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1 - Einleitung

1. Einleitung

Die von der Nanotechnologie ausgehende Faszination ist erheblich. Sie begriindet sich fiir den
Laien auf ihren visiondren Anwendungsmoglichkeiten. Die Nanotechnologie soll
Datenspeicher ermoglichen, die heutige Technologien um das Hundertfache tbertreffen. Sie
soll Werkstoffe auf Basis von Kohlenstoffnanorohren (carbon nanotubes - CNTs)
hervorbringen, die zehnmal leichter und hérter sind als Stahl, Mikrochips, die aktuelle
Rechenleistungen um ein Vielfaches tbersteigen oder Krebsmedikamente, die, verpackt in
Nanokugeln, zum Zielort gesteuert und verabreicht werden koénnen. Die Visionen sind
durchdrungen von dem Versprechen, viel mehr mit viel weniger erreichen zu konnen.!

Die Wissenschaftler, die mit wegweisenden Erfolgen versuchen, genau dieses
Versprechen einzulosen, werden angezogen von der Idee, dass hier zusammenkommt, was
zusammengehort. Die Nanotechnologie befasst sich mit kiinstlich zu einem bestimmten Zweck
hergestellten Strukturen im Groflenbereich zwischen einem und hundert Nanometern. Die
Dimension wird auf der linken Seite in Abb. 1.1 verdeutlicht. In der Reihenfolge abnehmender
Grofle sind dort ein Hundefloh, ein menschliches Haar, ein rotes Blutkorperchen, Bakterien,
ein Virus und schliellich ein Nanopartikel (nanoparticle - NP) zu erkennen. Nanopartikel
befinden sich im Grenzbereich zwischen einzelnen Molekiilen, derer sich klassischerweise die
Chemie annimmt, und makroskopischen Festkorpern, die mit Hilfe der Physik beschrieben
werden. In der Natur entstehen seit jeher viele Strukturen in genau dieser Groflenordnung.
Thre gezielte Manipulation kann dramatischen Einfluss auf biologische Vorgénge haben. So hat
die menschliche DNA beispielsweise einen Durchmesser von ~ 2 nm. Peptide und kleine
Proteine liegen ebenfalls im Bereich unter 100 nm. In der Nanotechnologie sind Methoden zur
Untersuchung und Manipulation von Materialien aus Physik, Chemie und Biologie vereint. Sie
ist daher eine sehr interdisziplinare Wissenschaft.* *!

Die Nanotechnologie entstand von der physikalischen Seite her durch neue
Charakterisierungsmethoden wie der Elektronenmikroskopie. Diese erméglichten wahrend der
siebziger und achtziger Jahre immer genauere Untersuchungen von reaktiven Spezies, wie z. B.
von fein dispergierten Katalysatorpartikeln aus Platin. Auch die Kolloidchemie, also die
Beschaftigung mit Teilchen oder Tropfchen zwischen einem und tausend Nanometern, die in
einer anderen Phase dispergiert sind, hatte groflen Einfluss auf die Nanotechnologie.m
Speziell die Nanochemie befasst sich zu einem grof3en Teil mit den Nanopartikeln. Dies

sind nanometergrofle Partikel aus Halbleitermaterialien oder Metallen und ihren Legierungen.
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Nanopartikel zeigen groflienabhangige Eigenschaften, die teils drastisch von den Eigenschaften

der makroskopischen Partikel abweichen.

Hillen Atome  Atomanteil auf
(gesamt) der Oberflache

Hundefloh ~ 2000000 nm -
(Ctenocephalides canis) T 13 92 %
Haar ~ 80000 nm 2 5 76 %
(menschlich)
0,

Rotes Blutkérperchen  ~ 8000 nm 3w 63 %
(Erythrozyt)

4 309 52 %
Bakterien ~ 2000 nm
(Escherichia coli)
Virus ~400 nm 5 561 45 %
(Influenza HIN1)
Nanopartikel ~10 nm
(Fe, P, ~30000 Atome, ~20 % 6 93 39%
davon auf der Oberflache)
Abb. 1.1 Der Weg durch die Dimensionen in die Nanowelt: Vom Floh zum Nanopartikel

aus nur 13 Atomen.

Am anschaulichsten ist vielleicht die Moglichkeit, die Fluoreszenzfarbe von
Halbleiternanopartikeln nur durch Variation der Partikelgrofle zu &ndern. Andere stark
groflenabhéngige Eigenschaften sind Schmelzpunkt, Warmekapazitdt oder die Harte der
nanostrukturierten Materialien.!”) Bei metallischen Nanopartikeln konnen sich die
magnetischen Eigenschaften mit der Grofle andern.* "]

Weitere Eigenschaften werden durch den steigenden Anteil an Oberflachenatomen bei
sinkendem Partikeldurchmesser dominiert. Wéhrend bei einem 10 nm groflen FePt-
Nanopartikel nur etwa 20 % der Atome auf der Oberfliche liegen, steigt dieser Anteil mit
abnehmender Grofle stindig an. Wie in Abb. 1.1 rechts zu sehen ist, sind bei einem

Nanopartikel, das aus vier Atomlagen um ein Zentralatom besteht, schon 52 % der 309 Atome

auf der Oberflache. Dies entspricht ungefahr einer Grofie von 3 nm. Durch den Einsatz von

2



1 - Einleitung

fein dispergierten Nanopartikeln kann daher die bendtigte Katalysatormenge bei der
heterogenen Katalyse deutlich verringert werden.”

Hier bieten sich die in dieser Arbeit untersuchten Pt- und FePt-Nanopartikel besonders
an. Die Letzteren besitzen in der richtigen Zusammensetzung und Struktur zudem sehr
interessante magnetische Eigenschaften. Deshalb wird intensiv an ihnen geforscht, um sie als
neuartigen Datenspeicher oder als Kontrastmittel in der Magnetresonanztomographie
verwenden zu kénnen."” '’

In Kapitel 2 dieser Arbeit wird zunichst eine neue FePt-Nanopartikelsynthese mit
einem weniger reaktiven Platinedukt beschrieben. Die Kinetik von Nukleation und Wachstum
wird eingehend untersucht und mit einer bekannten Synthese verglichen. Die vorgestellten
Verbesserungen ermoglichen die Einfithrung eines neuartigen Weges, um Kontrolle iiber die
Grofle der Nanopartikel zu erreichen.

Kapitel 3 befasst sich mit dem Aufbau eines Reaktors zur Synthese von CNTs auf
Si/SiO,-Tragern und den dafiir relevanten Parametern. Diese CNT-Schichten bieten
hervorragende elektrische Leitfahigkeiten und eine sehr grof3e spezifische Oberfldche.

Das vierte Kapitel beschreibt einen einfachen Weg, um Pt- und FePt-NPs an CNTs
anzulagern. Entscheidende Syntheseparameter, die Entstehung dieser Kompositmaterialien aus
NPs und CNTs und die Art der Interaktion zwischen NPs und CNTs werden aufgezeigt.

Kapitel 5 fithrt die Erkenntnisse der vorangegangenen Kapitel zusammen und
beschaftigt sich mit der Synthese von Kompositen, die aus mit Pt- oder FePt-NPs belegten
CNT-Schichten auf Si/SiOp-Tragern bestehen. Diese stellen ausgezeichnete Materialien zur

Herstellung von Elektroden fiir die Oxidation von Methanol und die Reduktion von Sauerstoff

dar. Thre Aktivitaten bei diesen Reaktionen werden in saurer Losung gemessen und diskutiert.

[1] A. P. Alivisatos, Spektrum der Wissenschaft 2001, Spezial 2, 56.
(2] J. M. Klostranec, W. C. W. Chan, Adv. Mater. 2006, 18, 1953.
(3] M. Schulenburg, G. Bachmann, W. Luther, Nanopartikel - kleine Dinge, grof3e
Wirkung, BMBF, Bonn, 2008.
(4] K. J. Klabunde, Nanoscale Materials in Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., New York,
2001.
(5] M. Schulenburg, W. Luther, G. Bachmann, Nanotechnologie - Innovationen fiir die Welt
von morgen, 3 ed., BMBF, Bonn, 2006.
(6] D. L. Leslie-Pelecky, R. D. Rieke, Chem. Mater. 1996, 8, 1770.
(7] S. Sun, Adv. Mater. 2006, 18, 393.
(8] T. Toda, H. Igarashi, H. Uchida, M. Watanabe, J. Electrochem. Soc. 1999, 146, 3750.
(9] A. S. Arico, S. Srinivasan, V. Antonucci, Fuel Cells 2001, 1, 133.
[10] M. P. Morales, M. F. Bedard, A. G. Roca, P. de la Presa, A. Hernando, F. Zhang, M.
Zanella, A. A. Zahoor, G. B. Sukhorukov, L. L. del Mercato, W. J. Parak, J. Mater.
Chem. 2009, 19, 6381.




2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt; y-Nanopartikeln

2. Nukleation und Wachstum von Fe,Pt; -Nanopartikeln

2.1. Einleitung

Seit der Veroffentlichung einer nasschemischen Hochtemperatursynthese von FePt-
Nanopartikeln durch Sun im Jahr 20001 hat die Synthese dieser legierten Nanopartikel
erhebliches Interesse geweckt. Dies ist auf die hohe wuniaxiale magnetokristalline
Anisotropieenergie der chemisch geordneten tetragonalen Kristallstruktur der Legierung von

~ 6.6 Mjm” zuriickzufiihren.

Durch diese konnte es moglich werden, in jedes einzelne FePt-
Nanopartikel ein Bit zu speichern. Im Idealfall kann schon ein Partikel mit einem Durchmesser
von 3 nm dauerhaft magnetisiert werden. So wiirden Speicherdichten von mehr als einem
Thit/inch erreichbar.™

Andere mogliche Anwendungen von FePt-Nanopartikeln, die ihre gréfienabhangigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften nutzen, sind neuartige Kontrastverstarker fiir
die Magnetresonanztomographie (MRT) oder mafigeschneiderte Katalysatoren.[4] Es ist daher
von grofier Bedeutung, die Partikelgrofie synthetisch zu kontrollieren.

Eine grofie Bandbreite von Synthesen fiir FePt-Nanopartikel sind in den letzten Jahren
entwickelt worden. Diese verwenden unterschiedliche Eisenedukte wie z.B. FE(CO)5,[1]
Fe(acac)g,[S’ 6] Fe(acac)z,m Fe(ac)z,[gl FeClz,[g] NazFe(CO)4,[10] und FC(OEt)g,[H] die sich in ihren
Oxidationsstufen und Léoslichkeiten unterscheiden. Bei fast allen Synthesen werden beim
Einsatz von dquimolaren Mengen der Metalledukte platinreiche Nanopartikel gebildet.
Syntheseansétzen, die versuchen dieses Problem zu losen, fehlt entweder die Moglichkeit zur
GréBenkontrolle oder sie bilden keine Partikel mit einheitlicher Kristallstruktur.!***!

Alle bisher genannten Synthesen verwenden Pt(acac), als Platinedukt. Andere

[16] quasi nicht genutzt. Wassrige

Platinedukte werden, abgesehen von wassrigen Synthesen,
Synthesen fithren meist zu breiten Verteilungen der Partikelgroflen und starker
Verunreinigung mit den verwendeten oberflachenaktiven Stoffen.

Eine oft angewendete Strategie zur Einstellung der Grofle der metallischen
Nanopartikel ist die Anderung der Konzentration der Stabilisatoren. Dabei kann die
Konzentration verschiedene Einfliisse haben. Erhohte Stabilisatorkonzentrationen kénnen zu
groferen Nanopartikeln fithren, wie im Fall von CoPtg[mund FePt[w], ebenso wie zu kleineren
Nanopartikeln wie bei Ag, Au™ oder NiPt.™ Im Fall von CoPt; und FePt geht man davon

aus, dass der eingesetzte Stabilisator die metallischen Edukte stabilisiert und so ihre Reduktion

oder Zersetzung behindert. Dadurch wird die Nukleation der Nanopartikel verlangsamt und es

4
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entstehen nur wenige Nukleationskeime, auf denen die restlichen Edukte aufwachsen kénnen.
So werden grofiere Nanopartikel gebildet. Der Einsatz eines weniger reaktiven Platinedukts
sollte daher die Moglichkeiten zur Groflenkontrolle der FePt-Nanopartikel verbessern.

Im folgenden Kapitel wird PtCl, als alternatives Platinedukt fiir die Synthese von FePt-
Nanopartikeln eingesetzt und die Kinetik der Synthese untersucht. Zusétzlich wird eine neue

Methode zur Einstellung der Nanopartikelgrofie durch kontinuierliche Injektion Vorgestellt.[21]

2.2. Theoretische Grundlagen

2.2.1. Synthese von Nanopartikeln

Faraday veroffentlichte schon 1857 eine Untersuchung zur Herstellung von roten kolloidalen
Goldlésungen in Wasser.”? Die auf der Reduktion von [AuCly] durch Zitronensiure
basierende Synthese findet auch heute noch Anwendung. Es wurde jedoch eine Vielzahl
weiterer Methoden zur Herstellung von metallischen wie halbleitenden Nanopartikeln
eingefithrt. Diese lassen sich grob in zwei unterschiedliche Konzepte einteilen. Das
top-down-Konzept verfolgt die Herstellung von Nanopartikeln oder nanostrukturierten
Materialien durch die Zerkleinerung von makroskopischen Materialien. Lithografische
Verfahren® und die Molekularstrahlepitaxie[24] finden hier vornehmlich Anwendung. Durch
diese Methoden ist es jedoch nur schwer moglich, groflere Mengen von Nanopartikeln
herzustellen. !

Durch bottom-up-Methoden werden die Nanopartikel dagegen von Atomen ausgehend
aufgebaut. Dies kann in der Gasphase oder nasschemisch erfolgen. Verfahren in der Gasphase
beruhen auf der thermischen oder lasergestiitzten Verdampfung der makroskopischen Edukte
und ihrer Nukleation in der Gasphase. Sie produzieren daher zunichst pure Partikel ohne
schiitzende Hiille. Die hergestellten Nanopartikel neigen stark zur Koaleszenz.**

Bei nasschemischen Methoden dagegen konnen die Nanopartikel schon wéhrend ihrer
Synthese stabilisiert werden. So werden ihre Eigenschaften deutlich besser kontrolliert und
uniform gehalten. Der Ablauf einer nasschemischen Synthese ist in Abb. 2.1 stark vereinfacht
dargestellt. Zunachst liegen Metallkationen in Losung vor. Dies konnen Goldkationen in
wassriger Losung sein, aber je nach verwendetem Salz oder metallischem Komplex sind auch

Kohlenwasserstoffel”) oder ionische Flﬁssigkeiten[zg]

moglich. Durch Zugabe eines
Reduktionsmittels werden die Metallkationen reduziert. Das Reduktionsmittel kann
gasformiger Wasserstoff, ein Hydrid oder eine organische Verbindung wie z.B. ein Alkohol

sein. Es bilden sich nun kleine metallische Keime in der Losung. In dieser Phase ist es
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essentiell, dass die entstehenden Keime durch geeignete Stabilisatoren, auch Liganden genannt,
in Losung gehalten werden und daran gehindert werden, zu makroskopischen Partikeln zu
wachsen. Die verwendeten Stabilisatoren konnen kovalent, dativ oder ionisch an die Keime
binden und stabilisieren diese beispielsweise durch elektrostatische Abstoflung der gleich
geladenen Stabilisatorhiillen. Sehr verbreitet ist auch die Verwendung von Stabilisatoren, bei
denen ein organischer Rest durch eine Ankergruppe an das Partikel gebunden ist. Dieser Rest
sollte in dem jeweiligen Losungsmittel gut 16slich sein. Die Stabilisatoren konnen zudem das
Wachstum und die Form der gebildeten Nanopartikel kontrollieren und diese vor Oxidation

schiitzen. !

r"FterJ uktiomsmittal /‘sm“'l'ffl‘“&”

Waschen und
Falken

- — . - — — —_— *’

- .13 j “n & l‘ : » * * .

8 8, -

a8 T *
Metallkationen Metallatome Keime Ligandstabilisierte Ligandstabilisiertes
in Lisung in Lésung in Losung Keime in Lésung MNanopariike!
Abb. 2.1 Nasschemische Synthese von Nanopartikeln.

(32331 Mizellen! oder sonochemisch®> !

Die Synthese kann ebenfalls in Mikroemulsionen,
stattfinden und ist auch nicht auf die Reduktion von Metallsalzen beschrankt.
Organometallische Verbindungen kénnen thermo-, photo- oder auch radiolytisch zersetzt
werden, um die benétigten Metallatome zu erhalten.”””!

Synthesen finden haufig bei Temperaturen tiber 200 °C statt. Dies ist zum einen fiir
thermolytische Reaktionen von Vorteil, aber es eroffnen sich auch Moglichkeiten, spezielle
Verfahren wie die hot injection zu nutzen. Dabei werden die Edukte im Stofy in die heifle
Vorlage aus Losungsmittel, Stabilisatoren und Reduktionsmittel injiziert. Auf diese Weise
erhélt man sowohl einen zeitlich sehr klar begrenzten Startpunkt der Reaktion als auch eine
klar definierte Starttemperatur. Dies vermeidet einen undefinierten Reaktionsstart, wenn alle
Edukte gemeinsam vorliegen und hochgeheizt werden. Haufig lassen sich durch die
hot injection zudem engere Groflenverteilungen der Nanopartikel erreichen. Die Abkithlung
der Reaktionsmischung durch die Injektion der kalten Edukte kann bei geschickter
Reaktionsfithrung zu einem Abbruch der Keimbildung fiihren und so Keimbildung und
Wachstum der Nanopartikel zeitlich trennen. Dies verhindert weitere Keimbildung wahrend

der Wachstumsphase und damit auch eine breitere Gréﬁenverteilung.[40]
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Die in dieser Arbeit verwendeten Synthesevorschriften basieren auf dem
Polyolprozess,[m bei dem die Oxidation von Hydroxy- zu Carbonylgruppen zur milden
Reduktion der Metalledukte genutzt wird. [t 172021

Ist die Synthese der Partikel abgeschlossen, werden sie mit physikalischen Verfahren,
z. B. der Zentrifugation, oder durch Zugabe eines Nichtlosungsmittels fiir die Stabilisatoren
aus der Reaktionslosung ausgefillt. Das erhaltene Produkt kann in einem geeigneten
Losungsmittel aufgenommen werden wund zur weiteren Entfernung organischer
Nebenprodukte der Reaktion erneut und mehrfach gefillt und gelost werden.[*”

Wenn man die Bedingungen der Féllung sehr genau kontrolliert, ist es moglich,
Nanopartikel nach ihrer Grofle zu trennen. Der Vorgang wird grofienselektive Fallung genannt
und erméglicht es, auch bei schwierig zu kontrollierenden Nanopartikelsynthesen schlieflich

[43] Liegen Nanopartikel mit einer statistischen

enge Groflenverteilungen zu erhalten.
Standardabweichung der Gesamtheit des Durchmessers von unter 5 % vor, spricht man von
monodispersen Nanopartikeln. Diese neigen zur Selbstorganisation in 2D- und 3D-
Uberstrukturen. Diese Anordnungen der Nanopartikel stellen eine neue Gattung von
Festkorpern dar und durch ihre kollektiven Eigenschaften konnen sie in Zukunft in neuartigen

. 17, 44, 45
Anwendungen zum Einsatz kommen.! ]

2.2.2. Nukleation und Wachstum nach LaMer

Die Synthese von monodispersen Nanopartikeln ist an verschiedene Bedingungen gekniipft.
Schon 1950 formulierten LAMER und DINEGAR die entscheidende Bedingung, die zur
Herstellung von monodispersen Schwefel-Hydrosolen aus angesduerten Thiosulfatlosungen
notig war. Nukleation und Wachstum der Kolloide miissen getrennt ablaufen.*!

Zur theoretischen Beschreibung bedienten sie sich des LAMER-Diagramms (Abb. 2.2).
Dieses ist in drei Phasen unterteilt. Die erste Phase ist die Anreicherungsphase. Aus den als
Salz oder Organometallverbindung vorliegenden Edukten bilden sich durch Reduktion oder
Zersetzung die Monomere. Deren Konzentration steigt wéhrend der Anreicherungsphase und
tberschreitet zunachst die Sattigungskonzentration. Diese ist stark von dem vorliegenden
Losungsmittel und der Stabilisierung der Monomere in ihm abhingig. Die
Sattigungskonzentration ist jedoch iiblicherweise sehr gering.[4l] Nach weiterer Erhéhung der
Konzentration, und damit Ubersattigung der Losung, wird die kritische
Nukleationskonzentration erreicht und die Anreicherungsphase ist beendet. Es folgt die
Nukleationsphase. Die Monomere stehen im Gleichgewicht mit Ansammlungen, so genannten

clustern, aus Atomen und auch Ionen. Diese erreichen dauerhaft stabile Grofien und koénnen




2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt; y-Nanopartikeln

aus der Losung ausfallen. Dadurch erniedrigt sich die Konzentration wieder und sinkt unter
die kritische Nukleationskonzentration. Es erfolgt keine weitere Nukleation, sondern nur noch
Wachstum. Ist die Nukleationsphase sehr kurz, so entstehen alle Keime in einem eng
begrenzten Zeitrahmen und ihre Wachstumsphasen sind dementsprechend von sehr ahnlicher
Dauer. Dies ist giinstig fiir die Herstellung von monodispersen Kolloiden und wird daher
haufig durch eine plétzliche, sehr hohe Ubersattigung der Losung, die zu einem kurzen
explosionsartigen Nukleationsverlauf fithrt, bewusst herbeigefithrt. In der abschlieSenden
Wachstumsphase ist dann ein erneutes Uberschreiten der kritischen Nukleationskonzentration

unbedingt zu vermeiden.

| Kritische Konzentration

c
L nwen s | e - —
| | Sattigungskonzentration
|
| |
I | I | I
| |
|
t
Abb. 2.2 LAMERs Modell zur Bildung monodisperser Systeme: I - Anreicherungsphase, II
[46]

- Nukleationsphase, III - Wachstumsphase.

2.2.3. Homoatomare Nukleation

Die klassische Nukleationstheorie beschreibt Nukleation als Ausbilden einer neuen Phase
innerhalb einer anderen. Es ist dabei unerheblich, welche Art von Phase sich in welcher
anderen Phase bildet. Der klassischen Vorstellung entspricht im Wesentlichen die Ausbildung
einer festen in einer fliissigen Phase, doch lassen sich die Ausbildung einer Gasblase in einer
Flissigkeit oder die Entstehung einer neuen festen Phase in einer anderen festen Phase nach

den gleichen Prinzipien beschreiben.*”
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Die Nukleation kann homogen oder heterogen erfolgen. Im heterogenen Fall ist
mindestens eine weitere Spezies an der Nukleation beteiligt, z.B. Verunreinigungen. Homogene
Nukleation findet ausschliellich in der homogenen Ausgangsphase statt. Die dafiir notwendige
Ubersittigung kann neben der Zugabe der Edukte auch durch Unterkiihlung der Losung
erfolgen.

Zunichst befinden sich die Monomere im Gleichgewicht mit clustern, konnen also an
diese angelagert werden, sie aber auch wieder verlassen. Die klassische Nukleationstheorie
basiert nun auf der Annahme, dass sich die kleinen Ansammlungen der neuen Phase wie
Koérper mit makroskopischer Ausdehnung verhalten. Da die neue Phase thermodynamisch
stabiler ist als die Ausgangsphase, hat sie eine geringere freie Enthalpie pro Volumen.
Allerdings erhoht die Erzeugung einer Phasengrenze die freie Energie um einen Betrag, der
proportional zur Oberfliche der neuen Phase ist. Viele Nukleationskeime sind daher
anndhernd sphérisch, weil so die Oberflache pro Volumen optimiert wird. Die freie Enthalpie

eines Nukleationskeims AGy lésst sich in diesem Fall wie folgt definieren.*”!

AG =—§nr3AGV+4nr2y

N

(2.1)

r ist der Radius des Nukleationskeims, AGy ist der Unterschied der freien Enthalpie der
beteiligten Phasen im Festkorper pro Volumen und yist die freie Enthalpie pro Oberflache und
damit die Oberﬂéchenspannung.[48] AGy entspricht fir den Fall der Nukleation einer festen
Phase aus einer tbersittigten flussigen Losung der Gitterenergie der gebildeten festen Phase.
Das bedeutet jedoch nicht, dass die gebildete feste Phase die thermodynamisch stabile Phase

unter den gegebenen Umstidnden ist. Es geniigt, wenn sie stabiler als die iibersattigte Phase
ist. ") AGy steigt mit der thermischen Energie kgT und der Ubersittigung S der Losung und

sinkt mit dem molekularen Volumen V des gebildeten Partikels.

3k, Th(S)
G,=—2——
% (2.2)

Wenn Ubersittigung vorliegt (S > 1), entsteht ein positives Maximum der freien
Nukleationsenthalpie AGy bei dem kritischen Radius r* (Abb. 2.3). Diese maximale freie

Enthalpie entspricht der Aktivierungsenergie der Nukleation AGH P
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:167'(3/3: 161Ty3'V2
3AGy" 27[k,Tin(S)]

G*

(2.3)

Sie hangt stark von dem Druck und der Temperatur ab und wird sehr ungenau, wenn zwei

Phasen sehr dhnliche freie Energien haben und AGy daher gegen Null geht.

AG*

AG

o

Abb. 2.3 Abhéngigkeit der freien Enthalpie vom Partikelradius r.

Der kritische Radius r* bei dieser Energiebarriere AG”™ lasst sich errechnen, indem man die

erste Ableitung von AGy nach dem Radius r gleich Null setzt.l”!]

2y 2Vy
AG, 3k,Th(S)

r*
(2.4)

Betrachtet man nun die Kurve in Abb. 2.3 wird ersichtlich, dass der Einfluss der
Oberflachenspannung bei r < r* dominiert. Keime in diesem Grofienbereich losen sich also
wieder auf. Dagegen dominiert bei r > r* der Einfluss der Gitterenergie und die Keime

wachsen, um die freie Enthalpie weiter zu verringern. Der kritische Radius ist gerade der

10
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Radius, an dem die Loslichkeit der Nanopartikel gleich der der Edukte ist. Daher fallen die
Nanopartikel bei r > r* aus. Der kritische Radius und die Aktivierungsenergie der Nukleation
steigen nach Gl 2.2 und 2.3 mit der Oberflachenspannung und sinken bei grofler werdender
Temperatur und Ubersittigung. Es werden so z.B. bei hoherer Temperatur und stirkerer
Ubersattigung zum einen kleinere, zum anderen aber auch mehr Keime gebildet. Dies wird

anhand der Nukleationsrate Jx noch deutlicher.l*?

AG*
Jy=Byexp| — T

Der praexponentielle Faktor By hiangt von verschiedenen Parametern, wie z.B. der zur

(2.5)

Desolvatation der Atome benétigten Energie ab.

Viele dieser Parameter sind noch nicht experimentell zugingig. So ist bisher keine
Oberflachenspannung fiir Nanopartikelkeime gemessen worden. Sie diirfte aufgrund der
groflen Krimmung der Oberfliche aber stark von bisher angenommenen Werten fiir eine
flache Oberfldche abweichen. Ahnlich ungenau abschitzbar sind die Konzentration der Atome
und deren Diffusionskoeffizienten. Simulationen der Nukleation galten daher schon als
erfolgreich, wenn ihre Abweichung vom Experiment nur wenige Gréf3enordnungen betrug.[47]
Neuere Simulationen konnen die Experimente z.B. unter Beachtung der Koaleszenz von
Nukleationskeimen und besseren Abschédtzungen der physikalischen Parameter schon bis auf

kleinere Abweichungen abbilden.l”

2.2.4. Heteroatomare Nukleation

Ist an der Nukleation nicht nur eine Atom- oder Ionensorte beteiligt, sondern mehrere, kann es
zu einer Mischung oder Segregation der beteiligten Spezies in den Nukleationskeimen und
auch Nanopartikeln kommen. Diese Effekte sind insbesondere fiir die in dieser Arbeit
hergestellten Nanopartikel der Legierung aus Eisen und Platin interessant.l"* 1 *4

Die Reduktion oder Zersetzung der beteiligten Ionen oder Metallorganyle kann sehr
unterschiedlich und vor allen Dingen auch sehr unterschiedlich schnell verlaufen. Handelt es
sich beispielsweise bei den beteiligten Metallen M und M" um ein edles und ein unedles Metall,
so kann es zur Ausbildung eines Kerns aus dem edleren Metall kommen, da es leichter zu

reduzieren ist als das unedle Metall. Dieser Kern wird dann mit einer Hulle des unedleren

Metalls umgeben. Ist eine homogene Legierung gewiinscht, muss eine gleichzeitige Freisetzung

11
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der Atomsorten erreicht werden. Geht man von Metallsalzen aus, konnen also zwei

Reduktionen formuliert Werden.[55]

e +M — M (2.6)
e + M —> M (2.7)

Die Reduktion von beteiligten Ionen hoherer Ladung kann in mehreren Schritten erfolgen.
Gleichzeitig miissen die Wachstumskeime nicht nur aus Atomen bestehen. Sie konnen sich

auch mit Ionen bilden.[%]

Besitzen die an der Keimbildung beteiligten Metalle sehr
unterschiedliche Reduktionspotentiale, kann es auch zu einem Elektronentransfer innerhalb
der Keime kommen. Zusatzlich kann dann das unedlere Metall nach dem Elektronentransfer

wieder als Ion in Losung gehen.

M'+M — (MM) - M+M" (2.8)
Als Resultat verarmt ein sich bildender Keim so an dem unedleren Metall.

(MmM,n)“ + M — (Mm+1M,n)(x+l)+ — (MM 1) M (2.9)

Das unedle Metall kann nach Verbrauch des edleren Metalls als Hiille auf den bereits
bestehenden Keim aufwachsen und so ein Kern-Schale-Partikel (core-shell particle) bilden.
Dasselbe Verhalten wird beobachtet, wenn die Geschwindigkeit der Reduktion geringer als die
des Elektronentransfers ist, weil sich die Atome und Ionen im Keim nur sehr langsam mischen
oder weil das Reduktionsmittel sehr schwach ist und so im Wesentlichen die edlere
Komponente reduziert wird. Auch Uberginge zwischen vollstindig gemischten und Kern-
Schale Partikeln sind méglich, bei denen z.B. der Kern eine etwas andere Zusammensetzung
als die Hiille aufweist.

Sind die Bedingungen fiir die Reduktion beider Metalle giinstig, werden immer grofiere

Nukleationskeime der Legierung aufgebaut und reduziert.
(MM )™ + M* — (MM )& (2.10)

(MM )& 4 €7 — (MM )™ (2.11)

12
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Uberschreiten die Nukleationskeime die kritische GroBe, folgt das Wachstum.

2.2.5. Wachstum

Fir die Betrachtung des Wachstums wird zunéchst erneut von homoatomaren metallischen
Partikeln ausgegangen. Auflerdem wird eine einzige Nukleationsphase angenommen.
Koaleszenz der Partikel wéahrend der Wachstumsphase wird ausgeschlossen. Unter diesen
Bedingungen werden noch vorliegenden Edukte nach Ende der Nukleation auf den schon
vorhandenen Keimen aufwachsen.

Abb. 2.4 verdeutlicht die dem Wachstum zugrunde liegenden Abldufe. Die Edukte
diffundieren im ersten Schritt aus der Losung mit der Konzentration ¢ zur Oberflache der
Partikel. Dieser Ablauf kann mit dem ersten FickscHEN Gesetz und der Diffusionskonstante D
beschrieben werden. Die Monomerkonzentration an der Oberfliche wird als co bezeichnet. Die
Edukte konnen nun mit dem Partikel reagieren und in dessen Kristallgitter eingebaut werden.
Die zugehorige Reaktionsgeschwindigkeit wird tber die Geschwindigkeitskonstante k;
definiert. Aulerdem konnen Atome aus dem Partikel mit einer Geschwindigkeit bestimmt

durch kges in Losung gehen.

kdes Diffusion (D)
e e
+— G — €
kr Diffusion (D)
Abb. 2.4 Die das Partikelwachstum bestimmenden Prozesse sind die Diffusion der

Edukte zum Partikel und deren Reaktion mit dem Partikel. kqes und k; sind die
Geschwindigkeitskonstanten von Desorption und Reaktion. co und ¢, sind die Konzentrationen

der Edukte auf der Oberflache der Partikel und in der Losung. D ist die Diffusionskonstante.l*”

Das Ziel ist das Aufstellen einer Gleichung fiir die gréfienabhingige Wachstumsrate der
Nanopartikel, die sowohl gilt, wenn die Diffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist,
als auch, wenn dies die Reaktion auf der Oberflache ist. Dazu wird neben dem ersten
FickscHEN Gesetz noch die GiBBs-THOMSON-Gleichung herangezogen. Diese gilt fiir den Fall
eines diffusionskontrollierten Prozesses. cg ist die Eduktkonzentration an der Partikeloberflache

im Gleichgewicht fiir einen bestimmten Partikelradius r. c. ist die Eduktkonzentration im
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2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt; y-Nanopartikeln

Gleichgewicht mit einer unendlich ausgedehnten flachen Oberfliche und Vg ist das molare

Volumen des Edukts.[57]

2y Vy
rRT

CE= C,€XP [
(2.12)

Folgende Gleichung ergibt sich fir die Anderung des Partikelradius.

2yV
DV | co—c.exp b
dr rRT

dr D
(I"+?)
r (2.13)

Das Verhaltnis der Diffusionskonstante D und der Geschwindigkeitskonstante k; bestimmt das

Verhalten des Systems. Ist k; << D, so ist das Wachstum reaktionskontrolliert. Wenn k; >> D
ist, dominiert die Diffusion. Wahrend frither héaufig von einem diffusionskontrollierten
Nanopartikelwachstum ausgegangen worden ist, wird heute auch eine deutliche

(53]

Reaktionskontrolle fiir wahrscheinlich gehalten. Eine Beurteilung ist iber die

dimensionslose DAMKOHLER-Zahl & (GL. 2.14) moglich.

_Do
=%
r (2.14)
_RT
¢_2yVM

Ist £>> 1, geht man von Reaktionskontrolle aus, wihrend die Reaktion diffusionskontrolliert
ist, wenn & << 1 ist.

Aus Gl. 2.13 ist ersichtlich, dass die Geschwindigkeit des Wachstums vom Radius
abhangt. Bei kleinen Radien ist die Entwicklung des Exponentialterms entscheidend und es
kommt zu einem Anstieg der Wachstumsgeschwindigkeit, wéhrend bei grofieren Radien der
reziproke Einfluss dominiert und die Wachstumsrate sinkt. Diese Entwicklung kann leicht mit
dem kritischen Radius in Verbindung gebracht werden (vgl. Gl. 2.4). Direkt nachdem der
kritische Radius tiberschritten wurde, ist die freie Enthalpie des Keims und jetzt wachsenden

Partikels AGy hoch und strebt eine rasche Erniedrigung an. Dies liegt primér an ihrer hier im
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Vergleich zur Gitterenergie noch sehr hohen Oberﬂéchenenergie.[Sl] Es kommt also zu Beginn
der  Wachstumsphase zu einer Fokussierung und damit Verengung der
Partikelgrofienverteilung, da die kleinen Partikel schneller wachsen als die groflen. Die enge
Groflenverteilung kann konserviert werden, indem man die Reaktion zu diesem Zeitpunkt
abbricht. Es ist zudem méglich, den kritischen Radius " nach Gl. 2.4 durch erneute Zugabe
von Edukten und damit einhergehender Erhéhung der Ubersittigung S zu senken. Dadurch
werden die Wachstumsgeschwindigkeiten angeglichen. Die Eduktkonzentration darf die
Nukleationskonzentration nicht iiberschreiten, damit die Groflenverteilung nicht defokussiert
wird.

Sinkt die Eduktkonzentration durch das Wachstum, wird die Ubersattigung S ebenfalls
abgesenkt und der kritische Radius r* steigt. Alle Partikel, deren Radius jetzt unter dem
kritischen Radius liegt, beginnen sich aufzuldsen. Die frei gewordenen Atome oder Ionen
konnen auf grofleren Partikeln aufwachsen und erhohen deren Stabilitit so weiter. Der
treibende Faktor ist wieder der Unterschied der freien Enthalpie auf Grund der
unterschiedlichen Oberflachenspannung. Dieser Prozess wird OstwaLD-Reifung genannt und
fithrt zu einer Defokussierung der Gréﬁenverteilung.[Sl’ 53, 58]

OsTtwaALD-Reifung setzt voraus, dass die Bildung der Nanopartikel reversibel ist. Bei
sehr hohen Gitterenergien ist dies jedoch nicht oder nur sehr begrenzt der Fall. So wird der
kritische Radius auch bei sehr geringen Eduktkonzentrationen nicht erreicht und es kommt
nicht zur OstwALD-Reifung. Wahrend die OstwaLD-Reifung fiir viele Halbleiternanopartikel
erwiesen ist, tritt sie bei metallischen Nanopartikel normalerweise nicht auf.["”]

Die Grofle der Partikel wird hier allein durch das Verhéltnis von Nukleation und
Wachstum bestimmt (Abb. 2.5). Erfolgt die Nukleation, z.B. durch hohe Uberséttigung der
Edukte schnell, so werden viele Nukleationskeime gebildet auf denen nach der Nukleation die
restlichen Edukte aufwachsen. Daher werden viele kleine Nanopartikel gebildet. Bei langsamer
Nukleation werden bis zum Einsetzen des Wachstums jedoch nur wenige Keime gebildet, so
dass schliellich wenige grofle Nanopartikel entstehen. Die Nukleationsrate kann iber die
Aktivierungsenergie nach Gl. 2.3 durch Erniedrigen der Temperatur sowie durch Verwendung
eines schwachen Reduktionsmittels und einhergehender Verringerung der Ubersittigung
gesenkt werden. Moglich ist zudem zunachst nur eine kleine Menge der Edukte vorzulegen
und so eine grofle Menge an Nukleationskeimen unmoglich zu machen. Schlief3lich ist auch
eine Beeinflussung durch die Stabilisatoren erreichbar. Wenn diese die Reduktion oder
Zersetzung der Edukte durch Komplexierung erschweren, wird die Nukleation verlangsamt

und der Nanopartikeldurchmesser steigt infolgedessen.
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Nukleation “ ¥ » Wachstum # % ,

’-‘b Ld ~ iz; "’
—> Yy - —> Y -
schnell ‘- " % @
1
bis alle Edukte -
Edukte verbraucht sind Nanopartikel
\ ¢ ‘/ B
langsam %
—> ¢ n t— —> 4 :'%,
| o\ /fﬁ'
Abb. 2.5 Nukleation und Wachstum bei metallischen Nanopartikeln.[17]

Insgesamt sind Nukleation und Wachstum stark kinetisch gesteuerte Prozesse und auch die
finalen Nanopartikel sind im Allgemeinen nicht thermodynamisch stabil. Dies wird erst durch
die Stabilisierung mit einer schiitzenden Hiille aus z.B. organischen Molekiilen oder Matrizen
oder einer stabilen anorganischen Hiille moglich. Ohne diese neigen Nanopartikel zur
Agglomeration oder Oxidation. Sind in der Losung stark an die Nanopartikeloberflache
bindende Molekiile vorhanden, kann damit das Wachstum der Nanopartikel behindert und die
Grofle so eingestellt werden.*’ Giinstig ist die Kombination eines schwach und eines stark
bindenden Stabilisators.”"! Auf diese Weise kann iiber das Verhiltnis der Stabilisatoren nicht
nur die Grofle sondern hiaufig auch die Form der Partikel bestimmt werden, da die
Stabilisatoren verschieden stark an unterschiedlichen Kristallflichen oder bei Legierungen
unterschiedlichen Oberflachenatomen binden. Dies hat starken Einfluss auf die kinetischen
Reaktionsbedingungen. Die Ubersittigung und die Temperatur sind ebenfalls wichtige
Faktoren. Durch genaue Kontrolle dieser Parameter werden so auch Formen zugianglich, die
thermodynamisch noch ungiinstiger sind als Nanopartikel an sich. Es kann das
Zusammenwachsen mehrerer Partikel zu Stibchen erreicht werden.””*") Aber auch das

62, 63]

gezielte, epitaktische Wachstum von Stibchen,! tri- und tetrapods oder Sternen!®” konnte

gezeigt werden.[®”]

16



2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt;_y-Nanopartikeln

2.3. Experimenteller Teil

2.3.1. Chemikalien

Alle Chemikalien wurden ohne zuséatzliche Aufreinigung verwendet. Sie sind im Anhang mit

ihren Sicherheitshinweisen aufgelistet.

2.3.2. Allgemeine Synthesevorschrift der Fe,Pt;x-Nanopartikel

In einem 50 mL-Dreihalskolben mit Temperaturfiithler, Dimrothkiihler, Uberdruckventil und
Septum wurden 10 mL Diphenylether (DPE) und 0.043 g (0.166 mmol) 1,2-Hexadecandiol
(HDD) vorgelegt (Abb. 2.6). Die Temperatur wurde unter Rithren auf 70 °C erhoht. Die
Apparatur wurde konditioniert, indem sie abwechselnd evakuiert und mit Stickstoff geflutet
wurde. Dies geschah, um Spuren von Wasser aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. Die
Apparatur wurde dabei insgesamt 30 Minuten evakuiert.

In ein 4 mL-Praparateglas wurden 0.044 g (0.166 mmol) PtCl, (oder 0.065 mg (0.166
mmol) Pt(acac),), 0.059 g (0.166 mmol) Fe(acac)s, 0.2 mL (0.666 mmol) Oleylamin (OA), 0.2 mL
(0.666 mmol) Olsaure (OAc) und 4 mL Diphenylether gegeben. Durch abwechselndes leichtes
Erhitzen mit einem Heif§luftfohn und Behandeln in einem Ultraschallbad (Bandelin Sonorex
Super RK 106, 120 W) wurde aus der anfangs rétlich tritben Suspension eine rote Losung

erhalten.

Uberdruckventil
n

Abb. 2.6 Standardaufbau zur Nanopartikelsynthese nach Kapitel 2.2.2.

Nachdem die Temperatur im Kolben 265 °C erreicht hatte, wurde die rote Platin-Eisen-Losung
im Stof} injiziert. Sekunden nach der Injektion wechselte die Reaktionslosung ihre Farbe von

rot nach schwarz.
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Die Reaktionszeit betrug eine Stunde. Bei 10, 30, 60, 120, 180, 240, 360, 600, 1200, 1800 s
wurden jeweils ~ 0.5 mL der Reaktionslosung mit einer wassergekiihlten Pipette entnommen.
Im Anschluss an die Reaktion wurde die kolloidale Losung durch Entfernen des Heizmantels
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Von den wahrend der Reaktion entnommenen Losungen und
der abgekiihlten finalen Reaktionslosung wurden je 200 pL fiir die UV-Vis-Messungen und die
Pt-Analytik mit der Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie (GF-AAS) entnommen. Die
schwarze Nanopartikeldispersion wurde in ein Zentrifugenglas tiberfithrt und 30 mL Ethanol
wurden als Fallungsmittel hinzugegeben. Es folgten zehn Minuten Zentrifugation bei
4500 U/min (3260 g) (Umdrehungen pro Minute — U/min). Der rétliche Uberstand wurde
entsorgt. Der Niederschlag wurde in 4 mL Hexan aufgenommen und mit zwei Tropfen
(~30 uL) OA versetzt. Nach kurzer Behandlung im Ultraschallbad entstand eine klare
schwarze kolloidale Losung. Diese wurde zwei weitere Male wie oben gefallt und wieder
gelost, um schliellich die aufgereinigte Dispersion der Nanopartikel in Hexan zu erhalten.
Diese wurde durch einen Rotilabo Spritzenfilter mit einer Porengréfie von 0.2 um filtriert, um
grofiere Agglomerate und Verunreinigungen zu entfernen.

In den folgenden Versuchsreihen wurde jeweils einer der Reaktionsparameter variiert,
um den Einfluss auf die Nanopartikeleigenschaften zu untersuchen. Die restlichen Parameter

wurden dagegen konstant gehalten.

2.3.3. Verhaltnis von Eisen zu Platin

Das molare Verhaltnis der beiden Metalledukte wurde zwischen 1:1 und 4:1 variiert. Dazu

wurde die Menge an Fe(acac); wie aus Tab. 2.1 ersichtlich erhoht.

Tab. 2.1 Verhiltnis von Eisen zu Platin.

n(Fe(acac)s):n(Pt(acac),) | 1:1 2:1 3:1 4:1
m(Fe(acac)s;) /mg 59 118 176 | 235

2.3.4. Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur wurde neben der Standardtemperatur von 265 °C auf 240, 220 und

200 °C eingestellt.

2.3.5. Reaktionszeit

Die Dauer der Reaktion wurde von einer Stunde auf 24 Stunden erhoht.
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2.3.6. Anderung der Stabilisatorkonzentration

Zuniachst wurde die Konzentration jeweils eines Stabilisators gedndert. Dazu wurde das
Verhiltnis zwischen der eingesetzten molaren Menge an Stabilisator und Pt(acac), variiert. Die
jeweiligen Verhéltnisse und eingesetzten Volumina sind den Tabellen 2.2 fiir Oleylamin und

2.3 fiir Olsdure zu entnehmen.

Tab. 2.2 Verhaltnis von Oleylamin zu Platin.
n(Oleylamin):n(Pt(acac),) | 1:2 1:1 2:1 10:1
V(Oleylamin) /mL 0.1 0.2 0.4 2.0

Tab. 2.3 Verhiltnis von Olséure zu Platin.

n(Olsaure):n(Pt(acac),) | 1:2 1:1 2:1 10:1
V(Olséaure) /mL 0.1 0.2 0.4 2.0

Zusatzlich wurde das molare Verhaltnis beider Stabilisatoren gleichzeitig geédndert (Tab. 2.4).

Tab. 2.4 Verhiltnis von Olsdure sowie Oleylamin zu Platin.

n(Olsaure/Oleylamin):n(Pt(acac),) | 1:2 1:1 2:1 10:1
V(Olsaure/Oleylamin) /mL 0.1 0.2 0.4 2.0

2.3.7. Anderung der Konzentration des Reduktionsmittels

Das molare Verhaltnis des Reduktionsmittels 1,2-Hexadecandiol zu Pt(acac), wurde von 1:1 auf
10:1 erhoht. Die eingesetzten Mengen des 1,2-Hexadecandiols sowie die zugehorigen

Verhaltnisse sind Tab. 2.5 zu entnehmen.

Tab. 2.5 Verhaltnis von 1,2-Hexadecandiol zu Platin.
n(1,2-Hexadecandiol):n(Pt(acac),) | 1:1 2:1 4:1 10:1
m(1,2-Hexadecandiol) /mg 43 86 192 | 430

2.3.8. Kontinuierliche Injektion

Die kontinuierliche Injektion basiert auf der Standardsynthese, jedoch wird zu einem variablen
Zeitpunkt nach dem Start der eigentlichen Synthese mit der kontinuierlichen Addition
weiterer Eduktlosung begonnen. Die Eduktlosung wird mit Hilfe einer Spritzenpumpe (Abb.
2.7) injiziert. Die Injektionsgeschwindigkeit ist dabei einstellbar. Durch die Zugabe der
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Eduktlosung wird im giinstigen Fall das Wachstum der Nanopartikel verlangert (vgl. Kap.
2.2.2).

Uberdruckventil

Dimrothkahler &

Abb. 2.7 Apparativer Aufbau fiir die kontinuierliche Injektion.

Es wurden Versuche mit zwei verschiedenen Injektionslosungen durchgefiithrt. Zunachst
wurde eine Losung aus 4 mL Diphenylether, 0.043 g (0.166 mmol) 1,2-Hexadecandiol, 0.044 g
(0.166 mmol) PtCl,, 0.059 g (0.166 mmol) Fe(acac)s, 0.2 mL (0.666 mmol) Oleylamin und 0.2 mL
(0.666 mmol) Olsdure in ein 4 mL-Priparateglas gegeben. Nach leichtem Erhitzen mit einem
Heiflluftfohn und kurzer Behandlung im Ultraschallbad ergab sich eine rote Losung. Diese
wurde mit einer Verzégerung von 30, 60 oder 180 s nach Start der Standardsynthese wie unter
2.3.2 und einer Injektionsgeschwindigkeit von 30, 60 oder 120 mL/h injiziert. Die Reaktionszeit
betrug wie bei der Standardsynthese 60 min und die Aufarbeitung erfolgte analog. Dadurch
wurde zu der urspriinglichen Menge an Edukten genau ein Aquivalent kontinuierlich
hinzugefiigt.

In einer zweiten Reihe wurde das Verhiltnis der kontinuierlich injizierten Edukte zu
den in der Standardsynthese verwendeten Edukten von 1:1 wie zuvor auf 4:1 erhoht. Dazu
wurde die Standardsynthese unter Verwendung genau der halben Stoffmengen aller beteiligten
Spezies durchgefiihrt. Gleichzeitig wurden fiir die zu injizierende Losung genau die doppelten
Stoffmengen der in der ersten Versuchsreihe injizierten Mengen verwendet. Die zweite
Injektion erfolgte mit einer Verzogerung von 30, 90 und 240 s. Die Injektionsgeschwindigkeit
betrug 60, 120 oder 240 mL/h. Bei einer Verzogerung von 90 s wurde zudem eine Injektion mit
einer ansteigenden Injektionsgeschwindigkeit wuntersucht. Dazu wurde mit einer
Injektionsgeschwindigkeit von 30 mL/h begonnen. Diese wurde nun alle 30 s um 30 mL/h
erhoht, bis die Losung vollstindig injiziert war. Daraus ergab sich eine mittlere

Injektionsgeschwindigkeit von 120 mL/h.
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2.3.9. Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-Rontgendiffraktometrie wird im Allgemeinen zur Aufkldrung der Kristallstruktur
verwendet. Wahrend die Reflexe im makroskopischen Festkorper sehr scharf sind, verbreitern
sie sich bei Nanopartikeln mit kleiner werdendem Radius zunehmend. Bei der Interferenz der
gebeugten Strahlen am makroskopischen Gitter verursacht schon eine kleine Abweichung vom
Beugungswinkel des Maximums eine fast vollstdndige Ausléschung der Strahlen. Es findet sich
zu jedem gebeugten Strahl periodisch wiederkehrend eine Ebene von der ein 180°
phasenverschobener Strahl ausgeht. Diese Ausloschung findet wegen der geringeren Zahl der
Netzebenen im Nanopartikel mit sinkender Grofle immer weniger statt. Der Reflex wird

breiter. Aufgrund dieses Zusammenhangs kann man nach DEBYE-SCHERRER

eine Aussage
tber die Grofe der kristallinen Doméne in den Nanopartikeln treffen.

Bei Nanopartikeln muss die Grofle der kristallinen Doméne nicht der Partikelgrofie
entsprechen. Sie ist meist kleiner, da amorphe Bereiche an der Partikeloberflaiche und
Fehlstellen vermehrt auftreten. So ist die durch Pulver-Rontgendiffraktometrie bestimmte

Grofie meist etwas unter dem durch eine TEM-Aufnahme ermittelten Wert.

Fiir den Partikeldurchmesser d, ergibt sich nach DEBYE-SCHERRER folgende Formel.*"

. _S13K

= 2.15
" B,,cos® 219

Dabei steht A fiir die Wellenliange der verwendeten Rontgenstrahlung, in diesem Fall 0.154 nm,

S ist die Halbwertsbreite des betrachteten Reflexes, angegeben in 26, und @ist schliefllich der
Beugungswinkel des Reflexes, angegeben in Grad. Bei K handelt es sich um einen Formfaktor,
der je nach Form der kristallinen Doméne zwischen 0.8 und 1.2 variiert und zudem von der
Ebene abhangt, an der die Strahlung gestreut wird.[”) Fiir sphérische Dominen betragt dieser
Wert 0.89.

Nach der Vegardschen Regel entwickelt sich die Gitterkonstante einer Legierung von
zwei Metallen entsprechend ihrer Zusammensetzung. Der Reflex einer Fes\Pts)-Legierung
sollte daher genau zwischen der Position der reinen Metalle mit der gleichen Kristallstruktur
liegen. Abweichungen von dieser Abschiatzung ergeben sich durch die Wechselwirkung der
Atome miteinander und der damit einhergehenden Anderung der Atomradien.!*® ]

Das verwendete Gerat war ein Philipps X Pert-Diffraktometer mit BRAGG-BRENTANO-

Geometrie. Es wurde mit Kupfer-Ky-Strahlung (U= 45 kV, I= 40 mA) gemessen. Die

Probenvorbereitung erfolgte fiir die bei Raumtemperatur gemessenen Proben durch Auftropfen
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der Probenlosung auf einen Siliziumtrager. Nach Verdampfen des Losungsmittels (Chloroform
oder Hexan) konnte die Messung gestartet werden. Fir die Messungen bei erhohten
Temperaturen und unter Formiergasatmosphére (90% N,, 10 % H,, Westfalen Gas) wurde eine
Chloroformlésung der Nanopartikel zunachst in eine 0.7 mm Quarzkapillare gefiillt. Die
Kapillare wurde aufrecht stehend in den Trockenschrank bei 70 °C gestellt. Nachdem das
Chloroform verdampft war, wurde der Vorgang bei Bedarf wiederholt. Wenn eine Fiillhohe in
der Kapillare von ca. 5 mm erreicht war, wurde die Kapillare in ein Septum gesteckt und tiber
eine Stickstoffkappe an einen Stickstoff-Vakuum-Verteiler angeschlossen. Es wurde dreimal
evakuiert und mit Formiergas befiillt. Zuletzt wurde die Kapillare mit ~ 200 mbar Formiergas
befiillt und abgeschmolzen. Die so erhaltene Kapillare von ca. 4 cm Lange wurde in das
Heizelement Huber 670.3 eingesetzt und unter konstanter Rotation gemessen. Die

Temperaturregelung erfolgte mit einem High Temperature Controller Huber HTC 9634.

2.3.10. Hochauflo6sende Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM)

Die in dieser Arbeit gezeigten TEM- und HRTEM-Aufnahmen (high resolution transmission
electron microscopy — HRTEM) sowie die energiedispersiven réntgenspektroskopischen
Messungen (energy dispersive X-ray spectroscopy — EDX) entstanden an einem Philips CM-300
UT Mikroskop mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV und einem EDAX DX4
Spektrometer. Als Elektronenquelle diente eine LaB¢-Kathode. Es sind direkte Aufnahmen von
anorganischen Materialien bis hin zu einer Aufldsung von 0.17 nm moglich. Zur Aufnahme
der Bilder wurde eine CCD-Kamera (Gatan 694) verwendet.

Auflerdem  wurde ein Jeol JEM-1011 Elektronenmikroskop mit einer
Beschleunigungsspannung von 100 kV verwendet. Als Elektronenquelle diente auch hier eine
LaBs-Kathode.

Die Probenvorbereitung fiir die Messungen erfolgte, indem zunichst wenige Tropfen
der Probe in zwei mL Toluol aufgenommen wurden. Diese Losung wurde auf ein mit

amorphem Kohlenstoff beschichtetes Kupfernetz getropft und getrocknet.

2.3.11. Graphitrohr-Atomabsorptionsspektrometrie (GF-AAS)

Zur Analyse wurden 200 puL der Reaktionslosung, die entweder zu bestimmten Zeitpunkten
wahrend oder nach der Reaktion entnommen worden waren, in ein 25 mL PTFE
Zentrifugenglas tiberfithrt und mit Ethanol auf 20 mL aufgefillt. Die entstandene Suspension

wurde bei 5 °C und 20000 U/min (34882 g) fiir 20 Minuten zentrifugiert. Die iiberstehende
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Losung wurde mit den zur Nachspiilung verwendeten ca. zwei mL Ethanol in ein weiteres
Zentrifugenglas umgefiillt. Der Niederschlag wurde verworfen. Dieser Vorgang wurde solange
wiederholt, bis nach der Zentrifugation kein Niederschlag mehr auftrat. Die erhaltenen
Losungen wurden bis zur Volumenkonstanz eingeengt und mit Ethanol auf einen mL
aufgefiillt.

Zur Erstellung der Kalibrierlosungen wurde zunichst eine der Reaktionslosung
entsprechende Matrix hergestellt. Dazu wurden die zwanzigfachen Mengen an DPE, HDD, OA
und OAc aus der Standardvorschrift in einem Kolben zusammengegeben, unter leichter
Erwarmung gelost und mit dem vierfachen Volumen (1152 mL) Ethanol aufgefiillt. Zusatzlich
wurden in einem Kolben alle Bestandteile der Standardvorschrift inklusive der Edukte addiert,
unter leichter Erhitzung und Behandlung im Ultraschallbad gelost und mit dem vierfachen
Volumen (57.6 mL) Ethanol aufgefiillt. Durch Verdiinnen dieser Losung mit der Matrix konnte
eine Konzentrationsreihe zur Kalibrierung erstellt werden.

Die GF-AAS-Spektren (graphite furnace atomic absorption spectrometry) wurden an

einem Perkin Elmer Zeeman 3030 GF-AAS-Spektrometer aufgenommen. Dazu wurden 20 pL

der Analytlosungen mit 20 UL H;O; (30 %) versetzt, um das Platin zu oxidieren.

Die Proben wurden in das Graphitrohr injiziert und zuniachst fiir 60 s bei 120 °C
getrocknet. Es folgte eine thermische Vorbehandlung bei 1000 °C fiir 10 s und die Atomisierung
bei 2600 °C. Sofort nach der Atomisierung startete die Absorptionsmessung unter Verwendung
einer Pt-Hohlkathodenlampe. Nach Abschluss der Messung wurde das Graphitrohr durch
Erhitzen auf 2650 °C fiir drei Sekunden gereinigt.

2.3.12. UV-Vis-Spektrometrie

200 UL der zu untersuchenden Losung wurden in einer Quarzkiivette mit einer optischen
Weglinge von einem cm mit drei mL Chloroform verdinnt. Die Aufnahme der

Absorptionsspektren erfolgte mit einem Cary 50 UV-Vis-Spektrometer.

2.4. Ergebnisse und Diskussion

PtCl, wurde ausgewahlt, weil es leicht mit Aminen komplexiert werden kann. Bei Pt(acac), ist
dies wegen der zweifachen Koordinierung mit dem Pentandionatchelatliganden zunéchst nicht
moglich. Das Pt(acac), kann zudem durch Protonierung des Pentandionats leicht destabilisiert
werden. Durch eine bessere Stabilisierung sollte also eine langsamere Nukleationsrate und

daher ein groflerer Partikeldurchmesser erreicht werden. Des Weiteren sollte die
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Komplexierung mit den langkettigen Aminen die Losung des PtCl, in Diphenylether
ermoglichen. In reinem Diphenylether ist dies nicht moglich, wahrend Pt(acac), unter leichter
Erwarmung 16slich ist. Bei Zugabe einer ausreichenden Menge von Oleylamin oder
Hexadecylamin zur Suspension von PtCl, in DPE bildet sich nach leichtem Erwéarmen und
Behandlung im Ultraschallbad fiir ~ 30 Minuten eine gelbe Losung.

Wird die Synthese unter Standardbedingungen durchgefiihrt, erhélt man 3.8 nm grofle
FejoPts;-Nanopartikel mit einer engen Groflenverteilung und einer Standardabweichung von
10 — 15 %. TEM-Aufnahmen zeigen kubisch flichenzentrierte Uberstrukturen der Partikel auf
den Kohlefilmen.

Der Eisengehalt der Partikel schwankt zwischen einzelnen Partikeln. Werden
Ansammlungen von weniger als zehn Partikeln durch EDX analysiert, findet man
Abweichungen des Eisengehalts von bis zu 7 %. Dieser Wert liegt tiber der zu erwartenden
Messungenauigkeit der EDX von bis zu 5 %. Einzelne Partikel weichen wahrscheinlich noch

starker von dem Mittelwert ab.

2.4.1. Anderung der Stabilisatorkonzentration

Zunachst wurden die Mengen beider Stabilisatoren gleichzeitig erhoht (Tab. 2.6). Entsprechend
des theoretischen Modells (vgl. Kap. 2.2.5) wird der Durchmesser der Nanopartikel mit

steigenden Stabilisatormengen gréﬁer.[m]

Die mit je 3.333 mmol der Stabilisatoren
synthetisierten Nanopartikel wiesen eine stark unregelmaflige, oft eckige Form auf. Zusatzlich
tritt eine starke Diskrepanz zwischen den durch TEM und XRD gemessenen Durchmessern
auf. Der geringere Durchmesser aus der XRD-Messung weist auf polykristalline Partikel hin.
Zur Bestimmung des Partikeldurchmessers mit Hilfe der TEM-Bilder wurden jeweils ca. ~1000

Partikel mit dem Programm Image] ausgewertet.
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Tab. 2.6 Anderung der Stabilisatormengen von Olsiaure und Oleylamin gleichzeitig.
Eingetragen sind die jeweiligen Stoffmengen der beiden Stabilisatoren Olsiure und Oleylamin
n(OAc/OA) und ihr Verhéltnis zur eingesetzten Platinmenge n(Pt), die Position des {111}-
Reflexes von FePt, die durch XRD und TEM bestimmten Partikeldurchmesser d(XRD) und
d(TEM), die Standardabweichung des durch TEM ermittelten Durchmessers sd(TEM) sowie

der durch EDX bestimmte Eisengehalt Fe(EDX).

n(OAc/OA) | n(OAc/OA):n(Pt) | 20 (FePt{111}) | dXRD) | d(TEM) | sd(TEM) | Fe(EDX)
/mmol /° /nm /nm /nm /%
0.333 2 40.1 2.3 2.3 0.2 18
0.666 4 40.2 2.4 3.8 0.6 19
1.333 8 40.1 2.8 4.1 0.7 18
3.333 20 40.1 5.0 7.9 1.1 20
2.4.2. Anderung der Olsidurekonzentration

Eine Erhéhung der Menge der Olsdure, wihrend die Menge des Oleylamins stabil gehalten
wird, fithrt zu einer besseren Stabilisierung des Eisens in Losung und setzt damit die
Reaktivitat des Eisens herab. Daher sinkt sowohl der Eisenanteil als auch die Grofie der
Partikel mit steigender Menge an Olsaure (Tab. 2.7). Eine Bildung von Eisenoxidpartikeln

konnte unter den untersuchten Bedingungen nicht beobachtet werden.

Tab. 2.7 Anderung der Menge von Olsaure.
n(OAc) | n(OAC)n(Pt) | 26(FePt{111)) | dXRD) | d(TEM) | sd(TEM) | Fe(EDX)
/mmol /° /nm /nm /nm /%
0.333 2 40.4 2.3 4.0 0.6 29
0.666 4 40.2 2.4 3.8 0.6 19
1.333 8 40.2 2.5 3.7 0.5 19
3.333 20 39.8 2.5 3.4 0.4 8
2.4.3. Anderung der Oleylaminkonzentration

Im Gegensatz zum Einfluss der Olsiure fiithrt eine Erhohung der Menge des verwendeten
Oleylamins zu einem erhohten Durchmesser der FePt-Nanopartikel und einem steigenden
Eisengehalt (Tab. 2.8). Der Einfluss auf den Partikeldurchmesser ist deutlich grofier als bei der
Variation der Menge der Olsiaure. Dies ist zusammen mit dem Einfluss auf die
Zusammensetzung ein starker Hinweis auf eine dominierende Rolle von platinreichen Keimen
wihrend der Nukleation.!" Allgemein ist der Einfluss der Stabilisatoren auf die Partikelgrofe

bei der Verwendung von PtCl, deutlich grofler als bei allen anderen Synthesen unter
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Verwendung von Pt(acac), und Fe(acac); oder Fe(acac),. Dies wird wieder auf die bessere

Komplexierung des Platins zuriickgefiihrt.

Tab. 2.8 Anderung der Menge von Oleylamin.
n(OA) | n(OA):n(Pt) | 20 (FePt{111}) | d(XRD) | d(TEM) | sd(TEM) | Fe(EDX)
/mmol /° /nm /nm /nm /%
0.333 2 39.9 2.3 3.4 0.7 11
0.666 4 40.2 2.4 3.8 0.6 19
1.333 8 40.2 2.7 4.5 0.8 21
3.333 20 40.4 3.7 8.7 1.4 30
2.4.4. Anderung der Konzentration des Reduktionsmittels

Wird mehr Reduktionsmittel verwendet, so sinkt der Durchmesser der Partikel und der
Eisengehalt steigt leicht (Tab. 2.9). Dies ist ebenfalls im Einklang mit der Theorie, da die
erhohte Reduktionsmittelmenge zu einer Erhohung der Nukleationsgeschwindigkeit fihrt (vgl.

Kap. 2.2.5). Zusitzlich konnen die Fe**-Ionen besser reduziert werden und werden so vermehrt

in den Partikeln eingebaut.

Tab. 2.9 Anderung der Menge des Hexadecandiols.
n(HDD) | n(HDD):n(Pt) | 20 (FePt{111}) | d(XRD) | d(TEM) | sd(TEM) | Fe(EDX)
/mmol /° /nm /nm /nm /%
0.166 1 40.2 2.4 3.8 0.6 19
0.333 2 40.4 2.0 3.1 0.4 26
0.666 4 40.5 1.8 2.7 0.3 26
1.666 10 40.5 1.4 2.1 0.2 27
2.4.5. Einfluss der Menge des Fe(acac)s, der Temperatur und der Reaktionsdauer

Die Verwendung der doppelten, dreifachen und vierfachen Eisenmenge fiihrt zwar zu einer
Erhéhung des Eisengehalts der Partikel und Werte von 50 % und mehr sind erreichbar, aber die
Position des {111}-Reflexes von FePt bleibt gleich, wahrend sie nach der Vegardschen Regel bei
einer homogenen Legierung hatte steigen miissen. Daher ist von einer Kern-Schale-Struktur
auszugehen. Abb. 2.9 zeigt ein TEM-Bild von Fe,Pts;-Partikeln, die mit einem Verhaltnis von
Fe(acac); zu Pt(acac); von 3:1 hergestellt wurden. Sie sind von einem helleren Bereich

umgeben. Dieser wird als Eisenoxidhiille interpretiert.
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Abb. 2.9 TEM-Aufnahme von Fe,Pts;-Partikeln mit einer Kern-Schale-Struktur.

Eine Variation der Reaktionstemperatur zwischen 200 und 265 °C ergab keine signifikanten
Anderungen der Partikeleigenschaften. Ebensowenig hatte die Erhéhung der Reaktionsdauer

einen signifikanten Effekt.

2.4.6. Untersuchung der Kinetik der Nukleation und des Wachstums

Um einen Einblick in die Nukleation und das Wachstum der FePt-Nanopartikel zu gewinnen,
wurden einige kinetische Untersuchungen durchgefithrt. Dazu wurden wahrend der Reaktion
zu verschiedenen Zeitpunkten Proben aus der Reaktionslosung entnommen und die Grofie der
Partikel wurde mit Hilfe des TEMs bestimmt. Gleichzeitig wurde die Menge an nicht
reagierten Platinedukten durch GF-AAS festgestellt. UV-Vis-Spektren der Proben wurden
aufgenommen, um die Verdunklung der Losung wéhrend der Reaktion verfolgen zu konnen
(Abb. 2.10). Die Verdunklung der Losung kann Aufschluss iber die Geschwindigkeit der
Reaktion geben.
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Abb. 2.10 UV-Vis-Absorptionsspektren der verdiinnten Reaktionslosung zu verschiedenen
Zeitpunkten. Der Pfeil markiert die Wellenldnge, die zur Bestimmung der optischen Dichte in

Abb. 2.11 verwendet wurde.

Da die Absorption des Lichts durch Ubergénge innerhalb der kontinuierlichen metallischen
Biander zustande kommt, sind keine charakteristischen Maxima zu erkennen. In frithen
Reaktionsstadien ist eine schwache Schulter in der Absorption zwischen 400 und 500 nm zu
erkennen, die unreagierten Edukten zuzuordnen ist. Man kann daher die optische Dichte bei
grofien Wellenlangen, z.B. 550 nm, direkt mit der Menge an reduziertem FePt korrelieren.

Abb. 2.10 zeigt die zeitliche Entwicklung der normalisierten optischen Dichte bei 550 nm
wahrend der Reaktion unter Verwendung von PtCl, und Pt(acac),. Der Anstieg der optischen
Dichte ist im Fall von Pt(acac), viel hoher als im Fall von PtCl, und zeigt damit die geringere
Reaktivitat des letzteren. Die Reaktion ist bei Verwendung des Pt(acac), nach etwa zwei
Minuten beendet, wahrend es bei Verwendung von PtCl; etwa 10 Minuten dauert bis die
optische Dichte konstant ist. Der leichte Anstieg der optischen Dichte im weiteren Verlauf der
Reaktion ist durch Nebenreaktionen des Losungsmittels und der darin vorliegenden

organischen Molekiile begriindet.
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Abb. 2.11 Normalisierte optische Dichte und normalisierte Platinkonzentration wéhrend

der Reaktion. Ausgefiillte Symbole sind Konzentrationsdaten, leere Symbole sind

Absorptionsdaten.

Abb. 2.11 zeigt auflerdem die durch GF-AAS bestimmte normalisierte Platinkonzentration.
Wie erwartet, verhalten sich die korrespondierenden Kurven wie Bild und Spiegelbild,
abgesehen von einer kleinen Restmenge an Platin bei lingeren Reaktionszeiten. Es ist nicht
feststellbar, ob das Platin noch als unreagiertes Edukt oder als kleine Platinkeime vorliegt, die
nicht ausgefallt werden konnten.

Anhand der Entwicklung der Platinkonzentrationen fiir die Reaktion mit PtCl, und
Pt(acac), kann die Reaktionsordnung des Partikelwachstums bestimmt werden. Dazu wurde in
Abb. 2.12 die Reaktionszeit t gegen den natiirlichen Logarithmus der Platinkonzentration zum
Zeitpunkt ¢ (c;) abziiglich der Platinkonzentration am Ende der Reaktion (c,) aufgetragen. Es
wurde dabei jeweils nur der Zeitraum beriicksichtigt, in dem nach Abb. 2.11 noch
Eduktverbrauch und damit Partikelwachstum stattfand. Bei Vorliegen einer Reaktion erster
Ordnung sollte diese Auftragung eine Gerade mit der Geschwindigkeitskonstanen k; als

Steigung ergeben. Abb. 2.12 zeigt, dass dies ist fiir beide Platinedukte der Fall ist (GL. 2.16).
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Abb. 2.12 Ermittelung der Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung durch Auftragen
der Reaktionszeit ¢ gegen den natiirlichen Logarithmus der Platinkonzentration zum Zeitpunkt

t (¢y) abztiglich der Platinkonzentration am Ende der Reaktion (c).
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Die Geschwindigkeitskonstanten fiir das Wachstum der Partikel haben ein entgegengesetztes
Vorzeichen wie die Geschwindigkeiten des Platineduktverbrauchs und betragen k.(PtCly) =
0.0089 s (R® = 0.995) und k(Pt(acac),) = 0.0273 s (R® = 0.988). Sie belegen erneut die hohere
Reaktionsgeschwindigkeit im Fall des Einsatzes von Pt(acac),.

Um zu ermitteln, ob das Wachstum durch die Diffusion der Edukte zu den Partikeln
oder die Reduktion und Anlagerung der Edukte an Partikeln kontrolliert wird, wurde die
DAMKOHLER-Zahl fiir beide Edukte errechnet (vgl. Kap. 2.2.5). Dabei wurden die Werte fir die
Oberflachenspannung ¥ und die Diffusionskonstante D aus der Literatur zur Bildung von

CdSe-Nanopartikeln tibernommen. Die Ermittlung dieser Werte stellt ein erhebliches Problem

30



2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt;_y-Nanopartikeln

bei der Bestimmung der Reaktionskontrolle dar. Mit den hier angenommenen Werten von
y=~1)/m* und D =110""m?" konnte die Nukleation und das Wachstum von CdSe-
Nanopartikeln bei 300 °C fiir verschiedene Stabilisatorkonzentrationen jedoch sehr prazise
simuliert werden, so dass davon ausgegangen wird, dass realistische Werte fiir FePt-

31 Das molare Volumen Vum von FeyoPtgy-

Nanopartikel in dhnlichen Gréflenordnungen liegen.[5
Nanopartikeln betrigt ~ 8.678 - 10° m’/mol. Die Berechnung erfolgte nach Gl. 2.14. Fiir den
Fall von PtCl, wurde eine DAMKOHLER-Zahl von &PtCly) = 2.90- 10° ermittelt. Bei Einsatz von
Pt(acac), ergab sich &(Pt(acac),) = 0.94- 10°. In beiden Fillen ist &>> 1. Dies ist ein Hinweis auf
ein reaktionskontrolliertes Wachstum. Fiir das Eisen diirfte die DAMKOHLER-Zahl auf Grund
der geringeren Geschwindigkeitskonstante kleiner sein. Da die Partikel jedoch zu einem
groflen Teil aus Platin bestehen, sollte der Einfluss auf die gesamte Reaktionsgeschwindigkeit
wenig ausgepragt sein.

Wenn man die optische Dichte bei 550 nm und 1200 s als Endpunkt des Wachstums
annimmt, kann man mit der finalen Grofle von 3.8 nm tber den aus der optischen Dichte
bestimmten Umsatz auf die Grofle der FePt-Nanopartikel wahrend der Reaktion
zuriickschlieflen. Man geht dazu von einer einzigen kurzen abgeschlossenen Nukleationsphase
zu Beginn der Reaktion aus und arbeitet mit dem LAMBERT-BEERSCHEN Gesetz. Die
kalkulierten Durchmesser sind in Abb. 2.13 mit den experimentell bestimmen Durchmessern
gegen die Zeit aufgetragen. Die Ubereinstimmung ist sehr gut. Beim Auftreten von OSTWALD-
Reifung wiirde die Annahme einer konstanten Partikelmenge nicht gelten, sondern die Menge
der Partikel wiirde sich im spateren Verlauf der Reaktion verringern. Dadurch wiirde der
experimentell gefundene Durchmesser in diesem Bereich steigen, wéhrend der berechnete
Durchmesser konstant bleibt. Da dies nicht der Fall ist, kann das Auftreten von OSTWALD-

Reifung unter den gegebenen experimentellen Bedingungen ausgeschlossen werden.
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Abb. 2.13 Kalkulierte und experimentell mit Hilfe des TEMs bestimmte FePt-
Partikeldurchmesser d wahrend der Reaktion mit PtCl,.

Der finale Durchmesser der FePt-Partikel, die mit Pt(acac), unter sonst identischen
Bedingungen synthetisiert wurden, betragt dagegen nur 1.7 nm. Es ist daher ersichtlich, dass
sowohl Nukleation als auch Wachstum durch die verminderte Reaktivitat des PtCl, beeinflusst
werden konnten. Dabei hat die Verlingerung der Nukleationsphase den entscheidenden
Einfluss, weil dadurch weniger Nukleationskeime und so grofere Partikel entstehen.

Noch groflere Partikel konnten durch Anwendung einer mehrfachen Injektion von
Edukten wihrend der Reaktion erhalten werden.!” " Dies war fiir diese Synthesevorschrift
jedoch nicht moglich. Verschiedene Reaktionsbedingungen und Injektionsabfolgen wurden
getestet. Sie lieferten jedoch alle nur eine breitere Groflenverteilung der Partikel, wéhrend
keine Erhohung des durchschnittlichen Durchmessers nachweisbar war.

Der Grund dafiir kann mit Hilfe von LAMErs Gesetz verstanden werden.'*! Wenn die
Konzentration der Monomere nach einer Injektion von zusatzlichen Edukten zu stark ansteigt,
wird die kritische Nukleationskonzentration tiberschritten und es kommt zu einer sekundéren
Nukleation. Dadurch wird die Grolenverteilung defokussiert. Um dies zu verhindern, muss die
Konzentration der reduzierten Edukte daher immer unter der kritischen

Nukleationskonzentration bleiben.
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Ein weiteres Hindernis des Wachstums kann durch eine wéhrend der Reaktion
abnehmende Reaktivitit der Partikeloberfliche entstehen. Solch eine Passivierung der
Oberflache kann durch Bildung von stabilen Kristallflichen oder einer dichten Belegung der
Oberflache mit Stabilisatormolekiilen auftreten. Wird weitere Anlagerung von Monomer
dadurch unméglich, steigt die Konzentration der reduzierten Edukte wieder iiber die kritische

Nukleationskonzentration.

2.4.7. Kontinuierliche Injektion

Die gerade genannten Einschrankungen koénnen durch eine kontinuierliche Injektion der
Metalledukte nach der primaren Nukleation umgangen werden. Wéhrend dieser Experimente
wurden die Verzogerung der kontinuierlichen Injektion gegentiber der primaren Injektion, die
injizierte Eduktmenge und die Geschwindigkeit der Injektion variiert.

Abb. 2.14 zeigt mehrere mogliche Szenarien. Die breite durchgezogene Linie zeigt den
Konzentrationsverlauf bei Vorliegen einer einzigen Nukleationsphase wie in LAMERS Modell.
Die gepunktete Linie entspricht einer kontinuierlichen Injektion, die zu frith gestartet wurde,
also bevor die erste Nukleationsphase beendet war. Die Injektion erhoht die Konzentration der
reduzierten Edukte, wihrend diese immer noch uber der kritischen Nukleationskonzentration
liegt und verstarkt so die Nukleationsphase. Ein solcher Ablauf sollte nicht zu einem
relevanten Anstieg des Partikeldurchmessers fithren. Die gestrichelte Linie mit drei Punkten
zeigt eine kontinuierliche Injektion, die zur richtigen Zeit gestartet wurde, aber zu schnell
ablief. Dadurch stieg die Konzentration zu schnell an wund die kritische
Nukleationskonzentration ~wurde ein zweites Mal iberschritten. Diese zweite
Nukleationsphase sollte daher zu einer hoheren Polydispersitit und nicht zu gréfieren
Nanopartikeln fithren.

Die einfach gepunktete Linie zeigt den Fall, bei dem die Verzogerung und
Geschwindigkeit der Injektion richtig gewéhlt wurden. Die kontinuierlich injizierten Edukte
wachsen auf die schon existierenden Nanopartikel auf und die maximal erreichbare Grofie
sollte einfach vorhersagbar sein, da die gleiche Menge der beiden Metalledukte reduziert wird,
wie bei der ersten Partikelbildung.

Startet man die kontinuierliche Injektion zu spat, wie im Fall der gestrichelten Linie, ist
die Reaktivitit der Oberflache schon zu stark abgesunken. In diesem Fall reichern sich die
reduzierten Edukte wieder in der Losung an, die kritische Nukleationskonzentration wird ein

weiteres Mal iiberschritten und eine sekundire Nukleation tritt auf.
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Abb. 2.14 Verschiedene Szenarien zum Ablauf der kontinuierlichen Injektion. Die starke
durchgezogene Linie zeigt einen Reaktionsverlauf mit einer einzigen Nukleationsphase ohne
zusatzliche Injektion. Die anderen Linien zeigen Reaktionen mit zusétzlichen kontinuierlichen
Injektionen, die zu frih (gepunktet) oder zu spat (gestrichelt) gestartet wurden oder zu schnell

(dreifach gepunktet) oder ideal (Strich-Punkt) durchgefiihrt wurden.

2.4.7.1. Kontinuierliche Injektion eines Eduktiquivalents

In der ersten Reihe von Experimenten wurde jeweils ein Aquivalent der Metalledukte injiziert,
um das im vorangegangen Abschnitt aufgestellte Modell zu tberpriifen und die fiir das
Wachstum zu grof3eren Partikeln geeigneten Parameter zu finden. Die Ergebnisse sind in Abb.
2.15 und Tab. 2.10 zusammengefasst und konnen mit dem ohne zusétzliche kontinuierliche

Injektion erhaltenen Durchmesser von 3.8 +/- 0.6 nm verglichen werden.
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Haufigkeit

]

Abb. 2.15

d /nm

Groflenverteilungen und kleine Ausschnitte der dafiir ausgewerteten TEM-

Bilder von FePt-Nanopartikelsynthesen mit einem zusatzlich kontinuierlich injiziertem

Eduktaquivalent. Die zugehorigen Parameter (a-e) sind in Tabelle 2.10 zusammengefasst. Im

Durchschnitt wurden 1200 Partikel zur Erstellung der Histogramme ausgezahlt. Diese sind

nach Anzahl gewichtet.

Tab. 2.10

Parameter zu den in Abb. 2.15 dargestellten kontinuierlichen Injektionen. Die

Partikeldurchmesser d sind nach Volumen gemittelt und von der Injektionsgeschwindigkeit

W(Inj.) und der Verzégerung der Injektion #Inj.) abhangig.

Parameter (a) (b) (c) (d) (e)

w(Inj.) /mLh™ | 60 60 120 60 30

f(Inj.) /s 30 180 180 600 180

d /nm 39+/-0.5 | 48+/-0.7 | 41+/-0.8 |42+/-0.8 | 4.1+/-0.6
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Der Einsatz der in (a) genannten Parameter fithrt zu einem durchschnittlichen
Partikeldurchmesser und einer Groflenverteilung, die dhnlich zu denen der urspriinglichen
Reaktion ohne zusatzliche kontinuierliche Injektion sind. Hier ist die Verzogerung gegeniiber
der primdren Injektion zu gering und es kommt zu einer gleichzeitigen Verstirkung von
Nukleation und Wachstum, so dass sich beide Effekte negieren. Wird die Verzogerung jedoch
auf 180 s erhoht, wahrend die Injektionsgeschwindigkeit gleich bleibt, so wird die finale
Partikelgrofie auf 4.8 +/- 0.7 nm erhoht und die Groflenverteilung ist relativ eng (b). Dieser
Durchmesser entspricht exakt einer Volumenzunahme um den Faktor zwei. Es kann daher
davon ausgegangen werden, dass alle kontinuierlich injizierten Edukte auf die schon
bestehenden Partikel aufgewachsen sind. Alle weiteren getesteten Parametersitze fithren zu
Partikeldurchmessern, die zwischen den Féllen (a) und (b) liegen. Die Bedingungen bei (c)
haben zwar die richtige Verzogerung, aber die Injektionsgeschwindigkeit ist zu hoch
(gestrichelte Linie mit drei Punkten in Abb. 2.14). Bei (d) war wiederum die Verzogerung zu
grofl. Hier waren die Partikeloberflaichen nicht mehr reaktiv und die kontinuierliche Injektion
fihrte zur Bildung von neuen Partikeln mit dhnlichem Durchmesser wie die, die aus der
primdren Injektion hervorgingen (gestrichelte Linie in Abb. 2.14). Bei richtiger Verzégerung
aber zu geringer Injektionsgeschwindigkeit wird nach anfénglich optimalen
Wachstumsbedingungen ebenfalls der Bereich der passivierten Oberfldache erreicht (e). Auch
hier kommt es zu neuer Nukleation. Die hier durchgefithrten Experimente zeigen wie sensitiv
die Balance zwischen Nukleation, Wachstum und Oberflichenpassivierung wéhrend der
Nanopartikelsynthese ist. So kann unter den hier gegebenen Bedingungen eine Verstarkung

des Wachstums offensichtlich nur zwischen der dritten und zehnten Minute erfolgen.

2.4.7.2. Kontinuierliche Injektion von vier Eduktiquivalenten
Die zweite Versuchsreihe entspricht der ersten bis auf den Umstand, dass nicht ein sondern
vier Aquivalente der Edukte kontinuierlich injiziert wurden. Die Ergebnisse sind in Abb. 2.16

und Tab. 2.11 zusammengefasst.
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Haufigkeit

2 4 & 8
d Inm

Abb. 2.16 Groflenverteilungen und kleine Ausschnitte der dafiir ausgewerteten TEM-
Bilder von FePt-Nanopartikelsynthesen mit vier zusatzlich kontinuierlich injizierten
Eduktaquivalenten. Die zugehorigen Parameter (a-e) sind in Tabelle 2.11 zusammengefasst. Im
Durchschnitt wurden 840 Partikel zur Erstellung der Histogramme ausgezahlt. Diese sind nach
Anzahl gewichtet.

Tab. 2.11 Parameter zu den in Abb. 2.16 dargestellten kontinuierlichen Injektionen. Bei

Experiment (b) wurde die Injektionsgeschwindigkeit von 30 mL/h alle 90 s um 30 mL/h erhoht.

Die Partikeldurchmesser d sind nach Volumen gewichtet.

Parameter (a) (b) (c) (d) (e)
w(Inj.) /mLh™" | 120 120(dst.) | 240 120 60
#(Inj.) /s 30 90 90 240 90
d /nm 49+/-08 |6.1+/-11 |44+/-13 |50+/-1.1 |5.0+/-1.2
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Unter optimalen Bedingungen wiare bei der kontinuierlichen Zugabe von vier
Eduktaquivalenten ein Ansteigen des Partikelvolumens auf das Finffache des Originalwertes
moglich. Dies wiirde zu einem Anstieg des Partikeldurchmessers auf 6.5 nm fithren. Allerdings
war schon die kontinuierliche Zugabe von einem Eduktdquivalent wahrend der
Wachstumsphase nur in einem sehr engen Parameterbereich moéglich. Daher erscheint es
plausibel, dass die jetzt gesuchten Parameter noch enger definiert sind. In allen Fallen aufler
fiir die Parameter (b) wurden sehr breite Gréflenverteilung fiir die synthetisierten Nanopartikel
ermittelt, wiahrend die Durchmesser zwischen dem Wert der Originalsynthese und dem fiir
vollstandiges Aufwachsen schwankten. Die Erklarungen erfolgen analog zu der ersten
Versuchsreihe. Die kritische Nukleationskonzentration wurde also jedes Mal erneut
tiberschritten, wahrend es teilweise parallel zu neuem Wachstum auf vorhandenen Partikeln
mit noch nicht passivierter Oberflaiche kam. Bei den Bedingungen in (b) wurde eine leicht
veranderte Durchfithrung gewahlt. Die Injektionsgeschwindigkeit wurde von Beginn bis zum
Ende der kontinuierlichen Injektion schrittweise erhoht. Dadurch sollte ein Uberschreiten der
kritischen Nukleationskonzentration zu Beginn der Reaktion verhindert werden, wenn noch
relativ viel Edukt aus der ersten Injektion in der Losung vorliegt. Mit fortschreitender
Reaktionsdauer sollte die Konzentration dann sinken und hohere Injektionsgeschwindigkeiten
erlauben. Der unter diesen Bedingungen erreichte Partikeldurchmesser von 6.1 nm ist sehr nah
an dem theoretisch méglichen Wert von 6.5 nm bei ausschliefSlichem Wachstum und zeigt,

dass dieses Vorgehen von Erfolg war.

2.4.8. Untersuchung der FePt-Nanopartikel durch Rontgendiffraktometrie

In der Literatur zur Synthese von FePt-Nanopartikeln sind sehr unterschiedliche
Reflexpositionen der {111}-Ebene von frisch synthetisierten Fesy-Ptso-Nanopartikeln zu finden.

51 40.7 ° ") bis hin zu 41.0 °."" Haufig

Diese reichen von ~ 40.0 °,[71] 40.2 °,[13’ 72'74], 40.4 °,
werden sie jedoch nicht angegeben bzw. es werden Werte nach dem Ausglithen der Partikel
bei 650 °C in wasserstoffhaltiger Atmosphére genannt. Die Begriindung liegt in der Kern-
Schale-Struktur der FePt-Nanopartikel, die héufig nach der Synthese vorliegt. Nur wenige
Synthesen bei hohen Temperaturen scheinen das Auftreten einer eisenreichen Schale, die
schnell oxidiert, zu verhindern. Die FePt-Nanopartikel dieser Synthesen weisen jedoch héufig

sehr breite Groflenverteilungen, ungentigende oder nicht vorhandene GréBenkontrolle”® ™!

und eine schlechte Dispergierbarkeit der Partikel auf.*
In Abb. 2.17 sind die Positionen der {111}-Reflexe verschiedener FePt-Nanopartikel

gegen den mittels EDX bestimmten Eisenanteil aufgetragen. Jeder Punkt reprasentiert dabei
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die gemittelten Ergebnisse von FePt-NP-Synthesen unter Verwendung von PtCl, mit einem
festen Satz von Syntheseparametern. Es wurden wegen der auftretenden Eisenoxidhiillen
jedoch keine Synthesen beriicksichtigt, bei denen das molare Verhéiltnis der Eisen- zu
Platinedukte grofer als eins war.

Zusatzlich zeigt die durchgezogene Gerade nach der Vegardschen Regel berechnete
Reflexpositionen fir FePt-Legierungen beim Ubergang von reinem Platin (Raumgruppe
Fm-3m, kubisch flachenzentriert, siehe Abb. 2.17 im kleinen Ausschnitt links) zu Fes,Ptso mit
tetragonaler Struktur (Raumgruppe P4/mmm, siehe Abb. 2.17 im kleinen Ausschnitt rechts).
Aufgrund des Unterschiedes der Kristallstruktur ist dies nur eine grobe Naherung. Die
gestrichelte Linie dagegen zeigt den Trend realer Daten von makroskopischen, kubisch

flachenzentrierten FePt-Legierungen.[gﬂ

Die Werte der in dieser Arbeit synthetisierten Partikel
liegen zwischen den beiden Vorhersagen. Die Streuung der Werte kommt aufgrund
verschiedener Faktoren zustande. Die Rontgenfluoreszenz von Eisen verursacht bei hoheren
Eisengehalten ein Ansteigen des Untergrunds zu niedrigen Winkeln hin, der zusammen mit
dem bei kleinen Partikeln héufig geringen Signal-Rausch-Verhiltnis die Auswertung
erschwert. Bei kleinen Partikeln kommt es auf3erdem zu einer Uberlagerung des {111}-Reflexes
mit dem {200}-Reflex, da die Reflexe nur etwa sechs Grad auseinander liegen. Dies fiihrt zu
einer Verschiebung der Reflexposition der {111}-Ebenen zu hoéheren Winkeln. Schlie3lich
betrdagt der Winkelunterschied der {111}-Reflexe von Pt und FesoPtso nur etwa ein Grad, so dass
der Einfluss der gerade genannten Fehlerquellen relativ grof} ist. Trotz dieser Einschrankungen

ist der Eisengehalt mit einer Genauigkeit von ca. +/- 10 % durchaus nach der Vegardschen

Regel vorhersagbar.
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Abb. 2.17 Zusammenhang zwischen dem mit EDX bestimmten Eisengehalt der FePt-
Nanopartikel aus 2.4 und der Position des {111}-Reflexes. Die durchgezogene Linie zeigt die
Vegardsche Regel fiir FePt in der Raumgruppe P4/mmm (kleiner Ausschnitt rechts), die

gestrichelte Linie fiir Fm-3m (kleiner Ausschnitt links).[4’ 81-83]

Daher wird fiir die mit einer erhohten Eisenmenge hergestellten FePt-Nanopartikel nach den
Reflexpositionen der gleiche Eisengehalt im Partikelkern von ca. 20 % erwartet. Der restliche
Eisenanteil ist mit hoher Wahrscheinlichkeit in der in Abb. 2.9 zu sehenden hellen Schale als
Eisenoxid vorhanden.

Um diese These zu unterstiitzen und die zum Erreichen einer ungeordneten und
geordneten FesoPtso-Struktur benétigte Temperatur zu bestimmen, wurden die Fe,Pts;-Partikel
in einer Atmosphére aus 10 % H, und 90 % N in einer Quarzkapillare ausgeglitht. Es konnten
gleichzeitig zum Ausglithen Rontgendiffraktogramme gemessen werden, um den Prozess zu
verfolgen.

Die Ergebnisse sind in Abb. 2.18 fiir die Fe,Pts;-Partikel aus Abb. 2.9 zu sehen. Sofort
nach Erreichen der Temperatur von 300 °C erhoht sich die Position des {111}-Reflexes auf
~40.8 °. Dieser Wert stimmt sehr gut mit den Ergebnissen fiir die makroskopischen kubisch

flachenzentrierten FesoPtso-Legierungen tiberein, bei denen ein Wert von ~40.75 ° vorhergesagt
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wird (siehe auch Abb. 2.17).[81] Es kann also davon ausgegangen werden, dass die
Eisenoxidhiille reduziert wurde und das Eisen zu einem groflen Teil in den vorher
platinreichen Kern diffundiert ist. Zudem koénnen nach zwei Stunden Reduktion bei 300 °C
schon erste Anzeichen einer Ordnung der Legierung festgestellt werden, da sich bei 32.8 ° und
49.0 ° die Reflexe der {110}- und {002}-Ebenen beginnen auszubilden. Diese Entwicklung kann
ab diesem Punkt durch das Verhiltnis der Kantenlingen der Elementarzelle in x und z
Richtung, der Tetragonalitit c/a, verfolgt werden. Die Tetragonalitit wurde hier iiber die
Reflexe {001} und {110} sowie {200} und {002} nach Korrektur der thermischen Ausdehnung zu
jeweils 0.953 bestimmt. Dieses Ergebnis weicht nur gering vom Literaturwert von 0.963 ab.'!
Die Zusammensetzung der kristallinen Doméane nach der Vegardschen Regel dndert sich ab ~

500 °C nicht mehr und liegt mit 47 % Eisengehalt sehr nah an den durch EDX bestimmten 49 %.

T )

:; 600 °C, 930 min
foo1} e {200} 12023
who A AR ED wn e

; 450 °C. 540 min

L __ , 10 s

P M b e

20 min

Intensitat /a.u.

-
min

Abb. 2.18 Rontgendiffraktogramme der in Abb. 2.9 gezeigten FesPts;-Nanopartikel
wihrend des Erhitzens unter 10 % Hy/ 90 % N,-Atmosphére. Die Zeit ist fortlaufend seit Beginn

des Heizens angegeben.
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Die Interdiffusion der reduzierten Eisenatome in den platinreichen Kern ldsst sich tber die
Intensitdten der in Tab. 2.12 aufgelisteten Reflexe verfolgen. Das Intensitatsverhiltnis der
{200}- und {002}-Reflexe sollte bei vollstandiger Ordnung 2:1 betragen, da der {200}-Reflex die
gleichwertigen Ebenen (200) und (020) enthélt. Dies ist hier bis zum Ende nur fast erreicht, da
der Eisengehalt nicht ganz 50 % betrdgt und ein Teil des Platins daher in der reinen
Platinstruktur (Fm-3m) vorliegt. Dies ist durch den Reflex ,Pt{111}* in der Tabelle verdeutlicht.

Bei Raumtemperatur ist dieser nicht identifizierbar.

Tab. 2.12 Positionen 26 verschiedener Reflexe und ihre Intensitit I (relativ zur Summe

von I(260pyi11) und I(20repi11)), nach Debye-Scherrer bestimmter Partikeldurchmesser d und

Verhiltnis der Seitenlangen der Elementarzelle c/a, bestimmt aus den Reflexen {200} und {002}.

T 20p1yy |1 20repii1y |1 20000 |1 201002 |1 d c/a
/°C |/ /% |/ /% |/° /% |/° /% | /nm

25 - - 40.19 100 |46.82 36 - - 2.7 1

300 |39.96 7 40.82 93 46.92 50 48.83 1 3.3 0.963
350 |[40.22 23 40.87 77 46.92 43 48.84 3 8.8 0.963
400 |40.38 31 40.90 69 46.84 45 48.80 2 10.3 0.962
450 [40.13 16 40.92 84 46.87 53 49.09 5 11.2 0.957
500 |40.08 12 40.95 88 46.85 42 49.13 5 12.3 0.956
550 |[39.54 6 40.97 94 46.82 38 49.26 9 17.1 0.953
600 |39.56 8 40.96 92 46.81 33 49.27 10 23.3 0.953
650 |39.51 7 40.96 93 46.79 33 49.29 11 24.0 0.952

Wiéhrend die Legierung sich ordnet, entwickeln sich zunéchst zwei verschiedene {111}-
Reflexe. Der {111}-Reflex bei geringeren Beugungswinkeln hat zunéchst eine Position, die auf
einen Eisengehalt von ~10 % schlieflen l4sst. Er ist also ~ FejPtoo/Fe,Oy-Partikeln zuzuordnen.
Durch Reduktion der Eisenoxide steigt der Eisengehalt auf ~ 25 % (~ 40.4 °) und erreicht mit
31 % einen beachtlichen Anteil der Gesamtintensitéit der beiden {111}-Reflexe. Ab 450 °C nimmt
seine Intensitdt und seine Reflexposition jedoch wieder sehr stark ab und erreicht schliellich
den Wert fiir reines Platin (Abb. 2.19). Dies ist wahrscheinlich auf die Variation des
Eisengehaltes zwischen den FePt-Nanopartikeln und die unterschiedlich starken
Eisenoxidhiillen zuriickzufithren. Partikel mit einem unterdurchschnittlich hohen Eisengehalt
konnen nicht in die ungeordnete FesoPts,-Phase wechseln. Daher bilden sie zunichst eine
FePt;-Phase aus. Partikel mit einem Eisengehalt von bis zu ~ 70 % konnen dagegen ohne
weiteres in die geordnete tetragonale Fes\Ptso-Phase iibergehen. Durch zunehmendes Sintern
der Partikel bei hoheren Temperaturen werden die Schwankungen in der Zusammensetzung

verringert und es wird eine Homogenisierung der nun ungefihr ~20nm grofien
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Kristallitdoménen erreicht. Jetzt haben die meisten Kristallitdoménen eine Zusammensetzung,
die dem globalen Verhéltnis von Eisen zu Platin entspricht.

Quasi vollstandig in die tetragonale Phase tibergegangene Proben wurden, nachdem sie
40 Tage an Luft gelagert worden waren, nochmals mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie

untersucht und zeigten keine Veranderungen.

40.5 _— 100
40.4 4 PR —Jl90
40.3 4 ‘ T ——20(P111}) lgg
vy - = = [ (P{111})

I 2 R | (FePt{111}) 170
40.1- 180

2. 40.04 ]

N 39 1%° &
39.8 - 14°
39.7 1°°
39.6 - 120
3954 v - . > __q10
94l ooy 1y

0 25 300 400 500 600 700

7/°C

Abb. 2.19 Entwicklung der Position des Pt{111}-Reflexes und der Anteile an der
summierten Reflexintensitit des Pt{111}- und FePt{111}-Reflexes in Abhéngigkeit von der

Temperatur.

2.5. Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die Reaktivitat der metallischen Edukte einen
starken Einfluss auf das Wachstum und vor allem die Nukleation der Nanopartikel hat. Der
Einsatz des im Vergleich zum Pt(acac), weniger reaktiven PtCl, fiihrte zu einer Verlangsamung
von Nukleation und Wachstum und so zu einer signifikant hoheren Partikelgrofle. Die
kinetischen Untersuchungen zeigten, dass das Wachstum der Partikel unabhéngig vom
eingesetzten Platinedukt reaktionskontrolliert war und nach einem Geschwindigkeitsgesetz

erster Ordnung ablief.

43



2 - Nukleation und Wachstum von Fe,Pt; y-Nanopartikeln

Zusatzlich konnte mit der kontinuierlichen Injektion eine neue Methode eingefiihrt

werden, die das kontrollierte Aufwachsen zusatzlicher Edukte auf schon bestehende Partikel

erlaubt. Dabei stellte sich heraus, dass Partikelwachstum eine reaktive Oberflache der Partikel

benoétigt, die nur wahrend der frithen Stadien der Synthese vorzuliegen scheint.

In Ausglihexperimenten in reduzierender Atmosphire konnte der Beginn der

Umwandlung eines mit einer Eisenoxidhiille umgebenen FePt-Nanopartikels mit kubisch

fachenzentrierter Kristallstruktur in die geordnete tetragonale Phase schon bei 300 °C

nachgewiesen werden.
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3. CVD-Synthese von MWCNT-Si/SiO,-Komposittriagern

3.1. Einleitung

Dieser Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit dem Aufbau eines stationdren Reaktors zur
Herstellung von Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes — CNTs). Diese sollen als Substrate
fiir katalytisch aktive NPs zur Anwendung kommen. Die zu erstellenden CNT-Schichten
sollten daher einen moglichst geringen elektrischen Widerstand aufweisen. Gleichzeitig sind
eine hohe spezifische Oberfliche der Schichten und eine gute Erreichbarkeit der
Katalysatorpartikel durch Molekiile aus der Losung nétig. Daher wurden offene, ungeordnete

Strukturen angestrebt.

3.2. Theoretische Einfithrung

Kohlenstoff existiert in einer Vielzahl von molekularen und elementaren Formen. Darunter
sind auch verschiedene graphitdhnliche Strukturen. Mit der weiten Verbreitung von
Elektronenmikroskopen wurden Anfang der sechziger Jahre Kohlenstofffasern aus im
Wesentlichen amorphen Kohlenstoff mit unterschiedlich stark graphitisierter Oberflache
beobachtet. Diese waren als unerwiinschtes Nebenprodukt wiahrend der Pyrolyse von
Kohlenstoffmonoxid, Kohlenwasserstoffen oder komplexeren Kohlenstoffverbindungen
entstanden.”” ¥ Durchmesser von 10-100 nm und Langen von mehreren pm wurden gefunden.
Im Laufe der Zeit erkannte man ihr Potential z.B. als Ausgangsstoff fiir makroskopische
Kohlenstofffasern, entwickelte ihre Synthese weiter, erforschte ihre Struktur und
Entstehung[g’ ‘)" und entdeckte dabei auch hohle Kohlenstofffasern - die Kohlenstoff-
Nanorohren.”

Es gelang jedoch erst 1991 IjiMA nach der Entdeckung der Fullerene!” und der
folgenden Intensivierung der Forschung an dieser vollstindig sp’-hybridisierten
Kohlenstoffmodifikation, CNTs zu synthetisieren und mit Hilfe fortgeschrittener

] Er erkannte ihren Aufbau als aufgerolltes, vollig

Elektronenmikroskope zu charakterisieren.
sp’-hybridisiertes, wabenformiges Kohlenstoffnetz und die mehrwandige Anordnung (Abb.

3.1).
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OO0 ©

Abb. 3.1 CNTs aus funf (a), zwei (b) und sieben (c) Schichten.®

Nur zwei Jahre spéter gelang die Synthese von einwandigen Kohlenstoff-Nanorohren.” ™

Einwandige und mehrwandige Kohlenstoff-Nanorohren werden als singlewall carbon
nanotubes (SWCNTs) und multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) bezeichnet. Ubersteigt der
Durchmesser der MWCNTs deutlich 15 nm, werden sie als Nanofasern bezeichnet und bilden

den Ubergang zu den Kohlenstofffasern.

3.2.1. Struktur und Benennung

Eine SWCNT kann als eine einzelne Lage eines Graphitkristalls, die zu einem Zylinder mit
einer Wandstarke genau eines Atoms aufgerollt wurde, beschrieben werden."") Wihrend der
Umfang des Zylinders nur durch etwa zehn bis vierzig Kohlenstoffatome bestritten wird, sind
Langen in der Groflenordnung von Zentimetern méglich.[lz’ ] Man definiert eine SWCNT

uber den chiralen Vektor Cy.
Cp = na; + ma, = (n,m) (3.1)

Die Indizes n und m beschreiben, wie viele Einheitsvektoren a; und a, der Wabenstruktur im
chiralen Vektor Cj, enthalten sind. Wie in Abb. 3.2 gezeigt, spannen der chirale Vektor Cj, und
der Finheitsvektor a; den Winkel 6 auf. Bei einem Winkel von 0 ° handelt es sich um eine
»zigzag® SWCNT, bei 30 ° um eine ,armchair* SWCNT und bei allen Winkeln dazwischen um
eine chirale SWCNT. Die Elementarzelle einer SWCNT wird durch den Translationsvektor T
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und den chiralen Vektor Cj; definiert. T ist die kiirzest mogliche Strecke bis zur ersten

Wiederholung auf der Strecke OB.

e

ane:
o
Bdg
&
ost

#‘L‘g:"f‘i
Besee

a, {11,11)

(14, 7)
Abb. 3.2 (links) Die entrollte Wabenstruktur einer SWCNT. Verbindet man die Punkte O
und A sowie B und B’, konstruiert man eine SWCNT. Die Vektoren OA und OB sind der
chirale Vektor Cj beziehungsweise der Translationsvektor T der SWCNT. Das Rechteck
OAB’B definiert die Einheitszelle einer SWCNT. Die Abbildung zeigt eine (4,2) SWCNT.!M!
(rechts) Beispiele fiir aufgerollte SWCNT 5114

(18, 0)

Die Elementarzelle einer SWCNT ist viel grofler als die Elementarzelle von Graphen (Abb. 3.3),
daher ist die erste BrRiLLOUIN-Zone (BZ) viel kleiner. Da die lokale Kristallstruktur einer
SWCNT der von Graphen sehr dhnelt und sehr klein ist, kann man in guter Naherung BZ-
Faltungstechniken tber die hochsymmetrischen Punkte I', K und M verwenden, um die
Elektronen- und Phononendichteverteilungsfunktionen fiir CNTs verschiedener Chiralitit zu

bestimmen.

Abb. 3.3 (a) Die Elementarzelle einer zweidimensionalen Graphenschicht. Die

Kohlenstoffatome sind an den Punkten A und B zu finden. (b) Die erste BRILLOUIN-Zone von
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Graphen (gepunktet in (a), grau hinterlegt in (b)) mit den hochsymmetrischen Punkten I', K
und M. a; und b; (i = 1,2) sind die Basisvektoren im realen beziehungsweise reziproken

Raum.[m

3.2.2. Bandstruktur und elektronische Eigenschaften

Wihrend Graphen ein bandliickenloser Halbleiter ist, hingen die elektronischen Eigenschaften
von SWCNTs sehr stark von ihrer Chiralitdt ab. Sie konnen entweder metallische Leiter oder
Halbleiter sein. Die Bandliicke der Halbleiter schwankt sehr stark mit dem Durchmesser und
der Chiralitit der SWCNTs. Der Grund dafiir kann im gefalteten Zonenschema
veranschaulicht werden (Abb. 3.4). Die Bandstruktur von Graphen in der Niahe der FErmi-
Energie wird durch das besetzte m-Band und das unbesetzte m*-Band gestellt. Diese haben in
der Nahe des Punktes K eine lineare Verteilung von E(k) und treffen sich im Punkt K bei der
FeErmMI-Energie. Daher ist Graphen ein bandliickenloser Halbleiter. Die FErmi-Flache von
Graphen besteht aus drei Punkten K sowie drei Punkten K* an den Ecken der BZ. Wenn man

eine SWCNT daraus aufrollt, sind aufgrund der periodischen Randbedingungen, die durch die

gerollte Form vorgegeben sind, nur bestimmte Sitze der Wellenvektoren k erlaubt. Die
erlaubten Sets werden in Abb. 3.4 als Schnittlinien durch drei Beispiel-BZ fiir (5,5), (7,1) und
(8,0) SWCNTs gezeigt und hingen vom Durchmesser und der Chiralitit der SWCNTs ab.
Wenn die erlaubten Wellenvektoren durch die Punkte K oder K* gehen, handelt es sich bei
dem System um einen metallischen Leiter mit einer endlichen Zustandsdichte beim Fermi-
Niveau. Wenn die Punkte K oder K" keine erlaubten Zustidnde sind, handelt es sich bei dem
System um einen Halbleiter, dessen Bandliicke grofler wird, wenn der Durchmesser der
SWCNT steigt. Beim Halbleiter sind die Energieniveaus, die in der Nahe der FErmI-Energie
liegen alles Zustédnde in der Néhe der Punkte K und K'. Daher hingen die elektronischen
Eigenschaften auch hier direkt mit den erlaubten Zustinden auf den Wellenvektoren

zuSammen.
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% K' K K K
Kl‘
| A ; I
;,-'.II_."I..-".I: i
(5,5) (7,1) (8,0)
Abb. 3.4 (oben) Die Bandstruktur von Graphen tiber die hochsymmetrischen Punkte I', K

und M. (unten) Erlaubte Wellenvektoren k von (5,5), (7,1) und (8,0) SWCNTs als Schnittlinien

in der BZ von Graphen.[n]

Aus diesen Betrachtungen kann man folgende einfache Regeln ableiten, um die SWCNTs in
halbleitend und metallisch zu unterteilen. (n,n) SWCNTs sind Metalle, (n,m) SWCNTs sind
Halbleiter mit einer sehr kleinen Bandliicke, wenn n — m = 3j gilt. Dabei ist j eine natiirliche
Zahl und nicht Null. Eigentlich miissten diese SWCNTs auch metallisch sein, aufgrund von
Krimmungseffekten 6ffnet sich fiir SWCNTs mit j = 0 jedoch eine Bandliicke. Alle SWCNTs
mit n — m = 3j + 1 sind Halbleiter mit groflen Bandliicken (~ 1.0 eV bei einem Durchmesser von
~ 0.7 nm). Bei halbleitenden SWCNTs mit sehr kleinen Bandliicken sinken diese umgekehrt
proportional zum Quadrat des Durchmessers, daher sind sie bei Raumtemperatur kleiner als
die thermische Energie und sie verhalten sich daher metallisch. Die Bandliicken der Halbleiter-
SWCNTs mit groflen Bandlicken sinken dagegen nur direkt antiproportional zum
Durchmesser. Die dazugehorigen elektronischen Zustandsdichtefunktionen sind in Abb. 3.5 zu
sehen. Die scharfen Maxima in der Zustandsdichte sind charakteristisch fiir eindimensionale
Systeme und heiflen van-Hove-Singularititen. MWCNTs sind aufgrund ihres grofieren

Durchmessers und der multiplen Hiillen héufig metallisch leitend.
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(8,0)

(5,5)

100 ey 00 50 10.0
Energy (eV)
Abb. 3.5 Die elektronischen Zustandsdichtefunktionen von (5,5), (7,1) und (8,0)
SWCNTs.!

Auf Grund ihrer elektronischen Eigenschaften und ihrer eindimensionalen Struktur eignen
sich  SWCNTs als Feldemitter und bieten daher Anwendungsmoglichkeiten in
Flachbildschirmen, Mikrowellenverstarkern sowie als Emitter in Elektronenmikroskopen und
als Spitzen fiir Rasterkraftmikroskope.

Des Weiteren ist es moglich, mit einer halbleitenden Elektrode einen
Feldeffektransistor zu bauen, in dem die Leitfahigkeit des SWCNTSs durch ein angelegtes Feld
gesteuert werden kann.

Auch eine Anwendung als elektrochemischer Superkondensator scheint erreichbar, in
dem die SWCNTs eine Elekrode sind, wiahrend der sie umgebende Elektrolyt die
Gegenelektrode darstellt. Durch die hohe Oberflache und geringe Entfernung der Elektroden

sind duflerst hohe Kapazitaten méglich.[n]
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3.2.3. Chemische Reaktivitit

Die Reaktivitdt eines CNTs ist gegeniiber der von Graphen erhoht."” Dies ist mit der
Krimmung der Oberfliche der CNTs zu begriinden, die die perfekte Ausrichtung der p-
Orbitale zueinander unmdéglich macht. Daher nimmt die Reaktivitdt der Seitenwiande der
CNTs zu, wenn ihr Durchmesser abnimmt. Thre Enden sind aus dem gleichen Grund und
wegen der dort vermehrt auftretenden Fiinfringe noch reaktiver. Funktionalisierung der
Seitenwande und Enden der CNTs ist moglich, zum Beispiel um ihre Dispersion in organischen

Loésungsmitteln zu erleichtern.

3.2.4. Mechanische Eigenschaften

SWCNTs haben ein sehr grofles Elastizitaitsmodul in axialer Richtung und sind wegen ihrer
grof3en Lange trotzdem sehr flexibel. Sie werden daher als Ersatz fiir Kohlenstofffasern in sehr
festen und leichten Kompositen untersucht. Auch ist eine Anwendung als Templat denkbar,
wenn die Seitenwédnde in einer Weise funktionalisiert sind, dass Flissigkeiten in die
Zwischenraume von SWCNT-Biindeln eindringen konnen. Diese Zwischenrdume sind auch

fiir eine Anwendung zur Wasserstoff- oder Lithiumspeicherung in der Diskussion.

3.2.5. Synthesemethoden

Die drei gebrauchlichsten Methoden zur Herstellung von CNTs sind Bogenentladung,

chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition — CVD) und Laserablation.!""

3.2.5.1. Bogenentladung

Bei der Bogenentladung wird an zwei Graphitelektroden, die in einem Abstand von wenigen
Millimetern aufgestellt sind, ein Strom von ca. 100 A angelegt. Kohlenstoftf verdampft unter
diesen Bedingungen und es wird ein Plasma gebildet, aus dem die CNTs entstehen. SWCNTs
und MWCNTs sind auf diese Weise ohne Katalysator herstellbar und héufig von hoher
Qualitat. Zudem ist die Synthese an Luft durchfithrbar. Allerdings sind oft aufwendige

Reinigungsschritte notwendig.
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3.2.5.2. Chemische Gasphasenabscheidung

Bei der CVD-Methode wird ein Substrat in einem Ofen auf ca. 600 °C erhitzt bevor ein
kohlenstoffhaltiges Gas (z.B. Methan oder Acetylen) zugefithrt wird. Das Gas kann je nach
Temperatur thermisch oder katalytisch zersetzt werden. Als Katalysatoren werden haufig
Eisen, Nickel und Cobalt verwendet. Die CVD-Methode kann gut auf industrielle Maf3stdbe
skaliert werden, die Produkte sind relativ sauber und grofle Langen sind erreichbar. Jedoch

weisen die CNTs haufig Defekte auf.

3.2.5.3. Laserablation

Schliefilich ist es moglich, Kohlenstoff mit energiereichen Laserpulsen zu verdampfen. Aus
dem resultierenden kohlenstoffhaltigen Gas kénnen sich CNTs bilden. Durch diese Methode
sind SWCNTSs mit guter Kontrolle iber den Durchmesser und hoher Reinheit herstellbar, sie ist

aufgrund der benétigten Gerate und des Energieaufwands jedoch relativ teuer.

3.2.6. Wachstumsmechanismus

Der Wachstumsmechanismus der CNTs ist von der verwendeten Methode weitgehend

unabhingig. Allerdings hat die Verwendung eines Katalysators einen starken Einfluss.

3.2.6.1. Wachstum ohne Katalysator

Wird kein Katalysator verwendet, bilden frei gewordene Kohlenstoffatome miteinander
Bruchstiicke von Graphenschichten, die dann ungesattigte Kohlenstoffatome an ihren Réndern
enthalten. Thermodynamisch ist es daher giinstig, wenn sich das Graphenbruchstiick aufrollt,
um die Kohlenstoffatome durch zusétzliche Bindungen zu sattigen. Die so geformten CNT-
Segmente dienen dann als Keime fiir das weitere Wachstum. Die genaue Struktur der CNTs
kann durch die experimentellen Bedingungen wie Temperatur und Druck in Grenzen gesteuert
werden. Als Vorteil ergibt sich gegeniiber der Verwendung eines Katalysators die hohe
Reinheit der erhaltenen CNTs.!"”!

Das Ende des Wachstums kommt durch die SchlieBung der CNTs zustande. Wenn diese
vollzogen ist, ist kein weiteres Wachstum ohne vorheriges Offnen der CNTs moglich. Die
Schlieffung kann durch Defekte wie Fiinf- oder Siebenringe in der Struktur zustande kommen,
die eine zusatzliche Krimmung der CNT-Wand nach innen und damit ihre Schlieffung

18
Verursachen.[ 1
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Moglich ist auch die Ausbildung von vorstehenden ,Lippen®, bestehend aus

Graphenfragmenten, die sich verbinden und so das Wachstum beenden."”

3.2.6.2. Katalysiertes Wachstum

Durch Verwendung eines Katalysators kann die zur Synthese bendtigte Temperatur deutlich
gesenkt werden. Im Weiteren wird zunéchst Acetylen als Beispiel fiir das Synthesegas gewéhlt,
wiahrend Eisen als Katalysator gewahlt wird. Acetylen zersetzt sich ab einer Temperatur von
800 °C thermisch. Bei niedrigeren Temperaturen werden kleine Metall- beziehungsweise
Metalloxidkatalysatorpartikel auf der Substratoberfliche benétigt. Zunachst miissen die

Metalloxidpartikel reduziert werden.[* 2!

Fe203 +3 C2H2 —2Fe+6C+3 HzO (32)

2] Es

Durch Vorhandensein von H; in der Gasphase kann dieser Schritt beschleunigt werden."”
folgt die Adsorption und Zersetzung von Acetylen auf der Metalloberflache. Diese findet an

den reaktiveren der freiliegenden Kristallfacetten statt und ist deutlich exotherm.
CH; — 2 Cgraphitisch + Hp ArH’ = -262.8 k]/l’l’lOl (3.3)

Das Katalysatorpartikel wird nun innerhalb einer bestimmten Zeit mit Kohlenstoff
iiberséittigt.[23] Dazu muss zur Synthese von MWCNTs Diffusion des Kohlenstoffs im Partikel
moglich sein. Dies ist ab ca. 500 °C der Fall und ist ab ca. 620 °C deutlich beschleunigt.[ZL 24
Zur Synthese von SWCNTs kann auch Diffusion auf der Oberflache geniigen, weil nicht
gleichzeitig mehrere ineinander verschachtelte Kohlenstoffwande aus dem Partikel wachsen
miissen. Ist das Katalysatorpartikel tbersattigt, kommt es zu einer Phasentrennung und
Kohlenstoff diffundiert durch eine wenig reaktive Facette an die Oberflache des Partikels. Es
folgt die Ausbildung kleiner Bruchstiicke des sp’-hybridisierten graphenartigen
Kohlenstoffnetzwerks. Dies ist bei Fe, Ni und Co besonders begiinstigt, weil diese Metalle
starke Bindungen mit Kohlenstoff eingehen konnen, und die Kohlenstoffatome daher trotz der
hohen Temperatur lange adsorbiert bleiben. Auf anderen Oberflachen wie z.B. Gold wére dies

nicht der Fall und es konnten sich keine Fragmente bilden.!*”
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Abb. 3.6 Katalytisches Wachstum einer MWCNT entweder aus einem auf dem Substrat

gebundenen Katalysatorpartikel oder einem an der Spitze der MWCNT sitzenden Partikels.”

Haben sich die ersten Bruchstiicke gebildet, kommt es zum Wachstum der CNT aus dem
Partikel. Die Bildung der sp’-hybridisierten Strukturen verlduft endotherm. Aufgrund der
geringen Grofle der Katalysatorpartikel kommt es zwischen den Facetten, an denen Acetylen
exotherm zersetzt wird und denen an denen sich das CNT bildet, jedoch nicht zu einem
nennenswerten Temperaturgradienten, der die weitere Diffusion des Kohlenstoffs zwischen

9] Vielmehr ist allein der entstehende Unterschied der

diesen Facetten steuert.
Kohlenstoftkonzentration zwischen diesen Facetten bestimmend.

Ist das Katalysatorpartikel stark an das Substrat gebunden, wéchst das CNT nach oben
aus ihm heraus (bottom growth - Abb. 3.6 links). Ist dies nicht der Fall, kann das
Katalysatorpartikel auch von der Oberflache abheben und das Wachstum fortan von der Spitze
des CNTs weiterfiihren. Dabei kann mit Hilfe der Temperatur bei gleichem Substrat teilweise
auch eine Kontrolle tiber dieses Phanomen erlangt werden.””

Das Wachstum der CNTs erfolgt sehr schnell. Der Zusatz weiterer Kohlenstoffquellen
wie z.B. Benzol kann die Geschwindigkeit des Wachstums erhohen.”” Entstehende Defekte
(Ausbildung von Fiinf-/Siebenringen, ungesattigte Kohlenstoffatome) werden wegen der hohen
Temperatur haufig trotzdem noch korrigiert.

Die Grofle und Chiralitat der CNTs hangt wesentlich von der Grofie und der Struktur
des Katalysatorpartikels ab (Abb. 3.7).[28] Ist das Katalysatorpartikel kleiner als der minimale

CNT-Durchmesser (ca. 0.7 nm ohne duflere Beschriankung) wird trotzdem die minimale Grofie

gebildet. Es kommt jedoch vermehrt zu Defekten.
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(c) Fezg (d) FE3[| (e) Feﬂ. (f) Fem

Abb. 3.7 Katalytisches Wachstum von SWCNTs verschiedener Durchmesser aus Fe-

Clustern mit unterschiedlichen Mengen an Fe-Atomen. (a) 10, (b) 15, (c) 20, (d) 30, (e) 50,
(f) 100.

Wachstum kann nicht nur aus Partikeln, sondern auch aus einer Oberflache des katalytischen
Materials erfolgen. In diesem Fall erweisen sich Legierungen sowie eine feine Strukturierung
der Oberflache als zutréiglich.[zz’ 3]

Das Wachstum des CNTs findet ein Ende, wenn die Oberflache des Katalysatorpartikels
nicht mehr in der Lage ist, weiteren Kohlenstoff aufzunehmen. Dies kann durch Bedeckung
der Oberflache mit amorphem Kohlenstoff geschehen, der sich zusatzlich zum CNT mehr und
mehr ausbildet. Diesem Effekt kann durch Zugabe von Wasser entgegengewirkt werden,
welches eine Oxidation dieser Kohlenstoffschichten erleichtert”" und er beschleunigt sich bei
einem Uberangebot an Kohlenstoff. In diesem Fall kann sich Eisencarbid Fe;C ausbilden, das

nur sehr schlecht durch Eisen diffundiert.*"

3.2.7. Reinigung

Auf Grund des Vorhandenseins verschiedenster Verunreinigungen wie der Katalysatorpartikel
oder amorphem Kohlenstoff sind vielfiltige Reinigungsmethoden etabliert. Unter ihnen sind
Oxidation mit Sauren, Ultraschallbehandlung, magnetische Reinigung, Mikrofiltration,
organische Funktionalisierung zur Erhéhung der Loslichkeit mit anschliefender Trennung

oder Chromatographie.
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3.3. Experimenteller Teil

3.3.1. Aufbau des CVD-Reaktors

D>k

vz
3 )
" 4
> 1
s s
16 ‘ —
Dl
V1

Abb. 3.8 Aufbau des CVD-Reaktors: 1 - Druckgasflasche N, 2 — Druckgasflasche C,Ho,

3 — Reaktorgehéduse, 4 — Boralectric Heizelement, 5 - Temperaturfithler, 6 — Freischaltungs-
elektronik, 7 — Stellglied der Stromversorgung, 8 - PID-Regler, 9 - Manometer, 10 -
Drehschieber-pumpe, 11 - Verbindung zum Abzug.

Der Aufbau des CVD-Reaktors erfolgte in Zusammenarbeit mit Beate Ritz und Frank Biirli.
Die Durchfithrung der Experimente mit dem CVD-Reaktor erfolgte in Zusammenarbeit mit
Beate Ritz. Abb. 3.8 zeigt den Aufbau zur CVD-Synthese der MWCNTs. Die Synthese wurde in
einem einfachen Druckbehilter (3) durchgefiihrt. Dieser konnte aus der Druckgasflasche (1)
tiber das Absperrventil V2 mit Stickstoff 5.0 befiillt werden. Aus der Druckgasflasche (2)
erfolgte tiber das Absperrventil V3 die Versorgung mit Acetylen 2.6 . Geheizt wurde iiber ein
Bornitrid-Heizelement des Typs Boralectric Heater HTR1001 (4). Die Temperatur wurde mit
Hilfe eines 0.5 mm durchmessenden Typ K Miniaturthermoelements (NiCr-Ni) in einer kleinen
Aussparung im Bornitrid-Heizelement gemessen (5). Eine Freischaltelektronik (6) war an dem
Verschlufiflansch des Reaktorgehduses angebracht. War dieser Flansch nicht geschlossen,
unterbrach die Schaltung die Leitung mit hohem Potential (ca. 30 V) der Stromversorgung. Das
Stromversorgungsgerat war von der Firma Rohde & Schwarz vom Typ NGRE 100/7. Als Regler
(8) kam ein modular aufgebauter PID-Regler (Proportional-Integral-Differential —PID) mit
einstellbarer Heizrate zum Einsatz. Der Druck im Reaktorgehiuse (3) konnte iiber ein digitales
Manometer (9) abgelesen werden. Die Evakuierung des Reaktorgehduses erfolgte mit der
Drehschieberpumpe (10), die iiber das Absperrventil V1 mit dem Reaktorgehduse verbunden

war. Die abgesaugte Luft wurde tiber einen Schlauch (11) in eine Abzugsoffnung geleitet.

58



3 - CVD-Synthese von MWCNT-Si/SiO,-Komposittragern

Abb. 3.9 Links: Innenansicht des CVD-Reaktors mit Bornitrid-Heizelement (1),
Thermoelement (2), Kontakten aus feuerverzinktem Stahl, befestigt am Schott (4). Rechts: Bild

des Heizelements in Betrieb, aufgenommen durch das Sichtfenster.

Das Bornitrid-Heizelement (1) war, wie in Abb. 3.9 zu sehen, tiber eine um die eigene Achse
drehbare Verbindung mit dem Flansch (4) verbunden. Das Thermoelement (2) war seitlich in
das Bornitrid-Heizelement gesteckt. Zwei Streifen aus feuerverzinktem Stahl (3) dienten zur
Herstellung des elektrischen Kreises tiber die Kontakte am Bornitrid-Heizelement. Dies
geschah, um den Verschleify an Leitungsdriahten zu reduzieren. Die Temperatur war durch
diesen Aufbau in den Stromzufiihrungsleitungen deutlich geringer, als wenn diese direkt an
der Bornitridheizplatte angeschlossen worden waren.

Der Verlauf der CVD-Synthese konnte iiber ein Fenster im Reaktorgehduse (Abb. 3.9,

rechts) von oben beobachtet werden.

3.3.2. CVD-Synthesen der MWCNTs

3.3.2.1. Allgemeine Vorschrift

Zu Beginn eines Tages miissen der CVD-Reaktor und insbesondere die Gaszuleitungen
zunichst von eindiffundierter Luft und Wasser befreit werden. Dazu erfolgt dreimaliges
Spiilen der Leitungen und des CVD-Reaktors mit Stickstoff. Dann werden drei Probesynthesen
mit Acetylen durchgefiihrt. Die dritte zeigt iblicherweise gute Ergebnisse und darauf folgend
kann den restlichen Tag mit reproduzierbaren Ergebnissen gearbeitet werden.

Ca. 1-1 cm grofle Si/SiO,-Trager ((100), 300 nm SiOz) wurden mit 10 pL Ethanol
betropft und im Spincoater 30 s bei 3000 U/min rotiert, um grobe Verunreinigungen zu

entfernen.
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Die so vorgereinigten Trager wurden fiir 30 min bei einer Leistung von 100 W und
einem Druck von ca. 350 mbar Sauerstoff (Westfalen 4.5) mit einem Sauerstoffplasma (SPI
Plasma Prep II) behandelt.

Die gereinigten Trager wurden nun mit 10 pL einer ethanolischen Eisensalzlosung
betropft und im Spincoater 30 s bei 3000 U/min rotiert, um den Trager mit einer diinnen
Eisenschicht zu belegen.

Die nun mit Katalysatorlosung belegten Triager wurden in den CVD-Reaktor
eingeschleust. In diesem lagen sie mittig auf dem Bornitrid-Heizelement. Der Ofen wurde mit
Hilfe einer Drehschieberpumpe evakuiert und mit Stickstoff (Westfalen 5.0) gespiilt. Dieser
Vorgang wurde wiederholt und der Druck im CVD-Reaktor anschlieBend auf 3-10° mbar
gesenkt. Die Temperatur des Bornitrid-Heizelements wurde auf die Reaktionstemperatur
erhoht. Ab einer Temperatur von 500 °C begann das Heizelement zunehmend rétlich zu
glihen. Nun wurde Acetylen (Westfalen 2.6) bis zu einem bestimmten Druck in den Ofen
geleitet. Durch das Sichtfenster ist es je nach Reaktionsbedingungen nach einiger Zeit méoglich,
eine sichtbare Verdunkelung der Oberfliche des Triagers zu beobachten. Nach Ablauf der
Reaktionszeit wurde der Ofen erneut evakuiert und die Temperatur durch Unterbrechen der
Stromversorgung innerhalb von ca. 2 min auf unter 200 °C gesenkt. Der Ofen wurde nun mit
Stickstoff geflutet und dann gedffnet, um den mit MWCNTs belegten Trager (MWCNT-
Si/Si0,-Komposittrager — CNT-Komposittrager) zu entnehmen.

3.3.2.2. CVD-Synthesen mit FeCl, als Katalysator

Zur Synthese mit FeCl, wurden ethanolische Lésungen mit Konzentrationen von 5, 10, 20 und
25 mmol/L hergestellt. Sie wurden iiber Nacht im Ultraschallbad behandelt. Danach hatten sie
je nach Konzentration eine hellgelbe bis rote Farbe und wurden fiir zwei weitere Tage bei
Raumtemperatur gelagert. Nun konnten sie fiir ca. drei Tage genutzt werden, bevor sie triib
wurden. Zur Homogenisierung wurden die Losungen vor dem Betropfen der Trager fiir eine
Stunde in ein Ultraschallbad gestellt.

Die Synthese erfolgte wie in 3.2.2.1 beschrieben. Jeweils einer der Parameter FeCl,-
Konzentration, Reaktionszeit, Reaktionstemperatur und Acetylendruck wurde variiert. Die
Standardparameter waren 20 mmol/L FeCl,, zehn Minuten Reaktionszeit, 700 °C

Reaktionstemperatur und 10 mbar Acetylendruck.
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3.3.2.3. CVD-Synthesen mit Fe(NOs); - 9 H,O als Katalysator

Zur Synthese mit Fe(NO;); - 9 H,O wurden ethanolische Losungen mit Konzentrationen von
10, 20, 40 und 60 mmol/L hergestellt. Die Farbe dnderte sich mit steigender Konzentration von
gelb zu rot. Nach einem Tag Lagerung bei Raumtemperatur konnten sie fiir ca. fiinf Tage
genutzt werden, bevor sie triib wurden.

Die Synthese erfolgte wie in 3.2.2.1 beschrieben. Jeweils einer der Parameter
Fe(NOs)s; - 9 H,O-Konzentration, Reaktionszeit, Reaktionstemperatur und Acetylendruck
wurde variiert. Die Standardparameter waren 40 mmol/L Fe(NOs); - 9 H,O, zehn Minuten

Reaktionszeit, 700 °C Reaktionstemperatur und 10 mbar Acetylendruck.

3.3.2.4. CVD-Synthesen ohne Katalysator

Zuséatzlich zu den Synthesen von MWCNTs wurden amorphe Kohlenstoftfilme im CVD-
Reaktor produziert. Dazu wurde ein wie in 3.2.2.1. gereinigter, aber blanker Trager oder ein
schon mit MWCNTs belegter Trager in den Ofen eingeschleust und bei einer Temperatur von
700 °C und 100 mbar Acetylendruck fiir eine Stunde reagieren lassen. Die Durchfithrung

entspricht Abschnitt 3.2.2.1.

3.3.2.5. Charakterisierung der MW CNT-Si/SiO,-Komposittrager

Die NT-Komposittrager wurden primar im REM untersucht, in Einzelfallen wurden MWCNTs
mit Hilfe eines Skalpells von der Si/SiO,-Trageroberfliche entfernt und in ein Praparateglas
tberfithrt. Nach Dispersion in 0.5 mL Chloroform konnten sie durch Tropfen auf ein mit
amorphem Kohlenstoff belegtes Kupfernetzchen verteilt und im TEM analysiert werden.
Zusétzlich wurde der elektrische Widerstand der mit MWCNTs belegten Si/SiO,-Trager
untersucht. Dazu wurden zwei jeweils ca. acht mm lange und einen mm breite Streifen von
Silberleitlack in einer Entfernung von ca. acht mm auf dem NT-Komposittrager aufgebracht
und die Leitfdhigkeit mit einem handelsiiblichen Multimeter gemessen. Die Messung erfolgte

jeweils dreimal an unterschiedlichen Stellen der Silberleitlackstreifen.

3.3.2.6. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die REM-Aufnahmen wurden mit dem Modell LEO 1550 Ultra der Firma Zeiss durchgefiihrt.
Aufgrund der guten Leitfahigkeit der MWCNTs war keine Beschichtung der Oberflache
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notwendig und die MWCNT-Si/SiO,-Komposittrager konnten direkt im Mikroskop untersucht

werden.

3.4. Ergebnisse und Diskussion

Durch die Synthese der MWCNTs auf den Si/SiO,-Tragern bildet sich eine schwarze Schicht
auf den Si/SiO,-Tragern. Schon anhand dieser Schicht sind erste Riickschliisse tiber die Menge
und auch Lénge der synthetisierten MWCNTs moglich. Um die Beschreibung der
Beobachtungen zu vereinfachen, werden vier Arten der Belegung eingefiihrt, die sich optisch
leicht unterscheiden lassen. Jeweils fiinf Beispiele fiir diese Belegungsarten sind in Abb. 3.10
jeweils iibereinander angeordnet und als (a), (b), (c) und (d) gekennzeichnet.

Ist unter den gegebenen Bedingungen keine Synthese von MWCNTs moglich, so bleibt
der Si/SiO,-Trager unverfarbt und dhnelt stark einem unbehandelten Si/SiO,-Trager (Abb. 3.10
(a)). Einzig einige Flecken von gesintertem Eisen sind zu erkennen. Dieser Zustand wird als
Lnicht belegt® bezeichnet.

Sind die Parameter zur Synthese der MWCNTSs ungiinstig, so entsteht eine diinne
Schicht meist kurzer MWCNTs. Durch diese ist der Si/SiO,-Trager deutlich dunkel gefarbt.
Man kann jedoch grof3flachig die glinzende Oberfliche des Tragers unter den MWCNTs
erkennen (Abb. 3.10 (b)). Dieser Zustand wird als ,schwach belegt” bezeichnet.

Bei giinstiger Wahl der Parameter setzt grofiflichiges Wachstum ein und eine dichte
Schicht der MWCNTs wird gebildet. Durch sie scheint der Si/SiO,-Trager nicht mehr durch.
Der Si/SiO,-Tréger ist also matt (Abb. 3.10 (c)). Dieser Zustand wird als ,mittel belegt®
bezeichnet.

Passende Parameter erméglichen schliefilich das Wachstum von sehr langen, sehr dicht
gepackten MWCNTs. Die Schicht der erhaltenen MWCNTs ist so hoch, dass sie sich, von der
Seite mit blolem Auge betrachtet, deutlich von dem Si/SiO,-Trager abhebt (Abb. 3.10 (d)).

Dieser Zustand wird ,stark belegt” genannt.
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(@) (b) (c) (d)

Abb 3.10 Si/SiO,-Tréger ohne (a) und mit schwacher (b), mittlerer (c) und starker (d)

Belegung.

3.4.1. CVD-Synthese mit ethanolischen FeCl,-Katalysatorlosungen

FeCl, kann durch Behandlung im Ultraschallbad in verschiedenen Konzentrationen in Ethanol
gelost werden. Nach der Herstellung der Losung muss drei Tage gewartet werden, bis mit
dieser Synthesen durchgefithrt werden konnen. Direkt vor dem Aufbringen des Katalysators
muss die Losung fir eine Stunde mit Hilfe des Ultraschallbades homogenisiert werden. Es
zeigte sich, dass ethanolische FeCl,-Losungen am vierten, fiinften und sechsten Tag nach ihrer
Erstellung reproduzierbar zur Synthese genutzt werden konnen. Danach werden sie triib und
klaren sich auch nach langerer Ultraschallbehandlung nicht mehr. Der zugrunde liegende
Effekt ist, dass sich die Grofle des in der Losung vorliegenden Metallkomplexes mit der Zeit

erhoht. Zunéchst ist die Grofie ungeniigend, dann ideal und zuletzt zu groﬁ.[24’ 32

3.4.1.1. Anderung der FeCl,-Konzentration

Die Konzentration der ethanolischen FeCl,-Losung wurde zwischen 5, 10, 15, 20 und

25 mmol/L variiert (Tab. 3.1). Die angegebene Hohe wurde im REM aus Bildern ermittelt, die
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MWCNTs zeigten, die am Tragerrand nach auflen gewachsen waren. Dieser Wert gibt nur die
maximale gefundene Hohe der MWCNT-Schicht an und kann keine prazise Messung der

Lange ersetzen. Die beobachteten Trends sind jedoch sehr zuverlassig.

Tab. 3.1 Anderung der FeCl,-Konzentration.
c(FeCl,) |Belegung|Hohe

/mmol/L /Um

5 keine -

10 schwach |10

15 mittel 60

20 stark 100+

25 stark 100+

Die Erhéhung der FeCl,-Konzentration von 5 auf 10 mmol/L erméglicht zundchst das
Wachstum der MWCNTs. Bei einer Konzentration von 5 mmol/L war noch nicht ausreichend
Eisen auf der Oberflache des Si/SiO,-Tragers vorhanden. Bei 10 mmol/L FeCl, sind auch in
der REM-Aufnahme (Abb. 3.11(a)) noch deutliche Liicken in der Belegung des Si/SiO,-Trégers
zu erkennen. Die Hohe der MWCNT-Schicht sagt hier nicht viel iiber die Lange MWCNTs aus,
da sich diese wegen der geringen und inhomogenen Belegung ungehindert krimmen kénnen.
Bei einer Konzentration von 15 mmol/L FeCl; ist der Si/SiO,-Trager schon sehr stark belegt
und auch die Hohe der MWCNTs ist mit 60 pm schon recht grof3. Der Boden des Si/SiO,-
Tréagers ist nicht mehr zu erkennen (Abb. 3.11(b)).
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Abb 3.11 Si/SiOZ-Tréige nach Synthese m einer FeCl,-Losung der Konzentratin

10 mmol/L (a), 15 mmol/L (b), 20 mmol/L (c) und 25 mmol/L (d).

Bei einer weiteren Erhohung der Konzentration steigt die Bedeckung nicht mehr (Abb. 3.11(c)).
Bei 20 mmol/L scheint die Héhe der MWCNTs jedoch noch einmal etwas gestiegen zu sein.
Hohen bis zu 150 pm wurden beobachtet (Abb. 3.12(a)). Eine Steigerung der Konzentration auf
25 mmol/L zeigte gegeniiber einer Konzentration von 20 mmol/L beziiglich der Bedeckung und
Hohe der MWCNT-Schicht keine weitere Anderung. Es bilden sich jedoch Biischel von
MWCNTs, die hoher gewachsen sind als die tibrige Schicht (Abb. 3.11(d)). Die Konzentration
steuert daher vornehmlich die Bedeckung des Si/SiO,-Tragers mit Katalysatorpartikeln und
somit MWCNTs. In den weitern Versuchen wurde aufgrund dieser Ergebnisse eine
Konzentration von 20 mmol/L FeCl, verwendet.

Abb. 3.12(b) zeigt eine TEM-Aufnahme eines mit FeCl, synthetisierten MWCNTs. Der
Durchmesser der untersuchten MWCNTs schwankt zwischen 10 und 50 nm. Die kristallinen
Graphenebenen der Seitenwénde sind im Bild gut zu erkennen. Da die MWCNT-Schichten von
oben sehr dhnlich aussehen unabhéngig davon, ob sich unter ihnen einer hoher Bereich an
vertikal angeordneten MWCNTs befindet, kann davon ausgegangen werden, dass die
Katalysatorpartikel im Vergleich zur Wachstumszeit in einem ahnlichen Zeitraum iibersattigt
werden. Da dies jedoch nicht vollkommen gleichzeitig erfolgt, konnen die ersten MWCNTs in

jede Richtung wachsen, wodurch sich tiber der dichten vertikalen Anordnung von MWCNTs
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die fur die spitere Anwendung giinstige ungeordnete Anordnung mit vielen Freirdumen
zwischen den MWCNTs ergibt. Beginnen MWCNTs aus quasi allen Katalysatorpartikeln zu
wachsen, miissen sie auf Grund des begrenzten Platzangebots relativ gerade in die Hohe

wachsen. Dies lasst auf ein vorherrschendes Wachstum der MWCNTs aus auf dem Substrat

adsorbierten Katalysatorpartikeln im Gegensatz zu Wachstum aus Katalysatorpartikeln an der
Spitze der MWCNTs schliefSen. Wiare dies nicht der Fall, wiirde das Wachstum an der Spitze
der MWCNTs erfolgen und es wurde sich nicht die geordnete Struktur aus Abb. 3.12(a) bilden.

3 -.I - 8K =y

Abb. 3.12 Seitliche Ansicht eines Si/Sz—Tréefs nach Synhese mit einerFeClz—Lésung
der Konzentration 20 mmol/L (a). TEM-Aufnahme eines MWNTs (b).

3.4.1.2. Anderung der Reaktionszeit

Entsprechend dem Wachstumsmodell wird zunédchst einige Zeit bendtigt, bis die
Eisenkatalysatorpartikel auf der Oberflache des Si/SiO,-Tragers mit Kohlenstoff tibersattigt
sind. Im Fall von FeCl; als Katalysator ist dies nach fiinf Minuten der Fall (Tab. 3.2). Bei den
gezeigten Proben wurden nach Erreichen der Reaktionszeit sowohl die Stromzufuhr

unterbrochen als auch sofort der Reaktionsraum evakuiert, um das Wachstum zu beenden.
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Tab. 3.1 Anderung der Reaktionszeit.
Zeit Belegung | Hohe

/min /Um

4 nicht -

5 schwach |10

6 mittel 50

7 stark 70

10 stark 100+

Das Wachstum erfolgt sehr schnell in einem schmalen Zeitfenster zwischen ca. fiinf und sieben
Minuten und eine Erhéhung der Reaktionszeit auf 30 oder 60 min fithrt zu keinen weiteren
Verdanderungen der erhaltenen MWCNTs. Man kann das Wachstum der MWCNTs durch das
Fenster im CVD-Reaktor beobachten, da der Si/SiO,-Tréger schlagartig matt wird. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass auch hier der Abbruch des Wachstums im Wesentlichen mit

der Vergiftung des Katalysators zusammenhéngt.

3.4.1.3. Anderung des Acetylendrucks

Dies wird auch durch den Einfluss der Anderung des Acetylendrucks bestatigt. Wahrend es bei
einem Druck von 1 mbar offensichtlich nicht zur Ubersittigung der Katalysatorpartikel
kommt, findet bei 5 mbar Wachstum statt (Tab. 3.3). Die MWCNTs stehen sehr dicht und
weisen zudem sehr gleichmaflige Hohen auf. Die erreichten Werte sind jedoch nicht sehr grof3.
Erhoht man den Druck weiter Giber den idealen Wert von 10 mbar, nimmt die Belegung und
erreichte Hohe wieder ab. Die MWCNTs weisen zudem sehr unregelmaflige Hohen auf. Dieser
Trend verstarkt sich bei einer weiteren Vergroflerung des Drucks auf 100 mbar. Bei diesem
Druck werden nur noch vereinzelte Inseln von MWCNTs auf einem sonst leeren Si/SiO,-
Trager beobachtet. Die MWCNTs zeigen trotzdem beachtliche Langen von iiber 100 um. Die
Menge des verfigbaren Acetylens fiithrt also bei hohen Driicken zu einer vermehrten
Vergiftung der Katalysatorpartikel. Bei 100 mbar sind dann nur noch wenige Partikel
tberhaupt in der Lage MWOCNTs auszubilden, bevor sie mit einer amorphen

Kohlenstoffschicht iiberzogen sind.
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Tab. 3.3 Anderung des Acetylendrucks.
p(C;H,) |Belegung | Hohe

/mbar /Um

1 nicht -

5 mittel 30

10 stark 100+

50 mittel 40

100 schwach |10

3.4.1.4. Anderung der Temperatur

Die Synthese wurde bei 600, 625, 650, 675 und 700 °C durchgefiihrt. Bei 600 °C kam es zu
keinem MWCNT-Wachstum. Als Erklarung wird die geringe Beweglichkeit von Kohlenstoff in

4l Bei 625 °C ist vereinzeltes Wachstum

Eisen bei Temperaturen unter 620 °C herangezogen.[2
von MWCNTs auf dem Si/SiO,-Tréager zu beobachten, doch erst bei 650 °C kommt es zu einem
Wachstum, das mit dem bei 700 °C vergleichbar ist. Auch bei einer Reaktionstemperatur von

675 °C zeigten sich zu den Ergebnissen bei 700 °C keine relevanten Unterschiede.

3.4.2. CVD-Synthese mit ethanolischen Fe(NOs);-Katalysatorlosungen

Die Synthese unter Verwendung von ethanolischen Fe(NOs);-Katalysatorlosungen ist mit der
Synthese unter Verwendung der ethanolischen FeCl,-Katalysatorlosungen weitgehend
identisch. Aufgrund der beschriankten Einsetzbarkeit der FeCl,-Katalysatorlosungen auf die
Tage 4-6 nach ihrer Herstellung wurde jedoch eine besser zu handhabende Alternative gesucht
und in Fe(NOs); gefunden. Die Fe(NOs)s;-Katalysatorlosungen wurden genau wie bei der
Verwendung von FeCl, dargestellt, jedoch war kein Einsatz des Ultraschallbades notig. Sie
konnten nach nur einer Nacht Reifung verwendet werden und waren dann fiir eine Woche
stabil, bevor es auch hier zur Eintriibung der Losung kam und kein MWCNT-Wachstum mehr

beobachtet werden konnte.

3.4.2.1. Anderung der Fe(NOs);-Konzentration

Konzentrationen von 10, 20, 40 und 60 mmol/L Fe(NOs); wurden getestet und zeigten alle
vergleichbare Ergebnisse. Sie entsprachen denen, die bei der Verwendung von FeCl, mit einer
Konzentration von 20 und 25 mmol/L erreicht wurden. Dies weist auf eine hohere Reaktivitat

der Katalysatorlosung hin.
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Die Si/SiO,-Trager sind gleichméaflig belegt (Abb. 3.13 (a-c)). Die Inhomogenitéten sind
auf Verunreinigungen des Si/SiOp-Tragers und ungleichmaflig verteilte Katalysatorpartikel

zuruckzufiithren.

Abb 3.13 REM-Aufnahmen eines mit MWCNTSs belegten Si/SiO,-Tragers bei einer
Vergrofierung von 25000x (a), 2500x (b) und 200x (c). Die Synthese war mit einer Fe(NOs)s-

Konzentration von 40 mmol/L bei 700 °C durchgefiihrt worden.

3.4.2.2. Anderung der Reaktionszeit

Bei der Verwendung von Fe(NOs)s;-Katalysatorlosungen wurde der Start des MWCNT-
Wachstums schon 2.5 Minuten nach Einlassen des Acetylens beobachtet. Wieder scheint die

Katalyse bei Verwendung des Nitrats gegentiber dem Chlorid glinstiger zu verlaufen.

Tab. 3.4 Anderung der Reaktionszeit.
Zeit Belegung | Hohe

/min /Um

2 keine -

2.5 mittel 10

3 mittel 90

5 stark 80

10 stark 80

3.4.2.3. Anderung des Acetylendrucks

Ein dhnliches Bild ergibt die Betrachtung der Anderung des Acetylendrucks. Bei Verwendung
der Fe(NOs);-Katalysatorlosung ist im ganzen Bereich zwischen einem und 100 mbar Acetylen

ein dichtes Wachstum der MWCNTs moglich. Bei 1 mbar werden jedoch, offensichtlich

aufgrund der geringen Menge an vorhandenem Kohlenstoff nur Héhen bis 30 um erreicht.
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Tab. 3.5 Anderung des Acetylendrucks.
p(C;H,) |Belegung | Hohe

/min /Um

1 stark 30

10 stark 80

100 stark 70

3.4.2.4. Anderung der Temperatur

Erneut wurde die Temperatur zwischen 600, 625, 650, 675 und 700 °C variiert. Analog zu
Abschnitt 3.4.1.4 konnte bei 600 °C kein MWCNT-Wachstum beobachtet werden, wéhrend es
zwischen den Ergebnissen bei 650 und 700 °C keine Unterschiede gab. Mit der Fe(NOs)s-
Katalysatorlosung wurden bei 625 °C jedoch bessere Ergebnisse erhalten als mit der FeCl,-
Katalysatorlosung bei 625 °C, und es kam zu einem dichten Wachstum der MWCNTs mit einer

Hohe von bis zu 40 um.

3.4.3. Synthese von amorphen Kohlenstoffschichten

Wird kein Katalysator verwendet, konnen amorphe Kohlenstoffschichten auf verschiedene
Oberflachen aufgebracht werden. Notig ist dazu die Verwendung eines hohen Acetylendrucks
von 100 mbar. Abb. 3.14 (a) zeigt eine amorphe Kohlenstoffschicht auf einem Si/SiO,-Tréager.
Abb. 3.14 (b) zeigt einen mit MWCNTs belegten Si/SiO,-Trager vor der Synthese einer
amorphen Kohlenstoffschicht auf ihm und Abb.3.14 (c) zeigt ihn danach. Die unregelmaflige
Struktur des amorphen Kohlenstoffs ist gut in (a) zu erkennen. Die Stirke der Schicht konnte

aus (c) und aus TEM-Aufnahmen auf ~ 30 nm geschatzt werden.

500 pm )

!r 7.4 AR
Kohlenstoff beleg;[‘en- Si/SiOz—Trégeré (a),

Abb 3.14 'REM-Aufnahmen eines mit morphen
sowie eines mit MWCNTs belegten Si/SiO,-Trégers vor (b) und nach der Synthese einer

amorphen Kohlenstoffschicht (c).
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3.4.4. Widerstandsmessungen

Der Flachenwiderstand der synthetisierten amorphen Kohlenstoff- und MWCNT-Schichten

wurde gemessen. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.6 zusammengefasst.

Tab. 3.6 Widerstiande der Schichten.
Schicht Widerstand
/Qsq

keine Bedeckung >2-10"7
schwache Bedeckung 2300 +/- 800
mittlere Bedeckung 1100 +/- 400
starke Bedeckung 540 +/- 150
amorpher Kohlenstoff 440 +/- 250

Wie zu erwarten war, ist der Widerstand der unbelegten Si/SiO,-Trager sehr hoch. Mit
steigender Bedeckung durch MWCNTs nimmt der Widerstand deutlich ab. Durch die gute
Leitfahigkeit der MWCNTSs werden bei starker Bedeckung zu amorphen Kohlenstoffschichten

vergleichbare Widerstande erreicht.

3.5. Zusammenfassung

MWCNTs konnten auf den Si/SiO,-Tragern mit einer sehr hohen Dichte und vertikaler
Anordnung synthetisiert werden. Auf der Oberflache dieser Schichten ist trotz der vertikalen
Ausrichtung ein ungeordnetes Netzwerk an MWCNTs vorhanden, das fiir die Verwendung als
Katalysatorsubstrat notwendig ist. Die Ableitung von Ladungen kann iiber den dichten
Unterbau von MWCNTs bei einem Flachenwiderstand von 540 +/- 150 Qg erfolgen. Damit ist
auch diese Voraussetzung fiir die Nutzung als Substrat fiir elektrokatalytisch aktive
Nanopartikel erfillt.

Eine Alternative stellt die Verwendung eines lockeren Netzwerks von MWCNTs dar,
das mit einer Schicht aus amorphem Kohlenstoff iiberzogen ist. Hier liegt der Widerstand mit
440 +/- 250 Qgq in der gleichen Gréfienordnung.

Die Verwendung einer Fe(NO;)s-Katalysatorlosung erwies sich gegentiber der
Verwendung einer FeCl,-Katalysatorlosung durch bessere Stabilitat und grof3ere Flexibilitat als
tiberlegen. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt in der besseren Loslichkeit des Fe(NOs); in
EtOH. Dadurch wird zu Beginn weniger Zeit benétigt, bis sich in Losung Partikel der
benotigten Grofie bilden und der Anteil an ausgefallenem und makroskopisch aggregiertem

Eisen ist durchgehend geringer.
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4. Immobilisierung von platinbasierten Nanopartikeln auf

Kohlenstoffnanorohren

4.1. Einleitung

Kompositmaterialien aus metallischen NPs und CNTs sind hochreaktive Katalysatoren fiir eine

(1]

grole Bandbreite von Reaktionen”" und wurden auch auf ihre Tauglichkeit als

Wasserstoffspeicher untersucht.”) Die Anlagerung der NPs an die CNTs wird auf sehr

unterschiedliche Arten vollzogen und konnte bisher unter anderem schon fiir Pt,[s’ 4 Co,[lo’ 1l

Ni, > Ay, Ag,[14] Rh,"™™ NiPt,"® snpt,"”! und RuPt™® gezeigt werden. Des Weiteren
konnte eine Ausrichtung und Organisation von mit Ni/NiO-NPs belegten CNTs mit Hilfe eines
Magnetfeldes erreicht werden."” NPs aus Platinlegierungen mit Eisen, Nickel oder Cobalt

haben mehrere Vorteile gegeniiber den NPs aus den reinen Metallen. Die Kontrolle iiber ihre

21]

Zusammensetzung ermoglicht das Einstellen der magnetischen[zo’ und katalytischen

Eigenschaften.[zz'%] Geordnete 1D-Strukturen aus magnetischen NPs zeigen abweichende
magnetische Eigenschaften gegentiber ungeordneten NP-Strukturen. Die Ausrichtung kann die

Sattigungsmagnetisierung und die Koerzitivitait durch magnetostatische Wechselwirkungen

beeinﬂussen.[25]

Die Verfahren, die zur Immobilisierung der NPs auf den CNTs verwendet werden,

6]

beinhalten unter anderem elektrochemische Abscheidung,[2 Reduktion von Metallsalzen mit

27]

anschliefender Anlagerung an funktionalisierte (oxidierte) CNTs!'® oder chemische

Gasphasenabscheidung.[10’ 2]

Das folgende Kapitel befasst sich mit der Immobilisierung von FeiPt;«- und Pt-
Nanopartikeln auf unfunktionalisierten SWCNTs, MWCNTs und glassy carbon (GC) in einem
einfachen synthetischen Schritt. Dieser basiert zunichst auf der organometallischen Synthese

] Die in dieser Arbeit schon verwendeten Stabilisatoren Oleylamin und Olsdure

von FePt.
finden wieder Anwendung. Ihr Einfluss auf die Kinetik der NP-Synthese und damit auf die
Partikelzusammensetzung, -form und -stabilitit sind wohlbekannt.®® *Y Hier haben sie
zusatzlich entscheidenden Einfluss auf die Anlagerung der NPs an die CNTs. Wie zuvor fiir
CdSe-NPs berichtet wurde, ist eine unzureichend passivierte Oberfliche der NPs der
entscheidende Faktor zur erfolgreichen Herstellung von NP—CNT-Kompositen.m ]

Durch geeignete Wahl der Stabilisatormengen kann eine hohe Belegung der CNTs mit NPs

erreicht werden, wahrend gleichzeitig Grofle und Zusammensetzung der NPs kontrolliert
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werden. Der Mechanismus der Kompositbildung, der Einfluss verschiedener

Reaktionsparameter und die Art der Interaktion zwischen NPs und CNTs werden diskutiert.

4.2. Theoretischer Hintergrund

4.2.1. Phononeneigenschaften und Ramanspektroskopie von CNTs

Phononen sind das quantenmechanische Aquivalent der Gitterschwingungen in Festkorpern.
Sie haben einen sehr starken Einfluss auf verschiedene Prozesse in Festkérpern, wie z.B. die
elektrische und Warmeleitung oder mechanische Eigenschaften.

Analog zum Vorgehen bei den elektronischen Eigenschaften in Kapitel 3.2 kann die
Dispersion der Phononen in einem SWCNT aus der entsprechenden Dispersion bei
zweidimensionalen Graphenschichten abgeleitet werden. Aufgrund der vielen méglichen
Phononen und der Eindimensionalitdt der SWCNTs entstehen auch in den Zustandsdichten
der Phononen sehr viele scharfe Maxima &hnlich den van-Hove-Singularitaten.

In der Ramanspektroskopie betrachtet man optische Phononen. Die akustischen
Phononen spielen hier keine Rolle. Abb. 4.1 zeigt die Ramanspektren der in dieser Arbeit
verwendeten Nanocyl-SWCNTs mit ihren wichtigsten Banden. Die RBM-Banden (radial
breathing mode ~RBM) zwischen 100 und 400 cm™ entsprechen jeweils einem optischen
Phonon mit der Symmetrierasse A einer bestimmten Sorte von SWCNTs.* Es handelt sich
bei dem Phonon um eine radiale Schwingung der Kohlenstoffatome in Phase. Der
Durchmesser der SWCNTs steigt und sinkt also periodisch. Aufgrund der Ahnlichkeit dieses
Vorgangs mit dem Atmen entstand ihr Name.

Neben den radialen Schwingungen sind auch tangentiale Schwingungen auf der
Oberflache der SWCNTs moglich. Wegen ihrer Ahnlichkeit zu analogen Schwingungen bei
Graphenschichten wird die zu ihnen gehorige Bande G-Bande genannt. Nach der
Gruppentheorie muss sie fiir chirale SWCNTs aus insgesamt sechs Phononen mit den
Symmetrierassen A;, E; und E, bestehen und sie liegt zwischen 1400 und 1700 em’’. Fiir
zigzag- und armchair-SWCNTs reduziert sich die Zahl auf drei.” **) Dabei dominieren die
beiden Phononen der Symmetrierasse A.

SchlieBlich tritt bei ~1350 cm ™' die D-Bande auf. Diese wird durch Briiche in der
Symmetrie der SWCNTs z.B. durch Funktionalisierung, Fehlstellen oder Oxidation verursacht.
Zu ihr gehort auflerdem ihre 1. Oberschwingung bei 2500-2800 em "] Es existieren noch
weitere Banden, deren Intensitit jedoch so gering ist, dass sie selten zur Interpretation

herangezogen werden.
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Abb. 4.1 zeigt diese charakteristischen Banden fiir eine Anregung mit zwei
unterschiedlichen Lasern. Der untere Graph des Bildes entspricht einer Anregung mit einer
Wellenlange von 514.5 nm (2.41 eV) der obere mit einer Wellenldnge von 647.1 nm (1.92 eV).
Es sind deutliche Unterschiede in Position und Form der einzelnen Banden zu erkennen. Diese
starke und monotone Abhéngigkeit der Ramanspektren von der Energie des verwendeten

Lasers begriindete die Annahme, dass es sich bei der Ramanstreuung an SWCNTs um

resonante Prozesse handelt.*”
G +
Wr‘?g W,
e B
Sty G" Teome D
&Pl 1.9

Intensitat /a.u.
)

' I U I ' A ' I ' I ' I ¥ I . I '
100 200 300 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
. -1
Raman-Verschiebung /cm
Abb. 4.1 Ramanspektrum der in dieser Arbeit verwendeten Nanocyl-SWCNTs.

Eingezeichnet sind die RBM-Banden, die D-Bande und die G-Bande. Das obere Spektrum
wurde mit einem 647.1 nm Laser aufgenommen, bei dem unteren kam ein 514.5 nm Laser zum

Einsatz.[34]

Die Laserenergie ist dabei resonant zu einem Ubergang zwischen zwei vAN-HOVE-
Singularititen Ej. Auf Grund der hohen Zustandsdichten kommt es zu so grofier Verstarkung
der Ramansignale, dass sogar Spektren einzelner SWCNTs aufgenommen werden konnen.
Begriindet durch die unterschiedlichen Chiralititen und Durchmesser der SWCNTs,
hat jede ihrer Sorten eine eigene elektronische Zustandsdichteverteilung. Daher sind die
Energien der Uberginge zwischen vaN-HovEe-Singularitaten ebenfalls von ihren (n,m) Indizes
abhingig. Die Auftragung der Ubergangsenergien Ej; gegen den SWCNT-Durchmesser d wird

38, 39

KaTtaura-Plot genannt und ist in Abb. 4.2 zu sehen.” *"! Jeder einzelne Punkt im Diagramm
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ist genau einer SWCNT-Sorte mit bestimmten (n,m) Indizes zuzuordnen. Die Frequenz der
RBM-Banden ist fiir eine grofle Bandbreite von SWCNT-Durchmessern direkt von Ej
abhéngig. Es kann daher bei bekannter Ej; auf den Durchmesser und die Chiralitit geschlossen
werden. Der Durchmesser d kann nach der Formel akgm = A/d + B mit A = 217.8 und B = 15.7

direkt berechnet werden. °!

d/nm

Abb. 4.2 KATAURA-PLOT von berechneten Ubergangsenergien E; zwischen vAN-HOVE-
Singularitdten aufgetragen gegen den Durchmesser d. Alle Punkte entsprechen einer
bestimmten SWCNT-Sorte mit eindeutig definierten (n,m)-Indizes. Gefiillte schwarze Punkte
gehoren zu Ubergéngen von halbleitenden SWCNTs (ES i) wahrend offene graue Punkte zu
Ubergéngen von metallischen SWCNTSs (EM i) gehéren.[gg]

Im Gegensatz zu den einfach resonanten RBM-Banden geht man bei den D- und G-Banden

von einem doppelt resonanten Prozess aus. Das bedeutet, dass zwei reale Uberginge an ihm
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beteiligt sind (Abb. 4.3). Das Beispiel zeigt eine resonante Absorption eines Photons in der
Nihe des Minimums des Leitungsbandes, das dann im zweiten Schritt resonant in diesem
Band gestreut wird. Geschieht dies iiber das Zentrum der BRILLOUIN-ZONE, handelt es sich
nach der folgenden Streuung an einem Defekt bei der strahlenden Rekombination um einen
Ubergang der D-Bande.*! Aus der Hohe der D-Bande im Vergleich zur G-Bande kann grob

auf die Menge der Defekte oder Funktionalisierungen der SWCNTSs zuriickgeschlossen werden.

D-Bande \
f\ A / N
~

-0.5
K (fcla)

/ ] /.F\\
Abb. 4.3 Bandstruktur einer (11,11) SWCNT. Drei doppelt resonante Streuprozesse sind

E eV
=

0.5 1.0

zu erkennen. Der gestrichelte Prozess fithrt zur D-Bande, wihrend die beiden Prozesse (A) und
(B) die Grundlage der G-Bande sind. Thre unterschiedlichen Phononenfrequenzen verursachen

die Aufspaltung der G-Bande.*’

Die Streuung des angeregten Elektrons kann auch iiber das Minimum des Leitungsbands
erfolgen. Diese Prozesse (A) und (B) gehoren zur G-Bande. In den verschiedenen
Ubergangsmoglichkeiten ist die Aufspaltung der G-Bande in die bis zu sechs einzelnen Anteile
zuriickzufithren. Eine Anderung der Anregungsenergie andert auch hier die Anteile der
einzelnen Ubergéinge Zusatzlich haben weitere Effekte wie die Elektron-Phonon—Kopplung,[43]
Koun-Anomalien* und Peteres- Verzerrungen *l deutlichen Einfluss auf die Intensitit und

Frequenz der einzelnen Banden.
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Ubereinstimmung besteht heute weitestgehend darin, dass die G™-Bande, also der

niederenergetische Teil der G-Bande, bei metallischen SWCNTs von einem transversal

optischen (TO) Phonon der Symmetrierasse A; dominiert wird, wahrend die G*-Bande von
einem longitudinal optischen (LO) Phonon der Symmetrierassen A; gestellt wird. 1 1 Bej
halbleitenden SWCNTs ist die Zuordnung nur in der Hinsicht unterschiedlich, dass die LO-
und TO-Phononen vertauscht sind. Die genaue Zuordnung der maximal sechs Phononen ist
jedoch immer noch in der Diskussion. Eine uneingeschrankte Vergleichbarkeit der
verschiedenen Studien ist durch die unterschiedlichen Durchmesser, die unterschiedliche
Biindelung und die Reinheit der untersuchten SWCNTSs schwer herzustellen.

Zusétzlich konnen verschiedene Adsorbate die elektronischen Eigenschaften und damit
auch das Aussehen der Ramanspektren beeinflussen. Ein prominentes Beispiel ist adsorbierter

t [46-48

Sauerstoff, der zu einer p-Dotierung der SWCNTs fiihr I Auch die Adsorption von

elektronenziehenden oder -schiebenden organischen Molekiilen, ™ **) Metallen,” Makro-

molekﬁlen[SZ]

(53]

oder verschiedene Dotierungen konnen Einfluss auf die Ramanspektren

nehmen.
4.3. Experimenteller Teil
4.3.1. Chemikalien

Wenn nicht gesondert erwahnt, wurden alle Chemikalien ohne zusétzliche Aufreinigung

verwendet. Die Chemikalien sind im Anhang mit ihren Sicherheitshinweisen aufgelistet.

4.3.2. Synthese der NP-CNT-Komposite

4.3.2.1. Synthese der Pt-NP-CNT-Komposite

In einem Dreihalskolben mit Riickflusskithler, Thermoelement, Magnetriithrstdbchen und
Septum wurden 8 mL Diphenylether und 0.17 mmol (43 mg) 1,2-Hexadecandiol vorgelegt. Je
nach Synthesevorschrift wurden zudem verschiedene Mengen von Olsdure und Oleylamin
zugegeben. Eine Suspension aus 2 mL Diphenylether und 2 mg CNTs oder 2 mg glassy carbon
Kugeln (SPI Glas 11) wurde eine Stunde im Ultraschallbad behandelt und in den
Dreihalskolben gegeben. Unter starkem Rithren wurde nun auf 80 °C geheizt. Die Apparatur
wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff gespiilt, um Reste von Wasser zu entfernen.
Anschliefend wurde die Suspension eine Stunde unter Vakuum gerithrt. Die Temperatur

wurde auf 200 °C erhoht und die schwarze Suspension wurde fiir 30 Minuten auf dieser
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Temperatur gehalten. Durch leichtes Erhitzen wurden 0.17 mmol (65 mg) Pt(acac); in 0.6 mL
1,2-Dichlorbenzol geldst. Nach vorsichtiger Konditionierung folgte die Injektion der gelben
Losung. Bei 10, 30, 60, 120, 180, 240 und 600 s wurden jeweils ~ 0.5 mL der Reaktionslosung mit
einer wassergekiihlten Pipette entnommen. Nach einer Reaktionsdauer von einer Stunde
wurde die Losung durch Entfernen des Heizpilzes auf Raumtemperatur abgekiihlt. Nach
Zugabe von 10 mL Chloroform konnten die NP-CNT-Komposite durch Zentrifugieren bei
4500 U/min (3260 g) fiir 10 Minuten oder durch Stehenlassen fiir mehrere Stunden ausgefallt
werden. Die iberstehende klare Losung wurde abdekantiert und der Niederschlag zwei weitere

Male mit Chloroform gewaschen.

4.3.2.2. Synthese der Fe,Pt, «-NP-CNT-Komposite

Die Synthese der Fe,Pt;..-NP-CNT-Komposite erfolgte analog zu 4.3.2.1, jedoch wurde in einer
glovebox gearbeitet. Diphenylether und Oleylamin waren iiber Molsieb 3A getrocknet worden.
Das 1,2-Hexadecandiol war umkristallisiert worden und es kam 99 % reine Olsiure zur
Anwendung. Es wurden 0.33 mmol (~50 puL) Fe(CO)s mit einer gasdichten Spritze, die im
Trockenschrank gelagert und nach Entnahme sofort eingeschleust worden war, gleichzeitig mit
der Pt(acac),-Losung injiziert. Die Aufarbeitung wurde auflerhalb der glovebox durchgefiihrt.

Die erste iiberstehende Losung war in diesem Fall haufig braun oder rot.

4.3.2.3. Anderung der Stabilisatorkonzentration

Die Konzentration jeweils eines Stabilisators wurde gedndert. Dazu wurde das Verhaltnis
zwischen der eingesetzten molaren Menge an Stabilisator und Pt(acac), variiert. Die jeweiligen
Verhiltnisse und eingesetzten Volumina sind den Tabellen 4.1 fir Olsdure zu entnehmen.

Oleylamin wurde nur im Verhaltnis 1:1 und 40:1 gegeniiber der Platinmenge eingesetzt.

Tab. 4.1 Verhiltnis von Olsiaure zu Platin.

n(Olsaure):n(Pt(acac),) | 0:1 1:1 20:1 | 40:1

V(Olsiure) /mL 0.0 0.05 | 1.0 2.0
4.3.2.4. Darstellung der NP-CNT-Komposite mit spiater Injektion der CNTs in die
Synthese

In einem Dreihalskolben mit Rickflusskiihler, Thermoelement, Magnetrithrstabchen und

Septum wurden 9 mL Diphenylether und 0.17mmol (43 mg) 1,2-Hexadecandiol vorgelegt. Je
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nach Synthesevorschrift wurden zudem verschiedene Mengen von Olsdure und Oleylamin
zugegeben. Es wurden entweder nur 0.17 mmol (0.05 mL), 6.67 mmol (~2 mL) Oleylamin oder
je 0.67 mmol (~0.2 mL) Olsiure und Oleylamin verwendet. Unter starkem Riithren wurde nun
auf 80 °C geheizt. Die Apparatur wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff gespiilt, um Reste
von Wasser zu entfernen. Anschlielend wurde die Losung eine Stunde unter Vakuum geriihrt.
Die Temperatur wurde auf 200°C erhoht und die klare Losung 30 Minuten auf dieser
Temperatur gehalten. Durch leichtes Erhitzen wurden 0.17 mmol (65 mg) Pt(acac); in 0.6 mL
1,2-Dichlorbenzol gelost. Nach vorsichtiger Konditionierung folgte die Injektion der gelben
Losung und gegebenenfalls von zusitzlichen 0.33 mmol (~50 pL) Fe(CO)s. Nach einer
Reaktionsdauer von einer Stunde wurden ca. 0.2 mL der Losung zur Analyse im TEM
entnommen. Dann wurde eine Suspension aus 2 mL Diphenylether und 2 mg CNTs injiziert.
Diese war eine Stunde im Ultraschallbad behandelt worden. Nach Ablauf einer weiteren
Stunde wurde die Losung durch Entfernen des Heizpilzes auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es
wurden 10 mL Chloroform zugegeben und die NP-CNT-Komposite konnten durch
Zentrifugieren bei 4500 U/min (3260 g) fiir 10 Minuten oder durch Stehenlassen fiir mehrere
Stunden ausgefallt werden. Die tberstehende klare Losung wurde abdekantiert und der

Niederschlag zwei weitere Male mit Chloroform gewaschen.

4.3.2.5. Anlagerung der NPs an die CNTs nach der Synthese

In einem Dreihalskolben mit Riickflusskithler, Thermoelement, Magnetriithrstdbchen und
Septum wurden 10 mL Diphenylether und 0.17 mmol (43 mg) 1,2-Hexadecandiol vorgelegt. Es
wurden je 0.67 mmol (~0.2 mL) Olsiure und Oleylamin verwendet. Unter starkem Riithren
wurde nun auf 80 °C geheizt. Die Apparatur wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff
gespilt, um Reste von Wasser zu entfernen. Anschlieflend wurde die Losung eine Stunde unter
Vakuum geriihrt. Die Temperatur wurde auf 200 °C erhoht und die klare Losung 30 Minuten
auf dieser Temperatur gehalten. Durch leichtes Erhitzen wurden 0.17 mmol (65 mg) Pt(acac),
in 0.6 mL 1,2-Dichlorbenzol geldst. Nach vorsichtiger Konditionierung folgte die Injektion der
gelben Losung und gegebenenfalls von zusitzlichen 0.17 mmol (~25 puL) Fe(CO)s. Nach Ablauf
einer weiteren Stunde wurde die Losung durch Entfernen des Heizpilzes auf Raumtemperatur
abgekiihlt.

Die schwarze Nanopartikeldispersion wurde in ein Zentrifugenglas tberfithrt und
30 mL Ethanol wurden als Fallungsmittel hinzugegeben. Es folgten zehn Minuten
Zentrifugation bei 4500 U/min (3260 g). Der Uberstand wurde entsorgt. Der Niederschlag

wurde in 2 mL Chloroform aufgenommen und kurz im Ultraschallbad behandelt. Die schwarze
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Suspension wurde fiinf weitere Male wie oben geféllt und wieder suspendiert, um méoglichst
viel Stabilisator von der Oberflache der Partikel zu entfernen. Der finale Niederschlag wurde
in 2 mL Diphenylether mit 0.17 mmol (0.05 mL) Oleylamin aufgenommen und durch
Behandlung im Ultraschallbad fiir eine Stunde suspendiert.

Diese Suspension wurde mit 6 mL Diphenylether und 2 mg CNTs, die zuvor mit Hilfe
des Ultraschallbades in 2 mL Diphenylether suspendiert worden waren, in einem
Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Rickflusskiithler, Thermoelement und Septum vorgelegt.
Nach Erhoéhen der Temperatur auf 80 °C und Konditionierung unter starkem Rithren wurde die
Temperatur auf 200°C erhoht und fiir eine Stunde gehalten. Die Abkiihlung auf
Raumtemperatur erfolgte durch Entfernen des Heizpilzes.

Es wurden 10 mL Chloroform zugegeben und die NP-CNT-Komposite konnten durch
Zentrifugieren bei 4500 U/min (3260 g) fiir 10 Minuten oder durch Stehenlassen fiir mehrere
Stunden ausgefallt werden. Die tberstehende klare Losung wurde abdekantiert und der

Niederschlag zwei weitere Male mit Chloroform gewaschen.

4.3.2.6. Ablosung der NPs durch Ligandenaustausch

Unter der Annahme, dass die CNTs als Stabilisatoren fungieren, wurden die NP-CNT-
Komposite einem Ligandenaustausch mit Olsiure und Oleylamin unterzogen. Dazu wurde
~1 mg der NP-CNT-Komposite in entweder 1.5 mL Chloroform, 0.5 mL Chloroform mit 1 mL
Oleylamin oder 0.5 mL Chloroform mit 1 mL Olsdure suspendiert. Die Suspensionen wurden
im Ultraschallbad behandelt. Nach 5 min und 60 min wurden die NP-CNT-Komposite mit

Hilfe eines Elektronenmikroskops untersucht.

4.3.2.7. Resonanz-Ramanspektroskopie

Zur Aufnahme der Raman-Spektren wurden die Chloroformsuspensionen der NP-CNT-
Komposite auf einen Si/SiO,-Trager getropft. Das Chloroform verdampfte innerhalb kurzer
Zeit. Es kamen zwei Ar-Kr-Laserlinien bei 514.5 nm (2.41 eV) und 647.1 nm (1.92 eV) zum
Einsatz. Ein Zeiss Epiplan Apochromat Ojektiv (150x, NA = 0.9) mit hoher numerischer
Apertur wurd verwendet. Der Laser hatte eine Leistung von 2.5 mW, was einer Leistung von

2 MW/cm® entsprach. Das Gitter hatte 1200 Spalten/mm.
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4.3.2.8. Simulation der Interaktion zwischen Pt-Clustern und SWCNTs

Die ab initio Dichtefunktionaltheorieberechnungen (DFT - Dichtefunktionaltheorie) wurden
von Francisco ]J. Martin-Martinez, Santiago Melchor und Jose A. Dobado an der Universitat

(54]

Granada ausgefiihrt. Fir die Rechnungen wurden die Programme Gaussian 03" und

(55]

Nwchem 5.1 verwendet, wahrend die Konstruktion der  CNTs mit CoNTub 1.0

erfolgte.[56’ 1 Die Gesamtenergien und optimierten Geometrien wurde mit Hilfe des

[58, 59]

Hybridverfahrens B3LYP (Becke-3-Parameter-Lee-Yang-Parr) zusammen mit dem

Basissatz Lanl.2DZ ECP[

541 mit effektiven Kernpotentialen fiir die Platinatome und dem

Basissatz STO-3G[®”) fiir Kohlen- und Wasserstoffatome errechnet.
Zur Bestimmung des Ladungstransfers und der Art der Bindung wurden das molecular
electrostatic potential (MEP), die quantum theory of atoms in molecules (QTAIM)[“] und die

Verteilung der electron localization function untersucht.”

4.4. Ergebnisse und Diskussion

4.4.1. Steuerung der Immobilisierung der NPs iiber die Oleylaminkonzentration

Die einfache Zugabe von CNTs oder GC-Kugeln zu den bekannten organometallischen
Synthesen fiir Fe,Pt;«- und Pt-Nanopartikeln fithrt nicht zu einer Anlagerung der NPs. Die
NPs sind gut in Losung stabilisiert und ihre Oberflache ist zu stark passiviert, um mit den
CNTs in Interaktion treten zu koénnen. Im Falle der platinbasierten Legierungen werden
Platinatome an der Oberflache schwach durch das verwendete Oleylamin stabilisiert, wobei

die Olsaure ein noch deutlich schwicherer Stabilisator fiir Platin ist.[

31, 68, 6] Dagegen kann
Olsdure Eisen sehr gut stabilisieren.

Nur wenn die Menge an Oleylamin niedrig ist, gelingt die Immobilisation der NPs auf
den CNTs. Abb. 4.4 zeigt reprasentative TEM-Bilder der Ergebnisse einer FePt-MWCNT-
Kompositsynthese, bei der Oleylamin im Verhéltnis 1:1 zur Platinmenge (Abb. 4.4(a)) oder
~ 40:1 (Abb. 4.4(b)) eingesetzt wurde. Im linken Bild ist die gleichméaflige und hohe Belegung
der MWCNTs mit FePt-NPs erkennbar, wihrend rechts kaum FePt-NPs angelagert wurden.
Die Ergebnisse sind dquivalent, wenn nicht MWCNTs sondern SWCNTs verwendet werden. In
den folgenden Abschnitten werden daher immer nur TEM-Bilder mit entweder MWCNTs oder
SWCNTs gezeigt und die Reaktionsparameter werden zusammen behandelt. Bis auf wenige
Ausnahmen gleicht sich das Verhalten von Pt- und FePt-NPs auch so weit, dass die Effekte

nicht gesondert diskutiert werden. Wenn nicht anders erwéhnt sind alle gezeigten Ergebnisse

also direkt von Pt- auf FePt-NPs oder umgekehrt zu tibertragen.
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T . Sl ‘ g 200 nm
Abb. 4.4 Reprasentative ~ TEM-Bilder =~ von  FePt-NP-Kompositsynthesen = unter

Verwendung von 0.05 mL (OA:Pt = 1:1) Oleylamin (a) oder 2 mL (OA:Pt ~ 40:1) Oleylamin (b).

Da eine Anderung der Menge der verwendeten Olsdure keinen direkten Einfluss auf die
Belegung der CNTs hatte, kann das Oleylamin als fiir die Stabilisierung der NPs bestimmend
angesehen werden. Ist die Stabilisierung mit Oleylamin unzureichend, lagern sich die NPs an
die CNTs an, um zusitzlich stabilisiert zu werden. Die Ubertragung dieses Konzepts auf
Glaskohlenstoffkugeln gelang, die wie die CNTs vollstindig sp’-hybridisiert sind." Abb. 4.5
zeigt dazu zwei REM-Aufnahmen von Glaskohlenstoffkugeln, die mit ca. 10 nm groflen Pt-
Nanopartikeln belegt sind. Bei der Synthese von Abb. 4.5(a) wurden 2 mL (OA:Pt ~ 40:1)
Oleylamin verwendet, wahrend bei der Synthese von Abb. 4.5(b) nur 0.05 mL (OA:Pt = 1:1)

Oleylamin zugegeben wurden. Wieder verhindert eine hohe Menge an Oleylamin die

Immobilisierung der NPs auf der Oberfliche des sp’-hybridisierten Kohlenstoffallotrops.

Abb. 4.5 REM-Aufnahmen von Pt-GC-Kompositsynthesen unter Verwenu von 2 mL
(OA:Pt ~ 40:1) Oleylamin (a) oder 0.05 mL (OA:Pt = 1:1) Oleylamin (b).
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4.4.2. Stabilitit der NP-CNT-Komposite

Die hergestellten NP-CNT-Komposite wurden nach einem Jahr stichprobenartig erneut
untersucht und es wurden keine Veranderungen festgestellt. Zusétzlich wurde eine Methode
zur Ablosung der NPs von den CNTs gesucht. Die NP-CNT-Komposite wurden in 1.5 mL
Chloroform oder 0.5 mL Chloroform mit entweder 1 mL Olsidure oder 1 mL Oleylamin
aufgenommen. Die entstandenen Suspensionen wurden 5 und 60 Minuten im Ultraschallbad
behandelt, darauthin dreimal gewaschen und mit dem TEM untersucht. Schon beim Waschen
war zu erkennen, dass die Suspensionen in Chloroform und Chloroform/Olséure eine fast klare
erste iiberstehende Losung aufwiesen, wihrend der erste Uberstand bei der Verwendung von
Chloroform/Oleylamin eine schwarze Losung war.

Die zugehorigen TEM-Bilder sind in Abb. 4.6 zu sehen. Die Bilder (a) und (d) zeigen die
Ergebnisse fiir 5 und 60 Minuten Ultraschallbehandlung in reinem Chloroform. Es ist keine
Ablosung der hier gezeigten FePt-NPs von den SWCNTs zu erkennen. Bei Verwendung von
Chloroform/Olsiure sind die Ergebnisse nach 5 Minuten (a/b) und 60 Minuten (d/e) nicht
unterscheidbar. Eine deutlich erkennbare Ablosung fand nicht statt. Dagegen kann im Fall von
Chloroform/Oleylamin schon nach fiinf Minuten (c) eine Ablosung der Partikel beobachtet
werden. Nach 60 Minuten (f) ist kein deutlicher Unterschied zu 5 Minuten zu erkennen. Es
befindet sich immer noch eine grofle Anzahl der Partikel in der Ndhe der SWCNTs. Dies kann
mit der grolen Menge an verwendetem Oleylamin zusammenhéangen, durch das die NPs noch
an den SWCNTs physisorbiert sind. Wieder zeigt sich jedoch, dass die Anwesenheit oder das
Fehlen des Oleylamins fiir die Anlagerung der NPs entscheidend ist.
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Abb. 4.6 TEM-Aufnahmen von FePt-SWCNT-Kompositen nach Behandlung im
Ultraschallbad mit Chloroform fiir 5 min (a) oder 60 min (d), mit Chloroform/Olsaure fiir

5 min (b) oder 60 min (e) und mit Chloroform/Oleylamin fiir 5 min (c) oder 60 min (f).

4.4.3. Untersuchung der Kinetik der NP-Anlagerung

Der zeitliche Ablauf der Kompositbildung wurde untersucht, um herauszufinden, wann es
wéhrend der Reaktion zur Anlagerung der NPs kommt. Dazu wurden wiahrend einer Reaktion
zu verschiedenen Zeitpunkten Proben entnommen und im TEM untersucht. Die TEM-
Aufnahmen sind in Abb. 4.7 abgebildet. Schon nach 30 Sekunden sind sehr kleine Partikel
sowohl in der Losung als auch auf den SWCNTs zu erkennen. Im weiteren Verlauf der
Reaktion wachsen die Partikel sowohl auf den SWCNTs als auch in der Losung. Gleichzeitig
steigt die Belegung der SWCNTs kontinuierlich an. Wahrend die Grofle der NPs nach 5
Minuten nicht mehr erheblich wéachst, steigt die Belegung noch erkennbar. Diese

Beobachtungen decken sich mit den Ergebnissen zu Nukleation und Wachstum aus Kapitel 2.

85



4 - Immobilisierung von platinbasierten Nanopartikeln auf Kohlenstoffnanoréhren

e T ] o g
Abb. 4.7 TEM-Aufnahmen Wahrend der Synthese von Pt- SWCNT Komp031ten bei 0.5, 1,
2,5, 10 und 60 Minuten.

Des Weiteren ist eine Tendenz zur Agglomeration und Koaleszenz der in Abb. 4.7 gezeigten Pt-
NPs erkennbar, die bei Pt-NPs haufig beobachtet wird. Sie lasst sich hier mit der schlechten
Stabilisierung der Partikeloberflache erkldren und ist daher bei dieser Reaktionsdurchfithrung
schwer vermeidbar.'*® 7" 7

Es kommt also, wie in Abb. 4.8 schematisch dargestellt, schon sehr frith zu einer
Anlagerung der NPs an die CNTs. Allerdings scheint zumindest ein grofier Teil der Nukleation
auch in Losung stattzufinden. Mit zunehmender Anzahl und Grofle der NPs und damit auch
steigender ~ Gesamtoberfliche sinkt das Verhédltnis der Stabilisatoren zu den
Oberflachenatomen. Dies fithrt dazu, dass die NPs mehr und mehr an die CNTs angelagert
werden, um ihre Oberflachen zusétzlich zu stabilisieren. Im rechten Teil der Abb. 4.8 ist dazu
eine hochauflosende TEM-Aufnahme von FePt-NPs auf MWCNTs zu sehen, die zum einen die

Kristallinitat der NPs durch die sichtbaren Netzebenen erkennen lisst und zum anderen den

sehr engen Kontakt der NPs an die MWCNTs plausibel macht.
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Abb. 4.8 Schematische Darstellung der Anlagerung der NPs an die CNTs (links) und

hochaufl6sende TEM-Aufnahme eines Fe4Ptso-MWCNT-Komposits.

4.4.4. Untersuchung der NP-CNT-Interaktion mit Hilfe der Ramanspektroskopie

Die bisher gezeigten Ergebnisse legen eine Rolle der CNTs als Ersatzstabilisatoren fiir die NPs
nahe. Um eine kovalente Bindung der NPs an die CNTs auszuschlieffen, wurden daher
Ramanspektren von grofleren Ansammlungen der NP-SWCNT-Komposite aufgenommen. Zur
Anregung wurden zwei unterschiedliche Wellenldngen eines Ar-Kr-Lasers verwendet. Die
Linie bei 514.5 nm (2.41 eV) war hauptsichlich mit Ubergéngen des halbleitenden Anteils der
SWCNTs resonant, wihrend die Linie bei 647.1 nm (1.92 eV) vorwiegend mit Ubergéngen des
metallischen Anteils der SWCNTs resonant war. Dazu ist in Abb. 4.9 eine abgewandelte Form
des Kataura-Plots unter den RBMs fiir die Anregung mit 2.41 und 1.92 eV aufgetragen. In
dieser ist die Berechnung der Durchmesser der SWCNTs aus der Position der RBMs schon

enthalten (x-Achse ganz unten). Die Berechnung erfolgte hier mit folgender einfacher Formel:

kM = Ald + B 4.1)
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Abb. 4.9 RBMs der verwendeten

SWCNTs (oben) fiir Anregung bei 2.41

und 1.92 eV, sowie die entsprechende

Zuordnung zu  den  Ubergingen
halbleitender SWCNTs (unten,
geschlossene ~ Punkte) sowie  den

Ubergingen metallischer SWCNTSs (unten

offene, graue Punkte).B’ 591

A und B sind Konstanten mit den folgenden
Werten: A = 217.8 * 107, B = 15.7 cm . @kpm
die der
entsprechenden RBM-Bande und d; ist der
Durchmesser der SWCNT.®*) So kénnen die
zu RBM-Banden
Durchmesser und Arten der SWCNTs direkt

ist Raman-Verschiebung

den gehorenden
aus den Schnittpunkten der Wellenzahlen mit
der Die
Auswertung der Chiralitit der SWCNTs ist

Laserenergie ermittelt werden.
theoretisch ebenfalls moglich, ist hier jedoch
nicht weiter von Belang. Ausgewertet wird
die RBM-Bande. Bei

eV

jeweils intensivste

Verwendung der Laserlinie bei 2.41

wurden also vornehmlich halbleitende

SWCNTSs mit einem Durchmesser von 1.26 nm
wahrend bei Verwendung der

bei

angeregt,

Laserlinie 1.92 eV  hauptsichlich
metallische SWCNTs mit einem Durchmesser
von 1.2 nm angeregt wurden (sieche Abb. 4.9).
Laut Hersteller betragt das Verhaltnis
von halbleitenden zu metallischen SWCNTs in
den hier verwendeten Nanocyl-SWCNTs in
etwa 2:1.
Es wurden bei beiden Laserlinien
Ramanspektren von unfunktionalisierten und
mit entweder FePt-NPs oder Pt-NPs hoch
belegten SWCNTs aufgenommen. Wie in Abb.

4.10 zu sehen ist, zeigt sich weder fir den

halbleitenden (514.5 nm, links) noch fir den metallischen Anteil (647.1 nm, rechts) der

SWCNTs ein Anstieg der Intensitit der D-Bande im Vergleich zur G-Bande. Kleinere

Variationen waren immer im Rahmen der Messungenauigkeit der Raman-Messung. Das

bedeutet, dass der Anteil der Fehlstellen oder Unregelmafligkeiten in der SWCNT-Wand

wiahrend der Synthese der NP-CNT-Komposite nicht signifikant erhoht wurde. Waren die NPs

kovalent an die SWCNTs gebunden, hétten sich durch den erhohten Anteil an sp3—
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hybridisierten Kohlenstoffatomen, die Intensitdten der D-Banden erhéhen miissen.”*! Daher

kann eine kovalente Bindung der NPs an die CNTs weitgehend ausgeschlossen werden.

514.5 nm G* Bancel} 647.1 nm G'-Bande/]
—— pure SWCNTs it — pure BWCNTs !
FePt-SWCNTs [k | FePt-SWCNTs I
. Pt-SWCNTs = | Pt-GWCNTs v i
® E P
i o I
b G -Bande b & 1,1
£ i 2 G —Bandeﬂ.‘__.- 4
] € < 4
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i e )
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Abb. 4.10 D- und G-Banden fiir pure und mit FePt- oder Pt-NPs hoch belegte SWCNTs,
links bei Anregung mit der Laserlinie bei 514.5 nm (2.41 eV), rechts bei Anregung mit der
Laserlinie bei 647.1 nm (1.92 eV).

Die Bindung der NPs an die CNTs kann jedoch mit einem Ladungstransfer zwischen den NPs
und den CNTs begriindet werden. Die Austrittsarbeit von SWCNTs liegt bei 4.8-5.4 eV, wenn
sie halbleitend sind, und bei 4.5-5.0 €V, wenn sie metallisch sind.”*! Im Gegensatz dazu liegt
die Austrittsarbeit von Pt bei ca. 5.65 eV."*! Daher sollte es zu einem Ladungstransfer von den
CNTs zu den Platinatomen auf der Oberfliche kommen. Da Eisen eine Austrittsarbeit von nur
4.5 eV hat, sollte die Tendenz zur Anlagerung an die CNTs mit steigendem Eisengehalt sinken.
Berechnungen zu den Bindungsenergien einzelner Atome an CNTs zeigen die gleiche Tendenz.
So wurde eine spin-polarisierte Bindungsenergie von 2.4 eV fiir ein einzelnes Platinatom
berechnet, wahrend sich fir ein einzelnes Eisenatom nur 0.8 eV ergaben.[75] Daher ist eine

Variation des Eisenanteils der FePt-NPs auf den CNTs auch unter diesem Aspekt interessant.

4.4.5. Konzentrationsvariation der Olsiaure bei der Synthese von FePt-CNT-

Kompositen

Wie schon in Kapitel 2 diskutiert, hat eine Erhohung der Olsaurekonzentration eine
Verringerung des Eisenanteils in den NPs zur Folge, da die Olsdure die Eisenedukte in Losung
stabilisiert.

Das Verhiltnis der Menge der eingesetzten Olsiaure n(OAc) zur Platinmenge n(Pt)

wurde von 0 iiber 1 auf ~20 und ~40 erhéht (Tab. 4.1). Sowohl die Bestimmung mit EDX als
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auch mit XRD zeigt einen sinkenden Eisenanteil mit steigender Menge an Olsdure. Die
Bestimmung des Eisengehalts mit Hilfe der EDX liefert eher einen zu hohen Wert, da die
Polschuhe der Magneten im TEM einen hohen Eisengehalt haben und einen Anteil der von
Eisen gestreuten Gammastrahlung von ihnen kommt. Fiir beide Methoden ist von einer
Abweichung von 5-10 % auszugehen. Dafiir sind die Ubereinstimmungen bis auf bei
n(OAc)/n(Pt) = 0 sehr gut. Die Abweichung in diesem Fall ist &dhnlich wie in Kapitel 2
wahrscheinlich durch eine Eisenoxidhiille um einen FePts;-Kern zu erklaren. Trotzdem sind bei
diesen Partikeln noch keine Hiillen erkennbar und sie zeigen hohe Kristallinitaten (vgl.
Abb. 4.8). Dies liegt an der relativ geringen Grofie der Partikel. Der TEM-Durchmesser liegt bei
3.4 +/- 0.4 nm. Fir diese Zusammensetzung diirften daher ungefahr 1500 Metallatome in einem
NP versammelt sein. Von diesen sind dann immer noch 30-40 % auf der Oberflache.” Eine
einzige atomare Schicht an Eisenoxid wiirde daher mehr als ausreichen, um den Eisengehalt
des Partikels in der beobachteten Gréf3enordnung zu éndern, ohne dass sie sichtbar wire.

Der Durchmesser der Partikel wichst mit steigender Menge an Olsdure leicht an. Da
Olséure fiir Eisen ein sehr guter Stabilisator und fiir Platin ein sehr schlechter Stabilisator ist,
beeinflusst die erhohte Konzentration der Olsiaure die Nukleationsgeschwindigkeit nur mafig.
Tab. 4.1 Stoffmengenverhiltnis der eingesetzten Olsdure zu Platin (n(OAc)/n(Pt)),
Position des {111}-Reflexes von FePt (28FePt{111}), Durchmesser der FePt-NPs nach XRD
(d(XRD)), Eisenanteil der FePt-NPs nach EDX (Fe(EDX)) und XRD (Fe(XRD)).

# | n(OAc)/n(Pt) | 28FePt{111}) |d(XRD) |Fe(EDX) |Fe(XRD)
/° /nm /% /%

(@) |0 40.2 2.6 43 20

(b) |1 40.1 3.1 15 14

(c) | ~20 40.0 4.2 10 8

(d) | ~40 39.9 43 7

Abb. 4.11 zeigt die TEM-Aufnahmen zur Anderung des Stoffmengenverhéltnisses von Olsiure
zu Platin. Die Bilder sind reprasentativ. Die hochste Belegung wurde immer fiir den geringsten
Eisenanteil in den Partikeln (d) beobachtet, wihrend die Belegung bei (b) und vor allem (a)
deutlich geringer ausfillt. Dies ist ein Hinweis auf die Richtigkeit der zuvor diskutierten
Annahme, dass die Immobilisierung der NPs auf den CNTs stark durch Ladungstransfer

beeinflusst wird.
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Abb. 4.11 TEM Aufnahmen der FePt-MWCNT- Komp051te aus Tab. 4.1. Das Verhltnis

der Menge der eingesetzten Olsiaure n(OAc) zur Platinmenge n(Pt) wurde von 0 (a) iiber 1 (b)

auf ~20 (c) und ~40 (d) erhoht.

Auch bei der Synthese von Fe4Pts-CNT-Kompositen wurde die Kinetik der Reaktion durch
Probenentnahme untersucht. Insbesondere wurde der Eisenanteil in den Partikeln wihrend der
Reaktion gemessen (Tab. 4.2). Die angegebenen Abweichungen sind die
Standardabweichungen der Mittelwerte. Die Messungenauigkeit liegt mit 5-10 % jedoch noch
dariiber. Der hohe Eisenanteil der Partikel zu Beginn der Reaktion weist darauf hin, dass sich
das Fe(CO)s unter diesen Bedingungen schneller zersetzt als das Pt(acac), reduziert werden
kann, so dass die Nukleationskeime eisenreich sind. Dies widerspricht den Beobachtungen, die
77, 78]

fiir die gleiche Synthese unter Verwendung von Olsaure und Oleylamin gemacht wurden.

Dabher besteht offensichtlich ein Einfluss der Olsiure auf den Nukleationsmechanismus.
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Tab. 4.2 Eisengehalt der NPs (Fe(EDX)) in Abhéngigkeit von der Reaktionszeit ¢.

t Fe(EDX)

/s /%

30 72 +/- 5

60 49 +/-5

120 48 +/- 3

300 39 +/- 4

600 41 +/-7

3600 |45 +/-1

4.4.6. Konzentrationsvariation der Olsiure bei der Synthese von Pt-CNT-
Kompositen

Analog zu den Untersuchungen fiir FePt wurde auch fiir die Synthese der Pt-CNT-Komposite
das Verhiltnis der Menge der eingesetzten Olsdure n(OAc) zur Platinmenge n(Pt) von 0 tiber 1
auf ~20 und ~40 erhoht (Tab. 4.3). Hier zeigen sich Abweichungen zum Verhalten beim Einsatz
von Fe(CO)s. Zunichst sind die synthetisierten NPs ohne den Einsatz von Olsdure deutlich
grofler als beim Einsatz von Olsdure. Die Grofle der NPs sinkt von 7.9 nm auf 2.4 nm obwohl
nur ein Aquivalent Olsdure zugegeben wurde. Erst danach erhoht sich der Durchmesser

wieder langsam. Dafiir sollten die gleichen Griinde wie zuvor bei FePt verantwortlich sein.

Tab. 4.3 Stoffmengenverhiltnis der eingesetzten Olsdure zu Platin (n(OAc)/n(Pt)),
Position des {111}-Reflexes von Pt (26Pt{111}) und Durchmesser der Pt-NPs nach XRD
(d(XRD)).

# | n(OAc)/n(Pt) | 28Pt{111}) | d(XRD)
/mL /° /nm

(@) |0 39.8 7.9

(b) |1 39.9 2.4

(c) [~20 39.9 2.8

(d) | ~40 39.9 3.0

Die Abnahme der Grofie beim Einsatz von Olséure ist auch in den TEM-Bildern sehr gut zu
sehen. Ohne Olsdure entstehen grof3e, stark facettierte Partikel, die allerdings trotzdem auf den
SWCNTSs immobilisiert werden (a). Bei Einsatz von steigenden Mengen Olséure dhneln sich
die Bilder sehr stark (b-d). Es werden sehr kleine Partikel gebildet, sie neigen zur
Agglomeration und Koaleszenz und die Belegung ist duflerst dicht. Dies ist ein weiterer

Hinweis auf die Richtigkeit der Annahme, dass Ladungstransfer fiir die Anlagerung
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entscheidend ist, da diese Theorie die hohere Belegung im Falle von Pt-NPs gegeniiber den

FePt-NPs einfach erklaren kann.

(@ (b)
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* 100 nm 100 nm
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Abb. 4.12 TEM-Aufnahmen der Pt-SWCNT-Komposite aus Tab. 4.3. Das Verhéltnis der
Menge der eingesetzten Olsiure n(OAc) zur Platinmenge n(Pt) wurde von 0 (a) tber 1 (b) auf

~20 (c) und ~40 (d) erhoht.

Der Grund fiir die Verringerung des Partikeldurchmessers beim Einsatz von Olsaure ist in der
Saurestarke der Olsaure zu finden. Diese ist grofier als die des Acetylacetonats. Dadurch wird
letzteres  protoniert und  der  Pt(acac)-Komplex  wird  destabilisiert. =~ Die
Nukleationsgeschwindigkeit steigt deutlich an und die Partikel werden kleiner. Diese
Annahme wird durch die Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion mit und ohne Olsdure
gestiitzt, die mit der in Kapitel 2 entwickelten Methode itiber die UV-Vis-Spektrometrie
untersucht wurde. Dazu wurden die Reaktionen nach den Bedingungen (a) und (d) aus Tab. 4.3
erneut ohne Einsatz von CNTs durchgefithrt, um die UV-Vis-Messungen nicht durch die
Anwesenheit der CNTs zu erschweren. Da zuvor schon kein Unterschied zwischen den
Partikeln auf den CNTs und in Losung festgestellt werden konnte, sollte dies jedoch den
Verlauf der Reaktion nicht wesentlich beeinflussen. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Pt-NP-
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Synthese bei Verwendung der Olséure ist deutlich hoher, da die optische Dichte der Losung
deutlich schneller ansteigt (Abb. 4.13). Dies erklart auch den Befund des hohen Eisenanteils in
den Nukleationskeimen, die im vorangegangenen Teil beobachtet wurden. Offensichtlich
besitzen die Nukleationskeime der FePt-Nanopartikel einen hoheren Eisenanteil, wenn sich das
Pt(acac), aufgrund der fehlenden Olsidure nur langsam zersetzt. Wird Olsiure verwendet,
erhoht sich der Platinanteil auch in den Nukleationskeimen deutlich, so dass auch die finalen

NPs erheblich platinreicher sind.
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Abb. 4.13 Entwicklung der normalisierten optischen Dichte der Reaktionslésung wahrend

der Synthese von Pt-NPs unter den gleichen Bedingungen wie die Synthesen nach Tab. 4.3 (a)
- n(OAc)/n(Pt) = 0 und Tab.4.3 (d) — n(OAc)/n(Pt) = ~40.

4.4.7. Darstellung der NP-CNT-Komposite mit spiter Injektion der CNTs in die
Synthese

Durch Injektion der CNTs nach Abschluss der Partikelsynthese in Reaktionslosungen, die

unter den gleichen Bedingungen wie zuvor jedoch ohne CNTs durchgefithrt worden waren,

konnten &hnliche Ergebnisse erzielt werden wie in dem Fall, dass die CNTs von Beginn der
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Reaktion an vorlagen. Abb. 4.14 (a) zeigt zundchst FePtq-NPs, die nach einer Stunde
Reaktionsdauer aus der Reaktion entnommen worden waren. Im Anschluss an die Entnahme
wurden die CNTs, in diesem Fall MWCNTs, sofort in die Reaktionslosung injiziert und es
wurde fiir eine weitere Stunde bei 200 °C geriihrt. Das Ergebnis ist in Abb. 4.14 (b) zu sehen.

o n sk M s e
R “100hm: ..é 100 nm
ADbDb. 4.14 TEM Aufnahme von FeyPts-NPs nach einer Stunde Reaktionsdauer (a) und

nach der darauf folgenden Injektion von MWCNTs und einer weiteren Stunde Reaktionszeit

(b).

Im Fall von Platin miissen wihrend der Synthese der NPs je vier Aquivalente Olsiure und
Oleylamin vorhanden sein, um eine Agglomeration schon wéhrend der Synthese zu
verhindern. Die Anlagerung gelingt dann jedoch trotz der erhéhten Oleylaminmenge, wenn
die Belegung auch nicht so hoch ist, wie bei Verwendung von einem Aquivalent Oleylamin in
der normalen Synthese.

Auch auf diese Weise konnen hoch belegte NP-CNT-Komposite hergestellt werden. Dies
ermoglicht eine Erhohung der Ausbeute der an den CNTs angelagerten NPs. Da NP-Losungen
mehrfach verwendet werden konnen, um CNTs mit ihnen zu belegen, kann der Anteil an

Partikeln in Losung gesenkt werden und die Durchfithrung vereinfacht sich.

4.4.8. Anlagerung der NPs an die CNTs nach der Synthese

SchlieB3lich kénnen die Nanopartikel auch erst aufgearbeitet und dann an die CNTs angelagert
werden. Dazu missen die Partikel bei der Aufarbeitung héaufig, iblicherweise sechsmal,
gewaschen werden, um moglichst viele Stabilisatormolekiile von der Oberflache der Partikel
zu entfernen. Anschliefend konnen sie unter Verwendung einer geringen Menge Oleylamin,
tiblicherweise wieder ein Aquivalent zur Platinmenge, und durch lingere Behandlung im

Ultraschallbad wieder in einem geeigneten Losungsmittel wie Diphenylether oder Chloroform
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dispergiert werden. Auch mit diesen Dispersionen gelingt die Anlagerung an die CNTs. Abb.
4.15 zeigt zwei Beispiele fir die Anlagerung von FePt-NPs (a) oder Pt-NPs (b) an SWCNTs.

Diese Variante vereinfacht die Anlagerung der NPs an die CNTs nochmals und erméglicht eine

Durchfithrung in groflerem Maf3stab.

&

'%‘5‘;2_ i ] S

e

.. 200 nmﬁ.ﬁ £ 200 nm

Abb. 4.15 Anlageru von FePt-NPs (a) bzw. Pt-NPs (b) an SWCNTs nachdem die NPs

zunidchst aufgearbeitet worden waren.

4.4.9. Simulation der Interaktion zwischen Pt-Clustern und SWCNTs

Uber die Interaktion zwischen Platin und CNTs sind bisher nur Untersuchungen veroffentlicht

(7981 oder plane-wave (PW)" Berechnungen

worden, die entweder auf tight-binding (TB)
basierten. Es fehlen jedoch Untersuchungen mit hoéher entwickelten Methoden zur
Charakterisierung der Bindungsart wie quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) und
der electron localization function (ELF).

Aufgrund der genaueren Beschreibung der Elektronendichteverteilung von
lokalisierten Elektronen wurde ein endliches anstatt eines periodischen Modells simuliert.
Endliche und unendliche Modelle weisen teilweise Unterschiede in der berechneten Geometrie
von isolierten CNTs auf®™ Deshalb wurden die hier erhaltenen Geometrien mit in der
Literatur veroffentlichten periodischen Geometrien abgeglichen.m]

Das schliefilich verwendete Modellsystem besteht aus einem pyramidalen cluster von
14 Platinatomen auf einer (10,00 SWCNT (Abb. 4.16). Systeme mit (12,0), (5,5) und
(6,6) SWCNTs wurden zum Vergleich ebenfalls untersucht. Da sich die Ergebnisse sehr stark

ahneln, wird hier nur auf die Ergebnisse mit einer (10,0) SWCNT eingegangen.
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Abb. 4.16 Optimierte Positionierung des Platin-clusters auf der (10,00 SWCNT (a) mit
Darstellung von Bereichen mit hoher Elektronendichte (links oben) zwischen den
Kohlenstoffatomen und einem Platinatom. In (b) ist die Verteilung des elektrischen Potentials
durch eine niedrige (rot) und eine hohe (gelb) Aquipotentialfliache bei einem isolierten (rechts

oben) und einem an ein (10,0) SWCNT adsorbierten cluster aus 14 Platinatomen verdeutlicht.

Zunachst wurden alle moglichen Konfigurationen zwischen einem Platinatom und der
(10,0) SWCNT optimiert, um die stabilsten Adsorptionspositionen der Atome und den
Gleichgewichtsabstand zwischen dem Platinatom und der SWCNT zu erhalten.

Im néchsten Schritt wurden Aquipotentialflichen (PES — potential energy surface) fiir
insgesamt 48 Konfigurationen von neun Platinatomen in dem gerade optimierten Abstand zur
SWCNT berechnet. Die Konfigurationen entsprachen unter anderem {100}- und {111}-Facetten
eines kubisch flachenzentrierten Platingitters in verschiedenen Orientierungen auf der SWCNT
(0° 30° 45°). Das zentrale der neun Platinatome wurde dabei auf die optimierten
Adsorptionspositionen aus dem ersten Schritt gesetzt.

Es folgte die weitere Optimierung der Parameter fiir den pyramidalen Cluster aus 14
Platinatomen. Der cluster wurde zunachst unabhangig von der SWCNT simuliert. Der daraus
resultierende optimierte Bindungsabstand der Platinatome betrug 0.27 nm. Der cluster wurde
wiahrend der Simulation der cluster-SWCNT-Bindung unveranderlich gehalten, um eventuelle
Deformationen des clusters auszuschliefen. Diese wiirden bei der Interaktion eines deutlich
grofleren NPs mit der SWCNT nicht auftreten und die Ergebnisse wiirden daher durch sie
verfalscht.

Fiir ein Platinatom ergeben sich folgende mogliche Positionen auf der SWCNT. Es kann

auf einem Kohlenstoffatom, auf einer Bindung und tiber dem Zentrum eines Hexagons sitzen.
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Da eine Bindung entweder parallel zur SWCNT-Achse oder in einem Winkel von 60 ° zu ihr
liegen kann, miissen diese beiden Typen unterschieden werden und es ergeben sich vier
verschiedene Positionierungsmoglichkeiten (Abb. 4.16 (a)). Die Kalkulationen zeigten, dass die
Positionierung auf einer Bindung mit einem Abstand von 0.2 nm ideal ist. Dieses Ergebnis
entspricht dem aus der Literatur.””’

Vergleicht man die Anlagerung von neun Platinatomen in der Konfiguration einer
{100}- oder {111}-Facette, so ist die Anlagerung mit der {100}-Facette bevorzugt. Die niedrigste
potentielle Energie wurde erhalten, wenn das zentrale Atom einer {100}-Facette auf einer
achsparallelen Bindung positioniert wurde und die Anordnung der neun Platinatome um 45 °
gedreht wurde (Abb. 4.16 (a)). Diese Positionierung erlaubt es der grofiten Zahl der
Platinatome, in den stabileren Positionen auf Bindungen oder Kohlenstoffatomen und nicht
iiber dem Zentrum eines Hexagons zu sitzen.

Verwendet man schliefllich den cluster aus vierzehn Platinatomen fir die Simulation,
wird eine schwache Deformierung der SWCNTs in Richtung der interagierenden Platinatome
beobachtet. Dies zeigt die Interaktion zwischen den Atomen und der SWCNT.

Des Weiteren wird diese Deformierung nicht nur in der Geometrie deutlich, sondern
auch in der elektronischen Struktur (Abb. 4.16 (b)). Die Auftragung des molecular electrostatic
potential (MEP) zeigt deutlich negativere Werte in der CNT um den Platincluster als in
groBerer Entfernung vom cluster (rote Aquipotentialfliche in Abb. 4.16 (b)). Dies ist umso
bedeutender, wenn man die Verteilung des MEP im isolierten cluster zum Vergleich betrachtet
(Abb. 4.16 (b) rechts oben), die nicht homogen ist. Diese Tatsache, zusammen mit dem deutlich
héheren MEP auf der dem Platin-cluster gegeniiberliegenden Seite der CNT, spricht deutlich
fir einen Ladungstransfer von der SWCNT zum Platin-cluster. Dies bestétigt die wegen des
Unterschieds in der Austrittsarbeit aufgestellten Annahmen (vgl. Kap. 4.4.4). Die Ergebnisse
widersprechen jedoch bisher verdffentlichten Studien.” "

Zusatzlich wird aus den ELF-Berechnungen eine sehr schwach erhohte
Elektronendichte zwischen den Platin- und Kohlenstoffatomen ersichtlich (Abb. 4.16 (a) links
oben). Dies impliziert einen kovalenten Beitrag zu der Bindung, der jedoch offensichtlich zu
schwach ist, um in den Ramanspektren nachgewiesen zu werden.

Als Ergebnis der theoretischen Berechnungen ist daher festzustellen, dass die {100}-
Facette eines Platin-clusters fiir die Interaktion mit einer SWCNT am giinstigsten ist. Die
Bindung kommt im Wesentlichen durch Ladungstransfer von der SWCNT zum Platin-cluster
zustande und fihrt zu einer Deformation der SWCNT. Es existiert jedoch ein kleiner

kovalenter Beitrag zur Bindung.
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4.5. Zusammenfassung

Die Darstellung von Kompositmaterialen aus FeiPt;.«- sowie Pt-NPs mit SWCNTs, MWCNTs
oder GC-Kugeln konnte auf verschiedenen Wegen erreicht werden. Diese ermdglichen
aufgrund ihrer einfachen Durchfithrung einen Einsatz in groflerem Mafistab, z.B. um neuartige
Katalysatorensubstrate herzustellen. Die Anlagerung der NPs an die Kohlenstoffsubstrate ist
reversibel und kann durch einfache Zugabe von Oleylamin und Behandlung im Ultraschallbad
wieder gelost werden. Die CNTs miissen zur Anlagerung nicht funktionalisiert werden.
Dadurch bleiben ihre elektronische Struktur und damit auch ihre guten halbleitenden oder
metallischen Eigenschaften erhalten.

Es wurde keine Beeinflussung der Partikelsynthese durch die Anwesenheit der CNTs in
der Reaktionslosung gefunden und der Verlauf der Anlagerung wéhrend der Reaktion konnte
beobachtet werden. Mit Hilfe der Ramanspektroskopie konnte gezeigt werden, dass die NPs
nicht kovalent an die CNTs gebunden sind. Aufgrund der Abhiangigkeit des Grades der
Anlagerung der NPs von ihrem Eisengehalt und Literaturdaten zur Adsorption von Platin- und
Eisenatomen an CNTs, sowie dem Unterschied in den Austrittsarbeiten zwischen den CNTs
und den Metallen erscheint eine Anlagerung unter starkem Einfluss eines Ladungstransfers
von den CNTs zu den NPs sehr wahrscheinlich. Diese Annahme konnte durch ab initio DFT-
Kalkulationen gestiitzt werden, die zusétzlich einen schwachen kovalenten Anteil an der

Bildung vorhersagen.
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5. Elektrokatalyse mit NP-CNT-Komposittrigern

5.1. Einleitung

Die erste Brennstoffzelle wurde schon im Jahr 1838 von CHRISTIAN FRIEDRICH SCHONBEIN
hergestellt. Im folgenden Jahr verdffentlichten sowohl er als auch SR WiLLiam Grove ihre

M Die erste wirkliche Anwendung der

Ergebnisse zu diesen ,Wasserstoff-Sauerstoff-Batterien®.
Brennstoffzelle erfolgte jedoch erst wahrend der Apollo-11 Mission am 16.07.1969. Die
verwendete Zelle bestand schon damals aus einem Stapel einzelner Zellen (fuel cell stack), um
den erreichbaren Strom zu maximieren und arbeitete in stark alkalischem Medium. Allgemein
giinstig ist, dass als Reaktionsprodukt lediglich Wasser entsteht, das in diesem speziellen Fall
sogar von der Besatzung getrunken oder anders verbraucht wurde."”

Brennstoffzellen eignen sich zur Energieversorgung z.B. von Kraftfahrzeugen oder
sogar U-Booten.” Thre Anwendung auf diesen Gebieten ist schon ldnger iiblich oder wird
intensiv erforscht.") Verschiedene Herausforderungen fiir einen breiten Einsatz sind jedoch
immer noch nicht gemeistert worden. So ist es beispielsweise moglich, elektrochemisch aus
Kaliumhydroxid hergestellten Wasserstoft zu verwenden. Wasserstoff, der durch Reformation
aus z.B. Methanol gewonnen wird, enthalt trotz hoch entwickelter Reinigungsverfahren noch
zu viele Edukte oder Nebenprodukte wie Methanol und Kohlenstoffmonoxid. Diese
adsorbieren stark an der Katalysatoroberflache und mindern so die abrufbare Leistung mit der
Zeit.”) Zusatzlich liegt die Energieeffizienz bei der elektrochemischen Herstellung von
Wasserstoff, der Speicherung und dem anschliefenden Verbrauch in der Brennstoffzelle nur
bei ca. 30 %. Zum Vergleich, die Energieeffizienz bei Verwendung von Akkumulatoren betragt
ca. 80 %. Eine Verwendung scheidet bei steigender Kapazitit der Akkumulatoren deswegen
zumindest fiir kurze Entfernungen aus. Schliellich ist die Wasserstoffspeicherung
problematisch und nur mit ungiinstiger Energiedichte pro Volumen aber vor allem pro Masse
moglich. Trotzdem werden Wasserstoffbrennstoffzellen mittlerweile z.B. in Bussen eingesetzt,
da diese Faktoren dort nicht kritisch sind.

Um das Problem der geringen Energiedichte des Wasserstoffs zu umgehen, bietet sich
die alternative =~ Verwendung  von  leicht oxidierbaren, = niedermolekularen
Kohlenstoftverbindungen wie Methanol als Brennstoff an. Auch die Energieeffizienz ist
erheblich besser, da Methanol einfach hergestellt und gelagert werden kann. Die
Methanolbrennstoffzelle muss jedoch unter Bedingungen arbeiten, bei denen eine Vergiftung

des Katalysators durch Kohlenstoffmonoxid und andere Adsorbate dauerhaft verhindert wird.
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Wird der Brennstoff erst direkt an der Elektrodenoberflache reformiert, handelt es sich um
eine direkte Brennstoffzelle.

Direkte Methanolbrennstoffzellen (DMFCs) sind gegenwartig schon in industriellen
Testphasen als Energiespeicher fiir Fahrzeuge aber auch fiir kleinere Anwendungen bei
Laptops oder PDAs. Das grundsétzliche Prinzip gleicht dem der Wasserstoffbrennstoffzelle.
Als Katalysator eignen sich aufgrund des gilinstigen Verhaltnisses von Oberflache zu Volumen
moglichst kleine, fein verteilte Platinpartikel.[6] Um die Kosten des Katalysators zu senken und
seine Aktivitdt zu steigern wurden zusatzlich verschiedene Platinlegierungen untersucht. Dazu
gehoren z.B. PtRu, [7], PtFe,[S] oder PtSn.” Auch bei Pt—Fe304—Nanopartikeldimeren[10] oder
Legierungen wie NiTi"'! konnte Potential zur Anwendung in Brennstoffzellen nachgewiesen
werden.

Auflerst wichtig ist die feine Verteilung der Katalysatorpartikel auf einem Substrat, das
eine gute Zuganglichkeit der Katalysatoroberflache, viele Dreiphasengrenzen und eine gute
Ableitung der entstehenden Elektronen erméglicht.m] Ein bevorzugtes Substrat ist amorpher
Kohlenstoff.”) Es wird jedoch zunehmend an der Verwendung von auf CNTs immobilisierten
Nanopartikeln geforscht, da sie gut durchlassige Netzwerke mit hoher Leitfahigkeit bilden
konnen.* !

Die in den vorangegangenen Kapiteln hergestellten Kompositmaterialien aus Pt/FePt-
NPs und CNTs erscheinen durch die direkte Anlagerung der NPs auf den CNTs ohne vorherige
Funktionalisierung als sehr gute Systeme fiir eine Katalysator-Substratkombination. Es sollen
in diesem Kapitel daher NP-MWCNT-Si/SiO,-Tragerkomposite hergestellt und auf ihre
Eignung als Katalysator getestet werden. Die Wahl der elektrisch nicht leitenden Si/SiO,-
Trager als MWCNT-Substrat ist damit begriindet, dass nach dem Aufbau der CVD-Anlage
zundchst ein moglichst einfaches, sehr robustes und weit verbreitetes Syntheseprotokoll
genutzt werden sollte. Die Umstellung auf ein leitendes Substrat erfordert mehr Aufwand und
wird im Rahmen dieser Arbeit nicht behandelt.

Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften und des ablaufenden Prozesses

erfolgt mit Hilfe der Zyklovoltammetrie und der elektrochemischen Impedanzspektroskopie.
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5.2. Theoretischer Hintergrund

5.2.1. Untersuchungsmethoden[l]

Es existieren verschiedene Wege, um Aussagen iiber die Reaktionsgeschwindigkeit, den
Reaktionsmechanismus, die Art méglicher Zwischenprodukte sowie iiber Adsorptionsvorgénge
von elektrochemischen Prozessen zu erhalten.

Die Messung von stationdren und quasistationdren Strom-Potential-Kurven gibt einen
ersten Uberblick tiber die vorliegenden Verhiltnisse. Kinetische Daten und Aussagen iiber den
Mechanismus sind besonders durch Messungen bei kontrolliertem Stofftransport (rotierende
Elektroden), instationare Methoden (zeitabhingige Messungen nach einem Potentialsprung)

quasistationére Verfahren und Wechselstrommessungen zuganglich.

5.2.1.1. Zyklovoltammetrie

Dieses auch als Dreiecksspannungsmethode bekannte Verfahren basiert auf der periodischen
Anderung der Spannung wihrend gleichzeitig der resultierende Strom gemessen wird. Es wird
ein Dreiecksverlauf der Spannung zwischen den Umkehrpotentialen ¢, und ¢, verwendet
(Abb. 5.1). Die Spannung wird wahrend der Zeit t mit dem Geschwindigkeit v geandert. Die
Umkehrpotentiale werden fiir wassrige Losungen iiblicherweise so gewahlt, dass das Potential
zwischen der Entwicklung von Wasserstoff auf der einen und der Entwicklung von Sauerstoff
auf der anderen Seite hin- und herpendelt. Dadurch wird die Oberflache der Elektrode jeweils
von Adsorbaten befreit und so wieder aktiviert. Um signifikante Desaktivierung der Elektrode
wahrend eines Potentialdurchlaufs zu verhindern, sind Mindestgeschwindigkeiten von

10-30 mV/s notig.

\j

t/s

Abb. 5.1 Dreiecksspannungsverlauf des Potentials wéhrend der Zyklovoltammetrie. Es

gilt v = dgy/dt.

105



5 - Elektrokatalyse mit NP-CNT-Komposittragern

Geht man von Geschwindigkeiten in dieser Groflenordnung aus, kann der Zustand als
quasistationdr bezeichnet werden. Das bedeutet, dass das System wéhrend der gesamten
Messdauer behandelt werden kann, als befdnde es sich im Gleichgewicht.

Fir fundamentale Untersuchungen eignen sich besonders Platinelektroden, da sie
chemisch inert sind und eine Vielzahl von Verbindungen sehr effizient an ihnen adsorbiert
werden kann. Abb. 5.2 zeigt ein Zyklovoltammogramm einer polykristallinen Platinelektrode

in entliifteter 0.5 mol/L HZSO4.[15]

0.20 Wasserstoff-  Doppelschicht- Sauerstoffbereich
Pt-H-Oxidation o ?
0.10 Pt-OH/Pt-O-Bildung 2
e
=
< 0.00
{ 4 .
E
-0.10 F Pt-H-Bildung
Pt-O-Reduktion
H,4
-0.20 . -
0.00 0.50 1.00 1.50
EN (vs. RHE)
Abb. 5.2 Zyklovoltammogramm einer polykristallinen Platinelektrode in 0.5 M H,SO,,

auch Deckschichtdiagramm genannt.[m]

Beginnt man die Diskussion zunédchst im Doppelschichtbereich bei steigendem anodischen
Potential, so baut sich in diesem Bereich die Doppelschicht auf. Ubliche
Doppelschichtkapazitdten liegen abhangig von den Elektrolyten bei einigen zehn puF em 2]

Im Falle von 0.5 M H,SO, beginnt ab einem Potential von ca. +650 mV (vs. RHE — Reversible
Wasserstoffelektrode) die Adsorption von Hydroxyradikalen und damit auch der

Sauerstoffbereich.”]

Pt + H,O — Pt-OH + H" + ¢’ (5.1)
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Darauf folgt ab ca. +800 mV die Ausbildung einer Oxidschicht.
2 Pt-OH — Pt-O + Pt + H,O (5.2)

Ab einem Potential von ca. +1600 mV beginnt schliefSlich die Entwicklung von gasférmigem
Sauerstoff. Wird das Potential wieder gesenkt, so wird die Oxidschicht ab ca. 1000 mV entfernt.
Der kathodische Strom der Reduktion steigt auf Grund des sinkenden Potentials immer weiter
an, bis die Menge an adsorbiertem Sauerstoft der limitierende Faktor wird und die Stromdichte
bei ca. 800 mV wieder sinkt.

Bei weiter sinkendem Potential folgt nun ein kurzer Doppelschichtbereich. Unter einem
Potential von ca. 350 mV schlief3t sich der Eintritt in den Wasserstoffbereich an. Hier wird

Wasserstoff adsorbiert, nachdem es reduziert wurde.
H +e + Pt — Pt-H (5.3)

Die Tatsache, dass sich Wasserstoff schon signifikant vor dem eigentlich zu erwartenden
Potential (0 mV vs. RHE) auf Platin abscheiden ldsst, wird in der Wasserstoft-
unterpotentialabscheidung unter Annahme einer LANGMUIR-Isotherme zur Bestimmung der
elektrochemisch aktiven Oberflache von Platinelektroden genutzt.[lé]

Es sind zwei deutlich abgegrenzte Maxima zu erkennen, die einer stark (ca. 100 mV)
und einer schwach (ca. 230 mV) adsorbierten Form von Wasserstoff zuzuordnen sind."”

Bei Potentialen unter 0 mV (vs. RHE) kommt es schlieSlich zur direkten Entwicklung von
gasformigem Wasserstoff und zu einem starken Anstieg des Stroms.

Wird das Potential nun wieder erhoht, wird der Wasserstoff wieder oxidiert und
desorbiert. Aus den vorangegangenen Uberlegungen wird deutlich, dass die Position der
Strommaxima nicht nur vom Redoxpotential der beteiligten Spezies abhingt. Sind im
Elektrolyten weitere elektrochemisch aktive Spezies vorhanden, so konnen sich deren Strom-
Spannungs-Charakteristiken mit dem Deckschichtdiagramm iiberlagern. Dieser Effekt kann
vermieden werden, indem man Potentialanstiegsgeschwindigkeiten wéhlt, bei denen der
Deckschichtstrom gegentiber dem Analytstrom vernachldssigbar wird. Zudem kann man das
Deckschichtdiagramm von der wéhrend der Reaktion erhaltenen Strom-Spannungs-Kurve
subtrahieren und so ein Nettodiagramm erstellen.

Geht man von einem einfachen Fall aus, in dem die Vorgénge an der Elektrode alleine
von der Diffusion der Reaktionspartner zur Elektrodenoberfliche und der

Oberflichenkonzentration der reagierenden Spezies ¢’ abhingen, so ldsst sich die Position des
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Strommaximums errechnen. Die maximale Stromdichte j wird tberschritten, wenn nach
Erreichen des Reaktionspotentials die Oberflichenkonzentration ¢ rasch von ¢ = ¢’ auf ¢’ = 0
abfillt, wahrend sich gleichzeitig die Diffusionsschicht ausdehnt. Fiir die Stromdichte gilt

folgender Zusammenhang mit der FARADAY-Konstanten Fund der Diffusionskonstanten D.

j=n FD£|x=0
dx (5.4)

Betrachtet man eine einfache Redoxreaktion S;eq — Sox + n €, in der n Elektronen in genau

einem Schritt Gibertragen werden, sind fiir die Diffusion zwei Differentialgleichungen zu l6sen.

oc,, _ o Coy
ot * ox? (5.5)
0C 0’ Cred
ot = o x2 (5.6)
Folgende Randbedingungen miissen gelten.
. FD dC0X| FD redl
J=—n ox 7. 'x=0:n red “x=0

Des Weiteren wird vorausgesetzt, dass vor Reaktionsbeginn noch keine oxidierte Spezies Sox

vorliegt.
t=0 x=0 Cred = Cred (5.8)
t=0 X — 00 Cred = COred

Es ergeben sich folgende Zusammenhénge.

t=0 x=0 Cox = 0 (5.9)

=0 X —> 00 Cox =0

Es werden zwei Falle unterschieden. Im ersten Fall ist der Ladungsdurchtritt an der Elektrode

ungehemmt. Unter dieser Bedingung stellt sich die Gleichgewichtskonzentration an der

Elektrodenoberfliche ¢ ox/red abhingig vom Potential ¢ entsprechend der Nernstschen
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Gleichung ein. Mit der Potentialerh6hungsgeschwindigkeit v = d¢/ dfund ¢ = ¢, +vt gilt also.

CS
e Cy (5.10)

P=@ +Vi=p,+

Bei diesem Nernstschen Verhalten muss eine zusatzliche Randbedingung gelten.

Cox [nF(wu—i-vt—(poo)]

Cred RT

(5.11)

Unter diesen Bedingungen ergibt sich fiir ungehemmten Ladungsdurchtritt bei einer einfachen
Redoxreaktion als Losung der Differentialgleichungen (5.5) und (5.6) folgender

Zusammenhang.

. nF \" 12 0 172
Jj=nkF RT D ¢V P[(‘P“POO)n]
(5.12)

Die dimensionslose Funktion P ist der Verlauf der Stromwelle als Funktion des Potentials und
hat iblicherweise ein Maximum von 0.4463. Bei einer Reaktion mit n = 1 unter
Normalbedingungen entsteht durch die Funktion P eine positive Verschiebung des
Spitzenpotentials ¢, um 28.5 mV gegeniiber ¢,. Die Position des Maximums ist in diesem Fall
nicht von der Potentialerhohungsgeschwindigkeit abhéngig. Das gilt nicht fiir den maximalen
Wert des Stroms, der mit v ansteigt (GL (5.12)).

Ist der Ladungsdurchtritt dagegen gehemmt, wird eine Verschiebung der Potentiallage
des Strommaximums beobachtet. Dies ist dadurch zu begriinden, dass sich das Gleichgewicht
an der Elektrodenoberflache wegen des langsamen Durchtritts nicht sofort einstellen kann. So
verzogert sich das Ausbilden des maximalen Konzentrationsgradienten in der Nernstschen
Doppelschicht und der maximale Strom wird im Potentialdurchlauf daher erst bei hoheren
Potentialen beobachtet. Zudem muss der Durchtrittsfaktor a beriicksichtigt werden.

Wird von der einfachen Redoxreaktion Sy — Sox + n € ohne Riickreaktion
ausgegangen, lasst sich die Oxidationsgeschwindigkeit 0,x mit Hilfe der

Geschwindigkeitskonstante k", definieren.
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] B + axnkF
UOX—E—Cred(X—O,l)koexpliF (@u+Vl)]

(5.13)

Der Transport der zu oxidierenden Spezies zur Elektrode muss jederzeit der
Oxidationsgeschwindigkeit entsprechen. Es ergibt sich deshalb eine entsprechende

Randbedingung.

oc, nF
Dred 0 d:CredkgeXp[o‘RT ((pu+‘)t)]
X (5.14)

Unter diesen Randbedingungen ist die Losung der Differentialgleichungen auch vom

Durchtrittsfaktor @ abhangig.

172
12 —xnF 12 0 ank
j=mr nF( RT v) DredcredQ< RT vt)

Q ist eine zu P analoge Funktion des Stromes in Abhéngigkeit von der Spannung. Sie ist

(5.15)

ebenfalls dimensionslos und ihr Maximum liegt bei 0.282. Der maximale Strom ist jetzt nicht
nur von der Potentialerh6hungsgeschwindigkeit sondern auch vom Durchtrittskoeffizienten
abhangig. Damit ist der Strom bei der Kombination von Durchtritts- und Diffusionshemmung
zusatzlich durch den Durchtrittsfaktor erniedrigt. Sind Oxidations- und Reduktionsmaximum
vorhanden, sollten diese fiir den Fall einer reinen Diffusionshemmung 57 mV voneinander
entfernt sein, wahrend sich dieser Wert im Fall mit Durchtrittshemmung erhoht. Durch die
Verschiebungen der Potentiallagen werden also Aussagen iiber das Vorliegen von Diffusions-

und Durchtrittshemmung moglich.

5.2.1.2. Brennstoffzellen

Es existieren fiinf Entwicklungsansatze fiir Brennstoffzellen, die hier kurz aufgelistet werden.!

- Brennstoffzellen mit wassriger, ca. 30%iger Kalilauge als Elektrolyt und
Arbeitstemperaturen bis etwa 90°C (alcaline fuel cells, AFC)
- Brennstoffzellen mit festen, protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen und

Arbeitstemperaturen bis etwa 80°C (solid polymer fuel cells, SPEC)
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- Brennstoffzellen mit Phosphorsaure als Elektrolyt und Arbeitstemperaturen bis 220°C
(phosphoric acid fuel cells, PAFC)

- Brennstoffzellen  mit  schmelzfliissigen  Carbonaten als  Elektrolyt und
Arbeitstemperaturen bis 220°C (molten carbonate fuel cell, MCFC)

- Brennstoffzellen mit sauerstoffionenleitender Oxidkeramik und Arbeitstemperaturen

bis 1000°C (solid oxide fuel cells, SOFC)

In der weiteren Betrachtung wird nur auf die SPEC eingegangen, da sich diese insbesondere
fir den mobilen Einsatz eignen, fiir den sich auch das spater besprochene Methanol als
Brennstoff gut eignet.

In einer Wasserstoffbrennstoffzelle wird Wasserstoff elektrolytisch zu Wasser verbrannt

(Abb. 5.3).

Hg +1/2 02 — Hzo (5.16)

Polymerelektrolytmembran
Anode l Kathode

'

Wasserstoff | A Sauerstoff

W
Wasserstoff = Wasser
(nicht verbraucht)

Abb. 5.3 Wasserstoffbrennstoffzelle.
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Die Wasserstoffbrennstoffzelle besteht aus zwei Elektrodenkammern, die durch eine Membran
verbunden sind. In einer Kammer wird an der Anode gasférmiger Wasserstoff zu Protonen

oxidiert.
H, — 2H" + 2¢ (5.17)

Die Protonen wandern nun iiber die protonenleitfahige Membran in die zweite Kammer, in der

die Kathode vorliegt. Hier wird Sauerstoff reduziert und reagiert mit den Protonen zu Wasser.
1/2 0y + 2H" + 2¢— H,0 (5.18)

Um den Ladungsfluss durch die Wanderung der Protonen auszugleichen, flieen wahrend des
Prozesses Elektronen von der Anode zur Kathode. Dieser elektrische Strom kann zur
Verrichtung von elektrischer Arbeit verwendet werden.

Als Elektrodenmaterial wird haufig auf Platin zuriickgegriffen, da es sowohl Oxidation
als auch Reduktion unter einer groflen Bandbreite von Bedingungen katalysiert. Die
protonenleitende Membran ist in sehr vielen Féllen Nafion® (Abb. 5.4), ein sulfoniertes Teflon.
Zu seinen Vorteilen gehort neben der hohen Protonenleitfahigkeit, die teflondhnliche Stabilitat,

Dichtigkeit und der effektive Ausschluss von Anionen.

\HGF " j\CF CF}\

el

F

T
C
8 HO

ADbDb. 5.4 Nafion®.

5.2.1.2.1. Methanoloxidation

Wird statt Wasserstoft Methanol als Brennstoff verwendet, kann die Gesamtreaktion wie folgt

in die Reaktion an Anode und Kathode unterteilt werden.

Anodenreaktion CH;OH+H,0 - CO,+6 H +6¢ (5.19)
Kathodenreaktion 3/20,+ 6 H +6e — 3 H,0 (5.20)
Gesamtreaktion 3/2 O, + CH;0H — CO,T + 2 H,O (5.21)
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Im Unterschied zur Wasserstoffoxidation ist die Methanoloxidation (MOR - methanol
oxidation reaction) ein sehr langsamer Prozess und liefert statt zweier Elektrons gleich sechs.
Ublicherweise ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich um drei bis vier
Groflenordnungen geringer. Die freie Standardreaktionsenthalpie liegt bei -686 kJ/mol und das
Redoxpotential der Reaktion liegt bei 1.18 V.

Die wesentlichen Nebenprodukte der Reaktion sind Formaldehyd und Ameisensaure.
Zudem wurden Ameisensdauremethylester und andere niedermolekulare Reaktionsprodukte in
Spuren nachgewiesen. Unter Beriicksichtigung der Zwischenprodukte kann die Reaktion daher

wie folgt formuliert werden.

CH;0H — HCHO + 2H" + 2 ¢ (5.22)
HCHO + % O, — HCOOH + 2H" + 2 ¢ (5.23)
HCOOH — CO, +2H" +2¢ (5.24)

Betrachtet man das Zyklovoltammogramm der Methanoloxidation in schwefelsaurer Losung

(Abb. 5.5), so beginnt man die Diskussion zunéchst bei 0 V mit ansteigendem Potential.

0.225 1.025 1.825

1

-0.175 0.625 1.425

ENvs.RHE
Abb. 5.5 Zyklovoltammogramm der Methanoloxidation in schwefelsaurer Lésung.[u] Die
Oxidation von Methanol durchlauft nun fiinf Regionen mit unterscheidbaren
Reaktionsmechanismen bis das erste Maximum (O} — forward sweep oxidation potential one)
tberschritten ist. Zwischen 0 und 200 mV findet vornehmlich Methanoladsorption und

Dehydr ogenierung Statt.[()’ 11, 17]
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CH;0H + 2 Pt — Pt-CH,OH + Pt-H (5.25)
Pt-CH,OH + 2 Pt — Pt,-CHOH + Pt-H (5.26)
Pt,-CHOH + 2 Pt — Pt;-COH + Pt-H (5.27)

Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt dabei von (5.25) iiber (5.26) bis (5.27), so dass Pt3COH die
dominierende Spezies ist. Zusitzlich wird der adsorbierte Wasserstoff laufend oxidativ

desorbiert.

Pt-H—Pt+H +e (5.28)

Auf der Oberflache kann es zu Umlagerungen kommen. Dabei entsteht entweder linear oder

verbriickt gebundenes Kohlenstoffmonoxid.

Pt;-COH — 2Pt + Pt-CO + H' + ¢ (5.29)

Pt;-COH —> Pt + Pt,-CO + H + & (5.30)

Verbriickt gebundenes Kohlenstoffmonoxid kann leichter oxidativ desorbiert werden als linear
gebundenes Kohlenstoffmonoxid. Die linear gebundene Spezies ist das Adsorbat, das fiir die
LVergiftung” und damit Effizienzabnahme der Katalysatoren verantwortlich gemacht wird.
Zwischen den Spezies ist ein langsamer Ubergang méglich. Wichtig fiir eine Umwandlung in
die reaktivere verbriickte Variante ist unter anderem, dass die Bedeckung mit
Kohlenstoffmonoxid nicht zu hoch ist. Ebenso zeigt die Beschaffenheit der Oberflache einen
Einfluss.

Insgesamt ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedoch noch sehr gering und auf Grund des
Fehlens adsorbierter, sauerstoffhaltiger Spezies kommt es nicht zu einer oxidativen Entfernung
der Reaktionsprodukte.

Im Bereich zwischen 200 und 370 mV beginnt die Oxidationsgeschwindigkeit zu steigen
und es kommt auch zur langsamen, oxidativen Desorption der Kohlenstoffspezies. In diesem
Potentialbereich ist noch kein Hydroxid auf der Elektrodenoberflache adsorbiert, das die
Kohlenstoffmonoxidoxidation bei hoheren Potentialen stark beschleunigt. Es wird jedoch von
einer ersten, adsorbierten, sauerstoffhaltigen Spezies ausgegangen, unter deren Mithilfe die

oxidative Desorption in eingeschrankter Geschwindigkeit méglich wird. Unter anderem ist
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dafiir adsorbiertes Wasser in Diskussion. *]

Bei weiterer Erhohung des Potentials bis 580 mV wird die Beschleunigung der
oxidativen Desorption auf das Vorhandensein einer reaktiveren, sauerstoffhaltigen Spezies
zuriickgefithrt. Fir diese wird erneut adsorbiertes Wasser diskutiert, bei dem sich jetzt die
Ausrichtung von einer Adsorption iiber die Wasserstoffatome zu einer Adsorption iiber das
Sauerstoffatom gedndert hat.

Zwischen 580 und 650 mV konnte eine erneute Anderung des Reaktionsmechanismus
nachgewiesen werden. Auch in diesem Potentialbereich kann noch nicht von einer Belegung
der Elektrodenoberflidche mit adsorbierten Hydroxyradikalen ausgegangen werden. Allerdings
beginnt in diesem Bereich eine langsame Oxidation der Platinatome auf der Oberflache, was
fiir die erhohte Reaktivitat verantwortlich gemacht wird.

SchlieBlich kommt es bei 650 mV zu einer drastischen Anderung des Mechanismus. Ab
diesem Potential ist der vorherrschende Desorptionsweg die Reaktion mit angrenzend zu
Kohlenstoffmonoxid adsorbierten Hydroxyradikalen. Dadurch entsteht der starke Stromanstieg

im Zyklovoltammogramm.

2 Pt + H,O — Pt-H + Pt-OH (5.31)
Pt-OH + Pt + % H, — Pt-H + Pt-OH (5.32)
Pt,-CO + Pt-OH — Pt-CO,H +2 Pt (5.33)
Pt-CO.H + Pt-OH — CO,T +2 Pt + H,O (5.34)

Die Belegung mit Hydroxyradikalen erhéht sich nun schnell, wahrend die Belegung mit
verbriickt gebundenem Kohlenstoffmonoxid abnimmt. Daher kommt es zum Uberschreiten des
Strommaximums bei ca. 800 mV (Ofl). Die Oberflache ist jetzt fast vollstindig mit
Hydroxyradikalen und Kohlenstoffmonoxid belegt. Dadurch ist eine Umwandlung in
verbriickt gebundenes Kohlenstoffmonoxid nicht mehr moglich und die Methanoloxidation
zunachst gestoppt.

Dies éndert sich in der Nahe des Potentials, das fiir die Sauerstoffentwicklungsreaktion
(OER - oxygen evolution reaction) benotigt wird. Hier konnen die Hydroxyradikale zu
Sauerstoff oxidiert werden, so dass die Oxidation des Kohlenstoffmonoxids erneut moglich
wird (sz). Das entsprechende Maximum liegt bei ca. 1.3 V. Die Gesamtreaktion dazu kann wie

folgt formuliert werden und schliefit bei diesen Potentialen auch die Oxidation des stabileren
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linear gebundenen Kohlenstoffmonoxids ein.
Pt-CO + 2 H,O0 — Pt-OH + CO,] +3H + 3¢ (5.35)

Die Menge an Kohlenstoffmonoxid auf der Oberflache der Elektrode wird jetzt stark abgebaut,
wiahrend sich gleichzeitig eine Oxidschicht auf der Elektrode bildet. Ab 1.6 V kommt es dann
zur Entwicklung von Sauerstoff.

Wird das Potential nun wieder erniedrigt, sinkt der Anteil der Oxidschicht und es
bildet sich wieder eine Hydroxidschicht. Mit abnehmender Belegung werden wieder
Oberflachenplatze frei und die Methanoloxidation startet bei ca. 700 mV (Op) erneut. Die Hohe
des Stroms in diesem Maximum héngt nicht sehr stark mit der neuerlichen Adsorption von
Methanol zusammen. Vielmehr kommt der Strom durch die Oxidation von noch adsorbierten
Kohlenstoffspezies zustande. Dabei diirfte das linear gebundene Kohlenstoffmonoxid den
grofiten Anteil stellen. Entsprechend sinkt der Strom im Riicklauf, wenn der
Spannungsumkehrpunkt sehr hoch gewéhlt wurde, so dass die Elektrodenoberflache effektiv
von adsorbiertem Kohlenstoffmonoxid gereinigt wurde."”) Zudem zeigt ein hohes Verhiltnis
des Stroms im Vorlauf zum Strom im Riicklauf eine sehr effektive Oxidation zu
Kohlenstoftdioxid an.

Die Effektivitat der Oxidation von Methanol hangt damit ganz entscheidend von der
Moglichkeit ab, Kohlenstoffmonoxid zu oxidieren. Der Einfluss der Grofle, Kristallstruktur und
Agglomeration der verwendeten nanoskaligen Platinspezies wurde daher speziell im Bezug auf
die Kohlenstoffmonoxidentfernung (CO stripping) untersucht.?*

Legierungen von verschiedenen Metallen mit Platin wurden untersucht, um die Menge
des benoétigten Platins zu senken, aber auch um die Toleranz gegentiber Kohlenstoffmonoxid zu
erhohen. Zu den untersuchten Legierungen gehoren PtRum, PtNi, PtSn, PtCo, PtPb, PtBi, PtPd,
P{Ti, PtCr und PtFe!™”.

Durch diese Legierungen konnen die erreichbaren Strome pro Platinmenge teilweise
stark erhoht werden. Der zu Grunde liegende Mechanismus wird anhand zweier Modelle

erklart. Der bifunktionelle Mechanismus[24]

geht von einer erhohten Bedeckung mit
Hydroxyradikalen der Legierungsatome wie zum Beispiel Ruthenium oder Eisen bei
niedrigeren Potentialen aus. Dadurch wird die Oxidation von an angrenzende Platinatome
gebundenem Kohlenstoffmonoxid deutlich beschleunigt und die Vergiftung wird stark
vermindert.

Neuere Untersuchungen gehen dagegen von einer so genannten Platinhaut (platin skin)

aus.”™ Dabei werden im Fall von unedlen Legierungsmetallen die Legierungsmetallatome an
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der Oberflache der Elektrode oxidativ entfernt, wodurch eine sehr raue Platinoberflache, die
Platinhaut, zuriickbleibt. Deren aktive Oberflache ist sehr grofl und damit sehr vorteilhaft.
Zusatzlich jedoch wird das FErMI-Niveau in der Legierung gesenkt, so dass das Platin-5d-Band
in der Legierung gegeniiber reinem Platin geringer besetzt ist. So wird die m-Riickbindung aus
den Pt-5d-Orbitalen in die 2m*-Orbitale des Kohlenstoffmonoxids geschwécht und die
Mobilitait des Kohlenstoffmonoxids erhoht. Dadurch wird sowohl Oxidation als auch

Desorption erleichtert (Abb. 5.6).

8 COss

79./9. 9.9,

R R R

(O Y )
% .‘Zf.*Z:’.‘Zf.‘Z: R R R R
Dunne Platinhaut auf PtFe- Reines Platin
Legierung (5d-Abnahme) (hoheres E)
Abb. 5.6 Schematische Erklarung der Unterdriickung der Kohlenmonoxidbelegung bei

Auftreten der Platinhaut bei Platinlegierungen mit abgesenktem FERMI-Niveau (links)

gegeniiber reinem Platin (rechts).[zs]

5.2.1.2.2. Sauerstoffreduktion

Die Leistung der DMFC wird zudem noch durch eine weitere langsame Reaktion beeinflusst.

Hierbei handelt es sich um die Sauerstoffreduktion. Sie kann auf zwei Wegen erfolgen. Die

erste Variante ist die direkte und daher effiziente Variante mit Hilfe von vier Elektronen.® >

Oz — Oyaa) (5.36)

Ozad) + 4 H +4e¢ — 2H,0 (5.37)
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Der zweite weniger effiziente Weg beinhaltet zwei Schritte in denen Sauerstoff zunachst zu

Wasserstoffperoxidzwischenprodukten reagiert, bevor es zu Wasser reduziert wird.

Oz — Ogq) (5.38)
Ogad) + 2 H' + 2 & — HyOy0) (5.39)
H,02aq) + 2H™ + 2 ¢ — H,0 (5.40)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist jeweils die Reduktion des adsorbierten

Sauerstoffs.
Os(ad) + € — O 2(ad) (5.41)

Erfolgt die weitere Reduktion zu Wasser zu langsam, kann es wahrend des Weges iiber zwei
Schritte zur Desorption des Wasserstoffperoxids kommen. Dies behindert den
Reaktionsverlauf, weshalb man versucht, die Entwicklung von Wasserstoffperoxid zu

e 8
mlmmleren.[ ]

Des Weiteren beeinflusst die Durchlassigkeit der Nafionmembran fiir Methanol
die Sauerstoffreduktion, da ein Mischpotential von Sauerstoff- und Methanolreduktion an der
Kathode vorliegt. Dadurch liegt die bendtigte Uberspannung zum Erreichen eines bestimmten
Stromes im anwendungsrelevanten Bereich bei DMFCs zwischen 20 und 50 mV hoher als bei
reinen Wasserstoffbrennstoffzellen.

Auch hier kann die Reaktion durch Verwendung von Legierungen mit den
Ubergangsmetallen Ni, Co, Fe oder Cr beschleunigt werden. Zum einen fiihren sie zu einer
Verkleinerung der Atomabstiande gegeniiber dem reinen Pt-Gitter, die giinstig fiir die
dissoziative Adsorption von Sauerstoff ist. Dazu tragt auch die verringerte Besetzung der
Metall-d-Orbitale auf der Oberflache bei. So konnen die 6- und ©-Bindungen des Sauerstoffs
zum Platin gestarkt werden. Der Sauerstoff ist starker adsorbiert und die O-O-Doppelbindung
geschwacht. Ein weiterer Faktor ist die Belegung der Platinoberflache mit Hydroxyradikalen.
Diese behindern die Adsorption von Sauerstoff. Der Einsatz von FePt- und CrPt-Legierungen
kann dieses Problem vermindern, weil die Hydroxyradikale bei ihnen eher auf Fe- oder Cr-

Atomen adsorbieren und die Platinatome so weniger belegt sind.!”
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5.2.1.3. Elektrochemische Impedanzspektroskopie[l’ 27, 28]

Der elektrische Widerstand eines elektrochemischen Prozesses setzt sich aus verschiedenen
Komponenten zuséitzlich zum elektrischen Widerstand des Elektrolyten Rz zusammen. Diese
Widerstande ergeben sich durch den Einfluss des Stofftransports, chemischer Teilschritte,
Adsorptionsschritte und den Elektronendurchtritt. Handelt es sich bei der angelegten
Spannung um eine Wechselspannung, sind alle Widerstinde in der Zelle bis auf den
Elektrolytwiderstand und den Durchtrittswiderstand von der Frequenz der Wechselspannung
abhangig. Die frequenzabhiangigen Wechselstromwiderstinde werden als Impedanz Z
bezeichnet. Zusétzlich ist auch die Kapazitat der Doppelschicht von der Frequenz abhéngig.
Die Bestimmung der Anteile der einzelnen Impedanzen und der Kapazitit ermdoglicht
Einblicke in die Kinetik des untersuchten Prozesses.

Die Impedanz lasst sich gut in der komplexen Ebene darstellen. Legt man einen
Wechselstrom an, andern sich die Verhaltnisse in der Diffusionsschicht und dadurch auch das
zugehorige Potential nicht sofort. Damit ergibt sich eine Phasenverschiebung zwischen
Potential und Strom. Die Impedanz Z hat daher neben dem Betrag |Z] auch noch einen
zugeordneten Phasenwinkel @ (siehe Abb. 5.7). Der Impedanz kann also auch ein realer Teil

Re(Z) und ein imaginéarer Teil Im(Z) zugeordnet werden.

1Zlsin(é)

¥ 170 .
[« |Z|cos(6) +|Re(2)

Abb. 5.7 Darstellung der Impedanz in der komplexen Ebene.

5.2.1.3.1. Diffusionskontrollierte Prozesse

Durch das Anlegen der Wechselspannung kann sich, aufler bei sehr kleinen Frequenzen
(deutlich unter 1 Hz), kein stationarer Zustand an der Elektrodenoberfliache einstellen. Die

Konzentrationen der beteiligten Spezies dndern sich mit dem Verlauf der Wechselspannung. Da

119



5 - Elektrokatalyse mit NP-CNT-Komposittragern

diese Anderungen durch die langsame Diffusion nicht sofort tiberall in der Diffusionsschicht
auftreten, kommt es zu einer verzogerten Anderung der Konzentration in der
Diffusionsschicht. Damit entstehen abhangig von der Entfernung zur Elektrode
Phasenverschiebungen des Konzentrationsverlaufs und die Konzentrationsanderung Ac(x, t)
eilt dem angelegten Wechselstrom

. . iwt

JO=T s € (5.42)
zeitlich nach.
Die Berechnung der realen und imagindren Anteile und damit auch des Phasenwinkels kann

tiber die Betrachtung einer Einfach-Redoxreaktion erfolgen.
Sox + 16 == Sred (5.43)

Es gelten wieder dieselben Differentialgleichungen (5.5) und (5.6) sowie die Randbedingungen
(5.7). Aufgrund der Diffusionskontrolle wird die konzentrationsabhangige Form der Butler-

Volmer-Gleichung angewendet.

()= Coa o | X1F | Cox | —(0—a)nF
JnJOCOXPRTU COXP 7"

red ox (5.44)

Man nimmt zur Vereinfachung an, dass sich das System in der Nahe des Gleichgewichts, also
kleiner Uberspannung (77 << RT/nF) und auch Wechselspannungsamplitude, befindet. Ist dies
nicht der Fall, oszillieren die Konzentrationen an der Oberfliche ¢’oy/req nicht mehr um coOX und
’red, sondern um den jeweiligen durch die Nernstsche Gleichung vorgegebenen Wert. Die
Auswertung kann, wie im Folgenden gezeigt, in diesem Fall genauso erfolgen. Erhoht sich die
Uberspannung jedoch zu sehr, ist der Durchtrittswiderstand zwischen Elektrode und Elektrolyt
nicht mehr linear Uberspannung von der Uberspannung abhéngig.

Die Wechselspannungsamplitude ist in der Praxis ein Kompromiss zwischen der
Notwendigkeit, das untersuchte System im Bereich einer linearen Reaktion auf die
Amplitudendnderung zu halten und das Signal-Rausch-Verhéaltnis durch eine hohe Amplitude
zu verringern. Die vertretbare Amplitude ist dabei vor allem bei Messungen mit niedrigen

Frequenzen und geringen ohmschen Widerstinden kritisch. Sie sollte im Verhéltnis zur

120



5 - Elektrokatalyse mit NP-CNT-Komposittragern

angelegten Gleichspannung klein sein und betrdgt je nach System und Frequenzgang meist 1
bis 20 mV.

Unter der Bedingung, dass COOx = cored und a = % lasst sich (5.44) vereinfachen.

. . nF Cred Cred  Cox Cox
J(n)_]o RT n+ 0 - 0

red ox (545)

Es wird der jeweilige Konzentrationsunterschied Ac’ = ¢ - ¢ eingesetzt.

.. nkF +Acsred_ACZx
T v A
red ox (546)

Bei kleinen Uberspannungen kann man davon ausgehen, dass die an der Elektrodenoberfliche
auftretenden Konzentrationsinderungen Ac’ proportional zum flieenden Strom sind. Man

fithrt daher die Proportionalitatsfaktoren g und h ein.

Acied . Ac(s)x .
T =8J =hj
Cred COX (547)

Einsetzen in Gleichung (5.46) fithrt zu Gleichung (5.48)

. .| nF . .
J=J ﬁn—g-J—hv

(5.48)
Nach Umstellung lautet die Gleichung wie folgt.
:E i+ + h .7
n nF\ g J
0 (5.49)

Differenzieren nach j ergibt die Steigung der Strom-Spannungskurve und damit den

Widerstand.
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dn RT RT
=+ (g+h
dj nFj, pyACAL

(5.50)
Der erste Term hangt nur von der Temperatur T und der Grenzstromdichte j, ab und ist der

Durchtrittswiderstand Rp.

T

-
n

7o (5.51)

Der zweite Term hdngt von der Temperatur und den Konzentrationen ab und ist der

Konzentrationswiderstand R.

(5.52)

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf die Elektrodenoberfliche. In der
Diffusionsschicht kann nur im Fall von Gleichstrom von einer zum Strom proportionalen und
konstanten Konzentrationsanderung ausgegangen werden. Bei Anlegen eines Wechselstroms
sind die Konzentrationsschwankungen zwar noch proportional zum Strom aber zu diesem
durch die Diffusionschicht auch phasenverschoben. In diesem Fall sind daher Acieq und Acox
und ihre Proportionalitatsfaktoren komplexe Grofien, die von der Zeit und der Entfernung der

Elektrode abhangen.

Ac,(x,1) ‘ Ac, (x,t) ‘
— =8 — o J
Cred Cox (553)

Der zugehorige Konzentrationswiderstand ist ebenfalls komplex und heifit WARBURG-
Impedanz Zy. Es ist vorteilhaft, die Eigenschaften von komplexen Widerstanden in einem
Ersatzschaltbild aus elektrischen Elementen darzustellen, um ihre frequenzabhéngigen
Eigenschaften und ihre Abhéangigkeit untereinander zu verdeutlichen. Die in dieser Arbeit

verwendeten Schaltkreiselemente sind in Abb. 5.8 dargestellt.
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—|_|_|_|_|_|— Frequenzunabhangiger Widerstand (R)

— — Frequenzabhangiger Widerstand (R)

—”—Kondensator (C)
%>—constanfphase element (CPE)

( )LSpuIe( )

Abb. 5.8 In dieser Arbeit verwendete Schaltkreiselemente.

Die WaRrBURG-Impedanz entspricht der Serienschaltung eines frequenzabhingigen

Widerstandes und eines kapazitiven Widerstandes mit ebenfalls frequenzabhéngiger Kapazitat.

Abb. 5.9 Serienschaltung von Widerstand und Kondensator, ein Ersatzschaltbild fiir eine

blockierende Elektrode.

Zyw=Rt+——

iwC (5.54)

In die Differentialgleichungen (5.5) und (5.6) mit den zugehorigen Randbedingungen (5.7)
werden jetzt die Konzentrationsanderungen Acreq und Acox eingesetzt. Die Gleichungen gelten

fiir beide Spezies und werden daher ohne Index dargestellt.

0Ac ’Ac
=D
ot ox?

(5.55)
0Ac +1 .
B — |
t=0 x=0 ox nFD
(5.56)
t=0 X — 00 Ac=0
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Die Differentialgleichung kann mit Hilfe von Gleichung (5.42) fiir Ac als komplexe Funktion

des Ortes und der Zeit gelost werden.

Ac(x t)=M exp[—\/zx]-expi[wt—\/zx]
" nFV2Dw 2D 2D

Mit dieser Gleichung kann der Konzentrationsverlauf von der Elektrode in die Lésung in Form

(5.57)

einer gedampften Konzentrationswelle beschrieben werden. Der erste Exponentialterm
entspricht der Abnahme der Amplitude mit steigendem Elektrodenabstand x. Der zweite
Exponentialterm beschreibt die Schwingung der Konzentration. Der Term —(ar2D)"*x

(000 gegen . Damit ist die

beschreibt dabei die Phasenverschiebung « der Funktion e
Konzentration in Abhiangigkeit vom Ort um genau diesen Betrag & zum Strom
phasenverschoben. Sie wéachst also mit der Entfernung zur Elektrode und ist auf der

Elektrodenoberflache nicht existent. In diesem Fall vereinfacht sich (5.57) zu (5.58).

O o oor__ (1)

Ac(t)=
0 nF~\2Dw nF\2Dw

(5.58)
Da der Real- und Imaginirteil an der Elektrodenoberfliache den gleichen Betrag haben, ist der
Phasenwinkel (Abb. 5.7) zwischen Ac und j 45 °. Die Konzentration eilt dem Strom nach. Far

die Proportionalitatsfaktoren ergibt sich jetzt folgender Zusammenhang.

g:h_
c"nF\2Dw (5.59)
Einsetzen in die WARBURG-Impedanz (5.52) fiihrt zu (5.60).
7 = RT (1-i) 1 N 1
" n2F2 CO Vzw v Dred VDox (5.60)

Sind Dreq und Doy gleich kann (5.60) in den Real- und Imaginarteil aufgeteilt werden.

RT 2 . RT 2

—1
n’F? °\2Dw n’F? 2 Dw (5.61)

Z W= Re+Im=
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Da —i = 1/i gilt, kann man diese Gleichung an (5.91) anpassen.

Z =R +
WK e C
K (5.62)

Somit ergeben sich Rx(@) und Ck(®) folgende Zusammenhange.

RT 2 22 0
RK((L))ZRe: 22 0 CK(w):Im:n r ﬂ)
n’F* ’\2Dw RT 2w (5.63)

Sowohl Real- als auch Imaginirteil sind also frequenzabhédngig und streben bei hohen
Frequenzen gegen Null. In der Realitat ist dies gut nachvollziehbar, da wegen der schnellen
Anderung der Reaktionsrichtung gegeniiber der Geschwindigkeit der Reaktion keine
Konzentrationsdnderungen auftreten. Die zusitzliche Uberspannung durch die Diffusion
existiert dann nicht mehr. Im Gegensatz dazu ist der Durchtrittswiderstand rein kinetisch
bedingt und daher frequenzunabhingig.

Generell versucht man ein Auftreten von Diffusionshemmungen zu vermeiden, um die
anderen elektrochemischen Prozesse storungsfrei beobachten zu konnen. Dazu dienen unter
anderem Versuchsaufbauten mit beschleunigter und sehr konstanter Konvektion wie die
rotierende Scheibenelektrode.

Das Ersatzschaltbild (Abb. 5.10) fiir eine diffusionskontrollierte Reaktion enthélt neben
der Warburg-Impedanz (Rx und Cx) noch den Durchtrittswiderstand Rp und parallel dazu die
Kapazitait Cp der Doppelschicht. Auflerdem muss der Widerstand der Elektrolytlosung Rg
beachtet werden, der in Serie zugeschaltet wird. Diese Anordnung wird auch RANDLES-

Schaltkreis genannt.
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Doppelschicht

I |
/| Diffusionsschicht  |Elektrolyt

>l re >
|
|
|
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_ I E
[l
E N
Abb. 5.10 RaNDLEs-Schaltkreis eines diffusionskontrollierten Prozesses.

5.2.1.3.2. Durchtrittskontrollierte Prozesse

Spielt die Diffusion keine Rolle fiir den Prozess, fillt die Warburg-Impedanz im oben gezeigten

Ersatzschaltbild weg.

Doppelschicht

Diffusionsschicht

: I I
| / | Elektrolyt
rle »le >
I I
I I
I I

I° s
R E
E
Abb. 5.11 Ersatzschaltkreis fiir einen durchtrittskontrollierten Prozess.
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Die Gesamtimpedanz Z ergibt sich jetzt aus dem Elektrolytwiderstand Rg und dem Widerstand
der Parallelschaltung Zp.

Z=Re+ % (5.64)

Auf Grund der Parallelschaltung ist Zp wie folgt definiert.

1 1
———+iwC,

Zy By (5.65)

Nach Erweitern des komplexen Teils um Rp und dann der ganzen rechten Seite mit

(1 - iwRpCp) kann nach Zp umgeformt werden.

R,—iwR C,

" 1+@’RACE

(5.66)

Um den Gesamtwiderstand zu erhalten, muss noch der Elektrolytwiderstand addiert werden.

R,—iwR C
1or s R
Man kann nun den Realteil und den Betrag des Imaginarteils angeben.
R
Re=R +——>—
I+w R, Cy (5.68)
w R}z) C 12)

Es ergeben sich die folgenden Zusammenhénge.
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®—0 Re=Rg + Rp [Im| =0

W — o Re = Rg Im| =0 (5.70)

® — 1/(RpCp)Re = Rg + Rp/2|Im| = Rp/2

Tragt man den Realteil gegen den Betrag des Imaginarteils auf, so ergibt sich die die folgende
Auftragung in der komplexen Ebene. In ihr sind die Bedingungen (5.70) gut zu erkennen. Sie

wird auch NyQuisT-Diagramm genannt. Aus ihr ist mit @ =1/(RpCp) iber 7= 1/@ auch die

Zeitkonstante 7des Prozesses errechenbar.

Abb. 5.12 Auftragung der Impedanz eines durchtrittskontrollierten Prozesses in der
komplexen Ebene, auch als NyQuist-Diagramm bekannt, mit dem dazugehorigen

Ersatzschaltbild.

Dieses Diagramm ist durch eine Messung des Wechselstroms, der Wechselspannung und der
dazugehorigen Phasenverschiebung mit Hilfe eines frequency response analyzers moglich. Die
Fuf3punkte sind gegebenenfalls zu extrapolieren, um z.B. Rp und damit die Grenzstromdichte j,
bestimmen zu konnen.

Der Nachteil dieser Auftragung liegt in der Tatsache, dass die Frequenz nicht direkt
ablesbar ist. Deshalb flankiert man eine Auswertung durch das NyQuisT-Diagramm mit dem
Bope-Plot. In diesem wird der Logarithmus des Betrages der Impedanz sowie der
Phasenwinkel 8 gegen den Logarithmus der Frequenz @ aufgetragen. Abb. (5.13) ist der BoDE-
Plot fiir den oben diskutierten Fall eines durchtrittskontrollierten Prozesses. Ein rein ohmscher

Widerstand wiirde sich in dieser Auftragung als horizontale Linie zeigen. Dieses Verhalten ist
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in Abb. 5.13 sowohl fiir hohe als auch niedrige Frequenzen zu beobachten. Bei hohen
Frequenzen ist der kapazitive Widerstand quasi gleich Null und daher kann man im Bopk-Plot
fiir @ — oo auf Rg extrapolieren. Entsprechend kann man bei einer Extrapolation auf @ — 0
also Rg + Rp errechnen.

Weiterhin entwickelt sich der kapazitive Widerstand antiproportional zur Kapazitat.
Daher kann man im Mittelteil der lg |Z] gegen lg @ Auftragung eine Gerade der Steigung -1
anlegen. Diese kann fiir @ — 0 auf lg 1/Cp extrapoliert werden.

SchlieB8lich kann man aus der Frequenz, die zum Maximum des Phasenwinkels 6.« gehort,

einen Ausdruck fur Cp, Rg und Rp herleiten.

-
ol

b — U+

0 lg e

Abb. 5.13 Doppelt logarithmische Auftragung der Frequenz @ gegen den Betrag der

Impedanz |Z| und logarithmische Auftragung der Frequenz @ gegen den Phasenwinkel 6.

5.2.1.3.3. Gleichzeitiges Vorliegen von Diffusions- und Durchtrittskontrolle

Liegt eine diffusionskontrollierte Reaktion vor, erhdlt man im NyQuisT-Diagramm die so
genannte WARBURG-Gerade mit einem Winkel von 45 °, die links in Abb. 5.14 im Fall von

0 U/min zu sehen ist. Wieder ist Rg leicht am Achsenabschnitt abzulesen. Dieser Fall gilt nur
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fir eine unendlich ausgedehnte Diffusionsschicht, deshalb galt die Randbedingung Ac = 0
(5.56) fiir x — oo. In der Realitat ist dies nicht der Fall. Die Diffusionsschicht hat eine endliche
Lange und es gilt die Randbedingung Ac = 0 fir x — On. Kann Durchtrittskontrolle véllig
vernachlassigt werden (jy — o), wird der entsprechende komplexe Widerstand NERNST-
Impedanz genannt.

Verwendet man nun eine rotierende Scheibenelektrode, um die Dicke der
Diffusionsschicht durch zusatzliche Konvektion zu verringern, liegt ein Verhalten wie in
Abb. 5.14(links) fiir Rotation der Elektrode bei 10, 20 und 40 U/min vor. Die NERNsT-Impedanz
Rx kann wie zuvor der Durchtrittswiderstand Rp aus dem Schnittpunkt mit der realen Achse
abgelesen werden. Eine Erhohung der Rotationsfrequenz und damit eine Verkleinerung der
Diffusionsschicht fithrt zu einer Verringerung der NERNsT-Impedanz Ry.

Entsprechend kann gezeigt werden, dass sich Ry unter den wie oben geanderten

Randbedingungen (5.56) mit (5.71) berechnen lésst (Dox = Dyed = D, o= Cred = CO).

2RT 6
" F’Dc°

’ (5.71)

Moglich ist neben dieser endlichen Diffusionsschicht mit durchlassiger Grenze auch eine
endliche Diffusionsschicht mit reflektierender Grenze. Solch ein System verhélt sich rein
kapazitiv und es kommt zu keinem Faradayschen Strom. Der Gleichstromwiderstand der Zelle
ist in diesem Fall also nicht endlich und es existiert kein Fufipunkt auf der Realachse. Wenn
gleichzeitig Diffusions- und Durchtrittshemmung vorliegen, héngt die tberwiegende
Hemmung von der Frequenz ab. Bei hohen Frequenzen ist der Durchtrittswiderstand
bestimmend, da er direkt antiproportional zur Frequenz ist, wahrend die WARBURG-Impedanz
nur iber die zweite Wurzel antiproportional ist. Der Durchtrittswiderstand ist also bei sehr
hohen Frequenzen niedriger als die Warburg-Impedanz, wahrend er bei Erniedrigung der
Frequenz sehr schnell hoher wird. Ist dies der Fall, setzt die WARBURG-Gerade ein (Abb. 5.14
rechts). Der Ubergangspunkt hiangt von den jeweiligen Verhéltnissen ab und entsprechend ist
auch der Fuflpunkt Ry der WARBURG-Geraden eine Funktion von Konzentration,
Diffusionskoeffizient und Doppelschichtkapazitit. Man kann je nach Auspragung des

Halbkreises wieder auf Rg +Rp extrapolieren.
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Abb. 5.14 Gleichzeitiges Vorliegen von Diffusions- und Durchtrittskontrolle. Links: Ideale
Diffusionskontrolle an einer rotierenden Scheibenelektrode bei Stillstand (0 U/min) und
NErNST-Impedanz bei Rotation mit 10, 20 und 40 U/min. Rechts: Dominierender Einfluss von
Durchtrittskontrolle bei hohen Frequenzen und Diffusionskontrolle bei niedrigen Frequenzen.

Oben ist der zugehorige Ersatzschaltkreis gezeigt.

5.2.1.3.4. Kontrolle durch Uberspannung und Oberflichenbedeckung

Die Anwesenheit von Adsorbaten auf der Oberflache der Elektrode kann deutlichen Einfluss
auf die beobachtete Impedanz haben. Die hypothetische Reaktion aus Abb. 5.15 erfolgt in zwei
Schritten. Das Metall M wird in zwei elektrochemischen Schritten tber den adsorbierten

Ubergangszustand X zum Produkt P.

k

M— X+¢ (5.72)
kX B

X — P+e (5.73)
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Abb. 5.15 Reaktion des Metalls M zum Produkt P dber das adsorbierte

Zwischenprodukt X.

Geht man von einer einlagigen Bedeckung nach der LANGMUIR-Isotherme aus, ist die

Stromdichte der Reaktion (5.72) im stationaren Zustand wie folgt definiert.

XMy F _)

]‘_Msz(l_Q_X)eXp< RT n

(5.74)

Der Balken iiber der Stromdichte j, der Belegung 6 und der Uberspannung 77 bedeutet, dass es
sich um die konstanten Werte und nicht die oszillierenden handelt. Entsprechend lasst sich die

Stromdichte von Reaktion (5.73) berechnen.

xyny F _)

]szkxe_xexp( RT n

(5.75)

Die Geschwindigkeitskonstante kx enthalt die maximal mogliche Oberflachenkonzentration
von X, die in Gleichung (5.76) als I bezeichnet wird. Die Anderung der Oberflachenbelegung

kann mit ihrer Hilfe iiber die Strome berechnet werden.

DOx_Ju_JIx

d F F (5.76)

Im stationdren Fall ist d&/dt = 0 und ju = jx. Mit Hilfe dieser Zusammenhange kann man
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zundchst die Belegung im stationdren Fall berechnen. Ahnliche Uberlegungen zu dem
oszillierenden Anteil des Stroms ermoglichen die analoge Ermittelung der oszillierenden
Komponente der Belegung. Uber die Abhangigkeit von Belegung und Uberspannung kann die

Impedanz kalkuliert werden.

Z-IZIQ;)1 T

(5.77)

D, X (5.78)

Fasst man die Faktoren zusammen, um bessere Ubersicht zu gewinnen, nimmt Gleichung (5.77)

folgende Form an.

A
iw+B

Z'=R"'+

(5.79)

A kann je nach den Werten der Konstanten und der Spannung positive oder negative Werte
annehmen. Ist A positiv, so ist der zugehorige Ersatzschaltkreis wie in Abb. 5.16(b) ein
Durchtrittswiderstand Rp parallel mit einer Induktivitit L, die wiederum mit einem
Widerstand R in Serie geschaltet ist. L nimmt dann den Wert 1/A an, wahrend der Widerstand

A/B entspricht. Ist A negativ, kann die Impedanz wie folgt ausgedriickt werden.

—AR,
B+AR,
iw
B+AR,

Z=R,+

+1

(5.80)

Der Ersatzschaltkreis besteht jetzt aus einem Durchtrittswiderstand Rp in Serie mit einer
Parallelschaltung aus Widerstand und Kondensator (Abb. 5.16(a)). Der Kondensator hat die
Kapazitat -1/ARp und der Widerstand hat den Wert —ARDZ/ (B+ARp).

(B+ARp) ist immer positiv. Der einfachste Weg zu entscheiden, ob der Halbkreis bei

niedrigen Frequenzen induktiv oder kapazitiv ist, ist (Z' - Rp”") bei @= 0 zu berechnen. Ist das
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Resultat positiv, ergibt sich induktives Verhalten, andernfalls ergibt sich kapazitives Verhalten.
Gleichung (5.77) kann also je nach Konstanten und Uberspannung durch zwei vollstindig
verschiedene Ersatzschaltbilder reprasentiert werden. Deshalb muss die Auswahl des

Ersatzschaltbildes besonders sorgfiltig erfolgen.

R=-_ARD_ a b

B +ARp
—1N- ”
— h
-1 A _1
C=-— =4 [ =_
ARb R B A
Im(z) Im(2)
A A

-
Re(Z)
Y Y
Abb. 5.16 Ersatzschaltbilder und NyqQuist-Diagramme fiir eine Reaktion mit adsorbiertem

Zwischenprodukt fiir den Fall, dass A negativ ist (a), und den Fall, dass A positiv ist (b).

5.2.1.3.5. Dispersion der Zeitkonstanten

Alle bisher entwickelten Modelle gehen davon aus, dass die beteiligten Oberflachen uniform
zuganglich sind und alle ablaufenden Prozesse genau einer Zeitkonstante folgen. Beide
Annahmen sind in der Realitit ublicherweise nicht erfiillt. Zeigt das System also
Inhomogenitaten  der Oberfliche®™  oder  uneinheitliche  Zeitkonstanten  der

30 . .
(] verwendet man zur Beschreibung der Prozesse ein constant phase

Durchtrittsprozesse,
element (CPE).[27]
Fir eine blockierende Elektrode (Serienschaltung von Widerstand und Kondensator) ist

die Impedanz dhnlich der mit einem Kondensator.
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1
(iw]'Q (5.81)

Z=R_+

Fiir die Impedanz einer einfachen Reaktion mit Durchtrittskontrolle gilt folgende Beziehung.

R
Z=R+ >

1+(iw)"QR, (5.82)

In beiden Féllen sind die Parameter &zund Q unabhéngig von der Frequenz. Wenn « gleich eins
ist, hat Q die Einheit eines Kondensators (F/cm®) und entspricht der Doppelschichtkapazitt
der Oberfliche. Andernfalls ist die Einheit s%/Qcm’. Wie der Name schon sagt ist der
Phasenwinkel einer CPE immer konstant. Es gilt wiederum, dass die CPE sich fiir & gleich eins

wie Kondensator verhilt und dann einen Phasenwinkel von 90 ° aufweist.

5.3. Experimenteller Teil
5.3.1. Herstellung der Elektroden
5.3.1.1. MWCNT-Synthese auf Si/SiO,-Substraten

Die Herstellung der in diesen Untersuchungen verwendeten Elektroden basiert auf den
Ergebnissen der Kapitel 3 und 4. Auf 1 - 1 cm groflen Siliziumsubstraten mit einer 300 nm
dicken Siliziumoxidschicht liefS man wie in Kapitel 3.4 beschrieben im CVD-Reaktor eine ca.
100 um dicke Schicht aus MWCNTs wachsen. Verwendet wurde eine Eisennitratlosung mit
einer Konzentration von 40 mmol/L als Katalysator bei einem Acetylendruck von 10 mbar,
700 °C und einer Dauer von 10 min (Abb. 5.17). Die genaue Durchfithrung ist Kapitel 3.3 zu

entnehmen.

Si/SiO,-Substrat auf Heizelement _—
MWCNT-Si/SiO,-

SifSi0,-Substrat @ @ Komposittrager
L J~= C ey 4

700 °C, 40 mmol/L Fe(NO,),, 10 mbar C,H,, 10 min

Abb. 5.17 Schematische Darstellung der CVD-Synthese von MWCNTs auf einem Si/SiO,-
Substrat.
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5.3.1.2. Darstellung der NP-MWCNT-Si/SiO,-Komposittriger

Die Durchfiithrung orientiert sich an Kapitel 3.3.2.3. Die Synthesen von Platin-NPs wurden
unter Schlenkbedingungen durchgefithrt. Die Synthesen von FePt-NPs wurden in einer

glovebox durchgefiihrt.

5.3.1.2.1. Darstellung der Pt-NP-MWCNT-Si/SiO,-Komposittrager

In einem Vierhalskolben wurden 10 mL Diphenylether, 43 mg (0.17 mmol) 1,2-Hexadecandiol,
0.05 mL (0.15 mmol) Oleylamin und 0 (a) oder 1 mL (b, 3.15 mmol) Olsaure vorgelegt. Der
Kolben wurde unter Rithren auf 70 °C erhitzt. Ein MWCNT-Si/SiO,-Komposittrager wurde auf
einen speziellen Glashalter gelegt (Abb. 5.18) und in den Kolben eingefiihrt. Der Glashalter
bestand aus einem Glasstab, der in einem NS29-Schliff mit einer Schraubdichtung fixiert
wurde. An dem Ende des Glasstabes, das in der Diphenyletherlosung eintauchte, war ein
viereckiges Stiick Glas senkrecht zum Stab angebracht. Dieses war an den drei Seiten, die nicht
an den Glasstab anschlossen, mit vorstehenden Nasen aus Glas versehen, um das Substrat am
Hinuntergleiten zu hindern.

Nun wurden Temperaturfiihler, Riickflusskiithler und Septum angebracht. Unter Rithren
bei 300 U/min wurde dreimal evakuiert und mit Stickstoff gespiilt.

Die Temperatur wurde auf 200 °C erhoht und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser
Temperatur gehalten. 65 mg (0.17 mmol) Pt(acac), wurden durch vorsichtiges Erwarmen in
0.6 mL 1,2-Dichlorbenzol gelost. Die gelbe Losung wurde in die Reaktionslosung injiziert.
Abhéngig von der verwendeten Menge an Olsdure verdunkelte sich die Losung innerhalb von
30 Sekunden oder wenigen Minuten (vgl. Kapitel 4.4.5).

Nach einer Stunde Reaktionszeit wurde die Losung durch Entfernen des Heizpilzes
abgekiihlt. Das Pt-NP-MWCNT-Si/SiO,-Komposittrager (Pt-Komposittrager) wurde aus der
Losung entnommen und in ein Becherglas mit einer gentigenden Menge Chloroform tiberfiihrt,
um den Pt-Komposittrager vollstdndig zu benetzen. Das Becherglas wurde ca. eine Minute
geschwenkt und der Pt-Komposittrager entnommen, sofort in ein Becherglas mit frischem
Chloroform iiberfithrt und erneut ca. eine Minute geschwenkt. Dieser Vorgang wurde ein
weiteres Mal wiederholt. Schlieflich wurde der Komposittrager an Luft getrocknet und im

REM untersucht.
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Tab. 5.1 Syntheseparameter =~ zur  Darstellung  der  Pt-NP-MWCNT-Si/SiO,-
Komposittrager.
# | n(Pt(acac);) |n(1,2-HDD) |n(Oleylamin) | n(Olsiure)
/mmol /mmol /mmol /mmol
a 0.17 0.17 0.15 0
b 0.17 0.17 0.15 3.15

Abb. 5.18 Schematische Darstellung der NP-Synthese auf einem MWCNT-Si/SiO,-
Komposittrager.
5.3.1.2.2. Darstellung der Fey Pty ;-NP-MWCNT-Si/SiO,-Komposittriager

Die Darstellung der FeiPty.;-NP-MWCNT-Si/SiO,-Komposittrager (FePt-Komposittrager)
erfolgte bis auf wenige Unterschiede genau wie die Darstellung der Pt-Komposittrager. Die
Synthesen wurden alle in der glovebox mit getrocknetem Diphenylether (99 %),

umkristallisiertem  1,2-Hexadecandiol (90 %), Eisenpentacarbonyl (99 %), Platin(I)-

acetylacetonat (97 %), entgastem Oleylamin (techn., 70 %) und Olsdure (99 %) durchgefiihrt. Die
verwendeten Mengen an Olsdure sind Tab. 5.2 zu entnehmen. Zusitzlich zur Platin(Il)-
acetylacetonatlosung in 1,2-Dichlorbenzol wurde gleichzeitig das Eisenpentacarbonyl injiziert.

Der sonstige Ablauf entsprach 5.3.1.2.1.
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Tab. 5.2 Syntheseparameter zur Darstellung der FeyPty;-NP-MWCNT-Si/SiO,-
Komposittrager.
# | n(Pt(acac);) | n(Fe(CO)s) |n(1,2-HDD) | n(Oleylamin) | n(Olsdure)
/mmol /mmol /mmol /mmol /mmol
a 0.17 0.17 0.17 0.15 0
b 0.17 0.17 0.17 0.15 0.16
C 0.17 0.17 0.17 0.15 3.15
5.3.1.3. Entfernen der Stabilisatoren und Aufbringen des Silberleitlacks

Ein Teil der NP-Komposittrager wurde nun in eine glovebox eingeschleust und darin fiir eine
Stunde auf 300 °C erhitzt, um die Stabilisatoren der NPs zu entfernen. Alle NP-Komposittrager
wurden anschlieffend mit zwei Leiterbahnen aus Silberleitlack versehen. Die Leiterbahnen mit
einer Lange von ca. 8 mm und einer Breite von ca. 1 mm wurden in einem Abstand von ca.
8 mm aufgebracht. Es wurde darauf geachtet, dass ein Abstand von ca. 0.5 mm zwischen den
Leiterbahnen und dem Rand der NP-Komposittrager bestehen blieb. Nun wurden am Rand des
NP-Komposittragers die NPs und MWCNTs mit Hilfe eines Skalpells abgekratzt und in ein
Praparateglas tiberfithrt, um TEM-Aufnahmen anfertigen zu kénnen. Dabei wurde der Rand an
allen Seiten entfernt, um eine Kontaktierung der Leiterbahnen an das Siliziumsubstrat tber
MWCNTs zu verhindern. Der elektrische Widerstand des Bereichs zwischen den Leiterbahnen
wurde nun mit Hilfe eines Multimeters gemessen. Die Messung wurde jeweils zweimal mit

neuem Ansetzen der Kontakte wiederholt.

Abb. 5.19 Auftragen des Silberleitlacks und Entfernung der MWCNTs am Rand des NP-
Komposittragers.
5.3.1.4. Anbringen und Isolieren des Kupferleiters

Um die NP-Komposittrager als Elektroden in einer elektrochemischen Zelle nutzen zu kénnen,
war eine Kontaktierung mit einem Kupferleiter notwendig. Dazu wurde ein acht Zentimeter
langes Stiick eines einadrigen Kupferkabels mit einem Querschnitt von einem Millimeter
zugeschnitten und die Isolierung an beiden Enden auf einer Lange von einem Zentimeter

entfernt. Ein Ende wurde in einem Schraubstock mit glatter Oberflache zu einer Blattform
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gepresst (vgl. Abb. 5.20).

Ein silberhaltiger Leitkleber auf Epoxidharzbasis (Chemtronics® Circuitworks®, silver
epoxy resin) wurden auf einer Leiterbahn aufgetragen und das Blattende des Kupferleites
darauf gepresst. Zur Trocknung wurde der Aufbau fir drei Stunden bei 70 °C im
Trockenschrank aufbewahrt. Erneut wurde der Widerstand analog zu 5.3.1.3 gemessen.
Abschlielend wurde das Blattende des Kupferleiters mit einer Schicht Zweikomponenten-
Epoxidharz (Pattex Kraftmix) elektrisch isoliert. Nach zweistiindiger Trocknung im

Trockenschrank bei 70 °C wurde analog zu 5.3.1.3 der Widerstand gemessen.

Abb. 5.20 Anbringen und Isolieren des Kupferleiters.

5.3.1.5. Entfernung der zweiten Leiterbahn und Beschichten mit Nafion®

Die zweite, unbehandelte Leiterbahn wurde nun mit Hilfe eines Skalpells entfernt (Abb. 5.21).
Danach wurde ein Tropfen einer fiinfprozentigen Losung von Nafion® (vgl. 5.2.5.2) in einer
Mischung aus niederen Alkoholen auf den kontaktierten NP-Komposittrager getropft und fiir
eine Stunde bei 90°C im Ofen getrocknet. Nach Abkithlen war so eine glanzende

Polymerschicht als Abschluss und Schutz vor Auswaschen des Katalysators entstanden.

Abb. 5.21 Entfernung der zweiten Leiterbahn und Beschichten mit Nafion®.
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5.3.2. Elektrochemische Messungen

5.3.2.1. Aufbau der Messzelle und Messanordnung

Die elektrochemischen Messungen wurden an einem Potentiostaten (Solartron Schlumberger
1286) mit angeschlossenem frequency response analyzer (Solartron Schlumberger 1255)
durchgefiihrt. Die Auswertung erfolgte iiber einen PC mit den Programmen Corrware® 3.1c
und Z-Plot® 3.1c von Scribner Associates. Z-Plot® 3.1c basiert auf dem Levenberg-Marquardt-
Algorithmus (Version 6.1). Es wurde eine Messanordnung mit Arbeitselektrode,
Gegenelektrode und Referenzelektrode gewéhlt. Die Referenzelektrode war eine gesattigte
Kalomelelektrode (saturated calomel electrode - SCE), die Gegenelektrode eine Platinelektrode
mit einer Fliche von 16 cm’ und die Arbeitselektrode war eine Elektrode aus Kapitel 5.3.1. Alle
Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt. Die Messzelle war ein 250 mL
Schottglas (Abb. 5.22). Es wurde eine Schraubkappe mit Loch verwendet. Das Loch wurde mit
einem Septum geschlossen, in das Offnungen fiir die drei Elektroden und einen Schlauch fiir
die Stickstoffzufuhr eingestanzt waren. Der Schlauch konnte entweder zum Austausch des in
der Losung vorliegenden Gases in die Losung eingetaucht werden oder iiber die Losung

gehangt werden, um diese vor der Umgebungsluft zu schiitzen.

\- e =

——

ETREIORAN Ng)

 PC
Corrware
Z-Plot

Solartron Schlumberger 1286
Solartron Schlumberger 1255

Messzelle mit Gegen-, Referenz-

und Arbeitselektrode sowie Schlauch
Abb. 5.22 Die Messzelle fiir die elektrochemischen Messungen.

5.3.2.2. Durchfithrung der elektrochemischen Messungen

5.3.2.2.1. Zyklovoltammetrie- und Impedanzmessungen in 0.5 M H,SO,

Von allen Elektroden wurde zunichst in 100 mL einer 0.5 M H,SO4Losung das
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Deckschichtdiagramm vermessen. Dazu wurden alle drei Elektroden und der Schlauch zur
Stickstoffversorgung in die Losung getaucht. Nun wurde die Losung fiir zehn Minuten bei
einem Fluss von 2L/min mit Stickstoff 5.0 gespiilt. Danach wurde der Schlauch zur
Stickstoffversorgung iiber die Losung gehiangt und die Zyklovoltammogramme wurden
zwischen -0.2 und +1.2 Volt, sowie -0.2 und +0.8 gegen SCE aufgenommen. Es wurden solange
Zyklovoltammogramme bei einer Vortriebsgeschwindigkeit von 50 mV/s gemessen, bis die
Oberflache von Adsorbaten befreit war und die Zyklovoltammogramme konstant waren.
Ublicherweise wurden dazu sechs Durchldufe benotigt. Darauf folgend wurde ein
Zyklovoltammogramm mit einer Vortriebsgeschwindigkeit von 100 mV/s gemessen. Im Fall der
Elektrode CVD570 wurden in Schritten von 10 mV/s alle Vortriebsgeschwindigkeiten von
10 mV/s bis 100 mV/s gemessen.

Direkt im Anschluss an die letzte Zyklovoltammetriemessung wurden die
Impedanzmessungen bei verschiedenen konstanten Potentialen und Frequenzen zwischen 0.1

und 100000 Hz zwischen den Umkehrpunkten der Zyklovoltammetriemessungen durchgefiihrt.

5.3.2.2.2. Zyklovoltammetrie- und Impedanzmessungen in 0.5 M H,SO,/ 05 M
MeOH

Vor jeder Messung wurden 100 mL einer frischen 0.5 M Methanollosung in 0.5 M H,SO4
angesetzt, um den maximal moglichen Strom zu erhalten.

Die Zyklovoltammetriemessungen verliefen inklusive des Spiilens mit Stickstoff 5.0
nach dem gleichen Schema wie in 5.3.2.2.1. Sie wurden zwischen -0.2 und +1.2 Volt
aufgenommen. Nach Abschluss der Messungen wurden sofort die Impedanzmessungen

durchgefiihrt.

5.3.2.2.3. Zyklovoltammetriemessungen in 0.5 M H,SO, in Sauerstoffatmosphire

Zur Untersuchung der Sauerstoffreduktionsreaktion wurden die Elektroden in 100 mL einer
0.5 M H,SO4-Losung getaucht. Der Schlauch war jetzt mit einer Sauerstofftlasche verbunden
und wurde ebenfalls in die Losung getaucht. Es wurde zunachst zehn Minuten bei einem Fluss
von 2 L/min mit Sauerstoff 4.6 gespiilt, dann wurde der Schlauch iiber die Losung gehangt und
die Messungen wurden wie in 5.3.2.2.1 begonnen. Die Zyklovoltammetriemessungen wurden
allerdings mit Umkehrpunkten bei -0.2 und +0.8 Volt durchgefiihrt.

Direkt nach Abschluss der Zyklovoltammetriemessungen wurden die Impedanzmessungen

durchgefiihrt.
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5.3.2.2.4. Durchfithrung der quantitativen Platinanalyse mittels GF-AAS

Wie schon in Kapitel 2 wurde GF-AAS zur Bestimmung der Platinmengen auf den NP-
Komposittragern verwendet. Diese wurden zunéchst fiir vier Stunden in Luft auf 500 °C
erhitzt, um die vorhandenen MWCNTs und andere Kohlenstoffspezies zu verbrennen. Die NP-
Komposittrager wiesen danach graue Schleier an jenen Stellen auf, die vorher von der NP-
MWCNT-Schicht belegt waren. Die NP-Komposittrager wurden nun fiir zwei Tage in
konzentrierter Salpetersdure bei 70 °C gekocht. Nach dieser Behandlung waren die Si/SiO,-
Trager bis auf wenige kleine Verunreinigungen rein und ihr Glanz wiederhergestellt. Es kann
daher von einer quantitativen Losung des Platins in der Salpetersdure ausgegangen werden.

Die erhaltenen sauren Losungen wurden wie in Kapitel 2.3.11 mittels GF-AAS analysiert.

5.4. Ergebnisse und Diskussion
5.4.1. Herstellung der Elektroden
5.4.1.1. Darstellung der NP-MWCNT-Si/SiO,- Komposittrager

Die zur Herstellung der Elektroden verwendeten Si/SiO,-Substrate wiesen alle eine starke
Belegung und damit einen Widerstand von 540 +/- 150 Qg auf. Die REM-Bilder der NP-
Komposittrager (Abb. 5.23) zeigen, dass die MWCNTs in den allermeisten Fallen nicht mehr
aufrecht standen, sondern ineinander gefallen waren. Dabei bilden sich Domé&nen mit
Zwischenwéanden aus. In diesen sind MWCNTs aus zwei unterschiedlichen Richtungen
ineinander gefallen und stiitzen sich nun gegenseitig. Handelt es sich bei den adsorbierten NPs
um Platinnanopartikel, kommt es insbesondere im Fall der Synthese von grofieren Pt-
Nanopartikeln ohne Olsdure zu erheblicher Agglomeration der Partikel. Dieses Phinomen
wird in Abb. 5.23 (a) durch auf den belegten MWCNTs liegendes Agglomerat und in (c) durch
grof3flachige Belegung an den Doménenwianden ersichtlich. Bei der Synthese von FePt-
Komposittragern war dies nicht der Fall. Die Verteilung der FePt-NPs in (b) ist homogen und es
treten keine grofleren Agglomerate auf. Zusétzlich sind die MWCNTs bei diesem NP-
Komposittrager (Abb. 5.23 (d)) in erheblich kleinere Doméanen mit deutlich niedrigeren
Doménenwénden unterteilt.

Die Erklarung fiir dieses Phdnomen liegt in der starken Tendenz reiner Platinpartikel

(3133 7sammen mit der hohen Dichte und der Tatsache, dass die

zur Agglomeration.
MWCNT-Komposittrager waagerecht auf dem Halter in der Losung liegen, ist eine teilweise

Agglomeration in Losung und ein anschlieendes Ausfallen auf den MWCNT-Komposittrager
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sehr wahrscheinlich. Diesem kann nicht durch eine Erhéhung der Umdrehungszahl des
Rithrers entgegengewirkt werden, da bei zu heftiger Rihrung die Gefahr besteht, den Si/SiO,-
Trager vom Halter herunterzuspiilen und die MWCNT-Schicht zu beschadigen.

Als Losung bei zukiinftigen Aufbauten konnte eine senkrechte Halterung der Si/SiO,-
Trager dienen, die so geartet ist, dass die MWCNT-Schicht nicht beschadigte wird. Alternativ
konnte auch eine Adsorption der NPs nach Kapitel 4.3 durchgefithrt werden, da die NPs dann

schon vor der Immobilisierung auf den MWCNTs hergestellt wurden und unter diesen

Bedingungen keine Agglomerate in der Losung vorliegen sollten.

1_00 pm

x = 7

Abb.5.23 N-Sy thesen auf CNT—Si/SlOZ-Trager-Kop031ten. (a) und (c) Zeige einen
Pt-Komposittrager, die ohne Olsdure synthetisiert wurden und ca. 9 nm grofle Pt-Partikel
enthalten. (b) und (c) zeigen einen FessPts;-Komposittrager mit einer Partikelgrofle von ca.

4 nm. Die TEM-Aufnahme zeigt Material von dem Fe,3Pts;-Komposittrager.

5.4.1.2. Aufbau der Elektroden und Entwicklung des Schichtwiderstandes

Nach der Synthese der NPs wurde die Halfte der NP-Komposittrager unter
Stickstoffatmosphére fiir eine Stunde auf 300 °C erhitzt, um die Stabilisatoren von der
Oberflache zu entfernen. Danach erfolgte bei allen NP-Komposittragern das Aufbringen der

Silberleitlackbahnen und Entfernen der MWCNTs an den Randern. Der Schichtwiderstand der
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NP-Komposittrager wurde in diesem Zustand gemessen. Nach Anbringen des Kupferleiters
und ebenso nach dem Isolieren desselben mit dem Zweikomponentenepoxidharzkleber wurde
der Schichtwiderstand gemessen.

Das Verbinden des Messgerites iiber den Kupferleiter erfolgte offensichtlich effektiver
als es durch reinen Druckkontakt zwischen einem Messfithler und der Silberleitlackbahn
moglich war. Die iiber alle NP-Komposittrager gemittelte Widerstandsabnahme betrug dabei
ca. 18 %. Somit ist davon auszugehen, dass auch die Kontaktierung auf der anderen
Silberleitlackbahn in gleichem Mafle ungiinstig ist und die hier angegebenen Widerstandswerte
ca. 18 % uber den bei besserer Kontaktierung erreichbaren Werten liegen. Die Isolierung mit
dem Zweikomponenten-Epoxidharzkleber fiihrte zu einer Erhéhung des Schichtwiderstandes
um ca. 8 %. Dieser leichte Anstieg ist mit einem Einsickern des Klebers in die MWCNT-Schicht
zu erkldaren. Da die Leitfahigkeit der Schicht auf dem Transport von Elektronen in den
MWCNTs und von MWCNT zu MWCNT beruht, muss eine Einschrankung der MWCNT-
MWCNT-Kontakte zu einer Erhohung des Widerstandes fiihren. Der mittlere
Schichtwiderstandswert der NP-Komposittrager lag mit 130 +/- 60 g, schlieflich jedoch
deutlich unter dem Startwert der MWCNT-Schichten von 540 +/- 150 Q,q vor der Synthese. Um
einen Einfluss der NPs auf die Leitfahigkeit der MWCNT-Schichten auszuschlieffen, wurden
zwei MWCNT-beschichtete Si/SiO,-Trager der NP-Syntheseprozedur ohne Zugabe der
Metalledukte unterzogen. Der gemessene Widerstandsabfall war derselbe wie bei der NP-
Synthese. Die Erhohung der Leitfahigkeit kann daher allein auf die Anderung der MWCNT-
Anordnung von vertikal zu horizontal erklart werden. Fiir horizontale CNT-Schichten wurden
in der Literatur dhnliche Schichtwiderstinde zwischen 5 und 1000 £, abhingig von der
chemischen Umgebung berichtet.****]

Die gemessenen Schichtwiderstinde der einzelnen Elektroden schwanken jedoch
zwischen 49 und 304 Qg Durch diese Schwankung um einen Faktor von maximal sechs
miissen die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen an den Elektroden in vielen Fallen
einzeln behandelt werden, da der Schichtwiderstand einen groflen Einfluss auf ihre

Eigenschaften hat.

5.4.2. Zyklovoltammetrie in 0.5 M H,SO,

Die Elektroden wurden alle gegen eine gesittigte Kalomelreferenzelektrode gemessen. Alle
hier angegebenen Potentiale sind jedoch auf die Normalwasserstoffelektrode bezogen. Die
Elektroden wurden in mit Stickstoff geséttigter 0.5 M H,SO4 gemessen. Die Aufnahme der

Zyklovoltammogramme erfolgte mit einer Vortriebsgeschwindigkeit von 50 mV/s. Das
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Potential und der Strom des Maximums bei ca. 0.65 V vs. NHE im kathodischen Durchlauf
wurde erst ausgewertet, nachdem keine Anderung im Potentialverlauf des
Zyklovoltammogramms von Durchgang zu Durchgang mehr zu beobachten war. Dies war
tblicherweise nach sechs Durchldufen der Fall. Abb. 5.24 zeigt ein reprasentatives

Zyklovoltammogramm einer reinen Pt-Kompositelektrode.

/A

T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E IV vs. NHE

AbDb. 5.24 Zyklovoltammogramm einer Pt-Kompositelektrode in 0.5 M H,SOy4 bei einer
Vortriebsgeschwindigkeit von 50 mV/s. Der Strom der Maxima steigt bis zum sechsten

Durchgang immer weiter an und stagniert dann.

Der beobachtete Strom wichst auf Grund der oxidativen Entfernung von Adsorbaten von der
Elektrodenoberfliche und der damit einhergehenden Aktivierung. Im Wasserstoffbereich
fehlen die spezifischen Maxima fiir die schwache und starke Adsorption von Wasserstoff. Dies
weist auf das Vorliegen von oxidierten Platinspezies auf der Oberflache der NPs hin.1#% %7

Tab. 5.3 zeigt die Ergebnisse der Untersuchungen an den NP-Kompositelektroden. Der
Eisengehalt der FePt-Komposittrager wurde durch EDX bestimmt und tber alle gleich
synthetisierten Elektroden gemittelt. Der Durchmesser der Partikel wurde aus den TEM-

Aufnahmen grob abgeschatzt und stellt nur einen Eindruck dar. Dieser deckt sich jedoch mit

den Ergebnissen, die in Kapitel 4 fiir gleiche Synthesebedingungen erhalten wurden. Abb. 5.25
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zeigt TEM-Bilder eines Pt-1-Komposits (links) und eines Pt-2-Komposits (rechts). Der grofiere
Partikeldurchmesser bei Pt-2 ist deutlich erkennbar. In beiden Fillen neigen die Komposite

stark zur Agglomeration.

Abb. -5 25  TEM-Aufnahmen von Pt-MWCNT- Komp051ten i Von den Pt-

Komposittragern entnommen wurden. Die Synthese der Partikel links wurde mit 1 mL OS

durchgefiihrt (Pt-1), die Synthese der Partikel rechts wurde ohne OS durchgefiihrt (Pt-2).

Die Position des Strommaximums Ej, ist sehr konstant. Es ist der Reduktion von Platinoxiden
auf der Oberflache der Partikel zuzuordnen. Das fiir E}, gefundene Potential entspricht aus der
Literatur bekannten Werten.!"> ' 1!

Fir die angegebenen Stromwerte liegt der Fehler bei ca. 20 %. Die statistische
Abweichung der Einzelmessungen tragt mit 15 % den grofiten Teil dazu bei. Zusatzlich ist
jedoch auch der Fehler bei der Bestimmung der Platinmenge von ca. 5 % zu beachten.

Es zeigt sich, dass die FePt-Kompositelektroden in etwa doppelt so hohe Strome pro
Platinmenge hervorbringen, wie die Pt-Kompositelektroden. Der Unterschied ist mit der
geringeren Agglomeration der FePt-NPs zu erkldaren. Die aktive Oberflache der Elektroden
wird bei FePt-NPs also nicht durch Agglomeration gesenkt. Zusatzlich ist der Effekt der
Entfernung der Stabilisatoren von der Oberflache der NPs deutlich zu sehen. Eine Ausnahme
bildet Pt-2. Hier hatte das Erhitzen keinen nennenswerten Effekt auf die Effektivitit. Bei der
Synthese dieser NPs wurden jedoch auch nur 0.05 mL Oleylamin verwendet, so dass die
Menge an vorhandenem Stabilisator von Anfang an sehr begrenzt war. Zudem liegt ein
erheblicher Teil des Platins in Form von ausgefallenen agglomerierten Partikeln auf der
Oberflache des Substrats vor, weil diese Partikel nicht ausreichend stabilisiert waren. Ein
geringerer Einfluss der Stabilisatore