonzentration entstanden sehr kleine, fein verteilte
Pt-Nanopartikel mit Durchmessern von etwa 2 nm.

Die PartikelgroBBen der Systeme Pt/y-Al,O3 und Pt/TiO, waren jeweils relativ einheitlich. Ei-
ne Temperaturerhéhung von 333 auf 353 K bei ansonsten gleichen Prozessbedingungen fiihrte
im System Pt/y-Al,O3 zur VergroBBerung der Pt-Partikel. Die Durchmesser im System Pt/TiO;
blieben dagegen sehr dhnlich. Wie im System Pt/BP2000 fiihrte die Erhohung der Prozesstem-
peratur von 353 auf 373 K, bei einer hohen Pt(cod)Me;-Einwaage, auch in den Systemen Pt/y-
Al>,O3 und Pt/TiO; zur Verkleinerung der PartikelgréBe. In den drei Systemen stieg die Bele-
gungsdichte der Tragermaterialien mit der Erhohung der Temperatur von 353 auf 373 K deutlich

an. Zusitzlich wurde die Abscheideeffizienz verbessert.
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Die Partikeldurchmesser der einzelnen Versuche des Abscheidesystems System Au/BP2000 un-
terschieden sich kaum voneinander. Die Au-Abscheidung war sehr temperaturunabhiingig und
lieferte relativ konstante Partikelgrolen von 2-3 nm bei einer mittleren Abscheideeffizienz von
80 %. Auch hier war eine gering ausgeprédgte Tendenz der Partikelgrolenabnahme mit steigen-
der Prozesstemperatur erkennbar.

Im System Au/g-CD fiihrte die Erhohung der Prozesstemperatur zum Anstieg des Anteils klei-
ner Partikel, weshalb bei 353 und 373 K bimodale PGV ermittelt wurden. Die Temperaturerho-
hung fiihrte hier zur verstirkten Aggregatbildung.

Das Ergebnis der Au-Abscheidung auf y-Al,O3; und TiO, war ebenso sehr temperaturabhin-
gig und lieferte literaturkonforme Tendenzen beziiglich der PartikelgroB3e. Bei einer Temperatur
von 353 K wurden groBere Partikel gebildet als bei 333 K. Zusitzlich erhohte sich die Abschei-

deeffizienz durch die hohere Prozesstemperatur.

4.2.2 Konzentrationsabhingigkeit

In den untersuchten Systemen waren die Partikelgrolen von der Precursoreinwaage weitge-
hend unabhingig. Ein Vergleich der Systeme Pt/y-Al,O3 und Pt/TiO, mit unterschiedlichen
Pt(cod)Me,-Einwaagen bei zwei Temperaturen zeigte, dass die Temperatur den groBeren Ein-
fluss auf die Partikeleigenschaften ausiibt, als die Precursorkonzentration.

Bei der Abscheidung von Pt bedeutete eine Konzentrationserhohung nicht unbedingt die Ent-
stehung von groferen Partikeln, sondern brachte eine dichtere Belegung der Substratoberfliche
mit sich. Hierbei wiesen die Pt-Partikel substratspezifische Partikelgrofen auf.

Bei allen untersuchten monometallischen Abscheidesystemen konnte erst eine signifikante Ver-
groferung der Nanopartikel beobachtet werden, als die vorgelegte Adsorptionsfliche nicht mehr
ausreichte, um die eingewogenen Precursormolekiile in mml-csp aufzunehmen. Besonders aus-

gepriagt war dieses Verhalten in den Systemen Pt/TiO, und Au/BP2000.

4.2.3 Einfluss des Trigermaterials

In der SFRD von Pt haben sich alle Trigermaterialien als geeignete Substrate zur Herstellung
von Pt-Nanopartikeln herausgestellt. Die Experimente fiihrten in allen Systemen zu vergleichs-
weise kleinen und einheitlichen Partikelgroflen, wobei bei 5-CD ein optimaler Temperaturbe-
reich von 323-343 K zur Abscheidung von einheitlich groen Pt-Partikeln mit x50 < 10 nm
ermittelt werden konnte. Die Au-Abscheidung auf BP2000 resultierte in temperaturunabhéngi-
ge Partikelgroen von 2-3 nm in enger PGV. BP2000 ist folglich auch zur Abscheidung von

sehr kleinen Au-Partikeln geeignet.
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Dagegen bildeten sich auf den metalloxidischen Tridgern und auf S-CD sehr grof8e und beson-
ders auf 5-CD stark aggregierte Partikel mit bis zu 50 nm gro3en Au-Partikeln in viel breiterer
PGV. Mit g-CD waren die Abscheideeflizienzen immer am geringsten. Die Substrate y-Al>,O3
und TiO, waren stets weniger dicht mit groleren Au-Partikeln belegt als BP2000 bei vergleich-
baren Bedingungen. Folglich erscheinen 5-CD und die metalloxidischen Substrate als Triger-

materialien in der SFRD mit Au(acac)Me, weniger gut geeignet.

Die auf den Metalloxiden abgeschiedenen Pt-Partikel waren generell kleiner und lagen in schma-
lerer PGV vor, als die Au-Partikel von Versuchen mit vergleichbaren Bedingungen. Die Wech-
selwirkungen der zwei Metalle mit den metalloxidischen Trdgermaterialien sind offensicht-
lich sehr unterschiedlich. Eine denkbare Erkldrung fiir die Abscheidung von groferen Au-
Partikeln, die weniger dicht auf dem metalloxidischen Trigermaterial vorliegen, konnte die
starkere Wechselwirkung von Au-Atomen untereinander als mit der Oberflache der Metalloxide
und einer dadurch leichteren Diffusion von Au-Partikeln sein. Die Diffusionskoeffizienten von
Au und Pt auf den verwendeten Trigermaterialien sind nicht bekannt. Thre Ermittlung konnte

den Erkldrungsansatz verifizieren.

Bei den Abscheidungen der beiden Metallkomplexe wurde ein Zusammenhang des Trigermate-
rials mit der GroBe der hergestellten Metallpartikel festgestellt. Auf BP2000 entstanden immer

die kleinsten und auf TiO; die groften Partikel unter ansonsten identischen Bedingungen.
x50,0(BP2000) < x50,0(y-Al203) < x50,0(TiO)

Sehr kleine, fein verteilte Metallpartikel wurden eher auf einem Triagermaterial mit groer Ober-
flache gebildet, vorausgesetzt die vorgelegte Oberfliche war grofl genug zur Adsorption der
Komplex-Molekiile in einer monomolekularen Schicht. Die Abscheidungen auf 5-CD lieferten
meist sehr unterschiedliche Partikelgrofen in bimodaler PGV, weshalb sie nicht in den Vergleich

miteinbezogen wurden.

Durch die zusitzliche Au-Abscheidung auf BP2000, Vulcan, MWCNT(1) und die Pt-Abschei-
dung auf y-Al,O3 und TiO; konnten weitere Einblicke in den Zusammenhang der Art des
Triagermaterials und den erhaltenen Partikeleigenschaften gewonnen werden. Die Variation der
Trageroberfliche hatte wenig bis keinen Einfluss auf die finale PartikelgroBe, fiihrte jedoch
zu einer deutlich hoheren Belegungsdichte des Substrats und zu einer Abnahme der Abschei-
deeffizienz. Die Partikelgroen und die Belegungsdichte der Partikel auf der Oberflache sind
bei vergleichbaren Prozessbedingungen substratspezifisch und werden hauptsdchlich von den

Wechselwirkungen der Partikel mit der Oberfliche des Substrats bestimmit.
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4.3 Simultane Abscheidung von Au und Ag

Au-Nanopartikel besitzen, wie bereits erwihnt, sehr grofes katalytisches Potential. Das Ein-
satzgebiet von Au-Katalysatoren mit TiO,, SiO, oder anderen Metalloxiden als Triagermaterial
ist sehr weitldaufig. Sie konnen beispielsweise in der Hydrierung von CO; zur Methanolsynthese
oder in der Oxidation von CO eingesetzt werden (Steyn et al., 2008)), (Okumura et al., 1998a)),
(Okumura et al., 1998Db)).

Au hat eine sehr starke Affinitdt gegeniiber CO, jedoch eine geringere gegeniiber O;. Um
die Aktivitit von Au-Katalysatoren in Oxidationsreaktionen zu erhohen, ist man bestrebt, die
Au-Nanopartikel mit einem zweiten, O,-affinen Metall zu versehen. Durch dieses zweite Me-
tall, beispielsweise Ag oder Fe, ist es moglich den zur Reaktion nétigen O, nahe an die CO-
Molekiile zu bringen, welche an die Au-Oberfliche gebunden sind (Wang et al., 2005).

Die Kombination von Au und Ag ist sehr geeignet, denn Au und Ag besitzen dieselbe Kristall-
struktur und sind vollstdndig miteinander mischbar. Das bedeutet, es konnen sich in simultanen
Abscheideexperimenten Legierungen unterschiedlicher Zusammensetzung bilden. Die Zusam-
mensetzungen AuAg und AuzAg sind hierbei sehr bekannte, intermetallische Phasen (Holle-
man und Wiberg, 2007)). Sie weisen verbesserte metallische Eigenschaften wie elektrische Leit-
und Wirmeleitfihigkeit auf. Partikel der Zusammensetzung AuzAg sind bereits als sehr gu-
te Katalysatoren bekannt (Wang et al., 2005). So konnten SFRD-Produkte mit bimetallischen
AuzAg-Nanopartikeln auch erhohte katalytische Aktivitit in der Oxidation von CO zeigen.

In dieser Arbeit wurden die folgenden bimetallischen Abscheidungen durchgefiihrt:
Au(acac)Me,/Ag(cod)(hfac), Au(acac)Me,/Fe(acac); und Au(acac)Me;/Fe(thd)s.

Die Precursor wurden in der Regel simultan abgeschieden. Zusétzlich wurden auch konseku-
tive Abscheidungen mit Au(acac)Me; und Ag(cod)(hfac) durchgefiihrt, um den Einfluss von
elementarem Au auf die Reduktion des Ag-Komplexes und die Strukturen der bimetallischen

Nanopartikel zu untersuchen.

Bimetallische, bzw. legierte AuAg-Nanopartikel sind je nach Zusammensetzung mit steigen-
dem Au-Anteil rotlicher oder bei hoherem Ag-Anteil gelber bzw. brauner. Bei der Abscheidung
von Au(acac)Me; und Ag(cod)(hfac) verfiarbten sich die weiBen Trigermaterialien S-CD, TiO;
und y-Al,O3 pink, bzw. ockergelb bis braun. Diese Farbdnderung war eine erste Bestéitigung der
Bildung von bimetallischen Nanopartikeln. Weshalb sich das weifle S10; bei der SFRD schwarz
verfarbte konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklart werden. Typische Fotos der Produkte
der simultanen AuAg-Abscheidungen sind in Abbildung zu sehen. Bei den simultanen Ab-

scheidungen wurden die Metallkomplexe gemeinsam in die Probeschale II eingewogen. Dabei
NAu(acac)Mey
NAg(cod)(hfac)

dingungen sind in den Tabellen [C.8 und [C.6des Anhangs [C.T]aufgelistet.

betrug das molare Einwaageverhéltnis = 1. Die exakten Einwaagen und Versuchsbe-
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Abbildung 4.30: Fotos der Produkte der simultanen AuAg-Abscheidung auf TiO, (oben links),
v-Al;O3 (oben rechts), SiO, (unten links) und 8-CD (unten rechts).

Wie auf den Bildern der Abbildung @ zu sehen ist, waren die Proben nicht einheitlich, son-
dern inhomogen geférbt. Die oberste Schicht war ockergelb bis braun und der innere Kern der
Schiittung pink bzw. lila. Diese inhomogene Férbung lie3 auf eine inhomogene Zusammen-
setzung der Probe schlielen. Es war anzunehmen, dass der Ag-Anteil in der obersten Schicht
hoher war als im inneren, rosa bis pink gefiarbten Kern der Probenschiittung. Dies bestétigten
ICP-OES-Analysen der unterschiedlichen Schichten von Proben aus der simultanen Abschei-
dung von Au(acac)Me, und Ag(cod)(hfac) auf B-CD (s. Abschnitt 4.3.1). Es konnten nur von
dem System AuAg/B-CD unterschiedliche ICP-OES-Analysen gemacht werden, da hier eine

ausreichende Menge an Probesubstanz vorhanden war.

4.3.1 Ergebnisse der ICP-OES-Analysen

Ausgewihlte ICP-OES-Ergebnisse und die daraus berechneten Abscheideeffizienzen sind in
Tabelle 4.3] und .4 aufgelistet. Eine vollstindige Auflistung aller ICP-OES-Ergebnisse ist im
Anhang[D.1.T]zu finden.



74 4 Herstellung und Charakterisierung trigergebundener Metallnanopartikel

Tabelle 4.3: Au-Gehalte aus ICP-OES-Analysen der simultanen AuAg-Abscheidungen.
(T =353 K, p =15,5 MPa, mp(Au(acac)Me,) = 25 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg,

Mol.Ver. = 1:1)
Probe myg Xme o Xme,max E
mg Gew.-% Gew.-%o0 Gew.-% %
59 400 3,3 0,2 3,7 89
62 400 3,2 0,5 3,7 86
63 400 4,1 0,05 3,5 >100
100 400 2,0 0,2 3,6 56
104 1130 0,19 0,01 1,3 15
104iK - 0,11 0,009 1,3 9
1040S - 0,25 0,005 1,3 19

Tabelle 4.4: Ag-Gehalte aus ICP-OES-Analysen der simultanen AuAg-Abscheidungen.
(T =353 K, p =15,5MPa, mp(Au(acac)Me,) = 25 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg,

Mol.Ver. = 1:1)

Probe mg Xone o Xmenax E

mg Gew.-% Gew.-%o0 Gew.-% %
59 400 0,75 0,03 2,0 38
62 400 1,0 0,2 2,0 49
63 400 1,1 0,05 2,0 57
100 400 1,4 0,1 2,1 68
104 1130 0,05 0,004 0,7 7
104K - 0,004 0 0,7 0,6
1040S - 0,09 0,003 0,7 13

Von dem Versuch 104 wurden drei Proben des inneren Kerns (iK), der obersten Sicht (0S) und
der Mischung in der ICP-OES analysiert. Es hat sich herausgestellt, dass der Au-Gehalt im
inneren Kern der Probe halb so grofl war, wie in der obersten Schicht (vgl. Tabelle 4.3)). Diese
Ergebnisse wurden durch UV/Vis-Analysen der Proben bestitigt (s. Abschnitt[4.4.1)). Insgesamt
wurde ein mittlerer Au-Gehalt von 1945 mg-kg™! fiir die gesamte Probe 104 gefunden, was ei-
ner Abscheideeffizienz von 15 % entspricht. Der ermittelte Ag-Gehalt von 464 mg-kg~! war
im inneren Kern der Probe um 95 % kleiner als in der obersten Schicht (vgl. Tabelle @.4). Die
daraus berechnete mittlere Abscheideeftizienz von nur 7 % lisst vermuten, dass Ag(cod)(hfac)
ein anderes Abscheideverhalten als der Au(acac)Me;-Komplex an S-CD aufweist.

Im Vergleich zu den anderen Trigermaterialien waren die Abscheideeffizienzen auf S-CD stets
sehr gering. Ein denkbarer Grund hierfiir konnte die geringe spezifische Oberflache des S-CD
sein, die mit lediglich Sgpr =1 m?2- g_1 keine ausreichende Oberfldche bietet um die verwen-
deten Komplexeinwaagen vollstindig adsorbieren zu kénnen (vgl. Anhang [A.3)). Die nicht-
adsorbierten Komplex-Molekiile schieden sich an der Reaktorwand und an den verwendeten

Probeschalen ab. Dort wurden sie zum elementaren Metall reduziert und waren deutlich als rot-
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goldene Schicht erkennbar (vgl. Abbildung [4.30).

Bei allen untersuchten bimetallischen AuAg-Proben wurden die Metalle mit unterschiedlichen
Effizienzen abgeschieden. Die ICP-OES-Analysen der bimetallischen Proben lieferten im Ver-
gleich zu Ag einen um den Faktor 3-4 hoheren Au-Gehalt, was der Zusammensetzung der
AuAg-Nanopartikel entsprach. Die Abscheideeffizienz des Au(acac)Me;-Komplexes war so-
mit in allen untersuchten simultanen Abscheidungen deutlich hoher als die Abscheideeffizienz
des Ag(cod)(hfac)-Komplexes.

Die unterschiedlichen Metallgehalte, bzw. die inhomogene Zusammensetzung der Proben be-
starkt die Vermutung unterschiedlicher Adsorptionsmechanismen der verwendeten Metallkom-

plexe. Zudem ist bekannt, dass fluorhaltige metallorganische Komplexe besser im scCO; 16slich

sind als nicht-fluorierte (Oezel et al., 1997)). Dies konnte ein Grund dafiir sein, dass das Bestre-

ben des Ag(cod)(hfac)-Komplexes an die Tridgermaterialien zu adsorbieren kleiner ist, als in
der scCO;-Phase zu verbleiben. Die Wechselwirkungen der verwendeten Metallkomplexe mit
dem scCO; und der Oberfldche der eingesetzten Trigermaterialien sind nicht hinreichend be-
kannt, um eine sichere Aussage iiber die Ursache der unterschiedlichen Metallgehalte machen

zu konnen.

Einfluss des Trigermaterials

Analog der Tendenzen monometallischer Abscheidungen wurden auch hier, je nach Trigermater-
ial, unterschiedliche Partikelgrofien erhalten (s. Abschnitt 4.1.4). Auf dem Trigermaterial mit
der grofiten vorgelegten Oberflache S, wurden die kleinsten und auf demjenigen mit der klein-
sten S, die groften Partikel gebildet. TEM-Bilder der Abscheideprodukte sind in Abbildung[4.31]
dargestellt. Abbildung [4.32)zeigt die PGV der untersuchten Abscheidungen.

% 70 nm

Versuch 59 - Vefsuch 62 “ 7 Versuch 63
BP2000 S = 569,6 m? y-ALO3  S) = 66,9 m? TiOy  Sp = 22,0 m?

Abbildung 4.31: Typische TEM-Bilder der simultanen AuAg-Abscheidung auf BP2000 (links),
v-Al,O3 (Mitte) und TiO; (rechts).
(T =353 K, p =15,5MPa, mg = 400 mg, mp(Au(acac)Me,) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) =32 mg, cp = 2,5 mg~g662, Mol. Ver. = 1:1)
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Abbildung 4.32: PGV der simultanen AuAg-Abscheidung auf unterschiedlichen Trigermaterialien.
(T =353 K, p =15,5MPa, mg =400 mg, mp(Au(acac)Me;) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, cp = 2,5 mg- go,, Mol. Ver. = 1:1)

Auf 8-CD wurden sehr unterschiedliche PartikelgroBen und -formen gebildet. Zusitzlich wur-
den — wie in der monometallischen Au-Abscheidung auf 5-CD — stark aggregierte Partikelstruk-
turen gefunden. Es passt zudem durch die duB3erst kleine spezifische Oberfldche nicht gut in die
Reihe der Trigermaterialien, weshalb S-CD nicht in den Vergleich miteinbezogen wurde. SiO;
wurde aufgrund der Porenstruktur (MCM-41) und der deshalb sehr unterschiedlichen Partikel-

strukturen ebenfalls nicht in den Vergleich miteinbezogen (s. nachfolgender Abschnitt).

4.3.2 Struktur der bimetallischen Nanopartikel

Aufgrund der rosa bis pinken Einfirbung des Probenkerns aus der simultanen Abscheidung von
Au und Ag war anzunehmen, dass neben bimetallischen AuAg-Partikeln auch monometallische
Au-Partikel entstanden waren. Ausgewihlte Versuche der Abscheidung auf BP2000, y-Al,O3,
TiO;,, SiO, und S-CD wurden mittels EDXS-Linescan-Analysen auf die Struktur der entstande-
nen Nanopartikel hin untersucht. Ein Beispiel einer Linescan-Analyse eines einzelnen Partikels
aus der Abscheidung auf TiO, ist in Abbildung [4.33] dargestellt.

In den Analysen wurden ,,core/shell*-Strukturen der Nanopartikel gefunden. Diese bestanden
aus einem Goldkern, welcher von einer bimetallischen, legierten AuAg-Phase der Zusammen-
setzung AuzAg umgeben war. Solche und dhnliche Strukturen mit gegebenenfalls unterschied-
licher Zusammensetzung konnten ebenfalls auf den anderen verwendeten Trigermaterialien ge-
funden werden. Wie erwartet waren neben grof3en, bimetallischen AuAg-Nanopartikeln mit und
ohne ,,core/shell““-Struktur, auch kleine, monometallische Au- und vereinzelte Ag-Partikel ent-

standen. Der Anteil monometallischer Partikel lag bei den untersuchten Partikeln unter 30 %.
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Abbildung 4.33: HAADF-BIld (links) eines Partikels aus dem System AuAg/TiO; und die aus dem
EDXS-Linescan ermittelte Zusammensetzung (rechts).

Die ,,core/shell“-Partikel zeigten eine symmetrische oder asymmetrische Struktur beziiglich der
Position des Goldkerns. Dieser war mit einer zwischen 2 und 7 nm dicken, legierten Schicht aus
Au und Ag ummantelt. Selten wurden ,,core/shell“-Strukturen mit einem Silberkern gefunden.
Die fiir das jeweilige verwendete Triagermaterial ermittelten typischen Strukturen sind in der
Tabelle 4.5 zusammengefasst. Eine Zusammenstellung von Beispielen aus Linescan-Analysen
von Partikeln der anderen Abscheidesysteme findet sich im Anhang|C.5.3]

Die mittlere Zusammensetzung der legierten Schicht belief sich auf AuzAg fiir die bimetalli-
schen ,,core/shell“-Partikel auf BP2000, y-Al;O3, und TiO,. Auf den Trigermaterialien SiO;
und SB-CD entstanden zusitzlich vollstindig legierte Nanopartikel dieser Zusammensetzung.
Auf B-CD wurde die mittlere Zusammensetzung der bimetallischen Schicht zu AusAg be-
stimmt. Auf SiO, waren die Goldkerne von einer Schicht AuyAg vollstindig oder teilweise
bedeckt. Des Weiteren lagerten sich die beiden Metallkomplexe in die 2-4 nm grofen Poren
des SiO, ein, was zur Bildung von ldnglichen, zylinderformigen Partikeln fiihrte. Ihre Linge
variierte zwischen 10,1 und 24,5 nm. Der mittlere Durchmesser dieser Partikel lag bei 3,2 nm.
Eine EDXS-Analyse der langlichen Nanopartikel ergab eine mittlere Zusammensetzung die-
ser vollstandig legierten Nanostrukturen von ebenfalls Auy Ag. Neben diesen Partikeln konnten
auch monometallische Ag-Partikel und bimetallische Partikel mit einem Silberkern gefunden
werden. Zwei typische TEM-Bilder der entstandenen Partikel auf der Oberflache und innerhalb
der Poren des SiO; sind in Abbildung [C.9]im Anhang[C.5.2]in zwei unterschiedlichen Aufl-
sungen zu finden.

Inwiefern sich ein hoherer Druck von 22 MPa auf die Struktur der bimetallischen Nanopartikel
auswirkte, wurde mit dem Abscheidesystem AuAg/B-CD getestet. Die Ergebnisse konnen im

Anhang [C.5|eingesehen werden.
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Tabelle 4.5: Mit EDXS-Linescan-Analysen ermittelte Strukturen der bimetallischen Nanopartikel aus
der simultanen AuAg-Abscheidung. (T =353 K, p = 15,5 MPa, mg =400 mg (1,13 g
B-CD in (104)), mp(Au(acac)Me;) = 25 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, Mol. Ver. = 1:1)

Tragel.'- V.-Nr. d di Anteile Intermet. Kern Struktur
material nm nm Phase
BP2000 59 9+5 2-5 70 % AuAg AuAg  Au Avshg
30 % Au ~(25:75)
v-Al, 03 62 13+8 3-6 86 % AuAg AuAg Au(Ag) A“zAg
9% Au ~(25:75)
5% Ag Au AusAg
TiO, 63 23+13 3-7 82 % AuAg AuAg Au(Ag) A“sAg
18 % Ag ~(22:78)
Au_]Ag
Si0, 100 15+10 2-4 74 % AuAg AuAg - AUsAg\‘
25 % Ag ~(32:68)
1 % Au Au A“zAg\o
Auygy
B-CD 104 24 +8 3 91 % AuAg AuAg - AUsAg\‘
9% Ag ~(24:76)
Au(Ag) AuAAg

4.4 Konsekutive Abscheidung von Au und Ag

Im Gegensatz zur simultanen AuAg-Abscheidung war die Abscheidung von reinem Ag weni-
ger erfolgreich (vgl. Abschnitt{d.1.2). AnschlieBend durchgefiihrte, konsekutive Abscheidungen
von Au und Ag sollten den Einfluss des elementaren Au auf die Reduktion des Ag-Komplexes
aufzeigen. Die Prozessbedingungen unterschieden sich nicht von denen der simultanen AuAg-
Abscheidung. Als Trigermaterialien fanden 5-CD, y-Al,O3 und TiO; in verschiedenen Einwaa-
gen Verwendung. Die Versuchsbedingungen und alle ermittelten Ergebnisse sind in Tabelle|C.§]
im Anhang [C.1|zu finden.

Die zuerst durchgefiihrte monometallische Abscheidung von Au auf 5-CD (Versuch 93) wur-
de bereits im Abschnitt 4.1.3] beschrieben. Bei der Abscheidung von Ag auf Au/B-CD kam es
zu einer homogenen Farbdnderung des Produktes. Das durch die Beladung mit Au-Nanopar-

tikeln violett gefirbte S-CD wechselte durch die Abscheidung von elementarem Ag die Farbe
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zu braun. Hierbei wurde die Probe vollstindig vom Ag-Komplex bedeckt und war nach der Re-
duktion mit H komplett braun gefirbt. Die Fotos in Abbildung[.34]zeigen die SFRD-Produkte
jeweils nach erfolgter Au- (links) und anschlieBender Ag-Abscheidung (rechts).

Abbildung 4.34: Fotos der Produkte der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf 8-CD; Au/B-CD (links)
und Ag auf Au/B-CD (rechts).

(T =353 K, p=15,5MPa, mg = 1,0 g, mp(Au(acac)Me;) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg)

In Abbildung [4.35] (links) ist ein typisches TEM-Bild der konsekutiven Abscheidung von Au
und Ag auf S-CD bei 353 K und 15,5 MPa zu sehen. Der vergroflerte Bildausschnitt zeigt
die 2-4 nm dicke Ag-Schicht. Neben solchen core/shell-Strukturen wurden sehr viele kleine,
monometallische Ag-Partikel gefunden. Der Au-Gehalt war mit 0,5 Gew.-% in Versuch 93 sehr

niedrig. Nach der Ag-Abscheidung wurden die Metallgehalte zu 0,6 Gew.-% Au und 0,5 Gew.-
% Ag bestimmt.

o= BB

Abbildung 4.35: Typisches TEM-Bild der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf 8-CD (links);
VergroBerter Bildausschnitt (rechts).
(T =353 K, p=15,5MPa, mg =1,0 g, mp(Au(acac)Me,) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, Mol.Ver. = 1:1)
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Abbildung 4.36: PGV der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf 8-CD.
(T =353 K, p=15,5MPa, Mol. Ver. = 1:1)

Im Gegensatz zur simultanen AuAg-Abscheidung (Versuch 104) waren die Metallgehalte und
Abscheideefizienzen von E4, = 42 % und Eag = 53 % jedoch deutlich groBer. Die konsekuti-
ve AuAg-Abscheidung auf 8-CD war erfolgreicher, als die simultane. Die hohere Effizienz der
Ag-Abscheidung kann durch das elementare Au, welches die Abscheidung von Ag positiv be-
einflusst erklart werden. Durch die Anlagerung einer diinnen Ag-Schicht vergroBerten sich die
Au-Partikel um 4-8 nm (vgl. Abbildung[.35). Jedoch verschob sich die nun monomodale PGV
zu kleineren Durchmessern. Der x500 war um 33 % kleiner aufgrund der Bildung monometalli-
scher Ag-Partikeln (vgl. Abbildung[4.36)). Die Ag-Abscheidung auf Au/B-CD, Au/y-Al,0O3 und
Au/TiO; (Versuch 111) lieferte vollstandig ocker- bis braunfarbene Produkte. Durch die geringe
Einwaage und der deshalb geringen Schiitthohe des Trigermaterials wurden keine Inhomoge-

nitdten der Produktfiarbung beobachtet.

Versuch 111
T =353K p=15,5MPa
mp(Ag(cod)(hfac)) = 6 mg

Trager: y-Al,O3 mg = 6 mg
Trager: B-CD mg = 30 mg
Trager: TiOy mg = 6 mg

Abbildung 4.37: Fotos von Proben der Ag-Abscheidung auf Au/y-Al,O3 (oben), Au/B-CD (Mitte) und
Au/TiO; (unten); Vorher (links) und nachher (rechts).
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Abbildung 4.38: Typisches HAADF-Bild der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf TiO, (Versuch
111-47); VergroBerter Bildausschnitt (rechts).
(T =353 K, p=15,5MPa, mg = 6 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 6 mg)

In Abbildung [4.37] sind Fotos der SFRD-Proben vor und nach der Abscheidung von Ag dar-
gestellt. Auf den TEM-Bildern der Produkte konnten @hnliche Partikelstrukturen wie in der
konsekutiven Abscheidung von Ag auf Au/B-CD gefunden werden. In der 8-CD-Probe (Versuch
111-109) waren wieder alle Au-Partikel von einer Ag-Schicht ummantelt. Zusétzlich hatten sich
erneut viele kleine Ag-Partikel gebildet. Bei der Abscheidung auf y-Al,O3 (Versuch 111-48)
und TiO, (111-47) lagerte sich der Ag-Komplex bevorzugt an die Oberfliche der Au-Partikel
an. In der Abbildung {.38] (links) ist ein typisches HAADF-Bild mit core/shell-Partikeln der
konsekutiven Abscheidung von Au und Ag auf TiO, zu sehen. Auf dem vergroflerten Bild-
ausschnitt (rechts) ist die aufgewachsene 3-5 nm dicke Ag-Schicht deutlich erkennbar. Zudem
waren um die gro3en Au-Partikel viele sehr kleine Metallpartikel entstanden. Nach der reinen
Au-Abscheidung auf TiO, waren diese Partikel, die 2-5 nm gro3 waren noch nicht vorhanden.
Dieser erhohte Anteil kleiner Partikel fiihrte zu einer bimodalen PGV (vgl. Abbildung[4.39).

0 ————r — ' Versuch 47 11147
Nanopartikel (konsekutiv) i
[ auf TiO, bei 353 K :,’:,’ mg / mg 405 6
N Ao, Sp / m> 21,5 0,4
_ i ) mp [ mg 25 6
;;, 05} "." 1 c¢p/mg- gagz 1,1 0,3
X10,0 / N 11,9 2,9
; X50,0 / nm 20,8 11,7
00 [ _‘_/’I ____/" X90,0 /nm 34,9 29,7
’ ) , , AJ- 0,6 1,1
10° 10’ 10°
x/nm

Abbildung 4.39: PGV der Systeme Au/TiO, (Versuch 47) und AuAg/TiO; (Versuch 111-47).
(T =353 K, p=15,5MPa, Sies(lll) = 1,4 m?)
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Der x50,0 des Systems Au/y-Al,O3 (Versuch 48) vergroBerte sich ebenfalls durch die Ag-Ab-
scheidung um etwa 2 nm, was sich in einer zu groeren Durchmessern verschobenen PGV
zeigte (s. Abbildung im Anhang [C.5.4). Die Vermutung, dass elementares Au die Reduk-
tion des Ag(cod)(hfac) katalysiert wurde durch die gefundenen core/shell-Strukturen und durch

die Anlagerung von monometallischen Partikeln in deren Nihe bekriftigt.

4.4.1 Ergebnisse der UV/Vis-Analyse

Au-Nanopartikel weisen ein Absorptionsmaximum im sichtbaren Wellenldngenbereich zwi-
schen 510 und 550 nm auf. Dieser Effekt wird als Oberflichenplasmon bezeichnet, eine elek-
tronische Wechselwirkung von Metallnanopartikeln mit elektromagnetischer Strahlung (Huben-
thal et al., 2005). Die zur Absorption notige Resonanzbedingung ist erfiillt, wenn die Frequenz
des eingestrahlten Lichts mit der Schwingung ungebundener Leitungselektronen koppelt. Die
spektrale Position des Plasmons hingt von der Partikelgroe und im Falle bimetallischer Na-
nopartikel von deren Zusammensetzung ab (Link und El-Sayed, 1999b), (Link und El-Sayed,
1999a)), (Haiss et al., 2007)). Mit abnehmender Partikelgroe oder mit zunehmendem Ag-Gehalt

verschiebt sich die Position des Au-Plasmons zu kiirzeren Wellenlidngen.

Tabelle 4.6: Plasmon-Positionen der monometallischen Au- und bimetallischen AuAg-Abscheidung
auf y-Al, 03, TiO; und B-CD.

Probe xs50,0 Plasmon A / nm
nm Ag Au
(48) Au/y-Al,03 11,3 - 530
(62) AuAg/y-Al,03 17,8 400-420 525
(47) Au/TiO, 20,8 - 545
(63) AuAg/TiO, 27,8 425-450 525
(93) Au/B-CD 25,5 - 541
(94) AuAg/p-CD-kon. 17,0 410 (515)
(104) AuAg/B-CD-sim. 9,6 - 515

In Tabelle [4.6] findet sich eine Auflistung aller DRS-Analysen und der ermittelten Plasmon-
Positionen. Bis auf die Au-Abscheidung auf 5-CD (Versuch 93), bei welcher sehr unterschied-
liche PartikelgroBlen und deshalb eine bimodale PGV gefunden wurde (vgl. Abbildung [4.16)),
konnten die Plasmon-Positionen der mittleren Au-Nanopartikelgro3e zugeordnet werden.

Die DRS der Au- und der simultanen AuAg-Abscheidung auf y-Al, O3 und TiO, sind in Abbil-
dung dargestellt. Zur Hintergrundkorrektur wurden die reinen, weilen Trigermaterialien

verwendet. Im System Au/TiO; wurde eine mittlere Partikelgroe von x5 o = 20,8 nm gefunden

(s. Abschnitt[4.1.3).
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Der Plasmon trat bei einer Wellenléinge von 545 nm auf (vgl. Abbildung [4.40] (rechts)). Die
Resonanzbedingung war in den DRS-Analysen des Systems Au/y-Al,O3, welches einen x50
von 11,3 nm aufwies bei einer kiirzeren Wellenlidnge von 530 nm erfiillt (vgl. Abbildung 4.40|
(links)). Die Reflexionsspektren von Au/y-Al,O3 zeigen ein Minimum bei 292 nm (vgl. Ab-
bildung [4.40| (links)). Das Minimum kann durch die Reaktion der Au(acac)Me;-Komplexe mit

freien A3+

-Stellen und Hydroxy-Gruppen der y-Al,O3-Oberfldche zu { Al}-acac-Verbindungen,
die mit dem eingestrahlten Licht bei 292 nm interagieren, erkldart werden (Guzman und Gates,
2003). Die Absorptionsbande bei 292 nm trat beim System AuAg/TiO; nicht auf, da die TiO>-
Oberfliche nicht hydroxyliert ist und der acac-Ligand folglich nicht an die Substratoberfliche

binden kann.
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Abbildung 4.40: DRS der monometallischen Au und der simultanen AuAg-Abscheidung auf y-Al,Os
(links) und TiO; (rechts).
(T =353 K, p=15,5MPa, mg =400 mg, mp(Au(acac)Me;) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, Mol.Ver. = 1:1)

Die simultane, bimetallische Abscheidung von Au und Ag auf y-Al,O3 zeigte dhnliche Metall-
gehalte und Nanopartikelstrukturen wie das System AuAg/TiO; (s. Abschnitt[4.3.Tund 4.3.2]).
In den DRS-Analysen von AuAg/TiO; und AuAg/y-Al,O3 trat der Au-Plasmon bei 525 nm

auf. Der Ag-Plasmon war in beiden Abscheidesystemen sehr breit. Er lag zwischen 400 und

450 nm, liberlappte sehr stark mit dem Au-Plasmon und war besonders im System AuAg/TiO;
kaum erkennbar.

Link und El-Sayed dokumentierten, dass es aufgrund der homogenen Legierungsbildung von
AuAg-Nanopartikeln bei der DRS zum Auftreten einer einzigen Resonanz-Bande kommt. Die-
se liegt je nach Zusammensetzung zwischen der Bande fiir Au und jener fiir Ag (Link und
El-Sayed, 1999b). Die Absorptionsbanden waren nicht deutlich voneinander getrennt wie es
bei Aucore Agsneni-Nanopartikeln der Fall gewesen wiére (Ah et al., 2001). Wiren die Partikel
homogen legiert, trite folglich nur eine einzige Bande zwischen der Au und derjenigen von Ag

auf.
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In den EDXS-Linescan-Analysen konnten jedoch neben den bimetallischen ,,core/shell*“-Struk-
turen auch monometallische Au-Partikel auf den Substraten gefunden werden. Der stdrker aus-
geprigte Au-Plasmon der simultanen, bimetallischen AuAg-Abscheidung konnte daher neben
dem hoheren Au-Gehalt der Partikel mit symmetrischem oder asymmetrischem Goldkern und
der intermetallischen Au3Ag-Phase auch auf das Vorhandensein von monometallischen Au-
Partikeln zuriickgefiihrt werden.

Die DRS-Analysen der bimetallischen Proben bestétigten die Ergebnisse aus den ICP-OES-
Analysen, der inhomogenen Zusammensetzung der SFRD-Proben (vgl. Abschnitt 4.3.1). Von
den AuAg-Abscheidungen auf S-CD (Versuch 104) und TiO, (Versuch 63) wurden Proben des
inneren Kerns, der obersten Schicht und der gesamten Mischung mittels DRS untersucht. Der
innere Kern der Probe enthielt jeweils einen hoheren Au- und die oberste Schicht einen héheren
Ag-Anteil (vgl. Abbildung #.41). Folglich drang der Ag-Komplex im Falle der simultanen, bi-
metallischen SFRD kaum bis in den inneren Kern der Probe vor, sondern schied sich verstairkt
an die oberste Schicht der Probe (vgl. Abbildung {#.30). In den DRS-Analysen der simulta-
nen AuAg-Abscheidung auf S-CD war der Ag-Plasmon bei A = 410 nm nur im Spektrum der
obersten Schicht aufgrund des hoheren Ag-Gehaltes erkennbar. Im Gegensatz dazu trat der Au-
Plasmon nur im Spektrum des inneren Kerns der Probe (104iK) auf. Im Spektrum der gesamten

Probe (104) iiberlagerten sich die Banden und die beiden Plasmonen waren nicht mehr unter-
scheidbar (s. Abbildung [4.41).
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Abbildung 4.41: DRS der simultanen AuAg-Abscheidung auf 5-CD (Versuch 104) (links) und TiO,
(Versuch 63) (rechts). (T = 353 K, p = 15,5 MPa, mp(Au(acac)Me;) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, Mol.Ver. = 1:1)

Das Extremum bei 277 nm kommt durch den Einschluss des acac-Liganden in S-CD zustan-
de (Ventimiglia und Motta, 2011). Diese Absorptionsbande trat bei den DRS-Analysen der
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monometallischen Au und der simultanen, bimetallischen AuAg-Abscheidung auf 5-CD auf. In
der konsekutiven Abscheidung von Ag auf Au/B-CD (Versuch 94) war die Bande nicht mehr
vorhanden. Die eingelagerten acac-Liganden wurden vermutlich durch die erneute Zugabe von

Hj; reduziert.
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Abbildung 4.42: DRS der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf 5-CD.
(T =353 K, p=15,5MPa, mg(93) = 1,0 g, mp(Au(acac)Me,) = 25 mg,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, Mol.Ver. = 1:1)

In der Abbildung[.42]sind die DRS-Analysen der Systeme Au/B-CD (Versuch 93) und AuAg/s-
CD (Versuch 94) dargestellt. Im Gegensatz zu Versuch 104 war die gesamte Probe in der kon-
sekutiven Abscheidung auf S-CD (Versuch 94) nach erfolgter Ag-Abscheidung braun geférbt.
Ein Grund fiir das vollstindige Durchdringen der Probenschiittung konnte das Vorhandensein
von elementaren Au-Partikeln sein, an welchen sich der Ag(cod)(hfac)-Komplex bevorzugt an-
lagerte (vgl. Abschnitt[d.4). Nach der Ag-Abscheidung waren die Au-Partikel von einer diinnen
Ag-Schicht umgeben (vgl. Abbildung #.35]im Abschnitt{.4)).

Im Spektrum des Versuchs 94 war eine ausgeprigte Ag-Bande bei 410 nm zu sehen. Neben
dieser war eine schwache Au-Bande bei etwa 515 nm erkennbar. Ah et al. berichteten von
zwel deutlich voneinander getrennten Plasmon-Banden in DRS-Analysen von Aucore AZshell-
Nanorods, die unterschiedlich dicke Auflenschichten von Ag aufwiesen (Ah et al., 2001). Mit
zunehmender Dicke der Ag-Schicht verringerte sich die Intensitdt des Au-Plasmons und ver-
schob sich zu kleineren Wellenldngen (siehe auch (Mallik et al., 2001)). Da die Ag-Schicht
der Partikel in Versuch 94 relativ diinn war, konnte der Goldcharakter des Kerns immer noch
durch das eingestrahlte Licht angeregt und detektiert werden. Das Vorhandensein von vielen

monometallischen Ag-Partikeln erklirt die deutlich stirker ausgeprigt Ag-Bande.
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4.5 Abscheidung von Au und Fe

Als weitere bimetallische Systeme wurden die Kombinationen aus Au(acac)Me; und den zwei
Fe-Komplexen, Fe(thd); und Fe(acac)s untersucht. Der Hauptfokus lag hierbei auf der Ermitt-
lung geeigneter Prozessparameter zur Herstellung magnetischer AuFe-Nanopartikel. Auch hier
beeinflusste elementares Au die Reduktion des Fe-Komplexes positiv. Die monometallische Fe-
Abscheidung war dagegen nicht erfolgreich (vgl. Anhang[C.4). Die beiden Fe-Komplexe wur-
den wegen ihrer hohen Loslichkeit in scCO, ausgewihlt (s. Tabelle [2.2)), wobei sich Fe(acac)s
etwas schlechter 16st als Fe(thd)s. In den ersten Abscheidungen wurde Fe(acac); verwendet. Ein
erfolgreiches Abscheidebeispiel ist Versuch 92. Das molare Verhiltnis der beiden Metallkom-

NAu(acac)Mey

plexe lag bei = % Durch den groBeren Au-Gehalt unterschied sich die Probe farblich

NFe(acac
sehr stark von gca(n a)131deren vorgestellten SFRD-Produkten. Fotos der Produkte sind in Abbil-
dung [4.43| dargestellt. In weitergehenden Untersuchungen wurde statt des Fe(acac)s der besser
losliche Fe-Komplex Fe(thd); verwendet. Der Au-Gehalt sollte reduziert und die zur vollstéin-
digen Reduktion notige Mindestmenge an Au-Komplex ermittelt werden. Aus dieser Messreihe
werden die Ergebnisse des Versuchs 102 und zwei Abscheidungen aus der Arbeit von Giilden-
pfennig AG03 und AGO06 vorgestellt (Glildenpfennig, 2014).

Fiir die simultane, bimetallische AuFe-Abscheidung haben sich Prozessbedingungen von 373 K,
15,5 MPa und eine Reduktionszeit von 7 h als geeignet erwiesen (s. Anhang [C.6). Das klein-

ste Stoffmengenverhiltnis der Metallkomplexe, bei welchem alle Komplex-Molekiile reduziert
NAu(acac)Mey
NFe(thd)s

sind in Tabelle[C.9]im Anhang [C.T|angefiihrt.

wurden, belief sich auf = % Alle Versuchsbedingungen und erhaltenen Ergebnisse

=

Abbildung 4.43: Fotos der Proben nach der simultanen, bimetallischen AuFe-Abscheidung. (v.L.n.r.)
Versuch 92, 102, AGO3 und AGO06. (T = 373 K, p = 15,5 MPa, weitere
Prozessbedingungen finden sich in Tabelle @ im Anhang |C_T[)
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Durch die Abscheidung verfirbte sich das weifle Trigermaterial 5-CD lila-blau bis schwarz.
Die lila-blaue Farbe bestitigte die Abscheidung von Au-Nanopartikeln. Die schwarze Einfir-
bung der obersten Schicht deutete auf die Entstehung von Fe3O4 hin (vgl. Abbildung 4.43).
Das Produkt der bimetallischen Abscheidung auf y-Al,O3 war inhomogen geférbt. Der inne-
re Kern war gelblich und die oberste Schicht der Probenschiittung lila-schwarz eingeférbt. Die
unterschiedliche Einfarbung der AG06-Probe ldsst erneut auf verschiedene Abscheideverhalten
der Komplexe an y-Al, O3 bei den gegebenen Prozessbedingungen schlieen. Da die Schwarz-
farbung hauptsédchlich in der obersten Schicht der Probenschiittung auftrat, monometallische
Abscheideexperimente mit Fe(thd)s und Fe(acac)s keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefer-
ten (vgl. Anhang [C.4) und der innere Kern der Probenschiittung gelblich gefirbt war, wurde
vermutet, dass die Fe-Komplexe nur in Kontakt mit elementarem Au zu FezO4 (schwarz) rea-
gieren, ansonsten zu Fe,O3 (gelb).

Die Oberfliche des 5-CD und y-Al,O3 war jeweils zu klein, um alle Komplex-Molekiile auf-
nehmen zu konnen, weswegen sie sich zusitzlich auf den Probeschalen und der Reaktorwand
abschieden und dort reduziert wurden. Die Probeschale II war nach allen AuFe-Abscheidungen
auf 8-CD orange-golden beschichtet (s. Abbildung 4.43)). Diese Beschichtung konnte durch al-
leiniges Reinigen mit Aceton nicht entfernt werden. Erst die mechanische Feinreinigung befrei-
te die Probeschalen von der rotlichen Verfarbung. Vermutlich handelte es sich hier um Fe,O3.
Auf den TEM-Bildern der Versuche 92, 102 und AG03 waren gro3e, helle Partikelstrukturen
erkennbar, auf welchen kleine, dunkle Nanopartikel abgeschieden waren. Bei den hellen Par-
tikelstrukturen handelte es sich nicht, wie zunédchst vermutet, um S-CD. Dieses wird bei der
TEM-Probenvorbereitung aufgelost und ist anschlieBend auf TEM-Bildern meist nicht mehr zu

entdecken.

Versuch 102

cp=2,1 mg~g662 msg=10g cP:2,6mg-gE%)2 mg=10g
mp(Au(acac)Me;) = 25 mg mp(Au(acac)Me;) = 25 mg
mp(Fe(acac)3) = 14 mg mp(Fe(thd)3) = 23 mg

Abbildung 4.44: Typische TEM-Bilder der AuFe-Abscheidung auf 5-CD.
(T =373K, p=15,5MPa, mg =1,0 g)
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TN | 70 nm

100 nm . R~
Versuch AG03 Versuch AG06
cp=06,6 mg-gagz mg=10¢g cp=62 mg-gagz mg = 400 mg
mp(Au(acac)Me;) = 25 mg mp(Au(acac)Me;) = 25 mg
mp(Fe(thd)3) = 93 mg mp(Fe(thd)3) = 93 mg

Abbildung 4.45: Typisches TEM-Bild der AuFe-Abscheidung auf 8-CD (links) und y-Al, O3 (rechts).
(T =373 K, p=15,5MPa)

In den Abbildungen [4.44] und [4.43] sind insgesamt vier typische TEM-Bilder der Produkte
dargestellt. Die Zusammensetzung der entstandenen Nanopartikel von Versuch AG0O3 (Abbil-
dung [4.45|(links)) wurde mittels EDX-Analysen untersucht. In Abbildung[4.46]ist ein typisches
HAADEF-Bild dieser Untersuchung gezeigt. Die Au-Atome werden in rot, Fe-Atome in griin
und O-Atome in gelb dargestellt. Aufgrund der Reaktivitit von elementarem Fe liegen die Par-
tikel vorwiegend in oxidischer Form vor. Die HAADF-Bilder zeigen, dass alle Au-Partikel an

die Oberflache grofer, ,,wolken‘*-artiger Eisenoxid-Strukturen gebunden sind.

Versuch AGO03
T/K 373
p/ MPa 15,5
msg/g 1,0
mp /[ mg

Au(acac)Me; 2
Fe(acac)s 93
cp/mg- gééz 6,6

Mol.Ver. [Au:Fe] 1:2

Abbildung 4.46: Eingefirbtes HAADF-Bild der AuFe-Abscheidung auf 5-CD (Versuch AGO03);
Au = rot, Fe = griin, O = gelb.

Es konnten keine bimetallischen bzw. intermetallischen Nanopartikelstrukturen gefunden wer-
den. Die auf dem Eisenoxid abgeschiedenen Au-Partikel wiesen Durchmesser zwischen 3,4 und

33,8 nm in einer breiten PGV von A = 0,9 auf. Die entstandenen Strukturen aus Eisenoxid, die
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hier als Trigermaterial fungieren, scheinen Zusammenschliisse vieler kleiner oxidischer Na-
nopartikel zu sein. Auf einigen TEM-Bildern konnten Agglomerate von mehreren hundert nm
Durchmesser gefunden werden. Das EDX-Spektrum zu Abbildung #.46]ist im Anhang
zu finden. Leider konnte mittels EDX nicht ermittelt werden, ob es sich bei dem gebildeten
Eisenoxid um Fe3zO4 oder Fe,O3 handelte. Elementares Au kann die Reduktion des Fe,O3 zu
Fe;04 katalysieren (Munteanu et al., 1997), sodass in den Abscheidungen auf S-CD vermut-
lich iiberwiegend Fe3O4 gebildet wurde. Die Proben waren zudem nur an den Stellen schwarz
gefirbt, an denen Au-Partikel entstanden waren (vgl. Abbildung {.43). In der Versuchsreihe
hat sich weiterhin gezeigt, dass der Au-Gehalt im Reaktor die Reduktion der Fe-Komplexe po-
sitiv beeinflusste (Giildenpfennig, 2014). Bei einer hohen Fe(thd)s-Einwaage % <0,5
war die Reduktion trotz des Vorhandenseins des Au-Komplexes unvollstindig (s. Anhang [C.6).
NAu(acac)Me,

NFe(thd)s
Reduktion der eingewogenen Precursormenge zu metallischen Nanopartikeln.

Bei dem Stoffmengenverhiltnis von > 0,5 war eine Dauer von 7 h ausreichend zur

4.5.1 Messung der magnetischen Eigenschaften

Die Magnetisierung der SFRD-Produkte aus der bimetallischen Abscheidung von Au und Fe auf
B-CD wurde anhand von Hysteresekurven ermittelt (vgl. Abbildung[B.I). Diese wurden person-
lich mit einem Alternating Gradient Magnetometer (AGM) aufgenommen (s. Abschnitt [3.5.T).
Als Mab fiir die Magnetisierung wurde die Sattigungsmagnetisierung Ms herangezogen.

Nicht alle Proben zeigten magnetische Eigenschaften. Die Ergebnisse erfolgreicher Messungen
der Systeme AuFe/8-CD finden sich in Tabelle 4.7] Versuch AG03 zeigte die groere Magneti-
sierung als Versuch 102. Ein naheliegender Grund konnte die hohere Fe(thd);-Einwaage sein,
die zur Bildung groBerer Fe;O4-Partikel fiihrte. Die TEM-Bilder der Versuche AG03 und 102
aus Abbildung [4.44] bestitigen diese Vermutung. Auf dem TEM-Bild von Versuch 102 sind

deutlich weniger und viel kleinere Fe3O4-Partikel zu erkennen, als auf dem Bild von AGO3.

Tabelle 4.7: Magnetisierung Mg der SFRD-Produkte aus der Abscheidung von Au(acac)Me; und
Fe(thd)s auf 8-CD. (T =373 K, p = 15,5 MPa)

Probe MAulacac)Me; MFe(thd); . ) MZS )
mg mg mol-mol™ mA - -m”-kg~

102 24,88 23,15 2:1 45,8

AGO03 25,01 92,63 1:2 120,0

Die in der Literatur angegebene Magnetisierung von sehr kleinen Fe3Oy4-Partikeln liegt bei
30-60 A-m?-kg™! (Sato et al., 1987). Wegen der sehr geringen und inhomogenen Beladung
des Triagermaterials konnte nur eine sehr kleine Magnetisierung der Produkte gemessen wer-
den, die im Fehlerbereich des AGM lag (vgl. Abschnitt und deshalb kritisch betrachtet
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werden muss. In den Experimenten hat sich gezeigt, dass der Metallgehalt des Fe(thd); mit nur
9,2 % zu gering ist, um mit einer moderaten Einwaage einen ausreichenden Metallgehalt des
Produktes zu erreichen. Gegenstand weiterfithrender Arbeiten sollte das Finden eines geeigne-
ten Fe-Komplexes mit hoherem Metallgehalt (X > 50 %) sein, welcher sich gut im scCO; 10st

und durch H; leicht reduziert werden kann.

4.6 Ergebnisse der Oxidation von CO zu CO,

Die Untersuchung der katalytischen Aktivitit von mono- und bimetallischen SFRD-Produkten
erfolgte in der katalytischen Oxidationsreaktion von CO zu CO; (s. Abschnitt 2.7). Hierfiir
wurden ausgewihlte Proben der Au-, AuAg- und AuFe-Abscheidung auf den oxidischen Tri-
germaterialien y-Al,O3, TiO; und SiO, verwendet. Die Vorbereitung der Katalysatoren und die
Tests erfolgten personlich am Institut fiir Technische Chemie und Polymerchemie des KIT. Die
Vorgehensweise ist im Anhang beschrieben.

Der Gasstrom V = 500 mL-Min~!, welcher iiber den Katalysator geleitet wurde, bestand aus
den Teilvolumenstrémen Vy, = 440 mL-Min™!, V, = 50 mL-Min~! und V¢p = 10 mL - Min™!.
Die Proben wurden vor jedem Versuch iiber 30 Min in einem reinen N>-Volumenstrom von
300 mL-Min~! bei 573 K ausgeheizt. Dadurch wurden die Metallnanopartikel von angelager-
ten organischen Verunreinigungen und CO; aus der Luft befreit (vgl. Anhang [D.3).

Die SFRD-Produkte zeigten in bereits dokumentierten Untersuchungen sehr grofles katalyti-
sches Potential. In der Arbeit von Garrido et al. wurde von einem verbesserten katalytischen
Verhalten von SFRD-Produkten berichtet (Garrido et al., 2008]). Hier wurden Pt-Partikel auf
keramische Aluminiumoxid-Schwammstrukturen, die mit Zinnoxid beschichtet waren, aufge-
bracht und in der PROX von CO getestet. Es zeigte sich, dass der nasschemisch beschichtete
Referenzkatalysator mit einer mittleren Partikelgroe von 5,6 nm eine schlechtere Aktivitét auf-
wies als die mittels SFRD beschichteten. Als Griinde wurden der kleinere mittlere Durchmesser
von 3,2 nm und die hohe Reinheit der Pt-Partikel angegeben.

Die SFRD-Produkte der vorliegenden Arbeit wurden beziiglich einer Anwendung als Katalysa-
toren noch nicht optimiert. Sie schneiden im Vergleich mit herkommlich hergestellten goldhal-
tigen Katalysatoren weniger gut ab. Aus zeitlichen Griinden wurden nur 2-3 Testldufe bei allen
Proben durchgefiihrt. Nur die Probe AuAg/SiO, wurde wegen der besonderen Partikelstruktur
in insgesamt fiinf Versuchen getestet (s. Anhang [D.3.2).

Bei allen Versuchen konnte CO zu CO, umgesetzt werden. In Tabelle {.§] sind die Ergebnis-
se der katalytischen Untersuchungen zusammengefasst. Die monometallische Au/TiO;-Probe
und die bimetallischen Proben AuAg/SiO; und AuFexOy/y-Al,O3 lieferten hohe Umsitze bei

Temperaturen unter 473 K.
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Tabelle 4.8: Zusammengefasste Ergebnisse der Katalysetests mono- und bimetallischer
SFRD-Produkte.

Test1 | Test 2 | Test 3
Probe V.- X50,0 T50 T50 T50
Nr. nm K K K
Au/TiO, 47 20,8 5732 445 k.M.
Au/y-Al;03 48 11,3 591 579 k.M.
AuAg/y-Al,O3 97 20,5 475 516 539
AuAg/SiO, 100 13,1 451 446 446
AuFe,Oy/y-Al,O3 AGO6 17,4 535 446 442

2ohne vorheriges Ausheizen

Dies wurde auf das Vorhandensein sehr kleiner Au-Partikel auf TiO; (s. Abschnitt[4.1.3), klei-
ner AuAg-Nanostrukturen innerhalb der Poren des SiO; (s. Abschnitt 4.3.2) und das Vorhan-
densein von Fe bzw. FexOy zuriickgefiihrt. Die AuAg/TiO,-Probe wurde aufgrund der sehr
groflen bimetallischen Partikel nicht getestet. Sehr kleine Au-Partikel, die auf TiO, abgeschie-
den sind zeigen fiir gewohnlich bereits bei Raumtemperatur und einem geringen Metallgehalt
<3 Gew.-% eine sehr grofle katalytische Aktivitit (Bamwenda et al., 1997), (Kipnis, 2014),
(Steyn et al., 2008). Kipnis vergleicht die Aktivitit unterschiedlich hergestellter Katalysatoren
miteinander und bewertet sie hinsichtlich ihrer Partikelgrof3e und des Metallgehalts. Die SFRD-
Probe Au/TiO; schneidet mit einem x50 = 20,8 nm und einem Metallgehalt von 3,2 Gew.-%
mit einer Tso von 445 K ebenso gut ab, wie ein von Kipnis vorgestellter, photochemisch ab-
geschiedener Au-Katalysator mit einer mittleren Partikelgrole von 6 nm und einem Metall-
gehalt von 3,6 Gew.-% (Kipnis, 2014)). Verglichen mit einem nasschemisch hergestellten Au-
Katalysator mit 3,1 Gew.-% Au, der eine T5o von 235 K aufweist (Kipnis, 2014)), schneidet der
tiberkritisch hergestellte Katalysator jedoch deutlich schlechter ab.

Die Probe AuAg/y-Al,Os erlitt bereits nach dem ersten Versuch erkennbare Aktivitétsverluste.
Im ersten Durchlauf konnte CO noch zu 100 % umgesetzt werden, im zweiten waren es 95 %
und im dritten nur noch 88 %. Dieser starke Aktivitdtsverlust kann mit einem Zusammensin-
tern der Partikel oder der Katalysatorvergiftung durch die Anlagerung von CO; erkldrt werden

(Ruckenstein und Pulvermacher, 1973b)).
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Abbildung 4.47: Ergebnisse der CO-Oxidation von ausgewihlten Proben der AuAg/SiO;- (links) und
AuFe,Oy/y-Al;O3-Abscheidung (rechts).

In Abbildung sind die CO-Umsitze der AuAg/SiO,- (Versuch 100) und der AuFe,Oy/y-
Al,O3-Probe (Versuch AG06) in Abhingigkeit der Temperatur exemplarisch dargestellt. Die
Diagramme der anderen Versuche befinden sich im Anhang[D.3] Die T'so lag bei der AuAg/SiO;-
Probe (s. Abbildung (links)) im ersten Versuch bei 451 K und sank im zweiten Testlauf
auf 445 K ab. Nach dem ersten Versuch verbesserte sich der CO-Umsatz bei Raumtemperatur
in den folgenden Testldufen um bis zu 20 %. Aufgrund der ungewohnlichen Nanopartikelstruk-
tur wurde diese Probe in weiteren Testlaufen untersucht. Dabei stieg die T’ nicht iiber 445 K
(s. Anhang [D.3.2). Die sehr gute Stabilitit der AuAg/SiO,-Probe konnte auf die Struktur des
Triagermaterials zuriickgefiihrt werden. Innerhalb der Poren des MCM-41 waren die kleinen,
dort immobilisierten AuAg-Partikel vor einem Zusammensintern bewahrt. Die Zusammenset-
zung von AugAg und die GroBe der bimetallischen Nanostrukturen war vermutlich fiir die ka-
talytische Aktivitdt der Probe verantwortlich. Wang et al. testeten das katalytische Verhalten
von Au/SiO2(MCM-41) und AuAg/Si0>,(MCM-41) mit unterschiedlichen Zusammensetzun-
gen von 8:1, 3:1 und 1:1 (Wang et al., 2005). Die reinen Au-Partikel hatten einen mittleren
Durchmesser von 6,7 nm. Die bimetallischen Partikel waren homogen legiert und deutlich gro-
Ber als die monometallischen Au-Partikel. In den Poren des MCM-41 hatten sich hier keine
Nanostrukturen gebildet. Die Proben mit der Zusammensetzung 5:1, 3:1 und 1:1 wiesen mitt-
lere Partikeldurchmesser von 21,4, 24,1 und 52,3 nm auf. In den katalytischen Tests wurde ein
Gasstrom aus 1 % CO, 4 % O, und 60 % H; verwendet. Es zeigte sich, dass der CO-Umsatz mit
dem reinen Au-Katalysator bei 303 K schon bei 4 % lag und durch die Zugabe von H; auf 9 %
anstieg. Die Zugabe von Hj fiihrte zu einer Aktivititssteigerung des reinen Au-Katalysators.
Der AuAg-Katalysator war dagegen bei 303 K ohne H, mit einer CO-Umsatzrate von 100 %
bereits dullerst aktiv. Die Zugabe von H, verschlechterte den Umsatz und fiihrte zur irreversi-
blen Vergiftung des Katalysators. Die Zusammensetzung 3:1 zeigte hierbei die hochste Aktivi-

tat. Mit zunehmendem oder abnehmendem Au-Gehalt sank die Aktivitit ab.
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Die AuAg/Si0;-Probe der vorliegenden Arbeit zeigte eine CO-Umsatzrate von bis zu 20 % bei
303 K. Sie war trotz der geringeren Partikelgrof3e deutlich weniger aktiv als die AuAg/MCM-
41-Probe von Wang et al.. Dies entspricht einem Ergebnis von Wang et al., die keinen Zusam-
menhang der Partikelgroe mit der Aktivitat der Katalysatoren feststellten. Im Unterschied zu
den homogen legierten AuAg-Nanopartikeln von Wang et al. waren die Partikelstrukturen der
vorliegenden Arbeit hauptsichlich ,,core/shell“-dhnlich. Dieser strukturelle Unterschied kann
die deutlich geringere Aktivitidt der Probe erklidren. AuBBerdem geben Wang et al. einen Me-
tallgehalt ihrer Probe von 8 Gew.-% an, der mehr als doppelt so grof} ist wie der Metallgehalt
des SFRD-Produktes von 3,4 Gew.-%. Die katalytische Aktivitdt wird nicht nur durch die Par-
tikelgroBe und -struktur sondern auch vom Metallgehalt des Katalysators bestimmt (Kipnis,
2014).

Die AuFe,Oy/y-Al,03-Probe zeigte ebenso eine gute katalytische Aktivitdt. Mit ihr wurden
neben dem ersten Testlauf zwei weitere Versuche durchgefiihrt. In der Abbildung (rechts)
sind die Verldufe des CO-Umsatzes dargestellt. Die 75y des ersten Versuchs lag bei einer sehr
hohen Temperatur von 535 K. Beide Wiederholungen zeigten einen zu niedrigeren Temperatu-
ren verschobenen Verlauf des CO-Umsatzes. Die T'so lag hier bei 446 bzw. 442 K. Die katalyti-
sche Aktivitdt des AuFe,Oy/y-Al,O3-Katalysators verstérkte sich durch die Zugabe von O; in
den Gasstrom. Eine derart starke Verbesserung der Aktivitit konnte weder bei den Katalysato-
ren mit reinen Au- noch bei jenen mit bimetallischen AuAg-Partikeln auf y-Al,O3 beobachtet
werden (s. Anhang[D.3)). Denkbare Griinde fiir die gute Aktivitit sind, dass vorhandenes Fe,O3
durch CO zu Fe3O4 reduziert wird (Viswanath et al., 1976)) und dass elementares Au die Reakti-
on von Fe3* zu Fe?* katalysiert (Jimenez-Lam et al., 201 1). Verglichen mit einem nasschemisch
hergestellten Au/FeOx-Katalysator mit einem Metallgehalt von 1,22 Gew.-% (Liu et al., 2010)
und einer T’sg von etwa 273 K schneidet der vorgestellte eisenhaltige SFRD-Katalysator mit ei-
nem Au-Gehalt von 2,5 Gew.-% und einer 759 von 442 K weniger gut ab. Die Au-Partikelgrofle
des AGO6 lag bei 17,4 nm. Eine kleinere Au-Partikelgrof3e konnte eine Verbesserung der kata-
lytischen Aktivitéit bewirken.

Die vorgestellten Katalysatoren stellen, trotz der relativ hohen T50-Werte vielversprechende
Kandidaten fiir die CO-Oxidation dar. Mit beiden vorgestellten Katalysatoren wurden 99-100 %
des zugegebenen CO zu CO, umgesetzt. Die anderen untersuchten Proben zeigten ebenfalls ka-
talytische Aktivitit, jedoch war hier entweder die Stabilitéit der Katalysatoren geringer oder die
Ts0 sehr hoch (vgl. Anhang[D.3). Eine Korrelation der Partikelgroe mit dem CO-Umsatz konn-
te nicht eindeutig festgestellt werden. Die gute Stabilitit des AuAg/SiO,-Katalysators konnte
auf die Struktur des MCM-41 und die in den Poren immobilisierten AuAg-Partikel zuriickge-

filhrt werden.
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Diese ersten vorgestellten Ergebnisse sollen das katalytische Potential dieser SFRD-Produkte
lediglich andeuten. Sie sind fiir eine Anwendung als Katalysatoren, wie bereits erwédhnt, noch
nicht optimiert. Die katalytische Aktivitit konnte durch eine homogene Legierung der AuAg-

Partikel und einer Verkleinerung der Partikeldurchmesser gesteigert werden.

4.7 Zusammenfassung der Ergebnisse bimetallischer

Abscheidungen

In der simultanen Abscheidung von Au und Ag auf den Triagermaterialien S-CD, BP2000, y-
Al;O3, TiO; und SiO; wurden ,,core/shell“-Strukturen mit einem Goldkern und einer inter-
metallischen Phase unterschiedlicher Zusammensetzung hergestellt. Die Partikelgroen zeigten
dieselben substratspezifischen Tendenzen wie die monometallischen Au-Abscheidungen.

Die mithilfe von EDXS-Linescan-Analysen einzelner Nanopartikel gefundenen Strukturen hat-
ten meist einen Goldkern, welcher von einer intermetallischen Phase der mittleren Zusammen-
setzung AuzAg umgeben war. Neben diesen Strukturen konnten auch durchlegierte Nanoparti-
kel und monometallische Au- und Ag-Partikel gefunden werden. UV/Vis-Analysen der SFRD-
Produkte bestitigten die ermittelten Strukturen.

Da die bimetallischen Nanopartikel hauptsichlich Goldkerne enthielten, lief sich annehmen,
dass zunéchst der Au- und anschlieBend der Ag-Komplex reduziert wurde, wobei das elementa-
re Au die Reduktion des Ag-Komplexes positiv beeinflusst haben konnte. Um dieser Vermutung
nachzugehen wurden konsekutive Abscheidungen von Au und Ag durchgefiihrt. Drei Beobach-
tungen der monometallischen Ag- und der konsekutiven AuAg-Abscheidung bekriftigen die

Vermutung der katalytischen Wirkung des elementaren Au.

(1) Die monometallische Abscheidung von Ag(cod)(hfac) war auf allen verwendeten Tri-
germaterialien duflerst ineffizient. Es entstanden, wenn {iberhaupt nur sehr wenige, grofle

Nanopartikel.

(2) Nach der konsekutiven Abscheidung von Ag waren die zuerst abgeschiedenen Au-Partikel

von einer Ag-Schicht ummantelt.

(3) Im Falle der konsekutiven, bimetallischen Abscheidung auf TiO, wurden sehr viele kleine

Ag-Partikel in der Nédhe der neu entstandenen core/shell-Nanopartikel gefunden.

Die simultane Abscheidung von Au und Ag war auf 5-CD weniger effizient als auf den anderen
Triagermaterialien. Dies konnte auf die zur Verfiigung gestellte Oberflache des Triagermaterials
zuriickgefiihrt werden, welche bei S-CD viel kleiner war als bei allen anderen Trigermateriali-

en. Generell war die Abscheideeffizienz von Ag auf allen Trigermaterialien deutlich kleiner, als
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die Abscheideeffizienz von Au. Zwei mogliche Erkldrungen konnten unterschiedliche Phasen-
verhalten der Metallkomplexe in scCO; oder unterschiedliche Abscheideverhalten der Komple-

xe an die verwendeten Triagermaterialien sein.

Die Prozessbedingungen fiir die simultane SFRD von Au und Fe mit den Metallkomplexen
Au(acac)Me, und Fe(thd); konnten erfolgreich ermittelt und erste Abscheidungen durchge-
fiihrt werden. Bei den gebildeten Nanopartikeln handelte es sich um elementare Au- und um
Eisenoxid-Nanopartikel von unbekannter Zusammensetzung. Es ist jedoch anzunehmen, dass
in der Nidhe von Au-Nanopartikeln hauptsdchlich Fe;O4 entstanden ist, da elementares Au die
Reduktion von Fe** zu Fe”* katalysiert.

Die entstandenen Nanomaterialien wurden auf ihre Magnetisierung hin untersucht. Der Wert
der Sittigungsmagnetisierung war aufgrund des geringen Fe-Gehaltes der Abscheideprodukte
duBerst klein, weshalb die Magnetisierung im Fehlerbereich des Messgerites lag. Gegenstand
weiterer Untersuchungen sollte zunéchst die Identifikation eines geeigneteren Fe-Komplexes
mit einem guten Loseverhalten im scCO, und einem hoheren Metallgehalt > 50 Gew.-% sein.

Zusitzlich sollte der Komplex leicht mit H, reduzierbar sein.

Ausgewihlte Proben wurden als Katalysatoren in der CO-Oxidation getestet. Sie wurden be-
ziiglich einer Anwendung als Katalysatoren in der PROX jedoch noch nicht optimiert und
schneiden im Vergleich mit herkommlich hergestellten goldhaltigen Katalysatoren weniger gut
ab. Diese ersten katalytischen Tests sollen lediglich das katalytische Potential dieser SFRD-
Produkte andeuten.

Bei den Untersuchungen haben sich zwei Systeme AuAg/SiO; und AuFexOy/y-Al;O3 als be-
ste Katalysatoren herausgestellt. Die gute katalytische Aktivitdat der AuAg/SiO;-Probe konnte
den lidnglichen bimetallischen Nanopartikeln zugesprochen werden, die sich in den Poren des
Si0; gebildet hatten und dort immobilisiert sehr gut vor einem thermischen Zusammensintern
geschiitzt waren. Die Aktivitit der AuFe,Oy/y-Al,O3-Probe konnte auf das vorhandene Eisen-
oxid, welches die Oxidationsreaktion von CO zu CO, begiinstigt, zuriickgefiihrt werden. Die
monometallische Au/y-Al,O3- und die bimetallische AuAg/y-Al,O3-Probe waren jeweils we-

niger aktiv und weniger stabil.






S Modell der Partikelbildung im
SFRD-Prozess

In der Arbeit von Markthaler wurde eine MATLAB-Routine zur Beschreibung der Partikel-
bildung wihrend der Reduktionsphase im SFRD-Prozess entworfen (Markthaler, 2013). Das
Modell beschreibt die Partikelbildung als reinen Koagulationsvorgang von zweidimensiona-
len Inseln nach der Smoluchowski-Theorie. Eine vollstindige Auflistung aller Annahmen, die
diesem Modell zugrunde liegen finden sich in Abschnitt[2.5.3] Mithilfe des Partikelbildungsmo-
dells kann der zeitliche Verlauf der Anzahlkonzentration, des mittleren Durchmessers und der
Breite der PGV grafisch dargestellt werden. Die zugehorige PGV kann zu jedem Zeitpunkt der
Simulation ausgegeben werden. Die bendtigten Eingabeparameter sind der Bedeckungsgrad,
welcher aus der Beladung des Triagermaterials und der vorgelegten Trigeroberfliche berechnet

wird, die Reduktionszeit und die beiden Koagulationsparameter a und b.

5.1 Parameterstudie

Wird der Koagulationskoeflizient ausgedriickt zu K;; = a- (i’ + j*) nehmen die Koeffizienten
a und b groflen Einfluss auf das Partikelwachstum. Der Koagulationsparameter » wird hierbei
durch den ablaufenden Mechanismus (diffusions- oder reaktionskontrolliert) bestimmt. Mit a
werden alle iibrigen Einfliisse wie Druck, Temperatur, Tragermaterial und umgebende Atmo-
sphére beriicksichtigt (Markthaler, 2013)).

In einer Parameterstudie wurden die Einfliisse von a und b auf den mittleren Clusterdurchmes-
ser x50,0 und die Breite der Verteilung A untersucht. Folgende wichtige Annahmen, die fiir das
Partikelbildungsmodell getroffen wurden, miissen an dieser Stelle erwédhnt werden. Die mittle-
re Clustergrofle zum Zeitpunkt ¢ = O entspricht dem Adatom- bzw. Monomerdurchmesser. In
der Parameterstudie wurde hierfiir ein Pt-Durchmesser von 0,27 nm verwendet. Zu Beginn der
Partikelbildung entspricht die Anfangsverteilung der Cluster einer monodispersen Verteilung
von Adatomen. Die PGV am Ende der Reduktionszeit kann durch eine log-Normalverteilung
beschrieben werden.

Im Folgenden werden einige Ergebnisse der Parameterstudie vorgestellt. Fiir eine ausfiihrliche
Erlduterung und eine vollstindige Auflistung der Ergebnisse sei auf die Arbeit von Markthaler
verwiesen (Markthaler, 2013)).
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5.2 Einfluss der Koagulationsparameter

Zunichst wurde jeweils einer der beiden Koagulationsparameter a und b variiert und der zweite
konstant gehalten. Anschliefend wurden beide derart verdndert, dass am Ende der Reduktions-

zeit von 2 h stets ein x50 o von 3 nm erhalten wurde (Markthaler, 2013).
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Abbildung 5.1: Einfluss der Koagulationsparameter auf die PGV (Markthaler, 2013)). Variation von a
bei b = konst. (links), Variation von b bei a = konst. (rechts).

In der Abbildung [5.1] (links) sind die Ergebnisse der Variation des Parameters a iiber mehrere
Zehnerpotenzen in Form von PGV dargestellt. Es hat sich herausgestellt, dass eine Erhohung
von a eine VergroBBerung der mittleren Clustergrofle bewirkt. Die Breite und Form der PGV wer-
den dadurch jedoch nicht beeinflusst. Mithilfe der vorgestellten Verteilungen konnte folgendes

Potenzgesetz fiir den Zusammenhang des x50 o mit a aufgestellt werden (Markthaler, 2013):

x50,0 = 2,4171-a%% (5.1)

Das Ergebnis der Variation des Koagulationsparameters b bei konstantem a ist in Abbildung|5.1]
(rechts) dargestellt. Aus den Auftragungen folgt, dass b sowohl den x50 ¢ als auch die Breite der
PGV A beeinflusst. Je kleiner b ist, desto schmaler wird die PGV und desto kleiner wird die
mittlere Clustergrofle. Der Wert von b wurde in den Berechnungen zwischen 0 und -10 variiert.
Positive Werte sind physikalisch wenig sinnvoll, da diese eine schnellere Diffusion groerer
Partikel bedeuten (Markthaler, 2013). Eine Erniedrigung von b bedeutet eine stirkere Immobi-
lisierung der Cluster und so eine verminderte Koagulation. Im Falle von b — —oo gilt K;; — 0,
was gleichbedeutend ist mit einer vollstindigen Immobilisation der Cluster (Markthaler, 2013)).
Das Ergebnis der Variation beider Parameter ist in Abbildung [5.2] dargestellt. ¢ und » wurden
derart variiert, dass die mittlere Clustergrof3e konstant bei 3 nm lag. Aus den Auftragungen wird
ersichtlich, dass a bei einer Abnahme von b zunehmen muss, um einen konstanten xsg o-Wert

nach einer Reduktionszeit von 2 h zu gewihrleisten.
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Mit der Auftragung der mittleren Clustergrof3e gegen die Zeit wird deutlich, dass die Linge der
Reduktionsdauer ebenfalls Einfluss auf den x50 o nimmt. Nach der instantanen Reduktion aller
Pt-Komplexe zu elementaren Pt-Atomen beginnen sie sich zusammen zu lagern und anzuwach-
sen. Beim Betrachten der Kurven des zeitabhingigen Partikelwachstums in Abbildung [5.2] fallt
auf, dass nach einem anfinglich sehr starken Anwachsen innerhalb der ersten 20 Min fiir sehr
grofBe Werte von a ein quasi-stationdrer Zustand erreicht wird. In der Untersuchung wurde zum
Vergleich auch mit dem Wert b = 0,5 gerechnet, was jedoch, wie bereits erwéhnt, physikalisch

wenig Sinn macht.
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Abbildung 5.2: Variation von a und b bei konstantem x50 = 3 nm (Markthaler, 2013).
Qo-Verteilung (links), xso = f(¢) (rechts).

5.3 Einfluss des Bedeckungsgrads

Der Bedeckungsgrad 6 stellt in dem Partikelbildungsmodell einen bedeutenden Faktor dar, denn
er liefert die Anfangswerte fiir die Koagulation (Markthaler, 2013). Die Ergebnisse der Variati-
on des Bedeckungsgrades sind in Abbildung|[5.3|dargestellt. 6 wurde hier bei einem festen Wert
von b = —1 zwischen 0,2 und 1,2 variiert. In dem Fall dass sich 8 nur auf die Anfangswerte der
monodispersen Verteilung auswirkt wurde a = 1 gesetzt.

Hohere Bedeckungsgrade fiihren folglich zu einem groferen Clusterdurchmesser. Materialien
mit einer groBen spezifischen Oberflache besitzen eine hohere Anzahl an Besetzungsplitzen
und deshalb eine groBere Adsorptionskapazitit. Bei gleicher Beladung sollte eine hohere Ad-
sorptionskapazitit zu einer kleineren Cluster- bzw. Partikelgrofe fithren. Dieser Zusammenhang
konnte bei den mono- und bimetallischen Abscheidungen auf BP2000, y-Al,O3 und TiO, be-
obachtet werden (vgl. Abschnitt[4.1.4)).

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte zudem gezeigt werden, dass hohe Bedeckungs-

grade 6 > 1 nicht notwendigerweise die Entstehung von groBeren Partikeln mit sich bringen,
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sondern sich stark auf die Belegungsdichte der Partikel auf den Substraten auswirken (vgl. Ab-

schnitt[4.1.6).

—0=0,2
- —0=04 ]
—-=-0=06 {
........ =12

x/nm

Abbildung 5.3: Einfluss von 8 auf die PGV (Markthaler, 2013)).

5.3.1 Schlussfolgerungen

Aus der Parameterstudie gehen folgende wichtige Erkenntnisse hervor: Wird der Koagulations-
koeflizient iiber K;; = a- @+ jb ) mit konstanten Parametern a und b ausgedriickt, beeinflusst
alleine der Parameter b die Breite der PGV A (unter der Annahme einer log-Normalverteilung
der PartikelgroBen und einer monodispersen Anfangsverteilung).

Dagegen wird der zeitabhingige mittlere Clusterdurchmesser von beiden Parametern und zu-
sitzlich vom Bedeckungsgrad 6 bestimmt: x50 = f(t,a,b,6) (Markthaler, 2013)). In der Para-
meterstudie hat sich herausgestellt, dass sich der zeitliche Verlauf des x50 anhand eines Po-

tenzgesetzes der Form
x50,0(1) = x50,0(0)- (1 +C-1)" mit  x50,0(0) =dp (5.2)

ausdriicken ldsst. Hierbei entspricht dy dem Adatom- bzw. Monomerdurchmesser. Fiir eine

ausfiihrliche Erlduterung der Zusammenhinge sei auf die Arbeit von Markthaler verwiesen
(Markthaler, 2013)).
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5.4 Anpassung an experimentelle Verteilungen

Zur Anpassung an experimentellen Daten ist die Eingabe des Bedeckungsgrades erforderlich.
Dieser kann entweder mithilfe des Adsorptionsverhaltens der Metallkomplexe oder aus dem
Metallgehalt des SFRD-Produktes nach Gleichung (5.3) ermittelt werden.

mpy+ Xipe - Nao A
Qexp =

i (5.3)
S BET *ms - Mipe
mp,: Probengewicht

Xme: Metallgehalt

Ng4: Avogadro-Konstante

A: GroBe eines Besetzungsplatzes

S per: Spezifische Oberfliche

mg: Einwaage des Triagermaterials

M,,.: Molare Masse des abgeschiedenen Metalls

Das Adsorptionsverhalten des Pt(cod)Me, an die verwendeten Tridgermaterialien ist nicht be-
kannt. Es war im Rahmen der vorliegenden Arbeit aus Zeitgriinden nicht moglich das jewei-
lige Adsorptionsverhalten zu bestimmen, sodass der Bedeckungsgrad iiber den Metallgehalt
der Probe abgeschitzt wurde. Die Untersuchung der Adsorptionsverhalten sollte Gegenstand
weiterfithrender Arbeiten sein, um die theoretischen Berechnungen mit experimentellen Ergeb-
nissen verifizieren zu konnen.

In Tabelle[5.1]sind sechs Beispiele angepasster PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf
BP2000, y-Al,O3 und TiO, aufgelistet. In den Experimenten wurden entweder 25 oder 100 mg
Pt(cod)Me, bei 353 K und 15,5 MPa auf jeweils etwa 400 mg Tridgermaterial abgeschieden.
Die zugehorigen Diagramme sind in Abbildung|[5.4] dargestellt.

Beim Vergleich der berechneten Koagulationsparameter fillt auf, dass b auch positive Werte an-
nimmt, was aus physikalischer Sicht nicht sinnvoll ist. Zudem ist kein Trend in den Werten von
a und b erkennbar. Sie konnen hier nur als reine Fit-Parameter angesehen werden und lassen

keine physikalische Interpretation zu (Markthaler, 2013).



102

5 Modell der Partikelbildung im SFRD-Prozess

Tabelle 5.1: Experimentelle Ergebnisse und aus der Anpassung an die Daten ermittelte Parameter der

Pt-Abscheidung auf BP2000. (T = 353 K, p = 15,5 MPa, ms = 400 mg)

Versuch 69 79 80 67 76 82
Triger BP2000 y-Al,O3 TiO, BP2000 vy-Al,O3 TiO;
Sp / m? 566,7 67,2 21,2 568,0 67,1 21,7
mp [ mg 25 25 25 100 100 100
Ocxp / - 0,036 0,220 0,880 0,138 0,896 2,0
Experiment
xlo,o / nm 1,2 2,5 3,9 1,5 2,4 5,7
X50,0 / nm 2,1 4,2 6,7 2,5 3,5 10,2
X99,0 / nm 3,7 6,1 9,6 4,7 5,0 17,1
A/ - 0,6 0,4 0,4 0,6 0,4 0,6
Anpassung
a/- 0,22 3,55 4,55 0,06 4,23 0,14
b/- 0,11 -0,64 -0,66 0,22 -1,15 0
X10,0 / nm 1,1 2,8 4.4 1,4 2,4 6,0
Xs50,0 / nm 2,0 4,2 6,7 2,5 3,5 10,2
X99,0 / nm 3,5 6,4 10,1 4,5 5,1 17,4
A/ - 0,6 0,4 0,4 0,6 0,4 0,6
o rry ——r—rrrrT —r—rrrrrr v o —rr T — T ———rrrrry
Pt-Nanopartikel Pt-Nanopartikel
[ bei 353 K auf [ bei 353 K auf A
| o (69) BP2000 | o (67)BP2000 [¢
o (79) »-ALO, o (76) »-ALO,
[ o (80)TiO, [ o (82)TiO, p
~ 05} {4 = o5} .
(¢} (¢]
‘ Anpas(?s%?i:o,zz; b=0,11; 6, =0,036 " Anpas(zl;r)‘gam,oe; b=0,22; 6, =0,138
——(79) a=3,55; b=-0,64; Hw= 0,220 —(76) a=4,23; b=-1,15; (Jmf 0,896 J
0,0 ——(80) a=4,55; b=-0,66; Hw= 0,880 0,0 ——(82)a=0,14; b=0; 0,,= 2,00
...1.I00 i il ....1.I01 i il ....1.I02 i i .....1.;)0 i i .....1.;)1 i i .....1.!02 i i .....1.03
X/ nm x I/ nm

Abbildung 5.4: Vergleich der experimentell ermittelten mit den anhand des Partikelbildungsmodells
angepassten PGV der Pt-Abscheidung auf BP2000, y-Al,O3 und TiO,. mp = 25 mg
(links), mp = 100 mg (rechts). (T = 353 K, p = 15,5 MPa, mg = 400 mg)

Ein Vergleich der angepassten mit den experimentellen PGV der monometallischen Pt-Abschei-
dung zeigt, dass mit dem Partikelbildungsmodell eine recht gute Ubereinstimmung der Daten
erreicht wird. Nach der Anpassung lassen sich besonders die Pt-Abscheidungen mit 100 mg

Pt(cod)Me, sehr gut mit einer log-Normalverteilung beschreiben.
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Motivation der vorliegenden Arbeit war die Herstellung von getridgerten mono- und bimetal-
lischen Nanopartikeln in der Uberkritischen Reaktivabscheidung (SFRD) mithilfe von iiber-
kritischem CO;. Als Reduktionsmittel wurde H, eingesetzt. Um den SFRD-Prozess besser
verstehen und die Partikel- und Produkteigenschaften besser kontrollieren zu kénnen, sollten
noch unbekannte Einflussfaktoren untersucht werden. Hierbei standen die Charakterisierung
und Klassifizierung der entstandenen Nanopartikel und -materialien im Vordergrund der Unter-
suchungen.

Der Zusammenhang der Precursorkonzentration und der Prozesstemperatur mit den Partikel-
eigenschaften wurde mithilfe monometallischer Pt- und Au-Abscheidungen auf BP2000, y-
Al,O3, TiO, und B-CD untersucht. Die Prozesstemperatur wurde in den Systemen Pt/BP2000,
Pt/8-CD und Au/BP2000 von 313 bis 373 K und in den Systemen Pt/y-Al,O3, Pt/TiO,, Au/y-
Al,O3, Au/TiO; und Au/B-CD von 333 bis 373 K variiert. Bei einigen Produkten wurde — falls
es moglich war — der Metallgehalt entweder mittels ICP-OES-Analysen oder gravimetrisch er-
mittelt.

In den Untersuchungen zeigten sich unerwartete Tendenzen der Partikelgrofle und der Bele-
gungsdichte auf den Substraten mit groBer spezifischer Oberfliche in Abhingigkeit von der
eingestellten Prozesstemperatur. Eine Erhohung selbiger fiihrte nicht zur Bildung groBer, ag-
gregierter Metallnanopartikel, sondern zur Bildung von sehr kleinen, homogen verteilten Parti-
keln. Je nach System und Temperatur maBen die Pt-Partikel einen mittleren Durchmesser von
1,5 bis 13,7 nm mit einer Verteilungsbreite von A = 0,3-1,1. Der Metallgehalt lag zwischen 2,4
und 13,2 Gew.-%. Die Abscheideeffizienz variierte in der monometallischen Pt-Abscheidung je
nach System sehr stark zwischen 9 und 89 %.

Die mittleren Au-PartikelgroBen maBen je nach System und Temperatur zwischen 2,2 und
25,5 nm mit einer Verteilungsbreite von A = 0,4-3,9. Der mittels [CP-OES-Analysen ermittelte
Metallgehalt lag bei 0,5-3,6 Gew.-%. Die Abscheideeflizienz variierte ja nach System zwischen
31 und 91 %.

Fiir die monometallische Abscheidung von Ag und Fe konnten keine geeigneten Prozessbedin-
gungen zur Abscheidung von kleinen, homogen verteilten Metallnanopartikeln auf den verwen-

deten Substraten gefunden werden.

Die noch unbekannten Einflussfaktoren des Trigermaterials, insbesondere der zur Verfiigung
gestellten Oberfliche wurden mithilfe der monometallischen Abscheidungen von Pt und Au
untersucht und bewertet. Es stellte sich heraus, dass die Partikelgroe bei ansonsten gleichen
Bedingungen mit der vorgelegten Oberfliche — sprich mit der jeweiligen Adsorptionskapazitit

der Triagermaterialien — korreliert. Auf dem Substrat mit der grof3ten spezifischen Oberflachen
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entstanden die kleinsten Partikel, auf demjenigen mit der kleinsten spezifischen Oberfliache ent-

standen die groBten Partikel.
x50,0(BP2000) < x50,0(y-Al203) < x50,0(T107)

Weitere Untersuchungen beinhalteten die gleichzeitige Abscheidung von Au auf drei unter-
schiedliche, kohlenstofthaltige Materialien und die Pt-Abscheidung auf die Metalloxide TiO;
und y-Al,O3. Hierbei stellten die Trigermaterialien jeweils die gleiche Oberflache und somit
die gleiche Adsorptionskapazitit zur Verfiigung. Wesentliche Erkenntnisse aus der Versuchs-
reihe umfassen die Zusammenhiinge der Partikeleigenschaften mit der Art des Triagermaterials
und der Adsorptionskapazitit der Substratoberfliche. Die Partikelgroen und die Belegungs-
dichte des Substrats werden hauptsdchlich von den physikochemischen Eigenschaften und den
Wechselwirkungen der Partikel mit der Oberflache des Substrats bestimmt. Sie konnten als sub-

stratspezifisch beschrieben werden.

Erstmals wurde die simultane Abscheidung von Au und Ag mithilfe von scCO, bei 353 K,
15,5 MPa, einer Imprignierdauer von 20 h und einer Reduktionszeit von 2 h durchgefiihrt mit
einem molaren Einwaageverhiltnis der Komplexe von [1:1]. Die SFRD-Produkte waren hier in-
homogen gefirbt, weshalb eine inhomogene Zusammensetzung der Probe vermutet und durch
ICP-OES- und UV/Vis-Analysen der unterschiedlichen Schichten bestétigt wurde. Die mittlere
Partikelgroe lag je nach System zwischen 4,2 und 27,8 nm mit einer Verteilungsbreite von
A = 0,3-1,4. Der Metallgehalt der Produkte lag zwischen 3,4 und 4,7 Gew.-%.
EDXS-Linescan-Analysen der entstandenen, bimetallischen Partikel offenbarten eine ,,core/-
shell“-Struktur mit einem Goldkern, welcher von einer bimetallischen, legierten Schicht um-
geben war. Die mittlere Zusammensetzung der legierten Schicht betrug AuzAg auf BP2000,
v-Al,O3 und TiO,. Auf SiO; wiesen die bimetallischen Partikel eine intermetallische Phase un-
terschiedlicher Zusammensetzung auf. Neben diesen Strukturen konnten auch monometallische
Au- und Ag-, sowie vollstindig legierte Partikel gefunden werden. Die Zusammensetzung der
legierten Schicht entsprach dem Verhiltnis der ermittelten Metallgehalte der Produkte. Diese
standen jedoch in keinem Zusammenhang mit dem molaren Einwaageverhiltnis der Komple-
xe. Der Unterschied in den Metallgehalten und die inhomogene Zusammensetzung der Probe
kann moglicherweise auf unterschiedliche Adsorptionsverhalten der Metallkomplexe zuriick-
gefiihrt werden. Diese sind nicht hinreichend bekannt und sollten Gegenstand weiterfiihrender
Forschungsarbeiten sein.

Die Struktur der bimetallischen Partikel liel vermuten, dass der Au(acac)Me,-Komplex leichter
von Hy zum elementaren Au reduziert wird als Ag(cod)(hfac) zu Ag und dass das entstandene
elementare Au die Reduktion des Ag(cod)(hfac) positiv beeinflusst. Konsekutive Abscheidung-
en von Au und Ag auf S-CD, TiO, und y-Al,O3 bei 353 K und 15,5 MPa bestétigten den
positiven Einfluss von Au auf die Reduktion von Ag(cod)(hfac) dadurch dass alle Au-Partikel



105

von einer 2-4 nm dicken Schicht Ag ummantelt waren. Zusétzliche befanden sich monometal-
lischen Ag-Partikel der Nihe dieser core/shell-Strukturen. Des Weiteren war die rein monome-
tallische Ag-Abscheidung auf den Trigermaterialien nicht erfolgreich. Erst in Kombination mit

Au(acac)Me, konnte Ag erfolgreich abgeschieden werden.

In der simultanen Abscheidung von Fe und Au wurden zwei organische Fe-Komplexe gete-
stet. Fe(acac)s und Fe(thd)3 weisen beide gute Loslichkeit in scCO; auf, wobei Fe(thd)s besser
loslich ist und aus diesem Grund nach ersten Abscheideversuchen weiter verwendet wurde. In
der Studie von Giildenpfennig konnten geeignete Prozessbedingungen zur Herstellung magne-
tischer Nanopartikel ermittelt werden (Giildenpfennig, 2014). Die Abscheidung von Au und Fe
war bei 373 K, 15,5 MPa, einem molaren Einwaageverhiltnis von mindestens % =0,5 und
einer Reduktionszeit von 7 h erfolgreich. Es hatte sich herausgestellt, dass das elementare Au
auch hier eine katalytische Wirkung auf die Reduktion des Fe-Komplexes ausiibte. Bei einem
kleineren Einwaageverhiltnis verblieb ein Teil nicht-reduzierter Fe-Komplex auf dem Triger-
material.

Die schwarze Farbe der SFRD-Produkte war eine erste Bestidtigung der Eisenoxidbildung, wel-
che sich durch TEM-Analysen verifizieren lie3. Aufgrund der Einfirbung und des Vorhanden-
seins von elementarem Au, welches die Reduktion von Fe3* zu FeZ* katalysiert, wurde vermu-
tet, dass vorwiegend Fe3O4 entstanden war. Im Rahmen dieser Arbeit konnte der Oxidations-
zustand des Fe jedoch nicht geklirt werden.

Aus den Magnetisierungsmessungen der eisenhaltigen Nanomaterialien kann geschlossen wer-
den, dass sich bei den genannten Prozessbedingungen grundsitzlich magnetische Nanopartikel
herstellen lassen. Jedoch liegt die Magnetisierung der ausgewihlten Proben mit sehr kleinen

Werten im Fehlerbereich des Messgerits und ist deshalb kritisch zu betrachten.

Das katalytische Potential ausgewéhlter SFRD-Produkte wurde in der PROX von CO zu CO;
getestet. Die vorgestellten Ergebnisse sind Daten aus ersten katalytischen Tests und sollen le-
diglich das katalytische Potential der SFRD-Produkte andeuten. Zwei Proben, AuAg/SiO; und
AuFe,Oy/y-Al; O3, stellten sich als beste Katalysatoren heraus. Mit beiden konnten 99-100 %
des zugegebenen CO zu CO, umgesetzt werden. Die T'5p lag bei beiden Katalysatoren auch
nach mehreren Zyklen bei 442-445 K. Jedoch schnitten beide im Vergleich zu nasschemisch
hergestellten goldhaltigen Katalysatoren weniger gut ab.

Unter den untersuchten SFRD-Produkten zeigte die AuAg/SiO;-Probe eine besonders gute Sta-
bilitit, die auf die Struktur des SiO;, bzw. auf die in den Poren immobilisierten AuAg-Partikel
der mittleren Zusammensetzung AusAg zuriickgefiihrt werden konnte. In den Poren immo-
bilisiert waren die Partikel duBerst gut vor einem Zusammensintern geschiitzt. Durch einen
Vergleich mit dem monometallischen Au/y-Al,O3-Katalysator stellte sich heraus, dass das vor-

handene Eisenoxid beim AuFe,Oy/y-Al,O3-Katalysator die Oxidationsreaktion beglinstigte.
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Diese ersten Ergebnisse bediirfen einer weiteren Untersuchung des Zusammenhanges der Parti-
kelgroBe, -struktur und des Trigermaterials mit der katalytischen Aktivitit der SFRD-Produkte.
Hinsichtlich eines Finsatzes der Katalysatoren sollte der CO-Umsatz und die Selektivitét der
Oxidationsreaktion zusitzlich untersucht werden. Des Weiteren konnte eine homogene Legie-
rung der AuAg-Partikel und eine Verkleinerung der Partikeldurchmesser die katalytische Akti-
vitidt der SFRD-Produkte steigern.

In der Diplomarbeit von Markthaler wurde eine MATLAB-Routine zur Beschreibung der Par-
tikelbildung wihrend der Reduktionsphase im SFRD-Prozess entworfen (Markthaler, 2013).
Mithilfe dieses Partikelbildungsmodells lédsst sich das Partikelwachstum als reiner Koagulati-
onsvorgang von zweidimensionalen Inseln nach der Smoluchowski-Theorie beschreiben. Das
Modell ermoglicht es den zeitlichen Verlauf der Anzahlkonzentration, des mittleren Durchmes-
sers und der Breite der PartikelgroBenverteilung grafisch darzustellen. Die zugehorige Partikel-
grofenverteilung kann zu jedem Zeitpunkt der Simulation ausgegeben werden. Die fiir die Be-
rechnungen benétigten Eingabeparameter sind der Bedeckungsgrad, welcher mit der Beladung
des Trigermaterials und der vorgelegten Trigeroberfliche ermittelt wird, die Reduktionszeit
und die beiden Koagulationsparameter a und b.

Aus einer Parameterstudie hat sich ergeben, dass die Breite der PartikelgroBenverteilung alleine
vom Koagulationsparameter b bestimmt wird. Der mittlere Partikeldurchmesser hiangt dagegen
von a und b ab. Beispielhaft wurde ein Vergleich von angepassten mit experimentellen Daten
der monometallischen Pt-Abscheidung aufgefiihrt. Es hat sich gezeigt, dass mit dem Partikel-
bildungsmodell eine recht gute Ubereinstimmung der Daten erreicht wird. Um das Programm
zu erweitern, sodass Partikelgrofen und PartikelgroBenverteilung hervorgesagt werden konnen,
werden die Diffusionskoeffizienten der Metallatome auf den Trigermaterialien bendtigt. Sie
sind noch weitgehend unbekannt. Thre Ermittlung wird fiir eine Erweiterung des Programmes

notig sein.
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The motivation for this work was the production of supported mono- and bimetallic nanopartic-
les by the Supercritical Fluid Reactive Deposition (SFRD) using supercritical CO,. Hydrogen
was used as a reducing agent. In order to better understand the SFRD-process and for an easier
control of the particle and product properties unknown influencing factors were to be clarified.
Therefore, the focus of this work was on the characterization and classification of the produced
nanoparticles.

The correlation of the precursor concentration and the process temperature with the resulting
particle properties has been investigated in monometallic Pt- and Au-depositions onto BP2000,
v-Al,O3, TiO; and B-CD. The process temperature varried between 313 and 373 K in the
systems Pt/BP2000 and Au/BP2000 and between 333 and 373 K in the systems Pt/y-Al,03,
Pt/TiO,, Au/y-Al, 03, Au/TiO,, and Au/B-CD. The weight amount of the substrate usually was
400 mg. The weight amount of the precursor was either 25 mg, 50 mg or 100 mg. In the experi-
ments with several supports 0,6-10,4 mg substrate and at least 1,2 mg precursor was used. The
metal content was determined by ICP-OES or gravimetrically for some products — when it was
possible.

The investigations revealed unexpected tendencies of the resulting particle size and the particle
density on the surface of the substrates with large specific surface area depending on the process
conditions. A temperature increase did not lead to the formation of large, aggregated metal na-
noparticles but to the formation of very small homogeneously distributed particles. Depending
on the system and on the temperature the Pt-particles had an average diameter of 1,5 to 13,7 nm
with a particle size distribution width of A = 0,3-1,1. The metal content was between 2,4 and
13,2 wt.-% and the deposition efficiency varied significantly between 9 and 89 %.

Depending on the system and on the temperature the average Au-particle size was between 2,2
and 25,5 nm with a particle size distribution width of A = 0,4-3,9. The metal content determined
by ICP-OES was found to be 0,5-3,6 wt.-%. The deposition efficiency varied between 31 and
91 %.

No suitable process conditions could have been found for the monometallic deposition of small,

homogeneously distributed Ag- and Fe-nanoparticles on the used substrates .

The unknown influence of the substrate, in particular the provided surface area was examined
and evaluated considering the monometallic depositions of Pt and Au. It could have been found
that the particle size correlated with the provided surface area, respectively the adsorption capa-
city of the substrate, under otherwise identical process conditions. The smallest particles were
formed on the substrate with the largest specific surface area and the largest particles were

formed on the substrate with the smallest specific surface area.
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x50,0(BP2000) < x50,0(y-Al203) < x50,0(T107)

Further studies involved the simultaneous deposition of Au onto three different carbonaceous
substances and the Pt deposition onto the metal oxides TiO; and y-Al,O3. Here, each substrate
provided the same surface area and thus provided the same adsorption capacity. Fundamental
insights out of the experimental series include the correlations of the particle properties with
the type of substrate and its adsorption capacity. The particle sizes and the particle density on
the substrate are mainly controlled by its physicochemical properties and the interactions of the

particles with its surface. The found particle sizes could be described as substrate specific.

For the first time the simultaneous deposition of Au and Ag has been carried out using supercriti-
cal CO; at 353 K, 15,5 MPa, with a impregnation period of 20 h and a reduction time of 2 h with
a molar complex ratio of [1:1]. Due to the inhomogeneous coloration of the SFRD-products an
inhomogeneous composition of the sample was suspected. ICP-OES- and UV/Vis-analyses of
different sample layers confirmed the assumption of a varying sample composition. The average
particle sizes was between 4,2 and 27,8 nm depending on the system with a particle size distri-
bution width of A = 0,3-1,4. The metal content of the products was between 3,4 and 4,7 wt.-%.
EDXS-linescan-analyses of the formed bimetallic particles revealed a ,,core/shell*“-structure
with a Au core that is surrounded by an alloyed bimetallic layer of Au and Ag. On BP2000,
TiO; and y-Al,O3 the average composition of this alloyed layer was Au3Ag. The bimetallic
particles on SiO; had an intermetallic phase with varying composition. Next to these structu-
res monometallic Au-, Ag- and fully alloyed particles could have been found. The composition
of the alloyed layer corresponded to the ratio of the determined metal content of the products.
However, these were not related to the molar weight ratio of the precursors. The difference in
the metal content and the inhomogeneous composition of the sample may possibly be attributed
to a different adsorption behavior of the metal complexes. The adsorption behavior of the used
precursors is not well known and should be the subject of further work.

The structure of the bimetallic particles suggested that the precursor Au(acac)Me; is reduced
more easily to elemental Au by H, than Ag(cod)(hfac) to Ag and that the elemental Au has
a positive influence on the reduction of Ag(cod)(hfac). Consecutive depositions of Au and Ag
onto B-CD, TiO, and y-Al,O3 at 353 K, 15,5 MPa, with a impregnation period of 20 h and a
reduction time of 2 h confirmed the positive influence of Au on the reduction of Ag(cod)(hfac).
All Au-particles were surrounded by a 2-4 nm Ag-layer. In addition many small monometallic
Ag-particles were found near this core/shell-structures and the purely monometallic Ag depo-
sition on the used substrates was unsuccessful. Only in combination with Au(acac)Me, Ag was

successfully deposited.

In the simultaneaous deposition of Au and Fe two different organometallic Fe-complexes were
tested. Fe(acac)s and Fe(thd); both have good solubility in scCO,. However, Fe(thd)s is bet-
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ter soluble and has therefore been used for further experiments. In the study of Giildenpfennig
suitable process conditions for the production of magnetic nanoparticles could have been deter-
mined (Giildenpfennig, 2014)). The deposition of Au and Fe was successful at 373 K, 15,5 MPa,

NAu
NFe

found that the elemental Au also had a catalytic effect on the reduction of the Fe-complex. With

with a molar weight ratio of at least = 0,5 and a reduction time of 7 h. It could have been
a smaller molar weight ratio a certain amount of non-reduced Fe(thd)s remained on the substra-
te.

The black color of the SFRD-products was a first confirmation of the formation of iron oxide
which has been proven in TEM-analyses. Due to the coloration and the presence of elemental
Au which catalyzes the reduction of Fe>* to Fe?*, it was suggested that mainly Fe3O4 has been
formed. In this work the oxidation state of Fe could not be clarified.

From the magnetization measurements of the ferrous nanomaterials it can be concluded that it
is possible to produce magnetic nanomaterials under the applied process conditions. However,
the magnetization of the selected products is as small as the error margin of the instrument and

must therefore be considered critically.

The catalytic potential of selected SFRD-products was tested in the oxidation of CO to CO,.
The presented results are the data from first catalytic tests and are merely intended to indicate
the catalytic potential of SFRD-products. The two samples AuAg/SiO, and AuFe,Oy/y-Al,03
turned out to be the best catalysts of this test series. With both 99-100 % of the added CO
could be converted to CO,. The T'so was constant at about 442-445 K even after several cycles.
However, both were less active in comparison to auriferous catalyts produced by wet-chemical
deposition processes.

Among the tested SFRD-products the AuAg/SiO;-sample showed a particularly good stability
which could be attributed to the pore structure of SiO; or to the AuAg-particles immobilized
inside the pores, respectively. These particles had an average composition of AusAg. Immobi-
lized inside the pores they were extremely well protected against sintering. By comparing the
AuFe,Oy/y-Al;O3- with the monometallic Au/y-Al;Os3-catalyst it could have been found that
the iron oxide facilitated the oxidation reaction.

These first results need further studies of the correlation of the particle size, particle structure
and the support with the catalytic activity of the SFRD-products. Regarding an application as
catalysts the CO conversion and the selectivity of the oxidation reaction should be studied ad-
ditionally. Furthermore the catalytic activity may be increased by the homogeneous alloying of

Au and Ag and by a smaller particle size.

In the diploma thesis of Markthaler a MATLAB routine was designed to describe the particle
formation during the reduction in the SFRD-process (Markthaler, 2013). This particle formation

model describes the particle growth as a pure coagulation process of two-dimensional islands
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according to the theory of Smoluchowski ripening. The model allows the graphical time profile
output of the number concentration, the average particle diameter and the distribution width.
The corresponding particle size distribution can be displayed at any time of the simulation. The
parameters required for the calculations are the reduction time, the two coagulation parameters
a and b and the coverage of the substrate, which is calculated with the metal loading of the
product and the provided surface area.

A parameter study revealed that the distribution width is determined solely by the coagulation
parameter b. Contrary to this the average particle size is dependent on a and b. Exemplary
adjusted data has been compared to experimental data of the monometallic Pt-deposition. It has
been found that a good correspondance of the data can be achieved with the particle formation
model. To predict particle sizes and distributions the program has to be expanded by the largely
unknown diffusion coefficients of the metal atoms on the used substrates. In further work their

determination should be considered.
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A Loslichkeitsdaten,
Adsorptionsverhalten und

Partikelwachstum

A.1 Loslichkeit der verwendeten Metallkomplexe in scCO,

10-1 3 T T T E T T
E & 353 KPt(cod)Me , - Aschenbrenner (2008) 3 O 313 KFe(thd),, - Andersen et al. (2001)
[ = 313KAg(cod)Me, - Tsurata et al. (2003) ] [ @ 333KFe(acac), - Andersen et al. (2001)
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Abbildung A.1: Loslichkeit von Pt(cod)Mes!!!, Ag(cod)(hfac)?! (links) und Fe(thd);!3!, Fe(acac);!!
(rechts) in scCQO;; [1] (Aschenbrenner, 2008)), [2] (Tsuruta et al., 2003)), [3] (Andersen
et al., 2001)).

A.2 S,LG-Linie von Pt(cod)Me,
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Abbildung A.2: S;L.G-Linie von Pt(cod)Me; in CO; nach (Upper, 2009).
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A.3 Anordnung der Metallkomplexe und Flachennutzung

Zur Berechnung des Platzbedarfs der Precursoreinwaage wurde angenommen, dass die Komplex-
Molekiile in einer monomolekularen Schicht an die Oberflache des eingesetzten Trigermateri-
als adsorbieren. Die Molekiile konnen sich entweder in quadratischer oder in dichtester Ku-
gelpackung anordnen, wobei die Anordnung in quadratischer Kugelpackung eine schlechtere
Flichennutzung mit sich bringt (s. Abbildung [A.3)) (Holleman und Wiberg, 2007). In den Be-

rechnungen wurde nur der Fall einer Anordnung in dichtester Kugelpackung beriicksichtigt.

Abbildung A.3: Anordnung der Komplex-Molekiile in zweidimensionaler quadratischer (links) und
dichtester Kugelpackung (rechts).

Es ist ersichtlich, dass nur eine begrenzte Anzahl von Precursormolekiilen auf der Substratober-
flache in einer monomolekularen Schicht Platz finden. Fiir eine gegebene Precursoreinwaage
kann die zur Adsorption in mml-csp benotigte Flache Sp und aus dieser die dementsprechende
Mindesteinwaage an Triagermaterial mg berechnet werden.

Beispielhaft wurde die Mindesteinwaage fiir das System Au/BP2000 berechnet. Hierfiir wurden
die Ergebnisse der Au-Abscheidung auf BP2000 bei unterschiedlichen Temperaturen herange-
zogen. Die entstandenen Partikel waren temperaturunabhiéngig einheitlich grofl mit einer mitt-
leren Abscheideeffizienz von 80 % (vgl. Abschnitt|d.1.3). Das Ergebnis dieser Berechnungen ist
in Abbildung[A.4]dargestellt. Es zeigt den Zusammenhang zwischen der Au-Komplexeinwaage
und der zur 80%igen Abscheidung von 2-3 nm groen Au-Partikeln auf BP2000 benétigten
Mindesteinwaage. Sollen Au-Partikel dieser Grofe auf BP2000 abgeschieden werden, bendtigt
man bei einer Precursoreinwaage von 40 mg eine Substratoberfliche von mindestens 27 m?,

was einer BP2000-Einwaage von mindestens 19 mg entspricht.
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Abbildung A.4: Zur Au-Abscheidung in mml-csp benétigte Oberflache Sp und die hierfiir notige
Mindesteinwaage an BP2000 m .

A.4 Wachstum von Au-Partikeln auf amorphen

Kohlenstoffoberflichen

Die Arbeiten von Takeuchi und Kinosita (Takeuchi und Kinosita, 1981)), (Takeuchi und Kinosi-
ta, 1982) behandeln das Wachstum von Au-Partikeln auf amorphen Kohlenstoffoberflichen. Der
Ansatz zur Beschreibung des Koagulationskoeffizienten aus Gleichung (2.13)) ist hier durch den

StoBquerschnitt o;; erweitert, der den Zusammenstof3 zweier Cluster mit i bzw. j Monomeren

bestimmt:
KijZO'ij-(D,'-f-Dj) (Al)

Der groBenabhiingige Diffusionskoeflizient D; bzw. D; wird proportional dem Oberflichen-
diffusionskoeffizienten Do und der Clustergrofle i gesetzt und kann mit der Gleichung (A.2)

beschrieben werden:
DjocDy-i"* (A.2)

Eingesetzt in Gleichung (A.T) ergibt sich:
Kij=0ij-Do- (i_Z +j_z) mit o7; = const. (A.3)

Durch einen Vergleich mit Gleichung (2.13)) kann der Exponent —z gleich dem Parameter 5 und

das Produkt aus o;- Dy gleich dem Parameter a gesetzt werden.

Die Einfiihrung einer flichenspezifischen Anfangskonzentration an Au-Atomen c, welche die

Anzahl von Au-Atomen pro m? wiedergibt, beriicksichtigt in Gleichung (A. 1) die hohere StoB-
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wahrscheinlichkeit von Clustern bei groerer Anfangsbeladung.

Kij:O'ij'DO'Cl'(i_Z+j_Z) mit CIZS%'NA (A4)



B Magnetisierung und Hysterese von

Festkorpern

Wird ein Festkorper in ein magnetisches Feld der Flussdichte B eingebracht, gibt es zwei Mog-
lichkeiten, wie dieser die magnetischen Feldlinien beeinflussen kann. Im Falle eines diamagne-
tischen Stoffes werden die Feldlinien auseinander gedréngt, im Falle eines paramagnetischen
Stoftfes werden sie im Innern des Festkorpers verdichtet (Holleman und Wiberg, 2007). Je nach

ihren magnetischen Eigenschaften konnen Festkorper in drei Stoffklassen eingeordnet werden

(s. Tabelle [B.T)).

Tabelle B.1: Klassifikation von Materialien nach ihren magnetischen Eigenschaften (Erdmann und
Fligge, 2012).

Stoff Dipolmoment Permeabilitit Suszeptibilitiit
Diamagnetisch induzierbar <1 x<0
Paramagnetisch  ausrichtbar > 1 x>0
Ferromagnetisch ausgerichtet > 1 x>0

Die magnetische Aufnahmefihigkeit y, auch Suszeptibilitit genannt, ist ein Mal} dafiir, wie
stark ein Material — abhidngig von der Stirke des angelegten Magnetfeldes — magnetisiert wer-
den kann. Dagegen gibt die Permeabilitiit eines Stoffes dessen Durchlédssigkeit fiir magnetische
Felder an.

Diamagnetische Materialien sind durch abgeschlossene Elektronenschalen gekennzeichnet, wes-
wegen sich die magnetischen Einzelmomente der Elektronen aufheben und der Stoff nicht-
magnetisch erscheint. Wird ein diamagnetischer Stoff in ein Magnetfeld eingebracht, entsteht
ein magnetisches Moment, welches der dulleren Magnetfeldstirke entgegen gerichtet ist (y < 0)
(Holleman und Wiberg, 2007).

Bei paramagnetischen Stoffen, die in ein dufleres Magnetfeld eingebracht werden, richten sich
die Dipolmomente entlang der Feldlinien des Magnetfelds aus. Es entsteht ein magnetisches
Moment, das dem angelegten Magnetfeld gleichgerichtet ist. Paramagnetismus kommt bei Stof-
fen mit ungepaarten Elektronen und nicht abgeschlossenen Elektronenschalen vor (Holleman
und Wiberg, 2007).

Ferro-, Ferri- und Antiferromagnetismus beruhen auf kollektiven Wechselwirkungen und der
mit den magnetischen Momenten verkniipften Elektronenspins einzelner benachbarter oder
durch diamagnetische Stoffteilchen getrennter paramagnetischer Zentren, die sich unterhalb
bestimmter Temperaturen rdumlich anordnen. Sind gleich grofe Elektronenspins parallel zu-

einander angeordnet, spricht man von Ferromagnetismus; sind sie antiparallel angeordnet, wird
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von Antiferromagnetismus gesprochen. Im Falle der antiparallelen Anordnung von unterschied-
lich groBen magnetischen Momenten wird von Ferrimagnetismus gesprochen. Nach auf3en er-
scheinen ferromagnetische Materialien nicht magnetisch, da die paramagnetischen Zentren sta-
tistisch im Raum verteilt sind und sich die magnetischen Momente gegenseitig autheben. Eine
Magnetisierung erfolgt erst, wenn sie in ein Magnetfeld gelangen und sich die magnetischen
Momente parallel zu den Feldlinien des angelegten Magnetfeldes ausrichten. Der Betrag der
Magnetisierung M korreliert hierbei mit der Feldstirke des angelegten Feldes. Die sogenann-
te Séttigungsmagnetisierung My ist erreicht, sobald alle Elektronenspins bei der Feldstiarke H
parallel ausgerichtet sind (vgl. Neukurve in Abbildung [B.T). Wird die Magnetfeldstirke wieder
herabgesetzt, geht der Magnetisierungsbetrag nicht iiber die Neukurve zuriick, sondern folgt der

sogenannten ,,Hysterese-Schleife* in Pfeilrichtung bis H = 0.

M
+Mpg +Mg
---- Neukurve
—He .. .
~ Mgy
- Mg

Abbildung B.1: Schematischer Verlauf der Hysterese-Schleife eines ferromagnetischen Stoffes
(Holleman und Wiberg, 2007)).

Die Elektronenspins bleiben dabei ausgerichtet und es verbleibt eine etwas weniger starke Re-
manenzmagnetisierung Mg. Der ferromagnetische Festkorper hat sich in einen Permanentma-
gneten umgewandelt. Die Magnetisierung des Festkorpers kann durch Umdrehen der angelegten
Magnetfeldstirke sukzessive bis auf Null zuriickgehen. Bei Erreichen der negativen Koerzitiv-
feldstiarke —Hc¢ erscheint der Festkorper wieder nicht-magnetisch. Durch weiteres Vergrofern
der Feldstirke —H wird schlieBlich die negative Sattigungsmagnetisierung —My erreicht. Die
positive Sittigungsmagnetisierung kann wiederum durch Verringern bis H = 0, Umdrehen der
Richtung und langsames VergroBern der Feldstirke von —Mjg nach + Mg entlang der Pfeilrich-

tung erreicht werden.



Tabelle C.1:

Monometallische Abscheidungen von Pt(cod)Me, auf 8-CD und BP2000.

Trager- V.- T P mp cp mg Sy 6<1 «x 100 X500 X900 A Xine E
material Nr K MPa mg mg-gco, mg m? - nm nm nm - Gew-% %
B-CD 03 353 1559 50,39 n.b. 2364,00 24 nein 32 64 159 1,0 n.b. n.b.

08 333 15,57 50,06 1,63 2524,00 25 mnein 9,0 11,7 18,9 04 n.b. n.b.
14 313 1549 50,08 n.b. 2004,35 20 nein 92 13,7 339 09 n.b. n.b.
15 323 15,50 50,01 1,32 1867,86 1,9 nein 83 109 148 03 n.b. n.b.
16 343 1550 50,12 1,79 1756,42 1,8 nein 56 84 13,7 0,5 n.b. n.b.

BP2000 67 353 15,60 100,30 4,32 400,85 568,0 ja 1,5 2,5 47 0,6 10,7 84
68 373 15,63 99,80 5,47 404,79 573,6 ja 1,1 1,5 23 04 9,8 78
69 353 15,58 26,12 1,12 399,90 566,7 ja 1,2 2,1 3,7 0,6 3,2 87
72 353 15,69 24,81 n.b. 400,08 566,9 ja 1,5 2,5 4,5 0,6 n.b. n.b.
73 333 15,59 24,99 0,79 400,23 567,1 ja 2,0 3,7 100 1,1 n.b. n.b.
74 313 15,57 25,70 0,64 396,71 562,1 ja 20 44 158 1,6 3,5 96

Tabelle C.2: Monometallische Abscheidungen von Pt(cod)Me,auf BP2000, y-Al,O3 und TiO;.

Triger- V.- T p mp cp mg Sp 0=<1 x100 X500 X900 A sz E

material Nr. K MPa mg mg-gco, mg m? - nm nm nm - Gew.-% %

BP2000 123 353 15,56 25,09 1,16 6,89 9,8 nein 1,3 2,6 6,6 1,0 n.b. n.b.

v-Al, O3 76 353 15,56 101,50 4,39 399,24 67,1 ja 24 3,5 50 04 9,1 70
77 373 15,63 100,64 5,38 399,52 67,1 ja 1,3 2,2 3,7 0,5 11,0 86
78 333 15,64 25,29 0,80 399,74 67,2 ja 1,9 30 46 04 2,5 68
79 353 15,54 25,04 1,08 400,14 67,2 ja 25 4,2 6,1 04 2,4 68

TiO, 80 353 15,55 25,88 1,12 400,37 21,2 ja 3,9 6,7 9,6 04 3,0 81

81 333 15,54 25,64 0,81 399,65 21,2 ja. 37 64 99 05 29 81
82 353 15,59 99,29 4,28 409,14 21,7 nein 5,7 102 17,1 0,6 6.6 53
83 373 15,69 100,05 5,40 40497 21,5 nein 36 72 17,6 1,0 9,1 72
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Tabelle C.3: Monometallische Abscheidungen von Ag(cod)(hfac).

Tréiger— V.- T P mp cp mg Sb 051 X10,0 X50,0 X90,0 A Xf:w E
material Nr. K MPa mg mg-geco, mg m? - mtm mnm mm - Gew-% %

BP2000 50 (Imp.) 313 15,62 26,48 0,66 414,26 5870 ja - - - - - -
50 (Red.) 353 7,02% - - - - 1,7 31 11,7 1,6 n.b. n.b.

v-Al,O3 114-A1 353 15,59 4,85 0,23 7,00 1,2 ja. 9,1 16,7 343 038 5,7 68
TiO, 114-Ti 353 15,59 4,85 0,23 7,38 0,4 ja 44 8,8 16,2 0,7 4,3 68
Si0, 114-Si 353 15,59 4,85 0,23 7,78 6,4 ja. 62 123 30,1 1,0 1,1 68
areiner Hp

Tabelle C.4: Monometallische Abscheidungen von Pt(cod)Me,auf BP2000, y-Al,O3 und TiO; in gemeinsamer Trigermaterialvorlage.

Trager- V.- T P mp cp mg Sp 60<1 x100 X500 X900 A X;lne E
material Nrr. K MPa mg mg-geco, mg m? - nm nm nm - Gew-% %

BP2000 123 353 15,56 25,09 1,16 6,89 98 nein 13 26 66 10 n.b. n.b.
NJOS 353 15,72 2,03 0,10 4,17 5,9 ja. 1,5 23 35 04 n.b. n.b.
NJ12 353 15,87 10,16 0,50 4,25 6,0 ja. L7 27 45 05 n.b. n.b.

v-Al,O3 NJ14a 353 15,67 24,86 1,20 389 1,2 nein 28 42 67 05 13,2 9
NJ19a 353 15,67 4,99 0,20 390 1,2 ja. 26 39 51 03 6,5 22

TiO, NJ14b 353 15,67 24,86 1,20 10,38 1,2 npein 23 58 10,0 0,7 6,4 9
NJ19b 353 15,67 4,99 0,20 10,44 1,2 ja 29 46 63 04 3,5 22

Versuche NJ aus der Arbeit von Just (Just, 2013).
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Tabelle C.5: Monometallische Abscheidungen von Au(acac)Me;.

Trager- V.- T P mp cp mg S» 0<1 «x 10,0 X500 X90,0 A Xoe E
material Nr. K MPa mg mg-gco, mg m? - nm nm nm - Gew-% %
B-CD 93 353 15,69 25,17 n.b. 1052,01 1,1 nein 3,5 255 482 0,9 0,5 31
109 333 1549 12,86 0,40 499,64 0,5 nein 39 12,7 32,77 1,1 n.b. n.b.
AGO1 373 15,6 24,67 1,39 1003,02 1,0  nein 3,2 6,0 503 39 n.b. n.b.
BP2000 31 353 15,75 51,52 2,08 402,14 569,8 ja 1,0 2,2 5,0 09 n.b. n.b.
41 313 15,56 26,78 0,71 405,63 574,8 ja 1,4 2,9 6,4 0,8 2,8 74

42 323 15,69 25,85 0,7 410,35 581,5 ja 1,5 2,9 55 0,7 3,1 85

43 333 15,78 26,46 0,81 405,88 575,1 ja 1,2 2,5 51 0,8 3,1 83

45 343 15,66 26,12 0,92 425,15 6024 ja 1,2 2,6 5,1 0,8 3,1 85

49 353 15,68 26,18 1,08 409,60 5804 ja 1,2 2,4 48 0,8 33 89

55 353 15,771 26,18 1,07 412,86 585,0 ja 1,8 3,3 6,4 0,7 2,9 82

v-Al, O3 48 353 15,73 28,08 1,21 412,55 69,3 ja 52 11,3 222 0,8 3,6 91
54 353 15,02 25,12 1,07 432,60 72,7 ja 54 10,7 229 0,8 3,0 89
70 333 15,62 24,96 0,78 405,87 68,2 ja 2,4 3,1 11,0 1,3 n.b. n.b.

TiO, 47 353 15,66 25,25 1,05 404,99 21,5 ja 11,9 20,8 349 0,6 3,2 89
53 353 15,59 24,86 1,07 397,25 66,7 ja 59 18,0 33,3 0,8 3,0 82
66 333 15,69 26,87 0,84 401,01 21,3 ja 10,3 22,6 30,6 04 n.b. n.b.

as, = 21,1 m?, ®S, = 12,2 m?, ¢S}, = 2,4 m?, Versuche AG aus der Arbeit von Giildenpfennig (Giildenpfennig, 2014).
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Tabelle C.6: Simultane, bimetallische Abscheidungen von Au(acac)Me, und Ag(cod)(hfac).

Trager- V.- T D M yugom M g Kom cp mg Sp 0=<1 Xx100 X500 X900 A XAu Xag Esu Eag
material Nrr. K MPa mg mg mg-gco, mg m? - nm nm nm - Gew.-% Gew.-% %o Yo
B-CD 32 353 22,19 27,46 27,63 1,59 1400,04 1,4 nein 4,9 81 179 0,8 0,006 0,04 0,5 7
104 353 15,65 25,02 31,62 2,44 1130,00 1,1 nein 3,7 96 283 1,3 0,2 0,05 15 7
BP2000 59 353 15,70 25,77 32,00 2,46 401,99 569,6 ja 1,9 4,2 8,6 0,9 3,3 0,8 89 38
107 353 15,63 25,14 37,49 2,68 399,69 566,4 ja 3,0 5,7 96 0,6 2,8 1,3 77 54
v-Al, O3 62 353 15,60 25,04 32,59 2,47 398,30 66,9 ja 8,6 17,8 392 09 3,2 1,0 86 49
97 353 15,70 25,65 32,43 2,47 402,04 67,6 ja 12,77 20,5 309 04 n.b. n.b. n.b. n.b.
TiO, 63 353 15,66 2529 32,47 2,47 415,60 22,0 nein 14,8 27,8 48,1 0,6 >3.6 1,1 >100 57
98 353 1545 25,24 32,25 2,50 402,0 21,3 nein 3,8 144 351 1,1 2,6 1,5 70 75
119 353 15,66 2498 33,69 2,45 399,76 21,2 nein 39 11,8 20,7 0,7 n.b. n.b. n.b. n.b.
Si0, 100 353 15,60 24,90 33,18 2,49 400,04 326,8 ja 8,8 13,1 17,0 0,3 2,0 1,4 56 68

Tabelle C.7: Monometallische Abscheidungen von Au(acac)Me, auf BP2000, Vulcan und MWCNT(1) in gemeinsamer Trigermaterialvorlage.

Triger- V.- T p mp cp mg Sp 0=<1 x100 X500 X900 A Xoe E
material Nr. K MPa mg mg-gco, mg m? - nm nm nm - Gew-% %
BP2000 1082 353 15,58 25,00 1,19 7,69 10,9 nein 2,9 6,1 169 12 n.b. n.b.
118> 353 15,63 1,34 0,06 7,02 99 ja 2,0 3,1 5,6 0,6 n.b. n.b.
121¢ 353 15,59 1,21 0,06 0,6 0,8 nein 1,1 3,6 7,4 0,9 n.b. n.b.
Vulcan 118> 353 15,63 1,34 0,06 7,18 1,7 ja 1,6 53 10,5 0,8 n.b. n.b.
121¢ 353 15,59 1,21 0,06 349 0,8 nein 1,6 6,0 122 0,9 n.b. n.b.
MWCNT(1) 118® 353 15,63 1,34 0,06 7,43 0,6 ja 7,8 14,0 26,3 0,7 n.b. n.b.
121¢ 353 15,59 1,21 0,06 9,34 0,8 nein 82 176 30,3 0,6 n.b. n.b.
ag, = 21,1 m?, *S, = 12,2 m?, €S), = 2,4 m?
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Tabelle C.8: Konsekutive, bimetallische Abscheidungen von Au(acac)Me; und Ag(cod)(hfac).

Tréger- V- T p Mg gom cp ms Sy 0<1 Xx100 X500 X900 A XAu Xag Eau Eyg
material Nr. K MPa mg mgwgeoo, mg m - mm nm mm - Gew-% Gew.% % %
B-CD 94 353 15,57 32,07 1,34 80345 0,8 nein 48 17,0 453 1,2 0,6 0,5 42 53
111-109 353 15,65 6,12 0,29 29,66 0,03 nein 3,9 12,7 327 1,1 n.b. n.b. n.b. n.b.
v-Al,O3  111-48 353 15,65 6,12 0,29 596 1,0 nein 73 134 229 0,6 n.b. n.b. nb. n.b.
TiO, 111-47 353 15,65 6,12 0,29 6,37 04 nein 29 11,7 29,7 1,1 n.b. n.b. nb. nb.
Tabelle C.9: Simultane, bimetallische Abscheidungen von Au(acac)Me, und Fe(acac)sbzw. Fe(thd)s.
Tréger- V.- T p Myukom M pekom cp mg Sy 0=<1 Xx100 X500 X900 A X au XFe Esu Ere
material Nr.. K MPa mg mg mg- gco, mg m? - nm nm nm - Gew-% Gew-% % Yo
B-CD 92 373 15,63 2447 13,782 2,09 102843 1,0 nein 3,7 75 364 22 n.b. n.b. n.b. n.b.
102 373 15,53 24,88 23,15° 2,64 1036,33 1,0 nein 33 55 242 19 n.b. n.b. n.b. n.b.
AGO03 373 15,55 25,01 92,63P 6,57 1003,2 1,0 nein 34 17,5 33,8 09 0,5 0,5 34 55
y-AlLbO3; AGO6 373 15,57 25,02  92,67° 6,17 399,96 67,2 nein 11,5 174 283 0,5 2,5 69,0 2 76

Fe(acac)s, PFe(thd)s, Versuche AG aus der Arbeit von Giildenpfennig (Giildenpfennig, 2014).
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C.2 Abscheidung von Pt

Pt/y-Al, O3 Pt/TiO»

Versuch 79 Versuch 78 Versuch 80 Versuch 83

Abbildung C.1: Fotos der Proben nach der monometallischen Pt-Abscheidung (v.l.n.r.) auf y-Al,O3
Versuch 79 und 77, auf TiO, 80 und 83. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, weitere
Prozessbedingungen finden sich in Tabelle @ im Anhang @)

10T pnanopart T Versuch 79 78 80 81
| Pt-Nanopartikel auf ’, ,/ e
==-(79) y-A,0,-353K [ [ & N ;
[ -.-~-(78);}:-A|203-333K / j/ ;,"" Trager y—A1203 TiO,
[ ---- (80)TiO,-353K [ / T/K 353 333 353 333
Y A ] ep/mg 11 08 11 08
° i ;j:" x100/nm 25 19 39 37
G xs00/nm 42 30 67 64
! ,/'/,,’ ‘:;,v X90,0 / nm 6,1 4,6 96 9,9
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Abbildung C.2: PGV der monometallischen Pt-Abscheidung auf TiO; und y-Al,O3 bei 333 und
353 K. (p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 25 mg)
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C.3 Abscheidung von Ag

Versuch 111
T=353K p=155MPa cp=02mg-g:l,
mp(Ag(cod)(hfac)) = 4,9 mg

Triager: y-Al,O3 mg = 7,0 mg

Trager: TiO, ms = 7,4 mg

' Tréger: SiOy mg = 7,8 mg

Abbildung C.3: Foto der monometallischen Ag-Abscheidung auf y-Al,O3, TiO; und SiO;.

100 nm
Versuch 114-Si
ms =7,8mg S =64m?

Abbildung C.4: Typisches TEM-Bild der Ag-Artefakte, die in der monometallischen Ag-Abscheidung

auf SiO; entstanden.

(T =353 K, p=15,5MPa, mg =7,8 mg, mp =4,9 mg, cp =0,23 mg-g(‘:(l)z)

Im Hintergrund ist ein Teil des etwa 2 nm dicken Kohlefilms zu sehen, welcher auf das TEM-

Netzchen aufgedampft ist.
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C.4 Abscheidung von Fe

Die monometallische Fe-Abscheidung auf y-Al,O3 und S-CD wurde erstmals in dieser Arbeit
mittels iiberkritischem CO; durchgefiihrt. Hierbei wurden die beiden metallorganischen Kom-
plexe Fe(acac)s und Fe(thd)s verwendet. Die Prozessbedingungen der ersten Abscheidungen
mit Fe(acac); waren auf eine Temperatur von 313 und 373 K, ein Druck von 15,5 MPa, etwa
27 mg Precursor und 400 mg Triagermaterial. Die Dauer der Imprignierung belief sich in allen
Abscheidungen auf 20 h.

Versuch 84 Versuch 85
T =313K tred =3 h T=373K tred =0h
ms =400 mg mp =27 mg ms =400 mg mp =28 mg
cp=0,7 mg-gagz cp=15 mg-g(_jlo2

Abbildung C.5: Fotos der Produkte aus der Fe-Abscheidung auf y-Al,Os. (p = 15,5 MPa)

Zunichst wurde die Fe-Abscheidung auf y-Al,O3 bei 313 K durchgefiihrt (Versuch 84). Hier-
bei firbte sich das weille Trigermaterial gelb-orange. In der Probeschale II war eine braun-rote
Substanz entstanden, welche in der Nihe eines starken Magnets von diesem angezogen wurde.
Die Einfarbung des y-Al,O3 bestitigte die Abscheidung des Fe-Komplexes, jedoch war die
Reduktion durch H, bei 313 K nicht vollstindig. Nach Zugabe einer kleinen Produktmenge
in Aceton l6ste sich der Restkomplex auf und das farblose Losungsmittel verfarbte sich gelb-
orange.

Die Erhohung der Prozesstemperatur auf 373 K fiihrte zur vollstindigen Reduktion des Fe(acac)s,
erkennbar durch die dunklere Einfirbung des Produktes (vgl. Abbildung [C.5). Die oberste
Schicht war braun gefirbt, der innere Kern der Probenschiittung war jedoch fast weil} geblieben.
Jedoch war die Menge des entstandenen Eisenoxids zu gering, sodass das Produkt keine Magne-
tisierung aufwies. Auf TEM-Aufnahmen waren die Eisenoxid-Nanopartikel kaum von y-Al,O3
unterscheidbar, da beide Metalloxide die selbe Kristallstruktur besitzen (vgl. Abbildung|[C.6).
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Es waren keine einzelnen Partikel, sondern langliche Eisenoxid-Nadeln auf dem Trigermaterial

v-Al,O3 zu erkennen.

Abbildung C.6: Typisches TEM-Bild der monometallischen Fe-Abscheidung auf y-Al,O3
(Versuch 85). (T =373 K, p = 15,5 MPa, mg = 400 mg, mp = 28 mg,
cp=1,5 mg-g(‘:(l)z, tred = 6 h)

In der Fe-Abscheidung auf S-CD wurde die Imprignierung bei 313 und 373 K durchgefiihrt
und die Temperatur der Reduktion auf 373 K eingestellt. Die Reduktionszeit betrug 3 bzw. 4 h
und reichte in beiden Fillen nicht aus, um die Fe(acac)s-Einwaage vollstindig zu reduzieren,
weswegen keine TEM-Bilder der Produkte aufgenommen wurden. Fotos der Proben sind je-
doch in Abbildung dargestellt. In Versuch 89 befanden sich orange-rote Kristalle auf dem

Triagermaterial und den Probeschalen, bei denen es sich um Fe(acac)s handelte.

Versuch 88 Versuch 89 Versuch 101

Timp =313K Timp =373 K Timp =353 K
Trea =373K treq=4h Trea =373K tgreq=3h Trea =353 K tgreq=3h
msg=12¢g mp=28mg msg=12¢g mp=26mg ms=12g mp=46mg

Abbildung C.7: Fotos der Produkte aus der Fe-Abscheidung auf 8-CD mit Fe(acac)s (links und Mitte)
und Fe(thd)s (rechts). (p = 15,5 MPa)
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Die Fe-Abscheidung auf 8-CD mit dem Fe-Komplex Fe(thd)s konnte ebenfalls nicht erfolgreich
durchgefiihrt werden. Auch hier wurde ein Anteil nicht-reduzierter Fe-Komplex auf dem Tra-
germaterial und den Probeschalen gefunden (vgl. Abbildung (rechts)). In diesen Versuchen
wurde die gleiche Stoffmenge, wie in den Abscheidungen mit Fe(acac); eingesetzt. Aufgrund
des groBBeren Molekulargewichts von Fe(thd); war dessen Einwaage deutlich hoher. In der Pro-
beschale II befand sich nach den monometallischen Fe-Abscheidungen stets eine braun-rote
Substanz, die magnetisches Verhalten zeigte.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten keine geeigneten Prozessbedingungen zur Abscheidung von
kleinen monometallischen Fe-Partikeln gefunden werden. Zudem verblieb stets ein Anteil nicht-

reduzierter Fe-Komplex auf den Trigermaterialien.

C.5 Abscheidung von Au und Ag

C.5.1 Einfluss des Drucks

MAw(acac)Mey
MAg(cod)(hfac)
konnten bei der simultanen AuAg-Abscheidung auf -CD bei 353 K weitere bimetallische

Durch einen hoheren Druck von 22 MPa und bei einem Einwaageverhiltnis von

Nanopartikelstrukturen hergestellt werden. Alle Prozessbedingungen und erhaltenen Partikel-
grofen sind in Tabelle[C.6]im Anhang[C.1|zu finden. Die bereits bekannte Struktur eines Gold-
kerns, welcher von einer legierten Schicht der mittleren Zusammensetzung Au3Ag ummantelt
war, war hier von einer weiteren Schicht reinen Ag umgeben. Die intermetallische Phase war
zwischen 4 und 7 nm dick. Die umgebende Ag-Schicht wies eine Dicke von 3-6 nm auf. Die mit-
tels einer EXDS-Linescan-Analyse ermittelte typische Zusammensetzung ist in Abbildung [C.§]|
(rechts) dargestellt.

100 |-
Y

75

| at. %

at

d/nm

Abbildung C.8: HAADF-Bild (links) eines Partikels aus dem System AuAg/3-CD und dazugehoriger
EDXS-Linescan (rechts). (I =353 K, p=22MPa, mg = 1,4 g,
mp(Au(acac)Me,) = 27,5 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 27,6 mg , Einw.Ver. = 1:1)
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Neben solchen symmetrischen wurden auch Partikel mit asymmetrischem Goldkern und viele
monometallische Silber-Partikel gefunden. Die Ergebnisse der EDXS-Linescan-Analyse sind
in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle C.10: Mit EDXS-Linescan-Analysen ermittelte Strukturen der bimetallischen Nanopartikel aus
der simultanen AuAg-Abscheidung auf 5-CD. (T =353 K, p=22MPa,mg = 1,4 g,
mp(Au(acac)Me,) = 27,5 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 27,6 mg , Einw.Ver. = 1:1)

Tragel.'- V.-Nr. d i dag Anteile Intermet. Core  Struktur

material nm nm nm Phase

B-CD 32 27+5 4-7 3-6 35 % AuAg AgAu Au  Ante
65 % Ag ~(40:60) Ag

C.5.2 TEM-Bild des Systems AuAg/SiO,

Abbildung C.9: Typische TEM-Bilder der simultanen AuAg-Abscheidung auf SiO; in zwei
unterschiedlichen Auflésungen. (T = 353 K, p = 15,5 MPa, mg = 400 mg,
mp(Au(acac)Me,) = 25 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 32 mg, cp = 2,5 mg- gégz,
Mol.Ver. = 1:1)
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C.5.3 EDXS-Linescans der simultanen Abscheidung von Au und Ag

100 L

...........
~~~~~
-~

25
d/nm

Abbildung C.10: HAADF-Bild (links) eines Partikels aus dem System AuAg/BP2000 (Versuch 59)
und die aus dem EDXS-Linescan ermittelte Zusammensetzung (rechts).
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Abbildung C.11: HAADF-Bild (links) eines Partikels aus dem System AuAg/y-Al,O3 (Versuch 62)
und die aus dem EDXS-Linescan ermittelte Zusammensetzung (rechts).
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Abbildung C.12: HAADF-Bild (links) eines Partikels aus dem System AuAg/SiO, (Versuch 100) und
die aus dem EDXS-Linescan ermittelte Zusammensetzung (rechts).
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Abbildung C.13: HAADF-Bild (links) eines Partikels aus dem System AuAg/B-CD (Versuch 104) und
die aus dem EDXS-Linescan ermittelte Zusammensetzung (rechts).

C.5.4 PGYV der konsekutiven Abscheidung von Au und Ag auf y-Al,O3
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Abbildung C.14: PGV der konsekutiven AuAg-Abscheidung auf y-Al,O3 (Versuch 111-48).
(T =353 K, p =15,5MPa, mg = 6,0 mg, mp(Ag(cod)(hfac)) = 6,1 mg)

Versuch 48 111-48
mg / mg 412,6 6,0
Sp / m? 69,3 1,0
mp [ mg 28,1 6,1
cp/mg-gas, 1.2 0.3
X10,0 / nm 5,2 7,3
X50,0 / nm 11,3 13,4
X90,0 / nm 22,2 22,9
A/- 0,8 0,6

C.6 Abscheidung von Au und Fe mit Fe(thd);

In einer weiterfiihrenden Messreihe der Abscheidung von Au und Fe unter Verwendung von

Au(acac)Me, und Fe(thd); auf unterschiedliche Trigermaterialien wurden die optimalen Pro-

zessbedingungen zur Herstellung von magnetischen Nanomaterialien ermittelt. Hierfiir wurden

die Reduktionszeit und das molekulare Einwaageverhiltnis der Metallkomplexe variiert. Der
Prozessdruck lag bei 15,5 MPa, die Temperatur bei 373 K und die Dauer der Imprédgnierphase
betrug 20 h. Die Substrateinwaage belief sich auf 400 und im Fall von S-CD auf 1000 mg. In

einigen Fillen wurden drei Trigermaterialien in geringer Einwaage von etwa 7 mg gleichzeitig
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unter Verwendung der Probeschalen III (s. Abbildung[3.4] (rechts)) beschichtet. Die Sittigungs-
16slichkeit der Komplexe in scCO; wurde in den Versuchen nicht erreicht. Folglich kann davon
ausgegangen werden, dass sich die eingewogene Precursormenge vollstindig in der iiberkriti-
schen Phase 16ste.

Es hat sich in der Messreihe herausgestellt, dass die Dauer der Reduktionsphase und der Au-
Gehalt im Reaktor die Reduktion des Fe(thd)s positiv beeinflussen. Tabelle[C.TT|fasst die durch-
gefiihrten Versuche zusammen und gibt Auskunft iiber die erfolgreiche Reduktion der Komplex-

einwaage.

Tabelle C.11: Zusammenstellung ausgewihlter Versuchsbedingungen und deren Einfluss auf die
Reduktion des Fe(thd)s (Giildenpfennig, 2014).

Probe 'Aulacac)Me;  MFe(thd)s fcte?ggllfl:liien t Redul(tio.n
vollstindig
mg mg NAy/NFe h
AGO7 4,40 8,10 1:1 5 ja
AG09 4,40 16,20 1:2 5 ja
AGO03 25,01 92,63 1:2 7 ja
AGO05 24,97 92,67 1:2 7 ja
AGO06 25,02 92,67 1:2 7 ja
AGO04 25,00 185,44 1:4 7 nein
AGO8 4,40 81,00 1:10 5 nein

War der Au-Gehalt im Reaktor grof8 genug ZLF‘; > 0,5 reichte eine Dauer von 5 bis 7 h zur
vollstindigen Reduktion des Fe(thd)3 aus. Bei AG0O4 und AG0O8 mit einem kleineren Einwaage-
verhiltnis der Metallkomplexe konnten orange-rote Verunreinigungen an der Reaktorwand und
den Probeschalen gefunden werden. Diese waren in Aceton 16slich. Es handelte sich folglich
um einen Anteil nicht-reduzierten Fe(thd)s.

Einige zugehorige TEM-Bilder sind in Abbildung [C.T5] dargestellt. Aufgrund der Reaktivitit
von elementaren Fe-Nanopartikeln mit Luftsauerstoff ist anzunehmen, dass diese nach dem
Herausholen aus dem Reaktor sofort zu Eisenoxid umgewandelt wurden. Auf den TEM-Bildern
der Versuche AG04-09 konnten nur monometallsiche Au-Partikel gefunden werden. Die TEM-
Bilder der Abscheidung auf 8-CD zeigen Au-Partikel, die auf groen ,,wolkenartigen* Struktu-
ren abgeschieden sind (vgl. Abbildung[C.T5). EDXS-Analysen offenbarten, dass es sich hierbei
um Eisenoxid-Nanostrukturen handelt (s. Abschnitt [C.6.1). Diese konnten in der Art nur auf
TEM-Bildern der Abscheidungen auf S-CD gefunden werden. Da das stark wasserlosliche S-
CD wihrend der TEM-Probenpréparation aufgeldst wird, ist es auf den TEM-Bildern nicht
mehr zu finden. Das entstandene Eisenoxid fungiert hier nun als Trigermaterial fiir die mono-
metallischen Au-Partikel. Auf y-Al,O3 und TiO, konnten Eisenoxid-Nadeln gefunden werden.
Diese unterscheiden sich jedoch kaum von dem eingesetzten Substrat (vgl. Abbildung [C.15).
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Die Einfarbung der Probenschiittung nach einem SFRD-Versuch deutet darauf hin, dass neben
gelbem Fe,O3 auch schwarzes FezO4 entstanden ist. Die oberste Schicht der Schiittung war

stets tiefschwarz eingefdrbt. Munteanu et al. berichten, dass elementares Au die Reduktion von

Fe,O3 zu Fe3zO4 katalysiert (Munteanu et al., 1997). Aus diesem Grund kann davon ausgegan-

gen werden, dass in den Abscheidungen hauptsédchlich Fe3O4 gebildet wurde (Giildenpfennig,

2014).

%

T N % /70 nm
Versuch AG04 Versuch AG06
cp =109 mg~g662 ms =400mg cp= mg-gaéz msg = g
mp(Au(acac)Me,) = 25 mg mp(Au(acac)Me,) = mg
mp(Fe(acac)3) = 185 mg mp(Fe(thd)z) = mg

Abbildung C.15: Typische TEM-Bilder der simultanen AuFe-Abscheidung auf TiO; (links) und
v-AlLO3 (rechts). (T =373 K, p = 15,5 MPa)

Mit ICP-OES-Analysen wurden die Metallgehalte der SFRD-Produkte aus der AuFe-Abschei-
dung ermittelt (vgl. Tabelle [D.4]im Anhang [D.1.T)). Tabelle [C.12] gibt das jeweilige Abschei-
deverhiltnis der beiden Metalle und die Abscheideeffizienz wieder. Die ermittelten molaren
Abscheideverhéltnisse entsprachen etwa den Einwaageverhiltnissen der Metallkomplexe. Hier
muss angemerkt werden, dass mit der ICP-OES nicht zwischen reduziertem und nicht-reduzier-
tem Precursor unterschieden wird. Die Ergebnisse in Tabelle sind unabhiéngig vom Erfolg

einer Abscheidung zu betrachten.
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Tabelle C.12: Ergebnisse der ICP-OES-Analysen aus der Arbeit von Giildenpfennig (Giildenpfennig,

2014).
Probe Triager Abscheideeffizienz Einwaage- Abscheide-
Esu Erpe Egs Sp verhiltnis verhiltnis

% % %o m? Ny /NFe NAu/NFe

AGO3 p-CD 34 55 42 1 0,50 0,31

AG04 TiO, 63 60 62 21 0,25 0,26

AGO6 y-Al,O3 69 76 71 67 0,50 0,46

AGO5 SiO, 84 88 85 327 0,50 0,48

C.6.1 EDX-Spektrum der Abscheidung von Au und Fe auf 5-CD

12k —r T T T T

Kart Spektrum an Stelle 1 1

10k | L
8k |- L
6k - L

4k | L

Counts / -

2k | L

Energie / eV

Abbildung C.16: Eingefirbtes HAADF-Bild der simultanen AuFe-Abscheidung auf 5-CD (AG03) und
das zugehorige EDX-Diffraktogramm. Au = rot, Fe = griin, O = gelb.
(T =353 K, p=15,5MPa, mg = 1,0 g, mp(Au(acac)Me;) = 25 mg,
mp(Fe(thd);) = 93 mg, Mol.Ver. = 1:2)



D Methoden, Berechnungen und
Langzeitstabilitat

D.1 ICP-OES Probenpriaparation

Zur quantitativen Bestimmung der abgeschiedenen Metallmenge wurden 50-150 mg Probesub-
stanz mit konzentrierter Sdure in einer Mikrowelle bei einer maximalen Temperatur von 573 K
aufgeschlossen. Je nach vorhandener Substanzmenge konnten 1-3 Proben hergestellt werden.
Im Falle der Goldbestimmung wurden 3 mL HNO3 Suprapur 65 % und 9 mL HCIl Suprapur
30 % verwendet. Die Bestimmung von Ag, Pt und Fe erfolgte mit 12 mL reiner HNO3 Su-
prapur 65 %. Zum Aufschluss durchliefen die Proben ein 55 miniitiges Temperaturprogramm,
welches in [D.T] dargestellt ist. Nach dem Aufschluss wurden die fliissige Probe aufgenommen,

mit destilliertem Wasser auf ein Volumen von 50 mL verdiinnt und anschlieBend analysiert.

Tabelle D.1: Temperaturptogramm zum Aufschluss der ICP-OES—Proben

Dauer T Dauer
Min K Min

10 heizen 373 10

10 heizen 423 5

10 heizen 573 10
abkiihlen 293




136 D Methoden, Berechnungen und Langzeitstabilitit

D.1.1 Metallgehalte der ICP-OES Analysen

Tabelle D.2: Ergebnisse aus ICP-OES Analysen — Ag-Gehalte.

Probe Xine o Xmeynax E
mg-kg™! mg-kg7! mg-kg! %

32 365,5 0,91 5006 7
59 7479 25 19891 38
62 9977 163 20434 49
63 11082 51 19530 57
94 5288 23 10074 53
98 15001 243 20043 75
100 14069 119 20708 68
104 464 4 7083 7
104iK 41 0,5 7083 0,6
1040S 913 3 7083 13
107 12612 144 23355 54

Tabelle D.3: Ergebnisse aus ICP-OES Analysen — Pt-Gehalte.

Probe Xe o Xmeynax E

mg-kg™! mg-kg7! mg-kg! %
67 106790 1372 127734 84
68 97710 1912 126096 78
69 32001 411 36819 87
74 35232 507 36529 96

Tabelle D.4: Ergebnisse aus ICP-OES Analysen — Fe-Gehalte.

Probe Xoe o Xmenax E

mg-kg™! mg-kg”! mg-kg™! %
AGO3 4673 62 8442 55
AGO04 24542 437 40995 60
AGO5 17811 296 20917 85

AGO6 15497 195 20917 74
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Tabelle D.S: Ergebnisse aus ICP-OES Analysen — Au-Gehalte.

Probe Xoe o Xome,max E
mg-kg™! mg-kg7! mg-kg7! %

32 58 0,7 11690 0,5
41 28340 236 38291 74
42 30973 420 36601 85
43 31277 263 37829 83
45 30466 205 35728 85
47 32187 188 36238 89
48 35722 278 39430 91
49 32963 313 37116 89
53 29886 259 36368 82
54 30249 324 33835 89
55 29044 133 35517 82
59 32646 208 37222 89
62 31568 491 36529 86
63 40754 54 35399  >100
93 4458 10 14224 31
94 5928 39 14224 42
98 25639 257 36484 70
100 20356 151 36180 56
104 1945 10 13177 15
104iK 1134 9 13177 9
1040S 2559 5 13177 19
107 27991 176 36547 77
AGO3 5034 64 14812 34
AGO4 22654 284 36324 62
AGO5 30163 552 36285 83
AGO06 24969 344 36355 69

D.2 Messung der Magnetisierung

Die in der Arbeit von Giildenpfennig hergestellten SFRD-Produkte wurde mit einem AGM auf
ihre Magnetisierung untersucht (Giildenpfennig, 2014). Hierfiir wurden jeweils 1-2,5 mg Probe-
substanz eingewogen und pro Versuch 1-4 Messungen durchgefiihrt. Anhand der aufgenomme-
nen Hysteresekurven wurde die Séttigungsmagnetisierung Mg als MaB fiir die Magnetisierung
der Probe bestimmt. In Abbildung[D.T]ist beispielhaft eine Hysteresekurve des Versuchs AG07a
dargestellt.
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Abbildung D.1: Hysteresekurve des Versuchs AG07a; Triagermaterial: MWCNT,
Mg =109,7 A-m?-kg~! (Giildenpfennig, 2014).

Aufgrund der unterschiedlichen Einfarbung wurden bei den Versuchen AG0OS5 und AGO06 zusitz-
lich Proben des inneren Kerns und der obersten Schicht der Probenschiittung untersucht. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle [D.6| zusammengefasst. Bei einigen Produkten konnte
keine Magnetisierung festgestellt werden. Die gemessenen Werte weichen bei einigen Versu-
chen stark voneinander ab. Ein Grund hierfiir kann die sehr geringe Probeneinwaage sein, die es
erlaubt nur einen duBerst kleinen Ausschnitt der Probe zu untersuchen. Diese starke Streuung
der Messwerte und auch die Einfiarbung der Probenschiittung sind Hinweise darauf, dass die
Partikel nicht homogen auf dem Triagermaterial abgeschieden wurden (Giildenpfennig, 2014).
Die kleinen Messwerte der Magnetisierung sind sehr kritisch zu betrachten, da sie im Fehler-
bereich des Messgerits liegen. Ein Vergleich mit dem Ni-Standard zeigt, dass die Magneti-
sierung der Proben um bis zu drei GroBenordnungen kleiner sind (Giildenpfennig, 2014). Es
konnen folglich keine quantitativen Aussagen zur Magnetisierung einzelner Proben getroffen
werden. Die duf3erst kleinen Werte konnen mit dem geringen Metallgehalt der Produkte erklért
werden. Dieser liegt, aufgrund der Einwaage des Fe(thd)z und dessen Abscheideeflizienz, bei
1-2,5 Gew.-%. Des Weiteren ist nicht geklirt, ob tatsidchlich hauptsidchlich Fe3;O4 in den Ab-
scheidungen entstanden ist.

Es kann festgehalten werden, dass es mit der SFRD grundsitzlich moglich ist magnetische Na-
nopartikel herzustellen, wobei der Wert der Magnetisierung bei einem sehr kleinen Metallgehalt
der Produkte im Fehlerbereich des Messgeriits liegt. In weiteren Arbeiten sollte ein Fe-Komplex
mit einem hoheren Metallgehalt und besserer Abscheideeffizienz gefunden werden, um den Me-

tallgehalt der Produkte erhohen zu kénnen.
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Tabelle D.6: Ubersicht der Ergebnisse der Magnetisierungsmessungen aus (Giildenpfennig, 2014).

Probe  Tréger- Ms / mA -m?.kg™!
material Messung 1 Messung 2 Messung 3 Messung 4 Mittelwert
AGO3 B-CD 54,24 60,97 244,90 X 120,04
AGO4 TiO, 131,10 X 116,50 X 123,80
AGO50S SiO, X k.M. k.M. k.M. X
AGO5iK  SiO, X X k.M. k.M. X
AGO6iK  y-Al,O3 X k.M. k.M. k.M. X
AGO060S y-Al,0O3 65,09 X X k.M. 65,09
MWCNT(1) 71,37 72,61 109,70 k.M. 84,56
AGO7 MWCNT(2) 92,87 82,06 113,50 92,86 95,32
BP2000 X X X k.M. X
v-Al,O3 37,25 k.M. k.M. k.M. 37,25
AGO09 TiO, X 30,06 k.M. k.M. 30,06
Si0, X X k.M. k.M. X
Ni-Standard 56590,00  55250,00  55390,00 k.M. 55743,33

Bei Feldern, welche mit k.M. (keine Messung) gekennzeichnet sind, konnte aufgrund der geringen Proben-
menge keine Messung durchgefiihrt werden. Die mit x gekennzeichneten Messungen konnten zwar
durchgefiihrt, jedoch keine Magnetisierung gemessen werden.

D.3 Oxidation von CO zu CO,

D.3.1 Vorbereitung der Katalysatoren

Etwa 100 mg SFRD-Produkt werden mit einer Tablettenpresse unter einem Druck von 98 MPa
zu einem sehr diinnen, dusserst sproden Plittchen < 1 cm zusammengepresst. Nach dem gro-
ben Zerkleinern des Plittchens werden die Bruchteile gesiebt und nur die Fraktion zwischen
125 und 250 um weiterverwendet. Hiervon werden 25-30 mg mit Quartzsand auf ein Probenge-
wicht von 1 g verdiinnt. Diese wird in die Mitte eines Glasrohrs zwischen Glaswolle eingefiillt
und in die Anlage eingebaut.

Die Oberfldche der Metallnanopartikel ist nach dem Herstellungsprozess und der Lagerung an
Luft mit unterschiedlichen, mitunter organischen Molekiilen verunreinigt. Bei diesen Verunrei-
nigungen handelt es sich um CO, CO, und organische Liganden, die nach der Reduktion des
Metallkomplexes an die Oberflache der Nanopartikel binden. Diese Verunreinigungen miissen
vor einem katalytischen Testlauf entfernt werden, sodass die aktiven Zentren der Nanoparti-
kel fiir die Reaktionspartner der Katalyse zur Verfiigung stehen. Hierfiir werden die bestiickten

Reaktoren iiber eine Dauer von 30 Min bei 573 K mit einem N;-Strom gespiilt.
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D.3.2 Ergebnisse der Katalysetests
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Abbildung D.2: Ergebnisse der CO-Oxidation von der Au/y-Al;O3- (links) und AuAg/y-Al,O3-Probe

(rechts).
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Abbildung D.3: Ergebnisse der CO-Oxidation von der Au/TiO»- (links) und AuAg/SiO,-Probe
(rechts).

D.4 Funktionalisierung der MWCNT

Die verwendeten MWCNT wurden nach zwei unterschiedlichen Versuchsvorschriften von Avilés
et al. am Institut fiir Technische Thermodynamik und Kaéltetechnik (KIT) von herstellungsbe-
dingten metallischen Verunreinigungen befreit und gleichzeitig funktionalisiert (Avilés et al.,

2009). Die beiden Vorschriften werden im Folgenden erléutert.

MWCNT(1)
0,311 g der unbehandelten MWCNT werden mit 70 mL einer 3 molaren HNO3 versetzt und auf
333 K erhitzt. Die Suspension wird 15 Min lang geriihrt und anschlieBend 2 h im Ultraschallbad
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belassen. Danach werden die MWCNT abfiltriert und mit destilliertem Wasser gewaschen. Der
Filterkuchen wird bei 423 K iiber Nacht getrocknet.

MWCNT(2)

0,301 g der unbehandelten MWCNT werden mit 70 mL einer 3 molaren HNOj3 versetzt und
tiber eine Dauer von 15 Min bei 333 K geriihrt. Danach wird die Suspension iiber 2 h im Ultra-
schallbad belassen und wird anschlie3end filtriert. Der Filterkuchen wird mit 35%-igem H,O,
gewaschen und nachfolgend in 70 mL 35%-igen H,O, aufgenommen. Die Suspension wird
erneut iiber eine Dauer von 2 h bei 333 K geriihrt, 2 h ins Ultraschallbad gestellt und anschlie-
Bend filtriert. Der Filterkuchen wird nun mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 423 K

tiber Nacht im Trockenschrank getrocknet.

D.5 Struktur von SiOQ, (MCM-41) und B-CD

Abbildung D.4: Struktur von SiO; (MCM-41) (links) und 8-CD (rechts).

D.6 Befiillen des Wigekondensators

Mithilfe von fliissigem Stickstoftf wird der Wigekondensator 1 (WK1) eingefroren, die Zulei-
tung zum WK1 und alle Leitungen des Befiillungskreuzes werden iiber V3 evakuiert (vgl. Ab-
bildung [D.5). Der WK1 wird anschlieBend auf eine Waage platziert. Die Zuleitung wird iiber
Ventil V1 mit CO, geflutet und V4 leicht gedfinet, sodass der WK1 langsam mit CO, befiillt
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wird. Das CO; kondensiert im gekiihlten WK1 ein. Zu beachten ist, dass der Befiillvorgang sehr

langsam erfolgen muss damit die Kapillarzuleitung zum WK1 nicht zufriert.

12

2

V3
3 4

Abbildung D.5: Schematischer Aufbau der Leitungen zum Befiillen des WK1. (1) CO;-Vorrat,
(2) Abluft, (3) Vakuum, (4) WKI1.

D.7 Auszahlverfahren

Die Umrisse der hergestellten Nanopartikel werden mithilfe eines elektronischen Zeichenbretts
und des Bildbearbeitungsprogramms ImageJ Version 1.45s gesammelt und als kreisdquivalente
Flichen ausgegeben (s. Abbildung [D.6). Aus diesen werden die Durchmesser berechnet und
in Form von PartikelgroBenverteilungen (PGV) dargestellt. Fiir jedes SFRD-Produkt wird eine
charakteristische PGV erhalten.

Abbildung D.6: Umrisse von Au-Nanopartikeln, die auf Vulcan abgeschieden wurden (Versuch
121-Vulcan).

D.7.1 Berechnung von PGV

In der DIN ISO 9276 zur Darstellung der Ergebnisse von Partikelgro8enanalysen werden Re-
geln zu deren grafischer Darstellung aufgestellt (DIN ISO 9276-1). Die allgemeine Definition
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der Summenhiufigkeit lautet wie folgt (Sommer, 2000):

Menge der Partikel < x
O, =

D.1
Menge aller Partikel 0.

Die Summenhéiufigkeit kann sich auf drei unterschiedliche Mengenarten beziehen. Bei r = 0
auf die Anzahl, bei r = 1 auf die Lidnge, bei r = 2 auf die Flidche und ist r = 3 bezieht sich die
Summenhiufigkeit auf das Volumen oder die Masse. Zur Berechnung der Partikelgroenver-
teilung werden Klassen von x,,;, bis x4, festgelegt, in die die vermessenen Partikel eingeteilt
werden. Ein jedes Groenintervall Ax; = (x;—1,x;) beinhaltet eine gewisse Anzahl an Partikeln

dieser GroBe. In einem Intervall befindet sich folglich die relative Menge AQ, ;.

AQy;i = AQH(xi-1,X;) = Gr(Xi-1,X;) (D.2)

Die Summe aller normierten relativen Mengen ergibt 100 % oder eins (DIN ISO 9276-1)

AQ,i=1=100% (D.3)
1

n

1

Die jeweilige Verteilungssumme eines Intervalls Q,; = O,(x;) wird gegen die PartikelgroBe x;
in Form einer Partikelgroenverteilung aufgetragen. Anschlieend konnen der x19 ¢ -, x50,0- und
x90,0 -Wert der Verteilung durch lineare Regression ermittelt werden. Mithilfe dieser Werte lésst

sich die charakteristische Breite der Verteilung A berechnen zu

A= X90,0 — X10,0 (D.4)

2- X500
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D.8 Langzeitstabilitit der SFRD-Produkte

Die herangezogenen Pt-Abscheidungen stammen aus der Arbeit von Knuplesch
2012)). Fir eine detaillierte Ausfiihrung der Prozessbedingungen und alle ermittelten Ergebnisse

sei auf diese Arbeit verwiesen.

1,0 - -
G ) Versuch MK47
— (MK47) 06/2013 ! J
T tanoseoz 1 Datum  03/2012 06/2013
< sk 1 xw00/nm 2,0 1,2
o { xs00/nm 2,9 1,9
1 X900/ nm 4,5 3,1
AJ- 0,4 0,5
0,0
12)“ 1;)‘
x/nm

Abbildung D.7: GroBenidnderung der Pt-Partikel auf y-Al,O3 nach 15 Monaten Lagerung.
(T =353 K, p=15,5MPa, mg = 560 mg, mp = 100 mg, cp = 4,4 mg-g(‘:(l)z)

Typische TEM-Bilder des Versuchs MK47 aus beiden Jahren befinden sich in Abbildung [D.§]
Auf dem linken TEM-Bild (03/2012) sind die Pt-Partikel nur schwer erkennbar. Sie sind der-
art klein, dass es kaum moglich war sie vom Tridgermaterial zu unterscheiden. Es konnten nur
die groBeren Partikeldurchmesser gesammelt werden. Uber ein Jahr spiter war die Qualitit der
TEM-Aufnahmen deutlich besser, die Partikel waren gut vom Trigermaterial unterscheidbar
und konnten leicht vermessen werden. Die angebliche Verkleinerung der Partikel kann folg-
lich auf einen Vermessungsfehler der Partikelgro3en zuriickgefiihrt werden. Bei Versuch MK48

wurde diese Tendenz ebenfalls gefunden.

03/2012 06/2013

Abbildung D.8: Typische TEM-Bilder der monometallischen Pt-Abscheidung auf y-Al,O3
(Versuch MK47).
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1,0

Pt-Nanopartikel auf BP2000
bei 353 K

(MK45) 06/2013
- - - - (MK45) 03/2012

0,0

x/nm

10’

Versuch MK45
Datum 03/2012 06/2013
X10,0 / nm 1,3 1,5
X50,0 / nm 2,2 2,2
X90,0 / nm 3,4 3,5
A/- 0,5 0,5

Abbildung D.9: GroBendnderung der Pt-Partikel auf BP2000 nach 15 Monaten Lagerung.
(T =353 K, p =15,5MPa, mg =430 mg, mp = 100 mg, cp = 4,5 mg-gagz)

1,0

Pt-Nanopartikel auf y-Al,O,
bei 373 K

(MK48) 06/2013
-=--(MK48) 03/2012

0,0

x/nm

Versuch MK48
Datum 03/2012  06/2013
X10,0 / nm 2,5 1,6
X50,0 / nm 3,5 33
X90,0 / nm 5,1 4.8

A/ - 0,4 0,5

Abbildung D.10: Groenidnderung der Pt-Partikel auf BP2000 nach 15 Monaten Lagerung.
(T =373 K, p = 15,5 MPa, mg = 560 mg, mp = 96 mg, cp = 5,5 mg- g(),)

1,0

Pt-Nanopartikel auf BP2000
bei 373 K

— (MK46) 06/2013
-==-=-(MK46) 03/2012

0,0

x/nm

10

Versuch MK46
Datum 03/2012 06/2013
X10,0 / nm 1,0 1,2
X50,0 / nm 1,3 1,9
X90,0 / nm 1,9 3,1
A/ - 0,3 0,5

Abbildung D.11: Groflenidnderung der Pt-Partikel auf BP2000 nach 15 Monaten Lagerung.
(T =373 K, p=15,5MPa, mg =430 mg, mp =98 mg, cp = 5,5 mg-gaé)z)
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D.9 Wiederholbarkeit von SFRD-Versuchen

Die vorgestellten SFRD-Versuche stellen jeweils typische Ergebnisse der mono- und bimetal-
lischen Abscheidungen dar. In wiederholten Abscheidungen zeigten sich sehr @hnliche Parti-
kelgroBen (s. Tabellen und [D.§). Verglichen mit den anderen waren die Abscheidungen
auf TiO, weniger einheitlich. Ein Grund fiir die unterschiedlichen Partikelgré3en konnte die

zu geringe Adsorptionskapazitit der vorgelegten Substrateinwaage sein (s. Tabelle [C.6|im An-

hang [C.1).

Tabelle D.7: Wiederholbarkeit von SFRD-Versuchen mit Au(acac)Me;.
(T =353 K, p=15,5MPa, mg =400 mg, mp =25 mg, cp = 1,2 mg-g:l,)

Triger- X100 X500 X900 A
. V.-Nr.
materlal nm nm nm -

Au/y-Al,O3 48,54 MW 55 11,1 22,8 0.8
o 00 04 01 00
Au/TiO; 47,53 MW 89 194 34,1 0,7
o 30 14 08 01
Au/BP2000 49,55 MW 15 28 56 07
o 03 04 08 00
Pt/BP2000 69,72 MW 14 23 41 06
o 02 02 04 00

Tabelle D.8: Wiederholbarkeit von SFRD-Versuchen mit Au(acac)Me; und Ag(cod)(hfac).
(T =353 K, p=15,5MPa, mg = 400 mg, MAu(acac)Mey = 25 mg, MAu(acac)Mey = 32 mg,

Mol.Ver. = 1:1)
Triiger- X100 X500 X900 A
. V.-Nr.
material nm nm nm -

AuAg/BP2000 59,107 MW 24 48 91 07
o 06 09 05 01
AuAg/y-AlL,O3 62,97 MW 10,7 19,1 349 0,7
o 20 14 41 02
AuAg/TiO, 63,98,119 MW 75 18,0 34,6 0.8
o 52 7,0 11,2 0,2




E Kalibrierdaten

Tabelle E.1: Kalibrierdaten Temperatur (01/2011).

Tiorr=A- TAnzeige +B

TLeitung 1,0046
BT sung 0,9308
Algorn 0,9960
By -0,0576

Tabelle E.2: Kalibrierdaten Druck (01/2011).

Pkorr = A * DAnzeige T B

Apco, 0,9994
Bpco, 0,00502
Apgeo 1,0019
Bprsor 0,05221
Apy, 1,0072

B,, 0,05031
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