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Zusammenfassung

Nanopartikel und weitere Strukturen mit Ausdehnungen von weniger als
100 nm in mindestens einer Dimension sind aufgrund ihrer oft auflergewthnli-
chen optischen, elektrischen, magnetischen und mechanischen Eigenschaften be-
reits seit ldngerem von hohem wissenschaftlichen und, aufgrund von Fortschrit-
ten in der Produktionstechnik, heutzutage auch wirtschaftlichen Interesse. Da-
bei wird es immer wichtiger, gezielt und reproduzierbar die Grofle, Form, che-
mische Zusammensetzung und kristalline Struktur einstellen zu kénnen. Die Su-
che nach geeigneten Synthesewegen ist daher aktueller denn je. In der vorliegen-
den Arbeit wurden Strategien zur nasschemischen Hochtemperatur-Synthese iiber
Multi- und Single-Source-Precursoren zur Darstellung monodisperser Silber- und
Eisen/Platin-Partikel verfolgt. Diese zeichnen sich durch (auch fiir Nanopartikel)
besondere optische und magnetische Eigenschaften aus. Dariiber hinaus wurde ver-
sucht, einen kleinen Einblick in die immer noch kaum verstandenen Reaktionsme-
chanismen bei diesen Partikelsynthesen zu erlangen und zu untersuchen, wie sich
die Anderung eines oder mehrerer Syntheseparameter auf die erhaltenen Struktu-
ren auswirkt. Neben den ,erwarteten“ Ergebnissen, fiihrte dieser Ansatz auch zu
L2unerwarteten“ Ergebnissen. Namentlich zu Silberpléittchen mit ungewshnlicher
kristalliner Struktur und Platin-Magnetit core-shell Partikeln deren Hiille kristal-

lographisch orientiert auf den Kern aufwuchs.



Abstract

Nanoparticles and further structures of less than 100 nm at least in one dimen-
sion, are distinguished by their often exceptional optical, electrical, magnetic, and
mechanical properties. Thus they are of high scientific and due to advancements
within the field of production technology also of considerable economic interest. By
now it is becoming more and more important to systematically tailor the size, sha-
pe, chemical composition, and crystalline structure of those nanostructures. The
search of suitable synthesis pathways is getting more and more prevailing. In this
work, strategies for the wet chemical high-temperature-synthesis of monodisper-
se silver- and iron/platinum-particles by use of multi- and single-source-precursors
were pursued. These materials display special optical and magnetic characteristics,
even compared to other nanoparticles. An additional aim was to gain insight into
the still poorly understood reaction mechanisms of particle synthesis-pathways and
to investigate the impact of one or various synthesis parameters on the resulting
structures. Beside of “expected” results, some unexpected ones were also obtai-
ned: namely, small silver plates with unusual crystalline structure and platinum-
magnetite core-shell particles whose shell grew crystallographically oriented on top

of the core.
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1 Einleitung

wImagination is more important than knowledge.
Knowledge is limited. Imagination encircles the world.”

Albert Einstein (1879-1955)

Diese Aussage Albert Einsteins trifft wohl kaum auf einen Bereich besser zu,
als den der Nanotechnologie. Der Begriff Nanotechnologie (altgriech. vdrog [nanos|
wZwerg”) geht zuriick auf Norio Taniguchi, der ihn 1974 erstmals gebrauchte.! Die
Idee hinter diesem Begriff ist allerdings auf den spéteren Nobelpreistriger Richard
Feynman zuriickzufithren, welcher schon 1959 in seinem berithmten Vortrag ,, The-
re’s plenty of room at the bottom” dariiber spricht, wie wichtig die Moglichkeit
der Manipulation einzelner Atome oder Molekiile fiir Wissenschaft, Technik und
letztlich die Gesellschaft allgemein werden konnte.? Nano” ist mittlerweile das
SI-Prifix fiir 107 (also ein Milliardstel) im internationalen Einheitensystem. Die
Erkenntnis, dass es einen materialabhingigen Ubergangsbereich nichtlinearen phy-
sikalischen und chemischen Verhaltens vom Atom oder Molekiil zum ausgedehnten,
3-dimensionalen Festkorper auf genau dieser Léngenskala gibt, fithrte letztlich zum
Boom der Nanotechnologie. Innerhalb dieser haben die Nanopartikel eine besonde-
re Stellung, werden sie doch bereits seit lingerer Zeit grotechnisch hergestellt und
beispielsweise als Pigmente oder Zuschlagstoffe in Farben und Lacken eingesetzt,
sowie als Katalysatoren fiir die chemische Synthese genutzt.

Nanopartikel und insbesondere Nanokristalle - Strukturen mit einer Ausdeh-
nung von =< 100nm in jeder Raumdimension (teilweise auch als 0—dimensionale
Strukturen bezeichnet) - zeichnen sich durch optische, magnetische, elektrische
und chemische Eigenschaften aus, die denen von - analog aufgebauten - Festkor-
pern héufig nicht entsprechen. Dies liegt nicht zuletzt an dem grofien Oberflichen
zu Volumen-Verhiiltnis der Nanopartikel und damit einer grenzflichen- und defekt-
determinierten Physik und Chemie. Basierend auf den von Festkorpern verschie-
denen Eigenschaften, sind Nanopartikel seit nunmehr schon einigen Jahrzehnten
nicht nur im Fokus des rein wissenschaftlichen, sondern zunehmend auch wirt-
schaftlichen Interesses. Aufgrund der zum Teil sehr stark ausgeprigten Groflenab-

héngigkeit der Partikeleigenschaften - das bekannteste Beispiel dafiir diirften die



fluoreszierenden Quantenpunkte (z.B. CdSe) sein® - steigt sowohl in der Wissen-
schaft, als auch in der Industrie der Bedarf an Partikeln sehr genau definierter
Grofle und Groflenverteilung. Ziel ist daher die Synthese monodisperser Partikel,
welche (je nach Definition) eine Dispersitéit der Grofie von nicht mehr als 5-15%
haben und idealerweise die gleiche Form (Morphologie), chemische Zusammenset-
zung und kristalline Struktur aufweisen. Um dieses Ziel zu erreichen, ist eine ge-
naue Kenntnis der Mechanismen, welche zur Bildung monodisperser Nanopartikel
fithren, iiberaus wichtig. Erst dieses Wissen ermdoglicht es, die Syntheserouten ziel-
gerichtet zu optimieren und Wege zu einer moglichst universalen Synthesemethode
zu finden. Neben der Partikelsynthese selbst, ist auch die Stabilitét der Partikel
von grofler Relevanz, da viele Eigenschaften dieser nanoskopischen Systeme nur
im dispergierten, nicht agglomerierten Zustand, beobachtbar sind, wie beispiels-
weise die Oberflichenplasmonen-Resonanzfrequenz von Silber-Nanopartikeln im

sichtbaren Teil des elektromagnetischen Spektrums.



2 Theorie

2.1 Keimbildung

Bei Wachstumsprozessen muss zunéchst zwischen homogener und heterogener Keim-
bildung unterschieden werden. Homogene Keimbildung findet statt, wenn die (mo-
lekularen) Vorstufen zum Aufbau der Keime in hoher Konzentration (Ubersiit-
tigung) vorliegen. Bei der heterogenen Keimbildung wird ein so genanntes Nu-
kleationszentrum benotigt, auf welches Atome oder Molekiile aus den Vorstufen
aufwachsen konnen. Unabhéngig von der Art der Nukleation gilt, dass die Kei-
me einen kritischen Radius iibersteigen miissen, um nicht wieder in molekulare
FEinheiten zu zerfallen. Dieser kritische Radius korreliert mit dem Maximum der
Gibbschen freien Enthalpie der Partikel (Abb.1). Leider ist es kaum moglich, die
Partikelenthalpie experimentell zu bestimmen; dariiber hinaus zeigt sich, dass diese
wihrend der Synthese dynamisch ist, sodass auch der kritische Radius im zeitlichen

Verlauf variiert.*

deltac A

Abbildung 1: Gibbsche freie Enthalpie AG als Funktion des Keimradius r (ro-
te Kurve). Der Verlauf wird durch einen mit r? ansteigenden und einen mit 73
abfallenden Anteil determiniert (s. Gleichung 1).



2.1 Keimbildung 4

FEin auch heutzutage noch hiufig genutztes Modell zur Beschreibung des Ver-
laufs der Partikelbildung geht zuriick auf LaMer, welcher sich bereits in den 40 “er
Jahren des 20. Jahrhunderts mit der Herstellung von Olaerosolen und Schwefel-
hydrosolen (Kolloidpartikel) enger Grofienverteilung beschiftigt hat.> Sein Kon-
zept geht von der Annahme einer explosionsartigen (schlagartigen) Keimbildung
aus einer stark iibersittigten Losung aus. Dabei werden zeitgleich, homogen im
gesamten Reaktionsvolumen verteilt, Keime gebildet. Diese wachsen im weiteren
Verlauf diffusionsgetrieben, ohne dass zusétzliche Nuklei entstehen. Sofern alle Pa-
rameter (Eduktkonzentration, Druck, Temperatur, etc.) wihrend der Synthese an
allen Orten des Volumens identisch sind, kann die Grofle und die Dispersitiit des
gesamten Partikelensembles gesteuert werden. Ubertriigt man dieses Konzept auf
die Synthese von Nanopartikeln, so ergeben sich fiir monodisperse Partikel folgende

Randbedingungen:

1. Die (homogene) Keimbildung muss innerhalb eines kleinen Zeitfensters (idea-

lerweise gleichzeitig) erfolgen.

2. Das Partikelwachstum muss zeitlich von der Keimbildung getrennt werden.

Anhand eines LaMer Diagramms (Abb.2) lisst sich gut veranschaulichen, wie
diese Randbedingungen bei der Partikelsynthese erfiillt werden konnen. Induziert
durch beispielsweise eine Temperaturerhohung oder durch Einspritzen der mole-
kularen Vorstufe (Precursor), steigt die Konzentration der Monomere im Reak-
tionsvolumen schnell und stetig an. Mit ,,Monomer” ist in dieser Arbeit generell
die kleinste keim- oder partikelbildende Einheit zu verstehen (z.B. Atome, lonen,
etc.). Bis zu einer kritischen Ubersittigung S. (Phase I) konnen sich nach diesem
klassischen Modell keine Keime bilden, da die Energiebarriere fiir den spontanen
Ubergang einer homogenen in eine heterogene Phase noch zu hoch ist. Oberhalb S,
entstehen Keime, welche die Monomere schneller verbrauchen, als sie nachgeliefert
werden (Phase II); in Folge sinkt der Ubersiittigungsgrad nach Uberschreiten eines
Maximums bestéindig. Unterhalb S, (Phase III) kénnen sich keine weiteren Keime
mehr bilden und das System geht in die Wachstumsphase iiber, d.h. die gebildeten
Partikel wachsen weiter, solange die Losung iiberséttigt ist.

Thermodynamisch lisst sich die Energiebarriere folgendermaflen beschreiben:

zunéchst geht man davon aus, dass die sich bildenden Keime sphérisch sind.
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Abbildung 2: LaMer Diagramm: Ubersittigung S als Funktion der Zeit t. Die
markierten Abschnitte (I-I1T) kennzeichnen die nach LaMer fiir die Partikelbildung
relevanten (zeitlichen) Phasen.

Die (Gibbsche) freie Enthalpie setzt sich dann zusammen aus einem Oberfléichen-

und einem Volumenanteil:

AG = 4rriy + §WT3AGV (1)

Hierbei sind r(> 0) der Keim- oder Partikelradius und (> 0) die spezifische
freie Oberflichenenergie. AG, = %’g (< 0, fiir S > 1) ist die Differenz zwischen
der freien Enthalpie eines Monomers in Losung und der im Einheitsvolumen des
unendlich ausgedehnten Festkorpers (V;,, = Molvolumen des Festkorpers). Inner-
halb des Definitionsbereichs besitzt jede Kurve der Funktionenschar AG., rsv,, (7)
genau ein Maximum bei dAG., 1 sv,,/dr = 0. Zusammen mit G1.(1) ergibt sich aus

diesem Kriterium der kritische Keimradius r, zu:

27V,

"= RS ?
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Dieser stellt den kleinsten Radius stabiler Keime dar, da kleinere Keime zur
Verringerung ihrer freien Enthalpie wieder zerfallen. Durch Einsetzen von GI.(2)
in GL.(1) ergibt sich die kritische freie Enthalpie zu:

167y V2
AG, = —— 2 3
3(RT'InS)? (3)
Wie die Geschwindigkeitskonstanten vieler chemischer Reaktionen, kann auch die

Keimbildungsgeschwindigkeit dN/dt (oder einfach N ) temperaturabhéngig in Form

einer Arrhenius-Gleichung® geschrieben werden:

(4)

Damit erhilt man einen Ausdruck fiir die Abhsingigkeit der Ubersittigung S von
der Keimbildungsgeschwindigkeit N der Form

167v*V2

InS = -
3R3T3In(A/N)

(5)

Aus der Gleichung (5) ergibt sich direkt eine notwendige Bedingung hinsicht-
lich der Ubersittigung S, da die Gleichung nur fiir S > 1 (im physikalisch sinn-

vollen Zahlenraum R) definiert ist. Dies bedeutet in der Konsequenz, dass die

Keimbildungsgeschwindigkeit N grofler oder gleich der gegenldufigen Auflosungs-
geschwindigkeit der (noch kleinen) Keime sein muss, damit Akkumulation und
Wachstum selbiger einsetzen kénnen. Die oben aufgefiihrten theoretischen Uber-
legungen bedeuten fiir das reale Experiment, dass beispielsweise bei konstanter
Precursor-Konzentration, der zeitliche Verlauf der Ubersittigung und damit auch
der (homogenen) Keimbildung, iiber die Temperatur variiert werden kann, so-
dass prinzipiell verschiedene Partikelgroflen eingestellt werden kénnen. Es ergibt
sich jedoch folgendes Problem: die Parameter AG, und 7 werden als konstant
angenommen. Dies ist fiir groflere Partikel sicherlich niherungsweise zutreffend,
nicht jedoch fiir die stark grenzflichendeterminierten Nanopartikel.* Hier steht die
Minimierung der Oberfléichenenergie (Parameter v) im Vordergrund, was bei kri-

stallinen Partikeln beispielsweise durch Gitterkontraktion,®” Phaseniibergang,®®



7 2.2 Partikelwachstum

Zwillingsbildung oder Bildung von (Metall-) Clustern mit geschlossener ,Atom-

110,11 2

schale sowie stabilen molekularen Clustern erfolgen kann.!

2.2 Partikelwachstum

Im vorherigen Abschnitt wurde bereits erwihnt, dass fiir die Darstellung monodi-
sperser Partikel theoretisch eine zeitliche Trennung von (homogener) Keimbildung
und Partikelwachstum von Vorteil ist. Beim Prinzip der schlagartigen Keimbildung
nach LaMer ist diese Forderung erfiillt (Abb. 2, Phase III). Experimentelle Ergeb-
nisse!® deuten darauf hin, dass auch in realiter diese Trennung oft erreicht werden
kann. Das Partikelwachstum - und insbesondere die resultierende Groflenvertei-
lung - werden dann im Wesentlichen durch zwei gegenliufige Effekte bestimmt.
Das sogenannte ,Fokussieren” fiithrt zu einer Verschmélerung, das ,,Defokussie-
ren” zu einer Verbreiterung der Groflenverteilung. Ersteres ldsst sich durch das
Modell des diffusionskontrollierten Wachstums nach Reiss beschreiben, nach dem
die (positive) zeitliche Anderung des Partikelradius, d.h. die Wachstumsgeschwin-
digkeit (v(t) = %) der Partikel, nur vom Fluss (J) der Monomere zu den Partikeln

hin abhingt.!

B 4d7r? dr

/= V,, dt (©6)

Das Modell geht von sphérischen Partikeln aus, deren Abstand zum néchsten
Nachbarn hinreichend grof3 ist, um Wechselwirkungen unberiicksichtigt zu lassen.
Jedes einzelne Partikel wird dann von einer kugelsymmetrischen Diffusionsschicht
umgeben, innerhalb derer sich ein Konzentrationsgradient der partikelbildenden
Monomere ausbildet. Der Fluss (J) der Monomere als Funktion des Abstands (z)
zum Partikelzentrum [mit (x > r)| ldsst sich dann schreiben als:

dcC

J = dma* D (7)

wobei (D) der Diffusionskoeffizient und (4€) der Konzentrationsgradient ist. Zu-
sammen mit den Annahmen (J(z) = const.) sowie (C = const. = C(T)), wobei
C' die Monomerkonzentration beim halben Abstand (Z) zum niichsten Nachbarn

ist, ergibt sich durch Integration von Gleichung 7 iiber das Intervall [z = r, 7| und
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Einsetzen in (6) der Ausdruck:

ot = & = 2@ - o)) 0

r

Vorausgesetzt, dass die Monomerkonzentration fiir alle Partikel konstant ist,
bedeutet dies im physikalischen Verstéindnis, dass die Wachstumsgeschwindigkeit
eines Partikels invers proportional zu dessen Radius ist. Denn wihrend die Zahl
der Monomere an der Partikeloberfliche, welche zum Partikelwachstum fiihren,
mit dem Quadrat des Partikelradius steigt (C(r) o r?), wichst das Partikelvolu-
men mit der dritten Potenz (V(r) o r®). Dies fithrt dazu, dass sich die einzelnen
Partikel hinsichtlich ihrer Groéfle mit der Zeit immer stéirker angleichen, die Parti-
kelgroflenverteilung also immer enger wird, solange sich keine neuen Keime bilden.
Diesem Modell nach ergiben sich also in jedem Fall monodisperse Partikel, solan-
ge man diese nur lange genug wachsen lisst. Unabhiingig davon, dass auf diesem
Weg wohl kaum Nanopartikel, sondern nur groflere Partikel dargestellt werden
koénnten, wird nach dem Modell von Reiss auch vollig aufler Acht gelassen, dass
die einzelnen Partikel sich unter Freisetzung von Monomeren auch wieder auflésen
konnen und dass ebenso die Kinetik des Kristallwachstums von der Partikelgrofie
abhéngen kann. Beide Parameter fithren zu einem Defokussieren der Partikelgro-
Benverteilung. Entsprechend einer chemischen Gleichgewichtsreaktion, kann man

also allgemein schreiben:

P
nM" = M! (9)
kAuf
Hierbei steht M¥* fiir die Monomere in Losung, M¥ fiir die im Kristall gebun-
denen Monomere, k4, fiir die Geschwindigkeitskonstante der Abscheidung, sowie
kayy fiir die der Auflosung. Die Geschwindigkeitskonstanten héngen letztlich von
der chemischen Potentialdifferenz Ap zwischen dem wachsenden und dem eines
unendlich ausgedehnten Kristalls ab und lassen sich mit der Gibbs-Thomson Be-

ziechung Ay = % in folgender Form schreiben:

kay = k7, exp(—a (10)

T
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baus = kg expl(1 — 0) 220 (1)
wobei k%, und k7, , die Geschwindigkeitskonstanten fiir einen unendlich ausge-
dehnten Kristall und a der Transferkoeffizient sind. Da Ay invers proportional
zum Radius des Partikels bzw. des Kristalls ist, bedeutet dies, dass die Partikel
mit abnehmendem Radius schlechter wachsen. Dieser kinetische Prozess wirkt al-
so dem Massetransportprozess nach Reiss entgegen. Letztlich hidngt der Verlauf
des Partikelwachstums also von einem fokussierenden Mechanismus (determiniert
durch den Diffusionskoeffizienten D) und einem defokussierenden Mechanismus
(determiniert durch die Geschwindigkeitskonstante k%) ab, wobei der Quotient
D/ES, ein Mafl dafiir angibt, welcher Mechanismus tiberwiegt. Fiir die Partikel-
synthese bedeutet dies konkret, dass sich eine hohe Abscheiderate positiv, ein hoher

Diffusionskoeffizient negativ auf die Partikelgroflenverteilung auswirkt.
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2.3 Literatur-Ubersicht

Nachfolgend finden sich einige Biicher und Ubersichts-Artikel, welche fiir das Er-
stellen dieser Arbeit sehr hilfreich waren und in ihrer Gesamtheit einen hervorra-
genden Uberblick iiber die Thematik geben.

Biicher

Self-organized nanoscale materials 15
Metal nanoparticles: Synthesis, characterization, and applications 16
Nanoparticles and nanostructured films 17
Surface effects in magnetic nanoparticles 18
Nanoscale materials in chemistry 19
Crystallization 20
Modern magnetic materials: Principles and applications 21
Nanochemistry 22
The chemistry of nanomaterials: Synthesis, properties and applications | 2
Nanoparticles: From theory to application 24
Clusters and Colloids: From theory to applications 25
Monodispersed particles 26
Nanotechnology: Basic calculations for engineers and scientists 27
Self-assembled nanostructures 28
Nanotechnology in catalysis 29

Tabelle 1: Ubersicht iiber Biicher zum Themengebiet Nanostrukturen
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Ubersichts-Artikel

Synthesis and characterization of monodisperse nanocrystals ... 7
Shape-controlled synthesis of metal nanocrystals: Simple chemistry meets... 30
Mesocrystals: Inorganic superstructures made by highly parallel crystallization... 31
Nanoparticles as recyclable catalysts: The frontier between homogeneous and... 32
Synthesis of monodisperse spherical nanocrystals 33
Magnetic Nanoparticles: Synthesis, protection, functionalization and application 34
Shape control of semiconductor and metal oxide nanocrystals through... 35
Shape control of colloidal metal nanocrystals 36
Nanoalloys: From theory to applications of alloy clusters and nanoparticles 37
Chemistry and properties of nanocrystals of different shapes 38
Nanocluster nucleation and growth kinetic and mechanistic studies: A review... 39
Physicochemical evaluation of the hot-injection method, a synthesis route for... 40
Colloidal synthesis of nanocrystals and nanocrystal superlattices 4l
Size, shape, and structural control of metallic nanocrystals 42
Gold Nanoparticles: Assembly, supramolecular chemistry, quantum-size-related... 43
Magnetic properties of nanostructured materials 44
Higher-order organization by mesoscale self-assembly and transformation of... 45
A review of modern transition-metal nanoclusters: Their synthesis,... 46
Shape-controlled synthesis of metal nanostructures: The case of silver a7
Self-assembly in natural and unnatural systems 48

49

Recent Advances in Chemical Synthesis, Self-Assembly, and Applications of FePt...

Tabelle 2: Wichtige Ubersichts-Artikel zum Thema Nanostrukturen
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3 Methoden

3.1 Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie hat sich seit Threr Einfithrung im Jahre 1931 durch
Ernst Ruska und Max Knoll zu einem der wichtigsten bildgebenden Verfahren fiir
die Materialcharakterisierung entwickelt.’® °* Analog der Lichtmikroskopie gibt es
Auflicht- und Durchlicht-Elektronenmikroskope mit zwei bildgebenden Verfahren
(Ruhebild- und Raster-Mikroskopie). Die zwei wesentlichen, d.h. am hiufigsten ge-
nutzten Mikroskoptypen sind das Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) und
das Raster-Elektronenmikroskop (REM). Aufgrund der deutlich kiirzeren mitt-
leren freien Weglinge von Elektronen beim Durchgang durch Materie im Ver-
gleich zu Photonen, muss die zu untersuchende Probe bei der Transmissions-
Elektronenmikroskopie sehr diinn sein (iiblicherweise d < 100 nm), was unter Um-
stédnden eine sehr aufwendige Probenpriparation bedingt. Zur Charakterisierung
der Nanopartikelsysteme wurden diese hinsichtlich ihrer Grofle, Struktur und Mor-
phologie mit einem TEM des Typs CM 200 FEG der Firma Philips untersucht.
Das Geriit ist mit einer Schottky Feldemissionskathode ausgestattet und erlaubt
bei einer Beschleunigungsspannung von Up = 200kV eine maximale Punktaufls-
sung von 0,24 nm, sowie eine Linienauflosung von 0, 14 nm. Zur Bestimmung der
Elementzusammensetzung der Proben ist dieses Geriit mit einem energiedispersi-
ven Rontgenspektrometer (EDX) der Firma EDAX ausgeriistet. Die digitale Auf-
nahme elektronenmikroskopischer Abbildungen erfolgt mittels einer in den Strah-
lengang eingebauten CCD-Kamera. Zur Auswertung der Mikrographen sowie der
Rontgenspektren stehen die Programme ,,Digital Micrograph” und ,,Genesis” zur
Verfiigung. Dariiber hinaus wurde zur weiteren Bildbearbeitung und Auswertung

die Software ,Image]” genutzt.

Die strukturierten, Ti-Chelat modifizierten FePt-Partikel, sowie die photoche-
misch hergestellten Silberstrukturen wurden mittels Rasterelektronenmikroskopie
an einem Gerdt Typ Quanta-FEG 400 der Firma FEI untersucht. Das maxi-
male Auflosungsvermogen dieses Geriites im Hochvakuum-Modus bei einer Be-

schleunigungsspannung von Up = 30kV, betridgt 1,2nm bei Verwendung des
Sekundér-Elektronen-Detektors (SED, Typ: Everhardt Thornley), bzw. 2, 5 nm bei
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Verwendung des Riickstreudetektors (BSD, Typ: solid-state). Im ebenfalls genutz-
ten Niedrigvakuum-Modus (p = 10 — 130 Pa) liegt die maximale Auflosung zwi-
schen 1,5nm (Ug = 30kV) und 3,0nm (U = 3kV), bei Nutzung des Sekundér-
Elektronen-Detektors (Typ: LFD).

3.2 Spektroskopie
3.2.1 UV-Vis

Fiir die Untersuchung der Reaktionsmechanismen bei der Ag- und Au-Partikel
Synthese im Wiéssrigen (s. Anhang B) sowie der statistischen Bestimmung der Par-
tikelgrofe/ Grofenverteilung und Form/ Morphologie der Silber und Gold-Partikel
mit Hilfe der Plasmonen-Resonanzfrequenzen, wurden UV-Vis photospektrometri-
sche Messungen durchgefiihrt. Hierzu standen die Gerite Cary 300 und Cary 5000,
beide von der Firma Varian, zur Verfiigung. Um moglichst den gesamten Spektral-
bereich erfassen zu konnen (Cary 300: 200 — 800 nm, Cary 5000: 190 — 1000 nm),
wurden {iiblicherweise Quarzglas-Kiivetten mit optischen Weglingen von 1,0 mm

bis 10,0 mm eingesetzt.

3.2.2 FTIR

Die (Fourier Transformations)-Infrarot Spektroskopie (FT)-IR basiert auf dem (in-
direkten) Nachweis zeitlicher Fluktuationen der Dipolmomente molekularer Spe-
zies. Anders ausgedriickt, die Absorption von Infrarotstrahlung fiihrt zu einer
Schwingungsanregung der Molekiilbindungen. Die dazu notwendige Energie ist
iiber ¥ = hv direkt proportional der Strahlungsfrequenz und variiert mit der Elem-
entzusammensetzung sowie den Bindungszustinden und moglichen Schwingungs-
arten innerhalb der zu untersuchenden Molekiile. Somit bietet die IR-Spektroskopie
prinzipiell Zugang zur Untersuchung und Identifizierung nahezu aller chemischer
Verbindungen. Ausnahme bilden nur einige homonukleare Spezies wie O2 und No.
Die Interpretation der Infrarotspektren ist allerdings nicht trivial, da die Zahl der
moglichen Schwingungen innerhalb eines Molekiils (3N — 6) [bzw. (3N — 5) fiir
ein lineares Molekiil] betriigt, wobei N die Zahl der Atome des Molekiils angibt.

Desweiteren beeinflusst auch die chemische Umgebung der betrachteten Bindung
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deren Schwingungszustinde. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die (FT)-IR Spektro-
skopie eingesetzt, um den Bindungscharakter der molekularen metallorganischen
Vorstufen zu bestimmen. Dazu wurde ein Gerét der Firma Bruker, Typ Tensor 27
genutzt. Dartiber hinaus wurden auch in-situ Untersuchungen bei der Partikelsyn-
these durchgefiihrt, um die in der Gasphase befindlichen Reaktionsnebenprodukte
zu identifizieren. Hierfiir stand ein Gerét der Firma Temet Instruments Oy, Typ
Gasmet DX-4000 zur Verfiigung. Fiir die Auswertung wurden Referenzspektren
der NIST-Datenbank, eigene Referenzspektren der Reinsubstanzen sowie Daten-

Y

banken der Firma ,Fiveash Data Management Inc.” verwendet.

3.2.3 Raman

Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie ist es moglich, intramolekulare Schwingungen
zu beobachten, welche die Polarisierbarkeit des Molekiils éndern. Dies ist beson-
ders hilfreich bei der Charakterisierung des Kohlenstoffgeriistes organischer Ver-
bindungen. Diese Methode erlaubt es, insbesondere auch die Molekiilschwingungen
zu beobachten, welche nicht IR-aktiv sind. Durch die komplementére Verwendung
beider Methoden (IR- und Raman-Spektroskopie) konnen daher sehr umfangrei-
che Aussagen iiber die Beschaffenheit der untersuchten Probe getroffen werden.
Der Raman-Effekt beruht auf einer Anderung der Wellenliinge des eingestrahlten
Lichts aufgrund inelastischer Stofle der Photonen mit der im Strahlengang befind-
lichen Materie. Um ein aussagekriiftiges Spektrum aufnehmen zu konnen, muss
die Lichtquelle daher moglichst monochromatisch sein, weshalb bei der Raman-
Spektroskopie iiblicherweise Laser eingesetzt werden. Das im Rahmen dieser Ar-
beit verwendete Gerdt (HORIBA Jobin Yvon, Typ LabRam Aramis) verfiigt neben
einem integrierten Mikroskop fiir die ortsaufgeloste Spektroskopie auch iiber eine

Raman-Sonde fiir in-situ Untersuchungen bis zu einer Temperatur von 7" = 250 °C.

3.3 Weitere Methoden
3.3.1 Rontgendiffraktometrie, XRD

Die Rontgenbeugung (engl.: x-ray diffraction, XRD) ist eine héufig genutzte Me-

thode aus dem Bereich der Rontgenspektroskopie.?® Sie ermoglicht es unter ande-



15 3.3 Weitere Methoden

rem, Informationen iiber die (kristalline) Struktur sowie die Materialzusammen-
setzung der zu untersuchenden Probe zu erhalten. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de die Rontgenbeugung als unterstiitzendes Verfahren zur Elektronenmikroskopie
eingesetzt, da sie eine im Vergleich empfindlichere Methode zur Bestimmung der
(statistischen) kristallinen Struktur der zu untersuchenden Proben darstellt.’”® Es
wurden ausschliellich Pulverdiffraktogramme bei Raumtemperatur mit Réntgen-
strahlung der Wellenliinge A = 1, 5406 A (Cu K,1) in 26-Geometrie aufgenommen.
Zwei Geréte wurden hierfiir eingesetzt: ein Siemens Rontgendiffraktometer Typ
D 500 und ein Bruker Typ AXS D8 Advance. Als Substrat wurde ein reflexlos

geschnittener Silizium-Einkristall genutzt.

3.3.2 Gaschromatographie, GC

Die chemische Zusammensetzung der Uberstéinde nach Fillung, Zentrifugation und
Abtrennung der Partikel sowie auch alle eingesetzten Losemittel und Oberfléichen-
modifikatoren, wurden mit Hilfe der gekoppelten Gaschromatographie-Massen-
spektrometrie an einem GC-MS Typ QP5050 der Firma Shimadzu untersucht. Zur
Identifizierung der Substanzen wurde ein Abgleich mit den Referenz-Chromato-
grammen und -Massenspektren der NIST-Datenbank durchgefiihrt. Die Proben-
aufgabe erfolgte per Direktinjektion mit Autosampler. Dabei wurde jeweils ein
Volumen von 1,0 ul bzw. 0, 2 ul aufgegeben. Da viele der untersuchten Substanzen
einen hohen Siedepunkt aufweisen, wurde die Injektortemperatur auf 7' = 300°C

gesetzt.

3.3.3 Massenspektrometrie, MS

Die Massenspektrometrie basiert auf der gezielten Ionisation organischer und an-
organischer Substanzen und deren nachfolgende Trennung nach Masse (m) und
Ladung (z). Die héufigste und auch hier genutzte Methode ist die Elektronensto-
Bionisation, bei der die zu untersuchenden Molekiile in der Gasphase mit Elektro-
nen hoher kinetischer Energie beschossen und dadurch meistens einfach ionisiert
werden. Das resultierende Massenspektrum stellt die Ionenhéufigkeit (oft als Par-
tialdruck angegeben) gegeniiber dem Masse zu Ladungs-Verhiiltnis (m/z) dar. Im

Rahmen dieser Arbeit wurde die Massenspektrometrie zusammen mit der Gaschro-
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matographie (seriell gekoppeltes GC-MS), bzw. der Infrarotspektroskopie (parallel
gekoppeltes FTIR-MS) eingesetzt, um die Identifizierung der untersuchten Sub-

stanzen zu erleichtern.

3.3.4 Differenzthermoanalyse-Thermogravimetrie, DTA-TG

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Thermogravimetrie einerseits genutzt, um
eine grobe Abschitzung der Reinheit der dargestellten metallorganischen Vorstu-
fen durchzufiihren, andererseits - zusammen mit der Differenzthermoanalyse - um
Aussagen iiber die thermischen Zersetzungscharakteristika verschiedener Verbin-
dungen zu treffen. Dazu wurde ein Kombigerit fiir die simultane Thermoanalyse
der Firma Netzsch (Typ STA 449 C) verwendet, welches zusiitzlich mit einem
Massenspektrometer und einem FTIR-Spektrometer gekoppelt ist.
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4 Experimentelles

4.1 TUbersicht iiber die eingesetzten Chemikalien

Chemikalien-Name
Diphenylether
Dibenzylether
Di-n-octylether
1-Hexadecen
1-Octadecen

1-Eicosen
Tri-n-Octylamin
Tri-n-dodecylamin
Olssure

Oleylamin
Eisen(IIT)acetylacetonat
Platin(IT)acetylacetonat

Silbernitrat

Tris(hydroxmethyl)aminomethan

Natrium-Oleat
Indiumchlorid
Zinnchlorid
Methanol
Ethanol
n-Hexan
Cyclohexan
Dichlormethan
Oxalsdure
Diethylether
TYZOR TE *
Titantetraisopropoxid
Gerbséure
Undecansédure

Dodecylamin

Abkiirzung
DPE
DBE
DOE
1-HD
1-OD
1-Eic
TNO
TND
OAA

OA
Fe(acacg)
Pt(acacg)
TRIS

Na-Oleat

DEE
TE

TPT

UD

DDA

U*TYZOR TE ist der Handelsname der Verbindung Titan(IV)(triethanolaminato)isopropoxid

Summenformel

C12H100
C14H140
C16H340
C16H32
C1g8H3z6
Ca20H40
Ca4H51N
C3eH75N
C18H3402
C1gH37N
C15H91FeOg
C10H1404Pt
AgNOg
C4H11NO3
C18H33NaO2
ClzIn
Cl2Sn*2H90
CH40
CoHgO
CeH14
CeH12
CH2oClg
C2H204
C4qH100
CgH19NO4Ti
C12H9804Ti
C76H52046
C11H2202

C12H27N

CAS
101-84-8
103-50-4
629-82-3
629-73-2
112-88-9
3452-07-1
1116-76-3
102-87-4
112-80-1
112-90-3
14024-18-1
15170-57-7
7761-88-8
77-86-1
143-19-1
10025-82-8
10025-69-1
67-56-1
64-17-5
110-54-3
110-82-7
75-09-2
144-62-7
60-29-7
74665-17-1
546-68-9
1401-55-4
112-37-8

124-22-1

M [g/mol]]
170,21
198,26
242,45
924,43
952,48
280,54
353,68
521,99
282,47
267,50
353,18
393,30
169,87
121,14
304,45
221,18
225,63
32,04
46,07
86,18
84,16
84,93
90,04
74,12
253,12
284,23
1701,22
186,29

185,35

Sp [°C]
259
298
287
274
317
330

366

360

349

78
69
81

40

284

249
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4.2 Darstellung der molekularen Vorstufen
4.2.1 Silber-Oleat, Ag(OOC-C;;H33)
AgNOg + NCI(OOC — 017H33> — AQ(OOC — 017H33) + NaN03

Die Darstellung von Silber-Oleat wird unter Riickfluss und Stickstoff-Atmosphére
in einem 250 ml Zweihals-Kolben durchgefiihrt. Alle Synthese- und Aufreinigungs-
schritte erfolgen unter Lichtausschluss. Zunéichst werden 12 ml vollentsalztes (VE)-
Wasser und 24 ml Ethanol vorgelegt. Unter stetem Riithren werden darin 12, 0 mmol
Natrium-Oleat gelost und anschlielend 42 ml n-Hexan zugegeben. Parallel werden
12,0 mmol Silbernitrat in 12 ml VE-Wasser gelost und langsam zu der Natrium-
Oleat Suspension getropft. AnschlieSend wird der Ansatz auf T" = 70 °C erhitzt und
fiir vier Stunden auf dieser Temperatur gehalten. Das sich bildende Silber-Oleat
geht hierbei in die Hexan-Phase iiber, wihrend das ebenfalls gebildete Natriumni-
trat in der wissrigen Phase gelost ist. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
das Gemisch in einem Scheidetrichter getrennt und die wissrige Phase verworfen.
Die Hexan-Phase wird durch mehrmaliges Waschen mit Wasser (mindestens drei-
mal) und Phasentrennung im Scheidetrichter weiter aufgereinigt und das Hexan
an einem Rotationsverdampfer abgezogen. Zuriick bleibt ein farbloses bis leicht
briunliches Pulver, welches fiir die weitere Verwendung bei Raumtemperatur und
unter Lichtausschluss gelagert wird. Die Ausbeute wird bei der Darstellung des
Silber-Oleates im Wesentlichen durch die Zahl der Waschschritte determiniert und
liegt hier bei ca. 85-90 %. Der durch Thermogravimetrie ermittelte Masseverlust ist
um 4,5 % geringer, als der theoretisch anzunehmende; ein Hinweis darauf, dass ne-
ben Silber-Oleat bereits in geringem Mafle auch Silber-Keime vorliegen, was auch

die leicht braunliche Férbung erklért.
4.2.2 Silber(11-Aminoundecanoat), Ag(OOC-C, H;,-NH)

AgNOg + NG(OOC — OlgHQ() — NHQ) — Ag(OOC — OlOHQO — NHQ) + N(INOg

2,038 g Silbernitrat (12,0 mmol) werden in 12ml VE-Wasser gelost und lang-
sam zu einer Losung von 2,44 g Natrium(11-Amino-undecanoat) (12,0mmol) in
50 ml VE-Wasser getropft. Dabei bildet sich ein feiner, farbloser Niederschlag, wel-
cher durch Zentrifugation bei rc¢f = 5.000 g von der Reaktionslosung abgetrennt
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wird. Nach Waschen des Zentrifugats mit 20 ml eines Wasser / Ethanol - Gemi-
sches, wird der Riickstand in wenig Diethylether suspendiert, abzentrifugiert und
im Vakuum (10 torr) bei 7' = 40 °C tiber Nacht getrocknet. Man erhilt das Produkt
in Form eines weiflen, kristallinen Pulvers, welches unter Lichtausschluss gelagert

wird.

4.2.3 Silber-Oxalat, Ag,(C,0,)
AgNOg + H20204 + 2H20 — A92(0204) + 2H30+ -+ QNO?)_

7,51 g Silbernitrat (44,0 mmol) werden in 20 ml VE-Wasser gelost und langsam
zu einer Losung von 2 g Oxalsdure (22,0 mmol) in 100 ml Wasser getropft. Dabei
bildet sich Silberoxalat in Form eines feinen farblosen Niederschlags, welcher durch
Zentrifugation bei rcf = 5.000 g von der Reaktionslosung abgetrennt wird. Nach
Waschen des Zentrifugats mit 20 ml eines Wasser / Ethanol - Gemisches, wird
der Riickstand in wenig Diethylether suspendiert, abzentrifugiert und im Vakuum
(10torr) bei T' = 40°C iiber Nacht getrocknet. Man erhélt das Produkt in Form

eines weiflen, kristallinen Pulvers, welches unter Lichtausschluss gelagert wird.

4.2.4 Eisen/Platin-Oxalat, Fe[Pt(C,0,),] - 2 H,O

Agg[Pt(CQO4)2] -2 HQO
Kgpt[(0204)2] + QAgNOg — Aggpt[(0204)2] + 2KN03

200 mg K3[Pt(C204)2] - 2 HyO (412, 3 umol) werden in 6 ml Wasser bei T' =
65 °C gelost. Durch langsames Zutropfen von 140 mg (824, 6 pmol) AgNOs3 in 4ml
VE-Wasser erhilt man das Produkt in Form eines griin-gelben Niederschlags in
annihernd quantitativer Ausbeute. Der Niederschlag wird mehrmals mit Eiswasser
gewaschen, in Ethanol suspendiert, abfiltriert und iiber Nacht bei T" = 45°C im

Hochvakuum getrocknet.

Fe[Pt(CQO4)2] -2 HQO

Aggpt[(0204)2] + F(BCZQ — FePt[(C’204)2] + QAQCZ
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100mg Agse[Pt(C204)s] - 2 HoO (158,9 pmol) werden in 5ml VE-Wasser bei
T = 50°C suspendiert und 31,6 mg FeCly (158,9 pumol) in 5ml VE-Wasser zu-
gegeben. Nach t = 2h bei T' = 50°C erhilt man einen farblosen Silberchlorid-
Niederschlag, welcher durch kurzes Erhitzen auf 7" = 100 °C zur Koagulation ge-
bracht und abzentrifugiert wird. Die iiberstehende Lésung wird auf ca. 1 ml einge-
engt und auf T" = 5 °C abgekiihlt. Die geséittigte Losung wird iiber Nacht bei dieser
Temperatur im Kiihlschrank eingestellt, worauf sich das Produkt in Form schwarz
glinzender Kristalle bildet. Weiteres Einengen der Losung fiithrt zur anndhernd
quantitativen Fillung des Produkts, welches im Anschluss mehrmals mit einem

Wasser / Ethanol-Gemisch (1:5) gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.

4.3 Partikelsynthesen
4.3.1 Silber-Nanopartikel

Heiflinjektion. Fiir eine typische Partikelsynthese werden zunéchst 10 ml Di-
benzylether (52,6 mmol) und 2,26 g Olsdure (8,0 mmol) in einem 100 ml Dreihals-
Rundkolben vorgelegt und unter Riihren fiir £ = 10 min mit Inertgas (N3 oder Ar)
gespiilt. AnschlieBend wird die Losung mit einer Heizrate von = 3K x min™!
auf die Endtemperatur von 7' = 200 °C erhitzt und bei 7' = 140 °C nacheinander
0,169¢g AgNO3 (1,0mmol) und 0,535 g Oleylamin (2,0 mmol) im Gegenstrom zu-
gegeben. Das Gemisch wird unter Riickfluss fiir ¢ = 1h bei T" = 200 °C gehalten
und wieder auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Aufbewahrung der Partikelsus-
pension erfolgt im Gefrierschrank bei T' = —80°C bis zur weiteren Aufbereitung,
bzw. Charakterisierung. Durch Abzentrifugieren bei r¢f = 10.000 ¢ und mehrmali-
ges Waschen des Riickstandes mit 5-10 ml Ethanol, wird iiberschiissiger Stabilisator
entfernt. Das Losemittel, sowie die molaren Verhiltnisse von Olséure zu Oleylamin
und deren Konzentration bezogen auf die eingesetzte Menge Silbernitrat, wurde
ebenso variiert wie die Heizrate, die Endtemperatur und die Haltezeit. Alle in dieser
Dissertation besprochenen Variationen obiger Syntheseroute sind in Tabelle 3 auf-
gefiihrt. Die Partikelausbeute schwankt je nach Synthesefithrung und Art der Auf-
reinigung betrichtlich und liegt bei ca. 60-90%. Der Anteil an Oberflichenmodifika-
tor und Losemittelresten bezogen auf die Silberpartikel nach der Aufreinigung liegt

zwischen 80 Gew% (ein Reinigungsschritt) und 5 Gew% (fiinf Reinigungsschritte),
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ermittelt mittels CHN-Analyse. Eine Umrechnung auf die Anzahl an Molekiilen
des Oberflichenmodifikators und des verbliebenen Lésemittels pro Silber-Partikel
ist prinzipiell nicht moglich, da hierzu nicht nur Partikelgréfle und Morphologie
(determinieren die Anzahl an Silberatomen pro Partikel), sondern auch das Ver-
hiltnis von Oberflichenmodifikator zu Losemittelrest bekannt sein muss. Letzte-
res ldsst sich bei den hier gewihlten Verbindungen iiber eine CHN-Analyse nicht
ermitteln. Trotzdem soll eine grobe Abschéitzung die ungefihre Tendenz zeigen.
Dazu wird zuniichst angenommen, dass das Losemittel vollsténdig entfernt wur-
de. Der Massenanteil der Elemente C, H und N an der Gesamtmasse ist dann
ausschlieBlich auf die Oberflichenmodifikatoren Olsiure und Oleylamin zuriick-
zufiihren. Fiir Silberpartikel mit d = 3,8 nm in der kristallinen fcc-Struktur und
ikosaedrischer Morphologie sowie ¢ = 4,35 Gew% (cy < 1 Gew%, cn < 1 Gew%)
fiihrt die Abschiitzung dann zu ca. 32 Molekiilen (Olsiure und Oleylamin) pro
Partikel. Bei 492 Ag-Atomen an der Partikeloberfléiche entspricht dies dann un-
gefihr 0,065 Molekiilen Oberflichenmodifikator pro potentieller Bindungsstelle an
der Partikeloberfliiche. Im Rahmen dieser Arbeit wurden iiblicherweise drei Rei-
nigungsschritte vor der weiteren Charakterisierung der Partikel durchgefiihrt. Die
CHN-Analyse dieser Proben ergibt im Mittel einen Anteil von c¢c = 34,1 Gew%
(cg = 5Gew%, cy =~ 1 Gew%) bezogen auf die Gesamtmasse. Dies entspricht nach
obiger Abschéitzung in etwa einer Partikelbelegung mit einer Monolage Oberflé-

chenmodifikator.

Aufheizmethode, (Silber-Oleat, Ag(OOC-C;;Hj33)). In einer typischen
Synthese werden 0,388 g (1 mmol) Ag(OOC-C;7Hs3) in 10 ml Dibenzylether sus-
pendiert und zu einem Gemisch aus 1,955 g Olsiure (7 mmol) und 535 mg Oleylamin
(2mmol) gegeben. Zum Entfernen von Sauerstoff und Wasser wird die Losung fiir
t = 30 min bei 7" = 60-80 °C im Vakuum (10 torr) vorbehandelt und bei 7" = 200 °C
zersetzt. Bei einer Temperatur T = 100 °C beobachtet man ein Aufklaren der Sus-
pension und die Bildung einer klaren blass-gelben Losung. Nach Erreichen der Zer-
setzungstemperatur schléigt die Farbe der Losung von blassgelb zu rot-braun um,
was die Bildung der Silberpartikel indiziert. Die Suspension wird fiir £ = 30 min
auf dieser Temperatur gehalten, der Ansatz anschlieend unter Inertgasatmosphére

auf Raumtemperatur abgekiihlt und bei 7" = —80°C bis zur weiteren Verarbei-
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Olsaure(OAA) Oleylamin(OA) AgNOs B8 Tmax | tQTmax
Probe Solvens mmol mmol mmol Kxmin—! °C min
88286-15 DBE 8 2 1 3 200 0
88286-17 DBE 8 2 1 3 200 30
88286-C3 | DBE 8 2 1 3 200 60
88286-M6 | DBE 8 2 1 3 200 720
88286-L7 DBE 8 2 1 ) 200 60
88286-L.9 DBE 8 2 1 10 200 60
88286-M2 | DBE 8 2 1 20 200 60
88286-M4 | DBE 8 2 1 40 200 60
88286-E1 | DPE 8 2 1 3 200 60
88286-C7 | DOE 8 2 1 3 200 60
88286-D2 1-HD 8 2 1 3 200 60
88286-E5 1-OD 8 2 1 3 200 60
88286-E9 1-Eic 8 2 1 3 200 60
88286-J2 TNO 8 2 1 3 200 60
88286-E3 | DPE 8 2 1 3 259 60
88286-C5 | DBE 8 2 1 3 298 60
88286-C9 DOE 8 2 1 3 287 60
88286-D4 | 1-HD 8 2 1 3 274 60
88286-E7 | 1-OD 8 2 1 3 317 60
88286-F10 | 1-Eic 8 2 1 3 330 60
88286-J4 | TNO 8 2 1 3 365 60
120936-G9 | DBE 10 0 1 20 200 30
120936-C5 | DBE 16 4 1 20 200 30
120936-A5 | DBE 8 2 1 20 200 30
120936-A7 | DBE 4 1 1 20 200 30
120936-E5 | DBE 8 1 1 20 200 30
120936-G5 | DBE 2 1 1 20 200 30
120936-15 DBE 0 20 1 20 200 30
120936-19 | DBE 0 10 1 20 200 30

Tabelle 3: In dieser Dissertation besprochene Synthesen von Silber-Nanopartikeln
iiber die Heissinjektionsmethode mit Olsiure und /oder Oleylamin als Oberfléichen-
modifikatoren.
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tung im Gefrierschrank gelagert. Alternativ dazu werden die Partikel durch Zusatz
von 50 ml Ethanol zu der noch warmen Losung ausgefillt. Durch Abzentrifugieren
bei rcf = 5.000 g und mehrmaliges Waschen des Riickstandes mit 5-10 ml Etha-
nol, wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt. Die Partikel werden in Form eines

rot-braunen, wachsartigen Riickstandes erhalten.

Aufheizmethode, (Silber(11-Amino-undecanoat, Ag(OOC-C;iHy-NH,)).
In einer typischen Synthese werden 0,307g (1 mmol) Ag(OOC-CyoHy-NHs) in
10 ml Dibenzylether suspendiert und zu einem Gemisch aus 1,3 g Undecansiure
(7mmol) und 0, 37 g Laurylamin (2 mmol) gegeben. Zum Entfernen von Sauerstoff
und Wasser wird die Losung fiir ¢ = 30 min bei 7' = 60-80 °C im Vakuum (10 torr)
vorbehandelt und im Folgenden bei T' = 200 °C zersetzt. Nach Erreichen der Zer-
setzungstemperatur schléigt die Farbe der Losung von blassgelb zu rot-braun um,
was die Bildung der Silberpartikel indiziert. Nach ¢ = 30 min ist die Zersetzung
abgeschlossen und die Partikel konnen durch Zusatz von 50 ml Ethanol zu der
noch warmen Losung ausgefillt werden. Durch Abzentrifugieren bei rcf = 5.000 g
und mehrmaliges Waschen des Riickstandes mit 5-10 ml Ethanol wird iiberschiis-
siger Stabilisator entfernt und man erhélt die Partikel in Form eines rot-braunen,

wachsartigen Riickstandes.

Aufheizmethode, (Silber-Oxalat, Ag,(C20,)). 152mg Ags(C204) (0,5 mmol)
werden zusammen mit 535 mg Oleylamin (2mmol) und 2,259 ¢ Olséure (8 mmol)
in 10 ml Dibenzylether vorgelegt und fiir ¢ = 30 min im Vakuum bei 7' = 80 °C ge-
trocknet. Nach 15 min Erhitzen bei T" = 160 °C erhélt man eine rot-gelbe Losung,
was die Bildung nanoskaliger Silberpartikel anzeigt. Der ~ 50°C warmen Losung
werden 50 ml Ethanol zugesetzt, was die Fillung der unpolaren Silberpartikel zur
Folge hat. Durch Abzentrifugieren bei rc¢f = 5.000 g und mehrmaliges Waschen
des Riickstandes mit 5-10 ml Ethanol wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt und

man erhélt die Partikel in Form eines rot-braunen, wachsartigen Riickstandes.

Sonolyse. Die Darstellung von Silberpartikeln mittels Sonolyse baut auf den
Ergebnissen der thermischen Zersetzung von Silber-Oleat und Silber-Oxalat auf.

In einem typischen Experiment wird 1 mmol der entsprechenden Vorstufe in 10 ml
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Dibenzylether (Silberoleat) bezichungsweise 10 ml Tri-n-octylamin (Silber-Oxalat)
suspendiert. Als Stabilisatoren werden 710 mg Olsdure (2,5mmol) und 700 mg
Oleylamin (2,5 mmol) zugesetzt. Die Zersetzung des Reaktionsgemisches erfolgt
durch Ultraschallbehandlung der Losung an Luft mit Hilfe eines Branson Ultra-
schall-Desintegrators in einem Zeitraum von ¢t = 2-12min bei einer Leistung von
P = 20W und einem an/aus - Verhiltnis von 9:1. Im Verlaufe der Zersetzung
ldsst sich zunéchst ein Aufklaren der triiben Suspension und die Bildung einer
klaren Losung beobachten sowie im Folgenden ein Farbumschlag von blass-gelb
iiber orange nach rot-braun, was die Bildung der Silber Nanokristallite und deren
Wachstum anzeigt. Nachdem die Zersetzung abgeschlossen ist, werden die Parti-
kel durch Zusatz von 50 ml Ethanol zu der noch warmen Losung ausgefiillt. Bei
geringen Behandlungszeiten von ¢ = 2-6 min erweist sich eine vorherige Entfer-
nung unzersetzter Silbervorstufe durch Zentrifugation bei rc¢f = 1.000 g und an-
schlielendes Ausfillen der Silberpartikel aus dem Zentrifugat als sinnvoll. Durch
Abzentrifugieren bei rcf = 5.000 g und mehrmaliges Waschen des Riickstandes
mit 5-10 ml Ethanol wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt und man erhélt die

Partikel in Form eines rot-braunen, wachsartigen Riickstandes.

4.3.2 Eisen/Platin (FePt) und Platin-Magnetit core-shell (Pt@QFe;0,)
Nanopartikel

Polyolsynthese, (Multi-Source). In einer typischen Synthese werden 247 mg
Fe(CsH;03)3 (0,7mmol) und 118 mg Pt(CsH;03), (0,3 mmol) in 1,412 g Olsiu-
re (5,0mmol) und 1,337g Oleylamin (5,0 mmol) vorgelegt und unter Riihren
auf T" = 140°C erhitzt, sodass sich die metallischen Vorstufen vollstéindig l6sen
konnen. Bei dieser Temperatur werden 0,388 g 1,2-Hexadecandiol schnell hinzu-
gefiigt, der Ansatz weiter auf 7" = 250 °C erhitzt und bei dieser Temperatur fiir
t = 30 min gehalten. 1,2-Hexadecandiol liegt zun#ichst als ein Pulver mit sehr gerin-
ger Packungsdichte vor. Bei der Handhabung in der Handschuhbox zeigt sich, dass
sich das Pulver elektrostatisch auflidt, was die definierte Zugabe wihrend der Syn-
these erschwert. Daher wird das 1,2-Hexadecandiol alternativ in einer Glasspritze
vorgelegt und auf einer Heizplatte bei ca. 80 °C zum Aufschmelzen gebracht. Die

Zugabe des verfliissigten 1,2-Hexadecandiols erfolgt ebenfalls bei 7' = 140 °C.
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Eisen/Platin-Oxalat, (Single-Source). In einer typischen Synthese werden
20mg Fe[Pt(C304)2] - 2 HyO (43,2 pmol ) in einem 5ml Einhalskolben zusam-
men mit 92 mg Olsiure (325 ymol ) und 25 mg Oleylamin (93,5 ymol ) in 500 mg
eines 1:1 - Gemisches aus Tri-n-octylamin und Tri-n-octylphosphin suspendiert.
Nach Trocknen der Reaktionsmischung im Vakuum bei 7' = 80°C fiir ¢ = 30 min
wird diese bei T' = 280°C zersetzt. Bei einer Temperatur von ca. 200 °C ist die
Bildung einer klaren Losung zu beobachten, deren Farbe bei Erreichen der Zerset-
zungstemperatur von T ~ 250 °C in schwarz umschléigt, was die Partikelbildung
anzeigt. Die hydrophoben Partikel konnen durch Zugabe von 2ml Methanol zur
warmen Losung ausgefiillt werden. Die Aufreinigung des Produktes erfolgt durch
mehrfaches Redispergieren der kolloidalen Partikel in 1 ml Dichlormethan und an-
schlieendes Ausfiillen mit Aceton oder Ethanol. Man erhélt das Produkt in Form
eines schwarzen, 6ligen Riickstandes. Die hydrophoben Partikel sind in unpolaren
Losungsmitteln wie Dichlormethan und Toluol iiber einen lingeren Zeitraum hin-
weg (re)dispergierbar und stabil. Durch Zusatz von 10 u1 Oleylamin / Olsdure
pro Milliliter Losemittel wird die Langzeitstabilitéit der Partikel erhoht.

4.4 Synthese der Eisen/Platin / Titan-Komposite

4.4.1 Eisen/Platin-TiO;, Polyolsynthese und Reduktion in reversen
Mizellen

Zunichst erfolgt die Darstellung der FePt-Partikel nach der oben beschriebenen
Polyolsynthese. Durch Abzentrifugieren bei rcf = 5.000 g und dreimaliges Wa-
schen des Riickstandes mit 5-10 ml Ethanol wird iiberschiissiger Stabilisator ent-
fernt. Die Partikel werden anschlieBend in Cyclohexan resuspendiert

(c=1mgx ml™").

In einem weiteren Ansatz wird typischerweise 1 mmol des Surfactants Igepal
CO-520 (polyoxyethylen-nonylphenylether) in 9ml Cyclohexan gegeben und mit-
tels 30-miniitiger Ultraschallbehandlung darin gelost. 1 ml der FePt-Suspension
wird der Losung hinzugefiigt und fiir 3 Stunden geriihrt. Anschlielend werden
nacheinander 80/ Ammoniaklosung (35%) oder Salzséure (20%) und 654l Tetra-
isopropyl-orthotitanat zugegeben und der Ansatz iiber einen Zeitraum von 48 Stun-

den geriihrt.
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4.4.2 Eisen/Platin-TiO,, Polyolsynthese und thermische Zersetzung

Die Synthese der FePt-Partikel erfolgt nach der Polyolsynthese. 120 mg der unbe-
handelten Partikelsuspension werden in einem 5ml 1-Hals Kolben vorgelegt und
auf T = 140°C erhitzt. 30u! Titan(IV)-bis-acetylacetonato-di-isopropoxid wer-
den langsam hinzugegeben und der Ansatz weiter auf 7' = 250 °C erhitzt. Nach
t = 30min wird die Suspension auf Raumtemperatur abgekiihlt und in n-Hexan

resuspendiert.

4.4.3 Eisen/Platin /Titan-Chelat

Die Synthese der FePt-Partikel erfolgt nach der Polyolsynthese. Durch Abzentri-
fugieren bei rcf = 5.000 g und dreimaliges Waschen des Riickstandes mit 5-10 ml
Ethanol wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt. Die Partikel werden in Cyclo-
hexan resuspendiert (¢ = 0,1mg x ml™!). Typischerweise werden 10ml dieser
Suspension vorgelegt und 60u! Titan(IV)-(triethanolaminato)-isopropoxid (Han-
delsname TYZOR TE) zugegeben. Die Suspension wird typischerweise iiber einen

Zeitraum von 3 Tagen an Luft geriihrt.

4.5 Setup fiir in-situ Analytik

Fiir die in-situ Untersuchung der chemischen Reaktionen, welche bei der Synthese
der Silber-Partikel ablaufen, wurden ein Quadrupol Massenspektrometer (Typ mks
Cirrus) und ein Fourier-Transformations-Infrarot-Spektrometer (Typ Gasmet Dx-
4000) in den Versuchsaufbau integriert. Beide Geriite sind fiir die Analytik im
Bereich des Normaldruckes (py = 1.013 mbar) geeignet. Bei der Partikelsynthese
wird das Reaktionsgefiafi kontinuierlich mit Argon gespiilt und das austretende
Gas durch einen variabel temperierbaren Riickflusskiihler in das IR-Spektrometer
geleitet. Die Probennahme fiir das Massenspektrometer erfolgt kontinuierlich durch
eine beheizte Glaskapillare iiber ein T-Stiick direkt hinter dem Riickflusskiihler. Die
Einstellung der Gaszufuhr erfolgt mittels Druckminderer und Feinregulierventil.

Absolutwerte des Massenflusses wurden nicht bestimmt.



27 4.6 Probenpréparation fiir die Analytik

4.6 Probenpriparation fiir die Analytik

Fiir alle in der Arbeit behandelten Systeme wurde, falls nicht anders angegeben, die
gleiche Prozedur gewihlt. Standardmiiflig wurden die Partikel nach der Synthese

- wie oben beschrieben -aufgereinigt.

TEM / EDX. Ublicherweise wurden Suspensionen mit einem Masseanteil von
I1mg x ml™! in Dichlormethan oder Cyclohexan angesetzt. Als Substrate wurden
handelsiibliche TEM-Grids (Kupfer-Netz mit 400-Maschen (d = 3,05 mm), belegt
mit amorphem Kohlenstoff (Fa. Plano, Typ S 160-4)) genutzt. Diese wurden auf

ein Filterpapier gelegt und mit einem Tropfen der Partikelsuspension benetzt.

REM. Fiir die Charakterisierung im Rasterelektronenmikroskop wurden die Par-
tikelsuspensionen auf Silizium-Wafer pipettiert und - wenn nicht anders beschrie-

ben - an Luft getrocknet.

XRD. Fiir die Rontgendiffraktometrie wurden die Proben unterschiedlich oft
aufgereinigt (0-6 Wiederholungen). Mit der Zahl der Reinigungsschritte nimmt
zwar der amorphe Hintergrund ab, der durch die organischen Verbindungen verur-
sacht wird, ebenso jedoch auch die Partikelausbeute. Die meisten Proben wurden

daher 3-4 mal aufgereinigt und getrocknet.

GC-MS. Fiir die Gaschromatographie ist es erforderlich, die (Nano-) Partikel
aus der Suspension zu entfernen. Desweiteren ist der Eintrag von Verunreinigungen
zu vermeiden. Daher wurden die Partikel mit unvergélltem Ethanol gefiillt und bei
rcf = 10.000¢ fiir mindestens ¢ = 45 min abzentrifugiert. Der Uberstand wurde
weiter mit Ethanol verdiinnt und mittels Mikroliter-Spritze direkt oder mittels

Headspace auf die Sdule gegeben.

UV-Vis. Die Herstellung der Suspensionen fiir die UV-Vis Spektrskopie erfolg-
te durch Aufnahme der 3-fach aufgereinigten Partikelproben in Cyclohexan, da
dieses Losungsmittel eine hinreichende UV-Durchléssigkeit bis A = 220nm ge-

wihrleistet. Die Verdiinnung variierte hierbei je nach Lénge des durchstrahlten
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Probenvolumens (1 — 10mm) und Art der Probe und wurde, abhéngig von der

gemessenen Extinktion, empirisch ermittelt.
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5 Resultate und Diskussion

5.1 Silber-Nanopartikel

Vorbemerkung. Im Rahmen dieser Arbeit wurden neue Vorschriften fiir die
Synthese von Silber-Nanopartikeln iiber die géingigsten Methoden [Reduktion von
Silber-Salzen in wissrigem Medium (siehe Anhang) und thermische Zersetzung
(Thermolyse und Sonolyse) in apolaren Losemitteln (siehe Kapitel Experimentel-
les)] entwickelt. Die Partikel wurden hinsichtlich ihrer physikalischen Parameter:
GroBle, GroBlenverteilung (Dispersitit), Morphologie und Kristallinitéit untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Hochtemperaturmethoden es erlauben, Groéfle und Di-
spersitit in sehr engen Grenzen bei zugleich hoher Ausbeute einzustellen, wihrend
dies tiber die Reduktion im Wissrigen nicht zufriedenstellend moglich war. Eine
weitere, oft genutzte Darstellungsmethode mittels reverser Mizellen bedingt prinzi-
piell einen sehr hohen Verbrauch an organischen Losemitteln sowie eine aufwendi-
ge Aufarbeitung der Partikel und wurde dementsprechend nicht nidher untersucht.
Vielmehr wurde bevorzugt Augenmerk auf die Hochtemperaturmethoden gelegt.
Andererseits war es bei diesen aufgrund der hohen Partikelkonzentration sowie
der hohen Temperaturen nicht moglich, die Reaktionskinetik der Partikelnuklea-
tion und des Wachstums direkt (in-situ) iiber UV-Vis Spektrometrie zu verfolgen.
Untersuchungen dieser Art wurden bei der Partikelsynthese iiber chemische Re-

duktion bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

5.1.1 Heiflinjektion

Vorbemerkung. Fiir die Charakterisierung der Silber-Nanopartikel wurden im
Wesentlichen transmissionselektronenmikroskopische Untersuchungen herangezo-
gen. Bei sorgfiiltiger Kalibrierung des TEM bietet diese Methode die hochste Pri-
zision bei der Bestimmung der absoluten Partikelgrofle und Dispersitéit und ist
- im Vergleich zu rein statistischen Methoden wie der Photokorrelationsspektro-
skopie - insbesondere unabhéingig von der Oberflichenbelegung sowie prinzipiell
auch der chemischen Zusammensetzung und Kristallinitét der zu untersuchenden,
anorganischen Partikel. Dariiber hinaus kann auch die Morphologie der Partikel
betrachtet werden und - unter Zuhilfenahme der Réntgendiffraktometrie (XRD) -
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gut zwischen Partikelgrofie und Kristallitgrofle differenziert werden. Zusitzlich ist
es moglich, mittels der energiedispersiven Réntgenspektrometrie (EDX), Aussagen
iiber die - unter Umsténden sogar lokale - chemische Zusammensetzung der Probe
zu treffen. Die nachfolgenden Abbildungen zeigen jeweils eine transmissionselek-
tronenmikroskopische Hellfeld-Aufnahme, anhand derer die ebenfalls dargestellten
Partikelgrofien und Dispersitéten ermittelt wurden. Um die systematischen, aber
auch unsystematischen Fehler bei der Auswertung zu minimieren, wurde an den
Aufnahmen - wie im Anhang beschrieben - zunéchst eine intensive Bildbearbeitung
durchgefiihrt. Die statistische Auswertung erfolgte mittels Anpassung der - fiir
die Partikelverteilung iiblichen - normalisierten logarithmischen Verteilungsfunk-
tion (LogNormal-Verteilung), wobei der Achsversatz (y0) generell auf Null gesetzt
wurde, da die Partikelzahl beim Durchmesser ¢ = 0 den Wert Null annehmen
muss. Fiir jedes Partikelsystem wurden zwei Modelle hinsichtlich der bestmogli-
chen Anpassung getestet; ausgehend von einem monomodalen- und ausgehend von
einem bimodalen System. Methodisch bedingt war es nicht moglich, fiir jedes un-
tersuchte System eine gleiche Anzahl an Partikeln fiir die statistische Auswertung
heranzuziehen. Vielmehr schwankt die Zahl zwischen ca. 100 und deutlich mehr als
3.000. Damit verbunden ist natiirlich auch eine Varianz der Aussagekraft der hier
dargestellten Partikelgroien (-verteilungen). Trotzdem lésst sich mit hinreichender

Sicherheit ein Trend bestimmen.

Grof3e der Partikel in Abhéngigkeit von den Syntheseparametern. Aus-
gehend von dem Prinzip der schlagartigen Keimbildung (nucleation burst)? 26:57
bei der Heiinjektionsmethode (hot injection),’® % beeinflusst bei der Partikelsyn-
these nach dem Modell von LaMer besonders die zeitliche Anderung des Ubersiitti-
gungsgrades der Monomere die resultierende, durchschnittliche Partikelgréfie und
-groflenverteilung. Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Syntheseroute entwickelt,
bei der die Metallverbindung (AgNOs3) in fester Form bereits bei relativ niedriger
Temperatur (7" = 140°C) und nicht - wie bei der ,klassischen” Heiflinjektion -
als Losung bei hoher Temperatur zugegeben wird. Desweiteren liegt die Zerset-
zungstemperatur von Silbernitrat mit 7" = 440 °C deutlich oberhalb der iiblichen
Synthesetemperatur von 7" = 200 °C. Daher ist anzunehmen, dass die Zersetzung

iiber molekulare Zwischenstufen abliuft und die Syntheseroute somit eher eine



31 5.1 Silber-Nanopartikel

a1 | P2 a2

H Probe ‘ Solvens ‘ B__ ‘ Tmae

t\Abb.\ﬂ

Kx min—! °C min nm % nm %

88286-15 DBE 31 200 0 | 3 oben 8,0 | 33,6 - -
88286-17 DBE 31 200 | 30| 3 mitte | 6,6 | 12,0 | 10,9 | 12,0
88286-C3 DBE 31 200 | 60| 9 mitte | 3,9 | 15,3 | 8,2 | 26,3
88286-M6 DBE 3| 200 | 720 | 3 unten | 25,2 | 57,7 - -

Tabelle 4: Einfluss des Parameters Haltezeit auf den Durchmesser und Dispersitét
der erhaltenen Silber-Nanopartikel.

Mischung aus Heiflinjektion und Aufheizmethode (heating up)® %t darstellt. Um
zu iiberpriifen, inwieweit sich diese Methode trotzdem mit dem Modell von LaMer
beschreiben lisst, sind die Parameter, welche bei der Synthese Auswirkung auf den
Ubersittigungsgrad haben, systematisch untersucht worden. Neben thermodyna-
mischen Aspekten werden auch mogliche Einfliisse der Reaktionskinetik diskutiert.

Die im Folgenden besprochenen Partikel (-synthesen) wurden durchgefiihrt, wie
in Kapitel 4.3.1 dargestellt. Die aus den einzelnen Synthesen resultierenden Parti-
kelgrofien und Standardabweichungen sind der Ubersicht halber jeweils tabellarisch
erfasst.

Zunichst wurde die Haltezeit £, d.h. der Zeitraum vom Erreichen der Zieltem-
peratur bis zum Beginn des Abkiihlens der Suspension variiert (Tab. 4 und Abb.
3). Fiir £ = Omin sind die Partikel polydispers mit einer mittleren Teilchengrofie
von ¢ = 8, 0nm und einer relativen Standardabweichung von o ~ 33,6%. Eine
mogliche Erklidrung ist, dass zu diesem frithen Zeitpunkt die Zersetzung der mole-
kularen Vorstufe sowie die Nukleation noch nicht vollstéindig abgeschlossen waren.
Aus der Gibbschen freien Enthalpie eines sphérischen Partikels (Gleichung 1) folgt
mit AG, = (—RT'InS/V,,) und dAG, /dr =0 der kritische (minimale) Radius 7.

eines Keims, welcher gerade noch in der iibersittigten Losung wachsen wiirde:

29V,
T RTInS

Dieser wird mit fallender Temperatur grofier, wihrend der Ubersiittigungsgrad

(12)

sinkt, weil sich die molekularen Vorstufen ab einer materialspezifischen Schwellen-
energie faktisch nicht mehr thermisch zersetzen und so - iiber diesen Prozess - keine
neuen Monomere nachgeliefert werden. Demnach wird die homogene Nukleation

beim Abkiihlen schnell stoppen, wihrend die noch zur Verfiigung stehenden
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Abbildung 3: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jewei-
lige Groflenverteilung (rechts) fiir unterschiedliche Haltezeiten [oben: t = 0 min;
mitte: t = 30 min; unten: t = 720 min]. Die iibrigen Syntheseparameter kénnen
der Tabelle 4 entnommen werden.
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Monomere z.T. durch heterogene Keimbildung sowie das Partikelwachstum ver-
braucht werden. Nach der Partikelsynthese dauert es etwa ¢ = 10min, bis die
Suspension auf Raumtemperatur abgekiihlt ist. In diesem Zeitfenster findet ein
kontinuierlicher Ubergang von homogener hin zu heterogener Keimbildung, sowie
Partikelwachstum statt und man findet sowohl sich auflésende Keime, als auch
wachsende Partikel vor. Natiirlich ist dieser Prozess bei Erreichen der Raumtempe-
ratur ebensowenig wie die bei geringer Ubersiittigung einsetzende Ostwald-Reifung
abgeschlossen. Daher wurden die Proben eingefroren und bei 7' = —80°C bis zur

weiteren Aufarbeitung gelagert. Hilt man den Syntheseansatz hinreichend lange
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Abbildung 4: Mittlere Partikeldurchmesser (schwarze Quadrate) und deren rela-
tive Standardabweichung (schwarze Fehlerbalken) als Funktion der Haltezeit. Bei
bimodalen Partikelgroflenverteilungen ist der zweite mittlere Partikeldurchmesser
in rot dargestellt.

auf Maximaltemperatur, so ist davon auszugehen, dass sich die molekularen Vor-
stufen bis zum Erreichen des Reaktionsgleichgewichts zersetzt haben. Dies ist bei
einer Haltezeit von t = 30 min offensichtlich bereits der Fall. Die Silberpartikel wei-
sen allerdings eine bimodale Groflenverteilung auf. Unter vollstéindig homogenen
Bedingungen im gesamten Reaktionsvolumen sollte sich jedoch eine monomodale
Verteilung ergeben. Grund fiir das abweichende Resultat ist moglicherweise der

Einfluss der Reaktionskinetik auf die Partikelbildung, wie sich im weiteren Verlauf
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noch zeigen wird. Zwar darf nicht aufler Acht gelassen werden, dass prinzipiell
auch Verunreinigungen im Reaktionsansatz zu heterogener Keimbildung und da-
mit auch zu einer bimodalen Groéflenverteilung fithren konnen; da die Ergebnisse
jedoch reproduzierbar waren, ist diese Moglichkeit weniger wahrscheinlich. Bei
t = 60 min erhélt man weiterhin eine bimodale Verteilung, allerdings mit geringe-
ren Partikeldurchmessern (Abb. 9). Fiir sehr lange Haltezeiten kommt der Prozess
der Ostwald-Reifung stérker zum Tragen. Hierbei l6sen sich die kleineren Partikel
unter Bildung von Monomeren auf, welche dann von den gréfleren Partikeln fiir
das weitere Wachstum aufgebraucht werden. Zwischen Freisetzung und Aufnahme
der Monomere stellt sich dabei ein Pseudo-Gleichgewichtszustand ein, sodass die
Ubersiittigung im System nur sehr langsam abnimmt.?*% Die Ostwald-Reifung
fithrt iiblicherweise zu grofleren Partikeln hoherer Dispersitit, wie die Ergebnisse
der Partikelsynthese bei ¢ = 720 min belegen. Bei dieser langen Haltezeit wirkt sich
zusétzlich der Einfluss des Spiilgases negativ auf die Groflenverteilung aus. Wih-
rend der gesamten Synthesedauer wurde das System moglichst frei von Sauerstoff
gehalten und dafiir kontinuierlich mit Stickstoff gespiilt. Trotz Riickflusskiihlung
wurde dabei ein nicht zu vernachlissigender Teil des hochsiedenden Losemittels
ausgetrieben. Dadurch wurde das Reaktionsvolumen kontinuierlich reduziert, was
zur Destabilisierung des Systems durch steigende Partikel- und Monomerkonzen-

tration fithrte und damit zum Partikelwachstum beigetragen hat.

Probe | Solvens e fl — Tg”g” nfin Abb. % % % %
88286-C3 DBE 3| 200 | 60 |9 mitte | 3,9 | 15,3 | 8,2 | 26,3
88286-L7 DBE 5| 200 | 60 | 6 oben 70| 10,2 | 9,9 | 23,3
88286-1.9 DBE 10| 200 | 60 | 6 mitte | 11,4 | 16,6 - -
88286-M2 DBE 20| 200| 60 | 6 unten | 7,9 | 22,8 - -
88286-M4 DBE 40| 200 | 60 |7 4,31 94,1 | 84 | 20,0

Tabelle 5: Auswirkung der Aufheizrate auf den Durchmesser und die Dispersitét

der erhaltenen Silber-Nanopartikel.

Durch Variation der Aufheizrate wird deutlich, wie sich neben der Thermody-
namik auch die Reaktionskinetik auf die Keimbildung und das Partikelwachstum

auswirkt. Bei der hier gewihlten Syntheseroute ist aufgrund der hohen Zerset-
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zungstemperatur von AgNO3 davon auszugehen, dass es nicht zu einer direkten,
einstufigen Zersetzung des Silbernitrats kommt, sondern dass sich mindestens zwei
verschiedene Intermediate unter Beteiligung der Olsiure und des Oleylamins bil-
den und dass sich diese bei unterschiedlichen Temperaturen zersetzen. Die Be-
deutung fiir die Partikelbildung lésst sich gut mittels eines modifizierten LaMer-
Diagramms zeigen (Abb. 5). Bei geringer Aufheizrate 3, sind die Zersetzungspunk-
te der Intermediate zeitlich soweit voneinander getrennt, dass die Keimbildungs-
phase (S > S.), von einer Wachstumsphase unterbrochen wird (S < S.). Neben
bereits gewachsenen Partikeln entstehen so in einem zweiten Schritt neue Kei-
me durch homogene Nukleation. Wird die Synthese rechtzeitig, d.h. vor intensiver
Ostwald-Reifung, beendet, ist es wahrscheinlich, Partikel bimodaler Grofienvertei-
lung zu erhalten. Die Steigerung der Aufheizrate bedingt, dass sich die Zerset-
zungspunkte im zeitlichen Verlauf anndhern und die bis dahin diskontinuierliche
Keimbildungsphase in eine kontinuierliche iibergeht ((,). Aufgrund des zunéchst
noch groflen Zeitintervalls der Keimbildungsphase ist zu erwarten, dass die relative
Standardabweichung der mittleren Partikelgrofie ebenfalls erst recht grof ist und

mit weiterer Steigerung der Aufheizrate abnimmt (55).

Uberséttigung S

Zeit t

Abbildung 5: Modifizierter LaMer-Plot: Ubersittigung S der ,,Monomere” als
Funktion der Zeit fiir eine zweistufige Zersetzung der molekularen Vorstufe bei
verschiedenen Aufheizraten (8).
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Analog zu der Autheizrate kann diesem Modell zufolge auch iiber die Reakti-
onskinetik der zeitliche Verlauf der Ubersittigung beeinflusst werden. Eine schnell
ablaufende Zersetzung fithrt demnach zu einem engeren Zeitfenster fiir die Keimbil-
dungsphase als eine langsam ablaufende Zersetzung. Fiir einen zweistufigen Zerset-
zungsprozess bedeutet dies jedoch auch eine hohere Wahrscheinlichkeit bimodaler
Partikelgroenverteilung.

Die experimentellen Ergebnisse scheinen dieses einfache Modell zunéchst zu
bestitigen (Tab. 5). Bei einer geringen Aufheizrate von 3 = 3K x min~! findet
man in der Tat eine bimodale Verteilung vor, die sich fiir 3 = 5 K x min~! langsam
fokussiert. Fiir 3 = 10K x min~" lisst sich das Histogramm des mittleren Parti-
keldurchmessers bereits besser unter der Annahme einer monomodalen Verteilung
anpassen. Die relative Standardabweichung ist mit o ~ 16,6% grofler als die der
(kleinen) Partikel bei geringeren Aufheizraten, was im Modell dem Verlauf fiir
B = (35 entspricht. Bei noch hoheren Autheizraten defokussiert die Partikelgrofien-
verteilung - anders als nach dem einfachen Modell vermutet - jedoch wieder. Bei
der Interpretation dieses Ergebnisses miissen verschiedene Faktoren mit einbezogen
werden, die sich fiir geringere Heizraten nicht so stark auswirken. Zunéchst einmal
ist zu bemerken, dass sowohl die systematischen Fehler (z.B. bei der Temperatur-
messung und -regelung), als auch die unsystematischen Fehler (z.B. die Zugabe des
Silbernitrats bei 7' = 140 °C) mit steigender Aufheizrate grofer werden. Insbeson-
dere wenn es bei der Partikelsynthese konkurrierende chemische Reaktionen gibt,
wirken sich die Fehler stéirker als nur linear zur Aufheizrate auf die Syntheseergeb-
nisse aus. Desweiteren wurde bislang nur der zeitliche Verlauf der Ubersittigung,
nicht jedoch der Ubersittigungsgrad an sich (fiir S > S.) in die Modellvorstellung
einbezogen. Aus den Gleichungen 2 und 4 geht hervor, dass sowohl der kritische
Keimradius 7., als auch die zeitliche Anderung der Keimzahl dN/dt als Funktion
der Ubersiittigung S dargestellt werden konnen, wobei eine hohe Ubersiittigung zu
kleinen kritischen Keimradien (7. o< 1/1n.S) und hohen Keimbildungsgeschwindig-
keiten (dN/dt o< exp[—1/(In S)?]) fithrt. Dadurch werden bei groBen Aufheizraten
in kurzer Zeit viele kleine Keime gebildet, welche mit abnehmender Ubersiittigung
schnell wieder instabil werden. In der Folge wird das Partikelwachstum in stérke-
rem Ma$ iiber die Auflssung der Keime (Ostwald-Reifung), als iiber die Zersetzung

der (kaum noch vorhandenen) molekularen Vorstufen ablaufen.
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Abbildung 6: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jeweili-
ge Groflenverteilung (rechts) fiir unterschiedliche Aufheizraten [oben: § = 5 K/min;
mitte: 8 = 10 K/min; unten: 8 = 20 K/min]. Die iibrigen Syntheseparameter kon-
nen der Tabelle 5 entnommen werden.
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Abbildung 7: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jewei-
lige Groflenverteilung (rechts) fiir die Aufheizrate 8 = 40 K/min. Die iibrigen
Syntheseparameter kénnen der Tabelle 5 entnommen werden.
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Abbildung 8: Mittlere Partikeldurchmesser (schwarze Quadrate) und deren relative
Standardabweichung (schwarze Fehlerbalken) als Funktion der Aufheizrate. Bei
bimodalen Partikelgroflenverteilungen ist der zweite mittlere Partikeldurchmesser

in rot dargestellt.
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Probe | Solvens | f} —1 T’ggz L Abb. % & % 2
88286-E1 | DPE 200 | 60]9oben |51 38| 61242
83286-C3 | DBE 200 | 60 | 9 mitte | 3,9 | 15,3 | 82 26,3
83286-C7 | DOE 200 | 60| 9 unten | 5,5 | 14,3 | 89| 26,1
88286-D2 | 1-HD 200 | 60| 10 oben | 6.5 | 17,4 | 15,8 | 43,7
83286-E5 | 1-OD 200 | 60| 10 mitte | 6.8 | 12,1 | 16,3 | 18,9
88286-E9 | 1-Eic 200 | 60 | 10 unten | 8,5 | 37,3 | 20,2 | 14,2
88286-J2 | TNO

200 | 60| 11 6,8 | 65,5 | 11,0 | 16,0

Wl W Wl Wl Ww| w|w

Tabelle 6: Einfluss des Losemittels auf den Durchmesser und Dispersitéit der er-

haltenen Silber-Nanopartikel bei einer Synthesetemperatur von 200 Grad Celsius.

Hinsichtlich der Reaktionskinetik sowie moglicherweise konkurrierender che-
mischer Reaktionen wurde untersucht, welchen Einfluss das Losemittel auf die
Partikelbildung hat. Um zu gewihrleisten, dass die Volumenkonzentration der Mo-
nomere und damit der mittlere Abstand der partikelbildenden Einheiten in allen
Fallen gleich ist, wurde - unabhéngig von der Dichte sowie der molaren Masse
- immer das gleiche Volumen an Losemittel eingesetzt. Die iibrigen Parameter
wurden - aufbauend auf den vorherigen Ergebnissen - so gewiihlt, dass nach der
Synthese moglichst alle molekularen Vorstufen zersetzt sind und sich eine bimodale
Partikelgroflenverteilung ergibt. Dies erleichtert die Interpretation der Ergebnisse
beziiglich des Reaktionsverlaufs, wenn - wie oben erwihnt - von einem zweistufi-
gen Zersetzungsprozess bei der Partikelsynthese ausgegangen wird. Die gewéihlten
Losemittel haben alle eine Siedetemperatur 7 > 200°C (bei p = 1.013 mbar).

Bei der Auswertung der Ergebnisse zeigt sich, dass die primére Partikelgro-
e (absolutes Maximum der Verteilungsfunktion) einer geringeren Schwankungs-
breite unterworfen ist (di ppr ~ 3,9nm - d;1_gi. ~ 8,5nm) als die sekundire
Partikelgrofle (relatives Maximum der Verteilungsfunktion, ds por ~ 6,3nm -
do1-gic ~ 20,2nm). Auch die Halbwertsbreite der Primérpartikel im jeweiligen
Losemittelsystem ist geringer, als die der Sekundérpartikel.

Bei Betrachtung der Gesamtverteilung der Partikel wird deutlich, dass es eine
Abhéngigkeit der Partikelgroflenverteilung vom eingesetzten Losemittel gibt. Die
schwach koordinierenden, hochsiedenden Ether (DPE, DBE, DOE) begiinstigen
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offenbar die Bildung kleiner Partikel mit enger Verteilung, wiihrend sich die Alke-
ne durch groflere Sekundirpartikel und eine breitere Verteilung auszeichnen. Die
in Tri-n-octylamin hergestellten Partikel sind im Mittel zwar wieder etwas kleiner,
allerdings extrem breit verteilt. Hinzu kommt eine - im Vergleich zu den anderen
Systemen - unregelmiifligere Partikelmorphologie. Dies ldsst vermuten, dass Tri-
n-octylamin stark koordinierende Eigenschaften hinsichtlich des Silbers aufweist
und somit den Prozess der Nukleation, des Wachstums und auch der Stabilisie-
rung der Partikel wesentlich beeinflusst. Zur Uberpriifung dieser Vermutung wurde
die Partikelsynthese so modifiziert (s. Unterkapitel ,,Aufheizmethode”), dass der
koordinierende Einfluss des Losemittels verringert wird. Innerhalb der einzelnen
Losemittelklassen wiichst offenbar die Dispersitéit mit der molaren Masse. Ob dieser
Trend auch mit dem sterischen Anspruch der Losemittelmolekiile korreliert, kann
nur vermutet werden. Eine weitere Ursache fiir die Schwankung der Partikelgrofie
und Dispersitét innerhalb und zwischen den Losemittelklassen liegt moglicherwei-
se in der Loslichkeit zunéichst der Monomere und spéter auch der gebildeten und
stabilisierten Partikel in den jeweiligen Losemitteln. Um dies zu iiberpriifen, wur-
den alle Synthesen bei der jeweiligen Siedetemperatur der Losemittel wiederholt,
da davon auszugehen ist, dass sowohl die Loslichkeit der molekularen Vorstufen,
als auch der stabilisierten Partikel dort maximal ist. Da die Losemittel zum Teil
deutlich unterschiedliche Siedetemperaturen aufweisen, wird damit natiirlich noch
eine weitere Variable zum Prozess der Partikelbildung hinzugefiigt. Weil aber an-
dererseits alle iibrigen Parameter konstant gehalten wurden, sollte an Losemittel-
unabhéingigen Verdnderungen nur eine mit der erhohten Temperatur und ldngeren
Synthesedauer einhergehende, verstiirkte Ostwald-Reifung und somit eine groflere

relative Standardabweichung der mittleren Partikelgrofle auftreten.
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Abbildung 9: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jeweili-
ge GroBenverteilung (rechts) fiir unterschiedliche Losemittel [oben: Diphenylether
(DPE); mitte: Dibenzylether (DBE); unten: Dioctylether (DOE)]. Die iibrigen Syn-
theseparameter konnen der Tabelle 6 entnommen werden.
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Abbildung 10: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jewei-
lige GroBenverteilung (rechts) fiir unterschiedliche Losemittel [oben: 1-Hexadecen
(1-HD); mitte: t = 1-Octadecen (1-OD); unten: 1-Eicosen (1-Eic)]. Die iibrigen
Syntheseparameter konnen der Tabelle 6 entnommen werden.
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Abbildung 11: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren je-
weilige Groflenverteilung (rechts) fiir die Synthese im Losemittel Tri-n-octylamin.
Die iibrigen Syntheseparameter konnen der Tabelle 6 entnommen werden.

N
N
1
o n
— —h

0 ] T T T T T T T T T T T T T
DPE DBE DOE  _1-HD 1-OD 1-Eic TNO
Losemittel

Abbildung 12: Mittlere Partikeldurchmesser (schwarze Quadrate) und deren relati-
ve Standardabweichung (schwarze Fehlerbalken) fiir die Synthese in unterschiedli-
chen Losemitteln. Bei bimodalen Partikelgroflenverteilungen ist der zweite mittlere
Partikeldurchmesser in rot dargestellt.
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Obige Annahme wird fiir die Partikelsynthese in Diphenylether (DPE) zu-
néichst bestiitigt. Aufgrund des ldingeren Reifungsprozesses erhoht sich die durch-
schnittliche Primérpartikelgrofe von ¢;p90oc) = 5, 1nm auf ¢;(9590¢) = 6,0nm
und defokussiert, was sich in einer breiteren Verteilung (von T1(20000) = 3,5%
auf o1(2590c) = 19,9%) manifestiert. Bei den 1-Alkenen deutet sich der Einfluss
der temperaturabhiéingigen Loslichkeit der molekularen Vorstufen an. Wihrend bei
T = 200°C die Grofle der Sekundérpartikel mit wachsender Kettenléinge zunimmt,
was vermutlich auf die abnehmende Loslichkeit zuriickzufiihren ist, verliuft dieser
Trend bei der jeweiligen Siedetemperatur der Losemittel umgekehrt. Dies kann mit
dem sich hier stirker auswirkenden sterischen Anspruch der Losemittel-Molekiile
begriindet werden. Ganz anders verhélt es sich bei den in Dibenzylether (DBE)
hergestellten Partikeln. Diese sind schon bei der Synthese prizipitiert und zwar -
wie sich anhand der TEM-Aufnahme zeigen lésst - unter Bildung grofler, kugel-
formiger Agglomerate mit Durchmessern von d;, = 500nm — d. = 1.000 nm.
Nach der Synthese war bei getffnetem Rundkolben ein intensiver Bittermandel-
geruch wahrzunehmen. Dies ldsst darauf schlieen, dass sich der Dibenzylether
teilweise zu Benzaldehyd (charakteristisches Bittermandel-Aroma) und weiteren

£.96°6% Da die Bildung der kugelformigen Ag-

Fragmenten (z.B. Toluol) zersetzt ha
glomerate reproduzierbar und ausschliellich bei Siedetemperatur in Dibenzylether
auftritt, ist zu vermuten, dass eines der Zersetzungsprodukte zu einer Art Polyme-
risation der oberflichenstabilisierten Partikel fiihrt, welche dann zur Energiemi-

nimierung bevorzugt in Form sphiirischer Agglomerate ausfallen. Da eine Agglo-

H Probe ‘ Solvens ‘ B__

Toee | 1| Abb. | & ] o] 2] 2

°C min nm % nm %

|

KX min~—
88286-E3 DPE 259 | 60 | 14 oben 6,0 199 | 9.6 | 36,7

88286-C5 DBE 298 | 60 | 14 mitte - - - -

88286-C9 | DOE 287 | 60 | 14 unten | 6,3 | 14,9

88286-D4 1-HD 274 | 60 | 15 oben 6,6 | 27,3 | 15,5 | 9,7

88286-E7 1-OD 317 | 60 | 15 mitte | 6,2 | 18,1 | 15,6 | 23,8

88286-F10 1-Eic 330 | 60 | 15 unten | 8,14 | 27,0 - -

LW W W W Wl w

88286-J4 TNO 365 | 60| 16 10,0 | 26,7 - -

Tabelle 7: Einfluss des Losemittels auf den Durchmesser und Dispersitéit der er-
haltenen Silber-Nanopartikel bei der jeweiligen Siedetemperatur.
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meratbildung bei der Synthese in 1-Octadecen und 1-Eicosen trotz hoherer Siede-
bzw. auch Synthesetemperatur nicht zu beobachten war, ist eine reine Polymeri-
sation der Oberflichenmodifikatoren als Ursache unwahrscheinlich. Anders bei der
Synthese in Tri-n-octylamin. Auch hier kommt es zur Bildung grofler Agglomerate.
Diese sind jedoch auf dem Substrat (mit amorphem Kohlenstoff belegtes Kupfer-
Netz) nur in Bereichen erhohter Partikelkonzentration zu beobachten. Desweiteren
ist die Form dieser Agglomerate unregelméflig und ihre Grofle uneinheitlich. Da-
her ist anzunehmen, dass hier eher die hohe Synthesetemperatur (7' = 365 °C),
welche im Bereich der Siedetemperaturen der Oberfliichenstabilisatoren (Olsdure
(T's = 360°C) und Oleylamin (T = 349°C)) liegt, zu einer Zersetzung eben die-
ser gefithrt hat und die Partikel mangels hinreichender Stabilisierung erst beim

Eintrocknen durch Konzentrationserhhung auf dem Substrat agglomeriert sind.

N
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o 5K
1 1 1
—a—
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Abbildung 13: Mittlere Partikeldurchmesser (schwarze Quadrate) und deren rela-
tive Standardabweichung (schwarze Fehlerbalken) fiir die Synthese in unterschied-
lichen Losemitteln bei deren jeweiliger Siedetemperatur. Bei bimodalen Partikel-
grofenverteilungen ist der zweite mittlere Partikeldurchmesser in rot dargestellt.
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Abbildung 14: TEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikeln (links) und deren jewei-
lige GroBenverteilung (rechts) fiir unterschiedliche Losemittel [oben: Diphenylether
(DPE); mitte: Dibenzylether (DBE); unten: Dioctylether (DOE)]. Die iibrigen Syn-
theseparameter konnen der Tabelle 7 entnommen werden.
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Abbildung 15: Silber-Nanopartikel (links) und deren jeweilige Grofenverteilung
(rechts) fiir unterschiedliche Losemittel [oben: 1-Hexadecen (1-HD); mitte: 1-
Octadecen (1-OD); unten: 1-Eicosen (1-Eic)]. Die iibrigen Syntheseparameter kon-
nen der Tabelle 7 entnommen werden.



5.1 Silber-Nanopartikel 48

o I HiSDgramm

LogNomal Impuls 1
el LogNormal-Vertelung
12
0 0
10,02965 0,317

s, 026742 +0,03859
A SI6NE 707684

T=365°C

Partkelanzahl

0 2 4 6 8 1 12 14 16 18 20 2 24 26 28 D
f [nm)

[rm]

Abbildung 16: Silber-Nanopartikeln (links) und deren Groflenverteilung (rechts)
fiir die Darstellung in Tri-n-octylamin (TNO). Die iibrigen Syntheseparameter
konnen der Tabelle 7 entnommen werden.

Zum besseren Verstindnis derjenigen Prozesse, welche zur Agglomeratbildung
fithren, ist es sinnvoll, die Edukte, Intermediate und vor allem Nebenprodukte
der nasschemischen Partikelsynthese zu charakterisieren. Ein Nachweis der Zwi-
schenstufen ist - methodisch bedingt - leider kaum zu realisieren und auch der
Nachweis einiger Nebenprodukte gestaltet sich sehr schwierig. Der bei der Partike-
laufreinigung anfallende Uberstand ermoglicht es jedoch, zumindest einen Teil der
chemischen Verbindungen iiber serielle Gaschromatographie/ Massenspektrome-
trie (GC-MS) nachzuweisen; nidmlich diejenigen, welche einen hinreichend hohen
Siedepunkt, sowie niedrigen Dampfdruck haben, um nicht bei der Partikelsynthe-
se vollstindig vom Spiilgas ausgetrieben worden zu sein. Die gemifl der GC-MS-
Analyse wahrscheinlichsten Reaktionsnebenprodukte sind in Tabelle 8 aufgefiihrt.
Einzelheiten hierzu werden im Abschnitt ,, Thermodynamik und Reaktionskinetik”
besprochen. Zuniichst wurde iiberpriift, ob es einen auffilligen Unterschied in der
chemischen Zusammensetzung der Partikeliiberstéiinde der Synthesen in Dibenzy-
lether bei T' = 200°C und 7' = 298°C gibt (Abb.17). Beide Chromatogramme
wurden auf das - mit Abstand stérkste - Signal von Dibenzylether normiert. Hier-
bei fillt direkt auf, dass in dem Uberstand der Synthese bei 7 = 200°C relativ
zum Dibenzylether deutlich mehr Olsiure vorhanden ist, als in dem Uberstand
bei T = 298°C. Eine mogliche Ursache ist, dass sich die Olsiure bei der hoheren

Synthesetemperatur zersetzt hat. Eine andere Moglichkeit ist, dass die Olsdure
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Abbildung 17: Gaschromatogramme der Uberstinde nach den Partikelsynthesen
in Dibenzylether bei verschiedenen Temperaturen. Auffiillig sind vor allem die
Abnahme des Signals fiir Olséiure sowie das erscheinende Signal fiir Benzaldehyd
bei erhohter Synthesetemperatur.

(co-)polymerisiert ist und zusammen mit den Partikeln abzentrifugiert wurde. Dies
wiirde auch die Agglomeratbildung erkliren, niimlich dann, wenn die freie Olséure
zusammen mit den auf den Partikeloberfliichen gebundenen Oberflichenmodifika-
toren reagiert hat. Hierfiir spricht auch das deutliche Signal von Benzaldehyd bei
T = 298°C, withrend selbiges im Uberstand der Synthese bei T = 200°C nur in
Spuren nachgewiesen werden konnte. Benzaldehyd ist ein Zersetzungsprodukt von
Dibenzylether welcher - beschleunigt durch die Anwesenheit eines Katalysators
wie in diesem Fall Ag(I) - tiber Benzoyl- und Toluoyl-Radikale zu Benzaldehyd
und Toluol fragmentiert.®”:" Die radikalischen Intermediate wiederum koénnen als

Starter eine Polymerisationsreaktion initiieren.5

Insbesondere das Benzoyl-Radikal wird als Starter zur Herstellung von Polyo-
lefinen eingesetzt (Fragmentierung von Dibenzylperoxid®). Weiterhin ist auffillig,
dass zwar in allen Fillen dass jeweilige Losemittel, sowie Olsiure nachgewiesen

werden konnten, jedoch kein (Oleyl-)amin oder eine andere stickstoffhaltige Ver-
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Abbildung 18: Detailansicht der obigen Gaschromatogramme. Die unter Zubhil-
fenahme der jeweiligen Massenspektren identifizierten Signale sind durch Zahlen
gekennzeichnet ( Tabelle 8). Bei erhohter Temperatur findet man neben Olséu-
re (Nr. 7) auch ein Signal, welches vermutlich deren trans-Isomer (Elaidinséure)
zuzuordnen ist (Nr. 8).

bindung. Eine Reihe moglicher Ursachen bzw. Kombinationen selbiger kommen

dafiir in Frage:

1. das Oleylamin ist an die Oberfliche der Silber-Nanopartikel gebunden, da
eine Aminogruppen allgemein eine hohere Affinitit zu den Miinzmetallen

aufweisen als Carboxylgruppen.

2. das Oleylamin ist mit Olsdure unter Abspaltung von Wasser (Kondensati-
on) eine Amidbindung zum Oleyloleamid (N-(cis-9-Octadecen-1-yl)oleamid)

eingegangen und u. U. mit den Partikeln abzentrifugiert worden.

3. das Oleylamin wurde bei der Partikelsynthese zersetzt und das amin-, bzw.
stickstofthaltige Fragment oder dessen Reaktionsprodukt aus der Losung aus-

getrieben.
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Peak | Name Summenformel
1 Ethyl stearat C20H4002
2 Benzyltoluol CiuHiy
3 1-Alken o. 1-Alkanol C,Ha, 0. C,Hypn 1)
4 9-Octadecen-1-ol Ci3H360
5a (Z)-Stllben Cl4H12
5b 9-Tetradecen-1-ol C14H250
6 9-Octadecenal Ci3H340
7 Olséiure 018H34OQ
8 Elaidinsédure o. Ethyloleat Ci3H34045 0. C9oH350,
9 Oleamid 018H35NO
10 cis- o. trans-9-Octadecen-1-ol | C;gH3s0
11 Benzyloleat CosHypO4

Tabelle 8: Bei der Silber-Partikelsynthese in Dibenzylether entstandene Nebenpro-
dukte, welche mittels GC-MS identifiziert wurden.

Zur Kldrung von Punkt 1 wurden die aufgereinigten Silber-Nanopartikel mit-
tels Raman- und FTIR-Spektroskopie untersucht. Uberraschenderweise konnten
mit beiden Methoden keine organischen Verbindungen nachgewiesen werden, ob-
wohl sich die Partikel in unpolaren Losemitteln resuspendieren lielen, die Belegung
der Partikeloberfliche mit Olsiure und/oder Oleylamin also sehr wahrscheinlich
ist. Darauthin wurden nicht aufgearbeitete Partikel untersucht, die aufgrund des
hohen Anteils langkettiger Kohlenwasserstoffe in honigartiger Konsistenz vorla-
gen. Auch hier lielen sich keine organischen Bestandteile detektieren, wihrend
die Oberflichenmodifikation anderer Partikelsysteme wie beispielsweise FePt pro-
blemlos untersucht und nachgewiesen werden konnte. Die Ursache hierfiir ist nicht
ganz klar, allerdings ist es moglich, dass die Silber Nanopartikel aufgrund der ho-
hen Partikeldichte das Raman- bzw. IR-Signal quenchen und/ oder absorbieren.
Im Gegensatz dazu fithren Silber- und auch Gold-Nanopartikel in geringer Konzen-
tration eingesetzt, zur Signalverstirkung organischer Substanzen (SERS-Effekt,
Surface Enhanced Raman Scattering™). Zur Klirung von Punkt 2 wurden sto-
chiometrische Anteile Olséiure und Oleylamin im 3-Hals Kolben unter Schutzgas
(N2) gemischt und bei gleichzeitigem Online-Monitoring mit der Raman-Sonde auf
T = 250°C erhitzt. Zusétzlich wurden bei T' = 140°C, 200°C und 250 °C sowie

nach Abkiihlen des Reaktionsgefifles auf Raumtemperatur, Proben entnommen
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und mit dem Raman-Mikroskop sowie mittels FTIR-Spektroskopie untersucht. Be-
reits beim Mischen der beiden Edukte kommt es zu einer Wirmetonung, welche

auf eine Salzbildung von Amin und Carbonséiure zuriickzufiihren ist:

R—NHy+ R—COOH —s R— NHf + R — COO~

Bei weiterem Erhitzen kommt es oberhalb von 7" = 140°C zur Kondensati-
on von Wasser am oberen Teil des Rundkolbens, was fiir die Amidbildung unter

Wasserabspaltung spricht:

R—NHf + R— COO~ — R—CO — NH — R+ H50O

Diese Vermutung wird durch die Auswertung der Raman-und IR-Spektren be-
stitigt. Der Ubersicht halber und aufgrund des besseren Signal-Rausch Verhiilt-
nisses, sind hier nur die IR-Spektren der entnommenen Proben dargestellt (Abb.
19-21).
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Oleyloleamid
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Abbildung 19: IR-Spektren der Edukte Olssiure und Oleylamin sowie des daraus
gebildeten Oleyloleamids. Charakteristisch fiir Carbonséuren ist der breite Sockel
der Signale im Bereich 2500-3500 cm™!.
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Deutlich zu erkennen ist die Entwicklung der fiir Amide charakteristischen Ban-
den bei gleichzeitigem Riickgang der Banden protonierter Aminogruppen (N H;").
Auch der fiir Carbonséuren charakteristische breite Sockel im Wellenzahlbereich
2500 — 3500 cm ™! verschwindet bei der Amidbildung. Der Versuch, eine Probe des
Oleyloleamids bei der maximal moglichen Séulentemperatur von 7' = 300 °C mit-
tels GC-MS nachzuweisen, blieb ohne Erfolg. Vermutlich ist der Dampfdruck bei
dieser Temperatur noch zu gering, um die Verbindung in einer fiir den Nachweis
ausreichenden Menge in die Gasphase zu iiberfiihren. Experimentelle Daten fiir
Siedepunkt und Dampfdruck des Oleyloleamids konnten nicht ermittelt werden.
Die berechneten Werte liegen bei Tsp = 640,7 £ 44,0°C fiir p = 1.013 mbar und
pqa = 3,5 x 107 mbar fiir T = 25°C."™ Die Darstellung reinen Oleyloleamids fiir
eigene thermogravimetrische Messungen gestaltet sich sehr aufwendig und wurde
deshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

0.184 ' ' ' ——T=250°C

—T=200°C
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—— nach Abkiihlen

155

1640
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T T T
1600 1400 1200
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 20: Detailansicht der IR-Spektren des sich bildenden Oleyloleamids bei
verschiedenen Synthese-Temperaturen. Deutlich zu erkennen ist der Riickgang der
fiir die Edukte charakteristischen Banden mit zunehmender Temperatur.

Fiir &hnlich hochmolekulare, substituierte Carbonsiureamide (Oleyl-palmitamid

und Stearyl-erucamid) liegen allerdings Literaturdaten vor. Hier ist der Masse-
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verlust laut thermogravimetrischer Analyse bei T = 300°C kleiner 1%.” Dies
bestitigt, dass der Nachweis von Oleyloleamid im Partikeliiberstand mittels der
gewihlten Methode nicht moglich ist. Untersuchungen zur dritten moglichen Ur-
sache fiir das Fehlen des Amins im Partikeliiberstand werden an spéterer Stelle
(Abschnitt ,, Thermodynamik und Reaktionskinetik”) besprochen. Zunéchst soll
der potentielle Einfluss des Oleyloleamids niher diskutiert werden. Cao et al.”™
haben Untersuchungen angestellt, aus denen hervorgeht, dass die Menge gebilde-
ten Oleyloleamids und damit einhergehend die Konzentration und das Verhéltnis
von Olsdure und Oleylamin, bei der Synthese von Urandioxid-Nanopartikeln maf-
geblichen Einfluss auf die Partikelgrofie haben. Ob dies auch fiir die im Rahmen
dieser Arbeit hergestellten Silber-Nanopartikel gilt, ist daher durch Variation der
Konzentration und des Verhiiltnisses von Olsiiure zu Oleylamin bei sonst gleichen

Synthesebedingungen untersucht worden.

- —_ ) T T T T T
0251 —T=250°C 2920

——T=200°C
1—T=140°C nC-H
020l— nach Abkihlen
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c
=)
2
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300 3300 3200 3100 3000 2900 2800
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Abbildung 21: Detailansicht der IR-Spektren des sich bildenden Oleyloleamids bei

verschiedenen Synthese-Temperaturen. Deutlich zu erkennen ist die Evolution der
Bande der N-H Streckschwingung des Amids mit zunehmender Temperatur.
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Abbildung 22: Darstellung von Silber-Nanopartikeln mit variabler Gesamtkonzen-
tration konstantem Verhiltnis der Oberflichenmodifikatoren. Bei einem Verhéltnis
von weniger als 10: 1 (Modifikator: Silbernitrat), wachsen die Partikel, wihrend
die relative Dispersitét nahezu konstant bleibt.
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Es zeigt sich, dass bei einem molaren Verhéltnis von 4:1 (Olsdure:Oleylamin),
die Partikelgrofie mit ¢ ~ 8, 7nm fiir hohe Konzentrationen an Oberflichenmodi-
fikator (20:1 und 10:1 bezogen auf Ag) nahezu unveriindert bleibt (Tabelle 9 und
Abb. 22 oben und mitte). Hierbei ist allerdings zu erwdhnen, dass die in der trans-
missionselektronenmikroskopischen Abbildung fiir ein Verhdltnis von 10:1 zu erken-
nenden Keime mit Durchmessern ¢ < 2nm, aufgrund des zu geringen Kontrast-
verhdltnisses zum amorphen Untergrund, nicht in die Partikelgréfienbestimmung
einbezogen werden konnten. Der mittlere Partikeldurchmesser ist also eher tiber-,
die relative Standardabweichung unterbewertet. Fiir geringe Konzentrationen (5:1)
hingegen (Abb. 22 unten) steigt der mittlere Partikeldurchmesser auf ¢ ~ 12,9 nm,
wihrend die relative Standardabweichung mit Werten von o = 10, 1%—10, 8% tiiber

den gesamten Konzentrationsbereich hinweg nahezu konstant ist.

Dies steht in Kontrast zu den Ergebnissen von Cao et al., die eine Veréinderung
des Partikeldurchmessers direkt proportional zur eingesetzten Menge an Olsiiu-
re und Oleylamin beobachten und dies mit einem destabilisierenden Einfluss des
gebildeten Oleyloleamids auf die entstehenden Urandioxid-Keime begriinden. Im
Falle der Silber-Nanopartikel fiihrt vielmehr ein hoherer Anteil Oberflichenmodi-
fikator zur Stabilisierung der Keime oder - aufgrund einer chemischen Reaktion
mit dem Silbernitrat - zu einer stiirkeren Ubersiittigung. Dass sich die Gesamtkon-
zentration an Olsiure und Oleylamin stirker auf die Partikelgrofe auswirkt als
deren Verhéltnis zueinander, wird aus den Ergebnissen der Synthesen mit molaren
Konzentrationen von 8:1:1 und 2:1:1 (Olsdure:Oleylamin:Silbernitrat) (Abb. 23)
deutlich. Wihrend in erstem Fall die Partikelgrofie und Dispersitét dhnlich der bei
8:2:1 ist, erhélt man bei letzterer eine bimodale Verteilung mit ,kleinen” Partikeln
im Bereich ¢ ~ 12,8nm und ,groflen”, polydispersen Partikeln mit Durchmes-
sern von ¢ ~ 20 — 50 nm, unregelmiifliger Morphologie und h#ufig asymmetrisch
verzwillingter kristalliner Struktur. Darauthin wurde untersucht, ob auch Nano-
partikel hinreichend enger Groflenverteilung entstehen, wenn nur einer der beiden
Oberflichenmodifikatoren eingesetzt wird. In diesem Fall wird Oleyloleamid gar
nicht erst gebildet. Die Ergebnisse sind aus den Abbildungen 24 und 25 ersicht-
lich. Bei ausschliellicher Verwendung von Oleylamin im Verhéltnis 10:1 zu AgNOs3
ist ein geringer Unterschied zur Synthese mit beiden Oberflichenmodifikatoren zu

erkennen.



57 5.1 Silber-Nanopartikel

I Histogramm
~—— LogNormal Impuls 1

60 Modell: LogNormal-Verteilung

v 0 0

50 f, 97536 +0,06224
s, 005 40,00635

A 12514029  7.24677

8ommolOAA
1ommol=0A

g

Pa.rtikelanzahS |

g

04
02 4 6 8 10 12 14 18 20 22 24 26 28 30
[nm

I Histogramm

~—— LogNormal Impuls 1
Modell: LogNormal-Verteilung
30 Yo o +0
f, 1292582 +0,28095
s, 01101 +0,02161
254 A 1152504 +19,58844

2ommol=OAA
1ommol=0A

g

§

104

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30
f [nm]

Abbildung 23: Darstellung von Silber-Nanopartikeln mit variabler Gesamtkonzen-
tration und variablem Verhiltnis der Oberflichenmodifikatoren. Entscheidend fiir
Partikel einheitlicher Grofle sind offensichtlich beide Parameter, wie sich zusammen
mit den Ergebnissen aus Abb. 22 und 25 ergibt.

Sowohl Partikelgrofie (¢ &~ 11,2nm), als auch die relative Standardabweichung
(0 =~ 12,3%) sind etwas grofier, was auf einen stabilisierenden Einfluss der Olsiure
oder des Oleyloleamids hindeutet. Die erste Moglichkeit ist jedoch aufgrund der
Ergebnisse der Synthese bei ausschliellicher Verwendung von Olséure im Verhiilt-
nis 10:1 zu AgNOj hinféllig (Abb. 24). Nach der Zugabe des Silbernitrats bei der
iiblichen Temperatur von 7' = 140 °C fiel auf, dass die Losung sich nicht wie sonst
nach kurzer Zeit einfiirbte (Keimbildung), sondern erst bei 7" = 200 °C schlagartig
metallisches Silber ausfiel. Wenn also offensichtlich das Oleylamin deutlich stérker
an die Oberfliiche der Silberpartikel koordiniert, bzw. bindet als die Olséure, dann
ist es auch sehr wahrscheinlich, dass sich eine Variation des Amingehalts bei der

Synthese auf die Partikelgrofle und Dispersitéit auswirkt. Daher wurde die Syn-
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these mit verschiedenen Konzentrationen an Oleylamin durchgefiihrt (Tabelle 9)
und (Abb. 25). Bei einer zu geringen Menge eingesetzten Stabilisators (5:1), bilden
sich zwei Fraktionen kleiner Partikel mit ¢; ~ 8, 1nm und ¢, ~ 13,8 nm, sowie
eine Fraktion polydisperser, grofler Partikel mit 50nm < ¢5 < 200 nm. Dieses Re-
sultat, zusammen mit der PartikelgroBenverteilung von Probe (2 : 1 : 1) deutet
darauf hin, dass sich die Oberflichenmodifikatoren hemmend auf die Reaktions-
kinetik auswirken. Bei zu geringer Konzentration kénnen nicht alle entstehenden
Keime direkt hinreichend gut stabilisiert werden, sodass sich - vermutlich durch
schnelles Partikelwachstum #hnlich wie bei Probe (10 : 0 : 1) - auch deutlich
groflere Partikel bilden. Der Durchmesser der kleineren Partikel hingegen bewegt
sich stets im Bereich zwischen 8, 5nm < ¢ < 14nm: ein Hinweis darauf, dass die
Grofle dieser Partikel auch durch den sterischen Anspruch der Oberfléichenstabi-
lisatoren determiniert wird. Um dies zu iiberpriifen, wurde eine Partikelsynthese
mit Dodecylamin anstelle des Oleylamins durchgefiihrt (Abb. 26). Es zeigt sich,
dass die mittlere Partikelgrofe der kleinen Partikel, vermutlich aufgrund des gerin-
geren sterischen Anspruchs mit ¢ ~ 7, 7nm etwas kleiner ist, als bei den iibrigen
Systemen. In einem stark vereinfachten Modell kann angenommen werden, dass
die Oberflichenmodifikatoren strahlenférmig auf der Partikeloberfliiche angeord-
net sind. Dabei sind Oberflichenmodifikatoren mit einfach ungesittigten Kohlen-
wasserstoffketten von Vorteil, da sich die Molekiile iiber die C=C Doppelbindung
gegenseitig stabilisieren konnen.” Bei selbstassemblierenden, monodispersen Parti-
kelsystemen, sollte dann der mittlere interpartikuléire Abstand mit der rdumlichen
Ausdehnung des Oberflichenmodifikators korrelieren, wenn eine (in der Summe)
attraktive Wechselwirkung der Nanopartikel auf dieser Liéngenskala vorausgesetzt

wird. Die Untersuchungen hierzu finden sich im Abschnitt ,,Selbstorganisation”.



59 5.1 Silber-Nanopartikel
Probe OAA [mmol] | OA [mmol] | Ag [mmol] | &2 | Abb.
120936-G9 | 10 0 1 - 24
120936-C5 | 16 4 1 4:1 | 22 oben
120936-A5 | 8 2 1 4:1 | 22 mitte
120936-A7 | 4 1 1 4:1 | 22 unten
120936-E5 | 8 1 1 8:1 | 23 oben
120936-G5 | 2 1 1 2:1 | 23 unten
120936-15 | 0 20 1 - 25 oben
120936-19 | 0 10 1 - 25 mitte
120936-13 | 0 5 1 - 25 unten
120936-11 | 0 10 (DDA) | 1 T 26

Tabelle 9: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Partikelsynthesen mit Variation der
Oberflichenmodifikatoren

Abbildung 24: REM-Aufnahmen der Silberstrukturen wie sie nach der Synthese
unter alleiniger Verwendung von Olsiure als Oberflichenmodifikator vorliegen. Fiir
eine Untersuchung im TEM ist ein Grofiteil der Strukturen zu kompakt. Offensicht-
lich ist Olséure alleine nicht in der Lage, die sich aus dem Silbernitrat bildenden
Partikel hinreichend zu stabilisieren.
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Abbildung 25: Darstellung von Silber-Nanopartikeln unter alleiniger Verwendung
von Oleylamin als Oberflichenmodifikator. Fiir die obere TEM-Abbildung wur-
de kein Histogramm erstellt, weil insbesondere die grofieren Partikel nicht einzeln
erfasst werden konnten und eine Bestimmung der Groflenverteilung somit nicht
zufriedenstellend moglich war. In der unteren Abbildung ist im Histogramm nur
die kleinere Partikelfraktion erfasst. Zusétzlich entstehen grofie Partikel unregel-
méfiger Morphologie mit Durchmessern zwischen 50 und 250 nm.
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Abbildung 26: TEM-Abbildung und korrespondierende Groflenverteilung der un-
ter Verwendung von Dodecylamin dargestellten Silber-Nanopartikel. Neben einer
Fraktion kleiner Partikel, die fiir sich genommen als monodispers bezeichnet wer-
den konnen, findet man eine weitere Fraktion deutlich grofierer Partikel (Inset).
Diese lassen sich jedoch leicht durch groflenselektive Prizipitation oder Zentrifu-
gation abtrennen.
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5.1.2 Aufheizmethode

Motivation. Neben der Heifflinjektion, wird auch die Zersetzung metallorgani-
scher Vorstufen bei hohen Temperaturen genutzt, um in Anwesenheit hochsieden-
der Losemittel und Oberflichenmodifikatoren, nanoskalige metallische und oxidi-
sche Strukturen zu bilden.%!:%2:64.76 Tdealerweise kann iiber eine geeignete Wahl der
Liganden neben der Thermodynamik und Reaktionskinetik auch die chemische Zu-
sammensetzung sowie die Stabilisierung der sich bildenden Partikel gesteuert wer-
den. Dies liisst sich iiber die so genannten Single-Source-Precursoren realisieren,
was sie zu einem sehr eleganten System, nicht nur zur Herstellung diinner Schich-

ten und Nanorods,”” 86

sondern auch zur Herstellung monodisperser Nanopartikel
macht.% 87 Dariiber hinaus ist es deutlich einfacher, die chemischen Vorgsinge bei
der Partikelsynthese zu verfolgen, wenn das gewihlte System aus nur wenigen
Komponenten besteht. Im Rahmen dieser Arbeit war es zunichst das Ziel, iiber
die thermische Zersetzung von Silberoleat in Tri-n-octylamin, Nanopartikel herzu-
stellen, um den koordinierenden Einfluss des Losemittels unterdriicken zu kénnen.
Bei der bereits besprochenen Synthese von Silber-Nanopartikeln in verschiedenen
Losemitteln zeigte sich, dass insbesondere die in Tri-n-octylamin dargestellten Par-
tikel eine sehr hohe Dispersitit aufweisen und als polydispers zu bezeichnen sind
(s. Abb. 11). Die Vermutung ist, dass die breite Groflenverteilung auf die hohe
Affinitét von Silber zu der tertidiren Aminogruppe des Losemittels zuriickzufiihren
ist, welches somit in Konkurrenz zur Partikel- bzw. Keimstabilisierung mittels der
eigentlichen Oberflichenmodifikatoren steht. Desweiteren hat sich gezeigt, dass
Olsdure alleine nicht ausreicht, um bei der Heilinjektionsmethode die Partikel-
bildung aus Silbernitrat in Dibenzylether hinreichend zu stabilisieren. Dies kann
moglicherweise mit der geringeren Koordinationsfihigkeit der Carboxylgruppe an
Silber im Vergleich zur Aminogruppe des Oleylamins zusammenhéingen. In beiden
Fillen sollte es sich giinstig auswirken, das Silber durch vorherige Komplexbildung

mit einem Liganden zu stabilisieren.

Ag-Oleat. Zunichst wurden Silber-Oleat sowie Silber(11-Amino-undecanoat),
wie in Kapitel 4.2.2 beschrieben, dargestellt und mittels FTIR-Spektroskopie cha-
rakterisiert (Abb. 27,28). Das Silber-Oleat zeigt Absorptionssignale im Gruppen-
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55

frequenzbereich welche mit Hilfe eines Korrelationsdiagramms,” sowie weiteren
Tabellenwerten® %89 folgenden funktionellen, organischen Gruppen: C=C, C-H

und COO™ zugewiesen werden koénnen.
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Abbildung 27: IR-Teilspektren (A) der Verbindungen Silber-Oleat und Silber(11-
Amino-undecanoat). Wihrend die Signale des Silber-Oleates eindeutig den C-H
und C=C Valenzschwingungen zuzuordnen sind, lassen sich die N-H Valenzschwin-
gungen nicht eindeutig zuweisen. Die Anmerkungen im Spektrum sind daher nur
als eine Interpretationsmoglichkeit zu verstehen.

Entscheidend dafiir, ob es sich bei dem Silber-Oleat um ein Salz (ionischer
Charakter) oder einen Komplex (einzihnig, zweizéihnig oder verbriickend) han-
delt, ist die Anzahl und Lage der C-O Streck- oder Valenzschwingungen. Im IR-
Spektrum (Abb. 28) findet man zwei C-O Streckschwingungen. Das erste Signal
(1.514 cm™1) lssst sich eindeutig zuordnen, das zweite iiberlagert sich mit der C-H
Beugungs- oder Deformationsschwingung, sodass die Zuordnung (1.420 cm™! oder
1.405 cm — 1) schwierig ist. In beiden Fiéllen ist die Wellenzahldifferenz zum Signal
bei 1.514cm™! jedoch kleiner 110 cm ™! (AVqsym—sym = 96 cm™!, bzw. 109 cm_l).
Den Untersuchungen von Bronstein et al.”® zufolge (Abb. 29) liegt das Silber al-
so in Form eines zweizéhnigen (Chelat)-Komplexes mit dem Oleat vor. Fiir das

Silber(11-Amino-undecanoat) lisst sich keine eindeutige Aussage treffen. Die Be-
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nennungen der Signale im IR-Spektrum dieser Verbindung (Abb. 27 und 28) sind
deshalb nur als Vorschlag zu verstehen. Neben den in Abbildung 29 aufgefiihrten
Bindungsmoglichkeiten, ist die Bildung von z.B. Dimeren iiber Amidbindungen
ebensowenig auszuschlieflen, wie die Koordination der Aminogruppe an die Oleat-
funktion oder das Silber-Kation im gleichen Molekiil. Vermutlich liegen hier paral-
lel mehrere Verbindungen vor. Auch der Versuch, Nanopartikel aus dieser Vorstufe

darzustellen, war ohne Erfolg.

1550 1514 —— Ag(11-Amino-undecanoat)
1535 nC-O —— Ag-Oleat
oN-H COO
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Abbildung 28: IR-Teilspektren (B) der Verbindungen Silber-Oleat und Silber(11-
Amino-undecanoat). Wihrend die Signale des Silber-Oleates eindeutig den C-O
Valenz- und C-H Deformationsschwingungen zuzuordnen sind, ist die Interpretati-
on der Signale des Silber(11-Amino-undecanoat) nicht eindeutig. Die Anmerkun-
gen im Spektrum sind daher nur als Vorschlag zu verstehen.

Konventionell. Um den Einfluss des Komplexliganden auf die Partikelbildung
aufzeigen zu konnen, wurden die gleichen Parameter wie in der zuvor beschrie-
benen Synthese in Tri-n-octylamin gewihlt, mit dem Unterschied, dass das Sil-
beroleat schon schon bei Raumtemperatur und nicht erst wie das Silbernitrat
bei T" = 140°C zugegeben wurde. Die so dargestellten Partikel weisen eine deut-

lich engere, bimodale Groflenverteilung mit ¢; ~ 3,9nm und o; =~ 21,4%, sowie



65 5.1 Silber-Nanopartikel
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Abbildung 29: Moglichkeiten der Bindung zwischen dem Carboxylat-Anion
(COO™) und dem Silber-Kation (Ag™).
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Abbildung 30: Schematische Darstellung der wahrscheinlichen Bindungsart des
Silber-Oleat Komplexes.

¢y ~ 8, 0nm und oo ~ 14, 3% im Vergleich zu den iiber die Heiflinjektion hergestell-
ten Partikeln auf (Abb. 32). Dies ist auf die bereits angesprochene (elektronische)
Stabilisierung des Silbers iiber den Komplexliganden, sowie auf dessen sterische
Hinderung zuriickzufiithren. Zur Minimierung der Gesamtenergie des Partikelsy-
stems ordnen sich bevorzugt Partikel gleicher oder #hnlicher Grofle zu ausgedehn-
ten Strukturen an. Auch die Ergebnisse der Partikelsynthese unter ausschlielicher
Verwendung von Silberoleat und Olsiure sind Beleg fiir den stabilisierenden Ein-
fluss des Oleat-Liganden (Abb. 33). Wihrend sich bei analoger Synthese mit Sil-
bernitrat als Edukt makroskopische Silberfragmente bildeten (Abb. 24), wird hier
offensichtlich die Reaktionsgeschwindigkeit hinreichend verlangsamt, sodass auch

ohne den Zusatz von Oleylamin Nanopartikel erhalten werden. Um auszuschlieflen,
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Abbildung 31: Schematische Darstellung der wahrscheinlichsten Bindungsarten des
Silber(11-Amino-undecanoat) Komplexes.

dass eine gleichméfligere Verteilung der metallorganischen Vorstufe in der Losung
den eigentlichen Grund fiir das deutlich bessere Resultat darstellt, wurde die Syn-
these wiederholt, ohne die Losung zu rithren. Dies hatte auf die Partikelgrofie und
-verteilung nur einen untergeordneten Einfluss (Abb. 33). Trotzdem ist nicht aus-
zuschliefen, dass die hohere Loslichkeit des Silberoleates in den verwandten Lose-
mitteln ausschlaggebend ist. Durch die Wahl eines nahezu unloslichen Komplexes

fiir die Partikelsynthese wire die Moglichkeit gegeben, dies niher zu untersuchen.
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Abbildung 32: TEM-Abbildung und korrespondierende Groflenverteilung der
Silber-Partikel synthetisiert in Tri-n-octylamin, unter Verwendung von Silber-
Oleat als metallorganische Vorstufe.
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Abbildung 33: TEM-Abbildung von Silber-Nanopartikeln unter Verwendung von
Silber-Oleat als metallorganische Vorstufe und Olsiure als Losemittel, sowie die
korrespondierenden Partikelgréflenverteilungen. Die stete Durchmischung der Di-
spersion withrend der Synthese (oben) bringt keinen erkennbaren Vorteil hinsicht-
lich der resultierenden Partikel-Groflenverteilung im Vergleich zur nicht geriihrten
Dispersion (unten). Die in der unteren TEM-Aufnahme deutlich zu erkennende
bimodale Verteilung, zeigt sich im nebenstehenden Histogramm nur schwach, da
die erfasste Partikelzahl der grofleren Fraktion klein im Verhéltnis zur gesamten
Anzahl erfasster Partikel ist.
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Ag-Oxalat. Silberoxalat (Ags(C20y)) ist ein Komplex, welcher bei der Darstel-
lung in Form von Kristallen aus der Losung ausfillt. Diese sind in organischen
Losemitteln kaum loslich und erfiillen damit die obige Forderung. Dariiber hin-
aus ist die thermische Zersetzung dieses Komplexes in der Festphase an Luft

bzw. unter Inertgas bereits eingehend untersucht worden.?’ 19

Die Darstellung
von Silber-Nanopartikeln in Dibenzylether unter Verwendung dieser metallorgani-

schen Vorstufe, fithrt zu Partikeln monomodaler Verteilung mit ¢ ~ 6,8 nm und
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Abbildung 34: TEM-Abbildung von Silber-Nanopartikeln unter Verwendung von
Silber-Oxalat als metallorganische Vorstufe und Dibenzylether als Losemittel, so-
wie die korrespondierende, monomodale Partikelgroflenverteilung.

Sonolyse. Alternativ zur konventionellen thermischen Zersetzung der metallor-
ganischen Silber-Vorstufen, wurden diese auch mittels eines Ultraschall-Desintegrators
zersetzt.'? 1% Durch den eingekoppelten Ultraschall kénnen sich lokal Kavititen
in der Dispersion ausbilden, die beim Zusammenfallen extrem hohen Druck und

Temperatur erzeugen.'®

Durch Wirmedissipation aus diesen Bereichen heizt sich
die gesamte Dispersion zusétzlich auf, sodass keine weitere Warmequelle benotigt
wurde, um die Zersetzungstemperaturen der molekularen Vorstufen zu erreichen.
Sowohl mit Silber-Oleat, als auch mit Silber-Oxalat als metallorganische Vorstu-
fen lieflen sich so Nanopartikel recht enger Grolenverteilung darstellen (Abb. 35
und 36 unten). Bei der Synthese mit Silber-Oxalat wurden zu den Zeitpunkten

t; = 3min, ¢, = 4min und t3 = 8min, Proben entnommen, aufgereinigt und
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mittels Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert. Dabei zeigt sich ein
ungewohnlicher zeitlicher Verlauf der Partikelgrofie und Dispersitéit. Nach 3 Minu-
ten findet man neben einer bimodalen Verteilung kleiner Partikel, auch deutlich
groflere Fragmente (Abb. 36 oben). Dies hiingt moglicherweise damit zusammen,
dass das kristalline Silber-Oxalat erst bei hoher Temperatur in Losung geht. Durch
den lokal sehr hohen Energieeintrag scheinen sich also auch die noch nicht gelo-
sten Kristalle bereits zu zersetzen. Nach 4 Minuten sind die grofleren Partikel bzw.
Fragmente nicht mehr zu finden (Abb. 36 mitte). Die mittlere Partikelgrofie ist
jedoch gewachsen, die Groflenverteilung breiter geworden. Dies konnte mit einer,
durch den Ultraschall induzierten, erhohten Auflosungsgeschwindigkeit zusammen-
héngen. Im weiteren Verlauf (¢ = 8 min) verringert sich die Groflenverteilung und

fiihrt zu annéhernd monodispersen Partikeln mit ¢ ~ 5nm (Abb. 36 unten).

I Histogramm
~——— LogNormal Impuls 1

Modell: LogNormal-Verteilung

8

Yo 0 +0

fy 462709 0.05213
s, 0.17666 0.0111
A 81.16677 +4.4149%

Partikelanzahl
g 8

8

g

0

-024681012%4[1(1‘18202224262830
nm|

Abbildung 35: TEM-Abbildung von Siber-Nanopartikeln durch Sonolyse von
Silber-Oleat in Dibenzylether und die korrespondierende Partikelgroflenverteilung.
Obwohl die Partikel nicht als monodispers im engeren Sinne zu bezeichnen sind,
ordnen sie sich in grofiflichigen, regelméfligen Strukturen an, in denen sogar - ana-
log einem Kristall - Korngrenzen zu erkennen sind. Das Inset zeigt, wie sich die
Partikelstrukturen makroskopisch anordnen.
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Abbildung 36: TEM-Abbildungen von Siber-Nanopartikeln durch Sonolyse von
Silber-Oxalat in Dibenzylether und die korrespondierenden Partikelgroflenvertei-
lungen. Wihrend der Synthese wurden ab Erreichen der Zersetzungstemperatur
nach t=3 min (oben), t=4 min (mitte) und t=8 min (unten), Proben entnommen
und charakterisiert.
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Optische Eigenschaften (Plasmonenresonanz) Neben den TEM Untersu-
chungen der iiber Sonolyse dargestellten Partikel, wurden diese auch mittels UV-
Vis Spektroskopie charakterisiert. Hierzu wurden die Synthesen wiederholt und
zu verschiedenen Zeitpunkten Proben entnommen. Das UV-Vis Spektrum der aus
Silber-Oleat dargestellten Partikel weist schon nach ¢ = 2min ein deutlich er-
kennbares, relativ breites Extinktionsmaximum bei A = 417 nm auf. Im zeitlichen
Verlauf verschiebt sich das Maximum hin zu A = 423 nm, wihrend sich die Halb-
wertsbreite verschméilert. Dies kann einem leichten Partikelwachstum bei gleichzei-
tiger Fokussierung der Groflenverteilung zugeschrieben werden, gesetzt den Fall,
dass sich die Partikelmorphologie nicht éndert.!% Der steigende Extinktionsgrad
lg(ITO) kann in proportionaler Relation zur Partikelkonzentration in der Suspensi-
on gesetzt werden. Bei den in dieser Arbeit eingesetzten Zweistrahl-Spektrometern
steht Iy fiir die Intensitdit des Referenzstrahls, welche vor Finbringen der Probe in
den Strahlengang mit der Intensitit I des Messstrahls verglichen wurde. Der Ver-
gleich mit dem zeitlich jeweils korrespondierenden Spektrum der aus Silber-Oxalat
dargestellten Nanopartikel, offenbart deutliche Unterschiede. Nach ¢ = 2 min und
t = 4min ist noch keine Zersetzung des Silber-Oxalates zu erkennen, wihrend
nach ¢ = 6 min bereits eine deutliche Absorptionsbande evident ist, was fiir eine
schnellere Zersetzungskinetik im Vergleich zum Silber-Oleat spricht. Der aus den
TEM-Untersuchungen ermittelte Verlauf der mittleren Partikelgrofie und Disper-
sitét kann qualitativ bestéitigt werden. Die sich mit der Zeit verringernde Schulter
bei A ~ 450 nm deutet auf eine Fraktion deutlich groflerer Partikel hin, deren Kon-
zentration mit der Zeit abnimmt. Die Halbwertsbreite der Absorptionsbande bei
A = 409 nm ist deutlich kleiner, als die der aus Silber-Oleat dargestellten Partikel.

Die aus den TEM-Untersuchungen hervorgehende bimodale Verteilung der klei-
nen Partikel ldsst sich in den UV-Vis Spektren nicht auflosen. Allerdings deckt sich
der zeitliche Verlauf nicht mit dem zuvor (TEM) ermittelten. Hierfiir gibt es meh-

rere mogliche Erkldrungen:

1. Das schnellere Einsetzen der Zersetzung bei der mittels TEM charakteri-
sierten Partikelsynthese wurde durch Verunreinigungen (heterogene Keim-

bildung) verursacht

2. Bei der Temperaturerfassung sind unsystematische Fehler unterlaufen (z.B.
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Abbildung 37: UV-Vis Spektren der aus Silber-Oleat dargestellten Nanopartikel
nach t=2-12 min ab Erreichen der Zersetzungstemperatur. Bereits nach 2 Minuten
findet man eine Absorptionsbande, die der Plasmonenresonanzfrequenz der Silber-
Nanopartikel zugeordnet werden kann.

unterschiedlich tiefes Eintauchen des Thermoelementes in die Suspension)

3. Analog zu Punkt 2, unsystematische Fehler beim Einkoppeln des Ultraschalls

in die Suspension

4. Reifung der im TEM untersuchten Proben bei der notwendigen Aufreinigung
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Abbildung 38: UV-Vis Spektren der aus Silber-Oxalat dargestellten Nanopartikel
nach t=2-12 min ab Erreichen der Zersetzungstemperatur. Deutlich zu erkennen
ist die Schulter bei 450 nm, welche auf eine bimodale Groflenverteilung oder auf
zwei verschiedene Morphologien der Partikel hindeutet.

5.1.3 Thermodynamik und Reaktionskinetik

Thermogravimetrische Untersuchung zur Zersetzung der Silbersalze:

Vergleich von Silber-Oleat, Ag(OOC-C;;H33) und Silber(11-Amino-
undecanoat), Ag(OOC-C,yHy-NH,). Die Zersetzungscharakteristiken von
Silber(11-Amino-undecanoat) (Ag-11UD) und Silberoleat (Ag-OLA) unterschei-
den sich deutlich voneinander (Abb. 39). Es sind zwei Hauptmasseverluste identi-
fizierbar, welche fiir Ag-11UD deutlich voneinander separiert sind. Verglichen mit
Ag-OLA beginnt die Zersetzung von Ag-11UD bei niedrigeren Temperaturen und
erreicht schon bei T' &~ 205 °C ihre hochste Zersetzungsrate, wihrend fiir Ag-OLA
der stéirkste Masseverlust in der ersten Phase der Zersetzung bei T ~ 261 °C auf-
tritt. Im weiteren Verlauf zeigt Ag-11UD jedoch eine deutlich hohere thermische
Stabilitét, als das monofunktionelle Silberoleat. Die hichste Zersetzungsrate findet
man erst bei 7'~ 462 °C, withrend die Zersetzung des Silberoleats (lokales Mini-

mum des Differentialthermogramms bei 7' ~ 321 °C) bei dieser Temperatur schon
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abgeschlossen ist. Da mit beiden Verbindungen Silber-Nanopartikel bei Tempera-
turen von 7' < 200 °C erhalten wurden, kann die erste Stufe der Keimbildung der
Partikel zugeordnet werden, wiihrend die endgiiltige Zersetzung der Vorstufen erst

bei hoheren Temperaturen erfolgt.'7-108
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Abbildung 39: Thermogramme (TG, durchgezogene Linien) und die korrespon-
dierenden Differentialthermogramme (DTG, gestrichelte Linien) von Silberoleat
(blau) und Silber(11-Aminoundecanoat) (braun).

Eine mogliche Erkldrung fiir die hohe Stabilitéit der bifunktionalen Vorstufe
(Ag-11UD) konnte die starke Affinitét von Silberoberflichen zu Stickstoffliganden
sein. Bei einer vollsténdig ablaufenden Zersetzung der Carboxylatgruppe unter Ab-
straktion von Kohlendioxid und der gleichzeitigen Reduktion der Silberkationen zu
elementarem Silber, ist es moglich, dass die Aminfunktion an die Silberoberfléiche
bindet und somit nur ein geringer Masseverlust auftritt. Auch die Ausbildung ei-
ner Briicke der Aminogruppe zum Silber-Carboxylat scheint moglich. Ein stérkerer
Masseverlust, wie experimentell beobachtet, wiirde erst dann eintreten, wenn die
Temperatur hoch genug ist, um ebenfalls eine Abstraktion des an der Silberober-

fliche angelagerten Amins zu ermdoglichen (Abb. 40).

Zersetzung von Silber-Oxalat, Ag,(C;,0,). Die Zersetzung von Silber-
oxalat wird in der Literatur ausfiihrlich diskutiert.’'%! Ein Vorteil von Oxalat-
Liganden ist die geringe Zersetzungstemperatur und - im Falle von Silber - aus-
schlieffliche Zersetzung zu Kohlendioxid. In Abbildung 41 finden sich die TG-DTG

Kurven, welche das Zersetzungsverhalten der in der Arbeit genutzten Vorstufe
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Abbildung 40: Schematische Darstellung eines moglichen Reaktionsverlaufs von
Silber(11-Aminoundecanoat) bei der thermischen Zersetzung: durch Abstraktion
von CO, aus der Carboxylatgruppe wird das Silberkation zu Ag® reduziert. Die
endstéindige Aminogruppe kann an die sich bildenden Silberpartikel koordinieren.

zeigen. Agy(C20y) zersetzt sich in einem schmalen Temperaturbereich zwischen
T = 160 — 163°C in einstufiger Reaktion vollstéindig unter Bildung von Silber
und COs. Aus diesem Grund eignet sich die Verbindung zu der in der Arbeit
beschriebenen Synthese monodisperser Partikel. Nach den Arbeiten von LaMer
und Dinegar ist zur Herstellung monodisperser Teilchen eine zeitlich stark einge-
grenzte Keimbildung notwendig, um iiber einen kurzen Zeitraum moglichst viele
Keime zu erzeugen. Somit bietet sich die Verwendung von Silberoxalat an, da die
Verbindung nur im genannten Temperaturintervall in die Produkte zerfillt. Auch
findet bei niedrigeren Temperaturen keine nennenswerte Zersetzung statt, sodass
die Vorstufe einen idealen Kandidaten fiir die in dieser Arbeit hiufig angewandte
Autheiz-Methode darstellt.

In-situ Analytik. Um nihere Informationen iiber die bei der Partikelsynthese
ablaufenden (chemischen) Reaktionen zu erhalten, wurden neben ex-situ Untersu-
chungen der oberflichenmodifizierten Partikel (TEM/EDX, REM, XRD, UV/Vis,
FTIR, Raman-Spektroskopie, CHN-Analyse), der Partikeliiberstéinde (GC-MS),
sowie der Zersetzungscharakteristika der metallorganischen Vorstufen (DTA-TG),
auch in-situ Untersuchungen mittels Infrarotspektroskopie (FTIR) und Massen-
spektrometrie (MS) durchgefiihrt. Als Modellsysteme wurden hierfiir die Darstel-

lung von Silber-Nanopartikeln aus Silbernitrat mit Olsiure und Oleylamin als
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Abbildung 41: Thermogramm (braune Kurve) und Differentialthermogramm
(blaue Kurve) von Silberoxalat. Der hohe Masseverlust liegt in der heftigen Zer-
setzungsreaktion des Silber-Oxalates begriindet, bei der ein Teil der Verbindung
aus dem Probengefifl ausgetrieben wurde. Eine weitere Messung mit sehr geringer
Auftheizrate (1K/min) ergibt den fiir Silber-Oxalat erwarteten Wert.

Oberfléichenmodifikator und Dibenzylether als Losungsmittel (I) sowie die Dar-
stellung aus Silber-Oleat in Olsdure als Oberfliichenmodifikator und Lésungsmit-
tel (II) ausgewiihlt. Die Aufheizrate bis zur Endtemperatur 7" = 200 °C betrug in
beiden Fillen 8 = 5K x min~!. Im Ubrigen wurden die Synthesen durchgefiihrt
wie im Kapitel ,Experimentelles” beschrieben. Die Abbildungen 42 und 43 zeigen
den zeitlichen Verlauf ausgewiihlter Massen (MS) und Wellenzahlen, bzw. aus den
Spektren identifizierter Verbindungen (FTIR) fiir die Syntheseroute (I). Die Zu-
gabe des Silbernitrats sowie des Oleylamins erfolgte im Zeitraum t; + 10s. Trotz
der Zugabe im Argon-Gegenstrom, zeigt sich das Offnen des ,Reaktors” in den
Massenspektren durch einen leichten Anstieg der Massen 18 und 17 (H20), 28 und
14 (N3) sowie 32 und 16 (Os). In den IR-Spektren lisst sich dieser Verlauf nicht
nachvollziehen. Dies liegt einerseits an lingeren Messintervallen, andererseits aber
auch an einem lidngereren Zuleitungsweg mit groflerem Stromungsquerschnitt. Da-
mit verbunden ist eine stéirkere Diffusion der zu detektierenden Verbindungen in
das Volumen des Trégergases, was zu einer (zeitlichen) Aufweitung des Messsignals
bei gleichzeitig geringerer Intensitét fithrt. Im weiteren Verlauf zeigt sich, dass die
Reaktion in mindestens drei Stufen, deren jeweiliges Intensitéitsmaximum bei t3, ts

und tg erreicht wird, ablduft. Im ersten Reaktionsschritt (t3) werden im Wesent-
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Oxidationsstufe
-3 -2 -1 0O |+1 [+2 |+3|+4|+5
NH; | -NH, | =NH | Ny | N,O | NO NO3
Verbindung

Tabelle 10: Oxidationsstufen der stickstoffhaltigen Intermediate und Nebenpro-
dukte der Synthesereaktion.

lichen Wasser, Stickstoff und Sauerstoff freigesetzt. Im zweiten Reaktionsschritt
(t5) findet man neben Wasser und Stickstoff einen Anstieg des Partialdruckes der
Massen 15, 16, 29 und 44. Die Zuordnung der Signale zu chemischen Verbindungen
wird an folgendem Beispiel erldutert: Der Abbildung 42 ist zu entnehmen, dass sich
der Signalverlauf der Massen 15 und 16 ihnelt. Die beste Ubereinstimmung mit-
tels Datenbankabgleich ergibt sich fiir das Fragmentierungsmuster von Ammoniak
(NHjs), sofern ein gleicher Verlauf fiir Masse 17 detektiert werden kann. Diese ist
jedoch auch charakteristisch fiir H,O, sodass sich die Signale moglicherweise iiber-
lagern. Durch Differenzbildung mit dem entsprechend des Fragmentierungsmusters
fiir H,O gewichteten Signal der Masse 18, erhélt man den Verlauf 17°, welcher dem
der Massen 15 und vor allem 16 gleicht. Es zeigt sich also in der Tat eine Uberla-
gerung der Signale von Wasser und Ammoniak in der Masse 17. Dieses Resultat
deckt sich gut mit den Ergebnissen der Auswertung der IR-Spektren, sodass hier
von einer Freisetzung von Ammoniak bei der Reaktion ausgegangen werden kann.
Durch #hnlichen Vergleich ldsst sich das Signal der Masse 44 zum Zeitpunkt ts
dem CO,-Molekiil zuordnen. Fiir die Masse 19 kann keine eindeutige Zuordnung
getroffen werden. Vermutlich entspricht der Verlauf der Summe der Signale von
N, und Kohlenwasserstoft-Fragmenten. Moglicherweise ist das Signal auch einem
Formaldehyd-Fragment zuzuordnen. Einen Hinweis darauf gibt die Auswertung
der IR-Spektren. Zum Zeitpunkt ts ldsst sich Benzaldehyd und vor allem minde-
stens ein weiteres, nicht nidher bestimmtes Aldehyd vermuten. Zum Zeitpunkt tg
findet man vor allem HO, CO,, NoO und NO. Dieses Ergebnis ist bemerkens-
wert, bedeutet es doch, dass das Element Stickstoff bei dieser Partikelsynthese
in fast allen seinen Oxidationsstufen vorkommt (s. Tabelle 10). Desweiteren fillt
auf, dass molekularer Sauerstoff nur im ersten Reaktionsschritt zum Zeitpunkt ts

nachzuweisen ist, jedoch nicht mehr in den darauffolgenden Reaktionsschritten.
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Abbildung 42: Massenspektrometrie: Mittels Massenspektrometrie ermittelter zeit-
licher Verlauf des Partialdrucks einiger ausgew#hlter Massenzahlen (m/z) bei der
Silber-Nanopartikel-Synthese in Dibenzylether iiber die Heiflinjektionsmethode.
Die Markierungen t, — t; entsprechen den in Abbildung ,IR-Spektroskopie” be-
zeichneten Zeitpunkten.

In den IR-Spektren finden sich weitere charakteristische Schwingungen fiir Aro-
maten (Dibenzylether, bzw. dessen Zersetzungsprodukte) und Alkylgruppen (Ol-
sdure, Oleylamin). Diese sind iiber die Massenspektren nicht nachzuweisen, da
nur bis zur Masse 81 detektiert wurde, um die Messintervalle moglichst kurz zu
halten. In einem zusétzlichen Versuch konnten aber die Fragmente oben genann-
ter Verbindungen nachgewiesen werden. Eine Darstellung der Vorgehensweise bei

der Identifizierung der Substanzen und deren qualitativem Konzentrationsverlauf
findet sich in Abbildung 44.

Im Folgenden soll nun versucht werden, einen Zersetzungsmechanismus zu po-
stulieren, welcher die Reduktion der Ag'- Ionen zu AgP, als auch die gefunde-
nen Reaktionsnebenprodukte (einschlieflich der iiber GCMS nachgewiesenen) be-
schreiben kann. Silber ist dafiir bekannt, eine Vielzahl organischer Reaktionen zu

109-111

katalysieren, wie beispielsweise die Oxidation von Aminen, oder die Umlage-

rung von a-Diazoketonen.!'? Eine Forschergruppe um S. U. Son!!® hat iiber FAB-
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Abbildung 43: IR-Spektroskopie: Zeitlicher Verlauf der relativen Signalintensitét
ausgewdhlter Wellenzahlbereiche, bzw. der ihnen zugeordneten Verbindungen.

Massenspektrometrie (Fast Atom Bombardment) und NMR-Spektrometrie nach-
gewiesen, dass Ag™-Tonen aus in Oleylamin geléstem Silbernitrat, einen Zweiliganden-
Komplex ausbilden kénnen (Abb. 45). Dieser kann sich bei der hier durchgefiihrten
Synthese prinzipiell ebenso bilden, wie ein Silber-Oleat. Die thermisch induzierte
Zersetzung dieser intermediiiren Silberverbindungen kann dann wie nachfolgend
aufgefiihrt ablaufen. Beim Zweiliganden-Komplex fiihrt die Reduktion des Ag*-
Tons {iber die Aminogruppe zu Ag®, HNO3, sowie einem Imin (1). Dieses reagiert
mit HoO unter Abstraktion von NHj zu einem Aldehyd weiter (2). Alternativ kann
ein solches Aldehyd direkt reduzierend auf einen Diamino-Silber-Komplex wirken
und wird dabei selbst (in Anwesenheit von HyO) zur Carbonséure oxidiert. Die
Zersetzung des Silber-Oleates geschieht durch Elektronentransfer auf das Ag™-Ion
unter Bildung eines intermediéiren Radikals, welches direkt unter Abstraktion von
CO, zu einem Alkylradikal decarboxyliert. Da sowohl Olsiure, als auch Oleylamin
in deutlichem Uberschuss (bezogen auf AgNQOs3) eingesetzt werden, gibt es noch
eine weitere mogliche Anfangsreaktion. Dabei bilden Olsiure und Oleylamin zu-

néichst ein Salz aus, welches bei Temperaturen ~ 150 °C unter Abstraktion von
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Abbildung 44: IR-Differenzspektren zur niéheren Untersuchung des Reaktionsver-
laufs bei der Partikelsynthese in Dibenzylether: Zwei Einzelspektren, aufgenom-
men bei t = 815s und ¢t = 965s werden voneinander subtrahiert. Im Anschlufl
wird das gewichtete Referenzspektrum von Wasser subtrahiert, um die iibrigen
Komponenten besser aus den Datenbanken identifizieren zu kénnen. Deren Refe-
renzspektren werden ebenfalls gewichtet und sind zur besseren Ubersicht beziiglich
der Basislinie verschoben. Die Angabe der Konzentrationen bei einigen gewichte-
ten Referenzspektren gibt nur einen groben Anhaltspunkt und kann keinesfalls
einer quantitativen Bestimmung der Verbindungen dienen.

Wasser zu einem sogenannten Oleyloleamid weiter-reagieren kann.” Wihrend das
freiwerdende CO4 aus oben genannter Reaktion vermutlich ohne weitere Zwischen-
stufen direkt in die Gasphase iibergeht, miissen HNO3, NH3 und HyO noch weitere
Intermediate bilden, um den Nachweis der Verbindungen NO und insbesondere

N50O und Ns erklidren zu kénnen. Mogliche Reaktionspfade sind untenstehend auf-
gefiihrt:
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NH;+ HNO3z — N,O +2H,0
NHs;+ H,O = NH} +OH"
NHf + NO; — NyO+2H,0
NO; +4H" +3¢~ = NO +2H,0
2NHjz +92,28k] = N+ 3H,
3N>O +2NH; — 4Ny+ 3H,0 +1.012,1k]
N,O + Hy — No+ HyO
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NH,
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Abbildung 45: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Bildungs- und Zer-
setzungsmechanismus des intermediiren Diamino-Silber-Komplexes.

Neben obig beschriebenen Reaktionsnebenprodukten sowie den vorgeschlage-
nen Reaktionsabléufen, findet man noch eine Reihe weiterer Verbindungen, die
auf das Losemittel Dibenzylether als einzige aromatische Verbindung bei der hier

untersuchten Partikelsynthese zuriickzufiihren sind. Die zu den beobachteten Ne-
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Abbildung 46: Schematische Darstellung des vorgeschlagenen Bildungs- und Zer-
setzungsmechanismus von Silber-Oleat.

benprodukten fithrenden Reaktionspfade sind von M. Simmons und M. Klein aus-

fithrlich untersucht und beschrieben worden.%> 70

Im Gegensatz zu dem komplexen Reaktionsverlauf bei der Partikelsynthese
nach Route (I), ist bei der Synthese nach Route (II) nur die Freisetzung von HyO
und CO. sowie Kohlenwasserstoffverbindungen zu erwarten. Da keine stickstoff-
haltigen Komponenten bei dieser Partikelsynthese eingesetzt wurden, ldsst sich
der Anstieg des Partialdrucks der Masse 28 zum Zeitpunkt #; im Massenspektrum
(Abb. 48) am ehesten durch die Freisetzung in der Suspension geldsten Stickstoffs
erkldren. Der gleichzeitige Anstieg und weitere Verlauf des Partialdrucks der dem

Sauerstoff zuzuordnenden Masse 32, erhirtet die Vermutung. Gleichzeitig wird
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Chemical Formula: C4H, ,0 Chemica Formula: CH; Chemica Formula: C;H,0°
Exact Mass 198 Exact Mass 91 Exact Mass: 107

OO0 =0 00

Chemical Formula C/Hg

Chemical Formula: CH7 Chemical Formula: C,H, ,0 Exact Mass: 92 Chemical Formula: Cy,H,50°
Exact Mass. 91 Exact Mass: 198 Exact Mass: 197
|
He k .

C 3 c

o0 —— O - SO
Chemical Formula Cy4H120° Chemical Fomula: C7H7"  Chemi cal Formula: C;HO

Exact Mass 197 Exact Mass: 91 Exact Mass: 106

Abbildung 47: Schematische Darstellung der Zersetzung des Losemittels Dibenzy-
lether bei der Synthese von Silber-Nanopartikeln.

auch ein Teil des noch im Reaktionsgefifi befindlichen Wassers freigesetzt (Massen
17 und 18). Ab dem Zeitpunkt ¢ ~ 1100 s (entsprechend einer Temperatur von ca.
100 °C, steigt der Partialdruck der Masse 44 (welche dem Kohlendioxid zugeordnet
werden kann) stetig an. Hier beginnt moglicherweise bereits die langsame Zerset-
zung des Silber-Oleates. Zum Zeitpunkt ¢3 ~ 1950 s (entsprechend einer Tempera-
tur von ca. 170 °C) setzt schlagartig die eigentliche Reaktion ein, die offensichtlich
zweistufig (zweites Maximum bei t5) verlduft. Der mittels Massenspektrometrie
ermittelte Reaktionsverlauf dhnelt qualitativ dem Verlauf des Differentialthermo-
gramms des ungelosten Feststoffs (Abb. 39). Bemerkenswert ist jedoch, dass die

Zersetzungstemperatur in Losung um ca. 90 °C reduziert ist.
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Abbildung 48: Mittels Massenspektrometrie ermittelter zeitlicher Verlauf des Par-
tialdrucks einiger ausgewihlter Massen. Die Silber-Nanopartikel-Synthese erfolgte
in Olssure als Losemittel iiber die thermische Zersetzung von Silber-Oleat.

5.1.4 Kiristalline Struktur und Morphologie

Silber kristallisiert im Festkorper iiblicherweise in der kubisch fliichenzentrierten
(fce) Struktur (engl. face centered cubic) mit einer Kantenléinge der Einheitszelle
von a = 4,0862 A und der Raumgruppe Fm3m (Referenzdaten: PDF-Nr. 04-0783).

Abbildung 49: Gitterdarstellung der Struktur von kubisch flichenzentriert kristal-
lisiertem Silber.

Erwartungsgeméif findet sich diese Kristallstruktur auch bei den im Rahmen

dieser Arbeit hergestellten Silber-Nanopartikeln wieder. Sowohl die iiber Rontgen-
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diffraktometrie erhaltenen Strukturinformationen, als auch die Elektronendiffrak-
togramme diskreter Nanopartikel-Ensembles lassen sich eindeutig den Gitterpa-
rametern fiir fcc Silber zuordnen. Beispielhaft ist dies in Abbildung 50 fiir eine
reprisentative Probe von Silber-Nanopartikeln dargestellt. Dabei ist zu beachten,
dass sich die Reflexe in den Diffraktogrammen fiir kleine Strukturen invers pro-
portional zur Kristallitgrofle aufweiten. Mittels der Debye-Scherrer-Formel kann
dariiber eine Abschétzung der mittleren Kristallitgrofie getroffen werden. Hierauf
wurde jedoch verzichtet, da alle Proben auch unter Einsatz der Transmissionselek-

tronenmikroskopie charakterisiert wurden.
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Abbildung 50: Réntgen-Pulverdiffraktogramm (links) und Elektronenbeugung
(rechts) einer repriisentativen Probe von Silber-Nanopartikeln.

In nahezu allen untersuchten Partikelsystemen zeigen sich bei hoherer Auflo-
sung im TEM Kontrastierungen der Partikel, die charakteristisch fiir pentagonale
Strukturen sind (Abb. 51). Die genauere Analyse dieser Kontraste sowie zusétzli-
cher, hochaufgeloster Aufnahmen der Partikel belegen, dass diese in den meisten
Féllen die Form eines Tkosaeders aufweisen (Abb. 52). Diese Morphologie ist zu-
néichst aus der kristallinen Struktur der Partikel allein nicht zu erkléren, ergibt sich
jedoch, wenn man sich das Partikel aus Tetraedern aufgebaut vorstellt. Bei einem

solchen kristallinen Aufbau spricht man von sogenannten vielfach verzwillingten
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Partikeln (engl. Multiply Twinned Particles, MTPs).!15118

Abbildung 51: TEM-Hellfeldabbildung (ohne Kontrastblende) zur Verdeutlichung
der auf Beugungseffekte im Partikel zuriickzufithrenden Kontraste. Viele der hier

zu findenden Kontraste sind charakteristisch fiir pentagonale Strukturen wie Do-
dekaeder und Ikosaeder.

Wesentliche Ursache fiir das Zustandekommen solcher Strukturen ist das sehr
grofle Oberflichen zu Volumen Verhiltnis bei Abmessungen der Partikel im Na-
nometerbereich. Zur Minimierung der Oberflichen- und damit der Gesamtenergie
der Nanopartikel, nehmen diese eine moglichst sphérische Form hoher Symmetrie
ein. Dies kann durch die Ausbildung ikosaedrischer Strukturen weitgehend reali-
siert werden. Ein Ikosaeder ist ein reguléires Polyeder (platonischer Kérper) mit
zwanzig Flichen der Form gleichseitiger Dreiecke, wobei sich je fiinf dieser Drei-
ecke in einer Ecke treffen. Damit sind Ikosaeder hochsymmetrische Gebilde die
von allen Polyedern gegebenen Durchmessers das grofite Volumen besitzen. Im

Falle der Silbernanopartikel (sowie auch anderer kubisch flichenzentriert kristalli-
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sierender Edelmetalle) entsprechen alle dreieckigen Oberfléichen den {111} Ebenen

der fce-Struktur, was zu interessanten optischen, katalytischen und elektronischen
£ 30,119

Eigenschaften fiithr

Abbildung 52: TEM-Mikrograph eines einzelnen Ag-Nanopartikels (links) und Ver-
anschaulichung dessen ikosaedrischer Morphologie (rechts).

Platonische Korper sind auch aus der Clusterphysik bekannt, wobei hier eben-
falls das Ikosaeder eine herausragende Rolle einnimmt. Unter Clustern versteht
man im allgemeinen eine Anzahl n miteinander in enger Wechselwirkung stehen-
der Atome oder Molekiile, wobei 3 < n < 50.000 ist. Damit fallen auch kleinere
Nanopartikel mit Durchmessern von 1nm < ¢ < 10nm noch in den Bereich der
Cluster. Fiir freie Cluster gilt die Regel von Friedel.'?" Sie besagt, dass die Struk-
tur, welche die meisten Nichste-Nachbarn-Bindungen hat, aufgrund der damit
verbundenen héchsten Bindungsenergie, die stabilste Clusterstruktur darstellt.!?!
Ahnlich dem Schalenmodell fiir Elektronen im Atom, lassen sich auch Cluster mit
Ikosaederstruktur mittels eines Schalenmodells beschreiben. Analog dem Atomkern
befindet sich hier ein Atom im Zentrum, um welches in der ersten Schale entspre-
chend der Anzahl an Ecken eines Ikosaeders weitere zwolf Atome Platz finden. In
jeder ( j-ten) Schale lassen sich 10 x j2 + 2 Atome unterbringen. Wie die Edelga-

se mit abgeschlossenen Elektronenschalen, sind auch Cluster mit abgeschlossener
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Schale besonders stabil, wobei die Obergrenze bei j = 7 Schalen (< n = 1.415
Atomen) liegt (Mackaysche Tkosaeder).'?* ITm Folgenden soll abgeschétzt werden,
ob die Grofle der kleinsten ikosaedrischen, im Rahmen dieser Arbeit dargestell-
ten, monodispersen Silberpartikel im Bereich der Grofie solcher Mackay ITkosaeder
liegt. Fiir kristallines Silber in der kubisch flichenzentrierten Raumstruktur be-
trégt die Kantenléinge der Einheitszelle a,, = 4,085 A in welcher sich Z = 4
Atome befinden. Dies gibt ein theoretisches Volumen von V,, ~ 17,04 A’ JAtom
und Vojuster =~ 24.114 A? fiir einen Silbercluster mit 7 = 1.415 Atomen. Das Volu-
men eines Tkosaeders betrigt Virosaeder = %a?}k (3 4 +/5). Somit ergibt sich fiir die
Kantenléinge des entsprechenden Silber-Tkosaeders a ~ 22,275 A. Eine transmis-
sionselektronenmikroskopische Abbildung erfasst jedoch priméir nicht die rdum-
liche Struktur des zu untersuchenden Objektes, sondern entspricht vielmehr der
Projektion des dreidimensionalen Gebildes auf eine zweidimensionale Ebene. Die
erfasste Grofle eines Ikosaeders liegt daher zwischen dem Inkugeldurchmesser und
dem Umkugeldurchmesser desselbigen. Mit a ~ 22,275 A ergeben sich diese iiber
rr = 2334+ v56) und ry = 2v/10+2V5 zu ¢; ~ 33,6 A und ¢, ~ 42,4A
und somit im Mittel zu ¢,, ~ 38,0 A (3,8nm). Bei den beiden Synthesen, welche
die kleinsten ikosaedrischen Partikel ergaben, liegen die Durchmesser jeweils mit
¢ ~ 3,9nm (Proben 88286-C3 (Abb. 9) und 88286-J6 (Abb. 32) recht nah an
dem berechneten Wert. Dies ist selbstverstédndlich kein Beleg, moglicherweise aber
ein Hinweis darauf, dass die Partikel auch bei der nasschemischen Synthese be-
strebt sind, gegen die aus der Clusterphysik in der Gasphase bekannten, besonders
stabilen Bereiche zu konvergieren. Die grofiten, im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellten Partikel ikosaedrischer Struktur und Morphologie, haben Durchmesser im
Bereich ¢ =~ 10nm. Dies entspricht etwa der oberen Grenze von Nanopartikeln,
die noch als Cluster bezeichnet werden kénnen.'?3 12> Bei einigen Synthesen (z.B.
Probe 88286-J6) findet man in diesem Ubergangsbereich neben MTPs auch ein-
kristalline Partikel. Anders als bei den vielfach verzwillingten Strukturen wird hier
die annshernd sphérische Morphologie durch die Ausbildung eines abgestumpften
(trunkierten) Oktaeders realisiert (Abb. 53). Durch die fehlende Defektstruktur im
Inneren des Partikels ist der Volumenbeitrag der freien Enthalpie bei diesen Par-
tikeln geringer, als bei den Ikosaedern, wihrend der Oberfléchenbeitrag durch die

verschieden orientierten Grenzflichen grofler ist. Mit zunehmender Partikelgrofie
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kommt der Volumenanteil an der freien Enthalpie in Relation zum Oberflichenbei-
trag stérker zum Tragen (s. Kapitel Theorie), sodass ab einer bestimmten Grofle
der ,Phaseniibergang” von MTPs zu einkristallinen Partikeln thermodynamisch
moglich und sogar favorisiert ist. Zusitzliche Einfliisse fithren jedoch dazu, dass
noch groflere Partikel haufig unregelmifig verzwillingte Formen annehmen.
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Abbildung 53: Hochauflossende TEM-Abbildung eines einkristallinen Silber-
Nanopartikels (links). Die annéhernd sphérische Morphologie (bzw. der runde Ha-
bitus in der zweidimensionalen Projektion) wird vermutlich durch einen trunkier-
ten Oktaeder realisiert (rechts).

Fine Besonderheit in dieser Hinsicht findet man bei den Silberpartikeln, die nur
mit Oleylamin als Stabilisator dargestellt wurden. Bei der Charakterisierung der
Partikelcharge 120936-13 - mit einem molaren Verhiltnis von 5:1 (Oleylamin: AgNO3)
- mittels TEM, fallen vereinzelt Partikel mit drei- und sechseckigem Habitus auf,
die sich dariiber hinaus durch ihre Grofle und den geringen Kontrast gegeniiber
den iiblichen Partikeln auszeichnen (Abb. 54).

Der geringe Kontrast riihrt wahrscheinlich von einer pliattchenférmigen Mor-
phologie her, wobei die Dicke dieser Plittchen im unteren Nanometerbereich (ver-
mutlich nur 1 —2 nm) angesiedelt werden muss. Dies wiirde auch erkléren, warum
die Netzebenen dieser Partikel nur duflerst schwach zu erkennen sind. Das Power-
Spektrum der TEM-Aufnahme in Abbildung 55 zeigt zusétzliche Reflexe in he-
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Abbildung 54: TEM-Abbildung von Ag-Nanopartikeln, die unter ausschlielicher
Verwendung von Oleylamin als Oberflichenmodifikator dargestellt wurden. Auf-
fillig sind die sonst nicht beobachteten, vermutlich pldttchenartigen Strukturen
mit drei- und sechseckigem Habitus.

xagonaler Symmetrie, die mit einem Netzebenenabstand von d = 2,5A genau
den (100) Netzebenenabstéinden der bislang relativ selten gefundenen, hexagona-
len 4H-Phase des Silbers entsprechen. Die Reflexe lassen sich im Power-Spektrum
deutlich von denen der (111) Netzebenen des fcc Silbers mit d = 2,36 A unter-

scheiden, welche von den umliegenden Partikeln herriihren.

Dies lésst sich mittels gefensterter Fourier-Transformationen verschiedener Bild-
ausschnitte zeigen. Auch die Uberpriifung der anderen abgebildeten Partikel mit
plittchenartiger Morphologie liefert jeweils das gleiche Ergebnis. Pileni et al. ha-

ben iiber eine andere Syntheseroute mittels reverser Mizellen ebenfalls geringe



91 5.1 Silber-Nanopartikel

Abbildung 55: Detaildarstellung eines dreieckigen Silber-Plittchens mit einset-
zender Trunkierung (links). Die Fouriertransformierte der TEM-Abbildung weist
neben den iiblichen Reflexen der (111) Netzebenen des fce-Silbers auch ungewshn-
liche Reflexe mit hexagonaler Symmetrie auf, die den (100) Netzebenen des in der
hexagonalen 4H-Phase kristallisierten Silbers zugeordnet werden kénnen.

Spuren pliattchenartiger Silber-Nanostrukturen gefunden, welche diesen Reflex auf-
weisen.'? 133 Sie fiihren dies jedoch auf Stapeldefekte parallel zur (111) Ebene des
kubisch flichenzentriert kristallisierten Silbers zuriick, die sich ausnahmslos, vollig
homogen und fehlerfrei, iiber den gesamten Partikelquerschnitt erstrecken.!** Da-
mit entspriichen die beobachteten Reflexe den verbotenen 1/3 {422} Reflexen einer
fee-Struktur in [111] Orientierung. Die néchstmdoglichen, im Power-Spektrum beob-
achtbaren Reflexe wiiren dann die der {200} Ebenen, die mit d = 1,44 A allerdings
jenseits der Auflésungsgrenze des eingesetzten Transmissionselektronenmikroskops
liegen. Auch wenn die Moglichkeit solcher Stapelfehler nicht ausgeschlossen werden
kann, so deuten die Resultate der Elektronenbeugung an einzelnen dieser Plittchen
eher auf die hexagonale 4H-Phase hin. Theoretische Untersuchungen zeigen, dass
die 4H-Phase in Nanostrukturen thermodynamisch sogar begiinstigt sein kann.!?>
Desweiteren ergeben ab initio Berechnungen, dass Silber die kleinste strukturelle
Energiedifferenz zwischen hexagonal dichtester Packung (hcp, engl. hexagonal clo-

sed packed) und fcc-Phase aller kubisch fléichenzentriert kristallisierender 3d, 4d
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und 5d Ubergangsmetalle aufweist.'¢ Fiir einen endgiiltigen Befund miissten je-
doch noch weitere Untersuchungen an einer hinreichenden Anzahl der im Rahmen

dieser Arbeit synthetisierten Silber-Nanoplédttchen durchgefiihrt werden.

Da Nanopartikel aufgrund ihres grofien Oberflichen zu Volumen Verhiltnis-
ses in den meisten Féllen hoch reaktiv sind, ist zu vermuten, dass ihre Grofe,
Struktur und Morphologie neben den Synthesebedingungen auch stark von der
Nachbehandlung und Lagerung abhéngt. Um dies zu iiberpriifen, wurde ein - mit
amorphem Kohlenstoff belegtes - TEM-Grid aus Kupfer mit nicht aufgearbeiteten
Silber-Nanopartikeln pripariert und diese im Transmissionselektronenmikroskop
abgebildet. Anschlieflend wurde das TEM-Grid mit einem gemischten Argon-/
Sauerstoff-Plasma behandelt und wiederum im TEM untersucht (Abb. 56). Die
Verdnderung der Probe ist klar zu erkennen. Neben deutlich grofleren, unregel-
miéflig geformten Strukturen, findet man viele nur ein bis zwei Nanometer grofle
Partikel. Durch das Plasma induziert, sind die Nanopartikel offensichtlich zum Teil
zu groferen Strukturen versintert, zum Teil verdampft und wieder kondensiert. Ins-
besondere bei nasschemisch, in organischen Losemitteln hergestellten Partikeln, ist
die Untersuchung unbehandelter Proben mittels Elektronenmikroskopie problema-
tisch, da die zwangsléufig bei der Priparation mit auf das Substrat aufgebrachten
organischen Verbindungen, eine optimale Abbildung der Probe erschweren oder
sogar unmoglich machen. Dies liegt daran, dass die in der evakuierten Mikroskop-
sdule befindlichen Kohlenwasserstoffe (insbesondere hochsiedende Verbindungen,
bzw. solche mit niedrigem Dampfdruck) auf dem Substrat kondensieren und durch
den Energieeintrag des Elektronenstrahls zersetzt werden. Die Crackprodukte ver-
netzen zum Teil und bilden eine - mit der Zeit dicker werdende - Schicht aus, die der
Elektronenstrahl nur noch schlecht durchdringen kann (Abb. 57). Die Vorbehand-
lung mit einem Edelgas-Plasma (Ar, He), zum Teil unter Beimengung oxidierender
oder reduzierender Substanzen (O oder Hy) wird héufig genutzt, um die stéren-
den Kontaminationen zu entfernen. Fiir die Priaparation nanopartikulérer Proben
(insbesondere Metalle), ist diese Vorbehandlung - wie die hier aufgefiihrten Ergeb-
nisse belegen - in vielen Fillen ungeeignet und ein Abgleich der Ergebnisse mit

denen unbehandelter Proben notwendig.

Auch die Bedingungen, unter denen Nanopartikel nach deren Herstellung bis

zur weiteren Verwendung oder Charakterisierung gelagert werden, kénnen zu si-
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Abbildung 56: TEM-Abbildungen von Ag-Nanopartikeln vor (links) und nach
(rechts) der Behandlung mit einem Argon/ Sauerstoff-Plasma.

gnifikanten Verdnderungen der Partikelgréfie und -morphologie fithren. Dies zeigt
der Vergleich einer Probe von Ag-Nanopartikeln direkt nach der Synthese und
ca. sechs Monate spiiter. Anders als bei der sonstigen Verfahrensweise wurden die
Partikel nicht als Dispersion eingefroren, sondern als solche bei Raumtemperatur
- jedoch unter Lichtausschluss - gelagert. TEM-Untersuchungen belegen, dass die
Partikel nach der Lagerung eine unregelméfligere Form und Dispersitét als direkt
nach der Herstellung aufweisen (Abb. 58). Dies liegt an einem diffusionsgetriebe-
nen Reifungsprozess (Ostwald-Reifung), der durch die deutlich erhshte Mobilitét

und Reaktivitdt in der fliissigen Dispersion ermoglicht wird.
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Abbildung 57: TEM-Abbildung einer Ag-Partikel Probe mit starker Kontamina-
tion durch Kohlenwasserstoffe. Diese zersetzen sich durch den Energieeintrag des
Elektronenstrahls. Die Zersetzungsprodukte vernetzen zum Teil und wachsen als
Kontaminationsschichten auf, die den Transmissionsgrad des auf das Substrat tref-
fenden Elektronenstrahls vermindern und eine ordentliche Abbildung der eigentli-
chen Probe erschweren.

Abbildung 58: TEM-Abbildungen einer typischen Silber-Partikel Probe direkt nach
der Synthese (links) und nach mehrmonatiger Lagerung als Dispersion bei Raum-
temperatur (rechts).
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5.1.5 Selbstorganisation

Um periodisch angeordnete Nanopartikelstrukturen herstellen zu konnen, miissen
die dazu genutzten Partikel eine enge Groflenverteilung aufweisen. Wie aus den
vorangehenden Untersuchungen hervorgeht, ist dazu neben einer entsprechenden
Syntheseroute auch eine sorgfiltige Aufbewahrung und Priparation der Partikel
erforderlich. Fiir die Herstellung selbstassemblierter Partikelschichten (zweidimen-
sional) oder Partikelkristalle (dreidimensional) aus einer Dispersion kommen {iib-
licherweise zwei Verfahren in Frage. Zum einen das Abdampfen des Losemittels,
zum anderen die Zugabe eines auf die Partikel destabilisierend wirkenden Losungs-
mittels. Im ersten Fall fithrt dies zu einer globalen, im zweiten Fall zu einer lo-
kalen Ubersiittigung der Partikel in der Dispersion. Wie bei vielen Ordnungsphii-
nomenen, beispielsweise der Kristallisation aus der (iibersittigten) Losung oder
Schmelze, spielt auch bei der regelméfligen Partikelanordnung die Kinetik eine
entscheidende Rolle, weshalb sich beide Verfahren hiufig iiber einen Zeitraum von
wenigen Stunden bis hin zu einigen Tagen erstrecken. Bei den hier untersuchten
Systemen hat sich jedoch gezeigt, das fiir die Ausbildung regelméfliger Partikel-
strukturen auf der Léngenskala von einigen zehn bis einigen tausend Nanometern,
bereits ein Zeitfenster von wenigen Sekunden ausreicht. Da die Untersuchung der
Ordnungsphénomene nicht im Fokus dieser Arbeit stand, wurden nur diejenigen
geordneten Partikelstrukturen niher charakterisiert, welche sich durch einfaches
Aufpipettieren der Partikeldispersion auf das Kupfer-Netzchen erzeugen lieflen. Ein
typisches Beispiel ist in Abbildung 59 dargestellt. Abhingig von der Konzentration
an Nanopartikeln, bilden diese zunéchst eine dichtgepackte Monolage, dann eine
darauf liegende zweite Lage aus. Erst ab einer dritten Lage ldsst sich zwischen hcp
und fcec Packung unterscheiden. Die hier untersuchten Silber-Nanopartikel ordnen
sich - in Ubereinstimmung mit aus der Literatur bekannten Untersuchungen'37 14!
- in tiberwiegendem Mafle in der hexagonal dichtesten Packung an. Der interparti-
kuldre Abstand sowie die Ordnungsstruktur ergibt sich hierbei aus einer Vielzahl
an Wechselwirkungen.'*? Fiir die oberflichenstabilisierten, ikosaedrischen Silber-
Nanopartikel, sind dies beim Trocknungsprozess die Kapillarkréifte zwischen Lo-
semittel, Partikel und Substrat,'*® van der Waals-Krifte (Partikel-Partikel, sowie

Partikel-Substrat),'?* aufgrund der verzwillingten Struktur und der Stabilisato-
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5

ren moglicherweise elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen!'*® sowie durch den

Raumanspruch der Oberflichenmodifikatoren letztlich sterische Effekte.!4%:147

Abbildung 59: Verdeutlichung der Ordnungsstruktur monodisperser Silber-
Nanopartikel durch inverse Fouriertransformation (IFFT) ausgewéhlter Reflexe im
Power-Spektrum. Das Inset unten links zeigt die unbearbeitete TEM-Aufnahme.
Das Inset unten rechts zeigt - zum Vergleich mit der Partikelanordnung - eine
hexagonal dichteste Packung in [001]-Orientierung

Der Einfluss der Kapillarkriifte wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher un-
tersucht, die van-der Waals-Kriifte sind auf dieser Léngenskala attraktiv. Im Fal-
le ausgeprigter Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, die auf die vielfach-verzwillingte
Struktur der Partikel zuriickzufiihren wéren, sollten sich diese gegeneinander aus-

richten. Um dies zu iiberpriifen, wurden im Transmissionselektronenmikroskop
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Abbildung 60: Dunkelfeld- (links) und Hellfeld-Aufnahme von vielfach verzwilling-
ten, ikosaedrischen Ag-Nanopartikeln. Eine gegenseitige Ausrichtung der Partikel
aufgrund elektronischer Wechselwirkung (Dipol-Dipol) kann nicht beobachtet wer-
den.

Dunkelfeldabbildungen der Partikel aufgenommen. Damit lassen sich beliebige
Reflexe in der reziproken Bildebene den Realstrukturen zuordnen. Eine dieser
Dunkelfeldaufnahmen ist in Abbildung 60, der entsprechenden Hellfeldaufnahme
gegeniibergestellt. Eine Vorzugsorientierung der vielfach-verzwillingten, iiberwie-
gend ikosaedrischen Partikel gegeneinander ldsst sich jedoch nicht erkennen. Wenn
Dipol-Dipol Wechselwirkungen zwischen den Partikeln vorhanden sind, so sind die-
se zu schwach, um eine Vorzugsorientierung hervorzurufen. Eine elektrostatische
Wechselwirkung, die durch die funktionellen Gruppen der Oberflichenmodifikato-

ren induziert wird (z.B. COO™), ist jedoch nicht auszuschliefien.

Neben den van-der Waals Kriiften sind vermutlich im Wesentlichen die steri-
schen Effekte, welche auf die ,sperrigen” Oberflichenmodifikatoren zuriickgehen,
urséchlich fiir den interpartikuléren Abstand. Einige wenige Untersuchungen bele-
gen, dass sich durch geeignete Wahl eines ,,Spacers”, der interpartikulire Abstand
in gewissen Grenzen einstellen lisst. Daher wurde iiberpriift, ob dies auch fiir die im
Rahmen dieser Arbeit hergestellten Partikelsysteme gilt. Durch Variation der Ket-
tenléinge des Oberfliichenmodifikators von Cis (Dodecylamin) zu Cig (Oleylamin

und Olsgure), vergroBert sich in der Tat der mittlere interpartikulire Abstand
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(dichtest) gepackter Silber-Nanopartikel von ajp ~ 1,12nm auf a3 ~ 1,82nm,
wie sich anhand der TEM-Untersuchungen der entsprechenden Partikelproben un-
ter Zuhilfenahme der Autokorrelationsfunktion zeigen ldsst . Die Partikelabstén-
de entsprechen allerdings nicht den Molekiillingen von /15 = 1,43 nm fiir Dode-
cylamin bzw. l1g, = 1,97 nm fiir Oleylamin. Auch die Differenz A,15_ 412 = 0, 7nm
weicht deutlich von der der Molekiillingen Aj;g, ;12 = 0,54 nm ab. Grund hier-
fiir ist moglicherweise eine Konformationséinderung der Oberflichenmodifikatoren.
Sowohl Olséure, als auch Oleylamin besitzen eine Doppelbindung an Position 9 in
der Kohlenwasserstoffkette in cis-Stellung. Bei hohen Temperaturen, wie sie bei der
Partikelsynthese herrschen, oder auch durch chemische oder photochemische Reak-
tionen induziert, konnen diese Doppelbindungen in die trans-Stellung iibergehen.
Dies ist direkt verbunden mit einer Elongation des entsprechenden Molekiils. Eine
solche Konformationsiinderung von Olssiure und Oleylamin auf FePt-Partikeln ist
bereits beschrieben und eingehend untersucht worden.” Wie bereits in Kapitel
5.1.1, beschrieben, ist es leider bislang nicht gegliickt, die Oberflichenmodifika-
toren auf den Silber-Partikeln mittels FTIR- und Raman-Spektroskopie niher zu
untersuchen. NMR-Spektrometrie als alternative Methode wurde im Rahmen die-
ser Arbeit nicht genutzt. Unter der Annahme dass das Oleylamin in trans-Stellung
vorliegt, gibt es jedoch eine erstaunlich gute Ubereinstimmung zwischen der Diffe-
renz der Partikelabstinde A,15_q12 = 0,7 nm und der Differenz der Molekiilléingen
Apg_j12 = 0,75 nm. Die Abweichung zwischen den Absolutwerten der Partikelab-
stdnde mit denen der berechneten Molekiillingen kann ihre Ursache in der Interak-
tion der Modifikatoren benachbart vorliegender Partikel haben, wie in Abbildung
61 schematisch dargestellt.

Der Ordnungscharakter der Partikelstrukturen zeigt sich besonders gut in den
sogenannten Power-Spektren der transmissionselektronenmikroskopischen Abbil-
dungen (64). Deutlich zu erkennen ist die hexagonale Symmetrie, welche mit der
Struktur des durch die Partikel aufgebauten Gitters korreliert. Sie belegt, dass
trotz der Existenz zum Teil ausgepriigter Defekte, die Orientierung der hexagona-
len Struktur iiber den gesamten abgebildeten Bereich nidherungsweise einheitlich
ist. Bei gleichem interpartikuldren Abstand aber abnehmendem Ordnungscharak-
ter, wiirden die Reflexe im Power-Spektrum entlang eines gedachten Kreisbogens

um den Ursprung aufweiten, beziehungsweise Ringe ausbilden. Bei genauerer Be-
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Abbildung 61: Schematische Darstellung der Interaktion der Modifikatoren be-
nachbarter Nanopartikel.

Abbildung 62: TEM-Mikrograph von Silber-Nanopartikeln mit Dodecylamin (Cjs)
als Oberfliichenmodifikator. Durch den geringeren sterischen Anspruch dieser Mole-
kiile im Vergleich zu Oleylamin (Csg), verringert sich der néichste Nachbar-Abstand
dichtgepackter Partikel.

trachtung des Power Spektrums in Abbildung 64 (oben rechts) fallen jedoch zwei
Besonderheiten auf. Zum einen fehlen sechs Reflexe zweiter Ordnung, zum anderen
findet sich in der Fouriertransformierten eine konzentrisch periodische Intensitéts-
modulation. Wie sich zeigt, ist das Ausbleiben bestimmter Reflexe nicht zufillig,
sondern findet sich in vielen Power-Spektren geordnet vorliegender Partikel wieder
(Abb. 63). Zur deutlicheren Darstellung der Reflexe wurde hier der Hintergrund
durch Bildbearbeitung entfernt. Dadurch werden die vermeintlich fehlenden Re-
flexe zweiter Ordnung besser sichtbar sind aber weiterhin in ihrer Intensitét stark
vermindert. Die Simulation eines Partikelbildes mit #hnlich groflen, monodisper-
sen aber nicht sphirischen Partikeln, verdeutlicht die Ursache des Phénomens der

intensitétsgeschwichten Reflexe (Abb. 65). Im Power-Spektrum des simulierten
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Bildes findet man eine ausgepriigte Intensititsmodulation des Hintergrundes, de-
ren Form von der Partikelgeometrie abhingt und deren Periodizitéit reziprok mit
dem Durchmesser der Partikel (Scheibchen) skaliert. Uberlagern sich die Reflexe
der geordneten Partikelstruktur mit einem Minimum der Intensitéitsmodulation
des Hintergrundes, so werden diese teilweise bis vollstdndig ausgeloscht. Reduziert
man nun die generierten Scheibchen auf die Grofle einzelner Pixel, so verschwindet
die Hintergrundmodulation und man findet alle erwarteten Reflexe der Partikel-

struktur vor. Dieser Effekt kann durch zwei Faktoren beschrieben werden:

1. einen Formfaktor, der die ebene Ausdehnung und Form der ,streuenden” Ob-
jekte berticksichtigt und in gewisser Weise (als zweidimensionales Pendant)

dem aus der Kristallographie bekannten Atomformfaktor entspricht.

2. einen Streufaktor, der die Lage der ,streuenden” Objekte beriicksichtigt und
den Formfaktor beinhaltet.

Theoretisch kénnte man also indirekt iiber die Auswertung der Power-Spektren
auf die Form und Grofle dichtest gepackter Nanopartikel schliefen. Es darf jedoch
nicht vernachliissigt werden, dass auch ein amorpher Anteil in der Realstruktur zu
einer Intensititsmodulation im Power-Spektrum fithren kann.’® Praktisch ist der
Informationsgewinn bei einer solchen Auswertung also gering, da zusitzlich die
Partikel in Grofle und Form meist zu dispers sind, um ein entsprechend aussage-

kriiftiges Power-Spektrum zu erhalten.
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Abbildung 63: TEM-Abbildung (links) und korrespondierendes Power-Spektrum
rechts) einer Monolage niherungsweise geordnet vorliegender Silber-Nanopartikel.
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Abbildung 64: Oben: TEM-Abbildung von iiber zwei Lagen (teil)geordnet vor-
liegenden Silber-Nanopartikeln (links) und das entsprechende Power-Spektrum
(rechts). Unten: Zur Verdeutlichung des Ordnungscharakters wurden die Refle-
xe maskiert (links) und aus diesen iiber eine inverse Fouriertransformation wieder
ein Abbild im Realraum generiert (rechts).
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Abbildung 65: Simuliertes Bild eines Monolayers niherungsweise geordnet vor-
liegender Scheibchen gleicher Gréfie und einer Art sternformigem Habitus (oben
links). Die Scheibchenform spiegelt sich im korrespondierenden Power-Spektrum
(oben rechts) in der Helligkeitsmodulation des Hintergrundes wieder. Reduziert
man jedes Scheibchen bei gleichbleibender Position auf die Grofie eines Pixels (un-
ten links), so verschwindet die Hintergrundmodulation im entsprechenden Power-
Spektrum (unten rechts).
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5.2 FePt und PtQFe;0,

Motivation. Die stochiometrische FePt-Legierung gehort zu den vielverspre-
chendsten Materialien fiir magnetische Datenspeicher der niichsten Generation.
Aufgrund der extrem hohen magnetokristallinen Anisotropieenergiedichte K, von
ca. 6 — 7 x 10J x m™3, sind selbst eindominige Partikel in der chemisch ge-
ordneten L1lp-Phase mit einem Durchmesser von nur 4 nm bei Raumtemperatur
noch ferromagnetisch. Erst bei hoheren Temperaturen oder geringeren Partikel-
durchmessern gehen sie in den superparamagnetischen Zustand iiber (superpara-
magnetisches Limit). Dies bedingt auch, dass eine hohe magnetische Feldstirke
benotigt wird, um die Spinorientierung eines solchen Partikels umzukehren, was
zu einer groflen zeitlichen Stabilitéit der Magnetisierungsrichtung fiithrt. Jedes sol-
cher Partikel konnte demnach als ein bit in einem magnetischen Datenspeicher
dienen, womit die Speicherdichte auf Werte von mehr als 1 Tbit/inch? erhsht
werden konnte.'® Eine Voraussetzung fiir die Nutzung als Datenspeicher ist, die
Partikel separiert und in periodischer Struktur anzuordnen und zu fixieren, um
die bits gezielt und reproduzierbar ansteuern zu kénnen. Eine Positionierung jedes
einzelnen Partikels, z.B. mittels Rasterkraftmikroskopie ist jedoch viel zu zeitauf-
wendig und kostspielig. Man nutzt vielmehr das Prinzip der Selbstorganisation,
braucht hierfiir jedoch moglichst monodisperse Partikel, um periodische, defektar-
me Strukturen iiber meso- bis makroskopische Skalen hinweg herstellen zu kénnen.
Die nasschemische Synthese bei Temperaturen oberhalb 200 °C bietet bislang den
besten Zugang zu solch monodispersen Partikeln in hinreichender Menge und er-
laubt es durch den Einsatz organischer Oberflichenmodifikatoren diese auch vor

Agglomeration zu schiitzen.

5.2.1 Polyolsynthese, (Multi-Source Precursoren)

Als Ausgangsbasis fiir die Synthese von FePt-Nanopartikeln wurde die von Teranis-

149 in leicht abgewandelter Form gewihlt (Kap. 4.4.1).

hi et al. beschriebene Route
Durch den Einsatz von Eisen(II)acetylacetonat anstelle des sonst hiufig genutz-
ten, fliichtigen und giftigen Eisenpentacarbonyls als Eisen-Quelle, schien dieser
Syntheseweg auflerdem einfacher in der Durchfithrung. Bei einer Aufheizrate von

S =3K x min~! und ¢t = 30 min, erh:lt man bimetallische FePt-Nanopartikel mit
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einer mittleren Partikelgrofie von ¢ ~ 4, 9nm und relativ geringer Dispersitit von
o~ 10,4% (Abb. 66).
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Abbildung 66: TEM-Mikrograph von FePt-Nanopartikeln, die iiber die Polyolsyn-
these dargestellt wurden. Obwohl die Groflenverteilung mit ca. 10% Standard-
abweichung recht eng ist, weisen die Partikel eine eher unregelmiflige, elongierte
Morphologie auf.

Die ortsaufgeloste EDX-Analyse einzelner Nanopartikel (im TEM) zeigt jedoch,
dass die Elementverteilung von Eisen (~ 30 at% — 45 at%) und Platin (~ 70 at%
—55 at%) relativ deutlich von Partikel zu Partikel schwankt. Insbesondere das
stets unterstochiometrische Verhiltnis von Eisen zu Platin ist fiir die Ausbildung
der ferromagnetischen, chemisch geordneten L1y-Phase [(fct), engl. face centered
tetragonal] hinderlich, da diese nur in einem engen Bereich um 50 at% Eisen zu
erhalten ist.!> Dieser Befund ist bei der nasschemischen Darstellung von FePt-
Nanopartikeln nicht ungewohnlich,'®! obwohl das Eisen(IT)acetylacetonat hier deut-
lich iiberstéchiometrisch (2,33:1) eingesetzt wurde. Zum Teil wird dies darauf zu-
riickgefiihrt, dass sich die bimetallischen Phasen von Eisen und Platin (FesPt,
FePt, PtsFe) iiber einen weiten Bereich der atomaren Zusammensetzung erstrecken.
Desweiteren wird vermutet, dass bei der hier eingesetzten sogenannten Polyolsyn-
these zun#chst das Platin** durch das Polyol (in diesem Fall das 1,2-Hexadecandiol)
zu Pt? reduziert wird und die Zersetzung der molekularen Eisenvorstufe zum Fe?

katalysiert, da die Bildung der bimetallischen Phase energetisch giinstiger ist,
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als die einer zweiten Eisen(oxid)-Phase. Gesetzt den Fall, dass es sich wirklich
um einen katalytischen Prozess handelt, sollten sich unterschiedliche Reaktions-
geschwindigkeiten auch auf eine Variation der (globalen) chemischen Zusammen-
setzung der Partikel auswirken. Daher wurde zunichst untersucht, ob schon die
Wahl eines anderen, dem 1,2-Hexadecandiol #hnlichen Reduktionsmittels (1,2-
Dodecandiol) zu messbaren Verénderungen der chemischen Zusammensetzung oder
zumindest der Partikelgrofle und Dispersitét fithrt. Dies scheint allerdings - im
Rahmen der Messunsicherheit - nicht der Fall zu sein. Daraufhin wurde die Auf-
heizrate von f = 3K x min~! auf 3 = 7,7K x min~! erhoht, und das Redukti-
onsmittel 1,2-Hexadecandiol in fliissiger statt in Pulverform zugegeben. Ersteres
sollte die Reaktionsgeschwindigkeit erhhen, letzteres vor allem zu einer besseren
und schnelleren Durchmischung fithren. Bei der Charakterisierung der Probe im
TEM zeigt sich eine deutliche, in dieser Form jedoch unerwartete Veréinderung der
Partikelstruktur, -morphologie und -gréfie (Abb. 67).

Abbildung 67: TEM-Abbildungen von Pt@QFe30, core-shell Nanopartikeln und rei-
nen Pt-Partikeln in der Ubersichtsdarstellung (links) und als Detaildarstellung
(rechts). Die Kerne der core-shell Partikel entsprechen in ihrem Durchmesser den
reinen Pt-Partikeln oder sind leicht vergroflert. Dies deutet auf eine beginnende
Legierungsbildung im Kernbereich hin.

Zunichst fillt auf, dass kleine Keime mit einem Durchmesser von ~ 2nm <
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¢; < 3,5nm und hohem Kontrastverhéltnis sowie groflere Partikel mit einem
Durchmesser von ~ 10nm < ¢, < 20nm und geringem Kontrastverhéltnis be-
ziiglich des amorphen Kohlenstoff-Triigerfilms vorliegen. Letztere scheinen jeweils
einen Keim im Inneren, oder zumindest auf Ihrer Oberfliiche zu tragen. Die che-
mische Analyse mittels EDX zeigt neben Kohlenstoff und Sauerstoff die Elemente
Platin und Eisen. Das Elektronendiffraktogramm deutet auf Magnetit, sowie me-
tallisches Platin hin. Da bei der Elektronenbeugung im TEM nur ein vergleichs-
weise kleines Partikelensemble erfasst wird und die letztendliche Auflosung dieser
Methode von vielen Variablen abhéngig ist, wurde zur genauen Analyse der kri-

stallinen Struktur die Rontgendiffraktometrie hinzugezogen (Abb. 68).
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Abbildung 68: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der Mischung aus Pt@Fe;O,4 core-
shell Partikeln und reinen Pt-Partikeln. Der hohe Platin-Anteil in der Probe deutet
darauf hin, dass nur ein sehr geringer Teil des Eisen(III)acetylacetonates bei der
Synthese zersetzt wurde. Die verbliebenen molekularen Vorstufen wurden bei der
Aufreinigung von den Partikeln abgetrennt und verworfen, sodass global nur noch
ein sehr geringer Eisenanteil (in Form von Magnetit) zu detektieren ist.

Die Ergebnisse bestiitigen, dass es sich um Fe3O, in der inversen Spinell-

Struktur (Magnetit) sowie kubisch-flichenzentriertes (fcc) Platin handelt und dass
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Platin in einem deutlich hoheren Anteil (~85 %) vorliegt. Dieser starke Uber-
schuss an Platin ist den transmissionselektronenmikroskopischen Untersuchungen
zunéchst nicht zu entnehmen. Wihrend die Rontgenbeugung jedoch an einfach
aufgereinigten Proben durchgefiihrt wurde, musste fiir die TEM-Untersuchungen
zunéchst - soweit moglich - das hochsiedende Losemittel und die iiberschiissigen
Oberflichenmodifikatoren aus der Partikelsuspension entfernt werden. Dazu wur-
de die Probe mehrfach mit Ethanol aus einer Cyclohexan-Suspension geféllt und
bei einer relativen Zentrifugalkraft von rc¢f = 5.000g abzentrifugiert. Vermutlich
ist hierbei ein grofier Teil der kleinen Platinkeime im Uberstand verblieben. Die
ausfiihrliche, strukturelle und morphologische Charakterisierung der Kompositpar-
tikel wird im nachfolgenden Kapitel (Pt@Fe;O,4)besprochen.

5.2.2 FePt-Oxalat, (Single-Source Precursor)

Die Darstellung stochiometrischer FePt Legierungspartikel unter Einsatz von

»,2Multi-Source Precursoren” ist, wie im vorangegangenen Abschnitt bereits darge-
stellt, schwierig. Bei der thermischen Zersetzung erschweren unterschiedliche Zer-
setzungstemperaturen der Metall-Vorstufen die Bildung einheitlich legierter Parti-
kel, wihrend bei der Synthese iiber die chemische oder elektrochemische Reduktion
von Metallsalzen, die stark verschiedenen Redoxpotentiale von Eisen und Platin
den begrenzenden Faktor darstellen. Hinzu kommt, dass sich die Metall-Vorstufen
rdumlich getrennt zersetzen und somit - trotz guter Durchmischung - Unterschie-
de in der Zusammensetzung der einzelnen Partikel unvermeidlich sind. Um FePt-
Partikel in der chemisch geordneten L1y- Phase darstellen, bzw. in diese iiberfithren
zu konnen, muss deren Zusammensetzung jedoch nahe der Stéchimetrie liegen. Da-
her wurde versucht, beide phasenbildenden Elemente in einem einzigen Molekiil zu
vereinen. Als zu synthetisierende Vorstufe wurde Fe[Pt(Cy04)5]-2 HyO gewihlt, da
das einzustellende Fe:Pt - Verhéltnis bereits in der Verbindung vorgegeben ist und
diese zusitzlich redoxaktive Oxalatliganden enthilt, deren reduzierende Wirkung

t,152

bereits in der Literatur beschrieben is sodass auf weitere Reduktionsmittel

verzichtet werden kann.

Anhand thermogravimetrischer Untersuchungen wurde zunéichst die Eignung
des vorher synthetisierten Fe[Pt(C304)2]-2 HoO als bimetallische ,,Single-Source”-
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Komponente iiberpriift. Die gemessenen TG-DTG - Kurven (Abb. 69), zeigen ein
zweistufiges Zersetzungsverhalten der Verbindung, wobei die relativ langsame Ge-
wichtsabnahme im Bereich zwischen 7" = 250°C und 7" = 350°C ebenfalls als
separater Zersetzungsschritt gewertet werden kann. Der erste Hauptmasseverlust
kann der Dehydratisierung des Fe[Pt(Cy04)2]-2 HoO zu Fe[Pt(Cy04)] unter Ab-
spaltung zweier Kristallwassermolekiile zugeordnet werden. Die gemessene relative
Massenénderung von -7,656% stimmt gut mit dem theoretisch bestimmten Wert von
-7,77% iiberein (Korrelationsfaktor: 0,985). In der zweiten Phase beginnt die ei-
gentliche Zersetzung der Verbindung bei einer Temperatur von 225 °C, wobei die
hochste Zersetzungsrate anhand der DTG - Kurve bei T' = 243,2°C beobachtet
wird. Im Folgenden zersetzt sich die Verbindung langsamer bis zu einer Tempera-
tur Tg,q = 342°C. Der Gesamtmasseverlust betrigt 42,77% und stimmt in guter
Niherung mit dem theoretisch bestimmten Wert von 45,79% fiir die Umsetzung
Fe[Pt(C304)2]-2 HyO zu FePt iiberein (Korrelationsfaktor: 0,93).
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Abbildung 69: Thermogramm (blaue Kurve) und Differentialthermogramm (brau-
ne Kurve) des FePt-Oxalates.

TEM-Untersuchungen an Partikeln die bei T" = 280 °C synthetisiert wurden,
zeigen eine anisotrope Morphologie, die moglicherweise auf das Zusammenwachsen
einzelner, zunéchst sphérisch vorliegender Partikel zuriickzufiihren ist (Abb. 70).

Die XRD-Resultate der bei T" = 280 °C erhaltenen Partikel zeigen eine typi-
sche, chemisch ungeordnete FePt - Phase (fcc) mit breiten Reflexen bei 20 ~ 41°,
47° und 68°, welche den (111), (200) und (220) - Netzebenen entsprechen (Abb.
71). Die Auswertung mit der Software X'Pert Highscore deutet darauf hin, dass
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Abbildung 70: TEM-Abbildung von FePt-Nanopartikeln, dargestellt unter Ver-
wendung des Single-Source-Precursors. Die anisotrope Morphologie der Partikel
ist stidrker ausgepriigt, als iiber die Polyolsynthese und moglicherweise auf eine
Koagulation mehrerer, zuniichst sphérischer Keime zuriickzufiihren.

die Legierung in der Zusammensetzung Feg47Ptg53 vorliegt. Auch wenn dieser
Befund nur sehr vorsichtig zu bewerten ist, stimmt er mit Literaturdaten iiber-
ein, bei denen meist ein leichter Platiniiberschuss in den Partikeln festgestellt
wird. Dieser ist auf das geringere Redoxpotential des Fe*™ (Fe?t/Fe = —0,44 V)
und damit die schwerere Reduzierbarkeit des Eisenkations im Vergleich zu Pt?*
(Pt>T/Pt® = +1,20V) zuriickgefiihren. Auch Untersuchungen einzelner Partikel
und Partikelensembles mittels energiedispersiver Rontgenspektroskopie im Trans-
missionselektronenmikroskop untermauern den Befund, dass die Partikel nahe-
zu stochiometrisch aus Eisen und Platin zusammengesetzt sind. Laut der EDX-
Analysen liegt Eisen sogar in leichtem Uberschuss vor, wobei festzuhalten ist, dass
beide Resultate innerhalb der Fehlergrenzen der jeweiligen Methoden in guter
Ubereinstimmung sind. Der Einsatz von Single-Source-Precursoren erweist sich
also als sehr niitzlich, um FePt-Nanopartikel in definierter, stochiometrischer Zu-

sammensetzung darzustellen.
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Abbildung 71: Rontgen-Pulverdiffraktogramm der FePt-Nanopartikel (rote Kur-
ve), synthetisiert mittels des Single-Source Precursors. Die blaue Kurve stellt ein -
an die Kristallitgrofle angepasstes - simuliertes Diffraktogramm fiir die Feg 47Ptg 53-
Legierung dar.

5.2.3 Platin-Magnetit Core-Shell Partikel, Pt@QFe;0,

Zur genaueren Bestimmung der morphologisch-strukturellen Beziehung der kleinen
Platin-Partikel, sowie der grofleren Magnetit-Partikel zueinander, wurde die Probe
im TEM bei hoher Vergréferung iiber einen Winkelbereich £20° (in einer Orientie-
rung beziiglich der elektronenoptischen Achse) verkippt. Dabei wurde jeweils der
gleiche Probenbereich mit dem Elektronenstrahl erfasst. Aus dem Vergleich der
daraus entstandenen Abbildungen lassen sich Informationen beziiglich der raumli-
chen (dreidimensionalen) Position der Partikel zueinander gewinnen. Daraus geht
hervor, dass innerhalb jedes Magnetit-Partikels jeweils ein Platin-Partikel lokali-
siert ist, es sich also um sogenannte core-shell Partikel (hier Pt@Fe;0,) handelt.
Magnetit ist ein inverser Spinell (Fe?**[Fe?"Fe3t]0,) mit Z = 8 Atomen pro Ele-
mentarzelle, der in der kubisch-hexakisoktaedrischen Struktur kristallisiert. Der
Habitus der Partikel in der zweidimensionalen Projektion der TEM-Abbildung va-
riiert von annéhernd kreisformig iiber sechseckig und viereckig bis hin zu dreieckig
(Abb.72).
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Abbildung 72: TEM-Abbildung verschiedener Pt@QFe3O, Nanopartikel. Deutlich
zu erkennen ist das breite Spektrum der Partikelmorphologien mit polyedrischem
(n = 3,4,6,00) Habitus in der zweidimensionalen Projektion.

Hochauflssende Abbildungen (Abb. 73) deuten darauf hin, dass die Magnetit-
Hiille der Partikel einkristallin, sicherlich aber nicht vielfach-verzwillingt ist.

Aufgrund der kubischen Kristallstruktur ist daher zu vermuten, dass die Par-
tikel mit kreisformigem Habitus, dhnlich der einkristallinen Silber-Nanopartikel,
die Morphologie eines trunkierten Oktaeders besitzen. Die Auswertung des dem
runden Partikel zugehorigen Power-Spektrums liefert einen Netzebenenabstand
d = 2,97A (Abb. 74). Dies entspricht dem Abstand der (220)-Netzebenen des
kubischen Magnetits (PDF-Tabellenwert d = 3,002 A). Zusammen mit der dem
Power-Spektrum zu entnehmenden Sechsersymmetrie, ergibt sich daraus die réum-
liche Orientierung des Partikels entlang der [111]-Zonenachse. Diese Orientierung
findet sich bei vielen Partikeln; vermutlich weil so eine minimale Wechselwirkungs-
energie mit dem Kohlenstoffsubstrat erreicht wird.

Auch die Auswertung der Netzebenenabstinde des dreieckformigen Partikels
in Abbildung 75 belegen, dass es sich bei den Eisenoxid-Hiillen der Partikel um
Magnetit handelt. Zur Bestimmung der Orientierung des zentral im Bild liegenden
Partikels mit dreieckférmigem Habitus, wurden mittels einer gefensterten Fourier-

Transformation nur die Reflexe erfasst, welche ausschliefllich von diesem Partikel
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Abbildung 73: Hochauflosende TEM-Abbildungen verschiedener Pt@Fe3O, Nano-
partikel. Bei geeigneter Orientierung der Partikel beziiglich des einfallenden Elek-
tronenstrahls, ist deren kristalline Struktur anhand der Netzebenen bzw. Atomsiu-
len auszumachen. Die Abwesenheit von (ausgedehnten) Defektstrukturen in den
Magnetit-Hiillen legt die Vermutung nahe, dass diese als Einkristall vorliegen.

stammen. Gestiitzt durch die im reziproken Raum gemessenen Winkel, zwischen
den das Partikel begrenzenden Seiten, ergibt die Auswertung eine Orientierung
entlang der [211]-Zonenachse. Im Power-Spektrum zeigt sich jedoch noch ein wei-
terer Reflex mit d = 2,26 A, welcher nicht der Fe;O,-Hiille zuzuordnen ist. Auf-
grund dessen Lagebeziehung zu dem (222)-Reflex des FesOy4 (d = 2,47 A) lisst
sich schlielen, dass die zugehorigen Netzebenen exakt parallel zueinander verlau-
fen. Die beste Ubereinstimmung des gemessenen Netzebenenabstands von d =
2,26 A bekommt man mit den (111)-Netzebenen des Platins (PDF-Tabellenwert:
d=2,292 A).

Um die korrekte Zuordnung zu belegen, wurden weitere gefensterte Fourier-
transformationen des Kernbereichs (Maske 2), sowie eines weiter aussen liegenden
Bereichs, in dem nur Magnetit vermutet wird (Maske 3), durchgefiihrt. Aufgrund
der sehr geringen rdumlichen Ausdehnung der erfassten Bereiche, sind die Reflexe
im reziproken Raum diffus und aufgeweitet. Durch Differenzbildung der Power-

Spektren lisst sich aber feststellen, dass die griin umrandeten Reflexe dem Kern
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Abbildung 74: Hochauflésende TEM-Abbildung eines Pt@QFe30O, core-shell Parti-
kels mit kreisformigem Habitus (links) und dessen Power-Spektrum (rechts). Das
Fehlen verzwillingter Strukturen spricht dafiir, dass die Morphologie des Partikels
einem trunkierten Oktaeder gleicht.

zuzuordnen sind. Das im Differenzspektrum mittels Pfeilen markierte Reflexpaar
aus dem Kernbereich ldsst sich nicht eindeutig zuordnen, konnte moglicherweise
aber seinen Ursprung in einer nur wenige Monolagen starken PtO oder FePt Grenz-
schicht zwischen Kern und Hiille haben. Die parallele Orientierung der (111)-Pt
und (222)-Fe304 Netzebenen deutet darauf hin, dass die Magnetit-Hiille hetero-
epitaktisch auf den Platin-Kern aufgewachsen ist. Um diese Vermutung zu best-
tigen, benotigt man jedoch mindestens einen weiteren Reflex des Platin-Partikels
im Power-Spektrum. Der fiir einen Nachweis wahrscheinlichste Reflex wiire der
(022)-Pt Reflex. Da die Platin-Kerne jedoch sehr klein, sind, fiele ein solcher Re-
flex sehr schwach und diffus aus. Zusitzlich befiéinde er sich - so vorhanden - in
einem intensitétsschwachen Bereich des Power-Spektrums und ist daher prinzipi-
ell nicht zu detektieren. Eine weitere Moglichkeit, heteroepitaktisches Wachstum
nachzuweisen, beruht auf dem Versatz von ca. 6,5% zwischen den (111)-Netzebenen
des Platins und den (222)-Netzebenen des aufgewachsenen Magnetits. Ein solcher
Versatz sollte bei richtiger Orientierung eines Partikels hinsichtlich der elektro-

nenoptischen Achse des Transmissionselektronenmikroskops dann zur Ausbildung
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Abbildung 75: Hochauflosende TEM-Abbildung eines Pt@Fe3O, Partikels mit drei-
eckformigem Habitus (oben links). Das Power-Spektrum des rot-markierten Be-
reichs, zeigt eine parallele Orientierung der Platin (111) und der Fe;O4 (222) Net-
zebenen. Der Nachweis, dass die dem Platin zugewiesenen Reflexe nur aus der
Kernregion stammen, wird durch Differenzbildung der Power-Spektren der griin
und blau maskierten Bereiche erbracht.

sogenannter Moiré-Muster fithren, wenn die aufgewachsene Hiille inkomensurabel
an der Grenzfliche zum Kern ist, d.h. eine inkohérente Grenzfliiche (ohne Fehl-
passung) vorliegt.!5 15 In realen Systemen sind inkohéirente Grenzfliichen jedoch
auszuschliefen, da es immer eine gewisse Relaxation an der Grenzfliche gibt, bei
der sich die einzelnen Atompositionen zumindest im Subangstrombereich verschie-

ben (delokalisierte Versetzungen),!5

so dass man besser von quasi-inkohérenten
Grenzflichen spricht. Tatséichlich lassen sich die vermuteten Streifenmuster im
Kernbereich einiger Partikel sowohl in der Hellfeld-, als auch in der Dunkelfeldab-

bildung finden (Abb. 76 und 77).
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Abbildung 76: Ubersichtsdarstellung der core-shell Partikelstrukturen (links). Die
Lagebeziehung insbesondere der dreieckformigen Partikel zueinander lisst auf eine
ausgeprigte Wechselwirkung schliefien. In der Detailansicht (rechts) sind Moiré-
Muster in den Kernregionen einiger Partikel zu erkennen (rot umrandet).

Fiir die Periodizitéit des resultierenden Moiré-Musters gilt unter der Annahme

kleiner Missorientierungen:**

dy x d
dMoiré = Lr @ (13)

V(A — o) 4y 5 dy % 52

Hierbei sind d; und dy die Gitterkonstanten (in diesem Fall den Netzebenen-

absténden von FegOy d(229) und Pt d(111)) und § der Verkippungswinkel zwischen
den Liniengittern. Umstellen der Gleichung ergibt:

(mf —(dy — dy)?

dprioire

/62 B d1 * d2 (14)
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Abbildung 77: Transmissionselektronenmikroskopische Dunkelfeldabbildung
(links) und entsprechende Hellfeldabbildung (rechts) eines core-shell Partikels
mit dreieckformigen Habitus. Die Kontrastmodulation des Partikelrandes in
der Dunkelfeldabbildung deutet stark auf eine Facettierung der Kanten hin.
Das Moiré-Muster des Kerns ist evident und in beiden Abbildungsmodi klar zu
identifizieren. Die Orientierung ist parallel zu den (222) Netzebenen des FezOy.

Der Mittelwert der aus mehreren Moiré-Mustern bestimmten Periodizitét ist
droire = 2,2nm, wobei die Schwankungsbreite weniger als 1A betriigt. Dar-
aus ergibt sich ein Verkippungswinkel von Bp.; = 0,084rad (~ 4,8°) bezogen
auf die PDF-Tabellenwerte fiir die Netzebenenabsténde, bzw. 85, = 0,050 rad
(~ 2,9°) fiir die experimentell aus den Power-Spektren ermittelten Netzebenen-
absténden. Diese relativ starke Verkippung deckt sich nicht mit den Ergebnissen
aus den Power Spektren, sodass diese Muster wahrscheinlich nicht dem Versatz
von 6,5% zwischen Fes;O, d(222) und Pt d(111) zugeordnet werden konnen, ins-
besondere wenn noch die relative Orientierung der Moiré-Muster beziiglich der
Netzebenenorientierungen hinzugezogen wird. Auffillig ist jedoch, dass die Kerne
aller Partikel bei denen Moiré-Muster beobachtet wurden, deutlich grofler sind,
als die durchschnittlichen Kerne. Deren Durchmesser ist kaum grofler, als die Pe-
riodizitdt der Moiré-Muster, sodass diese hier prinzipiell nicht beobachtet wer-

den koénnen. Desweiteren finden sich solche grofien, vermeintlichen Platin-Kerne
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nur bei den core-shell Partikeln und zwar in zunehmendem Mafle mit der Anzahl
der Aufreinigungs- und Separationsschritte. Die ,nackten” Platin-Keime bleiben
hingegen in ihrer Grofle unverdndert. Die Vermutung ist, dass sich ein Teil der
Platin-Kerne in den core-shell Partikeln - moglicherweise durch den zusétzlichen
Energieeintrag bei der Aufreinigung z.B. durch Ultraschall - durch Eindiffusion
von FEisen aus der umgebenden Magnetit-Hiille, zu einer Eisen-Platin Legierung
umwandelt. Dies wiirde zum einen die grofleren Kerne, zum anderen aber auch
die Periodizitit der Moiré-Muster erkléren. Trotzdem also vermutlich ein Teil der
Partikel als FePt@Fe3Qy4 vorliegt, wird hier weiterhin von Pt@Fe3Q4 Partikeln
gesprochen. Einerseits, um eine gewisse Ubersichtlichkeit zu wahren, andererseits,
weil dies der origindren Partikelzusammensetzung vor der Einwirkung von Ultra-
schall etc. entspricht. Die iiblicherweise genutzten in-situ Methoden zur Untersu-
chung epitaktischen Wachstums, insbesondere LEED (Low Energy Electron Dif-
fraction) und RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction), lassen sich
bei der nasschemischen Partikelsynthese leider nicht einsetzen. Bei diinnen Schich-
ten, die iiber Molekularstrahlepitaxie hergestellt wurden, konnte dariiber jedoch
heteroepitaktisches Wachstum von FezO,4 auf Pt-(111) nachgewiesen werden.!5”
Desweiteren wurde bereits heteroepitaktisches Wachstum an core-shell Nanodrih-
ten nachgewiesen.'®® Somit scheint dies auch bei den core-shell Partikeln moglich,
insbesondere, weil die Gitter-Fehlpassung durch die Legierungsbildung verringert
wird und im Ubergangsbereich schnell relaxiert. Zusitzlich deuten Untersuchungen
an Quantum dots darauf hin, dass bei kugelsymmetrischem, , dreidimensionalem”
epitaktischem Wachstum groflere Fehlpassungen moglich sind, als bei ,,zweidimen-

sionalem” Schichtwachstum.!®?

5.2.4 Selbstorganisation

Bei mehreren der untersuchten Partikelensembles fillt auf, dass diese hinsichtlich
ihrer kristallinen Struktur (im Gegensatz zu den Silber-Nanopartikeln) orientiert
zueinander vorliegen (Abb. 78).

Dies ist moglicherweise auf eine magnetische Wechselwirkung der einkristal-
linen, ferrimagnetischen Magnetithiille zuriickzufiihren, die ja einen Grofiteil des

gesamten Partikelvolumens ausmacht. Leider war es im Rahmen dieser Arbeit
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Abbildung 78: Verdeutlichung der Lagebeziehung einiger core-shell Partikel zuein-
ander. Die Ausrichtung der Netzebenen zueinander (unabhéingig von der Partikel-
morphologie) legt die Vermutung einer magnetischen Wechselwirkung nahe.

nicht moglich, einen entsprechenden Nachweis fiir diese Vermutung zu erbringen,
da das Methodenspektrum fiir eine solche Untersuchung aufgrund der Forderung
nach hoher rdumlicher Auflosung bei gleichzeitiger, lokaler Messung sehr geringer
magnetischer Feldstérken, stark begrenzt ist und vermutlich nur die sogenannte
Lorentz-Mikroskopie oder Elektronen-Holographie hierfiir in Frage kiimen. Mithil-
fe eines starken Permanentmagneten konnten jedoch grioflere, orientierte Partikel-
Strukturen erzeugt werden, was darauf hinweist, dass es - zumindest durch ein
externes Magnetfeld induziert - in der Tat eine magnetische Wechselwirkung zwi-
schen den Partikeln gibt. Im Falle eines parallel zur Substratebene ausgerichteten
Feldlinienverlaufs wuchsen sich die Partikelensembles zu mehreren Mikrometer lan-
gen Ketten aus (Abb. 79).

Bei hoherer Vergroflerung zeigt sich, dass diese Ketten offensichtlich aus relativ
kompakten , Kettengliedern” mit niherungsweise rechteckigem Habitus bestehen.
Die Lagebeziehung der einzelnen Partikel in diesen ,Kettengliedern” zueinander
lésst sich nicht einwandfrei darstellen, da die Stapelung mehrerer Partikel in Z-
Richtung, sowie die bei der Probenpréiparation verursachte remanente Magnetisie-

rung der Partikel, die Abbildung verfilschen. Elektronenbeugung an den entspre-
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Abbildung 79: Ubersichtsaufnahme (links) und Ausschnittsvergrofierung (rechts)
im Magnetfeld angeordneter Pt@Fe;O, Nanopartikel. Die ,,Flecken” in der linken
Aufnahme werden durch iiberschiissige Olséiure verursacht. Auffillig sind die in
der Detailansicht erkennbaren ,Kettenglieder”.

chenden Bereichen, sowie die Abbildung von Partikelensemblen an diinn belegten
Stellen (Monolagen), weisen jedoch auf eine deutliche Vorzugsorientierung der Par-
tikel hin (Abb. 80).

Ungekléirt ist bislang der hohe Anteil an nicht umhiillten Platin-Partikeln im
Bereich der angeordneten Core-Shell-Partikel. Zwei Moglichkeiten kommen hierfiir

im Wesentlichen in Frage:

1. Die Platin-Partikel sind bereits in der Losung mit den Pt@Fe;O,-Partikeln
vernetzt. Dies kann beispielsweise iiber [24-2] Cycloaddition der C=C Dop-
pelbindungen der Oberfliichenmodifikatoren (Olséure und Oleylamin) erfolgt

sein.

2. Die angereicherten Platin-Partikel sind nicht elementrein, sondern eisenhaltig

und lagern sich durch das Magnetfeld induziert an.

Letztere Moglichkeit wurde durch EDX-Analyse und Elektronenbeugung an

isoliert liegenden Platin-Partikel-Ensembles sowie an Gruppierungen, in denen
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Abbildung 80: TEM-Abbildung von core-shell Partikeln mit iiberwiegend vierecki-
gem Habitus. Viele dieser Partikel richten sich gegeneinander aus und bilden so
geordnete Strukturen mit parallel zueinander verlaufenden Kanten.

beide Partikelsorten vorkommen, untersucht. Die EDX-Analyse deutet auf einen
Eisen-Anteil in den Platin-Partikeln hin. Allerdings ist die rdumliche Auflésung,
sowie die Messunsicherheit dieser Methode nicht ausreichend, um verfilschende
Einfliisse der in relativer N&he liegenden Core-Shell Partikel, oder das Vorhan-
densein noch unzersetzter molekularer Eisen-Vorstufen, auszuschliefen. Auch die
Elektronenbeugung an diesen kleinen Partikeln (d ~ 3nm) kann durch die Reflex-
aufweitung im reziproken Raum keine verlissliche Aussage ermoglichen. Gesetzt
den Fall, dass es sich wirklich um magnetisierbare, eisenhaltige Platin-Partikel
handelt, ist zu vermuten dass diese bereits bei der Synthese in geringer Zahl ent-
standen sind und bei der magnetischen Separation aufkonzentriert wurden, was
erkldrt, warum diese mittels XRD an der unbehandelten Probe nicht nachgewie-
sen werden konnten.

Die Probenpriparation unter dem Einfluf3 eines Magnetfeldes mit senkrecht
zum Substrat verlaufenden Feldlinien, fiihrt iiberwiegend zur Ausbildung geschlos-
sener Ringstrukturen (Abb. 81).
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Abbildung 81: Typische Anordnung von core-shell Partikeln, wie sie sich unter
Einwirkung eines senkrecht zur Substratebene orientierten Magnetfeldes darstellt.

5.3 FePt@QTiO, / Ti-Chelat

Motivation und Vorbemerkung. Wie bereits besprochen, sind FePt-Nano-
partikel in der chemisch geordneten, tetragonal-fliichenzentrierten L1,-Phase geeig-
nete Materialien zur Herstellung magnetischer Datenspeicher extrem hoher Spei-
cherdichte. Allerdings ist es immer noch problematisch, die FePt-Partikel in die
chemisch geordnete L1y-Phase zu iiberfiihren. Diese ist zwar die thermodynamisch
stabilere Phase, jedoch kinetisch gehemmt, sodass es nur wenige Syntheserouten
gibt, die direkt zu FePt-Partikeln in der L1g-Phase fithren.'® 1! Dariiber hinaus
ist die Dispersitéit der so erhaltenen Partikel oft schlechter als bei vielen anderen
Methoden zur Partikelsynthese. Durch nachtrigliches Tempern bei Temperaturen
von mehr als 600°C (iiblicherweise sogar 800°C < 7' < 1.100°C) lassen sich die
Partikel in die ferromagnetische Phase iiberfiithren, jedoch zersetzen sich dabei
die organischen Stabilisatoren und es kommt zum Sintern der Nanopartikel. Um
dies zu vermeiden, gibt es ein grofles Bestreben, die FePt-Partikel mit einer tem-
peraturstabilen, anorganischen (oxidischen) Hiille zu versehen. Hierbei sind mit
Si0,,1%17 sowie mit Salzen (z.B. NaCl)!7™ 170 schon gute Erfolge erzielt worden.

Eine weitere Herausforderung liegt in der magnetischen Wechselwirkung der Par-
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tikel untereinander. Um eine hohe Speicherdichte realisieren zu konnen, miissen
die einzelnen Partikel in sehr enge rdumliche Ndhe zueinander gebracht werden.
Damit erhoht sich jedoch die Austauschwechselwirkung, sodass bei der Ummagne-
tisierung eines Partikels auch die Spinorientierung der Nachbarn umklappt und
den Einsatz solcher Ensembles als Datenspeicher ad absurdum fiihrt. Auch hier
fithren oxidische, nicht magnetisierbare Hiillen, zu einer Verbesserung. Eine wei-
tere Schwierigkeit bei der Verwendung solch kleiner Partikel fiir die Datenspei-
cherung ist die rdumliche Ausdehnung des Magnetfeldes der derzeit eingesetzten
Schreib- und Lesekopfe, welche selbst ohne Austauschwechselwirkung zur Umma-
gnetisierung eines gesamten Partikelensembles anstelle eines einzelnen Partikels
fithren wiirde. Daher gibt es Ansiitze, die magnetische Feldstirke der Schreib-
und Lesekopfe soweit zu reduzieren, dass eine Ummagnetisierung nur durch ei-
ne zusétzlich eingetragene Energie wie beispielsweise lokale Erwirmung mittels
eines Lasers ermoglicht wird. Desweiteren wurde beobachtet, dass organische, cis-
, trans-photoisomerisierbare Molekiile, welche die Partikeloberfliche belegen, je
nach Konfiguration das Partikel reversibel vom ferromagnetischen in den superpa-
ramagnetischen Zustand iiberfithren konnen.'”” Als eine mogliche Erkirung dieses
Phénomens wird die Verschiebung der Elektronendichte innerhalb des Molekiils —
und durch die meist kovalente Anbindung auch des Partikels — angefiihrt. Dies ist
moglich, da die eingesetzten FePt-Partikel nur einen Durchmesser von ca. 5 nm ha-
ben und somit sehr stark ober- bzw. grenzflichendominiert sind. Setzt man nun fiir
die Partikelhiille ein photoaktives oxidisches Material ein, dann kann man, so die
Uberlegung, die Partikel bei der Temperaturbehandlung zur Uberfithrung in die
L1y-Phase vor Versinterung schiitzen, die magnetische Austauschwechselwirkung
reduzieren und den magnetischen Zustand durch Bestrahlung mit Licht geeigneter

Wellenléinge beeinflussen.

Ein geeignetes Material hierzu ist kristallines TiO,. Dieses zeichnet sich durch
eine hohe Temperaturbestéindigkeit (Rutil), sowie eine hohe Photoaktivitéit (Ana-
tas) aus. Titandioxid in der Anatas-Modifikation wird deshalb als Photokatalysator

eingesetzt.
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5.3.1 FePtQ@QTiO,

Um eine Umhiillung der FePt-Nanopartikel mit TiOs zu erreichen, wurden ver-
schiedene Syntheserouten verfolgt. Eine Synthesestrategie basiert darauf, bereits
hergestellte FePt-Partikel in die innere, wissrige Phase sogenannter reverser Mizel-
len zu iiberfiihren, und dort mittels einer siure- oder basen-katalysierten Hydrolyse-
Kondensationsreaktion von Titan-Alkoxiden zu umbhiillen. Die Synthese erfolgte

1.,'"? mit dem Unterschied, dass das Silan

nach einer Vorschrift von Tsang et a
durch Tetra-isopropyl-orthotitanat ausgetauscht wurde siehe Kapitel ,,Experimen-
telles”). Es gelang jedoch nur die Darstellung von nebeneinander vorliegenden
FePt- und (amorphen) TiOo-Partikeln oder einer amorphen, titanhaltigen Matrix
(Abb. 82 links), obwohl durch die langsame Zugabe geringer Mengen des Titan-
Alkoxids versucht wurde, die Ubersittigung dieser molekularen Vorstufe so gering

zu halten, dass nur eine heterogene Nukleation stattfindet.

Abbildung 82: TEM-Abbildungen von binéiren Systemen aus FePt-Partikeln und
einer amorphen, titanhaltigen Struktur (links), oder kristallinen TiO,-Partikeln
(rechts), wie sie sich bei dem Versuch, FePt@QTiO,-Partikel darzustellen, ergeben.

Méoglicherweise spielt hier die Reaktionskinetik eine entscheidende Rolle. Im
Gegenstz zu der in der Literatur beschriebenen Umhiillung mittels Silanen, sind
die Titan-Alkoxide deutlich hydrolyseempfindlicher. Damit lduft auch die Reak-
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tion viel schneller ab und es besteht die Moglichkeit, dass die FePt-Partikel nur
eine Art Impfkristall darstellen, ohne dabei selbst umbhiillt zu werden. Daraufhin
wurde - aufbauend auf der bereits beschriebenen Polyolsynthese zur Darstellung
der FePt-Partikel - versucht, FePtQTiO,-Nanopartikel in einer Ein-Topf-Synthese
darzustellen. Es konnte jedoch keine Titan-Verbindung gefunden werden, die sich
im geeigneten Temperaturbereich (~ 230°C — 270°C) hinreichend langsam zer-
setzt, um auf die bei dieser Temperatur bereits gebildeten FePt-Partikel Titandi-
oxid aufzuwachsen. Auch hier bildete sich stets ein binéres System von FePt- und

TiOy-Partikeln aus; letztere jedoch aufgrund der hohen Temperaturen in einer
kristallinen Modifikation (Abb. 82 rechts).

5.3.2 Partikelanordnung im Ti-Chelat-Komplex

Uber eine dritte Syntheseroute wurde versucht, die Umhiillung der FePt-Partikel
mittels eines Titan-Chelat-Komplexes zu erreichen. Titan(IV)-(triethanolaminato)-
isopropoxid bildet unter hydrolytischer Abspaltung von Isopropanol ein reakti-
ves Hydroxy-Titan-Chelat. Das Chelat kann mit organischen OH- oder COOH-
Gruppen Bindungen kniipfen. Da die FePt-Partikel neben Oleylamin auch mit
Olsdure oberflichenmodifiziert sind, sollte es moglich sein, das Titan-Chelat in di-
rekte rdumliche Nihe zur Partikeloberfliche zu bringen und dort zu TiOs zu zerset-
zen. Leider fiihrte auch diese Syntheseroute nicht zur gewiinschten Umbhiillung der
FePt-Partikel. Lésst man jedoch eine Dispersion der FePt-Partikel in Toluol zusam-
men mit Titan(IV)-(triethanolaminato)-isopropoxid (Handelsname TYZOR TE)
unter Riihren iiber einen Zeitraum von drei Tagen an Luft altern, so beobachtet
man bei der Charakterisierung im Transmissionselektronenmikroskop periodisch
modulierte Partikelagglomerate mit nahezu kreisrundem Habitus und Durchmes-
sern von einigen hundert Nanometern. Die Dicke der Agglomerate lisst sich im
TEM nicht bestimmen, eine untere Grenze von drei bis fiinf Lagen FePt-Partikeln
kann jedoch aufgrund des entstehenden Kontrastes im Vergleich zu einer Partikel-
Monolage angegeben werden. Ebenfalls unklar bleibt, ob es sich um flache oder
sphérische Agglomerate handelt. Bei geringerer Vergroflerung zeigt sich, dass die
Agglomerate selbst wiederum kettenfoérmige Strukturen iiber mehrere Mikrometer

hinweg ausbilden. Diese resultieren wahrscheinlich aus magnetischen Wechselwir-



5.3 FePt@TiO, / Ti-Chelat 126

kungen der Agglomerate untereinander. Bei der Untersuchung im TEM deutete
ein schlechter Wert fiir das Vakuum in der Elektronensiule darauf hin, dass die
Probe noch einen relativ hohen Anteil schwer fliichtiger Organik aufwies. Ursache
hierfiir ist sicherlich das Titan-Chelat. Neben vernetzenden Eigenschaften weist
dieses im Vergleich zum verwendeten Losemittel (Toluol) einen niedrigen Dampf-
druck auf. Dies erhoht die Zeitspanne, in der die FePt-Partikel nach Abdampfen
des Losemittels noch die Moglichkeit haben, die geordneten Agglomeratstrukturen

auszubilden.

Abbildung 83: Detaildarstellung in einer ,scheiben-” oder ,tropfchenartigen”
Uberstruktur geordnet vorliegender FePt-Partikel, wie sie nach der Modifikati-
on mit TYZOR TE zu finden sind (links). In der Ubersichtsaufnahme (rechts)
wird deutlich, dass sich die einzelnen , Tropfchen” zu kettenartigen Gebilden an-
ordnen. Dies liegt moglicherweise an einer magnetischen Wechselwirkung der in
den Tropfchen geordnet vorliegenden FePt-Partikeln.

Eine bessere Vorstellung iiber den Aufbau dieser - fiir die Transmissionselek-
tronenmikroskopie fast schon zu dicken - Agglomerate, erhilt man in diesem Fall
mittels der Rasterelektronenmikroskopie. Um die Zeitspanne bis zum vollstéindigen
Eintrocknen der Probe im Elektronenmikroskop zu verlingern, wurden diese im
ESEM (Environmental Scanning Electron Microscope) charakterisiert. Mit diesem

ist es moglich, die Untersuchungen bei hoheren Drucken als im konventionellen
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REM durchzufiihren. Direkt nach dem Einschleusen der Probe, wurde ein Bereich
mit verschiedenen Rasterweiten abgebildet. Bei geringer Vergroflerung kann man
diese direkt auf der Probe erkennen. Offensichtlich wurden einige der in hellem
Kontrast erscheinenden FePt-Partikel-(Agglomerate) durch den Elektronenstrahl
aus dem abgerasterten Bereich geschoben oder sind durch dessen Energieeintrag
zerstoben. Fine Kombination der beiden moglichen Ursachen ist am wahrschein-
lichsten. Dies ldsst sich mit der inhomogenen rdumlichen Verteilung und Grofle
der Agglomerate begriinden. Diese finden sich jeweils deutlich vermehrt am obe-
ren Rand des gerasterten Bereichs. Die Agglomeratgréfie nimmt dabei mit der Ra-
sterweite ab, weil hier der Energieeintrag des Elektronenstrahls durch eine ldingere
Verweildauer pro Flicheneinheit grofer ist. Ein rein durch elektrische Aufladungs-
effekte vermitteltes Sprengen der Agglomerate ist unwahrscheinlich, da diese aus
metallischen Partikeln bestehen und sich in der hochauflosenden Abbildung deut-
lich die periodischen Strukturen der selbstorganisiert angeordneten Partikel erken-
nen lassen. Bei starken Aufladungserscheinungen wiirde die dadurch verringerte

Auflssung nicht mehr ausreichen, diese noch abzubilden.

Um zu untersuchen, ob die Agglomerate nach einer gewissen Zeit im Vakuum
des Elektronenmikroskops noch immer eine erkennbare Mobilitéit aufweisen, wur-
de derselbe Bereich mehrfach gescannt. Zwei nacheinander mit einem zeitlichen
Versatz von At = 79 s aufgenommene Abbildungen wurden mittels einer Bildbear-
beitungssoftware verschieden eingeférbt (Bild 1: rot, Bild 2: griin) und iiberblendet.
Daraus ergibt sich eine Falschfarbendarstellung in der die immobilisierten Parti-
kelagglomerate (durch Farbaddition von rot und griin) gelb erscheinen, wihrend
die mobilen, nicht iiberlagerten Agglomerate noch rot (Zeitpunkt ¢;) und griin
(Zeitpunkt t5) dargestellt sind. Insbesondere in den Randbereichen des gescann-
ten Areals ist eine Verschiebung der Agglomerate zu erkennen. Die Orientierung
dieser Verschiebungen ist nicht einheitlich, jedoch bewegen sich nahezu alle Ag-
glomerate vom Zentrum des abgerasterten Bereichs weg. Die Ursache hierfiir ist
allerdings nicht ganz klar. Eine durch den Elektronenstrahl induzierte Erwidrmung
wire zwar in der Mitte des abgerasterten Bereichs am grofiten, die daraus resul-
tierende thermische Ausdehnung des Substrats beziehungsweise auch der darauf
befindlichen Probe miisste jedoch alle Strukturen gleichsam erfassen. Dies ist hier
aber offensichtlich nicht der Fall.
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Abbildung 84: REM-Aufnahmen des FePt/Ti-Chelat Komposites. In der De-
taildarstellung ist der Ordnungscharakter der FePt-Partikel (heller Kontrast) in
dem Komposit deutlich zu erkennen. In der Ubersichtsaufnahme zeigt sich, dass
die kleineren Partikelstrukturen aus den zu Beginn der Untersuchung abgerasterten
Bereichen quasi herausgeschoben oder vom Energieeintrag des Elektronenstrahls
zerstoben worden sind.

Die rdumliche Struktur der in sich geordneten Partikelagglomerate lisst sich am
besten durch starkes Verkippen der Probe relativ zum Elektronenstrahl erfassen.
Bei einem eingeschlossenen Raumwinkel von o« = 60° zwischen Substratebene
und Elektronenstrahl, scheint es, als wiirden die abgebildeten Strukturen iiber
dem Substrat schweben (Abb. 85 links). Dieser Eindruck wird durch eine Art

Schattenwurf noch verstérks.

Die Ursache hierfiir ist das stark verschiedene Riickstreuverhalten der auftref-
fenden (Priméir-) Elektronen bzw. das hier zur Abbildung genutzte Emissions-
verhalten (Sekundirelektronen) zwischen metallischen FePt-Partikeln und Titan-
Chelat-Matrix. Bei noch stérkerer Verkippung der Probe (a = 80°) lisst sich ein
Eindruck der Hshenmodulation (Rauheit) der Probe gewinnen. Hierbei zeigt sich,
dass die Partikelagglomerate fast ausschliefflich an den erhabenen Stellen zu finden
sind. Durch vergleichende Untersuchung einer Partikel-Probe ohne Titan-Chelat
ldsst sich zeigen, dass dieses fiir die Rauheit der Oberfléiche verantwortlich ist.

Vermutlich bildet dieses beim Abdampfen des Toluols vom Substrat feine Tropf-
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chen aus. Die (durch die Oberflichenmodifikatoren hydrophoben) FePt-Partikel
weisen vermutlich eine geringe Affinitét zum Silizium-Substrat auf und reichern
sich an der Grenzfléiche zwischen Luft und Titan-Chelat an. Erstaunlich ist, dass
die Wechselwirkung der Partikel untereinander und zum Titan-Chelat so stark ist,

dass dieses unterhalb der Partikelagglomerate gleichsam geglittet wird.

Abbildung 85: REM-Abbildungen des Ti-Chelat/ FePt-Partikel Komposits in un-
terschiedlichen Blickwinkeln auf das Substrat.
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Abbildung 86: Oben: Zeitlich versetzte REM-Aufnahmen von selbstorganisierten
FePt-Nanopartikel-Agglomeraten. Mitte: Falschfarbendarstellung (Original links,
binarisiert rechts) der iiberblendeten, rot und griin eingefiirbten Aufnahmen der
oberen Zeile. Unten: Darstellung der Bewegungsorientierung und Geschwindigkeit
einzelner Agglomerate.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde in einem ersten Schritt eine neue Methode zur
Synthese von monodispersen Silber-Nanopartikeln aus Silbernitrat entwickelt. Die-
se ist eine Kombination der gingigen nasschemischen Hochtemperaturverfahren
,Heiflinjektion” und ,,Aufheizmethode”. Der Einfluss der Syntheseparameter auf
die resultierende Partikelgrofle und Dispersitéit wurde eingehend untersucht. In ei-
nem zweiten Schritt wurde die Darstellung von Silber-Nanopartikeln aus verschie-
denen metallorganischen Vorstufen hinsichtlich des Einflusses der Zersetzungsart
(Thermolyse und Sonolyse) untersucht. Dabei zeigte sich, dass beide Routen zu
vergleichbaren Resultaten fithren. Zur Untersuchung der Mechanismen, die bei den
verschiedenen Synthesen zur Reduktion der Silberkationen und somit letztlich zur
Partikelbildung fiithren, wurde eine in-situ Analytik etabliert (FTIR und MS) und
die Proben zusitzlich ex-situ mittels GC-MS, FTIR- und Raman-Spektroskopie,
CHN-Analyse, XRD und TEM charakterisiert. Basierend auf den Untersuchungs-
ergebnissen wurde ein Zersetzungsmechanismus, bei der Partikelsynthese im Lose-
mittel Dibenzylether, vorgeschlagen. Mittels der - im Rahmen dieser Arbeit - in-
tensiv genutzten Transmissionselektronenmikroskopie konnte gezeigt werden, dass
sich besonders die Konzentration und Wahl der eingesetzten Oberflichenmodifika-
toren auf die Grofle und Dispersitét aber auch Morphologie und kristalline Struktur

der dargestellten Silber-Nanopartikel auswirkt.
Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit der Synthese und Charakte-

risierung von bimetallischen Eisen/Platin-Nanopartikeln. Durch die Nutzung ei-
nes synthetisierten Single-Source-Precursors konnte die chemische Zusammenset-
zung der Partikel positiv beeinflusst werden. Durch die Variation einer aus der
Literatur bekannten Syntheseroute wurden in einer ,Ein-Topf’-Synthese anstel-
le von FePt-Partikeln, Platin-Magnetit (Pt@Fe3O,4) core-shell Partikel erhalten.
Die eingehende elektronenmikroskopische Untersuchung dieser Komposit Partikel
deutet darauf hin, dass die Magnetit-Hiillen orientiert auf die Platin-Keime auf-
wachsen. Desweiteren wurden Hinweise darauf gefunden, dass Eisen-Atome aus
der Magnetit-Hiille mit der Zeit in die Platin-Keime eindiffundieren und sich im
Kern eine Eisen/Platin-Legierung ausbildet. Wéhrend der Versuch Eisen/Platin-
Partikel mit Titandioxid zu umbhiillen erfolglos blieb, konnten durch Modifikation
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dieser Partikel mit einem Titan-Chelat Komplex trépfchen- oder scheibenartige

Uberstrukturen gebildet werden.

Die Resultate dieser Arbeit erdffnen einige moglicherweise interessante Richtun-
gen fiir weitere Forschungen. Mit einem geeigneten Versuchsaufbau fiir die in-situ
Analytik, der eine hohere zeitliche Auflssung der Infrarotspektroskopie und Mas-
senspektrometrie sowie zusitzlich UV-Vis Spektroskopie beinhaltet, kénnten die
bislang eher empirisch gefundenen optimalen Parameter fiir bestimmte Partikel-
synthesen zielgerichteter ermittelt werden, sofern sich aus den Ergebnissen ein aus-
sagekriftiges Modell entwickeln ldsst. Ein kombinatorischer Ansatz bei der Varia-
tion der Oberflichenmodifikatoren konnte dienlich fiir eine zielgerichtete Kontrolle
der Form und kristallinen Struktur einiger Nanopartikelsysteme sein. Orientiert
gewachsene core-shell Partikel aus hart- und weichmagnetischen Materialien sind
moglicherweise hilfreich bei der genaueren Untersuchung magnetischer Wechsel-
wirkungen. Schliefflich kénnte der Mechanismus hinter der Ausbildung von Parti-
keliiberstrukturen in einer tropfchenartigen Titan-Chelat Matrix genutzt werden,
um mittels Inkjet-Technik gezielt selbstassemblierte Nanopartikelsysteme drucken

zu konnen.
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A Ausgewidhlte FTIR-Spektren der in-situ Ana-
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Abbildung 87: Beispielhafte Darstellung der Vorgehensweise bei der Auswertung
der IR-Spektren: Zur Identifizierung der detektierten molekularen Verbindungen
wird zunéchst von den ,,Roh-Spektren” ein jeweils gewichtetes Referenzspektrum
von HyO subtrahiert. Anschliefend erfolgt der Vergleich mit Referenzspektren aus
den Datenbanken. Bei Ubereinstimmung werden die ermittelten Referenzspektren
ebenfalls gewichtet und subtrahiert. So kénnen sukzessive die einzelnen Verbin-
dungen identifiziert werden.
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Abbildung 88: FTIR-Spektren der Partikelsynthese in Dibenzylether aufgenommen
zu den Zeitpunkten t_; = —3245 s bis t; = 3245 s, entsprechend den in der
Ubersichtsdarstellung angegebenen Zeitpunkten (Kap. 5.1.3).
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Gleiche FTIR-Spektren wie in der vorherigen Abbildung, nachdem jeweils das
gewichtete Referenzspektrum von HyO subtrahiert wurde. Dies ermoglicht eine

deutlich einfachere Identifizierung der iibrigen Substanzen.
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Aufheizmethode, Silber-Oleat.
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FTIR-Spektren der Partikelsynthese aus Silber-Oleat in Olséiure zu den
Zeitpunkten to—t;. Diese entsprechen den im korrespondierenden
Massenspektrum (Kap. 5.1.3) bezeichneten Zeitpunkten.
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B Weitere Partikelsysteme

B.1 Thermische Zersetzung
B.1.1 Indiumoxid, In,O;3

Indium-Oleat.

Synthese, jedoch ohne Lichtausschluss. Da das Indium aufgrund seiner Oxidations-

Die Darstellung von Indium-Oleat erfolgt analog zur Silberoleat-

zahl theoretisch drei Oleyl-Liganden besitzt, wird allerdings das molare Verhéltnis

von Natriumoleat zu Metallsalz von 1:1 auf 3:1 erhoht.

Chemikalie | Summenformel CAS-Nr. | molare Menge | Masse | Volumen
In(III)chlorid InCl; | 10025-82-8 1,00 mmol | 0,22 g -
Na-Oleat Ci3H33Na0, 143-19-1 3,00 mmol | 091 g -
VE-Wasser H,O | 7732-18-5 27,70 mmol | 0,50 g | 0,50 ml
Ethanol CsHgO 64-17-5 34,30 mmol | 1,58 g | 2,00 ml
n-Hexan CgHiyq 110-54-3 26,77 mmol | 2,31 g | 3,50 ml
Partikelsynthese. In einer typischen Synthese werden 0, 388 g (1 mmol) In(OOC-

Ci7H33)3 in 10 ml Tri-n-octylamin suspendiert und zu einem Gemisch aus 1,955 g
Olssure (7mmol), 535 mg Oleylamin (2mmol) gegeben. Zum Entfernen von Sau-
erstoff und Wasser wird die Losung fiir ¢ = 30min bei 7" = 60-80°C im Vaku-
um (10 torr) vorbehandelt und bei 7' = 300 °C zersetzt. Die Suspension wird fiir
t = 60min auf dieser Temperatur gehalten, der Ansatz anschlieBend unter Inert-
gasatmosphire auf Raumtemperatur abgekiihlt und bei 7' = —80 °C bis zur weite-
ren Verarbeitung im Gefrierschrank gelagert. Alternativ dazu werden die Partikel
durch Zusatz von 50 ml Ethanol zu der noch warmen Losung ausgefillt. Durch
Abzentrifugieren bei rcf = 10.000 g und mehrmaliges Waschen des Riickstandes
mit 5-10 ml Ethanol, wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt. Die Partikel werden
in Form eines blassgelben, wachsartigen Riickstandes erhalten.

Die Indiumoxid-Partikel weisen eine plédttchenartige Morphologie mit Kanten-
linge | ~ 5 — 10nm auf. Die Dicke wurde nicht nidher bestimmt, liegt aber ver-
mutlich nur bei h ~ 2nm. Auffillig ist, dass ungefiihr n = 5 — 20 solcher Pléttchen
schuppenartig zusammengelagert sind und so eine blumenartige Morphologie erge-

ben, welche sich (vermutlich durch Kapillarkréfte beim Eintrocknen getrieben) zu
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Abbildung 89: TEM-Aufnahme von Indiumoxid- ,Nanoflowers”, deren Zusam-
menstzung aus einem Ensemble von Indiumoxid-Nanoplittchen bei hoherer Ver-
groferung (Inset) deutlich wird.

groferen, kettenartigen Strukturen zusammenfinden. Ahnliche Strukturen wurden
bereits von Peng et al. bei der Darstellung mittels Indium-acetat (In(Ac)s) in Oc-
tadecen bei T' = 250 °C gefunden.!'™ Untersuchungen der chemischen Zusammen-
setzung mittels EDX deuten auf eine sauerstoffdefizitire Indiumoxid-Verbindung
hin.
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B.1.2 Zinnoxid, SnO,

Zinn-Oleat. Die Synthese von Zinn-Oleat erfolgt analog zur Silberoleat-Synthese,
jedoch ohne Lichtausschluss. Da das hier verwendete Zinn(II) aufgrund seiner Oxi-
dationszahl theoretisch zwei Oleyl-Liganden besitzt, wird allerdings das molare

Verhiltnis von Natriumoleat zu Metallsalz von 1:1 auf 2:1 erhoht.

Chemikalie | Summenformel | CAS-Nr. | molare Menge | Masse | Volumen
Zinn(IT)chlorid SnCly | 7772-99-8 1,00 mmol | 0,19 g -
Na-Oleat CigH33NaOy | 143-19-1 2,00 mmol | 0,61 g -
VE-Wasser H,O | 7732-18-5 27,70 mmol | 0,50 g | 0,50 ml
Ethanol CsHgO 64-17-5 34,30 mmol | 1,58 g | 2,00 ml
n-Hexan CeHyiq | 110-54-3 26,77 mmol | 2,31 g | 3,50 ml

Partikelsynthese. In einer typischen Synthese werden 0, 388 g (1 mmol) Sn(OOC-
Ci17H33)2 in 10 ml Tri-n-octylamin suspendiert und zu einem Gemisch aus 1,955 g
Olsdure (7mmol), 535 mg Oleylamin (2mmol) gegeben. Zum Entfernen von Sau-
erstoff und Wasser wird die Losung fiir ¢ = 30min bei 7" = 60-80°C im Vaku-
um (10 torr) vorbehandelt und bei T' = 300 °C zersetzt. Die Suspension wird fiir
t = 60 min auf dieser Temperatur gehalten, der Ansatz anschlieffend unter Inert-
gasatmosphire auf Raumtemperatur abgekiihlt und bei 7" = —80 °C bis zur weite-
ren Verarbeitung im Gefrierschrank gelagert. Alternativ dazu werden die Partikel
durch Zusatz von 50 ml Ethanol zu der noch warmen Losung ausgefillt. Durch
Abzentrifugieren bei rcf = 10.000 ¢ und mehrmaliges Waschen des Riickstandes
mit 5-10 ml Ethanol, wird iiberschiissiger Stabilisator entfernt. Die Partikel werden
in Form eines blassgelben, wachsartigen Riickstandes erhalten.

Die Zinnoxid-Partikel sind kristallin, mit ca. 2,5nm mittlerem Durchmesser
sehr klein und eher als Cluster oder Keime zu benennen. Offenbar ist die sterische
Stabiliserung durch die Olssure und das Oleylamin nicht ausreichend, um die Par-

tikel vor Koagulation zu schiitzen, wie aus den TEM-Untersuchungen hervorgeht.
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Abbildung 90: TEM-Aufnahme von kristallinen, sphérischen Zinnoxid-
Nanopartikeln. Diese beginnen, kettenartige Strukturen auszubilden.

B.2 Reduktion im Wissrigen

Alternativ zu den Hochtemperaturmethoden zur Synthese monodisperser metalli-
scher Nanopartikel wurde auch versucht, ebensolche durch chemische Reduktion im
Wiissrigen darzustellen. Ziel war es, Partikel fiir biomedizinische Zwecke und zell-
biologische Untersuchungen herzustellen. Dafiir miissen die Partikel in wissrigen
Medien resuspendierbar und moglichst frei von giftigen oder gesundheitsschédli-
chen Verbindungen sein, weshalb auf Verwendung organischer Losemittel und her-
kommlicher Reduktionsmittel wie Borhydride verzichtet wurde. Zur Beeinflussung
der Reaktionskinetik durch Stabilisierung der Metallionen, wurde die in der Biolo-
gie hiufig eingesetzte Puffersubstanz TRIS (Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan,
genauer: [2-Amino-2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol]) als Komplexbildner verwen-
det. Als Reduktionsmittel wurde Gerbsiure eingesetzt, eine biovertrigliche, hoch-
molekulare (M = 1.701,22 g/ mol) Verbindung (s. Anhang E). Die darin enthalte-

nen Catecholeinheiten sind fiir ihre reduzierenden Eigenschaften bekannt.!™: 89
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B.2.1 Silber, Ag

Darstellung der Silber-TRIS-Verbindung und der Silber-Partikelsynthese.
Fiir die Synthese nanoskaliger Silberpartikel im wiissrigen Medium wird zunéichst
ein Silber-Amino-Komplex hergestellt. Dazu wird 1,0mmol AgNO;s in 10,0 ml
HyO gelost. Parallel werden 2,12mmol TRIS [2-Amino-2-(hydroxymethyl)-1,3-
propandiol] in 10,0 ml HyO geltst und die Silbernitrat-Losung unter Riihren lang-
sam zugetropft. Nach zwischenzeitlich leicht briunlicher Einfirbung wird die Lo-
sung wieder farblos. Fiir die Reduktion der Ag*-Ionen zu Ag® werden typischer-
weise 50 pmol Gerbséure (CrgHzo046) in 20ml HyO gelost und der silberhaltigen
Losung zugetropft. Die Bildung der Silberkeime startet bei Raumtemperatur spé-
testens 1 min nach Zugabe der Gerbséure. Die Partikelbildung ist nach ca. 2h im
dynamischen Gleichgewicht.

Da die Reaktion langsam bei Raumtemperatur und in Wasser als Losemittel
ablduft, ldsst sie sich leicht mittels UV-Vis Spektroskopie verfolgen (Abb. 91).
Deutlich zu erkennen ist die Evolution der Plasmonenresonanzbande des Silbers
bei ca. 410 nm. Einhergehend mit der Partikelbildung verschwindet die Bande bei
320 nm und es bilden sich zwei neue Peaks unterhalb 300 nm aus. Diese sind mog-
licherweise einer oxidierten Form der Gerbsdure zuzuordnen, deren aromatische

Ringe prinzipiell in diesem Bereich absorbieren kénnen.
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Abbildung 91: UV /Vis-Spektren: zeitliche Entwicklung der Keimbildung und des
Partikelwachstums.

B.2.2 Gold, Au

Darstellung der Gold-TRIS-Verbindung und der Gold-Partikelsynthese.
Fiir die Synthese nanoskaliger Goldpartikel im wéssrigen Medium wird zunéichst
eine Gold-Amino-Verbindung hergestellt. Dazu wird 1,0 mmol AuCl; in 10,0ml
HyO gelost. Parallel werden 3,18 mmol TRIS [2-Amino-2-(hydroxymethyl)-1,3-
propandiol] in 10,0 ml HyO gelost und die Goldchlorid-Losung unter Riihren lang-
sam zugetropft. Fiir die Reduktion der Au3*-Ionen zu Au® werden typischerweise
150 umol Gerbsiure (CrgHs2046) in 20ml HoO gelost und der goldhaltigen Lo-
sung zugetropft. Die Bildung der Goldkeime startet erst nach einer thermischen
Aktivierung bei T' = 60 °C nach Zugabe der Gerbséure.

Bei der Synthese entstehen Goldpartikel unterschiedlicher Morphologie (Abb.
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Abbildung 92: TEM-Abbildung von Gold-Nanopartikeln unterschiedlicher Mor-
phologie. Deutlich zu erkennen ist die mehrere Nanometer dicke Umbhiillung des
Partikel-Ensembles mit einer kontrastarmen Schicht (vermutlich polymerisierte
Gerbsiure).

92) mit Durchmessern im Bereich 30 nm < ¢ < 60 nm. Auffilig ist, dass diese selten
isoliert vorliegen, sondern als Gruppen weniger Partikel, welche von einer mehrere
Nanometer dicken, amorphen Hiille umgeben sind. Diese besteht vermutlich aus

polymerisierten Gerbsduremolekiilen.
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C Bildbearbeitung

Die sorgfiiltige Bearbeitung vieler TEM-Abbildungen im Rahmen dieser Arbeit
ist von entscheidender Bedeutung fiir die Aussagekraft und Giite der bestimm-
ten Partikelgroflen und Partikelgroflenverteilungen. Urséchliches Problem bei der
Auswertung ist der oft geringe Kontrastunterschied zwischen den Partikeln und
dem amorphen Hintergrund des Kohlenstofffilms. Die Verwendung der Kontrast-
blende bei der Abbildung im TEM kann dieses Problem nur bedingt beheben.
Fiir die automatische Auswertung der Groéfle und Form eines oder mehrerer Par-
tikel, muss dass Bild zunéchst binarisiert werden. Bei der oft ungleichmifligen
Ausleuchtung des abgebildeten Bereichs mit dem Elektronenstrahl fiihrt ein zu
niedrig angesetzter Schwellenwert der Graustufe auch zur Erfassung von Teilen
des schwiicher ausgeleuchteten Hintergrundbereichs, wihrend bei einem zu hohen
Schwellenwert oft die ,Rédnder” der Partikel abgeschnitten werden. Daher wurde
die Grauwertverteilung des Hintergrundes in den TEM-Abbildungen generell mehr-
fach geglittet, wobei die dazu verwendeten Algorithmen, bzw. Parameter selbiger
dem jeweiligen Bild angepasst wurden. Desweiteren wurde das Hintergrundrau-
schen entfernt und die Partikel zum Teil durch eine unscharfe Maskierung und
weitere Bildbearbeitungsschritte in ihrem Kontrast gegeniiber dem Hintergrund
angehoben. Der Schwellenwert der Graustufe wurde generell manuell angepasst
und die binarisierten Bilder mit den Originalen durch iiberblenden verglichen.
Erst bei hinreichend guter Ubereinstimmung wurde die automatische Auswertung
der Partikelgrofe und Form gestartet. Bei der Wahl der zur Auswertung herange-
zogenen TEM-Aufnahmen wurde auf eine geeignete Vergréflerungsstufe geachtet.
Durch die recht geringe Auflosung der CCD-Kamera des TEM ist bei zu gering
gewdhlter Vergroflerung die Gefahr grofl; die Messwerte aufgrund des diskreten
(pixeligen) Charakters der einzelnen Partikel zu stark zu verfélschen. Eine sehr
hohe Vergroflerungsstufe bietet hier zwar Vorteile, erlaubt aber nur die Erfassung
einer geringen Partikelzahl pro Aufnahme. Dies fiihrt zu einem grofleren statisti-
schen Fehler oder - falls jeweils mehrere Aufnahmen fiir die statistische Auswer-
tung herangezogen werden - zu einem ungleich hoheren Zeitaufwand bei der zuvor

notwendigen Bildbearbeitung.



144

D Abkiirzungen und Konstanten

S :Ubersittigung

S, :kritische Ubersiittigung

AG :Gibbsche freie Enthalpie

~v :freie Oberflichenenergie pro Einheitsfléiche
AGv :Anderung der freien Energie

R :universelle Gaskonstante

V., :Molvolumen

r :Radius

r. :kritischer Radius

AG.,. kritische freie Enthalpie

N :Keimbildungsgeschwindigkeit

v :Wachstumsgeschwindigkeit

J :Monomerfluss

C, C' :Monomerkonzentration

MY :Zahl der Monomere in Losung

M¥ :Zahl der im Kristall gebundenen Monomere
k ap, :Geschwindigkeitskonstante der Abscheidung
D :Diffusionskoeffizient

¢ :Durchmesser

o :Standardabweichung
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E Strukturformeln einiger in dieser Arbeit

eingesetzter Chemikalien
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e e e e e e e e
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Gerbsaure
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