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Aerogele sind filigrane anorganische Uberstrukturen mit
enorm hoher Porositit. Sie werden als auflergewohnliche
Materialien betrachtet, fiir die sich eine Vielzahl von An-
wendungsmoglichkeiten, so zum Beispiel auf dem Gebiet der
Katalyse, bietet.!'! Bahnbrechende Arbeiten® zur Aerogel-
synthese stammen aus den frithen 1930er Jahren, und weitere
Entwicklungen folgten in den spiten 1960er Jahren.¥ At-
traktive katalytische, piezoelektrische und antiseptische Ei-
genschaften der Aerogele sowie ihre Temperaturbestidndig-
keit gehen auf die einzigartige Kombination der spezifischen
Eigenschaften von Nanomaterialien und deren Verstirkung
durch die Selbstanordnung in makroskopischen Strukturen
zuriick. Derzeit zdhlen Siliciumdioxid und andere Metall-
oxide, sowie deren Mischungen, zu den am besten unter-
suchten Systemen, aus denen Aerogele als Uberstrukturen
hergestellt werden konnen. Neuere Entwicklungen ziehen die
Aufmerksamkeit auf die Umsetzung von kolloidalen Quan-
tenpunkten und Metallchalkogenidclustern zu Aerogelen und
sogar lichtemittierenden Monolithen, deren Dichte 500-mal
geringer ist als die der zugehorigen Festkorper. Hieraus er-
geben sich immense Moglichkeiten auf den Gebieten der
Halbleitertechnologie, Photokatalyse, optoelektronischen
Bauteile und der Photonik, um nur einige zu nennen."3
Etliche Methoden befassen sich mit der Modifizierung
von oxidischen Aerogelen (Silicium-, Titan-, Aluminiumoxid
usw.) mit Metallnanopartikeln (z.B. aus Platin), um die ka-
talytischen Eigenschaften des Metalls!*"! auf die porose
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Struktur des Aerogels zu iibertragen.!'*!”! Feinstrukturierte
mesopordse Anordnungen aus katalytisch aktiven Metallna-
nopartikeln wurden zudem durch den Einsatz von Templaten
aus kiinstlichen Opalstrukturen!' oder Pilzen!” gewonnen.
Es existieren vielfiltige weitere Beispiele fiir Uberstrukturen
aus Metallnanopartikeln: mesoporose Platin-Kohlenstoft-
Verbundstoffe,?” iiber Dithiole verkniipfte Gold-Nanoparti-
kel,”! kettenartige Nanostringe aus Palladium-Lipid-Nano-
kiigelchen,? elektrokatalytisch aktive nanopordse Platin-
Aggregate,” Schiume®! sowie hochgeordnete zwei- und
dreidimensionale Uberkristalle.?"

Indes wurde die Herstellung trégerfreier Metallaerogele
bisher nicht beschrieben. Unlidngst wurde iiber die Bildung
hochporoser sphirischer Aggregate berichtet, die Durch-
messer von mehreren hundert Nanometern aufweisen und in
denen Nanoteilchen aus einem oder zwei verschiedenen
Metallen iiber Dithiole verkniipft sind.>*! Die durch-
schnittliche Dichte der hier vorgestellten Aerogele liegt zwei
GrofBenordnung unter derjenigen von bereits in der Literatur
beschriebenen Schiumen.? Ihre primiren Struktureinheiten
weisen die GroBe einzelner Nanopartikel auf (5-20 nm) und
sind somit um eine Zehnerpotenz kleiner als die selbstan-
ordnenden Uberstrukturen.®" Zudem sind im vorliegenden
Fall keine chemischen Vernetzer am Selbstanordnungspro-
zess beteiligt. Die Bildung solcher mesoporosen Metall- und
Dimetallaerogele auf der Basis von Edelmetallnanopartikeln
ist ein entscheidender Schritt auf dem Weg zu selbsttragenden
Monolithen mit extrem groflen katalytisch aktiven Oberfla-
chen. Wegen der besonderen optischen Eigenschaften von
Metallnanopartikeln durch das Auftreten einer ausgeprégten
Oberflachenplasmonresonanz ist zudem ein Einsatz entspre-
chender Aerogele aus Metallnanopartikeln auf dem Gebiet
der Nanophotonik, beispielsweise als neuartige optische
Sensoren oder hoch empfindliche Detektoren, denkbar.

Die Synthese von kolloidalen Metallnanopartikeln sowie
die Einstellung ihrer GroBe, Form und Zusammensetzung ist
heutzutage ein umfassend entwickeltes Forschungsge-
biet.?**! Fiir die Gelbildung werden zahlreiche Methoden
zur langsamen Destabilisierung, die bereits zuvor bei Gelen
auf Basis von Metallchalkogenidpartikeln Anwendung
fanden,” ™! systematisch fiir wissrige kolloidale Losungen
von Gold-, Silber- und Platin-Nanopartikeln untersucht.
Uberkritische Trocknung®®*” der Hydrogele unter Verwen-
dung von fliissigem CO, liefert letztendlich die Aerogele.

Waissrige kolloidale Nanopartikellosungen weisen in der
Ausgangskonzentration nach der Synthese (Partikelkonzen-
tration unterhalb von 107*m) eine hohe Stabilitit auf. Um
eine effiziente Gelbildung des Sols zu ermdglichen, initiiert
man eine effektive Destabilisierung durch vielfaches Auf-
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konzentrieren (siche die Hintergrundinformationen). Die
Gelbildung wird unter anderem durch die Zugabe von
Ethanol oder Wasserstoffperoxid zu den konzentrierten
Kolloiden erreicht.

In Abhingigkeit von Art und Menge des Destabilisie-
rungsmittels sowie vom verwendeten Metallkolloid werden
unterschiedliche Gelmorphologien erhalten. Abbildung 1
zeigt rasterelektronenmikroskopische (REM; A und B) und

Abbildung 1. REM- (A und B) und TEM-Aufnahmen (C und D) eines
Platin-Aerogels, das aus Lésung durch Zugabe von Ethanol hergestellt
wurde. Die fraktale Morphologie des Gels ist tiber weite Bereiche der
Probe hinweg homogen. Das Gel besteht aus Nanopartikeln von anna-
hernd gleicher Gréfle wie im Ausgangssol.

transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahmen
(Cund D) eines Aerogels, das aus Platin-Nanopartikeln unter
Verwendung von Ethanol als Destabilisierungsmittel herge-
stellt wurde. Das erhaltene feine Aerogel besteht aus Bau-
steinen in derselben GroéBenordnung wie die Ausgangsparti-
kel (4-5nm). Folglich scheint das Aerogel direkt aus den
eingesetzten Nanopartikeln aufgebaut zu werden, ohne dass
zuvor eine Agglomeration zu Sekundérstrukturen jeglicher
Art stattfindet.

Im Fall von Gold resultiert die Zugabe von H,0O, in der
Bildung von Gelstrukturen aus sekundiren oder tertidren
Partikeln (Abbildung SIS in den Hintergrundinformationen).
Zudem kann die Morphologie durch die Menge an zuge-
setztem Peroxid kontrolliert werden. Jedoch iibersteigen die
erhaltenen Agglomerate deutlich die GroBe der urspriingli-
chen Gold-Nanopartikel (3—6 nm).

Als weiteres Beispiel sei die Destabilisierung von Silber-
Partikeln durch Wasserstoffperoxid genannt (Abbildung SI16
in den Hintergrundinformationen). Das gebildete Aerogel
setzt sich aus Partikeln mit einem Durchmesser von etwa
50 nm zusammen, sodass auch hier offensichtlich eine Ag-
glomeration zu Sekundirpartikeln der eigentlichen Gelbil-
dung vorausgeht.

Obwohl die Synthesen von Aerogelen aus einem der
Metalle Gold, Silber oder Platin grundsitzlich erfolgreich
verliefen, wurden Schwankungen in der Reproduzierbarkeit
beobachtet. Die Griinde hierfiir liegen moglicherweise in
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Konzentrationsunterschieden der kolloidalen Losungen
sowie in leichten Abweichungen der Umgebungsbedingun-
gen wihrend der verhéltnisméBig langen Gelbildungsperi-
oden von mehreren Wochen bis hin zu Monaten.

Deutliche Unterschiede zwischen mono- und dimetalli-
scher Gelbildung zeigen sich nicht nur im Hinblick auf die mit
Erfolg eingesetzten Destabilisierungsmittel und die Zeit-
spanne der Gelbildung, sondern auch beziiglich der mikro-
skopischen Eigenschaften der erhaltenen Gele. Ausgehend
von einer Mischung aus konzentrierten Gold- und Silber-
Nanopartikellosungen konnten Gele hergestellt werden,
wobei die Reproduzierbarkeit enorm verbessert war. Zu-
gleich wurden die Dauer des Prozesses deutlich verkiirzt, das
Volumen der Gele vergrof3ert und die Bildung von Strukturen
aus Partikeln hoherer Ordnung verhindert. Sowohl die
Zugabe kleinerer Mengen an 30 %-iger H,O, als auch die
Beimengung von Ethanol verursachten nach etwa 10 Tagen
die Bildung schwarzer, volumindser makroskopischer Gele.
Zudem konnte auch ohne die Zugabe eines Destabilisie-
rungsmittels die Bildung eines volumindsen Gels etwa
15 Tage nach dem Mischen konzentrierter Gold- und Silber-
Nanopartikellosungen beobachtet werden.

Alle durch Mischen von Gold- und Silber-Nanopartikeln
erhaltenen Gele zeigten keine charakteristische Farbe son-
dern waren schwarz. Abbildung 4 A ist eine Farbfotografie
eines Gold-Silber-Hydrogels. Unmittelbar nach der Gelbil-
dung kann eine leichte Farbung der iiberstehenden Losung
beobachtet werden. Nach einigen Tagen erscheint die wiss-
rige Phase allerdings vollkommen farblos, was auf eine voll-
stindige Assoziation der verbliebenen Nanopartikel zur
Gelstruktur schlieBen ldsst.

Wie die TEM-Aufnahmen in Abbildung2A belegen,
kann die Morphologie durch eine Struktur aus Ketten be-
schrieben werden, die einen typischen Durchmesser zwischen
3 und 10 nm haben und zahlreiche Verzweigungspunkte auf-
weisen. Im Unterschied zu anderen Gelen aus Nanoparti-
keln' besteht die Struktur nicht aus einzelnen Nanoparti-
keln, sondern vielmehr aus Ketten von Partikeln. Hochauf-
geloste TEM-Aufnahmen ausgewihlter Bereiche (Abbil-
dung 2B und C) lassen die Polykristallinitdt des gebildeten
Netzwerks erkennen. Aus dem Elektronenbeugungsbild des
Hydrogels lassen sich die typischen Abstéinde von kubisch-
flichenzentrierten Gold(Silber)-Kristallen bei bei 2.37 A
(111), 2.05 A (200), 1.47 A (220) und 1.23 A (311) (Abbil-
dung 2 A, rechts) entnehmen. (Die kristallographischen Pa-
rameter von Gold und Silber sind einander sehr &dhnlich,
sodass die beiden Materialien kristallographisch nicht unter-
schieden werden konnen.) Das Gel ist hochvernetzt und be-
steht aus gebogenen Nanodrdhten mit Durchmessern von 7
bis 11 nm. Der vergroflerte Ausschnitt bezieht sich auf den
umrahmten Bereich an der Spitze (Abbildung 2 A, links) und
zeigt eine Biegung mit einem spitzen Offnungswinkel von ca.
60°. Die Nanodrihte bestehen aus lateral verbundenen ein-
zelnen und kristallinen Nanopartikeln unterschiedlicher
GroBe. Diese Untereinheiten (Nanopunkte) sind einkristal-
lin. In Abbildung 2B rechts sind ein einzelner vergroBerter
Nanopunkt und das zugehorige Bild der schnellen Fourier-
Transformation (FFT) in [112]-Richtung von reguldrem ku-
bischen Gold oder Silber dargestellt.
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Abbildung 2. A) Links: TEM-Uberblicksdarstellung eines Gold-Silber-
Hydrogels nach der Trocknung aus Methanol auf einem TEM-Proben-
tragernetzchen; rechts: Elektronenbeugung zeigt typische Gitterebenen
von Gold (Silber). B) Links: Die HR-TEM-Aufnahme des eingerahmten
Gebiets in (A, links) zeigt einen Knick von 60°; rechts: vergroferte
Darstellung eines der kondensierten Punkte, gekennzeichnet durch
den weiflen Rahmen, sowie das zugehérige FFT-Bild ([112]-Zone).

Q) Links: ,Nanofinger* (@~12 nm) aus dem gekennzeichneten Gebiet
in (A, links). Die hochaufgeléste Aufnahme (rechts unten) und die ent-
sprechende FFT-Darstellung (rechts oben; [010]-Zone) weisen auf das
Vorliegen von hexagonalem Silber hin. Diese Probe wurde ohne
Zugabe eines Destabilisierungsmittels synthetisiert.

Einige Nanodrihte bilden freie Enden, wie zum Beispiel
der ,Nanofinger” in Abbildung 2 C. Das FFT- und das zuge-
horige HR-TEM-Bild auf der rechten Seite von Abbil-
dung 2C deuten auf die [010]-Richtung eines einkristallinen
Silber-Nanopartikels mit hexagonaler Kristallsymmetrie hin
(analog zu der von Novgorodova et al.*! beschriebenen; nach
heutigem Stand ist keine hcp-Konfiguration von Gold be-
kannt.) Die Gitterabstinde weisen auf eine verlingerte a-
Achse (3.00 A statt 2.93 ;\) ebenso wie auf eine verldngerte c-
Achse (4.94 A statt 4.79 A) hin. Dieser Unterschied zu den
exakten Daten (z.B. aus Rontgenbeugungsexperimenten)
liegt innerhalb des experimentellen Kalibrierungsfehlers der
TEM-Anlage. Mit diesen Angaben kann der Abstand von
2.30 A als (101) und der Abstand 2.47 A als (002) zugeordnet
werden. Dennoch sind die gefundenen Abstidnde zu klein, als
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dass sie einer Variante von Silberoxid oder Silberhydroxid
zugerechnet werden konnten. Das regulidre kubische Gitter
wird innerhalb der vernetzten Region beobachtet und wird
Gold zugewiesen, wohingegen die Enden (oder fingerartigen
Strukturen) der Aggregate auf hexagonales Silber zuriickzu-
fithren sind.

Die Gelbildung erweist sich unter analogen Bedingungen
als reproduzierbar. Die Gelbildungsdauer variiert leicht zwi-
schen den einzelnen Nanopartikelansétzen, ist jedoch inner-
halb einer Charge stets konstant.

Die Hydrogele kénnen mithilfe von iiberkritischen Me-
thoden getrocknet werden, wobei die makroskopische Grofie
der Gele erhalten bleibt. REM-Aufnahmen des Aerogels sind
in Abbildung 3 dargestellt. Auch hier wird die feine Struktur

Abbildung 3. REM-Aufnahme eines Gold-Silber-Aerogels in unter-
schiedlichen VergréRerungen. Die Probe wurde aus Lésung durch De-
stabilisieren mit H,O, hergestellt.

aus Drihten mit einer Dicke von wenigen Nanometern und
zahlreichen Verzweigungen deutlich sichtbar. Ortsaufgeloste
Messungen mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX; Abbildung 4 C) verdeutlichen die gleichmiBige Ver-
teilung von Gold und Silber iiber die gesamte Struktur. Das
Atomverhiltnis von Gold und Silber liegt bei nahezu eins
(0.43:0.57). Fotografien eines Stiickes schwarzen Gold-Silber-
Hydrogels und -Aerogels sind in Abbildung 4 A und B ge-
zeigt. Das Aerogel hat einen Durchmesser von 3 bis 4 mm,

Abbildung 4. Fotografien eines Gold-Silber-Hydrogels (A) und eines
Stiicks des zugehérigen Aerogels (B); die ortsaufgeléste EDX-Darstel-
lung des Aerogels (C) zeigt die gleichmiRige Verteilung von Gold und
Silber. Diese Probe wurde aus Lésung durch Destabilisieren mit H,0,
synthetisiert.
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und seine durchschnittliche Dichte betréigt etwa 0.016 gcm ™,

was ungefihr einem Tausendstel der durchschnittlichen
Festkorperdichte von Gold und Silber entspricht. Diese Tat-
sache unterstreicht die einzigartigen physikalischen Eigen-
schaften der neuen Materialklasse.

GleichermaB3en konnen Dimetallaerogele aus Mischun-
gen kolloidaler Losungen von Silber- und Platin-Nanoparti-
keln hergestellt werden. Auch in diesem Fall bedarf es keines
zusitzlichen Destabilisierungsmittels zur Bildung von Hy-
drogelen in der kolloidalen Losung, die etwa 15 Tage nach
dem Mischen der Ausgangslosungen einsetzt. Hierbei weisen
die getrockneten Aerogele eine Morphologie auf, die ver-
muten ldsst, dass die Gele ohne vorangehende Legierungs-
bildung oder Bildung von Sekundirpartikeln direkt aus den
Ausgangsnanokristallen entstehen (sieche die REM- und
TEM-Aufnahmen in Abbildung 5).

Abbildung 5. REM-Aufnahmen eines Platin-Silber-Aerogels mit unter-
schiedlicher Vergréfierung (A und B), sowie TEM-Darstellungen eines
Platin-Silber-Hydrogels (C) und -Aerogels (D). Die HR-TEM-Aufnahme

eines Pt-Ag-Nanodrahts (E) zeigt einzelne Silber- und Platin-Nanopunk-

te (Durchmesser ca. 3-6 nm). Die gemessenen Gitterabstinde fiir die
gekennzeichneten Partikel betragen d(111),,=2.36 A und d(111)p, =

2.22 A. Die Probe wurde ohne Zugabe eines Destabilisierungsmittels er-

halten.

Da Platin deutlich kleinere Zellparameter als Silber auf-
weist, ist eine Unterscheidung zwischen beiden Elementen
anhand von HR-TEM fiir Partikel in derselben Aufnahme
moglich. Beispielsweise liegt der (111)-Gitterabstand fiir
Platin bei 2.26 A, fiir Silber hingegen bei 2.36 A.*? In Ab-
bildung SE wurden so zwei Platin-Partikel und zwei Silber-
Partikel identifiziert.

Des Weiteren wurde die Verteilung von Silber und Platin
in einem kleinen Stiick des getrockneten Hydrogels mit EDX
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analysiert (siehe die Hintergrundinformationen). Trotz klei-
nerer Schwankungen in der lateralen Verteilung der Ele-
mente liefern die Bilder den Beweis, dass die Verteilung von
Silber und Platin iiber weite Strecken als nahezu homogen
angesehen werden kann.

Stickstoffadsorptionsmessungen und deren Auswertung
unter Verwendung der BET-Theorie fiir Ag-Au- und Ag-Pt-
Aerogele nach einer Aktivierung bei 50°C offenbaren sehr
groBe Oberflichen von 48 bzw. 46 m?g~". Dies ist konsistent
mit der geschitzten Oberfliche von ca. 38 m*g~!, die unter
Annahme eines Netzwerks aus langen Dréihten mit einem
Durchmesser von 7 nm und einer durchschnittlichen Dichte
von 15 gecm ™ ermittelt wird. Im Fall von Au-Ag-Aerogelen
entspricht dies einer molaren Oberfliche von 7.2x
10°> m*mol~'. Zum Vergleich: Typische Siliciumoxid-Aerogele
weisen molare Oberfldchen von 30x10° bis maximal
10° m®>mol ! auf. Die Oberfliche der Metallaerogele konnte
vollstiandig als aktive Flache beispielsweise fiir Katalysepro-
zesse zur Verfiigung stehen, da diese Strukturen kein Tra-
germaterial enthalten, sondern nahezu vollstdndig aus den
katalytisch wirksamen Materialien Silber, Gold oder Platin
bestehen. Der direkte Kontakt zwischen den Nanopartikeln
und die daraus resultierende Netzstruktur bewirken die be-
obachtete Leitfahigkeit der makroskopischen Aerogelstiicke.
Der gemessene Widerstand fiir ein Au-Ag-Aerogel mit einem
Durchmesser von 2 bis 3 mm liegt in der Gro8enordnung von
10-100 k€.

Der Mechanismus der beschriebenen Gelbildung muss
noch entschliisselt wurden, doch moglicherweise kann Silber
die entscheidende Rolle des vernetzenden Metalls zuge-
schrieben werden, da es bisher nicht gelungen ist, Dimetall-
aerogele aus einer Mischung von Gold- und Platin-Sol her-
zustellen.

Eingegangen am 13. Mai 2009,
verdanderte Fassung am 10. August 2009
Online veroffentlicht am 13. November 2009

Stichworter: Aerogele - Dimetallnanostrukturen - Hydrogele -
Metallnanopartikel
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