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Kurzftassung

Metallische Nanopartikel (NP) finden in vielen Bereichen der Industrie, Umwelt und
Medizin eine breite Anwendung. Entscheidend fiir diese Arbeit ist die Verwendung me-
tallischer NP in der Katalyse. Die Untersuchung und Charakterisierung des thermischen
Verhaltens (bi)metallischer Nanopartikel fiir katalytische Anwendungen ist das The-
ma dieser Arbeit. Hierzu wurden monometallische Au, Pt und Pd sowie bimetallische
Au,Pt;_, NP, vorliegend in gemischter Legierungsstruktur ("Alloy"-Struktur), mittels
mizellarer Block-Copolymer Nanolithographie (BCML) synthetisiert. Dies ermoglicht
die Immobilisierung der NP auf unterschiedlichen planaren und mesopordsen Substra-
ten in einer quasi-hexagonalen Anordnung. Die Au,Pt;_, NP wurden hinsichtlich ihrer
katalytischen Eigenschaften in der CO-Oxidation untersucht. Infolge der hohen Reprodu-
zierbarkeit beziiglich Partikelgrofe, -struktur und -zusammensetzung unter Verwendung
der BCML, konnte eine mit dem Au-Anteil korrelierte Aktivitdtsinderung in der CO-
Oxidation beobachtet werden. Ein Aktivitétsriickgang bei hohen Temperaturen wurde
durch das Auftreten von Alterungseffekten festgestellt. Die thermisch bedingten Phéno-
mene Phasensegregation, Sinterung und Substratinteraktion der NP wurde im Folgenden
untersucht und charakterisiert. Anhand von Sinterstudien konnten Zusammenhénge der
ablaufenden Mechanismen von Pt, Pd und Au NP mit den Sintermodellen Ostwald
Reifung (OR) und Partikelmigration/Koaleszens (PMK) in Abhéngigkeit von Tempe-
ratur, Substrat und Atmosphéare mittels AFM und REM aufgezeigt werden. Zusatzlich
wurde eine gezielte Beobachtung einzelner NP durch die Verwendung der Prozesskombi-
nation aus BCML und Elektronenstrahllithographie (EBL) ermoglicht. Ebenfalls wurde
der Einfluss von Temperatur, Substart und Atmosphére auf die Phasensegregation von
bimetallischen Au,Pt, NP sowie einer Interaktion zwischen Trégermaterial und metal-
lischen NP mittels (HR)TEM, EDX, XPS und REM analysiert. Das System Aug 5Pt
auf SiOy/Si (100) bildete hierbei den Schwerpunkt. Die Phasensegregation der bimetal-
lischen NP konnte unter atmosphérischen Bedingungen ab einer Temperatur von etwa
550°C unter der Bildung von Au- und Pt-reichen NP beobachtet werden. Etwa im glei-
chen Temperaturfenster kam es unter zur Interaktion Au-reicher NP mit SiOs. Diese
Interaktion fithrte zur Erzeugung von Tunneln im Nanometerbereich durch das Eindrin-
gen der Au NP in die amorphe SiO,-Schicht.



Abstract

Nanoparticles (NPs) can be utilized in a wide variety of industrial, environmental and
medical applications. Most important to the work presented here is the excellent ability
of NPs to serve as catalysts for various reactions. In this study, the influence of me-
tal type, temperature, atmospheric conditions, and substrate on catalytic performance
were examined in both mono- and bimetallic NPs. Sintering, phase segregation and
NP /support interaction could be observed under specific experimental conditions, and
are described here. Au, Pt and Pd monometallic and Au,Pt;_, bimetallic alloy NPs
were synthesized via micellar Block Copolymer Nanolithography (BCML) on different
planar and mesoporous substrates. The NPs exhibit a hexagonal arrangement due to
the self-ordering nature of the diblock copolymer. In order to test NPs for their cata-
lytic performance, Au,Pt;_,/SiOs model catalysts were examined in a CO oxidation
reaction. Due to the high reproducibility of the BCML technique in terms of NP size,
structure and composition, the Au content of bimetallic NPs is directly correlated to
the activity in the CO oxidation reaction. At high temperatures, the activity of the
model catalysts is hindered due to phase segregation, sintering and interaction with the
support. Sintering was studied for monometallic Pt and Pd NPs on various substrates
by evaluating their size distribution measured via AFM. By combining BCML and elec-
tron beam nanolithography, sintering of defined NP microarrays was visually assessed
for Pt and Aug,o5Ptg.05 NPs on SiO5/Si under atmospheric conditions. Sintering studies
were analyzed in terms of temperature, substrate and atmospheric dependence based
on Ostwald Ripening (OR) and particle migration/coalescence (PMC). Additionally, by
using (HR)TEM, EDX, XPS and SEM, phase segregation of bimetallic Au,Pt;_, NPs
was shown to be dependent on time, temperature and atmospheric conditions. The in-
teraction of Au and Au-rich NPs with the substrate were also analyzed, with emphasis
on AugsPtgs NPs on SiO2/Si (100) substrates. Phase segregation was observed under
atmospheric conditions from 550°C up to 750°C by the formation of Au- and Pt-rich
NPs. Within the same temperature range, Au NPs begin to interact with the SiO,,
which results in the generation of nanotunnels, as observed via the penetration of the
Au NPs into the amorphous SiOy layer. Results from these observations can be utilized

to further catalytic applications of mono- and bimetallic NPs.



1. Einleitung und Motivation

Die Bedeutung der Nanotechnologie in unserer heutigen Zeit steigt aufgrund neuer An-
forderungen in Bereichen der Chemie, Materialwissenschaft, Biologie und Mikroelektro-
nik stark an. Zusammenfassend kann Nanotechnologie formuliert werden als die Mani-
pulation, Positionierung, Charakterisierung, Modellierung oder Herstellung von Materie
mit Sub-100-nm-Dimensionen [181]. Die Nanotechnologie bildet eine multidisziplindre
Schnittstelle vieler wissenschaftlicher und technischer Bereiche [10].

In nanopartikuldrer Form kommt es im Vergleich zu einem makroskopischen Festkorper
des gleichen Materials zu groRenabhéingigen Anderungen von chemischen und physikali-
schen Eigenschaften. Beispiele diesbeziiglich sind elektrische, magnetische und optische
Eigenschaften sowie die chemische Reaktivitat. Griinde hierfiir sind neben dem Quan-
teneffekt, die relativ zu den Volumenatomen hohe Anzahl von Oberflichenatomen der
Nanomaterialien (vgl.[176, 173, 135]). Ein bekanntes Beispiel ist Gold (Au), ein als Fest-
korper gelblich glanzendes, chemisch inertes Metall. Bereits im 18. Jahrhundert wurde
kolloidales Au, welches je nach Grofe der Nanopartikel (NP) rot und violette Farbun-
gen aufweist, zur Verzierung von Glas verwendet. Beziiglich der chemischen Reaktivitét
erregten Au NP, welche bei einer Grofe von 2 - 3 nm sehr gute katalytische Eigenschaf-
ten in der Niedrigtemperatur CO-Oxidation aufweisen, durch die Arbeiten von Haruta
an Aufsehen (vgl. [70, 85]). Aufgrund der geringen thermischen Stabilitdt von Au NP
werden metallische NP, wie Pt, Rh und Ce in der Abgaskatalyse fiir die Oxidation und
Reduktionen giftiger Gase, wie CO und NO, eingesetzt [17].

Nicht zuletzt das obengenannte Beispiel von Gold zeigt das grofe Potential bei der Ver-
kniipfung von Nanotechnologie und klassischer Katalyse auf. Die Verwendung von NP in
der Katalyse erfolgte bereits im 19. Jahrhundert durch Ag NP in der Photographie und
Pt NP zur Spaltung von Wasserstoffperoxid. In den 1980er Jahren kam es zu weiteren
Studien an Nanokatalysatoren in Bereichen der Redoxkatalyse, Hydrierungs- und Oxida-
tionsreaktionen [8]. Allen Studien gemeinsam ist das Ziel Katalysatoren mit verbesserter
Aktivitédt, Selektivitdt und Effizienz zu erzeugen sowie die katalytischen Mechanismen
aufzuklaren (vgl. [181, 8, 10]).

Inhalt momentaner Forschungen im Bereich der heterogenen Nanokatalyse sind die Her-

stellung (bi)metallischer NP optimierter chemischer und physikalischer Eigenschaften



KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

mit definierter Grofe, Form und Zusammensetzung sowie porose Substrate mit sehr
grofsen Oberflichen. Die Untersuchung des Einflusses dieser Faktoren auf Aktivitit, Se-
lektivitat und Stabilitét in der katalytischen Anwendung ist der Schliissel zur Erzeugung
hocheffizienter und stabiler Katalysatoren (vgl. Abbildung 1.1) |7].

Selektivitat Stabilitat

Nanokatalyse

Abbildung 1.1.: Ubersicht der Forschungsbereiche in der Nanokatalyse nach An [7].

Wiéhrend in der industriellen Katalysatorherstellung nach wie vor eine gute Reprodu-
zierbarkeit im grofstechnischen Mafsstab schwer umsetzbar ist und eine Kontrolle der
Katalysatoren auf der Nanometerskala nur bedingt erfolgt (vgl. [181, 10]), konnten an-
hand von Modellkatalysator-Synthesen eine hohe Reproduzierbarkeit beziiglich Grofe,
Form und Zusammensetzung der NP erzielt werden [7].

Die Synthese monometallischer Pt, Pd, Au, Ag und Rh NP mit engen Grofenvertei-
lungen konnte durch die Reduktion von Alkoholen oder thermische Zersetzung der Ka-
talysatorvorstufe in Anwesenheit organischer Oberflichenstabilisatoren erreicht werden.
Die Kontrolle der Partikelgrofe (z.B. 1 - 7 nm fiir Pt) erfolgt im Fall der Redukti-
on iiber die Wahl des Losungsmittels, Reaktionszeit und Temperatur [158, 7, 8|. Bei
der Herstellung von bimetallischen NP in "Alloy"-Struktur werden durch die Bildung
von heteroatomaren Bindungen und geometrischen Effekten in den NP elektronische
Strukturen geschaffen, welche sich von denen der Ausgangsmaterialien deutlich unter-
scheiden konnen. Hieraus resultieren neue chemische und katalytische Eigenschaften der
bimetallischen NP. Viele Synthesen erfolgen in Anlehnung an die monometallischer NP,
beispielsweise iiber Polyol-Reduzierung. Die Zusammensetzung ist iiber das Verhaltnis
der Katalysatorvorstufen bestimmt [7]. Weitere Herstellungsverfahren sind sukzessive
Reduktion der Katalysatorvorstufen (Kern-Schalen-Strukturen), elektrochemische For-

mation bimetallischer NP durch kontrollierte Agglomeration erzeugter Metallatome [203)]
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sowie die Anwendung der Dendrimer-Chemie zur Synthese bimetallischer NP in Kern-
Schalen- und "Alloy"-Struktur [233]. Uber die Dendrimer-Chemie ist es mdoglich hoch
aktive Katalysatoren in wassrigen Losungen, aber auch unpolaren Losungsmitteln zu
verwenden. Als Beispiel kann deren Verwendung als Katalysator fiir Hydrierungsreak-
tionen genannt werden (8.

Der Einsatz von bi(metallischen) NP ist begrenzt durch deren Stabilitét unter den Re-
aktionsbedingungen. Die Anwesenheit reaktivier Gase (Vergiftung), hohe thermische
(Sinterung/Phasensegregation) sowie mechanische Beanspruchung (Verschleiff) konnen
zur Deaktivierung der Katalysator fithren [14, 105, 234]. Die thermische Stabilitét be-
schriankt beispielsweise den Einsatz hochaktiver Au NP auf die Niedrigtemperatur CO-
Oxidation [82, 81]. Aber auch bei anderen metallischen NP wie Pt, Pd und Rh spiegeln
sich die sinterungsbedingten Grofendnderung der getrdgerten NP in einer Abnahme der
Aktivitdt wieder. In der Literatur werden hierbei zwei grundlegende Sintermechanis-
men, Ostwald Reifung (OR) und Partikelmigration/Koaleszenz (PMK), vorgeschlagen
[222, 177]. Beide Mechanismen beschreiben Modelle der Sinterung, das simultane Auftre-
ten dieser an realen Systemen ist daher anzunehmen |79]. Neben der thermisch bedingten
Vergroberung der Partikelgrofenverteilung, kommt es bei bimetallischen NP zur Pha-
sensegregation [212, 132, 219]. Dies fiithrt zum Verlust der bimetallischen Eigenschaften
und kann somit eine Deaktivierung des Nanokatalysators verursachen.

Der Einfluss des Tragermaterials auf die katalytisch aktiven NP kann durch den SMSI-
Effekt (engl. "Strong-Metal-Support-Interaction") beschrieben werden [200, 121, 83].
Hierbei kann es u.a. zu einem Ladungstransfer vom Substrat auf den NP kommen, wel-
cher sich auf die katalytische Aktivitdt und Selektivitat auswirkt. Beispiele hierfiir sind
Fe, Ni, Rh und Pt NP auf TiO,,, TaO, und CeO,, (vlg. [200]) sowie Au NP auf TiO, [83].
Dariiber hinaus entstehen am Perimeter, also der Grenzfliache zwischen NP und Substrat,
zusatzliche Reaktionsplatze, welche fiir die katalytische Reaktion zur Verfiigung stehen
und sich somit positiv auf die Aktivitiat auswirken. Eine andere Form des SMSI-Effektes
ist die Einbettung der NP durch das Substrat, welche vorerst stabilisierend jedoch im
fortgeschrittenen Stadium zur Deaktivierung fithren kann. Hierbei wéchst das Substrat
iiber die NP und bildet eine diinne Oxidschicht auf deren Oberfliache. Beispiele sind Au
NP auf ZnO-Nanorohrchen [121], Pd NP auf CeO, [83], Pt/FeO3 [165] sowie Rh/TiO,
[20].

Die Herstellung von Modellkatalysatoren, bestehend aus der Synthese von NP mit kon-
trollierbaren Grofen und Formen sowie deren Immobilisierung auf wohl charakterisierten
Substratoberflichen ist anhand verschiedener Syntheserouten realisierbar. Dies ermdg-

licht die Analyse und Charakterisierung des Einflusses der einzelnen Parameter (z.B.
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KAPITEL 1. EINLEITUNG UND MOTIVATION

Partikelgrofe, -form und Substrat) auf die Aktivitat, Selektivitat und Stabilitdt der Ka-
talysatoren. Oft verwendete Modellreaktionen stellen Oxidations- (CO, Methanol) und
Hydrierungsreaktionen (Butadien, n-Hexan und Benzene) dar [7]. Durch diese Studien
ist es moglich, die Komplexitat der katalytische Systeme auf einzelne Komponenten zu
beschréanken und deren Grundprinzipien zu analysieren. Nur dieses Verstandnis ermog-
licht die Herstellung robuster und stabiler Katalysatoren, welche sich zusétzlich durch

einen minimalen Rohstoff- und Kostenbedarf auszeichnen.

Im Rahmen dieser Arbeite wurde das thermische Verhalten mono- und bimetallischer
NP fiir katalytische Anwendung untersucht und charakterisiert. Der Einfluss der Tem-
peratur auf die Modellkatalysatoren durch auftretende Sintereffekte, Phasensegregation
und Substratinteraktion wurde aufgezeigt und die einzelnen Phédnomene im Detail cha-
rakterisiert.

In dieser Arbeit wurden mono- und bimetallischen NP (Au,Pt;_, und Pd) mittels mizel-
larer Block-Copolymer Nanolithographie (engl. "Block Copolymer Micelle Nanolithogra-
phy", BCML) hergestellt [192, 190, 189]. Diese Methode erméglicht die gezielte Variation
von Partikelgrofie, Zusammensetzung und interpartikuldrem Abstand durch den Selbst-
ordnungscharakter der Mizellen in einer quasi-hexagonalen Anordnung auf planaren und
3D Substraten [64]. Im Vergleich zu den oben angefiihrten Synthesemethoden fiir me-
tallische NP besteht keine Abhéngigkeit u.a. von Temperatur, Reaktionszeit und dem
Einsatz von Stabilisator |7]. Die Grofe und der interpartikuldre Abstand der NP ist re-
gelbar iiber die Art des verwendeten Block-Copolymers und die Beladung der Mizellen
mit Metallsalzen. Dies ermoglicht eine hoch reproduzierbare Herstellung von NP mit
engen Grofenverteilungen und gewiinschten Zusammensetzungen. Die Immobilisierung
der NP erfolgt im Zuge der Synthese auf dem Trégermaterial.

Als Modellreaktion zur Untersuchung der katalytischen Eigenschaften der Au,Pt;_, NP
wurde die CO-Oxidation gewahlt. Pt sowie Au,Pt;_, NP zeigten gute katalytische Leis-
tungen. Der deutliche Riickgang der katalytischen Aktivitdt der Modellkatalysatoren in
der CO-Oxidation nach einem thermischen Stresstest (7 h, 750°C unter atmosphérischen
Bedingungen) lag begriindet im Auftreten von Sinterprozessen und Phasensegregation
der Au,Pt;_, NP. Diese zur Deaktivierung fiihrenden Phénomene wurden unter Be-
riicksichtigung einer moglichen Interaktion zwischen NP und Substrat hinsichtlich der

Abhéngigkeiten von Temperatur, Zeit und Atmosphére analysiert.
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2. Methoden

Im folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Synthesemethoden
zur Herstellung von (bi)metallischen NP und der simultaten Erzeugung von nanostruk-
tierierten Substratoberflichen vorgestellt. Dariiber hinaus folgt ein kurzer Einblick in
die physikalischen Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit angewendeten Charakte-
risierungsmethoden. Im Anschluss werden die verwendeten Materialien und Ex-

perimentellen Methoden im Detail dargestellt.

2.1. Synthesemethoden

2.1.1. Mizellare Block-Copolymer Nanolithographie

Die Strukturierung von planaren und dreidimensionalen Substraten bildet die Grundla-
ge der Anwendbarkeit und Charakterisierung von Nanopartikeln in industriellen sowie
wissenschaftlichen Bereichen. Die BCML (eng. "Block Copolymer Micelle Nanolitho-
graphy") z&hlt zu den "Bottom-Up"- Verfahren der Herstellung von Nanostrukturen
[126]. Die BCML ermoglicht die Nanostruktuierung von Oberflichen in einer quasi-
hexagonalen Anordung der Nanopartikel. Diese wird durch die Verwendung von selbst-
organisierenden Diblock-Copolymer Mizellen erreicht [123]. Das Verfahren erweist sich in
vieler Hinsicht vorteilhaft gegeniiber den in der Industrie oft verwendeten "Top-Down"-
Verfahren bei der Herstellung von Bauteilen im Nanometerbereich, wie der Photolitho-
graphie [144] oder der Verwendung von einem fokussiertem Ionenstrahl (engl. "Focused
Ion Beam", FIB) [139].

Block-Copolymere

Besitzt ein Polymer mehr als eine Spezies von Monomeren, die es aufbaut, wird die-
ses Polymer als Copolymer bezeichnet. Es existieren mehrere Klassen von Copolymere,
welche bedingt durch ihren Aufbau einzuteilen sind: Statistische, Alternierende, Block,
Pfropf und Stereoblock Copolymere [28].

Block-Copolymere sind aus mindestens zwei verschiedenen Monomerketten (Blocken)

aufgebaut, welche durch die Ausbildung einer kovalenten Bindung linear oder radial zu-

12



2.1.1 Mizellare Block-Copolymer Nanolithographie 2.1 Synthesemethoden

einander anordnen kénnen [171]. Diblock-Copolymere, wie sie in der BCML Verwendung
finden, setzen sich aus zwei Monomerketten (A-/B-Block) zusammen und besitzen einen
amphiphilen Charakter. Dieser bedingt die spontane Bildung von Mizellen in einem
entsprechenden Losungsmittel bei einer bestimmten Temperatur oberhalb der fiir das
Block-Copolymer charakteristischen kritischen Mizellenkonzentration (eng. critical mi-
celle concentration, CMC). Die CMC ist somit der Punkt, an dem die Mizellenbildung
startet, wobei die Konzentration der sich in Losung befindlichen AB-Monomerketten
gleich bleibt [123]. Bedingt durch die Mizellenbildung der Block-Copolymere in der Lo-
sung ist es dem System moglich in einen energetisch giinstigeren Zustand zu gelangen.
Dieser Zustand beschreibt die Minimierung der freien Energie des Systems bedingt durch
die Reduzierung der freien Oberfliche durch die Bildung des Mizellenkerns [171]. Hier-
bei muss ein Gleichgewicht zwischen der Anziehung und Abstoffung der Monomerketten
vorliegen [16]. Dies wiederum ist fiir die Form der sich bildenen Mizellen verantwortlich.
Der Durchmesser der Mizellen ist abhéngig vom eingesetzen Block-Copolymer und be-
wegt sich im unteren Nanometer- bis hinauf in den Sub-Mikrometerbereich [98].
Thermodynamisch stellt die Mizellenbildung der Block-Copolymere eine durch Mischungs-
enthalpie und Mischungsentropie bestimmte Phasenseparation dar. Die Mischungsent-
halpie beinhaltet den Betrag der energetischen Wechselwirkungen der kooperierenden
Molekiile, in diesem Fall die Minimierung von freier Oberflaiche. Die Mischungsentro-
pie beschreibt hingegen die Neigung der Komponeten eines Systems zur Bildung ei-
ner Mischphase, was in einer statistischen Anordnung der Block-Copolymere resultieren
wiirde [16]. Der Betrag der Mischungsenthalpie bei Polymersystemen wird durch den
Flory-Huggins- Wechselwirkungsparameter xap beschrieben [15, 61]. Der Einfluss der
Mischungsentropie ist abhéngig vom Polymerisationsgrad der Monomere, aus welchem
das Block-Copolymer zusammengesetzt ist und sinkt bei steigender Kettenléinge. Die
daraus resultierende Morphologie der Diblock-Copolymere ist ebenfalls abhdngig vom
Molekulargewicht und dem Volumenverhéltnis der Phasen zueinander. Somit lassen sich
spharische, zylindrische, sogenannte gyroidische oder doppel-gyroidische und lamellare
Mikrophasenstrukturen realisieren. Diese Mikrophasenstrukturen bilden die Grundlage
zur definierten Nanostrukturierung von Oberflachen unter der Verwendung der kollodia-
len (Nano-)Lithographie (vgl. [78, 126]).

Synthese von metallischen Nanopartikeln

Fiir die Synthese von metallischen Nanopartikeln mittels BCML (vgl. Abbildung 2.1)
wurden in Rahmen dieser Arbeit amphiphile Diblock-Copolymere eingesetzt. Diese setz-

ten sich aus einem hydrophoben Polystyrol (PS)- und hydrophilen Poly(2-vinylpyridin)
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2.1.1 Mizellare Block-Copolymer Nanolithographie 2.1 Synthesemethoden

(P2VP)-Monomerblock zusammen. PS,-b-P2VP,,, Diblock-Copolymere bilden in unpo-
laren Losungsmitteln oberhalb der CMC spontan reversible sphérische Mizellen [171].
Hierbei ordnen sich die Diblock-Copolymere in die thermodynamisch giinstigste Mizel-
lenform von PS-Hiille und P2VP-Kern an. Die Kettenldngen der jeweiligen und das Ge-
wichtsverhéltnis der verschiedenen Monomerblocke untereinander, bestimmen die Mor-
phologie der Mizelle. Dieser mizellare Aufbau, bestehend aus einer hydrophoben Hiille
um einen hydrophilen Kern, représentiert den zur Erzeugung von metallischen Nanopar-
tikeln notwendigen Nanoreaktor [190, 191].

Metall NP
" Plasma
PS% = 3 ‘
P2VP

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der Synthese von metallischen NP mittels BCML.

Die Zugabe von Metallsalzen (M™) zu einer solchen mizellaren Losung resultiert in der
Diffusion der Metallionen in den hydrophilen Kern der Mizellen. Die daraus resultieren-
den elekrostatischen Wechselwirkungen zwischen den Metallionen und den hydrophilen
(P2VP)-Blocken des Mizellenkerns hat die Stabilisierung der Mizelle gegeniiber der frei-
en Diblock-Copolymere zur Folge. Hieraus ergibt sich eine nur sehr geringe Abweichung
des Metallgehaltes zwischen den Mizellen [123|. Die Metallionen in den Mizellen beein-
flussen somit die thermodynamischen sowie kinetischen Eigenschaften der Mizelle, was
eine Herabsetzung der CMC mit sich fiihrt. Die stabilisierten Mizellen zeigen nur eine
geringe Tendenz zur Dissoziierung [192, 147|. Das stochimetrische Verhéltnis von ein-
gesetzten Metallsalz zur Anzahl der verfiigbaren 2-Vinylpyridineinheiten bestimmt den
Beladungsgrad der Mizellen. Dieser kann im Beladungsparameter L. ausgedriickt werden
(vgl. Gleichung 2.1) [190]:

[Metallsalz|

L pu—
[V P Einheiten)]

(2.1)

Unter der Verwendung der mit Metallsalz beladenen mizellaren Losungen lassen sich

mittels Rotations- (eng. "spin coating") oder Tauchbeschichtung (eng. "dip coating")
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mizellare Monolagen auf Substratoberflachen erzeugen [123]. Die Rotationsbeschichtung
wird meist zur Beschichtung von planaren Substraten, wie Silizium- oder Glaswafern
eingesetzt. Die Tauchbeschichtung erméglicht dariiber hinaus die Beschichtung von drei-
dimensionalen Substraten. Das Substrat wird in die mit Metallsalz beladene mizellare
Losung eingetaucht. Beim Herausziehen des Substrates aus der Losung adsorbieren die
Mizellen auf der Substratoberfliche. Aufgrund des selbstorganisierenden Charakters der
Mizellen, ergibt sich ein monomizellarer Film in einer quasi-hexagonalen Anordnung
auf der Substratoberfliche. Der selbstorganisierende Charakter ist das Ergebnis der Ba-
lance aus attraktiven Kapillarkriaften und repulsiven elektrostatischen und sterischen
Wechselwirkungen [123]. Die Kapillarkrifte treten an der Grenzfliche zwischen Sub-
stratoberfliche, Losung und Atmosphére auf und sind unter anderem abhéngig von der
Verdampfungsgeschwindigkeit des Losungsmittels [123, 110, 3|.

Die Polymermatix des monomizellaren Films auf der Substratoberflache wird durch den
Einsatz eines reaktiven Wasserstoff- oder Sauerstoffplasmas entfernt. Nach erfolgtem
Prozess befinden sich die gewiinschten sphérischen Metall- bzw. Metalloxidcluster in
einer quasi-hexagonalen Anordnung auf der Substratoberfliche. Im Fall von bimetal-
lischen NP erfolgt die schrittweise Beladung der Mizellen durch die zeitlich getrennte
Zugabe der unterschiedlichen Metallsalze [189, 27, 122, 57, 114]. Der gesamte Prozess,
bestehend aus Beschichtung und Plasmabehandlung, stellt besondere Anspriiche an die
Eigenschaften der verwendeten Substrate. Somit ist die Inertheit des Substrates gegen-
iiber dem Losungsmittel sowie dem Plasmaprozesses elementar. Ein weiteres Kriterium
in der Auswahl des Substrates ist die mechanische Stabilitdt der NP auf der Substrato-
berfliche. Ein Beispiel stellen Au-NP auf Glas- oder Siliziumoxid-Wafern dar. Wahrend
der Plasmabehandlung erfolgt eine Verankerung der Au-NP an der Grenzfliche zum
Substrat. Diese Verankerung in Form einer geringen Einbettung der NP in das Substrat

verleiht dem System besondere mechanische Stabilitét [123].

Kontrollparameter

Die Verwendung der BCML zur Synthese von metallischen NP erméglicht die gezielte
Kontrolle iiber die Grofe der NP sowie deren interpartikuldren Abstand [190, 69]. Die
Grofe der NP ist abhéngig von der Beladung der Mizellen mit dem jeweiligen Metall-
salz. Der Grad der Beladbarkeit der Mizellen in der Losung korreliert direkt mit dem
Molekulargewicht des P2VP-Blocks. Je héher das Molekulargewicht des P2VP-Blocks,
desto grofser ist die Mizelle und dementsprechend héher ist deren Beladbarkeit [63]. Der
interpatikulédre Abstand ist ebenfalls durch die Wahl des Diblock-Copolymers, dessen

Konzentration in der mizellaren Losung und der Beschichtungsgeschwindigkeit variier-
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2.1.2 Elektronenstrahl-Lithographie 2.1 Synthesemethoden

bar. Die realisierbaren Abstdnde zwischen den Nanopartikeln liegen im Bereich von ca.
15 - 300 nm (vgl. [123, 12, 190, 69, 189, 114]).

2.1.2. Elektronenstrahl-Lithographie

Die Elektronenstrahl-Lithographie (engl. "Electron Beam Lithography", EBL) gehort
zu den "Top-down" Herstellungsverfahren von Nanostrukturen und wurde im Rahmen
dieser Arbeit in Kombination mit der BCML zur Erzeugung definierter nanostruktrierter

Bereiche auf Substratoberflachen verwendet.

Prozessgrundlagen

Grundlage der EBL ist die Wechselwirkung der fokussierten Elektronen mit einer elek-
tronenempfindlichen Schicht (Fotolacke, engl. "photo resist"). Somit ist eine Elektro-
nenquelle notwendig, wie sie beispielsweise in einem Rasterelektronenmikroskop (vgl.
Abschnitt 2.2.1) zu finden ist [116]. Der Fotolack wird auf ein Substrat aufgetragen
und getrocknet. Die gewiinschte Struktur, welche zuvor durch die Verwendung einer
speziellen Software erstellt wurde, wird durch den Elektronenstrahl auf die Oberfla-
che des Fotolackes geschrieben. Hierbei verdndern die Elektronen beim Auftreffen auf
die Schicht die chemischen Eigenschaften des Fotolackes. Der Durchmesser des Elek-
tronenstrahls, Strahlstrom sowie die Eigenschaften des Fotolackes wirken sich auf die
Auflésungsgrenzen der Strukturen aus. Somit ist es moglich Strukturen von wenigen
Nanometern herzustellen {205, 133, 232|. Je mehr Elektronen in einem bestimmten Zei-
tintervall auf die Oberflache des Fotolackes treffen, desto schneller kann die gewiinschte
Struktur geschrieben werden. Die Zeit, welche zum Schreiben einer Struktur bendtigt
wird, korreliert mit dem Strahlstrom und der Strukturfliche. Nach erfolgreicher Belich-
tung wird die Entwicklung der Struktur durchgefiihrt. Je nach verwendetem Fotolack
(positiv oder negativ) wird die belichtete oder unbelichtete Fliche durch den Entwick-
ler chemisch aufgelost. In manchen Anwendungsgebieten kann der auf dem Substrat
verbliebene Fotolack als Schablone fiir weitere Prozesse dienen. Abschliefsend wird ein
sogenannter "Lift-off" der Fotolackreste unter Verwendung von speziellen Losungsmit-
teln durchgefiihrt (vgl. [111, 93, 161, 74]).

Prozesskombination EBL und BCML

Die Prozesskombination eines "Top-Down" Verfahrens mit der BCML ist in vielfacher

Variation in der Literatur zu finden. Hierbei lassen sich die Prozesse beziiglich ihres Ab-
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2.2 Charakterisierungsmethoden

laufs einordnen [123]. Die direkte Modifikation des mizellaren Films auf der Oberfliche
eines leitfahigen Substrates (z.B. Silizium-Wafer) kann durch die gezielte Bestrahlung
mit Elektronen [69, 67, 68|, Ionen [138] oder UV-Licht [72] erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die direkte Modifikation der Mizellen durch einen Elek-
tronenstrahl angewendet (vgl. Abbildung 2.2).

mizellarer Film
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Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung der Prozesskombination aus BCML und EBL zur
Erzeugung von nanostruktuierten Mirkofeldern.

Hierbei ist der Einsatz eines Fotolackes nicht notwendig. Beim Auftreffen der Elektronen
auf die Mizellen verdndern diese die chemischen Eigenschaften der belichteten Bereiche.
Dies resultiert in einer Verankerung der einzelnen Mizellen auf dem Substrat [69]. Im An-
schluss werden die nicht belichteten Bereiche durch die Verwendung eines Losungsmittels
entfernt. Die Plasmabehandlung zur Entfernung des Polymers und zur Reduzierung des
Metallsalzes zum gewiinschten Nanopartikel stellt den letzten Prozessschritt dar. Dies
erlaubt die Erzeugung von kleinsten nanostruktuierten Bereichen (bzw. 40 nm?) beliebi-
ger Form auf planaren Substraten [68]. Sollen hingegen grofe nanostrukturierte Bereiche
hergestellt werden, muss der Einsatz von Fotolacken [9] oder des Mikrokontaktdruckes

[231] mit in den Prozess einbezogen werden.

2.2. Charakterisierungsmethoden

Fiir eine gezielte Charakterisierung von Materialsystemen im Nanometerbereich werden

analytische Methoden besonderer Prizession benétigt. Fiir die Charakterisierung der
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2.2.1 Elektronenmikroskopie 2.2 Charakterisierungsmethoden

Nanomaterialien standen im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Methoden zur Verfii-
gung: Als bildgebende Methoden wurden die Rasterelektronenmikroskopie (REM), die
Transmissionseletronenmikroskopie (HR-/S-TEM) und Rasterkraftmikroskopie (AFM)
verwendet. Fiir die chemisch-physikalischen Analysen wurden EDX, ICP-OES und XPS

herangezogen.

2.2.1. Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ist eine der am héaufigsten verwendeten Charakterisierungs-
methode der Nanotechnologie. Je nach Aufgabenstellung kann zwischen den unterschied-
lichen Arten der Elektronenmikroskopie gewahlt werden. Allen gemeinsam ist die Ver-
wendung von Elektronen zur Bilderzeugung, welcher aus der Wechselwirkung der ein-
gestrahlten Elektronen mit dem zu untersuchenden Material resultiert. Beim Auftreffen
von Elektronen auf einen Festkorper kommt es zu Streuungseffekten der Elektronen an
den Atomen der Probe. Hierbei kann zwischen elastischer und inelastischer Streuung

unterschieden werden.

Elastische Streuung
Die elastische Streuung der Elektronen in einem Festkoper basiert auf deren energiever-
lustfreien Ablenkung am Coulombfeld der Atomkerne. Hierbei bleibt also die kinetische

Energie der Elektronen erhalten, ihre Flugbahn jedoch wird verédndert.

Inelastische Streuung

Kommt es hingegen zu einem Ubertrag an kinetischer Energie der eingestrahlten Elek-
tronen auf die Probenelektronen, liegt inelastische Streuung vor. Die eindringenden Elek-
tronen wechselwirken mit den Elektronen der Atome in der Probe und kénnen diese in
einen Zustand hoherer Energie anregen. Bei ausreichend hohem Energieiibertrag beim

Stofsprozess treten diese aus der Probe aus.

Der Bereich, in welchem die Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Probe
stattfinden, wird Anregungsbirne genannt (Abbildung 2.3). Die Eindringtiefe der Pri-
mérelektronen ist abhéngig von der Beschleunigungsspannung der Elektronen sowie von
der Schwere des Materials. Je hoher die Beschleunigungsspannung und niedriger die
Ordungszahl, desto tiefer dringen die Primérelektronen in das zu untersuchende Mate-
rial ein [60]. Die daraus resultierenden Signale konnen je nach Aufgabenstellung fiir die
entsprechende Charakterisierungsmethode verwendet werden.

Die theoretische Auflésung ry, eines Elektronenmikroskops ist abhéngig von der Wellen-
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Charakteristische
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Abbildung 2.3.: Wechselwirkung von Primérelektronen mit einem Festkorper und daraus re-
sultierenden Messsignale zur Charakterisierung mittels Elektronenmikrosko-

pie.

lange A der Primarelektronen, welche wiederum abhéngig von der Beschleunigungsspan-
nung und dem Konvergenzwinkel « ist.
0.61A
= 2.2
Tth o (2.2)
Durch das Auftreten von Linsen- und Beugungsfehlern sowie nicht idealer Kathoden,

kann der Wert der theoretischen Auflésung in der Praxis jedoch nicht erreicht werden.

REM

Fiir die Rasterelektronenmikroskopie werden die von der Probe emittierten Sekundér-
elektronen (SE) sowie die Riickstreuelektronen (BSE) zur Bilderzeug verwendet, welche
beim Abrastern der Probe mit dem Elektronenstrahl erzeugt werden. Die hoher ener-
getischen BSE koénnen aus Tiefenbereichen von mehreren Mikrometern, wohin die SE
Oberflacheninformation aus Tiefen von nur wenigen Nanometern liefern. Hieraus resul-
tiert auch das deutlich bessere Auflésungsvermdgen der SE gegeniiber der BSE. Somit
geben die SE Aufschluss iiber die Topographie einer Oberflache, wohingegen ein BSE er-
zeugtes Bild Aussagen zur Elementverteilung und zum chemischen Charakter der Probe
erlaubt.

Zur Detektion der SE wird ein Szintillator und der BSE ein Halbleiterdetektor verwen-
det. Zur Erzeugung von hochauflésenden Aufnahmen wird ein spezieller Inlens-Detektor
benotigt. Dieser Detektor ermoglicht die Erzeugung eines SE-Bildes auch bei sehr nied-

rigen Beschleunigungsspannungen.
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Abbildung 2.4.: a) Vergleich zweier Abbildungsmodi in einem TEM: Hellfeld (HF) und zen-
triertes Dunkelfeld (DF) (links nach rechts) [216]. b) Schematische Transfer-
funktion eines 300 kV HR-TEMS im optimalen Defokus (Scherzer Defokus)

[6]-
C-TEM, S-TEM und HR-TEM

Die Transmissionelektronenmikroskopie (TEM) ist eines der leistungsfdahigsten Instru-
mente zur Untersuchung von Nanomaterialien. Im Gegensatz zu Aufsichtsproben, wie
sie im REM charakterisiert werden, miissen TEM-Proben elektronentransparent sein,
d.h. der Primérelektronenstrahl muss die Probe durchstrahlen kénnen. Somit darf die
Probendicke die Dimension von ca. 100 nm nicht iibersteigen. Der Strahlengang in ei-
nem C-TEM ist in Abbildung 2.4 a) dargestellt. Hierbei kann zwischen Hellfeld- (HF),
Dunkelfeld- (DF) und Beugungsmodus unterschieden werden. Alle in einem TEM ver-
wendeten Linsen sind Magnetfeldlinsen.

Der Primérelektronenstrahl wird von einer Kathodenquelle erzeugt und durch die Anord-
nung der Condensor-Linsen auf die Probe fokussiert. Beim Auftreffen des Primérstrahles
auf die Probe wird ein Teil der Elektronen gebeugt, der Nullstrahl durchstrahlt die Pro-
be. Nachfolgend werden die gebeugten Elektronen durch die Objektivlinsen parallel zur
optischen Achse ausgerichtet und fokussiert. In der hinteren Brennebene der Objektiv-
linse entsteht das Beugungsbild und in der Bildebene der Objektivlinse das erste Bild der
Probe. Je nach Stellung der Objektivaperturblende wird der Nullstrahl (HF) oder der
gebeugte Strahl (DF) zur Bilderzeugung verwendet. Der Beuungsmodus beschreibt die
gezielte Fokussierung auf die hintere Brennebene der Objektivlinse. Im zentrierten Dun-
kelfeldmodus wird der Winkel des Primérstrahles oberhalb der Objektlinse dquivalent
zu dem Wert verkippt, den der Strahl durch die Beugung an der Probe erfahren wiirde.
Schliefslich verlduft der gebeugte Strahl entlang der optischen Achse. Das nachstehende

Linsensystem vergrofert den durchgelassenen Strahl im jeweiligen Modus, bevor dieser

20



2.2.1 Elektronenmikroskopie 2.2 Charakterisierungsmethoden

auf einen fluoreszierenden Leuchtschirm bzw. eine CCD-Kamera trifft.

In einem S-TEM (engl. "Scanning Transmission Electron Microscope") wird anstelle
eines parallelen Bildes ein serielles Bild erzeugt. Die Funktionsweise kommt dem eines
REMs gleich, jedoch mit dem Unterschied der Durchstrahlbarkeit der Proben. Somit ist
die resultierende Auflésung von der Fokussierung des Strahles auf der Probe abhéngig.
Bei der Bildentstehung in einem TEM kann zwischen zwei Arten des Bildkontrastes
unterschieden werden. Zum einen dem Amplitudenkonstrast, welcher durch die Ampli-
tudenénderung und zum anderen dem Phasenkontrast, welcher aus der Anderung der
Phase der Wellenfunktion der Elektronen resultiert. Elektronen werden an schweren Ele-
menten starker gestreut, die betreffenden Bereiche einer Probe erscheinen daher dunkler,
als die Bereiche leichter Elemente. Somit iiberwiegt der Amplitudenkontrast bei der Ab-
bildung von schweren Elementen, wohingegen der Phasenkontrast bei der Bildgebung
von leichten Elementen zum Tragen kommt.

Der Phasenkontrast, welcher durch die Interferenz von Nullstrahl und phasenverscho-
benen Eletronen entsteht, ist im Wesentlichen verantwortlich fiir die Bildgebung im
HR-TEM (engl. "High Resolution Transmission Electron Microscope"). Der Anteil des
Amplitudenkontrastes wird durch die geringe Dicke der Probe von nur wenigen Atomla-
gen vernachléassigbar und die Abbildung der atomaren Struktur der Probe resultiert aus
der Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomkernen. Die Bildentstehung in einem
HR-TEM kann wie folgt zusammengefasst werden: Ausgehend vom dem erzeugten Beu-
gungsbild, der in die Zonenachsen gekippten Probe, werden zwei Reflexe ausgewahlt.
Durch Interferenz der beiden ebenen Wellen entsteht die Abbildung dieser Netzebene
als Linienbild. Um eine atomare Auflosung der Probe zu erhalten, miissen mehr als nur
2 Reflexe ausgewihlt und iiberlagert werden, wobei sich der Nullstrahl in der optischen
Achse befindet. Somit kreuzen sich die Darstellungen der Netzebenen und eine Abbildung
der Atomsédulen wird ermdglicht. Je mehr Reflexe zur Abbildung herangezogen werden,
desto feiner kann die Auflésung des Bildes erfolgen, da die nullstrahlfernen Reflexe des
reziproken Raumes die Feinstrukturinformationen der Probe im Realraum beinhalten.
Dies ist jedoch durch die Existenz von Aberrationen der Linsen beschrankt. Diese kon-
nen durch kiinstliche Defokusierung (Scherzer Defokus) reduziert werden. Hierbei ist
es wichtig einen Bereich der Scherzerfokusfunktion (Abbildung 2.4 b)) auszuwihlen,
in welchem diese einen Wert ungleich Null annimmt. Neben der Limitation der Auflo-
sung durch die Linsenaberrationen wirken sich auch Instabilitdten wie Schwankungen
der Hochspannung und &dufsere Vibrationen auf die Auflésung des HR-TEMs negativ
aus. Die maximale Auflésung, welche derzeit erzielt werden kann, liegt bei weniger als 1

Angstrom.
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Abbildung 2.5.: Toniesierungsprozess eines Atomes durch inelastische Elektronenstreu-
ung eines hochenergetischen Elektrons mit einem Elektron der K-Schale.
Das entstandene Loch in der K-Schale wird durch ein Elektron von der
L-Schale aufgefiillt, wobei die charakteristische K, Rontgenstrahlung
emittiert wird [95].

2.2.2. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die energiedispersive Rontgenspektroskopie (engl. "Energy Dispersive X-ray Spectrosco-
py") ermoglicht die zerstorungsfreie qualitative sowie quantitative Analyse einer Probe
hinsichtlich ihrer Elemente und deren Verteilung innerhalb der Probe. In der Elektro-
nenmikroskopie kommt es zu Wechselwirkungen zwischen Elektronenstrahl und Probe,
aus welcher eine Reihe von messbaren Signalen resultieren (vgl. Abbildung 2.3).

Beim EDX wird die charakteristische Rontgenstrahlung der Elemente einer Probe analy-
siert (vgl. Abbildung 2.5). Durch die inelastische Wechselwirkung der hochenergetischen
Elektronen aus der Elektronenquelle mit den Elektronen auf den inneren Schalen der
Elektronenhiille kann es zu einem hohen Energieiibertrag kommen. Uberschreitet die-
se einen gewissen Wert kann das Elektron in der Elektronenhiille das Coulomb-Feld des
Atomkerns verlassen und hinterldsst eine Liicke in der entsprechenden Schale. Das Atom
ist nun ionisiert. Um einen Zustand geringer Energie zu erlangen, muss die entstandene
Liicke in der inneren Schale mit einem Elektron aus einer dufseren Schale aufgefiillt wer-
den. Hierbei kommt es entweder zur Emission von charakteristischer Rontgenstrahlung
oder Auger-Elektronen. Die Benennung der charakteristischen Rontgenstrahlung erfolgt
entsprechend der Bezeichnung der Atomschale (K, L, M, N), in welcher die Liicke erzeugt
wurde und der Differenz der Schalen («a, ) von auffiillendem Elektronen zur Liicke. Trifft
ein Rontgenquant einer bestimmten Energie auf den Detektor (Halbleiterdetektor), so
werden jeweils 3,8 eV der Energie in die Erzeugung eines Elektron-Loch-Paars verwendet.
Die Anzahl der erzeugten Elektron-Loch-Paare gibt somit Riickschluss auf die Gesam-
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Abbildung 2.6.: a) Atomares Modell des Photoeffektes: Ein Rontgenquant mit E = hw trifft
auf ein kernnahes Elektron, welches dadurch in ein freien Zustand oberhalb
des Vakuumniveaus Ey ., angehoben wird. Fiir das emittierte Elektron gilt
die Energiebilanz hw = ® + Ej;, + Ep. b) Darstellung der elektronischen
Zustandsdichte von zwei getrennten Béndern und der Energiebilanz bei der
Photoemissionsspektroskopie. Die blauen Bereiche der Zustandsdichte kenn-
zeichnen Elektronen aus besetzten Zusténden [95].

tenergie des Signals (vgl. [60, 95]). Eine besonders hohe Ortsauflosung der Elemente
wird durch die EDX in Verbindung mit einem HR-TEM erzielt. Hierbei konnen mittels
der Aufnahme von Ubersichtsspektren, "Linescans" und "Mappings" ortsaufgelost die

Elemente von Nanomaterialien charakterisiert werden.

2.2.3. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) stellt eine der wichtiges Methoden zur
Oberflachenanalyse von Festkérpern dar. Die Tiefeninformation liegt zwischen 5 und
50 A [95]. Die XPS ermoglicht die qualitative und quantitative Oberflichenanalyse der
Elemente einer Probe im Hinblick auf ihren Oxidationszustand.

Die XPS beruht auf dem Prinzip des Photoeffekts (vgl. Abbildung 2.6). Trifft elektro-
magnetische Strahlung der Energie hw auf die Festkorperoberfliche werden Elektronen
aus den besetzten Zustdnden, inneren Elektronenschalen, in freie Zustdnde oberhalb des
Vakuumniveaus Ey . angeregt, d.h. die Elektronen verlassen die Probe. Die Energie des
austretenden Elektrons setzt sich zusammen aus der Energie der elektromagnetischen
Strahlung Aw, der materialspezifischen Austrittsarbeit ®, der kinetischen Energie Eg;,
des emittierten Eletrons und der Bindungsenergie E; dieses beziiglich der Fermi-Energie
Er. Hieraus resultiert fiir die Energiebilanz der emittierten Elektronen Aiw = ®+E}y;,+ Ep
(vgl. Abbildung 2.6).

Die Ermittlung der Bindungsenergie der emittierten Elektronen aus deren gemessenen

23



2.2.4 Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES) 2.2 Charakterisierungsmethoden

kinetischen Energie erlaubt somit die Identifizierung der Elemente und liefert zusétz-
lich Informationen iiber den chemischen Zustand (Oxidationszustand), in dem sich die
Atome der zu untersuchenden Probe befinden. Aussagen iiber die quantitative Zusam-
mensetzung kénnen aus der Intensitit gezogen werden.

XPS Messungen miissen im Ultrahochvakuum durchgefiihrt werden, daher besitzen die-
se Anlagen meist ein komplexes System aus verschiedenen Kammern. In der Analy-
sekammer wird die elektromagnetische Strahlung auf die Probe beschleunigt und die
emittierten Photoelektronen werden durch elektromagnetische Linsen auf den Analy-
sator fokussiert. Das elektrische Feld im Analysator bewirkt eine festgelegte Flugbahn
der Photoelektronen, welche von der angelegten elektrischen Feldstarke sowie E;, der
Photoelektronen abhéngt. Die Bestimmung der Anzahl der Photoelektronen und die
Zuordnung zu einer bestimmten kinetischen Energie ist beim Erreichen des Detektors

moglich.

2.2.4. Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES)

Eine spezielle Art der Atomemissionsspektrometrie stellt die optische Emissionsspektro-
metrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl. "Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry", ICP-OES) dar. Diese Methode erlaubt, durch ihre hohe Mess-
empfindlichkeit im ppm-Bereich, die Analyse nahezu aller Elemente.

Das Grundprinzip der ICP-OES beruht auf der Anregung der Elektronen einer Probe
aus dem Grundzustand auf ein hoherenergetisches Niveau. Dieser Zustand ist energe-
tisch nicht stabil und es kommt zur Riickkehr des Elektrons in ein tieferes Energieniveau.
Hierbei wird Licht emittiert. Die Wellenlange des abgestrahlten Lichts ist charakteris-
tisch fiir die Differenz der entsprechenden Energieniveaus und ermoglicht somit eine
elementspezifische Zuordnung. Der Messautbau einer I[CP-OES und die Zonen einer Plas-
maflamme sind in Abbildung 2.7 schematisch dargestellt. Die Anregungsquelle ist ein
induktiv gekoppeltes Plasma, meinst Argonplasma. Die Probe muss in Form einer ver-
diinnten Losung vorliegen. Mittels eines Zerstaubers gelangt die Probenlésung in Form
eines Aerosols in die Plasmaflamme. Die sehr hohe Temperatur in der Plasmaflamme ist
fiir die Anregung der Probe verantwortlich. Die Detektion des charakteristischen Linien-
spektrum, welches bei der Riickkehr in den energetischen Grundzustand emittiert wird,
erfolg mittels der Kombination aus einem Monochromator und einem CCD-Detektor.
Die ICP-OES kann als qualitative sowie quantitative Nachweismethode von Elementen
verwendet werden. Bei der quantitativen Analyse einer Probe ist es daher notwendig
eine Kalibrierung des Gerétes durchzufithren. Diese erfolgt durch die Messung einer

Kalibrierungsgeraden von Standardlésungen bekannter Konzentration (vgl. [152, 201]).
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung a) eines ICP-OES Aufbaues und b) der Zonen einer
Plasmaflamme [152].

2.2.5. Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie (engl. "Atomic Force Microscopy", AFM) gehort zu der Fa-
milie der Rastersondenmikroskopie. Diese Art der Mikroskopie ermdglicht die Abbildung
der Topographie einer Probenoberfliche mit einer Auflésung im Subnanometer-Bereich.
Ermoglicht wird dies durch das gezielte Abrastern der Oberfliche mit einem Cantilever.
Der schematische Aufbau eines AFM ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

Die Signalerzeugung in einem AFM beruht auf der Wechselwirkung zwischen den Ato-
men von Probenoberfliche und Spitze des Cantilevers. Die hierbei vorliegenden inter-
atomaren repulsiven und attraktiven Kréfte (Lennard-Jones-Potential) bestimmen die
Auslenkung des Cantilevers gegeniiber der Probenoberfliche. Ein auf den Cantilever
fokusierter Laser macht es moglich diese Auslenkung mittels einer positionssenitiven
Photodiode zu detektieren [112].

Ein AFM kann in drei Modi betrieben werden: "Contact", "Non-Contact" und "Tap-

Positionssensitive

Laser
Photodiode

Cantilever

Messspitze
Controller

| | Probe

Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops (AFM) [112].
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ping" Mode. Im "Contact" Mode beriihrt die Spitze des Cantilevers die Probenober-
fliche. Das Messsignal resultiert aus den repulsiven Kréften zwischen Spitze des Can-
tilevers und der Probenoberfliche. Die Bilderzeugung kann durch die Einstellung einer
konstanten Hohe oder Kraft geregelt werden. Dieser Modus ist nicht fiir alle Materialien
ideal, da es durchaus zur Beschiadigung der Probenoberfliche kommen kann. Im "Non-
Contact" Mode hingegen wird der Cantilever entfernt von der Probe in Schwingung
versetzt und langsam iiber die Probenoberfliche gefiihrt, wobei diese nicht beschédigt
wird. Das Messsignal resultiert hier aus den attraktiven interatomaren Kréften, wie der
Dipol-Dipol Wechselwirkung. Eine Kombination aus beiden Modi stellt der "Tapping"
Mode dar. Hier wird die hohe Auflésung des "Contact Modes" mit der zerstérungsfreien
Messmethode des "Non-Contact" Modes verkniipft. Der Cantilever wird in einer Distanz
von etwa 50 nm in Schwingung versetzt und langsam iiber die Probe bewegt, wobei die
Spitze beinahe die Probenoberfliche beriihrt.

Neben der Abbildung der Topographie einer Probenoberflache existieren vielseitige An-
wendungen der Rasterkraftmikroskopie, unter anderem die Untersuchung von mechani-

schen und magnetischen Eigenschaften einer Probe [112].

2.3. Material und Experimentelle Methoden

In diesem Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Materialien und
technischen Anlagen aufgelistet und die experimentellen Methoden im Hinblick auf deren

Durchfiithrung vorgestellt.

2.3.1. Material

Die Aufteilung der verwendeten Materialien erfolgt in den Kategorien Chemikalien
(Tabelle A.1), Diblock — Copolymere (Tabelle A.2), Ubergangsmetallkomplexe
(Tabelle A.3) und Substrate (Tabelle A.4).

Chemikalien

Der Einsatz aller Chemikalien erfolgte ohne weitere Aufbereitung (vgl. Tabelle A.1).

Diblock-Copolymere

Alle verwendeten Polystyrol-Block-Poly(2-vinylpyridin)-Diblockcopolymere besitzen einen

amphiphilen Charakter. Ein Teil der Polymer wurde von Polymer Source Inc. bezogen.
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Die Synthese der restlichen Polymere erfolgte im Rahmen einer Kooperation mit der Ar-
beitsgruppe von Prof. M. Méller (Leibniz Institut fiir Interaktive Materialien, Aachen)
(vgl. Tabelle A.2).

Ubergangsmetallkomplexe

Die Lagerung der Ubergangsmetallkomplexe (Metallsalze) (vgl. Tabelle A.3) und deren
Einwaage erfolgte in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphére. Die Metallsalze wurden

zur Synthese von mono- und bimetallischen NP mittels BCML verwendet.

Substrate

Die Einteilung der Substrate, welche als Tréagermaterial der NP verwendeten wurden,
erfolgt in drei Untergruppen: planare Wafer (kristallin und amorph (a)) (vgl. Tabelle
A.4), 3D Substrate (vgl. Tabelle A.5) und Tréger zur transmissionenelektronenmikro-
skopischen Charakterisierung (vgl. Tabelle A.6).

2.3.2. Experimentelle Methoden

In den folgenden Abschnitten werden die verwendeten Geréte zur Herstellung und Cha-
rakterisierung zusammengestellt sowie die experimentell angewendeten Methoden im

Detail erldutert.

Geratespezifikation

Die Auflistung der verwendeten Gerdte und Anlagen teilt sich in die beiden Gruppen
Synthese (Tabelle A.7) und Charakterisierung (Tabelle A.8) auf.

Synthese mono- und bimetallischer NP mittels BCML

Die Synthese von mono- und bimetallischen Nanopartikel erfolgte mittels mizellarer
Block-Copolymer Nanolithographie (BCML). Die Grundlagen der BCML sind aus Ab-
schnitt 2.1.1 zu entnehmen. Glaswaren und Riihrfische wurden vor der Verwendung mit

frisch angesetzter Peroxomonoschwefelsiure (HoSO5) gereinigt.

BCML

Zu Beginn der BCML steht die Préaparation der mizellaren Diblock-Copolymerlosung.
Fiir diese wird ein Schraubdeckglas, ein Riihrfisch, das gewiinschte PS-b-P2VP Diblock-
Copolymer (Tabelle A.2) und Toluol als Losungsmittel benétigt. Je nach gewiinschter

Konzentration der mizellaren Losung (2, 3, 5 mg/mL) und gewtinschten Losungsvolumen
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wurde die entsprechende Menge an Polymer eingewogen. Die Losung des Polymers in
Toluol erfolgte unter sténdigem Riihren fiir mindestens 12 h bei Raumtemperatur (RT)
im verschlossenen Schraubdeckelglas.

Die Beladung der Mizellen in der Losung wurde unter der Zugabe des gewiinschten

Metallsalzes erreicht. Die Menge des Metallsalzes berechnet sich nach der Gleichung 2.3,

mPolymeT : MMetallsalz : Lz : [P2VP]x

M Polymer

(2.3)

Mfetallsalz =

wobel mpojymer die Masse des Diblock-Copolymers [g|, Masetausar. die molare Masse
des Metallsalzes [g/mol|, M poiymer die Molare Masse des Diblock-Copolymers |g/mol],
[P2VP], die Anzahl der P2VP-Einheiten und L, die Gesamtbeladung der Mizellen re-
préasentiert. Bei der Synthese von monometallischen NP ist L, = L., wohingegen bei
bimetallischen NP sich die Gesamtbeladung der Mizellen aus der Summe L, = L, + L,
ergibt (vgl. Abbildung 2.9).

S
s O I

Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung der Synthese von bimetallischen NP mittels BCML.

Die Lagerung der Metallsalze erfolgte in einer Glovebox unter Ny-Atmosphére. Nach der
Berechnung der Metallsalzmenge M, wurde diese in der Glovebox unter Verwendung ei-
nes Glaspatels eingewogen. Im Anschluss erfolgte die Mischung des Metallsalzes mit der
vorbereiteten mizellaren Losung. Erst nach vollstidndigem Losen des Metallsalzes, unter
stdndigem Riithren bei Raumtemperatur (RT), war der Beladungsprozess der Mizellen
abgeschlossen. Bei der Synthese von bimetallischen NP schloss sich dem ersten ein zwei-
ter Beladungsschritt an. Das zweite Metallsalz M,, wurde entsprechend eingewogen und
der bereits monometallisch beladenen mizellaren Losung beigemischt. Nach vollstéandi-
gen Losen des zweiten Metallsalzes kann die bimetallisch beladenen Losung fiir weitere
Syntheseschritte verwendet werden. Gelegentlich erwies es sich als sinnvoll die Losungen
unter Verwendung eines PTFE-Spritzenfilters (Rotabilo ®), Porendurchmesser: 2 pm)

vor ihrer Anwendung von eventuellen Polymeragglomeratren zu befreien.
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Strukturierung von Wafersubstraten mittels BCML

Vor der Nanostrukturierung der Wafer-Substrate Tabelle A.4 mittels BCML wurden
diese jeweils auf die gewiinschte bzw. fiir den weiteren Prozess notwendige Probengrofse
geschnitten. Alle Waferstiicke wurden anschlieflend in Aceton gelegt und fiir 5 min im
Ultraschall behandelt, um Staub und Fett von der Oberfliche zu 16sen. Die Waferstiicke
wurden im Stickstoffstrom getrocknet. Gegebenenfalls wurde dieser Schritt wiederholt.
Fiir Silizium- und Glasproben erfolgt dariiberhinaus die Reinigung mit Hilfe von frisch
angesetzter Peroxomonoschwefelsdure. Hierzu wurden die Proben in das Gemisch aus
konzentrierter Schwefelsdure und 30 %iger Wasserstoffperoxidlosung (3:1) fiir mindes-
tens 2 h inkubiert. Da diese Substrate inert gegeniiber der Peroxomonoschwefelsiure
sind, konnte durch die Behandlung auch die Entfernung von organischen Verunreinigun-
gen sichergestellt werden. Nach dem Entfernen der Peroxomonoschwefelsdure wurden
die Wafer mehrfach mit Reinstwasser gespiilt und fiir mindestens 15 min im Ultraschall
behandelt. Die Lagerung dieser Substrate erfolgte bis zu ihrer Verwendung in Reinst-
wasser, um eine neue Verunreinigung zu verhindern.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Nanostrukturierung aller Wafersubstrate die Rota-
tionsbeschichtung (engl. "Spin-Coating") angewendet. Hierzu wurde das Substrat mittels
eines Unterdruckes am Drehteller fixiert und mit der gewiinschten Drehzahl (5000, 6000
oder 8000 rpm) rotiert. Das Volumen von 10 pL der beladene mizellare Losung wurde
mittig auf das rotierende Substrat getropft, wobei sich der monomizellare Film auf der
gesamten Substratoberflache bildete. Gleichzeitig wurde die iiberschiissige Losung durch

die Rotation entfernt und das Toluol verdampft.

Strukturierung der SiO,(TEM)-Grids

In Anlehnung an die Strukturierung der Wafersubstrate erfolgte die der mit einer SiO,-
Membran iiberzogenen Cu-Netzchen durch das Auftropfen der beladenen mizellaren Lo-
sung. Hierzu wurden diese auf ein Filterpapier gelegt und mit 10 pLL der Lésung betropft.

Uberschiissiges Losung wird mit Hilfe des Filterpapiers entfernt.

Strukturierung von 3D-Substraten

Die Beschichtung der 3D-Substrate (vgl. Tabelle A.5) erfolgte nach dem von Gadomska
et al. [64] entwickelten Verfahren zur Nanostrukturierung von Mikroglassphéren mittels
BCML. Der Prozessablauf ist in Abbildung 2.10 dargestellt.

Hierzu wurden 3 g von dem gewiinschten 3D-Substrat mit 15 mL der beladenen mi-
zellaren Losung gemischt und in eine Glassidule gefiillt. Die Glassdule war durch ei-
ne PTFE-Fritte (Kinesis GmbH, Porendurchmesser: 10 - 30 pum) verschlossen. Durch
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Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung der Nanostrukturierung von 3D Substraten
in Anlehnung an [64, 114].

die Verwendung eines gleichméfigen Argonstroms wurde die beladene mizellare Losung
durch die Probenschicht gedriickt. Die Trocknung des beschichteten Substrates erfolgte

in einem Vakuumtrockenschrank (60°C, 2 h).

Elektronenstrahllithographie (EBL)

Zur Erzeugung von definierten, nanostruktierten Bereichen auf der Oberfliche eines Si-
liziumwafers wurde die EBL in Kombination mit der BCML angewendet (vgl. Abschnitt
2.1.2).

Die Siliziumwafer wurden in Probenstiicke geschnitten, gereinigt und mit einer belade-
nen monomizellaren Schicht beschichtet (vgl. Abschnitt 2.3.2). Vor dem Schreiben muss
die Geometrie des gewiinschten Musters, welches mittels des Elektronenstrahls auf die
Probenoberfliche geschrieben wird, definiert werden. Hierzu wurde die Software ELPHY
Plus Version 4.0 SP5 von Raith verwendet. Nach der Definition der Probenstelle wur-
den die Muster von dem Elektronenstrahl (Strahlstrom: 2 kV) auf die Probenoberflédche
geschrieben. Anschliefend wurde der Lift-off der unbelichteten Mizellen durchgefiihrt.
Hierzu wurden die Proben in Toluol inkubiert und fiir 6 min im Ultraschallbad behandelt.
Nach dieser Zeit wurden die Proben nochmals mit Toluol abgespiilt und anschliefsend in
einem Stickstoffstrom getrocknet. Der abschliekende Schritt stellt die Plasmabehandlung
fiir Wafersubstrate dar. Es wurden definierte, nanostrukturierte Bereiche bestehende aus
Quadraten von 200 nm bis 1 gm Kantenlédnge und einem Abstand von 500 nm und 1 gm

auf der Substratoberflédche erzeugt.

Plasmabehandlung

Die Plasmabehandlung der nanostrukturierten Wafer- und 3D-Substrate sowie der TEM

Kupfer-Grids mit SiO,-Membran erfolgte unter der Verwendung eines Wasserstoffplas-
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mas Plasmas.

Die Plasmabehandlung der planaren Substrate erfolgte mit W10-Gas (10 % Ha, 90 %
Ar) bei 350 W, 0,4 mbar fiir 45 min. Fiir die 3D-Substrate erfolgte eine analoge Behand-
lung, jedoch unter der Verwendung eines reinen Hy-Plasma (0,5 mbar). Allerdings war
es hier notig, die Prozessparameter per Hand zu kontrollieren und anzupassen. Um ei-
ne gleichméfige Plasmabehandlung der gesamten Probenmenge garantieren zu konnen,
wurden die Pulverproben kontinuierlich in der Plasmakammer rotiert. Zu Beginn der
Behandlung wird die Probenkammer evakuiert und die Probe in Rotation versetzt. Das
Prozessgas wird in die Probenkammer geleitet. Nach dem Spiilen der Probenkammer
mit dem Prozessgas fiir 10 min, wird bei einer Generatorleistung von 60 % (180 W)
der Prozess gestartet. Hierbei kann es zur Ausgasungen der Probe und somit zu einem
Druckanstieg in der Probenkammer kommen. Nachdem sich der Druck wieder stabili-
siert hat und der Druck des Prozessgases auf den eingestellten Wert zuriickgekehrt ist,
kann die Generatorleistung auf 100 % (300 W) erhoht werden. Unter den nun stabilen

Bedingungen wird der Plasmaprozess fiir weitere 40 min durchgefiihrt.

Temperaturbehandlung

Die Temperaturbehandlungen der Proben zur kiinstlichen Alterung wurden in Kammer-
(N11/HR 5,5 kW von Nabertherm) und Rohréfen (ROK F7, 60 VER von Heraeus)

durchgefiihrt:

e Fiir die kiinstliche Alterung der Au,Pt;_,/SiOs Modellkatalysatoren wurden diese
in ein keramisches Schiffchen gefiillt und mit einem weiteren abgedeckt. Dieser
thermische Stresstest wurde unter atmosphérischen Bedingungen fiir 7 h bei 750°C
durchgefiihrt.

e Bei den Kurzzeitgliihtests zur Untersuchung der Sintereigentschaften von reinen
Pt, Pd und Au NP wurde der Ofen vor der Verwendung auf die gewiinschte Tem-
peratur gebracht. Erfolgten die Temperversuche unter atmosphérischen Bedingun-
gen (Luft und Luftfeuchtigkeit) wurden die nanostruktuierten Proben in einem
abgedeckten Keramikschiffchen fiir die entsprechnende Zeit gegliiht. Fiir die Tem-
perversuche unter Vakuum oder einer gewiinschten Atmosphére wurde die Probe
in einem Quarzglasrohrchen evakuiert. Dieses wurde im Anschluss mit dem ent-
sprechenden Gas gefiillt und abgeschmolzen. Der Druck der jeweiligen Atmosphére
wurde an die spéter erfolgende Temperaturbehandlung angepasst, sodass Atmo-

spharendruck herrschte.
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e Untersuchung der Phasensegregation von bimetallischen NP sowie deren thermi-
schen Stabilitdt wurden ebenfalls in Kammerdfen (Glithzeit bis zu 22 h) oder Rohr-
ofen (Glithzeit bis zu 70 d) durchgefiihrt. Analog zu den Kurzzeitglithversuchen
wurden hier auch die unter atmosphérischen Bedingungen getemperten Proben
in abgedeckten Keramikschiffen bzw. unter eingestellten Atmosphéren in abge-
schmolzenen Quarzglasrohrchen durchgefiihrt. Der Heizprozess wurde bei diesen
Versuchen jedoch mit einer definierten Heizrampe (Aufheizen (90 min) - Temper-
zeit - Abkiihlen (90 min)) gefahren.

TEM-Probenpriparation

Zur Untersuchung und Charakterisierung der nanostruktuierten Wafer- und 3D-Proben
mussten spezielle Praparationsmethoden angewendet werden. Dies wurde zum einen
durch Querschnittspriparate von planaren Substraten und zum anderen durch die Di-
spersion von nanostrukturierten Pulverproben auf TEM-Grids realisiert. Die Probenpra-
paration aller Querschnitte erfolgte durch die StEM Gruppe (MPI IS, Stuttgart).

Die nanostrukturierten Wafer wurden geschnitten und in Form von "Sandwichproben"
mit Epoxy-Zweikomponentenkleber Oberflache an Oberfliche miteinander verklebt. Die
Probendiinnung erfolgte im ersten Schritt durch mechanisches planparalleles Schleifen
der Probe. Im Anschluss wurde die Probe mittels eines Konkavschleifgerétes bis zur einer
verbleibenden Dicke von 10 - 50 pum gediinnt. Der Mittelpunkt der Proben wurd auf-
grund der benétigten Elektronentransparenz im Anschluss unter der Verwendung eines
Argonionstrahls gediinnt. Nicht-leitende Substrate wurden vor der Untersuchung und
Charakterisierung im TEM mit einer 5 nm dicken Kohlenstoff-Schicht bedampft.

Zur Analyse der nanostrukturierten 3D-Substrate wurden die Proben auf zwei unter-
schiedliche Arten hergestellt. Ein Volumen von 10 ul. der Dispersion einer Spatelspitze
nanostruktrierten Pulverpartikel in 2 mL Ethanol wurde auf ein TEM-Grid mit Kohle-
lochfilm getropft. Die Pulverpartikel blieben auf dem Film haften und konnten im TEM

charakterisiert werden.
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3. Mono- und bimetallische
Nanopartikel

In diesem Kapitel werden in Kiirze die theoretischen Grundlagen von monometallischen
und bimetallischen NP erldutert und die im Rahmen dieser Arbeit mittels BCML (vgl.
Abschnitt 2.1.1) synthetisierten mono- und bimetallischen Nanopartikel vorgestellt.
Zur Synthese standen verschiedene Diblock-Copolymere (vgl. Tabelle A.2) zur Verfii-
gung. Die mizellaren Losungen wurde mit einer Konzentration von 3 mg/mL und einer
Gesamtbeladung L, = 0.4 angesetzt. Dariiber hinaus wurden ergédnzend oder fiir spe-
zielle Anwendungen weitere Diblock-Copolymere verwendet und deren Konzentration
sowie Gesamtbeladung L, entsprechend variiert. Die Charakterisierung dieser Systeme
erfolgte mittels elektronenmikroskopischer Untersuchungen im Hinblick auf Dispersi-
tat und Grokenverteilung der NP sowie zur Qualitédtskontrolle der nanostrukturierten
Substratoberflichen. Dariiberhinaus wurde zur Strukturaufkldrung der bimetallischen
NP HAADF Aufnahmen sowie EDX Messungen durchgefiihrt, welche die erwartete ku-
bischflachenzentrierte (kfz) Kristallstruktur der als Legierung vorliegenden Au,Pt;_, NP
bestétigten.

3.1. Theoretische Grundlagen

Die Ausfithrung der theoretischen Grundlagen erfolgt mit Fokus auf den fiir diese Arbeit
relevanten Systemen. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung weiterer Grundlagen wird auf

entsprechende Fachliteratur verwiesen.

3.1.1. Monometallische NP

Monometallische NP finden vielfache Verwendung in den unterschiedlichsten Bereichen.
Hier sei nicht zuletzt ihr Einsatz in Katalysatorsystemen, biomedizinischen Anwendun-
gen oder der Modifizierung von Oberflicheneigenschaften zu nennen [123, 70].

In dieser Arbeit stehen die monometallischen Au, Pt und Pd NP fiir katalytische An-

wendungen im Fokus. Neben der Funktion von monometallischen NP einen bestimmten
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Prozess zu katalysieren, sind besonders die thermische Stabilitdt und damit das Sinter-
verhalten von Interesse. Die entscheidenden Eigenschaften sind Partikelgréfie und Mor-
phologie sowie die Grofenverteilung der Partikel und ihre Eigenschaften in Verbindung
mit dem Triagermaterial (vgl. |70, 8, 65, 43]).

Partikelgrole

Nanopartikel besitzen, im Gegensatz zu makroskopischen Festkorpern, ein grofses Ober-
fléiiche zu Volumen Verhéltnis (A /V-Verhéltnis). Je kleiner ein NP, desto grofser ist dem-
nach die Anzahl seiner Oberflichenatome. Die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von Nanopartikel mit Grofen < 10 nm unterscheiden sich somit deutlich zu
denen des makroskopischen Festkorpers [70].

Das A/V-Verhiltnis ist fiir Nanopartikel, welche als Katalysatoren eingesetzt werden,
von besonderer Bedeutung. Bei der heterogenen Katalyse adsorbiert, abhédngig vom Re-
aktionsmechanismus, mindestens ein Reaktionspartner auf der Katalysatoroberfliche an
einem fiir die Reaktion aktiven Zentrum. Als aktive Zentren werden besonders niedrig
koordinierte Oberflachenatome an Stufen, Kanten, Ecken und Grenzflichen zwischen
Nanopartikel und Substrat bezeichnet. Je grofer also die spezifische Oberfliche A, ,
d.h. je mehr aktive Zentren fiir eine katalytische Reaktion zur Verfiigung stehen, desto
aktiver ist ein Katalysator. Die Natur der Katalysatoroberflache wirkt sich somit auf die
Selektivitéat, Aktivitdt sowie das Sinterverhalten des Katalysator aus (vgl. [153, 146]).
Die spezifische Oberfliche A, eines Katalysators ist definiert als Quadratmeter pro
Gramm [m?/g|. Diese errechnet sich aus der Dichte pp, der Fliche Ap und des Volumens
Vp eines Partikels durch die Beziehung 3.1.

Ap
pp-Vp
Die Rolle der Partikelgrofe zeigt sich wohl am eindrucksvollsten bei Gold. Haruta et

Aspez. = (31)

al. [82] berichtete erstmals iiber die extreme Steigerung der katalytischen Aktivitét be-
ziiglich der CO-Oxidation von Au NP (< 5 nm), welche hoch dispers auf einem redu-
zierenden Metaloxidtrager immobilisiert waren. Dies bildet die Grundlage fiir zahlreiche
Studien iiber den Einfluss von Partikelgrofse sowie der Rolle des Substrates beziiglich
der katalytischen Aktivitat (vgl. [100, 115, 142]).

Die Vorteile von kleinen Nanopartikeln sind somit ersichtlich. Neben einer erwartungs-
gemaéls hohen Aktivitédt, konnen so gerade bei teuren Katalysatormaterialien, wie Platin
oder Palladium, Materialkosten gesenkt werden. Hierfiir existiert jedoch eine Grenze.
Im Fall von Palladium liegt bei einigen Reaktionen eine untere Grenze der Partikelgroise

vor, ab welcher es zur Abnahme der katalytischen Aktivitdt kommt. Als Erklarung wird
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die starke Adsorbtion von Zwischenprodukten der Reaktion gegeben, welche die Kata-
lysatoroberfldche blockieren und somit als Katalysatorgift agieren [19, 163]. Heiz et al.
[88] fand zudem eine Verbesserung der katalytischen Aktivitdt von Platincluster in der
CO-Oxidation mit steigender Clustergrofse.

Die Partikelgrofe hat dariiber hinaus einen direkten Einfluss auf den Schmelzpunkt des
Materials. Dies ist besonders im Hinblick auf das Sinterverhalten von Nanokatalysa-
toren, welche bei hohen Betriebstemperaturen eingesetzt werden, von Bedeutung. Die
Schmelztemperatur von Nanopartikeln T,,vp) kann iiber die Gleichung 3.2 berechnet
werden, wobei T,, den Schmelzpunkt des Festkorpers, a, einen Strukturfaktor, r4 den
Atomradius und D den Durchmesser des Partikels darstellt [164]:

T
Tyvpy = T(1 — 6oszA). (3.2)

Dies bedeutet bei abnehmender Partikelgrofe eine gleichzeitige Schmelzpunkterniedri-
gung. Unter der Annahme von perfekt sphérischen Partikeln (a; = 1) wurden die theo-
retischen Schmelzpunkte fiir die im Rahmen dieser Arbeit relevanten Au, Pt und Pd NP

(6 nm) berechnet und in Tabelle 3.1 zusammengestellt.

Tabelle 3.1.: Theoretische Schmelzpunkte fiir Au, Pt und Pd NP (6 nm) nach [164].
Material r4 [pm] [62] T,, [°C] TnNpm [°C] [62]

Gold 144.2 1064,4 [156] 910,91
Platin 137.3 1769 [197] 1520,94
Palladium 137.6 1555 [155] 1341,03

Die Verringerung der Partikelgrofie resultiert in einem Stabilitdtsverlust der Nanoparti-
kel. Bedingt durch die geringe Teilchengrofie ist der Betrag Oberflichenenergie an der
Energiebilanz des Gesamtsystems grofs. Die Teilchen tendieren daher durch Agglomera-
tion zu groferen Partikeln Grenzflichenenergie zu verringern [183|. Diesem Prozess kann
durch die Verwendung von Substraten mit einer grofen spezifischen Oberfliche entge-
gengewirkt werden. Zuséatzlich besteht die Moglichkeit eine Stabilisierung der Partikel

durch Oberflachenmodifikationen der oxidischen Substrate zu erreichen [§].

Morphologie der Partikel

Die Morphologie der metallischen Nanopartikel wirkt sich, ebenfalls wie die Partikelgro-
e, auf die Anzahl der aktiven Zentren aus. Die daraus resultierende Abhéngigkeit der
katalytischen Aktivitdt wurde fir viele Systeme présentiert und diskutiert [43]. Beispiel-
haft sollen hier die Arbeiten der Arbeitsgruppen von El-Sayed [149, 54] und Wang [202]
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vorgestellt werden. Narayanan et al. [149] verwendeten Pt-Nanokristalle verschiedener
Morphologie (Tetraeder, Wiirfel und Oktaeder) zur Katalyse der Elektronentransferre-
aktion zwischen Hexacyanoferrat (III) und Thiosulfationen. Mit Zunahme der aktiven
Zentren, also der Oberflichenatomen an Ecken und Kanten, steigt die Reaktionsrate
an. Das Verhéltnis aus der Gesamtzahl der Oberflichenatomen zu den Oberflichena-
tomen der aktiven Zentren ist fiir tetraedrische Partikel am grofsten. Die Arbeiten der
Gruppe um Wang unterstiitzen dies. Tian et al. [202] berichtete von der verbesserten
katalytischen Aktivitdt von tretrahexadrischen Pt NP mit hochindizierten Netzebenen
im Gegensatz zu beispielsweise sphérischen Pt NP in der Elektrooxidation von Ameisen-
sdure und Ethanol. Dieses Verhalten wurde mit der steigenden Anzahl von Stufen und
freien Oberflichenzustdnden begriindet.

Aus diesen Studien geht hervor, dass hoher indizierte Fléchen, welche eine grofere An-
zahl an aktiven Zentren aufweisen, eine hohere katalytische Aktivitdt besitzen. Dies wird
ebenfalls durch Versuche an Oberflichen von Pt-Einkristallen bestétigt [187]. Neben der
Aktivitat einer katalytischen Reaktion wird auch die Selektivitat durch die Morphologie
der verwendeten metallischen NP beeinflusst [198, 4, 17].

Tragermaterial

In der Industrie finden hauptséichlich Tragerkatalysatoren Verwendung. Diese bestehen
aus Substraten mit hohen spezifischen Oberflichen, auf welchen die katalytisch aktiven
Nanopartikel in méglichst hoher Dispersion immobilisiert sind [17]. Neben einer hohen
spezifischen Oberfliche miissen die Substrate, je nach Anwendungstemperatur und Me-
dium, thermische, chemische und mechanische Stabilitdt aufweisen. Diese Eigenschaften
erfiillen Oxidmaterialien, wie AlyO3, SiOy, ZrO,, CeOs, MgO und ZnO. Die Oxidmate-
rialien werden, je nach Anwendung, in verschiedenen Formen verwendet. Bespiele hier-
fiir sind mesopordse Pulver aus SiO, und Alumosilicate, Zeolithe aus SiO; und Al,Os
sowie Membranen aus Al,O3 (vgl. [8, 105, 183]). Weitere Substrate fiir katalytische An-
wendungen sind kristalline Oberflichen der obengenannten Oxidmaterialien sowie auch
Kohlenstoff in Form von Aktivkohle und Kohlenstoffnanoréhrchen (vgl. [183, 184, 43]).
Der Einfluss des Substrates auf die katalytische Leistung eines Tragerkatalysator wird in
der Literatur kontrovers diskutiert [43]. Phanomene wie der Ladungstransport zwischen
Substrat und Nanopartikel [76], die Konsequenz von Sauerstoffleerstellen in MgO und
CeO, im Hinblick auf den Verlauf einer Reaktion [229, 172] und die Auswirkung unter-
schiedlicher Kristallstrukturen von Substraten gleicher Zusammensetzung [225| sind nur
Bespiele zahlreicher Untersuchungen [43]. Dariiber hinaus spielt die Stabilitdt der auf
den Substraten immobilisierten NP eine entscheidende Rolle [183, 217].
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Die unterschiedlichen Studien unterstreichen die Komplexitét der Interaktion zwischen
Substrat und NP. Der Einfluss des Substrates auf die Reaktivitdt der aktiven Sub-
stanz kann auf verschiedene Arten erfolgen [43]: 1) Stabilisierung [217], 2) Verdnderung
der Morphologie und Struktur der NP, 3) "Strong metal-support interaction" (SMSI)
[199, 200, 76], 4) bieten zusétzlicher Reaktionszentren [172]| sowie Stabilisierung von 5)
Metalloxiden an Grenzflichen [42] und 6) Reaktionszwischenstufen [43].

3.1.2. Bimetallische NP

Die Bildung von Legierungen aus zwei oder mehr metallischen Komponenten bietet eine
grofte Variation der Eigenschaften dieser Systeme und ermoglicht somit ihren Einsatz u.a.
in elektronischen, magnetischen und katalytischen Bereichen [58, 27|. Die Bildung von
Legierungen ist nicht auf den makroskopischen Festkorper beschrénkt. Viel mehr erge-
ben sich auf der Nanometerskala neue Kombinationsmoglichkeiten von Metallen, welche
makroskopisch nicht mischbar sind. Ein Beispiel hierfiir stellt das System von Au-Pt dar,
welches im Makroskopischen eine Mischungsliicke aufweist {213, 235]. Mit der Synthese
von bimetallischen NP ist es moglich, gewiinschte Eigenschaften und Strukturen mit
variierbaren Zusammensetzung zu erzeugen. Die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der bimetallischen NP lassen sich iiber die Zusammensetzung, atomare Ordnung
und Grofe steuern [58]. Von besonderem Interesse sind bimetallische NP daher in der
Katalyse im Hinblick auf eine verbesserte Aktivitat, Selektivitdt und Langzeitstabilitét
gegeniiber monometallischen Katalysatorsystemen [43]. Fiir die industrielle Anwendung
spielt zudem der Preis des Katalysators eine entscheidende Rolle. Ein Beispiel hierfiir
ist die Kombination von Pt mit einem kostengiinstigeren Metall als Elektrodenmaterial
fir den Einsatz in Direkten Methanol-Brennstoffzellen (DMFC) [77].

Legierungsstrukturen

Bimetallische Nanopartikel werden nach Art ihrer Legierungsstruktur klassifiziert. Hier-
bei wird zwischen einphasigen (geordneten oder ungeordneten) und mehrphasigen Struk-
turen (Schalen- oder aufgeteilte Subclusterstrukturen) unterschieden [58]. Die moglichen
Strukturen sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Einphasige Mischstrukturen konnen geordnet oder ungeordnet auftreten. Die ungeord-
nete Struktur, in welcher die Atome statistisch verteilt vorliegen, wird auch als "Alloy"-
Struktur bezeichnet. Mehrphasige Strukturen kénnen in verschiedenen Formen auftreten.
Die Kern-Schale Struktur (engl. "core-shell structure") A gernBsenate setzt sich aus einem
Kern, welcher durch Atome des Metall A gebildet wird und einer Schale aus Atomen des

Metall B zusammen. Dariiber hinaus existieren Mehrschalensysteme (z.B. Ni-Ag [11]

37



3.1.2 Bimetallische NP 3.1 Theoretische Grundlagen

(a) (b) () (d)

Abbildung 3.1.: Méogliche Strukturen bimetallischer NP: a) Heterodimer- (Janus-dhnlich),
b) Kern-Schale- ("core-shell"), ¢) geordnete "Alloy"- und d) ungeordnete
"Alloy"-Struktur [58].

oder Au-Pd [59] Systeme), welche A-B-A Anordnungen aufweisen. Ebenfalls moglich
sind Heterodimer-Strukturen, welche sich aus segregierten Subclustern der Metalle A
und B zusammensetzten. Diese Strukturen mischen nur an der Grenzfliche oder bilden
eine schmale Kontaktgrenzflache mit einer geringen Anzahl von chemischen Bindungen.
Die Kristallstruktur der ein- oder zweiphasigen NP sind Fragmente der Kristallstruktu-
ren der entsprechenden makroskopischen Festkorper. Diese wirkt sich ebenfalls auf die
resultierende Morphologie der bimetallischen NP aus (vgl.[58, 174]).

Welche Mischstruktur sich bei einem bimetallischen System ausbildet ist, neben der
Syntheseroute und den Reaktionsbedingungen, abhéngig vom Zusammenspiel mehrerer
Faktoren [58]:

¢ Bindungsstiarken von A-A, B-B und A-B im Vergleich: Eine Durchmi-
schung von A und B erfolgt, wenn A-B die stérkste Bindung ist. Ist dies nicht der
Fall, wird die Segregation in Form einer Kern-Schale-Struktur der A- und B-Atome
bevorzugt, wobei der Kern von den Atomen mit der starkeren homonuklearen Bin-

dung gebildet wird.

e Oberflichenenergien im Vergleich: Bei bimetallischen NP neigt die Atomsorte
mit der kleineren Oberflachenenergie im makroskopischen Festkorper zur Schalen-
bildung.

e Vergleich der relativen Atomgroéfien: Die kleine Atomsorte tendiert dazu den

sterisch benachteiligten Kern in einer Kern-Schale-Struktur zu bilden.

e Ladungstransfer zwischen den Atomen: In einem bimetallisches System tritt
begiinstigt Durchmischung auf, wenn ein Elektronentransfer vom elektropositiver-

en zum elektronegativeren Element erfolgt.
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e Wechselwirkungen mit Stabilisatoren und Substratoberflichen: Die Ele-
mentsorte mit stirkerer Wechselwirkung zum Stabilisator oder zur Substratober-

flache neigt dazu zur grenzflichennahen Anordnung.

e Auftreten von spezifischen elektronischen oder magnetischen Effekten:
Bestimmte Elektronenkonfigurationen und Effekte wie Elektronenspinwechselwir-
kungen konnen stabilisierend im Bezug auf bestimmte Grofen, Zusammensetzun-

gen und Atomstrukturen wirken.

Die Zahl der moglichen Syntheserouten von bimetallischen NP ist grofs. Beispiele hier-
fir sind die Erzeugung von Nanoclustern aus der Gasphase [169], chemische [22] und
elektrochemische [167] Reduktion von Metallsalzen. Im Rahmen dieser Arbeit steht die
chemische Reduktion von Metallsalzen im Vordergrund. Diese lasst sich in zwei Unter-
gruppen aufteilen: Co-Reduktion und sequentielle Reduktion von Metallsalzen. Bei der
Co-Reduktion werden gleichzeitig verschiedene Metallsalze zur einem bimetallischen NP
in "Alloy"-Struktur reduziert. Im Gegensatz steht die sequentielle Reduktion der Metall-
salze, welche die Synthese von bimetallischen NP mit Kern-Schalen-Struktur ermdoglicht
[58, 203].

Das System Au-Pt

Wie bereits einfiihrend in dieses Kapitel berichtet, ist es moglich auf der Nanometerskala
Materialien miteinander in Form von Legierungen zu kombinieren, welche im makrosko-
pischen Festkorper eine Mischungsliicke aufweisen. Hierbei werden neue Eigenschaften
geschaffen, welche auf vielfaltige Art Anwendung finden. Beispiele hierfiir sind unter an-
derem die Systeme Fe-Ag und Au-Pt [58].

Das System Au-Pt steht im Zentrum dieser Arbeit. Das Phasendiagramm ist in Abbil-
dung 3.2 wiedergegeben. Gold und Platin kristallisieren beide in kubisch flichenzentrier-
ter (kfz) Kristallstruktur. Der Schmelzpunkt von reinem Gold liegt mit 1064°C niedriger
als fiir reines Platin mit 1769°C [156].

Im Makroskopischen weist das System iiber einen weiten Konzentrationsbereich eine spi-
nodale Entmischung auf. Die Randloslichkeiten von Gold und Platin sind dementspre-
chend gering. Bei 400°C liegt die Loslichkeit von Platin in Gold bei ca. 15 At.%, wobei
die Loslichkeit von Gold in Platin gegen Null 1duft. Die spinodale Entmischung startet
bei einer Konzentration von 61 At.% Au und einer Temperatur von 1260 °C. Inner-
halb der Mischungsliicke liegt Gold und Platin als Mischkristall vor. Thermodynamisch
stabile Legierungen von Gold und Platin liegen daher bei sehr hohen Temperaturen,

beispielsweise fiir ein Mischungsverhéltnis von 1:1 bei ca. 1200 °C, vor.
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Abbildung 3.2.: Phasendiagramm Au-Pt im makroskopischen Festkorper mit der fiir das Sys-
tems charakteristischen Mischungsliicke [156].

Im Nanometerbereich besteht jedoch die Moglichkeit stabile Legierungen von Au und
Pt Atomen herzustellen [213, 58, 128]. Welche Struktur die AuPt NP einnehmen, hangt
dabei von der Syntheseroute und den Reaktionsbedingungen ab. Die thermodynamisch
stabilsten Formen sind die Kern-Schalen- sowie heteroaggregierte Strukturen. Die Ober-
flichenenergie fiir den makroskopischen Festkérper ist fiir Au (1,50 J/m?) niedriger als
fiir Pt (2,48 J/m?). Somit besteht eine thermodynamische Triebkraft zur Segregation
der Au-Atome an die Oberflache [204]. Durch die gezielte Wahl der Syntheseroute ist
es jedoch moglich die Struktur der bimetallischen NP zu beeinflussen. Somit gelang
es neben Pt ernAugenae auch Auger, Ptsenae herzustellen [129, 209]. Zur Synthese von
Kern-Schalen NP kommen u.a. die Radiolyse [18, 91| und die sukzessive Reduktion der
Metallsalze [91] sowie die Kombination aus BCML und stromloser Metallabscheidung
[120] in Frage.

Im Bezug auf die "Alloy"-Struktur von AuPt NP existieren in der Literatur kontroverse
Ergebnisse. Luo et al [128| zeigte den Einfluss der Zusammensetzung auf die Figen-
schaften einphasiger AuPt NP (2 - 5 nm), welche durch eine Zweiphasensynthese mit
anschlieffender thermischen Aktivierung auf Kohlenstofftragern hergestellt wurden. Die-
se Ergebnisse wurden von Xiao et al. [223] in einer theoretischen Studie bestatigt, welche
eine negative Bildungsethalpie fiir AuPt NP kleiner 6 nm postulierte. Auch die experi-
mentellen Arbeiten von Hernandez et al. [92] und Irissou et al. [97] demonstrierten die
"Alloy"-Struktur von AuPt NP. Dem entgegen stehen die theoretischen Arbeiten von
Braidy et al. [29], welche auch bei Partikelgrofen unter 6 nm die spinodale Entmischung

von Au und Pt im Phasendiagramm vorhersagt. Des weiteren postulierte Deng et al.
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[48] anhand von Monte-Carlo Simulationen die Segregation von Au und Pt mit steigen-
der Partikelgrofe (2,5 - 6,5 nm) sowie die Kern-Schalen Struktur als thermodynamisch
stabilste Formation fiir AuPt NP mit geringem Au-Gehalt. Ein steigender Au-Gehalt in
den AuPt NP resultiere in eine Drei-Schalen-Struktur.

Diese Ergebnisse machen deutlich, dass die resultierenden Struktur von AuPt NP, "Alloy"-
oder Kern-Schalen-Struktur, abhéngig ist von dem theoretischen Modell bzw. der Syn-
thesemethode sowie dem Trégermaterial (vgl. [213, 145, 203]).

Die Eigenschaften von AuPt NP sind in katalytischen Anwendungen von grofsem In-
teresse. Die bimetallischen AuPt NP erwiesen sich gegeniiber monometallischen Pt NP
vorteilhaft in vielen katalytisch aktivierten Prozessen, wie Methanoloxidation [196, 94|
sowie selektiven Reduktion bzw. Oxidation von Zuckern und Polyolen [50]. Besondere
Aufmerksamkeit weckten AuPt NP auch im Hinblick auf die Oxidation von Kohlen-
stoffmonoxid [51, 224, 234]. Die positive Wirkung von Au in Kombination mit Pt im
Hinblick auf die katalytische Aktivitdt werden geometrischen Effekten [113] sowie dem

Elektronentransfer von Au zu Pt [51, 214| zugeschrieben.

Das System AuPt im Nanometerbereich birgt mit seiner Vielféltigkeit im Hinblick auf
Zusammensetzung, Partikelgrofie und Struktur sowie den daraus folgenden Anwendungs-
moglichkeiten, grofes Potential im Bereich der Katalyse. Ebenfalls liefern die hier dar-
gestellten Studien Ergebnisse, welche zur Synthese von weiteren bi- oder trimetallischen
Systemen sowie der gezielten Modifizierung der Eigenschaften bimetallischer Systeme

dienen kénnen [213].

3.2. Mono- und bimetallische NP mittels BCML

Die im Rahmen dieser Arbeit mittels BCML synthetisierten mono- und bimetallischen
NP sollen im Folgenden vorgestellt werden. Diese bilden die Grundlagen fiir alle weiteren
Untersuchungen und Charakterisierungen im Hinblick auf die katalytische Aktivitat in
der CO-Oxidation (Kapitel 4), das Sinterverhalten (Kapitel 5) und temperaturabhéngige
Phasensegregation von Au und Pt sowie die Interaktion zwischen NP und Substrat
(Kapitel 6).

3.2.1. Au, Pt und Pd NP

Probenstiicke aus Silizumwafer wurden als Standardsubstrat fiir die Kontrolle und Cha-
rakterisierung der synthetisierten NP verwendet. In Abbildung 3.3 sind exemplarisch
hierfiir reprisentative REM-Abbildungen von den mit PS(400)-b-P2VP(64) Diblock-
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Copolymer synthetisierten monometallischen Au, Pt und Pd NP dargestellt.

(c)

Abbildung 3.3.: REM-Aufnahme (Inlens) von a) Au-, b) Pt- und ¢) Pd Nanopartikeln
auf SiO2/Si (100), unter Verwendung des PS(400)-b-P2VP(64) Diblock-
Copolymers (3 mg/mL, L, = 0.4).
Diese Aufnahmen demonstrieren die hohe Monodispersitit der monometallischen NP
auf der Substratoberfliche und ihre Anordnung in einer quasi-hexagonalen Struktur.
Beim Beladen der Mizellen kommt es, bedingt durch die Einlagerung des Metallsalzes,
zu einer Stabilisierung der Mizelle [192, 147|. Der Stabilisierungseffekt zeigt jedoch ei-
ne Abhéangigkeit vom eingesetzen Metallsalz, was sich in der Monodispersitéit sowie der
Partikelform der durch den Plasmaprozess entstehenden monometallischen Nanoparti-
kel widerspiegelt. Der Vergleich der Au, Pt und Pd NP in Abbildung 3.3 untereinander
verdeutlichen dies. Die hochste Monodispersitit konnte demnach bei der Synthese von
Au NP erzielt werden. Bei der Betrachtung der Pt und Pd NP ist die Abnahme der
Monodispersitéit im Vergleich zu den Au NP sichtbar.
Die Partikelgrofsen dieser monometallischen NP fiir Au, Pt und Pd NP besitzen eine
schmale Verteilung (vgl. Abbildung 3.4). Die durchschnittliche Partikelgrofe betrégt fiir
Au 6,8 + 0,4 nm, Pt 7,6 & 1,5 nm und Pd 5,9 + 1 nm. Fiir die Gréfsenbestimmung
der NP wurden TEM (HF)-Aufnahmen der Vergréferungen 175 - 220 kx verwendet. Es
wurden jeweils 400 NP mit Hilfe des Open Source Bildbearbeitungs- und Bildverarbei-
tungsprogamms ImageJ ausgewertet.
Die synthetisierten monometallischen NP wurden im Rahmen dieser Arbeit beziiglich
ihres Sinterverhaltens (vgl. Kapitel 5) unter verschiedenen thermischen und atmosphé-
rischen Bedingungen sowie auf unterschiedlichen amorphen und kristallinen Substraten

untersucht.

Des weiteren wurden Au und Pt NP mit dem PS(227)-b-P2VP(99) Diblock Copoly-
mer (Konzentration 3 mg/mL und Beladung L, = 0.4) synthetisiert. Die Grofenvertei-
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Abbildung 3.4.: PartikelgroRenverteilung durch die Bildanalyse von TEM (HF)-Aufnahmen
(175 - 220 kx) von a) Au-, b) Pt- und c¢) Pd Nanopartikeln auf einer SiO,-
Membran. Synthesegrundlage: PS(400)-b-P2VP(64) Diblock-Copolymers,
Konzentration 3 mg/mL und Beladung L, = 0.4).
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Abbildung 3.5.: Partikelgrofenverteilung durch die Bildanalyse von TEM (HF)-Aufnahmen
(175 - 220 kx) von a) Au und b) Pt Nanopartikeln auf einer SiO,-Membran.
Synthesegrundlage: PS(227)-b-P2VP(99) Diblock-Copolymers, Konzentrati-
on 3 mg/mL und Beladung L, = 0.4.

lung der Au und Pt NP ist in Abbildung 3.5 dargestellt. Diese monometallischen NP
dienten als Referenzproben zu den bimetallischen Au,Pt;_, NP in der CO-Oxidation
(vgl. Kapitel 4).

3.2.2. AuPt NP

Die Synthese von bimetallischen NP mittels BCML (vgl. Kapitel 2.3.2) stellt eine Erwei-
terung der Synthese der monometallischen NP dar [114, 27, 57]. Im Rahmen dieser Arbeit
liegt der Fokus auf der Synthese von bimetallischen Au,Pt;_, NP. Hierfiir wurde in erster
Linie das PS(227)-b-P2VP(99) Diblock-Copolymer verwendet. Die Zusammensetzung
der NP ist direkt iiber die Beladung der Mizellen variierbar (vgl. Abschnitt 2.3.2). Somit
wurden bimetallische Au,Pt;_, NP mit den Zusammensetzungen AugPtg9, AugoPtos,
Aug 3Pto7, AugsPtos und AuggPtoo hergestellt (vgl. Abbildung 3.6). Wie auch die bei
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Abbildung 3.6.: TEM (HF)-Aufnahmen (220 kx) von a) AugiPtog, b) AugaPtos, ¢)
Aug 3Pto7, d) AugsPtos und e) AuggPtoo Nanopartikeln auf einer SiO,-
Membran. Synthesegrundlage: PS(227)-b-P2VP(99) Diblock-Copolymers,
Konzentration 3 mg/mL und Beladung L, = 0.4.

den monometallischen NP zeigen die mittels BCML synthetisierten bimetallischen NP
eine enge Grofenverteilung und einen hohen Grad an Monodispersitit. Die Partikel-
grofsenverteilung der bimetallischen Au,Pt;_, NP ist in Abbildung 3.7 dargestellt. Die
durchschnittliche Partikelgrofe betragt fir Aug;Ptog 5,78 + 0,9 nm, AugPtos 6,02
+ 0,84 nm, AugsPtgr 5,43 £+ 0,64 nm, AugsPtos 5,57 & 0,8 nm und AuggPtgs 6,48
+ 0,75 nm. Fiir die Grofenbestimmung der NP wurden TEM (HF)-Abbildungen der

Vergroferungen von 175 - 220 kx verwendet.

Strukturbestimmung

Die Au,Pt;_, NP wurden mittels HR-TEM und EDX hinsichtlich ihrer Kristallstruktur
und Elementverteilung untersucht. Hierzu wurden HAADF- (engl. "high-angle annular
dark-field") Aufnahmen von Aug 5Pt 5 immobilisiert auf Y:ZrO, (100) (Querschnittspré-
parat) angefertigt. Die EDX-Messungen erfolgten durch Elementverteilungsaufnahmen.
In Abbildung 3.8 sind die Ergebnisse der Charakterisierung dargestellt. Der Aug 5Pt 5
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Abbildung 3.7.: GroRenbestimmung von a) AugiPtog, b) Aug2Ptos, ¢) AugsPtor, d)
AugsPtps und e) AuggPtos. Synthesegrundlage: PS(227)-b-P2VP(99)
Diblock-Copolymers, Konzentration 3 mg/mL und Beladung L, = 0.4.

NP ist entlang der <110> Richtung dargestellt und zeigt zwei im Winkel von 70° zu-
einanderstehende (111) Netzebenen (Abbildung 3.8 (a)). Dies bestéitigt die erwartete
kubisch flachenzentrierte Kristallstruktur. Die Au und Pt Atome im NP zeigen eine
statistische Elementverteilung der beiden Atomgruppen (Abbildung 2.3.2 (b) und (c)).
Weder Segregationseffekte noch Kern-Schalen-Anordnungen konnten beobachtet werden.
Die Au,Pt;_, NP sind einphasig und besitzen eine "Alloy"-Struktur. Dieses Ergebnis
wurde ebenfalls fiir die bimetallischen Au,Pt;_, NP mit anderer Zusammensetzung er-
zielt. Hierzu wurden neben dem Elementverteilungsaufnahmen auch EDX-Spektren und
Linescans von einzelnen Partikeln durchgefiihrt. Eine Ubersicht dieser Messungen aller

synthetisierten bimetallischen NP ist in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Tabelle 3.2.: EDX Analyse of Au,Pt;_, NPs.

Au,Pt;_, EDX [At%]

Allghgpto‘g Allo.ggpto.lg + 0.09
AHO.5Pt0_5 AUO_48Pt0_52 + 0.06
AuO.SPtoj Au0'27Pt0'73 + 0.09
AUO.QPtO.S Au0'24Pt0'76 + 0.05
Aug1Ptoe Augi13Ptosy = 0.05
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(b)

Abbildung 3.8.: AugsPtos NP auf Y:ZrOy (100): a) HAADF Abbildung (200 kV) und EDX
Mapping von b) Au(L) und c) Pt(L). Au und Pt sind statistich iiber den
gesamten NP verteilt und bilden eine "Alloy"-Struktur.

3.2.3. Modellkatalysatoren

Zur Bestimmung der katalytischen Aktivitat der Au,Pt;_, NP in der CO-Oxidation wur-
den diese auf mesoporosem SiOs-Pulver immobilisiert. Der Beschichtungsprozess wurde
bereits im Vorfeld (vgl. Abschnitt 2.3.2) erldutert. Die Charakterisierung der Modellka-
talysatoren erfolgte mittels REM- und TEM-Analysen.

Tragermaterial

Fiir die industrielle Anwendung miissen metallische NP mit einem hohen Dispersions-
grad auf einem Trégermaterial mit hohe spezifischer Oberflache ("Washcoat") immobi-
lisiert sein. Washcoats sind keramische Pulver aus SiO,, TiO5, Al;O3 oder Mischungen
dieser Pulver. Die mit katalytisch aktiven Spezies impregnierten Washcoats bilden die
Beschichtung der bienenwabenférmigen Konverterwénde [236, 2].

Die BET-Oberflache ("total surface area") des hier verwendeten mesopordsem SiOs-
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Pulvers wurde mittels Wasserstoffadsorption gemessen. Hierzu wurde die Adsorptions-
Desorptions Isothermalen ermittelt und daraus die totale BET-Oberfliche errechnet.
Das als Substrat fiir die Modellkatalysatoren verwendete mesoporose SiOo-Pulver hat
eine totale BET-Oberfliche von agpr = 141,1 m?/g.

Au,Pt;_,/SiO, Systeme

Nach dem 3D-Beschichtungprozess (vgl. Abschnitt 2.3.2) wurden die Au,Pt;_,/SiOs
Systeme mittels Elektronenmikroskopie und ICP-OES untersucht. Es wurden Pt/SiO,,
Aug1Pto.9/SiOg, Aug 3Pto7/SiOs, Aug 5Ptg5/Si0 und Au/SiO, Modellkatalysatoren her-
gestellt sowie charakterisiert.

Der hohe Dispersionsgrad, welche aus dem speziellen 3D-Beschichtungsprozess des meso-
porosen SiOs-Pulvers folgt, ist anhand der REM und TEM Aufnahmen in Abbildung 3.9
préasentiert. Vertretend fiir alle hergestellten Modellkatalysatoren steht hier das System
Aug 5Ptg5/Si0s.

(a)

Abbildung 3.9.: a) REM (BSE)-, b) TEM (HF)- and ¢) TEM (DF)-Aufnahme von Aug5Ptg 5
NP immobilisiert auf Silica-Pulver (Synthesegrundlage: PS(227)-b-P2VP(99),
3 mg/mL, L, = 0.4). Die hohe Dispersion der NP auf dem Substrat ist deutlich
sichtbar.

Die Bestimmung der Zusammensetzung der bimetallischen NP erfolgte mittels EDX und
ICP-OES Vergleichsmessungen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind sich in Tabelle 3.3
gegeniibergestellt.

Die EDX Messungen wurden mittels Linescans und Spektren von einzelnen NP durchge-
fiihrt, wohingegen fiir die ICP-OES Messungen 100 mg des jeweiligen Modellkatalysator
analytisch aufbereitet wurde. Hieraus resultieren die Abweichungen zwischen den Mes-
sergebnissen fiir die jeweilige Messmethode. Die Beladung der Mizellen im unpolaren

Losungsmittel unterliegt der Diffusion der Metallionen in den hydrophilen Mizellenkern.
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Tabelle 3.3.: EDX und ICP-OES Messungen der Au,Pt;_, NP.
Au,Pt;_, EDX |At.%] ICP |At.%]
AUO.5Pt0_5 AU0_48PJ60.52 + 0.06 AUO.51Pt0.49
AUO_3Pt0_7 AUO_27PJE0.73 + 0.09 AUO.3Pt0.7
Aug 1 Ptog  Augi3Ptosy £ 0.05  Aug6Ptoss

Die Verteilung an Metallsalz iiber die Gesamtzahl der Mizellen unterliegt einem stochas-
tischen Prozess. Aus den Analyseergebnissen wird die Mdoglichkeit der gezielten Modi-
fizierung der Zusammensetzung und die hohe Reproduzierbarkeit der Herstellungsme-
thode sichtbar. Dariiber hinaus wurde mittels ICP-OES auch die Edelmetall-Beladung,
aktive Masse, des mesoporosen SiOy-Pulvers ermittelt (vgl. Tabelle 3.4). Der Edelme-
tallgehalt der Modellkatalyatoren betrug jeweils in etwa 0,2 Gew.%.

Tabelle 3.4.: ICP-OES Messungen: Bestimmung der Beladung an Edelmetall.
Au,Pt;_,/SiOy ICP [Gew.%]

Au 0,24
At sPtos 0,22
AUO.3Pt0.7 0,17
AUO_lpto_g 0,18

Pt 0,14
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4. AuPt NP in der CO-xidation

Monodisperse Au,Pt;_, NP (ca. 6 nm) wurden mittels BCML synthetisiert (vgl. Ab-
schnitt 2.3.2), welche zum einem eine grofse Variation der Zusammensetzung und Gro-
f’e der NP sowie deren Abstand untereinander erlaubt. Zum anderen ist die erzielte
Reproduzierbarkeit dieser NP beziiglich der genannten Parameter sehr hoch. Fiir die
grundlegende Charakterisierung der Au,Pt;_, NP sei auf Abschnitt 3.2.2 verwiesen.
Durch die Anwendung eines speziellen 3D Beschichtungsprozess konnten 0.2 Gew.%
Au,Pt;_,/SiOy Modellkatalysatoren hergestellt werden (vgl. Abschnitt 3.2.3). Die Akti-
vitét dieser Systeme in der CO-Oxidation wurde mittels einer temperaturprogrammierte
Reaktion getestet. Dariiber hinaus erfolgte eine Uberpriifung der thermischen Stabilitéit
der NP angelehnt an die Reaktionsbedingungen fiir 22 h, 400°C in einer reinen CO,
Atmosphére und in Luft.

4.1. Theoretische Grundlagen

Zur Oxidation von Kohlenstoffmonoxid (CO) ist ein Katalysator notwendig. Die CO-
Molekiile werden auf der Oberfliche adsorbiert und kénnen daraufthin unter Anwesen-
heit von Sauerstoff (O3) zu Kohlenstoffdioxid (COz) oxidiert werden [175]. Die Oxidation
von CO ist eine der meist untersuchten Reaktionen in der heterogenen Katalyse. Sie ist
von grofsem Belang im Hinblick auf die Schadstoffreduzierung von Kraftfahrzeugen, wird
aber auch als Testreaktion zur Oberflachencharakterisierung [175, 87| verwendet.

In diesem Abschnitt sollen die theoretischen Grundlagen der CO-Oxidation sowie die
Anwendung von Au,Pt;_, NP als Katalysator der besagten Reaktion in Kiirze vor-
gestellt werden. Fiir einen tieferen Einblick sei an dieser Stelle auf die entsprechende

Fachliteratur verwiesen [56, 89).

4.1.1. AuPt NP in der CO-Oxidation

Der Einsatz von metallischen NP, wie Au, Pt und AuPt NP, als Katalysator wurde
in der Literatur vielfach diskutiert [188, 44|. Die Verwendung von Au,Pt;_, NP zeigte

vielversprechende Ergebnisse in katalytisch aktivierten Prozessen, wie der elektrochemi-
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schen Oxidation von Methanol [125] und Kohlenstoffmonoxid [130, 58|. Die Eigenschaf-
ten der NP und somit auch ihre Anwendbarkeit in katalytisch aktivierten Prozessen sind
abhéngig von intrinsischen Eigenschaften wie Struktur, Zusammensetzung, Grofse und
Grofsenverteilung der NP sowie extrinsischen Eigenschaften, wie Interaktion mit dem
Substrat und Dispersionsgrad der NP [81, 43|.

Studien iiber die Verwendung von Pt, Au und AuPt NP in der CO-Oxidation sind im
Hinblick auf ihre Aktivitdt und Eigenschaften, auch im Bezug auf verschiedene Substrate
und Reaktionsbedingungen, vielfach in der Literatur vertreten [81, 130, 85, 106, 168|.
Der Einsatz von Gold als Katalysator galt lange Zeit aufgrund des inerten Verhaltens
als undenkbar. Dies dnderte sich mit der Moglichkeit NP mit Grofen unter 5 nm her-
zustellen. Die Arbeiten von Haruta et al. [85], welcher Au NP (< 3 nm) als besonders
aktive Katalysatoren in der Tieftemperatur-Oxidation von CO charakterisierte, d&nder-
ten den Blick auf Gold in der Rolle des Katalysators. Diese Entdeckung wurde durch
die Arbeiten von anderen Autoren bestétigt. Hierbei war es moglich Au NP (2 - 4 nm)
herzustellen, welche eine hohere katalytische Aktivitat als entsprechende Pt NP zeig-
ten [106, 130, 168|. Der Einsatz der Kombination aus Au und Pt in Form von AuPt
NP verschiedener Zusammensetzungen und Struktur folgte bald. Luo et al. [130] zeigte
einen Anstieg der Aktivitdt und thermischen Stabilitat von AuPt ("Alloy-Struktur") im
Gegensatz zu reinen Au und Pt NP. Ebenfalls stellten die Arbeiten von Yamamoto et
al. [224] eine Verbesserung in der CO Oxidation von AuPt NP im Vergleich zu reinen
Pt NP fest.

Die geringe thermische Stabilitdt von Au NP begrenzt jedoch die Einsatzmoglichkeiten
dieser in der Industrie. Die thermische Instabilitdt der Au NP dufsert sich mit einer grofsen
Sinterneigung und damit einer schnellen Vergréfterung der NP. Diese Verschiebung hin
zu grofen Partikeldurchmessern resultiert in einem schnellen Verlust der katalytischen
Aktivitdt. Im Vergleich hierzu zeigen Pt NP {iber einen weiten Gréfkenbereich konstante
katalytische Eigenschaften. Die Neigung zum Verlust der katalytischen Aktivitat von Pt
und AuPt NP erfolgt ebenfalls deutlich gehemmt im Vergleich zu Au NP [81, 130, 168|.
Zweifellos besteht auch in der Zukunft grofses Potential in der Verbesserung von beste-
henden Katalysatorsystemen. Dies besonders im Hinblick auf die Tieftemperatur Kata-
lyse, das Sinterverhalten und die Stabilitdt von mono- und bimetallischen NP sowie im

Versténdnis der Rolle von nicht-metallischen Tragermaterialien [43].

4.1.2. Chemisorption von CO und O

Die Chemisorption von CO und Oy Molekiilen an Metalloberflachen erfolgt auf unter-
schiedliche Weise. Einheitlich ist jedoch die Verédnderung der elektronischen Struktur des
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4.1.2 Chemisorption von CO und Oy 4.1 Theoretische Grundlagen

Adsorbats. Sauerstoffmolekiile dissoziieren bei der Adsorption, wo hingegen CO Molekiile
ihre rdumliche Struktur &ndern. Dies wirkt sich auf die Adsorptions- und Desorptions-

energie der Adsorbate aus.

+ -

C_EO+<—> C:O -~ C O

Abbildung 4.1.: Mogliche Resonanzstrukturen des CO Molekiils [175].

Das CO-Molekiil kann in drei Resonanzstrukturen vorliegen (Abbildung 4.1). Diese Ei-
genschaft erklart die gute Adsorptionsfihigkeit und die Reaktivitdt mit oxidischen und
metallischen Oberflachen [175]. Die Chemisorbtion von CO auf Metallen wurde bereits
1964 von Blyholder [23| mittels Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie) untersucht.
Das CO-Molekiil kann hierbei an ein oder mehrere Metallatomen koordiniert sein, was
in unterschiedlichen CO-Adorptionsbanden im IR-Spektrum resultiert. Die Position der
IR-Bande ist dabei abhéngig von der Oberflichenstruktur und Partikelgrofse des Ka-
talysators. Brandt et al. [30] fand drei unterschiedliche Adorptionsbanden fiir CO auf
Pt/SiO,, welche durch adsorbierte CO-Molekiile an Ecken, Pt(100) oder Pt(111) Fla-
chen hervorgerufen wurden.

Die Chemisorption von CO auf Metalloberflichen wurde vielfach untersucht und kann

in den folgenden drei Punkten zusammengefasst werden [175]:

e Die Adsorptionsenergie von CO steigt mit der Dichte der Metalloberfliche fiir Pt,
Rh und Ru: (111) > (100) > (110). Fiir Pd und Ir in umgekehrter Reihenfolge.

e Die Adsorptionsenergie bezogen auf die (111)-Oberflache ist fiir folgenden Metalle
geordnet: Pd = Ir > Pt > Rh > Ru~ Ni > Co > Cu.

e Die Adsorptionsenergie sinkt mit steigendem Bedeckungsgrad der CO Molekiile
auf der Metalloberflache. Fiir Pt scheint dieser Effekt am ausgepragtesten.

Adsorptionsenergien fiir einen niedrigen CO-Bedeckungsgrad auf Pt-Oberflichen wur-
den beispielsweise von Engel und Ertl [55] fur Pt (111) mit 138 kJ/mol, Pt (100) mit
134 kJ/mol und Pt(110) mit 109 kJ/mol bestimmt.

Die Adsorption von Os-Molekiilen erfolgt dissoziativ, im Gegensatz zu CO, bereits bei
niedrigen Temperaturen an zwei benachbarte Metallatome auf der Oberfliche des Kata-
lysators. Die Adsorptionsenergie von Os auf unterschiedlichen Metallfolien wurde bereits
1960 von Brennan et al. [31] untersucht. Hierbei wurde ein stetiger Riickgang der Ad-
sorptionsenergie an Edelmetallen (Pt, Pd, Rh) mit steigendem Bedeckungsgrad und
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deren Abhéngigkeit vom Atomradius des Metalls beobachtet. Die Adsporptionsenergie
von Oq auf Metalloberflichen wurde von Nieuwenshuys [151] wie folgt berichtet: Pt (230
kJ/mol) =~ Pd < Rh < Ni (330 kJ/mol). Somit liegt die Differenz zwischen den Adsorp-
tionsenergien von CO und Oy bei 100 kJ/mol und 130 kJ/mol fiir Pt, Pd und Rh. Fiir
eine Platin (111) Oberfliache ist der Bedeckungsgrad von Os auf einen Wert von 0.25 ML
(Monolagen) limitiert, fiir CO liegt dieser bei 0.8 ML [151, 227, 175|.

Dariiber hinaus spielen der Haftungskoeffizent und die Grofte der NP eine entscheidende
Rolle [49, 88|. Der Anhaftkoeffizient von O, auf Metalloberfldchen ist deutlich geringer
als der von COy und wird mit der dissoziativen Adsorption der O,-Molekiile begriindet
[88]. Die Abhéngigkeit der Adsorptionsenergie von der Grofe der Pt NP dufert sich in
einem Anstieg dieser bei steigender Partikelgrofe [49].

Durch die Verédnderung der elektronischen Struktur des Adsorbats ist bei der Chemisorp-
tion die Desorptionsenergie ungleich der Adsorptionsenergie. Ist die Energie der Desorp-
tion sehr grof und damit unter Umstinden irreverible, "vergiftet" der Adsorbat die
Metalloberflache. Beispiele fiir Katalysatorgifte sind NO,., SO, und CO,, [195, 102]. Die
nun passivierte Katalysatoroberfliche steht fiir weitere Reaktionen nicht mehr zur Verfii-
gung, der Katalysator ist deaktiviert. Die CO-Vergiftung ist besonders gravierend fiir Pt-
Katalysatoren [40, 41]. Fiir Pt-basierte Methanol-Brennstoffzellen beispielsweise geniigt

bereits bei einer Konzentration von 1 % CO, um den Katalysator zu deaktivieren [36].

4.1.3. Reaktionsmechanismus auf Pt-Oberflachen

Die katalytisch aktivierte CO-Oxidation auf Pt-Oberflichen wird durch den Langmuir-
Hinshelwood-Mechanismus beschrieben [175]. Fiir die Oxidationsreaktion ist somit die
Adsorption von CO und Oy auf der Pt-Oberflache notwendig. Engle und Ertl [55] stellten

folgenden Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation auf Pt-Oberflichen auf:

COg) + Ptior)y — CO — Ptor)
Osg) + Ptiory — Ptor) — 20 — Ptor) (4.1)
CO — Ptiory + O — Ptiory — COyy) + Ptior) — Ptor
Das chemische Gleichgewicht zwischen den auf der Pt-Oberfliche adsorbierten und den
freien Molekiilen in der Gasphase ist abhéngig von der Temperatur und dem Gaspar-
tialdruck. Nach der Oxidationsreaktion von CO kommt es zur spontanen Desorption

der entstandenen CO, Molekiile. Die Komplexitit der in Gleichung (4.1) dargestellten

Reaktion soll durch die folgenden Punkten unterstrichen werden [175]:
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e Der Bedeckungsgrad von CO und O, Molekiilen: Das Bedeckungsvermo-
gen von CO ist deutlich ausgeprigter als von O, Molekiilen [227]. Werden CO
Molekiile als erste Spezies auf der Katalysatoroberfliche adsorbiert, ist es fiir O
Molekiile deutlich erschwert zu adsorbieren. Der umgekehrte Fall einer Erstadsorp-
tion von Oy Molekiilen hingegen verhindert nicht die zusétzliche Adsorption von

CO Molekiilen ("asymmetric inhibition").

e Oberflichen Rekonstruktion: Aufgrund der Adsorption von CO und O, kann
es zur Anderung der Oberflichenstruktur von Pt kommen [71]. Diese wirkt sich
bedingt auf die weitere Adsorption der Gase aus. Im Fall der Chemisorption von

Oy durch das Ausbilden neuer Adsorptionszentren [21].

e Oberflichendiffusion und Mobilitat: Die Oberflachendiffusion von CO auf Pt-
Oberflachen ist sehr hoch im Vergleich zu O,. Somit stellt die Mobilitdt des ad-
sorbierten CO auf der Pt-Oberflache eine entscheidende Groéfse dar. Nur durch die
Fahigkeit des CO-Molekiils sich auf Pt-Oberflachen zu bewegen, kénnen die qua-
si immobilen O,-Molekiile erreicht werden. Die Oberflichenrekonstruktion der Pt
Oberflache geht hierbei als zuséatzlicher Faktor ein. Besonders fiir CO-Molekiile
zeigte sich diese Abhéngigkeit im Diffusionsverhalten. Auf die Mobilitat von Os-
Molekiilen wirkt sich hingegen diese Abhéngigkeit vom Bedeckungsgrad stérker
aus [206].

Dariiber hinaus wurden zahlreiche weitere Phénomene der CO-Oxidation untersucht.
Hierzu zéhlen unter anderem der Einfluss des Substrates [175] und nicht lineare Ef-
fekte, wie das Auftreten von kinetischen Oszillationen [96] und Hysteresen [108] in der

Reaktionsrate.

4.1.4. Reaktionsmechanismus auf Au-Oberflachen

Der Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mittels eines Goldkatalysators kann nach
dem von Haruta [81] vorgeschlagenen Modell beschrieben werden. Dieses beinhaltet

Aspekte und Einfliisse auf das Katalysatorsystem, wie

e die nahezu von der CO- und Os-Konzentration unabhéngige Reaktionsrate, welche
die Chemisorption der Adsorbate auf der Au-Oberfliche als geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt identifiziert [84],

e die bevorzugte Chemisorption von CO-Molekiilen an Stufen, Ecken und Kanten
der Au NP [84] sowie der O,-Molekiile am Perimeter (Grenzfliche NP /Substrat)
182, 119],
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4.1.4 Reaktionsmechanismus auf Au-Oberflichen 4.1 Theoretische Grundlagen

e der Verwendung des Perimeters als bevorzugte Reaktionszone der CO-Oxidation,
aufgrund der grofiten Mobilitdt von CO-Molekiilen auf der Au-Oberfliche hin zu

den weniger mobilen O,-Molekiile, welche am Perimeter adsorbieren [81, 81],
e Au NP Grofse [85],
e Substrateigenschaften [81, 24],

e der Rolle von HyO in der CO-Oxidation [36, 81].
Somit ergibt sich der folgende Reaktionsweg der CO-Oxidation iiber Au [81]:

CO(Q) + AU(OF) =0=C - AU(OF)
Oq(g) + Au/Substrat — Au/Substrat - - - Oyor)
Au/Substrat - - - Oyor) + 2[0 = C — Auop)] = O = C — Aupor) = O + COqy
Oo=C - AU(OF) =0 — COQ(Q)

(4.2)

Zur visuellen Unterstiitzung des in Gleichung (4.2) ausgedriickten Reaktionsmechanimus
soll Abbildung 4.2 dienen, welche die Abldufe der katalysierten CO-Oxidation mittels

einem auf TiO, immobilisierten Au NPs darstellt.

Oberfldéche
0]
CoO !ﬁl (I?
2 perimet ;
egme er : O:O //0 /C\
.. Au ¢ 99
0=0 ™. 2.0 P
TiO,

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der CO-Oxidation mit-
tels einem auf TiOg immobilisierten Au NP [81].

Anlehnend daran vereinheitlicht das Modell von Bond und Thompson [24] den Mechanis-
mus der CO-Oxidation unten Beriicksichtigung der aktiven Oxidationsstufe von Au. Die
Chemisorption der CO- und Oy-Molekiile erfolgt hierbei, analog zu Pt-Katalysatoren, auf
der Oberfliche, wobei die Adsorption von O, nicht dissoziativ stattfindet. Als bevorzug-
tes Reaktionszentrum gilt auch hier das Perimeter. Unterstiitzend dieser Theorie konnte
mittels selektiver Vergiftung die Adsorption von CO auf der gesamten Au-Oberfliche
nachgewiesen und die Perimeterzone als bevorzugtes Reaktionszentrum herausgestellt
werden [157].
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4.2 Modellkatalysatoren in der CO-Oxidation

4.2. Modellkatalysatoren in der CO-Oxidation

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Au,Pt;_,/SiOs Modellkatalysatoren (vgl.
Abschnitt 3.2.3) wurden hinsichtlich ihrer Aktivitdt in der CO-Oxidation und thermi-
schen Stabilitdat untersucht und charakterisiert. In diesem Abschnitt werden die Grund-
ziige der durchgefithrten Messung sowie die daraus resultierenden Daten vorgestellt und

im Anschluss diskutiert.

4.2.1. Messaufbau

Die experimentelle Bestimmung der katalytischen Aktivitat der im Rahmen dieser Arbeit
hergestellten Modellkatalysatoren wurden in einer vollautomatisierten Apparatur zur
Messung von transienter Kinetik (Belcat B, BEL (J)) durchgefiihrt. Zur Gasmischung
des Reaktionsgases ist die Apparatur zusétzlich mit einem "Mixgas-Unit" (BEL (J))
ausgestattet. Als Verdiinnungsgas wurde Helium gewé&hlt. Als Reaktionsgase wurden

verwendet:
e 10% CO in He
e 1% Oy in He.

Das CO-Priifgas wurde mittels dem "Mixgas-Unit" auf einen Gehalt von 1 % verdiinnt
und mit dem Oo-Priifgas 1:1 gemischt. Die Konzentrationen im Reaktor betrugen somit
sowohl fiir O, als auch CO jeweils 0,5 %. Diese Bedingungen entsprechen einem theoreti-
schen Sauerstoffiiberschuss von 100 % fiir die CO-Oxidationsreaktion (Gleichung (4.3)):

1
CO + 50y = CO; (4.3)

Die starke Neigung von Pt zur CO-Vergiftung ist bekannt [53, 195, 102]. Dennoch wur-
den diese relativ "CO-reichen" Reaktionsbedingungen gewéhlt, um die Deaktivierung der
Pt-OF wéhrend der Reaktion zu nutzen. Somit bestand die Md6glichkeit eine eventuell
vorhandene Aktivitdt des Au-Anteils der bimetallischen NP deutlicher sichtbar zu ma-
chen. Zum Vergleich diente ein reiner Goldkatalysator ("world gold council", Au/TiO,),
welcher ebenfalls unter den beschriebenen Reaktionsbedingungen untersucht wurde.

Die temperaturprogrammierte Oxidation wurde zyklisch mit einem Gesamtvolumen-
strom von 20 NmL/min mit einer Aufheizrate von 5 °C/min zwischen Raumtemperatur
und 400 °C durchgefiihrt. Die Einwaage der Proben lag jeweils bei ca. 100 mg. Als Detek-
tor diente ein online Quadrupol-Masenspektrometer (Pfeiffer GAM 400). Insbesondere

die Tonenstrome der Molekiilionen von CO,, CO, Oy und HyO wurden ausgewertet. Der
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Ionenstrom von CO wurde um den theoretischen Anteil des Fragments 28 im entstan-
denen CO; korrigiert (11,4 % der Masse 44).

4.2.2. Messungen

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden Au,Pt;_, Modellkatalysatoren unterschiedlicher
Zusammensetzung bestehend aus metallischer Beladung (Gew.%) auf SiOy-Pulver her-
gestellt und hinsichtlich ihrer Aktivitét in der temperaturprogrammierten CO-Oxidation

untersucht. Verwendet wurden hierfir:

e 0.23%Au/SiO,,

O.Q%AUO.g)PtO,g)/SiOQ,

0.17%AUO,3Pt0,7/SiOQ,

0. 18%AL10 1 Ptog/SlOQ und

0.15%Pt/SiOs.

Monometallische Modellkatalysatoren

Der erste Zyklus der CO-Oxidationsreaktion der beiden monometallischen Modellkata-
lysatoren 0.23%Au/SiOs und 0.15%Pt/SiO, ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Gemessen
wurden die Ionenstréme der Molekiilionen von CO,y, CO, Oy und H5O. Der erste Zy-
klus stellt die Aktivierung des Katalysators dar. Der direkte Vergleich zwischen den
beiden Modellkatalysatoren zeigt einen fiir die CO-Oxidation inaktiven 0.23%Au/SiOs
und einen aktiven 0.15%Pt/SiO, Katalysator.

Wahrend bei 0.23%Au/SiO5 kein CO,-Signal {iber den gesamten Messzeitraum verzeich-
net werden konnte, geht aus dem Verlauf der Ionenstréme von 0.15%Pt/SiO5 eine deut-
liche Aktivitat in der CO-Oxidation hervor. Im Verlauf des ersten Aufheizens der Probe
bei ca. 275°C nimmt der CO-Anteil steil ab, wihrend der COs-Anteil, als Produkt der
Oxidationsreaktion zeitgleich ansteigt. Parallel fallt auch das O,-Signal auf nahezu null
ab, um anschliefend bei hoheren Temperaturen auf einen kostanten Wert anzusteigen.
Der Verlauf des O,-Signals zeigt die CO-Speicherung auf der Pt-Oberfliche zu Beginn
des Zyklus. Das gespeicherte CO wird bei weiterem Aufheizen zusétzlich zum CO in der
Gasphase mit dem angebotenen O, in der Gasphase zu CO5 umgesetzt.

Dariiber hinaus werden in zwei deutlich getrennten Temperaturbereichen HoO gebildet.
Bei Temperaturen um die 100°C tritt der erste HoO-Peak auf. Der niedrige Tempera-

turbereich deutet dabei auf physisorbiertes, schwach gebundenes Wasser hin. Der zweite
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Abbildung 4.3.: Temperaturprogrammierte CO-Oxidation (25 bis 400°C): Erster Zyklus des
Modellkatalysators a) 0.23%Au/SiO2 und b) 0.15%Pt/SiOs.

kleinere HoO-Peak tritt bei Temperaturen um die 400°C auf. Hier liegt stark gebundenes
Wasser vor. Zudem ist eine oxidative Zersetzung von organischen CH-Spezies denkbar.
Diese HyO-Peaks treten nur wihrend des ersten Zyklus auf.

Eine Ubersicht der fiinf gemessen Zyklen der monometallischen Modellkatalysatoren so-
wie der Vergleichsprobe ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Fiir eine bessere Ubersicht wird
hierbei nur das gemessene CO,-Signal dargestellt.

Der Modellkatalysator 0.23%Au/SiO4 zeigt auch in den weiteren Zyklen keine Aktivitét
in der CO-Oxidation. Dem entgegen steht das katalytische Verhalten des Modellkataly-
sators 0.15%Pt/Si05. Nach dem ersten Zyklus ist dieser vollstandig aktiviert und stabil.
Die Tso-Temperatur, also die Temperatur, bei welcher ein 50%iger CO-Umsatz vorliegt,
ist ein Malfs fiir die Aktivitat eines Katalysators. In Tabelle 4.1 sind die T5o-Temperaturen
der getesteten monometallischen Modellkatalysatoren aufgelistet.

Der Modellkatalysator 0.23%Au/SiO5 besitzt eine Tso-Temperatur von > 400°C und er-
reicht einen maximalen CO-Umsatz von unter 10%. Im Gegensatz hierzu besitzt der

Modellkatalysator 0.15%Pt/SiOy nach der Aktivierung eine Tsp-Temperatur von ca.
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Abbildung 4.4.: Temperaturprogrammierte CO-Oxidation (25 bis 400°C): Verlauf des COo-
Signals der fiinf Zyklen des Modellkatalysators a) 0.23%Au/SiO4, b) 0.15%Pt/
SiO2 und c¢) der Vergleichsprobe Au/TiOs.

Tabelle 4.1.: T5o-Temperaturen der monometallischen Modellkatalysatoren.
Zyklus  0.23%Au/SiOy  0.15%Pt/SiOs

1 > 400°C 319°C
2 > 400°C 243°C
3 > 400°C 241°C
4 > 400°C 241°C
5 > 400°C 242°C

241°C und ist somit sehr aktiv fiir in der CO-Oxidation. Die hier erreichten Werte
der Tso-Temperatur liegen im Bereich der publizierten T5o-Temperaturen fiir getrégerte
Pt-Katalysatoren [150, 46]. Die Vergleichsprobe Au/TiOs setzt eine groke Menge CO,
wahrend des ersten Zyklus frei. Im Verlauf der folgenden Zyklen ist ein leichter An-
stieg der Aktivitdt zu verzeichnen. Die Vergleichsprobe ist mit einer Tso-Temperatur
von < 50°C hochst aktiv in der CO-Oxidation.
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Bimetallische Modellkatalysatoren

Entsprechend der CO-Oxidationsmessungen der monometallischen erfolgte die der bime-

tallischen Modellkatalysatoren. In Abbildung 4.5 sind die Ergebnisse dieser Messungen

zusammengestellt.
6,00E-011 450 5,00E-011 450
—Co,
400 400
4,00E-011 |
- 350 350
—  4,00E-011 4 brs ey
< 3000 < 3,00E-011 |- 300 ©
o H.0 250 o« ‘e 250 =
£ _ 1 - £ =
° co 2 c 2
s O, | 4200 & 5 2,00E-011 | 200 O
@ —co g 2 a
] 2,00E-011 |- 2l {150 € e 150 £
H 2 S 1,00E-011 | 2
= 4100 100
- 150 0,00E+000 50
0,00E+000 - - - - 0 ) ) ) .
2000 4000 6000 8000 10000 0 20000 40000 60000 80000
Zeit [s] Zeit [s]
(a) O.Q%Au0.5pt0.5/8102 (b) 0.2%Au0.5Pt0,5/8102
450 450
—CO, —Co,
, 1,20E-010 |- ;
1,00E-010 |- 400 1 400
350 1,00E-010 |- 350
8,00E-011 - 500 — 200 =
< o < 8,00E-011 | ©
< ) < £
£ 6,00E-011 20 £ 250
2 200 ® 9 G00E-011 200 ©
B 400011 @ ® @
E, ’ 150 & E 4,00E-011 |- 150 g-
2 100 2 ° 100 2@
2,00E-011 200E011 -
-+ 50 50
0,00E+000 Jo 0,00E+000 lo
. . . L . . . . . L
) 20000 40000 60000 80000 100000 0 20000 40000 60000 80000 100000
Zeit [s] Zeit [s]
(C) 0. 17%Au0.3Pt0.7/SIOQ (d) 0.18%Au0_1Pt0_9/SlOQ

Abbildung 4.5.: Temperaturprogrammierte CO-Oxidation (25 bis 400°C): a) Ubersicht der
gemessenen lonenstrome fiir 0.2%Aug 5Ptg 5/Si02 sowie der Verlauf des COq-
Signals der fiinf Zyklus des Modellkatalysators b) 0.2%Aug 5Ptg.5/S102, ¢)
0.17%Aug 3Pt.7/Si02 und d) 0.18%Aug 1Ptg.9/SiOs.
Stellvertretend fiir den ersten Zyklus aller bimetallischen Modellkatalysatoren ist der
Verlauf des ersten Aufheizens fiir 0.2%Aug 5Ptg5/Si0y dargestellt. Der Verlauf der ge-
messenen lonenstrome der bimetallischen Modellkatalysatoren ist vergleichbar mit dem
Ergebnis des 0.15%Pt/Si0Oy Modellkatalysators.
Der Unterschied zwischen dem 0.15%Pt/SiOy und bimetallischen Au,Pt;_,/SiOy Mo-
dellkatalysatoren liegt im Verlauf des CO,-Signals iiber die 5 gemessen Zyklen. Die
Ergebnisse bestétigen den positiven Effekt von Au auf die Pt-basierten Modellkataly-
satoren im Hinblick auf die katalytische Aktivitéit in der CO-Oxidation unter den hier
vorliegenden Testbedingungen nicht [224]. Ein Grund hierfiir konnte die Partikelgrofe
der bimetallischen NP sein. Lediglich sehr kleine Au NP zeigen eine hohe Aktivitdt in

der CO-Oxidation, wobei die CO-Oxidationsreaktion bevorzugt am Perimeter stattfin-
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det. Die in den bimetallischen NP regellose Verteilung der Atome garantiert somit nicht,
geniigend aktive Au-Reaktionszentren fiir die CO-Oxidation zur Verfiigung zu stellen,
um einen positiven Effekt auf die katalytische Aktivitdt zu erzielen. Allerdings ist die
Korrelation zwischen der gemessenen Tjp-Temperatur und dem Au-Gehalt in den NP
deutlich ersichtlich: die T5o-Temperatur steigt simultan mit dem Au-Gehalt an (vgl.
Tabelle 4.2).

Tabelle 4.2.: Ubersicht der katalytischen Aktivitdt basierend auf der Tyo-Temperatur
nach der Aktivierung des Modellkatalysators.

Au,Pt;_,/SiOy Tso-Temperatur [°C]

0.23%Au > 400
0.2%AUO.5Pt0_5 289
0.17%AU.0,3P130.7 281
0. 18%AUO.1PJE0.9 270

0.15%Pt 242

Die schrittweise auftretende Abhéngigkeit der Tso-Temperatur setzt eine hoch reprodu-
zierbare Syntheseroute voraus. Das Hauptaugenmerk liegt hierbei auf den Oberflachen-
eigenschaften der bimetallischen Au,Pt;_, NP sowie der Moglichkeit diese in einem
hohen Dispersionsgrad auf der Triageroberfliche zu immobilisieren. Dariiber hinaus lie-
gen die Tsp-Temperaturen der bimetallischen Modellkatalysatoren im Bereich von reinen
Pt-Katalysatoren [150, 46].

4.2.3. Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitdt von Katalysatoren ist eine kritische Grofse. Alterungseffekte,
wie thermisch bedingtes Partikelwachstum, kénnen bis zur Deaktivierung eines Kataly-
sators fiihren |79, 80].

Reaktionsbedingungen

Unter den Testbedingungen (25 - 400°C) konnte wihrend den Messungen kein Alte-
rungseffekt im Verlauf der katalytischen Aktivitét festgestellt werden. Um eventuell auf-
tretende Phasensegregation von Au und Pt auszuschlieffen, wurden EDX-Messungen
durchgefiihrt. Die auf Y:ZrO, (100) immobilisierten AugsPtos NP wurden unter CO,
und atmosphérischen Bedingungen fiir 22 h bei 400°C gealtert. In Abbildung 4.6 sind
die EDX-Linescans dieser Proben (TEM-Querschnittspraparate) dargestellt. Es konnten
weder Phasensegregationseffekte der Au und Pt Atome noch Grofendnderungen der NP

festgestellt werden.
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Abbildung 4.6.: HAADF Abbildung von Aug 5Pto5 NPs immobilisiert auf Y:ZrOs (100) nach
thermischer Alterung fiir 22 h, 400°C unter a) atmosphérischen Bedingungen
und b) CO2. Die EDX-Linescans, ¢) Probe war unter atmosphérischen Bedin-
gungen und d) COy gealtert, zeigen keine Phasensegregation von Au und Pt
Atomen.

Stresstest

Um die Grenzen der thermischen Belastbarkeit auszutesten, wurden die Modellkatalysa-
toren Aug1Ptgg/SiOs, AugoPtos/SiOs, AugsPto5/Si02 und Pt/SiO, fiir 7 h bei 750°C
unter atmosphérischen Bedingungen kiinstlich gealtert (vgl. Abbildung 2.3.2). Im An-
schluss erfolgte die Uberpriifung der katalytischen Aktivitit in der CO-Oxidationsreaktion
der drei Modellkatalysatoren mit dem hochsten Pt-Gehalt (Aug1Ptog/SiO2, AugoPtos/
SiOy und Pt/SiO3) analog zu den nicht gealterten Proben.

Die Ergebnisse der katalytischen Leistung in der CO-Oxidation der kiinstlich gealter-
ten Au,Pt;_,/SiOy Systeme ist in Abbildung 4.7 wiedergegeben. Diese Ergebnisse zei-
gen deutlich den Unterschied zwischen dem reinen Pt- und den bimetallischen AuPt-
Katalysatoren auf. Wahrend sich der Pt/SiO, Modellkatalysator nach der Aktivierung
(1. Zyklus) beziiglich seiner katalytischen Aktivitat konstant verhélt, spiegeln die Messer-

gebnisse der bimetallischen Modellkatalysatoren deren fortlaufende Deaktivierung wider.
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Abbildung 4.7.: Temperaturprogrammierte CO-Oxidation (25 bis 400°C) der kiinstlich geal-
terten Modellkatalysatoren (7 h, 750°C unter atmosphérischen Bedingungen:
a) 015%Pt/8102, b) 0.18%AUQ.1Pt0_9/SiOQ und C) O.l?%AuOgPtoj/SiOQ.

Insgesamt liegen die Aktivitdten aller gealterten Modellkatalysatoren signifikant unter
den entsprechenden Aktivitdten der unbehandelten Proben.

Die Tsp-Temperaturen der kiinstlich gealterten Proben sind in Tabelle 4.3 zusammenge-
fasst. Auch hier ist die Aktivitdt eine Funktion des Platingehaltes. Die T5o-Temperatur
des kiinstlich gealterten 0.15%Ptq5/S105 Modellkatalysators liegt jedoch unterhalb der
nicht gealterten bimetallischen Modellkatalysatoren.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung der Modellkatalysatoren macht deutlich,
welche Auswirkungen die kiinstliche Alterung auf die Systeme hat. Ein deutliche Ver-
groferung der Nanopartikel sowie eine Verringerung der Dispersion auf der Substrat-
oberfléche sind zu verzeichnen (vgl. Abbildung 4.8).

Tabelle 4.3.: Ubersicht der katalytischen Aktivitit der kiinstlich gealterten Modellkata-
lysatoren basierend auf der Tso-Temperatur nach der Aktivierung.

Au,Pt;_,/SiOy Tso-Temperatur [°C]

0.17%AUO_3P1§0.7 > 400
0.18%AUO_1PJC().9 372
0.15%Pt 267
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Abbildung 4.8.: REM-Abbildungen der Modellkatalysatoren vor a) 0.15%Pt/SiO2, b)
0.18%AUO.1Pt0,g/SiOQ, C) O.l?%Auo.gptO_’?/SiOQ d) 0.2%AUO.5Pt0_5/SiOQ
und nach der kiinstlichen Alterung (7 h, 750°C) e) 0.15%Pt/SiOq,
f) 0. 18%Au0.1Pt0.9/Si02, g) 0. 17%Au0.3pt0'7/8102 und
h) O.Q%AUOA5Pt0.5/SiOQ.

Der Anstieg der Partikelgrofen durch die thermische Alterung erklért die geringere Ak-
tivitat des 0.15%Pt/SiO5 Modellkatalysatoren. Fiir die bimetallischen Modellkatalysato-
ren kommt ein zusétzlicher Faktor hinzu, die Phasensegregation von Au und Pt Atomen.
Somit liegen nach der kiinstlichen Alterung die NP nicht mehr in der urspriinglichen
Form vor. Vielmehr sind bi- sowie monometallische NP mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen und Partikelgréffen auf der Substratoberfliche zu finden. Diese Ergebnis-
se wurden anhand von EDX-Messungen bestétigt. In Abbildung 4.9 sind beispielhaft
zwei TEM (DF)-Aufnahmen der kiinstlich gealterten AugsPto5/Si02 dargestellt. Der
Trend beziiglich Partikelgrofe und Zusammensetzung belief sich hierbei auf kleinere
Au-reiche und grofte Pt-reiche NP. In Tabelle 4.4 sind die Zusammensetzungen der im
Bildausschnitt gezeigten Partikel aufgefiihrt. Hierfiir wurden fiir die einzelnen NP je ein

Spektrum gemessen.
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4.3 Zusammenfassung

(a) Spektren 1 -7 (b) Spektren 8 - 9

Abbildung 4.9.: TEM-DF Ausnahmen des kiinstlich gealterten Aug5Ptg5/Si0O2 Modellkata-
lyators: Bildausschnitt der in Tabelle 4.4 zusammengestellten EDX-Spektren
a) 1 - 7 (rechts nach links) und b) 8 - 9 (linkes nach rechts).

Tabelle 4.4.: EDX-Messungen an kiinstlich gealtertem AugsPtg5/Si02 Modellkatalysa-

tor.
Nummer Au L [At.%] Pt L [At.%| Fehler [At.%)]
1 88 12 9.1
2 92 8 7.2
3 100 - 23,4
4 72 28 27,5
) 100 - 35,1
6 96 4 10,2
7 88 12 11,6
g 81 19 114
9 17 83 2,7

Der Gesamtgehalt an Au und Pt auf der Substratoberfliche bleibt wéhrend der kiinst-
lichen Alterung erhalten. Dies wurde anhand von ICP-OES Messungen der kiinstlich

gealterten Modellkatalysatoren bestimmt.

4.3. Zusammenfassung

Die mittels BCML synthetisierten und auf mesoporosem SiOo-Pulver immobilisierten
Au,Pt;_, NP wurden hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitdt in der CO-Oxidation
charakterisiert.
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4.3 Zusammenfassung

Die Au,Pt;_, NP liegen als "Alloy"-NP in kubisch-flichenzentrierter Kristallstruktur
vor (vlg. Abschnitt 3.2.2). Durch ein spezielles 3D-BCML Beschichtungsverfahren (vgl.
3.2.3) war es moglich Au,Pt;_,/SiOy Modellkatalysatoren herzustellen. Diese wurden
mittels ICP-OES hinsichtlich des Metallgehaltes untersucht. Die hohe Dispersion der
Au,Pt,_, NP auf der Substratoberfliche konnte durch Elektronenmikroskopische Auf-
nahmen (REM und TEM) gezeigt werden.

Die synthetisierten Modellkatalysatoren wurden hinsichtlich ihrer katalytischen Akti-
vitdt in der CO-Oxidation untersucht. Hierzu wurde eine temperaturkontrollierte, zy-
klische Messung mit einem theoretischen O-Uberschuss von 100% durchgefiihrt. Die
Modellkatalysatoren kénnen auf der Basis der gemessenen Txp-Temperatur wie folgt ge-

ordnet werden:
e 0.15%Pt/SiOy (T5y = 241°C)
e 0.18%Aug 1Ptog/SiOy (T = 270°C)
e 0.17%Aug 3Pto7/Si0y (T = 281°C)
e 0.2%Aug 5Pto5/Si02 (T59 = 290°C)
e 0.23%Au/SiOy (T59 > 400°C ).

Nach dem ersten Zyklus, welcher die Aktivierungsphase darstellt, erreichten alle Mo-
dellkatalysatoren, mit Ausnahme des 0.23%Au/SiO,, eine konstante Aktivitat. Der Mo-
dellkatalysator 0.23%Au/SiO, war unter den gegebenen Testbedingungen inaktiv in der
CO-Oxidation.

Der hohe Grad an Reproduzierbarkeit der Au,Pt;_, NP beziiglich der Syntheseroute und
den Oberflacheneigenschaften der NP ist durch den Trend in der T5o-Temperatur ersicht-
lich. Mit steigendem Au-Gehalt sinkt die katalytische Aktivitit des Modellkatalysators.
Die prézise Einstellung der Zusammensetzung von bimetallischen NP (" Alloy"-Struktur)
eroffnet neue Moglichkeiten in der Untersuchung von katalytisch aktiven Systemen. So-
mit wird es u.a. moglich den Beitrag der einzelnen Metalle zur katalytischen Aktivitat
zu charakterisieren und zu verstehen. Diese Anwendung ist weder auf das bimetallische
Au,Pt;_, System, noch auf die CO-Oxidationsreaktion beschrankt.

Um eine moglicherweise auftretende Phasensegregation von Au und Pt Atomen unten
den Testbedingungen auszuschliefsen, wurden beispielhaft Aug sPtos NP auf Y:ZrOy Wa-
fern immobilisiert und unter CO-Atmosphére sowie atmosphérischen Bedingungen fiir 22
h bei 400°C getempert. Die EDX-Linescans zeigten stabile AugsPtgs NP. Somit konnte

keine Phasensegregation von Au und Pt Atomen festgestellt werden. Dieses Ergebnis
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4.3 Zusammenfassung

spiegelte sich auch in den konstanten katalytischen Aktivitdten der Modellkatalysatoren
wider.

Zur Kontrolle der thermischen Belastbarkeit wurden die Modellkatalysatoren fiir 7 h bei
750°C unter atmosphérischen Bedingungen kiinstlich gealtert. Die Pt-reichen Modellka-
talysatoren 0.15%Pt/SiO2, 0.18%Aug 1 Ptg9/SiO2 und 0.17%Aug 3Pto.7/SiOs wurden im
Anschluss hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat in der CO-Oxidation getestet. Alle
Proben besafen eine deutlich hohere Tsp-Temperatur im Vergleich zum nicht gealter-
ten Zustand. Die bimetallischen Modellkatalysatoren zeigten zudem eine kontinuierliche
Deaktivierung von Zyklus zu Zyklus. EDX-Messungen der auf dem mesopdrosen SiO,-
Pulver gealterten Au,Pt;_, NP zeigten deutlich die Anderung der Partikelgrofe und
Zusammensetzung. Kleine NP sind Au-reicher wohingegen grofe NP tendenziell einen
héheren Pt-Gehalt besafsen. Diese Ergebnis erklérte die niedrigen katalytische Aktivi-
tat und die schnelle Deaktivierung der bimetallischen Modellkatalysatoren. Im Kontrast
hierzu stand der monometallische 0.15%Pt/SiOy Modellkatalysator. Dieser zeigte im
kiinstlich gealterten Zustand zwar auch deutliche Sintereffekte, wie Vergroberung der
Partikelgrofienverteilung und einen abnehmenden Dispersionsgrad auf der Substrato-
berflache, besal aber dennoch eine hohere Aktivitat als die "frischen" bimetallischen
Modellkatalysatoren. Der postulierte positive Effekt von Au auf Pt-basierte NP im Hin-
blick auf die katalytische Aktivitdt in der CO-Oxidation [224] konnte somit unter den

hier vorliegenden Systemen nicht bestétigt werden.

Die ausfiihrliche Untersuchung und Charakterisierung der Sintereigenschaften von mo-
nometallischen und bimetallischen Au,Pt;_, sowie der Phasensegregation von Au- und
Pt-Atomen bedingt durch thermische Alterung wird in den nachfolgenden Kapiteln 5
und 6 vorgelegt.
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5. Sinterverhalten von Au, Pt, Pd
und AuPt NP

Die katalytischen Eigenschaften eines heterogenen Katalysators werden mafsgeblich durch
die Préaparationsroute bestimmt. Hierbei kommt es auf einen hohen Dispersionsgrad und
eine enge Grofenverteilung der katalytisch aktiven Metallnanopartikel an. Viele &ufie-
re Faktoren, wie hohe Betriebstemperaturen und aggressive Reaktionsmedien, wirken
wahrend des Katalysatorgebrauchs auf diesen ein. Die dufleren Einfliisse fithren zum
Auftreten von Sintereffekten und damit zur Alterung des Katalysators. Die Sintereffek-
te, also die Vergroberung der Partikelgrofienverteilung, resultieren aus der Minimierung
der freien Enthalpie A G des Systems. Diese Alterungseffekte stellen bei getriagerten
Metall-NP Katalysatoren die Grenze ihrer Effizienz und Einsetzbarkeit dar. Das Resul-
tat ist eine deutlich abnehmende Aktivitat und Selektivitat des Katalysators, was bis
hin zur vollstdndigen Deaktivierung fithren kann (vgl. [160, 177, 222, 220]).

Die Charakterisierung und das daraus folgende Verstédndnis der Sintereffekte von getra-
gerten Metallkatalysatoren ist fundamental, um dem Ziel von robusten und auch bei
hohen Betriebstemperaturen sinterstabilen Katalysatoren nadher zu kommen. Die nach-
folgenden Studien bieten einen Einblick in die vielfaltigen Abhéngigkeiten des Sinter-
vorganges von metallischen Nanopartikeln. Hierzu wurde das Sinterverhalten von mo-
nometallischen Au, Pt und Pd NP sowie bimetallischen Au,Pt;_, NP untersucht und
charakterisiert. Die Verdnderung der hexagonalen Anordnung der metallischen NP auf
dem Substrat, bedingt durch die Synthese mittels BCML (vgl. Abschnitt 3.2), dient zur
visuellen Unterstiitzung in der Charakterisierung der Sintervorgéinge. Die auf verschie-
denen kristallinen und amorphen planaren Substraten immobilisiersten metallischen NP
bildeten somit die betrachteten Systeme. Versuchsparameter waren Temperatur, Zeit

und Atmosphaére.

5.1. Theoretische Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen der verschiedenen Sintermechanismen sollen im Folgenden

in Kiirze vorgestellt werden. Auf weiterfithrende Literatur wird entsprechend verwiesen.
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5.1 Theoretische Grundlagen

In der Literatur existieren zwei mogliche Modell zur Beschreibung der Sintervorginge
von metallischen Partikeln: Ostwald Reifung (OR) und Partikel Migration/Koaleszenz
(PMK) (vgl. Abbildung 5.1). Die Komplexitét des Sintervorganges wird durch die Be-
trachtung dieser beiden Grenzfille deutlich. Der Sintervorgang von metallischen NP ist
somit nicht einem einzelnen Mechanismus, sondern einer Vielzahl von miteinander ver-
kniipften Prozessen zuzuschreiben. Generell lasst sich der Sintervorgang in drei Bereiche
aufteilen: a) Nukleation, b) frithe und c¢) spétere Wachstumsphase [79, 237|. In allen drei
Phasen treten Massentransportmechanismen und Koaleszenz, jedoch unterscheidbar in

ihrer Reichweite, auf.

OR

/ Adatom \ groRer Partikel

kleiner Partikel

! _)A%m -
PMK

groBer Partikel

kleiner Partikel kleiner Partikel

Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung moglicher Sintermechanismen: Ostwald Reifung
(OR) und Partikel Migration/Koaleszenz (PMK) [79].

Zur Beschreibung dieser Mechanismen wurden zu Beginn der 1970iger Jahre von Wyn-
blatt und Gjostein [222, 220] sowie Ruckenstein und Pulvermacher [177] Modelle zur
kinetischen Beschreibung der Sintereigenschaften von Katalysatorpartikeln eingefiihrt.
Diese basieren auf Arbeiten von Smoluchowski [186], welcher bereits 1918 Sintereffek-
te von Metallpartikel aus der Gasphase betrachtete sowie Wagner und Lifshitz in den
1960iger Jahren [208, 117|. Neuere Studien von Parker und Campbell [160, 34| sowie
Hansen et al. [79] verwenden diese Grundlagen, modifiziert durch neue Messmethodik
und Erkenntnisse, zur Beschreibung und Modellierung der Kinetik von Sintermechanis-
men getragerter Metallnanopartikel.

Der Mechanismus zur Beschreibung von Ostwald Reifung beruht auf der Annahme von
frei beweglichen Metallatomen ("Monomeren") auf der Trageroberfliche (meist Oxid-
materialien) oder deren Transport iiber die Gasphase. Die freien Metallatome verlassen

den Partikelverbund und diffundieren auf der Trageroberfliche bis zur Verschmelzung
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5.1.1 Das Wynblatt-Gjostein Modell (WG) 5.1 Theoretische Grundlagen

mit einem Partikel. Die Anzahl der "hoherenergetischen" Randatome im Vergleich zu
den Volumenatomen ist bei kleineren gegeniiber grofen Metallpartikeln héher. Zudem
ist die Wahrscheinlichkeit fiir grofe Metallpartikel hoher, bedingt durch deren weite-
re Ausdehnung auf der Substratoberfliche, von diffundierenden Monomeren erreicht zu
werden. Diese Bilanz, Abgabe und Aufnahme von Monomeren, fithrt zum Wachsen von
grofen und Verarmen bzw. Verschwinden von kleinen Partikeln. Die Monomere kénnen
in Form von metallischen Adatomen auf dem Oxidmaterialien oder auch als Metall-
Carbonly, -Oxid, -Chlorid oder einem anderen Komplex auf der Trageroberfliche ad-
sorbiert sein (vgl. [160, 13, 80]). Dem gegeniiber steht die PMK. Dieser Mechanismus
beschreibt die Diffusion ganzer Metallpartikel iiber die Trageroberfliche bevor es zu Kon-
takt und Verschmelzung mit einem weiteren Partikel auf der Trégeroberfliche kommt
(vgl. [160, 177, 80]).

5.1.1. Das Wynblatt-Gjostein Modell (WG)

Einer der ersten Ansétze, die Kinetik der Sintervorgidnge von getragerten Metallkata-
lysatoren zu beschreiben erfolgte durch Wynblatt und Gjostein [222, 220, 221] in den
1970iger Jahren. Diese Arbeiten beinhalten die kinetischen Betrachtungen fiir OR und
PMK anhand der Verdnderung des Partikelradius (R) bzw. der Partikelkonzentration

(¢) mit der Zeit. Diese Anderungen werden mittels Ratengleichungen beschrieben.

Ostwald Reifung (OR)

Der OR-Mechanismus beschreibt das Ablésen der Metallmonomere (Metall-Adatome
oder Metall-Ligand-Komplex) von kleinen Metallinseln (Metallpartikeln) und deren Dif-
fusion hin zu vorzugsweise grofen Metallinseln (Metallpartikeln). Somit ergibt sich ein
Konzentrationsgradient Ve (Atome/Fléache) der Metallmonomere in der Umgebung der
Metallpartikel. Der Parameter ¢, beschreibt die Monomerkonzentration auf dem oxi-
dischen Substrat fern vom Metallpartikel und ¢, die selbige beziiglich einer Kante des
Metallpartikel (vgl. Abbildung 5.3). Des Weiteren gilt die Annahme von sphérischen
Partikeln mit einem Volumen von V, = 4/37R3a; (o = (2 — 3cos? + cos®9) /4) und der
Oberfliche OF, = 47 R%ay (g = (1 — cos)/2). Diese sind in ihrem Gleichgewichtszu-
stand definiert iber den Kontaktwinkel 1 zwischen Metallpartikel zu Substratoberflache
(vgl. Abbildung 5.2). Hierbei ist R der sphérische Radius, der Radius der Metallinsel
auf dem Substrat ist jedoch Rsin(v) (vgl. [222, 160]).

Bei dieser Betrachtung existieren zwei Prozesse, welche den ratenlimitierenden Schritt
darstellen kénnen (vgl. [160]):
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Metallinseln

RN

R sind

Substrat

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung des Metallinsel-(Metallpartikel)-Modells: Rsin (1)
ist der Radius einer sphérischen Metallinsel /Substrat-Grenzflache, wobei 9
der Kontaktwinkel zwischen Metallinsel und Substrat darstellt |79].

1. "Grenzflichenkontrolliert": Die Ablosung und Anlagerung der Monomere an
die Metallinseln (Gleichung 5.1),

2. "Diffusionskontrolliert": Die Diffusion der Metallmonomere zwischen den ein-

zelnen Metallinseln (Gleichung 5.2).

Somit ergeben sich zwei unterschiedliche Ratengleichungen fiir die Verdnderung des Par-
tikelradius R mit der Zeit ¢ [222]:

dR sin(¥)af By, 02 [ R . -

dt o kpTR? R ) (5.1)
an_ DG (R 52
dt — In[L/Rsin(9)]a1kpTR3 \ R* ’ '

wobei a den Atomabstand, ¢! die Gleichgewichtskonzentration der Monomere auf einem
unendlich groken Metallpartikel, v, die Oberflichenenergie des Metalls (angenommen
als unabhéngig vom Radius des Metallpartikels), €2 das atomare Volumen des Metalls im
Festkorper, kp Bolzmannkonstante, T" die Temperatur (in Kelvin), D; die Diffusivitét
der Monomere iiber die Substratoberfliche und a; ein Geometriefaktor der Partikelform
darstellt. Desweiteren beschreibt L die Distanz ausgehend vom Partikelmittelpunkt, wel-
che bendtigt wird, damit die Monomerkonzentration auf der Metalloxidoberfldche ihre
Fernfeldgrenze ¢, erreicht. Die Raten 3 (Diffusion des Monomers auf dem Substrat) und

S (Monomer-Abspaltungsrate) setzen sich wie folgt zusammen:

/

8 = v, eap|—H:, [kyT), (5.3)

B = (vp/vs) - expl—Hps/kpT]. (5.4)
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5.1.1 Das Wynblatt-Gjostein Modell (WG) 5.1 Theoretische Grundlagen

In Abbildung 5.3 sind Zusammenhénge von Monomerkonzentration und deren energe-
tischen Betrachtung schematisch mit den relevanten Grofen zum besseren Verstandnis

dargestellt.

Gasphase

s
Ead

m
Eaa Lokalisiert auf dem Substrat

Hps

Lokalisiert auf dem Partikel -

Kante

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Konzentrationen von Monomer auf der Sub-
stratoberfliche sowie die energetische Betrachtung der Monomere auf der
Oberfliche der Metallinsel und des Substrates. K7 stellt hierbei die Subli-
mationsenergie AHy,;, des Festkérpers und E?, die Adsorptionsenergie eines
Metallatoms auf dem Substrat dar [79, 222].

Damit ein Adatom einen Metallpartikel verlassen und auf das Substrat springen kann,
muss dieses die Energiebarriere (H,s + H},) iiberwinden. H,, ist die Enthalpiedifferenz
zwischen dem gebundenen Zustand auf dem Metallpartikel und dem Zustand als freies
Monomer auf der Subtratoberfliche. H; beschreibt die Migrationsenergie eines Mono-
mers auf der Substratoberfliche und wird hier gleichgesetzt mit der Energiebarriere,
welche ein Adatom iiberwinden muss, um von der Substratoberfliche an eine Partikel-
Ecke (zwei Bindungspartner) zu binden. Somit wird die Energiedifferenz zwischen Sub-

stratoberfliche und Kantenplatz auf einem unendlich grofen Partikel fiir ein Adatom
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durch AHg,;, — E;,; beschrieben. Die Parameter v5 und v, stellen Frequenzfaktoren der
Ratengleichung dar, welche hier mit Vibrationsfrequenzen gleichgesetzt werden, wobei
lediglich die Schwingungsmode in Richtung der jeweiligen Koordinatendnderung gilt. R*
der kritische Radius, unterhalb dessen Partikel an Grofe verlieren. Der Ausdruck R* ist
definiert als R* = 1/(1/R) und ergibt sich implizit aus der Massenerhaltung.

Das chemische Potential p eines Metallatoms in einem Partikel mit definiertem Radius
R unterscheidet sich von dem in einem unendlich grofen Partikel:

2902

u(R) = ploc) = ==, (5.5)

Das Ergebnis dieser Gleichung ist die "Gibbs-Thomson-Beziehung" und wird bei WG
zur Betrachtung von metallischen Partikeln herangezogen. Da die Entropie eines Metalls
sich vernachlédssigbar mit dem Radius der Inselgrofe éndert, folgt (vlg. [160]):

2Ym§2

M(R) - M(OO) = T = _[AHads(R) - AHadS(OO)] = E(R>7 (56)

wobei E(R) die Differenz zwischen der Adsorptionsenergie eines Metallatoms auf einem
Partikel mit Radius R = n und R = oo (Sublimationsenergie fiir den Festkoper AHg,y)
ist. Somit ergibt sich die Beziehung

29m§2
TR

Dariiber hinaus ist auch die freie Oberflachenenergie abhéngig vom Radius des Metall-

AHu4(R) = AHgyp — E(R) = AHgy, —

(5.7)

partikels und erhoht sich mit sinkendem Partikeldurchmesser, da der Grad an koordina-
tiv ungeséttigten Bindungen hoher in kleinen Clustergrofen gegeniiber grofsen ist (vlg.
[160]). Ebenfalls existieren Unterschiede der Oberfléchenenergie zwischen unterschiedli-
chen Kristallebenen [140].

Die Losungen der Ratengleichungen (5.1) und (5.2) kénnen durch Potenzgesetze darge-
stellt werden, wobie diese unterschiedliche Transportkonstanten Ap und Ay besitzen.

Hierbei ldsst der Exponent Riickschliisse auf den ratenlimitierenden Schritt zu [222]:

4
L
I

27 Apt
=14 —— 0.8
64 (Ry) (58)

Hierbei ist R der Wert fiir R* zum Zeitpunkt ¢ = 0 und Ap die diffusions-kontrollierte

Transportkonstante.

Bei der Betrachtung des Transportes von Adatomen zwischen getrigerten Metallpar-
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tikeln kommt, neben dem Transport der Adatome iiber die Substratoberfliche, auch
deren Transport tiber die Gasphase in Frage [222, 220]. In diesem Fall ist der Prozess
grenzflachen-kontrolliert. Ebenfalls die Partialdriicke der Materialien miissen in die Be-
trachtung mit einbezogen werden. Nach WG [222| kann die Gibbs-Thompson-Beziehung

in diesem Fall formuliert werden als

P(r) ~ P (1 + %) | (5.9)

wobei P°? den Partialdruck des betrachteten Partikelmaterials am Gleichgewichtspunkt
ausdriickt. Dies fiihrt, analog zum Transport iiber die Substratoberflache, zu dem kine-

tischen Gesetz des Adatomtransports iiber die Gasphase:

2
L
R;

Ayt
=14+ —= 5.10
" arg 10

mit Ay als Grenzflachen-kontrollierte Transportkonstante (vgl. [222]).

OR und Bildung von metastabilen Metalloxiden

Uber den Einfluss der Atmosphére auf das Sinterverhalten von Metallpartikeln wurde
vielfach berichtet. [80, 222, 220|. Besonders die Anwesenheit von Sauerstoff wihrend
des Sintervorgangs wirkt sich auf dessen Mechanismus aus [222, 80|. Manche Edelmetal-
le (M), wie z.B. Pt bilden in der Anwesenheit von Sauerstoff metastabile Metalloxide
(MO2,) (vgl. [222, 80, 39]). Dies ermoglicht einen hoheren Massentransport als unter
Vakuum oder reduzierender Atmosphére. Unter oxidierenden Bedingungen ist die Ener-
gie, welche benotigt wird um ein Metalloxidmolekiil in die Gasphase anzuregen, iiber die

Enthalpie der Oxidationsreaktion

M + XOQ(g) = MOQX(g) (5.11)

néherbar. Dies erfolgt iiber eine entsprechende energetische Anpassung der Transport-
konstante Ay . Erfolgt der Transport des metastabilen Metalloxides iiber die Substrat-
oberflache muss die Transportkonstante Ap (diffusions-kontrolliert) angepasst werden
[222].

Partikelmigration und Koaleszenz

Neben dem OR-Mechanismus wurden in der Literatur die Sintervorgénge von Metall-

partikeln auch tiber die Theorie der Partikelmigration und Koaleszenz beschrieben [80,
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221, 79]. Ist die atomare Diffusion iiber die Partikeloberfldche schnell und die Diffusions-
distanz (Dst)% in der Grofsenordnung des Partikeldurchmessers 2R, wird eine Zufallsbe-
wegung (engl. "random walk") kleiner Partikel auf der Substratoberfliche moglich [221].
Dies setzt die durch hohe Temperaturen verursachte Diffusion von Adatomen auf der
Partikeloberfliche voraus. Die Diffusion von Adatomen bewirkt wiederum deren Anhéu-
fung an einer Seite des Partikels und damit die zufallige Fluktuation des Partikels, was
in einer Brownschen Bewegung des Partikels auf der Substratoberfléche resultiert [221].
Wirkt auf einen Partikel die Kraft F', so wird er sich mit der Geschwindigkeit v gemafs
der Nernst-Einstein Beziehung
D

= ﬁF (5.12)
bewegen. Hierbei ist D, die Diffusivitat des Partikels, welche sich aus der dem Koeffi-
zient der Oberflachendiffusion D, und der Partikelgrofse R (sphérischer Partikel, keine

Benetzung des Substrates) zusammensetzt. In diesem Fall wurde von WG als Modell

()

fir D, das von Gruber |75] berechnete Ergebnis fiir Oberflachendiffusion von Poren in

Festkopern verwendet:
4
D, = 0.301D, (%) , (5.13)

wobei a der Atomdurchmesser ist. Aus dieser Gleichung geht die starke Abhéngigkeit
der Diffusivitdt D, von der Partikelgrofe hervor. Nach WG [221] ergeben sich somit fir
Pt Partikel mit R = 25 A bei 600°C fiir 5 h eine durchschnittliche Migrationsdistanz
X, = (4Dpt)% von 3300 A, Partikel mit R = 2500 A hingegen erreichen nur eine X, von
0.33 A.

Im Fall von facettierten Kristallpartikel bedeutet ein Sprung um die atomare Sprung-
weite [ den Versatz einer ganzen Lage an Oberflichenatomen. Hieraus ergibt sich das
Keimbildungs-Modell einer "atomaren Box" mit einer kritischen Groéfse. Die Sprungfre-
quenz ist damit abhéngig von der Aktivierungsenergie zur Erzeugung der "atomaren
Box" sowie vom Oberflachendiffusionskoeffizenten [80]. Folglich ergibt sich fiir die Dif-

fusivitét D,, im Modell der "atomaren Box",

DR
D, = — exp(—2gm Ry, /kT), (5.14)

wenn der Durchmesser einer Facette wenige Teile g des Partikelradius R ist und die Wahr-
scheinlichkeit zur Keimbildung als exp(—2gmR7./kT') beschrieben wird [221]. Allgemein
giiltig ist die exponentielle Abnahme von D, mit steigender Partikelgrofe. Hieraus re-

sultiert ein kritischer Radius R,, welcher die Grenze der Mobilitidt von Partikeln festlegt,

74



5.1.2 Das Ruckenstein-Pulvermacher Modell (RP) 5.1 Theoretische Grundlagen

mit

kT
297,
Nach WG erreicht ein Partikel mit R ~ 20R,. die Grenze der Mobilitat. Ist beispielsweise
Ye = 221078, T = 1000K und g = 0.5, ergibt sich fiir R, = 44 A und eine Partikelgrofe
von 88 A als Mobilititsgrenze [221].

Durch die zuféllige Bewegung sehr kleiner Partikel auf einer Substratoberflaiche kann

R,

(5.15)

es zur Koaleszenz, also zur Verschmelzung zweier Partikel zu einem kommen. Die Ver-
groberungsrate einer Partikelpopulation auf einer Substratoberfliche kann somit durch
Migration oder Koalezsenz limitiert werden [221]. Je nach dem, welcher Prozess der ra-
tenlimitierende Schritt ist, kommt es zur vollsténdigen Koaleszenz oder Agglomeration
der Partikel [73]. Vollstandige Koaleszenz tritt bei migrations-limitierten Prozessen auf
und kann iiber die Angabe einer Relaxationszeit 7 in drei Prozessabschnitte aufgeteilt

werden:

1. Koagulation 7, Bildung von Partikeldimeren durch Sinterhélse (engl. "Neck
Growth"),

2. Verschmelzung 7ng, Eliminierung des Sinterhales (engl. "Neck Elimination")

und
3. Koaleszenz 7., vollstandige Verschmelzung (engl. "Complete Coalescence").

Dieser Prozess unterliegt wiederum einer Abhéngigkeit der Partikelgrofte. Bei 600°C
besitzen Partikel mit Ry = 25 A eine Relaxationszeit T.e = 1.3-1073, wohingegen Partikel
mit Ry = 2500 A eine Relaxationszeit 7. = 1.3-10° zur vollstandigen Koaleszenz zweier
Partikel benétigen. Fiir sehr kleine Partikel (< 5 nm) ist somit die Relaxationszeit 7.
klein und der Prozess ist limitiert durch die Migration der Partikel auf dem Substrat.
(vel. [221, 80]).

5.1.2. Das Ruckenstein-Pulvermacher Modell (RP)

Ruckenstein und Pulvermacher [178, 177] entwickelten Anfang der 1970iger Jahre eine
Theorie zur Beschreibung der Migration und Koaleszenz von Metallpartikeln auf plana-
ren Substraten, unter Verwendung der Smoluchowski Beschreibung [186] der Koagulation
von Partikeln [80, 177]. Das Ruckenstein-Pulvermacher Modell (RP-Modell) beschreibt
also Partikelwachstum anhand von binédrer Kollision, welche analog zu WG durch Mi-
gration oder Koaleszenz limitiert werden kann [221].

Partikelwachstum bzw. die Vergroberung einer bestehenden Partikelpopulation durch
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binédre Kollision wird im RP-Modell wie folgt beschrieben: Auf einer Substratoberfliche
seien ny Partikel mit & Atomen pro Oberflichensegment. Die Anzahl der Partikel pro
Oberflachensegment ny, steigt an, wenn i-atomare mit j-atomaren zu k-atomaren Par-
tikeln (i + j = k) kollidieren. Ein Riickgang von ny ergibt sich aus der Kollision von
k-atomaren Partikeln untereinander. Die Kollisionsrate zwischen den - und j-atomaren
Partikel ist

bij = Kijnin; (5.16)

wobei K;; die Ratenkonstanten der bindren Kollision darstellt. Diese ist abhangig von der
Mobilitat der Partikel auf der Substratoberfliche sowie der Interaktion der kollidierenden
Partikel [178]. Aus dieser Betrachtung resultiert die Ratengleichung der Verdnderung von

n; mit der Zeit t als

dnk 1 >
i+j=k i=1

wobei K, die Ratenkonstanten der bindren Kollision zwischen i- und k-atomigen Par-

tikel beschreibt. Unter der Annahme eines migrationslimitierten Prozesses folgt fiir die

Ratenkonstante Kj;

4 D;;

9T Indr

hierbei sind 7 = 4Dij/d?j, D;; = D; + D; und d;; = d; + d;. D; und D; bezeichnen
die Diffusivitidten der i- bzw. j-atomaren Partikel. Der Durchmesser der entsprechenden
Partikel /Substrat Grenzflache wird durch d; bzw. d; beschrieben. Dies gilt jedoch nur fiir
sehr kleine Partikel (d; < 5 nm) mit 7 > 1 [80, 221]. Ist die Koaleszenz der kollidierten

Partikel der limitierende Prozess, ergibt sich fiir die Ratenkonstante

(5.18)

1
2

Ky = 2Dy <5> ) (5.19)

T

In diesem Fall ist 7 < 1. Dies resultiert in der Unabhéngigkeit von K;; beziiglich kleinen
Zeitintervallen [178|.

Dariiber hinaus gelang es Ruckenstein und Pulvermacher die Ratengleichung 5.17 unter
der Voraussetzung 7 >> 1 numerisch zu lésen und somit eine Beschreibung der Ande-

rungsrate der gesamten Oberfliche mit der Zeit zu finden:

dn — d = Ct, (5.20)
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wobei d der durchschnittliche Partikeldurchmesser nach der Zeit ¢, dy der anfingliche
Partikeldurchmesser, C' eine Funktion von K;; und n ein ganzzahliges Vielfaches in
Abhéngigkeit des Partikel-Diffusivitéitsgesetzes darstellt. Wie aus Gleichung (5.17) er-
sichtlich, bietet das Modell keine Mdoglichkeit die Generierung von Monomeren bzw. die
Fragmentierung von Clustern zu beschreiben. Fiir sphérische Partikel folgt daraus als

Wachstumsgesetz durch Migration und Koaleszenz:

d7 —df = Ct. (5.21)

Fiir facettierte Partikel konnte nach RP kein Wachstumsgesetz, aufgrund der komplexe-
ren Beziehungen zwischen Diffusionskoeffizient und Partikeldurchmesser, gefunden wer-
den (vgl. [221, 80, 177]).

5.2. Sinterstudie A: Monometallische Pt und Pd NP

Sinterstudie A umfasst Untersuchungen des thermischen Verhaltens von monodispersen
Pt und Pd NP auf planaren Substraten (zur Charakterisierung der NP vgl. Abschnitt
3.2.1). Diese Eingangsstudie soll erste Einblicke in das Sinterverhalten der Pt und Pd
NP geben und bildete die Grundlage fiir weitere Versuche.

Die Systeme, bestehend aus Substrat und in hexagonaler Anordung auf der Substrato-
berfliche immobilisierten NP, wurden Temperaturen von 600, 750 und 900°C fiir jeweils
2,4, 7 und 10 h unter atmosphérischen Bedingungen ausgesetzt (vgl. Abschnitt 2.3.2).
Die Spezifikation der Substrate ist Tabelle A.4 zu entnehmen. Die Systeme wurde hin-
sichtlich ihrer thermischen Eigenschaften unter der Annahme von sphérischen Partikeln
untersucht und mittels Anderungen der Partikelgréfenverteilungskurven (PGV) charak-
terisiert. Diese wurden durch die Messung von AFM-Héhenprofilen (vgl. Abschnitt 2.2.5)
erstellt, welche an mehreren, lokal unterschiedlichen Probenstellen erfolgte. Die Messbe-
reiche lagen zwischen 4 - 100 um?. Die Geritespezifikation ist in Tabelle A.8 zu finden.
Im Folgenden werden die Ergebnisse dieser Messreihe fiir Pt (Partikelgrofe ~ 7 nm, in-
terpartikuldrer Abstand ~ 60 nm) und Pd NP (Partikelgrofe ~ 6 nm, interpartikulérer
Abstand ~ 50 nm) unterteilt nach dem jeweiligen Substrat vorgestellt. Die Partikel-
grofen der Pt und Pd NP wurden mittels der Auswertung von TEM (HF)-Aufnahmen
durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.4). Die nachfolgenden PGV zeigen hingegen eine durch-
schnittliche Partikelgréfe von 6 nm fiir Pt und 5 nm fiir Pd an. Diese durch die Analyse-
methode bedingte Abweichung ist bei der Betrachtung der Ergebnisse zu berticksichtigen.
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5.2.1. a-Quarz (0001)

Die Anwendung von SiOs, meist in Form von mesoporésem Pulver, als Trégermaterial
von Metallpartikel in der Katalyse ist weitverbreitet [141, 183]. In dieser Sinterstudie

wird a-Quarz (0001) in Form von planaren Wafern verwendet.

Pt NP

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Sinterstudie A von Pt NP (~ 7 nm) auf
SiO9 (0001) prasentiert. Abbildung 5.4 zeigt einen Pt NP bestehend aus 6091 Atomen in
der Wulff-Konstruktion, wobei Grenzflacheneffekte mit der (0001) Oberfldche von SiOs

(z.B. Benetzung) nicht berticksichtigt wurde.
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Abbildung 5.4.: Pt NP in der Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer SiO3 (0001) Oberflache ohne Beriicksichtigung von Grenzflacheneffekten
(M. Rieger, BASF).
Die niedrigste Temperatur, welcher die Systeme ausgesetzt wurden, war 600°C. In Abbil-
dung 5.5 sind Aufnahmen der AFM-Hd6henprofile vor und nach dem jeweiligen Zeitschritt
dargestellt.
Die Sintervorgénge der Pt NP laufen bei 600°C auf SiO, (0001) langsam ab. Die sichtba-
re geringe Abweichung des interpartikuldren Abstandes zwischen den Proben (0 - 7 h)
ist zum einen bedingt durch lokal auftretende Abweichungen beim Beschichtungsprozess,
zum anderen jedoch durch die Eigenschaften der verwendeten AFM-Messspitze. Uber
die Verwendungszeit nutzt sich die Spitze ab und so konnen gemessene Objekte breiter
erscheinen als diese tatsdchlich sind. Zur Erstellung der Grofenverteilungskurven wur-
den daher nicht die Partikeldurchmesser, sondern die gemessenen Hohen der Partikel
herangezogen. Es gilt die Annahme von sphérischen Partikeln. Erst der Zeitsprung von
7 auf 10 h zeigt eine deutliche Anderung der urspriinglich hexagonal angeordneten Pt
NP aufgrund von beginnenden Sintervorgéangen.

Um zu verstehen, welche Prozesse wihrend der Temperaturbehandlung ablaufen, werden
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(e) 10 h

Abbildung 5.5.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf SiOy (0001): Verlauf
der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2, c)
4,d) 7 und e) 10 h.

die aus den Hohenprofilen ermittelten PGV (Abbildung 5.6) herangezogen. Bereits nach
einer Temperzeit von 2 h stieg der Anteil von 1 - 2 nm grofsen Pt NP an, wobei gleichzeitig
der Mittelpunkt der PGV nach rechts, hin zu 8 - 10 nm, verschoben wurde. Nach 7 h
waren die Anfinge einer bimodale Grofenverteilung sichtbar, welche jedoch nach 10 h,
durch die Verlagerung der PGV hin zu kleineren Partikelgréfsen, nicht mehr zu finden
war.

Die Betrachtung des Systems bei einer Temperatur von 750°C zeigte hingegen einen
deutlich beschleunigten Sinterprozess der Pt NP auf SiO, (0001) (vgl. Abbildung 5.7), so
dass AFM-Messungen nicht mehr moglich waren. Die REM-Aufnahmen der gesinterten
Systeme stehen représentativ fiir die jeweilige Probe. Fiir die Aufnahmen wurde ein ESB-
Detektor verwendet. Das hierbei erzeugte Massenkontrast-Bild ermoglicht die eindeutige
Detektion der Pt-Kristalle auf dem Substrat. Uber weite Oberflichenbereiche waren
keine Pt NP mehr zu finden. An anderen Stellen bildeten sich, deutlich in Form und
Grofse verschiedene, Pt-Kristalle. Nach 2 h liefen sich noch vereinzelt Ansammlungen von

Pt NP der nahezu urspriinglichen Grofe direkt neben bereits sehr grofen Pt-Kristallen
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Abbildung 5.6.: PGV der Pt NP (~ 7 nm) auf SiO5 (0001): Verlauf der Sinterstudie bei 600°C
a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2, ¢) 4, d) 7 und ¢) 10 h.
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() 10 h

Abbildung 5.7.: Pt NP (~ 7 nm) auf SiO3 (0001): Verlauf der Sinterstudie bei 750°C a) AFM-
Aufnahme (Hohenprofil) vor der Temperaturbehandlung, REM-Aufnahme
(ESB-Detektor) nach b) 2 h, ¢) 4 h, d) 7 h und e) 10 h.

finden. Die sphérische Form der Pt NP ging dabei verloren. Vielmehr war die Ausbildung
von "kastellartigen" Pt-Kristallen auf der SiO,-Oberfliche zu beobachten.

Ein entsprechendes Ergebnis im Sinterverhalten von Pt NP auf SiO, ergab sich bei der
Temperaturbehandlung von 900°C. Der Sinterprozess verlief rapide, so dass lediglich

wenige grofe Pt NP auf der Substratoberfliche zu finden waren.

Pd NP

Neben Pt NP wurden auch Pd NP hinsichtlich ihrer Temperaturstabilitdt und Sinter-
eingenschaften charakterisiert. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Sintertest von
Pd NP auf SiO, (0001) (Abbildung 5.8.) vorgestellt.

Das System Pd/SiO, (0001) erwies sich bei 600°C weitgehend als "sinterstabil". Es kam
wahrend der gesamten Temperzeit von 10 h nicht zu einer Auflosung der hexagonalen
Anordnung der Pd NP auf dem Substrat (vlg. Abbildung 5.9). Die lokalen Anordnungs-
storungen der Pd NP, sichtbar in den Oberflichenaufnahmen nach 7 bzw. 10 h, sind auf

Schwankungen in Beschichtungsprozess zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.8.: Pd NP in der Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer SiO4 (0001) Oberflache ohne Beriicksichtigung von Grenzflacheneffekten
(M. Rieger, BASF).

(d)h ) | )10h

Abbildung 5.9.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf SiO9 (0001): Verlauf
der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2, c)
4,d) 7 und e) 10 h.

Die Betrachtung der ermittelten PGV bestétigen den visuellen Eindruck (vgl. Abbil-
dung 5.10). Diese unterscheiden sich nur sehr gering voneinander. Der durchschnittliche
Partikeldurchmesser von 5 nm blieb iiber die gesamte Zeit erhalten. Lediglich geringe
Schwankungen traten auf und zeigten nach 2 und 4 h das Aufkommen von sehr kleinen

Pd NP, welche im weiteren Verlauf jedoch nicht mehr detektiert werden konnten. Diese
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Schwankungen kénnen auf das Auftreten von natiirlichen Fluktuationen im Synthese-
und Analyseablauf zuriickgefithrt werden. Somit gilt das System im betrachteten Zeitli-
chen Rahmen bei 600°C als weitgehend "sinterstabil".
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Abbildung 5.10.: PGV der Pd NP (~ 6 nm) auf SiOy (0001): Verlauf der Sinterstudie bei
600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2, ¢) 4, d) 7 und e) 10 h.

Bei dem Wechsel zu 750°C zeigte sich ein, gegeniiber Pt/SiOs, gegensetzliches Verhalten
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(d7h o (e) 10h

Abbildung 5.11.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf SiO2 (0001): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b)
2,c)4,d) 7und e) 10 h.

der Pd NP (vgl. 5.11). Die hexagonale Anordnung der Pd NP auf der SiO, (0001)
Oberflache blieb erhalten, obwohl es zu deutlichen Variationen der Partikelgrofsen kam.
Diese sind in den AFM-Hohenprofilen durch die Abnahme des Kontrastes einer Reihe
von NP sichtbar. Ein deutlicher Sintereffekt setzte, durch das Auflésen der hexagonalen
Anordnung in Verbindung mit deutlichem Partikelwachstum einzelnen weniger Pd NP
im Zeitintervall zwischen 7 - 10 h ein.

Der Blick auf die PGV der Pd NP bei 750°C bestiitigt diesen Eindruck. Uber den
Verlauf der betrachteten Zeitintervalle kam es zu einer mehrheitlichen Verschiebung
der Partikelgrofen hin zu 1 - 3 nm mit wenigen Ausnahmen von grofen Partikeln (10
- 16 nm). Die Sinterprozesse liefen fiir dieses System im Vergleich zu Pt/SiOy deutlich
verlangsamt ab.

Der Verlauf der Sinterprozesse bei einem Temperaturanstieg auf 900°C erfolgte, ver-
gleichbar zu Pt/SiO,, so rapide, dass bereits nach 2 h keine Messungen mittels AFM
zur Grofsenbestimmung mehr moglich waren. Auf der SiO,-Oberfliche befanden sich,

im Abstand von mehreren Mikrometern, wenige Ansammlungen sehr grofer Pd-Partikel
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Abbildung 5.12.: PGV der Pd NP (~ 6 nm) auf SiOy (0001): Verlauf der Sinterstudie bei
750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2, ¢) 4, d) 7 und e) 10 h.
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Abbildung 5.13.: Pd NP (~ 6 nm) auf SiO3 (0001): a) AFM-Aufnahme (Hohenprofil) vor der
Temperaturbehandlung und b) REM-Aufnahme (ESB-Detektor) nach 2 h
bei 900°C.

(vgl. Abbildung 5.13). Die generell hohere Sinterneigung von Pt gegeniiber Pd NP kann
durch die Entstehung von PtO,-Clustern wahrend der Temperaturbehandlung unter
oxidativer Atmosphére erklart werden. Hieraus resultiert ein schnellerer Transport der
Oxidcluster gegeniiber metallischen Adatomen iiber die Substratoberfliche, aber auch
tiber die Gasphase. Dieses Verhalten wurde fiir Pd NP nicht beobachtet (vgl. [80]).

5.2.2. a-Al,O; (1102)

Die Anwendung von Al; O3 als Trégermaterial fiir katalytisch aktive Metall-NP ist eben-
falls weitverbreitet. Wie auch im Fall von SiOy wird Al,O3 héufig in Form von Pulvern
oder keramischen Schédumen mit grofer spezifischer Oberfliche verwendet [107, 86].

Im Rahmen dieser Sinterstudie wurden Al,Oz-Wafer (1102) als Tridgermaterial einge-
setzt. Pt und Pd NP wurden ebenfalls bei 600, 750 und 900°C nach den jeweiligen

Zeitintervallen untersucht.

Pt NP

Die Ergebnisse der Sinterstudie A beztglich des Systems Pt/Al,O3 (Abbildung 5.14)
werden in diesem Abschnitt aufgezeigt.

In Abbildung A.1 sind die AFM-H6henprofilmessungen fiir die Messreihe bei einer Tem-
peratur von 600°C dargestellt. Die Sinterprozesse der Pt NP liefen auf Al,O3 (1102), im
Vergleich zu SiO,, beschleunigt ab. Uber einen Zeitraum von 2 bis 4 h begannen sich die
Grofsen der Pt NP leicht zu verschieben. Dies resultierte in einem Wachstum der grofe-
ren und Schrumpfung der kleineren Pt NP. Dieses Verhalten ist in der AFM-Aufnahme

nach 7 h gut sichtbar. Die Auflésung der hexagonalen Anordnung fand im Zeitintervall
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Abbildung 5.14.: Pt NP in Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer Al;O3 (1102) Oberfliche ohne Beriicksichtigung von Grenzflichenef-
fekten (M. Rieger, BASF).

zwischen 7 und 10 h statt.

Anhand der Verdnderung in den PGV der Pt NP konnen die Sinterprozesse nachvoll-
zogen werden (vgl. Abbildung A.2). Zu Beginn der Temperaturbehandlung (2 - 4 h)
verlagerte sich der Mittelpunkt der PGV hin zu kleinen Partikeldurchmessern. Im Zei-
tintervall zwischen 4 - 7 h bricht die Form der Grofenverteilung auf und es existierten
verschiedene Partikelgréfien {iber eine weite Grofienskala parallel, wobei der Hauptanteil
der Pt NP sich im Bereich der urspriinglichen PGV befand. Im letzten Zeitintervall zwi-
schen 7 - 10 h kam es zu einem weiteren Wachstum der groffen auf Kosten der kleineren
Pt NP. Dies war aus dem Anstieg der Partikelanzahl sehr kleiner (1 - 3 nm) gegen-
tiber sehr grofer (20 - 60 nm) Pt NP zu schliefen. An dieser Stelle sei nochmals darauf
hingewiesen, dass mehrere unterschiedlich auf der Probe lokalisierte Bereiche vermessen
wurden. Die Detektion von sehr grofen, weit separierten NP war somit nicht immer
gewahrleistet. Dies erkldart unter anderem die Unterschiede der PGV nach 7 und 10 h
im Bereich sehr grofier Partikelgrofen.

Die Sinterprozesse von Pt NP auf Al,O3 (1102) verliefen bei den héheren Temperaturen
von 750 bzw. 900°C rapide. Bereits nach einer Temperaturbehandlung der Proben fiir
2 h, bei den jeweiligen Temperaturen, konnten nur noch vereinzelt sehr grofte Pt Partikel
auf der Substratoberfliche detektiert werden (vgl. Abbildung A.3 und A.4).

Pd NP

Die Ergebnisse des Sinterverhaltens von Pd NP auf Al,O3 (1102) (Abbildung 5.15) im
Rahmen von Sinterstudie A werden in diesem Abschnitt zusammengestellt.

Analog zu dem System Pd/aSiO, zeigte auch das hier betrachtete System Pd/Al,O3 kei-
ne sichtbar ablaufenden Sinterprozesse bei einer Temperatur von 600°C (vgl. Abbildung
A.5). Dies spiegelt sich auch in den gemessenen PGV (Abbildung A.6) wieder. Erst bei
750°C zeigte das System Pd/Al,O3 das Auftreten von Sinterprozessen (vgl. Abbildung
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5.2.3 Y:ZrOy (100) 5.2 Sinterstudie A: Monometallische Pt und Pd NP

Abbildung 5.15.: Pd NP in Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer Al;O3 (1102) Oberfliche ohne Beriicksichtigung von Grenzflichenef-
fekten (M. Rieger, BASF).

A.7). Die entsprechende Verschiebung in der PGV, dargestellt in Abbildung A.8, ist
deutlich sichtbar. Analog zum System Pd/aSiO; resultierte die Temperaturbehandlung
in einer nahezu bimodale Grofenverteilung, mit einem hohen Anteil sehr kleiner und we-
nigen groken Pd NP. Besonders die AFM-Aufnahme A.7 ¢) visualisiert den ablaufenden
Sinterprozess. Zu sehen ist auf der linken Seite ein bereits sehr grofter Pd Partikel. In der
direkten Umgebung dieses grofen Pd Partikel sind keine Pd NP urspriinglicher Grofse
mehr zu finden, die hexagonale Anordnung ist komplett aufgebrochen. Erst im Fernfeld
des grofen Pd Partikels (Abstand ca. 1 um) befinden sich noch kleinere Pd NP. Diese
Co-Existenz von sehr kleinen und grofen Pd NP geht ebenfalls aus den PGV hervor.
Die anfangliche Verteilung zeigte vorerst eine Verschiebung hin zu kleinen Partikelgrofsen
(nach 4 h), bevor in den anschliefenden Zeitintervallen (4 - 7 h) deutliche Sinterprozesse
der Pd Partikel stattfanden.

Bei einer Temperatur von 900°C liefen die Wachstumsprozesse, welche in einer deutli-
chen Vergroberung der PGV resultiert, entsprechend rapide ab (vgl. Abbildung A.9).
Auch hier war eine sinnvolle Auswertung mittels AFM-Messungen aufgrund der extre-

men Grofendifferenz der Pd Partikel nicht mehr moglich.

5.2.3. Y:ZrO, (100)

Ein weiteres, oft als Tréager in der Katalyse genutztes Material, ist Zirkonia in sei-
nen verschiedenen Strukturtypen [107, 210|. Im Rahmen dieser Arbeit wurde Yttrium-

stabilisiertes Zirkonia in Form von ZrOs-Wafer (100), verwendet.

Pt NP

Die Ergebnisse des Sinterverhaltens von Pt NP auf Y:ZrO, (100) (Abbildung 5.16) im
Rahmen von Sinterstudie A werden in diesem Abschnitt zusammengestellt.

Die ablaufenden Sintervorgénge liefsen sich anhand der gemessen AFM-Hohenprofile (vgl.
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Abbildung 5.16.: Pt NP in Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer Y:ZrO2 (100) Oberfliche ohne Berticksichtigung von Grenzflichenef-
fekten (M. Rieger, BASF).

Abbildung A.10 ) und den daraus ermittelten PGV (vgl. Abbildung A.11) verfolgen.
Auch fiir das System Pt/ZrO, kam es, analog zu den bereits beschrieben Systemen,
zu einer Auflosung der hexagonalen Anordnung der Pt NP im Zusammenhang mit den
ablaufenden Sinterprozessen. An dieser Stelle sei nochmals die Messmethodik erwahnt:
Alle Proben werden nach der Temperaturbehandlung bei Raumtemperatur vermessen.
Die aus den Sinterprozessen resultierende Co-Existenz von sehr kleinen und grofieren Pt
NP spiegeln sich in den AFM-Aufnahmen (Héhenprofile) sowie PGV wieder.

Der Sinterprozess von Pt NP auf ZrO, lief bei einer Temperatur von 750°C derart rapide
ab, dass nach einer Zeit von nur 2 h lediglich sehr groke Pt NP (ca. 40 nm) auf der
Substratoberfliche zu finden waren (vgl. Abbildung A.12 und A.13). Daher wurde von
einer Temperaturbehandlung bei 900°C fiir das System Pt/ZrO, (100) abgesehen.

Pd NP
Die Ergebnisse des Sinterverhaltens von Pd NP auf Y:ZrO, (100) (Abbildung 5.17) im

Rahmen von Sinterstudie A werden in diesem Abschnitt zusammengestellt.

Bei einer Temperatur von 600°C zeigte das System Pd/ZrO, (vgl. Abbildung A.14)
bereits nach 4 h deutlich den Beginn des Sinterprozesses, welcher eine Aufspaltung der
PGV im Bereich zwischen 3 - 10 nm zur Konsequenz hat (vgl. Abbildung A.15). Nach 10
h bestand wiederum die Co-Existenz sehr kleiner und deutlich gewachsener Pd NP. Die
Temperaturbehandlung bei 750°C zeigte einen deutlich beschleunigten Sinterprozess der
Pd NP auf ZrO, (vgl. Abbildung A.16), welcher bereits nach 2 h in eine sehr breite PGV
(vgl. Abbildung A.17) resultierte. Die AFM-Aufnahme nach der Temperaturbehandlung
von 2 h zeigt deutlich die "kastellartige" Anordung der Pd NP verschiedener Grofen re-

sultierend aus dem bereits fortgeschrittenen Sinterprozess. Auch fiir dieses System wurde
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5.2.4 Zusammenfassung A 5.2 Sinterstudie A: Monometallische Pt und Pd NP

Abbildung 5.17.: Pd NP in Wulff-Konstruktion bestehend aus 6091 Atomen (ca. 5 nm) auf
einer Y:ZrO2 (100) Oberfliche ohne Beriicksichtigung von Grenzflichenef-
fekten (M. Rieger, BASF).

von eine Temperaturbehandlung bei 900°C aufgrund des rapiden Partikelwachstums bei

niedrigeren Temperaturen abgesehen.

5.2.4. Zusammenfassung A

Die in dieser Sinterstudie erlangten Erkenntnisse iiber das Sinterverhalten von Pt und
Pd NP auf verschiedenen planaren Substraten legten den Rahmen beziiglich Temperatur
und Zeit fiir weitere Sinterstudien fest. Dariiber hinaus konnten die in der Literatur
beschriebenen Verldufe der Sinterprozesse von metallischen NP nachverfolgt werden (vgl.

[79, 80, 237]). Diese lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Bildung von sehr kleinen NP (1 - 3 nm) und Verschiebung der PGV hin zu kleineren
Partikelgrofen,

2. Wachstum der gréfseren und Verarmung der kleineren NP, damit verbundene lokale

Auflésung der hexagonalen Anordnung,

3. weitere Reifung der grofieren NP bis hin zur vollstdndigen Eliminierung von kleinen
NP.

In der Literatur existieren viele Studien zur Klarung des Sintermechanismus metallischer
NP anhand von PGV [80, 79, 45, 185, 99|. Fiir die beiden postulierten Sintermechanismen
OR und PMK ergeben sich zwei deutlich unterschiedliche Verteilungsfunktionen (vgl.
Abbildung 5.18).

Demnach resultiert fiir den Sintermechanismus geméf OR (schwarze Kurve) eine nach
rechts und PMK (rote Kurve) nach links verschobene PGV. Diese Verschiebung der Ver-

teilungsfunktion ist bedingt durch die gesetzten Rahmenbedingunen der Mechanismen.
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Abbildung 5.18.: Schematischer Vergleich der PGV: a) OR und b) PMK [45].

Fir OR ist die Immobilitdt der Partikel auf dem Substrat vorausgesetzt, das Partikel-
wachstum findet iiber Atom- bzw. Clustertransport statt und endet in der Eliminierung
kleiner sowie der Existenz von sehr grofsen Partikel [222]. Dies beinhaltet jedoch im
ersten Schritt die kontinuierliche Erzeugung von kleinen Partikeln wahrend des Sinter-
prozesses [45]. Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den Ergebnissen dieser Sinterstudie
wieder. Darliber hinaus war es moglich den fortgeschritten Sinterprozess anhand der
Co-Existenz von sehr kleinen und grofsen Partikel auf der jeweiligen Substratoberflache
zu detektieren. Dies wurde anhand der Entstehung bimodaler PGV sichtbar.

Das Auftreten der PMK kann jedoch nicht ausgeschlossen werden. Auch bei weit fortge-
schrittenen Sinterabldufen konnte ein Anteil sehr kleiner Partikel detektiert werden (vgl.
u.a. Abbildung A.3). Ebenfalls wurde die urspriingliche hexagonale Partikelanordnung

durch die ablaufenden Sinterprozesse nicht beibehalten.

Die Unterschiede des Sinterverhaltes der Pt und Pd NP im Hinblick auf die verwendeten
Substrate wirken sich auf die Zeitskala aus. Somit laufen die Sinterprozesse auf Al,O3
und ZrOs im Vergleich zu SiO, beschleundigt ab. Der existierende Unterschied im Sin-
terverhalten von Pt und Pd NP im direkten Vergleich wirkt sich ebenfalls, gerade bei
niedrigeren Temperaturen, auf die Geschwindigkeit des Prozesses aus. Bei einer Tem-
peratur von 600°C zeigen Pt NP bereits nach wenigen Stunden deutliche Sintereffekte,
wohingegen Pd NP sich auf SiOy sowie Al,O3 als nahezu "sinterstabil" erweisen und auf
ZrQOs lediglich geringe Sinterneigung erkennen lassen.

OR sowie PMK sind Modelle, welche jeweils einen Grenzfall beschreiben. Das paralle-

len Auftreten beider Effekte muss somit in die Betrachtung von realen Sintervorgéingen
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5.3 Sinterstudie B: Kurzzeittest

einbezogen werden [45, 79], da die Einzelmechanismen fiir eine komplette Beschreibung
des Sintervorganges sich meist als unzureichend erwiesen haben [45, 79, 99|.

Ebenfalls spielen Tragermaterial, Sintertemperatur und Atmosphére sowie Art und Gro-
fse der NP eine entscheidende Rolle [237, 80, 79, 45|. Neuere Studien u.a. von Campbell
et al. [34] und Parker et al. [160]| versuchen anhand von theoretischen Modellen zusétzli-
che Faktoren, wie z.B. die Anderung der Oberflichenspannungen mit der Partikelgrofe
oder die Oberflaichenchemie des Substrates, mit in die Beschreibung der Sinterprozesse
einfliefsen zu lassen. Die Komplexitét des Sintervorgangs von getrégerten Metall-NP geht
somit iiber die von Wynblatt und Gjostein [222] sowie Ruckenstein und Pulvermacher
[177] beschrieben OR und PMK Mechanismen hinaus.

Die nachfolgenden Studien sollen einen tieferen Einblick in die ablaufenden Sintermecha-
nismen erméglichen. Da in Sinterstudie A das grundsétzliche Sinterverhalten untersucht
wurde, sind in den nachfolgenden Experimenten die Anfange der Sinterung metallischer
NP von besonderem Interesse. Hierzu wurde sich auf das Sinterverhalten von Pt NP
beschréankt bzw., aufgrund der spéteren Verwendung von bimetallischen Au,Pt;_, NP,

Au NP in die Betrachtung einzelner Sinterversuche aufgenommen.

5.3. Sinterstudie B: Kurzzeittest

Im Hinblick auf die in Sinterstudie A gewonnen Erkenntnisse iiber die Zeit- und Tempe-
raturabhingigkeiten der Systeme, wurden in dieser Sinterstudie B zwei unterschiedliche
Kurzzeittests durchgefiihrt. Hierbei standen die Anfinge der Sinterprozesse, durch die
Betrachtung von kurzen Zeitintervallen, von Pt NP im Mittelpunkt. Die Charakterisie-
rung erfolgte wiederum mittels AFM-H6henmessungen der NP. Zur Analyse der Sinter-
vorgidnge wurden ebenfalls die aus den Hohenmessungen ermittelten PGV herangezogen.

Die Temperaturbehandlungen erfolgten unter atmosphérischen Bedingungen.

5.3.1. Monodisperse Pt NP auf a-Quarz

Der Sinterprozess von Pt NP auf a-Quarz lauft bei einer Temperatur von 750°C, wie
aus Sinterstudie A ersichtlich, innerhalb kiirzester Zeit ab. Dieses System eignet sich
somit zur Untersuchung der auftretenden Sinterprozesse in sehr kurzen Zeitintervallen.
Die monodispersen Pt NP (~ 7 nm) wurden auf SiOy (0001) bei einer Temperatur von
750°C fiir insgesamt 90 min, in Zeitintervallen von anfénglich 5 min bis spéater 15 bzw.
30 min untersucht. Die Aufnahmen der AFM-Hohenprofile dieser Sinterstudie sind in

Abbildung 5.19 zusammengestellt.
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5.3.1 Monodisperse Pt NP auf a-Quarz 5.3 Sinterstudie B: Kurzzeittest

(c) 10 min

(f) 45 min

(2) 60 min (h) 90 min

Abbildung 5.19.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf SiOy (0001): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 5,
c) 10, d) 15, e) 30, f) 45, g) 60 und h) 90 min.

Der schnell fortschreitende Sinterprozess der Pt NP ist anhand der AFM-Aufnahmen gut
nachvollziehbar. Die hexagonale Anordung der Pt NP auf der Substratoberfliche dient
hierbei als Orientierungshilfe. Bereits nach einer Behandlungsdauer von nur 5 min zeigen
sich die ersten Sintereffekte durch das Wachstum einzelner Pt NP. Die hexagonale An-
ordnung der Partikel bleibt hierbei erhalten. Dies spricht fiir das Auftreten von OR, also
den Transport der freigesetzten Ad-Atome bzw. Atomcluster {iber die Substratoberfiache
oder iiber die Gasphase hin zu groferen Partikeln (vlg. [222, 80, 79]). Nach einer Zeit
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von 15 min konnten bereits einzelne Pt NP einer Gréfe von ca. 20 nm detektiert werden.
Die Erhaltung der urspriinglichen hexagonalen Anordung der auf der Substratoberfliche
immobilisierten Pt NP blieb bis zu einer Behandlungszeit von 45 min erkennbar. In den
nachfolgenden Zeitintervallen war das weitere Wachstum der grofsen Pt NP zu beobach-
ten. Nach 90 min konnten nur noch eine geringe Anzahl Partikel mittlerer Grofe auf der
Substratoberfliche gefunden werden. Vielmehr lag schliefslich eine Co-Existenz von sehr
kleinen (1 - 3 nm) und sehr grofen (ca. 20 nm) Pt NP auf der Substratoberfliche vor.

Die ablaufenden Wachstumsprozesse lassen sich anhand der ermittelten PGV detailiert
verfolgen (vgl. Abbildung 5.20). Bereits nach einer Zeit von nur 5 min stieg der Anteil
kleiner Partikel deutlich an und fiihrte nach 10 min zu einer ersten bimodalen Aufspal-
tung der PGV. Parallel hierzu lagen bereits deutlich gewachsene Pt NP detektierter
Grofen bis zu 30 nm vor. Im Anschluss (15 min) nahm die PGV wiederum die Form
einer Normalverteilung mit weitem Auslaufen zu Grofen von ca. 30 nm an. Die zweite
bimodale Aufspaltung der PGV erfolgte nach 30 min und setzte sich iiber die restli-
che Zeit in eine deutliche Verbreiterung der PGV fort. Hierbei verschob sich vorerst
der Schwerpunkt der Verteilung zu Partikelgrofen von ca. 10 nm, bevor eine breite Co-
Exzistenz von Partikeln unterschiedlichster Grofen vorlag. Hierbei war eine riicklaufige

Partikelanzahl zu beobachten, welche iiber die Massenerhaltung zu begriinden ist.

5.3.2. Bimodale Pt NP auf Al,O; (1102)

Die Simulation eines bereits fortgeschrittenen Sinterprozesses erfolgte iiber eine kiinst-
lich erzeugte bimodale PGV von Pt NP auf a-Al,O3 (1102). Hierzu wurden Pt NP
zweier unterschiedliche Grofen nacheinander mittels BCML auf der Substratoberfliche
synthetisiert. Die Grofenbestimmung anhand von TEM (HF)-Aufnahmen sind in Abbil-
dung A.18 zu finden. Die hexagonale Anordung der Pt NP auf dem Substrat war auch
bei der zweifachen Beschichtung gewihrleistet. Der eventuelle Kontakt zwischen kleinen
und groften Pt NP zu Beginn der Sinterstudie muss demnach bei der Betrachtung des
Sinterprozesses mit einbezogen werden.

Als Synthesegrundlage fiir diesen Test dienten zwei unterschiedliche Diblock-Copolymere.
Somit war es moglich kleine Pt NP ( ~ 4 nm) mit sehr kleinen interpartikuldren Ab-
stdnden (~ 15 nm) sowie grofse Pt NP (~ 8 nm) mit grofen interpatikuléren Absténden
(~ 100 nm) auf der Al;O3-Oberfldche zu erzeugen. Der Sintertest erfolgte bei einer Tem-
peratur von 600°C. Die Zeitintervalle der Temperaturhandlung betrugen anfinglich 10
min spéter 15 bzw. 30 min (vgl. Abbildung 5.21). Die aus den AFM-Messungen ermit-
telten PGV dieser Zeitreihe sind in Abbildung 5.22 zusammengestellt.

Nach der Synthese der kleinen sowie grofsen Pt NP auf a-Al; O3 lagen diese jeweils fiir sich
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Abbildung 5.20.: PGV von Pt NP (~ 7 nm) auf SiOg (0001): Verlauf der Sinterstudie bei
750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 5, ¢) 10, d) 15, e) 30, f)
45, g) 60 und h) 90 min.
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(g) 90 min (h) 120 min

Abbildung 5.21.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von kleinen und grofen Pt NP auf Al,Os
(1102): Verlauf der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung,
nach b) 10, ¢) 20, d) 30, e) 45, f) 60, g) 90 und h) 120 min.

in der erwiinschten hexagonalen Anordnung vor. Die entsprechende PGV war somit zum
Start des Tests bereits bimodal mit einem hohen Anteil kleiner Partikel. Nach einer Zeit
von nur 20 min zeigten die ersten grofsen Pt NP eine Vergrofserung, welche nach 30 min
noch deutlicher zu sehen war. Somit lag nun nicht nur ein Grofenunterschied zwischen
den urspriinglichen kleinen und grofsen Pt NP vor, vielmehr erfolgte das Wachstum
einzelner grofter Pt NP bevorzugt. Im Zeitraum zwischen 45 - 90 min waren immer

weniger kleine NP detektierbar und die PGV spaltete auf in eine trimodale Verteilung.
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Somit lagen nach 90 min sehr kleine (1 - 3 nm), mittlere (ca. 6 nm) und grofse (10 -
15 nm) Pt NP parallel auf der Substratoberfliche vor. Im letzten Zeitintervall ereignete
sich schliefslich das Wachstum der grofsen Pt NP, was sich deutlich am Riickgang der
Anzahl sehr kleiner Pt NP und generellen Verschiebung der PGV nach rechts, hin zu

Partikelgréfsen von 20 - 30 nm nach verfolgen liek.

5.3.3. Zusammenfassung B

Die Ergebnisse der beiden Tests aus Sinterstudie B unterstiitzen wiederum die Annah-
me, dass OR der unter den Testbedingungen bevorzugte Sintermechanismus der Pt NP
ist. Dies liegt zum einen begriindet in der Erzeugung sehr kleiner Pt NP wéahrend des
Sintervorganges [45]. Was wiederum in einer bi- bzw. trimodalen PGV resultiert. Zum
anderen bleibt die hexagonale Anordnung der Pt NP bis zu einem weitfortgeschrittenen
Sintervorgang erhalten. Somit kann die Immobilitdat der groken Pt NP vorausgesetzt
werden [80, 222]. Trotz dieser Beobachtungen darf das Auftreten von PMK nicht aus-
geschlossen werden, da eine Kombination beider Prozesse, gerade im Hinblick auf das

Sinterverhalten sehr kleiner NP, moglich ist [79)].

Anhand dieser Kurzzeit-Sintertests lassen sich die ablaufenden Sinterprozesse von Pt NP
auf planaren, kristallinen Substraten in den entsprechenden Zeitintervallen gut nachvoll-
ziehen. Die AFM-Messungen einzelner Probenstellen stehen somit reprasentativ fiir die
Vorgéange auf der gesamten Oberfliche, da die Reichweite der ablaufenden Prozesse ver-
gleichsmékig klein zur Probendimension ist. Die gezielte Observierung einer bestimmten
Probenstelle vor und nach der Temperaturbehandlung, wie sie in in-situ Experimenten
moglich ist (vgl. u.a. [79]), konnte aufgrund des Gerétesetups nicht realisiert werden. Die
nachfolgende Sinterstudie C' stellt eine Moglichkeit vor, wie die Vorteile von ex- und

in-situ Experimenten gleichzeitig genutzt werden konnen.
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Abbildung 5.22.: PGV der kleinen und grofen Pt NP auf AlyOs (1102): Verlauf der Sinter-
studie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 10, c¢) 20, d)

30, e) 45, f) 60, g) 90 und h) 120 min.
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5.4. Sinterstudie C: NP in Mikro-Feldern

Diese Sinterstudie stellt eine neue Moglichkeit der Beobachtung von Sinterprozessen
metallischer NP auf planaren Substraten vor. Die Grundlage hierzu bildet die gezielte
Synthese und Immobilisierung von metallischen NP in Mikro-Feldern, welche durch die
Prozesskombination von BCML und Elektronenstrahllithographie (EBL) erreicht werden
kann (vgl. [123, 69, 67, 68|). Zur Demonstration der Vielseitigkeit dieser Methode wurde
das Arbeitskreislogo der "Spatz"-Gruppe bestehend aus Au NP (~ 10 nm) auf SiO,/Si
(100) hergestellt (vgl. Abbildung 5.23). Die Prozessgrundlagen sind in Abschnitt 2.1.2

im Detail beschrieben.

Abbildung 5.23.: REM-Aufnahme (Inlens): Arbeitskreislogo aus Au NP (~ 10 nm). Synthe-
segrundlage: PS(1056)-b-P2VP(495), 5 mg/mL und L, = 0.4.

Die Anordnung der metallischen NP in definierten, voneinander abgegrenzten Feldern
ermoglicht die gezielte Beobachtung des Systems bezogen auf eine bestimmte Proben-
stelle nach den jeweiligen Zeitintervallen. Diese nanostrukturierten Felder werden lokal
auf der Probenoberfliche definiert und sind iiber die x-y-Koordinaten mittels REM-
Analyse auffindbar. Insgesamt wurden je Probe 49 grofe Quadrate bestehend aus je 200
Quadraten der gewiinschten Dimensionen auf der Probenoberfliche erzeugt. Der Ab-
stand zwischen den grofen Quadraten betrug 10 pym. Eine Analyse mittels AFM schied
aus, da die erzeugten nanostruktuierten Bereiche bedingt durch das Gerdtesetup nicht
gezielt angefahren werden konnten. Die optische Analyse der Sinterprozesse von me-
tallischen NP erfolgte somit mittels REM-Aufnahmen. Die Erstellung von PGV erwies

sich aufgrund der teilweise erheblichen Aufladungen der Substratoberflichen durch den
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5.4.1 Pt NP auf SiO,/Si 5.4 Sinterstudie C: NP in Mikro-Feldern

Elektronenstrahl als nicht moglich. Eine entsprechende Software zur Bildverarbeitung,

welche dieses Problem beheben konnte, lag im Rahmen dieser Arbeit nicht vor.

Im Mittelpunkt dieser Sinterstudie stehen Pt NP, variabel in Grofe und interpartikulé-
rem Abstand, welche mittels der Prozesskombination aus BCML und EBL in definier-
ten Quadraten auf der nativen SiO,-Schicht von Si-Wafern (100) synthetisiert wurden.
Dariiber hinaus erfolgte ein Test mit Augg5Ptg95 NP zur Demonstration des Einflusses
von geringen Mengen Au in Pt-basierten NP im Hinblick auf deren Sinterverhalten. Alle

Temperaturbehandlungen erfolgten unter atmosphérischen Bedingungen (vgl. Abschnitt
2.3.2).

5.4.1. Pt NP auf SiO,/Si

Zur Untersuchung des Sinterverhaltes von Pt NP auf SiO/Si wurden neben der Par-
tikelgrofe und dem interpartikuldren Abstand auch die Gréfe der nanostrukturierten

Bereiche sowie deren Abstande untereinander variiert.

Pt NP (~ 8 nm)

In Quadraten mit einer Kantenldnge von 500 nm wurden Pt NP einer Partikelgroise
von ~ 8 nm (Grofenbestimmung vgl. Abbildung A.18b) und einem interpartikuléren
Abstand von ~ 100 nm auf der SiO,/Si (100) synthetisiert (vgl. Abbildung 5.24).

In Anlehnung an die Resultate aus Sinterstudie A und B erfolgten Kurzzeittests un-
ter atmosphérischen Bedingungen bei einer Temperatur von 750°C fiir 3, 5, 8 und 10
min (vgl. Abschnitt 2.3.2). Die auf der Substratoberfliche erzeugten nanostrukturierten
Quadrate wurden mittels REM-Aufnahmen vor und nach der jeweiligen Temperaturbe-
handlung observiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.25 zusammengestellt.

Der direkte Vergleich der in den Quadraten angeordneten Pt NP, vor (links) und nach
(rechts) dem jeweiligen Temperaturschritt, ermoglicht die gezielte Verfolgung der ablau-
fenden Sinterprozesse. Bereits nach einer Zeit von 3 min waren die ersten Veranderungen
der Pt NP erkennbar. Einzelne Pt NP, welche zuvor nicht exakt rund waren, weisen an-
schliefend eine perfekt runde Form auf (markierte Partikel im Bild). Dieser Effekt ist
auch im Vergleich des ausgewéhlten Quadrates vor und nach 5 min zu sehen. Die beiden
sehr eng liegenden Pt NP (Markierung im Bild) wuchsen wéhrend der Temperaturbe-
handlung zusammen. Dariiber hinaus begannen die Pt NP an Gréfe zu verlieren, es
bildeten sich helle "Hofe" um die einzelnen Partikel. Diese "Hofe" miissen, aufgrund des
Kontrastes im REM-Bild, metallische Substanz sein. Daher liegt die Vermutung nahe,

dass es sich hierbei um aus dem Partikelverbund losende Platinclustern handelt. Diese
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Abbildung 5.24.: REM-Aufnahme (Inlens): Ubersichtsbild der mit Pt NP (~ 8 nm) struktu-
rierten Quadrate (Kantenlange: 500 nm, Abstand: 1 pm).

Beobachtungen setzten sich mit fortlaufender Temperatur, wie aus den REM-Aufnahmen
vor und nach 8 min ersichtlich, fort. Nach einer Zeit von nur 10 min bei 750°C waren nur
noch "Schatten" der urspriinglichen Pt NP erkennbar. Die Aufnahme der Probenstelle
in einer geringeren Vergroferung in Abbildung 5.26 gibt Aufschluss {iber den abgelaufe-
nen Prozess. Der Transport von Pt-Atomen und Clustern erfolgte {iber eine weit grofsere
Distanz als die Dimensionen der Quadrate. Zwischen den urspriinglich platzierten nano-
strukturierten Quadraten bildete sich ein grofser Pt Partikel. Weitere solcher grofsen Pt
Partikel konnten vereinzelt iiber den urspriinglich strukturierten Bereich der Substrato-

berflache detektiert werden.

Pt NP (~ 7 nm)

Da die Geschwindigkeit des Sinterprozesses bei 750°C, wie aus dem vorherigen Sinter-
experiment ersichtlich, deutlich beschleunigt verlauft, wurde die Temperatur fiir den
nachfolgenden Test auf 650°C gesenkt. Weitere Variablen waren die Grofe der Pt NP
(~ 7nm), deren interpartikuldren Abstand (~ 40 nm) und die Dimension der nanostruk-
turierten Quadrate (Kantenldnge: 200 nm, Abstand: 500 nm). Die Charakterisierung der
verwendeten Pt NP ist in Abschnitt 3.2.1 zu finden. Eine Ubersicht dieser nanostruktu-
rierten Quadrate auf der Substratoberflache ist in Abbildung 5.27 dargestellt.

Bei einer Temperatur von 650°C liefen die Sinterprozesse im Vergleich zu 750°C langsa-

mer ab. Die Tests erfolgten somit fiir 5, 10, 15 und 18 min. Die Ergebnisse, in Form von
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Abbildung 5.25.: REM-Aufnahme (Inlens): Sinterversuch der mit Pt NP (~ 8 nm) strukturier-
ten Quadrate (Kantenléange: 500 nm, Abstand: 1 ym) bei 750°C, Darstellung
des beobachteten Quadrates jeweils vor (links) und nach (rechts) der ent-
sprechenden Sinterzeit.
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5.4.1 Pt NP auf SiO,/Si 5.4 Sinterstudie C: NP in Mikro-Feldern

Abbildung 5.26.: REM-Aufnahme (Inlens): Ubersichtsbild der mit Pt NP (~ 8 nm) struktu-
rierten Quadrate (Kantenlénge: 500 nm, Abstand: 1 pgm) nach 10 min bei
750°C.

Abbildung 5.27.: REM-Aufnahme (Inlens): Ubersichtsbild der mit Pt NP (~ 7 nm) struktu-
rierten Quadrate (Kantenliange: 200 nm, Abstand: 500 nm).

REM-Aufnahmen, sind in Abbildung 5.28 zusammengestellt.

Die Ergebnisse dieser Sinterstudie reproduzieren den zuvor beschriebenen Sinterprozess

der Pt NP (~ 8 nm) in zeitlich verlangsamter Form. Im ersten Zeitintervall von 5 min
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»

Abbildung 5.28.: REM-Aufnahme (Inlens): Sinterversuch der mit Pt NP (~ 7 nm) struktu-
rierten Quadrate (Kantenlédnge: 200 nm, Abstand: 500 nm) bei 650°C. Dar-
stellung des beobachteten Quadrates jeweils vor (links) und nach (rechts)
der entsprechenden Temperzeit.
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waren keine deutlich erkennbaren Verianderung der Pt NP zu verzeichnen. Erst ab ei-
ner Behandlungsdauer von 10 min war eine Grofendnderung der Pt NP sowie das erste
Auflosen eines urspriinglich sehr kleinen Partikels (Markierung im Bild) zu verzeich-
nen. Dieser Effekt setzte sich iiber die Zeit fort. Nach 15 min zeigten einige Partikel
(Markierung im Bild) einen deutlichen Gréfsenverlust. Die Probe nach einer Tempera-
turbehandlung von 18 min zeigt schlussendlich einen weit fortgeschritten Sinterprozess.
Es waren lediglich die urspriinglich groferen Pt NP im Quadrat zu finden. Pt NP mit
einer urspriinglichen Grofe um den Mittelwert der PGV (u.a. Markierung im Bild) wa-
ren gerade noch so oder nicht mehr detektierbar.

Die Ubersichtsaufnahme (vgl. Abbildung 5.29) nach einer Behandlungsdauer von 18 min
zeigt wiederum die Existenz deutlich gewachsen Pt NP, welche sich teils innerhalb, teils

aufkerhalb der urspriinglich nanostrukturierten Bereiche befanden.

Abbildung 5.29.: REM-Aufnahme (Inlens): Ubersichtsbild der mit Pt NP (~ 7 nm) struktu-
rierten Quadrate (Kantenldnge: 200 nm, Abstand: 500 nm) nach 18 min bei
650°C.

5.4.2. AUO'05Pt0.95 NP auf SIOz/SI

Der positive Einfluss von Au auf Pt-basierten NP, im Hinblick auf eine gesteigerte ka-
talytische Aktivitdt, wurde in der Literatur vielfach aufgezeigt (vgl. [130, 58, 125]).
Ebenfalls ist der positive synergetische Effekt auf die Sintereigenschaften von NP eines
Metalls durch die Kombination mit einem hoherschmelzenden Metall bekannt. Beispiele
hierfiir sind Pt-Au [159] und Pt-Rh [35] NP.
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5.4.2 Aug 5 Ptogs NP auf SiO,/Si 5.4 Sinterstudie C: NP in Mikro-Feldern

In diesem Sintertest soll, bedingt durch die Anwesenheit eines sehr geringen Anteils an
Gold in den NP, die Sinterneigung von Augg5Ptg95 NP im Vergleich zu reinen Pt NP
auf SiO5/Si (100) untersucht werden.

Fiir diesen Versuchen wurden Aug o5Ptg.95 NP durch Verwendung des Diblock-Copolymers
PS(731)-b-PVP(44) (vgl. Tabelle A.2) mittels BCML synthetisiert. Die Losung wurde
mit einer Polymerkonzentration von 3 mg/mlL, einer Gesamtbeladung von L, = 0.4 und
einem Volumen von 40 mL angesetzt. Dies erméglichte eine préazise Einwaage des gerin-
gen Goldsalz-Anteils (HAuCly - 3 HyO). Das Resultat dieser Synthese waren Aug o5Pto.05
NP einer Grofe von ~ 6 nm (vgl. Abbildung A.19) und einem interpartikulirem Ab-

stand von ~ 20 nm.

Als Analysefliche wurden Quadrate einer Kantenldnge von 500 nm mit den Aug 5Ptg.95
NP strukturiert. Der Abstand der Quadrate untereinander betrug 1 pm. Der Versuch
wurde bei einer Temperatur von 750°C fiir 3, 5, 8 und 10 min durchgefiihrt. In Abbildung
5.30 sind die Ergebnisse dieser Sinterstudie dargestellt.

Nach 3 min zeigen einzelne Aug g5Pt.95 NP ein geringes Wachstum (Markierung im Bild),
welches nach nur 5 min deutlich ausgeprégter zu beobachten ist. In diesem Sinterstadi-
um befinden sich alle NP immobilisiert auf den urspriinglichen Plédtzen. Das deutliche
Wachstum einzelner (u.a. Markierungen im Bild) resultiert in den Grofenverlust der
restlichen, kleineren Augg5Ptg95 NP. Nach 8 bzw. 10 min bei 750°C existierten, bedingt
durch den fortgeschrittenen Sinterprozess lediglich Partikel, welche an Grofe gewonnen
haben auf der Substratoberfliche. Die Analyse der REM-Aufnahmen mittels des direk-
ten Vergleichs der Quadrate vor und nach dem Sintertest beweist die Immobilitat der
Partikel wiahrend des Sinterprozesses auf dem Substrat (Markierungen in den Bilder).
Diese Ergebnisse weisen wiederum auf OR als bevorzugten Sintermechanismus hin, da
eine Reifung einzelner immobilisierter Partikel durch das "Einfangen" von Ad-Atomen
bzw. Atomclustern und die dadurch bedingte Eliminierung kleiner Partikel zu beobach-
ten war (vgl. [222, 80]).

Der Einfluss von Au in den Pt-basierten NP ist deutlich anhand des verlangsamten
Sinterprozesses zu erkennen. Park et al. [159] zeigt hingegen den Stabilisierungseffekt von
Pt auf das Sinterverhalten von Au NP auf TiO, (110) auf. Park et al. begriindet die mit
dem Pt-Gehalt ansteigende thermische Stabilitdt mit der Ausbildung von stéarkeren Au-
Pt (2,30 eV) im Gegensatz zu reinen Au-Au (2,04 ¢V) Bindungen. Somit ist das Ablosen
von Adatomen erschwert und die AuPt NP besitzen eine geringere Sinterneigung im

Vergleich zu reinen Au NP. Der positive Effekt von Au auf die im Rahmen dieser Arbeit
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Abbildung 5.30.: REM-Aufnahme (Inlens-Detektor): Sinterversuch der mit Aug o5Pto.95 NP
(~ 6 nm) strukturierten Quadrate (Kantenldnge: 500 nm, Abstand: 1 pm)
bei 750°C. Darstellung des beobachteten Quadrates jeweils vor (links) und
nach (rechts) der entsprechenden Sinterzeit.
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untersuchten Pt-basierten NP auf SiO,/Si muss somit aus der Interaktion von Au mit
dem Substrat begriindet sein (vgl. [123, 207, 26]). Diese Interaktion wird im folgenden
Kapitel 6 im Detail dargestellt.

Die Unterschiede der Proben nach 8 und 10 min zeigen im Vergleich einen weiter fortge-
schritten Sinterprozess der NP nach einer Temperaturbehandlung von 8 min, welche fiir 8
min. Die ablaufenden Sinterprozesse sind stark temperatur- und zeitabhéingig. Um diese
zeitlich nachvollziechen zu kénnen, wurden die Zeitintervalle der Temperaturbehandlung
eng gesetzt. Die im Rahmen dieser Studien zur Verfiigung stehenden Ofen, erméglichten
allerdings das zeitlich hochprézise Sintern, aufgrund von Warmeverlust bei der Proben-
applikation, nicht immer im vollen Umfang. Dieser Umstand beeintrachtigt jedoch nicht
die zu beobachteten Sintervorginge der NP, sonder resultiert lediglich vereinzelt in einer

zeitlichen Verschiebung des Sinterfortschrittes der NP.

5.4.3. Zusammenfassung C

Die Kombination aus BCML und EBL ist ein vielseitiges Werkzeug zur Charakterisie-
rung der Sinterprozesse von metallischen NP. Zum einen ermoglicht diese Methode die
Beobachtung der Sinterprozesse von metallischen NP in gewiinschten Art, Anzahl und
Geometrie der nanostrukturierten Form auf der Substratoberflache. Hierbei ist neben der
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Quadratstruktur z.B. eine linienférmige Anord-
nung der NP auf dem Substrat denkbar. Zum anderen werden die Vorteile von in- und
ex-situ Experimenten vereinigt. Sintertests in unterschiedlichen Atmosphéren kénnen
somit einfach durchgefiihrt werden und anschlieffend durch die Analyse der definierten
Bereiche auf der Probe im REM aufgesucht und charakterisiert werden.

Die im Rahmen dieser Sinterstudie erhaltenen Ergebnisse, der unter atmosphérischen
Bedingungen getesteten Systeme, heben OR, als den bevorzugt ablaufenden Sinterme-
chanismus, hervor. Dies liegt begriindet in der Immobilitdt der NP auf dem Substrat, der
Bildung von "Hofen" um die Pt NP, welche als Pt-Cluster identifiziert werden konnten
sowie dem gezielten Wachstum groferer NP gegeniiber kleineren benachbarten NP (vgl.
[222, 80]).

5.5. Sinterstudie D: Einfluss der Atmosphare

Der Einfluss der Atmosphére auf das Sinterverhalten von metallischen NP wurde in der
Literatur vielfach diskutiert (vgl. [80, 79, 220, 221]). Eine besondere Rolle wurde hierbei
der Anwesenheit von Sauerstoff zugesprochen, welcher nicht zuletzt fiir die Bildung von
Metalloxid-Clustern verantwortlich ist (vgl. Abschnitt 5.1.1) (vgl. [220, 80, 34, 221, 45]).
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Ebenfalls wurde das Sinterverhalten einzelner Systeme in verschiedenen Atmosphéren
bei gleichen Temperaturbedingungen untersucht. Hierbei konnte eine stéarkere Sinter-
neigung beispielsweise von Pt NP in einer oxidativen gegeniiber reduzierenden Atmo-
sphéren festgestellt werden [80, 221]. In reduzierender Atmosphére wurde zudem tiber
den Einfluss des Wasseranteils auf die Sinterneigung der metallischen NP berichtet. Bei-
spielsweise Hansen et al. [79] und Challa et al. [38] zeigten anhand von TEM-Studien die
steigende Sinterneigung von Ni NP auf MgAl,O, bei Anwesenheit von Wasser in einer

Wasserstoff-Atmosphére.

In Sinterstudie D stand die generelle Sinterneigung von Pt NP (~ 7 nm) in verschiede-
nen Atmosphéren im Mittelpunkt. Hierzu wurden Pt NP auf der nativen SiO,-Schicht
von Silizium-Wafern (100) erzeugt. Diese Systeme wurden unter Vakuum, atmosphé-
rischen Bedingungen sowie Wasserstoff (Hs), Argon (Ar) und Stickstoff (Ng) fiir 10 h
bei 750°C getempert (vgl. Abschnitt 2.3.2). Dariiber hinaus erfolgte eine detailiertere
Untersuchung des Sinterprozesses von Pt und Au NP (vgl. Abschnitt 3.2.1) unter reiner
Os-Atmosphére anhand eines Kurzzeit-Experimentes ebenfalls bei 750°C. Die Analyse
wurde anhand von REM-Aufnahmen durchgefiihrt.

5.5.1. Atmosphiren im Uberblick

Die Ergebnisse des Einflusses der unterschiedlichen Atmosphéren auf die Sinterneigung
von Pt NP auf der nativen Siliziumoxidschicht eines Silizium-Wafers ist in Abbildung
5.31 zusammengestellt.

Der direkte Vergleich zeigt eindeutig den erwarteten Effekt von Sauerstoff auf die Sin-
terneigung von Pt NP. Nach einer Zeit von 10 h konnten auf der Substratoberfliche der
an Luft und in O, getemperten Probe lediglich sehr grofe Pt Partikel detektiert werden.
Dieses Ergebnis steht im direkten Gegensatz zu den anderen getesteten Atmosphéren.
Unter den gesetzten Bedingungen zeigten die Pt NP unter Vakuum-, Ar-, N,- sowie
H,-Atmosphire eine stark reduzierte Sinterneigung. Es konnte weder eine merkliche An-

derung der hexagonalen Anordnung noch der Gréfe der Pt NP beobachtet werden.

5.5.2. Vakuum

Die deutlich gehemmte Sinterneigung von Pt NP unter Vakuum ist aus dem vorherigen
Test ersichtlich. Hierbei stellte sich jedoch die Frage bei welchen Temperaturen das
Sintern von Pt NP einsetzt. Aus diesem Grund wurden die Pt NP auf a-Quarz bei
Temperaturen zwischen 1000 - 1200°C jeweils fiir eine Stunde im Vakuum getempert.

Die Ergebnisse dieses Tempertest ist in Abbildung 5.32 zusammengefasst.
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(a) Vakuum (b) Luft

(d) Ar (f) Ho

Abbildung 5.31.: REM-Aufnahmen von Pt NP (~ 7 nm) auf SiOy/Si (100): Vergleich der
Sinterneigung bei 750°C nach 10 h unter a) Vakuum, b) atmosphérischen
Bedingungen (Luft), ¢) O, d) Ar, e¢) Ny und f) Ha.

Bei Temperaturen ab 1000°C konnten die Sintervorginge von Pt NP auf a-Quarz in
Vakuum beobachtet werden. Die eingequarzten Proben wurden nach Ablauf der Test-
zeit von der jeweiligen Temperatur auf Raumtemperatur an Luft abgekiihlt. Das schnelle
Abkiihlen der Proben resultierte, gerade bei hoheren Behandlungstemperaturen, in Riss-
bildung durch die geringe Thermoschockbestdndigkeit des Substrates. Dies beeintrach-
tigte jedoch nicht die Observation der ablaufenden Sintervorgénge. Ab einer Temperatur
von 1050°C war der Verlust der hexagonalen Anordnung der Pt NP auf dem Substrat
deutlich sichtbar. Zudem kam es bereits zu Reifungsprozessen einiger NP, was in eine
Co-Existenz kleiner und grofser NP auf dem Substrat resultierte. Dariiber hinaus war es
moglich bei Temperaturen ab 1100°C die Verschmelzung einzelner Pt NP zu beobach-
ten. In Bild 5.32 e) ist eine solche Verschmelzung wiedergegeben. Zwischen den Partikeln
bildet sich ein Kontakt {iber einen "Strom" von Pt-Clustern zueinander aus, iiber wel-
chen sich die beiden Pt NP annédhern, bevor es zur kompletten Verschmelzung kommt.
Die weitere Temperaturerhéhung auf 1200°C zeigte ebenfalls ein deutlich verdndertes

System. Um einzelne NP waren "Hofe" sich aus dem NP-Verbund l6sender Pt-Clustern
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) 1000°C ) 1050°C

(d) 1100°C (e) 1150°C (f) 1200°C

Abbildung 5.32.: REM-Aufnahmen von Pt NP (~ 7 nm) auf a-Quarz: Vergleich der Sinternei-
gung a) unbehandelt und unter Vakuum, 1 h bei b) 1000, ¢) 1050, d) 1100,
e) 1150 und f) 1200°C.

zu erkennen. Jedoch konnten keine deutlichen Wachstumsprozesse einzelner Pt NP be-
obachtet werden. Vielmehr schien ein Massenverlust der Pt NP vorzuliegen, welcher auf
beginnende Verdampfungsprozesse zuriickzufiihren sein konnte.

An dieser Stelle sei nochmals auf die Messmethodik mittels REM vermerkt. Die Proben
mussten, aufgrund der nichtleitenden Eigenschaften des Substrates, vor der Analyse mit
Kohlenstoff bedampft werden. Beim Auftreffen des Elektronenstrahles auf die Proben-
oberfliche kam es somit zu Effekten, welche die Pt NP abweichend von ihrer wirklichen
Grofe auf dem Substrat darstellten. Die in Abbildung 5.32 a) sichtbaren Pt NP besafen

eine tatséachliche Grofle von durchschnittlich 6 nm.

5.5.3. Oz-Atmosphare

Die ausgepragte Sinterneigung der Pt NP in oxidativer Atmosphére ging aus den vorheri-
gen Tests deutlich hervor. Die Anfdnge des Sintervorganges unter reiner Os-Atmosphére
wurde anhand einer Kurzzeitstudie betrachtet. Zum direkten Vergleich wurde diese Stu-
die mit Au NP wiederholt. Pt sowie Au NP wurden jeweils auf der native SiO,-Schicht
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eines Silizium-Wafers (100) erzeugt. Die Ergebnisse der Kurzzeit-Tests fiir Pt NP ist in
Abbildung 5.33 und fiir Au NP in Abbildung 5.34 zusammengestellt.

S 200nm -

(a) 0 min | (b) 5 min

(c) 15 min (d) 25 min

Abbildung 5.33.: REM-Aufnahmen von Pt NP (~ 6 nm) auf SiO2/Si (100) in reiner Os-
Atmosphére: Kurzzeittest bei 750°C fir a) 0, b) 5, ¢) 15 und d) 25 min.

Der Beginn des Sinterprozesses der Pt NP in einer reinen O,-Atmosphére zeigte, ver-
gleichsweise zu den Abldufen unter atmosphérischen Bedingungen, die bereits ausfiihr-
lich diskutierten Grundziige auf. Deutlich sichtbar war das Wachstum einzelner und die
Verarmung der iibrigen Pt NP. Die hexagonale Anordnung der Pt NP auf der Substrat-
oberflache blieb selbst bei einem bereits weit fortgeschritten Sinterprozess nach 25 min
noch erkennbar. Auch hier ist OR als der dominierende Sintermechanismus zu nennen.
Im Vergleich dazu zeigten die Au NP ein abweichendes Sinterverhalten. Der Sinterpro-
zess war deutlich beschleunigt gegeniiber der Pt NP. Es kam zu einer Ausbildung von
nahezu runden, partikelfreien Bereichen auf der Substratoberfliche, deren Randberei-
che von deutlich gewachsenen Au NP gesdumt wurden. Diese freien Bereiche weiteten
sich mit fortschreitender Zeit aus, bis schlussendlich lediglich grofe Au NP organisiert
entlang definierter Wege auf der Substratoberfliche angeordnet waren. Diese definier-
ten Oberflachenbereiche konnen auf die beim Wachstum der nativen SiO5-Schicht auf Si
(100) auftretenden Oberflachen-Zugspannungen zuriickgefiihrt werden [166, 37]. Diese
lokalen Oberflachendefekte bewirken einen "Pinning"-Effekt der Au NP wéahrend des
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Sintervorgangs. Der Kontrolltest auf a-SiO, lasst keinen vergleichbaren Effekt erken-
nen (vgl. Abbildung 5.35). Im Bezug auf den hier ablaufenden Sintermechanimus ist,
aufgrund der zu beobachtenden lokalen Auflésung der hexagonalen Anordnung (5 - 15
min) und die anschlieflende Eliminierung kleiner sowie die alleinige Existenz deutlich
gewachsener Au NP, eine Kombination von PMK und OR wahrscheinlich [79, 80].

' (a) 0 min

(c) 15 min (d) 25 min

Abbildung 5.34.: REM-Aufnahmen von Au NP (~ 7 nm) auf SiO2/Si (100) in reiner Oo-
Atmosphére: Kurzzeittest bei 750°C fiir a) 0, b) 5, ¢) 15 und d) 25 min.

Der generell beschleunigte Sinterprozess von Au NP gegeniiber Pt NP wurde von Park
et al. [159] mittels der schwécheren Au-Au (2,04 eV) gegentiber der stirkeren Pt-Pt (3,29

eV) interatomaren Bindung begriindet.

5.6. Zusammenfassung

Mono- und bimetallische Pt, Pd, Au und Aug g5Ptg.95 NP wurden mittels BCML auf un-
terschiedlichen kristallinen Substraten (a-Quarz, Saphir und Zirkonia) sowie der amor-
phen, nativen SiOy-Schicht eines Si-Wafers (100) hinsichtlich ihres Sinterverhaltens un-

tersucht.
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(a) 0 min (b) 5 min

(c) 15 min (d) 25 min

Abbildung 5.35.: REM-Aufnahmen von Au NP (~ 7 nm) auf a-Quarz (0001) in reiner Os-
Atmosphére: Kurzzeittest bei 750°C fir a) 0, b) 5, ¢) 15 und d) 25 min.

Dies umfasste vier Sinterstudien:

e Sinterstudie A (Monometallische Pt und Pd NP): AFM-Ubersichtsstudie des

Sinterverhaltens der NP auf kristallinen Substraten anhand von PGV,

e Sinterstudie B (Kurzzeittests): AFM-Studie der frithen Sinterstadien von Pt NP
auf SiOy (0001) und Al,O3 (1102) anhand von PGV,

e Sinterstudie C (NP in Mikrofeldern): Kombination aus BCML und EBL zur Er-
zeugung definierter nanostrukturierter Bereiche auf SiOy/Si (100) und der somit
moglichen gezielten Observierung des Sinterverhaltens einzelner Pt und Aug g5Pto.95
NP mittels REM-Aufnahmen,

e Sinterstudie D (Einfluss der Atmosphére): Untersuchung der generellen Sinter-
neigung von Pt NP auf SiO,/Si (100) in Vakuum, inerter, oxidativer und redu-
zierender Atmosphére sowie der Kurzzeit-Studie von Pt und Au NP in reiner O,-
Atmosphére auf SiO,/Si und a-Quarz mittels REM-Aufnahmen.

Im Fokus dieser Sinterstudien stand die Frage nach dem ablaufenden Sintermechanis-
mus: PMK, OR oder eine Kombination beider Modelle? Anhand der Ergebnisse der
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durchgefiihrten Sinterstudien iiberwiegen die Indizien fiir OR als bevorzugt ablaufenden
Sintermechanismus der Pt, Pd, Au sowie AugosPto95 NP unter den hier vorgegebenen
Testbedingungen. Das Auftreten von PMK konnte mittels der verwendeten Analyse-
methoden nicht explizit nachgewiesen werden. Ein Ausschluss dieses Mechanismus aus
der Betrachtung wire jedoch, gerade hinsichtlich des Sinterverhaltens sehr kleiner NP,
fahrléassig. Die kontinuierliche Generierung dieser kleinen NP, besonders in den ersten
Stadien des Sinterns, geht eindeutig aus den ermittelten PGV hervor. Somit ist eine
Kombination aus OR und PMK sehr wahrscheinlich (vgl. |79, 221]).

Neben der im Allgemeinen deutlich stiarkeren Sinterneigung von Pt gegeniiber Pd NP
unter atmosphérischen Bedingungen, lief sich eine Substratabhéngigkeit der Sinterpro-
zesse verzeichnen. Die Substrate lassen somit sich wie folgt nach der Sintergeschwindikeit
der metallischen NP aufsteigend ordnen: Y:ZrOs, SiOy und Al;Os.

Der positive Effekt von Au auf die Sinterneigung von Pt-basierten NP konnte anhand
des deutlich verlangsamten Sinterprozesses von AuggsPtg95 NP gegeniiber reinen Pt NP
auf SiO,/Si (100) beobachtet werden. Dariiber hinaus wurde die Sinterneigung von Pt
NP hinsichtlich der Atmosphére untersucht. Hierbei konnte eine deutlich beschleunigte
Sinterung unter oxidativer Atmosphére festgestellt werden. Diese wird in der Literatur
durch die Generierung von metastabilen Metalloxid-Cluster und deren, in Vergleich zu
den entsprechenden Metall-Clustern, geringeren Adsorptionsenergien und daher schnel-
leren Transport iiber die Substartoberfiche oder Gasphase erklért [80, 221]. Unter Vaku-
um, inerter oder reduzierender Atmosphére hingegen, konnte unter den Testbedingungen
(10 h, 750°C) keine sichtbaren Sintereffekte beobachtet werden. Erst ab Temperaturen
iiber 1000°C konnten die Sinterprozesse von Pt NP auf a-SiOy im Vakuum beobachtet
werden. Hierbei war es moglich die Koaleszenz einzelner Pt NP {iber die Ausbildung von
Kontaktstellen nachzuverfolgen.

Ein direkter Vergleich zum Sinterverhalten von Pt erfolgte anhand von Au NP in reiner
O,-Atmosphére. Das Resultat zeigte eine beschleunigte Sinterneigung der Au NP und
deren "Pinning" entlang von Oberflichendefekten der nativen SiOo-Schicht auf Si (100).

Die weiterfithrende Analyse des thermischen Verhaltens von monometallischen Au so-
wie bimetallischen Au,Pt;_, NP diverser Zusammensetzungen wird im anschliefenden
Kapitel 6 vorgestellt. Hierbei liegt der Schwerpunkt der Betrachtung auf bimetallischen
Aug 5Pto5 NP sowie SiOy/Si (100) als Substrat.
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6. Phasensegregation und
Substratinteraktion von AuPt NP

Neben den im vorherigen Kapitel diskutierten Sintervorgangen von metallischen NP im
Hinblick auf deren Grofienédnderung, treten weitere Phénomene bei der Temperatur-
behandlung von metallischen NP auf. Beim Einsatz von bimetallischen NP bei hohen
Betriebtemperaturen kann eine thermisch bedingte Phasensegregation der beiden Atom-
sorten im NP auftreten. Diese ist besonders kritisch fiir bimetallische NP bestehend aus
als Festkorper nicht mischbarer Elemente (vgl. [213, 223, 58]). Neben Verdnderung der
metallischen NP selbst, kann es zu einer Interaktion zwischen NP und Substrat kommen.
Ein Beispiel ist der sogenannte SMSI-Effekt ("Strong-Metal-Surface-Interaction"). Die-
ser wird bei getrédgerten metallischen NP beobachtet und kann sich entschieden auf die
katalytische Aktivitdt der metallischen NP auswirken (vgl. [199, 200, 83]). Thermisch
aktivierte Prozesse, wie die oben beschrieben Phasensegregation sowie Interaktionen mit
dem Substrat, miissen vor dem Einsatz von mono- bzw. bimetallischen NP in katalyti-

schen Prozessen bedacht und charakterisiert werden.

Inhalt dieses Kapitels sind die experimentellen Beobachtung der Phasensegregation von
Au,Pt,_, NP sowie die Untersuchung der Interaktionen dieser mit verschiedenen oxi-
dischen Tragermaterialien. Hierbei liegt der Fokus auf Aug;Ptos NP und SiO,/Si als
Tragermaterial. Zu Beginn werden die theoretischen Aspekte, soweit vorhanden, der zu-
grundeliegenden chemischen und physikalischen Prozesse vorgestellt. Auf weiterfiihrende

Literatur wird entsprechend verwiesen.

6.1. Theoretische Grundlangen

Die theoretischen Grundlagen zum Verstdndnis der in diesem Kapitel beschriebenen
Phénomene der thermisch bedingten Phasensegregation sowie Substratinteraktion von
AuPt NP werden im Folgenden vorgestellt. Die Grundlagen bimetallischer NP sowie des
Systems Au-Pt wurden in Abschnitt 3.1.2 bereits detailiert beschrieben.
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6.1.1. Thermisch-bedingte Phasensegregation AuPt NP

Bimetallische NP koénnen, u.a. abhéngig von der Syntheseroute und den Reaktions-
bedingungen, in verschiedenen Legierungsstrukturen vorliegen [58, 213]. Das bimetal-
lische System Au-Pt, welches im makroskopischen Festkorper eine breite Mischungs-
liicke aufweist, ist im Nanometerbereich in der Lage neben Kern-Schalen- und bimoda-
ler (Janus-dhnlicher) auch als stabile "Alloy"-Struktur vorzuliegen (vgl. Abbildung 3.1)
(vgl. [213, 128, 58]).

Die thermodynamisch stabilsten Formen sind die Kern-Schalen sowie heteroaggregier-
te Strukturen [58]. Die Oberflichenenergie fiir den makroskopischen Festkorper ist fiir
Au (1,50 J/m?) niedriger als fiir Pt (2,48 J/m?). Somit besteht eine thermodynamische
Triebkraft zur Segregation der Au-Atome an die Oberfliche [204]. Theoretische Studi-
en zur Phasensegregation von Systemen, welche im makroskopischen Festkorper eine
Mischungsliicke aufweisen, sind in der Literatur anhand von thermodynamischen Be-
rechnungen mittels Monte Carlo Simulationen und Dichtefunktionaltheorie vielfach ver-
treten [219, 52, 211, 223, 29, 48, 33|. Allen gemeinsam ist die Berechnung der stabilsten
Legierungsstruktur im Gleichgewichtszustand als Funktion der Partikelgrofie, Zusam-
mensetzung und Temperatur sowie mogliche dufere Umgebungseinfliisse auf das System
[33]. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit relevante Au-Pt System existiert, iiber das Auf-
treten der Kern(Pt)-Schale(Au)-Struktur als thermodynamisch stabilste Phase, generelle
Ubereinstimmung. Dieses gilt auch fiir weitere bimetallische Systeme wie Au-Co, Ag-Co
und Ag-Cu (vgl. [52, 33]). Der thermodynamische Gleichgewichtszustand besitzt eine
starke Abhéangigkeit von der Temperatur. Dies resultiert in einer Umordnung der Atome
und damit verbunden einer Ausbildung anderer Strukturen. Mit steigender Temperatur
findet die Phasensegregation innerhalb der bimetallischen NP statt [33, 58]. Deng et al.
[48] konnte mittels Monte Carlo Simulationen von AuPt NP (2,46 - 6,56 nm) ebenfalls

die allgemeinen Abhéngigkeiten bestétigten und berichtete dariiber hinaus tiber

e cine von der Partikelgrofse unabhéngig, generelle auftretenden Oberflachenanrei-

chung von Au,

e die Aushildung von Kern-Schalen-Strukturen als Gleichgewichtszustand fiir AuPt
NP mit geringem Au-Anteil und Mehrschalen-Strukturen bei steigendem Au-Anteil

e sowie der bevorzugten Segregation von Au-Atomen an Ecken, Kanten und Facetten
bei Einbehaltung der Kern-Schalen-Struktur.

Dies wurde nachfolgend durch weitere Studien bestétigt [33]. In der Literatur sind viele

theoretische Studien {iber die Thermodynamik der Strukturbildung von bimetallischen
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NP zu finden. An dieser Stelle sei besonders auf folgende Werke verwiesen: [134, 32, 5].

Eine der ersten experimentellen Studien zur thermischen Phasensegregation von AuPt
NP unterschiedlicher Zusammensetzungen und der damit verbunden Steuerung der Pha-
seneigenschaften wurden von Wanjala et al. [212| prisentiert und mit theoretischen Be-
rechnungen verglichen. Die in den Studien verwendeten AuPt NP besafsen eine "Alloy"-
Struktur und eine Grofe von 2 - 3 nm. Anhand von XRD Messungen konnte das Entste-
hen einer zweiten Phase der urspriinglich einphasigen AuPt NP mit steigender Tempera-
tur (von 400 auf 800°C) beobachtet werden. Das Ergebnis wurde durch die Auftrennung
der Au und Pt Atome in zwei Phasen, also der Ausbildung einer Kern(Pt)-Schalen(Au)-
Struktur, erklart. Diese experimentellen Daten werden von theoretischen Berechnungen
unterstiitzt. Somit findet eine Umverteilung der At und Pt Atome im NP zwischen einer
Temperatur von 1000 K (726,8°C) und 1400 K (1126,8°C) statt. Diese resultiert, in Ab-
hangigkeit von steigender Temperatur und Zusammensetzung der NP, in der Ausbildung
von stabilen Kern-Schalen-Strukturen [213, 223].

Die thermisch bedingte Strukturdnderung ~ 20 nm grofer Kern(Au)-Schalen(Pt) NP
wurden von Braidy et al. [29] durch den Vergleich experimenteller EDX und HR-TEM
Messungen mit berechneten Daten studiert. Die Proben wurden Temperaturen zwischen
300 - 800°C ausgesetzt. Hierbei trat zwischen 600 - 800°C die Segregation von Au und
Pt Atomen auf und fiihrte zu der Ausbildung von AuPt NP in heterodimerer Struktur
aus der anfanglichen Kern-Schalen-Struktur.

Dariiber hinaus wurden in der Literatur iiber Substrat- und Atmosphéreneinfliisse auf
die Phasensegregation berichtet. Malis et al. [132, 131| dokumentierte die Abhéngig-
keit der ablaufenden Phasensegregation in AuPt NP vom verwendeten Substrat. AuPt
NP auf Silica zeigten gegeniiber entsprechenden AuPt NP auf Al,O3 eine verlangsamte,
lediglich partielle und bei hoheren Temperaturen ablaufende Phasensegregation. Be-
ziiglich atmospharischer Einfliisse zeigte die Anwesenheit von Sauerstoff einen auf die
Phasensegregation beschleunigende Wirkung. Dieser Umstand wird ebenfalls gezielt in
der Herstellung von Kern-Schalen-NP genutzt [213, 212].

Neben der generellen Beschreibung und Kontrolle der Phasensegregation von AuPt NP
mit der Temperatur, im Hinblick auf deren Einsatz in der Katalyse, sind die Oberflache-
neigenschaften dieser Systeme von besonderem Interesse. Die Anderung der atomaren
Verteilung innerhalb der NP und somit auch deren Oberfliche wirkt sich auf die Aktivi-
tdt sowie Selektivitdat einer Reaktion aus. Die in Kapitel 4 vorgestellten Ergebnisse der
CO-Oxidationsmessungen an kiinstlichen gealterten Modellkatalysatoren sind an dieser

Stelle als Beispiel zu nennen (vgl. Abschnitt 4.2.3). In der Literatur wurde beispielsweise
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mittels HR-XPS Messungen die Bildung von Kern(Pt)-Schale(Au)-NP anhand des ab-
nehmenden Pt/Au Verhiltnisses sowie einer Anderung der Bindungsenergien begriindet.
Dariiber hinaus wurden Au-Anreicherungen auf der Substratoberfléche beschrieben, wel-
che auf eine weit fortgeschrittene Segregation der NP zuriick zufiihren seien [212, 213].
Neben den Studien zu dem System Au-Pt existieren experimentelle Arbeiten zur ther-
misch bedingen Phasensegregation anderer bimetallischer Systeme, wie Cu-Ag, Co-Pt
und Au-Pd [33, 5|. In Abbildung 6.1 sind die méglichen Strukturédnderungen bimetal-
lischer NP illustriert. Ausgehend von einem vollig gemischten System NP kann es zur
Ausbildung von Kern-Schalen- oder heterodimeren (Janus-dhnlichen) Strukturen kom-
men. Wen und Krishnan [215]| berichteten beispielsweise von der thermisch bedingten
Phasensegregation von AuCo NP bei 400°C urspriinglicher Kern-Schalen- zu einer hete-

rodimeren Struktur.

Abbildung 6.1.: Mégliche Strukturentwicklung bimetallischer NP durch thermisch bedingte
Phasensegregation: "Alloy"- (1. o.), Kern-Schalen- (r.o.) und heterodimerer
Struktur (u.). Abbildungen der Strukturen in Anlehnung an Abbildung 3.1
[58].

Zusammenfassend beeinflussen also Temperatur, Zusammensetzung und Umgebungsbe-
dingungen die Phasensegregation der bimetallischen AuPt NP (vgl. [213, 223, 212, 132]).
6.1.2. Substratinteraktion

Die generelle Interaktion zwischen Metall und einer oxidischen Substratoberfliche kann
sich auf viele verschiedene Arten auswirken. In den 1970 - 80iger Jahren wurden die
Grundlagen der Metalldiffusion in Halbleiterschichten zum Bau von elektrischen Schalt-

elementen untersucht. Die an der Grenzfliche auftretende Interaktion zeigte Abhéng-
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igkeiten von Temperatur, elektrischen Spannung und Atmosphére. Eines der am héu-
figsten verwendeten Substrate war hierbei SiO4/Si [170, 137].

Die Interaktion zwischen metallischen NP und verschiedenen Substraten, meist in Form
von oxidischen Tragern, in katalytischen Anwendungen ist in der Literatur vielfach ver-
treten [183, 182, 85|. Die dabei auftretenden moglichen Effekte sollen im Folgenden dar-
gestellt werden. Hierbei wird der Fokus auf die Grenzfliche Au/SiO, gesetzt, da diese

in den spéter ausgefiihrten experimentellen Ergebnissen von zentraler Bedeutung ist.

SMSI-Effekt

Das Zusammenspiel von aktiver Katalysatormasse und Substrat ist fiir die Leistungsfa-
higkeit eines Katalysators mafgeblich verantwortlich. Neben der thermischen und mecha-
nischen Stabilitdt kann sich auch die Art des Substrates auf die katalytische Aktivitét
eines Katalysators auswirken [182]. Der wohl meist bekannteste, 1978 von Tauster et
al. [200] eingefiihrte Begriff hierfiir ist der SMSI-Effekt (engl. "Strong-Metal-Support-
Interaction"). Der SMSI-Effekt kann bei katalytischen Systemen in drei Typen klassifi-

ziert werden [83]:

e Modifikation der Elektronenstruktur des Metalls durch den Kontakt mit dem Sub-

strat,

o Bereitstellung zusétzlicher Reaktionszentren am Perimeter, also der Metall /Substrat-

Grenzflache,
e Wachstum diinner Metalloxidlagen iiber die katalytisch aktiven metallischen NP.

Die ersten beiden aufgefithrten Typen des SMSI-Effektes fiihren zu einer gesteigerten Ak-
tivitat des Katalysators. Bei sehr kleinen Au NP beispielsweise immobilisiert auf TiO,
konnte, durch den Elektronentransfer vom Substrat, eine Verschiebung der Elektronen-
struktur von Au beobachtet werden. Ebenfalls positiv auf die katalytische Aktivitét
wirkt sich die Generierung zusétzlicher Reaktionszentren am Perimeter aus [157|. Der
letzte der drei moglichen SMSI-Effekte beschreibt den umgekehrten Fall. Werden getra-
gerte Metall NP hoheren Temperaturen ausgesetzt, kann es zum Wachstum von diinner
Metalloxidlagen iiber die katalytisch aktive Metalloberflache kommen. Diese Metalloxid-
schicht, bestehend aus dem Substratmaterial, umschliefst die einzelnen NP. Dieser Effekt
ist besonders fiir Pt und Pd NP auf CeOy bekannt (vgl. [162, 228, 83]). Dariiber hin-
aus existieren weitere Systeme bei welchen dhnliche Effekte beobachtet werden konnten.
Beispiele hierfiir sind u.a. Au NP auf ZnO-Nanorohrchen [121], Pt NP auf Fe3O4 [165]
und Rh NP auf TiO, [20].
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Au NP auf SiO,

Die thermisch bedingte Interaktion metallischer NP mit oxidischen Tragermaterialien,
bestehend aus dem Eindringen des metallischen NP in das Substrat, wurde in mehreren
Studien fiir unterschiedliche Systeme diskutiert (vgl. [179, 66, 103]). Allen gemeinsam
ist die Bildung einer Erhohung des Substrates um den Partikel. In der Literatur wird
dies durch die hohere Mobilitdt des Oxids an der Grenzfliche zum Metall beschrie-
ben. Hieraus resultiert die Oberflichendiffusion des Oxids entlang dieser Grenzflache
hin zur Drei-Phasen-Grenze von Atmosphére-Oxid-Metall. Der Transport von Substra-
tatomen resultiert aus dem Aufkommen von Drehmomenten 97;/ Ot; an der Grenzfliche
und dem Versuch diese zu minimieren. Die Drehmomente konnen als Widerstand der
einzelnen Kristallorientierungen gegen eine Rotation verstanden werden [66]. Das totale

Gleichgewicht der drei Grenzflaichen am Tripelpunkt wird durch die Herring-Gleichung

3 87
i+ —]=0 6.1
3 (7 w) (6.1)

=1 ¢

beschrieben:

wobei v; die Grenzflichenenergien und ¢; den Vektor der Ebene der i-ten Grenzfliche

(normal zur Tripellinie und davon wegzeigend) beschreibt (vgl. Abbildung 6.2) [103].

Atmosphare

Abbildung 6.2.: Schematische Querschnittsdarstellung der Phasengrenzen zwischen Atmo-
sphire, Metall und Substrat, wobei n; die Normale in Richtung dv;/dt; dar-
stellt [103, 180].

Die Ablagerung des diffundierenden Oxides findet somit bevorzugt an Stellen statt, an
welchen kleine Drehmomente wirken. Der Prozess endet mit Erfiillung von Gleichung

(6.2). Somit gilt im absoluten Gleichgewicht:

YAM _ YAS _ YSMm (6.2)

sineg  siney  Sineg’
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wobei ¢€; der jeweilige Winkeln in der entsprechende Phase Atmosphére (A), Metall (M)
und Substrat (S) darstellt [179, 207]. Die Form der entstehenden Erhohung ist abhéngig
von der Kinetik des Prozesses, wobei immer die Gleichgewichtsfunktion an der Grenz-
fldche gilt [103].

Der Fokus in dieser Arbeit liegt auf dem System Au/SiOs, wobei hier die amorphe SiO,-
Schicht eines Silizium Wafer das Bezugssystem darstellt.

Silizium besitzt eine native, wenige Nanometer dicke SiOs-Schicht auf der Oberflache,
welche sich in oxidativer Atmosphére spontan ausbildet. Das Wachstum der SiOs-Schicht
kann durch eine Behandlung bei hohen Temperaturen und oxidativer Atmosphére oder
niedrigen Temperaturen und Wasserdampf-Atomsphére bei hohem Druck erreicht wer-
den. Deal und Grove [47] untersuchten 1965 die kinetischen Zusammenhénge der ther-
mischen Oxidation von Silizium. Die SiO,-Schicht wird durch das Aufbrechen der stark
kovalenten Si-Si und der Bildung von Si-O Bindungen gebildet. Mittels radioaktiver
"Tracer"-Diffusionstest konnte die Diffusion von Sauerstofl durch die SiO,-Schicht be-
obachtet werden [118|. Der Sauerstoff-, bzw. Wassertransport erfolgt hierbei bevorzugt
tiber Zwischengitterplitze [90]. Die Reaktion von Si und O, findet somit an der Grenz-
flache zwischen Si-Kristall und SiO4 statt. Die Grenzflache verschiebt sich bei fortschrei-
tender Oxidation in Richtung des Kristalls, d.h. die SiO5-Schicht wéchst nach unten (vgl.
[101, 118, 124, 90]). Die entstehende Oxidschicht erfahrt hierbei eine Volumenexpansi-
on. Diese resultiert aus dem Unterschied der Dichte sowie des Molekulargewichtes von
Si und SiO,, wodurch die urspriingliche Si/SiO, Grenzfliche nur um 44% nach unten
versetzt wird, bezogen auf die Gesamtschichtdicke (Abbildung 6.3) [218].

To 56
1o.a4

ursprunglich

Grenzflache o
Silizium

Abbildung 6.3.: Schematische Darstellung der thermischen Oxidation von Silizium [218].

Die Interaktion von Au NP mit SiOy/Si und Glassubstraten wurde in der Literatur
anhand von verschiedenen Systemen vorgestellt. Allen gemeinsam ist das Eindringen
der Au NP in das Substrat, wobei bei fortgeschrittenem Prozess Tunnel iiber den Au
NP entstehen (vgl. [136, 26, 207, 104]). Bei der Verwendung von Glassubstraten wurde
dieser Effekt oberhalb der T (Glasiibergangstemperatur) des Substrates unter atmo-

sphérischen Bedingungen sowie unter Vakuum beobachtet [104]. Das Ausbildungen von
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6.1.2 Substratinteraktion 6.1 Theoretische Grundlangen

Substraterhohungen um die Au NP wurde durch die sich oberhalb Ty dnderten Sub-
strateigenschaften begriindet.

Eine eindeutige Erklarung fiir den Einbettungsprozess von Au NP in SiO, zu finden,
gestaltete sich jedoch schwieriger. Die Zersetzungstemperatur von amorphen SiO, liegt
bei Temperaturen iiber 1500°C, wobei die Interaktion von Au NP und SiO, bereits bei
Temperaturen von 500 - 750°C beobachtet wurde [136, 114]. Bowker et al. [26] berichtete
iiber das Einbetten von Au NP einer durchschnittlichen Gréfie von 300 nm durch thermi-
sche Behandlung bei 1100°C unter atmosphérischen Bedingungen. Hierbei konnte eine
Grofenabhingigkeit des Prozesses festgestellt werden. Kleinere Au NP "gruben" sich
tendenziell tiefer in die wachsende SiO,-Schicht als grofsere. Als Erklarungsansatz dieses
Prozesses fiihrt Bowker et al. eine reduzierte Os-Adsorption in Partikelndhe an. Diese,
so Bowker et al., wirke sich auf das thermisch bedingte Wachstum der SiO,-Schicht aus,
welche sich von der normalen Wachstumsrate Au-freien Stellen unterscheide. Dies resul-
tierte in einer "Einkapselung" der Au NP durch die wachsende SiOs-Schicht.

Eine der letzten Verdffentlichungen von Vreede et al. [207] berichtet tiber das Entstehen
von Nanoporen einer Liange von bis zu 800 nm und Durchmesser von etwa 25 nm durch
das Einsinken von Au NP (ca. 100 nm) in Silikatglas (fused Silica) und amorphes Si-
liziumnitrid. Dies wurde durch eine Temperaturbehandlung von mehreren Stunden bei
einer Temperatur von 1050°C erreicht. Vreede et al. erklart das Eindringen der Au NP
unter Verwendung des Ansatzes zur Bildung von Substraterh6hungen um metallische NP
wihrend thermischer Behandlung [103]. Zu Beginn des Einsinkens der Au NP wurden
diese Substraterhchungen verzeichnet. Das weitere Eindringen der Au NP begriindet
Vreede et al. damit, dass die Herring Gleichung (6.1) an den Phasengrenzen, aufgrund
der kontinuierlichen Verdampfung von Au, nicht erfiillt werden kénne. Der Mechanismus
der Porenbildung, ausgehend von den experimentellen Beobachtungen, liege begriindet
auf der Verankerung der Au (111)-Ebene an der Phasengrenze (vgl. Abbildung 6.4).
Der Durchmesser der Nanoporen werde bestimmt durch die Dimensionen der (111)-
Ebene des Au NPs. Da die Au NP durch die kontinuierliche Verdampfung an Masse
verlieren, nehme die Dimensionen der (111)-Ebene ab, was wiederum in der Verjiingung
der Nanoporen resultiere. Der Transport der Substratatome erfolge unterstiitzt durch
die, bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt, bereits mobilen Oberflaichenatome an-
dere Ebenen entlang der Phasengrenze. Bei der Verwendung von amorphen SizN, als
Substrat wurde iiber das Entstehen von kurzen, konischen Nanoporen berichtet. Die
Abweichungen im Porendesign resultiere aus den unterschiedlichen, materialspezifischen

Grenzflachenenergien [207].
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Au Evaporation

\1/

SiO,

Abbildung 6.4.: Schematische Darstellung des Einsinkmechanismus von Au NP in SiOs unter
kontinuierlicher Au-Verdampfung nach Vreede [207].

6.2. Experimentelle Studien

Das thermische Verhalten von Au,Pt;_, NP wurde hinsichtlich der Phasensegregation
von Au und Pt Atomen sowie einer méglichen Substratinteraktion in Abhéngigkeit der
Temperatur, Zeit und Atmosphére untersucht. Die Analyse erfolgte mittels TEM und
HR-TEM Aufnahmen sowie EDX und XPS Messungen.

Das simultane Auftreten beider Phénomene, Phasensegregation und Substratinterakti-
on, macht eine komplette Trennung der Ergebnisse nicht moglich. Dennoch werden die

Effekte voneinander getrennt diskutiert und bestehende Zusammenhénge aufgezeigt.

Fiir die experimentellen Studien wurden Au,Pt;_, NP zweier Grofen verwendet: ~ 6 nm
(vgl. Abschnitt 3.2.2) und ~ 10 nm (vgl. A.20 und A.21). Dies erméglichte zum einen die
Beobachtung eines eventuellen Grofeneinflusses, zum anderen war die Anwendung der

groferen Au,Pt;_, NP an manchen Stellen fiir ein ausreichendes Messsignal notwendig.
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6.2.1 Generelle Beobachtungen 6.2 Experimentelle Studien

6.2.1. Generelle Beobachtungen

Das Auftreten von Phasensegregation fiihrt zur einer deutlichen Verinderung der Ei-
genschaften von bimetallischen NP. In Kapitel 4 wurden die katalytischen Eigenschaf-
ten der Au,Pt;_, NP vorgestellt. Die Modellkatalysatoren wurden u.a. einem thermi-
schen "Stresstest" (7h, 750°C) unter atmosphérischen Bedingungen unterzogen und an-
schliefsend hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften in der CO-Oxidation mit den
unbehandelten Modellkatalysatoren verglichen. Das Ergebnis, eine deutlich schlechtere
katalytische Leistung der kiinstlich gealterten Modellkatalysatoren gegeniiber der un-
behandelten, spiegelte sich auch in den TEM (DF)-Aufnahmen und EDX Messungen
der NP wieder. Deutliche Sintereffekte sowie Phasensegregation war zu beobachten (vgl.
Abschnitt 4.2.3).

Gleichzeitig zeigten Au,Pt;_, NP, mit Ausnahme von reinem Pt NP, auf SiO,/Si (100)
das Eindringen der NP in die amorphe SiOs-Schicht wahrend der kiinstlichen Alterung.
In Abbildung 6.5 sind beispielhaft die REM-Aufnahmen von reinen Au und AugsPtg 5
NP (~ 6 nm) vor und nach der kiinstlichen Alterung dargestellt. Die REM-Aufnahmen
der jeweiligen Probenoberfliche nach der kiinstlichen Alterungen zeigen deutlich den
ablaufenden Prozess: Neben Sintereffekten fillt besonders die Verdnderung am Sub-
strat auf. Der dunklere Kontrast um die einzelnen NP, besonders deutlich im Fall der
AugsPtos NP (Abbildung 6.5 d)), resultiert aus dem Einsinken der NP in das Substrat.
Die entsprechende Beobachtung fiir reine Au und bimetallische AugsPtos NP einer
durchschnittlichen Grofe von ~ 10 nm sind in Abbildung A.20 zu finden. Eine deutliche
Veranderung vor und nach der Temperaturbehandlung war fiir die reinen Au NP nicht zu
erkennen. Im Vergleich zu den kleineren Au NP konnten keine sichtbaren Sintereffekte,
jedoch eine scheinbare Grofenreduzierung bedingt durch den Einsinkprozess, beobach-
tet werden. Im deutlichen Kontrast hierzu steht das Verhalten der AugsPtgs NP. Unter
Beibehaltung der hexagonalen Anordnung sinken die NP tiefer in das Substrat ein. An
der Oberflache verbleiben jedoch vereinzelt NP unterschiedlicher Gréften und Positionen,
welche im Weiteren als Pt-reiche NP identifiziert werden konnten. Im Vergleich zu den
kleineren NP scheinen die Prozesse der Phasensegregation sowie des Einsinkens bei den
~ 10 nm NP schneller abzulaufen.

Die visuelle Dokumentation des Einsinkens der Au,Pt;_, NP sowie die Messung der Ele-
mentverteilung innerhalb der NP erfolgte anhand von Querschnittspraparaten der jewei-
ligen Probe. In Abbildung 6.6 sind TEM (HF)-Aufnahmen von Aug;Ptos NP (~ 6 nm)
auf SiOy/Si (100) vor und nach der kiinstlichen Alterung dargestellt. Neben dem deutli-
chen Wachstum der SiO,-Schicht des Silizium-Walfers, lassen sich auch die Sintereffekte
anhand der unterschiedlich grofsen NP erkennen. Die HR-TEM Aufnahme zeigt deutlich
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(C) Au0.5Pt0.5, 0 h (d) AUO,5Pt0.5, 7 h

Abbildung 6.5.: REM-Aufnahmen vor der kiinstlichen Alterung von a) Au und ¢) AugsPto5
NP (~ 6 nm) sowie nach 7 h bei 750°C (unter atmosphérischen Bedingungen)
b) Au und d) AugsPtgs NP auf SiO3/Si (100).

den in die SiOy-Schicht eingesunken, urspriinglichen Aug 5Ptg 5 NP. Der NP ist auch nach
der Temperaturbehandlung vollstdndig kristallin, was durch die Aufnahme der Netze-
bene bewiesen wurde (vgl. Abbildung 6.6 ¢)).

Die ablaufende Phasensegregation dieser ~ 6 nm grofen AugsPtos NP wurde bereits
in Abschnitt 4.2.3 anhand von EDX Messungen gezeigt. Analog dazu erfolgte die Kon-
trolle der Elementverteilung von Au und Pt nach der thermischen Behandlung unter
Verwendung der ~ 10 nm grofen AugsPtos; NP (vgl. Abbildung 6.7). Im Vergleich der
Einsinkgeschwindigkeit zeigten die groferen AugsPtgs NP, wie bereits aus den REM-
Aufnahmen vermutet, tendenziell ein schnelleres Einsinken. Nach gleicher Temperatur-
behandlung waren die urspriinglichen Aug5Pto5 NP einer Grofe von ~ 10 nm etwa um
ein Drittel weiter in die SiO,-Schicht vorgedrungen als die NP einer Grofe von ~ 6 nm.

Hinsichtlich der Phasensegregation der urspriinglich ~ 10 nm grofen Aug;Ptos NP
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konnte, analog zu den kleineren NP in Abschnitt 4.2.3, der generelle Verlust von Pt
in den Partikeln beobachten werden (vgl. Tabelle 6.1). Die Elementverteilungsbilder in
Abbildung 6.7 ¢) und d) spiegeln dies gut wider. Wéahrend das Au(L)-Signal der NP
sich deutlich vom Untergrundsignal abhebt, ist dies fiir das Pt(L)-Signal nicht der Fall.
Nach der Temperaturbehandlung von 7 h, 750°C unter atmosphéarischen Bedingungen
lagen eingesunken in die SiOs-Schicht lediglich Au-reiche NP vor. Pt-reiche NP waren
in den Querschnittsproben nicht mehr zu finden, da diese zu vereinzelt auf der Sub-
stratoberfliche vorlagen. Der Fehler der EDX-Messungen korreliert mit der Stérke des
Messsignals: je schwécher das Signal, desto grofer der Fehler. Aus diesem Grund un-
terliegt der Fehler den vorliegenden Schwankungen. Aus den ICP-OES Messungen der
getemperten Modellkatalysatoren (vgl. Abschnitt 4.2.3) geht jedoch hervor, dass der
Gesamtgehalt an Edelmetall auf dem Tréager wéahrend der Temperaturbehandlung gleich
bleibt. Referenzmessungen von nanostrukturierten SiO/Si (100) Substraten bestétigten

dieses Ergebnis.

(a) Au0.5Pt0.5, 0 h (b) Au0.5Pt0,5, 7 h (C) AUQ,5Pt0‘5, 7 h

Abbildung 6.6.: TEM-Aufnahmen (HF) von Probenquerschnitten AugsPtos NP (~ 6 nm)
auf SiOy/Si (100) a) vor, b) nach 7 h bei 750°C (unter atmosphérischen
Bedingungen) sowie ¢) HR-TEM (HF)-Aufnahme der gealterten Probe.

Die nachfolgenden Untersuchungen dieser hier vorgestellten generellen Beobachtungen

sollen zu einem besseren Verstandnis des thermischen Verhaltens von Au,Pt;_, NP

beitragen. Hierzu werden die beiden Phénomene, Phasensegregation und Substratinter-

aktion, getrennt voneinander vorgestellt. Von einer expliziten Analyse der Auswirkung

Tabelle 6.1.: EDX Messungen an AugsPtgs ~ 10 nm (7 h, 750°C).
Nummer Au L [At.%] Pt L [At.%] Fehler [At.%)]

1 76 24 23,1
2 100 : 11,8
3 73 27 14,4
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(a) Au0.5Pt0,5, 7 h

(¢) Au(L) (d) Pt(L)

Abbildung 6.7.: STEM-Aufnahmen (DF) von Probenquerschnitten AugsPto5 NP (~ 10 nm)
auf Si04/Si (100) a) nach 7 h bei 750°C (unter atmosphérischen Bedingungen)
und die entsprechenden EDX Messungen der NP in Bild b) anhand des c)
Au(L) und d) Pt(L) Signals.

des Grofeneffektes der Au,Pt;_, NP wurde hierbei abgesehen. Der Schwerpunkt liegt
vielmehr darauf, die grundsétzlichen Zusammenhéngen im Hinblick auf Temperatur,
Atmosphére und Substrat aufzuzeigen. Somit werden die Temperatureinfliisse der Phé-
nomene getrennt voneinander, der Einfluss der Atmosphére jedoch im Anschluss gemein-
sam vorgestellt und diskutiert. Diese Aufteilung wurde gewéhlt, um eine Wiederholung

der Resultate zu vermeiden.

6.2.2. Phasensegregation von Au,Pt;_, NP

Die thermisch bedingte Phasensegregation von bimetallischen NP unterschiedlichster
Systeme wird in der Literatur héufig diskutiert (vgl. Abschnitt 6.1.1). Im Rahmen die-
ser Arbeit sollen die Abhéngigkeiten der Phasensegregation der Au,Pt;_, NP von den
duferen Einfliissen aufgezeigt werden. Hierbei liegt der Fokus auf SiO9/Si (100) getré-
gerten AugsPtos NP (vgl. Abschnitt 3.2).

128



6.2.2 Phasensegregation von Au,Pt;_, NP 6.2 Experimentelle Studien

Temperatur

Die Temperaturabhéngigkeit der Phasensegregation von bimetallischen NP ist ein wich-
tiger Indikator fiir deren Einsetzbarkeit. Fiir AuPt NP unterschiedlicher Anfangsstruktur
wurde in der Literatur im Temperaturbereich von 600 - 800°C iiber auftretende Phasen-
segregation berichtet [29, 212].

Aus den generellen Beobachtungen im vorherigen Abschnitt ist ersichtlich, dass bei einer
Temperaturbehandlung von 7 h bei 750°C die Pt-Atome die urspriinglichen Aug sPtg 5
NP verlassen und auf der Oberflache vereinzelt grofere Pt-reiche NP ausbilden (vgl.
Abschnitt 4.2.3 und 6.2.1). Ergénzend zu den EDX Messungen wurden daher XPS-
Spektren der unbehandelten und getemperten Probe aufgenommen. In Abbildung 6.8
sind die kalibrierten Spektren Au(4f) und Pt(4f) der AugsPtos NP auf SiO,/Si (100)
vor der kiinstlichen Alterung und nach 7 h bei 750°C unter atmosphérischen Bedingun-
gen dargestellt. Die entsprechenden XPS Si(2p)- und O(1s)-Spektren sind in Abbildung
A.23 und A.24 wiedergeben.
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Abbildung 6.8.: XPS Messung an AugsPtos NP (~ 6 nm) auf SiO5/Si (100): Au(4f) und
Pt(4f) Spektren vor und nach 7 h, 750°C (unter atmosphérischen Beding-
ungen).

Der Unterschied der beiden Spektren vor und nach der kiinstlichen Alterung ist deutlich

sichtbar. Neben einer Verschiebung der Au(4f) Peaks hin zu hoheren Bindungsenergi-

en, ist nach der kiinstlichen Alterung kein Pt-Signal mehr detektierbar. Laut Literatur
liegen die 4f Peaks fiir elementares Au gemessen mit Al K, fir 4f7, = 84.0 eV und
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4f5 )5 = 87.6 eV sowie fiir elementares Pt bei 4f7/ = 71.2 eV und 4f5,, = 74.5 eV [148].
Die Peaklage der 4f Peaks von Au vor der kiinstlichen Alterung mit 4f;/,, = 83.4 eV und
4f5 )9 = 87.1 eV (A = 3.7 eV) sowie von Pt 4f;/, = 70.3 eV und 4f;5,, = 73.6 eV (A =
3.3 eV) stimmen somit mit dem Literaturwert iiberein. Das aus der thermischen Oxida-
tion von Silizium resultierende Wachstum der SiOy-Schicht spiegelt sich in den Si(2p)-
und O(1s)-Spektren wider (vgl. Abbildung A.24). Der Si(2p) Peak fiir elementares Si ist
nach der kiinstlichen Alterung nicht mehr sichtbar, lediglich der Si(2p)-Peak fiir Si(IV)
bei 103,0 €V ist prasent.

Die Verschiebung der Au(4f) Peaks um etwa 0.7 eV nach der Temperaturbehandlung
konnte auf die Entstehung von Goldsiliziden hindeuten. In der Literatur wurde von
Au(4f) Peak-Verschiebungen um 0.6 - 1.2 €V hin zu hoheren Bindungsenergien bei der
Bildung von Goldsiliziden berichtet (vgl. [127, 143, 226, 194]). Bei diesen Studien han-
delte es sich um die Untersuchung von Au-Monolagen auf oxidfreien Siliziumoberfla-
chen. In dem hier betrachten System liegt jedoch eine Interaktion von nanopartikuldren
Au mit der thermisch-oxidierten SiOs-Schicht eines Si (100) Wafers vor. Bowker et. al
[26] hingegen untersuchte Au NP auf SiO,/Si. Neben dem "Einkapseln" der Au NP
von der wachsenden SiO,-Schicht bei hoheren Temperaturen konnte mittels XPS bis zu
900°C keine Au(4f) Peak-Verschiebung beobachtet werden. Erst bei einer Temperatur
von 1100°C kam es zu einer Verschiebung, diese jedoch um 0.4 €V hin zu kleineren Bin-
dungsenergien.

Die Abnahme des Au- sowie das komplette Verschwinden des Pt-Signals sind auf Sin-
tereffekte der Au,Pt;_, NP sowie das Einsinken der Au-reichen NP in die SiO,-Schicht
zuriickzufithren. Ein Verdampfungsprozess des Metalls, wie er von Vreede et al. [207]
beschrieben wird, ist auszuschliefen, da die Schmelztemperatur der NP tiber 1200°C
(vgl. Tabelle 3.1) liegt.

Aus den EDX-Messungen (vgl. Abschnitt 6.2.1) der kiinstlich gealterten AugsPtgs NP
geht der Verlust von Pt aus dem Partikelverbund hervor. ICP-Messungen der kiinstlich
gealterten Modellkatalysatoren (vlg. Abschnitt 4.2.3) ergaben den selben Edelmetallge-
halt auf der Trégeroberfliche. Somit konnen die in Abbildung A.22 sichtbaren grofsen
und vereinzelt auf der SiO,-Oberflache vorliegenden NP als Pt-reiche NP identifiziert
werden. Diese Vermutung wird unterstiitzt durch die Resultate der EDX Messungen
der kiinstlich gealterten Modellkatalysatoren. Hierbei konnten sehr grofse, nahe zu reine
Pt-NP detektiert werden (vgl. Tabelle 4.4). Der Verlust des Pt-Signals resultiert somit
aus der Phasensegregation und anschliefenden Sintern der Pt-reichen NP auf der SiOs-
Oberflache. Aus den Sinterstudien (vgl. Kapitel 5) geht eindeutig hervor, dass nach der
kiinstlichen Alterung von 7 h bei 750°C ledig sehr vereinzelt grofe Pt-reiche NP vorlie-
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gen. Es kann nur ein minimaler Anteil des sich auf der Probenoberfliche befindlichen

Platins zur Signalerzeugung beitragen und liegt somit unter der Nachweisgrenze des XPS.

Als Kontrollversuch wurden XPS-Messungen vor und nach der kiinstlichen Alterung der
Aug5Ptos NP auf TiOs (100) durchgefiihrt. In Abbildung 6.9 sind REM-Aufnahmen
der nanostrukturierten TiO5 (100) Oberfléche vor und nach der Temperaturbehandlung

dargestellt.

(b) 7h

Abbildung 6.9.: REM-Aufnahmen (Inlens-Detektor) von AugsPtos NP (~ 6 nm) auf TiOs
(100): a) vor der kiinstlichen Alterung b) nach 7 h bei 750°C (unter atmo-
sphérischen Bedingungen).

Die urspriingliche hexagonale Anordnung der AugsPtos NP geht durch die Tempera-

turbehandlung komplett verloren und es liegen lediglich deutlich gesinterte Au,Pt;_,

NP auf der Probenoberfliche vor. Ausgehend von den Ergebnissen der Sinterstudien in

Kapitel 5 lassen sich die Hofe um die grofsen Au,Pt;_, NP als abwandernde Atomcluster

identifizieren. Die Au(4f)- und Pt(4f)-Spektren sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Die

entsprechenden XPS-Spektren fiir Ti(2P) und O(1s) sind in Abbildung A.25 und A.26

wiedergegeben.

Die Lage der Au 4f;/, — 84.1 eV und 4f5,, — 87.8 eV sowie fiir Pt 4f75 — 71.1 eV und

4f5)5 = 74.4 eV vor der Temperaturbehandlung stimmen mit den Literaturwerten iiber-

ein. Nach der kiinstlichen Alterung zeigt sich der Einfluss des Sinterns der urspriinglichen

AugsPtos NP auf TiO5 in der Abnahme des Pt- sowie Au-Signales deutlich. Zudem ist

eine Verschiebung des Au(4f) Peaks um ca. 1 eV hin zu kleineren Bindungsenergien

sichtbar. Diese Verschiebung ist auch in den Ti(2p)- und O(1s)-Spektren sichtbar und
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Abbildung 6.10.: XPS Messung an Aug 5Ptg.5 NP (~ 6 nm) auf TiOs (100): Au(4f) und Pt(4f)
Spektren vor und nach 7 h, 750°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

kann auf die Probenaufladung wahrend der Messung zuriickgefiihrt werden.

Die Substratinteraktion der Au-reichen NP mit SiO, ermoglicht die Beobachtung der
Phasensegregation der urspriinglichen Aug 5Pt 5 NP mittels XPS. Unter den getesteten
Bedingungen war der Prozess jedoch deutlich fortgeschritten. Um die Starttemperatur
der Phasensegregation von Au,Pt;_, NP auf SiO5/Si (100) zu bestimmen, wurde eine
Temperaturreihe mittels EDX- und XPS-Messungen erstellt. Gewihlt wurden hierfiir
Aug 5Ptg5 NP und Temperaturen von 300, 400, 500 und 600°C. Die Temperaturbehand-
lung wurde jeweils unter atmosphérischen Bedingungen fiir 7 h durchgefiihrt. Die REM-
Aufnahmen der jeweiligen Probe sind in Abbildung 6.11 zusammengestellt. Die ersten
sichtbaren Verdnderungen der AugsPtgs NP kénnen nach der Temperaturbehandlung
bei 500°C beobachtet werden. Die hexagonale Anordnung der NP bleibt erhalten, wobei
es zum deutlichen Wachstum einzelner NP kommt. Es liegen somit Au,Pt;_, NP un-
terschiedlicher Grofen auf der Substratoberfliche vor. Dieses Sinterverhalten ist nach 7
h bei 600°C weiter fortgeschritten. Es besteht eine Co-Existenz von vereinzelten grofsen
und vielen kleinen NP, welche noch immer in der urspriinglichen hexagonalen Anord-
nung vorliegen. Aufgrund der bereits vorgestellten Ergebnisse lassen sich die vereinzelten
grofen als Pt- und die kleinen als Au-reiche, in die SiO5-Schicht eingesunkene NP be-
stimmen.

Dieses Verhalten spiegelt sich auch in den XPS-Messungen wider. In Abbildung 6.12 sind
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(c) 500°C (d) 600°C

Abbildung 6.11.: REM-Aufnahmen (Inlens-Detektor) von Aug 5Ptg.5 NP (~ 6 nm) auf SiOy/Si
(100) nach der kiinstlichen Alterung fiir 7h bei : a) 300, b) 400, ¢) 500 und
d) 600°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

die Au(4f)- und Pt(4f)-Spektren nach dem jeweiligen Temperaturschritt dargestellt. Mit
jeder Temperaturerhthung werden die Pt(4f) Peaks schrittweise kleiner. Eine deutliche
Anderung ist zwischen 500 und 600°C zu erkennen. Gleichzeitig geht aus diesen Messun-
gen die kontinuierliche Verschiebung der Au(4f) Peaks hin zu hoheren Bindungsenergien
hervor. Somit kann der Beginn der Phasensegregation auf eine Starttemperatur von ca.
500°C festgelegt werden. Die zusétzlich auftretenden Signale in dem Bereich von 90 eV
sind Satelliten vom Silizium. Die entsprechenden Si(2p)-Spektren sind in Abbildung A.27
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wiedergeben.

—— Au4fPtaf_7h, 300°C
—— Au4fPtaf_7h, 400°C
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Abbildung 6.12.: XPS Messung an AugsPtos NP (~ 6 nm) auf SiO2/Si (100): Au(4f)- und
Pt(4f)- Spektren nach 300, 400, und 600° (unter atmosphérischen Bedingun-

gen).
Zusatzlich wurden EDX Messungen an QQuerschnitten der jeweiligen Proben durchge-
fiihrt. Diese Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Gemessen wurden Spek-
tren von einzelnen NP. Angegeben sind jeweils die ermittelten Zusammensetzungen mit
héchstem Au- und Pt-Anteil und der gewichtete Fehler. Der Mittelwert tiber alle ge-
messenen Zusammensetzungen reprasentiert nicht die ablaufende Prozesse. Bei einer
Temperatur von 600° lagen nicht nur NP deutlich abweichender Gréfien, sondern auch
Zusammensetzung vor. Tendenziell waren grofse NP Pt-reicher und kleinere, eingesun-

kene NP besaflen einen hoheren Au-Anteil.

Tabelle 6.2.: EDX Messungen an AugsPtgs ~ 6 nm auf SiO5/Si (7 h).
Temperatur [°C]  Au(L)Pt(L) [At.%]| Fehler [At.%]

300 41:59 - 49:51 7,02
400 45:55 - 53:47 9,7
200 51:49 - 63:37 6,1
600 25:75 - 90:10 14,4

Um den Temperaturbereich, in welchem die Phasensegregation eintritt, noch enger ein-
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zugrenzen wurden EDX-Messungen nach 7 h bei 550° durchgefiihrt. Auch hier kam es
bereits zur Phasensegregation von Au und Pt in einigen NP, wobei andere nach wie vor in
der urspriinglichen Zusammensetzung von 50:50 vorlagen. Besonders deutlich kann der
ablaufende Mechanismus mittels eines Linescans iiber einen NP (vgl. Abbildung 6.13
b)) einer Grofe von ca. 5 nm beobachtet werden. Die linke Seite des NP ist Au-reicher
wohingegen die rechte Seite einen hoheren Pt-Anteil besitzt. In der HAADF-Aufnahme
in Abbildung 6.13 a) ist eine Korngrenze im NP schrig zur SiO,-Oberfliche sichtbar.

4004 Aug Pt (7 h, 550°C)
PtL
Au L
300
2
E
3 200
o
100
0 T T T T T T T T 1
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Distanz [nm]

(b)

Abbildung 6.13.: a) HADDF-Aufnahmen und b) EDX-Linescan von Aug5Pto5 NP (~ 6 nm)
auf SiO9/Si (100) nach 7 h bei 550°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

Der Beginn der Phasensegregation erfolgt demnach in dem Temperaturfenster von 500

- 550°C bei einer Temperdauer von 7 h.

6.2.3. Substratinteraktion von Au,Pt;_, NP

Das simultan mit der Phasensegregation auftretenden Einsinken der Au,Pt;_, NP auf
SiO5/Si (100) geht aus den bereits vorgestellten Beobachtungen hervor. Das Phéanomen
des "Einbettens" oder "Einsinkens" von Au NP in amorphes SiOs wurde von in der
Literatur von verschiedenen Gruppen beschrieben, wobei der Prozess zum momentanen
Zeitpunkt nicht vollstédndig verstanden ist (vgl. [207, 114, 136, 26]).

Die folgenden Versuche sollen zum weiteren Verstiandnis des ablaufenden Mechanismus
beitragen. Neben der Temperaturabhéngigkeit, wird die Interaktion von AugsPtgs NP
mit unterschiedlichen Substraten und die Ergebnisse eines Langzeitexperimentes von
Au,Pt;_, NP auf SiO4/Si (100) vorgestellt.
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Temperatur

Aus den bereits vorgestellten generellen Beobachtungen (Abschnitt 6.2.1) sowie den
Tempertest zur Phasensegregation (Abschnitt 6.2.2) ist die Temperaturabhingigkeit
der Substratinteraktion zwischen den Au,Pt;_, NP und amorphen SiO, bereits ersicht-
lich. In Abbildung 6.14 sind TEM (HF)-Aufnahmen von AugsPtos; NP nach 7 h bei
500 sowie 600°C dargestellt. Ein erster Kontakt der AugsPtos NP mit der wachsenden
SiO9-Schicht ist bei einer Temperatur von 500°C noch nicht eindeutig zu erkennen. Bei
der Temperaturbehandlung von 600°C ist die Interaktion zwischen NP und Substrat in
Form von der Verankerung der NP im Substrat jedoch deutlich zu beobachten. Da die
HADDF-Aufnahme (Abbildung 6.13 a)) einen bereits eingesunkenen NP in die amor-
phe SiO,-Schicht zeigt, kann die Starttemperatur der Substrat-NP-Interaktion auf einen
Temperaturbereich, parallel zum Start der Phasensegregation, von 500 - 550°C gesetzt

werden.

(a) (b)

Abbildung 6.14.: TEM-Aufnahmen (HF) von Aug5Pto5 NP (~ 6 nm) auf SiO3/Si (100) nach
7 h bei a) 500 und b) 600°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

Substrat

Aus den bisher erlangten Informationen kommt der Verdacht der Korrelation aus SiOs-
Schichtwachstum und Einsinkprozess der Au,Pt;_, NP auf. Zudem stellt sich die Frage,
ob der Einsinkprozess der Au,Pt;_, NP auf amorphes SiOy beschrankt ist. Um diesen
Vermutungen nach zu gehen, wurden AugsPtgs NP auf verschiedenen Substraten un-

tersucht. Hierbei wurden die Testbedingungen von 7 h, 750°C unter atmosphérischen
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Bedingungen als Rahmenbedingung eingehalten.

Verwendet wurden siliziumhaltige Substrate, wie amorphes SiN,, monokristallines SiC
(6H) und SiO5 (0001) sowie die siliziumfreien Substrate, Y:ZrO, (100) und AlyO3 (1102).
In Abbildung 6.15 sind die Ergebnisse des Tempertests der unterschiedlichen Substra-
te anhand von REM-Aufnahmen zusammengestellt. Diese Aufnahmen zeigen ein stark
unterschiedliches Verhalten der Systeme wahrend der Temperaturbehandlung. Das Ver-
halten der AugsPtgs NP auf einer amorphen SiN_-Schicht ist vergleichbar mit dem auf
einer amorphen SiO,-Schicht. Die urspriinglich hexagonale Anordnung der NP bleibt in
weiten Bereichen erhalten. Jedoch sind auch hier die ablaufenden Sinterprozesse der NP
sichtbar. Dieses Verhalten der AugsPtos NP zeige sich auch auf SiOy (0001) und SiC

(6H), wobei die urspriingliche hexagonale aufgebrochen wird.

(d) (e)

Abbildung 6.15.: REM-Aufnahmen (Inlens) von AugsPtgs NP (~ 6 nm) nach 7 h, 750°C
(unter atmosphérischen Bedingungen) auf: a) SiN,/SiO2/Si (100), b) SiOq
(0001), ¢) SiC (6H), d) AloO3 (1102) und e) Y:ZrOs (100).

Ein ausgeprigtes Sinterverhalten, vergleichbar mit der Verwendung von TiO, als Sub-
strat (vgl. Abbildung 6.9), zeigen die AugsPtos NP auf Al,Oz (1102). Auf der Sub-
stratoberfliache lagen lediglich sehr groffe NP nach der Temperaturbehandlung vor. Dem
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gegeniiber steht das Verhalten der AugsPtos NP auf Y:ZrO, (100). Die aus Sintereffek-
ten resultierende Grofsenzunahme der NP ist deutlich erkennbar, jedoch liegen die NP
verschiedener Grofen getrennt voneinander auf dem Substrat vor.

Anhand der TEM-Analyse von Querschnitten der Probe konnten die unterschiedlichen
Substratinteraktionen dokumentiert werden (vgl. Abbildung 6.16). Wéahrend der Tempe-
raturbehandlung oxidiert die amorphe SiN,-Schicht und es bildet sich eine diinne SiO»-
Schicht auf der Oberfliche. Die AugsPtgs NP interagieren mit der wachsenden SiOs-
Schicht und sinken in diese ein (vgl. Abbildung 6.16 a)). Das Einsinken der AugsPtg 5
NP tritt ebenfalls auf kristallinem SiOy (0001)-Oberflachen auf (vgl. Abbildung 6.16 b)).
Diese Ergebnisse machen deutlich, dass das Wachstum einer amorphen SiO,-Schicht auf
Si- und SiN,-Substraten nicht die Triebkraft des Einsinkprozesses der NP darstellt.
Auch die Oberflache des monokristallinen SiC (6H) Substrat oxidiert wihrend der Tem-
peraturbehandlung. Jedoch bildet sich hierbei keine planare, homogene SiO,-Schicht
aus. Vielmehr entstehen einzelne SiO,-Kristallite, welche die AugsPtos NP umgeben
(vgl. Abbildung 6.16 c)).

Die Interaktion zwischen Aug 5Pt s NP und den siliziumfreien Substraten gestaltete sich
hingegen deutlich anders. Wahrend es bei AlyO3 sowie bei TiOs zu keiner nachweisbaren
Interaktion kam, war dies bei Y:ZrO, der Fall. Auf diesem Substrat ist die Partikeldich-
te nach der Temperaturbehandlung deutlich zuriickgegangen (vgl. Abbildung 6.15 e)).
Dennoch ist die Interaktion der NP mit dem Substrat deutlich sichtbar, die NP sind
mit der Oberfliche verankert. Aufgrund der nichtleitenden Eigenschaften von Y:ZrO,
musste die Probe vor der TEM-Analyse mit Kohlenstoff bedampft werden. Sichtbar in
der TEM-Aufnahme (vgl. 6.16 d)) ist dieser als diinne, dunkle Schicht iiber Partikel und
Substrat.

Ergénzend wurde auch hier die Phasensegregation der AugsPtos NP auf den unter-
schiedlichen Substraten untersucht. Die Phasensegregation der AugsPtgs NP lief auf
amorphen SiN,, SiOs (0001) und Y:ZrO, entsprechend zu SiO9/Si (100) ab. Nach der
Temperaturbehandlung besaften die eingesunken NP einen nahezu reinen Au-Gehalt.
Lediglich auf SiC (6H) konnten neben phasensegregierten Au- und Pt-reichen NP auch
eindeutig bimetallisch NP gefunden werden. In Abbildung A.30 sind zwei Grenzbeispie-
le anhand von EDX Linescans dargestellt. Die Oxidation der SiC-Oberfliche und das
damit verbunden "Pinnen" der NP wirkt sich hemmend auf die Phasensegregation aus,
wobei der betrachte Partikel beziiglich einer urspriinglichen Grofe von ~ 6 nm deutlich

gewachsen ist.
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(c) (d)

Abbildung 6.16.: TEM (HF)-Aufnahmen von Aug 5Pt NP (~ 6 nm) nach 7 h, 750°C (unter
atmosphérischen Bedingungen) auf: a) SiN, /SiO2/Si (100), b) SiO9 (0001),
¢) SiC (6H) und d) Y:ZrO2 (100).

Um den hemmenden Effekt einer, die NP umgebenden SiO,-Schicht auf deren Bewegung
und Phasensegregation zu untersuchen, wurden Aug;Ptos NP auf SiO,/Si (100) Wafer
synthetisiert und im Anschluss mit 100 nm SiO, besputtert (vgl. Abbildung 6.17). Ver-
wendet wurde hierfiir die FMK-Sputteranlage (Eigenbau) mit einem Basisdruck von 5
x 10~ mbar.

Nach der Temperaturbehandlung von 7 h bei 750°C (unter atmosphérischen Bedingun-
gen) kam es zu einer Bewegung der NP in die aufgebrachte SiO,-Schicht, welche anhand
der TEM-Analyse von Probenquerschnitten nachvollzogen werden kann (vgl. Abbildung
6.18). Bei der Herstellung der Querschnittpréaparate miissen diese gediinnt werden, um
fiir den Elektronenstrahl durchldssig zu sein. Die TEM (HF)-Aufnahme 6.18 a) zeigt
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100 nm
SiO,

natives

AuPt,; NP Silizium >10;

Abbildung 6.17.: Schematische Darstellung der Mehrschichtprobe: Au,Pt;_, NP auf SiOy/Si
(100) und bedeckt mit SiOz-Schicht (100nm).

eine relativ dicke Probenstelle. Dies ermoglicht die Kontrolle der Partikelbewegung un-
ter Beriicksichtigung der gesamten aufgebrachten SiO,-Schicht. Diese ist im Bild durch
den roten Pfeil markiert. Die urspriingliche Linie, auf welcher sich die NP vor der Tem-
peraturbehandlung befanden, ist aufgebrochen. Tendenziell erfolgt die Bewegung in die
nachtriglich aufgebrachte SiO,-Schicht und nicht in die native SiOs-Schicht des Silizi-
umwafers. Ein Grund hierfiir konnte die geringere Dichte der SiO,-Schicht sein, wodurch
der Transport von Materie erleichtert wird. Wie die Bewegung der NP in der Schicht
jedoch abléuft bleibt unklar, da keine Pfade im Substrat erkennbar sind.

(a)

Abbildung 6.18.: TEM (HF)-Aufnahmen von Aug5Pto5 NP (~ 6 nm) auf SiO3/Si (100) und
bedeckt mit 100 nm SiO, nach 7 h, 750°C (unter atmosphérischen Bedin-
gungen): Ubersichtsbild an einer a) dicken und b) diinne Probenstelle.

Zur Kontrolle der Phasensegregation wurden EDX Messungen durchgefiihrt. Hierbei

konnten neben einigen phasensegregierten auch NP in nahezu urspriinglicher Zusammen-
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setzung gefunden werden. Die aufgebrachte SiO,-Schicht hemmte somit die Neigung der
Au,Pt;_, NP zur Phasensegregation, verhinderte diese jedoch nicht. Die Zusammenset-

zungen der in Abbildung A.31 dargestellten NP sind in Tabelle A.9 zusammengefasst.

Langzeitexperiment

Die bestehende Interaktion zwischen Au,Pt;_, NP und SiO, wurde anhand der bereits
vorgestellten Experimente veranschaulicht. Diese zeigten das Einsinken der NP in die
SiO9- bzw. die Bewegung dieser innerhalb einer SiO,-Schicht. Ausgehend von dieses
Beobachtungen stellt sich die Frage nach dem Langzeitverhalten der Au,Pt;_, NP auf
der nativen SiOq-Schicht eines Silizium Wafers. Lechner [114] berichtete tiber das nahezu
vollsténdige Einsinken der Au,Pt;_, NP nach 7 Tagen bei 750°C. Aufgrund dieser Beob-
achtungen wurde ein Langzeitexperiment fiir 70 Tage bei 750°C unter atmosphérischen
Bedingungen durchgefiihrt. Hierzu wurden reine Au NP und AugsPto5 NP auf SiO,/Si
(100) sowie zu Vergleich reine Au NP auf SiN,/SiO,/Si (100) untersucht.
Exemplarisch fiir alle Zusammensetzungen sind in Abbildung 6.19 die vorher/nachher
REM-Aufnahmen der mit reinen Au NP strukturierten Substratoberflichen dargestellt.
Nach der Temperaturbehandlung fiir 70 d bei 750°C sind deutlich Locher auf beiden
Substratoberflichen zu erkennen. Ganz vereinzelt liegen Au NP (vgl. Aufnahme 6.19
b)) auf der SiOp-Schicht vor bzw. an den Rénder der Locher auf der urspriinglichen
SiN-Schicht (vgl. Aufnahme 6.19 d)) sind metallische Ansammlungen zu finden.

Die TEM und HRTEM (HF)-Aufnahmen der Probenquerschnitte in Abbildung 6.20 zei-
gen das tiefe Eindringen der Au NP in die wachsende SiO,-Schicht, wobei diese Tunnel
einer Lénge von ca. 50 nm in der Schicht hinterlassen. Die Ausbildung von Substater-
héhungen um die entstehenden Tunnel, wie diese bei der Interaktion von Au NP und
SiOs in der Literatur beschrieben wird (vgl. [207]), kénnen nicht festgestellt werden. Die
Geometrie der Tunnel ist nicht exakt gerade, wie aus der HRTEM-Aufnahmen hervor-
geht. Die Au NP sind vollstandig kristallin. Der hier abgebildete Au NP besitzt eine
Korngrenze, sodass lediglich ein Teil der Netzebenen im Bild sichtbar sind.

Die Au NP auf SiN,,/SiO4/Si (100) zeigen ein davon abweichendes Verhalten. Wéahrend
die Oberfliche der SiN,-Schicht oxidiert, graben sich die Au NP in die SiN,-Schicht
ein und hinterlassen in der sich bildenden SiO,-Schicht eine Offnung. Die den Partikel
umgebende SiN,-Schicht scheint beschleunigt zu oxidieren. Im weiteren Verlauf dringen
einzelne Au NP bis auf die darunterliegende SiO,-Schicht vor. Alle Au NP hinterlassen
in der SiN,-Schicht eine konusférmige Vertiefung mit einem zur Oberfliche gedffneten

Tunnel.
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(c) (d)

Abbildung 6.19.: REM-Aufnahmen (Inlens) von Au NP (~ 6 nm) auf SiO2/Si (100) a) vor
und b) nach sowie auf SiN,/SiO5/Si (100) ¢) vor und d) nach 70 Tagen,
750°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

Zusétzlich wurden auch Aug 5Ptos NP (~ 6 nm) auf SiO5/Si(100) unter den gleichen Be-
dingungen getestet. In Abbildung A.32 sind TEM-Aufnahmen des Probenquerschnitts
dargestellt. Diese Aufnahmen zeigen NP unterschiedlicher Eindringtiefe und Grofe. Zu-
dem ist die Geometrie aller entstanden Tunnel unterschiedlich. Es hat jedoch den An-
schein, dass grofere NP schneller in das Substrat vordringen als kleinere.

Zur Kontrolle der Phasensegregation wurden EDX Messungen durchgefiihrt. Nach dieser

Temperaturbehandlung konnte kein Pt in den NP gefunden werden. Alle gemessenen NP
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(c) ()

Abbildung 6.20.: TEM- und HRTEM-Aufnahmen (HF) von Au NP (~ 6 nm) auf SiOy/Si
(100): a) TEM und b) HRTEM sowie auf SiN,/SiO2/Si (100) ¢) TEM und
d) HRTEM, nach 70 Tagen bei 750°C (unter atmosphérischen Bedingungen).

bestanden ausschlieflich aus reinem Au. Der Pt-Verlust wirkt sich jedoch nicht auf die
Grofe der nun reinen Au NP aus. Vielmehr konnten deutlich vergréferte NP gefunden
werden. Eine Anreicherung der NP mit Si-Atomen unter der Bildung eines Goldsilizid
ware aufgrund des niedrigschmelzenden Eutektikums von Au-Si denkbar, konnte jedoch

nicht nachgewiesen werden.
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6.2.4. Einfluss der Atmosphare

Um den Einfluss des Sauerstoffes, welcher sich deutlich auf die Sintergeschwindigkeit
von Pt sowie Au NP auswirkt (vgl. Kapitel 5), auf die auftretende Phasensegregation
von Au und Pt in Au,Pt,_, NP sowie die Substratinteraktion dieser zu untersuchen,
wurde die kiinstliche Alterung unter Ho- und No-Atmosphére sowie unter Vakuum (7 h,
750°C) durchgefiihrt. Hierzu wurden wiederum AugsPtos NP ~ 6 nm auf SiO,/Si (100)

verwendet.

Wasserstoff

Nach der kiinstlichen Alterung unter Ho-Atmosphére sind keine deutlichen Verédnderun-
gen, wie eine sinterbedingte Grofenénderungen der AugsPtos NP auf SiOs/Si (100)
erkennbar (vgl. Abbildung 6.21 a)). Auch in der TEM-Aufnahme des Probenquerschnit-
tes sind lediglich geringe Grofenvariationen der NP zu entdecken. Es kommt, aufgrund
des fehlenden Sauerstoffes, zu keinem erheblichen Wachstum der nativen SiO,-Schicht
des Siliziumwafers. Dennoch sind die NP an der diinnen nativen Schicht verankert, es
kommt jedoch nicht zu einem Vordringen der Au,Pt;_, NP durch die native SiO,-Schicht
in den Si-Kristall.

(a)

Abbildung 6.21.: a) REM-Aufnahme (Inlens) und b) TEM (HF)-Aufnahmen von Au NP
(~ 6 nm) auf SiOy/Si (100) fir 7 h, 750°C unter Ho-Atmosphiére.

Zur Kontrolle der Zusammensetzung der urspriinglichen Aug 5Pto 5 NP wurden wiederum
EDX Messungen durchgefiihrt. Diese Ergebnisse ergaben einen deutlichen Verlust des

Au-Anteils in den NP. Bei diesen Messungen konnten NP mit Grofsenvariationen von 3 -
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7 nm gefunden werden. Die kleinen NP besafsen tendenziell einen hoheren Pt-Anteil als
die groferen NP. In Tabelle 6.3 sind die repréasentativen Ergebnisse von 5 verschiedenen

Partikeln zusammengestellt.

Tabelle 6.3.: EDX Messungen (Einzelspektren) von Aug5Ptos ~ 6 nm auf SiO,/Si (100)
nach 7 h, 750°C unter Hy-Atmosphére.

Nummer AuL [At.%] Pt L [At.%] Fehler [At.%| Partikelgrofe [nm]|

1 13 87 7.7 1
2 6 94 7.3 3
3 25 75 6,9 6
4 23 7 4,9 5
5 40 60 6,6 7

Das Auftreten der Phasensegregation von Au und Pt unter Hs-Atmosphédre wurde in
der Literatur beispielsweise von Wanjala et al. [212] bei kohlenstoffgetragerten AuPt
NP untersucht. Durch das hier verwendete SiO5/Si (100) als Trégermaterial kommt es
bei den hohen Temperaturen wihrend der Behandlung zu einer Verankerung an dem
Substrat.

Stickstoff

Da der Hauptanteil der Luft aus N, besteht, wurde dieses in reiner Form als Atmosphére
fiir die kiinstliche Alterung von AugsPtos NP auf Siy/Si (100) herangezogen.

Nach der kiinstlichen Alterung fiir 7 h bei 750°C sind deutliche Gréfiendnderungen ein-
zelner der urspriinglichen AugsPtgs NP zu verzeichnen (vgl. Abbildung 6.22 a)). Die
hexagonale Anordnung bleibt dabei komplett erhalten. Dieses Ergebnis zeigt sich auch
in der TEM-Aufnahme des Probenquerschnittes (vgl. Abbildung 6.22 b)). Es liegt somit
eine Co-Existenz von vielen kleinen und wenigen grofen NP vor.

Auch an dieser Probe wurden EDX Messungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Ein-
zelspektren von 5 repriasentativen NP sind in Tabelle 6.4 zusammengestellt.

Die Partikelgrofien der gemessen NP variierten zwischen 5 - 14 nm. Die kleinen NP (5
- 6 nm) besafen einen deutlich erhdhten Pt-Anteil, wobei die grofsen NP (11 - 14 nm)
einen hohen sowie beinahe reinen Au-Anteil aufwiesen.

Im Hinblick auf die Interaktion der nun phasensegregierten NP mit der nativen SiO,-
Schicht kann keine Ausbildung von Kontaktstellen beobachtet werden. Auch die grofen,
Au-reichen NP liegen lediglich mit geringem Kontakt auf der SiOs-Oberfliche auf (vgl.
Abbildung 6.22 b)). Unter reiner No-Atmosphére kommt es somit zu keiner Interaktion
zwischen Au,Pt;_, NP und der nativen SiOs-Schicht.
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Abbildung 6.22.: a) REM-Aufnahme (Inlens) und b) TEM-Aufnahmen (HF) von Au NP (~
6 nm) auf SiO2/Si (100) fiir 7 h, 750°C unter Na-Atmosphére.

Tabelle 6.4.: EDX Messungen (Einzelspektren) von Aug5Ptos ~ 6 nm auf SiO,/Si (100)
nach 7 h, 750°C unter No-Atmosphére.

Nummer AulL [At.%] Pt L [At.%] Fehler [At.%| Partikelgrofe nm]|

1 20 80 1,5 6
2 21 79 2,8 )
3 32 68 2,7 6
4 84 16 4,3 12
5 96 4 4,2 14

Vakuum (Langzeitexperiment)

Aus den Sinterstudien in Kapitel 5 geht hervor, dass unter Vakuum alle Prozesse deut-
lich verlangsamt ablaufen. Somit wurde das Langzeitexperiment unter Vakuum fiir 70
Tage bei 750°C mit AugsPtos NP auf SiO,/Si (100) wiederholt. Nach dieser Tempe-
raturbehandlung befinden sich auf der Substratoberfliche viele sehr kleine, hexagonal
angeordnete und wenige sehr grofse, regellos verteilte NP (vgl. Abbildung 6.23 a)). Die
TEM (HF)-Aufnahme von dem Probenquerschnitt zeigt das entsprechende Resultat (vgl.
Abbildung 6.23 b)). Somit liegt eine Co-Existenz von sehr kleinen (ca. 2 nm) und sehr
groken (20 - 50 nm) Partikeln auf der Substratoberfliache vor.

Zur Kontrolle der ablaufenden Phasensegregation wurden entsprechende EDX Messun-
gen durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Einzelspektren von 5 représentativen NP sind in

Tabelle 6.5 zusammengestellt.
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(a)

Abbildung 6.23.: a) REM-Aufnahme (Inlens) und b) TEM-Aufnahmen (HF) von Au NP
(~ 6 nm) auf SiOy/Si (100) fur 70 d, 750°C unter Vakuum.

Tabelle 6.5.: EDX Messungen (Einzelspektren) von AugsPtgs ~ 6 nm auf SiO,/Si (100)
nach 70 d, 750°C unter Vakuum.
Nummer AuL [At.%] Pt L [At.%] Fehler [At.%| Partikelgrofe [nm]

1 100 _ 10,9 29
2 100 ; 12,8 41
3 80 20 5,3 23
4 : 100 4,5 2
5 7 93 2.4 3

Die nahezu vollstédndige Phasensegregation konnte anhand dieser Messungen beobachtet
werden. Die sehr kleinen (ca. 2 nm) NP, welche nach der Temperaturbehandlung auf dem
Substrat in der noch immer in der urspriinglichen hexagonalen Anordnung vorlagen,
bestehen aus reinem bzw. hohen Pt-Anteilen. Die sehr grofen (20 - 50 nm), regellos
auf der Oberfliche verteilten NP dagegen besafken einen sehr hohen, nahezu reinen Au-
Anteil.

Anhand der TEM-Aufnahmen kann keine Ausbildung von Kontaktstellen zwischen Au-

reichen NP und der nativen SiO,-Schicht des Siliziumwafers gefunden werden.

6.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Einflisse von Temperatur, Atmosphére sowie dem Tré-

germaterial auf die Phasensegregation sowie eine mogliche Substratinteraktion bimetal-

147



6.3 Zusammenfassung

lischer Aug 5Pt 5 und monometallischer Au NP untersucht.

Die Temperaturabhéngigkeit der Phasensegregation unter atmosphérischen Bedingun-
gen von Au und Pt Atomen in AugsPtg5 ("Alloy-Struktur") auf SiO5/Si (100) und TiO,
(100) konnten anhand von XPS-; EDX-Messungen und HADDF-Aufnahmen aufgezeigt
werden. Bezogen auf eine Dauer von 7 h trat demnach die Phasensegreagtion bei einer
Temperatur von 500 - 550°C ein. Hierbei kam es bei hoheren Temperaturen (750°C)
zur nahezu vollstdandigen Entmischung unter Bildung Au- und Pt-reicher NP auf dem
Substrat. Die in der Literatur fiir AuPt NP als thermodynamisch stabilste Form be-
schriebene Kern-Schalen-Struktur konnte nicht gefunden werden. Die Betrachtung des
Systems Au-Pt erfolgte in den theoretischen Studien ohne den Einfluss des Substrates
(vgl. [223, 52, 211]). Experimentelle Studien zur temperaturabhéingigen Phasensegrega-
tion bimetallischer NP zeigten hingegen die Entstehung von heterodimeren Strukturen
aus urspriinglichen "Alloy"- und Kern-Schalen-Strukturen (vgl. [29, 132]). Somit blieb
die Grenzflache zwischen Au-reicher und Pt-reicher Seite der NP erhalten.

Die im Rahmen dieser Arbeit beobachtete Bildung Au-reicher und Pt-reicher NP, d.h.
die nahezu vollstdndige Eliminierung der Au/Pt-Grenzfliche, muss demnach eine Funk-
tion des Substrates (hier SiO,) sein. Das Au-Pt Phasendiagramm (vgl. Abbildung 3.2)
weiflt im makroskopischen eine groffe Mischungsliicke auf, die Wechselwirkungen von
Au- und Pt-Atomen ist daher schwach. Im Gegensatz dazu stehen die prinzipiell star-
ken Wechselwirkung von Au- und Pt- mit Si-Atomen. Im Phasendiagramm von Au-Si
wird dies besonders durch das tiefe Eutektikum bei 363°C und 18,6 £ 0,5 At.% Silizium
sichtbar (vgl. Abbildung A.28) [154]. Im Phasendiagramm Pt-Si werden diese durch die
Ausbildung unterschiedlicher intermetallischer Phasen mit drei eutektischen Systemen
demonstriert (vgl. Abbildung A.29) [197|. Die Verankerung der Au-reichen NP an der
Si05-Schicht wahrend der Temperaturbehandlung unter atmosphérischen Bedingungen
kann somit als Ursache der vollstandigen Entmischung und Erzeugung von Au- und Pt-
reichen NP auf der SiOs-Oberfliche angefiihrt werden.

Die Experimente zur Beobachtung der Interaktion zwischen Au,Pt;_, NP und unter-
schiedlichen Trégermaterialien zeigten eindeutig, dass die Préasenz von SiO, fiir das Ein-
dringen bzw. das Verankern der NP notwendig ist. Gleichzeitig auftretende Phénomene
wie Phasensegregation und Sinterung der NP konnten ebenfalls in allen Experimenten
beobachtet werden.

Zusammenfassend kann der Ablauf des Einsinkens der Au-reichen NP unter atmosphéri-

schen Bedingungen wie folgt beschrieben werden: Lokal kommt es beim Beginn der Tem-
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peraturbehandlung zu Phasensegregation und damit zu ablaufenden Sintermechanismen,
welche zur Bildung von Au- und Pt-reichen NP auf der Substratoberfliche fiihren. Gleich-
zeitig kommt es zur thermischen Oxidation siliziumhaltiger Substrate und damit zu der
Bildung sowie dem Wachstum einer SiOy-Schicht, mit Ausnahme bei SiOy (0001). Die
Au-reichen NP bilden Kontaktstellen mit der SiO5-Oberflache aus. Mit steigender Dauer
der Temperaturbehandlung dringen die schlussendlich reinen Au NP immer weiter in das
Substrat vor. Dabei hat es den Anschein, dass es zu einer Volumenzunahme einzelner NP
wahrend des Prozesses kommt. Denkbar wire eine Anreicherung der Au NP mit Siliziu-
matomen wihrend des Eindringens in die Schicht. Des Weiteren fiel auf, dass grofere NP
tendenziell weiter in die SiO5-Schicht eingedrungen waren als kleinere. Als ein moglicher
Mechanismus wére das durch die Anwesenheit von Au aktivierte Aufbrechen der Si-O-
unter der Bildung von Au-Si-Bindungen denkbar. Der von Vreede et al. [207] vorgeschla-
gener Prozess, der Porenbildung durch kontinuierliche Au-Verdampfung ist im Hinblick
auf die hier erlangten Erkenntnisse unzureichend. Besonders die Interaktion der Au NP
mit einer amorphen SiN-Schicht wirft neue Fragen im Verstdndnis des Mechanismus auf.
Auch im Fall von Y:ZrO, ist es fraglich, auf welche Weise es zu der Interaktion zwischen
Au-reichem NP und Substrat kommt. In der Literatur wurde im Zusammenhang mit
dem SMSI-Effekt iiber die Einkapselung von Pd NP von CeQO3:ZrO, berichtet, wobei
das Substrat iiber den Partikel wéchst [193]. Jedoch weichen diese Beobachtungen von

den hier beschriebenen experimentellen Ergebnissen ab.

Die Atmosphére bei der Temperaturbehandlung wirkt sich entscheidend auf die ablau-
fenden Prozesse der Phasensegregation sowie Substratinteraktion der Au,Pt;_, NP auf
SiO4/Si (100) aus. Unter Abwesenheit von Luftsauerstoff dreht sich der Mechanismus
der Phasensegregation im Vergleich zur Temperaturbehandlung unter atmosphérischen
Bedingungen um. Die Phasensegregation trat unter Hs-, Ny-Atmosphére sowie Vaku-
um ebenfalls ein, dies jedoch mit unterschiedlicher Geschwindigkeit und resultierender
Grofenverteilung der Au- und Pt-reichen NP auf dem Substrat. Durch die Abwesenheit
des Luftsauerstoffes waren die Sintervorgénge der Pt-reichen NP deutlich gehemmt (vgl.
Kapitel 5.5). Dies erklart u.a. die Erhaltung der urspriinglichen hexagonalen Anordnung
der NP auf dem Substrat. Hingegen war die Diffusion der Au-Atome auch unter Hy-, No-
Atmosphére sowie im Vakuum iiber die Substratoberfliche moglich. Hieraus resultierten
grofe, auf der Substratoberfliche scheinbar regellos verteilte reine bzw. Au-reiche NP.
Eine Interaktion, in Form von entstehenden Kontaktstellen, der phasensegregierten NP
mit der nativen SiOy-Schicht konnte lediglich unter Ho-Atmosphére beobachtet werden.

Unter No-Atmosphére sowie Vakuum war die Ausbildung von Kontaktstellen zwischen

149



6.3 Zusammenfassung

den NP und Substrat nicht auffindbar.

Das kontroverse Verhalten der phasensegregierten AugsPtos NP im Bezug auf die bei
der Temperaturbehandlung verwendete Atmosphére, konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht abschlieffend geklart werden. Ein moglicher Erklarungsansatz geht jedoch aus den
grundséatzlichen Unterschieden zwischen Au und Pt hervor. Bezogen auf den makrosko-
pischen Festkorper besitzt Pt gegeniiber Au eine hohere Reaktivitdt. Dies ermdoglicht
u.a. den Einsatz von Pt-Festkorperoberflichen in katalytischen Anwendungen, wie der
CO-Oxidationsreaktion [1, 25]. Demgegeniiber steht das inerte Verhalten von Au als
Festkorper. Der generelle Einfluss der Atmosphére sollte somit fiir Pt im Vergleich Au
deutlich hoher sein. Die Reaktivitét ist abhéngig von den in der Gasphase befindlichen
Molekiilen. Demnach diirfte Pt in Vakuum und Ns- im Gegensatz zu Hy- und vor allem
einer oxidativen Atmosphére eine entsprechend geringe Reaktivitéit zeigen. Besonders
unter Anwesenheit von Sauerstoff kommt es, wie bereits in Kapitel 5 erlautert, bedingt
durch die Bildung von PtO,-Clustern zu einer rapiden Sinterung von Pt NP. Dieses Ver-
halten spiegelt sich auch in den hier vorliegenden experimentellen Ergebnissen wider.
Eine Sinterung der durch die Phasensegregation der Aug Pty s NP erzeugten Pt-reichen
NP auf der SiOs-Oberfliche erfolgte unter Hy-Atmosphére gehemmt, jedoch deutlich
sichtbar in oxidativer Atmosphére. Dem gegeniiber steht das Sinterverhalten der erzeug-
ten Au-reichen NP auf der SiO,-Oberfliche. Unter Vakuum (Langzeitexperiment) sowie
No-Atmosphére kam es zu einem deutlichen, scheinbar regellosen Wachstum Au-reicher
NP auf der Substratoberflichen. Hingegen war unter Luftsauerstoff deutlich und unter
Hs-Atmosphére gehemmt das Eindringen Au-reicher NP in die amorphe SiOs-Schicht zu
verzeichnen. Aus den Sinterexperimenten unter reiner Sauerstoffatmosphére (vlg. Ab-
schnitt 5.5.3) geht die gegeniiber Pt beschleunigte Sinterneigung von Au hervor, welche
durch die generell schwéchere interatomare Au-Au gegeniiber Pt-Pt Bindung begriindet
werden kann [159]. In diesen Experimenten konnte kein Einsinken der Au NP in die
amorphe SiO,-Schicht beobachtet werden.

Ebenfalls stellt sich die Frage nach den Wechselwirkungen der Metalle mit amorphen
SiOy. Komiyama et al. [109] fand anhand von XPS-Messungen unterschiedlicher metalli-
scher Partikel auf amorphen SiO; eine deutlich stérkere Interaktion von Pt gegeniiber Au,
Ag oder Pd zu SiOs. Dies wird durch die Arbeit von Yu et al. [230] durch die Ermittlung
einer negativen Grenzflachenenergie fiir Pt NP auf amorphen SiOy bei Temperaturen ab
ca. 500°C unterstiitzt. Beide Studien betrachteten die Systeme im Vakuum. Diese Ergeb-
nisse kdnnen somit als Erklarung der Resultate des Langzeitexperimentes unter Vakuum
herangezogen werden. Wahrend die Pt-reichen NP iiber den Zeitraum der Temperatur-

behandlung in der urspriinglichen quasihexagonalen Anordnung verweilten, kam es zur
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bereits beschrieben Sinterung von der Au-reichen NP auf der Oberflache. Dieses Verhal-
ten kehrte sich in oxidativer Atmosphére um und es kam zum Eindringen der Au-reichen
in die SiO,-Schicht sowie zur Sinterung der Pt-reichen NP auf der SiOs-Oberflache.
Unter Beriicksichtigung der Sinterexperimente von Pt und Au NP in reiner Os-Atmosphére
(vgl. Abschnitt 5.5.3) entsteht die Frage nach der Rolle des Sauerstoffpartialdrucks. Ge-
nerell wurde in allen Experimenten zur Reduzierung der Komplexitit der Experimente
Atmosphérendruck eingestellt (mit Ausnahme der unter Vakuum getemperten Proben).
Unter reiner Og-Atmosphére kam es zur deutlichen Sinterung der Au NP auf der SiO»-
Oberflache und es konnte kein Eindringen der NP beobachtet werden. Der Anteil von
Sauerstoff in einer trockenen Atmosphére (1013 mbar Luftdruck) liegt bei etwa 21%.
Der Sauerstoffdruck in reiner O,-Atmosphére war in den Experimenten somit etwa 5
mal so hoch. Diese Druckerh6hung geniigte, um die Sinterung der Au NP energetisch

dem Prozess des Eindringens in die SiO,-Schicht vorzuziehen.

Auf dem Weg zum Verstandnis der Interaktion zwischen Au,Pt;_, NP und SiOs konn-
ten wichtige Informationen durch die durchgefiihrten Experimente erlangt werden. Mit
den im Rahmen dieser Arbeit zur Verfligung stehenden Analysemethoden konnte die
Grenzflachenchemie zwischen Au NP und Substrat jedoch nicht vollstdndig entschliis-
selt werden. Die Anwendung von Atomsondentomographie konnte in diesem Fall zu
neuen Erkenntnissen, vor allem beziiglich der Frage einer entstehenden Goldsilizidpha-
se, fithren. Die entsprechenden Experimente befinden sich derzeit in der Planungsphase.
Ebenfalls wiren Versuche unter Atmosphéren mit unterschiedlichen Sauerstoffpartial-
driicken interessant, um die Grenze zwischen Substratinteraktion und Sinterung der Au

NP als Funktion des Sauerstoffeinflusses weiter zu charakterisieren.

151



7. Zusammenfassung & Ausblick

In der vorliegenden Arbeit stand das thermische Verhalten von mono- und bimetallischen
Au,Pt;_, NP, welche mittels mizellarer Block-Copolymer Nanolithographie (BCML)
synthetisiert wurden, im Fokus. Die mono- und bimetallischen NP wurden im Hinblick
auf die drei Bereiche 1) katalytische Aktivitit in der CO-Oxidation, 2) thermisch beding-
te Alterung durch auftretende Sinterprozesse sowie 3) Interaktion mit unterschiedlichen
Tréagermaterialien untersucht. Diese Bereiche wirken sich mafigeblich auf die Einsatz-

moglichkeiten von getriagerten Edelmetallkatalysatoren aus.

Die Anwendung von BCML zur Synthese der mono- und bimetallischen Au,Pt;_, NP in
einer quasi-hexagonalen Anordnung auf dem Substrat, ermdglicht es nicht nur NP defi-
nierter Grofte und interpartikulérer Abstdnde auf dem Tréager herzustellen, sondern auch
die Zusammensetzung bimetallischer Au,Pt;_, NP gezielt zu variieren. Die bimetalli-
schen NP weisen eine ungeordnete atomare Verteilung (" Alloy"-Struktur) auf. Au,Pt;_,
NP verschiedener Grofsen (~ 4 - 10 nm) und interpartikulérer Absténde konnten im
Rahmen dieser Arbeit auf diversen planaren und mesoporosen Tragermaterialien syn-

thetisiert und unter den oben genannten Fragestellungen charakterisiert werden.

Einfiihrend in diese Arbeit wurde die katalytische Aktivitdt der mono- und bimetalli-
schen Au,Pt;_, NP (~ 6 nm) in der CO-Oxidationreaktion getestet. Hierzu wurden
Au,Pt;_, NP verschiedener Zusammensetzungen auf mesoporosen SiOy-Pulver synthe-
tisiert. Die Modellkatalysatoren wiesen jeweils eine Metallbeladung von etwa 0.2 Gew. %
(0.2Gew.%Au,Pt;_,/SiO) auf. Die Ergebnisse der Aktivitdtsmessungen ergaben fiir den
reinen Pt-Modellkatalysator die hochste Aktivitdt in der CO-Oxidation, wohingegen der
reine Au-Modellkatalysator unter den Testbedingungen katalytisch inaktiv war. Die kata-
lytische Leistung der bimetallischen Modellkatalysatoren korrelierte mit dem Au-Anteil
in den NP. Alle Modellkatalysatoren, mit Ausnahme des reinen Au-Modellkatalysators,
wiesen nach der Aktivierung eine stabile Aktivitdt auf. Die hier erreichten Werte der T5,-
Temperaturen der Pt- und Au,Pt;_,-Modellkatalysatoren lagen im Bereich publizierter
Tso-Temperaturen fiir getragerte Pt-Katalysatoren. Dies demonstriert, wie mit hoher

Reproduzierbarkeit gezielt die Eigenschaften der NP unter Verwendung von BCML als
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Synthesemethode regelbar sind. Neben dem Einsatz von Au und Pt sind auch weitere
Nanolegierungen mittels BCML realisierbar. Die systematische Einstellung der Zusam-
mensetzung und damit der Eigenschaften von bimetallischen NP macht die BCML zu
einer verlasslichen und leistungsfahigen Synthesemethode.

Zur Uberpriifung der thermischen Belastbarkeit und Stabilitit der Modellkatalysatoren
wurden diese einem "Stresstest" fiir 7 h bei 750°C unter atmosphérischen Bedingungen
ausgesetzt und im Anschluss beziiglich ihrer Aktivitdt in der CO-Oxidationsreaktion
erneut getestet. Alle Modellkatalysatoren besafen nach der Temperaturbehandlung im
Vergleich zum Ausgangszustand geringere Aktivitdten und zeigten eine schnelle Deakti-
vierung. Der reine Pt/SiOy Modellkatalysator besak eine niedrigere, jedoch stabile kata-
lytische Aktivitat. Die strukturelle Untersuchung der Modellkatalysatoren mittels TEM
und EDX zeigte eine Zunahme der mittleren Gréfse der Au,Pt;_, NP aufgrund von Sin-
tereffekten sowie die Phasensegregation von Au- und Pt-Atomen der bimetallischen NP.
Die strukturellen Verdnderungen aufgrund der thermischen Alterung der Au,Pt;_, NP

fithrten zur Verschlechterung bzw. Deaktivierung des Katalysators.

Im Anschluss wurden die Phdnomene der thermisch bedingten Alterung mono- und bi-
metallischer NP im Detail untersucht. Die Darstellung der Ergebnisse erfolgte aufgeteilt
nach Sinterverhalten sowie Phasensegregation und Substratinteraktion der mono- und
bimetallischen NP.

Die Untersuchung und Charakterisierung der ablaufenden Sintermechanismen von mono-
metallischen Pt, Pd und Au sowie bimetallischen Augg5Ptg95 NP erfolgte durch AFM-
Hohenmessungen mittels der Erstellung von Partikelgrofsenverteilungen (PGV) sowie
REM-Aufnahmen. Ziel der Experimente war es, die Einfliisse von Temperatur, Zeit und
Substrat sowie der Atmosphére auf das Sinterverhalten der metallischen NP aufzuzei-
gen. Gemeinsamkeiten zu den in der Literatur beschriebenen Sinter-Modellen, Ostwald-
Reifung (OR) bzw. Partikelmigration und Koaleszenz (PMK), konnten aufgezeigt und
erortert werden.

Waihrend der einfiihrenden Grundexperimente konnte das Entstehen bimodaler PGV der
Pt und Pd NP, durch die Generierung sehr kleiner NP und dem anschliefend dominieren-
den Reifungsprozess einzelner grofer NP beobachtet werden. Der Einfluss des Substrates
lieR sich durch die beschleunigten Sintervorginge der NP auf AlyO3 (1102) und Y:ZrO,
(100) im Vergleich zu SiOy (0001) erkennen. Anschliefende Kurzzeit-Experimente er-
moglichten die Beobachtung der beginnenden Sintervorgidnge zum einen anhand von

monodispersen NP und zum anderen unter Verwendung einer kiinstlich generierten bi-
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modalen PGV. Die quasi-hexagonale Anordnung der NP auf der Substratoberfliche un-
terstiitzte dabei die visuelle Verfolgung der ablaufenden Prozesse.

Durch die Prozesskombination von BCML und Elektronenstrahllithographie (EBL) wur-
de eine neue Moglichkeit zur Beobachtung der Sintervorgidnge metallischer NP mit Vor-
teilen von ex- und in-situ Experimenten vorgestellt. Durch die Erzeugung metallischer
NP in definierten Feldern (Kantenlédnge: 200 - 500 nm) auf dem Substrat ist es mog-
lich exakt dieselben NP vor und nach der Temperaturbehandlung (beispielsweise atmo-
sphérischen Bedingungen) zu charakterisieren. Hiermit konnte das Wachstum einzelner
Pt und AuggsPto9s NP unter Eliminierung anderer NP auf SiO,/Si (100) in Kurzzeit-
Experimenten beobachten werden. Zusétzlich konnte der positive Effekt von Au auf die
Sinterstabilitidt von Pt-basierten NP auf SiO,/Si (100) aufgezeigt werden. Der Au-Anteil
von nur 5 % erniedrigte die Sinterneigung der Pt-basierten NP, sodass die gehemmten
Sintervorgénge schrittweise nachvollzogen werden konnten.

Des Weiteren wurden die Einfliisse der Atmosphére, im Besonderen die von Sauerstoff,
auf das Sinterverhalten von metallischen NP aufgezeigt. Unter atmosphérischen Bedin-
gungen und reinem Sauerstoff wurden Sintervorgénge der Pt NP innerhalb kurzer Zeit
bei 750°C beobachtet und resultierten in einer deutlichen Vergroberung der PGV. Unter
Vakuum hingegen waren diese deutlich gechemmt und traten erst ab Temperaturen von
1000 - 1150°C auf. Neben Pt wurden auch Au NP unter reiner Sauerstoffatmosphére
untersucht. Hier konnte ein, im Vergleich zu den Pt NP, beschleunigter Sinterprozess
der Au NP beobachtet werden. Die generell starke Sinterneigung der Au und Pt NP un-
ter Sauerstoff wird in der Literatur mit der Bildung von Metalloxidclustern begriindet.
Deren Transport verlauft, verglichen mit reinen Metallclustern, beschleunigt iiber die
Substratoberflache.

Anhand der gewonnenen Erkenntnisse ist die Kombination von OR und PMK als auf-
tretender Sintermechanismus der metallischen NP anzunehmen. Das Auftreten von OR
konnte direkt beobachtet werden. Die Erzeugung von sehr kleinen NP wéhrend des Sin-
terns und deren Verhalten auf der Substratoberfliche macht das Auftreten von PMK

wahrend der Temperaturbehandlung sehr wahrscheinlich.

Abschliefsend wurde das thermische Verhalten getragerter bimetallischer Au,Pt;_, NP
im Hinlick auf die Phasensegregation von Au- und Pt-Atomen sowie einer moglichen
Substratinteraktion mittels REM, (HR)-TEM, EDX sowie XPS untersucht. Hierbei wur-
den Zusammenhénge zwischen den beiden Phdnomenen und deren Abhéngigkeiten von
Temperatur, Zeit und Atmosphére aufgezeigt. Im Mittelpunkt standen Aug 5Pt 5 NP auf
SiO/Si (100) und eine Temperaturbehandlung unter atmosphérischen Bedingungen.
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Ab einem Temperaturbereich von ca. 500°C setzt die Segregation von Au- und Pt-
Atomen ein, welche sich in REM-Aufnahmen durch auftretende Sintereffekte und in
XPS-Spektren durch ein kontinuierlich abfallendes Pt-Signal mit ansteigender Tempera-
tur zeigte. Mittels EDX-Messungen war es schliefslich moglich die Starttemperatur der
Phasensegregation auf den Bereich zwischen 500 - 550°C weiter einzuschranken. In die-
sem Temperaturbereich kann ebenfalls das beginnende Einsinken Au-reicher NP mit der
SiOs-Schicht beobachtet werden.

Das simultan zur Phasensegregation bimetallischer AuPt NP auftretende "Einsinken"
Au bzw. Au-reicher NP SiO,/Si (100) wurde ebenfalls untersucht. XPS-Messungen der
Probenoberfliache zeigten eine Verschiebung der Au(4f) Peaks um +0,7 eV, welche auf
die Bildung einer Au-Si-Verbindung durch die Interaktion zwischen NP und Substrat
hindeutet. Um der Frage nach dem Einfluss des Substrates ndher zu kommen, wurden
Aug 5Pto 5 NP auf verschiedenen siliziumhaltigen Substraten, SiC (6H), SiO2 (0001) und
SiN, /SiO4/Si (100), sowie Al,O3 (1102) und Y:ZrO, (100) untersucht. Auf allen silizi-
umhaltigen Substraten sowie Y:ZrOs kam es zu einer Interaktion mit den NP wéahrend
der Temperaturbehandlung. Das Wachstum einer amorphen Oxidschicht auf den Sub-
straten als treibende Kraft fiir das Einsinken der Au NP scheidet somit aus.

Das Langzeitverhalten der Au,Pt;_, NP auf SiO5/Si (100) wurde anhand einer Tem-
peraturbehandlung von 70 Tagen bei 750°C (unter atmosphérischen Bedingungen) un-
tersucht. Reine Au sowie urspriingliche AugsPtg5 NP drangen hierbei ca. 50 nm tief in
die thermisch oxidierte SiO,-Schicht des Siliziumwafers ein und hinterlieffen zur Ober-
flaiche hin getffnete Tunnel. Die Symmetrien der Tunnel variierten. Zudem wiesen die
NP durchschnittlich eine deutliche Volumenzunahme auf. Mittels EDX-Messungen war
kein Pt in den tief eingesunkenen NP mehr detektierbar. Dies bedeutet, dass eine voll-
standige Phasensegregation der AugsPtos NP vor dem génzlichen Einsinken der NP in
die SiOy-Schicht erfolgte. Die Volumenzunahme kénnte aus der Anreicherung der Au
NP mit Si-Atomen resultieren, was jedoch nicht eindeutig belegt werden konnte. Als
Referenztest erfolgte der Langzeitversuch mit Au NP auf SiN, /SiO5/Si (100) unter den
gleichen Bedingungen. Hierbei oxidierte der obere Bereich der SiN,-Schicht zu SiO5 und
die Au NP drangen ebenfalls bis zu 50 nm in die SiN,-Schicht ein. Gleichzeitig konnte
wiederum eine deutliche Volumenzunahme der Au NP beobachtet werden.
Abschliefiend wurde der Einfluss der Atmosphére auf den Verlauf der Phasensegregation
sowie eine mogliche Substratinteraktion der AugsPtos NP auf SiO,/Si (100) durch Ex-
perimente unter Ho- und No-Atmosphére (7 h) sowie Vakuum im Langzeittest (70 Tage)
bei einer Temperatur von 750°C kontrolliert. In allen Fallen kam es zur Phasensegrega-
tion der AugsPtos NP unter der Entstehung Au- und Pt-reicher NP. Wiederum spielte
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Sauerstoff eine entscheidende Rolle. Unter der Anwesenheit von Luftsauerstoff kommt es,
bedingt durch das Einsinken der Au-reichen NP in die amorphe SiOs-Schicht, zu einer
Verankerung dieser und der Sinterung Pt-reicher NP auf der Oberflache. Unter Vakuum
hingegen konnte keine Interaktion von Au und SiO, detektiert werden. Aufgrund der un-
ter Vakuum generell deutlich starkeren Wechselwirkungen von Pt mit SiO, im Vergleich
zu Au mit SiOy und der dariiber hinaus stiarkeren Sinterneigung von Au NP, kommt es
nach der Phasensegreagtion der AugsPtgs NP zu einer Sinterung des Au-Anteils und
dem Verbleiben der nun nahezu reinen, sehr kleinen Pt NP in der urspriinglichen quasi-
hexagonalen Anordnung auf der SiOs-Oberflache. Eine Interaktion Au-reicher NP mit
der SiO,-Schicht kann lediglich nach der Temperaturbehandlung unter atmosphérischen
Bedingungen sowie deutlich gehemmt unter Hy-Atmosphére durch die Ausbildung von
Kontaktstellen beobachtet werden.

Der Stellenwert der Analyse und Charakterisierung des thermischen Verhaltens von me-
tallischen NP mit dem Ziel robuste, hocheffektive und stabile Katalysatoren zu erzeugen,
wird anhand der hier vorgestellten Ergebnisse deutlich. Die thermisch bedingten Eigen-
schaftsanderung der mono- und bimetallischen NP aufgrund von Sintereffekten, Pha-
sensegregation und einer Interaktion mit dem Tragermaterial konnte durch die durch-
gefiihrten Experimente untersucht und charakterisiert werden. Besonders die Rolle von
Sauerstoff im Bezug auf die Sintergeschwindigkeit, Einsatztemperatur und den Ablauf
weiterer Prozesse, wie der Interaktion der Au bzw. Au-reichen NP mit dem Substrat,
ging aus diesen Studien hervor.

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Analysemethoden zur Charakterisierung von
Sintervorgéngen metallischer NP auf planaren Substraten ermoglichen die Betrachtung
verschiedenster Systeme. Besonders die Prozesskombination aus BCML und EBL ist
eine leistungsstarke und vielseitige Methode zur Beobachtung und Charakterisierung
von Sinterverlaufen metallischer NP, welche die Vorteile von in- und ex-situ Experimen-
ten vereint. Anhand der Ergebnisse dieser Modellsysteme kann darauthin, angepasst an
die jeweiligen Bedingungen einer katalytischen Reaktion, die Sintereingeschaften me-
tallischer NP nachvollzogen und ein fundamentales Verstdndnis zur Verbesserung der
thermischen Eigenschaften der NP aufgebaut werden. Anhand der experimentell erlang-
ten Daten wird die Erstellung von mathematischen Modellen, welche die Sintervorgéinge
vorhersagen kénnen, ermoglicht.

Auch der Einfluss des Tragermaterials auf die Leistung eines Katalysators muss be-
riicksichtigt werden ("Strong-Metal-Support-Interaction", SMSI-Effekt). Es wurde ge-

zeigt, welche Abhéngigkeit die Phasensegregation bimetallischer und das Einsinken Au-
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reicher NP in die SiO,-Schicht von Temperatur, Atmosphére sowie dem verwendeten
Substrat besitzen. Zukiinftige Arbeiten konnten beispielsweise durch die Anwendung
von Atomsondentomographie (engl. "Atom Probe Tomography", APT) weitere Infor-
mationen iiber die Grenzflaichenchemie von eingesunkenen Au NP und SiOs erlangen.

Im Hinblick auf die Nutzung der Substratinteraktion zwischen Au NP und SiO, in
katalytischen Prozessen ist die Verankerung sehr kleiner Au NP, welche sehr gute Ei-
genschaften in der niedrigtemperatur CO-Oxidation zeigen, denkbar. Die Verwendung
dieser sehr kleinen Au NP war bislang aufgrund der geringen thermischen Stabilitét
limitiert. Die Verankerung dieser in einer, bezogen auf die Grofse der NP, sehr diinnen
amorphen SiO,-Schicht wiirde den Einsatz der nun vor Agglomeration geschiitzten Au

NP auch bei hoheren Temperaturen ermoglichen.
Das Verstéandnis der thermisch bedingten Veréinderungen metallischer NP und dessen

Umsetzung auf das Katalysator-Design ist notwendig zur Erzeugung hoch effektiver,

stabiler und 6konomischer Katalysatoren.
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Abkilirzungen und Symbole

Akronyme und Abkiirzungen
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BSE

bzw.

CMC

D

d

DF

EBL

EDX

et al.

HAAD

HR

HF

ICP-OES

IR

kfz

Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscopy)
Block-Copolymer Nanolithographie
Riickstreuelektronen

beziehungsweise

kritische Mizellenkonzentration
Durchmesser

Tag

Dunkelfeld
Elektronenstrahllithographie
Energiedispersive Rontgenspektroskopie
Et alii (lat.) - und andere

High angle annular dark field
Hochauflésung (rédumlich)

Hellfeld

Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma

Infrarot
kubisch flachenzentriert

Beladung
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ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

MO

NP
OR
P2VP
PGV
PMK
ppm
PS
REM
RP
RT
SE
SMSI
STEM

TEM

WG
XPS

XRD

Metalloxid

Metallsubstrat
Nanopartikel
Ostwaldreifung
Poly(2-vinylpyridin)
Partikelgréfenverteilung
Partikelmigration /Koaleszenz
parts per million
Polystyrol
Rasterelektronenmikroskop
Ruckenstein-Pulvermacher
Raumtemperatur

Sekundarelektronen

Strong Metal Support Interaction

Scanning Transmissionselektronenmikroskop

Transmissionselektronenmikroskop

Glasiibergangstemperatur

Schmelztemperatur

Maf der Aktivitiat eines Katalysators

unter anderem

Wynblatt-Gjostein

Rontgenphotoelektronenspektroskopie

Rontgenbeugung
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Symbole und Einheiten

a Atomdurchmesser /Abstand

a Konvergenzwinkel

Qg Strukturfaktor

A Oberflache

Ap diffusionskontrollierte Transportkonstante
A Angstrom (1071° m)

Aspez. spezifische Oberflache

At.% Atomprozent

Ay grenzflachenkontrollierte Transportkonstante
bi; Kollisionsrate

C Konzentration

Cs Monomerkonzentration

XAB Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter
A Differenz

D;/; Diffusivitat

E Energie

Es Bindungsenergie

Er Fermienergie

Erin kinetische Energie

eV Elektronenvolt

Evak Vakuumniveau

€ Phasenwinkel
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g Facettendurchmesser

¥ Oberflachenenergie

Gew.% Gewichtsprozent

AG Gibbs-Energie (Freie Enthalpie)
h Stunde

H Enthalpie

hw Energie elektromagnetischer Strahlung
H,m Migrationsenergie

J Joul

K Kelvin

kg Boltzmann Konstante

Ki; Ratenkonstante

kw Kilowatt

| atomare Sprungweite

A Wellenldnge

m? Quadratmeter

mg Milligramm

min Minuten

ML Monolage

12 chemisches Potential
pl Mikroliter

pm Mikrometer

\Y% Gradient

n; Ebenennormale
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nm

Nml

R*

ra

rpm

rth

sec

Nanometer (1072 m)
Massenstrom

Volumen
Vibrationsfrequenz
Partikelanzahl
Partikeloberfliche
atomares Volumen
Partialdruck
Pikometer (107'% m)
Austrittsarbeit
Partikelradius
kritischer Partikelradius (OR)
Atomradius

kritischer Partikelradius (PMK)
rounds per minute
theoretische Auflosung
Sekunde

Temperatur

Zeit

Ebenenvektor
Relaxationszeit
Kontaktwinkel
Beugungswinkel

Geschwindigkeit
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Vp

Xp

Partikelvolumen
Watt

Migrationsdistanz
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A. Anhang

A.l1. Material & Experimentelle Methoden

A.1.1. Material

Tabelle A.1.: Chemikalienliste

Chemikalie Hersteller /Lieferant
Aceton Roth

Ethanol, > 99,8 %, Rotipuran Roth

Milli-Q-Wasser GenPure UV-Anlage
Schwefelsiure, 95- 98 %, Rotipuran Roth

Toluol > 99,5 %, Rotipuran Roth
Wasserstoffperoxid 30% Merck

Tabelle A.2.: Ubersicht der verwendeten PS(n)-b-P2VP(m) Diblock-Copolymere. Die
gemittelte Anzahl der PS- bzw. VP-Monomereinheiten werden durch (n)
und (m) beschrieben. M,, ist die mittlere Molmasse in [g/mol].

PS(n)-b-P2VP(m) M, (PS) M, (P2VP) Hersteller/Lieferant

PS(227)-b-P2VP(99) 23600 10400
PS(400)-b-P2VP(64) 41600 6700
PS(720)-b-P2VP(194) 75000 20400
PS(731)-b-P2VP(144) 76100 15100
PS(1056)-b-P2VP(495) 110000 5200
PS(5348)-b-P2VP(713) 557000 75000

Polymer Source Inc.
DWI Aachen
DWI Aachen
DWI Aachen
Polymer Source Inc.
Polymer Source Inc.
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A.1.1 Material

A.1 Material & Experimentelle Methoden

Tabelle A.3.: Ubersicht der verwendeten Ubergangsmetallkomplexe (Metalsalze)

Metalsalz Metallgehalt M [g/mol] Hersteller/Lieferant
Gold(III)chloride trihydrate | 48,5- 50,24 % 393,83 Aldrich
(HAuCl, - 3 Hy0O)
Hexachloroplatinic(IV) acid | 40 % 517,94 Merck
hexahydrate (HoPtClg - 6
H,0)
Palladium (II) acetate 99,9% 22451 Aldrich
(Pd(OAc),)
Tabelle A.4.: Ubersicht der Wafer
Wafer Spezifikation Hersteller /Lieferant

Quarzkristall (0001)
Rutil (100)

Saphir R (1-102)
Silizium (100)
Siliziumkarbid (6H)
SiN,,. /Silizium (100)

Zirconia (100)

10 x 10 x 0,5 mm

einseitig poliert

10 x 10 x 0,5 mm

einseitig poliert

10 x 10 x 0,53 mm
einseitig poliert

p/B dotiert, Dicke: 525 pm
einseitig poliert

11 x 13 x0,5 mm

einseitig poliert

p/B dotiert, Dicke: 525 pm =+
20 pm einseitig poliert
YSZ, 10 x 10 x 0,5 mm
einseitig poliert

CrysTec GmbH

Crystec GmbH

Crystec GmbH

Siegert Wafer GmbH
SITUS Technicals GmbH
Crystec GmbH

Crystec GmbH

Tabelle A.5.: Ubersicht der 3D-Substrate

Wafer

Spezifikation

Hersteller /Lieferant

SiOq Spriithpulver (D11-10)
Katalysatorvorprodukt

Schiittdichte:330-400 g/L
spez. OF: 141,1 m?/g

BASF

Tabelle A.6.: Trager zur TEM Charakterisierung (TEM-Grid)

TEM-Grid Spezifikation Hersteller /Lieferant
Kohle-Lochfilm Cu-Netz: 400 mesh Plano GmbH
Querschnittpraparate PIPS, Mikrotom StEM Gruppe, MPI IS
SiO9-Membran 20 nm, Cu-Netz: 300 mesh  Plano GmbH
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A.1 Material & Experimentelle Methoden

A.1.2. Experimentelle Methoden

Tabelle A.7.: Zur Synthese benétigte Gerdte und Anlagen.

Geratename Spezifikation und Anwendung Hersteller
ELPHY Plus Ebeamlithograhpie Raith

Femto B 300 W, 99,999 % Hs or Ar % Diener electronic
Mikrowellenplasma Plasmabehandlung 3D Substrate GmbH & Co

FMK Sputteranlage Basisdruck 5x10~7 mbar Eigenbauanlage
Heraeus ROK F7 Rohrofen Heraeus
LAPmaster SP Ny-Atmosphére (H,O und Oy < 1 ppm) MBRAUN

Glovebox

MEDO020

N11/HR

PS 210

Mikrowellenplasma

Vacutherm VT6025
Vakuumtrockenschrank

Metallsalzlagerung

Hochvakuumbeschichtung

Kammerofen, 5,5 kW

500 W, W10 (90 % Ar, 10 % Ha)
Plasmabehandlung Wafer, SiO,-Grids

Probentrocknung (3D-Substrate)

BalTec (Leica Mi-
crosystems)

Nabertherm

PVA TePla AG

Heraeus
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Tabelle A.8.: Zur Charakterisierung benotigte Gerdate und Anlagen.

Geritename Spezifikation und Anwen- Hersteller
dung

ARM 200 kV, HAADF-Aufnahmen, JOEL GmbH

Joel CF HR-TEM EDX

BELCAT B Reaktor, Gasregler und Massen- BEL corp Japan

Apparatur zur Messung | spektrometer zur Untersuchung

transienter Kinetik

BET

CM 200
TEM

MED 020
Hochvakuumsbeschichtung

MultiMode-8-AFM
Nanoscope V Controller

PPP-NCHR-Messnadel
AFM-Cantilever

SESAM
(Sub-Elektronenvolt-Sub-
A-TEM)

Ultra 55
REM

der CO-Oxidation

BET-Messung: Bestimmung der
spez. Oberfliche (OF)

200 kV, LaBg-Kathode,
Kamera (GATAN GmbH)

CCD-

Substrat- und Probenbeschich-
tung mit C oder Au

Tapping mode (1 Hz), NanoScope
8.15, NanoScope Analysis 1.40

125 x 30 x 4 pm, Kaftkonst.: 42 N,
Res. Freq.: 330 kHz, Tip Radius:
< 7 nm

200 kV, HAADF-Aufnahme,
EDX (EDAX Sahhire Si(Li)-
Detektor)

2- 5 kV, Inles-, BSE-, SE2- Detek-

tor

Philips
BalTec
(Leica Microsystems)

Bruker

NANOSENSORS ™

Zeiss

Zeiss
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A.2. Sinterverhalten von Au, Pt, Pd und AuPt NP

A.2.1. Sinterstudie A
Al,O; (1102)

(e) 1 h

Abbildung A.1.: AFM-Aufnahmen (Héhenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf Al,O3 (1102): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b)
2h,c)4h,d)7hunde) 10 h.
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A.2.1 Sinterstudie A

A.2 Sinterverhalten

von Au, Pt, Pd und AuPt NP

W Pt 0h I Pt, 2h 600°C I Pt, 4h 600°C
0.4 AL,O, (1-102) 0,4 AL,0, (1-102) 0,4 AL,O, (14102)
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Abbildung A.2.: Partikelgrofenverteilungen der Pt NP

(~ 7 nm) auf Al,O3 (1102): Verlauf

der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 2 h,

¢)4h,d)7hunde) 10 h.

(b) 2 h, 750°C

(¢) 2 h, 900°C

Abbildung A.3.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf Al,O3 (1102): a)
vor der Temperaturbehandlung und nach 2 h bei b) 750°C sowie c¢) 900°C.
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A.2 Sinterverhalten von Au, Pt, Pd und AuPt NP
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Abbildung A.4.: Partikelgrofenverteilung der Pt NP (~ 7 nm) auf Al;O3 (1102): a) vor der
Temperaturbehandlung und nach 2 h bei b) 750°C sowie ¢) 900°C.

() 4 h :

(C) h

Abbildung A.5.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf AlyO3 (1102):
Verlauf der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach

b) 4 h und ¢) 10 h750°C.
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Abbildung A.6.: PartikelgroRenverteilungen der Pd NP (~ 6 nm) auf AloO3 (1102): Verlauf
der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 4 h

und ¢) 10 h.
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(c) 10 h

Abbildung A.7.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf AlyO3 (1102):

Verlauf der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach
b) 4 h und ¢) 10 h.

Il Pd, 0h I Pd, 4h 750°C I Pd, 10h 750°C
0,84 ALO, (1-102) 0.8+ ALO, (1-102) 0.8+ ALO, (1-102)
d,,=4.2nm d,=27nm d,;=4.3nm
° n=1606 P n = 2502 @ n=315
S 06+ 0,=134% | § 0.6 0, =411% 0.6+ 0,>100 %
o o o
o o o
£ £ £
S 0,4 8 04+ 0,4
2 2
T T T
E E E
2 02| 2 02| 2 02| lJ
0,0 - T T T T T - 0,0 - T T T T T - 0,0 r T v T T T :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 2 30 40 50 60 70 80
Durchmesser [nm] Durchmesser [nm] Durchmesser [nm]
(a) 0 h (b) 4 h (¢) 10 h

Abbildung A.8.: Partikelgréfenverteilungen der Pd NP (~ 6 nm) auf Al;O3 (1102): Verlauf

der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 4 h
und c) 10 h.

Abbildung A.9.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf AlyO3 (1102):

Verlauf der Sinterstudie bei 900°C a) vor der Temperaturbehandlung und
nach b) 2 h.
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Y:ZrO, (100)

(c) 10 h

Abbildung A.10.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf ZrOy (100): Ver-

lauf der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b)
4 h und ¢) 10 h.
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Abbildung A.11.: PartikelgroRenverteilung von Pt NP (~ 7 nm) auf ZrOy (100): Verlauf der

Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 4 h und
c) 10 h.

207



A.2.1 Sinterstudie A A.2 Sinterverhalten von Au, Pt, Pd und AuPt NP

(b) 2 h

Abbildung A.12.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pt NP (~ 7 nm) auf ZrOy (100): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung und nach

0,4 04
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5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Durchmesser [nm] Durchmesser [nm]

(a) 0 h (b) 2 h

o+

Abbildung A.13.: PartikelgroRenverteilung von Pt NP (~ 7 nm) auf ZrOy (100): Verlauf der
Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung und nach b) 2 h.

(c) 10 h

Abbildung A.14.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf ZrOs (100): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b)

4 h und ¢) 10 h.

208



A.2.1 Sinterstudie A A.2 Sinterverhalten von Au, Pt, Pd und AuPt NP
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Abbildung A.15.: Partikelgrofenverteilung von Pd NP (~ 6 nm) auf ZrOs (100): Verlauf der
Sinterstudie bei 600°C a) vor der Temperaturbehandlung, nach b) 4 h und
c) 10 h.

(b) 2 h

Abbildung A.16.: AFM-Aufnahmen (Hohenprofil) von Pd NP (~ 6 nm) auf ZrOs (100): Ver-
lauf der Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung und nach
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Abbildung A.17.: Partikelgrofenverteilung von Pd NP (~ 6 nm) auf ZrOs (100): Verlauf der
Sinterstudie bei 750°C a) vor der Temperaturbehandlung und nach b) 2 h.
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A.2.2. Sinterstudie B
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Abbildung A.18.: Grokenbestimmung der Pt NP von a) ca. 4 nm und b) ca. 8 nm anhand
von TEM-HF Aufnahmen. Synthesegrundlage: a) PS(720)-b-P2VP(194), 3
mg/ml, L, = 0.2 und b) PS(5348)-b-P2VP(713), 2 mg/ml, L, = 0.2.

A.2.3. Sinterstudie C

GroBenbestimmungen
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- 31B Auo,uspto,es
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Normalisierte Counts
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Abbildung A.19.: GroRenbestimmung der AuggsPtpgs NP. Synthesegrundlage: PS(731)-b-
PVP(44), 3 mg/ml, L, = 0.4.
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A.3. Phasensegregation und Substratinteraktion von
AuPt NP

Grélenbestimmung: (1056) Aug.50Pto.50

0,6

I 1056 Au Pt .
d, =10,8 nm
n=218
O, =6,7%

0,4+

0,2+

Normalisierte Counts

0,0 T T ———
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Durchmesser [nm]

Abbildung A.20.: GréRenbestimmung der AugsoPtos0 NP. Synthesegrundlage: PS(1056)-b-
PVP(495), 3 mg/ml, L, = 0.4.

EDX-Messung: (1056) Aug.50Pto.50

(a) Aug 5Pto s (b) AU(L) (C) Pt(L)

Abbildung A.21.: EDX Messung von AugsPtgs NP (~ 10 nm) auf SiOs Membran a) DF-
Aufnahme , b) Au(L)- und c) Pt(L)-Signal. Mittelwert aus Einzelspektren
der NP: A110.49Pt()‘51 + 14,1 [At%]
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Generelle Beobachtungen

(C) Au0.5Pt0,5, Oh (d) Au0.5Pt0,5, 7h

Abbildung A.22.: REM-Aufnahmen vor der kiinstlichen Alterung von a) Au und c) Aug 5Ptg5

NP (~ 10 nm) sowie nach 7 h bei 750°C b) Au und d) AugsPtos NP auf
SiO4/Si (100).
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A.3.1. Phasensegregation
XPS-Spektren
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Abbildung A.23.: XPS Messung an Augs5Pto5 NP (~ 6 nm) auf SiO2/Si (100): a) Si(2p)- und
b) O(1s)-Spektrum.
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Abbildung A.24.: XPS Messung an Aug;Ptos NP (~ 6 nm) auf SiO2/Si (100) nach 7 h bei
750°C (Atmosphére): a) Si(2p)- und b) O(1s)-Spektrum.
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Abbildung A.25.: XPS Messung an AugsPtos NP (~ 6 nm) auf TiO2 (100): a) Ti(2p)- und
b) O(1s)-Spektrum.
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Abbildung A.26.: XPS Messung an AugsPtos NP (~ 6 nm) auf TiOy (100) nach 7 h, 750°C
(Atmosphére): a) Ti(2p)- und b) O(1s)-Spektrum.

—— Si2p_7h, 300°C
—— Si2p_7h, 400°C
—— Si2p_7h, 500°C
—— Si2p_7h, 600°C
400x10° -
B A
)
C
=}
(@]
O W L
-+t
Heol
=
& 200
[}
+ .
< Si2p
I I I I T T
108 106 104 102 100 98 96
Bindungsenergien [eV]

Abbildung A.27.: XPS Messung an AugsPtgs NP (~ 6 nm) auf SiOy/Si (100): Si(2p)-
Spektrum nach 7h bei 300, 400 und 600° (Atmosphére).
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Phasendiagramme
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Abbildung A.28.: Makroskopisches Phasendiagramm Au-Si nach [154].

1800
1769,0°C
1600
1414,0°C
1400
~— 1200
¥
5 1000 N\ Ass: 979°C
¢§ 39 67
o 830°C
[
o 600 23
g
Y
Si—
400 360°C
260°C
200
0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Pt At. % Silizium Si

Abbildung A.29.: Makroskopisches Phasendiagramm Pt-Si nach [197].
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A.3.2. Substratinteraktion

Unterschiedliche Substrate

SIC (6H), Au, Pt, SiC (6H), Au, Pt
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Abbildung A.30.: EDX-Linescans von AugsPtos NP (~ 6 nm) auf SiC (6H) nach 7 h, 750°C
(Atmosphére): a) bimetallischer und b) vollig phasensegregierter NP.

Mehrschichtsystem

Tabelle A.9.: EDX-Messungen von Aug 5Pt 5 ~ 6 nm auf SiO,/Si (100) und bedeckt mit
SiO, (100 nm) nach 7 h, 750°C (Atmosphére).
Nummer AuL [At.%] Pt L [At.%] Fehler [At.%)]

1 59 41 13,8
2 48 52 21,4
3 100 - 36,1
4 54 46 14,7
) 38 62 27,8
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Abbildung A.31.: HR-TEM Aufnahme (DF) der Probenausschnitts von AugsPtos ~ 6 nm
auf SiO2/Si (100) und bedeckt mit SiO, (100 nm) nach 7 h, 750°C (Atmo-
sphére), welcher fiir die EDX-Messung verwendet wurde. Hierzu wurde von
jedem NP ein Spektrum, von oben nach unten, gemessen.

Langzeitexperiment

(a) (b)

Abbildung A.32.: TEM-Aufnahmen (HF) von urspriinglich AugsPtos NP (~ 6 nm) auf
Si02/Si (100): a) Ubersichtsbild und b) drei benachbarte NP unterschiedli-
cher Grofse und Eindringtiefe, nach 70 d bei 750°C (unter atmosphérischen
Bedingungen).
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