ZUSCHRIFTEN

test gepackten Ebenen, die zu einem verzwillingten Bereich der
kubischen Schicht gehoéren (der weien Linie in Abb. 3a fol-
gend). Das Fourier-Spektrum in Abbildung 3 b belegt in direk-
ter Weise die Koinzidenz des {111}-Zwillings-Reflexes und des
hexagonalen {00.2}-Reflexes ebenso wie die Verkippung zwi-
schen der kubischen Matrix und dem hexagonalen Einschluf.
Die dichtest gepackten Ebenen des Zwillings konnen nun als
gunstigste Ausgangsposition fiir die Phasenumwandlung fun-
gieren, die eine kohdrente Phasengrenze (mit I in Abb. 4 gekenn-
zeichnet) bei gleichzeitiger Ausrichtung der schnell wachsenden
Basalebene nahezu parallel zur Wachstumsfront generiert und
damit die Ausscheidung im Hinblick auf das nachfolgende
Wachstum stabilisiert (vergleiche Abb. 4). Zusitzlich ist die
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Abb. 4. Schematische Darstellung der spezifischen Orientierung zwischen hexago-
nalem Einschiuf und kubischer Matrix, um die Rolle der Nanozwillinge hervorzu-
heben.

Phasengrenze zur kubischen Matrix kohédrent (mit II in Abb. 4
gekennzeichnet), da die {111}-Ebenen der Matrix mit den
{00.2}-Basalebenen des hexagonalen Einschlusses zusammen-
passen. Somit resultiert diese spezifische Orientierungsbezie-
hung in einer Phasengrenze, die analog zur kubischen Zwillings-
grenze betrachtet werden kann, mit der Anderung, daB die
eine Hilfte des Zwillings durch die Wurtzit-Struktur gebildet
wird.

Phasenumwandlungen von kubischem zu hexagonalem GaN
koénnen aufgrund der begiinstigten Orientierung der Basalebene
zur Wachstumsfront stattfinden. Diese Bedingung wird erst
durch die Bildung von Zwillingen innerhalb der kubischen Ma-
trix erfiillt, die die dichtest gepackten Ebenen nidher zur Wachs-
tumsfront ausrichten und schlieBlich eine kohédrente Phasen-
grenze erzeugen. Die Stabilitdt der Zweitphase ist dann das
Ergebnis des kohdrenten Charakters der Phasengrenze, die eine
minimale Grenzflichenenergie haben sollte.[*]
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Mehrschichtige Dendrimer-Polyanhydrid-
Verbundfilme auf Glas-, Silicium- und
Goldwafern**

Yuelong Liu, Merlin L. Bruening,
David E. Bergbreiter* und Richard M. Crooks*

Diinne organische Filme sind aufgrund ihrer Verwendung
zum Kleben, als Korrosionsschutz, in der Photonik, Elektronik
sowie Sensor- und Membranchemie von aktuellem Interesse.[!]
Wir beschreiben hier einen neuen Weg zur Herstellung dinner
Filme unter Verwendung funktionalisierter Dendrimere und
eines reaktiven Copolymers, das kovalent an eine Oberfliche
gebunden ist und dort als biirstenartiges, durch Lésungsmittel
gequollenes Polymer vorliegt. Diese Synthese umfaflt eine Reihe
von Abscheidungs- und Reaktionsschritten und fiihrt zu kova-
lent verkniipften Dendrimermultischichten, die sich zwischen
Schichten aus Gantrez (Poly(maleinsdureanhydrid)-c-poly-
(methylvinylether), mit 1% Ethylendiamin schwach querver-
netzt) befinden. Die Produktfilme sind dicht funktionalisiert,
halbgeordnet und leicht modifizierbar. Die Synthesemethode ist
sehr allgemein anwendbar und kann auf die Herstellung von
Verbundgrenzflachen ausgedehnt werden, indem andere nano-
oder mesoskopische, oberflichenfunktionalisierte Objekte oder
polyfunktionelle molekulare Baueinheiten eingesetzt werden.

Bisher gibt es fiir den Aufbau diinner organischer Filme auf
anorganischen Feststoffen folgende Méglichkeiten: das Auf-
bringen von Mono- und Multischichten unter Verwendung von
Selbstorganisations- oder Langmuir-Blodgett-Techniken,!*! die
Adsorption von Polymeren,'?! das aufeinanderfolgende Auf-
bringen von kationischen und anionischen Polymeren, von or-
ganischen Polymeren und anorganischen Schichten oder von
miteinander reagierenden Schichten!® ~*! sowie Pfropfpolymeri-
sationen.!® ~ 1% Die hier vorgestellte Chemie vereinigt Merkmale
dieser Ansitze mit dem Ziel, Verbundsysteme aus diinnen Fil-
men herzustellen, die hochgradig funktionalisierte Nanomole-
kiile in einem polymeren Netz enthalten.
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Die Modifizierung der Silicium- oder Glaswafer beginnt mit
einer Aminosilylierung.!! ! Die aminierte Oberfliche wird dann
mit einer Monoschicht aus Gantrez modifiziert (Abb. 1). Ellip-
sometrisch wird fiir diese Schicht (Gzl) eine Dicke von
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Abb. 1. Schematische Zeichnung, die das Wachstum von Multischichten aus Gan-
trez und einem PAMAM-Dendrimer ausgehend von einer aminofunktionalisierten
Silicium/Siliciumdioxid-Waferoberfliche zeigt (PAMAM = Starburst-Polyami-
doamine). Die Amidverkniipfungsstellen von Gantrez sind als kleine, ausgefiillte
Kreise, das PAMAM-Dendrimer der 4. Generation ist durch groBe ausgefiillte
Kreise (D1) oder groBe leere Kreise (D2) dargestellt.

2.6 + 0.4 nm bestimmt. Die Si-Atome der darunterliegenden
Schicht sind auf dieser Stufe durch Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie (XPS) noch nachweisbar, aber die Intensitét des
Si,,-Signals ist bei den Siliciumwafern von 28 auf 3 Atom-%
und bei den Glaswafern von 19 auf 2 Atom-% abgeschwicht.
Diese Gz1-Oberfliche besteht vermutlich aus Polymerketten,
die an mehreren, iber das Adsorbens verteilte Bindungsstellen
an die Aminogruppen kovalent gebunden sind. Wie Glei-
chung (1) und Abbildung 1 zeigen, entsteht dabei ein poly-
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H,CO
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disperses Gemisch von Schlingen unterschiedlicher Grofle, die
nicht umgesetzte Anhydrideinheiten enthalten. Diese Oberfld-
che gleicht wahrscheinlich denjenigen, die bei der Chemisorp-
tion von kohisiven Polymeren mit Sulfanyl- oder Carboxy-
Funktionen an Metall- oder Metalloxidoberflichen erhalten
werden.2 7!

Entscheidend ist die Verwendung der nicht umgesetzten An-
hydrideinheiten der kohdsiven Oberflichen des Films 1 fiir wei-
tere Umsetzungen.!” 1% Die nicht umgesetzten Anhydridfunk-
tionen der biirstenartigen Polymerschicht koénnen weiter-
reagieren, woflir die Synthese von Oberfldchen aus vernetzten
Multischichten unter Verwendung eines anderen Gantrez-Deri-
vats und 2-Aminoethanol spricht.[” Wird die mit Lésungsmittel
gequollene, reaktive ,,Biirste* mit einem Dendrimer umgesetzt,
das endstindige Aminogruppen tragt, resultiert eine kovalente
Anbindung von Dendrimermultischichten an die ,,Bilirsten‘'-
Oberfliche liber Amidgruppen (Abb. 1). So fiihrt die Reaktion
des aminofunktionalisierten Starburst-PAMAM-Dendrimers 2
mit der Ausgangsschicht Gz1 aus Gantrez zu einer dendrimer-
modifizierten Oberflichenschicht der ersten Generation (D1),
deren ellipsometrisch ermittelte Dicke 14.6 + 0.4 nm betrégt
(eine Zunahme um 7.9 nm). Da das Dendrimer der 4. Genera-
tion, 2, einen Durchmesser von 4.5 nm hat!*?! und das Aufbrin-
gen einer einzelnen Dendrimerschicht zu einer Zunahme der
Dicke von etwa 4 nm fiihrt,!! bedeutet eine Anderung um
7.9 nm, daB in jedem Schritt mehr als eine Dendrimereinzel-
schicht gebunden wird.

Der Aufbau dieser Oberflichen durch abwechselnde Gan-
trez- und Dendrimer-Abscheidungen fiihrt zu Filmen zuneh-
mender Dicke (Abb. 2). Die nachfolgenden Gantrez-Abschei-
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Abb. 2. Ellipsometrisch ermittelte Dicke von Gantrez-Dendrimer-Pfropf-Verbund-
systemen auf einem Siliciumwafer. Die Dicke der Basisschicht (a) schlieBt die SiO,-
Schicht und die aufgepfropfte Aminopropylsilylschicht ein. Die anderen Daten
beziehen sich auf Filme nach dem Abscheiden von Gantrez (Gzl-Gz4, @) und nach
dem Hinzufiigen der Dendrimermultischichten (D1-D4, Q).

dungen (Gz2, Gz3 und Gz4) ergeben groflere Zunahmen der
Filmdicke (6 nm gegeniiber der Dicke 2.6 nm von Gz1). Des-
gleichen filhren die nachfolgenden Dendrimerankniipfungen
(D2, D3 und D4) zu gréBeren Schichtdickenzunahmen (10—
11 nm gegeniiber der Zunahme von 7.9 nm bei D1). Diese Zu-
nahmen sind wiederum mit der Ankniipfung von mehr als einer
Dendrimereinzelschicht in einem Cyclus in Einklang. Kontroll-
experimente, bei denen eine Oberfliche ohne Aminogruppen
zuerst mit Gantrez und dann mit dem Dendrimer 2 behandelt
wurde, fiihrten nicht zu einem Filmwachstum.

XP- und IR-Spektroskopie sowie Kontaktwinkelanalysen lie-
fern weitere Beweise fiir die Struktur dieser Dendrimer-Pfropf-
Verbundsysteme. Das XPS-Signal der Wafer-Si-Atome ver-
schwindet auf der D1i-Stufe, und die chemische Zusammen-
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setzung andert sich entsprechend der alternierenden Schicht-
struktur, die in Abbildung 1 gezeigt ist: Die anhydridreichen
Filme Gzl und Gz2 weisen einen erhOhten Sauerstoffge-
halt (29 Atom-%) und einen reduzierten Stickstoffgehalt
(1 Atom- %) auf, wohingegen der Sauerstoff- und Stickstoffge-
halt bei den aminogruppenreichen Filmen D1, D2 und D3 19
bzw. 15 Atom-% betrdgt. Die gemessenen Kontaktwinkel &n-
dern sich ebenfalls periodisch mit fortschreitendem Filmwachs-
tum, da die dendrimerreiche Oberfliche hydrophiler als die
Gantrez-reiche Oberfliche ist (Abb. 3). Analog dndern sich die
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Abb. 3. Kontaktwinkel-Daten (8,, Wasser) der mit Gantrez- (Basis, m, Gz1-Gz3,
o) und mit Dendrimermultischichten (D1-D3, Q) modifizierten Siliciumoberfli-
chen. Dargestellt sind die bei der Schichtabscheidung auftretenden Anderungen der
Hydrophilie sowie die Anderung der Hydrophilie der D3-Schicht beim Erhitzen
(A).

20

IR-Spektren: Anhydridsignale bei 1860 und 1790 cm ™! werden
von den kohidsiven Filmen Gz1-Gz3 erhalten (Abb. 4). Nach
der Zugabe des Dendrimers 2 verschwinden diese Banden, und
bei 1660 und 1560 cm ™~ erscheinen Amidbanden. Dariiber hin-
aus nehmen diese Amidsignale mit wachsender Filmdicke all-
mahlich an Intensitit zu. Zwischen den Amidbanden von 2 und
denen von Sdureamiden, die aus der Reaktion von 2 mit Gan-
trez stammen, kénnen wir nicht unterscheiden.

0.02 I

D3,4

L____/—/\f\/—’_—“"
Gz1

1800 1600 1400
viem™ ——
Abb. 4. IR-Spektren (Extinktion) von Filmen auf beidseitig polierten Siliciumwa-
fern. Die Spektren sind fiir Filme nach dem Abscheiden von Gantrez (Gz1-Gz3)
und nach dem Abscheiden von 2 (D1 - D3) gezeigt sowie fiir die D3-Endschicht nach
dem Erhitzen (D3, A). Fiir Einzelheiten siche Text.

Das Erhitzen eines D3-Films (2h, 120°C) fithrt zu einer
Schichtdickenabnahme um 15% und zum Auftreten von Imid-
carbonylsignalen bei 1772 und 1710cm ™! im IR-Spektrum
(Abb. 4 oben). Wir glauben, daf sich aus den Carboxy- und
Amidgruppen, die durch Reaktion von Gantrez mit der ur-
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spriinglichen aminierten Oberfliche und mit dem aminofunk-
tionalisierten Dendrimer entstehen, diese Imidgruppen bilden.
Laut Spektrum laufen in diesem Film beim Erhitzen noch weite-
re Anderungen ab. Erste Untersuchungen an entsprechenden
Filmen auf Gold lassen darauf schlieBen, dafl der ,,imidierte*
Film sehr undurchlissig ist (siche unten).

Die Verwendung eines kleineren Starburst-PAMAM-Dendri-
mers der 2. Generation mit 2.9 nm Durchmesser!!?! statt des
groBen Dendrimers 2 ergab, dal die DendrimergroBe die Dicke
der Mehrschichtfilme in geringem Mafle beeinflussen kann: Die
Anderungen der ellipsometrisch ermittelten Dicke durch Hinzu-
kommen der Schichten Gz1, D1, Gz2, D2, Gz3, D3, Gz4 und
D4 betrugen in diesem Fall 2.3, 7.5, 4.5, 7.0, 4.6, 7.9, 5.5 bzw.
8.5 nm.

Verbundschichten aus 2 und Gantrez bilden sich auch auf
Goldsubstraten, wenn eine aminierte Basisschicht verwendet
wird, die durch Reaktion von Ethylendiamin mit einer selbstor-
ganisierten Monoschicht aus 11-Sulfanylundecansaure gebildet
wurde. Hier betrigt die ellipsometrisch ermittelte Dicke der D3-
Schicht 42.3 nm. Die D3-Schicht hat in elektrochemischen Ex-
perimenten eine maBige Sperrwirkung.!*3! Das Erhitzen dieser
Schicht fiihrt zu einem 36.2 nm dicken, elektrochemisch passi-
vierenden ,,imidierten** Film.!!3

Die hier beschriebene Chemie bietet einen neuen Zugang zu
Verbundsystemen aus diinnen Schichten. Das Koppeln einer
reaktiven Oberflache an ein polyfunktionelles Polymer fiihrt zu
einer kovalent gebundenen reaktiven ,,Biirste*, die es ihrerseits
ermdglicht, Multischichten einer groen reaktiven Spezies (hier
des Dendrimers) als 40—50 nm dicken polyfunktionellen Film
einzulagern.

Experimentelles

Typisches Verfahren zur Herstellung eines Films mit alternierenden Schichten aus
Gantrez und einem Polyamindendrimer: Auf einem aminopropylierten Glastrager
wurde eine Basisschicht aus Gantrez hergestellt, indem der Tréger in eine klare
Lésung aus 200 mg Gantrez (M, = 6.2x 10*, M, /M, = 3.4) und 0.8 mg Ethylen-
diamin in 4 mL THF eingetaucht wurde. Die Trager wurden dann in einem Ofen im
Vakuum 5 min auf 120 °C erhitzt. Durch Ultraschallbehandlung in DMF (5 min)
und anschlieBende Extraktion mit THF wurden nur physikalisch gebundene Poly-
mere entfernt. Danach wurde dieser Basisschicht eine Dendrimermultischicht hin-
zugefiigt, indem der Tréger in eine Methanolldsung von 2 (10 Gew.- %) getaucht
wurde. Nach 20 min bei 25 °C in der Lésung wurden die Tridger 5 min in heifles THF
gegeben, mit Methanol griindlich gewaschen und getrocknet (N,), bevor sie durch
Ellipsometrie, XP- und/oder FT-IR-Spektroskopie charakterisiert wurden. Die
nichste Gantrez-Schicht wurde an die dendrimermodifizierte Oberflédche gebunden,
indem man die mit dem Dendrimer gepfropften Triger 20 min mit Gantrez in THF
(50 mgmL ™) reagieren lieB und die Reaktionsldsung gegebenenfalls erhitzte. Da-
nach wurden die Trager mit THF gewaschen und mit N, getrocknet.
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Oszillation der NO,-Konzentration

bei der selektiven katalytischen Reduktion
von Stickstoffoxiden an platinhaltigen
Zeolith-Katalysatoren**

Yvonne Traa, Marcus Breuninger, Beate Burger und
Jens Weitkamp*

Die Emission von Stickstoffoxiden, Kohlenmonoxid und
Kohlenwasserstoffen aus Ottomotoren kann heute wirkungsvoll
mit dem geregelten Dreiwegekatalysator verringert werden.
Diesel- und Magermixmotoren arbeiten mit Sauerstoftiiber-
schuB, und daher sind konventionelle Dreiwegekatalysatoren
zur Reinigung von Abgasen aus diesen Motoren nicht geeignet.
Der bereits in Dieselmotoren verwendete Oxidationskatalysator
verringert zwar den Gehalt an Kohlenmonoxid und Kohlenwas-
serstoffen im Abgas, nicht aber den an Stickstoffoxiden. Seit
Iwamoto!*! und Held et al.[?! entdeckt haben, daB die selektive
katalytische Reduktion von Stickstoffoxiden mit Kohlenwasser-
stoffen in oxidierender Atmosphire méglich ist (Hydrocarbon
Selective Catalytic Reduction, HC-SCR), wird das Potential der
HC-SCR in der Reinigung von Abgasen aus Diesel- und Mager-
mixmotoren intensiv erforscht. Neben den zu Beginn favorisier-
ten kupferhaltigen Zeolith-Katalysatoren werden insbesondere
platinhaltige Katalysatoren wegen ihrer Unempfindlichkeit ge-
gen das im Abgas enthaltene Wasser untersucht.!®! Aber auch an
iibergangsmetallfreien Katalysatoren wie y-Al, 0, (siehe unten)
l1duft die Reaktion ab.

1992 beobachteten Obuchi et al. bei der selektiven katalyti-
schen Reduktion von NO mit Propen an y-Al,Oj in oxidieren-
der Atmosphire die Oszillation der NO,-, CO,- und CO-Kon-
zentration im Produktgas.'*! Oszillationen sind ein in der
heterogenen Katalyse hdufiger auftretendes Phdnomen, das vor
allem bei der CO-Oxidation und anderen Oxidationen durch O,
sowie bei der Reduktion von NO mit CO, H, oder NH; be-
schrieben wurde.'” Dagegen gibt es nur wenige Berichte tiber
Oszillationen bei der HC-SCR in stark oxidierender Atmosphé-
re: Neben Obuchi et al.[* beschrieben zwei weitere Arbeitsgrup-
pen Oszillationen in diesem System — Halasz et al. an Zeolith

[*] Prof. Dr.-Ing. J. Weitkamp, Dipl.-Chem. Y. Traa, Dipl.-Chem. M. Breuninger,
Dr. B. Burger
Institut fiir Technische Chemie I der Universitat
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H-ZSM-5'%1und Cho et al. an Pt/ZSM-5.1"! Allerdings konnten
Cho et al. Oszillationen nur bei Verwendung von 1°NO feststel-
len; im System mit #NO traten keine auf.

Wir untersuchten nun die Oszillation der NO,-Konzentration
bei der HC-SCR mit Propen an mehreren Pt-V/H-Zeolithen.
Abbildung 1 zeigt den NO,-Umsatz in Abhdngigkeit von der
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Abb. 1. NO,-Umsatz X bei der HC-SCR an 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35 (ng/n,, = 8) als
Funktion der Zeit ¢ fiir verschiedene Katalysatortemperaturen 7.

Zeit am Beispiel von 2.6Pt-1.0V/H-ZSM-35.18) Die Oszillatio-
nen konnten bei allen Messungen nur bei hohem NO_-Umsatz
und in einem Temperaturbereich von ca. 20 K beobachtet wer-
den. Dabei war die Katalysatortemperatur innerhalb jeder Mes-
sung mit einer Schwankung von +1 K konstant. Die Reaktan-
ten C,H, und CO wurden vollstindig zu CO, oxidiert. Wie man
Abbildung 1 entnehmen kann, wird die Amplitude der Oszilla-
tion mit steigender Temperatur kleiner, und ihre Frequenz er-
hoht sich. Die Oszillationen sind gut reproduzierbar, d.h. sie
treten auch bei unterschiedlichen (Pt-V/H-ZSM-35)-Proben
und leicht verdnderten Versuchsbedingungen auf. An Zeolith
Pt/H-ZSM-35 wurden dagegen nur unregelméBige Schwankun-
gen des NO_-Umsatzes festgestellt. Die Anwesenheit von Vana-
dium scheint also fiir das Auftreten regelméBiger Oszillationen
in diesem System wichtig zu sein. Dabei sind die Oszillationen
nicht an Zeolith ZSM-35 gebunden. Sie kénnen auch an Zeo-
lithen mit anderen Porensystemen, z. B. an Pt-V/H-Beta und
Pt-V/H-ZK-5, beobachtet werden. Abbildung 2 stellt am Bei-
spiel von 2.0Pt-1.1V/H-ZK-5 als Katalysator die Abhdngigkeit
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Abb. 2. NO,-Umsatz X bei der HC-SCR an 2.0Pt-1.1V/H-ZK-5 (ng/n,, = 4) fiir
verschiedene Wasserpartialdriicke (7, =189°C).
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