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Abstract: Aerogele sind faszinierende Materialien mit groffem
Anwendungspotential dank ihrer geringen Dichte und grofien
Oberfliche. Allerdings ist man noch weit davon entfernt, diese
vorteilhafte Morphologie vollstindig auszuschopfen, weil die
Vielfalt an verfiigbaren Zusammensetzungen begrenzt und die
Kristallinitit zu niedrig ist. Durch Ersetzen des Sol-Gel-Pro-
zesses durch einen partikelbasierten Ansatz wurde eine wich-
tige Alternative gefunden, um die erreichbaren Anwendungs-
moglichkeiten von Aerogelen zu vergrofiern. Hier beschreiben
wir eine Strategie zur kontrollierten Destabilisierung einer
konzentrierten BaTiO;-Nanopartikeldispersion. Dies fiihrt zur
Anordnung der vollstindig kristallinen Bausteine zu zylin-
drisch geformten, monolithischen Gelen. Dadurch ist es mog-
lich, die intrinsischen Eigenschaften terndrer Oxide mit der
hochporosen Mikrostuktur von Aerogelen zu verbinden. Die
produzierten Aerogele zeigen eine beispiellos grofie Oberfli-
che von iiber 300 m*g~".

Aerogele sind offenzellige porose Feststoffe, die aus einem
Netzwerk verbundener Nanostrukturen aufgebaut sind, mit
Poren im Bereich bis zu 100 nm und einer Porositét von iiber
80 %.!"! Die Produktion konventioneller Aerogele fiihrt iiber
die direkte Gelierung eines Vorstufenmolekiils (typischer-
weise Metallalkoxide) in einem Sol-Gel-Prozess. Erweiterte
Hydrolyse und Kondensation iiber die Partikelbildung hinaus
konnen schliellich zu einem Gel fithren, einem festen, po-
rosen Netzwerk, das eine kontinuierliche fliissige Phase um-
schlieBt. Um dieses Geriist vor dem Kollaps wéhrend des
Trocknens zu bewahren, ist ein iiberkritischer Trocknungs-
prozess notwendig.>* Die resultierenden Strukturen zeigen
eine offene Porositdt mit einem durchgehenden Netzwerk
und weisen eine grofe Oberfldache bei geringer Dichte auf.
Diese Eigenschaften haben zur Entwicklung von Aerogelen
fiir verschiedene Anwendungen gefiihrt, beispielsweise als
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Katalysatoren, Sensoren, Kollektoren fiir kosmischen Staub,
Detektoren in der Partikelphysik, thermische Isolatoren,
Materialien fiir die Optoelektronik und viele mehr.*! Als
leitfahige Matrix konnten Aerogele moglicherweise in Bat-
terien, Kondensatoren und als Elektroden in Brennstoff- oder
Solarzellen verwendet werden.™®! Ungeachtet des enormen
Anwendungspotenzials sind die morphologischen Eigen-
schaften der Aerogele bei weitem nicht vollstindig ausge-
schopft. Dies liegt hauptsichlich daran, dass die Vielfalt an
Zusammensetzungen stark limitiert ist, und auch die geringe
Kristallinitét stellt ein gro3es Problem dar. Die Griinde fiir
diese Einschrankungen sind im Sol-Gel-Prozess selbst zu
finden, der normalerweise zur Herstellung von Aerogelen
verwendet wird. Erstens sind komplexe Zusammensetzungen
nicht nur durch den Mangel an Kontrolle iiber Hydrolyse-
und Kondensationsraten eingeschriankt, sondern oftmals sind
auch die geeigneten Vorstufenmolekiile nicht verfiigbar.
Zweitens sind die durch die Sol-Gel-Methode hergestellten
Gele amorph, und nur eine Temperaturbehandlung ist in der
Lage, die Kristallisation zu induzieren. Allerdings kann eine
Hochtemperaturbehandlung zu Phasentrennung, Kollaps der
Porenstruktur und Zerstorung des monolithischen Korpers
filhren. Eine Moglichkeit, diese Hiirden zu iiberwinden, be-
steht darin, vorgefertigte Nanokristalle als Bausteine zu ver-
wenden. Hauptschwierigkeit eines solchen Verfahrens ist die
kontrollierte Gelierung der Nanopartikel in ein dreidimen-
sionales, durchgehendes Netzwerk, das stabil genug ist, um
weiter verarbeitet werden zu konnen.

Eine vielversprechende Strategie zur kontrollierten De-
stabilisierung von Nanopartikeln in Dispersionen ist z. B. die
teilweise Entfernung von Oberfldchenstabilisatoren. Resul-
tate, die diese Strategie stiitzen, wurden 1997 von Boilot
et al.”! und ein paar Jahre spiter von Brock et al.®! fiir die
Herstellung von halbleitenden II-VI- (CdS, CdSe, ZnS) und
IV-VI-Aerogelen (PbS) publiziert. Ungeachtet des erhebli-
chen Aufwandes, dieses Konzept auf vorgefertigte nanokris-
talline Bausteine anderer Materialien zu erweitern, blieb die
Zusammensetzung auf Metallchalkogenide,”) Edelmetalle!™”
und deren Kombination beschrinkt.'!! Basierend auf der
Beobachtung, dass die Destabilisierung von Oberfldchen-
funktionalisierten Titandioxidnanopartikeln zu orientierter
Anlagerung in einer bevorzugten Richtung iiber mehrere
GroBenordnungen fiihrt,"” haben wir diesen Effekt genutzt,
um dreidimensional vernetzte Titandioxidaerogele aus vor-
gefertigten Anatasnanopartikeln herzustellen. Zwar war es
uns moglich, diesen Ansatz auf Mehrkomponentenaerogele
wie Au-TiO,!"® und SiO,-TiO," zu erweitern, allerdings war
es immer notwendig, Titandioxid als Matrixmaterial zu ver-
wenden, weil die orientierte Anlagerung die Bildung poroser
Gele stark vereinfacht. In Anbetracht der Funktionsvielfalt
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wire es allerdings wiinschenswert, komplexere Oxide als
TiO, zu verwenden und diese mit kontrollierten Methoden zu
gelieren. Besonders terndre Oxide mit ihren charakteristi-
schen und vielfdltigen Eigenschaften wéren die idealen Bau-
steine fiir die Synthese von Multifunktionsaerogelen fiir ver-
schiedene technische Anwendungen.™ Allerdings sind die
wenigsten dieser Oxide geneigt, sich orientiert anzulagern,
und sind daher schwierig zu gelieren.

BaTiO; ist eines der bekanntesten und meistverwendeten
Oxide fiir Elektrokeramiken wegen seiner besonderen piezo-,
pyro- und ferroelektrischen Eigenschaften.'¥! Fiir Anwen-
dungen in der Photokatalyse,'”’ CO,-Umwandlung zu CH,"®!
oder in der Photoelektrochemiel'” ist eine pordse Mikro-
struktur mit groBer Oberfliche einem dichten keramischen
Korper vorzuziehen. Bisher ist die Literatur fiir mogliche
Anwendungen von mesoporésem BaTiO; aber sehr begrenzt.
Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass es schwierig ist,
solche Materialien {iberhaupt herzustellen.

Mesoporose Materialien werden typischerweise durch
Sol-Gel-Chemie synthetisiert. Es ist jedoch sehr anspruchs-
voll, kristallines BaTiO; durch diese Methode herzustellen.
Die produzierten Gele miissen auf mindestens 600 °C geheizt
werden, um sie in kristalline Materialien umzuwandeln.?*2
Um Spuren von BaCO;-Verunreinigungen zu beseitigen, die
typischerweise in Sol-Gel-hergestelltem BaTiO; auftreten,
sind sogar Temperaturen iiber 1000°C nétig.”? Ein solcher
Heizprozess fiihrt nicht nur zu einer beachtlichen Schrump-
fung des Gels, sondern auch das Ba/Ti-Verhéltnis kann ver-
dndert werden.”” Aus diesen Griinden wurden bisher nur
sehr wenige BaTiOs;-Aerogele hergestellt. Demydov und
Klabunde®! haben die Herstellung von BaTiO;-Aerogelen
durch die Hydrolyse und Kogelierung der zugehorigen Me-
tallalkoxide in einer Mischung aus Alkohol und Toluol ge-
zeigt, die eine Oberfliche von 175 m*g ' und eine Kristalli-
nitdt von 82 % aufweisen.

Die Anordnung vorgefertigter BaTiOs-Partikel zu kom-
plett kristallinen Aerogelen wiirde daher eine lange beste-
hende Liicke zur Synthese solcher hochpordsen Strukturen
schlieBen. Weil BaTiO; ein technologisch wichtiges Material
ist, gibt es mehrere geeignete Syntheserouten fiir nanoskalige
Partikel mit der richtigen Partikelgroe und enger GroBen-
verteilung.”*>*! Wir haben die nichtwissrige Sol-Gel-Metho-
de genutzt, um BaTiO;-Nanopartikel mit hoher Kristallinitét
herzustellen.’”! Diese Partikel zeigen trotz ihrer kleinen
GroBe ein ausgeprigtes Dipolmoment.*3" Dies macht sie
besonders interessant, als nanoskalige Bausteine verwendet
zu werden, um sie in einem Aerogel mit besonderer Funk-
tionalitdt anzuordnen. Dementsprechend 6ffnet die Anord-
nung von Nanopartikeln zu einem makroskopischen Korper
eine interessante Moglichkeit, die Nano- mit der Makrowelt
zu verbinden.3!

Hier beschreiben wir die erste fliissigphasenbasierte und
templatfreie Anordnung kristalliner BaTiOs-Nanopartikel zu
einem hochporosen, dreidimensional verbundenen Netzwerk
mit makroskopischen Dimensionen. Die monolithische
Struktur mit zylindrischer Form blieb auch nach dem iiber-
kritischen Trocknen stabil und maf3 1 x 1.5 cm mit einer bei-
spiellos hohen Oberfliche von 300 m?g'. Die experimentel-
len Details fiir die Herstellung der BaTiOs;-Nanopartikel
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sowie deren Anordnung zu einem Aerogel sind in den Hin-
tergrundinformationen beschrieben.

Die Synthese von BaTiO;-Nanopartikeln umfasst die
Auflosung von metallischem Barium in Benzylalkohol und
die Zugabe eines Moliquivalents Titan(IV)-isopropoxid.””!
Die Mischung wurde anschlieend 48 h bei 200 °C erhitzt. Der
weille Niederschlag wurde mit Rontgendiffraktometrie un-
tersucht (Abbildung 1a) und bestitigt die kubische Phase des
BaTiO; (ICDD PDF Nr. 01-070-9165). Standard-Rontgen-
diffraktometrie im Labor ist nicht empfindlich genug, um die
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Abbildung 1. a) Rontgendiffraktogramm des getrockneten BaTiO;-Pul-
vers (vertikale Striche: kubisches BaTiO; als Referenz, ICDD PDF Nr.
01-070-9165) ; b) SEM-Aufnahme des getrockneten BaTiO;-Pulvers.

lokale tetragonale Verzerrung zu iiberpriifen. Deshalb
wurden Synchrotron-*" und Neutronendiffraktion® an
denselben Proben durchgefiihrt. Durch Anwendung der
Scherrer-Gleichung an den (110)-, (111)- und (200)-Reflexen
konnte eine KristallitgroBe von (4+1.9)nm bestimmt
werden. Abbildung 1b zeigt die Mikrostuktur der BaTiOs-
Nanopartikel im Rasterelektronenmikroskop (SEM), nach-
dem die synthetisierten Partikel getrocknet wurden. Man
sieht, dass sich die Nanopartikel wihrend des Trocknens zu
Mikrometer-gro3en Kugeln anordnen.

Die synthetisierten Nanopartikel wurden mit 2-[2-(2-
methoxyethoxy)ethoxy]essigsdaure (MEEAA) funktionali-
siert und in Ethanol dispergiert.” Der Gelierungsprozess an
sich ist sehr einfach und umfasst keine Oberflachenkomple-
xierung und auch keine chemische oder photochemische
Oxidation der Oberflichenliganden.”! Die Dispersion wurde
lediglich durch die Zugabe von Wasser im gleichen Volu-
menverhéltnis destabilisiert. Der Gelierungsprozess konnte
durch eine Wérme- oder Ultraschallbehandlung initiiert
werden. Die Eigenschaften der Aerogele sind fiir beide Me-
thoden nahezu identisch, aber die Gelierungszeit konnte um
einen Faktor 2 verringert werden, wenn die Ultraschallbe-
handlung gewéhlt wurde. Abbildung2a zeigt ein feuchtes,
zylindrisch geformtes BaTiO;-Gel vor dem iiberkritischen
Trocknen. Das getrocknete Gegenstiick mit der intakten
makroskopischen, monolithischen Struktur 1x 1.5 cm ist in
Abbildung 2b ersichtlich.

Da die Resultate der Elektronenmikroskopie fiir beide
Herstellungsmethoden identisch sind, wird nur die Probe der
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Abbildung 2. a) Bild eines monolithischen feuchten BaTiO;-Gels nach
dem Gelieren in einem Teflonbehilter und b) das resultierende Aerogel
nach uberkritischem Trocknen.

Ultraschallbehandlung gezeigt. Eine Ubersichtsabbildung im
SEM (Abbildung 3a) eines iiberkritisch getrockneten Aero-
gels offenbart das homogene, offenzellige und durchgehende
Netzwerk des BaTiO;. Eine Nahaufnahme zeigt Séulen des
Aerogelgeriists mit einem Durchmesser von wenigen Nano-
metern. Die Primarstrukturen sind daher — wie beabsichtigt —
nicht dicht gepackt (Abbildung 3b). Hochauflosende Trans-
missionselektronenmikroskopie (HRTEM) bestitigt die
GroBe der einzelnen Nanopartikel von ca. 4 nm. Die Netz-
ebenen der einzelnen Nanokristalle sind zuféllig zueinander
angeordnet. Dies ist ein Indiz dafiir, dass das Netzwerk nicht
durch orientierte Anlagerung gebildet wird (Abbildung 3c).
Diese Beobachtung ist insofern von Bedeutung, als sie ein-
deutig belegt, dass sich der Gelierungsmechanismus von

Abbildung 3. EM-Aufnahmen eines BaTiOs-Aerogels. a) SEM-Uber-
sichtsaufnahme, b) SEM-Aufnahme bei héherer VergréfRerung,
c) HRTEM-Aufnahme eines kleinen Bereichs des Aerogels.

Angew. Chem. 2014, 126, 6941 -6944

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

BaTiO; von jenem des TiO,-Systems unterscheidet. In beiden
Systemen spielt Wasser aber eine entscheidende Rolle. Bei
Titandioxid fordert die Zugabe des Wassers die orientierte
Anlagerung entlang [001] durch selektive Destabilisierung
der entsprechenden Kristallflichen.'”! Im vorliegenden Fall
filhrt das Wasser zu einer nichtselektiven Entfernung des
MEEAA von der Oberfliache der BaTiO;-Nanopartikel. Die
effektive Destabilisierung ist auch die Grundlage fiir die
Herstellung von Aerogelen aus Edelmetallen und Metallch-
alkogeniden aus entsprechenden Nanopartikeldispersionen.”!
Fiir Metalloxide wurde diese Methode bisher kaum verwen-
det. Obwohl BaTiOj; nur ein Beispiel fiir eine solche schnell
induzierte Destabilisierung ohne orientierte Anlagerung ist,
konnte dieser Ansatz moglicherweise auf weitere Metall-
oxidnanopartikel erweiterbar sein.

Die Stickstoff-Gassorptionsmessungen zeigten Eigen-
schaften der Proben auf, die durch Elektronenmikroskopie
nicht zugénglich sind. Die Resultate der Gassorptionsmes-
sungen der MEEAA-funktionalisierten, BaTiOs;-basierten
Aerogele und die dazugehorigen berechneten Werte fiir
Dichte und Porositit sind in Tabelle 1 fiir alle Proben auf-
gelistet. Der Gelierungsprozess enthilt eine Wiarme(HT)-
oder Ultraschall(US)-Behandlung. Die BET-Oberfliche fiir

Tabelle 1: Resultate der N,-Gassorptionsmessungen fiir die BaTiOs-
Aerogele mit unterschiedlichen Gelierungsmethoden.?

Gelierungs- BET-Oberfl- Porenvolumen Porengréfle Dichte
prozess che [m’g™"] [em*g ™ [nm] [gem™)
HT 309.5+8.6 2.024+0.09 20.6+1.3 0.3440.02
us 305.0+3.3 2.17+0.11 20.1+04 0.324+0.02

[a] HT: Warmebehandlung, US: Ultraschallbehandlung

BaTiO;-Pulver (80.66 m?g™") ist deutlich geringer als die
Werte fiir BaTiO;-Aerogele (iiber 300 m*g™'). Dies belegt
eindeutig, dass unterschiedliche Aggregationszustédnde vor-
liegen. Die groBe Oberfliche und die deutliche Hysterese
wihrend der Desorption (siche Hintergrundinformationen,
Abbildung S1) geben Anlass zur Annahme, dass Poren in den
Aerogelen vorhanden sein miissen. Die gemessenen Ober-
flichen sind deutlich groBer als bisher bekannte Literatur-
werte fiir durch Kogelierung hergestelltes BaTiO;,”! durch
Templat-unterstiitzte Sol-Gel-Verfahren synthetisiertes po-
roses BaTiO,®! und durch Solvothermalsynthesen herge-
stelltes mesopordses BaTiO,.! Einzig kalzinierte, 2-3 nm
grof3e BaTiO;-Nanokristalle, hergestellt durch wissrige Sol-
Gel-Prozesse, zeigen  #hnlich  groBe  Oberflichen
(286 m*g~"). PorengroBen von ca. 20 nm und Porenvolu-
men von ca. 2cm’g ! wurden durch eine Analyse mit der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet.”® Die erhaltenen
Dichtewerte fiir Poren <227 nm wurden auf 0.32 gcm™ be-
rechnet. Dies entspricht nur 5% der Festkorperdichte von
BaTiO; (6.08 gcm ™). Die Form der Isotherme weist darauf
hin, dass grofere Poren auflerhalb des Messbereichs fiir
Gassorption liegen konnten; diese Poren konnten zu einem
groBeren, wahren Porenvolumen und dadurch zu geringeren
Dichten fiihren, als hier erwihnt sind. Im Allgemeinen ldsst
sich sagen, dass die PorengroBen und die Oberflichen der
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US-gelierten Proben etwas kleiner sind als jene von HT-
Proben. Das Porenvolumen ist hingegen etwas grofier bei den
US-Aerogelen. Abbildung S2 in den Hintergrundinforma-
tionen zeigt die DFT-berechnete Porenverteilung einer US-
Probe.

Zusammenfassend haben wir eine vielfiltig anwendbare
Strategie zur Selbstorganisation von oberflachenfunktionali-
sierten BaTiOs;-Nanokristallen zu Aerogelmonolithen mit
makroskopischen Dimensionen entwickelt. Die hohe Kris-
tallinitdt, die feinen Nanostrukturen, die Porositidt und die
grofle Oberfliche machen dieses Aerogel interessant fiir
Anwendungen, die tiber Elektrokeramiken hinausreichen.

Der Gelierungsmechanismus basiert auf der schnell in-
duzierten Destabilisation von BaTiO;-Nanopartikeln in Di-
spersion. Die Einfachheit dieses Prozesses und die Tatsache,
dass Metalloxidnanopartikel durch die Benzylalkoholroute®®”!
oftmals dhnliche Oberflichenmerkmale aufweisen, sind ein
Indiz dafiir, dass diese Methode auf viele andere oxidische
Nanopartikel angewendet werden konnte. Dies wire der
Grundstein fiir eine allgemeine Synthesestrategie fiir kristal-
line Oxidaerogele mit breiter Zusammensetzungs- und
Funktionsvielfalt.

Durch die Anordnung von nanoskaligen Bausteinen zu
zentimetergrof3en Korpern erstreckt sich der vorgeschlagene
Bottom-up-Ansatz iiber sieben GroBenordnungen der Lin-
genskala. Die Verwendung von Perowskitnanopartikeln er-
weitert die Bandbreite moglicher Bausteine betrichtlich.
Zwar ist es bisher nicht moglich, die Eigenschaften solcher
funktionellen Aerogele zuverldssig zu untersuchen, man kann
jedoch erwarten, dass durch ihre Verfiigbarkeit auch Unter-
suchungen in dieser Richtung verstiarkt werden und so mog-
liche neue Anwendungsfelder eroffnet werden.
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Online veroffentlicht am 22. Mai 2014
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