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Polyol-vermittelte Praparation
nanoskaliger Oxidpartikel**
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Nanoskalige Oxidpartikel mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von 30 bis
300 nm gewinnen zunehmend technische
Bedeutung fiir klassische Anwendungsge-
biete wie Katalysatoren, passive elektro-
nische Bauelemente oder keramische
Werkstoffe.ll Sie tragen jedoch auch es-
sentiell zur Realisierung vollig neuartiger
Konzepte wie transparenten Solarzellenl?!
oder photonischen Kristallen! bei. Dariiber hinaus spielen sie
eine wichtige Rolle bei der gezielten Oberflachenmodifizie-
rung (z.B. Passivierung, Hirtung, Firbung) unterschied-
lichster Substrate in Form von Coatings.l In Bezug auf alle
genannten Anwendungsgebiete sind neben der Partikelgrofie
ein geringer Agglomerationsgrad und eine moglichst mono-
disperse GroBenverteilung wiinschenswert, um eine homoge-
ne Anordnung von Partikeln in diinnen Filmen oder als
Coating zu ermoglichen. Wir berichten mit der Polyol-
Methode iiber einen viel versprechenden préparativen Zu-
gang zu derartigen Oxidpartikeln.

Die Polyol-Methode wurde urspriinglich zur Herstellung
von elementaren Metallen sowie von Legierungen beschrie-
ben.’] Dort werden die reduzierenden Eigenschaften eines
hochsiedenden Alkohols (z.B. Glycerin, Glycol) gegeniiber
einer geeigneten Metallvorstufe genutzt. Im Hinblick auf
Oxidmaterialien liegen mit ZnO, Fe,0;, CoAl,O, und Bi,0;
hingegen bislang nur geringe Kenntnisse vor.) Unsere
Untersuchungen zeigen, dass sich die Polyol-Methode, die
im Falle von Oxiden auch als bei erhohter Temperatur
durchgefiihrter Sol-Gel-Prozess aufgefasst werden kann, zur
Préparation einer Vielzahl an bindren und terndren Oxiden
eignet.

Durch Erhitzen geeigneter Metallsalze und einer definier-
ten Menge Wasser in Diethylenglycol (DEG) erhilt man in
einfacher Weise Suspensionen unterschiedlichster Materia-
lien (Abbildung 1, Tabelle 1). Diese Oxidpartikel-Suspensio-
nen sind kolloidal stabil und kénnen einen Feststoffgehalt bis
zu 20 Gew.-% aufweisen. Eine detaillierte Charakterisierung
der hergestellten Oxidpartikel ist hier beispielhaft fiir Cu,O,
TiO, und Nb,O; aufgefiihrt. Monodisperse und nanoskalige
TiO,-Partikel sind auch mit anderen Methoden préparativ gut
zugénglich, Cu,O und Nb,O; wurden hingegen bislang nur
in Form nichtstrukturierter bzw. amorpher Filme oder als
Partikel mit sehr inhomogenener Groenverteilung beschrie-
ben. In beiden Fillen wurde zudem die Préparation bei
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Abbildung 1. Verschiedene Oxidpartikel-Suspensionen in DEG.

Tabelle 1. Mit der Polyol-Methode hergestellte nanoskalige Oxidpartikel.

Cu,0 CoO AL O, SiO, V,0; MoO; MgALO,
ZnO Bi,0, SnO, Nb,O5 WO, BaALO,
CdO Y,0; TiO, Ta,05 CoAlLO,
La,0, Zr0O, ZnCo,0,
Cr,04
Fe, 0,

vergleichsweise hohen Temperaturen (500-1000°C) durch-
gefiihrt.[® ]

Die mit der Polyol-Methode hergestellten Oxidpartikel
konnen nach dem Abtrennen aus der Suspension durch
Zentrifugieren néher untersucht werden. Die resultierenden
Pulver weisen bereits unmittelbar nach der Synthese mit
180°C als hochster Temperatur (z.B. Cu,O, TiO,) oder nach
kurzzeitigem Erhitzen auf iberraschend niedrige Tempera-
turen (z.B. Nb,Os, 15 min bei 300°C) eine hohe Kristallinitat
auf (Abbildung 2). Elektronenmikroskopische Aufnahmen
belegen das Vorliegen sphérischer, nanoskaliger und weitge-
hend monodisperser Oxidpartikel (Abbildung 3). Durch An-
passung der experimentellen Bedingungen, insbesondere der
Konzentration an Metallvorstufe und Wasser, kann ein
mittlerer Partikeldurchmesser zwischen etwa 30 und 200 nm
realisiert werden.[’) Der sphérische Habitus der Oxidpartikel
ist mafgeblich auf die Bedeckung der Wachstumsflachen mit
dem Chelatbildner Diethylenglycol zuriickzufiihren. Ein
inhomogenes Keimwachstum wird hierdurch unterdriickt.
Differentialthermoanalytische(DTA)/thermogravimetrische
(TG)-Untersuchungen ergaben, dass der auf den Partikel-
oberflachen anhaftende DEG-Film durch Erhitzen auf 250°C
vollstindig entfernt werden kann. Die Pulvermaterialien
weisen danach Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfldchen
um 100 m?>g~! auf.

Laserbeugungsuntersuchungen an Oxidpartikel-Suspensio-
nen bestdtigen die durch Rasterelektronenmikroskopie
(SEM) an Pulvern bestimmten mittleren Partikeldurchmesser
(Abbildung 4). In Suspension liegen demnach tatsdchlich
einzelne, nichtagglomerierte Oxidpartikel vor. Dies ist umso
bemerkenswerter, als neben DEG keine zusitzlichen Stabi-
lisatoren erforderlich sind. Wird die DEG-Suspension hin-
gegen mit Wasser gemischt, so bricht der kolloidale Zustand
zusammen und es kommt zu einer raschen Agglomeration der
Oxidpartikel (Abbildung 4). In Gegenwart eines geeigneten
Substrates kann die Destabilisierung des Kolloids jedoch
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Abbildung 2. Pulverdiffraktogramme von Cu,0 (ICDD-Ref. 05-0667/
Cuprit), TiO, (ICDD-Ref. 21-1272/Anatas) und Nb,Os; (ICDD-Ref. 28-
0317).

genutzt werden, um Oxidpartikel gezielt auf der Substrat-
oberflache zur Haftung zu bringen. Mit géngigen Methoden
wie Tauchen oder Spin-Coating konnen diinne und homogene
Oxidpartikelschichten auf planaren Substraten, z.B. einer
Glasplatte, aufgebracht werden (Abbildung 5). Dariiber hin-
aus konnen aber auch Substrate mit gekriimmten Oberfla-
chen homogen bedeckt werden. So kann das Substrat, z.B.
Al,O5-Pulver, selbst aus Partikeln bestehen (Abbildung 5).
Unter Beachtung der relevanten Einflussgrofen (z. B. Polari-
tit und Ladung der Oberfldche)!' ist eine nahezu unmittel-
bare und zuverlédssige Haftung zwischen Substrat und Oxid-
partikeln gegeben. Die im gezeigten Beispiel erzielte Be-
deckung der Al,O;-Oberfliche mit einzelnen, nanoskaligen
Nb,Os-Partikeln ist als weiterer Beleg fiir das Vorliegen
nichtagglomerierter Oxidpartikel in der DEG-Suspension zu
werten.
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Abbildung 3. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Cu,O- (oben),
TiO,- (Mitte) und Nb,Os-Partikeln (unten).
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Abbildung 4. Partikeldurchmesser (&) von Nb,Os-Partikeln in DEG
(—) und 30 min nach dem Mischen mit Wasser (- ---).
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Abbildung 5. Bedeckung einer Glasplatte (oben) sowie eines AlLOs-
Pulvers (unten) mit Nb,Os-Partikeln.

Vor allem die breite Anwendbarkeit sowie die Herstellbar-
keit nanoskaliger und kristalliner Oxide bei mifigen Tempe-
raturen erweisen sich als Stdrke der Polyol-Methode. Auf-
grund des vergleichsweise hohen Feststoffgehaltes bei gleich-
zeitiger Abwesenheit zusitzlicher Stabilisatoren erscheinen
die Oxidpartikel-Suspensionen in Diethylenglycol zur Be-
deckung und Modifizierung von Oberfldchen auch technisch
interessant. Erste Untersuchungen haben inzwischen aufler-
dem ergeben, dass neben Oxiden auch Sulfide (z. B. ZnS) und
Phosphate (z.B. LaPO,) mit der Polyol-Methode in Form
nanoskaliger Partikel hergestellt werden konnen.!"!

Experimentelles

Zur Préparation von Cu,O-, TiO,- und Nb,Os-Oxidpartikeln wurden
zunidchst 50 mL DEG (99.9%; Merck) in einem 250-mL-Rundkolben
vorgelegt. Unter heftigem Riithren wurde eine Losung von Cu(CH;COCH-
COCH,;), (2.3 mMm; 99 %; Alfa), Ti(OiPr), (2.3 mM; 99.999 %; Aldrich) oder
Nb(OGC,Hj5)s (2.3 mM; 99.95 %; Heraeus) zugegeben und die klare Losung
auf 140°C erhitzt. Nachfolgend wurden 2 mL demineralisiertes Wasser
hinzugegeben und 2 h auf 180°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde der
Feststoff durch Zentrifugieren der Suspension abgetrennt. Er wurde
zweimal in Ethanol resuspendiert und erneut abzentrifugiert, um restliches
DEG zu entfernen. Zur Bedeckung von planaren Substraten (z.B. Glas-
platten) wurden die Oxidpartikel-Suspensionen in DEG im Verhiltnis 1:1
bis 1:10 mit Wasser gemischt. Diese Gemische wurden durch Tauchen oder
Spin-Coating auf das Substrat aufgebracht. Pulversubstrate (z.B. ALO;-
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Partikel) wurden in Wasser suspendiert und die DEG-Suspension wurde
direkt langsam zugetropft.

Die Pulverdiffraktogramme wurden mit einem Philips-Goniometer
PW1050 mit Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommen (Graphitmono-
chromator, Proportionalzdhler, Cug,-Strahlung). Die elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen wurden mit einem Philips/FEI-Rasterelektronen-
mikroskop XL30 durchgefiihrt (Proben mit Kohlenstoff bedampft, Be-
schleunigungsspannungen 5-10 kV). Zur Bestimmung der PartikelgroBe
in Suspension diente ein Coulter-LS230-Gerit (Laserleistung 5 mW bei
750 nm, Halogenlampe mit 150 Im bei 2900 K, Detektor mit 126 Photo-
dioden). Fiir die Kraftmikroskopie(AFM)-Untersuchungen wurde ein
Topometrix-Explorer verwendet (SisN,-Spitze, vertikaler Abstand
<2 um, lateraler Abstand <150 pum).
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