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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Heutzutage ist die Hydrierung von Chemikalien aus nachhaltigen Quellen ein erklartes Ziel der
heterogenen Katalyse. Dadurch soll ein Zugang zu einer nachhaltigen Plattformchemikalie der
Green Chemistry fir industrielle Prozesse erhalten werden. Diese Aufgabe kann von Platinka-
talysatoren erfullt werden, die mit Oberflachenmodifikatoren bedeckt sind. Derartige organi-
schen Adsorbate kdnnen Reaktanten in normalerweise energetisch nicht bevorzugte Uber-
gangszustande lenken, um damit die katalytische Selektivitat der Reaktion zu steuern. Eine
Kategorie dieser Oberflachenmodifikatoren sind aminische Adsorbate. Diese kdbnnen wahrend

der Nanopartikelsynthese oder nachtraglich auf die Platinoberflache aufgebracht werden.

Viele Veroffentlichungen haben das Potential dieser neuartigen Katalysatoren bisher beschrie-
ben, allerdings wurde der chemische Zustand dieser Oberflachenmodifikatoren und deren Wir-

kungsweise bisher nicht hinreichend untersucht.

In dieser Arbeit wird eine systematische Analyse der chemischen Spezies, die von adsorbier-
ten Aminen auf der reaktiven Platinoberflache gebildet werden, in Abhangigkeit von der Tem-
peratur mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie vorgestellt. Auf den Platinfilmen wurden
die Oberflachenreaktionen unterschiedlicher Aminklassen untersucht. Um den Einfluss von
Oberflachenkontaminationen auf Referenzen zu vermeiden, fand die Untersuchung der be-
schichteten Platinfilme statt. AnschlieRend wurden die Erkenntnisse auf die kolloidalen Platin-
nanopartikel und heterogenen Katalysatoren, beide mit Dodecylaminhille, Gbertragen. Die Na-
nopartikel sind in den Eigenschaften durch Oberflachenkontaminationen der Synthese beein-
flusst, wohingegen die Katalysatoren zusatzlich Tragermaterialeffekten unterliegen. Zusatzlich
werden Strategien fir die Verringerung der Oberflachenkontaminationen und des Austau-

sches von Aminen durch modifizierte Liganden vorgestellt.

Fur die kolloidalen Platinnanopartikel auf oxidischem Trager, also einem vollstandigen hetero-
genen Katalysator, wurden die reaktiven Oberflachenplatze, die neben den koadsorbierten
Aminen frei zuganglich sind, mit Hilfe von diffuser Reflexions-Fourier-Transformations-Infra-
rotspektroskopie identifiziert. Die Amine erlauben dabei eine Adsorption von Reaktanden le-
diglich an den auferst reaktiven niedrig koordinierten Oberflachenplatzen. Dieses Phanomen
wurde mit der temperaturabhangigen Aminstabilitat in einen Kontext gebracht. Die Prinzipien
der Stabilitat von Oberflachenmodifikatoren und deren Wirkungsweise, die in dieser Arbeit auf-

gestellt wurden, werden abschliel3end in der Ethylenhydrierung demonstriert.




Abstract

Abstract

In heterogeneous catalysis, the hydrogenation of chemicals based on sustainable resources
is a proclaimed goal to obtain a platform compound from green chemistry for industrial pro-
cesses. This purpose can be fulfilled by platinum catalysts additionally decorated with surface
modifiers. The organic surface-bound molecules can direct reactants into otherwise unfavora-
ble transition states to steer the catalytic selectivity of a catalytic process. One category of
surface modifiers are amine adsorbates. These can be deposited on the platinum surface dur-

ing the nanoparticle formation afterwards.

The potential of these novel platinum catalysts has already been discussed in the literature,
however, the identification of the chemical state of these surface-modifiers and their opera-

tional principles has not been fully elucidated yet.

In this thesis, a systematic analysis of chemical species that are formed by amine adsorbates
on reactive platinum surfaces will be presented by X-ray photoelectron spectroscopy. On the
platinum films, the surface reactions were examined for several types of amines. To circumvent
the influence of surface contamination on reference measurements, the decorated platinum
films were investigated before transferring these insights to colloidal platinum nanoparticles
and oxide-supported platinum catalysts both coated with dodecylamine. The first is further in-
fluenced by surface contamination from the synthesis, the second is additionally affected by
support phenomena, known as metal-support interaction (MSI). Afterwards, strategies for deal-
ing with surface contamination and exchanging the amine ligand with another modified one will

be presented.

For the oxide-supported colloidal platinum nanopatrticles, the full heterogeneous catalyst, the
identification of reactive surface sites that are exposed for catalytic reactions alongside of the
coadsorbed amines was analyzed by diffuse reflectance infrared Fourier transform spectros-
copy. Therein, amines were only allowing reactants to bind on highly-reactive low-coordinated
surface sites. This was brought into the context of amine stability at different temperatures.
The manifestation of the surface modifier stability and behavior presented in this work are

being demonstrated in the ethylene hydrogenation.
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Argonstrom (100 sccm) aufgenommen und nach dem TPD bei 313 K wurden
erneut Spektren mit CO gesattigter Oberflache aufgenommen. Links ist der
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Nanopartikeln als Funktion der Temperatur. Die Spektren samt
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Katalytische Hydrierung von Ethylen in der DRIFTS-Zelle. Die Reaktion fand
an 59.3 mg von 3.3 nm Pt/OA-Nanopartikeln auf TiO, in einem Gasgemisch
aus 1.5 % Ethylen und 10 % Wasserstoff in Argon (Flussrate = 50 sccm) statt.
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erste  Temperaturstufe (nach ca. 0.7 h) erfolgte zunéchst eine
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Untergrundkorrektur. Dafir wurde die Probe zun&chst nach Durchfihrung der
Heizrampe im reaktiven Gasgemisch in ebendiesem abgekihlt und durch
Spulen mit Argon (Flussrate = 100 sccm) die Reaktanden aus dem Pulver
entfernt. AnschlieBend fanden eine CO-Adsorption und eine DRIFTS-
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1. Einleitung

85 % aller chemischen Produkte des taglichen Bedarfs werden durch Katalyse hergestellt.™
Nanopartikel gehdren zu den zentralen Bausteinen dieses Industriezweiges, der sich nicht nur
auf die Gltererzeugung beschrankt. Stattdessen sind katalytische Prozesse mittlerweile auch

tragende Saulen der Energieerzeugung und -speicherung sowie des Umweltschutzes.™

Nanopartikel sind ebenfalls in anderen naturwissenschaftlichen Bereichen von zentraler Be-
deutung. Obwohl Nanopartikel schon seit dem vierten und fiinften Jh. v. Chr. in Agypten und
China genutzt wurden, beispielsweise fir die Farbung von Keramiken,? ist die Erforschung
der Nanomaterialien heute so aktuell, wie wohl nie zuvor: Die Forschungsschwerpunkte und
Anwendungsgebiete liegen unter anderem in den Bereichen der Mikroelektronik, der Optik,
der Medizin und der Biotechnologie.** Dabei geht die Spanne der Applikationen von Spei-
chermedien, Sensoren und Leuchtdioden, Uber Therapeutika und die Diagnostik von Krank-
heiten bis hin zur Untersuchung der Nanopartikelaufnahme in den Verdauungstrakt von Was-
serorganismen, wie der Daphnia magna (groRer Wasserfloh), und der Modifikation von Mikro-

benoberflachen (Nanopartikel-Mikrobe-Hybride) in der Biotechnologie.*3*-

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Erzeugung und Analyse von kolloidalen Nanopartikeln
im Hinblick auf ein Grundlagenverstandnis der Effekte, welche die Eigenschaften der Nano-
materialien fur eine katalytische Anwendung auszeichnen. Generell sind unter kolloidalen Na-
nopartikeln in fliissiger Phase stabile Partikel im Nanoregime (1 nm bis 1000 nm) zu verste-

hen.®

Die heterogene Katalyse, fiir welche die Nanomaterialen in dieser Arbeit hergestellt wurden,
setzt sich aus unterschiedlichen Prozessen zusammen. Im Wesentlichen sind diese unter-
schiedliche Diffusionsprozesse von Reaktanden hin zum katalytisch aktiven Zentrum (Abbil-

dung 1), Adsorptions- und Desorptionsprozesse an diesem und die Oberflachenreaktionen. %

?Grenzfilm

freies Fluid

Abbildung 1: Schematische Darstellung eines 2D-Schnittes durch einen heterogenen Katalysator zur Erlauterung
der Teilschritte einer katalysierten Reaktion. [Abbildung erstellt in Anlehnung an die Literaturl?]]

Das katalytisch aktive Zentrum, der eigentliche Katalysator, senkt dabei die Aktivierungsbarri-

ere von einem oder mehreren Reaktionspfaden durch Bindung zu den Reaktanden. Damit wird

1
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die Kinetik der chemischen Reaktionen verandert.l*® Nach Desorption der gebildeten Produkte
liegt der Katalysator wieder in seinem urspringlichen Zustand vor. Dieser wurde durch die

Reaktion nicht verandert und kann eine Vielzahl weiterer Reaktionen mediieren.*0

In dieser Arbeit sollen die Vorgénge an katalytisch aktiven Zentren, den Platinnanopartikeln,
untersucht werden. Dabei hdngen die Eigenschaften der Oberflachenzentren von vielen Fak-
toren, wie dem chemischen Element und seinem Oxidationszustand, der Nanopartikelgré3e
und der Umgebung des Adsorptionszentrums, aber auch von Koadsorbaten und der Unterlage

des Nanopartikels, dem Tragermaterial ab.[*-29

Heterogene Katalysatoren, die aus einem Edelmetall und einem Tragermaterial bestehen,
werden Ublicherweise Uber die Reduktion eines auf dem Trager fein verteilten Metallsalzes bei
erhohten Temperaturen (iblicherweise ~400 K bis ~700 K) hergestellt.'*! Dabei bilden sich auf
dem Trager immobilisierte Edelmetallnanopartikel aus, deren Beladung (Gewichtsanteil am
gesamten Katalysator) bei gleichen Synthesebedingungen mit der Nanopartikelgré3e korre-

liert.l20

Die Verwendung von kolloidalen Edelmetallnanopartikeln umgeht die Korrelation dieser bei-
den Faktoren dadurch, dass die Nanopartikel vor der Aufbringung auf dem Trager erzeugt
werden. Gleichzeitig kdnnen die Adsorbate auf den Nanopartikeln, auch Liganden oder Spek-
tatoren (engl.: spectator) genannt, auf der Nanopartikeloberflache genutzt werden. Sie kénnen
die Nanopatrtikel in Losung stabilisieren, aber zugleich auch genutzt werden, um die katalyti-
schen Eigenschaften der Oberflachen maRgeblich zu beeinflussen.?!! Das kann sowohl in
Form einer Veranderung der Katalysatoraktivitdt und veranderten Selektivitat hinsichtlich der
unterschiedlichen Reaktionspfade von Oberflachenreaktionen, als auch in Form einer Vergif-
tung der aktiven Oberflache geschehen.?2??l Diese Verringerung von Nebenprodukten in ei-
nem katalytischen Prozess durch gezielte Steuerung der Oberflachenreaktionen ist ein Aspekt

der Green Chemistry, die eine nachhaltige Katalyse unter hoher Atomoékonomie anstrebt.?3!

Die gesteuerte Umsetzung der 2,5-Furandicarbonsaure oder des Furfurals, dessen Derivates,
unter Einsatz von ligandenstabilisierten Platin- oder Palladiumnanopartikeln zu definierten
Produkten ist ein Beispiel der Green Chemistry. Vom US Department of Energy ist diese Sub-
stanz als potentielle Plattformchemikalie der Zukunft aus nachwachsenden Rohstoffen einge-
stuft worden.*?4 Der atomokonomische Umsatz von nachwachsenden Rohstoffen stellt einen

weiteren Aspekt der Green Chemistry dar.?®!

Oftmals werden als Liganden Amine, Thiole oder deren Derivate zur Nanopartikelstabilisierung
und somit zur Katalysatormodifikation verwendet.!?>-281 Damit ist eine enantiomerenselektive

heterogene Katalyse mit den Liganden zur Reaktionssteuerung ebenso méglich, wie eine ka-




1. Einleitung

talytische Umsetzung von aminischen Liganden in einer Aminkreuzkupplung.?*??! Auch denk-
bar ware eine Adaption der Hydroaminoalkylierung aus der homogenen Katalyse. Weitere
katalytische Prozesse, die erfolgreich durch Liganden gesteuert werden kénnen, sind in Kapi-

tel 2.3 beschrieben.

In der Literatur wurde bisher vielfach die Anwendung von Aminen auf Platinnanopartikeln als
Spektatoren fur heterogen katalysierte Reaktionen beschrieben,?1:22:26.28.31.32] jadoch fehlt bis-
her eine systematische Charakterisierung der Ligandenhdille und der Interaktion dieser im Hin-
blick auf die Katalyse. Zaera schreibt 2017 in der Zeitschrift Angewandte Chemie den amini-
schen Bindungsgruppen der Oberflachenmodifikatoren eine zentrale Rolle fir die Perfor-
mance der Katalysatoren zu.®® Daher ist es Ziel dieser Arbeit eine umfassende Analyse der
Eigenschaften dieser heterogenen Katalysatoren zu geben und die Funktionsweise der Ligan-
denhille zu ergriinden. Mit diesem Wissen soll es in Zukunft méglich sein, zielgerichtet kolloi-
dale Nanopartikel fiir eine katalytische Anwendung zu synthetisieren oder zu modifizieren und
damit die Erforschung dieses modernen Aspektes der heterogenen Katalyse zu systematisie-

ren.

Phase 1 Phase 2 Phase 3

Amine auf Platinfilm Platinnanopartikel Heterogener
Katalysator

Vereinfachtes System Basissystem Vollstandiger Katalysator
== Sehr sauber = Syntheseriickstande = Hohe Komplexitat

+ Wenige Parameter

Abbildung 2: Die drei Phasen dieser Dissertation zur systematischen Untersuchung von kolloidalen heterogenen
Katalysatoren.

Die systematische Analyse dieser Materialien wird in dieser Arbeit in drei Phasen beschrieben
(Abbildung 2). Die vollstandigen Katalysatoren (Phase 3) sind Platinnanopartikel, deren phy-
sikalische und chemische Eigenschaften sowohl durch die Ligandenhille als auch durch die
oxidische Unterlage tber Wechselwirkungen modifiziert werden kénnen. Da daraus eine hohe
Komplexitat folgt, wurden diese Effekte separiert betrachtet: Zunachst wird eine Analyse un-
terschiedlicher Amine auf Platinfilmen beschrieben, um die vorliegenden Oberflaichenspezies

eindeutig zu identifizieren und deren thermische Stabilitat zu untersuchen (Phase 1). Daran
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anschlieRend werden aminstabilisierte Platinnanopartikel untersucht, deren Oberflache zu-
satzlich Synthesertckstande aufweist. AuRerdem werden einige Aspekte der Nanopartikelmo-
difikation beschrieben werden (Phase 2). Danach schliet sich eine Ubertragung der gewon-
nenen Erkenntnisse Uber die Eigenschaften der Ligandenhtille auf die heterogenen Katalysa-
toren an (Phase 3). Dabei wird neben den chemischen Eigenschaften dieser Amine auch de-
ren Einfluss auf katalytisch aktive Zentren gezeigt und der mdgliche Einfluss des Tragermate-
rials auf die Nanopartikel und Liganden eruiert. Der Beschreibung des vollstandigen Systems
schliel3t sich zuletzt ein Beispiel fir den Einsatz dieser Materialien in einer katalysierten Mo-
dellreaktion, der Ethylenhydrierung an. Daran sollen nochmals einige Aspekte dieser Partikel

in der realen Katalyse verdeutlicht werden.
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2. Literaturubersicht

Auf den folgenden Seiten sollen zun&chst literaturbasiert einige grundlegende Konzepte der
Nanopartikelbildung und ihrer Applikation beschrieben werden. Einer kurzen Erlauterung zum
LaMer-Modell®*4 (Kapitel 2.1), welches die Theorie der Bildung kolloidaler Nanopartikel be-
schreibt, folgt eine Ubersicht von Phanomenen, die Einfluss auf die physikalischen und che-
mischen Eigenschaften von getragerten Nanopartikeln austiben (Kapitel 2.2). Nach der Be-
schreibung von oberflachengebundenen Liganden (Kapitel 2.3) schlief3t sich eine Vorstellung

reprasentativer Konzepte der katalytischen Anwendung dieser Materialien an (Kapitel 2.4).
2.1. Synthese von Nanopartikeln nach LaMer

Die Bildung von kolloidalen Platinnanopartikeln wird mittels des LaMer-Modells beschrie-
ben.BY Dessen GesetzmaRigkeiten wurden anhand der Bildung von Schwefelnanopartikeln

formuliert, konnen aber auf Edelmetallnanopartikelsysteme tbertragen werden.3+-37]

LaMer-Modell der Nanopartikelbildung
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Abbildung 3: Modell der Nanopartikelbildung nach LaMer. Darin eingezeichnet sind drei Phasen des Modells und
die Sattigungskonzentration Cgs sowie die kritische Monomerkonzentration C;. [Abbildung erstellt in Anlehnung
an die Literatur(37]

In diesem Modell wird von einem bottom-up Prozess ausgegangen, bei dem die Konzentration
von Pt’-Monomeren C entscheidend fur die Nanopartikelbildung ist (Abbildung 3). Zun&chst
wird eine Platinverbindung zu Pt°-Monomeren reduziert (Phase 1).*”] Fir die Nanopartikelbil-
dung wirkt dann die Enthalpiedifferenz zwischen einem Monomer in Lésung und in dem Kris-

tall, AG,, der spezifischen Oberflachenenergie eines gebildeten Kristalls y entgegen. Nach

4 .
Gl.1 AG = 4mrly + §7rr3AGV Mity > 0; AG, = f(C)
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wirkt die resultierende hohe Oberflachenenergie sehr kleiner Nanopartikel mit dem Radius r
der Keimbildung entgegen. Daraus resultiert eine Monomerkonzentration oberhalb der Satti-

gungskonzentration Cges in Losung.B!

Erst bei dem Uberschreiten der kritischen Monomerkonzentration Cy;; bilden sich in der Nuk-
leationsphase unter Abnahme der Monomerkonzentration schlagartig Nanopartikelkeime aus
(Phase Il). BT Nach diesem Riickgang der Monomerkonzentration bleibt eine weitere Keimbil-
dung aus. Stattdessen wachsen die Keime durch Anlagerung weiterer Monomere aus der L6-

sung (Phase IIl).B"

Da kleine Nanopartikel eine sehr hohe Oberflachenenergie aufweisen, I6sen sich Nanopartikel
mit einem Radius unterhalb des kritischen Radius n.; auf und gehen erneut als Monomere in

L6sung. Nach

=2y 2yv
ket = A G, ~ kaT In (C/Cges)

Gl.2

ist diese untere Stabilitatsgrenze ebenfalls abhangig von dem molaren Volumen des Kristall-
gitters v, der Boltzmann-Konstante kg, der Temperatur T und der Monomerkonzentration C.F®
Die so freigesetzten Monomere lagern sich infolge dessen an gréRere Nanopartikel an. Dieses
Auflésen kleiner Nanopartikel bei gleichzeitigem Wachstum gré3erer wird als Ostwald-Reifung

bezeichnet.B"
2.2. GroRReneffekt und Metall-Trager-Wechselwirkungen

Die Eigenschaften von Edelmetallteilchen variieren sehr stark in Abhangigkeit der System-
grolRe: Wahrend eine energetische Verschiebung der Plasmonenbande von Goldnanoparti-
keln visuell im GroRenbereich von 5 nm bis 100 nm beobachtet werden kann,26-3%401 st ein
Einsetzen einer katalytischen Aktivitat dieser erst bei Partikeldurchmessern < 10 nm feststell-
bar.74l Katalysatoren aus anderen Elementen, wie Platin oder Kupfer, werden auch mit
Durchmessern > 10 nm oder makroskopischen Dimensionen groRtechnisch genutzt.*%42 Zuy-

dem ist auch die Schmelz- bzw. Sintertemperatur von Nanopartikeln stark groRenabhéangig.*3

Neben der groReren katalytisch aktiven Oberflachel” fiihren Faktoren, wie eine veranderte
Oberflachenfacettierung131517.441 der Einfluss des Tragermaterials (s. u.) und bei sehr klei-
nen Partikeln der GroRenquantisierungseffekt!!!! zu veranderten Eigenschaften im Vergleich
zu dem volumenkristallinen Material. Weitere Effekte, wie Oberflachendefekte, kdnnen durch
eine Verschiebung des d-Bandes der jeweiligen Oberflache zu einer weiteren Maodifikation die-

ser beitragen.!*®!
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Der Einfluss eines Tragermaterials (engl.: metal-support-interaction, MSI), auf dem die Nano-
partikel adsorbiert sind, kann sehr vielféltig sein. Es kénnen materialabhangig viele Phano-
mene beobachtet werden (vgl. Abbildung 4): An einer Metall-Halbleiter-Grenzflache kann es
zur Ausbildung einer Schottky-Barriere, der Bildung einer geladenen Zone, die zugleich eine
Ladungsbarriere ausbildet, kommen.[*245-471 Gleichzeitig geschieht zusatzlich ein Ubertrag von
Elektronen auf die Nanopartikel und es entsteht damit einhergehend eine Elektronenverar-

mungszone im umliegenden Material.[1245-47]

Einflussfaktoren auf die Eigenschaften klassischer Katalysatoren

Oberflachen-
/Volumenatome
GroRenquanti- Facettierung
sierungseffekt

Partlkelgroﬂ.e

- - -

Tragermaterial-

einfluss (MSI)
Ladungs Adsorbat
ubertrag ubertrag

Grenzflachen Synergetlsche
Einkapselung Nanopartikel-
(SMSI) form

aktlwerung Adsorptlon
Abbildung 4: Vereinfachtes Schaubild der mdglichen Einflussfaktoren auf die physikalischen und chemischen
Eigenschaften von Nanopartikeln. [Abbildung erstellt nach Inhalt der Literatur-29]]

Der Ladungsubertrag zwischen Halbleiter und Nanopartikel kann, sofern final-state Effekte*
ausgeschlossen werden konnen,8-5% mittels Photoelektronenspektroskopie (Synchrotron-
strahlung) beobachtet werden.** Dabei kann fiir Pt/CeO; in Abhangigkeit von der Nanoparti-
kelgroRe ein maximaler Ladungstibertrag von ~0.11 Elektronen pro Platinatom des Nanopar-
tikels bei PartikelgroRe von 1.1 bis 1.7 nm gemessen werden.! Mit zunehmender Nanoparti-
kelgroRe nimmt der Ladungsubertrag sukzessive ab.*¥ Dieser Ladungstiibertrag ist auch als
elektronische Metall-Trager-Wechselwirkung (engl.: electronic metal-support-interaction,
EMSI) bekannt.[*45%521 Zygleich wurde aber auch nachgewiesen, dass dieser Ladungstbertrag
Uberwiegend im Bereich der Metall-Oxid-Grenzflache lokalisiert ist und bei dreidimensionalen

Korpern mit dem Abstand zur Grenzflache abnimmt (Abbildung 5).53

* final state Effekte verdndern die gemessene Bindungsenergie eines emittierten Photo-
elektrons durch die elektronische Relaxation der Ubrigen Elektronen des Systems, wahrend
das Photoelektron noch mit dem System wechselwirkt. %!

7



2.2. GroReneffekt und Metall-Trager-Wechselwirkungen

Gasphase

+
+

+

Halbleiter 4 +

+ +

. MY )
“._ Verarmungszone .~

Abbildung 5: Schematische Darstellung einer Ladungszone entlang eines Metall-Halbleiter-Kontaktes. [Abbildung
erstellt in Anlehnung an die Literaturts])

Weiterhin ist das Auftreten von Reaktionen zwischen Nanopartikel und Trager an einer akiti-
vierten Grenzflache bekannt. Dabei konnen Redoxreaktionen zwischen beiden Materialien,
eine Legierungsbildung oder die Ausbildung einer Interdiffusionszone beobachtet werden. !
Auch Brgnsted-saure Zentren auf dem Oxid kdnnen die Eigenschaften eines Nanopartikel/Tra-
gersystems im Hinblick auf Katalyse stark beeinflussen.??l Oftmals tritt hierbei ein Mechanis-
mus mit synergetischer Adsorption von Reaktanden auf.®¥ Ein Trend verfolgt daher den An-
satz, die Brgnsted-sauren Zentren mit organischen Molekulen wie Phosphaten zu modifizieren

oder diese Zentren zu entfernen.*

Platinnanopartikel auf TiO, neigen zu einem gesteigerten Potential Wasserstoff zu adsorbie-
ren. Dieser Effekt ist bei einer Temperatur von 373 K allerdings schon mit einer Deaktivierung
des Katalysators in Wasserstoffatmosphare verbunden, bei der die Einkapselung des Nano-
partikels durch das Oxid mikroskopisch beobachtet werden kann. Dieser Effekt wird auch als
starke Metall-Trager-Wechselwirkung (engl.: strong-metal-support-interaction, SMSI) oder ad-
sorbatgesteuerte starke Metall-Trager-Wechselwirkung (engl.: adsorbate-mediated strong-

metal-support-interaction, A-SMSI) genannt.[5-57]

Durch Wahl des Tragermaterials ist es ebenfalls méglich, die Form der adsorbierten Nanopar-
tikel zu modifizieren. So weisen beispielsweise auf CaO aufgesputterte Goldnanopartikel eine
dreidimensionale, hemispharische Gestalt auf, wahrend diese durch vorherige Dotierung des
Tragermaterials mit 2 % Molybdan eine zweidimensionale, tellerférmige Gestalt annehmen. 8!
Ebenso kann bei vielen getragerten Edelmetallnanopartikeln, wie Gold, Palladium, Rhodium
oder Kupfer die GroRRe der unterschiedlichen Nanopartikelfacetten und damit die Rundung der
Nanopartikel durch Wasserstoff- oder Sauerstoffatmosphére reversibel verandert werden. %

An der Grenzflache zwischen Metall und Trager kénnen darliber hinaus katalytische Reaktio-
nen beobachtet werden, die allein an ebendiesen Atomen der Grenzflache stattfinden kénnen.
Ein Beispiel hierfir ist die CO-Oxidation an Au/TiO2 nach dem Mars-van Krevelen-Mechanis-
mus.55 Dabei ist es den Goldnanopartikeln durch einen Elektronenibertrag von defektrei-
chem TiO2 moglich, CO zu adsorbieren und dieses mit dem Sauerstoff des oxidischen Tragers

zu oxidieren.51:59




2.3. Stabilisierung von Nanopartikeln durch Liganden

Eine Adsorbatiibertragung (engl.: spillover) beschreibt den Prozess eines Adsorbates, der von
einer Katalysatorphase auf eine andere Phase wandert.®® Dieser Effekt kann bei vielfaltigen
Adsorbaten, wie zum Beispiel Wasserstoff, Sauerstoff oder Kohlenwasserstoffen beobachtet
werden und kann in beide Richtungen zwischen Metall und Oxid, zwischen Oxiden wie auch
zwischen Metallen stattfinden.® Fur eine detaillierte Beschreibung mdglicher Prozesse sei

auf die Literatur verwiesen.®
2.3. Stabilisierung von Nanopartikeln durch Liganden

Neben der Herstellung von Nanopartikeln Gber Aufdampf- oder Impragnierungsverfahren461
ist ebenfalls eine kolloidchemische Synthese von Nanopartikeln mdglich. Diese wird Uber das
LaMer-Modell (Kapitel 2.1) beschrieben. Dabei finden unter anderem organische Verbindun-
gen wie Thiolel?862631 Aminel?8356364 Phosphine® oder Ammoniumverbindungen®l Verwen-
dung als Liganden auf der Nanopartikeloberflache. Eine Stabilisierung der Nanopartikel ist
auch durch Hydroxylgruppen mdglich.® Durch die sterischen und teilweise ionischen Kompo-
nenten auf der Nanopartikeloberflache ist es moglich, diese Nanopartikel vor einer Aggrega-
tion oder Agglomeration abzuschirmen.®! Gleichzeitig ist aber eine Durchlassigkeit der Ligan-

denhdille fur weitere Adsorbate und damit eine katalytische Anwendung weiterhin gegeben. [

Unreaktive oberflachengebundene Molekile, Spektatoren (engl.: spectator), treten auch spon-
tan in katalytischen Prozessen auf, in denen reaktive Oberflachen vor der Katalyse nicht mit
Liganden modifiziert wurden. So kann die Bildung von Ethylidyn bei der Ethylenhydrierung an
Pt(111)-Oberflachen bis 500 K im UHV®" und von Propenoxyl bei der Acroleinhydrierung an
Pd(111)-Oberflachen bei 270 K ebenfalls im UHV®® beobachtet werden.

Auf einer Platinoberflache kann die Anlagerung von Aminen auf Terrassenplatzen beobachtet
werden, wahrend starker unterkoordinierte Adsorptionsplatze frei zuganglich fiir Adsorbate
sind, wie es in dieser Arbeit und in Siemer et al. ausfuhrlich diskutiert wird.®® DFT-Simulatio-
nen zeigen in diesem Zusammenhang eine hohere Bindungsstarke von CO auf Terrassenplat-
zen, als ein koadsorbiertes Methylamin besaRRe."® Den entscheidenden Energiebeitrag fir
eine hdhere Persistenz von Aminen auf den Terrassenplatzen ist den Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen der Alkylgruppen langkettiger Adsorbate zuzuschreiben.!




2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

2.4. Einsatz von Oberflachenmaodifikatoren in der Katalyse

In der Literatur sind bereits diverse katalytische Prozesse unter Verwendung von Spektatoren
beschrieben worden. Im Folgenden werden exemplarisch einige heterogen katalysierte Reak-
tionen vorgestellt, bei denen diese Oberflaichenmodifikatoren in unterschiedlicher Art und
Weise auftreten bzw. eingesetzt werden. In den Prozessen kdnnen sich Oberflachenmodifika-
toren in situ auf der Oberflache ausbilden, wie im Falle der Ethylenhydrierung auf Platin®7.72),
oder vor Beginn der Katalyse auf der Oberflache aufgebracht werden, um Reaktionen ohnel6?
sowie mit sterischem Anspruch!™! zu beeinflussen. AbschlieBend erfolgt ein Ausblick auf ka-
talytische Prozesse, in denen Aminliganden aktiv involviert werden konnen,?®3% sowie auf

zwei aktuelle Trends in der Katalysatorentwicklung.[*°74
Katalytische Modellreaktion — Die Ethylenhydrierung

Die Hydrierung von Ethylen mit Wasserstoff ist eine Gasphasenreaktion, die sich durch eine
hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigen Temperaturen (293 K) auszeichnet und die
gleichzeitig unabhangig von Nanofacettierung der Katalysatoroberflache ist.[%671 Da die Reak-
tion zugleich keine bekannten Nebenprodukte liefert, stellt diese eine ideale Testreaktion fir

die Aktivitadtsmessung von Materialien dar.

Experimentell wurde ein Mechanismus fur diese Reaktion nachgewiesen, bei dem Ethylen zu-
nachst in Form vier unterschiedlicher Adsorbate auf einer Pt(111)-Oberflache binden kann.
Dabei kann neben dem unreaktiven und auf der Oberflache sehr mobilen Ethylidyn ebenfalls
die Existenz von Ethyl-, di-o-Ethylen- und m-Ethylenadsorbaten mit Hilfe von Summenfre-
quenzspektroskopie (engl.: sum frequency generation spectroscopy, SFG) im Ultrahochva-
kuum beobachtet werden.l*”) Das fir diese Reaktion etablierte Reaktionsschema ist eine Ab-
wandlung des urspriinglichen Horiuti-Polanyi-Mechanismus und in Abbildung 6 darge-

stellt.['279]

In Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen wird neben dem m-Ethylen entweder koadsorbier-
tes Ethylidyn oder di-o-Ethylen nachgewiesen.®” Dabei wird durch die Existenz des Ethylidyn
eine Abnahme der di-o-Ethylenkonzentration beobachtet und vice versa. Da aber keine der
beiden Spezies einen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben, wird ein Reaktions-
mechanismus Uber die Adsorbate von 7-Ethylen und Ethylgruppen angenommen.®” Das Ethy-
lidyn fungiert als Spektatormolekil, als an der katalytischen Reaktion unbeteiligtes Adsor-

bat.[67'72]
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

Ethylidyn di-o-Ethylen
(Spektator)
CH,4 + /H CHj, + //CHZ CHgy
| H | H,C |
ﬁH - ﬁH T | s ﬁH H Hzclz—CH2 T
Pt Pt Pt
_ CHs
/
H3C + LM \ /
\ HZC/
CH3 /CH3 (i-:H3
T|;H T H,C - (|TH H H2CFCH2 H
Pt pt
Ethyladsorbat 7-Ethylen

Abbildung 6: Modifizierter Horiuti-Polanyi Mechanismus der Hydrierung von Ethylen. Dabei kann Ethylidyn schon
zu Beginn der Ethylenadsorption als Spektator auf der Oberflache gebildet werden. [Reaktionsschema erstellt in
Anlehnung an die Literaturl67.73

Einsatz von Liganden in der katalytischen Anwendung

Fenske et al. untersuchten die CO-Oxidation an Platinnanopartikeln mit Amin- und Thiolligan-
den (3% CO in 18 % O, 1 bar).[%?1 Dabei konnte nach einer thermisch induzierten partiellen
Zersetzung der Liganden eine erhéhte Reaktionsrate der Oxidationsreaktion festgestellt wer-
den, die nahe den Raten der ligandenfreien Referenzkatalysatoren lag.®? Allerdings wurde
eine Vergiftung der Katalysatoroberflache ausgeschlossen, wahrend Kuhn et al. eine signifi-
kante Vergiftung der Platinoberflache fur die CO-Oxidation und die Ethylenhydrierung in der
Gegenwart von Aminen bei 373 K annehmen.[?661.62761 Dje Reaktionsfiihrung von Fenske et

al. zeigt jedoch die einsetzende Katalysatoraktivitat oberhalb dieser Temperaturen.6?

Das Steuerungspotential von Liganden in einer katalytischen Reaktion konnte beispielsweise
in der Hydrierung von 1 % Crotonaldehyd (Abbildung 7) in 20 % Wasserstoff und 79 % Stick-
stoff gezeigt werden. Durch Einsatz von aminischen oder thiolischen Liganden wurde das Cro-
tonaldehyd bei 353 K gezielt zu Crotonalkohol oder Butanal reduziert.?®

H3CWO

+H +H

2 Butanal 2
[Pt] [Pt]
HiC_~ 4% HaC A O HaC_~_-OH
t
BN o
Propen Crotonaldehyd = = Butanol

HaC A~

Crotonalkohol

Abbildung 7: Reaktionspfade der Hydrierung von Crotonaldehyd an Platinkatalysatoren. Die Katalyse wurde mit
1 % Crotonaldehyd, 20 % Hz und 79 % N2 bei 353 K durchgefuhrt. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die
Literatur(?8l]
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

Neben der Sterik der Liganden fuhrt dabei der elektronische Einfluss der Amine und die unter-
schiedliche Oberflachenmobilitéat der schwach gebundenen Amine und der stark gebundenen
Thiole zur veranderten Reaktivitat des Systems.?8 Zugleich kann fir Thiole eine Beeinflussung
von unterschiedlichen Reaktionen auf Palladium- oder Platinoberflachen nachgewiesen wer-
den. Dabei spielen neben der potenziellen Vergiftung der aktiven Zentren durch den Schwefel
auf einer Palladiumoberflachel” ebenfalls Effekte, wie die Wechselwirkung funktioneller Grup-

pen bei der Ausrichtung der Reaktanden auf der Oberflache, eine entscheidende Rolle:

Durch die Bedeckung von Pt/TiO, mit 1,6-Dihexylthiol konnte unter 10 bar H,-Atmosphére und

bei 353 K eine gezielte Steuerung der Anderung der Hydrierung von 4-Nitrostyrol erreicht wer-

den (Abbildung 8).
[PYTIO,]

Oz

4-Ethylnitrobenzol  4-Ethylanilin

+H, \
NO,
[Pt*/TiO,]
4-Nitrostyrol
NH,

4-Aminostyrol * mit Oberflachenmodifikator

Abbildung 8: Hydrierung von 4-Nitrostyrol an herkdbmmlichen Platinnanopartikeln (grau, oben) und an modifizierten
Nanopartikeln unten (schwarz). Die Reaktion wird jeweils bei 10 bar H2 und 353 K durchgefiihrt. [Reaktionsschema
erstellt in Anlehnung an die Literaturl78]]

Dabei kann, statt der Produkte 4-Ethylnitrobenzol und 4-Ethylanilin bei Einsatz herkdmmlicher
Nanopartikel, das 4-Aminostyrol als Hauptprodukt erhalten werden, wenn oberflachenmaodifi-

zierte Nanopartikel verwendet werden. [

Ebenso kann im Falle der Hydrierung von Zimtaldehyd durch die Oberflachenmodifikation des
Pt/Al,Os-Katalysators mit Thiolen und damit einhergehender Ausrichtung der Reaktanden die

Reaktion gezielt bei Zimtalkohol gestoppt werden (Abbildung 9).[%
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

@\/\/O

Zimtaldehyd
+H, +H, \
Pt] Py A
)

@\/\/OH @vvo / N B

Zimtalkohol Hydrozimtaldehyd

\;Hz ij
[Pt] [Pt]

s

3-Phenyl-1-propanol

* Reaktion mit und ohne Oberflachenmodifikator

Abbildung 9: Hydrierung von Zimtaldehyd an Platinnanopartikeln unter Verwendung klassischer Nanopartikel
(grauer und schwarzer Reaktionspfad) und unter Verwendung von Thiolliganden (nur schwarzer Reaktionspfad)
mit Zimtalkohol als Reaktionsprodukt. Die Reaktion wurde bei 40 bar H2 und 323 K durchgefiihrt. [Schemata erstellt
in Anlehnung an die Literaturl™]]

Auch bei vielen weiteren Reaktionen ist es von entscheidender Bedeutung fur sich bilden-
dende Produkte, wie sich die Reaktionsintermediate auf der Platinoberflache ausrichten kon-
nen. Sehr gut untersucht sind die Hydrierungsreaktionen von Furan auf Platin und Furfural auf
Palladium.?427.73 Auf einkristallinen Oberflachen adsorbiert Furan flach auf der Oberflache und
wird infolgedessen zu n-Butanol reduziert.”¥! Auf Nanopartikeloberflachen hingegen tritt ver-
starkt eine Zersetzung zu Propylen auf.[”®l Auch die Hydrierung des Furfurals, einem Derivat
des Furans, kann auf Palladiumoberflachen durch Liganden gesteuert werden.?”! Dabei ist die
Absorptionsgeometrie des Furfurals entscheidend fur das sich bildende Produkt (Abbildung
10). Dem Furfural ist es auf frei zuganglichen Palladiumoberflachen méglich, in unterschiedli-
chen Strukturen zu adsorbieren.?”l Zum einen kann es mit der Aldehydgruppe senkrecht zur
Oberflache adsorbieren, zum anderen kann es flach mit der Aldehydgruppe und dem Ringsys-
tem auf der Oberflache binden. Abhangig von der Adsorptionsgeometrie entstehen dann Furan
oder 2-Methylfuran.?*?" Unter dem Einsatz von Liganden kann aber auch fiir das Furfural eine
flache Adsorption aus sterischen Platzgriinden verhindert werden. Es folgt lediglich eine Bil-

dung von 2-Methylfuran. 2427
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

-CO
Furan Tetrahydrofuran
[Kat.]

+H,
Furfural OH
[Kat.”]
o)
—_—
\ / ke \
Furfurylalkohol 2-Methylfuran

* Reaktion mit und ohne Oberflachenmodifikator

mit Liganden

Abbildung 10: Reaktionsschritte der Hydrierung von Furfural auf Palladium (links) und schematische Darstellung
der Reaktionsintermediate von Furfural auf Palladiumoberflachen (rechts). Dabei sind die Reaktionspfade ohne
koadsorbiertem Thiolliganden in grau bzw. oben und mit koadsorbiertem Liganden in schwarz bzw. unten darge-
stellt. Die Reaktion wurde bei 463 K, 1 bar und einem molaren Verhéltnis von Hz zu Furan von 25:1 durchgefiihrt.
[Schemata erstellt in Anlehnung an die Literatur(?4.27]]

Eine weitere Moglichkeit der gezielten Steuerung einer Adsorption wurde in der Gruppe von
Zaera untersucht.B®8 Durch die Beschichtung einer Pt(111)-Oberflache mit (S)-2-Butoxid
kann gezeigt werden, dass die Adsorption von (R)-Propylenoxid um etwa 1/3 geringer ausfallt
als im Vergleich zu der Koadsorption von (S)-Propylenoxid (Abbildung 11). Das zeigen TPD-
Experimente bei einer Adsorption von 2.0 L des jeweiligen Koadsorbates bei 100 K.l

(S)-Propylenoxid \> (R)-Propylenoxid [>

o\

0 0
H H H H
(S)-2-Butoxid \)\\\\ \)\‘\\ (S)-2-Butoxid \)\\\\ \)\\\\
0 0 o o)
| | | v |
Pt Pt

Abbildung 11: Schematische Darstellung der gesteuerten Adsorption von chiralem Propylenoxid auf einer mit

(S)-2-Butoxid beschichten Pt(111)-Oberflache bei 100 K im UHV. [Schema erstellt in Anlehnung an die Litera-
tur[80,81]]

Durch den Einsatz chiraler Liganden auf Platinkatalysatoren konnen auch Reaktionsselektivi-
taten verandert werden.82 Unter dem Einsatz von L-Prolin als Ligand auf Platinnanopartikeln
konnte dabei die selektive Hydrierung von Acetophenon zu 1-Phenylethanol erreicht werden
(Abbildung 12). Dabei kann bei dem chiralen Produkt bei 293 K und unter 20 bar H,-Atmo-

sphére in THF eine Enantiomerenanreicherung von 14 % ee erreicht werden. 8!
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

o)
Platinnanopartikel mit
+Hz/, \le L-Prolin Ligand
0 [Pt [Pt OH

1-Cyclohexylethanon

\"‘Hz OH y
Acetophenon  [PY] ©)\ [P 1_cyclohexylethanol

1-Phenylethanol

* Reaktion mit und ohne Oberflachenmodifikator

Abbildung 12: Katalytische Hydrierung von Acetophenon an Platinnanopartikeln ohne Liganden (schwarz und grau)
und mit L-Prolinliganden (schwarz). Rechts ist eine schematische Darstellung von L-Prolin auf einem Platinnano-
partikel dargestellt. Diese Hydrierungsreaktion wurde bei 293 K und 20 bar Hz in THF durchgefiihrt. [Schemata
erstellt in Anlehnung an die Literatur(®]

Doppelte Koordination
eines f-Ketoesters an Prolin

OH 0
OEt

74 % ee

+H,
Ethyl-(S)-3-hydroxy-

OEt —
Pt 3-phenylpropanoat Einfache Koordination

OH fo) eines p-Ketoesters an Prolin

Ethyl-3-oxo-3-phenylpropanoat

Ethyl-(R)-3-hydroxy-
3-phenylpropanoat

* Reaktion mit Oberflachenmodifikator

Abbildung 13: Hydrierung von Ethyl-3-oxo-3-phenylpropanoat als Beispiel fir die Bildung von enantiomerenange-
reicherten Produkten (links) und schematische Darstellung von doppelter und einfacher Koordination des 3-Keto-
esters aus dessen Adsorptionsgeometrie ein enantiomerenangereichertes Produktspektrum resultiert (rechts).
Diese Hydrierung wurde mit 10 % des Edukts in Dioxan bei 296 K und 20 bar Hz-Atmosphare durchgefiihrt. [Sche-
mata erstellt in Anlehnung an die Literatur(]

Ebenfalls kann durch den Einsatz von L-Prolinliganden eine enantiomerenselektive Hydrie-
rung von B-Ketoestern erfolgen (Abbildung 13).5284 Dabei wird davon ausgegangen, dass die
B-Ketoester sowohl mit der Aminogruppe als auch mit der Carboxylgruppe des L-Prolins auf
der Oberflache wechselwirken. Diese doppelte Interaktion mit dem Liganden erlaubt dann die
Hydrierung auf der Platinoberflache allein von einer Seite, woraus eine Enantiomerenanrei-
cherung erfolgt.l*?
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

Fir die katalytische Umsetzung von Ethyl-3-0x0-3-phenylpropanoat kann die Hydrierung mit
einer Ausbeute von >99 % das Ethyl-3-hydroxy-3-phenylpropanoat und einer Enantiomeren-
anreicherung von 74 % ee des S-Enantiomers erzielt werden. Dieses Prinzip wurde fur zahl-

reiche B-Ketoester und chirale Liganden getestet.284
Das Potential von aminstabilisierten Platinkatalysatoren in der Katalyse von Aminen

In der Literatur wurden auch katalytische Reaktionen von Aminen an Platinkatalysatoren vor-
gestellt. So kann unter anderem durch Verwendung von Platinnanopartikeln auf Al,Os eine

Kreuzkupplungsreaktion von Aminen durchgefiihrt werden (Abbildung 14).2%

Dabei tritt ein Transfer von Alkylketten eines Amins zu einem weiteren Amin auf. Der Mecha-
nismus sieht zunachst eine Dehydrierung eines Amins (Abbildung 14, Schritt A) und anschlie-
Rend die Addition eines weiteren, elektronenreichen Amins sowie die Eliminierung von Ammo-
niak oder Isopropylamin vor (Abbildung 14, Schritt B). Zuletzt wird das so gebildete N-Alkylimin
durch den auf der Platinoberflache gespeicherten Wasserstoff zu dem sekundéren Amin hy-
driert und desorbiert infolge dessen in Losung (Abbildung 14, Schritt C).2% In diesem katalyti-

schen Zyklus limitiert Schritt A die Reaktionsrate kinetisch.

NH; RNH, [Pt/AI,05] ~Rr
+ RNH, ————
oder RgN  o-Xylol, 412 K
H
)\ J\ @/NY
N
h [Pt]
A
c N
I O
Y B,/ Py N\
NH,
)\ + NHj
NH,

Abbildung 14: Reaktionsgleichung fur die Kreuzkupplung von Aminen auf Platinkatalysatoren (oben) und postulier-
ter Mechanismus der Kreuzkupplung von Aminen (hier: Anilin und Diisopropylamin) auf Pt/Al2O3 bei 412 K. [Reak-
tionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur(2?]]

ZT

Dieser Prozess bietet grol3es Potential fur die technische Erzeugung unterschiedlicher Amine.
Da im Verlauf dieser Reaktion, wie auf den in dieser Arbeit untersuchten Platinkatalysatoren,
adsorbierte Amine vorliegen, wird eine direkte Verknipfung dieses Prozesses mit den Ergeb-

nissen dieser Arbeit gezogen werden kdnnen.
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

Die Hydroaminoalkylierung wurde bislang stets homogen katalysiert. In diesem Prozess wer-
den Olefine bislang unter Einsatz von unterschiedlichen Ubergangsmetallkomplexen in eine
C-H-Bindung (sp3-Hybridisierung) insertiert, die sich in a-Position zu einer Aminogruppe befin-
det.B%

R3
H 3 H H
R1/N ¥ [Kat] R1/Nj)\ R1/NY\/R3
+ EEE—— +
W NN Toluol, 433K
R2 ’ R2 R2

R3 = Aryl, Alkyl, H verzweigt linear

Abbildung 15: Reaktionsgleichung der Hydroaminoalkylierung an Ubergangsmetallkomplexen. [Reaktionsschema
erstellt in Anlehnung an die Literatur®%)

In Abbildung 15 ist die Reaktionsgleichung dieses Vorgangs dargestellt. Es treten je nach Ori-
entierung des Ubergangszustandes zwei Produkte auf, ein verzweigtes und ein lineares.”
Durch erneute Reaktion der Produkte an dem Katalysator kdnnen aber auch dialkylierte Pro-
dukte erhalten werden.B% Prominente Vertreter dieser Katalysatoren fur die Umsetzung pri-
marer und sekundarer Amine sind Titanocenderivate.%8-% Tertiare Amine werden bislang

durch Ruthenium- und Scandiumverbindungen aktiviert.[*¥

Da die Hydroaminoalkylierung einen einfachen Zugang zu alkylierten Aminen, Grundchemika-
lien von industriellem Interesse, darstellen, ist diese Reaktion von besonderem Interesse. 300
Warum aminstabilisierte Platinkatalysatoren fiir diese Reaktion von besonderem Interesse

sind, soll im Verlauf dieser Arbeit beleuchtet und abschlieRend diskutiert werden.
Weitere Strategien in der Erforschung von heterogenen Katalysatoren

Ein Trend in der Erforschung von modernen heterogenen Katalysatoren konzentriert sich auf
die Modifikation der MSI. Wenn diese in kontrolliertem Mal3e auftreten, kann die Aktivitéat eines
Katalysators auf das bis zu 15-fache gesteigert werden.*® Eine zu starke MSI hingegen kann
die Katalysatoraktivitat vollkommen zum Erliegen bringen.5® Eine systematische ErschlieBung
dieses Effektes und eine Steuerung der Aktivitat durch Adsorbate ist dementsprechend im
Fokus vieler Arbeitsgruppen.[1®2857.61.6279.951 Dapei kann eine Reaktion durch die oben be-
schriebene sterische Steuerung verfeinert werden,?Yl aber auch eine Anpassung der MSI
durch andere Adsorbate, wie COP8!, Hol%%!, COL/H,7971 C5N4°8 und NO,*?! vorgenommen wer-
den.% Diese haben Einfluss auf die Oberflachenenergie der Nanopartikel, konnen aber auch
im Zusammenspiel mit einem reduzierbaren Tragermaterial zu Einkapselungseffekten fih-
ren.['24% Prominent fiir diese Effekte sind vor allem die Elemente Pt, Pd, Ni, Rh und Ir auf
Oxiden wie CeO», TiO,, V205, Nb,0s5.[1257]
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2.4. Einsatz von Oberflachenmodifikatoren in der Katalyse

Eine weitere nachhaltige Strategie der Katalysatorentwicklung bildet das Feld der Einzelatom-
katalysatoren oder Einzelatomlegierungen.[”? Bei diesen Materialien liegen einzelne Atome
(z. B. von Pt oder Rh) auf einem oxidischen Tragermaterial (Einzelatomkatalysator) oder auf
einem metallischen Trager (Einzelmetalllegierung) vor.[”* Da hier das Edelmetall einzig in re-
aktiven Oberflachenatomen und nicht im Volumen vorliegt, bieten diese Systeme die maximale
Aktivitat pro eingesetztem Edelmetallatom.["41911021 Dje katalytisch aktiven Materialien wurden

bisher sowohl in der oxidativen, als auch in der reduktiven Katalyse eingesetzt.[74101-106]

Diese Einzelatomsysteme haben, ebenso wie Nanopartikel, ein hohes Mal3 an Modifikations-
potential und deren Eigenschaften sind umso starker von Tragermaterialeffekten abhan-
gig."+1%71 Dementsprechend findet die aktuelle Katalysatorforschung nicht nur an reinen Ein-
zelmetallkatalysatoren, sondern auch an ligandenmodifizierten, getragerten Einzelatomkataly-
satoren und Einzelatomkatalysatoren auf Polyoxometallaten statt, wodurch eine Briicke zwi-

schen heterogener und metallorganischer Katalyse gebaut wird.[107-110
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3. Apparative Grundlagen und Zuordnung von Messsignalen

3. Apparative Grundlagen und Zuordnung von Messsignalen

In den folgenden Abschnitten sollen die theoretischen Grundlagen sowie praparative und ope-
rative Vorgehensweisen fir die der eingesetzten Messtechniken erlautert werden. Dabei wer-
den zunéchst theoretische Grundlagen, Messprinzipien, -parameter sowie Informationen zur
Probenpraparation beschrieben. Es werden Details zur Réntgenphotoelektronenspektrosko-
pie (Kapitel 3.1), Transmissionselektronenmikroskopie (Kapitel 3.2), der thermogravimetri-
schen Analyse (Kapitel 3.3) und der diffusen Reflexions-Fourier-Transformations-Infra-

rotspektroskopie (Kapitel 3.4) vorgestellt.

In den weiteren Kapiteln dieses Abschnitts soll zunachst durch eine Literaturtibersicht bisher
durchgefuhrter modellkatalytischer Studien ein Einblick in die Oberflachenchemie unterschied-
licher Amine gegeben werden (Kapitel 3.5), um dann eine Ubersicht tiber XPS-Daten diverser
Spezies und deren Signalposition im N1s- und C1s-Spektrum geben zu kénnen (Kapitel 3.6).
Zuletzt werden die IR-Banden von CO adsorbiert auf unterschiedlichen Adsorptionsplatzen

von Platin und Oxiden eingeordnet (Kapitel 3.7).
3.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Bei der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy) han-
delt es sich um eine Analysemethode zur Ermittlung der elementaren und chemischen Zusam-
mensetzung der obersten Atomschichten einer Oberflache.!*'-13 Durch monochromatische
Rontgenstrahlung der Energie hv werden unter Ausnutzung des photoelektrischen Effektes
Elektronen in der Oberflache angeregt und infolgedessen emittiert.[**114 Durch die Messung
der kinetischen Energie der angeregten Elektronen im Vakuum Eg;, kann dann auf die Bin-
dungsenergie Eg geschlossen werden, welche diese zuvor im urspriinglichen Atom besal3en.
Zusatzlich kdnnen weitere chemische Einflisse der Oberflachenatome als AE ., Nachgewie-

sen werden.[111.112.115]
Gl.3 Exin = hv — Eg — g — AEyaq — AESXt — AE™ — AEhiem

Weitere Faktoren, welche in diese Berechnungen einflieRen, sind die Austrittsarbeit ¢, der
Madelung-Term AEy,q sowie die externen und internen Relaxationseffekte AES*® bzw.
AEL 1119 Eine ausfiihrliche Beschreibung der physikalischen Grundlagen und Anwendung ist

in der Literatur auffindbar,[111-113.115]

Die XPS-Analysen wurden mit einem ESCALAB 250 Xi-Spektrometer von ThermoFisher

durchgefuhrt (Abbildung 16). Dabei wurde eine Al-Anode mit Monochromator verwendet,
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3.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

wodurch die Oberflachen mit Al-Kq-Strahlung und einer Photonenenergie von 1486.68 eV, ei-
ner Anodenleistung von 223 W sowie einem fokussierten Messdurchmesser von 650 um be-
strahlt werden konnten. Zur Ladungskompensation wahrend der Messungen wurde der Pro-
benhalter geerdet und die untersuchte Oberflache mit einem elektrostatischen Feld umgeben,

das in einer Argonatmosphare (p = 3.5-107 mbar) erzeugt wurde,.[**]

Abbildung 16: Analysenkammer des verwendeten ThermoFisher ESCALAB 250 Xi (links) und des verwendeten
Heizprobenhalters mit Keramikplatte (Tmax = 1000 K) und Kupferkérper, der eine Pulverprobe enthélt (rechts).

Alle Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, bei einer Passenergie der Analysator-
optik von 40 eV, einer Messzeit von 100 ms pro Messpunkt und einer Schrittweite von 0.05 eV
durchgefuhrt. Die Anzahl der Messungen, Uber die ein Spektrum zur Rauschverminderung
jeweils gemittelt wurde, ist fur die Spektren individuell aufgeftihrt. Die Messgenauigkeit wird
erfahrungsbedingt bei einer Passenergie von 40 eV mit + 0.20 eV angenommen und kann ins-
besondere durch eine héhere Passenergie, sehr breite Signale oder eine ineffektive Ladungs-

kompensation beeinflusst werden.

Fur die Heizschritte wurden die Proben auf einem Heizprobenhalter montiert und ein PID-ge-
steuertes Thermoelement (AT =+ 1 K) mit Keramikkleber direkt auf den Probenhalter bzw.
neben die Probe geklebt. Pulverproben wurden in einen offenen Kupferkérper gefiillt und in
diesem auf dem Probenhalter angebracht (Abbildung 16, rechts). Mit einem Anfangsdruck des
Heizvorgangs von p < 1-10° mbar wurden die Proben bei einer Toleranz von 5 K fiir 15 min
auf die entsprechenden Temperaturen erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die

Probenoberflache analysiert.

Die gemessenen Spektren wurden mit der Software CasaxXPS 2.3.15 von Casa Software Ltd.
verarbeitet. Bei der Auswertung wurden die prinzipiellen Richtlinien guter Datenverarbeitung
verfolgt.!*"] Dabei wurden fiir ansteigende Untergriinde ein Shirley-Untergrund, fiir abfallende
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3.1. Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Untergrinde ein linearer Untergrund angenommen. Die Signalanpassung erfolgte mit sym-
metrischen GauB-Lorentz-Produktfunktionen, wahrend fir die Pt°-Signale eine Asymmetrie
berlicksichtigt wurde.'11%2l Das Pt4f;,-Spektrum, das Ublicherweise zur Ladungskorrektur
verwendet wird, kann durch Wechselwirkung der Platinnanopartikel mit dem Tragermaterial
einer Verschiebung der Elektronendichte (MSI) unterliegen. Eine systematische Analyse die-
ser Ladungsverschiebung war leider nicht méglich. Um Aufladungseffekte zu vermeiden,
wurde die von der NIST empfohlene Signalkorrektur auf 248.8 eV fur das C1s-Signal der Koh-
lenwasserstoffketten fir Nanopartikelproben angenommen. Fir Adsorbate auf 90 nm Platinfil-
men musste allerdings wegen Reaktionen dieser Kohlenwasserstoffketten auf der Platinober-
flache eine Korrektur auf Pt4f;, von Pt° auf 71.0 eV vorgenommen werden.*%1%8l |n der Lite-
ratur wird ein MSI-Effekt auf Platinkérpern dieser Dimensionen ausgeschlossen. Damit ist eine
Ladungskorrektur auf dieses Signal fur die Platinfilme zuverlassig.**! Die Bezugswerte der
Korrektur sind fiir jedes Diagramm angegeben und fiihren prinzipiell zu nahezu identischen
Korrekturen der Bindungsenergien. Bei der Diskussion von Literaturdaten werden diese immer

auf die hier verwendete Ladungskorrektur angepasst angegeben.
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3.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

3.2. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Untersuchung von strukturellen Eigenschaften, wie der Partikelgrof3e und der Morphologie
von nanostrukturierten Materialien, wurde die Transmissionselektronenmikroskopie (engl.:

transmission electron microscopy, TEM) eingesetzt.

Das Auflosungsvermdgen eines Mikroskops § ergibt sich tiber:(**9

0.612
6 —

Gl.4 =
usinf

Damit ist § abhangig von dem Brechungsindex u des Mediums, von dem Halbwinkel g, der
Uber alle optischen Medien aufgespannt wird, und von der Wellenlange der eingesetzten
Strahlung 1.9 Diese ist bei Lichtmikroskopen durch das sichtbare Licht begrenzt, kann aber
bei Elektronenmikroskopen durch Erh6hung der Beschleunigungsspannung der Elektronen
stark verringert werden, was das Auflésungsvermdgen erheblich erhéht. Daher ist es durch
Elektronenmikroskope mdéglich, Strukturen bis in die Grél3enbereiche einzelner Atome sichtbar
zu machen. Umfangreiche Informationen zu den physikalischen Grundlagen dieser Technik

sind in den angegebenen Quellen enthalten. 19122

Abbildung 17: Die zur transmissionselektronenmikroskopischen Analyse eingesetzten Mikroskope Jeol JEM2100F
(links) und Zeiss EM 900N (rechts).

Abbildung 17 zeigt die beiden verwendeten Elektronenmikroskope der Carl von Ossietzky Uni-
versitat Oldenburg. Das Jeol JEM2100F wurde mit einem Schottky-Emitter (200 kV Beschleu-
nigungsspannung), einer Gatan Orius SC600 CCD-Kamera und zusatzlich einem Oxford INCA
Energy TEM250 EDX-System verwendet. Dieses Mikroskop konnte in der TEM- und scanning-
TEM-Konfiguration (S-TEM, mit bright-field, BF- und high-angle annular dark-field, HAADF-
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3.3. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Modus) betrieben werden. Das Zeiss EM 900N hingegen besitzt eine Wolfram-Haarnadelka-
thode (80 kV) und eine Weitwinkel-2 Geschwindigkeiten-2K CCD-Kamera von Sharp:Eye.

Mit diesem Mikroskop war es méglich, qualitativ hochwertige Bilder von vielen Proben in kurzer
Zeit anzufertigen, wahrend das Jeol JEM2100F erheblich langere Analysezeiten pro Probe bei
héherer Datenqualitéat mit sich brachte. Die Datenanalyse geschah jeweils mit der Software

ImageJ 1.52 von Wayne Rasband.

Alle Proben wurden auf einem Kupfernetz von Plano GmbH mit einem Durchmesser von
3.05 mm, 300 Maschen und Formvar-Kohlefilm aufgebracht. Dafiir wurden geringe Mengen
der kolloidalen Nanopartikel zunachst in einem geeigneten Lésungsmittel gel6st, auf die Kup-
fernetze aufgetropft und dann bei Laborbedingungen fir mindestens 12 h getrocknet. Die Pul-
verproben wurden hingegen tber die Kupfernetze geschiittet und Gberschissiges Material zu-

nachst vorsichtig heruntergeklopft, anschlie3end in einem Luftstrom entfernt.
3.3. Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Bei der thermogravimetrischen Analyse (engl.: thermogravimetric analysis, TGA) wird die Zer-
setzung einer Substanz durch Messung der Gewichtsveranderung beim kontrollierten Aufhei-
zen der Probe auf einer Waage in einem Inertgas oder reaktiven Gas untersucht. Oftmals wird
bei diesem Verfahren zusatzlich die erste Ableitung dieser Datenreihe flr eine exaktere Inter-
pretation von Veranderungen gebildet (differenzielle TGA, DTGA). Daflr wurde eine TGA
SDTA851 von Mettler-Toledo verwendet. Die prinzipielle Arbeitsweise einer TGA wird in der

Literatur23124l naher beschrieben.

Zur Vermessung einer Probe wurde ein Aluminiumoxidtiegel zunachst im Stickstoffstrom
(40 ml/min) auf 773 K erhitzt (Heizrate 30 K/min), um etwaige Kontaminationen zu entfernen.
Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurde dann eine Blindprobe von 313 K bis 673 K (Heiz-
rate: 10 K/min, Spulgas: Stickstoff, Durchflussrate des Spulgases: 40 ml/min) aufgenommen,
die die thermischen Effekte des Tiegels und der Waage festhalt. Anschliel3end wurde der Ofen
bei Raumtemperatur getffnet, der Tiegel mit ca. 10 ul der zu untersuchenden Substanz befillt

und die Messung mit den Parametern der Blindmessung durchgefihrt.
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3.4. Diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS)

3.4. Diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspekt-
roskopie (DRIFTS)

Mit der Infrarotspektroskopie (IR-Spektroskopie) ist es moéglich, durch Anregung von Molekiil-
schwingungen Informationen Uber die Bindungseigenschaften von Molekilen zu erhalten.[*?
Die Anregung erfolgt dabei mit Strahlung im infraroten Bereich. Bei der diffusen Reflexions-
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (engl.:diffuse reflectance infrared Fourier trans-
form spectroscopy, DRIFTS) handelt es sich um ein Verfahren zur infrarotspektroskopischen
Analyse von pulverférmigen Proben. Die raue Oberflache dieser sorgt fur eine Streuung des
IR-Lichts durch die Uberlagerung von Reflexion, Beugung, Brechung, Transmission und Ab-
sorption auf der Oberflache.™?8! Um eine adaquate Detektion des von der Oberflache gestreu-
ten IR-Lichtes zu gewéhrleisten, wird in der DRIFTS das diffus reflektierte Licht Uber Spiegel
gebiindelt und anschlieRend zum Detektor geleitet (Abbildung 18).12!

Ellipsoide Spiegel

IR Quelle

—

Reaktionskammer mit Probe, Gasdurchleitung,
beheizbarem Probenhalter und Thermoelement

Abbildung 18: Schematischer Aufbau der DRIFTS-Zelle des Typen Praying Mantis inklusive Reaktionskammer fur
Gasdurchleitung, Heizen und Katalyse. In Gelb ist die verdichtete Pulverprobe dargestellt, in Rot der Strahlengang
des IR-Lichts Uber die Spiegelanordnung zur Probenoberflache (volle Linie) und von dieser Oberflache hin zum
Detektor (gestrichelte Linie). Der Weg eines Spul- oder Reaktionsgases ist in Blau gekennzeichnet. In Tiefrot ist
das Thermoelement und in Dunkelgrau der beheizbare Probenhalter darstellt. [Skizze wurde in Anlehnung an die
Literaturl!?¢l erstellt.]

Die in der DRIFTS gewonnen Daten sind vergleichbar mit denen der Transmissionsinfra-
rotspektroskopie, zeigen allerdings flr Banden mit besonders kleinem Extinktionskoeffizienten
eine verstarkte Intensitat.'?% Dieser Effekt wird in dem Kubelka-Munk-Modell beschrieben. 26!
Es sei fur die prinzipiellen Grundlagen der IR-Spektroskopie und die spezielle Arbeitsweise

der DRIFTS sowie die Grundlagen der Dateninterpretation auf die Literatur verwiesen.[25:126]

Fur die DRIFTS-Messungen wurde ein Nicolet iIS10 FTIR mit dem Praying Mantis Aufsatz fir
diffuse Reflexion verwendet (Abbildung 19, links). Die Proben wurden in eine Hochtempera-
turreaktionszelle von Harrick gegeben und mit einem Dome, der ZnSe Fenster beinhaltet, ver-

schlossen. Da diese Reaktionszelle in der Literatur fiir einen Temperaturgradienten bekannt
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3.4. Diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS)

ist,?71271 wurde ein zuséatzlicher, kalibrierter Thermosensor sehr nah an die Reaktorwand, di-

rekt unter der Probenoberflache eingesetzt.

Abbildung 19: Nicolet iS10 FTIR mit ThermoScientific Praying Mantis Zubehor fir diffuse Reflexion und Harrick
Hochtemperaturreaktionszelle (links) und vergrof3erte Darstellung der Reaktionskammer offen (rechts, oben) und
mit Dome verschlossen (rechts, unten). Zu dem instrumentellen Aufbau gehéren weiterhin der Gasrechen, eine
Kuhlfalle (T = -223 K) und eine Trockenséule, die nicht in der Fotographie dargestellt sind.

Die Reflexionskammer wie auch der Strahlengang des Spektrometers wurden wéahrend einer
Messung mit Stickstoff gespult. Gleichzeitig fand eine Durchstromung der Probe innerhalb der
Reaktionszelle mit Argon (Flussrate: 100 sccm) statt, das zuvor durch eine Kuhlfalle

(T = 223 K) und eine Trockenmittelsédule geleitet wurde.

Alle Daten wurden unter Verwendung eines MCT-Detektors, der mit flissigem Stickstoff ge-
kiihlt wurde, bei einer Auflésung von 4 cm™ und gemittelt Giber 32 Einzelmessungen aufge-
nommen. Die Skalierung der Daten erfolgt in Absorbanz, da die alternative Datendarstellung

in Kubelka-Munk kleine Banden, speziell diejenigen von CO auf Oxiden, nicht wiedergibt.[128!

Fur die Bereitstellung der Gase und Gasgemische wurde ein Gasrechen modifiziert (Abbildung
20). Dabei war es moglich neben reinem Argon (99.999 %, Airgas), Gemische von <10 % CO
in Argon (Airgas) und Reaktionsgemische von CO, H, Ethylen und Argon zu mischen und
entweder in die DRIFTS-Apparatur zu leiten oder in einen geheizten Gasreaktor zu geben. Fir
katalytische Messungen konnte ein Teil des aus einem der beiden Reaktoren stromenden Ga-
ses in einer Vakuumzelle mit einem Hiden Analytical HAL 8 RC RGA 201 Restgasanalysator

auf seine Zusammensetzung untersucht werden.
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3.4. Diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (DRIFTS)

Kontrolleinheit
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Abbildung 20: Gassystem mit DRIFTS-System und Glasreaktor, wie es flr die experimentelle Durchfuhrung der
DRIFTS-Experimente und katalytischen Messungen (Kapitel 4.6) eingesetzt wurde.

Fur die DRIFTS-Messung einer Pulverprobe wurde diese zunéchst in der Reaktionszelle ver-
dichtet. Anschlie3end wurde die Zelle mit einem Dome verschlossen und die Probe mit Argon
gespult (Flussrate: 100 sccm). Dann wurden IR-Spektren aufgezeichnet, bis keinerlei Veran-
derung im Spektrum mehr feststellbar war. Das letzte so aufgezeichnete Spektrum wurde als
Hintergrundspektrum der Messreihe definiert. Die Probenoberflache wurde nun mit 10 % CO
in Argon (Flussrate: 100 sccm) durchstromt, bis sich ebenfalls ein konstantes Signal von ad-
sorbiertem CO (~2060 cm™) im Spektrum einstellte. AnschlieBend wurde (iberschiissiges CO
mit einem Argonstrom (Flussrate: 100 sccm) entfernt und in diesem die Messreihe gestartet.
Die temperaturprogrammierte Desorption (TPD) wurde dabei durchgefiihrt, indem die jeweilige
Probe in einem Temperaturbereich von 313 K bis 573 K bei einer Heizrate von 10 K/min erhitzt
und bei definierten Temperaturen mittels DRIFTS vermessen wurde. Bei der héchsten Tem-
peratur wurde diese fur funf Minuten gehalten, um eine konstante Temperaturverteilung inner-
halb des Materials zu erzielen. Nach Abkuhlen der Probe auf 313 K wurde die Probenoberfla-
che dann nach analogem Prozedere erneut mit CO bedeckt und ein weiteres Spektrum auf-

genommen.
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3.5. Adsorptionsmodi und Reaktionen stickstoffhaltiger Verbindungen auf Platin

Alle Spektren wurden mit der Software OMNIC Specta software9 von Thermo Fisher Scientific
untergrundkorrigiert. Zudem fand eine Anpassung der Signale durch Gaul3-Funktionen in Ori-
gin 2016G (OriginLab) mit folgender Form statt:

A _2(x—x¢)?

e w2
wy/1/2

Mit dem y-Achsenabschnitt y,, der Signalflache A, der Signalbreite w und des x-Wertes des

Gl.5 Y=Y+t

Funktionsmaximums.

3.5. Adsorptionsmodi und Reaktionen stickstoffhaltiger Verbin-

dungen auf Platin

Primare Amine

Methylamin adsorbiert mittels des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom an einer Pt(111)-
Oberflache.’? In TPD-Studien von Methylamin und deuteriertem Methylamin (CD3NH,)
konnte gezeigt werden, dass diese zundchst am Stickstoffatom dehydriert werden und Uber
instabile Intermediate zu Blausaure (HCN) bzw. deuterierter Blauséaure (DCN) zerfallen und
bei 410 K desorbieren.*?®! Dabei wurde zunachst ein Zerfallsmechanismus tber bestimmte
Intermediate angenommen (CHsNH und CH2N), tatsachlich findet aber eine sukzessive De-
hydrierung des Molekils statt, bei der zunachst die Wasserstoffatome am Stickstoffatom und
dann am Kohlenstoffatom einzeln abgespalten werden, wie DFT-Simulationen zeigen. 130131

Eine Spaltung der C-N-Bindung ist aus energetischer Sicht fiir dieses priméare Amin ungins-

tig_[130,131]

CHj CH

| <375k MG [ s8s5k 410K

rEle —> Ii\l —> rn —> Hzcll—ﬁl — HCEEN — NEEC_CEEN

Pt Pt Pt Pt = T

¢135K ¢443K ¢>7OOK
Desorption Desorption Desorption

Abbildung 21: Dehydrierung von Methylamin auf Pt(111)-Oberflachen. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an
die Literaturl129-131]]

Auch Ethylamin bindet zunachst Uber das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom an die Pla-
tinoberflache (Abbildung 22). Eine Kombination aus TPD, RAIRS und DFT-simulierten IR-
Spektren zeigt, dass sich das Adsorbat ab 315 K auf der Oberflache dreht und unter Wasser-
stoffabspaltung ein Aminovinyliden ausbildet. Dieses Aminovinyliden besitzt eine charakteris-
tische IR-Bande bei 1275 cm™. Diese wird laut DFT-Simulationen und Experimenten mit iso-

topenmarkierten C- ,N- und H-Atomen aus einer Kombination von N-H-Beugeschwingung,
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3.5. Adsorptionsmodi und Reaktionen stickstoffhaltiger Verbindungen auf Platin

asymmetrischer C-C-N-Streckschwingung und C-H-Beugeschwingung gebildet.’*? Die weite-

ren Schwingungsfrequenzen dieses Adsorbates sind im Anhang (Kapitel 9.3) aufgelistet.

Aminovinyliden Aminoethynyl
CHj; HZN\CH
H (!: 315K I 370 K HoN
2 \NH - C - > \C—Ce
Y2
| I Ll
Pt Pt Pt
340K 520 K
Desorption Desorption
HC=N
HsC—C=N oder
HN=C

Abbildung 22: Adsorbatspezies bei der Zersetzung von Ethylamin auf Pt(111)-Oberflachen. Neben den stabilen
Adsorbaten Aminovinyliden und Aminoethynyl kdnnen Acetonitril und Blausaure (oder Isocyanat) erhalten werden.
[Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur(t32]]

Experimente mit deuterierten Derivaten haben auch hier gezeigt, dass die stickstoffgebunde-
nen Wasserstoffatome mit oberflichengebundenem Wasserstoff ausgetauscht werden kén-
nen. AuBerdem ist die m-Bindung Uber das komplette Molekil delokalisiert.*2 Ab 340 K ist es
einem Teil der Adsorbate durch Tautomerie maoglich, in Form von Acetonitril von der Oberfla-
che zu desorbieren. Die Ubrigen Adsorbate bilden auf der Pt(111)-Oberflache ab 370 K das
Aminoethynyl mit IR-Schwingungen bei 1413 cm™? (C=N-Streckschwingung) und 1578 cm*
(NH2-Scherenschwingung) aus (vollstandige IR-Schwingungsfrequenzen im Anhang Kapitel
9.3). Dieses desorbiert ab 520 K. In der Literatur erfolgte keine eindeutige Zuordnung des Pro-

dukts, bei dem es sich entweder um Blausaure oder Isocyanat handelt.l*3?!

Kingsley et al. untersuchten die Adsorption von Ethylendiamin, Ethylen-ds-diamin und Dicyan
auf Pt(111)-Oberflachen in TPD-Experimenten.’*3 Dabei postulierten sie das Auftreten eines
Ethylendinitrens auf der Platinoberflache, konnten aber die vollstandigen Reaktionsprozesse
nicht aufklaren (Abbildung 23).1*33

Durch RAIR-Spektroskopie konnten die Intermediate bei der thermischen Zersetzung des
Ethyldiamins besser untersucht werden:**# Es dehydrieren zunachst die Aminogruppen, wie
von Kingsley et al. nachgewiesen.!**3 Trotzdem konnen die Banden bei 360 K eindeutig dem
Diaminoethylen zugeordnet werden (Anhang, Kapitel 9.3).234 Demnach wird eine intramole-
kulare Umlagerung der Wasserstoffatome angenommen. Zwischen 360 K und 400 K bricht
dann die C-C-Bindung (1176 cm™) des Diaminoethylens und es werden zwei Aminomethyl-

idyne ausgebildet, die zu C=N-Fragmenten dehydrieren.[t34
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B Ethylendinitren ;
HH HH
77N N==C—C==N
I = |
Pt Pt
(von Kingsley et al. postuliert)

285K — ' —
Diaminoethylen Aminomethylidyne

H H

HH HH |'l H\ /H
H //’!:_Z’ H ( " N/ \N\H T
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Abbildung 23: Zersetzung von Ethylendiamin auf Pt(111)-Oberflachen. In eckigen Klammern sind die von Kingsley
et al. postulierten Adsorbate dargestellt, darunter der unter Zuhilfenahme von RAIR-Spektroskopie angenommene
Reaktionsweg. Die Adsorbate konnten bei den angegebenen Temperaturen mit RAIRS nachgewiesen werden.
[Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur(t33.134]]

Weiterhin wurden die Adsorptionseigenschaften von 4-Aminophenol auf Pt(111)-Oberflachen
untersucht. Dabei konnte bereits bei Raumtemperatur die Abspaltung des Wasserstoffatoms
und teilweise auch des Sauerstoffatoms der Hydroxylgruppe mittels XPS und STM beobachtet
werden. Durch Heizen auf 420 K werden die Hydroxylgruppen aller Molekiile abgespalten.
Gleichzeitig schlieen sich die Adsorbate Uber die freie Valenz und die Aminogruppe zu Oli-
gomeren zusammen. Mit dem Ausbilden dieser Adsorbatketten wird im XPS zusatzlich zu dem
Aminsignal (399.4 eV) eine Spezies bei 397.8 eV detektiert, bei deren Interpretation die Zu-

ordnung zu einem Amin oder Imin offengehalten wird.**!

Pt |_ Pt J n

Abbildung 24: Adsorption und Reaktion von 4-Aminophenol auf Pt(111)-Oberflachen. Bei Raumtemperatur liegt das
Adsorbat flach auf der Metalloberflache und liegt an der Hydroxygruppe teilweise dehydriert und dehydroxyliert vor.
Durch Heizen auf 420 K bilden sich Oligomerketten aus. *Es ist nicht vollstandig geklart, ob eine aminische oder
iminische Spezies vorliegt. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literaturl*>l]

Sekundare Amine

Dimethylamin adsorbiert auf Pt(111)-Oberflachen ebenso wie die primaren Amine tber eine
koordinative Bindung des freien Elektronenpaares. Generell kann mittels RAIRS die N-H-
Streckschwingung ftr Amine (~3400 cm™) dabei nicht beobachtet werden. Stattdessen gibt
das Auftreten der N-H-Deformationsschwingung (887 cm™) Aufschluss Uiber die Existenz der
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3.5. Adsorptionsmodi und Reaktionen stickstoffhaltiger Verbindungen auf Platin

N-H-Bindung. Das impliziert, dass die N-H-Bindung parallel zur Oberflache orientiert ist.[**!
Diese Adsorbatstruktur ist bis 300 K stabil. Wie ein Vergleich von IR-Daten des Dimethylamins
und jeweils 2H-, 1¥C- und ®N-markierter Derivate zeigt, kann die Ausbildung von Methylamino-
carbin ab 350 K beobachtet werden. Dieses ist ein Derivat des Aminomethylidyn (siehe S. 28)
und zersetzt sich bei ca. 500 K, wobei die Desorption von Wasserstoff und Blausdure von der

Platinoberflache auftritt, wahrend ein Kohlenstoffriickstand auf dem Kristall verbleibt.[13"

Methylaminocarbin

- H\N _CH;,
H.Co = H 350K | ~ 500 K
’ \N/ — ﬁ:l — > H—C=N
Pt Pt

Abbildung 25: Thermische Zersetzung von Dimethylamin auf einer Pt(111)-Oberflache Uber das Methylaminocar-
bin, das sich ab ca. 500 K zur Blausaure zersetzt. Wahrend der Abbauprozesse wird mehrfach eine Wasserstoff-
desorption beobachtet. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur®37]

In einer neueren Studie wird durch Kombination von RAIRS und DFT-Simulationen die Zer-
setzung des Dimethylamins anders interpretiert (Abbildung 26). Das Auftreten von Methylami-
nocarbin wird als intermediar beschrieben und alle Versuche, das Adsorbat bei 85 K zu isolie-
ren, scheiterten. Als Ursache dafir wurde das Hintergrundwasser in der UHV-Kammer bei 10
10 mbar genannt. Innerhalb kurzer Zeit wird die Umwandlung des Aminocarbins zu Methyliso-
cyanid (charakteristische C-N-Streckschwingung bei 2236 cm™) und Hydroniumionen beo-
bachtet. Durch Heizen auf 350 K lasst sich diese Reaktion umkehren, was allerdings die Aus-
bildung von Formimidin zur Folge hat. Als Endprodukte dieser Zersetzungsprozesse werden

das Methylisocyanid und Kohlenstofffragmente angenommen. 238l

— - Isocyanid
Aminocarbin
H CHs Formimidin C|H3
CH, SN N
Hy, = .CH. >350K | >350K H CH; >350K Il
LNl AN /
N — ﬁ:l — (l:=N — Cll
Pt Pt Pt Pt

+ C-Fragmente

350 K Tl Spuren von H,O

bei 85 K
Isocyanid
i
N
ll + Hy0"(Ho0)y

—O0

Pt

Abbildung 26: Vermutetes Reaktionsschema von Dimethylamin auf Pt(111)-Oberflichen nach Mudiyanselage et
al.. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literaturtl]
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Eine weitere Studie, in der RAIRS und TPD-Experimente mit XPS-Messungen kombiniert wur-
den, vergleicht die Absorption von N-Methylanilin (NMA) mit der von Methylamin und Dime-

thylamin. 3¢l

@\ N-Methylenaniline
440 K 650 - 700 K
s 300K Q\N4CH2 .

e J%1 2?7 C-Fragmente
Pt Pt Pt Pt
85-300 K 350 - 400 K 500 K 850 K

[~ Phenylaminocarbin |
H—C=N
Kein N-H stretch @\
von Carbin H
in RAIRS N~

Abbildung 27: Angenommener Mechanismus der Zersetzung von NMA auf Pt(111)-Oberflachen. Dabei wird neben
N-Methylenanilin eine weitere unbekannte Spezies angenommen, die keinerlei Signale im RAIRS aufweist. [Reak-
tionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur(36]]

Statt der erwarteten Bildung eines Phenylaminocarbinadsorbates verhalt sich NMA anders als
die zuvor beschriebenen, kleineren Adsorbate (Abbildung 27): Auch NMA koordiniert bei 85 K
Uber das freie Elektronenpaar der Aminogruppe auf die Oberflache. Dabei ware unter diesen
Bedingungen eine Orientierung des Phenylrings parallel zur Oberflache zu erwarten gewesen,
diese tritt aber erst bei Temperaturen tber 300 K auf. Ab 350 K ist fir NMA, neben dem Signal
einer C-N-Bindung (1239 cm?), zusatzlich die Bande einer C=N-Bindung (1572 cm™?) be-
obachtbar. Diese bildet sich gleichzeitig mit der Veranderung des N1s-Spektrums. Die zusatz-
lichen XPS-Daten wurden an einer anderen UHV-Kammer und auf einer anderen Pt(111)-
Oberflache durchgefiihrt. Wird bei T < 300 K nur ein Signal bei 400.3 eV* (Amin) gefunden, so
liegen ab 350 K zwei N1s-Spezies bei 400.1 eV* und 398.2 eV* vor. Dabei wird erstere dem
uberlagerten Signal des Amins (N-Methylanilin) und eines Imins (N-Methylenanilin) zugeord-
net, wahrend die Zuordnung von letzterem als Nitril postuliert wurde. Die thermische Entwick-
lung der RAIRS- und XPS-Daten war in dieser Studie nicht deckungsgleich. Daher wird ein
unbekanntes Adsorbat postuliert, das parallel zur Oberflache ausgerichtet ist und keinerlei
Banden im RAIRS in der anderen UHV-Kammer aufweist.[*3® Nach Wasserstoffdesorption bei
365 K, 440 K und 650 K kann dann fir NMA die Entwicklung von Blausaure (700 K) beobach-

tet werden, wobei ein Kohlenstoffriickstand auf der Pt(111)-Oberflache verbleibt. 3!

* Die Bindungsenergien wurden vom Autor auf eine einheitliche Ladungskorrektur bei
71.0 eV angepasst.
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Octahydroindol

o

N

~H
- > 280 K
Pt Indol Indolid
— —
\;:\)l:_} >280K g LD > 450 K

; N —_— : N — 3 Zersetzung
Indolin 5 ! : |
> 280 K : . !
N~h

Pt

Abbildung 28: Dehydrierungsschritte bei der Zersetzung von Octahydroindol und Indolin auf Pt(111)-Oberflachen.
Bei Temperaturen von Uber 280 K dehydrieren nahezu simultan das Kohlenstoffgerist der Molekile und das Stick-
stoffatom. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literaturl139]

Die Arbeitsgruppe um Papp hat auf dhnliche Weise die Reaktionen von Octahydroindol und
Indolin auf der Platinoberflache beobachtet (Abbildung 28) und mit Hilfe von XPS und TPD
analysiert.[3? Zwischen 280 K und 320 K wird in beiden Fallen intermediar Indol auf der Ober-
flache gebildet bevor Octahydroindol, Indolin und Indol sich zum Indolid umwandeln. Die Er-
kenntnisse wurden in XPS-Studien gewonnen, in denen individuelle Signale bei 399.5 eV
(Octahydroindol bzw. Indolin), 399.0 eV (Indol) und 398.0 eV (Indolid) der Reaktionsnachver-
folgung dienten. Eine Dehydrierung des Indols in die Ausgangsverbindungen ist mdglich, fir

das Indolid jedoch nicht.
Tertiare Amine

Als einfachstes tertiares Amin wurde Trimethylamin auf Pt(111)-Oberflachen untersucht.!*4%
Auch fiir dieses Adsorbat kann eine Aminocarbinausbildung mittels RAIRS, TPD und simulier-
ten IR-Spektren (DFT) beobachtet werden. Dabei tritt eine markante C-N-Streckschwingung
bei 1507 cm™ auf. Das Trimethylamin zersetzt sich auf Pt(111)-Oberflachen ab ca. 500 K zu
Blausaure. Parallel zum TPD durchgefiihrte XPS-Messungen ergaben fir Trimethylamin eine

Bindungsenergie von 400.4 eV* und fur das Dimethylaminocarbin von 399.7 eV*.1140

HaC._ _CHs

CH N

H3C\§/3CH3 329K | ~ 500 K
N — |(_|*,| —>» H—C=N
Pt Pt

Dimethylaminocarbin

Abbildung 29: Thermische Zersetzung von Trimethylamin auf Pt(111)-Oberflachen. [Reaktionsschema erstellt in
Anlehnung an die Literaturl*4°]]

* Die Bindungsenergien wurden vom Autor auf eine einheitliche Ladungskorrektur bei
71.0 eV angepasst.
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Ein groReres tertiares Amin stellt Dodecahydro-N-ethylcarbazol (H1>-NEC, Abbildung 30) dar.

H;>-NEC Hg-NEC NEC Carbazol
223 K i . 300 K ’ . 390 K ; .
N > N > N ” N
o P P P
Pt Pt Pt Pt
<250 K 223 -380 K 300 - 425 K

Abbildung 30: Zersetzung von Dodecahydro-N-ethylcarbazol (Hi2-NEC) auf Pt(111)-Oberflachen und auf Pt/Al2Os.
[Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur(t41.142]]

Auf Pt/Al,O3 zeigt Hi2-NEC bei 150 K im XPS die N1s-Signale der Multilage (oder des partiell
dehydrierten Octahydro-N-ethylcarbazols (Hs-NEC) der Monolage, 399.8 eV), der Monolage
auf Platin (400.3+0.1eV) und der vermutlich protonierten Monolage auf Al,O3
(402.3 eV).141142l Neben XPS wurde fir diese Zuordnung RAIRS und Massenspektrometrie
(MS) eingesetzt. Durch Erwarmen des Kristalls desorbiert die Multilage des Amins bei 225 K,
wahrend das XPS-Signal des Amins bis 425 K detektierbar ist. Zugleich kann eine sukzessive
Dehydrierung der Adsorbate tUber das Hs-NEC im TPD und durch die IR-Signale der CH,-
Deformationsschwingung (1450 cm™) und C=C-Streckschwingung (1542 cm™) festgestellt
werden. Dabei verschiebt sich das Intensitatsmaximum im C1s von 285.2 eV zu 284.1 eV.[142
Ab 300 K ist zusatzlich die Ausbildung eines weiteren Signals im XPS beobachtbar. Da Hi»-
NEC und Hs-NEC keine Methylgruppen an der Aminogruppe aufweisen, ist auch keine Ausbil-
dung eines Aminocarbins mdglich. Stattdessen bildet sich durch einen Bruch der C-N-Bindung
an niedrig koordinierten Platinatomen und einhergehender Aromatisierung des Pyrrolrings ein
Carbazol aus. Dessen Bindungsenergie liegt im N1s bei 398.4 + 0.2 eV.**% Die Dealkylie-
rungstemperatur verringert sich um 90 K, wenn auf der Platinoberflache ein hoher Anteil nied-

rig-koordinierter Platinatome vorliegt.[*44

Ein Vergleich von Hi2-NEC-Derivaten, bei denen die Lange der Alkylkette von CzHs bis C4Ho
variiert wurde, zeigte keinerlei Korrelation der Kettenldnge mit dem Dealkylierungsverhal-

ten.[143)
Vergleich unterschiedlicher Amine

Die Arbeitsgruppe um Cokoja hat die Bindungsmodi von priméren, sekundaren und tertiaren
Aminen untersucht.®® Dazu wurden ethylenglycolstabilisierte Nanopartikel nach einem Pha-
sentransfer in einer organischen Losung des entsprechenden Amins untersucht. Es stellte sich
dabei heraus, dass der Phasentransfer von Octylamin und Dioctylamin sowohl bei hohem als
auch niedrigem pH-Wert ablauft. Im Falle von Trioctylamin findet dieser aus alkalischem Milieu
nur statt, wenn die Platinnanopartikeloberflache zuvor mit Wasserstoff abgeséttigt wurde. Da-

bei wurde der Phasentransfer visuell Gber das Einfarben der entsprechenden Phase durch die
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Nanopartikel beobachtet. Neben der elektrostatischen Adsorption der Molekile auf der Ober-
flache postulierten die Autoren daher einen neuen, zuvor in der Literatur nicht beschriebenen
Adsorptionsmodus, bei dem das Adsorbat Uber ein Wasserstoffatom, welches vom Platin be-
reitgestellt wird, an die Oberflache bindet (Abbildung 31, ,H-gebunden®).®*! Anhaltspunkte da-
fur konnten in *H-NMR-Spektren gefunden werden. Zugleich gehen die Autoren davon aus,
dass der klassische und oft auch durch Rechnungen beschriebene Bindungsmodus lber das
freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms auf die Oberflachelt31:132.142-146,133-137,139-141] nter vor-

liegenden Bedingungen nicht stattfindet.65!

Bindungsmodus Trioctylamin Octylamin/Dioctylamin

elektrostatisch

Phasentransfer

-

H-gebunden

Organische Phase mit Amin

Pt/Ethylenglykol in Wasser
pH-Variation

basisch, H, aktiviert basisch

N-gebunden
—NR =—NR
H

Abbildung 31: Postulierte Bindungsmodi fir priméare, sekundare und tertidre Amine auf Platinnanopartikeln. [Abbil-
dung erstellt in Anlehnung an die Literaturf®]]

Untersuchung weiterer stickstoffhaltiger Verbindungen

Als néchstes soll die Chemie von N-Azopropan auf Pt(111)-Oberflachen vorgestellt werden.
Dieses ist in der trans-Konfiguration thermodynamisch am stabilsten. Es wird aber angenom-
men, dass es bei der Adsorption auf der Platinoberflache in die cis-Konfiguration wechselt. Die
Vermutung wird anhand des IR-Signals der N=N-Streckschwingung (1510 cm) getroffen, da
diese um 40 cm™ bis 60 cm™* gegeniiber der Gasphasenreferenz rotverschoben ist. Die starke
Signalverschiebung wird auf das Binden beider Stickstoffatome auf die Oberflache zurlickge-
fuhrt.*471 Bei geringen Bedeckungen (< 6.0 L) zersetzt sich das Adsorbat vollstandig auf der
Oberflache und desorbiert in Form von Wasserstoff (300 K) und Blausaure (525 K). Bei einer
Bedeckung von etwa einer Monolage (10.0 L) verhalten sich die Adsorbate anders. Mittels
RAIRS konnen unterschiedliche Abbauprodukte des N-Azopropans ausgemacht werden, wo-
bei zunachst die N=N-Doppelbindung hydriert und dann gespalten wird (Abbildung 32). Das
entstehende Propylamid reagiert dann zunéchst zu Propylimin, das mit einer C=N-Doppelbin-
dung auf die Oberflache bindet. Dieses tautomerisiert anschlieRend zum Vinylamid mit einer
C=C-Doppelbindung (alle Schwingungsfrequenzen sind im Anhang Kapitel 9.3 aufgelistet).
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Das m-Allylimin und die desorbierenden Molekile Ethen, Methylamin und Blausé&ure sind die
Endprodukte des Abbauprozesses.*" Interessanterweise entstehen bei der Reaktion dieses

Amins ohne Methyl- oder Ethylgruppe keinerlei Aminocarbine auf der Oberflache.

cis-N-Azopropan N-Dipropylhydrazin Propylamid Propylimin
C,Hs C,Hs C,Hs C,Hs C,Hs C‘H3 C‘:Hs
\ \ \ \ \
HoC CH, 175K HC CH, 250K HC HoC HoC
AN \, / AN
N=N/ E— NH-NH — TH _— HC==NH - \C‘:H—l\‘lH
Pt Pt Pt Pt Pt
l 320K l 330K
Hy
C HsC,—C=N
HsC:™ “NH, 52
T
H,C=—CH, HsC /NH HC
275K Nen—& M
H,C=—C—C==NH CH-C HC—NH
H3C—NH, -~ tHOHY -~ ‘ H ~— ‘
H—C=N Pt Pt Pt
l 240K
7—Allylimin Vinylamid
8
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Abbildung 32: Vorgeschlagener Abbauweg von N-Azopropan auf Pt(111)-Oberflachen bei hoher Bedeckung (Mo-
nolage). Die Intermediate wurden anhand von RAIRS-Daten zugeordnet und massenspektrometrisch die Produkte
Propylamin, Propionitril, Propen, Ethen, Blauséure und Methylamin detektiert. [Reaktionsschema erstellt in Anleh-
nung an die Literatur47]]

Fur die Adsorption von Blausdure (HCN) auf Pt(111)-Oberflachen wurden zwei unterschiedli-
che Bindungsmodi mittels XPS bei 398.6 eV und 396.9 eV nachgewiesen (Abbildung 33). Ers-
teres ist mutmaRlich mittels freiem Elektronenpaar per n'-Bindung auf die Oberflache gebun-
den und desorbiert bei 373 K bis 445 K, wahrend das letztere auch bei Temperaturen Uber
500 K stabil ist und durch Wasserstoffzugabe zu Aminomethylidyn hydriert werden kann
(RAIRS).[*34 Dabei wird angenommen, dass die Blausaure sich entweder parallel zur Oberfla-
che ausrichtet (n>-Bindung) oder aber eine komplexe Struktur hoher Dichte aus Kohlenstoff
und Stickstoff ausbildet, die nicht weiter untersucht werden kann.[24%

CH
','J 4+ HC=NI

T oder komplexe CN Matrix

Pt Pt

Abbildung 33: Bindungsmodi von Blausdure auf Pt(111)-Oberflachen nach Lindquist et al.. Die linke Spezies ist
mittels des freien Elektronenpaares auf die Oberflache gebunden und kann im N1s bei 398.6 eV bis 445 K detektiert
werden, wahrend die rechte Struktur bei 396.9 eV detektiert wurde und auch bei héheren Temperaturen nachge-
wiesen werden kann. [Schema erstellt in Anlehnung an die Literaturft43]]

Sexton und Avery untersuchten die Adsorption von Acetonitril auf Pt(111)-Oberflachen mit
TPD und XPS.**8l Dieses bildet auf der Oberflache eine n?(C,N)-Bindung aus und desorbiert
bis 240 K. Mittels TPD konnte jedoch eine weitere Spezies detektiert werden, die bis 340 K

35



3.5. Adsorptionsmodi und Reaktionen stickstoffhaltiger Verbindungen auf Platin

stabil ist (Abbildung 34). Diese wird Acetonitrilmolekllen zugeordnet, die an einer Stufenkante
angelagert sind und kein individuelles Signal in den XPS-Daten aufweisen. Eine Zersetzung

der Adsorbate kann nicht beobachtet werden.48!

—C=N| C=N|

i + P
Pt Pt
auf Terrasse gebunden an Stufenkante gebunden

Abbildung 34: Bindungsmodi von Acetonitril auf Pt(111)-Oberflachen. Mittels TPD wurden individuelle Spezies an
auf einer Terrasse und an einer Stufenkante identifiziert. [Schema erstellt in Anlehnung an die Literaturl48]]

Modell méglicher Reaktionen von Aminen auf Platinoberflachen - Zusammenfassung

Auf Grundlage der vorgestellten Literaturdaten kann eine generelle Tendenz fiir die Reaktion

von Aminen auf Pt(111)-Oberflachen aufgestellt werden:

Amid

N/
> 280 K F+’t > 400K Isocyanid
Amin Imin Nitril T
1 N
H gHZRz >300K R R?  >400K l
LN
N — C=—N —» R—C=N oder C
| L : |
Pt Pt
1=
RI=H 350 K
> 330K 350 K
Spuren von H,O
schon bei 85 K
Aminocarbin
Rl _R?
T/
i
Pt

Abbildung 35: Ubersicht méglicher Reaktionswege von Aminen auf Pt(111)-Oberflachen.

Eine Deprotonierung des Amins ist demnach ab 280 K mdglich.***! Sollte sich bei hoheren
Temperaturen ein Aminocarbin ausbilden (T > 330 K)[37:24% findet eine Umlagerung von Bin-
dungen des Kohlenstoffatoms an das Stickstoffatom statt. Das geht einher mit einer Drehung
des Molekils auf der Oberflache, sodass dieses als Aminocarbin Uber das Kohlenstoffatom
auf die Oberflache bindet (Abbildung 35).[*7140 Dieser Vorgang wird fiir Adsorbate beobach-
tet, die freie Methylgruppen am Stickstoff besitzen.*#”] Sofern diese nicht durch Spuren von
Feuchtigkeit im UHV zu Isocyaniden zersetzt werden,*3 lagern sich Aminocarbine bei 350 K
um und bilden Imine auf der Pt(111)-Oberflache aus.*® In Fallen, in denen keine Aminocar-
bine auftraten, wird ab 300 K die direkte Ausbildung von Iminen beschrieben.[136:139.141-143,149]
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Durch weitere Dehydrierung und Dealkylierung entstehen ab 400 K Nitrile auf der Platinober-

flache [132-134,136,137,140,147]

3.6. XPS-Referenzen zu Stickstoff- und Kohlenstoffspezies

Fur eine Zuordnung von XPS-Signalen zu einer chemischen Spezies sind eine umfangreiche
Einordnung in systematische Studien der Literatur und eigene Referenzmessungen von No6-
ten. Auf Grundlage dieser Referenzdaten wird eine Zuordnung der XPS-Daten von stickstoff-

haltigen Oberflachenspezies auf Platinfilmen und -nanopartikeln méglich.

Tabelle 1 zeigt XPS-Daten im Bindungsenergiebereich des N1s, die aus der Literatur in Kapi-
tel 3.5 entnommen wurden. Die Tabelle wurde durch zuséatzliche Referenzen erweitert: FUr
Dodecylamin (DDA) auf getragerten Goldnanopartikeln (Tabelle 1 und Abbildung 44) wird ein
einzelnes Signal im N1s bei 400.3 eV gemessen. Porphyrinringe auf Ag(111)-Oberflachen wei-
sen fir die Stickstoffsignale des Pyrrolsegments (400.1 eV) und Iminsegments (398.1 eV) in-
dividuelle chemische Verschiebungen auf.**% Mit der Inkalation von Cobalt wird die Dehydrie-
rung der Aminogruppen zu Amidogruppen initiiert. Diese Spezies ruft im XPS ein Signal bei
398.8 eV hervor (Tabelle 2).'%0 Es bildet sich ein Porphyrindianion mit einer Ladung von 0.5
Elektronen pro Stickstoffatom aus, ein lokalisiertes Amid oder Imid konnte jedoch nicht beo-

bachtet werden. 5

Bei der Untersuchung von Indol und seinen Derivaten zeigen die Resultate einen entgegen-
gesetzten Trend: Die chemische Verschiebung von Indol (C=N-H, 399.0 eV) liegt dort héher
als die des angenommenen Indolides (C=N-, 398.0 eV). Diese Uber das Adsorbat delokalisier-
ten Ladungen lassen sich demnach schwer in einen generellen Trend einordnen. Ein Argu-
ment fiir diese Beobachtung ist die Differenz der Elektronegativitat nach Pauling (EN). Zwi-
schen Wasserstoff (EN = 2.2) und Platin (EN = 2.2) ist dabei keine signifikante Differenz be-
schreibbar. Eine veranderte Bindungssituation des Stickstoffs auf Platin modifiziert die jewei-

lige Elektronendichte auf Grundlage dieses Modells nur geringftigig.™*s

Bei einer XPS-Untersuchung der Ammoniakoxidation wurde auf3erdem atomarer Stickstoff auf
Pt(553)-Oberflachen bei 397.6 eV nachgewiesen.>?

Es kann eine Einteilung von Stickstoffsignalen in XPS-Daten getroffen werden: Wahrend Am-
moniumsignale bei iber 401.0 eV*39 peobachtet werden, lassen sich Amine in einem breiten
Bereich zwischen 400.4 eV und 399.4 eV*®! finden. Wie in Kapitel 3.5 diskutiert, liegen
diese Amine bei Raumtemperatur oftmals deprotoniert vor.*3® Aminocarbine weisen eine Bin-
dungsenergie von 399.7 eV auf und existieren damit im gleichen Bindungsenergiebereich
wie die Amine. Heterocyclische Iminogruppen sind zwischen 399.0 eV** und 398.0 eV!**9
(deprotoniert) auffindbar, wahrend atomarer Stickstoff (397.6 eV52) und Nitrile (397.0 eV[4®)
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3.6. XPS-Referenzen zu Stickstoff- und Kohlenstoffspezies

bei Raumtemperatur auf einer Platinoberflache geringere chemische Verschiebungen zeigen.

Abbildung 36 zeigt anschaulich eine grobe Einteilung der unterschiedlichen Stickstoffspezies

in einem exemplarischen Spektrum von DDA auf 90 nm Platin.

Tabelle 1: XPS-Signalpositionen von moglichen Stickstoffspezies des N1s aus der Literatur Teil 1. Alle Werte wur-
den von dem jeweils angegebenen Standard auf die Kalibration von Pt° auf 71.0 eV korrigiert.

Bindungsenergie

Name Strukturformel Oberflachenspezies N1 Quelle
s
3.5 nm Au/DDA - Kapitel
N-Ha5C 12 Priméres Amin 400.3 eV P
auf P25 NH; 5.1.1
Primares Amin 399.4 eV
4-Aminophen- . o
HO NH, | Oligomer (p-Phenylendiamin- oder 1s9]
nol/Pt(111) o . 397.8 eV
p-Phenylendiiminderivat)
Sekundéres Amin 400.3 eV
N-Methylani- Lmin (ab 300 K)* 400.1 eV 136]
lin/Pt(111)
HN Jhicht identifizierbare Spezies® 398.2 eV
Ammonium
durch htiakeit qebild 401.0 eV
Octahydroin- (durch Feuchtigkeit gebildet) -
dol/Pt(111) )
N Sekundéres Amin 399.5 eV
H
Indolin/Pt(111) @ Sekundares Amin 399.5 eV [139]
N
H
Heterocyclisches Imin 399.0 eV
Indol/Pt(111) \ [139]
Deprotoniertes, heterocyclisches
” 398.0 eV

Imin (Indolid)
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3.6. XPS-Referenzen zu Stickstoff- und Kohlenstoffspezies

Tabelle 2: XPS-Signalpositionen von mdglichen Stickstoffspezies des N1s aus der Literatur Teil 2. Alle Werte wur-

den von dem jeweils angegebenen Standard auf die Kalibration von Pt° auf 71.0 eV korrigiert.

Bindungsenergie

Name Strukturformel Oberflachenspezies NL Quelle
s
O Q Sekundares Amin
o 400.1 eV
Porphyrinring
Tetraphenylporphy- (150]
rin/Ag(111)
Heterocyclisches Imin
o 398.1 eV
O D Porphyrinring
Co(ll)-Tetraphenyl- o
) Porphyrindianion 398.8 eV 1250]
porphyrin/Ag(111)
\ /
T Tertiares Amin 400.4 eV
Trimethyla- H3C\ /CH3 (140
min/Pt(111) T
C Dimethylaminocarbin 399.7 eV
Pt
Amin auf Al,O3 402.3 eV
Amin (Multilage) 399.8 eV
Hi,-N-Ethylcarba- Amin (Monolage) 400.2 eV 4]
ZO|/PUA|203 N
) LZersetzungsprodukte* 398.6 eV
N
N/Pt(533) || Atomar adsorbierter Stickstoff 397.6 eV [152]
Pt
o _C$N n? gebunden 397.0 eV (Monolage)
Acetonitril/Pt(111) ! ) [148)
ﬁ (Monolage) 399.9 eV (Multilage)
ﬁH
N HC=N 398.6 eV [145)
! (bis ~440 K existent)
HC=N/Pt(111) Pt
HCE;N Mutmaglich parallel zur Oberflache
! 396.9 eV (145.152]
ﬁ adsorbiert.
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3.6. XPS-Referenzen zu Stickstoff- und Kohlenstoffspezies

DDA auf einem 90 nm Platinfilm Farbcode

Beispiel eines N1s-Spektrums N1s-Region
T T T T T
224000 ~ . , g;k_ 4 ==+ Signal
Z 2 52
Z. Z. 1 {I) ‘%(Ig — Ammonium
220000 + o 0 © 22 , Ammonium
% % (Feuchte)
216000 - (lf (@) | Armin
&

= Imin
212000 4
= Nitril

Intensitat [cps]

208000

.V.
204000 P /
NV
eV

200000 = E

406 404 402 400 398 396 394
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 36: Ubersicht der chemischen Verschiebung unterschiedlicher Spezies im N1s. Da die exakte Bindungs-
energie stark von der individuellen chemischen Umgebung und Ladungseffekten variieren kann, soll hier nur eine
Abschéatzung gegeben werden. Zusatzlich gezeigt ist das N1s-Spektrum von DDA auf einem 90 nm Platinfiim (Ka-
pitel 5.1.3.2).

Fir ein Cls-Spektrum lassen sich in der Referenzmessung von getragerten Au/DDA-Nano-
partikeln Signale bei 285.5 eV und 287.0 eV (Tabelle 3 und Abbildung 44) eindeutig den Ami-
nen auf der Goldoberflache zuschreiben.*3% Dartiber hinaus gibt es, je nach Qualitat der Spek-
tren, die Moglichkeit Olefingruppen (~284.3 eV) separat vom Alkylsignal zuzuordnen. 2391431 |m
Laufe dieser Arbeit zeigt sich jedoch, dass diese Zuordnung der Kohlenstoffspezies starken
Schwankungen in den Bindungsenergien unterliegt. Da auch Aufladungseffekte trotz Ladungs-
kompensation zu gréReren Verschiebungen fihren kénnen, sind diese Bindungsenergieande-

rungen nicht eindeutig diskutierbar.

Es ist darauf hinzuweisen, dass sich der Bereich der zu erwartenden chemischen Verschie-
bung von Kohlenstoff in Nachbarschaft zu einem Sauerstoffatom (C-O) mit einer Signallage
von ~286.2 eV befindet.'>® Durch die Aufladungseffekte kann sich die Bindungsenergie des
detektierten C-N-Kohlenstoffs mit diesem Bereich tberlagern. Signale mit Bindungsenergien
von 287.7 eV und hoher stammen von Carbonyl- (C=0) und Carboxylatgruppen (O-C=0), wo-
hingegen CO adsorbiert auf Pt/TiO- eine Bindungsenergie von 287.4 eV aufweist.[!53154

Fur den Kohlenstoff einer heterocyclischen Iminogruppe (C=N) konnte in der Literatur kein
Unterschied zur Bindungsenergie eines aromatischen Kohlenstoffs gefunden werden
(284.1 eV, 284.5 eV).139143153] Ein Signal bei dieser Bindungsenergie wird daher als sp?-hyb-
ridisierter Kohlenstoff zusammengefasst. Eine Definition von festen Bindungsenergieberei-
chen, bei denen von sp3- oder sp2-Hybridisierung ausgegangen werden kann, ist allerdings

nicht moglich, da sich die Werte im Rahmen dieser Arbeit teilweise stark verschoben haben.

40



3.6. XPS-Referenzen zu Stickstoff- und Kohlenstoffspezies

Tabelle 3: Zuordnung mdéglicher Signale im Cls anhand von Referenzen und Literaturdaten. Alle Werte wurden

von dem jeweils angegebenen Standard auf die Kalibration von Pt auf 71.0 eV Korrigiert.

) Bindungsenergie
Name Formel Kohlenstoffspezies c1 Quelle
S
C=N nicht von C=C unterscheid-
Indol/Pt(111) o 2845 eV 139
bar, sp?-Hybridisierung
N
H
284.3 eV (aroma-
) tischer Ring);
. (wird ab 330 K zum Indol und zum
Indolin/Pt(111) 285.4 eV (Kohlen- [139]
Indolid) N
N stoff in Bindung
H zu Stickstoff)
Hg-N-Ethylcarba- / \ C=N nicht von C=C unterscheid-
284.1eV [243]
zol/Pt(111) N bar, sp2-Hybridisierung
2849 eV +
Octahydroin- T <150 K; Dehydrierung zum In- 285.4 eV (Kohlen- (129
dol/Pt(111) dolin und Indol) stoff in Bindung
” zu Stickstoff)
3.5 nm Au/DDA auf n—C12H25\ Alkylkette 2855 eV Kapitel
P25 Hy a-Position C-Atom 287.0 eV 5.1.1
(0]
] w Uber Kohlenstoffatom auf Platin
CO/PY/TiO; - ~287.4 eV [154]
! gebunden
Pt
C=0
287.7 eV [153]
(Nach O3 Behandlung)
Polypyrrol in p-Tolu-
olsulfonséure + O3
0-C=0
288.6 eV [253]
(Nach O3 Behandlung)
= Y
. 284.3 eV (Mono-
o C_:N n?-gebunden lage)
Acetonitril/Pt(111) ! _ [148]
? (Monolage) 286.5 eV (Multi-
lage)

Far Nitrile (C=EN) unterscheidet sich die chemische Verschiebung der Multilage (286.5 eV) und
der Monolage (284.3 eV) des Adsorbats im C1s.4¢l Dabei wird deutlich, dass fur die stickstoff-
haltigen Kopplungsgruppen die chemische Verschiebung nicht mit der Oxidationsstufe des

Kohlenstoffs einhergeht. Dies ist mit den unterschiedlichen Bindungsmodi der Gruppen auf
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3.7. CO — Sensormolekul fur Adsorptionsplatze auf Platin

der Oberflache zu erklaren, wie das Beispiel des Acetonitrils belegt.[**®! Abbildung 37 zeigt

eine Zusammenfassung der Bindungsenergien unterschiedlicher Kohlenstoffspezies.

DDA auf einem 90 nm Platinfilm Farbcode
Beispiel eines C1s-Spektrums C1s-Region
280000 . . T T T
] = = =« Signal
o 0 =
260000 (|_|) (R Q & 7 7 Carbonyl/
1 T O (@] o O Carboxyl
240000 o - E
] z ﬁ (I-I) s (1-C
220000 | o O -
] O= —— Alkyl-C
200000 7/ Q E
N NUQ_) = = = Qlefin-C

180000 -

Intensitat [cps]

160000
140000 -

120000 +

100000

T T T T T
292 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 37: Ubersicht der chemischen Verschiebung unterschiedlicher Spezies im C1s. Da die exakte Bindungs-
energie stark von der individuellen chemischen Umgebung und Ladungseffekten variieren kann, soll hier nur eine
Abschéatzung gegeben werden. Zusatzlich wird das C1s-Spektrum von DDA auf einem 90 nm Platinfilm (Kapitel
5.1.3.2) gezeigt.

3.7. CO — Sensormolekdl fur Adsorptionsplatze auf Platin

Im Bereich der Oberflachenanalytik ist CO ein Ublicherweise verwendetes Sensormolekiil zur
Charakterisierung von Adsorptionsplatzen.[t1:155-1581 Nach dem Blyholder-Modell bindet CO
Uber das freie Elektronenpaar des Kohlenstoffs auf die Oberflache.**® Zugleich wird aber auch
eine Ruckbindung durch die Elektronen der Oberflache in die antibindenen 1-Orbitale der C-O-
Dreifachbindung ausgebildet.l*>® Die Starke dieser Ruickbindung sorgt fir eine Schwachung
der C-O-Bindung, die sehr sensitiv IR-spektroskopisch nachverfolgt werden kann.!*>% Abbil-
dung 38 zeigt drei Beispiele fiir die Adsorption von CO auf einem Platinnanopartikel und die

Auswirkungen auf die Wellenzahl v der Bande im IR-Spektrum.

Zunehmende Wellenzahl

Schwachere
C-0 Bindung

(@

Starkere
C-0 Bindung

Adsorptionsplatz Adsorptionsplatz zusatzlicher
mit geringer Elektronendichte mit hoher Elektronendichte Elektronendonor

Abbildung 38: Schematische Darstellung der Auswirkung unterschiedlicher Elektronendichten an einer Platinober-
flache auf die C-O-Bindung und damit auf die Wellenzahl der C-O-Streckschwingung von CO. In Grau ist der Quer-
schnitt durch eine Platinoberflache dargestellt, wahrend in Schwarz Kohlenstoff, in Rot Sauerstoff und in Violett der
Stickstoff des Amins dargestellt sind.
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3.7. CO — Sensormolekul fur Adsorptionsplatze auf Platin

Damit bietet die Analyse der CO-Bindungsstarke auf einer Oberflache eine hervorragende
Mdglichkeit der Beschreibung des elektronischen Zustands der Adsorptionsplatze (Oxidations-

zahl) und der chemischen Umgebung des Adsorbates durch IR-Spektroskopie.[101:155.156.158,160]

Tabelle 4: Eine Literaturlibersicht tiber die Einteilung der DRIFTS-Banden von CO auf getragerten Platinnanopar-
tikeln. [Daten aus der Literaturl01.156.157.161-1671 entnommen] Die Farbenzuordnung der einzelnen Atome in der Dar-
stellung lautet wie folgt: Rot — Sauerstoff, schwarz — Kohlenstoff, grau — elementares Platin, hellgrau — oxidiertes
Platin, weil — oxidisches Tragermaterial.

CO-Adsorptions- | Wellenzahl CO-Adsorptions- |Wellenzahl
- Darstellung N

Darstellung
platz v platz v

Gut koordinierte

Platinatome 2098-
: -1
Oxid >2150 cm (8- und 9-fach ko- | 2080 cm™
ordiniert, WC)

Unterkoordinierte

Platinatome 2075-
-~ ol 4
Oxidiertes Platin (~2120 cm (6- und 7-fach ko- | 2060 cm*
ordiniert, UC)

Stark unterkoordi-
nierte Platinatome| 2055-

(<6-fach koordi- | 2000 cm™

nierte, HUC)

Isolierte, einzelne
Platinatome ~2112 cm?
(z. B. auf TiO2)

100

Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht unterschiedlicher Adsorptionspléatze auf denen CO im Falle von
getragerten Platinkatalysatoren vorliegen kann und die daraus resultierende Wellenzahl im IR-
Spektrum. Es kann typtischerweise eine Einteilung der CO-Bindung zum oxidischen Trager,
zu Platin in hoher Oxidationszahl (v > 2150 cm™) oder zu Platin in niedriger positiver Oxidati-
onszahl (v ~ 2120-2100 cm™) erfolgen. Weiterhin ist die Unterscheidung der Adsorption von
CO mdglich, dass linear auf Pt°>-Adsorptionsplatzen (7 ~ 2100-2000 cm™?) und verbriickend auf
Pt°-Atomen (¥ < 1800 cm™) gebunden ist.[101.156.157.161-164] Darijber hinaus kann fiir die linear
auf Platinplatzen adsorbierten CO-Molekiile detaillierter differenziert werden. Die Adsorption
des CO auf gut koordinierten Platinatomen, die von 8 oder 9 weiteren Atomen im Kristall um-
geben sind, (engl.: well-coordinated, WC, ¥ ~ 2098-2080 cm™) kann von der Adsorption auf
unterkoordinierten Platinatomen (engl.: under-coordinated, UC, ¥ ~ 2075-2060 cm) und stark
unterkoordinierten Platinatomen (engl. highly under-coordinated, HUC, v ~ 2055-2000 cm?)

unterschieden werden.[157.165-168]

In dieser Arbeit wird die Untersuchung der Adsorptionsplatze allein anhand der linear adsor-
bierten CO-Molekule diskutiert werden, da die verbriickend adsorbierten CO-Adsorbate eine

geringere Intensitat zeigen.

In den durchgefihrten DRIFTS-Studien unterliegen die gemessenen Wellenzahlen dem elekt-
ronischen Einfluss von koadsorbierten Aminen (Abbildung 38).128] Auch die Polarisierung der
Adsorbate durch Erzeugung eines externen elektrischen Feldes und adsorbatinduzierte Dipol-
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3.7. CO — Sensormolekul fur Adsorptionsplatze auf Platin

Dipol-Kopplungen kdénnen eine Verschiebung der Wellenzahlen bis 35 cm™ zur Folge ha-
ben.lt6%-1721 |n |etzterem Fall wurde zudem ein Transfer der Signalintensitat von CO auf UC-
und HUC-Adsorptionsplatzen in die Bande von CO auf WC-Platzen beobachtet.[166:167.173]
Durch die raue Oberflache der kleinen Nanopartikel mit sehr kleinen Terrassen kann jedoch
davon ausgegangen werden, dass keine Ensembleschwingung auftritt und dieser Effekt damit

als vernachlassigbar angesehen werden kann.[157:168]

Aulerdem sei an dieser Stelle erwahnt, dass die Extinktionskoeffizienten der individuellen Ad-
sorptionsplatze unterschiedlich sind, was eine Quantifizierung der Adsorbatkonzentrationen

oder -anteilen erschwert. FUr detailliertere Informationen sei auf die Literatur verwie-

sen.[157.166,167]
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4. Experimentelle Arbeiten

4. Experimentelle Arbeiten

Es wurden nanostrukturierte Materialien hergestellt, die sich in drei Klassen einteilen lassen.
Entsprechend wird im Folgenden zunéchst die Erzeugung von Platinfilmen und deren Be-
schichtung mit Aminen beschrieben (Kapitel 4.1), woran sich die Synthese von kolloidalen Pla-
tinkeimen (Kapitel 4.2) und Platinnanopartikeln, die in einem Wachstumsprozess vergrol3ert
wurden, (Kapitel 4.3) anschliel3t. Nach Vorschriften zur Oberflachenmodifikation dieser Nano-
partikel (Kapitel 4.4) wird die Aufbringung der Nanopartikel auf ein oxidisches Tragermaterial
beschrieben (Kapitel 4.5), was den vollstandigen heterogenen Katalysator darstellt. Die Durch-

fuhrung katalytischer Reaktionen wird in Kapitel 4.6 vorgestellt.

4.1. Herstellung von dinnen Platinfilmen und Filmbeschichtung

mit Aminen

Ein Siliziumwafer wurde nacheinander mit Aceton und Isopropanol in einem Ultraschallbad fir
je mindestens 5 min gereinigt und anschliel3end getrocknet. Danach wurde dieser in einem
Bal-Tec Sputter Coater (SCD 005) mittels physikalischer Gasphasenabscheidung (engl.: phy-
sical vapor deposition, PVD) in Argonatmosphare mit Platin bedampft.”*¢l Die Dicke des Films
lie3 sich mit einer Quarzmikrowaage einstellen und wird bei jedem Datensatz individuell an-

gegeben.

Abbildung 39: Sputter Coater Bal-Tec SCD 005 der Elektronenmikroskopie an der Universitat Oldenburg.

Diese Filme wurden ziigig mit den flissigen oder geldsten Liganden benetzt. Im Falle von
flissigen Aminen wurden diese tropfenweise auf den Film gegeben und Uberschiissiges Amin
mit vermindertem Druck entfernt. Im Falle von festen Aminen und DDAB wurden diese zuerst
in Toluol (bzw. Chloroform beim Einsatz von TPMA) geldst, auf den Film aufgetropft und nach
mindestens 30 min der Uberschuss an Amin durch exzessives Spiillen mit Aceton entfernt.

Eine Messung im XPS geschah erst nach Lagerung der Probe im Vakuum (p < 5-10® mbar)
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4.2. Synthese von kolloidalen Platinkeimpartikeln (~1.5 nm)

fur mindestens 12 h. Damit sollte sichergestellt werden, dass die Multilage Amin bestmdglich

von der Oberflache entfernt werden konnte.

Es wird davon ausgegangen, dass der elektronische Einfluss des Substrates ab einer Platin-
bedeckung von einer Monolage (~0.23 nm) stark abnimmt.!4 Mit einer Filmdicke von meist
90 nm wird gewahrleistet, dass die verwendeten Siliziumwafer bei keinem der verwendeten

Filme einen Einfluss auf die Eigenschaften der Platinoberflache haben.
4.2. Synthese von kolloidalen Platinkeimpartikeln (~1.5 nm)

Die 1.5 nm Platinnanopartikel lassen sich durch eine etablierte Synthesevorschrift auf Grund-
lage der Arbeiten von Jana und Peng, sowie Osmic¢ et al. bei Raumtemperatur und an Luft
herstellen.583 Auf diesen Arbeiten beruht ebenso die Entwicklung einer Synthesevorschrift

fur Pt/Ni-Nanopatrtikel, die im Anhang (Kapitel 9.2) vorgestellt wird.

Dafir wurde zunéchst durch Zugabe eines Liganden (Tabelle 5) in eine Suspension von Pla-

tin(IV)chlorid (0.025 mmol, 8.5 mg) in 2.50 ml Toluol eine Prakursorldsung hergestellt.

Tabelle 5: Einwaagen der zur Nanopartikelsynthese genutzten Liganden nach Literatur.%!

Verbindung | Abkurzung ‘ Stoffmenge [mmol] | Masse [mg] ‘ Volumen [ml]
Didodecyldimethylammoniumbromid DDAB 1.000 463.0

Dodecylamin DDA 1.000 185.4

Oleylamin OA 1.000 405.9 0.33

Diese wurde in einem 25 ml Rundkolben gerihrt. Mittels Sto3injektion wurde dann eine Re-
duktionslosung, bestehend aus Tetrabutylammoniumborhydrid (TBAB, 0.100 mmol, 25.0 mg)
und Didodecyldimethylammoniumbromid (DDAB, 0.100 mmol, 46.3 mg) in 1.00 ml Toluol, zu-
gegeben. Nach wenigen Minuten waren eine leichte Gasentwicklung und ein Farbumschlag
von gelb nach schwarz zu beobachten. Spatestens 1 h nach Einleiten der Reaktion ist diese
bei dem Einsatz von Aminen abgeschlossen.® Im Falle der DDAB-stabilisierten Nanopartikel
wurden diese nun zusatzlich fur 15 min auf 50 °C erhitzt um einen vollstdndigen Umsatz zu
erzielen. AnschlieBend wurde jede Lésung mit dem vierfachen Volumen Methanol versetzt und
mit einer Zentrifuge des Typs Heraeus Multifuge 1 (fir Nanopartikel zur weiteren Verarbeitung;
3500 rpm, 2561 x g, 10 min) oder Eppendorf Centrifuge 5413 (fir Proben zur Analyse;
11500 rpm, 8800 x g, 10 min) die Waschlésung (Zentrifugeniiberstand) abgetrennt. Um eine
Probenpraparation fur die Analytik durchfiihren zu kénnen, wurde der getrocknete Zentrifu-
genriickstand in n-Hexan geldst. Sollten die Nanopartikel stattdessen als Wachstumskeime fiir

groRere Nanopartikel eingesetzt werden, so wurden diese in Toluol geldst (Kapitel 4.3).
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4.3. Keimwachstum kolloidaler Platinnanopartikel

4.3. Keimwachstum kolloidaler Platinnanopartikel

GrolRRere kolloidale Nanopartikel konnen tber einen Prozess hergestellt werden, bei dem die
1.5 nm Nanopartikel als Kristallisationskeime fiir die Anlagerung weiterer Monomere die-

nen.!174

Konkret lassen sich die Nanopartikel von ca. 3.5 nm Gr63e herstellen, indem ein Ansatz der
1.5 nm Platinpartikel in 2.00 ml Toluol geldst wird. Hiervon wird 1.00 ml in einem 250 ml Rund-
kolben mit Toluol weiter auf 50.00 ml verdiinnt. Zu der Keimlésung werden dann unter Ver-
wendung einer Spritzenpumpe zusatzliche Prakursor- und Reduktionslésung iber 100 min bei
Raumtemperatur zugegeben. Durch diesen Vorgang konnten sowohl DDA-, als auch OA-sta-
bilisierte Platinnanopartikel hergestellt werden, wobei jeweils der gleiche Ligand bei den Keim-
partikeln, wie auch beim Wachstumsprozess eingesetzt wurde. In Tabelle 6 sind die verwen-
deten Einwaagen aufgelistet, die jeweils bis zu einem Volumen von 10.00 ml mit Toluol aufge-
fullt wurden.

Tabelle 6: Zur Synthese der 3.5 nm Platinnanopartikel verwendete Reaktionslésungen. Die Einwaagen wurden
dabei jeweils mit Toluol bis zu einem Gesamtvolumen von 10.00 ml aufgefullt.

Losung Komponente Stoffmenge [mmol] Masse [mg] Volumen [ml]
PtCly 0.020 68.0
DDA-Prékursorldsung
DDA 8.000 1483.2
PtCly 0.020 68.0
OA-Prakursorlésung
OA 8.000 3247.2 2.640
TBAB 8.000 200.0
Reduktionslésung

DDAB 8.000 370.4

30 min nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionsldsung analog zur Synthese der 1.5 nm
Platinpartikel mit dem vierfachen Volumen Methanol versetzt und zentrifugiert (Heraeus Mul-
tifuge 1, 3500 rpm, 2561 x g, 10 min). Auch diese Partikel wurden fir die weitere Verwendung

in Toluol bzw. n-Hexan geldst.
4.4. Oberflachenmaodifikation von Platinnanopartikeln

Oberflachenadsorbate eines Katalysators, die nicht selber an der Reaktion beteiligt sind, kon-
nen als Spektator, Promoter oder Katalysatorgift fungieren.*1"® Dadurch werden auch die
katalytischen Eigenschaften von Platinnanopartikeln signifikant beeinflusst. Ziel der Oberfla-
chenmodifikation kann sein, Rickstdnde der Synthese zu entfernen, die Adsorbatdichte zu
erhéhen oder einen Liganden auf der Oberflache zu ersetzen. Im Folgenden soll durch zwei
unterschiedliche Verfahren die Zusammensetzung der Adsorbate fiir die kolloidalen Platinna-

nopartikel modifiziert werden:
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4.4. Oberflachenmodifikation von Platinnanopartikeln

Durch Heizen der Nanopartikel in einem Losungsmittel (Kapitel 4.4.1) kann neben der Desorp-
tion von Adsorbaten die Morphologie und die GréRenverteilung von Nanopartikeln beeinflusst
werden. Weiterhin soll dabei die thermische Stabilitdt der Nanopartikel in Lésung analysiert

werden.

Durch einen Ligandenaustausch (Kapitel 4.4.2) hingegen kénnen die adsorbierten Molekile
an der Platinoberflache ausgetauscht werden. Dabei kdnnen zusétzliche Molekile des glei-
chen Amins adsorbieren oder ein anderer Ligand aufgebracht werden. Bei letzterem ermdg-
licht der Einsatz eines elementmarkierten Molekils die Nachverfolgung von Anderungen der

Adsorbatzusammensetzung an der Platinoberflache mittels XPS.

4.4.1. Heizen der Nanopartikel in Lésung

Die gereinigten Pt/DDA-Nanopartikel wurden in 3.00 ml Toluol oder Mesitylen gegeben. Diese
Konzentration entspricht der finalen Nanopartikelkonzentration in der Synthese. Anschliel3end
wurden diese in einem Zweihalskolben mit Ruckflusskihler fir mindestens 15 min auf Tem-
peraturen bis 373 K (Toluol) bzw. 433 K (Mesitylen) erhitzt. Dabei sollte jederzeit unterhalb der
jeweiligen Siedetemperatur des Lésungsmittels gearbeitet werden, um einen Einfluss des Sie-
devorgangs ausschliel3en zu kénnen. Mit einer Pasteurpipette wurde dann eine Probe fir die

Analytik entnommen und die Heizserie fortgesetzt.

Die Fallung der Nanopartikel aus Toluol erfolgte durch Verdampfen des Losungsmittels bei
Laborbedingungen. Aus Mesitylen konnten die Nanopartikel zur weiteren Untersuchung unter
Zuhilfenahme von Methanol, Aceton und Wasser, pur oder in diversen Mischungsverhaltnis-
sen nicht gefallt werden. Daher musste das Mesitylen in diesem Arbeitsschritt mit verminder-

tem Druck (p = 1-10'* mbar) entfernt werden.

4.4.2. Ligandenaustausch

Fur die Experimente zum Austausch des Liganden auf der Oberflache von Platinnanopartikeln
wurden die Art von Adsorbaten und deren Anteil durch Variation der Syntheseparameter Re-
aktionszeit und Temperatur untersucht. Dabei wurden standardmafig Konzentrationen ver-
wendet, die denen der Nanopartikelsynthese (Kapitel 4.2) entsprechen. Eine Miniaturisierung
der Anséatze um den Faktor 0.25 bzw. 0.05 brachte neben der Ressourcenékonomie den Vor-
teil, dass viele Experimente mit identischen Ausgangsmaterialien (den Nanopartikeln) durch-
gefuhrt werden konnten (Tabelle 7 bis Tabelle 9). Da bei der Synthese der 3.5 nm Platinnano-
partikel eine sehr gro3e Menge an Partikeln gewonnen wird, wurden die Ansétze entspre-

chend der durchschnittlichen Ausbeute skaliert und 1/20 eines Ansatzes flr weitere Synthe-
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seschritte eingesetzt. Eine Verringerung der eingesetzten Mengen ist flr einen Ligandenaus-
tausch mdoglich, da in diesem Prozedere keinerlei Partikelwachstumseffekte, wie in dem La-

Mer-Modell®¥ beschrieben, auftreten.

Verringerung von Reaktionsrickstanden

Zur Reduktion von ionischen Adsorbaten auf den Pt/DDA-Nanopartikeln wurden diese erneut
geldst und erneut mit DDA versetzt (Tabelle 7). Der Adsorbataustausch wurde daraufhin nach
einer Reaktionsdauer von 15 min durch Fallung der Nanopartikel mit dem vierfachen Volumen
Methanol und anschlieRender Zentrifugation (11500 rpm, 8800 x g, 10 min) abgebrochen.

Tabelle 7: Ubersicht der eingesetzten Stoffe fiir die Verringerung von Reaktionsriickstanden durch Adsorbataus-
tausch mit DDA.

Nanopartikel- Menge an Stoffmenge Volumen
. Temperatur [K]
grofRe [nm] Nanopartikeln DDA [mmol] Toluol [ml]
323
1.5 1 Ansatz 1.000 3.00
373

Zeitabhangigkeit des Austausches mit F-NMA

Zunachst soll die zeitabhangige Veranderung des Reaktionsgleichgewichts zwischen DDA
und 4-Fluoro-N-Methylanilin (F-NMA) untersucht werden. Fir diese Untersuchungen wurden
die Nanopartikel in Toluol geldst und unter Rihren F-NMA bei 298 K zugegeben. Ein Teil der
Reaktionsldsung wurde dann nach definierter Zeit entnommen und der Prozess durch Féllen
der Nanopartikel mit Methanol (vierfaches Volumen) und anschlieRender Zentrifugation
(11500 rpm, 8800 x g, 10 min) abgebrochen. Die eingesetzten Mengen sind in Tabelle 8 auf-
gelistet.

Tabelle 8: Einwaagen fiir die Untersuchung der Zeitabhéngigkeit des Austauschs von DDA durch F-NMA bei 298 K.

Das Experiment wurde sowohl mit den 3.5 nm Platinnanopartikeln als auch mit den kleinen 1.5 nm
Platinnanopartikeln durchgefihrt.

Nanopartikel- Menge an Stoffmenge Volumen Volumen Reaktionszeit
groRRe [nm] Nanopartikeln F-NMA [mmol] F-NMA [ml] Toluol [ml] [min]
0.5
35 1/20 Ansatz
0.480 0.062 0.50
15 1/4 Ansatz 15
45

Temperaturabhangigkeit des Austausches mit F-NMA

Fur die Heizserien wurden die gereinigten Pt/DDA-Nanopartikel zunachst erneut in Toluol ge-
|6st. Anschliel3end wurde F-NMA hinzugegeben und die Lésung fur mindestens 15 min auf die
jeweils angegebene Temperatur geheizt. Dann wurde Uberschissiges Material durch Fallen
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der Nanopartikel mit dem vierfachen Volumen Methanol und Zentrifugation (11500 rpm,

8800 x g, 10 min) entfernt. Eine Ubersicht der Experimente ist in Tabelle 9 gegeben.

Tabelle 9: Ubersicht der eingesetzten Stoffe fiir die Untersuchung des temperaturabhéngigen Austausches von
DDA auf Platinnanopartikeln mit F-NMA.

Nanopartikel- Menge an Na- Stoffmenge Volumen
. Temperatur [K]
gréRe [nm] nopartikeln F-NMA [mmol] Toluol [ml]
298
3.5 1/20 Ansatz
323
0.500 0.50
348
15 1/4 Ansatz
373

4.5. Kolloidabscheidung auf oxidischem Pulver

Um einen getragerten Katalysator mit gleichmafiger Nanopartikelverteilung auf dem oxidi-
schen Pulver herstellen zu kénnen, wurde das Kolloidablagerungsverfahren angewen-
det.#86270.176.1771 Dahei wurden die Nanopartikel in n-Hexan geldst (1.00 ml n-Hexan je 1.0 mg
Nanopartikel) und eine Suspension des Oxidpulvers angesetzt (8.00 ml n-Hexan je 100.0 mg
Oxid). AnschlieBend wurde die Nanopartikelldsung tropfenweise zu der rigoros in einem Ult-
raschallbad durchmischten Suspension hinzugegeben. Dabei kann die Beladung an Nanopar-
tikeln stark variiert werden und wird fir jede Messung individuell angegeben. Die Auftragung
der Nanopartikel auf dem Tragermaterial war spatestens funf Minuten nach Beendigung der
Zugabe abgeschlossen und konnte durch die Entfarbung der braunschwarzen Losung nach-
verfolgt werden. AnschlieBend wurden die so hergestellten heterogenen Katalysatoren unter

atmospharischen Bedingungen fir mindestens drei Tage getrocknet.
4.6. Durchfihrung der Katalyse

Katalyse in der DRIFTS-Zelle

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitat von Platinnanopartikeln in einer einfachen
Hydrierreaktion wurde der Probenraum der DRIFTS-Gaszelle zunachst mit 60 mg des gesieb-
ten Katalysators beflllt und nur so weit verdichtet, sodass der IR-Strahl auf eine Oberflache
trifft. AnschlieBend wurde die Probe mit einem Argonstrom (Flussrate = 100 sccm) gesplilt, bis
keinerlei Veranderungen in den parallel aufgezeichneten IR-Spektren beobachtet werden

konnten.

Nachdem das Hintergrundspektrum aufgezeichnet wurde, konnte die Reaktion durch Einleiten
eines Ethylen-Wasserstoffgemisches gestartet werden. Dabei wurde ein Gemisch von 1.5 %

Ethylen und 10 % Wasserstoff in Argon bei einer Flussrate von 50 sccm durch den Katalysator
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geleitet und die temperaturabhangige Veranderung des Produktstromes mit einem Hiden Ana-
lytical HAL 8 RC RGA 201 Restgasanalysator analysiert. Die registrierten Stoffstrome wurden

anschliel3end durch eine Kalibrierung korrigiert.

Die Kalibrierung des RGA geschah durch Vermessung aller Edukte und Produkte (Ethen,
Ethan, Wasserstoff) in unterschiedlichen Stoffstromen. Dabei wurden fur die zu vermessenen
Gase jeweils eine Regression durchgefiuhrt, um einen moglichen Fehler durch Fragmentie-
rungsmuster der einzelnen Molekile zu vermeiden und eine Zuordnung der gemessenen Par-

tialdrucke in torr zu einem Gasstrom in sccm zu ermagglichen.

Nach dem katalytischen Prozess wurde die Gaszelle im Argonstrom (Flussrate = 100 sccm)
auf Raumtemperatur heruntergekdihlt, die Probenoberflache mit CO gesattigt (10 % CO in Ar-
gon, Flussrate = 100 sccm) und nach Entfernen des lUberschiissigen Sensormolekils mit Ar-
gon eine DRIFTS-Messung durchgefiihrt, um Verdnderungen der freien Oberflachenpléatze

festzuhalten.
Katalyse im Glasreaktor

Zur Durchfiihrung von katalytischen Reaktionen in einem Glasreaktor wurden 60 mg des Ka-
talysators mit der zehnfachen Menge an SiO, vermengt und gesiebt. AnschlieBend wurde das
Pulvergemisch in ein Glasrohr gegeben und beiderseitig mit Glaswolle verschlossen. Das Re-
aktorrohr wurde dann vertikal in einen temperierbaren Schamottofen (mit PID-Controller) ge-
setzt und konnte, wie auch der DRIFTS-Aufbau, mittels MFC mit Gasgemischen versorgt wer-
den (Abbildung 20). Zugleich wurde der Druckverlust tber den Reaktor detektiert (max.
0.1 bar) und der Reaktorausgangsstrom mit einem Hiden Analytical HAL 8 RC RGA 201 Rest-

gasanalysator untersucht.

Zur Durchfiihrung von katalytischen Reaktionen wurde zunéchst eine Messung des Bypass-
stroms durchgeftihrt. AnschlieRend erfolgte eine Flutung des Katalysators mit dem Reaktions-
gemisch (1.5 % Ethylen und 10 % Wasserstoff in Argon, Flussrate = 50 sccm) und eine Akti-
vierung der Oberflache durch Heizen auf 373 K fur 1 h. Nach Abkihlen des Reaktors auf 303 K
wurde dann die Reaktion in 10 K Intervallen fir je 1 h zwischen 303 K und 393 K durchgefiihrt,
woran sich eine erneute Grundlinienmessung des Bypassstroms anschloss. Unter Verwen-

dung einer Kalibrierung (s. 0.) wurden dann die Volumenstrome der Produkte errechnet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die eindeutige Beschreibung von Nanopartikeloberflichen erweist sich generell als Heraus-
forderung, da Oberflachen nicht nur eine Vielzahl unterschiedlicher Adsorptionsplatze aufwei-
sen, sondern Molekulle auf unterschiedlichste Weise an die Oberflache adsorbieren kdnnen.
In den folgenden Abschnitten dieser Arbeit soll diesbeziglich eine Einordnung von Adsorbaten

und Oberflachenspezies geschehen.

In der Modellkatalyse konnen Adsorbate an nahezu perfekten einkristallinen Oberflachen ein-
deutig identifiziert werden. Bei nasschemisch synthetisierten Nanopartikeln erschweren die
Oberflachentopografie, die Vielzahl der unterschiedlichen Adsorbate und damit einhergehend
deren begrenzter Bedeckungsgrad die Charakterisierung. Zusatzlichen kénnen Nanopartikel
aus nasschemischen Syntheseprozessen zusatzliche Adsorbate als Riickstdnde aus der Na-

nopartikelerzeugung aufweisen.

Platinfilm Platinnanopartikel getragerter Platinnanopartikel

Abbildung 40: Schematische Darstellung der drei Materialklassen, die im Folgenden detailliert untersucht werden.
Die gezeigten Modelle sind grobe N&herungen an die tatséchlichen Gegebenheiten und beruhen nicht auf compu-
terchemischen Simulationen.

Fur eine systematische Analyse der Adsorbate auf Katalysatoren, die aus kolloidalen Nano-
partikeln hergestellt wurden, werden daher drei differenzierte Systeme vorgestellt (Abbildung
40). Zunachst werden unterschiedliche stickstoffhaltige Adsorbate auf Platinfilmen beschrie-
ben, welche modellhaft die Eigenschaften der aminstabilisierten Nanopartikel zeigen sollen.
Diese weisen weder Reaktionsriickstande auf, noch existieren Einfliisse des Tragermaterials
(Kapitel 5.1). AnschlieBend wird ein detaillierter Einblick in die Beschaffenheit von kolloidalen
Platinnanopartikeln gegeben, die weiteren synthesebedingten Faktoren unterliegen (Kapi-
tel 5.2). Darauf folgt die Beschreibung von getragerten Katalysatorsystemen, in denen die Pla-
tinnanopartikel zusatzlich der Wechselwirkung mit dem Tragermaterial ausgesetzt sind. Zuletzt

soll der Einsatz dieser Katalysatoren in einer Modellreaktion vorgestellt werden (Kapitel 5.3).
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

Die folgenden Kapitel sollen mit Hilfe von XPS-Messungen einiger Referenz- und Modellsys-
teme Aufschluss Uber die chemischen Eigenschaften der Aminhtille von Platinnanopartikeln
geben. Dabei werden Spezies beobachtet, die Resultate aus Oberflachenreaktionen sind. Ne-
ben der eindeutigen Zuordnung von Nitrilen (Kapitel 3.5 und Kapitel 3.6) bei Temperaturen
uber 400 K, l&sst sich bei Raumtemperatur eine zusatzliche Stickstoffspezies in den N1s-Da-
ten beobachten. In der Literatur werden neben den Iminen als mdgliche Adsorbate auch Amide
und Aminocarbine diskutiert (Kapitel 3.5 und Kapitel 3.6).65135136.138.139 g sich letztere aller-
dings schon beim Auftreten von geringsten Mengen Wasser bei sehr tiefen Temperaturen
(85 K) zersetzen, sollen diese als Adsorbate der unter atmospharischen Bedingungen herge-

stellten Proben ausgeschlossen werden. %!

Auch wenn das Auftreten von Iminen in der Literatur klar belegt ist*®l, soll mit Hilfe der XPS-
Daten von Aminen mit unterschiedlichen Strukturmerkmalen auf Platinoberflachen eine Dis-
kussion Uber das Auftreten von Iminen erfolgen. Daflir wurden Amine untersucht, von denen
ausgegangen wird, dass diese entweder keine Protonen abstrahieren kdnnen (tertidre Amine)
oder keine Imine ausbilden kénnen (Amine mit tertiarem a-Kohlenstoffatom, Abbildung 41).

Die Resultate werden anschlieRend im Kontext verglichen.

Tertiare Amine Amine mit tertidrem a-Kohlenstoffatom
HRZC\_/R R C\ /H
N N
/ \Ellm|n|erung / \Deprotomerung
HRZC\N/ RCe N H R3C\@/

) 2V )

R H/e Y

Pt Pt Pt Pt

Abbildung 41: Angenommene unterschiedliche Adsorptionsmodi von tertidren Aminen und Aminen mit tertidrem a-
Kohlenstoffatom auf einer Platinoberflache.

Tertiare Amine konnen keinerlei Deprotonierungsreaktionen mittels einer N-H-Bindung einge-
hen, da keinerlei aminischer Wasserstoff vorliegt. Stattdessen ist jedoch eine Dehydrierungs-
reaktion in Nachbarschaft zum Stickstoffatom maoglich. In Kontakt mit einer reaktiven Platin-
oberflache ist auBerdem eine Dealkylierung des Amins mdoglich, wie die Gruppe um Medlin
schon im Falle von Thiolmonolagen nachgewiesen hat.l'’®l Mit einer solchen Eliminierung

konnte die Bildung eines Imins einhergehen.

Amine mit tertidrem a-Kohlenstoffatom besitzen keinerlei C-H-Bindungen in direkter Nachbar-

schaft zur Aminogruppe. Dementsprechend ist die Ausbildung einer C=N-Doppelbindung
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durch simple Dehydrierung nicht moglich, jedoch ist eine Deprotonierung der Aminogruppe

realisierbar.

Zur systematischen Beschreibung der Oberflichenprozesse werden die Adsorbatstrukturen
der Spektatormolekile zunachst auf Siliziumtragern und exemplarisch auf Goldnanopartikeln
vorgestellt. Daran anschlieRend werden die umfangreichen Unterschiede der Reaktivitat die-
ser Adsorbate auf Platinfilmen vorgestellt. Hierfur werden die Amine in priméare, sekundére,
tertidre und a-kohlenstoffatomblockierte Amine unterteilt. Es schlieen sich Heizexperimente
von Aminen der unterschiedlichen Klassen an, wobei modellhaft die thermischen Eigenschaf-
ten einer Ligandenhdlle von Platinnanopartikeln nachvollzogen werden sollen. Es ergibt sich

eine Struktur wie folgt:

5.1.1 Spektatormolekile in Referenzsystemen

5.1.1.1 DDAB, priméare & sekundare Amine auf Siliziumwafern

51.1.2 Tertiare Amine & Amine mit blockiertem a-Kohlenstoffatom auf Siliziumwafern

5.1.1.3 DDA auf 3.5 nm Au/TiO>

5.1.2 Beschreibung von 90 nm Platinfilmen

513 XPS-Studien zu Adsorbaten auf 90 nm Platinfilmen

5.1.3.1 XPS-Studie zu DDAB auf einem 90 nm Platinfilm

5.1.3.2 Untersuchung primarer & sekundarer Amine auf 90 nm Platinfilmen

5.1.3.3 Untersuchung von tertidren Aminen auf 90 nm Platinfilmen

5.1.34 Untersuchung von Aminen mit tertiarem a-Kohlenstoffatom auf 90 nm
Platinfilmen

5.1.3.5 Thermische Veranderungen einer Ligandenhiille

5.1.3.6 Vergleich der Adsorbatspezies unterschiedlicher Amine auf 90 nm
Platinfilmen
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5.1.1. Spektatormolekile in Referenzsystemen

Um Referenzdaten fir die unterschiedlichen Adsorbate auf Platin zu erhalten, wurden Didode-
cyldimethylammoniumbromid (DDAB) und die Amine Dodecylamin (DDA), Oleylamin (OA),
N-Methylanilin (NMA), Triethylamin (TEA), Tributylamin (TBA), N,N,N‘,N“,N“-Pentamethyldiet-
hylentriamin (PMDETA), tertiar-Butylamin (tert.-BA), Adamantylamin (AdA) und Triphenylme-
thylamin (TPMA) auf die amorphe SiOx-Oberflache der Siliziumtrager aufgebracht. Es wird
davon ausgegangen, dass durch das Vakuum der Schleusen- und Analysenkammern die Mul-
tilage der Amine innerhalb von 12 Stunden vollstandig desorbieren. Erst danach erfolgten die
Messungen. Eine solche Multilage geht beispielsweise im Falle des Hi>-NEC auf Pt(111)-
Oberflachen bei 1.3-10% mbar und 225 K vollstandig ins Vakuum Uber (siehe auch Kapi-
tel 3.5).1142

5.1.1.1. DDAB, priméare & sekundare Amine auf Siliziumwafern

Abbildung 42 und Tabelle 10 geben die Daten der quaterndren Ammoniumverbindung und der

priméren und sekundaren Amine wieder.

Ammonium- & Aminreferezen auf Siliziumwafer Teil 1 Ammonium- & Aminreferezen auf Siliziumwafer Teil 1 Farbcode
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Abbildung 42: XPS-Messung von DDAB und priméren Aminen (DDA und OA), sowie dem sekundéaren Amin NMA
auf einem Siliziumwafer. Die Wafer wurden analog zu Kapitel 4.1 beschichtet. AnschlieRend erfolgte die Messung
im XPS mittels monochromatischer Al-Kq-Strahlung. Weiterhin wurde ein hemisphéarischer Halbschalenanalysator
mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt und einer Energieschrittweite von
0.05 eV verwendet. Fir die N1s-Detailspektren wurden jeweils 10 Scans und fiir die C1s-Spektren 2 Scans durch-
gefiihrt. Die Ladungskorrektur erfolgte indirekt. Uber Korrektur des Datensatzes von DDAB auf das C1s-Signal der
Kohlenstoffkette bei 284.8 eV wurde fir die gesamte Messreihe die Position des Si2ps;z bei 99.0 eV ermittelt. Alle
Proben wurden dann auf das Si2ps/z bei 99.0 eV korrigiert.
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Dabei lasst sich fir DDAB (auch DDAB/SIOy) das Ammoniumsignal bei 402.2 eV messen,
wahrend eine Aminospezies bei ca. 400 eV unter der Nachweisgrenze des Signalrauschens
liegt. Fur die drei Amine DDA, OA und NMA kann das Signal der Aminogruppen bei
399.6 = 0.2 eV gefunden werden. In Kombination mit den Daten der Gibrigen Amine (Abbildung
43 und Tabelle 11) kann keinerlei Trend fur die Signalposition des Amins in Abhéngigkeit sei-
nes Substitutionsgrades gefunden werden. Zusatzliche Signale bei 401.6 eV (fur OA) und
402.5 eV (NMA) resultieren aus der Wechselwirkung mit Feuchtigkeit.!’® Weitere Stick-
stoffspezies, die auf eine Oberflachenreaktion mit dem amorphen Oxid schlieRen lassen,
konnten nicht gefunden werden.

Tabelle 10: Signalpositionen in den N1s- und Cls-Detailspektren von DDAB, den priméren Aminen DDA und OA,
sowie dem sekundaren Amin NMA auf einem Siliziumwafer.

Signalpositionen [eV]
DDAB DDA OA NMA
399.6 3995 399.8
402.2 401.6 402.5
284.8 284.8 285.1 2849
Cls 286.2 286.2 286.6 286.5
287.8 288.4

Spektren

N1s

Fur DDAB und die drei Amine lassen sich im Cls-Spektrum die Signale der Alkylketten
(284.9 eV + 0.2 eV) und der Kohlenstoffatome in Nachbarschaft zu Stickstoff (286.4 £ 0.2 eV)
detektieren. Sowohl fir OA als auch fiir NMA kann dabei keinerlei Unterscheidung zwischen

den Signalen von sp3- und sp?-hybridisiertem Kohlenstoff gemacht werden.

5.1.1.2. Tertiare Amine & Amine mit blockiertem a-Kohlenstoffatom auf

Siliziumwafern

Wahrend die Messungen der Aminsignale von PMDETA (398.9 eV) und TPMA (399.1 eV) eine
verhaltnismafig niedrige Bindungsenergie aufweisen, liegen die lbrigen tertidren Amine und
Amine mit blockiertem a-Kohlenstoffatom bei 399.5 £ 0.2 eV (Abbildung 43 und Tabelle 11).
Diese Unterschiede entstehen durch den Einfluss der Substituenten an der Aminogruppe, da
nicht von einem starken Einfluss der SiOx-Oberflache auf die Bindungsenergie des N1s aus-
gegangen werden kann. Fur alle Amine mit Ausnahme von tert.-BA und PMDETA wurde ein
Ammoniumsignal bei 401.9 = 0.2 eV gemessen. Zusatzlich wurde das tertidre Amin Trihexyla-
min (TEA) vermessen. Auf Grund eines hohen Wassereintrages in das Gebinde wurden diese
Daten aber nicht weiter berticksichtigt. Diese sind stattdessen im Anhang (Seite 178) aufge-
fuhrt.
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Ammonium- & Aminreferezen auf Siliziumwafer Teil 2 Ammonium- & Aminreferezen auf Siliziumwafer Teil 2 Farbcode
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Abbildung 43: Daten von tertiaren Aminen (TEA, TBA und PMDETA) und Aminen mit blockiertem a-Kohlenstoff-
atom (tert.-BA, AdA und TPMA) auf einem Siliziumwafer. In Kapitel 4.1 wurde die Préparation dieser Proben fir
Platinfilme beschrieben. Die XPS-Messung erfolgte mit monochromatischer Al-Kq-Strahlung und einem hemisphé-
rischen Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt und
einer Energieschrittweite von 0.05 eV. Die N1s-Detailspektren wurden jeweils mit 10 Scans und die C1s-Spektren
mit 2 Scans aufgenommen. Uber Ladungskorrektur des Datensatzes von DDAB (Abbildung 42) auf das C1s-Signal
der Kohlenstoffkette bei 284.8 eV wurde fur die gesamte Messreihe die Position des Si2ps2 bei 99.0 eV ermittelt.
Alle Proben wurden dann auf das Si2ps/2 bei 99.0 eV korrigiert.

Das Signal des Kohlenstoffgertists in den C1ls-Spektren der tertidren und verzweigten Amine
liegt bei 284.9 + 0.1 eV und das des jeweiligen a-Kohlenstoffatoms bei 286.4 + 0.1 eV (Abbil-
dung 43 und Tabelle 11). Bedingt durch die drei Stickstoffatome zeigen die Kohlenstoffsignale
des PMDETA abweichende Signalpositionen (285.3 eV und 287.3 eV). Auch TPMA unter-
scheidet sich von den Ubrigen Datensatzen, da nur ein einzelnes Cls-Signal messbar ist
(284.7 eV).

Tabelle 11: XPS-Daten von N1s- und Cls-Detailspektren der Amine TEA, TBA, PMDETA, tert.-BA, AdA und TPMA
auf einem Siliziumwafer.

Signalpositionen [eV]
TEA TBA PMDETA tert-BA AdA TPMA
399.7 399.4 398.9 399.6 399.6 399.1
402.0 401.9 401.7 402.1
285.0 284.8 285.3 284.8 284.9 284.7
Cls 286.5 286.4 287.3 286.3 286.4
288.2 287.9 287.8

Spektren

N1s

Fur die primaren und sekundéaren Amine wie auch fir DDAB kann das anhand der Molekiil-

struktur erwartete Flachenverhdltnis zwischen dem Signal des Kohlenstoffgertists und dem
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

a-Kohlenstoffatom berechnet werden (Tabelle 12). Fir die Gbrigen Amine gibt es hingegen

keinerlei Korrelation der beiden Flachen.

Tabelle 12: Flachen der XPS-Signale aus N1s und C1s fir die jeweiligen Adsorbate auf den Siliziumwafern und die
berechneten und erwarteten Verhaltnisse der Cls-Signale. Fir die Berechnungen wurde eine Flachenkorrektur
anhand der element- und geratebedingten Sensitivitatsfaktoren S¢, . = 0.296 und Sy, = 0.477 bei einem Quelle/De-

tektorwinkel von 54.7° durchgefiihrt.[18%

Flache [eV-cps] Flachenverhéltnis
Adsorbat berechnet erwartet
GesamtN1ls C-C&C=C C-N C-C&C=C C-C&C=C
C—N C—N
DDAB 1980.5 43726.2 7075.8 6.2 5.5
DDA 6561.0 79489.7 5874.0 135 11.0
OA 4442.9 69747.3 3832.8 18.2 17.0
NMA 4288.9 34879.0 5900.5 5.9 6.0
TEA 2868.7 97302.4 6388.3 15.2 1.0
TBA 5750.0 107026.5 6681.9 16.0 3.0
PMDETA 28456.3 33978.2 4421.4 13 -
tert.-BA 3290.4 193870.9 8288.4 23.3 3.0
AdA 3840.4 37197.4 4732.7 7.9 9.0
TPMA 5059 63388.1 - - 18.0

5.1.1.3. DDA auf 3.5 nm AU/TIO>

Als néachstes soll eine Referenz fir die Stickstoff- und Kohlenstoffsignale in einem XPS-Da-
tensatz vorgestellt werden, in dem DDA auf Au/TiO, adsorbiert ist. Diese Probe wurde nach

einer Literaturvorschrift hergestellt.[*el
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Abbildung 44: Au/DDA-Nanopartikel auf TiO2. Links: N1s-Spektrum. Rechts: C1s-Spektrum. Die Nanopartikel wur-
den Uber eine Syntheseroute analog der 1.5 nm Pt/DDA-Nanopartikel (Kapitel 4.2) hergestellt und die Aufbringung
der Partikel auf das TiO2 erfolgte wie in Kapitel 4.5 beschrieben. Fir die Messung wurde monochromatische Al-Ka-
Strahlung und ein hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV (N1s) bzw. 10 eV
(C1s), einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 30 Scans (N1s) bzw.
10 Scans (C1s) eingesetzt. Weiterhin wurde eine argongestutzte Ladungskompensation durchgefuhrt. Die La-
dungskorrektur der Daten geschah auf das C1s-Signal der Alkylkette auf 284.8 eV.

Im N1s-Spektrum l&sst sich ein Signal (399.6 eV) finden, das dem Amin zugeordnet werden
kann, welches Uber das freie Elektronenpaar auf die Goldoberflache gebunden ist (Abbildung
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44 und Tabelle 13). Zusatzlich kann eine Ammoniumspezies als Schulter bei ca. 402 eV aus-
gemacht werden, die allerdings stark vom Signalrauschen tberlagert ist und daher nicht mittels
Gaul3-Funktion angenahert wurde. Im C1s finden sich neben den Signalen der Alkylkette
(284.8 eV, Signal fur die Ladungskorrektur) und des Kohlenstoffs, der an die Aminogruppe
bindet, (286.3 eV) ebenfalls ein Signal, das in der Literatur Carboxylaten zugeschrieben wird
(289.0 eV).'5% Mit Ausnahme des Carboxylatsignals entsprechen alle beschriebenen Bin-
dungsenergien von Au/DDA/TIO:; bei einer Toleranz von + 0.1 eV denen von DDA/SiOx.

Tabelle 13: Positionen und Signalflachen von DDA auf 3.5 nm Goldnanopartikeln in Kontakt zu einem TiO2-Trager

in der N1s- und Cls-Region. Dabei wurden die N1s-Daten bei 40 eV Passenergie und die Cls-Daten bei 10 eV
Passenergie aufgenommen.

N Position [eV] Flache [eV-cps]
ame
N1s Amine ClsCO ClsC-N Cilssp?/sp®-C | NIsAmine C1sCO CisC-N Cls sp?/sp*-C
DDA/Au/
Tio 399.6 289.0 286.3 284.8 410.1 106.3 203.3 1096.7
102

5.1.2. Beschreibung von 90 nm Platinfilmen

Im Folgenden soll eine Charakterisierung der erzeugten Platinfilme prasentiert werden. Abbil-
dung 45 (links) zeigt ein Sekundarelektronenbild (engl.: secondary electron image, SE) der
Oberflache, welches mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommen wurde. Hier-
fur wurde ein Platinfilm verwendet, der nicht zuvor mit Aminen benetzt wurde. Dabei sind schon

bei 7000-facher VergroRerung topologische Unterschiede erkennbar.

SE BSE

1pm 1pum

Abbildung 45: Sekundéarelektronenbild (SE, links) und Bild der riickgestreuten Elektronen (BSE, rechts). Der
Kontrast der SE-Aufnahme zeigt das topographische Profil des Films, wohingegen die BSE-Aufhnahme einen
elementbedingten Kontrast liefert. Die Aufnahmen wurden mit einem Hitachi S-3200N Rasterelektronenmikroskop
mit 20 kV Beschleunigungsspannung und mit SE-Detektor und Robinsondetektor (BSE) bei einer 7000-fachen
VergréRerung aufgenommen.

Im Bild der riickgestreuten Elektronen (engl.: back-scattered electron image, BSE, Abbildung
45, rechts) ist der Kontrast durch die unterschiedlichen Elemente der Probe (Materialkontrast)
gegeben. Entsprechend zeigt sich eine sehr homogene und lickenlose Bedeckung der Ober-
flache mit Platin.

59



5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

Die elementspezifische EDX-Analyse der Oberflache zeigt nicht nur Signale des Platinfilms,
sondern, bedingt durch die Messtiefe von einigen 100 nm, auch des Siliziumtragers (Abbildung
46).'221 Da EDX zur Analyse von Adsorbaten auf der Platinoberflache nicht ausreichend sen-

sitiv ist, werden die Adsorbate in den folgenden Kapiteln mit XPS untersucht.

1500 ~
Pt

1000 ~

500
] Pt
Pt

Energie [keV]

Intensitat [Anzahl]

Abbildung 46: Spektrum der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) eines 90 nm Platinfilms mit Aminmo-
nolage. Das Spektrum wurde mit einem Hitachi S-3200N Rasterelektronenmikroskop mit 20 kV Beschleunigungs-

spannung und Oxford PentaFET Precision INCA X-Act EDX-Detektor bei 7000-facher VergréRerung fur 3 min auf-
genommen.

In einer rontgendiffraktometrischen Untersuchung (XRD) eines mit Aminen beschichteten Pla-
tinfilms konnte dessen Kristallinitéat vermessen werden (Abbildung 47).

Intensitat [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70
26 7]

Abbildung 47: XRD-Messung eines 90 nm Platinfilims, der mit einer Monolage Amin bedeckt ist. Dazu wurde der
Platinfilm auf eine x,y-Plattform mit programmierbarer z-Achse gelegt. Die Messung erfolgte dann mit einem Ront-
gendiffraktometer von PANalytical, einer Kupferanode Empyrean Cu LFF HR (1.54 A, 40 kV, 40 mA) und einem
PIXcellD-Medipix3 Detektor. Zur Datenaufnahme wurde ein kontinuierlicher Scan entlang der Goniometerachse

von 5° bis 70° mit einer Schrittweite von 0.01° Gber 108 min durchgefihrt. AnschlieRend wurden sowohl Unter-
grund- und Rausch- als auch Kaz-Korrektur vorgenommen.

60



5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

Durch die vorherige Lagerung im Vakuum bei p < 1-10® mbar war der Platinfilm mutmaflich
nur mit einer Monolage Amin bedeckt. Es kdnnen im Diffraktogramm die Reflexe bei 38.8°,
45.0° und ~66.0° der fcc-Struktur des Platins zugeordnet werden.!*8% Ein weiterer Reflex bei
69.0° kann nicht direkt zugeordnet werden. Da im Rahmen der EDX- und XPS-Analysen neben
dem Siliziumtrager keinerlei weitere Materialien nachgewiesen wurden, stammt dieser zuséatz-
liche Reflex vermutlich aus diesem Siliziumtrager oder aus Elementen der Probenplattform.
Die Reflexe von Pt(111)-Oberflachen (38.8°) und Pt(002)-Oberflachen (45.0°) weisen ein In-

tensitatsverhéaltnis von 81:19 auf.

Eine grobe Naherung der mittleren Kristallgrof3en Dy, durch welche die Reflexe erzeugt wer-
den, kann uber die Scherrer-Gleichung errechnet werden:[*82

K-2

Gl.6 Dy =————
MET B - cos(Op)

Dabei wurden die Konstante K, die Wellenlange der gebeugten Strahlung A, die Halbwerts-
breite B, die dem FWHM entspricht und ein Kosinus, der die Reflexlage beschreibt, in die
Berechnung mit einbezogen.

Tabelle 14: Parameter und GroRen zur Berechnung der mittleren ReflexgréRe mit Hilfe der Scherrer-Gleichung.[*82
Fur die Darstellung der Werte wurde jeweils auf 4 signifikante Stellen gerundet.[182

hkl | K fur FWHM ‘ A [nm] ‘ B(FWHM) [°] ‘ B [rad] | Ot [] | O [rad] | cos(@hkl)‘ K2 ‘ B-cos(B1) | Dyt [NM]
111 0.89 0.154 1.34 0.0234 | 194 0.339 0943 | 0137 | 0.0221 ‘ 6.21

002 0.89 0.154 1.66 0.0290 19.4 0.339 0.943 0.137 0.0273 5.02

Somit kdnnen die mittleren KristallgréRen des Platinfiims von ~6.21 nm (111) und ~5.02 nm
(002) errechnet werden (Tabelle 14). Dabei ist die Pt(111)-Orientierung mit 81 % die vorherr-

schende Oberflache.
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5.1.3. XPS-Studien zu Adsorbaten auf 90 nm Platinfilmen

Fur Adsorbate auf Siliziumtragern und auf der Goldoberflache von Au/TiO. wurden keinerlei
Oberflachenreaktionen beobachtet. Da die platinbasierten Systeme in ihren Resultaten deut-
lich komplexer sind, werden nun zunéchst die XPS-Resultate der einzelnen Adsorbate bei
Raumtemperatur prasentiert und die Veranderungen durch Heizen der Proben vorgestellt. Die
Analyse von Platinnanopartikeln und deren Eigenschaften bei Kontakt mit einer oxidischen

Oberflache werden in spateren Kapiteln untersucht (Abbildung 48).

Platinfilm

Abbildung 48: Schematische Darstellung der drei Materialklassen. Im Folgenden werden die Platinfilme (links) un-
tersucht. Die gezeigten Modelle sind grobe Naherungen an die tatsachlichen Gegebenheiten und beruhen nicht auf
computerchemischen Simulationen.

5.1.3.1. XPS-Studie zu DDAB auf einem 90 nm Platinfilm

DDAB kann als ein Ligand in der Nanopartikelsynthese eingesetzt werden.®® Neben der ste-
rischen Stabilisierung der Nanopartikel durch die Alkylketten sorgt DDAB flr eine ionische
Stabilisierung von Nanopartikeln.®® Da es auRerdem in Nanopartikelsynthesen als L6slich-
keitsvermittler zur Anwendung kommen kann, findet es sich oftmals auch in Spuren auf den
Nanopartikeln, die durch einen anderen Liganden stabilisiert werden.® Wegen seiner Ladung
und hohen Molekiilmasse ist nicht davon auszugehen, dass die Multilage an DDAB bei dieser
Untersuchung im UHV vollstandig desorbiert ist. Daher wurde die Multilage durch mehrfaches

Spulen der Probe mit Aceton entfernt, bevor diese ziigig ins UHV gebracht wurde.

Abbildung 49 zeigt die N1s- und Cls-Daten des DDAB bei Raumtemperatur. Es finden sich
neben dem Signal des DDAB weitere Signale von Adsorbaten, die sich durch Reaktion an der
Platinoberflache gebildet haben. Vier Stickstoffspezies lassen sich bei Raumtemperatur unter-
scheiden: Es kbnnen das Ammoniumsignal resultierend aus der Reaktion mit Feuchtigkeit
(403.1eV)®  das Ammoniumsignal des DDABs (402.0eV), ein Aminsignal
(399.7 eV)[139.140.150 nd ein weiteres Reaktionsprodukt (398.0 eV), das einem oberflachenge-
bundenen Imin zugeordnet werden kann!*3%1%9  detektiert werden. Die Referenzmessungen
auf oxidischen Oberflachen zeigen, dass auf einer unreaktiven SiOx-Oberflache allein die Am-
moniumspezies des DDAB auftritt (Abbildung 42). Das Detektieren weiterer Spezies ist ein

klares Zeichen fiir eine oberflachenkatalysierte Dealkylierung der Molekile und zeugt von der
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hohen Reaktivitat der Platinoberflache. Andererseits bedeutet die Detektion der Produkte zu-
gleich, dass die ionische Multilage vor der Messung effektiv entfernt worden ist und die ober-

flachengebundenen Adsorbate detektiert werden kénnen.

Farbcode

N1s-Region

DDAB auf einem 90 nm Platinfilm DDAB auf einem 90 nm Platinfilm —_

Signal
N1s-Region C1s-Region ‘gna

m— Ammonium

80000 70000 i
Ammonium

(Feuchte)

79500 65000 4 .
Amin

60000 +

79000 — (min

78500 550004 = Nitril

50000 4 Farbcode

Intensitét [cps]
Intensitat [cps]

78000
45000 o C1s-Region
77500
= = = Signal
Carbonyl/
Carboxyl

a-C

40000
77000

35000

76500 T T T T T 1 T T T T 1
406 404 402 400 398 396 394 290 288 286 284 282 280

Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

—— Alkyl-C

= == QOlefin-C

Abbildung 49: 90 nm Platinfilm mit DDAB. Fur die Messung wurde monochromatische Al-Kq-Strahlung und ein
hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Mess-
punkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 5 Scans verwendet. Weiterhin wurde eine argongestitzte La-
dungskompensation durchgefiihrt. Alle Spektren wurden auf das Signal vom Pt4f7;2 bei 71.0 eV korrigiert.

Die Zuordnung des XPS-Signals bei 398.0 eV ist durch Vergleich mit Literaturwerten nicht mit
ausreichender Argumentationsstarke einem Imin auf einer Platinoberflache zuzuordnen (vgl.
Kapitel 3.6).12%¢1 In mehreren Veroffentlichungen werden vor allem heterocyclische Imine auf
Edelmetalloberflachen, wie Platin (Imin bei 398.1 eV), oder intermediar auftretende Imine in
katalytischen Prozessen beschrieben.[2%139150 |n der Literatur wurde weiterhin bei Adsorption
von N-Methylanilin auf Pt(111)-Oberflachen das Entstehen eines Imins ab 300 K dokumentiert
(RAIRS). Dieses ging einher mit einer Wasserstoffdesorption (TPD) und dem Auftreten einer
zweiten Stickstoffspezies im XPS (398.5 eV zusatzlich zu 400.2 + 0.1 eV). Die Gruppe von
Trenary schreibt diese zweite XPS-Spezies (398.5 eV) jedoch nicht einer Iminbildung zu, da
das Signal im Gegensatz zu den RAIRS-Messungen auch bei Temperaturen tber 450 K de-
tektierbar war.*3¢ Stattdessen gehen die Autoren von Uberlagerten Amin- und Iminsignalen
bei héheren Bindungsenergien (400.3 eV bzw. 400.1 eV) aus, welche im Verlauf des Heizvor-
gangs verschwinden. Trotz dieser Diskrepanz zwischen RAIRS-Messungen und XPS-Daten

sprechen alle anderen Argumente fiir das Vorliegen eines Imins (vgl. Kapitel 3.6).

Im C1s-Spektrum von DDAB auf dem 90 nm Platinfilm (Abbildung 49) kann neben den Signha-
len von Kohlenstoff in direkter Bindung zu einer Aminogruppe (aminischer Kohlenstoff)
(286.1 eV) und dem Signal der Alkylkette (285.0 eV) zusatzlich das Signal von dehydriertem
Kohlenstoff (284.1 eV) identifiziert werden. Die Zuordnung der C1s Signale erfolgt durch Ver-
gleich mit den Arbeiten der Arbeitsgruppen von Papp und Steinrlick an cyclischen Aminver-
bindungen und deren dehydrierten Derivaten.[*3%143 AuRerdem konnten darin die an den Stick-

stoff gebundenen Kohlenstoffatome, die Teil eines heterocyclischen Systems waren, nicht von

63



5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

den Ubrigen differenziert werden. Das Auftreten des sp?-Kohlenstoffs kann demnach durch
Ausbildung von Iminen oder durch die Dehydrierung von Alkylketten stammen, was bereits

von der AG Medlin im Falle von Octadecanthiol auf Pt(111)-Oberflachen beobachtet wurde.!*"®!

5.1.3.2. Untersuchung primarer & sekundarer Amine auf 90 nm Platinfil-

men

Es sollen jetzt die Daten von Aminen vorgestellt werden, die auch fur die Nanopartikelsynthese
in dieser Arbeit eingesetzt wurden. Dabei sind Dodecylamin (DDA) und Oleylamin (OA) pri-

méare Amine und N-Methylanilin (NMA) ein sekundares Amin.

Abbildung 50 zeigt die XPS-Spektren aus der N1s- und Cls-Regionen. Neben einem kleinen
und breiten Signal von feuchtigkeitsbedingtem Ammonium (> 401 eV)®! lassen sich fir alle
drei Molekile die Signale von Amin (399.8 eV) und Imin (398.3 eV + 0.1 eV) nachweisen (Ta-
belle 15).
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Abbildung 50: XPS-Daten im Bereich der N1s- und C1s-Signale von Dodecylamin (DDA), Oleylamin (OA) und N-
Methylanilin (NMA) auf einem 90 nm Platinfilm. Fur die Messung wurde monochromatische Al-Kq-Strahlung und
ein hemisphéarischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro
Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV, 25 Scans (N1s) bzw. 5 Scans (C1s) und eine argongestiitzte
Ladungskompensation verwendet. Alle Spektren wurden auf Pt4fz2 von Pt° bei 71.0 eV korrigiert.

Der Vergleich mit der Untersuchung von DDA auf einem Siliziumwafer (Kapitel 5.1.1.1) zeigt,
dass das Imin aus einer Dehydrierung des jeweiligen Amins auf der Platinoberflache resultiert.

Auf SiOy existiert diese Iminspezies nicht (Abbildung 42).
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Zusatzlich sei hier erwahnt, dass sich das Signal der Multilage des Amins bei 399.5 eV mit
dem Signal der Monolage des Amins auf Platin tberlagern kann.*3*® Nach 12 Stunden Lage-
rung der Probe im Vakuum bei einem Kammerdruck von ~5-10® mbar sollte diese Multilage
allerdings entfernt worden sein, da die Dampfdriicke der Amine einige GréRenordnungen klei-
ner sind (~8-10"° mbar fur OA).1*&

Die Signale von Amin und Imin weisen dariber hinaus in allen drei Systemen anndhernd ver-
gleichbare Intensitaten auf, wobei das Iminsignal in jedem Fall eine geringere Halbwertsbreite

als das Aminsignal zeigt.

Die Bindungsenergie der C-N-Spezies im C1s liegt bei 286.5 eV (DDA), 286.8 eV (OA) und
286.4 eV (NMA), wéhrend das Signal der Alkyl- und Arylgruppen bei 284.6 eV £ 0.1 eV fur alle
drei Amine auftritt (Tabelle 16). Weiterhin kann jeweils ein CO-Signal im C1s nachgewiesen
werden. Das Signal der C=C-Doppelbindung von Oleylamin lasst sich nicht von der Alkylkette
unterscheiden. Dieses Signal ware mit einem Verhdltnis von 1:8 zur Alkylkette zu erwarten

gewesen.

Es fallt weiterhin auf, dass sich das Cls-Signal des NMA mit seinem hohen Anteil an aryli-
schem Kohlenstoff weder von der chemischen Verschiebung der alkylischen Signale des NMA

noch von der Signalposition des DDA und OA unterscheidet.

Tabelle 15: Daten der XPS-Analyse von Dodecylamin (DDA), Oleylamin (OA) und N-Methylanilin (NMA) im N1s-
Bereich auf einem 90 nm Platinfilm.

Position [eV] Flache [eV-cps]
Name
Ammonium  Amin Imin | Ammonium Amin Imin Gesamtflache
DDA 401.6 399.8 398.2 715.5 3842.9 3285.3 7843.7
OA 401.3 399.8 398.3 885.5 4392.6 2684.3 7962.4
NMA 401.3 399.8 398.4 1667.6 5189.1 3795.9 10652.6

Tabelle 16: Cls-Daten von Dodecylamin (DDA), Oleylamin (OA) und N-Methylanilin (NMA) auf einem 90 nm Pla-
tinfilm.

Name Position [eV] Flache [eV-cps]
Cco C-N  sp%sp®C co C-N sp?sp® C  Gesamtflache
DDA | 288.5 286.5 284.6 1366.5 37719 51439.9 56578.3
OA 288.6 286.8 284.7 1705.8 3923.1 56705.1 62334.0
NMA | 288.0 286.4 284.6 1701.9 51418 60177.9 67021.6
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5.1.3.3. Untersuchung von tertidren Aminen auf 90 nm Platinfilmen

Die tertiaren Amine Triethylamin (TEM), Tributylamin (TBA) und N,N,N‘,N“,N“-Pentamethyl-
diethylentriamin (PMDETA) auf einem 90 nm Platinfilm wurden ebenfalls mittels XPS unter-
sucht (Abbildung 51, Tabelle 17, Tabelle 18). Triethylamin (TEA) zeigt dabei zwei unterschied-
liche Stickstoffspezies (Amin: 399.4 eV, Imin: 397.9 eV) und drei unterscheidbare Kohlen-
stoffspezies (CO: 288.1eV, C-N-Kohlenstoff: 286.0 eV, sphybridisierter Kohlenstoff:
284.4 eV). Laut Kang et al. lasst sich die chemische Verschiebung von C=N-Kohlenstoff (Imin)
nicht weiter von dem Signal bei 284.4 eV im C1s unterscheiden.*53 TBA weist zuséatzlich zum
Amin- und Imin- auch ein Ammoniumsignal auf, das durch die Reaktion mit Feuchtigkeit ent-
standen ist.[®>'7° Es sei erwahnt, dass auch Trihexylamin (THA) im Rahmen dieser Studien
untersucht wurde. Auf Grund eines sehr hohen Feuchtigkeitsgehaltes wurde diese Probe im
Anhang (Seite 178) aufgefiihrt. Es nimmt die Bindungsenergie des Amins mit steigender Ket-
tenlange der Molekile von 399.4 eV (TEA) zu 400.6 eV (THA) zu, wahrend PMDETA sich mit

399.6 eV dazwischen einordnen lasst. Auch die Iminspezies folgen diesem Trend.
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Abbildung 51: XPS-Daten im Bereich der N1s- und C1s-Signale von Triethylamin (TEA), Tributylamin (TBA) und
N,N,N‘,N“,N“-Pentamethyldiethylentriamin (PMDETA) auf einem 90 nm Platinfilm. Fir die Messung wurde mono-
chromatische Al-Kaq-Strahlung und ein hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV,
einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 25 Scans (N1s) bzw. 5
Scans (C1s) verwendet. Weiterhin wurde eine argongestitzte Ladungskompensation durchgefuhrt. Alle Spektren
wurden auf das Signal vom Pt4fz2 bei 71.0 eV korrigiert.

Ein etwas anderes Bild zeigen die Cls-Daten der Amine (Tabelle 18): Hier findet sich in allen

vier Fallen ein CO-Signal (288.2 eV + 0.2 eV), ebenso wie ein Signal, das sich dem C-N-Koh-
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lenstoff zuordnen lassen kann (Tabelle 18). PMDETA ist darUber hinaus die einzige Verbin-
dung, deren Kohlenstoffsignale nicht im typischen Bereich von alkylischen oder olefinischen
Spezies liegt, sondern um 0.5 eV bis 0.6 eV zu héheren Bindungsenergien verschoben ist. Da
die Kohlenstoffketten in dem Molekil sehr kurz sind und jedes Kohlenstoffatom in Nachbar-
schaft zu einer Aminogruppe ist, wird die Bindungsenergie des C1s sehr stark von den Ami-
nogruppen und den Wechselwirkungen des Molekils mit der Oberflache beeinflusst. Alle tb-
rigen tertiaren Amine zeigen eine Spezies im ublichen Bereich einer Alkylkette.

Tabelle 17: Bindungsenergien und Flachen von Triethylamin (TEA), Tributylamin (TBA) und N,N,N',N",N"-Penta-
methyldiethylentriamin (PMDETA) im Bereich des N1s-Spektrums.

Name Position [eV] Flache [eV-cps]
Ammonium  Amin Imin | Ammonium  Amin Imin Gesamtflache
TEA 399.4 397.9 9234.1 1510.1 10744.2
TBA 402.1 399.6 398.0 634.8 6234.0 2856.9 9725.7
PMDETA 399.8 397.6 99135 2444 10157.9

Tabelle 18: Bindungsenergien und Flachen von Triethylamin (TEA), Tributylamin (TBA) und N,N,N',N",N"-Penta-
methyldiethylentriamin (PMDETA) im Bereich des Cls-Spektrums.

Position [eV] Flache [eV-cps]
Name
co C-N  sp¥sp>C co C-N sp’/sp?-C  Gesamtflache
TEA 288.1 286.0 284.4 1369.5 6398.6 22088.2 29856.3
TBA 288.0 286.2 284.7 1956.6 5922.7 40605.9 48485.2
PMDETA | 288.4 286.8 285.2 2373.6 4978.1 39703.1 47054.8

Das Flachenverhéltnis von Imin zu Amin ist mit durchschnittlich 0.22:1 fir die tertidren Amine
deutlich geringer als fur die untersuchten primaren Amine (0.79:1) und das sekundare Amin
NMA (0.61:1). Damit hat die Analyse dieser drei Amine gezeigt, dass der hohe Substitutions-
grad der Aminogruppen die Bildung von oberflichengebundenen Iminen zwar hindert, diese

aber nicht vollstandig verhindert.
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5.1.3.4. Untersuchung von Aminen mit tertiarem a-Kohlenstoffatom auf
90 nm Platinfilmen
Zum Vergleich unterschiedlicher Amine wurden Adamantylamin (AdA), tertiar-Butylamin (tert.-

BA) und Triphenylmethylamin (TPMA) als Amine mit tertiarem a-Kohlenstoffatom analysiert
(Abbildung 52, Tabelle 19 und Tabelle 20).
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Abbildung 52: XPS-Daten der N1s- und Cls-Regionen eines 90 nm Platinfilms mit adsorbiertem Adamantylamin
(AdA), tertiar-Butylamin (tert.-BA) oder Triphenylmethylamin (TPMA). Fir die Messung wurde monochromatische
Al-Kq-Strahlung und ein hemispharischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit
von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 25 Scans (N1s) bzw. 5 Scans (C1s) einge-
setzt. Weiterhin wurde eine argongestitzte Ladungskompensation durchgefihrt. Alle Spektren wurden auf das Sig-
nal vom Pt4fz2 bei 71.0 eV korrigiert.

Neben den Signalen des Amins (399.6 eV) und des Imins (397.9 eV) lasst sich im Falle des
Adamantylamins ebenfalls Ammonium (403.2 eV) nachweisen. Letzteres wurde zuvor schon
als ein Produkt aus der Wechselwirkung mit Feuchtigkeit beschrieben.®® Im Kohlenstoffspek-
trum kdnnen zwei Signale dem a-Kohlenstoffatom (285.6 eV) und dem Ubrigen Adamantyl-
sytem (284.2 eV) zugeordnet werden. Diese Zuordnung lasst sich darliber hinaus durch die
Flachen der beiden Signale bestatigen. Die beiden Spezies lassen ein Verhéltnis von 1:9 er-
warten, das real mit 1:8 etwas grof3er quantifiziert wurde. Die weitere Spezies (287.7 eV) wird

in der Literatur CO zugeordnet.[*54

Es besteht fur Adamantylamin die Moglichkeit eines intermolekularen Bindungsschlusses (Ab-
bildung 53), wie dieser auch schon fiir 4-Aminophenol beschrieben wurde.!*84 Dabei ist anzu-
nehmen, dass durch Dehydrierung von CH»>-Gruppen des Adamantylgerists Méglichkeiten
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des intermolekularen Bindungsschlusses eroffnet werden. In diesem Vorgang kann eine wei-
tere Aminogruppe anbinden. Die entstehenden sekundéren Amine sind auf Grund der Orien-

tierung zur Oberflache in der Lage durch weitere Dehydrierung Imine ausbilden.

—z

Abbildung 53: Reaktion von Adamantylamin auf einer Platinoberflache zur Ausbildung von Iminen. Dargestellt sind
die Reaktionsgleichung (oben), eine schematische Darstellung der sterischen Orientierung des Imins auf der Ober-
flache in der Seitenansicht (mittig) und von der Draufsicht (unten). Die dreidimensionalen Strukturen basieren allein
auf Schemazeichnungen und unterliegen keinerlei computerchemischen Strukturoptimierung.

Auch bei der Untersuchung von tert.-BA und TPMA treten im N1s die Signale von Amin und
Imin auf (Tabelle 19). Weiterhin wurden im C1s-Spektrum fir tert.-BA zwei Signale erhalten,
die dem a-Kohlenstoffatom (286.7 eV) und dem Alkylrest (284.9 eV) zuzuordnen sind. Dabei
entspricht das Signal des a-Kohlenstoffatoms 11 % des gesamten C1s-Signals. Die Stochio-
metrie wird nicht erfullt, da das Kohlenstoffsignal, das den Alkylresten zugeschrieben wird,
ebenfalls Kohlenstoff aus Losungsmittelresten und atmosphérischem Eintrag beinhalten kann.

Tabelle 19: Daten zu den XPS-Messungen von Adamantylamin (AdA), tert.-Butylamin (tert.-BA) und Triphenylme-
thylamin (TPMA) im N1s-Spektrum (siehe Abbildung 52).

Position [eV] Flache [eV-cps]
Name
Ammonium  Amin Imin | Ammonium Amin Imin
AdA 403.2 399.6 397.9 1369.8 13815.5 1613.9
tert.-BA 399.7 397.7 7680.7 1114.8
TPMA 399.7 398.0 5736.5 1632.3

Tabelle 20: Daten zu den XPS-Messungen von Adamantylamin (AdA), tert.-Butylamin (tert.-BA) und Triphenylme-
thylamin (TPMA) im C1s-Spektrum (siehe Abbildung 52).
Position [eV] Flache [eV-cps]
co C-N  sp¥/sp>C co C-N sp®/sp?-C
AdA 287.7 285.6 284.2 2911.2 8824.8 79820.2
tert.-BA 286.7 284.9 4632.4  37217.2
TPMA 284.9 46050.9

Name
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Auch TPMA-Molekile kdnnen intramolekular keinerlei Imine ausbilden. Trotzdem kann die
Ausbildung von Iminen fir TPMA auf Platin beobachtet werden (Abbildung 54). Auch fir TPMA
ist die intermolekulare Iminbildung mdglich. Dabei kann eine Aminogruppe an ein oberflachen-
aktiviertes Kohlenstoffatom des Phenylringes eines weiteren TPMA-Molekils reagieren. Nach
einem vergleichbaren Mechanismus konnte die Oligomerisierung von 4-Aminophenol auf

Pt(111)-Oberflachen durch Verlust der Hydroxylgruppe beobachtet werden.*3

Y
i(ki‘:\='/( ii

(
(
o e

Abbildung 54: Reaktionsschema von TPMA auf einer Platinoberflache, durch die eine intermolekulare Iminbildung
moglich ist (oben) und die dreidimensinale Darstellung dieses Produktes von der Seitenansicht (mittig) und von der
Draufsicht (unten).

TPMA zeigt im C1s-Spektrum eine einzelne Spezies bei 384.9 eV. Es wird dabei angenom-
men, dass aufgrund der chemischen Umgebung durch die Aminogruppe das Signal von den
ubrigen Kohlenstoffatomen ununterscheidbar wird. Diese Vermutung wird unterstiitzt durch
13C-NMR-Daten der Reinstoffe aus der Literatur: Die Verschiebung § des a-Kohlenstoffatoms
im Falle des Triphenylmethylamins ist wesentlich stéarker entschirmt als das Cyclohexan und
als die Referenz von tert.-BA, das als Beispiel fur ein primares Amin mit drei Alkylresten dienen
soll (Tabelle 21). Dieses Alkan zeigt die Trendrichtung der chemischen Verschiebung an. So
wird das a-Kohlenstoffatom des Triphenylmethylamins (66.81 ppm) in seiner elektronischen
Situation wesentlich von der Position eines Alkans (Cycloalkan, 27.10 ppm) und auch wesent-
lich starker von der Position des tert.-BA (47.39 ppm) entschirmt. Auf Grund der tetraedrischen
Umgebung des a-Kohlenstoffatoms von Triphenylmethylamin fihrt dessen elektronische Um-

gebung zu keinerlei Entschirmung des Kohlenstoffatoms. Auch die in 8-Position befindlichen
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Kohlenstoffatome des aromatischen Systems werden von diesem Effekt noch beeinflusst. Das
wird beim Vergleich der Entschirmung von Benzol mit dem B-Kohlenstoffatom des Triphenyl-
methylamins deutlich. Auch hier liegt der Wert des Triphenylmethylamins deutlich Uber dem
Ublichen Wert eines Arylrings.

Tabelle 21: 13C-NMR-Verschiebung & von unterschiedlichen Reinstoffen zur Verdeutlichung der Elektronendichte
am a-Kohlenstoffatom von Triphenylmethylamin.[185-188]

Verbindung ‘ 6(a-Kohlenstoffatom) [ppm] | §(B-Kohlenstoffatom) [ppm]

TPMA 66.8118% 148.57018%
Benzol 128.36!1% 128.36!1%!
tert.-BA 47.3901871 32.580187
Cyclohexan 27.10188] 27.10188

Unterschiede in der chemischen Verschiebung der beiden Signale des Cls-Spektrums exis-
tieren daher nicht. In den XPS-Daten lage das zu erwartende Flachenverhaltnis von a-Kohlen-
stoffatom zu den brigen bei 1:18 (ca. 6 %) und wére auch bei einer eindeutigen Separierbar-

keit der Signale nur schwer detektierbar.

Alle drei hier diskutierten Verbindungen weisen neben dem fur Amine typischen XPS-Signal
um 400 eV die zusatzliche Iminspezies bei ~398 eV auf. Auf Grund der Molekdlstrukturen kon-
nen diese nicht durch eine direkte Dehydrierung des Amins zu einem Imin oder Enamin gebil-
det worden sein. Die Deprotonierung des Amins ware eine weitere diskutable Oberflachenre-
aktion, die sowohl bei den primaren Aminen mit hoher Substitution in a-Position, als auch bei
den primaren und sekundaren Aminen realisierbar ist.[*3°15% Diese wurde unter anderem fur
Ethylendiamin™®*®! und Indol*3% beobachtet. Es wird daher angenommen, dass alle Amine bei
Adsorption auf Platin den Wasserstoff abspalten kénnen. Zusatzlich kann auch eine Iminbil-
dung beobachtet werden. Ein Indiz fiir eine Dealkylierung der Amine, wie im Falle des DDAB
gezeigt, kann der Vergleich der hier vorgestellten Amine untereinander sein. Wie auch bei den
tertiaren Aminen ist das Flachenverhaltnis von Imin zu Amin mit 0.18:1 deutlich geringer als

bei den primaren und sekundaren Derivaten.
5.1.3.5. Thermische Veranderungen einer Ligandenhdlle

Nachdem bisher XPS-Daten stickstoffhaltiger Adsorbate bei Raumtemperatur beschrieben
wurden, erfolgt nun eine thermische Analyse eines Beispiels der jeweiligen Ammonium- und
Aminklassen. Daftir wurden DDAB, DDA, NMA, PMDETA und TPMA ausgewahlt.

DDAB

Beim Heizen des DDABs auf einem Platinfilm verringert sich die Summe aller Signale im N1s
bis 373 K (Abbildung 55, Abbildung 56, Tabelle 22). Wahrend die beiden Ammoniumsignale
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(403.1 eV, Feuchtigkeit und 402.0 eV, DDAB) fast vollstandig verschwinden, steigt die Flache
der Aminogruppen (399.7 eV) und Iminogruppen (398.0 eV) signifikant.
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N1s-Region Cls-Region N1s-Red
406 404 402 400 398 396 394 290 288 286 284 282 280 s-Region
79500 [ T o ! N T T T 80000 T T T T - S, ‘
1500 cpsy, . 298K 64000 [ | 16000 cps ana
L)
78000 L i »:**‘J\Le-.a* P 48000 7 . — Ammonium
,n-l,'..l/ S 1 Wl nmras— —— - .
82500 F o _ A 33608 -| 8000 cps Ammonium
AT e L Feuchte
81000 48000 . ( )
40000 f. o o e e s Amin
56000 [
O .
82500 48000 [B” &on —_ Imin
40000 fonmmncr it
81000 7 —— Nitril
_ . __ 56000 F
%' 82500 |- e : [
g ot g 48000 - . Farbcode
= 81000 : 448 K | = 40000 Bt T
© L L . . S 56000 . C1s-Region
3 79500 [ ] 3
< A et < 48000 - Sional
£ 78000 1 ot et 473K E 40000 b et gna
— —L L L " L 56000 E L L Carbonyl/
79500 + ""‘M’ 28000 |- Carboxyl
e 498 K 40000 S a-C
78000 b s, ] . . ’ i — =
81000 | m E 56000 F Allyl-C
79500 S Spptpty 48000 - o
™ -r/,--'ﬂ"""‘/ 523 K 40000 o2 . =+« Olefin-C
1 1 1 1 1 1 - -
81000 |- At ] 56000 F
L = 48000
79500 | Ak 573K 1 40000 f..
3 i 1 1 1 1 1
406 404 402 400 398 396 394 290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV] Bindungsenergie [eV]

Abbildung 55: 90 nm Platinfilm mit DDAB. Fur die Messung wurde monochromatische Al-Kq-Strahlung und ein
hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Mess-
punkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 5 Scans verwendet. Weiterhin wurde eine argongestutzte La-
dungskompensation durchgefiihrt. Fir die Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-10® mbar) fur 15 min auf
die Endtemperatur erhitzt. Die Spektren wurden dann nach 15-minutigem Abkuhlen aufgenommen. Alle Spektren
wurden auf das Signal vom Pt4f72 bei 71.0 eV korrigiert.
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Abbildung 56: Auftragung der XPS-Daten von DDAB auf einem 90 nm Platinfilm. Gezeigt ist der Verlauf von Position
und Signalflache der N1s-Spektren im Verlauf der Heizserie. Die Spektren und alle weiteren Messparameter sind
in Abbildung 55 gegeben. Alle Daten wurden auf die Position von Pt auf 71.0 eV korrigiert.

Es ist von einer Abreaktion der Ammoniumverbindungen auszugehen. Aul3erdem kann die
Ausbildung einer weiteren Stickstoffspezies zwischen 373 K und 448 K beobachtet werden
(396.6 eV + 0.2 eV). Signale mit so niedriger Bindungsenergie sind nur fur oberflachengebun-

dene Nitrile (397.0 eV)1*48 oder Zersetzungsproduktel*>1521 derer bekannt. Fir die Zuordnung

72



5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

der Spezies werden die Cls-Daten dieser Messreihe spater mit in die Diskussion aufgenom-

men.

Tabelle 22: Daten der N1s-XPS-Spektren von 90 nm Platinfilm mit DDAB.

Bindungsenergie [eV] Flache [eV-cps]
Ammonium . Ammonium .
TK] ~ " Ammonium _ , o ~ Ammonium , , o
(Feuchtig- Amine Imin Nitril | (Feuchtig- Amine Imin Nitril  Summe
) (DDAB) ) (DDAB)
keit) keit)
298 403.1 402.0 399.7 398.0 1561.6 3287.3 696.6 1983.4 5967.3
373 402.7 3995 398.2 396.5 975.4 2067.4 17559 230.4 4053.7
423 402.3 399.8 3985 396.8 124.4 1342.0 1450.7 1080.9 3873.6
448 399.8 398.2 396.8 1185.9 1366.8 151.2 2703.9
473 399.8 3982 1180.4 1763.5 2943.9
498 399.9 3983 1505.7 1906.3 3412.0
523 400.0 398.4 1098.9 1960.9 3059.8
573 400.2  398.6 17109 21225 3833.4

Bei der Betrachtung des C1s nimmt die Flache des dehydrierten, sp?-hybridisierten Kohlen-
stoffs bis 373 K zu, wahrend sowohl die Signale vom alkylischen (285.0 eV) als auch vom
aminischen Kohlenstoff abnehmen (vgl. Abbildung 57 und Tabelle 23) Diese Intensitatsver-
schiebung hin in das Signal der geringsten Bindungsenergie spricht flir eine Dehydrierung der
Molekiile. Da allerdings die Summe der Signalflachen sich im Zuge des Heizexperiments bis
zu einer Temperatur von 373 K insgesamt um 45 % verringert, muss ein Grof3teil der Adsor-

bate zersetzt oder desorbiert sein.
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Abbildung 57: Auftragung der XPS-Daten von DDAB auf einem 90 nm Platinfilm. Gezeigt ist der Verlauf von Posi-
tion und Signalflache der Cls-Spektren im Verlauf der Heizserie. Die Spektren und alle weiteren Messparameter
sind in Abbildung 55 gegeben. Alle Daten wurden auf die Position von Pt® auf 71.0 eV korrigiert.

Anteilig desorbiert von Raumtemperatur bis 373 K mit 32 % ein geringerer Anteil des Stick-
stoffs von der Oberflache als Kohlenstoff, dessen Signalverlust bei 45 % liegt. Es muss sich
ein Teil der Molekile zersetzt haben, sodass eine Desorption des ionischen DDABs maoglich
ist. Der Effekt des generellen Intensitatsverlustes tritt allerdings bei allen geheizten Filmen auf.
Dabei wird das korrespondierende Platinsignal durch Verringerung der Bedeckung grof3er.
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

Tabelle 23: Daten der C1s-XPS-Spektren eines 90 nm Platinfilms mit DDAB.

TIK Bindungsenergie [eV] Flache [eV-cps]

C-N c-C C=C/C=N C-N c-C C=C/C=N Summe
298 286.1 285.0 284.1 7472.4 43881.2 4992.5 56346.1
373 286.1 284.8 284.1 4826.8 13625.7 12654.1 31106.6
423 286.0 284.7 284.0 2353.3 11062.3 15466.2 28881.8
448 285.7 284.5 284.0 2657.5 11050.4 15539.4 29247.3
473 286.1 284.6 284.0 2796.6 11540.4 16171.5 30508.5
498 285.9 284.6 283.9 3038.0 13191.8 14622.6 30852.4
523 286.0 284.6 283.9 2005.9 14024.2 15524.6 31554.7
573 286.1 284.5 283.9 2405.2 16600.1 16643.0 35648.3

Unter Beriicksichtigung von Sensitivitatsfaktoren kann somit die zu erwartende Signalflache

eines Cls-Signals berechnet werden, die einer C-N-Einfach- oder C-N-Doppelbindung zuzu-

ordnen wére, ausgehend von der Flache eines korrespondierenden N1s-Signals. Diese sind

in Tabelle 24 zusammengefasst.

Gl.7

Ale Spezies *

SCls Spezies OcC1s Spezies

Sle Spezies ON1s Spezies

= Acis Spezies

Diese Berechnungen wurden unter Annahme der Stochiometriefaktoren o, =1 und oy, =1

sowie mit den Sensitivitatsfaktoren S¢, = 0.296 und Sy, = 0.477 bei einem Quelle/Detektor-

winkel von 54.7° durchgefiihrt.[28%

Tabelle 24: Berechnete Flachen Acis(signan,» des Cls- aus den N1s-Spektren zur Identifikation von Oberflachen-
reaktionen. Ein Vergleich mit den realen Flachen Acyg(signar) - im C1s zeigt, dass die dehydrierte Kohlenstoffspezies

von einem Imin stammen kann.

& ) S| 2 3 2 | 2

g e = Q © Q1S
T K] 9 o 8| B B B
298 7472.4 1052.0 7.1 4992.5 2995.2 17
373 4826.8 3122.1 15 12654.1 2651.6 4.8
423 2353.3 2026.6 11 15466.2 2190.8 7.1
448 2657.5 1790.9 15 15539.4 2064.1 75
473 2796.6 17826 16 161715 2663.1 6.1
498 3038.0 2273.8 13 14622.6 2878.8 5.1
523 2005.9 1659.5 1.2 15524.6 2961.2 5.2
573 2405.2 2583.7 0.9 16643.0 3205.3 5.2

Ausgehend von der Flache des Iminsignals kann damit die Flache des Iminokohlenstoffs be-

rechnet werden. Bei Raumtemperatur ist so fir eine Flache von 1983.4 eV-cps (Imin) im N1s

eine Flache von 2995.2 eV-cps im Cls zu erwarten. Die berechnete Flache ist geringer als der

gemessene Wert von 4882.5 eV-cps. Auch in Folge der Heizserie bleibt der berechnete Wert

fur das Kohlenstoffsignal jeweils unter den gemessenen Flachen, woraus eine gréRere Menge
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

sp?-hybridisierten Kohlenstoffs vorliegt, als es allein durch die Bildung von Iminogruppen zu

erwarten gewesen ware.

Die Flache im C1s (sp?-hybridisiert) wird dartiber hinaus deutlich gréRer, als es allein durch
eine Iminbildung zu erwarten gewesen ware. Allerdings kann eine Ausbildung des Signals im
C1s durch Dehydrierung der Kohlenwasserstoffketten nicht allein durch diese Messdaten aus-
geschlossen werden. IR-spektroskopische Untersuchungen in der Literatur zeigen hingegen
eindeutig, dass es zu einer Iminbildung kommt.1*26139 |_ediglich das berechnete C1s des Amins
bei 573 K ist 7 % grol3er als der gemessene Wert. Es liegt allerdings nah, dass sich ein Imin
als direkte Folge einer Oberflachenreaktion ausbilden oder durch Imin-Enamin-Tautomerie als
Konsequenz einer Dehydrierung der Alkylkette entstehen kann.[*8
DDAB auf einem 90 nm Platinfilm
Mathematisch verrechnete C1s-Spektren
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Abbildung 58: Subtraktion von C1s-Spektren. Dargestellt sind die XPS-Spektren der Heizserie von DDAB auf einem
90 nm Platinfilm. Neben den Spektren von Raumtemperatur und 423 K sind von den ibrigen Spektren jeweils die
Intensitét des Spektrums bei 423 K subtrahiert worden. Der punktsymmetrische Signalverlauf bei ,373 K — 423 K*
ist durch leichte ladungsbedingte Unterschiede der Signale vor der Verrechnung entstanden. Die Messparameter
sind Abbildung 55 zu entnehmen. Alle Spektren wurden auf das Signal vom Pt4f72 bei 71.0 eV korrigiert.

Fur die Ausbildung eines Nitrils ist ebenfalls ein korrespondierendes Signal im Cls bei
284.4 eV erwartbar.**®l Dieses lage zwischen den beiden Signalen von sp*- und sp?-hybridi-
siertem Kohlenstoff (285.0 eV und 284.1 eV). Zur Analyse der Veranderung des Kohlen-
stoffspektrums, wurden die Spektren bei verschiedenen Temperaturen miteinander verrech-
net. Dabei wurde das Spektrum bei 423 K von denen bei niedrigeren und héheren Tempera-

turen subtrahiert (Abbildung 58). Die Nitrilbildung sollte in dem verrechneten Spektrum
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

,448 K — 423 K* ein Signal in negativer Richtung bei 284.4 eV ausbilden. Da keinerlei Veran-
derung zwischen den Spektren 423 K und 448 K gefunden werden kann, kann Nitril als Reak-
tionsprodukt auf Grundlage dieser Daten nicht endguiltig bestatigt werden. Allerdings sind die

Kohlenstoffspezies fur Schwankungen in der Signalpositionslage bekannt (siehe Kapitel 3.6).

Es zeigt sich lediglich eine stetige Zunahme des dehydrierten Kohlenstoffs bei Temperaturen
Uber 423 K. Atomar adsorbierter Stickstoff, der ebenfalls als zusétzliche Stickstoffspezies
denkbar ware, ist bei einer Bindungsenergie um 397.6 eV zu erwarten und lage damit um

1.0 eV signifikant zu niedrig.

Demnach sind Nitrile als Endprodukt der Umwandlung des DDABs tiber Amine und Imine na-
heliegend. Dafir spricht ebenfalls die Detektion von Blausaure bei der Zersetzung von Aminen
auf Pt(111)-Oberflachen im Vakuum mittels Massenspektrometrie.[3213¢1 Aych im Falle der
hier prasentierten XPS-Studie deutet sich eine Desorption des Adsorbates an, da mit Ver-
schwinden des Nitridsignals auch die Gesamtflache des N1s-Spektrums abnimmt. Es findet
also keinerlei Rickreaktion zu den anderen Adsorbatspezies statt. Final festzustellen ist au-
Rerdem, dass nur ein Teil der Adsorbate diesen Reaktionsweg vollzieht. Es wandeln sich nicht
alle stickstoffhaltigen Verbindungen um, sondern nur ein Teil der Adsorbate formen Nitrile, die
anschliel3end desorbieren. Es wurde beispielsweise fir Olefine auf Palladium gezeigt, dass
aktive Oberflachenplatze durch Spaltprodukte der Zersetzung irreversibel blockiert werden
konnen.**° Das konnte erklaren, warum es keine Reaktionskaskade fir die Zersetzung der
stickstoffhaltigen Verbindungen auf der Oberflache gibt, sondern lediglich ein Teil der stick-

stoffhaltigen Verbindungen des N1s-Spektrums zu Nitrilen abreagiert.

Thermogravimetrische Untersuchungen von DDAB haben gezeigt, dass sich der Reinstoff im
Stickstoffstrom jenseits 448 K zu zersetzen beginnt und die Spaltprodukte bis 573 K verdamp-
fen. Die Rohdaten sind von Pascal Buhani gemessen worden und dirfen dankenswerter
Weise im Anhang Kapitel 9.5 dargestellt werden. Alle diese Phanomene fiir reines DDAB fin-
den bei héheren Temperaturen statt als die beobachteten Effekte auf Platin. Damit sind diese

Reaktionen auf die katalytische Aktivitat des Platins zurtickzufiihren.

Zuletzt sollen die Br3d-Spektren erlautert werden. Da diese eine Schulter des Pt°-Signals bei
~68 eV bilden, ist eine definierte Quantifizierung schwierig. Andere Bromspektren wurden fir
diese Analyse ebenfalls untersucht. Dabei zeigt schon das Br3s-Spektrum, das nach dem
Br3d-Spektrum die héchste Intensitat besitzt, kein Signal jenseits des Messrauschens. Auch
die Signale des Br3d-Spektrums verschwinden bis 423 K vollstandig von der Oberflache. Der
Intensitatsverlust des Bromids kann mit Hilfe von verrechneten XPS-Daten verdeutlicht wer-
den (Abbildung 59). Die Ausbildung eines Signalminimums bescheinigt die Desorption des
Bromids. Daher wird die Abspaltung von Alkylbromiden angenommen.
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DDAB auf einem 90 nm Platinfilm DDAB auf einem 90 nm Platinfilm
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Abbildung 59: Verrechnete Pt4f-Spektren von DDAB auf einem 90 nm Platinfilm zur Visualisierung von Verande-
rungen im Br3d-Signal. Links zu sehen ist das gemessene Pt4f-Spektrum mit dem asymmetrischen Pt>-Duplett bei
Raumtemperatur und darunter die Spektren bei ausgewahlten héheren Temperaturen, von denen das Spektrum
bei Raumtemperatur subtrahiert wurde. Auf der rechten Seite ist ein vergro3erter Ausschnitt dieses Bereichs ge-
zeigt, in dem das Br3d-Signal gezeigt wird. Durch Desorption von Adsorbaten steigt im Laufe des Heizvorgangs
die Intensitat des Pt. Das Bromsignal bildet ein Minimum, das auf eine Desorption des Bromids schlie3en |asst.

Abbildung 60 zeigt eine Ubersicht der Adsorbatspezies, die auf Grundlage der XPS-Daten
angenommen werden: Bei Raumtemperatur konnten neben dem Ammoniumbromid ebenfalls
Amine und Imine gefunden werden. Weiterhin liegt durch Feuchtigkeit bedingt Ammonium auf
dem Platin vor. Durch Abspaltung bzw. Desorption von Alkylketten und Wasserstoff, sowie
Bromid und Wasser, verschwinden die Ammoniumsignale beim Heizen. Bei 423 K kénnen Nit-

ride detektiert werden.
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Abbildung 60: Auf Grundlage der gemessenen XPS-Daten angenommene Adsorbattypen, die durch Adsorption
von DDAB auf einem Platinfilm ausgebildet werden.
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

DDA

Wenn DDA auf der Platinoberflache adsorbiert ist, treten bei Raumtemperatur die N1s Signale
von Aminen (399.6 eV), Iminen (398.0 eV) und Ammonium (401.4 eV) auf (Abbildung 62).
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Abbildung 61: XPS-Daten der N1s-Region von DDA auf einem 90 nm Platinfilm (links) und in einer vergréRerten
Darstellung fir ausgewahlte Temperaturen (rechts). Zur Aufbringung des Amins auf den Platinfilm wurde DDA leicht
tiber den Siedepunkt erwarmt (T > 302 K) und der Uberschuss an DDA anschlieRend durch exzessives Spiilen mit
Aceton entfernt. Die Messreihe erfolgte nach Lagerung der Probe fiir 12 Stunden im Vakuum (p < 5-10- mbar). Die
Messung wurde mit monochromatischer Al-Kq-Strahlung und einem hemisphéarischen Halbschalenanalysator mit
einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV
und 25 Scans durchgefihrt. Weiterhin wurde eine argongestutzte Ladungskompensation durchgefihrt. Fur die
Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-108 mbar) fir 15 min auf die Endtemperatur erhitzt. Die Spektren
wurden dann nach 15-minutigem Abkuhlen aufgenommen. Alle Spektren wurden auf das Signal vom Pt4f72 bei
71.0 eV korrigiert.

Zwischen 373 K und 423 K tritt, wie auch im Falle des DDAB auf einem Platinfilm, eine weitere
Spezies (396.8 eV) auf, die auf Grundlage der Bindungsenergie Nitrilen zugeordnet werden
kann.[*36.1451 Mudiyanselage und Trenary haben gezeigt, dass Nitrile Zersetzungsprodukte von
Aminen auf Platin sind und von der Oberflache desorbieren.*® Es ist ebenfalls beschrieben,
dass Nitrile bei hGheren Temperaturen noch mittels Massenspektrometrie detektiert werden
konnen.*® Daher ist es durchaus maglich, dass Nitrile auch bei héheren Temperaturen gebil-
det werden und direkt desorbieren. Die Signalflache von Imin und Amin bleibt in Summe ab
473 K konstant (Abbildung 62). Im Laufe des Heizvorgangs verschiebt sich lediglich das Ver-
héaltnis von Imin zu Amin von 1.9:1 bei Raumtemperatur zu 0.9:1. Gleichzeitig nimmt von
Raumtemperatur zu 373 K die Gesamtflache des C1s auf 68 % ab. Dabei verringert sich die

Flache im N1s auf 85 % der urspriinglichen Flache.
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Abbildung 62: Visualisierung der Veranderung von N1s-Signallage und -Flachen im N1s-Detailspektrum von der
XPS-Analyse des DDA auf einem 90 nm Platinfilm.

Tabelle 25: Daten der Analyse von DDA auf einem 90 nm Platinfilm im Bereich der N1s-Region, visualisiert in
Abbildung 61.

Bindungsenergie [eV] Flache [eV-cps]
TIK] Ar??lzrr]r(])- Amin Imin Nitril Ammonium  Amin Imin Nitril Gesamt
298 401.4 399.6 398.0 2151.0 111515 212217 34524.2
373 399.6 398.2 396.8 13537.5 15155.9 898.3 29591.7
423 399.7 398.3 396.9 11437.0 10645.2 1906.5 23988.7
448 399.9 398.2 9349.2 11570.8 20920.0
473 400.0 398.3 8265.0 10840.0 19105.0
498 400.2 398.4 8075.3 11179.0 19254.3
523 400.3 398.5 8333.8 10277.3 18611.1
573 400.5 398.6 10167.7 8825.5 18993.2

Abbildung 63 zeigt, dass bis 448 K anteilig mehr Kohlenstoff als Stickstoff desorbiert. Gleich-
zeitig sinkt die Flache des Signals des sp?-Kohlenstoffs von Raumtemperatur bis 448 K stetig
(Abbildung 64). Zwischen 373 K und 573 K bleibt dabei die Gesamtflache im C1s naherungs-

weise konstant, wahrend die Stickstoffkomponenten starker desorbieren.

Flachenveranderungen von DDA auf einem 90 nm Platinfilm
im Verlauf der Heizserie
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Abbildung 63: Gegeniiberstellung der Flachenverdnderung in den N1s- und Cls-Spektren von DDA auf einem
90 nm Platinfilm im Verlauf der Heizserie.
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Es ist von einer teilweisen Zersetzung des Amins auf der Oberflache auszugehen. Dafur
spricht zum einen die Dehydrierung der adsorbierten Kohlenstofffragmente und zum anderen
die Persistenz dieser Kohlenstoffriickstande, wahrend die stickstoffhaltigen Anteile in die Gas-

phase abgegeben werden.
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Abbildung 64: XPS-Spektren von DDA auf einem 90 nm Platinfilm in dem Bereich von C1s-Signalen (links) und in
einer vergrol3erten Darstellung fiir ausgewahlte Temperaturen (rechts). Fur die Messung wurde monochromatische
Al-Kq-Strahlung und ein hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit
von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 5 Scans eingesetzt. Weiterhin wurde eine
argongestiitzte Ladungskompensation durchgefiihrt. Wahrend der Heizschritte wurde der beschichtete Platinfilm
im Vakuum (p < 1-10°® mbar) fir 15 min auf die Endtemperatur erhitzt. Die Spektren wurden dann nach 15-miniti-
gem Abkihlen aufgenommen. Alle Spektren wurden auf das Signal vom Pt4fz2 bei 71.0 eV Korrigiert.
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Abbildung 65: Visualisierung der Verdnderung von Cls-Signallage und Flachen im Cls-Detailspektrum von der
XPS-Analyse des DDA auf einem 90 nm Platinfilm.
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Tabelle 26: Daten der Analyse von DDA auf einem 90 nm Platinfilm im Bereich der N1s-Region, visualisiert in
Abbildung 64.

TIK Bindungsenergie [eV] Flache [eV-cps]

sp?-C sp3-C C-N co sp?-C sp3-C C-N co Gesamt
298 283.9 284.9 286.2 288.1 7654.6 152698.2  20850.9 4218.3 185422
373 284.2 284.8 286.0 288.1 41646.2 63486.4 18824.1 5686.1 129642.8
423 284.1 284.8 286.3 288.4 48880.1 50616.1 15647.2 3155 118298.4
448 284.0 284.8 286.1 288.5 51422.4 43523.1 15865.1 2492.3 113302.9
473 284.0 284.8 286.0 288.5 50330.7 43983.1 17936.9 2995.5 115246.2
498 284.0 284.7 286.0 288.8 48055.9 47357.3 19450.5 3214.8 118078.5
523 284.0 284.7 285.7 287.8 46826.8 48112.1 19887.9 1282.6 116109.4
573 284.1 284.7 285.8 287.4 43318.2 56244.7 20576.2 348.7 120487.8

Thermogravimetrische Untersuchungen von reinem DDA sollen als Referenzexperiment zur
Erlauterung dienen, inwiefern die Reaktionen von DDA auch ohne Prasenz der Edelmetall-
oberflache stattfinden kdnnen. Dabei wurde fur DDA lediglich eine Siedetemperatur von 462 K
gefunden. Die Rohdaten sind von Pascal Buhani gemessen und dankenswerter Weise fiir den
Anhang Kapitel 9.5 zur Verfigung gestellt worden. Damit liegen alle auf Platin beobachteten

Reaktionen in einem Temperaturbereich, in dem reines DDA sich nicht zersetzt.
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Abbildung 66: O1s-Region von DDA auf einem 90 nm Platinfilm. Fur die Messung wurde monochromatische Al-Kq-
Strahlung und ein hemisphérischer Halbschalenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von
100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und 3 Scans verwendet. Weiterhin wurde eine ar-
gongestitzte Ladungskompensation durchgefihrt. Fr die Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-10-® mbar)
fur 15 min auf die Endtemperatur erhitzt. Die Spektren wurden nach 15-minutigem Abkuhlen aufgenommen. Alle
Spektren wurden auf das Signal vom Pt4f72 bei 71.0 eV Korrigiert.

Im O1s kdnnen zwei Signale gemessen werden, die von Raumtemperatur bis 423 K stetig an

Intensitéat verlieren und bei hdheren Temperaturen nur noch in Spuren nachgewiesen werden
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

kdnnen (Abbildung 66). Mit den Bindungsenergien von 531.0 eV und 532.5 eV liegen diese
Signale im Bereich von Wasser und CO auf Platin (Tabelle 27) und sollen im Folgenden er-
lautert werden. 1541911

Tabelle 27: Vergleich der gemessenen Signale im Ols-Detailspektrum von 90 nm Platinfilm mit DDA und Literatur-
daten.

Spezies im Ols Bindungsenergie [eV]
Detektierte Spezies 1 531.0 eV
Detektierte Spezies 2 532.5 eV
Hydroxylgruppe 530.1 eVi*U
Carbamat durch CO, Bindung aus Luft -N-CO, 530.1 eVI*92
Verbriickt adsorbiertes CO auf Platin 531.0 eVl
Wasser 530 - 532 eVl
Linear adsorbiertes CO auf Platin 532.7 eVl

Wenn von CO als Adsorbat auf der Platinoberflache ausgegangen wird, sollten die O1s-Sig-
nale im stéchiometrischen Verhaltnis zum Kohlenstoffsignal (O) vorliegen. Uber GI.8 lasst sich
die zu erwartende Flache im Ols berechnen. Tabelle 28 zeigt neben den Bindungsenergien
und gemessenen Flachen des Cls auch die berechneten Signalflachen auf Grundlage der
O1ls-Daten.

SOls 001s

Gl.8 AC15 : = AOlS

SCls Oc1s

Diese Berechnungen wurden mit den Sensitivitatsfaktoren S, == 0.711 und S¢ . = 0.296 bei
einem Quelle/Detektorwinkel von 54.7° durchgefiihrt. 180

Tabelle 28: Bindungsenergien, gemessene Flachen und aus den Cls-Daten berechnete Flachen der Ol1s-Spezies
von DDA auf einem 90 nm Platinfilm.

) ) . . Berechnete Signalflache aus
TK Bindungsenergie [eV] Signalflache [eV-cps] dem C1s [eV-cps]
Spezies 1 Spezies 2 Spezies 1 Spezies 2 ,CO2* ,CO*

298 531.0 532.5 24406.6 8012.0 5080.4 3335.5
373 531.1 532.6 12295.4 7669.1 2559.4 3192.8
423 530.9 532.6 7982.5 3501.9 1661.6 1457.9
448 530.8 532.9 3047.6 2362.6 634.4 983.6
473 530.4 532.7 2702.3 1768.2 562.5 736.1
498 530.6 532.8 1079.4 1098.4 224.7 457.3
523 530.7 532.9 1556.3 1994.1 324.0 830.2
573 - - - - - -

Die Signale sind dementsprechend deutlich gréRer, als diese im Falle von CO oder CO; zu
erwarten gewesen waren. Signale von der nativen Oxidschicht des Siliziumwafers kénnen
ebenso ausgeschlossen werden, wie ein Platinoxid. Zur Detektion von ersterem ist die Infor-
mationstiefe zu gering (kein Si2p-Signal detektiert), wahrend letzteres durch das Pt4f-Spekt-

rum ausgeschlossen werden kann (Pt4f-Daten im Anhang, Kapitel 9.6). Zudem konnen
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

Carbamate ausgeschlossen werden, da das zugehérige Signal im N1s (Ammonium) nur bei
Raumtemperatur existent ist. Das Signal von Carbamaten im O1s-Spektrum ist zudem um
0.9 eV zu niedrig. CO, wiederum desorbiert schon bei 260 K vollstédndig von der Oberfla-
che.'® Es ist also davon auszugehen, dass die Signale des O1s von CO und Wasser auf der

Oberflache stammen, wobei letztere wohl fur die Ammoniumspezies im N1s verantwortlich ist.

Abbildung 67 zeigt eine Ubersicht der Adsorbate, die von DDA auf einem Platinfilm bei Raum-
temperatur und héheren Temperaturen gebildet werden: Nach Heizen der Proben verbleiben
von den bei Raumtemperatur vorliegenden Ammonium-, Amino-, Imino- und Carbonylverbin-

dungen, sowie Wasser, nur noch Amino- und Iminoverbindungen, sowie Nitrile.

T
HJOH
|

®NH;  NH, HN=" C NH, HN=—=" N==CR
O e | HO | ' i =

Platinfilm Platinfilm
viele weitere chemisch &hnliche Adsorbate mdglich

Abbildung 67: Auf Grundlage der XPS-Daten angenommene Adsorbattypen, die von DDA auf einem Platinfilm
gebildet werden.
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

PMDETA

Reprasentativ fur die tertiaren Amine sollen die thermisch induzierten Veranderungen von
PMDETA auf einem Platinfilm vorgestellt werden (Abbildung 68, Tabelle 29 und Tabelle 30).
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Abbildung 68: XPS-Spektren der Heizserie von PMDETA auf einem 90 nm Platinfilm in dem Bereich von N1s (links)
und C1s (rechts). Fir die Messung wurde monochromatische Al-Kq-Strahlung und ein hemispharischer Halbscha-
lenanalysator mit einer Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschritt-
weite von 0.05 eV und 25 Scans (N1s) bzw. 5 Scans (C1s) verwendet. Weiterhin wurde eine argongestutzte La-
dungskompensation durchgefiihrt. Fiir die Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-10-% mbar) fur 15 min auf
die jeweilige Endtemperatur erhitzt. Die Spektren wurden dann nach 15-minttigem Abkihlen aufgenommen. Alle
Spektren wurden auf das Signal vom Pt4f7,2 bei 71.0 eV korrigiert.

Bei Raumtemperatur sind die Signale von Amin (399.8 eV) und Imin (398.7 eV) auffindbar.
Das Verhaltnis von Imin- zu Aminsignalflache ist bei Raumtemperatur sehr gering (ca. 0.02:1),
steigt aber im Verlauf der Heizserie nahezu stetig auf bis zu 0.68:1 (573 K, Abbildung 69).
Ausnahme hierbei bildet das Heizen auf 423 K. Hier tritt zusatzlich ein oberflachengebundenes
Nitril auf (396.9 eV). Das deckt sich mit den Beobachtungen fir die Nitrilausbildung beim Hei-
zen von DDA auf Platin von 373 K bis 423 K bei gleicher Bindungsenergie (+ 0.1 eV).

Tabelle 29: Daten im N1s-Spektrum zu den XPS-Messungen der Heizserie von N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethyl-
entriamin (PMDETA) auf einem 90 nm Platinfilm.

T Position [eV] Flache [eV-cps]

Amin Imin Nitril Amin Imin Nitril  Summe
298 | 399.8 397.6 99135 244.4 10157.9
373 | 399.8 3974 8447.3  605.0 9052.3
423 | 399.7 397.8 396.9 | 7346.3 170.1 638.6 8155.0
448 | 399.8 397.8 6291.9 604.4 6896.3
573 | 400.3 398.4 2798.8 1716.0 4514.8
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Tabelle 30: Daten im C1s-Spektrum zu den XPS-Messungen der Heizserie von N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethyl-
entriamin (PMDETA) auf einem 90 nm Platinfilm.
Position [eV] Flache [eV-cps]

Cco C-N  sp¥/sp%-C co C-N spi/sp?>-C  Summe

298 | 288.4 286.8 285.2 2373.6 4978.1 39703.1 47054.8

373 | 288.2 286.6 285.0 1290.3 4957.2 31043.2 37290.7

423 | 287.8 286.2 284.6 1046.7 5883.4 23622.7 30552.8

448 | 287.6 286.0 284.4 851.8 5289.4 21876.5 28017.7

573 | 287.5 285.9 284.3 1089.6 51456 21233.8 27469

TIK]
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Abbildung 69: Veranderung der Signalflachen von PMDETA auf 90 nm Platin im Verlauf der Heizserie.

Fur die Heizserie von PMDETA auf einem Platinfilm war es nicht méglich, die Signale der sp®-
und sp?-Kohlenstoffsignal individuell zu unterscheiden. Auffllig ist aber die Verschiebung der
Signale des C1s zu geringeren Bindungsenergien, wahrend die Verschiebung im N1s diesen
Trend nicht widerspiegelt. Das deutet eine veranderte Bindungssituation der Kohlenstoffatome
auf der Oberflache an.

Die TGA-Messungen fir reines PMDETA weisen neben einer Siedetemperatur von 419 K kei-
nerlei Zersetzungsprozesse auf (Abbildung 70). Damit ist die katalytische Aktivitat der Platin-

oberflache entscheidend fir das Auftreten der beobachteten Reaktionen.
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Abbildung 70: TGA-Daten (links) und differentielle TGA-Ergebnisse (DTGA, rechts) von PMDETA in einem Al2Os-
Tiegel. Es wurde eine Temperaturrampe von 10 K/min bei einem Messbereich von 313 K bis 673 K mit einem
Spilgasdurchsatz von 40 ml/min (N2) gewahlt.
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

TPMA

In der Heizserie der TPMA-Monolage, reprasentativ fur die Amine mit tertiarem a-Kohlenstoff-
atom, zeigt sich bei Raumtemperatur das Auftreten von Amin- (399.6 eV) und Iminsignal
(398.1 eV) (Abbildung 71, Tabelle 31, Tabelle 32). Des Weiteren ist das Signhal von Nitrilen
(396.8 eV) zwischen 373 K und 423 K detektierbar. Gleichzeitig verringert sich die Intensitat

des Imins in diesem Temperaturbereich.
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Abbildung 71: XPS-Spektren der Heizserie von Triphenylmethylamin (TPMA) auf einem 90 nm Platinfilm in dem
Bereich von N1s (links) und C1s (rechts). TPMA wurde zum Aufbringen auf den Wafer zuvor in CHCIs gel6st. Fur
die Messung wurde monochromatische Al-Kq-Strahlung und ein hemisphéarischer Halbschalenanalysator mit einer
Passenergie von 40 eV, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, einer Energieschrittweite von 0.05 eV und
25 Scans (N1s) bzw. 5 Scans (C1s) verwendet. Weiterhin wurde eine argongestitzte Ladungskompensation durch-
gefuihrt. Fir die Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-10® mbar) fur 15 min auf die Endtemperatur erhitzt.
Die Spektren wurden dann nach 15-minitigem Abkihlen aufgenommen. Alle Spektren wurden auf das Signal vom
Pt4fz2 bei 71.0 eV korrigiert.

Tabelle 31: Daten im N1s-Spektrum zu den XPS-Messungen der Heizserie von Triphenylmethylamin (TPMA) auf
einem 90 nm Platinfilm.

Position [eV] Flache [eV-cps]
TK]
Amin Imin Nitril Amin Imin Nitril  Summe
298 | 399.6 398.1 5266.6 1062.3 6328.9

373 | 399.5 398.0 396.9 | 45949 555.0 224.8 5374.7
423 | 3995 398.0 396.8 | 2691.9 2484 311.2 32515
448 | 399.6 398.1 14425 884.9 2327.4

573 | 400.1 398.6 1247.9 1353.8 2601.7
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Tabelle 32: Daten im Cls-Spektrum zu den XPS-Messungen der Heizserie von Triphenylmethylamin (TPMA) auf
einem 90 nm Platinfilm.

TK Position [eV] Flache [eV-cps]
C-N  sp*C C-N sp>-C  Summe
298 | 284.8 45573.2 45573.2

373 | 285.3 284.6 | 14020.3 23552.1 37572.4
423 | 284.8 284.3 | 11222.8 15520.2 26743
448 | 285.3 284.2 | 5128.0 18805.5 23933.5
573 | 285.0 284.0 | 8516.8 16935.3 25452.1

Mit Verschwinden des Nitrilsignals bei T > 423 K wird zusétzliches Imin auf der Oberflache
gebildet und liegt bei 573 K mit einem Verhaltnis (Imin:Amin) von 1.08:1 mit hohem Anteil vor.
Bei vorherigen Messungen bei Raumtemperatur lag dieses Verhaltnis noch bei 0.20:1. Wie
auch fur die tertiaren Amine beschrieben, kann im C1s nicht zwischen Kohlenstoffatomen un-
terschiedlicher Hybridisierung unterschieden werden. Aufféllig ist trotzdem, dass das einzige
auftretende Signal sich ab 373 K aufspaltet und sich ein breites C-N-Signal ausbildet. Zuvor
wurde die potenzielle Ununterscheidbarkeit dieser Signale anhand von *C-NMR-Daten disku-
tiert. Diese Veradnderung des C1s-Spektrums zeigt die Zersetzung des TPMAs auf der Platin-

oberflache.

TPMA auf einem 90 nm Platinfilm - Heizserie
Cls-Region
T T

T
—RT 4
— 373 K
—— 423 K
448 K|+
573 K

T

55000

"o

NH,

45000 -

Intensitat [cps]

40000

35000 e g s, et

A - Yy v 3
30000 +

T T T T
290 288 286 284 282 280
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 72: Uberlagerte XPS-Daten des Cls-Bereichs von TPMA auf einem 90 nm Platinfilm im Verlauf der
Heizserie.

Abbildung 72 zeigt die Veréanderung des C1s-Spektrums. Dabei ist ebenfalls ersichtlich, dass
das Signal im Verlauf des Experimentes asymmetrischer wird, wahrend sich das Intensitats-
maximum zu geringeren Bindungsenergien verschiebt. Die Kohlenstoffatome der Arylreste
und -fragmente zeigen demnach vermehrt die Bindungsenergie fur klassische sp2-Systeme
auf Platin. Eine weitere mogliche Erklarung fur die Veranderung des C1s-Spektrums ist die
Orientierung von TPMA auf der Platinoberflache. Wenn auf Grund von Desorptionsprozessen
oder thermisch induzierten Reorganisationsprozessen Adsorptionszentren auf der Oberflache
frei werden, kann sich TPMA drehen und mit dem Arylsystem auf die Oberflache binden.
Ahnliches wurde fiir NMA und NEC auf Platin gefunden, ohne dabei XPS-Daten und

Molekdlorientierung miteinander zu verkniipfen. 3613
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TGA-Untersuchungen zu TPMA zeigen neben dem Siedepunkt bei 523 K keinerlei Zerset-
zungsschritte (Abbildung 73). Dementsprechend ist die Platinoberflache auch fir die beobach-

teten Dehydrierungsprozesse entscheidend.
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Abbildung 73: TGA-Daten (links) und differentielle TGA-Ergebnisse (DTGA, rechts) von TPMA in einem Al2Os-
Tiegel. FUr diese Messungen wurde eine Temperaturrampe von 10 K/min bei einem Messbereich von 313 K bis
673 K mit einem Spilgasdurchsatz von 40 ml/min (N2) gewahit.
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5.1.3.6. Vergleich der Adsorbatspezies unterschiedlicher Amine auf

90 nm Platinfilmen

Es kann festgehalten werden, dass sowohl fur primare und sekundare als auch fir tertiare
Amine und Derivate mit tertiarem a-Kohlenstoffatom neben dem Amin die zusétzliche Stick-
stoffspezies bei ~398 eV gefunden werden kann. Diese wird der Bildung von Iminen zuge-
schrieben. Tabelle 33 zeigt eine Ubersicht der hierfir untersuchten Amine und deren Signal-

lagen in den N1s- und C1s-Spektren.
Bildung von Iminen

Es kann demnach durch den Vergleich der méglichen Dehydrierungs- oder Deprotonierungs-
prozesse der Amine nicht direkt auf die zusatzliche Adsorbatspezies geschlossen werden. Da
schon im Falle von DDAB auf einem Platinfilm bei Raumtemperatur gezeigt werden konnte,
dass die C-N-Bindung gespalten werden kann, ist dieses Phanomen auch bei den diversen
Aminen naheliegend. Eine Betrachtung der Flachenverhéltnisse von dem Imin zu Amin bei

den unterschiedlichen Verbindungen bekréftigt diese These:

Fur die primaren (0.79:1) und sekundéren Amine (0.61:1) ist dieses Imin/Aminverhaltnis deut-
lich héher als bei den Ubrigen Derivaten (0.29:1) bzw. (0.18:1). Das lasst auf eine gehemmte
Bildung der zusatzlichen Spezies durch eine vorgelagerte Reaktion, wie einer Dealkylierung
schlieRen. Durch Heizen aller Systeme kann die Bildung von oberflachengebundenen Nitrilen
im Temperaturbereich von 373 K bis 423 K detektiert werden. Damit einher geht sowohl fir
tertidre Amine als auch fir Amine mit tertidarem a-Kohlenstoffatom eine signifikante Verschie-
bung der Intensitatsverhaltnisse von Imin/Amin, wie es die Beispiele mit 0.68:1 (PMDETA,
573 K) und 1.08:1 (TPMA, 573 K) zeigen.

Die Auftragung der Flachenverhaltnisse in Abbildung 74 zeigt die Veranderung des Imin/Amin-
verhaltnisses in Abhangigkeit des Adsorbates und der Temperatur. Fir DDAB und DDA nimmt
der Anteil an Imin bis 373 K ab. Bei diesen Temperaturen zersetzt sich ein Grof3teil des DDABs
zu Aminen, wahrend das Imin bei Raumtemperatur schon gebildet wurde. In der Heizserie des
DDA auf dem Platinfilm ist anzunehmen, dass sich ein Teil des Imins zersetzt oder desorbiert.
Der Anteil an Imin steigt in diesen Fallen von 373 K (Messung DDAB) bzw. 423 K (Messung
DDA) bis 523 K durch Dehydrierung der jeweiligen Amine, allerdings nur sehr leicht.
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Tabelle 33: Auflistung der chemischen Verschiebungen in den N1s- und Cls-Spektren aller untersuchten Verbin-
dungen bei Raumtemperatur auf Platinfilmen.

min/Ammoni- rukturforme ummenfor- asse ignallagen ignallagen apite
Amin/A i Strukturf | S fi Kl Signall Signall Kapitel
umbromid mel N1s [eV] Cls[eV]
) Quaterna 3980 284.1 5.1.3.1
uaternare . .1.3.
Br \( 11 . 399.7
DDAB @°N Ca6Hs6BIrN Ammonium- 285.0 und
M= _ 402.0
" verbindung 286.1 5.1.35
403.1
) 398.2 284.6 5.1.3.2
Priméres
DDA ) CioHzN , 399.8 286.5 und
HoN® 11 Amin
401.6 288.5 5.1.35
. 398.3 284.7
NH, Priméres
OA W) CigHa7N ) 399.8 286.8 5.1.3.2
6\ 7 Amin
401.3 288.6
398.4 284.6
Sekundéres
NMA ~ C7HgN ) 399.8 286.4 5.1.3.2
N Amin
H 401.3 288.0
) 397.9 284.4
P N Tertiares
TEA K CeH1sN . 399.4 286.0 0
Amin
402.1 288.1
398.0 284.7
X\)éNk\)g,\ Tertiares
TBA L;\ CoHaN ] 399.6 286.2 0
(S Amin
402.9 288.0
‘ ‘ 285.2 0
Tertiares 397.6
PMDETA NN CoHzsNs _ 286.8 und
| Amin 399.8
288.4 5.1.3.5
Priméres
Amin 397.7 284.9
tert.-BA NH» CsH1N 5134
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Abbildung 74: N1s-Flachenverhaltnisse von Imin/Amin der Heizserien auf 90 nm Platinfilmen.

Far tertiare Amine und Amine mit tertidrem a-Kohlenstoffatom ist von 298 K bis 423 K kaum
Imin detektierbar. Das &ndert sich bei Temperauren tber 423 K. Ab dieser Temperatur reagiert
ein Teil des oberflachengebundenen Amins zum Imin. Somit kann durch thermischen Einfluss
die partielle Zersetzung der Molekile und damit die Ausbildung von Iminen initiiert werden. Bei

573 K haben sich die Verhéltnisse aller Adsorbate zwischen 0.61:1 und 1.24:1 angendahert.
Deprotonierung von Aminen

Die Untersuchung der priméren Amine mit tertidrem a-Kohlenstoffatom sollte zeigen, ob eine
Deprotonierung der Amine die Ursache fur das Auftreten der Adsorbatspezies (~398 eV) im
XPS-Spektrum ist. Die auftretenden Dealkylierungsprozesse bei tertiaren Aminen zeigen al-
lerdings, dass auch hier dieselbe XPS-Spezies ausgebildet wird. Dementsprechend muss eine
C-C- oder C-N-Valenz in einer der Molekulgruppen gebrochen werden, wodurch ein Amid oder
Imid realisierbar ist. Dieses Phdnomen wurde unter anderem bei der Carbazolbildung aus NEC
bei 393 K beobachtet.['4-14%l Die Tatsache, dass sich die Flache des Imins bei tertiaren Ami-
nen und denen mit tertidrem a-Kohlenstoffatom erst bei T > 373 K bildet, spricht fiir einen der
Literatur &hnlichen Mechanismus. Eine mdégliche Erklarung fir das Auftreten eines geringen
Iminanteils kann in der unterschiedlichen Reaktivitéat der Platinzentren liegen. Demnach ware
es denkbar, dass die Iminbildung schon bei deutlich geringeren Temperaturen an unterkoor-
dinierten oder stark unterkoordinierten Platinatomen stattfinden kann, die infolgedessen be-

setzt bleiben.

IR-spektroskopische Untersuchungen auf Pt(111)-Einkristallen geben einen Einblick in die
temperaturabhéngigen Reaktionen der Adsorbate. Dabei wurde zum Beispiel anhand von iso-
topenmarkiertem Ethylendiamin gezeigt, dass sich die Wasserstoffatome der Aminogruppen
abspalten konnen (=303 K).1*33134 Dieser Effekt kann aber zugleich mit anderen Oberflachen-
reaktionen, wie der Aminocarbinbildung, Uberlagert werden. So bildet Dimethylamin auf
Pt(111)-Oberflachen keine stabilen, mittels Imin auf die Oberflache gebundenen Adsorbate

aus.[*38 Generell ist die Beobachtung der N-H-Schwingung allerdings problematisch, da die N-
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5.1. XPS-Studien adsorbierter Spektatoren auf Oberflachen

H-Streckschwingung (~3400 cm™) in der Regel nicht detektiert werden kann (Kapitel 3.5), was
ebenfalls fir eine generelle Deprotonierung der aminischen Adsorbate spricht.[37 Lediglich
die N-H-Deformationsschwingung (~887 cm™) gibt Aufschluss Uber die Existenz einer N-H-
Bindung.**"1 Generell wird bezuglich der Existenz der N-H-Bindung auf Platinoberflachen

selbst bei 85 K in der Literatur kein Konsens erreicht (siehe Kapitel 3.5).
Deprotonierung von Iminen

Fur Dimethylamin auf Pt(111)-Oberflachen wird die Ausbildung von oberflachengebundenen
Iminen beobachtet.**® Gleiches gilt fir NMA® N-Azopropan*#” und wird auch fiir 4-Amino-
phenol®®®! angenommen. Dabei kann mittels IR-Spektroskopie die N-H-Streckschwingung
nachgewiesen werden, was zumindest im Falle von Dimethylamin zeigt, dass Imine und keine

Imide auf der Oberflache vorliegen. 3!

Eine zusammenfassende Ubersicht der méglichen Adsorbatspezies von tertiaren Aminen und

Aminen mit tertiarem a-Kohlenstoffatom auf Pt(111)-Oberflachen wird in Abbildung 75 vorge-

stellt.
Adsorpgtspezies der Adsorbatspezies der Amine mit terti
tertidaren Amine arem a-Kohlenstoffatom
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Abbildung 75: Auf Grundlage der XPS-Untersuchungen vermutete Adsorbatspezies fir tertidre Amine und Amine
mit tertidrem a-Kohlenstoffatom auf Pt(111)-Oberflachen. Durch die Imin-Enamin-Tautomerie kann nicht abschlie-
Rend geklart werden, ob die Molekule durch eine C=C- oder C=N-Bindung auf die Oberflache binden. Da mittels
XPS die Iminspezies detektiert werden, wird aber angenommen, dass diese energetisch beglnstigt sind.
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

Bisher wurde fir die Untersuchung der Adsorbatzusammensetzung auf Platinoberflachen im-
mer ein Platinfilm betrachtet, der mittels PVD-Verfahren auf einem Siliziumwafer abgeschie-
den wurde. Dieser unterliegt durch die hohe Reinheit des aufgebrachten Platins und der we-
nigen zusatzlich eingesetzten chemischen Verbindungen nur wenigen Einflussfaktoren. Kom-
plexere Systeme stellen die aminstabilisierten Platinnanopartikel dar (Abbildung 76). Bei die-
sen lagern sich die Adsorbate wahrend der Partikelsynthese in flissiger Phase in situ an die
Oberflache an. Dabei beeinflussen auf einem Platinfilm neben dem Amin und dem L&sungs-
mittel die Feuchtigkeit und die auftretenden Koadsorbate die Adsorbatzusammensetzung.
Weitere Faktoren, wie mogliche Reaktionsrickstande (unter anderem Chloridionen der Platin-
quelle), das Reduktionsmittel (ein Ammoniumborhydrid) und seine Zersetzungsprodukte, der
Ldslichkeitsvermittler (ein Ammoniumbromid) sowie die Nanostrukturierung des Platins mit vie-
len unterkoordinierten Platinatomen stellen weitere potenzielle Adsorbate bzw. Adsorption-

platze dar®*® oder bieten die Mdglichkeit von oberflachenkatalysierten Reaktionen!®l,

Platinnanopartikel

Abbildung 76: Schematische Darstellung der drei Modelle. Nach der Untersuchung der Platinfilme (links) erfolgt
nun die Analyse der Platinnanopartikel (mittig). Die gezeigten Modelle sind grobe Néherungen an die tatsachlichen
Gegebenheiten und beruhen keinesfalls auf computerchemischen Simulationen.

Es wird zunachst die temperaturabhangige Oberflachenchemie von Platinnanopartikeln vor-
gestellt, auf welchen DDAB als stabilisierendes Adsorbat aufgebracht wurde (Kapitel 5.2.1).
Anschlielend werden zwei Arten von Nanopartikeln unterschiedlicher Gro3e prasentiert, die
mit DDA bedeckt sind (Kapitel 5.2.2 und Kapitel 5.2.3). Es schlief3t sich eine vergleichende
Diskussion dieser Systeme an (Kapitel 5.2.4). Bei all diesen Systemen wurde jeweils eine hin-
reichend groRe Menge an Nanopartikeln aufgebracht, sodass eine Wechselwirkung der ana-
lysierten Nanopartikel mit der Unterlage ausgeschlossen werden kann. Dem schliel3en sich
Studien zu Eigenschaften der Nanopartikel in Lésung an. Dabei liegt der Fokus auf der ther-
mischen Stabilitdt der Nanopartikel in flissiger Phase (Kapitel 5.2.5), auf der Reduktion von
Reaktionsrickstanden (Kapitel 5.2.6) und auf dem Austausch des Liganden durch ein energe-

tisch weniger begtinstigtes Amin (4-Fluoro-N-methylanilin, F-NMA, Kapitel 5.2.7)
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

5.2.1. Heizserie von Pt/DDAB-Nanopartikeln auf einem Wafer

Unter Nutzung der in Kapitel 4.2 beschriebenen Synthesevorschrift konnten 1.4 nm Pt/DDAB-
Nanopartikel gewonnen werden. Abbildung 77 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme
eines reprasentativen Probenausschnittes und ein korrespondierendes Grof3enhistogramm
dieser Probe. Zwar weist das Histogramm keine Asymmetrie auf, trotzdem sind in der elektro-
nenmikroskopischen Aufnahme sehr viele kleine Nanopartikel mit schlechtem Kontrast er-
kennbar. Diese konnten leider auf Grund der Auflésungsgrenze des TEM und der softwarege-
stiitzten Auswertung nach Bildkontrast nicht differenziert analysiert werden. Ursache daflir
kann der Heizschritt in der Synthese sein, durch den eine zweite Keimbildungsphase eingelei-
tet werden kann.

1.4 nm Pt/DDAB ;) " “ 1.4nm Pt/DDAB

d,=1.4+0.3nm(25%)

o 1 2 3 4 5 &6
Mittlerer Durchmesser [nm]

Abbildung 77: Elektronenmikroskopische Aufnahme von 1.4 nm Pt/DDAB-Nanopartikeln bei 140000-facher Vergro-
Rerung (links) und statistische GrolRenanalyse der Partikel (rechts) bei 2589 untersuchten Partikeln. Fir die
Aufnahme wurde ein Zeiss EM 900N Transmissionselektronenmikoskop verwendet.

Die photoelektronenspektroskopische Untersuchung dieser Probe bestétigt den Uberschuss
an DDAB auf der Nanopartikeloberflache (Abbildung 78). Dabei treten in gro3em Umfang Sig-
nale von Ammonium (N1s-Region, 402.5 eV, Tabelle 34) und Bromid (Pt4f/Br3d-Region,
67.5 eV, Tabelle 35) auf.'*Y Zur Erzeugung von Pt/DDAB-Nanopartikeln mit einer sehr diinnen
Ligandenhille ist eine mehrfache Reinigung dieser Partikel nétig. Durch Fallen dieser Nano-
partikel in Methanol war es nicht méglich, die Nanopartikelhtlle zu reduzieren, um eine Mono-
lage an Ammoniumbromid zu erzeugen bzw. zu analysieren. Die elektrostatische Stabilisie-
rung des Ammoniumbromides kann die geringe sterische Stabilisierung dieser Liganden nicht
kompensieren.® Daher sind DDAB-stabilisierte Nanopartikel dafiir bekannt wahrend der Re-
aktion zu agglomerieren.®¥ Der Uberschuss an DDAB unterdriickt diesen Effekt. Dartiber hin-
aus ist DDAB vakuumstabil und wurde somit nicht durch den geringen Vakuumkammerdruck

von der Probe entfernt, wie es fur aminstabilisierte Nanopartikel zu erwarten ist.
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Abbildung 78: XPS-Spektren von Pt/DDAB-Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer in der N1s- (links), C1s-Region
(rechts) und der Pt4f/Br3d-Region (unten). Die Messungen wurden mittels monochromatischer Al-Kq-R6ntgenquelle
und mit argongestitzter Ladungskompensation durchgefiihrt. Dabei wurden eine Passenergie von 40 eV, 25 Scans
(N1s), 5 Scans (C1s und Pt4f/Br3d), eine Messzeit von 100 ms pro Messpunkt und eine Energieschrittweite von
0.05 eV gewahlt. Zum Heizen wurde die Probe im Vakuum (p < 1-10° mbar) fur 15 min auf die entsprechende
Temperatur erhitzt und nach Abkuhlen fir weitere 15 min die Messung gestartet. Durch Probenaufladung musste
die Ladungskorrektur angepasst werden: Diese erfolgte bei T < 373 K auf das Signal des Ammoniums bei 402.5 eV
und bei T > 373 K auf das Pt4fz2 Signal von Pt bei 71.0 eV.

95



5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

Durch die grol3e Menge organischer Verbindungen auf der Probe war eine hinreichende Er-
dung der Oberflache bei Temperaturen < 423 K nicht gewahrleistet. Als Resultat konnte eine
Aufladung der Platinkerne gegentiber den Liganden beobachtet werden. Diese tritt einzig bei
den Platinsignalen bei Raumtemperatur mit 1.2 eV auf. Durch gezielte Ladungskorrektur
konnte eine Auswirkung auf die Datenqualitat vermieden werden: Die Ladungskorrektur aller
Spektren bei 298 K bis 373 K wurde auf das starke Ammoniumsignal des tberschissigen
DDAB durchgefiihrt. Zur einheitlichen Ladungskorrektur wurde dieses auf den Wert bei 423 K

(402.5 eV) gesetzt. Dieser Referenzpunkt wurde zuvor auf Pt° bei 71.0 eV korrigiert.

Tabelle 34: N1s-Daten zu den Signalen der Pt/DDAB-Nanopartikel auf einem Siliziumwafer (Abbildung 78).

TIK] Position [eV] Flache [eV]
Ammonium (DDAB)  Amin Imin | Ammonium (DDAB)  Amin Imin Summe N1s

298 402.5 - - 7934.4 - - 7934.4
373 402.5 - - 7901.3 - - 7901.3
423 402.5 399.5 - 5304.5 337.5 - 5642.0
448 402.6 399.5 398.3 1434.0 2477.1  298.2 4209.3
473 402.7 399.6 398.4 823.4 2255.8 6925 3771.7
573 - 400.1 398.9 - 2361.0 1156.2 3517.2

Tabelle 35: C1s-, Pt4f72- und Br3dsi2-Daten der Pt/DDAB-Nanopartikel auf einem Siliziumwafer (Abbildung 78).

T Position [eV] Flache [eV]

K] C-N sp3-C  sp>C Pt4f,,° Br3ds;,” C-N sp>C sp%-C SL::nizwe Pt4f,,°  Br3dsy
298 | 286.2 285.1 - 72.2 67.5 28546.4 105626.0 - 134172.4 767.1 6880.2
373 | 285.9 284.9 - 71.0 67.3 32313.8 101125.9 - 133439.7 738.2 6901.9
423 | 286.4 285.0 - 71.0 67.5 15342.4  99089.3 - 114431.7 10877.5 5324.4
448 | 286.3 285.0 284.4 71.0 - 7198.7 61283.1 24369.7 928515 69029.5

473 | 286.3 285.0 284.4 71.0 - 6065.3 50210.3 33081.6 89357.2 77748.0

573 | 286.6 285.3 284.5 71.0 - 3660.7 15872.1 62105.1 81637.9 87945.5

Bis zu einer Temperatur von 373 K sind die Spezies des Ammoniumbromids im N1s-, Cls-
und Br3d-Detailspektrum die dominierenden Signale. Diese Signale verlieren im Verlauf der
Heizserie an Intensitat, bis diese bei 448 K (Br3d) bzw. 473 K (N1s) nicht mehr detektiert wer-

den kénnen. Gleichzeitig werden ab 423 K Amine und ab 448 K Imine detektiert.

Ein Vergleich mit den Untersuchungen von DDAB auf einem Platinfilm (Abbildung 55) hat ge-
zeigt, dass Amine und Imine schon bei Raumtemperatur auf der Oberflache gebildet wurden.
Dementsprechend ist davon auszugehen, dass die oberflachengebundenen Molekile bei
Temperaturen unter 423 K aufgrund des Uberschusses an DDAB nicht detektiert wurden. Der
Vergleich zeigt auRerdem eine héhere thermische Persistenz des DDABs auf den Nanoparti-
keln. Diese ist dem hohen Uberschuss der Ammoniumverbindung geschuldet, dessen kataly-
tische Zersetzung an der Oberflache zum Ende des jeweiligen Heizschrittes méglicherweise

noch nicht abgeschlossen ist.
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

In den C1ls-Spektren kann neben der stetigen Abnahme der Gesamtintensitat eine leichte Ver-
anderung der Signalgestalt bei 448 K hin zu sp2-hybridisiertem Kohlenstoff beobachtet wer-
den. Das geht einher mit der Detektion der oberflichenadsorbierten Amine und Imine. Das
zusatzliche Kohlenstoffsignal besitzt allerdings eine zu groRe Flache, um allein mit Hilfe der
Imine erklart werden zu kénnen. Damit existieren auch teilweise ungesattigte Kohlenwasser-
stoffe nahe der Platinoberflache. Die Intensitat des C1s verschiebt sich dariiber hinaus beim

Heizen bis 573 K immer weiter hin zur sp? Spezies.
5.2.2. Heizserie von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Wafer

In diesem Kapitel werden die Resultate der Heizserie von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf
einem Siliziumwafer vorgestellt. Diese wurden ebenfalls nach der Vorschrift aus Kapitel 4.2
angefertigt. Abbildung 79 zeigt eine transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines
reprasentativen Probenausschnittes der quasispharischen Nanopartikel und das korrespon-

dierende Histogramm des mittleren Partikeldurchmessers.
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Abbildung 79: Elektronenmikroskopische Aufnahme der 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel (links) und das GréRenhisto-
gramm von 6763 analysierten Partikeln (rechts). Die Aufnahme wurde mit einem Zeiss EM 900N bei 140000-facher
VergréRerung angefertigt.[”o!

Die XPS-Untersuchung der Nanopartikel (Abbildung 80, Tabelle 36 und Tabelle 37) zeigt, ana-
log zu dem untersuchten DDA auf einem Platinfilm (Abbildung 61), im N1s bei Raumtempera-
tur drei Signale, die sich Ammonium (402.4 + 0.4 eV), Aminen (399.7 + 0.5 eV) und Iminen
(397.9 + 0.3 eV) zuordnen lassen. Dabei weichen die Signalpositionen der Nanopartikel fur
Amin und Imin lediglich um 0.1 eV von denen des Films ab. Lediglich das Ammoniumsignal ist
hier um +1.0 eV verschoben, da es von dem in der Synthese verwendeten DDAB stammt. Das

Signal der Imine weist dabei die hochste Intensitat auf (47 %).

Auch bei dieser Probe kann eine Aufladung des Platins gegeniber der organischen Hiille bei
298 K beobachtet werden. Bei hoheren Temperaturen ist dieser Effekt nicht weiter beobacht-
bar. Im Verlauf der Heizserie bis 573 K nimmt das Signal des Ammoniums, wie im Falle der
Pt/DDAB-Nanopartikel stetig ab und ist bei 573 K nicht mehr detektierbar. In Analogie zu den
Platinfilmexperimenten ist bei 433 K ebenfalls das Auftreten des Nitrils (396.7 eV) zu beobach-

ten. Das Auftreten von Iminen und Nitrilen wird somit nicht durch die Praparationsbedingungen
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

der nasschemischen Nanopartikelsynthese inhibiert. Auch Unterschiede in der Nanofacettie-
rung zwischen den 1.4 nm grof3en Nanopartikeln und den Filmen, wie der mittleren Kristall-
grof3e von ca. 5.0 nm bis 6.2 nm, haben offensichtlich keinen Einfluss auf das Auftreten dieser

Adsorbatspezies.
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Abbildung 80: XPS-Daten der UHV-Heizserie von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer. Prasen-
tiert sind die N1s-Region (links) und die C1s-Region (rechts) der Nanopartikel im Verlauf einer Heizserie bis 573 K.
Die Messungen wurden unter Verwendung einer monochromatischen Al-Anode und einer argongestiitzten La-
dungskompensation durchgefihrt. Weiterhin sind 40 eV Passenergie, 25 Scans (N1s), 5 Scans (C1s), 100 ms Ver-
weilzeit pro Messpunkt und 0.05 eV Energieschrittweite als apparative Parameter zu nennen. Fir die einzelnen
Heizschritte wurde der Film im Vakuum (p < 1-108 mbar) fur 15 min auf die Endtemperatur erhitzt. AnschlieRend
wurde die jeweilige Messung nach 15-miniutigem Abkihlen aufgenommen. Eine Ladungskorrektur der Signale er-
folgte auf das Signal des Pt° bei 71.0 eV (Pt4f2).

In den Daten der C1s-Spektren (Abbildung 80, rechts) ist neben den konstanten Signalen von
C-O, C-N und der Kohlenwasserstoffketten bis 433 K die mogliche Aufspaltung des Signals
der sp®/sp?-hybridisierten Kohlenstoffketten bei 573 K beobachtbar. Von einer Differenzierung
der beiden Spezies soll allerdings auf Grund der schwierigen Interpretation dieser Signale ab-
gesehen werden. Wohl aber kann festgehalten werden, dass bei dieser Temperatur der Anteil

an ungesattigten Kohlenwasserstoffatomen zunimmt.
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Abbildung 81: Thermische Veranderung der normalisierten Gesamtflachen von N1s und C1s der XPS-Heizserie.

Ein Vergleich der normalisierten Flachen aller N1s- und Cls-Signale (Abbildung 81) zeigt,
dass durch Aufheizen der Nanopartikel zunachst ein héherer Anteil des Kohlenstoffs von der
Probe desorbiert, bevor die Menge an Stickstoff ab 353 K sinkt. Ab T > 433 K ist, ausgehend
von der urspringlichen Menge der Elemente, ein hoherer Anteil des Stickstoffs desorbiert. Bei
diesen Temperaturen reduzieren sich die Kohlenstoffintegrale kaum, sodass auf Grundlage
der Erkenntnisse aus Kapitel 3.5 und Kapitel 5.1.3.5 von einem persistenten und undefinierten

Kohlenstoffriickstand ausgegangen werden kann.

Es sei an dieser Stelle auf die TGA-Daten dieser Nanopartikel in der Literatur hingewiesen.4
Die Messungen wurden bei Umgebungsdruck und mit freiem Amin in der Ligandenhille der
Nanopartikel durchgefiihrt. In diesen Daten!® beginnt die Desorption (oder Zersetzung) der
organischen Bestandteile erst ab ca. 373 K, zeigt bei 473 K ein globales und bei ca. 573 K ein
lokales Maximum. Dabei ist der maximale Gewichtsverlust mit fast 40 % durch tberschissiges
Amin deutlich gréer als fur die im Vakuum geheizten Nanopartikel mit 23 %. Damit zeigt sich
eindeutig, dass im Rahmen der XPS-Untersuchungen allein die Ligandenmonolagen unter-
sucht werden, wahrend lberschlissiges Amin vor der Messung in das Vakuum desorbiert.

Tabelle 36: N1s-Signalpositionen und Flachen der 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf einem Siliziumwafer in einem
Temperaturbereich von 298 K bis 573 K. Die korrespondierenden Spektren werden in Abbildung 80 gezeigt.

Position [eV] Flache [eV]

T [K] | Ammonium . . | Ammonium . . o

(DDAB) Amin Imin Nitril (DDAB) Amin Imin Nitril
298 402.1 399.2 397.6 - 1802.3 7814.6  8438.4 -
353 402.4 399.6 398.1 - 1972.0 8071.2 8393.3 -
393 402.5 399.6 398.1 - 1179.8 8285.6  6534.9 -
433 402.6 399.4 397.8 396.7 568.9 10486.6 2654.1 894.4
573 - 400.2 398.2 - - 6494.3  2521.2 -
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Tabelle 37: Daten der C1s von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer im Verlauf der Heizserie. Die
Spektren sind in Abbildung 80 dargestellt.

TIK] Position [eV] Flache [eV]

c-0 C-N sp®/sp?-C c-0 C-N sp®/sp?-C
298 | 287.2 285.7 284.4 5668.7 12239.4 151248.5
353 | 288.2 286.4 284.7 4851.0 11224.8 123105.1
393 | 288.1 286.4 284.6 4674.3 10240.0 115038.8
433 | 288.2 286.4 284.5 4661.2  9898.9 113441.1
573 - 286.2 284.6,284.1 - 11639.8 76159.0, 47544.2

5.2.3. Heizserie von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Wafer

Die hier prasentierten 3.6 + 0.5 nm Pt/DDA-Nanopartikel wurden nach der in Kapitel 4.3 be-
schriebenen Vorschrift nach dem Modell einer keimgesteuerten Wachstumsreaktion herge-
stellt. Abbildung 82 zeigt eine reprasentative elektronenmikroskopische Aufnahme der Nano-
partikel und ein zugehdriges GroRenhistogramm. Durch das Wachstum der Nanopartikel ver-
lieren diese ihre quasisphérische Form und weisen einige Ecken auf. Ein weiteres facettenori-
entiertes Wachstum dieser Partikel kann in der Ausbildung tetrapodenférmiger Partikel resul-

tieren.3®
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Abbildung 82: Elektronenmikroskopische Aufnahme der 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel (links), aufgenommen bei
250000-facher Vergrofl3erung mit einem Zeiss EM 900N, und GréRRenhistogramm anhand 1168 dieser Nanopartikel
(rechts).

Auch die Ergebnisse der XPS-Untersuchungen dieser Probe (Abbildung 83, Tabelle 38 und
Tabelle 39) zeigen bei Raumtemperatur die Existenz von Aminen (399.9 + 0.4 eV) und Iminen
(398.2 + 0.3 eV) auf der Nanopartikeloberflache, sowie Spuren von Ammonium (401.9 eV —
402.5 eV). Dabei kann eine leichte Aufladung der Probe bei Raumtemperatur festgestellt wer-
den. Erneut ist das Iminsignal bei Raumtemperatur dasjenige mit der hdchsten Intensitat (52 %
der Gesamtintensitat). Dieses verliert aber beim Heizen auf 353 K, wie auch das Aminsignal,
an Flache. Interessanterweise desorbiert durch weitere Temperaturerhbhung 74 % der Ge-
samtmenge des Amins von der Partikeloberflache, sodass bei 573 K der Anteil an Iminen im
N1s auf 78 % (Imin/Amin = 3.55:1) steigt. Im Gegensatz zu den Untersuchungen der 1.4 nm
Pt/DDA-Nanopartikel (Kapitel 5.2.2) kann in diesem Falle kein Nitril auf der Partikeloberflache

nachgewiesen werden.
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

Mit der Desorption des Amins oder dessen Spaltprodukten geht die Abnahme des C-N-Signals
in den C1ls Spektren der Heizserie um 90 % einher (Tabelle 39). Das Signal der Kohlenwas-
serstoffketten verandert sich hingegen kaum bis 573 K, wobei auch hier eine Interpretation der

Hybridisierung nicht méglich ist.
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Abbildung 83: Spektren der XPS-Analyse von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer in der N1s-
Region (links) und Cl1s-Region (rechts). Die Messparameter lauten wie folgt: Monochromatische Aluminiumanode,
40 eV Passenergie, 20 Scans (N1s), 10 Scans (C1s), 100 ms Messzeit pro Messpunkt, 0.05 eV Energieschrittweite
und argongestitzte Ladungskompensation. Der Film wurde im Vakuum (p < 1-10-® mbar) fir 15 min auf die jewei-
lige Temperatur erhitzt und anschlieRend die Messung nach 15-minitigem Abkihlen gestartet. Zur Ladungskorrek-
tur wurde das Signal von Pt° im Pt4f7 bei 71.0 eV verwendet.

Tabelle 38: XPS-Daten der N1s-Detailspektren von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer.

T Position [eV] Flache [eV]
Ammonium  Amin Imin Ammonium Amin Imin
298 401.9 399.5 397.9 646.7 3256.5 4237.6
353 402.5 399.8 398.5 424.5 2387.1 2708.5
393 399.9 3985 1352.7 2963.2
433 400.3 398.5 631.5 33817
573 399.9 3983 838.8  2898.2

Tabelle 39: Signallagen und -flaichen von C1s-Spektren der 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf einem Siliziumwafer.

Position [eV] Flache [eV]
c-0 C-N  sp¥sp?>-C | C-O C-N sp®/sp?-C
298 | 288.7 285.8 284.4 5740.2 181824 196263.9
353 | 288.7 286.0 284.6 3037.7 12498.1 199756.9
393 | 288.7 286.5 284.7 1240.6 6073.6  190583.3
433 286.9 284.6 3223.7 186061.1
573 287.0 284.6 1875.7 171992.0

TIK]
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

5.2.4. Vergleich der Adsorbatzusammensetzung von Platinnanoparti-
keln auf einem Wafer

Sowohl fir die 1.4 nm Pt/DDAB-Nanopartikel (Kapitel 5.2.1) als auch fir die Pt/DDA-Nanopar-
tikel unterschiedlicher GréRRe (1.4 nm, Kapitel 5.2.2 bzw. 3.6 nm, Kapitel 5.2.3) kénnen sowohl
aminische als auch iminische Adsorbate identifiziert werden (Abbildung 84). Diese werden im
Falle von DDAB-stabilisierten Nanopartikeln durch den Uberschuss von freiem, vakuumstabi-
lem Ammoniumbromid Gberdeckt und erst nach katalytischer Zersetzung des DDAB sichtbar.
Der gleiche Effekt wurde schon anhand der Experimente von DDAB auf einem 90 nm Platinfilm
diskutiert (Kapitel 5.1.3.1).
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Abbildung 84: Vergleich der N1s-Spektren von DDA auf einem 90 nm Platinfilm, von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln
und von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln bei 298 K und nach Heizen auf 573 K. Als Messparameter sind die mono-
chromatische Al-Kq-Strahlung, ein hemisphérischer Halbschalenanalysator, eine Passenergie von 40 eV, eine Ver-
weilzeit von 100 ms pro Messpunkt, eine Energieschrittweite von 0.05 eV, 25 Scans (90 nm Film und 1.4 nm
Pt/DDA) bzw. 20 Scans (3.6 nm Pt/DDA) und argongestitzte Ladungskompensation zu nennen. Die Proben wur-
den im Vakuum (p < 1108 mbar) fiir 15 min auf 573 K erhitzt und nach 15-miniitigem Abkiihlen aufgenommen.
Alle Spektren wurden auf das Signal vom Pt4fz2 bei 71.0 eV Kkorrigiert. Trotzdem kann eine Verschiebung des
Signals im Verlauf der einzelnen Heizserien hin zu héheren Bindungsenergien festgestellt werden.

Die zur Synthese der unterschiedlichen Nanopartikel eingesetzten Chemikalien haben keinen
Einfluss auf das Auftreten der oberflachengebundenen Amine und Imine. Wéahrend bei Raum-
temperatur das aus dem DDA resultierende Iminsignal in allen Fallen jeweils geringfligig gro-
Ber ist, schwanken nach dem Heizen auf 573 K die Anteile von Amin zu Imin zwischen den
Proben stark (Abbildung 84). Somit kann fir den Platinfilm und die 1.4 nm Pt/DDA-Nanoparti-

kel eine Anndherung der Intensitatsverhaltnisse bei steigender Temperatur gezeigt werden.
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Auf den grof3en 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln hingegen kann eine Reduktion des Aminsignals
detektiert werden. Es ware zu erwarten gewesen, dass diese Partikel mit den grof3ten hier
untersuchten Kristallflachen und -volumina den Eigenschaften der Platinfiime &hneln. Eine
thermisch induzierte Rekonstruktion des Platins als Ursache fir das abweichende Verhalten
der groRen Partikel kann nur gemutmalft werden. Es kann keine Korrelation zwischen der

Grol3e der Platinflachen und dem Verhaltnis von Aminen zu Iminen nachgewiesen werden.
5.2.5. Stabilitat von Platinnanopartikeln in flissiger Phase

Nachdem die thermischen Veranderungen der Platin/DDA-Nanopartikel im Ultrahochvakuum
beschrieben wurden, soll im Folgenden die thermische Stabilitat dieser in Fliissigphase unter-
sucht werden. Diese Experimente sollen zu einem besseren Verstandnis der Nanopartikelsta-
bilitat und -morphologie dienen, tber die auch Rickschlisse auf die Funktionsfahigkeit der

Ligandenhille beim Einsatz in der Katalyse gezogen werden kdénnen.

Hierzu wurden die Nanopartikel jeweils in Toluol bzw. Mesitylen aufgenommen und unter
Ruckfluss fur 15 min erhitzt. AnschlieRend wurden die Nanopartikel auf einem TEM-Netzchen
aufgebracht und das Lésungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Im Folgenden werden
die experimentellen Ergebnisse unter Verwendung von Mesitylen vorgestellt, da dieses einen
héheren Siedepunkt aufweist. Die Experimente wurden bis 383 K ebenfalls in Toluol und mit

gleichen Resultaten durchgefiihrt, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewahrleisten.

Durch Heizen auf 353 K ist fur die 1.3 nm (£ 0.2 nm) Pt/DDA-Nanopartikel eine Grol3enzu-
nahme innerhalb der Fehlermal3e auf 1.6 nm (£ 0.4 nm) feststellbar (Abbildung 85). Werden
diese Nanopartikel auf Temperaturen Uber 353 K erhitzt, tritt zunachst eine Aggregation der
Nanopartikel ein, die bis 433 K zunimmt. Dabei kann in jedem Falle der Erhalt einer Nano-

strukturierung des Materials elektronenmikroskopisch nachgewiesen werden.

Auch fir die Pt/DDA-Nanopartikel mit einer Gro3e von 3.3 nm (x 0.8 nm) kann tber eine Gro-
Renverringerung im Verlauf des Heizvorganges nur gemutmaf3t werden. Auch diese liegt bei
einer Reduktion der durchschnittlichen Grof3e auf 3.0 nm (x 0.8 nm) bei 393 K innerhalb der
Messdatenstreuung. Fir diese Nanopartikel konnte eine héhere thermische Stabilitat in Mesi-
tylen bis mindestens 393 K beobachtet werden. Jenseits dieser Temperatur bilden auch diese

Platinkerne Aggregate aus, die weiterhin die Nanostrukturierung erkennen lassen.
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Abbildung 85: TEM-Aufnahmen von 1.3 nm (links) und 3.3 nm (rechts) Pt/DDA-Nanopartikeln im Verlauf einer Heiz-
serie bis 433 K in Mesitylen bei einer VergréBerung von 140000. Die exakte Durchfiihrung ist in Kapitel 4.4.1 be-
schrieben. Hierflr wurde ein Zeiss EM 900N mit einer Beschleunigungsspannung von 80 kV und einer Vergré3e-
rung von 250000 verwendet. Fir die statistische Gro3enauswertung wurden jeweils die folgende Anzahl an Nano-
partikeln ausgewertet: 2932 Partikel (1.3 nm Pt/DDA, 298 K), 6483 Partikel (1.3 nm Pt/DDA, 353 K), 2162 Partikel
(3.3 nm Pt/DDA, 298 K), 480 Partikel (3.3 nm Pt/DDA, 353 K), 1656 Partikel (3.3 nm Pt/DDA, 298 K).

Als Ursache der Nanopartikelaggregation wird eine verringerte Stabilisierung der Platinnano-
partikel durch die organische Ligandenhille, den Aminen und Iminen, angenommen. Durch
XPS-Messungen kann die Veranderung der Zusammensetzung dieser Ligandenhtille verfolgt
werden. Abbildung 86 zeigt die N1s-Spektren im Verlauf der Heizserien beider Nanopartikel-

grolen.

Dabei sinkt fir beide Materialien sowohl das Imin/Aminverhéaltnis von 1.9:1 zu 0.7:1 (1.3 nm)
bzw. 1.0:1 zu 0.0:1 (3.3 nm) als auch die Menge an Aminadsorbaten um 35 % (1.3 nm) bzw.
36 % (3.3 nm). Insgesamt korreliert aber lediglich das Verschwinden des Iminsignals der

3.3 nm Nanopartikel mit der Aggregatbildung.

Daneben kann auch eine thermisch induzierte Abnahme der Flachen im C1s beobachtet wer-
den. Abbildung 87 zeigt den Verlauf der Signalintensitaten. Der durch das Signalrauschen

bedingte Fehler in diesen Daten kann wegen hoher Signalintensitit vernachlassigt werden.
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Auch die Summation aller N1s- und C1s-Signal reduziert den Einfluss des Signalfittings auf
die Daten deutlich. Sinkt die Gesamtintensitat des Cls-Spektrums und damit die Menge an
Alkylketten auf der Oberflache, welche die Nanopartikel vor Agglomeration schiitzen, so kann
die Aggregierung nicht effektiv verhindert werden. Nach Abbildung 87 kann die zur Stabilisie-
rung notwendige Ligandenmenge mit etwa 87 % bis 75 % der urspringlichen Cls-Intensitat

beziffert werden.
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Abbildung 86: XPS-Daten der 1.3 nm Pt/DDA-Nanopartikel (links) und 3.3 nm Pt/DDA-Nanopartikel (rechts) nach
Heizen in Mesitylen fiir jeweils mindestens 15 min. Die Messungen wurden unter folgenden Parametern durchge-
fuhrt: Monochromatische Al-Kq-Strahlung, hemispharischer Halbschalenanalysator, betrieben mit einer Passener-
gie der Elektronenoptik von 40 eV, 25 Scans, eine Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt, eine Energieschrittweite
von 0.05 eV. Eine Ladungskorrektur geschah jeweils auf das C1s Signal der Alkylkette bei 284.8 eV durchgefuhrt.
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Abbildung 87: Flachenveranderungen im C1s-Spektrum von 1.3 nm und 3.3 nm Pt/DDA-Nanopartikeln durch Hei-
zen in Mesitylen. Die Messungen wurden mit monochromatischer Al-Kq-Strahlung, einem hemisphérischer Halb-
schalenanalysator, einer Passenergie von 40 eV, 5 Scans, einer Verweilzeit von 100 ms pro Messpunkt und einer
Energieschrittweite von 0.05 eV durchgefihrt.
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5.2.6. Oberflachenmodifikation von Platinnanopartikeln - Verringerung

von Reaktionsriuckstanden

Syntheseriickstande auf der Oberflache von Edelmetallnanopartikeln kénnen eine Vergiftung
der Oberflache bei der Durchfiihrung von katalytischen Reaktionen verursachen.*33¢l Die Be-
seitigung von Oberflachenkontaminationen, wie Chloriden, Bromiden und Ammoniumverbin-
dungen soll anhand eines Reinigungsverfahrens demonstriert werden, das nach Mohrhusen

und Osmic vorgestellt wurde.

Die 1.8 nm Pt/DDA-Nanopartikel wurden nach der herkdmmlichen Reinigung durch Zentrifu-
gation in einer Losung aus DDA in Toluol suspendiert und dann fir 15 min auf die entspre-
chende Temperatur erhitzt. Bei diesem Prozedere schloss sich eine Abtrennung von uber-

schissigem Amin durch Fallung mit Methanol und Zentrifugation an.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Nanopartikel und deren GrdfRenanalyse vor und
nach Heizen in der DDA-L6sung (Abbildung 88) zeigen keinerlei messbare Grol3en- oder

Formveranderungen der Nanopartikel.
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Abbildung 88: TEM-Aufnahmen (Zeiss EM 900N) der Nanopartikel (reguldre Synthese aus Kapitel 4.2) vor und
nach Reinigung in Toluol und DDA bei einer VergréRerung von 140000. Fur die statistische GréRenauswertung der
Referenz wurden 2356 Nanopartikel, fur die Nanopartikel nach Heizen auf 323 K in DDA/Toluol 2852 Nanopartikel
und nach Heizen auf 373 K in DDA/Toluol 2975 Nanopartikel vermessen.
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Abbildung 89 zeigt die Menge unterschiedlicher oberflachengebundener Adsorbate jeweils be-
zogen auf die Flache des Pt4f-Spektrums. Durch Heizen der Nanopartikel in der DDA Lésung
kann die Menge an Chlorid um 66 % (323 K) bzw. 81 % (373 K) reduziert werden, wahrend
die Bromidsignale nicht vom Signalrauschen separiert werden kdnnen. Neben der deutlichen
Reduktion an Ammoniumionen auf der Oberflache um jeweils 82 % kann zuséatzlich die Menge
an Amin mit 74 % (323 K) bzw. 89 % (373 K) auf hohem Niveau gehalten werden. Gleichzeitig
steigt in beiden Féllen die Iminmenge um je 12 % (323 K) bzw. 22 % (373 K).

Adsorbatzusammensetzung auf 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln
0.8+

Signalflache bezogen auf Flache des Ptaf
IS
L

o
=3
I

Referenz Heizen auf 323 Kin  Heizen auf 373 Kin
DDA/Toluol DDA/Toluol

Abbildung 89: Quantitative Ubersicht der Adsorbatzusammensetzung auf 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln nach der
Synthese (Referenz) sowie nach Heizen in einer Lésung von DDA in Toluol bei 323 K und 373 K jeweils fiir 15 min.
Die Reinigung der Nanopartikel geschah durch Fallung mit Methanol und anschlieBender Zentrifugation. Der Da-
tenerhebung liegen XPS-Spektren zu Grunde, die mit einer monochromatischen Al-Kq-Anode, einem hemisphéari-
schen Halbschalenanalysator, einer Passenergie von 40 eV, jeweils 10 Scans, 100 ms Verweilzeit pro Messpunkt
und einer Schrittweite von 0.05 eV aufgenommen wurden. Die Berechnungen mit den Sensitivitatsfaktoren Sy,5 =
0.477, Scizp = 0.891, Spr3q = 1.053 und Spesr = 5.575 wurden bei einem Quelle/Detektorwinkel des Spektrometers
von 54.7° durchgefiihrt.[18%

Der hier vorgestellte Reinigungsschritt erlaubt eine effektive Verringerung der oberflachenge-
bundenen Reaktionsriickstande bei gleichzeitig hoher Ligandenmenge auf den Platinnanopar-
tikeln. Dabei bleibt zugleich die effektive Stabilisierung der Nanopartikel gewahrleistet. Der
direkte realkatalytische Vergleich der Nanopartikel mit unterschiedlicher Adsorbatzusammen-

setzung ist bisher noch zu prifen.
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

5.2.7. Oberflachenmodifikation von Platinnanopartikeln - Liganden-
austausch

Zur Anpassung der katalytischen Nanopartikeleigenschaften kann die Ligandenhiille auf der
Edelmetalloberflache modifiziert werden. In diesem Zusammenhang ist beispielsweise eine
Syntheseroute aus den Gruppen von Baumer und Kunz etabliert, bei der zunéchst in Ethyl-
englykol Platinnanopartikel erzeugt werden. Diese kdnnen nach der Synthese einen Phasen-

transfer vollziehen und dabei den Liganden austauschen. 2866831

OH CO OH HoNR - CO H;NR

oc
HoNR
—®  RNH,
Phasentransfer
oC
OH CO OH H,NR  CO HyNR
In Ethylenglykol In Toluol

Abbildung 90: Schematische Darstellung eines Ligandenaustausches von ethylenglykolstabilisierten Platinnano-

partikeln aus den Gruppen von Baumer und Kunz wéhrend eines Phasentransfers in ein organisches Lésungsmit-
tel.[28,66,83]

In dieser Arbeit soll hingegen der Austausch von Aminen durch andere Amine ohne Wechsel
des Losungsmittels demonstriert werden. Dazu wurden Pt/DDA-Nanopartikel in GréRen von
~1.5 nm und ~3.5 nm in Toluol gel6st und mit einem zuséatzlichen Liganden versetzt. Durch
das Adsorptionsgleichgewicht der Oberflachenadsorbate ist es méglich die Liganden auf der

Nanopartikeloberflache auszutauschen, wie von Mohrhusen und Osmi¢ gezeigt.=®
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HoNR?

HoNR'

H,NR' H,NR! HNR?Z,
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Abbildung 91: Schematische Darstellung des durchgefiihrten Ligandenaustausches an Pt/DDA-Nanopartikeln in
Toluol.

In dem Ligandenaustausch nach Abbildung 91 wurde das DDA auf der Nanopartikeloberflache
durch 4-Fluoro-N-Methylanilin (F-NMA) substituiert. Wahrend DDA als priméres Amin eine ho-
here Bedeckung auf der Nanopartikeloberflache erzielen kann und zusatzlich Gber Van-der-
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

Waals-Wechselwirkungen der ungeordneten Alkylketten auf der Oberflache stabilisiert wird, "%
unterliegt die Adsorption von F-NMA anderen Effekten. Dieses besitzt einen héheren Platzbe-
darf auf der Oberflache und stabilisiert sich zusatzlich tber m-m-Wechselwirkungen ausgerich-

teter aromatischer Ringe.

Da mit F-NMA kein wesentlich starker bindendes Adsorbat auf dem Platin aufgebracht wurde,
wird eine Generalisierung der Effekte fir den Austausch oberflachengebundener Amine ange-
nommen. Von Vorteil ist der Einsatz von F-NMA aulRerdem, da das Fluoratom des Liganden
mit Hilfe von nachverfolgt und damit der Anteil von F-NMA an der Ligandenhille bestimmt
werden kann. Die Ergebnisse in Abbildung 92 zeigen die erfolgreiche Aufbringung von F-NMA
auf der Nanopatrtikeloberflache. Die Reaktion wurde in dieser Messreihe jeweils durch Zugabe

des vierfachen Volumens Methanol und Fallung mittels Zentrifugation gestoppt.

Zeitliche Untersuchung des Ligandentausches Zeitliche Untersuchung des Ligandentausches
Anteil von F-NMA an der Ligandenhiille Ligandendichte auf Nanopartikeln
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Abbildung 92: Zeitliche Veranderungen des Ligandenaustausches an Pt/DDA-Nanopartikeln durch Zugabe von F-
NMA in Toluol. Dargestellt sind der Uber F1s und N1s ermittelte Anteil von F-NMA an der Ligandenhdille (links) und
die Ligandendichte auf der Nanopartikeloberflache, ausgedriickt durch das Flachenverhaltnis von N1s zu Pt4f
(rechts). Letzteres lasst sich wegen der Oberflachenkrimmung der Nanopartikel und der Messtiefe der XPS fur die
Nanopartikel unterschiedlicher Gré3e nur individuell betrachten.

Es kann innerhalb von einer Minute der Anteil von F-NMA auf der Nanopartikeloberflache auf
50 % gebracht werden. Zugleich ist ersichtlich, dass die Ligandendichte auf den ~3.5 nm Pla-
tinnanopartikeln von 0.53 auf 0.68 erhtht werden kann. Dieser Effekt tritt bei den ~1.5 nm
Pt/DDA-Nanopartikeln, deren N/Pt-Verhaltnis bei 0.79/0.80 stagniert, nicht auf. Wegen der un-
terschiedlich ausgepragten Nanopartikelwdlbung ist kein genereller Vergleich der Adsorbat-
dichte zwischen beiden Nanopartikelgrof3en maoglich.

Es wird angenommen, dass die ~3.5 nm Pt/DDA-Nanopartikel synthesebedingt eine geringere
DDA-Bedeckung aufweisen. Urséachlich hierfur ist eine geringere Aminkonzentration in Losung
wahrend des Herstellungsprozesses. In Studien der Gruppe von Baumer werden Pt/DDA-Na-
nopartikel ebenfalls durch Variation der Aminkonzentration in Losung mit unterschiedlich ho-

her Aminbedeckung prapariert./?®!
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5.2. Oberflachenchemie aminstabilisierter Platinnanopartikel

Abbildung 93 zeigt zusatzlich den Einfluss der Temperatur auf die Adsorption von F-NMA auf
die Nanopartikeloberflache. Dabei ist bis 323 K weder ein thermischer Einfluss auf den Anteil
von F-NMA noch auf die generelle Adsorbatdichte beobachtbar. Wird die Temperatur Uber
348 K erhdht, steigt der F-NMA-Anteil auf der Nanopartikeloberflache. Zugleich nimmt der
Stickstoffgehalt auf der Nanopartikeloberflache der ~1.5 nm Platinnanopartikel (das Flachen-
verhéaltnis N/Pt) erheblich zu. Dieses Phanomen tritt bei gleichen Temperaturen auf, bei denen
in Kapitel 5.2.5 eine Aggregation der Nanopartikel festgestellt werden konnte. Es wird daher
davon ausgegangen, dass die stickstoffgebundenen Liganden auf der Nanopartikeloberflache
bei Temperaturen jenseits 348 K dealkylieren. Dadurch sinkt der sterische Bedarf der Ligan-
den auf der Oberflache und zusatzliches F-NMA kann adsorbieren, wodurch sich die Menge
an stickstoffhaltigen Komponenten auf der Oberflache erhoht. Gleichzeitig sinkt die Effektivitat
der sterischen Abschirmung durch die Zersetzung der Liganden bei einer Temperatur Uber

348 K, woraus die Aggregation der Partikel resultiert (vgl. Kapitel 5.2.5).

Heizserie von Pt/DDA-Nanopartikeln in F-NMA-L&sung Heizserie von Pt/DDA-Nanopartikeln in F-NMA-Lésung
Anteil von F-NMA an Ligandenhtille Ligandendichte auf Nanopartikel

g54 [®*—~3.5nm 134 —=—~3.5nm
—e—~1.5nm IS ’ —e—~15nm
/ ?
124 F /
N~ /

114 H

104

0.9+

Flachenverhéltnis N/Pt

0.8

0.7+ .
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Abbildung 93: Einfluss der Temperatur auf den Ligandenaustausch an Pt/DDA-Nanopartikeln durch F-NMA-Zugabe
in Toluol. Der Anteil von F-NMA an der Ligandenhtille (links) wurde Uber die F1s- und N1s-XPS-Daten ermittelt.
Der Wert zur Beschreibung der Ligandendichte auf der Nanopartikeloberflache (N1s/Pt4f Verhéltnis) lasst sich be-
dingt durch Oberflachenkrimmung der Nanopartikel und Messtiefe der XPS fiir die Nanopartikel unterschiedlicher
Grol3e nur individuell voneinander betrachten (rechts).

Somit kann der erfolgreiche Austausch des DDA durch einen Konzentrationsgradienten des
F-NMA zwischen Oberflache und Losung nachgewiesen werden. Gleichzeitig kann auch ein
Zusammenhang zwischen Ligandendichte und Nanopartikelstabilitat gezogen werden, in dem
durch Zersetzung des DDA auf der Oberflache (Kapitel 5.1.3.5) die Adsorption zusatzlicher
Liganden mdoglich ist.
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

Fur die folgenden Abschnitte wurden die Platinnanopartikel nach dem in Kapitel 4.5 beschrie-
benen Verfahren auf der Oberflache oxidischer Pulver immobilisiert (Abbildung 94). Durch die
Ausbildung einer Platin/Oxid-Grenzflache werden die Eigenschaften der Nanopartikel nicht nur
im Hinblick auf heterogen katalysierte Reaktionen an den Nanopartikeln erheblich modifiziert
(Kapitel 2.2).[12:26:199.5557.97.194-198] (hje \Wechselwirkungen des Tragermaterials konnen darlber
hinaus zu einem Ladungsibertrag zwischen beiden Materialien (engl.: electronic metal-sup-
port interaction, EMSI), einer Rekonstruktion der Nanopartikel oder einer Einkapselung der
Nanopartikel durch das Tragermaterial (engl.: strong metal-support interaction, SMSI) fiihren.
Hier soll der Einfluss des Isolators Al.Os und der Halbleiter ZnO und TiO; (Typ P25) auf die

Nanopartikel beschrieben werden.

getragerter Platinnanopartikel

Abbildung 94: Schematische Darstellung der drei Materialklassen. Nach der Untersuchung von Platinfilmen und
Platinnanopartikeln erfolgt als néchstes die Analyse von getrdgerten Platinnanopartikeln. Die gezeigten Modelle
sind grobe Naherungen an die tatsachlichen Gegebenheiten und beruhen nicht auf computerchemischen Simula-
tionen.

Die Charakterisierung der getragerten Katalysatoren soll sich nicht allein auf elektronenmikro-
skopische und photoelektronenspektroskopische Aspekte begrenzen. Um stichhaltige Infor-
mationen Uber die Eigenschaften von katalytisch aktiven Adsorptionsplatzen auf den Materia-
lien zu erhalten, wurde zusatzlich diffuse Reflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspektro-
skopie (engl.: diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy, DRIFTS) eingesetzt.
Nach Absattigung der Katalysatoroberflache mit dem Sensormolekil CO erlaubt DRIFTS
durch die Analyse der CO-Streckschwingung einen Einblick in die chemischen Eigenschaften
der Adsorptionsplatze.[1155-159 Nzheres zu den Grundlagen dieser Technik ist in Kapitel 3.7

nachzulesen.
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

5.3.1.

XPS

Pt/DDA-Nanopartikel auf AlO3

Fur die Platinnanopartikel auf Al,Os; wurde zunachst die Oberflachenzusammensetzung mit

XPS bestimmt. Dafir wurden reprasentativ 3.6 nm grofRe Platinnanopartikel, die durch die

Keimwachstumssynthese (Kapitel 4.3) erzeugt wurden, analysiert. Abbildung 95 zeigt die

Spektren des N1s-Bereiches im Verlauf einer Heizserie. Alle weiteren Spektren von Relevanz

fur dieses System sind im Anhang (Kapitel 9.7) dargestellt.

3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O, 3.6 nm PYDDA-Nanopartikel auf Al,O, Farbcode
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Abbildung 95: N1s-Spektren der Heizserie von 3.6 nm Pt/DDA auf Al20s (10 wt.%, links) und das zugehorige Cls-
Spektrum bei 298 K, sowie die verrechneten C1s-Spektren htherer Temperaturen (rechts). Alle Daten wurden mit
monochromatischer Aluminiumquelle bei einer Passenergie von 40 eV, gemittelt Uber 20 Scans (N1s) bzw. 10
Scans (C1s), mit einer Schrittweite von 0.05 eV und bei einer Verweildauer pro Messpunkt von 100 ms aufgenom-
men. Fir eine hohe Datenqualitat wurde eine argonunterstiitzte Ladungskompensation eingesetzt und die Signale
auf das C1s-Signal der DDA-Alkylkette bei 284.8 eV korrigiert. Fur die Heizschritte wurde die Probe im Vakuum (p
< 1-10°8 mbar) fur 15 min auf die entsprechende Temperatur geheizt und nach 15-minttigem Abkiihlen die Messung
gestartet. In den verrechneten C1s-Spektren ist die Untergrundlinie in Blau dargestellt. Signale in negativer Rich-
tung zeigen die Abnahme des gesamten Spektrums bei der jeweiligen Bindungsenergie.

Bei 298 K zeigen die N1s-Spektren dieser Heizserie die Signale von Amin (399.9 + 0.1 eV)

und Imin (398.1 eV) in einem Intensitatsverhaltnis Imin/Amin von 1.39:1. Durch Heizen der

getragerten Partikel verschiebt sich das Verhaltnis durch Verringerung des Iminsignals zu

0.57:1.

In den Cls-Spektren ist erkennbar, dass die Menge an Kohlenstoff im Verlauf des Heizvor-

gangs lediglich um maximal 9 % reduziert wird. Das ist ein deutlich geringerer Riickgang, als
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es fur das N1s mit 29 % der Fall ist. Zugleich ist an den Differenzspektren in Abbildung 95
ersichtlich, dass das C1ls-Signal an Intensitat abnimmt und dabei ein Minimum bei ~284.8 eV
aufweist, was sp3-/sp2-Kohlenstoff entspricht. Damit wird, neben der Imindesorption, eine Zer-
setzung der Ammoniumverbindungen und der Alkylketten angenommen, wie bereits fir DDAB
und die Amine auf 90 nm Platinfilmen beschrieben wurde (Kapitel 5.1.3.5).

Tabelle 40: Signalpositionen und -flachen der N1s-Spektren sowie der Cls-Flachen von 3.6 nm Pt/DDA auf Al203
(10 wt.%, Abbildung 95).

Bindungsenergie [eV] Signalflache [eV-cps]
TK]
Ammonium Amin Imin Ammonium Amin Imin  Cls (gesamt)

298 402.4 399.9 398.1 840.4 2133.6  2959.5 44817.0
353 402.5 400.0 398.1 440.5 2434.5 1794.6 42623.4
393 402.5 400.0 398.1 526.5 2428.7 1561.1 42567.7
433 402.5 400.0 398.1 524.4 25934  1523.2 40862.2
573 402.5 400.0 398.1 385.9 2450.0 1394.1 41700.9

Verglichen mit den 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Wafer, bei denen eine Wechsel-
wirkung mit der Unterlage ausgeschlossen werden kann, (Kapitel 5.2.3) fallen auch Unter-
schiede der Ammoniumspezies des N1s auf. Wahrend diese Spezies bei Raumtemperatur auf
dem Wafer mit 8 % der gesamten N1s-Flache vorliegt, erhéht sich der prozentuale Anteil auf
14 % fir Nanopartikel aus dem identischen Ansatz auf Al,Os. Zugleich sinken der Anteil von
Iminen von 52 % (auf dem Wafer) zu 50 % (auf Al,Os) und der Anteil an Amin auf Al.O3 von
40 % auf 36 % nur geringfligig. Ein erhéhter Anteil von Ammoniumgruppen kénnte also mog-
licherweise mit dem Vorhandensein von Hydroxylgruppen oder adsorbiertem Wasser auf dem

Oxid einhergehen.
TEM

Abbildung 96 und Abbildung 97 zeigen reprasentative elektronenmikroskopische Aufnahmen
der 1.4 nm und 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel direkt nach der Synthese und nach der Aufbrin-
gung auf Al,Os, anschlielBender Absattigung der Oberflache mit CO und Heizen bis 573 K
(DRIFTS/TPD).

Die Gruppe von Baumer hat fur diese Nanopartikel beschrieben, dass sich diese durch das
alleinige Auftragen auf das Oxid nicht in der GréRe verandert haben sollten.?®! Die GréRenhis-
togramme nach dem TPD bis 573 K zeigen zwar eine VergréRerung der Nanopartikel, eine
Agglomeration der Platinpartikel kann allerdings effektiv verhindert werden. Die Gré3enzu-
nahme tritt fr kleinere Pt/DDA-Nanopartikel von 1.4 nm zu 2.0 nm mit 43 % starker auf als fiir

die 3.7 nm Pt/DDA-Nanokristalle, die um 16 % im Rahmen der Standardabweichung wachsen.
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Abbildung 96: TEM-Aufnahmen von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln nach der Synthese (Zeiss EM 900N bei 140000-
facher VergroRerung, links) und auf Al203 (1 wt.%) nach Absattigung der Probe mit CO und DRIFTS/TPD (Jeol
JEM2100F bei 100000-facher VergrofRerung, rechts). Zusatzlich zu den elektronenmikroskopischen Bildern (oben),
die zur besseren Darstellung im Malstab angepasst sind, wurde eine statistische GrolRenauswertung der Nano-

partikel durchgefihrt (unten). Diese wurde links anhand von 6763 Partikeln per Algorithmus bzw. rechts anhand
182 Partikeln héandisch erstellt.
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Abbildung 97: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln nach der
Synthese (Zeiss EM 900N bei 140000-facher VergroRerung, links) und nach Immobilisierung auf Al2O3 (1 wt.%),
CO-Aufbringung und DRIFTS/TPD (Jeol JEM2100F bei 150000-facher VergrofRerung, rechts). Neben den mal3-
stabsangepassten TEM-Bildern (oben) wurde eine statistische Gro3enverteilung der Partikel durchgefihrt (unten).
Dafur wurden links halbautomatisiert 1469 Partikel bzw. rechts handisch 333 Partikel vermessen.

Bei diesem Vergleich sollten allerdings einige mogliche Effekte bedacht werden, die sich ne-
gativ auf die Qualitat dieser Grof3enanalyse auswirken kénnen. So wurden die Aufnahmen an
unterschiedlichen Elektronenmikroskopen aufgenommen. Damit ist ein systematischer Fehler
der VergréRerung bedingt durch die Kalibrierung der Gerate nicht auszuschlieen. Hinzu
kommt ein schlechter Kontrast der Nanopartikel an der operativen Auflésungsgrenze der Mik-
roskope, die zudem je nach Geréat schwanken kénnen. Weil das Oxid starke Kontrastunter-
schiede im Hintergrund der Platinnanopartikel verursacht, mussten die Proben nach dem TPD
handisch ausgewertet werden, was einen weiteren systematischen Fehler zur Folge haben

kann. Damit geht, bedingt durch die geringe Anzahl an manuell ausgewerteten Nanopartikeln,
eine groRere statistische Streuung dieser Daten einher.
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Sofern es sich aber um eine tatséchliche Grolienzunahme handelt (Diskussion Kapitel 5.3.1),
ist das Modell des Edelmetallnanopartikelwachstums anzusprechen. Es wurden fur Edelme-
tallnanopartikel statt des etablierten Modells der Clusterwanderung Indizien fur eine Wande-
rung einzelner Atome analog der Ostwaldreifung auf der Oxidoberfliche gefunden.[200.201]
Diese stellen einen Transportmechanismus dar, durch den groRRere Platinnanopartikel unter
Diskriminierung kleinerer an Masse gewinnen kdnnen. Zugleich kdnnen diese auf der Oberfla-
che mobilen Monomere auch an Oberflachendefekten oder Korngrenzen des Oxides angela-
gert werden und die Bildung neuer Nanopartikel induzieren.[2°0-201 Beides erhoht die statisti-

sche GroRenstreuung der Nanopartikel.

Trotz allem l&sst sich feststellen, dass die Nanopartikel wahrend des TPD nicht agglomerieren.
Dazu weisen diese (3.7 nm) durch Abflachung der zuvor exponierten Ecken augenscheinlich

eine starker spharische Form auf und besitzen weiterhin eine katalytisch aktive GréRe.2%?
DRIFTS

Fur die folgenden DRIFTS-Experimente werden die Proben nach der Hintergrundmessung mit
einem Uberschuss CO durchstromt. Dieses CO bindet auf verfiigbare Adsorptionsplatze auf
dem Platin und auch auf einige oxidische Zentren. Durch die einzigartige Bindungssituation
des CO, das hier als Sensormolekul fungiert, kénnen nun tber DRIFTS-Analyse chemische
Informationen Uber die Adsorptionsplatze des CO erhalten werden (beschrieben in Kapi-
tel 3.7).

In den Spektren der folgenden Kapitel werden jeweils die Signalverédnderungen im Vergleich
zum Katalysator ohne adsorbiertem CO dargestellt. Signalmaxima bedeuten dementspre-
chend die Signalzunahme einer Spezies auf der Oberflache, wahrend Minima die Desorption
von der Probe beschreiben. Abbildung 98 zeigt ein Ubersichtsspektrum der 1.4 nm Pt/DDA-
Nanopartikel auf Al.Os nach Absattigung der Katalysatoroberflache mit CO.

Da es sich bei den hier verwendeten Materialien um nicht getrocknete Pulver handelt, ist im-
mer ein breites Wassersignal der im Argonstrom trocknenden Probe mit einem Extremum bei
ca. 3350 cm* vorhanden. Wahrend der TPD-Durchlaufe macht die Veranderung dieses Was-
sersignals die Signalveranderung bei Wellenzahlen tiber 2250 cm™ schwer interpretierbar.!*2%
Davon beeinflusst sind unter anderem die CHs- und CH,-Streckschwingungen bei 2861 cm?,
2933 cm™ und 2962 cm, die dementsprechend keinerlei katalysatorbezogene Interpretation
zulassen.'?® Eine leichte Zunahme dieser Schwingungsbanden kann aus einer Umverteilung
von Rickstanden organischer Loésungsmittel aus den ungetrockneten Proben resultieren. Wei-
terhin zeigen Signale bei 2356 cm™ und 2334 cm™ die Prasenz von CO.. Bei Wellenzahlen
unter 1800 cm™ kénnen diverse Signale unter anderem von Wasser, Kohlenwasserstoffen und

verbriickend-adsorbiertem CO nachgewiesen werden.!?! In allen folgenden Untersuchungen
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

wird der Ubersicht halber allein der rot markierte Ausschnitt der C-O-Streckschwingung von
linear-adsorbiertem CO auf Platin (2150-1950 cm™) und CO auf oxidischen Zentren (2300-

2100 cm™) dargestellt werden.

DRIFTS-Ubersichtsspektrum 1.4 nm Pt/DDA auf Al,O, nach CO-Adsorption

0.025

CO auf Oxid
CO auf Platin

Absorbanz

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250

Wellenzahl [cm™]

on c=N c=c

N-H C=C C:O

C-H X=Y=z E_N
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N-H

Deformationsschwingung

Abbildung 98: Ubersichtsspektrum einer DRIFTS-Messung von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf Al2Os (1 wt.%)
nach Absattigung der Oberflache mit CO bei 313 K. Diese Messung wurde mit einer Auflésung von 4 cm™ und
gemittelt iber 32 Scans mit einem MCT-Detektor aufgenommen. Unter dem Spektrum sind typische Absorptions-
bereiche des IR-Spektrums laut Literatur gezeigt.*? In Rot sind die Signalbereiche fur die Analyse der Adsorpti-
onsplétze hervorgehoben.

In Abbildung 99 sind die IR-Spektren dargestellt, welche die Banden der C-O-Streckschwin-
gung von CO-Molekilen auf unterschiedlichen Adsorptionspléatzen der 1.4 nm und 3.7 nm
Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O3 zeigen. Fir diese Messungen wurde die Probenoberflache zu-
nachst bei Raumtemperatur einem Gasstrom von 10 % CO in Argon (100 sccm) ausgesetzt,

bis die Oberflache laut DRIFTS-Kontrollmessung vollstandig mit CO gesattigt war.

Dabei soll hervorgehoben werden, dass dieses ohne Vorbehandlung der Probe méglich war.
AnschlieRend wurde die Probe im Argonstrom (100 sccm) von 313 K auf 573 K erhitzt und im
Verlauf dieses TPD die temperaturabhangige Veranderung der Oberflachenchemie der C-O-
Schwingung mittels DRIFTS aufgezeichnet. Fir das unterste Spektrum jedes Diagramms
wurde die abgekiihlte Probe jeweils ein weiteres Mal mit dem Gasgemisch versetzt (10 % CO
in Argon, 100 sccm, Raumtemperatur, bis zur Signalkonstanz), um ein vollstandiges Bild der
veranderten Probenoberflache zu erhalten. Es kénnen einerseits Banden von CO auf oxidi-
schen Adsorptionsplatzen und andererseits linear adsorbiert auf Platinadsorptionszentren iso-
liert betrachtet werden (Abbildung 99). Das gemessene Spektrum allein lasst allerdings nur
eine begrenzte Interpretation zu. Die Anndherung des Spektrums mit symmetrischen Gauf3-
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Funktionen erlaubt aber eine differenzierte Analyse der unterschiedlichen Adsorptionsplatz-

gruppen [160,203-205]

CO-DRIFTS: CO-DRIFTS:
1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O, 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O,
2300 2250 2200 2150 2100 2150 2100 2050 2000 1950
313K ' ' 313K ' L —we
— . uc
10.050 10.050 “I'~ = HUC
| —
353 K 353K
10.050 10.050
393 K 393 K
«~ | 10.050 «~ | 10.050
c c
S S e ———— -
o L 1 1 o 1 1 1
3 | 433K 2 | 433K
Q Q
< | 10.050 < | 10.050
1 1 1 i =1 N
573 K 573 K
10.025 10.050
1 1 1 1 1 1
313 K nach TPD 313 K nach TRD
10.005 [0.015 .
1 1 1 1 1 1
2300 2250 2200 2150 2100 2150 2100 2050 2000 1950
Wellenzahl [cm™] Wellenzahl [cm™]
CO-DRIFTS: CO-DRIFTS:
3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O, 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf Al,O,
2300 2250 2200 2150 2100 2150 2100 2050 2000 1950
T T T T T T
313K 313K L — .l
10.025 10.025 2 ey . e
_— - o : T -
353K 353K
10.025 b
0.025 . £ e
| e
1 1 1 1 1 1
393 K 393K AR
& 10.025 N 10.025 JoLox=
IS @ — N
_E 1 1 1 _E 1 1 1
o o
§ 433K é 433K
PN
10.025 10.025 2. - o — -
1 1 1 I. 1 ; o
573 K 573 K
10.025 10.025
1 1 1 1 1 1
313 K nach TPD 313 K nach, TPD
|0.050 [0.050
B

2200 2100 2150 2100 2050 2000 1950

Wellenzahl [cm™]

2300 2250 2150

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 99: DRIFTS-Daten von CO adsorbiert auf 1.4 nm bzw. 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf Al2Os (1 wt.%,
oben bzw. unten) im Verlauf eines TPDs bis 573 K im Argonstrom (100 sccm) und nhach dem TPD bei 313 K und
erneut mit CO geséttigter Oberflache. Links ist der Wellenzahlenbereich von CO auf den Oxiden und rechts der
Bereich von CO linear adsorbiert auf Platin dargestellt. Der Farbcode setzt sich wie folgt zusammen: grau — ge-
messenes Spektrum, grin — WC-Platinplatze, rot — UC-Platinplatze, blau — HUC-Platinplatze. Zusétzlich wurden
die Bandenpositionen bei 313 K als Vertikale fiir alle Spektren eingezeichnet.

117



5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

Dementsprechend enthélt das Spektrum von CO auf 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln und Al>O3
bei 313 K Signale von CO auf dem Oxid (2240 cm™ und 2163 cm™)?, auf 6- bzw. 7-fach ko-
ordinierten Pt>-Atomen (engl.: under-coordinated, UC, 2053 cm) und auf geringer als 6-fach
koordinierten Pt>-Atomen (engl.: highly under-coordinated, HUC, 2023 cm™). Die Signalpositi-

onen aller Banden sind im Anhang (Kapitel 9.8) aufgefihrt.

Die Banden der CO-Schwingungen auf diesen Platinoberflachen weisen generell im Vergleich
zu den literaturbekannten Werten (Kapitel 3.7) eine erhebliche Rotverschiebung (bis zu
17 cm™) auf. So ware beispielsweise das Signal von CO auf UC-Platinplatzen (2053 cm™) in
einem Wellenzahlenbereich von 2075 cm™ bis 2060 cm™ zu erwarten gewesen. Dieser Effekt

ist mit der Koadsorption des DDA zu erklaren.

Computerchemische Simulationen haben eine eindeutige Korrelation zwischen dem Anteil von
koadsorbiertem Amin und der Verschiebung der CO-Banden gezeigt.["® Dabei binden die A-
mine Uber das freie Elektronenpaar auf die Platinoberflache und erhéhen damit die Elektro-
nendichte an der Oberflache. Daraus resultiert eine starkere Ruckbindung von diesen Platina-
tomen in die antibindenen Orbitale der C-O-Bindung, die damit geschwécht wird. Es folgt dar-
uber hinaus eine Schwachung C-O-Streckschwingung, die mit DRIFTS analysiert werden

kann.[70.159]

Die gemessenen Signale zeigen dartiber hinaus ein deutlich groReres FWHM als die Litera-
turdaten. Das ist durch die grof3e Menge an unterschiedlichen Adsorptionspléatzen des CO auf
der Platinoberflache und der Vielzahl an mdglichen Koadsorbaten zu erklaren. Diese Effekte

treten vor allem auf den sehr individuellen HUC-Adsorptionsplatzen auf.[69160.205]

Auffallend fir die 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel ist weiterhin, dass wahrend des TPD keinerlei
CO-Bande identifiziert werden kann, die auf die Adsorption auf Terrassenplatzen (WC) schlie-
Ren lasst. Diese waren auch fir derartig kleine Nanopartikel zumindest in geringem Umfang

zu erwarten gewesen. %7

Die Banden von CO auf den gréfReren 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln (auf Al,Os-Trager) sind
um 9-13 cm™? zu héheren Wellenzahlen (UC-Pt° 2062 cm™, HUC-Pt° 2037 cm™) verschoben,
verglichen mit den Daten der 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel. Dieser Effekt, welcher allein bei
der Adsorption auf den Platinzentren auftritt, ist mit einer veranderten Elektronendichte an der
Nanopartikeloberflache erklarbar: Das kleinere Oberflache/Volumenverhaltnis der grof3eren
Partikel sorgt fur eine geringere Anzahl an adsorbierten Aminen im Vergleich zur Gesamtzahl
der Platinatome. Ebenso fuhrt das zu einer geringeren Polarisierung der Platinoberflache des
groReren Platinkorpers durch die elektronendonierenden Amine.*4 Die Banden von CO auf
dem Oxid sind entsprechend dieser Effekte nicht signifikant verschoben (2240 cm™ und
2164 cm™).
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

Bei einem Vergleich mit Nanopartikeln, die keinerlei Aminadsorbate besitzen, wére fir die
3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel ebenfalls und in erheblichem Umfang das Auftreten einer CO-
Bande von WC-Terrassenplatzen zu erwarten gewesen.%15 Die hier vorgestellten Spektren
verdeutlichen hingegen, dass durch das Ausbleiben eines solchen Signales die Terrassen-
platze effektiv von der Besetzung durch CO abgeschirmt werden. Ahnliches wurde schon fiir
Amine anderer Struktur beobachtet.[®® Die Selbstorganisation der Amine und deren Alkylket-
ten sorgt allerdings fur eine zusatzliche thermodynamische Stabilitat dieser Adsorbate auf den
Terrassen. Ohne den Einfluss der Alkylketten besaf3en die CO-Molekile eine hdhere Adsorp-
tionsenergie auf den Terrassen, was der Vergleich zweier theoretischer Studien aus den Grup-

pen Medlin und Al-Shamery zeigt.[’%74

Im Verlauf der TPDs sorgt die geringe Persistenz des CO auf der Oberflache der 1.4 nm Pla-
tinnanopartikel fur ein Verschwinden der Adsorptionsbande von CO auf UC-Platinadsorptions-
platzen bei 353 K. Zugleich ist bei steigender Temperatur generell eine Verschiebung der Ban-
den zu geringerer Wellenzahl zu beobachten. Das ist eine Konsequenz der nachlassenden
Dipol-Dipol-Wechselwirkung von koadsorbierten CO-Molekiilen, die nun in geringerer Anzahl
auf der Oberflache miteinander interagieren konnen.[*66167.173 Bej 393 K tritt dann auch eine
fast vollstandige Desorption von den HUC-Adsorptionsplatzen, auf denen die Molekiile die

hochste thermische Stabilitat haben, ein.

Im Falle der gréBeren 3.7 nm Nanopartikel ist das CO auch bei deutlich héheren Temperaturen
bis 433 K stabil. Bei dieser Temperatur kann auch die Wanderung des CO auf die WC-Platin-
zentren beobachtet werden, die in Folge von Desorptions- und Zersetzungsprozessen der a-
minischen und iminischen Adsorbate zuganglich werden. Diese Effekte beginnen laut XPS-
Analyse ab ~353 K im Vakuum (vgl. Kapitel 5.1.3.2) bzw. laut TGA-Daten®¥ ab 393 K im Inert-
gasstrom. Das ist ebenfalls die Temperatur, bei der die Nanopartikel in Lésung nicht mehr
ausreichend stabilisiert werden und die Agglomeration beginnt (vgl. Kapitel 5.2.5). Die Verflig-
barkeit der WC-Adsorptionsplatze kann im Prinzip zusatzlich durch das Eintreten einer Ober-
flachenrekonstruktion des Platins ermdglicht werden. Dieser Effekt ist CO induziert bei ahnli-
chen Temperaturen beobachtet worden. 642032081 Bej 573 K kdnnen auch fiir diese Probe kei-
nerlei CO-Adsorbate detektiert werden.

Es wird angenommen, dass bei 573 K auch die Amin- und Iminadsorbate desorbiert sind oder
in Form von Fragmenten vorliegen (vgl. Kapitel 5.1.3.2). TGA Experimente zeigen ebenfalls
keine Gewichtsveranderung jenseits dieser Temperatur.’ Durch Herunterkiihlen auf 313 K
und erneute Sattigung der Oberflache mit CO kénnen mehrere Effekte in den DRIFTS-Daten

ausgemacht werden:
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Das Profil der DRIFTS-Banden andert sich im Vergleich zu den Spektren vor den TPDs, so-
dass nun fur die 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel neben den Banden der Adsorption auf UC-
(2067 cm™) und HUC-Adsorptionsplatzen (2037 cm™?) auch ein groRer Anteil an CO-Molekiilen
auf WC-Terrassenplatzen (2082 cm™) adsorbiert vorliegt. Dasselbe kann auch im Falle der
3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel beobachtet (WC 2092 cm, UC 2080 cm™) werden, die erneut
im Vergleich zu den kleineren Nanopartikeln nach diesem Schritt blauverschoben sind. Hier
wird zudem keine Absorption auf HUC-Adsorptionsplatzen beobachtet. Die Banden beider Ma-
terialien sind nach dem TPD und erneuter CO-Adsorption durch den ausbleibenden Elektro-

nendonoreffekt der zuvor koadsorbierten Amine blauverschoben um bis zu 18 cm™.

Zum einen sorgten die schon angesprochene Zersetzung der Amine und Imine sowie in gerin-
gem Mal3e ein thermisches Sintern (vgl. TEM-Aufnahmen in Abbildung 97) fir eine hohe Zu-
ganglichkeit von WC-Adsorptionsplatzen. Zum anderen werden die HUC-Adsorptionsplatze
durch Rekonstruktion der Oberflache grade bei hohen CO-Bedeckungen abgebaut oder durch
Kohlenstofffragmente systematisch blockiert.[25157:203.206207 \/ergleichbare Effekte wurden zum
Beispiel bei der Rekonstruktion von Pt(110)-Oberflachen?%®! (z. B. der 1 x 2-Rekonstruktion)
und von Pt(557)- bzw. Pt(332)-Oberflachen?°®! (zu dreieckigen Nanoclustern) bei hohen CO-
Bedeckungen von den Gruppen Ertl und Somorjai mit STM beschrieben. Auch fiir Nanopartikel
sind Oberflachenrekonstruktionen detailliert beschrieben worden. So konnte von der Gruppe
von Rupprechter die Aufrauhung von Platinnanopartikeln bei 77 K und in einer CO-Atmo-
sphare von 5 mbar CO mit CO-FTIR nachgewiesen werden.?! Als Vergleich dienten hier Pla-
tinnanopartikel, die durch Hydrierung in H>-Atmosphéare oder Kalzinierung in O,-Atmosphére
modifiziert wurden.?® Eine weitere prazise Beschreibung der Oberflachenrekonstruktion von
9 nm Platinnanopartikeln zeigen die Untersuchungen der Gruppe von Christopher, die mit CO-
DRIFTS, in-situ TEM und DFT-Simulationen die Aufrauhung und Glattung der Nanopartikel-

kanten unter CO-Atmosphére beschreiben.157:2%]

Insbesondere die 1.4 nm-Pt/DDA-Nanopartikel auf Al.O3 zeigen, verglichen mit den konventi-
onell durch Impragnierungs-/Kalzinierungsverfahren hergestellten Katalysatoren gleicher Na-
nopartikelgrofRe der Christopher-Gruppe, einen wesentlich htheren Anteil der Adsorption auf
WC-Platinatomen als auf UC-Platinatomen.™®" Daraus lassen sich eine veranderte Partikelfa-
cettierung und vermutlich auch andere katalytische Eigenschaften folgern, die aber erst in re-

alkatalytischen Experimenten ermittelt werden mussen.

Nach dem TPD kann keine Adsorption von CO auf dem Oxid festgestellt werden. Wéahrend vor
dem TPD CO mutmallich an Fehlstellen des Oxides vorlag oder in Koadsorption mit Wasser

auftrat, liegen nach dem TPD diese Gegebenheiten nicht mehr vor.
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5.3.2. Pt/DDA-Nanopartikel auf ZnO

XPS

Als nachstes wird die Untersuchung der Eigenschaften von den Pt/DDA-Nanopartikeln, die auf
ZnO aufgebracht wurden, vorgestellt. Diese weisen bei Raumtemperatur die drei N1s-Spezies
von Ammonium (401.7 eV), Amin (399.5 eV) und Imin (397.8 eV) auf (Abbildung 100). Alle
weiteren XPS-Spektren sind im Anhang dargestellt (Kapitel 9.9).

Durch Heizen der Probe im Vakuum verschwindet die Ammoniumspezies (353 K) und 26 %
des gesamten N1s-Signals bis 573 K. Gleichzeitig verliert die Iminspezies an Intensitat und
das Verhaltnis von Imin/Amin verschiebt sich von 1.43:1 zu 0.56:1 (Flachen sind in Tabelle 41
gegeben). Zugleich tritt eine Verschiebung der Signallage von Aminen und Iminen zu niedri-
geren Bindungsenergien auf (0.2 - 0.3 eV). Die Veranderungen sind in den XPS-Spektren bei
393 K abgeschlossen. Bei hoheren Temperaturen bis 573 K bleiben die stickstoffhaltigen Ad-
sorbate nahezu unveréndert. Bis 573 K ist das Intensitatsverhaltnis bis auf 0.21:1 gesunken.
Dieser Trend entspricht grundsatzlich den Beobachtungen fur die P/DDA-Nanopartikel auf
AlL,Os. Fir letztes findet die Umwandlung der Iminadsorbate allerdings in deutlich geringerem

Umfang statt, wodurch das Imin/Aminverhaltnis nur bis 0.56:1 sinkt.

Im Laufe des Heizvorgangs kann ebenfalls eine Desorption von 22 % des Kohlenstoffs mit
einem Maximum der desorbierenden Spezies bei ~284.8 eV im Cls-Spektrum gefunden wer-
den (Abbildung 100 und Tabelle 41). Da sowohl N1s, also auch C1s, in gleichen Anteilen von
der Oberflache desorbieren, ist eine molekulare Desorption des Liganden mdglich. Dieses
koénnte aber nur durch gleichzeitige massenspektrometrische Analyse der desorbierenden Mo-

lektile festgestellt werden.
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Abbildung 100: XPS-Daten der Heizserie von 3.6 nm Pt/DDA auf ZnO (10 wt.%) in der Region des N1s-Orbitals
(links) und das zugehorige C1s-Spektrum bei 298 K, sowie die verrechneten C1s-Spektren héherer Temperaturen
(rechts). Es wurde mit monochromatischer Al-Ka-Quelle bei einer Passenergie von 40 eV, gemittelt iiber 20 Scans
(N1s) bzw. 10 Scans (C1s) und bei einer Verweildauer pro Messpunkt von 100 ms gemessen. Zuséatzlich fand eine
argonunterstitzte Ladungskompensation und eine Signalkorrektur auf das C1s-Signal der DDA-Alkylkette bei
284.8 eV statt. Das TPD wurde durchgefiihrt, indem die Probe im Vakuum (p < 1-108 mbar) fir 15 min auf die
Temperatur geheizt und nach 15-minitigem Abkihlen die Messung gestartet wurde. In den verrechneten Cls-
Spektren ist die Untergrundlinie in Blau dargestellt. Signale in negativer Richtung zeigen die Abnahme des gesam-
ten Spektrums bei der jeweiligen Bindungsenergie.

Tabelle 41: XPS-Signalpositionen der N1s-Region sowie der Cls-Flachen von 3.6 nm Pt/DDA auf ZnO (10 wt.%)
im Verlauf der Heizreihe im Vakuum (p < 1-108 mbar).

Bindungsenergie [eV] Signalflache [eV-cps]
TIK]
N1s (Ammonium) N1s (Amin) N1s (Imin) N1s (Ammonium) N1s (Amin) N1s (Imin) C1s (gesamt)
298 401.7 399.5 397.8 398.5 1650.7 2517.0 44822.5
353 - 399.2 397.6 2641.6 1443.1 38269.8
393 - 399.2 397.6 3405.0 654.1 35875.5
433 - 399.2 397.6 3638.8 560.7 35693
573 - 399.2 397.6 2782.6 578.8 35180.6
TEM

Nach der Durchfihrung der CO-DRIFTS- und TPD-Prozedur zeigen die TEM-Daten der

1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf ZnO einen um 21 % vergréRerten Durchmesser (handische

Auswertung, Abbildung 101). Mit einer Gré3enzunahme von 9 % kann der gleiche Effekt fir
die 3.4 nm Partikel beobachtet werden (Abbildung 102).
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Abbildung 101: Dargestellt sind transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von 1.4 nm Pt/DDA-Nanopar-
tikeln direkt nach der Synthese (Zeiss EM 900N bei 140000-facher VergréRerung, links) und nach Aufbringung auf
Al203 (1 wt.%) nach Abséttigung der Probe mit CO und DRIFTS/TPD (Jeol JEM2100F bei 100000-facher Vergro-
Rerung, rechts). In den Aufnahmen (oben) wurde der Mal3stab fiir eine bessere Darstellungsweise angepasst. Die

Histogramme (unten) zeigen die statistische GréRenanalyse automatisiert an 6763 Partikeln nach der Synthese
(links) und manuell an 215 Partikeln nach dem DRIFTS/TPD (rechts).
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Abbildung 102: TEM-Aufnahmen von 3.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln (Zeiss EM 900N bei 140000-facher VergroRe-
rung, links) und von diesen auf Al2Os (1 wt.%) nach Absattigung der Probe mit CO und DRIFTS/TPD (Jeol
JEM2100F bei 100000-facher VergroRerung, rechts). Die elektronenmikroskopischen Bilder (oben) wurden zur
besseren Darstellung im Maf3stab angepasst. Die GréRenstatistiken (unten) wurden anhand von 6763 Partikeln per
Algorithmus (furr die Probe links) bzw. anhand von 279 Partikeln handisch (fiir die Probe rechts) erstellt.

Qualitativ liegen die 1.4 nm Platinnanopartikel weiterhin in dem durch die Liganden verursach-
ten Abstand auf den Flachen des Tragers vor. Bei den gréReren 3.7 nm Nanopartikeln hinge-
gen kann die optische Trennung der Nanopartikel auf dem dreidimensionalen Untergrund nicht
immer vollzogen werden. Daher wurden fur die GréRenanalyse nur Partikel berlicksichtigt, die

eindeutig als voneinander getrennt oder agglomeriert eingeordnet werden konnten.
DRIFTS
Die DRIFTS-Daten der Platinnanopartikel auf ZnO zeigen bei 313 K CO-Banden, denen UC-

Adsorptionsplatze bei 2053 cm™ (1.4 nm Pt/DDA) bzw. 2057 cm™ (3.4 nm Pt/DDA) und HUC-
Adsorptionsplatze bei 2025 cm™ (1.4 nm Pt/DDA) bzw. 2031 cm™ (3.4 nm Pt/DDA) zugeordnet
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werden kdnnen (Abbildung 103). Dabei weisen die kleineren Platinnanopartikel gréRenbedingt
erneut eine Rotverschiebung von bis zu 6 cm?® auf. Zugleich kann eine CO-Bande bei

2202 + 1 cm fur die Adsorption auf dem ZnO in beiden Fallen beobachtet werden.

Schon bei 393 K sinken die Intensitaten der CO-Banden auf Platin sehr stark. So ist die Bande,
die den UC-Platinplatzen zugeordnet werden kann, bei dieser Temperatur vollstandig ver-
schwunden. Die Bande des CO auf HUC-Platinatomen ist in beiden Fallen hingegen mit
2021 cm™? (3.4 nm Pt/DDA) bzw. 1986 cm™ (1.4 nm Pt/DDA) stark rotverschoben. Eine Ver-
schiebung des Signals von CO auf dem Oxid von mehr als 2 cm™ kann hingegen nicht beo-
bachtet werden. Stattdessen nimmt dieses Signal beim Heizen bis 433 K sukzessive an Inten-
sitat zu. In Kombination mit der geringen thermischen Persistenz des CO auf Platin bei diesen
Proben ist damit ein Adsorbattibertrag (engl.: spillover) auf das Oxid beobachtet worden.®® In
der Literatur wurde von der Gruppe von Woll eine verstarkte CO-Stabilitdt auf ZnO bis min-
destens 520 K durch RAIRS-Experimente ausgemacht, wenn die Adsorptionsplatze in Nach-
barschaft zu Edelmetallatomen lagen.?°®2% Es wird daher von einer begiinstigten Stabilitat

des CO auf ZnO, womaoglich in Nachbarschaft zu den Platinnanopartikeln angenommen.

Bei 573 K sind fur die Nanopartikel beider Gro3en und des ZnO keinerlei CO-Adsorbate be-
obachtbar. Eine Wanderung von CO auf Terrassenpléatze der Platinnanopartikel, wie auf Al,Os,
kann hier nicht beobachtet werden. Hierfiir kann der CO-Ubertrag auf das Oxid und die damit

einhergehende geringe CO-Bedeckung auf den Platinnanopartikeln verantwortlich sein.

Nach dem TPD und erneuter Sattigung der Pulveroberflache mit CO bei 313 K ergibt sich eine
neue Verteilung der Adsorbatplatze fir CO aufgrund einer veranderten Struktur der Nanopar-
tikeloberflache: Neben den Signalen von CO auf UC- und HUC-Platinatomen kann auch eine
CO-Adsorption auf Terrassenplatzen beobachtet werden. Die thermisch induzierte Zersetzung
der aminischen und iminischen Koadsorbate hat nicht nur die Adsorption auf diesen WC-Ad-
sorptionsplatzen ermdglicht, sondern darlber hinaus fiir eine Verschiebung der Banden von
UC- und HUC-Platinatomen gesorgt (Tabelle 42). Die Wellenzahlen des CO auf UC-Platina-
tomen liegen nun in den fur herkbmmliche Nanopartikel typischen Bereichen (Tabelle 42), da
nun der elektronische Einfluss der zersetzten Koadsorbate deutlich nachgelassen hat. Fir die
Adsorbate an HUC-Adsorptionsplatzen sind diese Effekte durch die breiten Signale deutlichen

Schwankungen ausgesetzt.

124



5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager
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Abbildung 103: Dargestellt sind die DRIFTS-Messungen von CO auf 1.4 nm bzw. 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf
ZnO (1 wt.%, oben bzw. unten) die wahrend eines TPDs bis 573 K im Argonstrom (100 sccm) und nach dem TPD
bei 313 K und erneut mit CO geséttigter Oberflache aufgenommen wurden. Links ist der Wellenzahlenbereich von
CO auf den Oxiden und rechts der Bereich von CO linear adsorbiert auf Platin dargestellt. Die Banden sind wie
folgt gekennzeichnet: grau — gemessenes Spektrum, grin — WC-Platinplatze, rot — UC-Platinplatze, blau — HUC-
Platinplatze. Zuséatzlich wurden die Bandenpositionen bei 313 K als Vertikale fir alle Spektren eingezeichnet.
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Tabelle 42: Vergleich der Wellenzahlen von CO linear adsorbiert auf UC- und HUC-Platinatomen auf ZnO vor und
nach einem TPD.

Wellenzahl der CO-Bande auf dem Adsorptionsplatz [cm™]
Name ucC HUC
1.4 nm Pt/DDA auf ZnO vor TPD 2053 2025
1.4 nm Pt/DDA auf ZnO nach TPD 2062 2028
3.4 nm Pt/DDA auf ZnO vor TPD 2057 2031
3.4 nm Pt/DDA auf ZnO nach TPD 2064 2023
Literaturwertel*>” 2075-2060 2055-2000

Signale einer CO-Adsorption auf dem Oxid kdnnen nach den TPDs hingegen nicht mehr beo-
bachtet werden. Es ist zu vermuten, dass die das CO an Fehlstellen des Oxides oder mit
Wasser koadsorbiert vorlag. Durch Heizen des Oxides wurde dessen Oberflache so verandert,
dass bei 313 K kein CO darauf gebunden wird.

5.3.3. Pt/DDA-Nanopartikel auf TiO>

Auch fur die 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf TiO, werden im N1s-Spektrum die beiden Spe-
zies von Aminen (400.4 eV) und Iminen (398.0 eV) detektiert (Abbildung 104, Tabelle 43). Im
Verlauf des Heizprozesses schwanken diese in der Bindungsenergie um bis zu 0.2 eV im Rah-
men der Messgenauigkeit. Die Signalflache der Imine nimmt bis 573 K kontinuierlich ab. Dabei
sinkt das Imin/Aminverhaltnis von 0.99:1 (298 K) auf 0.30:1 (573 K), ein Ammoniumsignal auf

TiO2 konnte hingegen nicht beobachtet werden.

Die 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf TiO zeigen ebenfalls eine verminderte Stabilitat der ober-
flachengebundenen Iminspezies. Bei der geringen Kohlenstoffdesorption von 10 % bei 353 K
kann zugleich die Auspragung von zwei Minima in dem Differenzspektrum bei ~284.3 eV und
~285.4 eV ausgemacht werden. Diese sind ebenfalls der Desorption von Iminfragmenten zu-
zuordnen und entsprechen der Abnahme von sp?-Kohlenstoff der Iminogruppe und weiterem
sp3-Kohlenstoff von der Oberflache. Bei hoheren Temperaturen liegt das Minimum des Diffe-

renzspektrums bei ~284.8 eV und damit zwischen den beiden zuvor beschriebenen Signalen.

Generell nehmen die Gesamtlintensitaten von N1s (-25 %) und C1s (-34 %) in &hnlichen Di-
mensionen ab. Die Auspragung dieses Effektes (bis 573 K) ist unter Senkung des Imin/Amin-
verhéltnisses von 0.99:1 zu 0.30:1 zwischen den Resultaten von Al,Os und ZnO einzuordnen
und wird in Kapitel 5.3.4 naher erlautert. Das Aminsignal hingegen bleibt auch in diesem Sys-
tem persistent bis 573 K. Insgesamt reduziert sich die Flache im N1s bis zu dieser Temperatur

um 20 %, wahrend die Menge an Kohlenstoff um 26 % reduziert wird.
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Abbildung 104: 10 wt.% 3.6 nm Pt/DDA auf TiO2: XPS-Daten in der N1s-Region (links) und das zugehdorige C1s-
Spektrum bei 298 K, sowie die verrechneten C1s-Spektren héherer Temperaturen (rechts). Die Messung erfolgte
unter Verwendung einer monochromatischen Al-Ka-ROntgenquelle, einer Passenergie von 40 eV, 20 Scans (N1s)
bzw. 10 Scans (C1s) und bei einer Verweildauer pro Messpunkt von 100 ms. Eine argonunterstitzte Ladungskom-
pensation und eine Signalkorrektur C1s (Alkylkette) = 284.8 eV dienten zur akkurateren Datenprasentation. Geheizt
wurde im Vakuum (p < 1-108 mbar, 15 min) und die nachgeschaltete Messung wurde nach 15-minitigem Abkiihlen
gestartet. In den verrechneten C1s-Spektren ist die Untergrundlinie in Blau dargestellt. Signale in negativer Rich-
tung zeigen die Abnahme des gesamten Spektrums bei der jeweiligen Bindungsenergie.

Tabelle 43: Signallagen und -flachen der N1s-Orbitale von 3.6 nm Pt/DDA auf TiO2z (10 wt.%)im Verlauf der Heiz-
serie im Vakuum (p < 1-10° mbar, 15 min) bis 573 K sowie der zugehdérigen C1s-Flachen. Die zugehorigen Spek-
tren sind in Abbildung 104 dargestellt.

Bindungsenergie [eV] Signalflache [eV-cps]
TIK]
N1s (Amin)  N1s (Imin) N1s (Amin) N1s (Imin) C1s (gesamt)

298 400.4 398.0 1718.9 1706.1 30114.7
353 400.3 398.2 1944.8 1120.1 27133.1
393 400.2 398.0 2235.3 1037.1 25000.5
433 400.3 398.2 2148.2 1004.9 23508.3
573 400.2 398.1 2101.4 633.6 22393.1

TEM

Fur die 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf TiO, kann nach dem TPD eine Agglomeration der
Partikel beobachtet werden (Abbildung 105). Dabei erhdht sich der mittlere Durchmesser auf
2.4 nm mit breiter Grol3enstreuung (37 %). Fir die groReren 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel wird
hingegen nur eine GréRenzunahme von 10 % gemessen (Abbildung 106). Diese kann durch

die Unterschiede in der Auswertung von automatischer und manueller Auswertung resultieren.
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Auch fur diese Nanopartikel auf TiO, kann eine Rundung der exponierten Nanopartikelecken
nach dem TPD festgestellt werden.

e
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Abbildung 105: Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchung der 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel (Zeiss EM
900N bei 140000-facher VergroRRerung, links) und dieser nach der Aufbringung auf TiOz (1 wt.%), der Abséattigung
der Probe mit CO und dem DRIFTS/TPD-Prozess (Jeol JEM2100F bei 150000-facher Vergrof3erung, rechts). Fur
die nachtraglich maf3stabsangepassten Aufnahmen (oben) erfolgte eine statistische GréRenauswertung (unten) per

Algorithmus an 6763 Partikeln nach der Synthese (links) bzw. per Hand an 192 getrégerten Partikeln nach dem
DRIFTS/TPD.
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Abbildung 106: TEM-Untersuchung von 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln (Zeiss EM 900N bei 140000-facher Vergro-
Berung, links) sowie nach Aufbringung auf TiO2 (1 wt.%), nach Abséattigung der Probe mit CO und DRIFTS/TPD
(Jeol JEM2100F bei 100000-facher Vergréf3erung, rechts). Die Aufnahmen (oben) sind nachtréaglich mafRstabsan-
gepasst. Die GréRenauswertung (unten) erfolgte automatisiert an 6763 Partikeln nach der Synthese (links) bzw.
handisch an 133 getragerten Partikeln nach dem DRIFTS/TPD.

DRIFTS

In den CO-DRIFTS-Daten von den 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln mit TiO2-Tréger kdnnen die

Banden von UC-Adsorptionsplatzen (2054 cm™) und HUC-Adsorptionsplatzen (2035 cm)
identifiziert werden (Abbildung 107).

Die Signallagen der 3.7 nm Nanopartikel sind im Vergleich mit 2062 cm™ (UC) und 2038 cm™*
(HUC) um bis zu 8 cm™ blauverschoben. Mit Erhohung der Messzellentemperatur auf 353 K
kann fir die groBeren Platinpartikel eine zusatzliche WC-Bande bei 2078 cm™ ausgemacht
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werden, die bis 393 K an Intensitat gewinnt. Zusammen mit den tbrigen Banden der Probe
verschwindet diese bei héheren Temperaturen durch CO-Desorption vollstandig wieder. Die-
ses WC-Signal kann bei den 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln nicht beobachtet werden. Statt-
dessen weist CO auf diesen eine geringere thermische Stabilitat auf und kann bei 393 K kaum

noch nachgewiesen werden.

Nach dem TPD und erneuter Sattigung der Katalysatoroberflache mit CO wurde fur die 1.4 nm
Pt/DDA-Nanopartikel wegen der Zersetzung der Ligandenhille eine neue Verteilung von Ad-
sorptionsplatzen fur die CO-Adsorbate festgestellt. Dabei konnen CO-Banden bei 2081 cm™?
(WC), 2064 cm™ (UC) und 2043 cm™ (HUC) sowie bei 2117 cm? (oxidiertes Pt) identifiziert
werden. Letzte kann lediglich bei den Nanopartikeln auf TiO2 und nur nach dem TPD beobach-

tet werden.

Diese Bande weist ebenfalls hahezu keinen gréRenabhangigen Unterschied zu den Resulta-
ten der 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf. Die Banden des linear adsorbierten CO auf den
3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikeln liegen bei 2118 cm? (oxidiertes Platin), 2090 cm? (WC),
2074 cm* (UC) und 2049 cm? (HUC). Das Auftreten von oxidiertem Platin kann anhand von
XPS-Studien gemutmaRt werden (Anhang, Kapitel 9.10).°° Es sei daher an diese Stelle darauf
hinzuweisen, dass die XPS-Daten der Nanopartikel eine Asymmetrie zeigen, die sich leicht
von den anderen Systemen unterscheidet. Dabei kann allerdings tUber das Vorliegen von oxi-
diertem Platin bei 75.2 eV mit 3 % - 4 % des gesamten Platinsignals nur spekuliert werden.
Diese Signale sind von zu geringer Intensitat, um deren Existenz gesichert annehmen zu kon-
nen. Daher lediglich gesichert festgestellt werden, dass in Folge des Heizvorganges in der
DRIFTS-Zelle in der Wechselwirkung der Nanopartikel mit dem TiO, oxidiertes Platin gebildet

wird.
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Abbildung 107: DRIFTS-Daten von CO linear adsorbiert auf oxidischen Adsorptionsplatzen (links) und dem Platin
(rechts) der 1.4 nm bzw. 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf TiO2 (1 wt.%, oben bzw. unten). Die TPDs wurden bis
573 K im Argonstrom (100 sccm) aufgenommen und nach dem TPD bei 313 K wurden erneut Spektren mit CO
gesattigter Oberflache aufgenommen. Links ist der Wellenzahlenbereich von CO auf den Oxiden und rechts der
Bereich von CO linear adsorbiert auf Platin dargestellt. Bandenzuordnung: grau — gemessenes Spektrum, grin —
WC-Platinplatze, rot — UC-Platinplatze, blau — HUC-Platinplatze. Die Bandenpositionen bei 313 K wurden als Ver-
tikale fur alle Spektren eingezeichnet.
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5.3.4. Vergleich von Pt/DDA-Nanopartikeln auf unterschiedlichen oxi-
dischen Tragern

Eine Analyse der getragerten Pt/DDA-Nanopartikel, sowie der diversen Referenzsysteme sol-
len einen Vergleich des elektronischen Zustands der Oberflachenadsorbate und auch der
Oberflache selbst liefern. Dafir gibt Abbildung 108 eine Zusammenfassung der zuvor erorter-
ten nanostrukturierten Systeme: DDA auf einem Platinfilm, Pt/DDA-Nanopartikel und DDA auf
den oxidischen Pulvern. In Tabelle 44 sind die Bindungsenergien aller Signale aus Abbildung
108 aufgefihrt.

Referenzdaten von Platin- und DDA-Systemen Daten von Pt/DDA-Nanopartikel auf Oxiden Farbcode
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Abbildung 108: N1s-Spektren von DDA auf diversen Unterlagen (links) und bei ausgewahlten Temperaturen der
Heizserien von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf einem Wafer und den Oxiden Al20s, ZnO und TiO2z (jeweils
10 wt.%, rechts). Alle Daten wurden mit monochromatischer Al-Ka-Quelle bei einer Passenergie von 40 eV, gemit-
telt tber 25 Scans (Platinfilm) bzw. 20 Scans (alle anderen) und bei einer Verweildauer pro Messpunkt von 100 ms
aufgenommen. Fir eine hohe Datenqualitat wurde eine argonunterstiitzte Ladungskompensation eingesetzt. Die
Spektren wurden auf3erdem auf das Pt4fz2-Signal bei 71.0 eV (DDA auf einem Platinfilm und die Nanopartikel auf
Siliziumwafer) oder auf das Cls-Signal der DDA-Alkylkette bei 284.8 eV (Ubrige) korrigiert. Fir die Heizschritte
wurden die Proben im Vakuum (p < 1-10° mbar) fir 15 min auf die entsprechende Temperatur geheizt und nach
15-minltigem Abkihlen die Messung gestartet. Als vertikale Referenzlinien sind die Signalmaxima von Aminen und
Iminen von DDA auf einem 90 nm Platinfilm (links) und von 3.6 nm Platinnanopartikeln auf einem Siliziumwafer
(rechts) eingezeichnet.

In den N1s-Spektren des DDA auf den reinen Oxiden (Abbildung 108, links) wird eine syste-
matische Verschiebung des Signalmaximums in Abhangigkeit von dem Trégermaterial um bis
zu 0.9 eV deutlich (Al2O3 399.9 eV, ZnO 399.5 eV und TiO; 399.0 eV). Die Bindungsenergie-
unterschiede der Pt/DDA-Systeme weisen hingegen geringere chemische Verschiebungen
der Aminsignale auf: Die 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf dem Siliziumwafer weisen die ge-

ringste Bindungsenergie (399.2 eV) auf, gefolgt von den 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln
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(399.5 eV) und dem DDA auf dem 90 nm Platinfilm (399.8 eV). Die ebenfalls auftretenden

Iminspezies liegen jeweils 1.6 eV darunter.

Der Vergleich der Eigenschaften der 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf den Oxiden geschieht
anhand der Spektren bei Raumtemperatur und nach Heizen auf 433 K fir 15 min
(p < 1-10°® mbar). Die Aminsignale von Pt/DDA auf Al,O3 (399.9 eV) und auf ZnO (399.5 eV)
unterscheiden sich interessanterweise nicht von den Daten auf den jeweiligen Oxiden. Ledig-
lich die Nanopartikel auf TiO, weichen von diesem Verhalten ab und sind bei 400.4 eV detek-

tierbar. Eine differenzierte Interpretation der Daten findet in Kapitel 5.3.5 statt.

Tabelle 44: N1s-Signaldaten von den platin- und DDA-beinhaltenden Materialien in Abbildung 108.

Bindungsenergie [eV] Probe Bindungsenergie [eV]
Probe

Ammonium Amin Imin 3.6 nm Pt/DDA Ammonium  Amin Imin

DDA auf 90 nm Platinfilm 401.6 399.8 398.2 auf Al,O3 (298 K) 402.4 399.9 398.1
1.4 nm Pt/DDA auf Wafer 402.1 399.2 397.6 auf Al,O3 (433 K) 402.5 400.0 398.1
3.6 nm Pt/DDA auf Wafer 401.9 399.5 397.9 auf ZnO (298 K) 401.7 399.5 397.8
DDA auf Al,O3 399.9 auf ZnO (433 K) 399.2 397.6

DDA auf ZnO 399.5 auf TiO; (298 K) 400.4 398.0

DDA auf TiO, 400.7 399.0 auf TiO, (433 K) 400.3 398.2

Die Signale der Imine hingegen folgen zwar dem Trend der Aminverschiebung, die Differenz
zwischen Amin- und Iminspezies schwankt aber zwischen 1.7 eV (auf ZnO) und 2.4 eV (auf
TiO). Werden diese Daten statt auf das C1s-Signal der Alkylketten auf das Pt4f;, der Nano-
partikel korrigiert, so liegen alle drei Iminspezies bei 397.9 + 0.1 eV.["® Es tritt demnach eine
messungsbedingte Aufladung zwischen den Alkylketten und den Platinpartikeln auf. Zwischen
Raumtemperatur und 433 K kdnnen Signalverschiebungen der Amine von bis zu 0.3 eV beo-
bachtet werden (Abbildung 108 und Tabelle 44). Diese Unterschiede liegen innerhalb der an-

genommenen Messungenauigkeit von + 0.2 eV je Messwert.

Ein Vergleich der N1s-Flachenverdnderungen von den 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln auf den
oxidischen Pulvern ist in Abbildung 109 dargestellt. Darin kann die Zunahme der Flache des
Aminsignals bei gleichzeitiger Reduktion der Imine in allen Proben festgestellt werden. Als
Konsequenz ergibt sich mit Ausnahme einer geringfiigigen Desorption beim Heizen von 298 K

auf 353 K eine nahezu konstante Summe beider Flachen bis 433 K.
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Abbildung 109: Graphische Auftragung der Amin- und Iminsignale im N1s von 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikeln als
Funktion der Temperatur. Die Spektren samt Messparameter sind Abbildung 108 zu entnehmen.

5.3.5. Die Eigenschaften der Katalysatoren anhand von XPS- und
DRIFTS-Daten

Im Kapitel 5.3 wurden die unterschiedliche nanostrukturierten Systeme vorgestellt. Die wich-
tigsten Erkenntnisse der XPS- und DRIFTS-Analysen aus Kapitel 5.3.1 bis Kapitel 5.3.3 sollen
daher auf den nachsten Seiten verglichen und in den gré3eren Kontext eingeordnet werden.

Dieser kann dann in Kapitel 5.3.6 durch realkatalytische Studien nhochmals erweitert werden.
Einfluss des Oxides

Der Ursprung der N1s-Verschiebung von DDA auf den reinen, oxidischen Pulvern konnte auf
Grundlage von Materialeigenschaften bislang noch nicht systematisiert werden. Diese korre-
liert beispielsweise nicht mit der Saurestarke der unterschiedlichen Oxide.?'%

Abbildung 108 zeigt auf3erdem das Auftreten von Iminen einzig in den N1s-Daten von platin-
beinhaltenden Proben. An dieser Stelle, wie auch in Kapitel 5.1.3.1 beschrieben, soll die Aus-
bildung von Iminen auf der Metalloberflache als Resultat des Kontaktes mit dem reaktiven
Platin hervorgehoben werden. Die N1s-Spektren des DDA adsorbiert auf oxidischen Pulvern

zeigen diese zusatzliche Spezies nicht.
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Da sich Unterschiede in den Bindungsenergien von DDA auf den reinen Oxiden und den ge-
tragerten Nanopartikeln von bis zu 1.4 eV nachweisen lassen, kann damit eine generelle Wan-
derung der Amine auf das Oxid ausgeschlossen werden. Zugleich kann eine chemische Be-
einflussung der Amine auf der Platinoberflache durch das Tragermaterial angenommen wer-
den. Die unterschiedlichen Bindungsenergien der Amine in Abhangigkeit des Oxides sind eine
Konsequenz der starken Metall-Trager-Wechselwirkungen (engl.: strong metal support in-
teraction, SMSI). Diese wirkt sensitiv auf die Aminspezies im N1s und kann fur Systeme aus
Platin und TiO- in besonderem Mal3e beobachtet werden. Mégliche Folgen dieser Verschie-
bung kann nicht nur eine veranderte Reaktivitat von systemfremden Reaktanden sein, auch
die Reaktivitat der Amine firr eine katalytische Umsetzung kann angenommen werden. Ein
Nutzung der Elektronen (N1s) von Aminen als Sensor fir SMSI in XPS-Messungen kann daher
in Betracht gezogen werden, auch weil die Sensitivitdt der Edelmetallsignale fiir diese Effekte

in der Literatur stark angezweifelt wird.[48:49]

Ein Detailvergleich der DRIFTS-Daten, welche die chemischen Veranderungen anhand von
Bindungen sehr viel sensitiver widerspiegeln kdnnen als die kernnahen Elektronen der XPS-

Analyse, bringt weitere tragermaterialinduzierte Unterschiede hervor.

So ist beispielsweise die Signhalverschiebung der CO-Adsorbate auf UC-Adsorptionsplatzen
der 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf ZnO im Vergleich zu dem Signal der Partikel auf Al,O3
bei 2062 cm™ vor dem TPD um 8 cm™ rotverschoben. Laut Literatur ist aber keine direkte Kor-
relation zwischen Nanopartikelgrof3e und Verschiebung der CO-Banden fur herkémmliche Na-
nopartikel bekannt.*>"1 Auch ein systematischer Einfluss des Amins kann ausgeschlossen wer-
den, da die Signallagen der 3.4 nm Platinnanopartikel auf ZnO vor und nach dem TPD diesen

Trend zeigen.

Ein Vergleich der 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf den beiden Oxiden Al.O3z und ZnO bestatigt,
dass keinerlei tragermaterialabhéngige Verschiebung vor dem TPD existiert, da die Signale

der CO-Molekule auf UC-Adsorptionsplatzen bei 2053 + 1 cm™ liegen.

Auf Grund der hohen Signalbreite sollen diese Uberlegungen generell nicht auf die Daten der
HUC-PIlatze Gbertragen werden.

GrolReneinfluss des Platinkorpers

Aus den GrolRenunterschieden der Nanopartikel und der Platinfilme resultiert eine unterschied-
liche chemische Verschiebung im N1s des Amins, welche mit der Grof3e des jeweiligen Pla-
tinkorpers korreliert. Diese XPS-Resultate sind allerdings sehr anféllig fir Aufladungseffekte

als Konsequenz der Anregung und daher nur bedingt interpretierbar.

134



5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

In den Spektren des CO-DRIFTS weisen die 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf allen Oxiden
hingegen eine Rotverschiebung verglichen mit den gréf3eren Gegensticken auf. Diese resul-
tiert aus dem groRBeren Oberflache/Volumenverhaltnis der kleinen Nanopartikel. Durch die
DRIFTS-Messung von Bindungseigenschaften und -schwingungen zwischen Atomen kann
eine deutlich hohere Sensitivitat bezlglich elektronischer Veranderungen festgestellt werden,

als es bei den mit XPS untersuchten Rumpfelektronen der Fall ist.
Adsorptionsplatze

Fur die Nanopartikel beider Grolen und unabhéngig vom Tragermaterial kann eine effektive
Abschirmung von Terrassenplatzen fiir die Absorption von Molekiilen aus der Gasphase mit
Hilfe von CO-DRIFTS beobachtet werden. Computerchemische Simulationen aus der Gruppe
Al-Shamery haben gezeigt, dass die Adsorption von CO bevorzugt auf den Terrassenplatzen
stattfindet und diese auch energetisch ginstiger ist, als die Adsorption kurzkettiger Amine auf
diesen ist.’% Demnach leistet die Wechselwirkung zwischen den Alkylketten der Adsorbatel’
den entscheidenden energetischen Beitrag fir die Abschirmung der Terrassenplatze vor einer

Adsorption von CO.
Thermische Veranderungen der Katalysatoren

Da die Gesamtintensitat von Amin- und Iminsignal innerhalb einer Heizserie im XPS-System
nahezu konstant bleibt (Abbildung 109), aber das jeweilige C1s-Signal mit diesem Effekt nicht
korreliert (Tabelle 39, Tabelle 41 und Tabelle 43), wird eine Zersetzung der Kohlenwasser-
stoffketten bei gleichzeitiger Umwandlung der Imine zu Aminen angenommen. Dieser Effekt
kann ebenfalls fir DDA auf Platinfilmen und den 1.4 nm Pt/DDA-Nanopartikeln beobachtet
werden. Die Daten der DRIFTS-Experimente zeigen bei Temperaturen jenseits 353 K eine
einsetzende Zuganglichkeit der WC-Adsorptionsplatze fir CO auf den Platinoberflachen (Ka-
pitel 5.3.1 bis 5.3.3). Neben einer teilweisen Zersetzung der Kohlenwasserstoffketten werden
mit der Umwandlung von Iminen zu Aminen Adsorbatplatze auf den Platinterrassen frei und

damit zuganglich fur eine CO-Adsorption.

Denkbar ist auch ein weiteres Szenario, das mit der Zersetzung der Kohlenwasserstoffketten
beginnt. Daraus resultiert dann eine geringere Stabilisierung der Amine und Imine auf den
Terrassenplatzen, da die Stabilisierung durch Van-der-Waals-Kréfte abnimmt. Infolgedessen
tritt eine Veranderung der Adsorption von CO und den Liganden auf, wobei CO auf den WC-
Platinatomen energetisch begunstigt ist. Die Auswirkungen dieser Effekte konnen bei den Pla-
tinnanopartikeln auf Al,O3 bei Temperaturen ber 393 K und auf TiO, schon tber 353 K beo-

bachtet werden.
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Nach Durchfuihrung des CO-DRIFTS-TPDs sind die Terrassenplatze auf allen untersuchten
Nanopartikeln fir eine CO-Adsorption zuganglich. Die XPS-Daten weisen auf eine Umwand-
lung der Imine zu Aminen hin. Es kann von einer geringeren Oberflachenblockierung durch
die Liganden ausgegangen werden, wenn von einer n.-Bindung der Imine und einer n:-Bin-
dung der Amine ausgegangen wird. Andererseits wurden die oberflachengebundenen Ligan-
den im Verlauf des Heizprozesses so weit zersetzt, dass diese die WC-Adsorptionsplatze nicht

mehr hinreichend vor einer Besetzung mit CO schiitzen kénnen.

Fir eine katalytische Anwendung kann der Umfang der Ligandenzersetzung je nach Oxid von
Bedeutung sein. Bis 573 K desorbieren auf Al,O3 29 % des gesamten Stickstoffs (Tabelle 40),
wahrend nur 9 % des Kohlenstoffs in das Vakuum abgegeben werden. In diesem Falle kann
von einer signifikanten Menge an Kohlenstoffriickstand ausgegangen werden. Anders verhalt
es sich, wenn Nanopartikel aus exakt derselben Synthese auf ZnO oder TiO, aufgebracht und
im Vakuum erhitzt werden. Hier desorbieren Stickstoff und Kohlenstoff mit 26 % und 22 % (auf
Zn0) bzw. 20 % und 26 % (auf TiO2) ahnlich stark (Tabelle 41 und Tabelle 43).

Auffalliges Merkmal aller DRIFTS-Daten ist die Signalverschiebung bei 313 K vor und nach
dem TPD. Hier ist jeweils eine Korrelation zwischen intakter Ligandenhille und Verschiebung
der IR-Banden feststellbar. Dabei tritt eine Blauverschiebung der UC-Banden von bis zu
18 cm™ auf. Diese verstarkte Bindung des CO auf dem Platin resultiert aus dem Wegfallen
bzw. der Reduzierung des Elektronendonoreffekts, welchen die Amine auf benachbarte Koad-
sorbate ausiiben (Kapitel 3.7).['1 Nach dem TPD liegen die Wellenzahlen der Banden in den

fur die Nanopartikel der jeweiligen GrofR3e typischen Bereichen (Kapitel 3.7).
Thermische Veranderungen durch SMSI

In Folge des Aufheizens der Proben auf 353 K verschiebt sich das Signal der CO-Molekiile,
die auf den UC-Adsorptionsplatzen des 3.4 nm Pt/DDA/ZnO-Katalysators gebunden sind, zu
geringeren Wellenzahlen (10 cm™). Diese Verschiebung ist unter Verwendung von ZnO we-
sentlich starker ausgepragt als bei Al,O3 (3 cm™ Anderung) und TiO; (4 cm™ Anderung). Da
bei keiner der Messungen eine Anderung der Signalflachen auftritt, ist dieses kein Resultat
der CO-Desorption, sondern auf den SMSI-Einfluss des Tragermaterials zurtickzufiihren. Ty-
pischer SMSI-Einfluss von ZnO auf Platin ist der Elektronendonoreffekt des Halbleiters. Durch
Ausbildung von Zn°-Fehlstellen in reduktiver Atmosphare kénnen Elektronen auf die Platinna-

nopartikel Ubertragen werden. 212213

Beim Heizen auf hohere Temperaturen desorbieren die CO-Molekule vollstdndig von den UC-
und teilweise von den HUC-Adsorptionsplatzen. Zugleich steigt ein Signal von CO, adsorbiert
auf dem ZnO, stark in seiner Intensitat (CO-Spillover). Dieser Effekt konnte einzig fur die Na-
nopartikel unterschiedlicher Gré3e auf ZnO nachgewiesen werden. Der elektronische Einfluss
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des ZnO wirkt sich demnach auf die thermische Stabilitat des CO auf Platin aus. Es wird zudem

angenommen, dass das CO im Laufe des TPD auf Fehlstellen des ZnO wandert.[22213]

Nach dem TPD und erneuter Oberflaichensattigung mit CO konnte fir die Nanopartikel auf
Al,Os3 eine deutlich starker ausgepragte Bande von CO auf WC-Adsorptionsplatzen identifiziert
werden, als es fiur die anderen Systeme der Fall ist. Zusammen mit dem Verschwinden der
HUC-Bande fir die grof3en 3.7 nm Pt/DDA-Nanopartikel ist dies auf eine Nanopartikelrekon-
struktion zuriickfuhrbar, die schon fur Pt/Al,Os-Systeme unter anderem von der Gruppe Chris-
topher mit CO-DRIFTS bei diesen Temperaturen und mit DFT-Simulationen beobachtet
wurde.[54214 Zugleich kann das Verschwinden der HUC-Bande auch aus einer gezielten Be-

deckung dieser Platze durch Kohlenstoffablagerungen resultieren. 7319

Nach dem TPD kann lediglich fur das System Pt/DDA/TiO, die CO-Adsorption auf oxidiertem
Platin beobachtet werden. Uber die Existenz dieser Platze vor dem TPD kann allerdings mit
Hilfe von XPS-Daten (vgl. Kapitel 9.10 des Anhangs) keine Aussage getroffen werden. Pla-
tinoxid tritt wahrend der DRIFTS-Messungen ausschlie3lich in Kontakt mit TiO, auf und ist ein
Resultat von SMSI-Einflissen.¢°® Tauster et al. beobachteten den SMSI-Effekt erstmals fiir
das System Pt/TiO..5% Dabei wiirde eine erhthte Reaktivitat von H, auf dem Katalysator fest-
gestellt. Ein Elektronentibertrag auf das Edelmetall fand unter der Bildung von Ti*"-Fehlstellen
in reduktiver Atmosphare statt. Das gebildete Ti*"'Oy ist bei erhéhten Temperaturen in der
Lage, mit den Platinnanopartikeln zu interagieren und diese in letzter Konsequenz unter Ein-
stellung der katalytischen Aktivitat einzukapseln.®® Die Detektion einer Platinoxid-Bande in
den CO-DRIFTS-Untersuchungen kann aus der Adsorption von CO an dieser Grenzflache

resultieren.
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5.3.6. Ethylenhydrierung an kolloidalen Platinnanopartikeln auf oxidi-

schen Pulvern

Im Folgenden soll die katalytische Aktivitat der kolloidalen Platinnanopartikel beispielhaft vor-
gestellt werden. Dazu wird Ethylen mit Hilfe von Wasserstoff an 3.3 nm Platinnanopartikeln
mit Oleylaminliganden (OA) auf TiO, bei Umgebungsdruck hydriert. Diese Reaktion wurde ge-
wahlt, da mit Methan nur ein Nebenprodukt erwartbar ist und die Kalibrierung der Produkte
damit einen Uberschaubaren Rahmen bildet.*”! OA ist in den Eigenschaften als Ligand dem
DDA vergleichbar, wie auch DRIFTS-Daten der Pt/OA-Nanopartikel zeigen (Anhang, Kapitel
9.11).
Ha

=z —

PYOA/TIO,

Abbildung 110: Reaktionsgleichung der Ethylenhydrierung an Pt/OA-Nanopartikeln auf TiOx.

Um eine IR-spektroskopische Untersuchung an der Nanopartikeloberflache nach einem kata-
lytischen Vorgang durchfihren zu kénnen, wurde das Experiment zunachst in der DRIFTS-
Zelle durchgefihrt. Die Zusammensetzung der Gasgemische wurde wahrend der Experimente
mit Restgasanalyse bestimmt. Dabei wurde bis zur Zeit t = 0.18 h eine Bypassmessung des
Gasgemisches durchgefiihrt, durch die zum einen eine Reaktion der Molekile an anderen
Elementen der Anlage und zum anderen die Existenz des Produkts im Eduktstrom ausge-

schlossen werden konnte (Abbildung 111).

Ethylenhydrierung an 3.3 nm Pt/OA (1 wt.%) auf TiO, (59.3 mg)
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Abbildung 111: Katalytische Hydrierung von Ethylen in der DRIFTS-Zelle. Die Reaktion fand an 59.3 mg von 3.3 nm
Pt/OA-Nanopartikeln auf TiO2z in einem Gasgemisch aus 1.5 % Ethylen und 10 % Wasserstoff in Argon (Fluss-
rate = 50 sccm) statt. In Schwarz ist die Flussrate des produzierten Ethans angegeben, wahrend in Rot die jeweilige
Reaktionstemperatur angegeben ist. Vor dem Heizen auf die erste Temperaturstufe (nach ca. 0.7 h) erfolgte zu-
nachst eine Bypassmessung des Eduktstroms.
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Ab t = 0.18 h wurde das Eduktgemisch durch den Katalysator geleitet und Spuren von Ethan
(m/z = 30) festgestellt, die hach Umrechnung des RGA-Outputs einem Produktstrom von
0.002 sccm zugewiesen werden konnten. Methan (m/z = 16) konnte als Produkt ausgeschlos-
sen werden. Mogliche Zersetzungsprodukte der Liganden konnten aufgrund der geringen

Mengen dieser nicht nachverfolgt werden.

Die Nanopartikel ohne Aktivierung zeigen bei 295 K eine messbare, aber sehr geringe Aktivi-
tat. Durch Heizen der Probe auf 333 K erhoht sich die Produktbildung zunachst auf 0.003 sccm
und nach 1.2 h sprunghaft auf durchschnittlich 0.338 sccm. Dieses Phanomen kann reprodu-
zierbar auch fur die Nanopartikel auf Al,Os; und ZnO beobachtet werden (nicht gezeigt) und
l&sst auf einen Aktivierungsmechanismus schliel3en. Bei 373 K wurde das Experiment bis zu
einem maximalen Ethanstrom von 0.053 sccm durchgefuihrt (nach 2.15 h). Die Daten in Abbil-

dung 111 indizieren jedoch, dass auch eine héhere Ethanproduktion méglich ist.

Es ist bislang noch ungeklart, welche Phanomene verantwortlich fur eine veranderte Aktivitat
der Nanopartikel sind. Denkbar wére, dass die Ethylenhydrierung bei intakter Ligandenhtille
nur an den UC- und HUC-Platinatomen stattfinden kann (Kapitel 5.3.3). Da fur die Ethylenhy-
drierung eine Reaktion von koadsorbiertem, m-gebundenem Ethylen und Wasserstoff nétig ist,
tritt diese Reaktion in nur sehr geringen Ausbeuten auf.”! Eine Desorption oder Zersetzung
der aminischen und iminischen Molekule auf der Oberflache kann in nasschemischen Experi-
menten (Kapitel 5.2.7) und DRIFTS-Studien (Kapitel 5.3.3) bei Temperaturen tber 348 K be-
obachtet werden. Die sprunghafte Aktivitatssteigerung des Katalysators nach 1.2 h kann ein
Resultat dieser Prozesse sein: Durch die nachlassende sterische Abschirmung der Adsorpti-
onsplatze und teilweise Desorption der Liganden werden diese Platze fir die katalytische Re-

aktion zuganglich.

Diese Ergebnisse waren im Umkehrschluss auch das Zeichen fur die eindeutige Funktionsfa-
higkeit der Ligandenhlille, die eine Reaktion koadsorbierter Reaktanden bis 333 K effektiv ver-
hindern. Fir Reaktionen, die anderen Mechanismen unterliegen, wie in dem Eley-Rideal-Mo-
dell bekannt, kénnen somit bei diesen Bedingungen hochselektiv ablaufen.?'® Reaktionen
nach diesem Mechanismus zeigen aus, dass lediglich eines der beiden Edukte einer Reaktion
auf der Oberflache adsorbiert und das zweite Edukt direkt aus der Gasphase mit dem Adsorbat

reagiert.l216l

Aber auch Phdnomene, wie eine Trocknung der Katalysatoroberflache zur Entfernung von ad-
sorbiertem Wasser, Sauerstoff oder Syntheseresten sind ebenso nicht auszuschlie3en, wie
eine in situ auftretende, strukturelle Veranderung der Platinnanopartikel oder des oxidischen
Tragers, wie es fur den Falle des klassischen SMSI-Effektes beschrieben wurde.™ Dabei

konnte durch Wasserstoffadsorption auf der Katalysatoroberflache eines Pt/TiO.-Katalysators
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bei einer Temperatur von 773 K eine Dekorierung der Platinoberflache mit dem Tragermaterial
und ein Aussetzen der katalytischen Aktivitat beobachtet werden.®® Eine modellkatalytische

Analyse der Nanopartikelaktivierung kann zur Klarung dieser Fragestellung flhren.

CO-DRIFTS-Daten von 3.3 nm Pt/OA auf TiO,
nach der Ethylenhydrierung

Absorbanz
~
-

T T
2150 2100 2050 2000
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 112: DRIFTS-Messung von CO linear adsorbiert auf 3.3 hm Pt/OA-Nanopartikeln auf TiO2z (1 wt.%) nach
der Hydrierung von Ethylen (Abbildung 111) ohne Untergrundkorrektur. Dafir wurde die Probe zuné&chst nach
Durchfiihrung der Heizrampe im reaktiven Gasgemisch in ebendiesem abgekihlt und durch Spilen mit Argon
(Flussrate = 100 sccm) die Reaktanden aus dem Pulver entfernt. Anschlieend fanden eine CO-Adsorption und
eine DRIFTS-Messung, wie in Kapitel 3.4 beschrieben, statt. Die Signale sind CO auf WC-Platinatomen (grun,
2082 cmt) und auf UC-Platinatomen (rot, 2066 cm1) zuzuordnen.

Nach Abkuhlen des Katalysators, Spulen der Oberflache mit Argon und CO-Adsorption, kann
eine DRIFTS-Messung der Nanopartikeloberflache durchgefiihrt werden (Abbildung 112). Da-
bei stehen lediglich WC- und UC-Platinatome fur eine CO-Adsorption zur Verfiigung. Da in
den vorherigen Kapiteln ausfuhrlich die teilweise Zersetzung der Liganden ab T > 353 K be-
schrieben wurde, ist die Zuganglichkeit von WC-Platinatomen erklarbar. Die ausbleibende Zu-
ganglichkeit der HUC-Adsorptionsplatze kann aber aktuell nicht hinreichend geklart werden.
Denkbar waren Effekte wie eine Blockierung dieser Platze durch Kohlenstoffriickstande, Re-
aktionsintermediate oder an der Reaktion unbeteiligtem Ethyliden (Kapitel 2.4) sowie ein Sin-

tern der Nanopartikel.*%°!

Fur die Durchfihrung der Katalyse im Glasreaktor wurde der Katalysator fur eine homogene
Reaktorfillung mit der zehnfachen Menge SiO. versetzt. Nach dem Umschalten des
Gasstroms von der Bypassmessung auf den Reaktor (t = 0.4 h) ist schon eine geringfligige
Ethanbildung von 0.002 sccm feststellbar. Nach 15 min bei diesen Reaktionsbedingungen
wurde der Katalysator im Gasstrom des Reaktionsgemisches fiir 1 h auf 373 K erhitzt. Dieser
Schritt wurde gewahlt, um die sprunghafte Aktivierung des Katalysators bei 333 K zu umge-

hen.
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

Abbildung 113 zeigt die effektive Vermeidung der sprunghaften Katalysatoraktivierung durch
die Aktivierung. Infolgedessen kann die temperaturabhéangige Ethanbildung bis 373 K verfolgt
werden. Bei einem Eduktstrom von 0.75 sccm Ethylen kann bei 373 K eine maximale Menge
von 0.308 sccm Ethan im Produktstrom festgestellt werden. Das entspricht einer Ausbeute

von 0.38. Die Aktivitat des Katalysators wurde fiir 10 h bei dieser Temperatur aufgezeichnet.

Ethylenhydrierung an 3.3 nm Pt/OA (1 wt.%) auf TiO, (60.0 mg)
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Abbildung 113: Hydrierung von Ethylen an 3.3 nm Pt/OA-Nanopartikeln auf TiO2 in einem Glasreaktor. Zur Durch-
fuhrung der Reaktion wurde ein Gasgemisch aus 1.5 % Ethylen und 10 % Wasserstoff in Argon (Flussrate:
50 sccm) durch 60.0 mg des Katalysatorpulvers geleitet. Dieses wurde zuvor mit der 10-fachen Menge an SiO2
verdunnt und gesiebt. In Schwarz sind die jeweiligen Produktstrome angegeben, wéhrend in Rot die jeweilige Re-
aktionstemperatur angegeben ist. Vor Heizen auf die erste Temperaturstufe (ab 2 h) erfolgte zunéachst eine By-
passmessung des Eduktstroms (bis 1 h) und anschlieBend ein Aktivierungsschritt des Katalysators bei 373 K in
dem Reaktionsgemisch.

Die Ethylenhydrierung an aminstabilisierten Platinnanopartikeln wurde zuvor unter anderem in
der Gruppe von Somorjai untersucht.®¥ In diesen Arbeiten wurden Pt/OA-Nanopartikel Giber
eine Synthese mit Ethylenglykol und anschlieRendem Phasentransfer hergestellt.53 Nach Im-
mobilisierung auf mesopordsem Silica wurde dabei ein Aktivierungsprozess zunachst in 10 %
O2/He (50 sccm, 1 h), dann in He (50 sccm, 0.5 h) und zuletzt in 10 % Hy/He bei diversen
Temperaturen durchgefuhrt.®2 Bei anschlieRender Katalyse von 100 Torr Ethylen und
100 Torr Hz in He konnten bei Standarddruck und 298 K Aktivitaten zwischen ~5 mmol-gett-s-
1 und ~80 mmol-geit-st aufgezeichnet werden. Diese Produktmengen liegen deutlich tber ei-
ner angenommenen maximalen Aktivitat von ~0.39 mmol-gect-s? flr die hier untersuchten Na-
nopartikel. Die Unterschiede in der Aktivitat kbnnen durch den Aktivierungsprozess in der Li-
teratur erklart werden, wodurch ein grof3er Teil des Liganden zersetzt wird und als Riickstand
und Katalysatorgift auf der Nanopartikeloberflache verbleibt.5Y Die Daten der Literatur zeigen
auRerdem eine erhebliche Katalysatordeaktivierung von mehr als 50 % nach 3 h.Y Diese De-

aktivierung blieb in der hier vorgestellten Studie bis zu einer Reaktorlaufzeit von 16 h aus.
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5.3. Aminstabilisierte Platinnanopartikel auf oxidischem Trager

Diese Messungen zeigen die Fahigkeit der Nanopartikel als Katalysator mit zwei unterschied-
lichen Arbeitsweisen zu fungieren — mit intakter Ligandenhiille und nach Alterung dieser unter
reaktiver Atmosphare. Somit kann durch thermische Behandlung des Katalysators und gleich-
zeitiger Alterung der Ligandenhille die Aktivitat des Systems stark verandert werden.

Tabelle 45: Maximaler Stofffluss an Ethan bei der katalytischen Hydrierung von Ethylen an 3.3 nm Pt/OA auf TiO2
nach Aktivierung und jeweils 1 h katalytischer Aktivitéat bei der angegebenen Temperatur. Fir die Berechnung der

Ausbeute wurde zur Vereinfachung das ideale Gasgesetz angenommen und mit einem Stofffluss von 0.804 sccm
Ethan bei einer Ausbeute von 1 gerechnet.

Reaktortemperatur [K] | Stofffluss Ethan [sccm] | Ausbeute
303 0.007 0.01
313 0.015 0.02
323 0.056 0.07
333 0.118 0.15
343 0.195 0.24
353 0.254 0.32
363 0.296 0.37
373 0.308 0.38

Eine detaillierte Untersuchung der Hydrierreaktion war bislang nicht maglich. In Zukunft kann
eine systematische Analyse der Nanopartikeleigenschaften wahrend und nach der Katalyse
die Funktionen der Liganden als sterischer und elektronischer Einfluss, sowie als Mediator von
SMSI-Einflissen beschreiben. Darauf aufbauend bieten diese Nanopartikel groRes Potential
in der katalytischen Umsetzung von Olefinen, Aldehyden, organischen Amiden oder Aminen

mit einer gesteuerten Selektivitat fr spezifische Produkte (vgl. Kapitel 2.4).
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6. Zusammenfassung

An dieser Stelle soll eine Ergebniszusammenfassung der drei Forschungsschwerpunkte, der
Adsorption von Aminen auf Platinfilmen, den kolloidalen Platinnanopartikeln und den daraus
hergestellten Katalysatoren (Abbildung 114), sowie den Beispielen der Ethylenhydrierung ge-

geben werden.

Platinfilm Platinnanopartikel getragerter Platinnanopartikel

Abbildung 114: Schematische Darstellung der drei Materialklassen, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wur-
den. Die gezeigten Modelle sind grobe Naherungen an die tatsachlichen Gegebenheiten und beruhen nicht auf
computerchemischen Simulationen.

Eine zentrale Komponente der Untersuchung von Aminen auf Platinkatalysatoren ist die XPS-
Analyse dieser. Da die Stickstoffspezies auf den Platinoberflachen durch die Literaturreferen-
zen nicht eindeutig zugeordnet werden konnten (Kapitel 3.6), wurde in dieser Arbeit konzepti-
onell wie folgt vorgegangen: Die Amine wurden auf Platinfilmen aufgebracht, da sich diese
Systeme durch ein geringes Kontaminationspotential und, bedingt durch die ebene Probenfla-
che, eine hohe Intensitat im XPS auszeichnen. Es wurden XPS-Daten von Aminen unter-

schiedlicher Struktur bei Raumtemperatur und erhéhten Temperaturen aufgenommen.

Die Ergebnisse bildeten die Interpretationsgrundlage fliir die Analyse der Adsorbate auf
Pt/DDA-Nanopartikeln. Diese besitzen durch die gekrimmte Oberflache, die nasschemische
Praparation und weitere Chemikalien in der Synthese eine deutlich groBere Anzahl an Ein-
flussparametern. Das Potential der Nanopartikelmodifikation dieser Nanopartikel wurde an-
hand dreier Beispiele, der Verdnderung der Nanopartikel beim Heizen in Losung, der Entfer-
nung von ionischen Adsorbaten durch Austausch mit DDA und dem Aufbringen eines anderen
Liganden, dem F-NMA, demonstriert. Es schloss sich die Untersuchung der Aufbringung die-
ser Nanopartikel auf oxidische Pulver an. Die Eigenschaften der so hergestellten Katalysato-
ren wurden mittels TEM, XPS und CO-DRIFTS analysiert. Somit war es mdglich, charakteris-
tische Eigenschaften dieser oberflichenmodifizierten Katalysatoren zu identifizieren. Anhand
der Ethylenhydrierung konnten die Eigenschaften der Platinkatalysatoren durch eine einfache

Modellreaktion verdeutlicht werden.

Zuletzt wird in diesem Kapitel ein Ausblick Uber zukiinftig mégliche Forschungsprojekte erfol-
gen. Auf Basis der in dieser Arbeit gewonnen grundlegenden Erkenntnisse kénnen weitere

Projekte zu einer erfolgreichen Implementierung dieser Nanopartikel als Katalysatoren fiihren.

143



6. Zusammenfassung

Amine und Ammoniumverbindungen auf Platinfilmen

Fur eine sehr kontaminationsarme Adsorption von Aminen auf Platin wurde 90 nm Platin auf
Siliziumwafer per PVD-Verfahren aufgebracht. REM-Aufnahmen zeigen fir die Wafer einen
geschlossenen Platinfilm mit Topografie. Der kristalline Film besitzt laut XRD-Facetten mit
Pt(111)- und Pt(002)-Orientierung im Intensitatsverhaltnis 81:19 mit einer mittleren Kristall-
grofRe von 6.2 nm (Pt(111)) bzw. 5.0 nm (Pt(002)).

Auf diesen Filmen wurde die Adsorption von primaren, sekundéren und tertiaren Aminen sowie
von Aminen mit quaternarem a-Kohlenstoffatom und der Ammoniumbromids DDAB unter-
sucht. Dazu wurden auch Referenzen der Verbindungen ohne Kontakt zur Platinoberflache
und von DDA auf Goldnanopartikeln angefertigt und analysiert. Nach der XPS-Analyse der
diversen Adsorbate und dem Heizen ausgewahlter Verbindungen hierftr im UHV konnten die
Stickstoffspezies eindeutig zugeordnet werden. Dabei kann schon bei Raumtemperatur eine
Oberflachenreaktion auf Platin beobachtet werden. Diese Reaktivitat zeigt eine Referenzprobe

mit Goldnanopartikeln nicht.

Bei 399.6 eV = 0.2 eV kann mit XPS das Signal von DDA oder dessen deprotonierter Derivate
gemessen werden, wahrend entstehende Imine bei ~398.0 eV + 0.2 eV und Ammoniumionen,
als Resultat der Reaktion mit Feuchtigkeit, bei ~401.4 eV £ 0.2 eV auftreten. Im Falle der Ad-
sorption von Ammoniumverbindungen, wie DDAB konnen diese Signale ebenfalls zuséatzlich
zur Spezies der quaterndren Ammoniumverbindung (402.0 eV) nachgewiesen werden. Deal-
kylierungs- und Dehydrierungsprozesse der Adsorbate schon bei Raumtemperatur sind ein-
deutige Nachweise der hohen Reaktivitat der Platinoberflache. Auch bei den Aminen mit qua-
ternarem a-Kohlenstoffatom kann eine Reaktion auf der Oberflache beobachtet werden. Diese
bilden wider Erwartens Iminoverbindungen auf der Platinoberflache, was nur durch einen in-

termolekularen Bindungsschluss erklart werden kann.

Beim Heizen auf Temperaturen von 373 K bis 448 K kann sowohl fir DDA, DDAB, als auch
die Gbrigen Amine eine zusatzliche Stickstoffspezies geringer Intensitét bei ~ 396.8 eV detek-
tiert werden, die nach Mudiyanselage und Trenary Nitrilen als Zersetzungsprodukten von A-
minen zuzuordnen sind.!**® Bei gleicher Temperatur wird im Falle des DDAB eine vollstandige
Reaktion des Ammoniums und eine Desorption des Bromides beobachtet. Fir stickstoffhaltige
Verbindungen, die eine gehemmte Iminbildung zeigen, wie tertiare Amine und Amine mit qua-
terndrem a-Kohlenstoffatom, tritt ab 423 K zudem eine zusatzliche Bildung von Iminoverbin-

dungen auf den Platinfilmen auf.

Generell kann bei den untersuchten Adsorbaten bis 448 K mit XPS eine starkere Desorption

der stickstoffhaltigen Verbindungen beobachtet werden, wahrend sich beim Heizen auf hdhere
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Temperaturen bis 573 K der Trend umkehrt und ein hoherer Anteil des urspriinglichen Koh-
lenstoffs persistent auf der Platinoberflache verbleibt. Dabei dehydrieren Kohlenwasserstoffe
zu sp?-Kohlenstoff. Eine tiefere Interpretation von Kohlenstoffsignalen ist leider nicht moglich,
was auch in der Literatur oft als problematisch beschrieben wird (Kapitel 3.5 & 3.6). Die Re-
sultate ergeben als Konsequenz eine Zersetzung der Liganden auf der reaktiven Platinober-
flache in Verbindung mit einer partiellen Desorption der Fragmente. Da weiterhin der Uberwie-
gende Anteil des Stickstoffs und Kohlenstoffs detektiert wird, ist von einem hochsiedenden

Ruckstand auf der Nanopartikeloberflache auszugehen.

Somit konnte durch die Untersuchung der Adsorbate auf Platinfilmen die Reaktion der Amine
und Ammoniumverbindungen sowie die Ausbildung unterschiedlicher Adsorbate eindeutig ge-
zeigt werden (Abbildung 115). Die umfangreichen Daten erlauben zudem eine gesicherte Zu-

ordnung der Signale im XPS.
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Abbildung 115: Adsorbate auf einem Platinfilm nach der Adsorption von DDAB (oben) und DDA (unten).

Amine und Ammoniumverbindungen auf Platinnanopartikeln

Fur die Adsorbate auf den Pt/DDA-Nanopartikeln konnten neben den Aminen und Iminen tem-
peraturabhangig Spuren von Ammoniumionen und Nitrilen identifiziert werden. Damit liegen
auf den Nanopartikeln die gleichen Oberflachenspezies vor, wie in den Filmexperimenten ein-
gehend beschrieben. Weder die nasschemischen Préaparationsbedingungen noch die zusatz-
lich verwendeten Chemikalien, wie zum Beispiel Ammoniumborhydrid oder Methanol, inhibie-
ren die Oberflachenreaktionen auf dem Platin. Ebenfalls kann keine Korrelation zwischen der
PlatinkristallitgroRe und dem Auftreten von Reaktionsprodukten oder Adsorbatverhaltnissen

festgestellt werden.
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Die Anfertigung einer Pt/DDAB-Probe mit lediglich einer Monolage des Liganden erweist sich
hingegen als schwierig, da mit der schrittweisen Entfernung der Ligandenhlle ebenfalls eine
Destabilisierung der Partikel einhergeht. Dennoch konnten die Pt/DDAB-Nanopartikel mit XPS
untersucht und nach Zersetzung des lberschiissigen, vakuumstabilen DDAB ab 448 K die
chemische Zusammensetzung der oberflachengebundenen Adsorbate identifiziert werden.
Somit kann leider nur gemutmalf3t werden, ob auch auf den DDAB-stabilisierten Nanopartikeln

bereits bei Raumtemperatur oberflachengebundene Amine und Imine vorliegen.

Dementsprechend kann festgehalten werden, dass die Experimente auf den Platinfilmen die
chemische Zusammensetzung der Platinnanopartikel gut wiedergeben. Bei dem Einsatz der
Nanopartikel als Katalysator sollten demnach Imine und gegebenenfalls auch Spaltprodukte

als Oberflachenmolekiile berticksichtigt werden.
Modifikation von Platinnanopartikeln in Lésung

Es wurden Pt/DDA-Nanopartikel in den GréRen 1.3 nm und 3.3 nm in Mesitylen erhitzt, um die
Stabilitdt der Nanopatrtikelhtlle elektronenmikroskopisch zu verfolgen. Die Abschirmung der
Nanopartikel voneinander ist eine Konsequenz einer intakten Ligandenhille. Beim Heizen der
Nanopartikel bis 353 K kann fiir die 3.3 nm Pt/DDA-Nanopartikel bereits eine Veranderung der
Ligandenhillenzusammensetzung festgestellt werden. Alle Nanopartikel sind jedoch bis zu
dieser Temperatur stabil. Erst beim Heizen auf 393 K kann eine einsetzende Aggregation der
Nanopartikel festgestellt werden, wobei die 3.3 nm Pt/DDA-Nanopartikel formstabiler sind und
sich erst nach Heizen tber 393 K signifikant veréandern. Laut XPS-Messungen setzt diese Ag-
gregation der Nanopartikel nach der Desorption von 25 % des Kohlenstoffs der Ligandenhille
ein. Es wird angenommen, dass durch die gro3eren Terrassen der 3.3 nm Pt/DDA-Nanopar-

tikel die Liganden durch Van-der-Waals-Interaktion sich gegenseitig stabilisieren kénnen.["”
Modifikation der Ligandenhille

Mit zwei Zielsetzungen wurde die Ligandenhille von Nanopartikeln modifiziert: Durch Erhitzen
der Nanopartikel in einer Lésung des schon aufgebrachten Amins sollte ein konzentrationsab-
hangiger Austausch von Begleitstoffen, wie Ammoniumionen und Halogenidionen mit Amin
durchgefiuihrt werden, wie es ahnlich auch schon fiir Goldnanopartikel beschrieben wurde.®
Diese konnen als Katalysatorgifte maf3geblich die Aktivitat in einer katalytischen Reaktion be-
einflussen.*® Mit dem zweiten Verfahren sollte der Austausch des Liganden auf der Platin-
oberflache durch einen anderen Liganden durchgefuhrt werden. Denkbar wére die Erzeugung
eines Plattformsystems der Nanopartikel, sodass die Pt/DDA-Keimpartikel nachtraglich nicht
nur in der GréRe, sondern auch in der organischen Hiille frei modifizierbar sind. Daflr wurde
ein Austausch des DDA mit dem fluormarkierten F-NMA vollzogen, das als sekundéares Amin
einen hoheren Platzbedarf auf der Oberflache aufweist.
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Durch das erste Verfahren des Ligandenaustauschs mit demselben Amin konnte die Menge
der ionischen Komponenten auf den Platinnanopartikeln effektiv reduziert werden. Der Ligan-
denaustausch mit einem anderen Amin, in diesem Falle dem F-NMA, geschieht bereits bei
Raumtemperatur innerhalb von einer Minute. Bereits nach einmaligem Durchfihren dieses
Prozesses kann damit der Anteil des F-NMA an der Ligandenhtille 45 % bis 60 % betragen.
Eine Erhohung der Reaktionszeit oder -temperatur hat keinen Einfluss auf dieses Verfahren,
sofern die Ligandenhille nicht thermisch zersetzt wird. Eine Steigerung des F-NMA-Anteils
durch mehrmalige Durchfiihrung des Prozesses oder die Wahl eines starker auf der Oberfla-

che stabilisierten Liganden kénnte diesen Effekt vermutlich nochmals deutlich steigern.
Heterogene Katalysatoren

Nachdem die Oberflachenspezies und -reaktionen von Aminen auf den Platinoberflachen in-
tensiv analysiert worden waren, wurde der Einfluss von oxidischen Tragermaterialien auf die
Nanopartikeleigenschaften untersucht (MSI). Neben den elektronenmikroskopischen und ront-
genphotoelektronischen Untersuchungen wurde zusatzlich DRIFTS eingesetzt, um die Ad-
sorptionsplatze von Adsorbaten zu identifizieren und die Funktionsweise der Ligandenhdlle zu

beschreiben. Diese Experimente wurden auf Al,O3, ZnO und TiO» durchgefihrt.

Durch die Aufbringung kolloidaler Nanopartikel auf den oxidischen Pulvern konnte elektronen-
mikroskopisch keinerlei Agglomeration festgestellt werden. Eine Grol3enveranderung der Na-
nopartikel in Folge von Oberflachenprozessen kann aber nicht endgltig ausgeschlossen wer-
den. Bedingt durch die Aufbringung der 3.6 nm Pt/DDA-Nanopartikel auf die oxidischen Pulver
kann eine Formveranderung der zuvor kantigen Platinnanopartikel hin zu einer eher sphéri-

schen Form beobachtet werden.

Die CO-Adsorption auf Pt/DDA-Nanopartikeln zeigt in DRIFTS-Messungen eine erhebliche
Rotverschiebung im Vergleich zu den klassischerweise per Kalzinierungs-/Impréagnierungsver-
fahren hergestellten Nanopartikeln. Das ist auf einen Elektronendonoreffekt der koadsorbier-
ten Amine zurickzufiihren, welches die Elektronendichte auf der Nanopartikeloberflache er-
hoht.

Bei der Adsorption von CO ist keine Bindung zu WC-Seiten fir die Pt/DDA-Nanopartikel bei
Raumtemperatur sichtbar. Laut der Literatur wére dieses Signal deutlich ausgepragt zu erwar-
ten gewesen.® Es kann damit eine effektive Abschirmung der Terrassenplatze durch Amine
eindeutig nachgewiesen werden. Diese ordnen sich, wie in den DRIFTS-Messungen gezeigt,
bevorzugt auf den WC-Platinatomen an. Diese Stabilisierung durch Van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen der Alkylketten kann durch den Vergleich quantenchemischer Rechnungen belegt

werden.[’071
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Weiterhin tritt eine Verschiebung der CO-Banden zwischen den Nanopartikeln unterschiedli-
cher GroRRe aufgrund des unterschiedlichen Oberflache/Volumenverhaltnisses auf. Damit ein-
her geht eine starkere Polarisierung der kleineren Nanopartikel durch die Amine. Mittels XPS
konnten auch fir die Katalysatoren oberflaichengebundene Amine und Imine nachgewiesen

werden.

Bei der Interpretation von XPS-Daten der Platin/Oxidsysteme ist generell auf das Auftreten
von Aufladungs- und final-state-Effekten” zu achten, die eine Veranderung von XPS-Signalen
zur Folge haben konnen.“84% Dennoch schwankt die Bindungsenergie der Amine je nach Tra-
germaterial. Auch wenn sich hierbei bislang keine eindeutigen Gesetzmafigkeiten abzeichne-

ten, kann dieser Effekt in Zukunft womaoglich der Identifikation von MSI dienen.

Mittels DRIFTS konnte wahrend des Heizens der mit CO bedeckten Pt/DDA-Nanopartikel im
Argonstrom die Wanderung von CO auf Terrassenplatze nachgewiesen werden, ein Resultat
der teilweisen Zersetzung der Liganden. Die Desorption des CO ist bei 433 K nahezu abge-
schlossen. Zugleich lassen sich die DRIFTS-Daten dahingehend deuten, dass die Nanoparti-
kel auf Al,Os rekonstruieren. Auch eine Dekoration von UC/HUC-Platinatomen mit Kohlenstoff-
riickstéanden wird fir moglich gehalten.* Die CO-Molekiile auf Pt/DDA/ZnO zeigen stattdes-
sen eine geringe thermische Persistenz auf dem Platin und reichern sich ab 353 K auf dem
Oxid an.

Thermisch induziert wandelt sich die Iminspezies zu Aminen um und die Kohlenstoffmenge
verringert sich. Laut XPS desorbiert im UHV bis zu 29 % Stickstoff und 22 % Kohlenstoff bis
573 K. Wegen des schlechten Signal-Rausch-Verhéltnisses kénnen die zuvor beobachteten

Nitrile nicht detektiert werden.

Nach Heizen auf 573 K kann fir die unterschiedlichen Materialien zum einen das Ausbleiben
des Elektronendonoreffekts der Amine, die zersetzt wurden, und zum anderen eine hohe Zu-
ganglichkeit der WC-Platinatome fur CO nachgewiesen werden. Fur die Nanopartikel auf TiO>
konnte das CO nach dieser thermischen Behandlung auch auf Platinoxidatome adsorbieren.
Unter den Bedingungen der XPS-Heizexperimente konnte dieses Platinoxid bisher jedoch
nicht bestatigt werden.

Folgen fur eine katalytische Anwendung

Zur Verknipfung der bis hierhin beschriebenen Phanomene mit einer realkatalytischen An-

wendung wurde die Ethylenhydrierung an den 3.3 nm Pt/OA/TiO; durchgefiihrt.

* final-state-Effekte verdndern die gemessene Bindungsenergie eines emittierten Photo-
elektrons durch die elektronische Relaxation der Uibrigen Elektronen des Systems, wahrend
das Photoelektron noch mit dem System wechselwirkt.”
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Die Nanopartikel zeigen bereits bei 295 K eine messbare Aktivitat. Durch Erhdhung der Reak-
tortemperatur auf 333 K kann der Umsatz erhéht werden. Dieser stieg nach 12 min bei dieser
Temperatur sprunghaft an. Das Anlaufen des Katalysators geschah in diesem Experiment nur
15 K unterhalb der Temperatur, bei der ein einsetzender Abbau der Ligandenhtille beobachtet
wurde. Somit wird angenommen, dass bei Temperaturen unterhalb von 333 K die Ethylenhyd-
rierung lediglich an unterkoordinierten oder stark unterkoordinierten Platinatomen stattfinden
kann, da bei dieser Temperatur die Ligandenhille funktionstiichtig ist. Bei Erhéhung der Tem-
peratur und dem einsetzenden Abbau der Liganden kann die Hydrierung auch an Terrassen-
platzen stattfinden. Dadurch erhoht sich die Zahl der aktiven Zentren und die Menge an Ethan

kann um das zwanzigfache erhdht werden.

Durch die organische Ligandenhiille kdnnen vor allem katalytische Reaktionen mit zwei koad-
sorbierten Reaktanden, wie bei der Ethylenhydrierung, unterdriickt werden. Die Amine auf der
Oberflache kénnen dabei das Aufeinandertreffen der Reaktanden auf der Platinoberflache be-

hindern und damit gezielt die Kinetik von Reaktionspfaden veréandern.
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7. Fazit und Ausblick

7. Fazit und Ausblick

In dieser Arbeit konnten die chemischen Eigenschaften eines aminstabilisierten heterogenen
Katalysators, ausgehend von einem einfachen Modellsystem, den beschichteten Platinfilmen,
systematisch bis hin zum vollstandigen Katalysator untersucht werden. Dabei wurden die Ad-
sorbatspezies auf der Oberflache der Katalysatoren anhand diverser stickstoffhaltiger Ligan-
den temperaturabhangig identifiziert. Neben der Stabilitdt der Ligandenhille wurden aul3er-
dem Beispiele fir eine Beseitigung von Reaktionsriickstdnden und die Modifikation der Ober-
flache durch Austausch mit einem anderen Liganden gezeigt. Im Falle der getragerten Kata-
lysatoren, konnten zudem tréagermaterialbedingte Unterschiede, metal support interaction
(MSI), identifiziert und der Einfluss der Liganden auf diese Effekte beschrieben werden. Ab-
schlieRend konnte am Beispiel der Ethylenhydrierung, einer heterogenkatalysierten Modellre-
aktion, der Einfluss der Ligandenhtille auf die Katalysatoraktivitat und die thermisch induzierte,

sprunghafte Steigerung der Aktivitat bei und nach Ligandenzersetzung beschrieben werden.

Die Resultate dieser Arbeit fihren zu einem tieferen Versténdnis der Funktionsweise von li-
gandenstabilisierten Platinnanopartikeln. Durch dieses Wissen kdnnen moderne Katalysato-
ren nun zielgerichtet erzeugt und die Resultate von modell- und realkatalytischen Reaktionen

auf die strukturellen Eigenschaften des Katalysators zurtickgefihrt werden.
Zukunftige Studien kdnnen Aspekte dieser Thematik aufgreifen:
Weitere Charakterisierung der Eigenschaften kolloidbasierter Platinkatalysatoren

Der elektronische Einfluss der Amine auf die Platinoberflache hat sich mittels CO-DRIFTS als
besonders ausgepragt herausgestellt. Diese elektronische Modifikation stellt einen Ladungs-
Uibertrag ahnlich dem klassischen SMSI-Effekt dar. Jedoch wirkt dieser normalerweise von der
Unterseite der Nanopartikel und kann zu einer Katalysatordeaktivierung durch Einkapselung
der Nanopartikel fihren. Die Verwendung von Aminen kann diesen Effekt méglicherweise von
der Nanopartikeloberseite und starker lokal erzeugen. Ein erstes Projekt der Réntgenabsorp-
tionsspektroskopie (engl.: X-ray absorption spectroscopy, XAS), das sich mit der Auswirkung
der Amine auf die Nanopartikeleigenschaften befasst, wurde in Kooperation mit der AG

Ozaslan (TU Braunschweig) bereits angestoRen.
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7. Fazit und Ausblick
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Abbildung 116: Auszug der Linearkombinationsdaten der Réntgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (engl.:
X-ray absorption near edge structure spectroscopy, XANES) von 1.4 nm Pt/OA-Nanopatrtikel (5.8 mg) in Toluol. Die
erste Analyse der Daten ergab mit 2.721 A + 0.009 A einen im Vergleich zu ligandenfreien Nannopartikeln groRen
interatomaren Abstand.?'”] [Bisher unveroffentlichte Daten dankenswerterweise von Prof. Dr. M. Ozaslan, TU
Braunschweig zur Verfigung gestellt]

Furfuralhydrierung

Die Steuerungsfunktion der aminischen Liganden kann nun gezielt in einer heterogenkataly-
sierten Reaktion mit hdherem Steuerungspotential getestet werden. Eine geeignete Reaktion
ist die Hydrierung von Furfural (Abbildung 117), weil dieses in derivatisierter Form eine Platt-
formchemikalie der nachhaltig aus Biomasse erzeugbaren Chemikalien darstellt.?*® Die mdg-
lichen Adsorptionsmodi und Reaktionswege fir diese Reaktion wurden bereits in der Literatur
beschrieben,??24 sodass zusammen mit den in dieser Arbeit prasentierten Erkenntnissen ein

fundiertes Modell fur die Reaktion auf aminstabilisierten Platinnanopartikeln aufgestellt werden

konnte.
O +H, 0}
U e U
[Kat.]
-CO
Furan Tetrahydrofuran

\ /

+H,
Furfural OH
Kat.*
[Kat*] o o, 0
—>
L) e O
2-Methylfuran

Furfurylalkohol

* mit Oberflachenmodifikator

Abbildung 117: Hydrierung von Furfural auf Palladium. Dabei sind die Reaktionspfade ohne koadsorbierten Ligan-
den in Grau bzw. oben und mit koadsorbiertem Liganden in Schwarz bzw. unten dargestellt. [Reaktionsschema
erstellt in Anlehnung an die Literatur?427]]

Mit Aminen bedeckte Platinkatalysatoren bieten in diesem katalytischen Prozess die Mdglich-

keit durch ein Spektatormolekil das Produktspektrum gezielt zu optimieren.
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7. Fazit und Ausblick

Kreuzkupplung von Aminen

Eine weitere interessante Anwendung fir heterogene Katalysatoren mit aminischen Adsorba-

ten stellt die Kreuzkupplung von Aminen dar (Abbildung 118).12°

NH,
RNH,, [Pt/Al,04] R
+ RoNH, ———
oder RzN  o-Xylol, 412 K
H
)\ )\ NY
N Pt O/
N [P1]

A
C N
Y B, Py O\
NH,
)\ * NH,3
NH,

Abbildung 118: Reaktionsgleichung fur die Kreuzkupplung von Aminen auf Platinkatalysatoren (oben) und postu-
lierter Reaktionsmechanismus der Kreuzkupplung von Aminen (hier von Anilin und Diisopropylamin) auf Pt/Al203
bei 412 K. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur?]]

ZT

In dieser realkatalytischen Arbeit konnten die Oberflachenspezies von adsorbierten Aminen
und Iminen, wie diese in dem Mechanismus der Kreuzkupplung bereits angenommen wurden,
auf der Oberflache nachgewiesen werden. Andererseits konnten in der Arbeit von Shimizu et
al. die auf den Platinoberflachen dieser Arbeit beobachteten Imine in geringen Mengen als
Nebenprodukt in Losung nachgewiesen werden. Diese Reaktion zeigt eine sehr hohe Aktivitat
an koordinativ ungesattigten Platinatomen, wie den UC- und HUC-Platinzentren. Daher ist fur

diese Reaktion eine hohe Aktivitat vor allem kleiner Nanopartikel (d < 2 nm) zu erwarten.?®

Nach diesem Mechanismus ist es moglich eine Vielzahl unterschiedlicher Amine zu syntheti-
sieren. Bislang wurde die Reaktion nach eingehender Recherche lediglich an Nanopartikeln
untersucht, die per Impragnierung/Kalzinierung hergestellt wurden. Die Verwendung von kol-
loidalen Nanopartikeln kann durch den Einsatz identischer Nanopartikel auf unterschiedlichen
Tragermaterialien wichtige Erkenntnisse fir die grundlegende Optimierung des Verfahrens lie-
fern. Die Oberflachenmodifikation der Nanopartikel vor der Katalyse kann aber auch neue Pro-

dukte liefern.
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7. Fazit und Ausblick

Hydroaminoalkylierung

Die Hydroaminoalkylierung ist ein katalytisches Verfahren, bei dem aktuell unter Verwendung
von homogenen Organometallkatalysatoren Olefine an Amine angelagert werden.[3085-90.219]
Die Olefininsertion findet dabei durch C-H-Bindungsaktivierung in a-Position des Stickstoffs
statt.?*®! Der computerchemisch berechnete Mechanismus dieser Reaktion ist in Abbildung
119 dargestellt.®Y Derartige Reaktionen werden typischerweise an Gruppe 4- und Gruppe 5-
Ubergangsmetallkomplexen durchgefiihrt, wobei Titan oftmals als reaktives Zentralatom ein-

gesetzt wird.%!

R? [TiKat] R? R?
I-Kat. 1
R? /l\ + /\R3 — RS + R )\/\
Y H A N N R®
H 3 H

R\T/
[Kat]
\N/
j/ l
R
R\N “
H
H
N R PN
) {
[Kat] RT N
e g .
“HYN
R™ H
R \T
[K:Lt.] - [Kat.]
N H

T [>-
[Kat.] [Kat.]
\N/

R [Kat.] = TiL,

Abbildung 119: Reaktionsgleichung (oben) und Reaktionsmechanismus (unten) der Hydroaminoalkylierung primé-
rer und sekundarer Amine Titankomplexen nach Stelter et al..®l In der Reaktionsgleichung sind die C-H-Bindung,
die gebrochen wird, und die neu gebildete C-C-Bindung in Rot dargestellt. Im Reaktionsmechanismus sind die
Edukte in Blau und das Produkt in Rot eingerahmt. [Reaktionsschema erstellt in Anlehnung an die Literatur®]
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7. Fazit und Ausblick

Bei dem Vergleich dieses Reaktionsschemas lassen sich Analogien zu den in dieser Arbeit
beschriebenen Adsorbatspezies auf den Platinoberflachen feststellen. So zeichnet sich der
Komplex A (Abbildung 119) dadurch aus, dass sich ein aminischer Ligand austauschen kann.
Zusatzlich findet an einem weiteren Liganden eine Dehydrierung statt. Beide Effekte konnten
auch auf den Platinoberflachen nachgewiesen werden, auf der die hochmobilen Amine imini-
sche Adsorbate ausgebildet haben. Nach der Literatur bindet Ethylen ebenfalls in n?-Koordi-
nation auf der Platinoberflache. Damit liegen auf den Platinoberflachen dieselben Oberflachen-
spezies vor. Es ist nun unter modell- und realkatalytischen Bedingungen zu prifen, ob bei der
Koadsorption von Ethylen und Aminen auf der Platinoberflache ebenfalls Hydroaminoalkylie-
rungsreaktionen auftreten und inwieweit sich diese Reaktion zu einem heterogen katalysierten

Prozess umsetzen lasst.
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9. Anhang

9. Anhang

9.1. Chemikalienliste

Im Rahmen dieser Forschungsarbeit wurden folgende Chemikalien verwendet:

Tabelle 46: Chemikalienliste Teil 1

Chemikalie

Spezifikationen

Hersteller

Adamantylamin

CioH17N, CAS 768-94-5, 5 g
97 %

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

Aluminiumoxid

Al O3, CAS 1344-28-1, 10g

Nanopowder, <50 nm patrticle size (TEM)

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

4-Chloro-N-methylanilin

C7HsCIN, CAS 932-96-7, 109
97 %

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

Didodecyldimethylam-
moniumbromid

Ca26HssBrN, CAS 3282-73-3, 259
99 %

Acros Organics, Geel, Belgien

Dodecylamin

CioH27N, CAS 124-22-1, 500 ml
98 %

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

Steinheim, Deutschland

4-Fluoro-N-methylanilin

C7/HsFN, CAS 459-59-6, 19
97 %

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Deutschland

Gold(l)chlorid

AuCls, CAS 13453-07-1, 19

Acros Organics, Geel, Belgien

99.99+ %
CeH14, CAS 110-54-3, 1 | VWR International S.A.S.,
n-Hexan ) )
295 % Fontenay-sous-Bois, Frankreich
CH40, CAS 67-56-1, 2.5 | Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Methanol S
99.8%, Steinheim, Deutschland
. CgHi,, CAS 108-67-8, 100 ml Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Mesitylen o
98 % Steinheim, Deutschland
» C;HgN, CAS 100-61-8, 500 g TCI, Tokyo Chemical Industry,
N-Methylanilin

98.0 %

Japan

1-Naphthylamin

CeHgN, CAS 134-32-7, 500 g
98 %

Fluka, Neu-Ulm, Deutschland

Nickel(ll)acetylacetonat

C10H14NiO4, CAS 3264-82-2,5¢g

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

95 % Steinheim, Deutschland
. CigHs7N, CAS 112-90-3, 100 g Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Oleylamin . S
technical grade, 70 %, Steinheim, Deutschland
. Ci18H340,, CAS 112-80-1, 1 | Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Olséaure

Technical grade 90 %

Steinheim, Deutschland

N,N,N‘ N N“Pentame-

C9H23N3, 3030-47-5, 100 ml

Merck KGaA, Darmstadt,

thyldiethylentriamin 98 % Deutschland
] ] PtCl,, CAS 13454-96-1, 1 g ] ]
Platin(IV)chlorid Acros Organics, Geel, Belgien
99 %
C3HgO, CAS 67-63-0, 1 | Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
2-Propanol o
99.8 % Steinheim, Deutschland
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Tabelle 47: Chemikalienliste Teil 2

Chemikalie

Spezifikation

Hersteller

Tetrabutylammonium-

Ci6H40BN, CAS 33725-74-5, 10 g

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

borhydrid 98 % Steinheim, Deutschland
. C4HuN, CAS 75-64-9, 1l _ '
tert.-Butylamin Acros Organics, Geel, Belgien
99 %
Titan(IV)dioxid O,Ti, CAS 13463-67-7 . .
) Acros Organics, Geel, Belgien
Aeroxide P25 2509
Toluol C;/Hg, CAS 108-88-3, 1 | Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
oluo
299.7 %, p.a. Steinheim, Deutschland
) ) CeHisN, CAS 121-44-8, 11 Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Triethylamin o
299 % Steinheim, Deutschland
) ) Ci2H27N, CAS 102-82-9, 100 mi Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Tributylamin o
299.5 % Steinheim, Deutschland
. . CigH3oN, 102-86-3, 25 g Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Trihexylamin
96 % Steinheim, Deutschland
) . Ci9H17N, CAS 5824-40-80, 59 TCI, Tokyo Chemical Industry,
Triphenylmethylamin
>95.0 % Japan

Zinkoxid

OZn, CAS 1314-13-2,10 g

Nanopowder, < 100 nm particle size

Sigma-Aldrich Chemie GmbH,

Steinheim, Deutschland
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9.2. Synthese und Charakterisierung bimetallischer Pt/Ni-Na-

nopartikel

Bimetallische Nanopartikel sind aufgrund ihres variierbaren Metallverhaltnisses im Vergleich
zu monometallischen Nanopartikeln deutlich starker modifizierbar in ihren physikalischen und
katalytischen Eigenschaften. Deshalb eignen sich diese Materialien hervorragend fur 