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Abstract: In dieser Zuschrift wird iiber eine universelle Me-
thode zur Herstellung von selbsttragenden Aerogelen aus
kolloidalen Nanopartikeln (NP) berichtet. Dafiir werden die
NP eingefroren und anschlieflend gefriergetrocknet. Das be-
deutet, dass die kolloidalen NP ohne vorherige Gelierung (wie
bisher bei herkommlichen Aero- und Kryogel-Verfahren
itblich) direkt in trockene, aerogelihnliche monolithische
Uberstrukturen iiberfiihrt werden konnen. Die Anordnung der
NP zu einer Uberstruktur ist ein rein physikalischer Prozess
und dadurch vielfiltig einsetzbar, was bedeutet, dass die
Kryogelierung auf Edelmetall-, Metalloxid- und Halbleiter-NP
angewendet werden kann. Die Kryogelierung beeinflusst die
Oberflichenchemie oder die NP-Form in der entstehenden
Morphologie dabei nicht. Unter idealen Bedingungen sind
auch die Volumina und die Formen von gefrorenem NP-Kol-
loid und Aerogel gleich grofi. Dies ermoglicht es, mit der
Methode diinne, gleichmdapfige Aerogelfilme und andere Geo-
metrien von Aerogelmonolithen herzustellen. Abschlieffend
werden die physikochemischen Eigenschaften der Aerogele
diskutiert.

Seit der ersten Aerogelsynthese aus kolloidalen NP im Jahr
2005" besteht ein wachsendes Interesse an diesen selbsttra-
genden Uberstrukturen. Dies hangt im Wesentlichen mit dem
grofBen Oberfldche-zu-Volumen-Verhiltnis dieser Monolithe
zusammen, welches dhnlich grofl wie das der kolloidalen NP
ist, und der Moglichkeit, die NP in makroskopische selbst-
tragende Monolithe iiberfiihren zu konnen.”! Fiir die Ent-
wicklung eines makroskopischen Materials mit nanoskopi-
schen Eigenschaften ist die Herstellung dieser Art von
Aerogelen weithin als technologischer Quantensprung aner-

kannt. Die makroskopischen Monolithe weisen dabei viele
der nanoskopischen Eigenschaften auf, wie z.B. die Grofen-
quantisierung fiir viele verschiedene Quantenpunktbausteine
oder Plasmon-Exziton-Wechselwirkung in gemischten Aero-
gelen.P* Aktuell werden fiir die Herstellung von Aerogelen
und aerogeldhnlichen Strukturen (z.B. Nanoschwimme,
Metallschiume usw.)*! die chemische Gelierung (Sol-Gel),
Entlegierung (,,dealloying®) oder Abscheidetechniken be-
nutzt, um selbsttragende Strukturen herzustellen, gefolgt von
anschlieBenden Trocknungsverfahren oder Matrixentfer-
nung.**>’! Ein entscheidender Nachteil der herkommlichen
Aerogelsynthese ist, dass es sich um einen komplexen,
mehrstufigen Prozess handelt,>'*!! weil erst die kolloidalen
NP kontrolliert destabilisiert werden miissen, um Hydrogele
oder Alkogele zu erhalten,? und erst danach durch soge-
nannte {iberkritische Trocknung in Aerogele {iberfiihrt
werden kénnen.">1? Dabei ist die nano- und mikroskopische
Morphologie sehr stark von der Destabilisierung abhéngig,
was bedeutet, dass Losungsmittel, oberflichenwirksame
Stoffe, C-Potential und besonders die Art der Destabilisierung
bzw. das Destabilisierungsmittel erheblichen Einfluss auf die
nanoskopische Morphologie besitzen und daher fiir jedes
System die Gelierung angepasst und optimiert werden
muss.'>"7) Die Synthese von Aerogelen kann daher zeitrau-
bend, komplex und teuer sein. AuBerdem werden her-
kommliche Lyogelierungsverfahren regelméflig von Synére-
seeffekten begleitet, welche es sehr schwierig machen, defi-
nierte Formen zu synthetisieren. Diese wiederum sind von
groflem Interesse fiir mogliche Anwendungen. Es wird daher
ein alternativer Syntheseweg basierend auf einem rein phy-
sikalischen Prozess gezeigt (siche Abbildung 1). Durch In-
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Abbildung 1. Gefriermechanismus (obere Reihe) eines Tropfens Metall-
nanopartikelkolloid in fliissigem Stickstoff im ungefrorenen (links)
sowie gefrorenem Zustand (rechts) und anschlieRende Entfernung der
Eisvorlage (untere Reihe) durch Lyophilisierung.

@ - Metallnanopartikel

situ-Schockgefrieren eines wissrigen NP-Kolloids und an-
schlieBendes Gefriertrocknen kénnen Aerogelmonolithe er-
halten werden, welche aus einem selbsttragenden Netzwerk
diinner Blattchen bestehen. Diese wiederum bestehen zu-
meist aus einer blattdhnlichen, zweidimensionalen Anord-
nung der NP-Bausteine. Der Vorteil dieser Strategie ist die
Tauglichkeit fiir viele verschiedene NP-Systeme, da chemi-
sche Selektivitdt keine Rolle spielt. Unter optimalen Bedin-
gungen konnen auch das Volumen und die Form des gefro-
renen Kolloids beibehalten werden. Zusitzlich konnen mit
dieser Methode diinne, homogene Filme produziert werden.

Durch Schockgefrieren der kolloidalen NP-Losung,
welche als Tropfchen direkt in fliissigen Stickstoff injiziert
wird, und anschlieBendes Gefriertrocknen der gefrorenen
Tropfen konnen hochpordse und volumindse Aerogele aus
den entsprechenden NP hergestellt werden. Diese selbsttra-
genden Aerogele weisen Dichten im Bereich von 20 bis
60 mgem ™ auf, was einer relativen Dichte von 0.2% (in
Bezug auf den Feststoff) entspricht. Dies liegt im gleichen
Bereich, der fiir herkommliche NP-Aerogele berichtet
wird,"® und es entspricht in etwa dem Volumenanteil der NP
in der kolloidalen Losung.

Mit dieser Methode konnen Aerogele aus Edelmetall-NP
sowie Metalloxid-NP und Halbleiter-NP synthetisiert werden.
Zum Beispiel sind in Abbildung 2 A Lichtbildaufnahmen von
Aerogelen zu sehen, welche aus Au-, Ag-, Pd- und Pt-NP,
sowie aus Hiamatit-NP (Fe,O;) und aus Quantenstibchen
(CdS-Stiabchen, welche aus CdSe-Keimen erzeugt wurden,
und die bekannt sind fiir ihre hohe Fluoreszenzquantenaus-
beute und eine groBe Stokes-Verschiebung) bestehen.!*]
Dies zeigt eine der groBen Stdrken der Kryogeliermethode,
ndmlich die vielseitige Einsetzbarkeit fiir viele verschiedene
NP-Materialien aus wéssriger Losung. Weiterhin ist das Ver-
fahren auch fiir viele unterschiedliche Liganden einsetzbar.
Beispielsweise konnten mit Citrat, Thioglykolsdure und
Mercaptobernsteinsdure bedeckte Pt-NP erfolgreich zu
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Abbildung 2. A) Lichtbildaufnahmen der Aerogele bestehend aus Au-,
Ag-, Pd-, Pt-, Fe,0;-NP und stibchenférmigen CdSe/CdS-NP (Gréfen-
balken 1 cm). B) Einfluss des NP-Volumenanteils der kolloidalen
Lésung auf das resultierende Volumen des Aerogelmonoliths. Beide
Monolithe wurden aus 1T mL Pd-Kolloid (Volumenanteil Pd-NP
2.5x107*% (links) bzw. 0.25% (rechts)) hergestellt. C) Beispiele fiir
die Vielfalt méglicher Formgebung durch das Kryogelierverfahren: rau-
chendes Smiley in einer Petrischale oder diinne homogene Filme auf
Glassubstraten.

Aerogelen angeordnet werden (siche SI-3 in den Hinter-
grundinformationen). Beim Einsatz von photolumineszie-
renden NP, wie z.B. CdSe/CdS-Nanostiabchen (siche SI-2),
muss jedoch auf die Ligandenkonzentration geachtet werden.
Die Konzentration sollte niedrig genug sein, um eine dhnliche
Morphologie (im Vergleich zu den gezeigten Systemen) zu
erhalten, aber dennoch so hoch wie moglich fiir hochstmog-
liche Fluoreszenzquantenausbeuten.

Die Aerogele weisen keinerlei Schrumpfung im Vergleich
zum gefrorenen Tropfen des Kolloids auf, wenn der Volu-
menanteil an NP vor dem Einfrieren mindestens 0.1 % be-
tragt (Abbildung 2B). Sofern der Volumenanteil jedoch ge-
ringer als 0.1% ist, kann bei den Aerogelen eine klare
Schrumpfung bis hin zum Kollabieren der Uberstruktur be-
obachtet werden. Der Erhalt der Form des gefrorenen Kol-
loids im Aerogel eroffnet interessante Moglichkeiten (Ab-
bildung 2 C). Zum Beispiel konnen dadurch diinne, homoge-
ne Filme auf Glasoberflichen gerakelt oder andere ge-
wiinschte Formen (siehe ,rauchendes Smiley“ in Abbil-
dung 2 C links und ST) synthetisiert werden. Dieses Verhalten
weist daher einen grof3en Vorteil gegeniiber herkommlichen
Aerogelen (und Xerogelen) auf, da vorher lyogelierte Gele
oftmals von Synireseeffekten begleitet werden!®*711:21:22]
(was bedeutet, dass die Gele iiblicherweise kleiner sind als
das eingesetzte Kolloid). Dieser Fakt eroffnet die Moglich-
keit, komplexere makroskopische Strukturen zu synthetisie-
ren und damit z.B. fiir potentielle Industrieanwendung ge-
wiinschte Formen zu realisieren.

In Abbildung 3 sind Rasterelektronenmikroskopaufnah-
men (REM) und Transmissionselektronenmikroskopaufnah-
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Abbildung 3. Elektronenmikroskopaufnahmen eines Pd-Aerogels. REM-
Aufnahmen zeigen das verbundene Netzwerk (A), mit einer héheren
Auflésung der diinnen Blattchen (B) sowie deren Dicke (Einschub in
B). TEM-Aufnahmen offenbaren Mesoporen innerhalb der Blittchen
(C), welche aus zufillig orientierten quasi-spharischen NP aufgebaut
sind (D). Der Einschub in (D) zeigt, dass die NP untereinander direk-
ten Kontakt aufweisen. Die weif3en Linien zeigen, dass es sich um die
(117)-Facette von Pd handelt (Netzebenenabstand gemessen: 2.2 A;
Literaturwert: 2.246 A).!

men (TEM) eines Pd-Aerogels in vier verschiedenen Ver-
groBerungen gezeigt. Allgemein besteht die mikroskopische
Struktur der Aerogele aus pordsen, nicht geordneten und gut
vernetzten 10 bis 100 nm dicken Bléttchen mit einer lateralen
Ausdehnung bis zu mehreren pum (siehe Einschub in Abbil-
dung 3B) und aus Drihten, welche wiederum aus aufgeroll-
ten Blittchen bestehen (siche SI-4). Die Blittchen, welche
das freistehende Gelnetzwerk bilden, sind meistens ge-
kriimmt und weisen eine Rauheit im Nanometerbereich auf.
Wie in den TEM-Bildern zu sehen ist (Abbildung 3 C,D), liegt
die Rauheit in NP-Schichten begriindet, welche in blattfor-
miger, lateraler Anordnung die mesopordsen Strukturen
aufbauen.

Im mikroskopischen Bereich sind die Morphologien der
Aerogele unterschiedlicher Nanomaterialien allesamt dhn-
lich, wobei immer ein Netzwerk aus miteinander verbunde-
nen blidttchenféormigen NP-Anordnungen und aufgerollten
Bldttchen beobachtet werden kann. Die beobachteten mi-
kroskopischen Morphologien waren sowohl fiir unterschied-
liche NP-GroBen (untersuchte PartikelgroBen von 3.5 nm bis
120 nm), Formen (Sphéren und Stébchen, siehe SI-4, SI-5 und
SI-6) als auch Materialien (Au, Ag, Pt, Pd, Hdmatit, CdSe/
CdS) und Oberflachenliganden (z.B. Citrat, Mercaptopropi-
onsdure, Thioglykolsdure und Chlorid- und Hydroxidionen —
sofern die Ligandenkonzentration 1 bis 2 Gew.-% der NP-
Konzentration ist, siche SI-7) immer dhnlich.

Fiir die Proben von Pd-, Pt- und Hidmatit-NPs sowie
CdSe/CdS-Nanostidbchen konnte ein Erhalt der Form und
GroBe der Ausgangspartikel beobachtet werden. Weiterhin
sind die Teilchen zufillig orientiert, innerhalb einer Ebene
angeordnet und in direktem Kontakt miteinander. Dadurch
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formen sie blattdhnliche Strukturen mit Zwischenrdumen
zwischen den Teilchen, was eine hohe Porositét zur Folge hat
(siche Abbildung 3C,D). Eine Erhoéhung der NP-Konzen-
tration (Volumenanteil der NP) im Kolloid fiihrt zu starkeren
Blattchendicken.

An dieser Stelle sei angemerkt, dass bei den meisten, aber
nicht allen verwendeten NP die Form und GroBe der Aus-
gangsteilchen erhalten bleibt. Abweichungen der Kristallit-
grole wurden bei Au und Ag beobachtet (siche SI-4).

Basierend auf den Elektronenmikroskopaufnahmen und
der makroskopischen Erscheinung der Aerogele kann fol-
gender Gelierungsmechanismus fiir die Kryogelierungsme-
thode postuliert werden (siche Abbildung 1): Wihrend des
Schockgefrierens werden die NP nicht in Eiskristalle einge-
schlossen, sondern sammeln sich in den Zwischenrdumen an
den Grenzflachen der Eiskristalle an. Diese Mechanismus-
theorie wird dabei durch die Beobachtungen und das postu-
lierte Modell von Zhang et al.?!l gestiitzt, die feststellen
konnten, dass beim Einfrieren einer NP-Losung mit genii-
gend groBer Gefriergeschwindigkeit die NP nicht in Eiskris-
talle eingeschlossen werden (was aber stattdessen bei kleinen
Gefriergeschwindigkeiten geschieht). Dieser Effekt wird be-
reits in Techniken wie z.B. dem ,,directional freezing* aus-
genutzt.”*>! Bei der vorgestellten Kryogelierung wird durch
Schockgefrieren sehr schnell eine Vielzahl kleiner Eiskristalle
erzeugt (nach Moor).”®! Dabei werden die NP an die Eis-
kristallgrenzflachen gedriickt, und es entsteht ein kontinu-
ierliches Netzwerk von angeordneten NP zwischen den Eis-
kristallgrenzflachen. Nach dem Entfernen des Eises bleibt
somit eine selbsttragende Uberstruktur aus NP zuriick, wobei
eine Mindestkonzentration an NP notwendig ist, um eine
ausreichende mechanische Stabilitit zu erhalten. Die
Schrumpfungen, die bei niedrigeren NP-Konzentrationen
beobachtet wurden, entstehen aufgrund mangelhafter Ver-
netzung zwischen einzelnen NP und den NP-Bldttchen un-
tereinander. Je hoher die NP-Konzentration vor dem
Schockfrieren ist, desto mehr NP werden anschlieBend in die
Zwischenrdume gepresst, und umso starker wird die Blatt-
chendicke (sieche auch SI-6). Die Eisentfernung bei der
Kryogelierung muss iiber Gefriertrocknung erfolgen, da sonst
die Kapillarkréfte der fliissigen Phase das filigrane Netzwerk
zerstoren wiirden.

Die bisher groften spezifischen Oberfldchen, welche iiber
Stickstoffadsorption und auch tiber elektrochemische Me-
thoden bestimmt werden konnten, lagen im Bereich von
33m’g ! (6.4x10° m*mol ") fiir Pt-NP-Aerogele mit einem
NP-Volumenanteil von 0.025 Vol.-% in der kolloidalen
Losung vor dem Schockgefrieren. Dies liegt in derselben
GroBenordnung wie die maximale theoretische spezifische
Oberfldche fiir NP dieser GroBe (3.5 nm quasi-sphérische
Partikel) mit einem Wert von 74 m’g ', Die spezifische
Oberflache dieser Aerogele ist damit vergleichbar grof3 wie
von bereits beschriecbenen Metallschiumen (9 bis
81m?g H®?1 und (bi)metallischen Aerogelen (46 bis
92m?g1).2%3% Die Stickstoffadsorptionsmessungen bestitig-
ten ebenfalls die Anwesenheit von Makro- und Mesoporen
(eine detaillierte Diskussion der Stickstoffadsorptions- und
elektrochemischen Oberflichenmessungen befindet sich in
SI-8). Von den duBeren Abmessungen und den Massen der
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Abbildung 4. A) Spektroskopische Untersuchungen von CdSe/CdS-
Aerogelen (oben Absorptions-, unten Emissionsspektrum) aufgenom-
men in einer Ulbricht-Kugel. B) Absorptions- (durchgezogene Linie)
und Extinktionsspektrum (lang gestrichelte Linie) der Aerogele von Au-
(oben) und Ag-NP (unten).

Aerogele konnte die Porositit der Aerogele mit 99.4 % fiir Pd
und 99.7 % fiir Pt, Ag und Au bestimmt werden.

Abbildung 4 hebt einige der spezifischen Eigenschaften
von Aerogelen aus unterschiedlichen NP hervor (die detail-
lierte Diskussion der einzelnen Aerogele befindet sich in SI-
9). Zum Beispiel fluoreszieren Aerogele aus CdSe/CdS-Na-
nostdbchen (Abbildung 4 A), und die Bandkanten von CdSe
und CdS sind im Absorptionsspektrum der Aerogele er-
kennbar. Es wird auch eine Verschiebung der Maxima zu
grofleren Wellenldngen beobachtet, welche sich durch die
Néhe der Partikel zueinander und daraus resultierenden
Partikel-Partikel-Wechselwirkungen begriindet. Weiterhin
wird eine Verringerung der Quantenausbeute im Vergleich
zur wissrigen NP-Losung beobachtet (von 24 % zu 14 % fiir
diinne Aerogelfilme und 4.8 % fiir Aerogelmonolithe).

Die Absorptions- und Extinktionsspektren von Au- und
Ag-Aerogelen (Abbildung 4 B) unterscheiden sich sehr stark
im Vergleich zu denen der urspriinglichen Losungen (siehe
SI). Jedoch besitzen die Aerogele bemerkenswerterweise
Extinktions- und Absorptionsmaxima, welche auf lokalisierte
Oberflichenplasmonenresonanzen und Interplasmonkopp-
lungen hindeuten.”"

Zusammenfassend zeigt diese Arbeit, wie Aerogele aus
Edelmetall-, Metalloxid- und Halbleiternanopartikeln mittels
Schockgefrieren und anschlieBender Gefriertrocknung her-
gestellt werden konnen. Diese Aerogele sind selbsttragende,
ungeordnete und hoch volumindse Strukturen mit einer Par-
tikeldichte dhnlich der ihrer jeweiligen kolloidalen Losung.
Das Kryogelierverfahren kommt dabei ohne jegliches che-
misches Geliermittel oder langwierigen Losungsmittelaus-
tausch bzw. ohne Losungsmittelentfernung aus. Wenn die
Kryogelierung auf Substraten durch Rakeln hergestellt wird,
wird eine Orientierung der mikroskopischen Struktur er-
reicht. Zusitzlich erlaubt die Kryogeliermethode eine freie
Formgebung, um gewiinschte Aerogelformen zu realisieren.
Die erhaltenen Aerogele weisen eine hohe spezifische
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Oberfldache mit zugénglichen NP-Oberflichen auf. Mit dieser
Anordnungsmethode konnen teilweise die nanoskopischen
Eigenschaften der Ausgangsnanopartikel wie z.B. Grofien-
quantisierung (inklusive Photolumineszenz) und plasmoni-
sches Verhalten beibehalten werden. Die entwickelte Proze-
dur ist einfach, schnell und extrem vielseitig fiir viele unter-
schiedliche Materialien, NP-Formen und NP-Oberflichen-
liganden einsetzbar, und sie ist hochstwahrscheinlich auf
nahezu alle wissrigen, kolloidalen NP Systeme anwendbar.
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