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Kurzfassung

Kurzfassung
Seit der Entwicklung geordnet-nanopordser Strukturen (MCM-Serie) im Jahr 1992, hat sich
das “Nanocasting“-Verfahren fir die Synthese nanostrukturierter Funktionsmaterialien
etabliert. Dabei wird eine Vorlauferverbindung (z.B. Metallsalz) in einer Strukturmatrix (z.B.
Siliziumdioxid) thermisch umgesetzt. Die portse Struktur des so hergestellten Metalloxids stellt
den negativen Abdruck der Strukturmatrix (“Replika“) dar.
Diese Methode wird in dieser Arbeit fir die Synthese von Cobalt(ll,1ll)oxid (Cos04) und
Magnesiumferrit (MgFe»O,) verwendet.
Im ersten Teil der Arbeit wird die Charakterisierung (u.a. Rontgenpulverdiffraktometrie;
N2-Physisorption; Elektronenmikroskopie) des nanoporésen CosO,4 vorgestellt.
Der Einfluss der Syntheseatmosphare sowie des Einbaus von Eisen/Nickel auf die
strukturellen Eigenschaften des Cos04 wird diskutiert.
Der Fokus dieses Abschnitts liegt in der Verwendung des Materials als Halbleiter-Sensor fiir
Kohlenmonoxid. Der Einfluss der Syntheseatmosphéare sowie des Einbaus von Nickel auf die
sensorischen Eigenschaften von CosO4 wird dargestellt.
Der zweite Teil der Arbeit behandelt die Charakterisierung des nanoporésen MgFe;0..
Es wird eine bisher nicht in der Literatur beschriebene Synthese (Kombination einer
“Nanocasting“Methode mit einem “Sol-Gel“Verfahren) vorgestellt. Dabei findet eine
interessante Anderung des Wachstumsmechanismus des Metalloxids in den Poren der
Strukturmatrix statt.
Weiterhin  werden die magnetischen und elektronischen Eigenschaften der
MgFe.O4-Nanopartikel untersucht. Aufgrund ihrer glinstigen elektronischen Bandliicke (~2eV)

stellen sie ein interessantes Material fir photokatalytische Anwendungen dar.



Kurzfassung

Abstract
Since the development of ordered-nanoporous structures (MCM-Series) in 1992 the so called
“Nanocasting”-method has been established for the synthesis of nanostructured functional
materials.
There a precursor (i.e., metal salt) is thermally converted inside the pores of a structure matrix
(i.e., SiO2). The porous structure of the resulting metal oxide is the negative repilca of the
structure matrix.
In this work it is used for the synthesis of porous cobalt(ll,Ill)oxide (CozO4) and magnesium
ferrite (MgFe20a).
The thesis is divided into two parts:
First the characterisation (Powder X-Ray Diffraction; N2-Physisorption; Electron microscopy)
of the nanoporous cobalt(ll,lll)oxide is presented. There the influence on the structural
parameters of the material by variation of the atmosphere during the thermal treatment and
the introduction of Nickel and iron into the cobalt(ll,ll)oxide is discussed.
The main focus of this part is cobalt(ll,Ill)oxide as semiconducting sensor material for carbon
monoxide. The influence of variation of the atmosphere during the thermal treatment and the
introduction of nickel into the structure on the sensorily properties of the cobalt(ll,lll)oxide is
presented.
The second part deals with the characterisation of the nanoporous magnesium ferrite.
This includes a new synthesis approach by combining “Nanocasting” with a “Sol-Gel’-method.
Here an interesting change of the growth mechanism of the metal oxide inside the pores of the
structure matrix is observed.
Furthermore, the magnesium ferrite nanoparticles are characterised regarding their
magnetically and electrical properties. Because of a favourable electrical band gap around

2 eV, it is a promising material for photocatalytic reactions.



1. Einleitung

1. Einleitung

In den letzten Jahren sind nanostrukturierte Materialen (GréRBenordnung 10~° m bis 10" m) in
den Blickpunkt des wissenschaftlichen Interesses geraten. Der Grund dafiir besteht unter
anderen in ihren interessanten elektronischen und magnetischen Eigenschaften die sich aus
deren geringer GréfRe ergeben (quantum size effects, z.B. Superparamagnetismus (vgl.
Abschnitt 2.3). In der Natur kbnnen Materialien mit geordneter Struktur im Bereich von
Mikro-/Nanometer bei vielen Organismen gefunden werden. So verdankt zum Beispiel das
Blatt der Lotusblume (Nelumbo nucifera) seiner Mikrostruktur einen wasser- und
schmutzabweisenden Charakter.!!!

Auch bei den ménnlichen Individuen des Pfaus (Pavo cristatus), wird durch Lichtbrechung an
nanoskalierten Melanin-Einheiten (Abbildung 1) der charakteristisch blau-schimmernde

Effekt des Federkleides erzeugt.?®!

Abbildung 1: Photonischer Effekt der Pfauenfeder (linke Seite) durch eine geordnete Nano-Struktur
von Melanin-Einheiten (rechte Seite).B!

Fur technische Anwendungen spielen porose Materialien eine wichtige Rolle. Dies sind
Festkorper, die Vertiefungen auf der Oberflache aufweisen, die Uber Kandle miteinander
verknipft sind. Dadurch kénnen Stoffe (z.B. Gasteilchen) tiber eine deutlich héhere Oberflache
im Vergleich zum nicht porésen bulk-Material verteilt oder hindurchgeleitet werden.™ Dies hat
eine signifikante Erhdhung der katalytischen Aktivitdt des Materials zur Folge. Aus diesem
Grund werden diese Materialien in vielen Anwendungsgebieten bereits erfolgreich eingesetzt,
z.B. als Elektrodenmaterial in Lithium-lonen-Batterien>"1; in der (Photo-)Katalyse®®4 oder in
der Gas Sensorik.’51%. Die Charakterisierung nanoporéser Materialien ist in Abbildung 2
anhand eines zweidimensionalen hexagonalen Porensystems dargestellt.

t, = Dicke der Porenwand [nm]
rp = Porenradius [nm]

D, = Porendurchmesser [nm]
a = Gitterparameter [nm]

d = Netzebenenabstand [nm]

Abbildung 2: Wichtige Kenngrdl3en geordnet-nanopordser Materialien am Beispiel eines
hexagonalen Porensystems.(variierte Darstellung aus Referenz!?%)



1. Einleitung

Ein wichtiger Paramater ist der Porenradius r, bzw. der Porendurchmesser Dp (im weiteren
Verlauf als Porengréf3e bezeichnet) des Materials. GemalR der Definition von IUPAC werden
pordse Materialien entsprechend des Durchmessers D, ihrer Poren eingeteilt.[2%:22]

Im Fall von Dp < 2 nm handelt es sich um ein mikroporéses Material. Es weist aufgrund der
hohen Dichte an Poren eine besonders hohe Oberflache auf. Allerdings verfligen die Poren
Uber ein entsprechend geringes Volumen und groRere Molekile kénnen nicht in die Poren
gelangen, was die Aktivitat in katalytischen Reaktionen verringert.[23.24

Bei einem Porendurchmesser Dp von 2nm-50nm handelt es sich um nanopordse
Materialien, die in dieser Arbeit aufgrund ihrer giinstigen Stofftransporteigenschaften(?® in
Kombination mit einer hohen aktiven Oberflache verwendet werden.

Der erste Teil der Arbeit beschéftigt sich mit nanoporésem Cobalt(l1,I11)oxid.

Neben der Charakterisierung des Materials (N2-Physisorption; Rontgenpulverdiffraktometrie;
Rasterelektronenmikroskopie), werden die veranderten Oberflacheneigenschaften des
Materials durch variierte Synthesebedingungen und Einbau von Fremdmetallen (Eisen/Nickel)
mittels Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie untersucht.

Der Fokus dieses Abschnitts liegt in den Auswirkungen, die diese Anderungen auf die
sensorischen Eigenschaften des Materials bei der Detektion von Kohlenmonoxid (CO) haben.
Im zweiten Teil der Arbeit soll in der Weiterfliihrung der vorangegangenen Abschlussarbeit die
Synthese von nanoporésem Magnesiumferrit in einer Siliziumdioxid-Matrix untersucht werden.
Nach Kenntnis des Autors ist die erfolgreiche Replikation der Strukturmatrix in diesem Fall
noch nicht erfolgreich durchgeftihrt worden.

Es wird zunachst mit bekannten Methoden (“Two-Solvent®; Fallungsmethode und “Sol-Gel*)
Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt und hinsichtlich seiner pordsen Eigenschaften
(N2-Physisorpition; Rasterelektronenmikroskopie) sowie der Phasenreinheit
(Raman-Spektroskopie und Rontgenpulverdiffraktometrie) charakterisiert.

AnschlieRend wird eine in der Literatur noch nicht beschriebene Kombination von
“Wet-Impregnation“- und “Sol-Gel“-Methode angewendet und der Erfolg der Methode
hinsichlich der Phasenreinheit und der porésen Eigenschaften des Magnesiumferrites
diskutiert.

Die magnetischen und elektronischen Eigenschaften des chemisch &hnlichen Zinkferrits sind
in der Literatur bereits untersucht worden.?® Es konnte in diesem Fall kein Zusammenhang
zwischen den strukturellen (Inversionsgrad) und den elektronischen Eigenschaften hergestellt
werden.”®  Eine magnetische und elektronische (diffuse UV-VIS-Spektroskopie)
Charakterisierung der in dieser Arbeit synthetisierten phasenreinen Magnesiumferrite soll
einen Beitrag zur Klarung der Abhéngigkeit der elektrischen Eigenschaften von der Struktur

des Materials leisten.



2. Theoretische Grundlagen

2. Theoretische Grundlagen

2.1 Synthese nanoporéser Materialien
Fur die Synthese von porésen Materialien wird zunachst eine -zumeist anorganische-
Vorlauferverbindung benétigt, die im weiteren Verlauf als Prakursor bezeichnet wird.
Die einfachste Methode zur Synthese pordser Materialien stellt die Fallungsmethode dar.
Dabei wird der Prakursor (in der Regel ein Metallsalz) aus einer wassrigen Lésung z.B. durch
langsame Erhohung des pH-Wertes geféllt und die so entstandenen Metallhydroxide
thermisch umgesetzt. Dadurch wird das Material in Form eines feinen Pulvers mit hoher
spezifischer Oberflache erhalten.?”281 Durch organische Zusatze (zum Beispiel Oxalat) ist
zudem eine Steuerung der Form und GroRRe der gebildeten Partikel und damit der Kristallinitat
sowie der pordsen Eigenschaften des Metalloxids moglich. 2829
Eine weitere Methode zur Synthese pordser Metalloxide stellt das “Sol-Gel* Verfahren dar.
Dort werden zumeist Alkoholate verwendet, die in wassriger Losung mittels
Kondensationsreaktion Kluster ausbilden (Bildung einer Dispersion; “Sol“).2% Diese Kluster
werden, z.B. bei erhdhter Temperatur und/oder Verdampfung des Lésungsmittels, in ein Gel
uberfuhrt, das mittels thermischer Behandlung in das gewtinschte Material tGberfihrt wird.!
Einen Sonderfall des Sol-Gel Verfahrens stellt der sogenannte Pecchini-Prozess®? dar
(Abbildung 3).

M, M,

OH

M, M,
x Veresterung
Hooc/>V\COOH Prakursor A A mit PEG k
M,; M, Metallsalz-Citrat- o« oH
HOOC Komplex >//\coomo.méumc/\( M,

Citronensaure
OH

R
HO wirimms OH HOOC M,
] Polymernetzwerk
(Poly-)ethylenglycol (PEG)

! _I—_|_OOC (Harz)

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Pecchini-Prozesses.[3l

Zunachst wird die wassrige Metallsalz-Losung mit einer aquimolaren Menge Citronensaure
versetzt.

Aufgrund dessen Struktur ist Citronensaure in der Lage mit den Metall-Kationen eine
Chelat-Bindung einzugehen. Durch die Polykondensationsreaktion (Veresterung) bildet sich
ein Polymernetzwerk aus, in dem die chelatisierten Metallionen gleichmallig verteilt
vorliegen.3 Die thermische Zersetzung des so erhaltenen Polymerschaums fiihrt zur Bildung
von gleichméRig geformten Nanopartikeln. Diese Synthese ist aufgrund der gleichmafigen
Verteilung der lonen besonders interessant fur ternare Metalloxide wie dem in der Arbeit
behandelten MgFe,O,4.43

Nachteil dieser Methode stellt die geringe Kristallinitét des Materials dar, da die pordse Struktur

bei zu hoher Temperatur bei der Umsetzung durch Sinterprozesse zerstort wird.36%7]



2. Theoretische Grundlagen

2.1.1 “Soft-Templat*“ Verfahren
Um geordnet-nanopordése Materialien herzustellen, wird in der Regel ein periodisch
angeordneter Vorlaufer als strukturdirigierendes Agens (kurz: SDA) eingesetzt.
Bei dem ,Soft-Templat“-Verfahren werden amphiphile Moleklle als SDA verwendet, um die
sich der Prakursor anbindet und zumeist durch eine (hydro-)thermale Behandlung in das
gewilnschte nanoportse Material Uberflhrt wird.
Als strukturdirigierendes Agens werden dabei Tenside oder Block-Copolymere verwendet, die
sowohl einen hydrophoben und einen hydrophilen Anteil aufweisen.®!
Abhéangig von der Tensidkonzentration kénnen wiederum zwei Félle unterschieden werden.
Wird die kritische Mizellenkonzentration cuc Uberschritten, erfolgt die Bildung von Mizellen
durch Anlagern der amphiphilen Moleklle entsprechend ihrer Polaritdt. Die periodische
Selbstordnung dieser Mizellen fuihrt zur Bildung einer lyotropen Phase. 383
Beim “True Liguid-Crystal-Templating“-Verfahren wird diese Iyotrope Phase als

strukturdirigierendes Agens verwendet. %!

Unterhalb der kritischen Mizellenkonzentration cuc lagert sich der Prakursor um die in der
Losung befindlichen amphiphilen Molekile an und durch eine Polykondensationsreaktion
erfolgt die Bildung der nanopordsen Struktur des Materials. Dieses Verfahren wird aufgrund

der Einbeziehung des Prakursors als ,Cooperative Self-Assembly” bezeichnet.8l

In dieser Arbeit dient dieses Verfahren zur Herstellung von nanoporésem Siliziumdioxid.

Als SDA dient in diesem Fall das amphiphile Block-Copolymer Pluronic P-123°, das
abwechselnd aus Polyethylenoxid (EO)- bzw. Polypropylenoxid (PO)-Einheiten aufgebaut ist
(Summenformel: EO20PO70EO20; mittlere Molmasse M., = 5800 g-mol?).E8l

In Abbildung 4 ist das Phasendiagramm des ternaren Systems Pluronic P-123°; Wasser und

n-Butanol dargestellt.

E20P70E20 s £
%?Légé %j
£7 % %S

Lamellar (L,)

Goes
R
QDD

Hexagonal (H,) kubisch (L,)

10 20 30 40 50 60 ’70 ,80' '90 ;ﬂ.%
butanol
Abbildung 4: Linke Seite: Phasendiagramm des ternéaren Gemisches Wasser; n-Butanol und

Pluronic P-123° (Summenformel E20P70E20) bei der Temperatur T = 25°C.[39
Rechte Seite: Schematische Darstellung der auftretenden lyotropen Phasen (variiert aus Referenz[*d).
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Es sind in diesem Diagramm insgesamt funf verschiedene lyotrope Phasen zu erkennen
(Abbildung 4; rechte Seite): die primitiv kubische Anordnung der Mizellen |;; die lamellare
Phase L., die hexagonale Phase H; sowie die kubischen Phasen L; und L,.B%

Fur die Synthese des nanoporésen Siliziumdioxids wird in die angeséauerte Pluronic-Lésung
ein Alkylester der Orthokieselsaure (zum Beispiel Tetraethylorthosilikat (TEOS)) gegeben.
Durch die saurekatalysierte Polykondensation des Prakursors wird als Produkt Siliziumdioxid
(SiO») erhalten.B141]

Die periodische Selbstanordnung der Mizellen in dem so gebildeten Siliziumdioxid-Polymer-
Komposit wird durch die Wahl des Massenverhdltnisses Wasser:Lésungsmittel:Polymer
und/oder der Zugabe eines polaren organischen Ldsungsmittels (z.B. n-Butanol)
beeinflusst.[3%42-44]

Dadurch ist die Herstellung eines Siliziumdioxids mit einem zweidimensionalen Porensystem
aus der hexagonalen lyotropen Phase Hi (SBA-15; University of California; Santa Barbara)
oder mit einem dreidimensionalen Porensystem aus der kubischen Phase L: (KIT-6; Korean
Institute of Technology) maglich.8

Das Siliziumdioxid-Polymer-Komposit wird anschlieend hydrothermal behandelt.

Dadurch findet eine weitergehende Kondensation der innerhalb der Struktur des
Silziumdioxids befindlichen (interne) Hydroxid-lonen statt. Somit wird die Dichte des Materials
erhoht und die Strukturabformung des Templates verbessert. !

Durch die Wahl der Temperatur der hydrothermalen Behandlung wird auch die Porengrof3e im
Material beeinflusst:

Zunachst (T = 35°C) liegt eine stabile kolloidale Lésung vor und die Mizellengré3e hangt
hauptséchlich von der Anzahl der beteiligten Molekile und dem Verhaltnis zwischen der
hydrophoben Kette (PPO) und den hydrophilen Kopfgruppen (PEO) ab.¢l

Bei Erh6hung der Temperatur (T>80°C) nimmt die Hydrophilie der Polyethylenoxid-Einheiten
ab und entsprechend wird die Loslichkeit des Block-Copolymers in Wasser verringert und die
zuvor kolloidale Losung nahert sich ihren “Tribungspunkt‘, wo das Tensid beginnt
auszufallen.®”

Durch Erhohung des hydrophoben Anteils nimmt das Volumen der Mizellen zu und der
Abstand zwischen den Mizellen verringert sich entsprechend. Aus diesem Grund wird bei einer
hoheren Temperatur der hydrothermalen Behandlung ein Siliziumdioxid mit gréReren
Mesoporen und einer geringen Wandstarke erhalten. "]

Die verringerte Hydrophilie des Polyethylenoxid fiihrt auch zu einer verringerten Interaktion
des Polymers mit dem Siliziumdioxid. Dadurch steigt die Interaktion der vergréf3erten Mizellen
untereinander und es bilden sich zusatzliche Kanéle innerhalb Porenwand des

Siliziumdioxides aus.’!
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Die GroRe dieser interkonnektiven Poren steigt ebenfalls mit der Temperatur der
hydrothermalen Behandlung, wie am Beispiel des SBA-15 deutlich wird (Abbildung 5).

Frontansicht Seitenansicht

- & 1

Keine Verbindung

L]

Verbindung (Dp: 2-3 nm)

!

Verbindung
(groBe Mesoporen)

Abbildung 5: SBA-15 Silica mit hexagonaler Porenstruktur in Vorderansicht (links) und im Querschnitt
(rechts) fur drei Falle der hydrothermalen Behandlung (variierte Darstellung aus Referenz!“8l):
a) niedriger Temperaturbereich (35 °C — 60 °C) b) mittlerer Temperaturbereich (80 °C - 100 °C) und c)
hoher Temperaturbereich (>120 °C).

AbschlieRend muss aus dem erhaltenen Material das als Templat dienende Block-Copolymer
entfernt werden.

Eine Mdglichkeit stellt ein zum lonenaustausch geeigneten Extraktionsmittel (zum Beispiel
einer Mischung von HCI (4%) und Ethanol) dar.

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die Porositat und Oberflacheneigenschaften
(Polaritat) des Siliziumdioxids (Abbildung 6) aufgrund der sanften Reaktionsbedingungen

kaum verandert werden. 20

Polaritat a) > b) > c) > d)
Geminale Vicinale Isolierte sil
Silanolgruppe Silanolgruppe Silanolgruppe tioxan
H H H H H
| /S |
O @] O O 0] O O O
\ / | | /NN
Si Si  Si Si Si Si
| ARWAN /1N JAWAY

SiO,-Geriist

Abbildung 6: Darstellung der moglichen Anordnungen der Silanol-Gruppen auf der Oberflache des
Siliziumdioxids (variierte Darstellung aus Referenz!*9l), die entscheidend fiir dessen Polaritét sind.

Wasserstoffbriickenbindungen sind als gestrichelte Linien dargestellt
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Jedoch wird das Polymer bei dieser Methode nicht vollstandig (maximal 95%) entfernt.[50:51]
Eine weitere Mdglichkeit stellt die Nutzung stark oxidierend wirkender anorganischer Sauren
wie Schwefel- oder Salpetersdure dar. Durch eine erhéhte Temperatur wird die Aktivitat dieser
Sauren zusatzlich erhdht und das organischen Templat auf diese Weise vollstéandig entfernt.
Aus der grofRen Anzahl an geminalen und vicinalen Silanolgruppen (Abbildung 6) resultiert
zusatzlich eine hohe Polaritat der Oberflache.®?

Eine weitere Methode ist die thermische Zersetzung des Polymers bei einer Temperatur von
550 °C. Damit wird eine vollstandige Entfernung des Templates bei einem vergleichsweise
geringem Zeitaufwand erreicht.55°

Der Nachteil besteht jedoch in der Kondensation der vicinalen sowie geminalen
Silanolgruppen an der Oberflache im Temperaturbereich zwischen 200 °C bis 600 °CP4, was
zu veranderten pordsen Eigenschaften des Siliziumdioxids und einer verringerten Polaritat der
Oberflache fiihrt.®5:5¢1
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2.1.2 “Hard-Templat“-Verfahren
Bei dem “Hard-Templat‘-Verfahren, im weiteren Verlauf der Arbeit als “Nanocasting®
bezeichnet, wird ein geordnet-pordses Material als Strukturmatrix verwendet, in dessen Poren
der Prakursor durch thermische Umsetzung in das gewtunschte Produkt Uberfihrt wird.
Der Vorteil dieser Methode ist im Fall von Metalloxiden neben einer hohen Kristallinitat wegen
der hoher moglichen Synthesetemperatur besonders die hohe Reproduzierbarkeit der
Ergebnisse und ihre Vielfalt in puncto poréser Eigenschaften.7
Fur die Synthese muss das als Strukturmatrix dienende geordnet-nanoporése Material
thermisch stabil und inert gegeniiber dem verwendeten Prakursor und dem Produkt sein.®"58l
Nanoporoses Siliciumdioxid (SBA-15 oder KIT-6) erflllt diese Bedingungen fir Metalloxide
und wird aus diesem Grund in dieser Arbeit als Strukturmatrix eingesetzt. Dabei spielt auch
die Porengrof3e Dp und besonders die Interkonnektivitét des Porensystems fir die Verteilung
des Prakursors in den Poren der Strukturmatrix eine wichtige Rolle. Bei Metalloxiden aus bei
hoherer Temperatur hydrothermal behandelte Siliziumdioxid wird aufgrund durch die hohere
PorengroRe die Verteilung des Prékursors in den Poren und die Strukturabformung
verbessert.’ Zusatzlich ergibt sich eine stabilere Struktur des abgeformten Materials
aufgrund der starkeren Verbindungen die sich aus den Kanalen im Porensystem der
Strukturmatrix ergeben (vgl. Abbildung 5).5%1 Daher wird in dieser Arbeit bevorzugt mit
Siliziumdioxid gearbeitet, das bei 140 °C hydrothermal behandelt wurde. Als Prakursoren fir
das Metalloxid dienen lberwiegend die Metallsalz-Nitrate (z.B. Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat).
Sie weisen eine geringe Zersetzungstemperatur auf und die gasférmigen Nebenprodukte
wirken sich nicht stérend auf die Bildung der Metalloxide aus.

Der Ablauf der Synthese ist in Abbildung 7 schematisch dargestellit.

=
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2 /Sh Schritt 1: Komposit Geschmolzener

Porése Strukturmatrix _IMPragnierung >  (CO(NO,),@KIT-6) AT (<100 °C)  Prikursor in den
(nanoporoéses KIT-6) Poren der

Strukturmatrix

H,0;
Schritt 2: NO/NO,

Kristallisation AA

zum Metalloxid

T=200°C
Kristallisations-

Schritt 3: N keim
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_ Strukturmatrix

NaOH (2M)
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Abbildung 7: Synthese von nanoporésem Cobalt(ll,IlI)oxid in einem KIT-6 mit dem
“Hard-Templat“-Verfahren.
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Um die Poren der Strukturmatrix mit dem Prékursor zu impragnieren (Schritt1 in
Abbildung 7), sind verschiedene Verfahren entwickelt worden.

Bei der “Solid-State-Grinding“-Methode®¥ wird ein fester Prakursor, z.B: ein Metallsalz, und
die Strukturmatrix direkt miteinander vermischt und wahrend der thermischen Umsetzung fullt
Schmelze die Poren der Strukturmatrix und der Prakursor wird anschlieBend in situ zu dem
gewilnschten Material umgesetzt. Bei der sogenannten Schmelzimpragnierung wird statt dem
festen Metallsalz direkt der Prakursor bei dessen entsprechenden Schmelztemperatur mit der
Strukturmatrix vermengt.62

Der Vorteil dieser Methode(n) liegt in der hohen Beladung der Strukturmatrix mit dem
Prakursor. Jedoch ist diese Methode auf eine geringe Anzahl an Metalloxiden begrenzt. Denn
damit die Schmelze in die Poren gelangt, ist ein hoher Wasseranteil des als Prékursors
dienenden Metallsalzes notwendig. Dartiber hinaus muss der Temperaturabstand zwischen
Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt des Prakursors ausreichend weit voneinander entfernt
liegen, um eine Bildung von nicht porésem bulk-Material an der AuR3enseite der Strukturmatrix
zu verhindern.

Anstatt des festen Prakursors wird bei der “Incipient-Wetness“-Methodel®® eine gesattigte
Losung zur Impragnierung der Strukturmatrix verwendet. Als Losungsmittel dienen dabei
bevorzugt Wasser oder Ethanol, da die polaren Metallsalze eine hohe Ldslichkeit in diesen
Losungsmitteln aufweisen und eine gleichmafige Verteilung auf der ebenfalls polaren
Oberflache des Siliziumdioxid begiinstigt wird.®4

Wird anstatt einer gesattigten, eine konzentrierte Losung verwendet, wird dies als
“Wet-Impregnation“-Verfahren bezeichnet. Diese Methode erlaubt eine prazise Einstellung
des Verhéltnisses der Metall-Kationen im Metalloxid und wird daher in dieser Arbeit bevorzugt
bei ternaren Metalloxiden (Fe modifiziertes Cobalt(ll,Il)-oxid und Magnesiumferrit) eingesetzt.
Der Nachteil dieser Methode ist die im Vergleich zu “Incipient-Wetness" erhéhte Anzahl von
Impragnierungszyklen, um eine ausreichende Beladung der Strukturmatrix zu erreichen.®
Wird die Strukturmatrix mit polarer Oberflache, wie ein nanoporéses Siliziumdioxid, zunachst
in einem unpolaren Lésungsmittel (zum Beispiel n-Hexan) dispergiert und anschlie3end eine
wassrige Prakursor-Lésung hinzugegeben, handelt es sich um die “Two-Solvent‘-Methode.
Hier resultiert die Interaktion der Oberflache des Siliziumdioxids mit dem unpolaren
Dispersionsmittel in einer erhéhten Anzahl an freier Silanolgruppen wie J. VAN DE MEER et al.[®%
in ihrer Arbeit zeigen konnten.

Dadurch wird eine gleichmafige Verteilung der Prakursor-Losung in den Poren der

Strukturmatrix erreicht. ¢!
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Nach Verdampfen von tberschiissigem Wasser setzt das Schmelzen des Prékursors gemaf
dessen Schmelzpunkt ein. Bei weiterer Erhéhung der Temperatur (Schritt 2 in Abbildung 7)
erfolgt die Bildung von Kristallisationskeimen des Metalloxides aus der Schmelze unter
Freisetzung der gasformigen Nebenprodukte (zum Beispiel Stickoxide; NOy) sowie
(Kristall-)Wasser.[67-6€]

Durch mehrmaliges Wiederholen der Impragnierung und thermischen Umsetzung, im weiteren

Verlauf als Impragnierungszyklen (1Z) bezeichnet, konnte am Beispiel von Indium(lil)oxid

(In203) gezeigt werden, dass dabei das Metalloxid eher um bereits bestehendes Material
anwachst als neue Kristallisationskeime zu bilden.6%

Eine wichtige Rolle bei der Bildung der Kristallisationskeime und damit fur die Gréf3e und Form
der Metalloxid-Partikel innerhalb der Poren der Strukturmatrix spielt weiterhin die
Syntheseatmosphare wie X.SuNetall® am Beispiel von Eisen(lll)oxid und
M. G. BAKKER et al.'¥1  am  Beispiel von Cobalt(ll,lll)oxid in den Poren eines
Siliziumdioxid-Monolithen nachgewiesen haben.

Daneben spielt die Beladung der Strukturmatrix mit dem Material eine wesentliche Rolle bei
der Verteilung des Prékursors auf der Oberflache. Die Interaktion des Prékursors erfolgt dabei
hauptsachlich tber die auf der Oberflache des Siliziumdioxids befindlichen geminalen und
vicinalen Hydroxid-lonen (vgl. Abbildung 6), die durch die Methode zur Templatentfernung
des Siliziumdioxid-Polymer-Komposits variiert werden kénnen.

F. SCHUTH et al.b? fuihrten die Synthese hohler nanoporéser Zirconiumoxid-Nanoréhren in
einem SBA-15 aus. Durch die Templatentfernung in einem Gemisch aus Salpetersaure und
Wasserstoff-Peroxid weist das nanopordse Siliziumdioxid einen besonders hohen Anteil an
geminalen Silanolgruppen auf und das Wachstum des Metalloxids entlang der Porenwand der
Strukturmatrix wird dadurch begunstigt.5?

Um eine mdglichst gleichmagige Fullung der Poren und damit eine erfolgreiche Reproduktion
des Porensystems sicherzustellen, sollte eine ausreichend hohe Beladung gewahlt werden.
Diese betragt bei den untersuchten Metalloxiden zwischen 10%-20% des Porenvolumens der
Strukturmatrix, was im Fall des Cobalt(ll,111)oxid 40 w% entspricht.[5®

Fur ein Wachstum des Materials entlang der Porenachse der Strukturmatrix darf die Interaktion
von Prakursor und der Oberflache der Strukturmatrix nicht zu hoch sein.

Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit fur die Templat-Entfernung des nanopordsen
Siliziumdioxids die thermische Umsetzung bei 550°C gewahlt, da in diesem Fall die Anzahl
der Silanolgruppen und damit die Polaritit der Oberflache reduziert wird
(vgl. Abschnitt 2.1.1).

12
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In Tabelle 1 sind beispielhaft Materialien aufgefiihrt, die bereits mit den vorgestellten

Methoden zur Impragnierung der jeweiligen Strukturmatrix hergestellt wurden.

Tabelle 1: Nanoportése Metalloxide hergestellt mit dem “Hard-Templat*-Verfahren

Methode Strukturmatrix Material
“Solid-State-Grinding* SBA-15 SnO," :Co30,5861
KIT-6 MFe204(M = Col"3l; Mgl™; Nil™));
“Incipient-Wetness* C0304™3. In,046976]
SBA_15 C0304[65,77—79]
KIT-6 (Fe modifiziertes®®-82) Co30,5%65771;
“Wet-Impregnation® MFe204 (M = Cul®l; Col®¥)
SBA-15 C0304%%; NiC0204%%, Fe 05",
MgFe 0,
“Two-Solvent" KIT-6 CuFe;0,[87:88]

Die erzielten Oberflachen liegen bei den vorgestellten Metalloxiden im Bereich von
50 m?-g - 200 m?-gL.[89.%)
In dieser Einflhrung konnen nicht alle Aspekte der “Nanocasting“-Methode detailliert
betrachtet werden. Deswegen sei an dieser Stelle auf vertiefende Ubersichtsartikel
hingewiesen.[23'37'62’64'91‘93]
Um aus dem Komposit das gewlinschte Material zu erhalten, muss die Strukturmatrix entfernt
werden.
Im Fall des nanopordsem Siliziumdioxids wird dazu eine Behandlung des Komposites in
(verdiinnter) Flusssaure durchgefihrt.

SiOys) + 6 HF@g = —> HaSiFs@aq + 2 H20() (1)
Fur den Fall, dass das Material (z.B. Magnesiumferrit) nicht saurestabil ist oder aufgrund des
hohen Gefahrenpotentials auf Flusssaure verzichtet werden soll, ist alternativ die Behandlung
des Komposites in konzentrierter Lauge bei erhohter Temperatur moglich. 5

SiOzs) + 2 NaOHpgy =——> NazSiOszgaq) + H20¢) (2)

13
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2.2 Metalloxide mit Spinell-Struktur
Die in dieser Arbeit behandelten Metalloxide weisen die allgemeine Summenformel A% (B3"),04
auf. Sie kristallisieren in einem kubisch-flachenzentrierten Gitter mit der Raumgruppe Fd3m
(Abbildung 8).°¥ Die Elementarzelle dieser Struktur besteht aus 56 Atomen: Die 32 Oxid-
Anionen liegen in der dichtesten Kugelpackung vor. Von den 24 Metall-Kationen (A%" und B*")

sind 16 Metall-Kationen oktaedrisch und 8 Metall-Kationen tetraedrisch von den Oxid-Anionen

? * P&, i
4) 400
@ o cﬂ
c‘y ‘
Abbildung 8: Spinell-Struktur im Kugelmodell:®*"1 Die Sauerstoffatome (rot) bilden eine dichteste

Kugelpackung aus, in deren Tetraeder- und Oktaederplatzen die Metallkationen A2+ (hellblau) und B3*
(dunkelblau) verteilt sind.

umgeben.[94-%€l

Je nach Verteilung der einzelnen Metall-Kation-Spezies (A?* oder B®*) in den Liicken der
dichtesten Kugelpackung der Oxid-Anionen wird zwischen normaler und inverser

Spinell-Struktur unterschieden.

Im Fall der normalen Spinell-Struktur besetzt das Metall-Kation A% é der Tetraederplatze und

das Metall-Kation B*" besetzt entsprechend % der Oktaederplatze. Beispiele fur die normale
Spinell-Struktur sind Cobalt(ll,I11)oxid (Cos04) und Zinkferrit (ZnFe;04).1°8:

Bei der inversen Spinell-Struktur besetzt das Metall-Kation A%* % der Oktaederplatze wahrend

das B3*-Kation auf % der Tetraeder- und % Oktaederplatze verteilt vorliegt.[®®

Sollte die Verteilung der Metall-Kationen von diesen beiden Féllen abweichen, wird dies als
partiell inverse Spinell-Struktur bezeichnet. Der Grad der daraus resultierenden Fehlordnung
wird mit dem Inversionsfaktor x ausgedriickt, der Werte zwischen 0 (normale Spinell-Struktur)
und 1 (inverse Spinell-Struktur) annehmen kann.® Ein Beispiel dafiir ist das in dieser Arbeit
behandelte Magnesiumferrit (MgFe,O4; x = 0,9[1%0),

Fir die Verteilung der Metall-Kationen in den Lucken der dichtesten Kugelpackung der
Oxid-Anionen spielt neben dessen Grof3e und Ladung die aus der unterschiedlichen
Koordination mit Oxid-Anionen in den Tetraeder- bzw. Oktaederplatzen resultierende

Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) eine entscheidende Rolle.6%%
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Durch die elektrostatische Abstof3ung der Oxid-Anionen erfolgt gemal der Symmetrie der
oktaedrischen bzw. tetraedrischen Koordination eine Aufspaltung der d-Orbitale der
Metall-Kationen (Abbildung 9) um den Energiebetrag A (10 Dq).[°6-%

Im Vergleich zu dem entarteten Zustand im kugelsymmetrischen Ligandenfeld wird im Fall der
oktaedrischen Koordination die mittlere Energie der Orbitale dyy; dx. und dy; um den Betrag
—0,440k. (-4 Dq) abgesenkt (tzg-Niveau) und die mittlere Energie der Orbitale d,2 sowie dyz_yz
um den Betrag 0,6Aok. (6 Dg) angehoben (eg-Niveau).!

Bei der tetraedrischen Koordination wird die mittlere Energie der Orbitale d,= und. dyz_,z um
den Betrag —0,6A+er. abgesenkt (e-Niveau) und die mittlere Energie der Orbitale dxy; dx, Sowie

dy; um den Betrag 0,4A1er angehoben (t-Niveau). Die Grofl3e der Aufspaltung Arer. entspricht

dabei ; Ao.(~4,4 D).

1 t,

Co?*t[d -Konfiguration] Co?[d,-Konfiguration]
1 t
< 9 < \ \ |
1 il il
T T T b - T e

Abbildung 9: Aufspaltung der d-Orbitale des Co®*-lons im oktaedrischen Ligandenfeld (linke Seite)
und des Co?*-lons im tetraedrischen Ligandenfeld (rechte Seite).l7]

—_ — e

Fur die Besetzung der so gebildeten Orbitale tog/eg bzw. e/t; spielt die Gro3e der Aufspaltung
A eine entscheidende Rolle.

Bei dem Co*"-lon mit dessen ds-Konfiguration ist der Energiegewinn durch die Besetzung des
energetisch gunstigeren tog-Niveaus mit 6 Elektronen (Abbildung 9; linke Seite) groRRer als die
daflr benoétigte Spinpaarungsenergie P. Aus diesem Grund liegen diese lonen im
low-Spin-Zustand vor, wéahrend die Besetzung im Fall der anderen in diesem Abschnitt
betrachteten Ubergangsmetall-Kationen (Co?*; Fe?"3*; Ni**) gemal der Hund’schen Regel
erfolgt und diese daher im high-Spin Zustand vorliegen.°®

Zur Bestimmung der Ligandenfeldstabilisierungsenergie werden die Beitrdge der Elektronen
in den energetisch hoher liegenden (und damit fir das System ungtinstigen) Orbitale von den
Energiebeitragen der tiefer liegenden Orbitalen abgezogen. ol

Daraus folgt fur die Energie der jeweiligen Koordination LFSEok. bzw. LFSEret %69

LFSEok. = —(n-4 Dq) + (n-6 Dq) 3)
LFSE+et. = —(n'O,GATetr.) + (n'0,4ATetr.) (4)

n steht dabei fir die Anzahl der Elektronen in den jeweiligen Energieniveaus.
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Im Fall des Cobalt(ll,Il)oxids folgt aus Gleichung (3) fiur das Co®*-lon in der oktaedrischen
Koordination im low-Spin Zustand (t2,°e4°) eine LFSEokr. von —24 Dq.*!

Demgegentber tritt in der tetraedrischen Konfiguration aufgrund des geringeren
Energiegewinns der high-Spin-Zustand (e%:%) auf und die LFSErer. (Gleichung (4)) betragt
0,6Arerr., Was —2,7 Dg entspricht.®%

Beim Co?*-lon ergibt sich fur den high-Spin-Zustand (tzg°e4%; Abbildung 9; rechte Seite) im
Fall der oktaedrischen Koordination ein LFSEow. von 8 Dg und bei der tetraedrischen
Koordination (e*®) von —1,2Arer. = 5,3 Dq.

Aus dieser Differenz der Energiebeitrage LFSEokw. und LFSEver. ist es mdglich, die
Oktaederplatzpraferenzenergie (OPSE von Octahedral Site

Preference Energy)

abzuleiten.[96:102]

OPSE = LFSEokr. — LFSEtet. (5

Aufgrund der deutlich hoheren OPSE der Co®**-lonen (-21,3 Dq zu -2,7 Dg.) befinden sich
beim Cobalt(ll,lll)oxid diese ausschliel3lich auf den Oktaederplatzen und folglich liegt die

normale Spinell-Struktur vor.

Tabelle 2: Konfiguration der in dieser Arbeit verwendeten Ubergangsmetall-Kationen in der
oktaedrischen (Oktr.) bzw. tetraedrischen (Tetr.) Koordination mit der entsprechenden
Ligandenfeldstabilisierungsenergie LFSEokr. bzw. LFSEwr. (aus Referenz®d) und der daraus geman
Gleichung (5) berechnete Oktaederplatzpraferenzenergie (OPSE).

Metall | Ox.- Konfiguration® LFSE ke [ LFSEtet. % OPSE
Stufe Oktr. Tetr. / Dg /' Dq / Dq
_ +ll tog’eg? (h-S)? | et (h-S) -4,0 2,7 -1,3
Eisen ™11 [ teq? (0-S) | etz (h-S) 0 0 0
+ll tag®eq? (N-S) | e*tz® (h-S) -8,0 -5,3 2,7
Cobalt I e (-5) | €2 (h-S) | -24.0 (+ 2Py 27 —21,3 (+ 2-P)
Nickel | +lI | txfeg2 (h-S) | et (h-S) 12,0 -3,6 8,4

& Spin-Zustand ((h-S) fur high-Spin und (I-S) fiir low-Spin)

b P steht fur die Spinpaarungsenergie, die beim low-Spin-Zustand tberwunden werden muss.!99l.
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2. Theoretische Grundlagen

2.3 Magnetische Eigenschaften von Metalloxiden mit Spinell-Struktur
Wird ein duReres Magnetfeld der Starke H an einen Festkorper angelegt, so erfolgt eine

Polarisierung des Materials, die als Magnetisierung M bezeichnet wird und wie folgt mit der

Feldstarke des Magnetfeldes H zusammenhangt: 1%
M=xH (6)

Der Proportionalitatsfaktor x in Gleichung (4) wird als magnetische Suszeptibilitéat bezeichnet.
Die in das Material eindringenden magnetischen Feldlinien werden mit der Flussdichte B

ausgedriickt;1103.104]
B = po'(1+ x)'H = po'pH (7

Der Faktor p wird als relative Permittivitat des Materials bezeichnet und die Konstante o stellt
die Vakuumpermeabilitat (4-m-10~7 J-C2-m1-s?)1% dar. Die Dichte der Feldlinien kdnnen im
Vergleich zum &auReren Feld je nach Material abhangig von der Magnetisierung verstarkt
(x > 0; Paramagnet) oder verringert werden (x < 0; Diamagnet).[*%3l

Ein Sonderfall stellen bei Standardbedingungen die Ubergangsmetalle Eisen, Cobalt und
Nickel dar. Dort erfolgt eine starke Magnetisierung des Materials, die auch nach Abschalten
des aufleren Feldes nicht vollstandig verschwindet. Dieser charakteristische Verlauf der

Magnetisierung in Abhéngigkeit der Feldstarke H wird als Ferromagnetismus (Abbildung 10,

blaue Kurve) bezeichnet.l*%4

Magnetisierung M
Ferromagnetisch
—_— -
|
Remanenz, Paramagnetisch
1 o
Magnetisches Feld H

Superparamagnetisch
Abbildung 10: Durch das auRere Magnetfeld H induzierte Magnetisierung M eines
ferromagnetischen (blau) superparamagnetischen (violett) und paramagnetischen (griin) Materials

[variierte Darstellung aus Referenz(0%]]

Der in Gleichung (7) dargestellte Zusammenhang gilt in diesem Fall nur fir kleine
Magnetfelder. Bei hoheren Feldstarken tritt keine weitere Anderung der Magnetisierung
aufgrund der Séattigung aller magnetischen Momente auf. Dieser fir das jeweilige Material

charakteristische Wert wird als Sattigungsmagnetisierung Ms bezeichnet.

Die im Material nach Abschalten des auf3eren Magnetfeldes verbliebende Magnetisierung wird

als Remanenz bezeichnet (oranger Punkt in Abbildung 10).
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2. Theoretische Grundlagen

Die magnetische Feldstarke, die bendtigt wird, um diese induzierte Magnetisierung
aufzuheben, wird Koerzitivfeldstarke Hc (engl. “Coercivity“) genannt.%4

Der Grund fir dieses Verhalten liegt in der parallelen Anordnung der magnetischen Momente
innerhalb der Weil'sche Bezirke im Material (Abbildung 11).1204

a) '_7-‘ ] b) ****A ‘
\ v * *-r-k‘-r

Abbildung 11: a) Schematische Darstellung der Weil‘'schen Bezirke in einem polykristallinen
Material.[104]

b) Anordnung der magnetischen Momente bei Anlegen eines auReren Magnetfeldes. 104

In einem polykristallinen Material kénnen diese Weild’schen Bezirke unterschiedlich
angeordnet sein und somit den Wert der Magnetisierung des Materials beeinflussen
(Abbildung 11 b)). Liegt die Teilchengrdlie jedoch in derselben GréZenordnung wie die der
Weild’schen Bezirke, kann der gesamte Nanopartikel als eine magnetische Doméne
(“Single Domain“) betrachtet werden (Abbildung 12).[106.107]

A
|
|
Single Domain I Multi Domain
T [ ﬂn
gl €
£ ' "&"‘9
° : g
b I
Q I
SPM I FM
Superparamagnetic ~ Domain Nanoparticle size
limit Size

Abbildung 12: Koerzitivfeldstarke Hc in Abhangigkeit zur GréRe des magnetischen Nanopartikels.
Die rote Linie zeigt den Bereich der PartikelgroRe, in der Superparamgnetismus (SPM) im Gegensatz

zu Ferromagnetismus (FM) auftritt.[107]

Im Fall eines angelegten Magnetfeldes wird die fur das Material charakteristische
Sattigungsmagnetisierung Ms erhalten. Da jedoch die Energie fir die Umkehr der
Magnetisierung geringer ist als die der thermischen Bewegung, wechseln die Partikel und
damit die magnetischen Momente zuféllig ihre Richtung und es wird deswegen nach
Ausschalten des Magnetfeldes keine Magnetisierung des Materials induziert und die

Koerzitivfeldstarke ist Hc = 0.1961071  Djeser Effekt wird als Superparamagnetismus

(Abbildung 10; violette Kurve und Abbildung 12; rote Linie) bezeichnet. Aufgrund dieser
Eigenschaft sind nanoskalierte magnetische Materialien interessant fur Anwendungen in

umwelttechnischen*%! oder medizinischen Applikationen (“Drug-Delivery“08:109),
18



2. Theoretische Grundlagen

In der Spinell-Struktur fuhrt die Verteilung der Metall-Kationen in den Tetraeder- bzw.
Oktaederplatzen der dichtesten Kugelpackung der Oxid-Anionen zu einer Aufteilung der
magnetischen Momente der Metall-Kationen in zwei Teilgitter, die antiparallel zueinander
angeordnet sind (Abbildung 12a)). Je nach Starke der magnetischen Momente in den
Teilgittern werden diese Materialien bei gleicher Starke innerhalb der beiden Teilgitter als
Antiferromagnet (Abbildung 12b)/ii)) oder im Fall ungleich starker magnetischer Momente in

den Teilgittern als Ferrimagnete (Abbildung 12b)/iii)) bezeichnet.[®

‘ I
¢ ﬁ ) Ferromagnet
a) : ta: o w1

Antiferromagnet

i) 1”#

Ferrimagnet

[\

© Sauerstoff-lonen
$ Kationen des A%-Teilgitters

Kationen des B3*-Teilgitters
Abbildung 13: a) Anordnung der magnetischen Momente der Metall-Kationen A%* und B3* in den
Teilgittern der Spinell-Struktur.

b) Kopplung der magnetischen Momente im i) Ferromagnet; ii) Antiferromagnet; iii) Ferrimagnet.

Bei ferrimagnetischen Materialien ergibt sich antiparallelen Anordnung der Teilgitter eine
Abschwachung des aus der Anordnung der Spins resultierenden magnetischen Momentes.
Dies fiihrt zu einem Absinken der Neel-Temperatur Ty, die den Ubergang von
ferromagnetischem zu paramagnetischem Verhalten aufgrund der thermischen Bewegung der
Metall-Kationen und der daraus zunehmende Unordnung der Spins beschreibt.[%4]

Unterhalb der Neel-Temperatur Ty ist bei diesen Materialien ein ferromagnetisches Verhalten
zu beobachten, jedoch ist die Sattigungsmagnetisierung und die Remanenz aufgrund der
Abschwéachung durch die antiparallel ausgerichteten Spins in den beiden Teilgittern der
Spinell-Struktur deutlich geringer ausgepragt.[°6:104

Beim in dieser Arbeit behandelten Magnesiumferrit zeigt das Teilgitter A (diamagnetische
Mg?*lonen) aufgrund der gepaarten Elektronen kein magnetisches Moment. Die Kopplung der
Spins der Fe®*-lonen ist jedoch stark genug um ein ferrimagnetisches Verhalten zu zeigen.®®
Dabei hangt besonders die Gréf3e der Sattigungsmagnetisierung von dem Inversionsgrad x
ab, da das magnetische Moment der Eisen(lll)-lonen in den Tetraeder- bzw. Oktaederplatzen
unterschiedlich hoch ist.[26:100.110]

Ein wichtiger Faktor fur den Inversionsgrad stellt die Synthesetemperatur dar, da bei héherer
Temperatur auch die Abweichung von der idealen inversen Spinell-Struktur gré3er ist.

Daraus ergibt sich eine entsprechend héhere Sattigungsmagnetisierung des Materials.[**1:112]

19



2. Theoretische Grundlagen

2.4 Elektronische Eigenschaften von Metalloxiden mit Spinell-Struktur
Die in dieser Arbeit untersuchten Metalloxide Magnesiumferrit und Cobalt(ll,ll)oxid sind
Halbleiter.
Damit werden Materialien bezeichnet, deren Leitungsband (von Elektronen unbesetzte
Elektronenzustande) von dem Valenzband (besetzte Elektronenzustdnde) durch eine
Energiellicke E im Bereich 0,5 eV bis 3 eV getrennt ist. Da durch thermische Anregung das
Material elektrisch leitfahig wird, werden sie auch als HeiRleiter bezeichnet.[104.113]
Je nach Bandstruktur wird zwischen zwei Typen von Halbleitern unterschieden
(Abbildung 14).
Leitungsband

% (unbesetzty o 0l
’_/aé.%é AN
Donator-Niveau =+ + =]+ « =

Bandliicke AE [eV] Bandliicke AE [eV]

«~ = =+ = = Akzeptor-Niveau
X A,
X X Valenzband }Xﬁ%)ﬁf

:/5?:’5(»;,/; (besetzt) :/X:);();x);
n- Halbleiter p- Halbleiter

Abbildung 14: Bandschema eines n-Halbleiters (linke Seite) und p-Halbleiters (rechte Seite).[113]

Bei dem Magnesiumferrit sorgen unter dem Leitungsband befindliche Energie-Niveaus
(Donatoren) fur einen Transfer der Elektronen in das Leitungsband. Diese Art wird als
n-Halbleiter (Abbildung 14; linke Seite) bezeichnet.

Sowohl beim Zinkferrit als auch dem Magnesiumferrit liegt energetische Bandliicke im Bereich
von 2 eV und das Material kann mit Licht der Wellenléange des Lichtes 530 nm elektronisch
angeregt werden. 14

Aus diesem Grund werden diese Materialien in der Photokatalyse verwendet.[*15-118]

Im Fall des Cobalt(ll,Ill)oxids, hingegen, erfolgt durch tber dem Valenzband befindliche
Energie-Niveaus (Akzeptoren) eine Leitfahigkeit Uber eine Veranderung der Elektronendichte
(“Locher”) im Valenzband (Abbildung 14; rechte Seite). Diese Art wird als p-Halbleiter

bezeichnet.[113]
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2. Theoretische Grundlagen

2.5 Cobalt(ll,llNoxid als resistiver Sensor fir Kohlenmonoxid (CO)

2.5.1 Grundlagen resistiver Gas-Sensoren
Kohlenmonoxid ist ein farb- und geruchloses Gas, das bei Verbrennungsprozessen entsteht.
Eine langere Exposition bereits einer sehr geringen Konzentration (max: 20 ppm)!*'¥ dieses
Stoffes ist mit einer hohen Gefahr fur die Gesundheit verbunden, da es sich an das Eisen im
Hamoglobin bindet und somit den Sauerstofftransport im Kérper behindert.[120)
Die Detektion von Kohlenmonoxid ist durch gravimetrische Methoden (Anderung der Masse
des Sensormaterials durch Adsorption des Gases) oder thermochemische Sensoren
(exo- bzw. endothermen Reaktion des Gases an der Sensoroberflache) mdglich.[t24
Die exakteste Methode zur Detektion von Gasen stellt die elektrochemische Zelle dar
(Abbildung 15).124

Messelektrode Gegenelektrode

Membran
(Protonenaustausch)
€O H20q) iy 2H ) 0; (g

Wissrige
Elektrolytlésung
i 20,45

H ag) =+

N

o

* %
Stromfluss
(HA/ppm)

H,O

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Vorgange in einer einfachen elektrochemischen Zelle.

Dabei findet im Fall des Kohlenmonoxids an der Messelektrode folgende Oxidationsreaktion
statt:122

CO + HO - CO; + 2H* + 2e~ (8)
An der Gegenelektrode wird zundchst molekularer Sauerstoff aus der Luft an der
Elektrodenoberflache adsorbiert, der anschlieend an der Gegenelektrode die an der
Messelektrode gebildeten Protonen bindet.[*?!]
Diese Art der elektrochemischen Zelle wird in dieser Arbeit zur Kontrolle der eingestellten
Konzentration des Kohlenmonoxids eingesetzt.
Von besonderen wissenschaftlichen Interesse fiir das Detektieren von Gasen ist der Einsatz
von Metalloxiden als Halbleiter-Sensoren aufgrund ihrer hoheren Selektivitat beziglich
einzelner Gasspezies (im weiteren Verlauf als Target-Gas bezeichnet)*?®l und dem geringeren
Zeitintervall zwischen Adsorption des Gases und Anderung des Leitwertes (im Folgenden als

Ansprechzeit too bezeichnet).[24!
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2. Theoretische Grundlagen

Da Metalloxide in der Regel keinen zusammenhéangenden Film bilden, sondern aus Partikeln
zusammengesetzt sind, werden zur Messung der elektrochemischen Aktivitat des

Sensormaterials (im Folgenden als Sensorantwort (R/Rg) bezeichnet) spezielle

Sensorsubstrate (Abbildung 16) verwendet.

sensing layer
Pt
electrodes
substrate
(A1,0;) ~F

heating

C——
3 mm

Abbildung 16: Aufbau eines Sensorsubstrates zur Widerstandsmessung von

Metalloxid-Partikel-Filmen.[123]

Die Probe wird dabei auf Interdigitalelektroden aufgetragen. Wegen der grof3en Kontaktflache
der Elektroden zu den Partikeln des Metalloxid-Filmes, ist in dieser Anordnung eine prazise
Messung der durch die Gasreaktion hervorgerufenen Widerstandsanderung des Materials
mdoglich. Zusatzlich ist in dem Sensorsubstrat zur Einstellung der Messtemperatur Ty (bei
Metalloxiden in der Regel zwischen 200 °C-500 °Ci*?¢) ein Heizelement integriert, das mittels
eines isolierenden Materials (z.B. Aluminium(ll)oxid) von den Messelektroden getrennt
sind.[126]

Fur die komplexen Wechselwirkungen von Gasen auf der Oberflache von Metalloxid-Partikeln
werden zurzeit zwei Modelle diskutiert, die jedoch beide die experimentellen Befunde nicht
vollstéandig erklaren konnen.[t27:128]

Beim lonosorptions-Modell wird an der Oberflache der Metalloxid-Partikel Sauerstoff

chemisorbiert. Dies fuhrt zu einer Verringerung der Elektronendichte und dadurch bildet sich
eine Schicht um die Partikel herum aus, die eine entsprechend verminderte
Ladungstragerkonzentration aufweist.!12312°

In dem anderen Modell spielen die Sauerstoff-Fehlstellen (V;*) auf der Metalloxid-Oberflache
eine entscheidende Rolle, da diese als Elektronen-Donoren dienen und damit ebenfalls
Einfluss auf die Ladungstragerkonzentration im Material nehmen.27]

Die Konzentration an Sauerstoff-Fehlstellen wird an der Oberflaiche durch die Gasreaktion
veréndert, wodurch die veréanderte Ladungstragerverteilung zwischen der von der Gasreaktion

nicht beeinflussten bulk-Phase und Oberflache erklart werden kann.['29!
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2. Theoretische Grundlagen

Mathematisch lassen sich die Anderung der Ladungstragerverteilung an der Oberflache durch
die Anderung der Austrittsarbeit der Elektronen @ ausdriicken, die die Differenz des Fermi-
Niveaus Er und dem Vakuumlevel E, angibt (Abbildung 17).13%

Abbildung 17: Bandstruktur eines n-Typ Halbleiters bei Exposition eines oxidierenden Gases (CO)

mit den Abstand z von der Oberflache (z=0; rechte Seite) zur Mitte des Partikels (linke Seite).[130

Die Anderung der Ladungstragerkonzentration fiihrt zu einer Verschiebung der
Energieniveaus (“band-bending®; qVs) sowohl des Valenzbandes Ecg und Leitungsbandes Ec,
die zu einer Bildung einer sogenannten Verarmungsrandschicht 26 (“Depletion Layer®) an der
Oberflache der Metalloxid-Partikel fiihrt (Abbildung 18).[123.1301

0] [0

Semiconducting core:
(low resistance)

00
QL P

o] \ o
$— Electron depletion layer
0 @ {high resistance)

Abbildung 18: Linke Seite: Schematische Darstellung der Veranderung der Ladungstragerverteilung
innerhalb von Metalloxid-Partikeln (n-Typ-Halbleiter) bei Kontakt mit Luft (lonosorptionsmodell).

Die blauen Kugeln an der Oberflache stellen chemisorbierte Sauerstoff-Molekiile dar.[23!
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2. Theoretische Grundlagen

Da bei einem p-Halbleiter die positiv geladenen Ladungstrager die Leitfahigkeit des Materials
bewirken, fihrt dies im Fall eines als Oxidationsmittel wirkenden Gases (z.B. Sauerstoff) zu
einer Erh6hung der Leitfahigkeit an der Oberfliche im Vergleich zur bulk-Phase
(Abbildung 19; linke Seite). Ein genau umgekehrtes Verhalten tritt im Fall eines als

Reduktionsmittel wirkenden Gases wie Kohlenmonoxid auf (Abbildung 19; rechte Seite).l*?l

\
oS

Insulating core

(high resistance)
Hole accumiuation layer
(ko resistance)

%
A

Abbildung 19: Linke Seite: Schematische Darstellung der Veranderung der Ladungstragerverteilung

Gas (CO)

innerhalb von Metalloxid-Partikeln (p-Typ-Halbleiter) bei Kontakt mit Luft (lonosorptionsmodell).
Die blauen Kugeln an der Oberflache stellen chemisorbierte Sauerstoff-Molekile dar.
Rechte Seite: Verénderung der Leitfahigkeit von Metalloxid-Partikeln (p-Typ-Halbleiter) durch
Rekombination (gelber Pfeil) der Ladungstrager im Fall der Reaktion mit Kohlenmonoxid (CO).[123!

Die Sensorantwort eines Metalloxid-Films hangt stark von der GroRe der gebildeten
Verarmungsschicht und den Kontakt der Partikel untereinander ab (Abbildung 20).

Der Transport der Ladungstrager erfolgt zwischen den Metalloxid-Partikeln in der bulk-Phase
mittels dem “Hopping“-Mechanismus. Dort spielen Tunneleffekte und Diffusion der
Ladungstrager eine entscheidende Rolle.[3

Bei Gaskontakt fuhrt die gebildete Verarmungsrandschicht zur Ausbildung einer
Potentialbarriere zwischen den Partikeln (Abbildung 20 unten).l**2

large grains product
gas A

small grains = 2%

Abbildung 20: Oben: Zweidimensionale Darstellung (x-z-Ebene) eines Metalloxid-Filmes bei
Exposition eines Gases. Die gelben Pfeile geben die Richtung des Gasflusses an.['32]
Unten: Entsprechende Bandstruktur der einzelnen Partikel in x-Richtung
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2. Theoretische Grundlagen

Die Veranderung der Ladungstragerverteilung hangt stark von der Partikelgrof3e D des
Metalloxides und der Dicke der Verarmungsschicht 26 ab.
C. Xu et al.’*3 entwickelte auf Basis von Zinn(IV)oxid (SnO,) dazu ein semiquantitatives

Modell (Abbildung 21).
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Abbildung 21: Abhéngigkeit der elektronischen Eigenschaften eines Metalloxid-Films (n-Typ-
Halbleiter) von dessen PartikelgrofRe D bei Kontakt mit Luft (lonosorptionsmodell):[12°]
Oben: Partikelgrof3e D deutlich gréf3er als Breite der durch Gaskontakt gebildeten
Verarmungsrandschicht 26
Mitte: Partikelgrof3e D grof3er als Breite der durch Gaskontakt gebildeten Verarmungsrandschicht 26

Unten: Partikelgré3e D kleiner als Breite der durch Gaskontakt gebildeten Verarmungsrandschicht 26.

Bei einer groRen PartikelgroRe D spielt die an der Oberflache gebildete Schicht aufgrund des
niedrigen Oberflache:Volumen-Verhéltnis der Partikel keine entscheidende Rolle und die
Leitfahigkeit wird ausschlie3lich durch den Ladungstragertransport innerhalb der bulk-Phase
bestimmt (“Grain Boundary Control“ Abbildung 21, oben).[t33134]

Ist die Partikelgrof3e D grofRer als die Dicke der Verarmungsschicht 20, findet hauptsachlich
der Elektronentransport noch immer tber die bulk-Phase statt. Allerdings beeinflusst die in der
Verarmungsschicht gebildete Potentialbarriere bereits signifikant die Leitfahigkeit des
Partikelfilms (“Neck Control“ Abbildung 21, Mitte).[t33.134
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Bei PartikelgroRe D in der Gro3enordnung der Dicke der Verarmungsschicht 26, wird die
Leitfahigkeit des Films ausschlie3lich durch die Veranderung der Ladungstragerkonzentration
durch die Gasreaktion bestimmt (Abbildung 21, unten).[*33.134]

Im Fall des Zinn(IV)oxids liegt diese kritische PartikelgroRe D im Bereich 5 nm bis 15 nm. %]
Bei nanoporésen Materialien gelangen die Molekile des Target-Gases Uber die Knudsen-

Diffusion tief in die Partikel hinein.[3%
4Dp

Dy = 9

2R'T
M

Dabei ist R die universelle Gaskonstante; T die Temperatur und M die molare Masse der
Gasspezies.

Dadurch ist auch bei hoheren PartikelgroRen D eine vollstandige Ausbildung der
Verarmungsrandschicht 26 entlang des gesamten Metalloxid-Partikelfilms mdglich. 235
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2.5.3 Cobalt(ll,1ll)oxid als Gas-Sensor fur Kohlenmonoxid
Aufgrund seiner hohen katalytischen Aktivitat in Oxidation von Kohlenmonoxid bereits bei
Temperaturen unter 200 °CI36-1391 jst  Cobalt(ll,ll)oxid (Cos0s) ein interessantes
Sensormaterial.
Die Oxidation von Kohlenmonoxid an der Cobalt(ll,lll)oxid-Oberflache wird durch den
MARS-VAN-KREVELEN-Mechanismus**% beschrieben. Dabei lagert sich das CO-Molekil an
das katalytisch aktive Zentrum (im Fall das Cobalt(ll,Ill)oxids das Co**-lon) an.

Co(lll)surtace + COg = Co(lII)-CO (10)

AnschlieRend erfolgt die Oxidation des adsorbierten CO zu CO», wobei ein Gittersauerstoff
von Cobalt(ll,ll)oxid reagiert und die Oberflache entsprechend unter Bildung einer
Sauerstoff-Fehlstelle (V§') reduziert wird.!*37-141]

Co(Il1)~CO + Co-O-Co — (CO2)-Co(lll) + Co-Vg—CO (11)

Den Abschluss der Reaktion stellt die Desorption des CO; sowie die Reoxidierung der
Cobalt(ll, 11 oxid-Oberflache durch Adsorption von Luftsauerstoff dar.[37]
(CO2)—Co(lll) = CO2g + Co(ll)surtace (12)
~0; + Co-V'~CO — Co-0-Co (13)
Nanopordses Cobalt(ll,IIl)oxid wurde bereits erfolgreich als Sensormaterial verwendet.
C.-Y. Lwu et al.*? untersuchten Cobalt(ll,I11)oxid-Filme, dessen Partikel mittels “Nanocasting*
aus einem SBA-15 hergestellt wurden und haben beobachtet, dass Filme aus Partikeln mit
hoher interkonnektiver Porenstruktur (hdhere Temperatur der hydrothermalen Behandlung)
eine 1,5fach hohere Sensorantwort aufweisen.42
S.VETTER et al.'*¥l nutzen ebenfalls mittels “Nanocasting® hergestelltes nanoporoses
Cobalt(ll,11oxid (aus einem KIT-6) und flhrten sensorische Messungen im Bereich der
Kohlenmonoxid-Konzentration von 1 ppm - 25 ppm bei verschiedenen Temperaturen (200 °C
und 390 °C) durch. Dabei wurde eine Anderung des Mechanismus abhangig von der
Messtemperatur beobachtet. Bei niedriger Temperatur (200 °C) wird die Sensorantwort durch
das Adsorbtions-/Desorptionsgleichgewicht von Kohlenmonoxid bzw. Kohlendioxid bestimmt.
Bei hoher Temperatur bestimmt jedoch die Sauerstoffdiffusion in das Material hinein die
sensorische Aktivitat.[*43
M.RUMYANTSEVA et al.l’*1 untersuchte die Sensoraktivitat von Cobalt(ll,lll)oxid hergestellt
mittels einer Fallungsmethode im Temperaturbereich von 150°C bis 300°C bei verschiedener
Luftfeuchtigkeit (0%; 20%; 60%) bei unterschiedlichen Konzentrationen (c(CO): 6,7ppm;
10ppm; 20ppm). Auch hier zeigen die Ergebnisse, dass die Luftfeuchtigkeit bei héherer
Temperatur (>200°C) stark auf die Sensorantwort (R/Ro) auswirkt.[244]
Die Querempfindlichkeit gegeniber Luftfeuchtigkeit, erschwert die praktische Nutzung des

Cobalt(ll, I oxid als Sensormaterial.[145-148]
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X. XIE et al.®¥9 konnten zeigen, dass durch Verwendung von CosOs-Nanoréhrchen der
inhibierende Effekt von Wasser auf die Aktivitat in der katalytische Oxidation von
Kohlenmonoxid verringert wird. Dieser Umstand wurde mit den im Vergleich zu dem
bulk-Material unterschiedlich exponierten Kristallflachen und damit einem hdéheren Anteil an
Co?-lonen auf der Oberflache der Nanorohren erklart, die so anstatt der katalytisch aktiven
Co**-lonen das Wasser aufnehmen.*49

Einen anderen Ansatz verfolgten G. Lietal.”®, Dort wurde mit Eisen(ll) modifiziertes
Cobalt(l1,11)oxid in der Oxidation von Kohlenmonoxid eingesetzt.

Durch die Anbindung von Wasser an die Fe?*-lonen und damit den Schutz der aktiven Zentren
im Material konnte die katalytische Effizienz bei hoherer Feuchtigkeit verbessert werden. !
Allerdings kdnnte dies auch auf die durch den Einbau von Eisen bedingten veranderten
Eigenschaften des Materials zuriickzufihren sein, besonders dessen deutlich hdhere aktive
Oberflache abhangig vom Gehalt an Eisen(ll) im Material (130 m?-g~*- 206 m?-g~1)@8l,

P. KouoTou et al.** stellen in ihrer Arbeit heraus, das die Anderung der Morphologie von
Eisen(lll) modifizierten Cobalt(ll,ll)oxid einen entscheidenden Einfluss auf die katalytische
Aktivitat in der Oxidation von Kohlenmonoxid hat.*5%

Um den Einfluss des Einbaus von Fremdmetallen in Cobalt(ll,1ll)oxid auf die sensorischen
Eigenschaften besser verstehen zu konnen, ist es daher notwendig, ein Material herzustellen,
dessen strukturellen Eigenschaften (Oberflache; Porositat; Kristallitgrof3e) sich nicht signifikant
vom reinen Material unterscheidet.

Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit mit Nickel(ll) modifiziertes nanopordses
Cobalt(ll,11oxid mittels der “Nanocasting“-Methode hergestellt und dessen sensorische

Eigenschaften gemessen und mit dem des nicht modifizierten Cobalt(ll,ll1)oxid verglichen.
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3. Charakterisierungsmethoden

3. Charakterisierungsmethoden
3.1 Grundlagen der Réntgenpulverdiffraktometrie
Atome in einem Kiristallgitter spannen aufgrund ihrer regelmaRig wiederkehrenden
periodischen Anordnung Netzebenen mit den Abstand d auf, die mit den Miller-Indizes hkl
bezeichnet werden.® Die in dieser Arbeit hergestellten Materialien sind polykristallin.

Deswegen wird zur Charakterisierung der Proben die Réntgenpulverdiffraktometrie (PXRD

von Powder-X-Ray-Diffraction) verwendet.

Roéntgenstrahlung, mit einer Wellenlange deren Energie im Bereich der Atomabsténde (z.B.
Cu-K, Strahlung) liegt, wird an den Hullen der Atome gebeugt und durch deren regelmaRige
Anordnung tritt Interferenz der gebeugten Strahlung auf, wobei die Intensitéat des einfallenden
Rontgenstrahls verstarkt (konstruktive Interferenz) oder abgeschwacht (destruktive
Interferenz) wird. Das bedeutet, dass aus der gemessenen Intensitat der eingestrahlten
Rontgenstrahlung in  Abhangigkeit zum Einfallswinkel 26 Rickschlusse udber die
Beschaffenheit des Materials gezogen werden konnen. 51

Der Messaufbau fur die Rontgenpulverdiffraktometrie ist in Abbildung 22 dargestellt.

SN
Monochromatischer” P
15

Rontgenstrahl // \\\Detektor
l /

Rontgenquelle '\

Probe T~~____- P

Abbildung 22: Schematischer Aufbau fiir die Rontgenpulverdiffraktometrie (Ubersetzt aus
Referenz[152),

Der Rontgenstrahl trifft auf die Probe und mithilfe des auf einem Goniometer befestigten
Detektors wird die Intensitat der an den Atomen gebeugten Rontgenstrahlen im Bereich des

Einfallswinkels von 0° bis 90° gemessen.
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3. Charakterisierungsmethoden

Konstruktive Interferenz der an den Netzebenen des Kristalls gebeugten Rdntgenstrahlen tritt
dabei nur auf, wenn der Gangunterschied einem ganzzahligen Vielfachen der Wellenlange A

des einfallenden Strahles entspricht (Abbildung 23).

Einkommender Gebeugter
Lichtstrahl Lichtstrahl

Netzabstand d

Abbildung 23: Réntgenbeugung an den Atomen Az und A; eines Kristallgitters mit den

Netzebenenabstand d (variierte Darstellung aus Referenz(!5). § bezeichnet den Einfallswinkel des
Strahls. Die Punkte Q und R stellen eine gedachte Verlangerung des einfallenden bzw. gebeugten
Rontgenstrahles dar.

Dieser Zusammenhang wird durch die Bragg-Bedingung ausgedriickt.*5

n-A=2-dsinf (14)
Dabei ist A die Wellenlange der einfallenden Strahlung, n eine ganze Zahl (Ordnung der
Bragg-Reflektion; fir Messungen gilt n=1)), ¢ ist der Einfallswinkel und d der
Netzebenenabstand.!*51
Je nach Grol3e des Einfallswinkels wird zwischen zwei Fallen unterschieden. In einem kleinen
Bereich zwischen 0,55° und 5° zeigen Reflexe ein geordnetes Porensystem des Materials an.
Liegt eine periodische Anordnung der Poren vor, so spannen diese eine Schar von
Netzebenen mit dem Abstand d auf. Sie werden mit den Miller-Indizes (hk) im Fall des
zweidimensionalen hexagonalen Systems und (hkl) im Fall des dreidimensionalen kubischen
Systems gemaR ihrer Ausrichtung im Raum versehen.[°6:151
Der Abstand zwischen den Poren wird in diesem Fall mit der Seitenlange der Elementarzelle,
zuklnftig reduziert auf die Gitterkonstante a, angegeben. Zwischen dem Netzebenenabstand
d aus Gleichung 14 und den Seitenlangen der Elementarzelle a, b und ¢ besteht folgender

Zusammenhang:*51

1 n? k2 12

T atrta (13)
Bei der kubischen Symmetrie, wie beim KIT-6 mit der Raumgruppe /a3dF®, sind die
Gitterkonstanten a, b und c gleich groR.©®

Gleichsetzen der Gitterkonstanten und Umstellen nach dem Zellparameter a ergibt:[*5%

a=J(R2+kZ+12)-d (16)
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In dieser Arbeit wird fur die Berechnung der Gitterkonstanten a ausschlief3lich der 211-Reflex
verwendet, weil er im Rontgenpulverdiffraktogramm des Materials den intensivsten Reflex

darstellt.

a = 4/ (22 + 12 + 12) . d211 = \/E : d211 (17)

Anders als beim kubischen KIT-6 weist das SBA-15 eine zweidimensionale, hexagonale
Struktur auf. Die Gitterparameter a und b sind in diesem Fall gleich groR.[®

Weiterhin gilt fir den Miller-Index | = 0. Damit ergibt sich fir den Gitterparameter a:*5!

4 12
a:\/g(h2+k2+c—2)'d (18)

Im Rontgenpulverdiffraktogramm des SBA-15 ist der 10-Reflex am intensivsten. Somit wird

aus dem Netzebenenabstand dio die Gitterkonstante a gemal folgender Formel bestimmt:

— Zdio
a==32 (19)

Bei einem Bereich des Eintrittswinkels zwischen 20° bis 80° sind tber die charakteristische
Signatur der auftretenden Reflexe Aussagen Uber die im Material auftretenden Kristallphasen
mdglich. In diesem Winkelbereich wird dariiber hinaus mithilfe der Scherrer-Gleichung**?! die
GroRe der Kristallite D bestimmt werden. 54

_ k2
- L coso

(20)

Dabei ist D die mittlere KristallitgréRe, k die “Scherrer-Konstante* (fir die kubische
Spinell-Struktur gilt k =0,9)*%° die von der Form des Kristallits sowie der Verteilung der
Kristallitgro3en abhéngt, und S ist die Integralsbreite des Bragg-Reflexes. In dieser Arbeit wird
fur B die aus den Messdaten bestimmte Halbhdhenbreite (Full-width-at-half-maximum; FWHM)

des Bragg-Reflexes verwendet.51.15]
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3.2 Grundlagen der N2-Physisorption
Die Physisorption wird in dieser Arbeit zur Bestimmung der porésen Eigenschaften
(Oberflache; Porenvolumen sowie -gréf3e) der hergestellten Materialien verwendet.
Allgemein wird bei dieser Messmethode ein inertes Gas (hier Stickstoff; N2) verwendet. Dabei
wird zunachst aus dem Quotienten des Referenzdruckes po und gemessenen Gasdruck p der
Relativdruck (p-pot) bestimmt. Gegen diesen Relativdruck wird anschlieBend die mithilfe der
berechneten Druckdifferenz ermittelte Stoffmenge an adsorbiertem Gas aufgetragen. 5!
Das N.-Molekul in der Gasphase wird dabei als Adsorptiv bezeichnet. Es gelangt mittels freier
Diffusion an die Grenzflache der Probe, dem sogenannten Adsorbens, und dadurch kommt es
zu einer Wechselwirkung zwischen Adsorptiv und Adsorbens. Das so vom Festkdrper
adsorbierte Adsorptiv wird anschlieBend als Adsorbat bezeichnet.!*5!
Das Ablosen eines Gasteilchens vom Adsorbaten, wird entsprechend Desorption genannt.
Im Falle der Physisorption stellen die Adsorption eines Adsorptivs an ein Adsorbens und die
Desorption eine Gleichgewichtsreaktion dar und diese hangt hauptsachlich von den
Parametern Temperatur und (Relativ-)Druck ab.[*5¢!
Zur Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichtes wird standardmaflig eine Isotherme
(T = konst.), in dieser Arbeit fliissiger Stickstoff (T = 77K), verwendet.[*56:157]
Die Form der erhaltenen Isotherme hangt stark von der Oberflachenstruktur des untersuchten
Festkorpers ab.
Gemal der IUPAC-Definition werden zwischen sechs Arten von Isothermen unterschieden
(Abbildung 24).?2

I(a) I(b)
r = ~*
H1 H2(a) H2(b)
" mn
T it Y
— 7 b o
B - -
A &
3
Fel

IV(a) Vib) S | H3 H4 H5
° °
2 | 8
H 4 't E d
2 £ 4
3o < &«
5 s
E /\ —7

Vv Vi

P
* P Relative pressure  ———————{jim—

Relative pressure  ——————jmm—

Abbildung 24: Einteilung der sechs Arten von Physisorptionsisothermen (links) und die finf Formen
der Hysterese (rechts). Der Punkt B in der Physisorptionsisotherme des Typs |l bezeichnet die
Ausbildung der Monolage.[*58]
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Die Physisorptionsisotherme des Typs la und Ib ist typisch fur mikroporése Festkorper, wo
aufgrund der geringen Gr6éRe die Poren schon bei geringem Druck vollstandig mit dem
Adsorbat gefiillt sind. Der Unterschied zwischen den Isothermen la und Ib liegt in der
PorengroRenverteilung der Mikroporen. So tritt die Isotherme la bei Festkdrpern mit schmale
Mikroporen (Dp < 1 nm) auf, wéahrend die Isotherme Ib bei Materialien mit grof3eren Mikroporen
bis hin zu schmalen Mesoporen auftritt.[*5¢]

Die Isothermen des Typs Il und Il sind charakteristisch fur makroporése oder nicht porése
Stoffe. Die Typ llI-lIsotherme stellt dabei den Spezialfall einer schwachen Wechselwirkung
zwischen dem Adsorbat und dem Adsorbens dar.l*5¢! Fiir nanoporése Materialien sind die
Isothermen des Typs IV und V von Bedeutung. Gemald der PorengroRe kann weiterhin
zwischen den Typ IVa und IVb unterschieden werden. Bei Mesoporen (De > 4nm) wird die
Isotherme IVa erhalten, wahrend bei einem geringeren Durchmesser oder einer Verengung
der Poren die reversible Isotherme IVb ohne Hysterese erhalten wird.[*%8!

Die Typ V-Isotherme stellt erneut den Spezialfall einer schwachen Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Adsorbens dar. Typisch fur die beiden Isothermen IVa und V ist das Auftreten
der Hysterese. Das bedeutet, dass die Gasteilchen bei einem geringeren Druck aus den Poren
austreten als sie durch die Kapillarkondensation hineingelangt sind. Dies ist durch die
Oberflachenspannung des gebildeten Adsorbatfiims zu erklaren. 15615

Die Isotherme VI schlieRlich tritt bei Materialien auf, bei denen die Adsorption des Adsorptivs
stufenweise stattfindet.[**8 Die Hysterese ist abhangig von der Geometrie der Poren, da diese
die Form und damit die Stéarke des Adsorbat-Films beeinflussen. Daher wird, abhéangig von der
Porensymmetrie des nanoportésen Festkorpers, zwischen funf verschiedenen Formen der
Hysterese unterschieden.'*8 Die Hysterese der Form H1 tritt bei zylindrisch, offenen Poren
auf. Die Hysterese H2 ist charakteristisch flr ein komplexes Porennetzwerk aus
unterschiedlich geformten Poren. In diesem Fall ist eine Blockierung von Poren und/oder das
Auftreten von Kavitationseffekten wahrscheinlich. Daher wird zwischen der Hysterese H2a, die
bei einer starken Verengung der Poren auftritt, und der Hysterese H2b fir den Fall einer
geringeren Verengung der Poren im Material, unterschieden. Eine Mischung aus blockierten
und offenen Poren, werden durch die Hysterese des Typs H5 angezeigt.'*® Die Hysterese H3
tritt bei schlitzformigen Mesoporen auf und die Hysterese H4 deutet auf schlitzformige
Mikroporen hin.1257]

Das Verhaltnis zwischen den noch freien und den mit dem Gasmolekilen belegten Platzen
am Feststoff wird mittels des Beladungsgrades © dargestellt. Sollte das Adsorbat aus
mehreren Schichten des Adsorptives bestehen, erfolgt die Berechnung der Gesamtbeladung
O ¢es mithilfe der BET (Brunnauer, Emmet, Teller)-Isotherme. 260

Ope=—L =1 1. p
ges — -
nPo—p) Nm'C NpC po

(21)
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Dabei ist po der Referenzdruck und p der gemessene Druck wahrend der Adsorption. n ist die
Stoffmenge des adsorbierten Gases. C eine empirisch ermittelte, Materialkonstante und nn, die
Stoffmenge des Adsorptivs im Fall einer Monolage.[*¢"!
Mithilfe dieses Zusammenhanges wird die aktive Oberflache Ager eines Festkbrpers ermittelt
werden. 11561
Bei portsen Festkdrpern wachst mit steigendem Druck des Messgases die Schichten des
Adsorbats an den Porenwanden stetig an bis sich die an den Porenwanden aufgebauten Filme
des Adsorbates in der Mitte der Pore berlhren. Dann ziehen Kapillarkrafte das Adsorbat in die
Pore hinein und diese wird dadurch plétzlich vollstéandig geflllt. Dieser Vorgang wird als
Kapillarkondensation bezeichnet.*>® Bei der Desorption kommt es aufgrund der
Wechselwirkungen zwischen den Gasmolekilen zur Ausbildung eines Meniskus des
Adsorbates.*! Der Dampfdruck eines Flissigkeitsfilms mit gekrimmter Oberflache lasst sich
mit der Kelvin-Gleichung bestimmen.[103.161]

In (z—o) = —% (22)
Dabei ist R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur, po der Gleichgewichtsdruck, p’
der Druck innerhalb der Pore, y die Oberflachenspannung der Flissigkeit, Vin das molare
Volumen [L], und rm [nm] ist der Radius, der den Grad der Krimmung mit dem Kontaktwinkel
6k des Flissigkeitsfilmes angibt. Es ist jedoch zu beachten, dass dieser Zusammenhang nur
fur die Annahme von zylindrischen Poren im Gleichgewichtzustand gilt.[*6%
Mithilfe der Kelvin-Gleichung wird die Verteilung der PorengroRen eines nanoporosen
Festkorpers ermittelt. Aus der Physisorptions-lsotherme wird das Verhdltnis des molaren
Volumens des Gases Vi zu einem festgelegten Radius der Pore rp gebildet. Die so erhaltene
Dichteverteilung gibt dann die PorengroRenverteilung im Festkorper wieder.!*6% Dieses aus
der Thermodynamik hergeleitete Verfahren wird als BJH-(Barrett, Joyner, Halenda)*®2-Modell
bezeichnet. Es beriicksichtigt allerdings nicht mogliche Anderungen der Oberflachenspannung
oder die unterschiedliche Dicke des Adsorbat-Films auf der Oberflache. Daher weist die nach
dem BJH-Modell ermittelte Porengrdl3e, besonders im Bereich unter 10 nm, einen Fehler von
25%-30% auf.1%6:1631 Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren mathematische Modelle
entwickelt, die eine genauere Angabe der durchschnittlichen Porengrof3e erlauben. Eins davon
ist die aus theoretischen Symmetrieliberlegungen abgeleitete NLDFT-(Non-local
Density-Functional-Theory) Methode. Dort werden die Adsorptionsisothermen simuliert, wobei
auch Mikroporen und Poren mit unterschiedlichem geometrischem Aufbau bertcksichtigt
werden konnen. Daraus ergibt sich eine Vielzahl von theoretischen Adsorptionsisothermen,
die mit der experimentell bestimmten verglichen und nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadrate angepasst werden konnen. 164
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Der Nachteil der DFT-Methode ist jedoch, dass ein speziell auf das Porensystem und Material
abgestimmter Satz theoretisch berechneter Isothermen (sogenannte Kernels) verwendet
werden muss*®, wahrend die aus dem BJH-Modell bestimmte PorengréRe allgemein giltig
ist und somit ein Vergleich poréser Materialien mit variierenden Dichten (Siliziumdioxid im
Vergleich zu Metalloxid@ SiO,-Kompositen oder reinen Metalloxiden) méglich ist. Aus diesem
Grund wird in dieser Arbeit bevorzugt das BJH-Modell verwendet.

Bei der Analyse von komplexen nanoporésen Porennetzwerken (H2-Hysterese;
Dp < 11nm)*%81 spielt die mechanische Stabilitat (“tensile strengh®) des Meniskus des
Adorbatfilms eine wichtige Rolle. Im Bereich des Relativdruckes p-po* = 0,41-0,48 wird dieser
Meniskus mechanisch instabil und die kondensierte Phase strémt dort schlagartig aus den
Poren heraus.’®® Dieses Phanomen ist insbesondere bei blockierten oder verengten
Porensystemen von Bedeutung. Dabei spielt der Durchmesser des Porenhalses W eine
entscheidende Rolle (Abbildung 25).12%8] Oberhalb des kritischen Durchmessers Wc (N als
Adsorptiv: 6 nm) kann aus dem Desorptionszweig der mittlere Durchmesser des Porenhalses
bestimmt werden (Abbildung 25; rechte Seite). Unterhalb des kritischen Durchmessers Wc¢
reicht die mechanische Stabilitat des Meniskus hingegen nicht aus, die in der metastabilen
Phase gebildeten Gasblaschen zuriickzuhalten und das Adsorptiv aus dem inneren der
verengten Pore wird vor dem Porenhals desorbiert (Abbildung 25; linke Seite).l*5¢1 Somit
hangt in diesem Fall die aus dem Desorptionsast erhaltene Porengréf3enverteilung nicht von
der Porenstruktur, sondern der physikalischen Eigenschaften des Adsorptives (N2; Ar oder
CO:,) ab. Durch diesen “Tensile-Strength“-Effekt®®! konnen in diesem Fall keine Informationen

tber die PorengroRRe aus dem Desorptionsast gewonnen werden. 5
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Abbildung 25: Desorption des Adsorptivs bei einem Netzwerk von verengten Poren.[156]
Linke Seite: Porenhals unterhalb des kritischen Durchmessers Wc. Rechte Seite: Porenhals oberhalb
des kritischen Durchmessers Wec.

Delayed
Condensation

Da der “Tensile-Strength“-Effekt nur im Fall der Desorption auftritt, kann dieser durch den
Vergleich der aus dem Adsorptionsast und Desorptionsast erhaltenen Porengréf3enverteilung

(PGV) bestimmt (ungleiche PGV) oder ausgeschlossen (gleiche PGV) werden [16°]
35



4. Experimenteller Teil

4. Experimenteller Teil
4.1 Verwendete Geréte
Rontgenpulverdiffraktometrie

Die Rontgenpulverdiffraktometrie wurde mit dem AXS D8 Advance-Diffraktometer der Firma
BRUKER durchgefuihrt. Als Réntgenquelle dient Cu-K, Strahlung (40 kV, 40 mA) mit einer
Wellenlange A =154 A. Die Praparation der Probe erfolgte auf einen Tréger aus
Polymethylenmethoxid (PMMA) und, um eine moglichst gleichmafige Schicht zu erhalten,
wurde die Probe mittels eines Objekttragers geglattet.
Die Rontgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 26 = 0,55°-3° wurden in
Schritten von 0,0075° mit einer Z&hlzeit von jeweils 3 s aufgenommen.
Die Rontgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 26 =20°-80 wurden in
Schritten von 0,02 mit einer Z&hlzeit von jeweils 3 s aufgenommen.
Um die Rontgenpulverdiffraktogramme im Bereich des Einfallswinkels 26 = 20°-80 der
verschiedenen Proben besser vergleichen zu kénnen, wurde eine Normierung mittels des
Reflexes mit der hdchsten Intensitét (in dieser Arbeit der 311-Reflex) durchgefihrt.
Die als Grundlage zur Berechnung der Kristallitgrofe D notwendige Bestimmung der
Halbwertsbreiten erfolgte durch das Programm OriginPro 2018b der Firma ORIGINLAB unter
Verwendung einer Peakanpassung mit der Lorenz-Funktion der

Rontgenpulverdiffraktogramme im Bereich 26 = 20° - 80° (Abbildung 26).
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Abbildung 26: Normiertes Rontgenpulverdiffraktogramm im Bereich des Einfallwinkels 26 = 20°-80°
(grau; kompakt) eines Cobalt(ll,111)oxids (C0z04) und die theoretische Anpassung der Reflexe 311; 511
und 440 mittels der Lorentz-Funktion (rot; gestrichelt).
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Réntgenphotoelektroenen-Spektroskopie

Die Messungen der Rdntgenphotoelektronen-Spektroskopie wurden unter Vakuum
(Basisdruck 3,0-107%° bar) an dem Gerat ESCA+der Firma OXFORD INSTRUMENTS durchgefuhrt.
Als Lichtquelle diente monochromatische Al-K,-Strahlung mit einer Energie von 1486,7 eV).
Die Proben wurden fir die Messung auf einem Kohlenstoff-Pad aufgetragen.

Die Kalibrierung der Spektren erfolgte mittels des Cls-Signals (284,6 eV) einer internen
Kohlenstoff-Referenz. Die Messungen erfolgten im 45°-Winkel zur Oberflache. Die Surveys
der Proben wurden bei einer Durchlassenergie von 100 eV in Schritten von 0,2 eV
durchgefuhrt, wahrend die Kernebenen-(Cls; Ol1s; Co2p; Fe2p-Spektren) bei einer
Durchlassenergie von 20 eV in 0,1 eV Schritten gemessen wurden. Fur die quantitative
Analyse und die theoretische Anpassung der Peaks wurde die Software CasaxXPS verwendet.

Rasterelektronenmikroskopie und
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Die REM-Aufnahmen und EDX-Messungen wurden mit dem Mikroskop Neon 40 von ZEISS
durchgefuhrt. Als Elektronenquelle diente ein  Wolfram-Haarnadel-Emitter.  Die
Beschleunigungsspannung lag zwischen 0,2 und 20 kV. Die Auflésung der Aufnahmen liegt
zwischen 2,5 nm (1 kV) bis 1,1 nm (20 kV). Die Proben wurden in destilliertem Wasser
suspendiert (25 mg in 1 mL H>O) und 1 bis 2 Tropfen der Suspension auf einen mit
RCA-L6sung behandelten Silizium-Wafer getropft und bei Raumtemperatur (ber Nacht
getrocknet.

Fur die EDX-Messungen wurde eine 60pum Blende verwendet und eine
Beschleunigungsspannung von 10 kV angelegt. Die Messungen wurden im High-current-
Modus durchgefuhrt. Die Proben wurden dazu ohne vorherige Behandlung direkt auf einem
Kohlenstoff-Pad aufgebracht.

Transmissionslektronenmikroskopie
Die Messungen wurden an der Universitat Giel3en (Arbeitsgruppe Prof. B. Smarsly) an einem
CM30-ST der Firma PHILIPS mit einer LaBs-Kathode und einer Beschleunigungsspannung von
300 kV durchgefihrt. Die Probe wurde dazu direkt auf ein Kupferdrahtnetz aufgetragen und in

den entsprechenden Halter des Gerétes eingeschleust.
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N2-Physisorption
Die Physisorptionsisothermen wurden mit der Autosorb 6B der Firma QUANTACHROME
aufgenommen. Als Gas wurde Stickstoff verwendet. Die Messtemperatur betrug 77 K. Zuvor
wurden die Proben 12 h bei 120 °C mit einer Heizrate von 5 °C-min! entgast. Aus den
gemessenen Physisorptionsisothermen wurde die Verteilung der PorengrofRe mittels des

BJH-Modells aus dem Desorptionszweig ermittelt und die Oberflache mittels des BET-Modells

im Bereich 0,1 < £ < 0,3 bestimmt. Das Porenvolumen wurde am Punkt £ = 0,99 aus dem

Do Do
Desorptionszweig ermittelt.

Thermogravimetrische Analyse
Die thermogravimetrische Analyse wurde mit dem Gerat TGA/SDTA851 der Firma METTLER
TOLEDO mit einer Heizrate von 5°C-min~t im Temperaturbereich 25 °C bis 800 °C im
synthetischen Luftstrom oder in Argon als Inertgasatmosphéare durchgefiihrt. An dieses Gerat
angeschlossen ist das Quadrupol-Massenspektrometer Vacuum OmniStar von PFEIFFER. Als
lonen-Detektor diente dabei ein Faraday-Cup. Die gasférmigen Proben wurden im Intervall
von 2 min enthommen und im Bereich des Massezahl/Ladungs-Verhéltnisses m/z 18 bis 150

gemessen.

Messung des pH-Wertes
Die Messungen des pH-Wertes wurden mit dem Gerat FiveGo der Firma METTLER TOLEDO
durchgefiihrt. Vor den Messungen wurde eine 2 Punkt-Kalibrierung mit Pufferldsungen
Certipur® der Firma MERCK bei den pH-Werten 4,01 (Kaliumhydrogenphtalat) bzw. 7,00
(Kaliumdihydrogenphosphat/di-Natriumhydrogenphosphat) durchgefiihrt.

Infrarot-Spektroskopie
Die Infrarot-Spektroskopie wurde am Gerdt FT-ATR-IR Vertex 70 der Firma BRUKER
durchgefihrt. Als Lichtquelle diente ein Ar-Laser mit der Wellenlange A = 633 nm. Fur die ATR
(=abgeschwéchte Totalreflexion) wurden die Proben zuvor verdichtet und anschlieRend im
Bereich 600 cm™ bis 4000 cm™ gemessen.
Fur die Messungen des Transmissions-Modus wurde eine Spatelspitze der Probe mit KBr
vermengt und in der Tablettenpresse ein KBr-Pressling hergestellt, der im Bereich 500 cm?

bis 4000 cm™! vermessen wurde.
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Raman Spektroskopie
Die Messungen wurden mit dem Via Raman Spektroskop der Firma RENISHAW mit einem CCD-
Detektor der Firma RENCEM durchgefiihrt. Als Lichtquelle diente ein frequenzverdoppelter
Nd:YAG-Laser mit der Anregungswellenlange A gleich 532 nm. Die Laserleistung (0.5% der
maximalen Leistung) wurde so gewahlt, dass keine thermischen Effekte die Messungen

verfalschen.

Magnetische Messungen
Die Messungen wurden an der Universitat Halle (Arbeitsgruppe Prof. S. Ebbinghaus) an dem
Gerat PPMS9 der Firma QUANTUM DESIGN durchgefuhrt. Das magnetische Permittivitat U
wurde in einem variierenden magnetischen Feld zwischen —90 kOe und +90 kOe bei den

Temperaturen 10 K und 300 K gemessen.

Diffuse UV-/VIS-Spektroskopie

Die Messungen wurden am Gerat Lambda 650 der Firma PERKINELMER mit einem
Praying-Mantis-Aufbau durchgefiihrt. Die Schlitzgré3e betrug 2 nm. Es wurde der
Wellenlangenbereich 250 nm bis 800 nm in 1 nm Schritten die Transmission (in %T)
gemessen. Um den Fehler des Gerates zu minimieren, wurde eine Basislinienkorrektur
anhand einer Referenzmessung (Material: TiO2) mit 100% Transmission durchgefiihrt. Nach
der Kubelka-Munk Theorie*®”! hangt fir den Fall der gemessenen reflektierten Streuung an
einer unendlichen Schichtdicke R,, und damit ohne Riickstreuung des Substrates folgender
Zusammenhang68l;

F(Ry) = 0;:;-:)2 (23)

Fur die untersuchten Materialien wird ein direkter Ubergang, also der Elektronentransfer von
dem Valenzband ins Leitungsband, erwartet. Die aus der Differenz von diesen Béandern
resultierende Bandliicke wird durch den Tauc-Plot ermittelt. Dazu wird die erhalten Kubelka-
Munk Funktion F(R,) mit der eingesetzten Photonenenergie E multipliziert und quadriert.
Daraus folgt eine Funktion, aus dessen linearen Bereich durch Extrapolation auf die x-Achse

(y = 0) die Bandluicke bestimmt wird.[*6%

Spektroskopische Gasmessung
Die spektroskopische Messung der Kohlenmonoxid- bzw. Kohlendioxid-Konzentration erfolgte
mit dem Gas Analyzer Typ 1301 der Firma BRUEL & KJAER. Als Lichtquelle diente eine
InGaAlP-Diode mit einer Wellenlange A gleich 670 nm. Das erzeugte photoakustische
Messignal wurde mittels zweier Mikrophone aufgenommen und direkt im Geréat ausgewertet.

Der Messaufbau wurde 30 Sekunden mit einem Volumenstrom von 30 mL-min! mit dem
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Prufgas gespult. Um die statistische Sicherheit zu erhdhen wurden jeweils drei Spektren
aufgenommen Zur Bestimmung der Gaskonzentrationen wurde eine Kalibrierung mittels eines
Gasgemisches bekannter Konzentration durchgefiihrt. Im Fall von CO; diente dazu ein im
Gerat hinterlegtes Referenzspektrum und bei Kohlenmonoxid wurde dafir ein
CRYSTAL-Gemisch (10340123 ppm CO in N). der Firma AIR LIQUIDE verwendet.

Resistive Gasmessung
Fur die Gasmessung wurden die Proben zunachst bei 200 °C im Vakuum ausgeheizt, um
adsorbierte Verunreinigungen (z.B. Carbonate) zu entfernen.
AnschlieBend wurden 25 mg des Metalloxids in 1 mL destillierten Wasser im Ultraschallbad
dispergiert (Dauer: 5 min). 3 Mikroliter der so erhaltenen Suspension wurden mittels
Drop-Coating auf ein Sensorsubstrat der Firma UMWELTSENSORTECHNIK GMBH aufgebracht.
Bei dem Sensorsubstrat handelte es sich um Pt-Interdigital-Elektroden, die Uber ein
integriertes Pt-10 Heizelement verfiigten (Abbildung 27).

Schicht
Sensormaterial

/ (Interdigital-)Elektroden (Pt)

Heizelement
(Pt-Draht) Substrat
(Al,0,)

Abbildung 27: In dieser Arbeit verwendetes Sensorsubstrat der Firma UMWELTSENSORTECHNIK GMBH
(links oben) und der entsprechende Querschnitt entlang der eingezeichneten roten Linie (unten;
variiert aus Referenz[179),

Mithilfe folgender Formel wurde das Material auf die Messtemperatur Ty gebracht:*7%]
— (A L |2 _Ruo—Ru
Ty = (2-3 RN RioB ) (24)

Mit Ty als Messtemperatur; A und B als linearer bzw. quadratischer Korrekturfaktoren
(A =3.908-102°C*bzw. B =-5.775-10"7 °C?): Ry als Widerstand bei der Messtemperatur Ty
sowie Ruo als Widerstand bei 0 °C, der mit folgender Formel aus dem Widerstand R: bei
gegebener Temperatur t berechnet wurde:*"%

R¢

Ry = —m—
HO ™ 14 at+B-t2

(25)

Als Heizquelle diente das Gleichspannungsgerat OPD3032 der Firma OwON. Die Sensoren
wurden zunachst bei 250 °C ausgeheizt (Dauer: 5 h) und anschlieBend bei einer Temperatur

von 200 °C gemessen.
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Die computergesttitzte Kontrolle des Gasflusses wurde mit einem
“Mass-Flow-Controller (Modell: SLA5850SH1) der Firma BROOKS INSTRUMENTS durchgefuhrt.
Der Volumenstrom wurde auf 300 mL-min~! eingestellt. Als Tragergas diente synthetische Luft
(CRYSTAL-Gemisch; 20,5+0.5Vol% O; in Ny) das Target-Gas war Kohlenmonoxid
(CRYSTAL-Gemisch; 493,6+9,8 ppm CO; 20,49+0,5 Vol% O: in N.). Beide Gas-Gemische
stammten von der Firma AIR LIQUIDE.

Die Messungen wurden unter trockenen (0% eingestellter Feuchtigkeit) und semihumiden
(50% eingestellte Feuchtigkeit) Bedingungen jeweils mit zwei Sensorsubstraten bei jeweils
drei unterschiedlichen Kohlenmonoxid-Konzentration im Bereich ¢(CO) = 10 ppm — 100 ppm
durchgefiihrt. Zur Uberwachung der Feuchtigkeit wurde das Evaluations-Kit EK-H5 der Firma
SENSIRION am Ausgang des Messaufbaus verwendet.

Ebenfalls am Ausgang des Messaufbaus wurde die CO-Konzentration des Gasstromes durch
den Data-Logger EL-USB-CO-300 der Firma LASCAR ELECTRONICS gemessen. Die Aufnahme
der Temperatur Ty sowie die Erfassung der Widerstandswerte im Zwei-Draht-Modus erfolgten
Uber das Messgerét 34972A der Firma KEYSIGHT jeweils mit der Rate 1 Messwert / Sekunde

Ventil fur Gasfluss
CO in synthetischer Luft
¥ =300 mL-min!

J

gasdichte Gasschlauch
(PTFE-)Box
Sensor —>» I
\| |
Multimeter
(DC-F'>R)
Ausgang: Heizer
(Kontrolle Feuchtigkeit (T =200 °C)

und CO-Konzentration)

Abbildung 28: Versuchsaufbau fir die resistive Gasmessung.
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4.2 Synthesevorschriften
4.2.1 Synthese von nanopordsem Siliziumdioxid (SBA-15 und KIT-6)

Die Synthese des geordneten-nanopordsen Siliziumdioxids erfolgte gemaf der Vorschrift von
D. ZHAO et al.B8

Zunachst wurden 16,00 g Pluronic P-123® in 480 mL Wasser und 48 mL Salzsaure (37 %)
geldst und bei 35 °C Uber Nacht geriihrt. Beim KIT-6 wurden anschlieBend zusatzlich 10 mL
n-Butanol in die Lésung gegeben und weiter bei 35°C gerthrt (Dauer: 1 h). Dann wurden
34 mL Tetraethylorthosilikat hinzugefiigt und die entstandene weil3e Dispersion wiederum bei
35 °C gerthrt (Dauer: 24 h). Das Reaktionsgemisch wurde daraufhin bei unterschiedlichen
Temperaturen (80 °C bis 140 °C) hydrothermal behandelt (Dauer: 24 h). Der so entstandene
weille Feststoff wurde unter Vakuum filtriert und bei 120 °C getrocknet (Dauer: 12 h). Das
organischen Templat wurde durch thermisch Behandlung bei 550°C entfernt
(Heizrate: 2,5 °C-min~t; Dauer: 6 h).

4.2.2 Synthese von nanopordsem Cobalt(ll,Ill)oxid in einem KIT-6

“Incipient-Wetness“-Verfahren

Die Synthese wurde gemaf der Vorschrift von S. HAFFER et al.[”®! durchgefihrt.

Zunachst wurde eine gesattigte Loésung durch Zugabe von 6,00 g Cobalt(l)nitrat-Hexahydrat
(Co(NO3)2'6H,0) in 2mL Wasser, RiUhren bei Raumtemperatur Uber Nacht und
anschlielRender Filtration hergestellt. Daraufhin wurde 1,00 g des KIT-6 mit dieser Losung. Das
Volumen der Losung wurde aquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix gewahlt. Das
Gemisch wurde im Mdérser vermengt (Dauer: 15 min) und bei 60 °C Uber Nacht getrocknet.
Die Umsetzung des Prakursors zum Metalloxid erfolgte durch thermische Umsetzung im
Rohrenofen bei 300 °C (Heizrate: 2 C-min-t; Dauer: 2 h). Das Verfahren wurde insgesamt

dreimal durchgefuhrt.

“Solid-State-Grinding“-Methode

Es wurde flr diese Methode eine variierte Vorschrift von Y. M. WANG et al.®Y verwendet.
Zunachst werden 1,00g des KIT-6 bzw. SBA-15 und Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat
(Co(NO3)26H20) in einer Menge aquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix im Moérser
vermengt (Dauer: 15 min). Die Umsetzung des Prékursors zum Metalloxid erfolgte direkt durch
thermische Umsetzung im Ro&hrenofen bei 300 °C bzw. 350 °C (Heizrate: 2 °C-min?;
Dauer: 2 h). Die Atmosphéare der thermischen Umsetzung wurde zwischen Luft und N variiert.
Zusatzlich wurde bei 350°C bulk-Material direkt aus Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat
(Co(NO3)2-6H20) hergestellt.
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4.2.3 Synthese von Cobalt(ll,Ill)oxid modifiziert mit Nickel(ll)/Eisen(ll)/Eisen(lll)
Zunachst wurden 1,00g des KIT-6 bzw. SBA-15 mit einem Gemisch aus
Cobalt(I)nitrat-Hexahydrat (Co(NO3)'6H.0) und je 7,5w% Nickel(ll)nitrat-Hexahydrat
(Ni(NO3)2-6H20) bzw. Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat (FeS047H.0) bzw.
Eisen(ll)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3°9H20) aquivalent zum Porenvolumen der Strukturmatrix
im Morser vermengt (Dauer: 15 min). Die Umsetzung des Prakursors zum Metalloxid erfolgte
direkt durch thermische Umsetzung im Ro6hrenofen bei 350 °C (Heizrate: 2 C-min;
Dauer: 4 h; Luft). Dasselbe Verfahren wurde im Fall des Eisen(ll)sulfat-Heptahydrates bei
weiteren Temperaturen (250 °C; 500 °C) und bei 350 °C unter verschiedenen Atmospharen
(Luft/N2) der thermischen Umsetzung durchgefinhrt.

4.2.4 Synthese von Cobalt(ll,lIl)oxid modifiziert mit Eisen(ll)
Zunachst wurde eine konzentrierte Losung durch Losen von Cobalt(l)nitrat-Hexahydrat
(Co(NO3)2:6H20; 3 M) zusammen mit verschieden hohen Anteilen von
Eisen(ll)sulfat-Heptahydrat (FeSO,4-7H,0) (Co/Fe = 8:1; 4:1; 2,33:1; 2:1; 1:1) in 2 mL Wasser
und Rihren bei Raumtemperatur hergestellt.
AnschlieRend wurde 1.00g des KIT-6 mit einer Menge an Losung A&quivalent zum
Porenvolumen im Morser vermengt (Dauer: 15 min) und Gber Nacht bei 60°C getrocknet.
Die Umsetzung des Prakursors zum Metalloxid erfolgte durch thermische Umsetzung im
Rohrenofen bei 300 °C (Heizrate: 2 °C-min~t; Dauer: 2 h; Luft). Das Verfahren wurde
insgesamt zweimal durchgefihrt.

4.2.5 Entfernen der Strukturmatrix

Zur Entfernung des Siliziumdioxids wurde das Metalloxid@KIT-6/SBA-15-Komposit in
wassriger Natriumhydroxid-Losung (2 M) dreimal bei 60 °C (Dauer: 2 h) behandelt, mit Wasser
neutralisiert und Gber Nacht bei 80 °C getrocknet. Die Trennung von Flussigkeit und Feststoff

erfolgte mittels Zentrifugation bei 4000 U-min.
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4.3 Synthese von porésem Magnesiumferrit (MgFe;0.)

4.3.1 Synthese von bulk-Magnesiumferrit als Referenzmaterial
Zunéchst wurden Eisen(lIl)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)3°9H.0) und
Magnesium(ll)nitrat-Hexahydrat  (Mg(NO3).°6H.0) in Wasser bzw. Ethanol gelost
(c(Fe(NOs)3) = 1 M; ¢(Mg(NOs3)2) = 0,5 M) und diese Losung bei 80 °C getrocknet. Der so
erhaltene Feststoff wurde im Ro&hrenofen bei 500 °C umgesetzt (Heizrate: 3 °C-min?;
Dauer: 5 h; Luft).
Die aus der ethanolischen Lésung hergestellten Proben wurden zusatzlich bei 800 °C bzw.

900 °C erneut thermisch umgesetzt (Heizrate: 1 °C-min~!; Dauer: 5 h; Luft).

4.3.2 “Wet-Impregnation“-Methode
Eine konzentrierte Losung aus Eisen(llDnitrat (Fe(NOs)s; 3 M) und Magnesium(ll)nitrat
(Mg(NO3)2, 1,5M) in Wasser wurde mit einem SBA-15 im Mdorser homogenisiert
(Dauer: 15 min) und lUber Nacht bei 80 °C getrocknet.
Das Gemisch wurde anschlieRend bei 500 °C umgesetzt (Heizrate: 3 °C-min~t; Dauer: 5 h;
Luft). Daruber hinaus erfolgte eine weitergehende thermische Behandlung des
Magnesiumferrit@KIT-6-Komposites bei 800°C bzw. 900°C (Heizrate: 1 °C-min-7;
Dauer: 5 h; Luft).

4.3.3 “Two-Solvent“-Methode

Es wurde wie bei M. Gu et al.®® beschrieben vorgegangen.
Zunachst wurden 1,00 g SBA-15 in 20 mL n-Hexan dispergiert (Dauer: 1 h). AnschlieRend
erfolgte die tropfenweise Zugabe einer ethanolischen Lésung aus Eisen(ll)nitrat
(Fe(NO3)s; 3 M) und Magnesium(ll)nitrat (Mg(NOs)2, 1,5 M) &quivalent zum Porenvolumen des
SBA-15. Durch Rihren bei Raumtemperatur (24 h) wurde das Dispersionsmittel entfernt und
das entstandene gelbe Pulver im Rohrenofen bei 900 °C thermisch umgesetzt
(Heizrate: 0.5 °C-min~t; Dauer: 5 h; Luft).

4.3.4 Kombination von “Two-Solvent“ und Schmelzimpragnierung

Es wurde eine Vorschrift von H. YEN et al.'"? verwendet.

2,3g eines Gemisches von Eisen(ll)nitrat-Nonahydrat (Fe(NO3)s:-9H,O) und
Magnesium(ll)nitrat-Hexahydrat (Mg(NO3)2-6H.0) im Verhéaltnis Fe/Mg =2 wurde mit
1,00 g SBA-15 homogenisiert (Dauer: 15 min).

AnschlieRend wurde die Mischung tUber Nacht unter Rickflusskiihlung bei 70 °C in n-Hexan
dispergiert. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur und Vakuumfiltration wurde das
entstandene orange Pulver thermisch umgesetzt (600 °C; Heizrate: 3 °C-min-1; Dauer: 15 min

direkt anschlieBend 900 °C; Heizrate: 1 °C-min~t; Dauer: 5 h; Luft).
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4.3.5 Entfernen der Strukturmatrix
Zur Entfernung des Siliziumdioxids wurde das nach den oben beschriebenen Verfahren
hergestellte MgFe,O.@SBA-15 -Komposit in wassriger Natriumhydroxid-Lésung (2 M) dreimal
bei 60°C (Dauer:2h) behandelt, Diese Behandlung wurde mitwassriger
Natriumhydroxid-Losung (5 M) wiederholt, die Probe anschlieRend mit Wasser bis zur

Neutralisation gewaschen und tber Nacht bei 80 °C getrocknet.

4.3.6 Fallungsmethode
Zunachst wurde eine wassrige Losung aus Eisen(lll)nitrat (Fe(NOs)s; 1 M) bzw.
Eisen(l)chlorid (FeCly; 1 M) und Magnesium(lDnitrat (Mg(NOs)z; 0,5 M) hergestellt und mittels
langsamer Zugabe einer wassrigen Natriumhydroxid-Lésung (2 M) ein pH-Wert von 10
eingestellt. Die Dispersion wurden unter Vakuum filtriert und der so erhaltene braune Feststoff
bei 80 °C uUber Nacht getrocknet. Die thermische Umsetzung erfolgte bei 500 °C (Heizrate:
3 °C-min™*; Dauer: 5 h).

4.3.7 “Sol-Gel“-Verfahren
Fur diese Synthese wurde wie bei J. P. SINGH et al.'"®! beschrieben vorgegangen.
Eine wassrige Losung aus Eisen(llDnitrat (Fe(NO3)s; 1 M) und Magnesium(ll)nitrat
(Mg(NO3)2; 0,5 M) wurde mit Citronensaure im Verhaltnis Metallsalze:Citronensaure gleich 1:1
versetzt und die Lésung bei 90 °C geruhrt bis ein braunes, Gel erhalten wurde (Dauer: 6 h).
Dieses Gel wurde bei 120 °C uber Nacht getrocknet. Der so erhaltene braune, feste Schaum
wurde im Morser homogenisiert und im Rohrenofen bei 500 °C thermisch umgesetzt

(Heizrate: 3 °C-min1; Dauer: 5 h).

4.3.8 Kombination von “Wet-Impregnation“ und “Sol-Gel“

In 20 mL einer wassrigen Losung aus Eisen(llDnitrat (Fe(NOs)s; 1 M) zusammen mit
Magnesium(ll)nitrat (Mg(NOs)2; 0,5 M) und Citronensaure (1,5 M) wurde 1,00 g SBA-15 bei
Raumtemperatur bzw. 60 °C dispergiert (Dauer: 2 h); unter Vakuum filtriert und bei 80 °C tber
Nacht getrocknet. Der so erhaltene Feststoff wurde im Rohrenofen bei 500 °C umgesetzt
(Heizrate: 3 °C-min™t; Dauer: 5 h; Luft). Dieser Vorgang wurde einmal wiederholt.

Zur Entfernung der Strukturmatrix wurde das MgFe.O.@SBA-15-Komposit in wassriger
Natriumhydroxid-Losung (2 M und 5 M) jeweils dreimal bei 60 °C (Dauer: 2 h) behandelt, dann
mit Wasser neutralisiert und tiber Nacht bei 80 °C getrocknet.

Da der Gehalt an Silizium im Material unveréndert bei 3 w% nach der Behandlung lag, wurde
zusatzlich Behandlung in 0,01 M Salzsdure (HCI) in Methanol bzw. 0,01 M Essigsaure in
Wasser jeweils bei 60 °C (Dauer: 2 h) durchgefuhrt und dieser Vorgang einmal wiederholt.

Nach Neutralisation mit Wasser wurden die Proben bei 80 °C Uber Nacht getrocknet.
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Zusatzlich wurde diese “Wet-Impregnation“-Methode bei einer Rihrtemperatur von 60 °C
(Dauer: 2 h) mit einem SBA-15 einmal mit einer wassrigen Losung aus Cobalt(l)nitrat
(Co(NO3)2; 1,5 M) sowie Cobalt(I)nitrat (Co(NOs)2; 1,5 M) versetzt mit Citronenséaure (1,5 M)
durchgefuhrt. Das Gemisch wurde bei 80 °C Uber Nacht getrocknet und im Réhrenofen bei
500 °C (Heizrate: 3 °C-min-t; Dauer: 5 h; Luft) thermisch umgesetzt. Dieser Vorgang wurde

einmal wiederholt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierung des nanoporésen Cobalt(ll,lll)oxids (Co30a4)
In diesem Abschnitt wird die Charakterisierung des Cobalt(ll,11)oxids nach der Entfernung des
als Strukturmatrix verwendeten KIT-6 dargestellt. Die Charakterisierung der verwendeten
Strukturmatrix sowie der Metalloxid@KIT-6-Komposite sind dem Anhang Al bzw. A3 zu
entnehmen. Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie im Bereich 26= 0,55°-3°
(Abbildung 29) zeigen das Auftreten des 211-Reflexes im Bereich 26 = 1,0° an. Es ist dabei
zu beachten, dass das Beugungsmuster der negativen Replika dem des urspringlichen
Porensystems gleicht (Babinet'sches Prinzip).l**Y Die Gitterkonstante a des Cobalt(ll,l1l)oxids

ist daher vergleichbar zu der verwendeten Strukturmatrix (18 nm bzw. 22 nm; Tabelle 3).

1,00 — 1,00 —
— "Incipient-Wetness" "Incipient-Wetness"

@ —— "Solid-State-Grinding" " —— "Solid-State-Grinding"
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Abbildung 29: Réntgenpulverdiffraktogramm (26 = 0,55°-3°) der Cobalt(ll,Ill)oxide hergestellt mit
“Incipient-Wetness*® (3.1Z) und “Solid-State-Grinding“ (1.1Z) nach Entfernen des KIT-6-80 (linke Seite)
bzw. KIT-6-140 (rechte Seite).
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Abbildung 30: Réntgenpulverdiffraktogramm (260 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) der Cobalt(ll,IlI)oxide nach Entfernen des KIT-6 hergestellt mit
“Incipient-Wetness* (3.1Z; rot) und “Solid-State-Grinding“ (1.1Z; grau) nach Entfernen des KIT-6-80.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm im Bereich 26=20°-80° ist exemplarisch fur das
Cobalt(l1,111)oxid aus dem KIT-6-80 dargestellt (Abbildung 30). Es zeigt die typische Signatur
der fur das Cobalt-(Il,1l)oxid erwarteten Spinell-Phase mit den Reflexen 220 (31,3°); 311
(36,9°); 400 (44,6°); 422 (55,7°); 511 (59,4°): 440 (65,3°); 533 (77,4°) und 622 (78,5°) an.["®
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Die nach Scherrer aus den drei intensivsten Reflexen (311; 511 sowie 440) bestimmte

KristallitgroRBe D liegt sowohl bei dem im KIT-6-80 als auch im KIT-6-140 hergestellten

Cobalt(ll,11Noxid in der GréRenordnung von 10 nm bis 16 nm (Tabelle 3). Hierbei ist jedoch

zu beachten, dass die Scherrer-Methode in diesem GrofRenbereich eine Unschérfe aufweist.

Dies resultiert aus der Tatsache, dass grof3ere Kristallite im Material Gberproportional in die

Berechnung der KristallitgroRe D einflieRen.r74

Tabelle 3: Die Gitterkonstante a sowie die KristallitgréRe D fiir das mit den unterschiedlichen

Methoden hergestellten Cobalt(ll,111)oxid.
Die Werte in den eckigen Klammern stammen aus Referenz!73l,

Methode Matrix Kristallitgrof3e D / nm Gitterkonstante
311 511 | 440 a/nm
“Incipient- KIT-6-80 15 [17] 16 11 18
Wetness" KIT-6-140 16 [15] 15 14 22
“Solid-State- KIT-6-80 13 10 12 18
Grinding* KIT-6-140 15 12 15 21

Die porosen Eigenschaften der

mit den unterschiedlichen Methoden hergestellten

Cobalt(ll,11)oxide wurden mit der N-Physisorption untersucht (Abbildung 31 und Tabelle 4).
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Abbildung 31: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die daraus bestimmte

PorengroRenverteilung (rechte Seite) der Cobalt(ll,ll)oxide hergestellt mit “Solid-State-Grinding“ und

“Incipient-Wetness* nach Entfernen des a) KIT-6-80 und b) KIT-6-140
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5. Ergebnisse und Diskussion

Beide Materialien zeigen eine Typ IVa-Isotherme mit Hysterese, was ein hanopordses Material
anzeigt.

Die bimodale Verteilung der PorengroBe der nach den beiden Methoden hergestellten
Cobalt(ll,1loxide resultiert aus einer praferierte Fullung von einem der beiden im KIT-6
vorhandenen Porensystemen, wie bereits D. KLAUS et al.’® an dem System Indium(lil)oxid
beobachtet haben.

Es ist zusatzlich die Verschiebung hin zu kleineren Porendurchmesser Dp = 3,7 nm bei dem
mit der “Incipient-Wetness* hergestellten Material bemerkenswert, da er von dem in der
Literatur gefundenen Wert abweicht und in einem Bereich liegt, wo auch Messartefakte durch
den “Tensile-Strength“-Effekt (vgl. Abschnitt 3.2) auftreten kénnen.

Durch den Vergleich der Porengrof3enverteilung bestimmt aus Adsorptions- und
Desorptionsast (Abbildung 32) wird durch einen gemeinsamen Peak im Bereich 3,7 nm

ausgeschlossen, dass es sich um ein Messfragment handelt.
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Abbildung 32: Vergleich der PorengroRenverteilung Dp gjn bestimmt aus Adsorptionsast (grau) und
Desorptionsast (violett) der Physisorptionsisotherme des mit dem “Incipient-Wetness* Verfahren
hergestellten Cobalt(ll,l1)oxid.

Tabelle 4: N2-Physisorptionsanalyse fir das mit den unterschiedlichen Methoden hergestellten
nanoporose Cobalt(ll,111)oxid. Die Werte in den eckigen Klammern stammen aus Referenz[73l,

Methode Matrix Oberflache Porenvolumen PorengroR3e
ABET/ m"’-g*l Vp / Cm3-g*1 DP,BJH / nm
“Incipient- KIT-6-80 152 [130] 0,46 [0,23] 4,81; 11,25 [4,6]
Wetness" KIT-6-140 87 [73] 0,17 [0,18] 3,77, 4,82 [5,5]
“Solid-State- KIT-6-80 147 0,37 5,74, 11,29
Grinding” KIT-6-140 83 0,18 5,69; 7,30
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5. Ergebnisse und Diskussion

Zusatzlich  wurde das mit “Solid-State-Grinding® hergestellte  Material —mittels
Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 33) untersucht. Die geordnet-nanoporése Struktur

des Materials ist hier klar erkennbar.

Abbildung 33: Aufnahme der Rasterelektronenmikroskopie (50kX; 200kX (oben links)) des mit
“Solid-State-Grinding“ in einem KIT-6-80 hergestellten Materials.

Aus den Ergebnissen der Energiedispersiven-Rontgenspektroskopie (Tabelle 5) wird die
erfolgreiche Entfernung des KIT 6 durch den geringen Siliziumanteil im Material
nachgewiesen. Der Kohlenstoffanteil in dem Cobalt(ll,11)oxid resultiert aus dem verwendeten
Tragermaterial (“Kohlenstoff-Pad). Es fallt ein Uberschuss von Sauerstoff im Material auf
(Sauerstoff/Cobalt = 1,51 statt dem theoretischen Verhaltnis Sauerstoff/Cobalt = 1,33), der
durch an der Oberflache des Cobalt(ll,lll)oxids chemisorbierten Sauerstoff erklart werden kann
(vgl. Abschnitt 2.5.1).

Tabelle 5: Aus der Energiedispersive-Réntgenspektroskopie bestimmte elementare
Zusammensetzung des Cobalt(ll,11l)oxids hergestellt mit der “Solid-State-Grinding“-Methode in einem

KIT-6-80.
Kohlenstoff (K-Linie) | Sauerstoff (K-Linie) | Cobalt (K-Linie) | Silizium (K-Linie)
at% at% at% at% W%
2,28 55,87 37,31 0,76 | 0,66

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass mit den beiden verwendeten Methoden geordnet
nanoporéses Cobalt(ll,II1)oxid herstellen lasst. Die “Solid State Grinding“-Methode liefert dabei
gute Ergebnisse mit nur einem Impragnierungsschritt, was den Syntheseaufwand verkdirzt.
Aus diesem Grund wird sie im weiteren Verlauf der Arbeit bevorzugt fir die Synthese von

Cobalt(l1,111)oxid verwendet.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1.1 Einfluss der Syntheseatmosphére auf die strukturellen Eigenschaften von
nanoporésem Cobalt(ll,lINoxid

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der wahrend der Umsetzung herrschenden Atmosphére
untersucht. Es wird dabei ein unterschiedlicher Wachstumsmechanismus, insbesondere durch
das Fehlen von Hydroxid-Zwischenstufe(n) in den Poren der Strukturmatrix erwartet, wie
M. G. BAKKER et al.'¥ beim “Nanocasting von Cobalt(ll,lI)oxid aus Silica-Monolithen und
J.-H. SMATT et al.l?™® bei der Synthese von Nickel(Il)oxid (NiO) in einem SBA-15 bereits
beobachten konnten.

Im Rontgenpulverdiffraktogramm  (Abbildung 34) ist bei den unter verschiedenen
Syntheseatmospharen ((Labor-)Luft und N2) hergestellten bulk-Cobalt(ll,lll)oxiden in beiden
Fallen die Spinell-Struktur durch die Reflexe 220; 311; 400; 422; 511; 440; 533 sowie 622
erkennbar.

5
@ N
5 ss
= M
.f>’_ Stickstoff (
5
g
4+ Co,;0,(JCPDS: 78-1969)

.T '. 1 A L T. T —i—ta

20 30 40 50 60 70 80

201 Grad

Abbildung 34: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) von bulk-Cobalt(ll,111)oxid hergestellt unter den Atmosphéaren Luft (orange) oder in N2

(grau).
Allerdings unterscheiden sich die Cobalt(ll,lll)oxide deutlich hinsichtlich ihrer Kristallinitét
(Tabelle 6). Im weiteren Verlauf der Arbeit wird sich in dem Fall einer Abweichung zwischen
den aus den drei Reflexen bestimmten KristallitgroRen D von weniger als 8 nm stets auf die
Kristallitgrof3e Ds11 beschrankt.
Wahrend das in Luft hergestellte Cobalt(ll,l1)oxid eine mittlere KristallitgréRe D im Bereich von
40 nm aufweist, ist diese im Fall des in Stickstoff-Atmosphéare hergestellten Materials mit etwa

20 nm um den Faktor 2 geringer.

Tabelle 6: KristallitgréRe D fur die bulk-Cobalt(ll,l1)oxide hergestellt unter den verschiedenen

Syntheseatmospharen.
Material Kristallitgrof3e D / nm
311 511 440
bulk-Co,0, (Luft) 41 35 36
bulk-Co,0, (N,) 24 20 22
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5. Ergebnisse und Diskussion

Auch die Ergebnisse der N»>-Physisoption zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen den
in den jeweiligen Atmospharen (Luft/N2) hergestellten bulk-Cobalt(ll,ll)oxiden auf
(Abbildung 34 und Tabelle 7).
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Abbildung 35: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) von-Cobalt(ll,IIl)oxid (bulk-Form) hergestellt unter den
Atmosphéaren Luft (orange) oder N2 (grau).

Das in Luft hergestellte Cobalt(ll,llI)oxid zeigt eine Typ Il Isotherme mit geringer Hysterese,
was auf ein Material mit groRen Mesoporen bzw. Makroporen hindeutet.

Die Porengréf3e Dpgsn liegt mit 42 nm im Bereich der KristallitgroRe und die Oberflache Ager
weist mit einem Wert von 15 m2-g~! eher auf ein nicht poréses Material hin

Im Gegensatz dazu weist das in Stickstoff synthetisierte Cobalt(ll,lll)oxid eine
Typ IVa-lsotherme mit H1-Hysterese auf. Da die PorengrofRe Degin mit etwa 24 nm erneut im
Bereich der KristallitgroRe liegt, ergibt sich aus der Agglomeration der Partikel hier ein

nanoporoses Material mit einer deutlich hheren Oberflache Ager von 54 m?-gt.

Tabelle 7: N2-Physisorptionsanalyse flr bulk-Cobalt(ll,111)oxid hergestellt
unter verschiedenen Syntheseatmosphéren.

Material Oberflache Porenvolumen PorengroRRe
Ager / m*gt Ve /cm3-gt Dp s/ M

bulk-Co,0, (Luft) 15 0,21 (3,77); 42,24

bulk-Co,0O, (N,) 54 0,38 (3,58); 23,53

Die Ergebnisse von Rontgenpulverdiffraktometrie und N2-Physisorption zeigen die Bildung von
gleichm&Rig geformten Partikeln mit geringerer Kristallitgrof3e im Fall der Synthese von
Cobalt(l1,11)oxid in No-Atmosphére.

Dabei spielt der Wasseranteil in der Syntheseatmosphére eine entscheidende Rolle, der durch
die Bildung intermedidr auftretender Hydroxide Einfluss auf die Kristallisation des Materials

nimmt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Diese Erkenntnisse sollen nun auf das Verhalten des Prakursors wéhrend der thermischen
Umsetzung in einem KIT-6 Ubertragen werden.

Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 36) zeigen hier, anders als beim
bulk-Cobalt(ll,1l)oxid, keine deutlichen Unterschiede zwischen den Syntheseatmosphéaren,
was besonders an der erheblich geringeren KristallitgroRe (Dsi1 = 14 nm) im Vergleich zum
bulk-Material liegen durfte. Die Gitterkonstante a liegt in beiden Féllen in der GréRenordnung
der Strukturmatrix (22 nm), was eine erfolgreiche Synthese des Materials innerhalb der Poren

des KIT-6 anzeigt.
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Abbildung 36: Rontgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 26 = 0,55°-3°; Rechte Seite: 26 = 20°-80°,
zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(ll,lIl)oxid hergestellt in einem KIT-6 unter
den Atmospharen Luft (cyan) oder N2 (rot).

Auch die N2-Physisorption (Abbildung 37 und Tabelle 8) zeigt in beiden Fallen mit einer Typ
IVa-Isotherme mit H2-Hysterese und monomodaler PorengroRenverteilung ein nanopordses
Material mit einer mittleren Porengréf3e Dpgsn VOn jeweils 5,7 nm an. Entsprechend betragt
die Oberflache Ager in beiden Fallen Bereich von 80 bis 90 m2-g—' und sie weisen ein

vergleichbares Porenvolumen Ve im Bereich von 0,2 cm3*g~ auf.
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Abbildung 37: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengréfRenverteilung (rechte Seite) von einem Cobalt(ll,111)oxid hergestellt in einem KIT-6 in Luft
(cyan) sowie unter N2-Atmosphére (rot).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse zeigen, dass die Verteilung des Prakursors und damit die Bildung des
Cobalt(ll,11Noxids innerhalb der Poren der Strukturmatrix nicht von der Syntheseatmosphére

beeinflusst wird.

Tabelle 8: N2-Physisorptionsanalyse von nanoporésem Cobalt(ll,111)oxid hergestellt in verschiedenen

Syntheseatmosphéren.
Material Oberflache Porenvolumen | Porengrof3e
Ager/ m2-gt Ve / cmigt Degon / NM
meso-Co304 (Luft) 90 0,24 5,69
meso-Co304 (N2) 77 0,22 5,70

In Bezug auf Partikelmorphologie und -gréRe fallt beim Vergleich der Aufnahmen der
Rasterelektronenmikroskopie jedoch ein deutlicher Unterschied auf (Abbildung 38a), linke
Seite). Das in Luft hergestellte Material zeigt eine Verteilung zumeist kugelférmiger Partikel,
die aufgrund einer breiten GroRRenverteilung zur Agglomeration neigen (Abbildung 38b), linke
Seite).

Das in Stickstoff hergestellte Material, hingegen, besteht aus gréf3eren, quaderférmigen
Partikeln (Abbildung 38a), rechte Seite), die einen deutlich gleichméaRigeren Film ausbilden
(Abbildung 38b), rechte Seite).

b) 20 pm 7

Abbildung 38: Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie a) 50kx; sowie 150kX (jeweils oben
links) b) 5kX bzw. 10kX des Cobalt(ll,ll)oxids hergestellt in einem KIT-6-140 in Luft (linke Seite) und
N2 (rechte Seite).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Um die Verdnderung der Oberflacheneigenschaften des Cobalt(ll,lll)oxids aufgrund des
unterschiedlichen Mechanismus wahrend der Umsetzung zu untersuchen, wurde die
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie durchgefuhrt. Dort wird der sogenannte &ufRere
photoelektrische Effekt genutzt. Durch die Bestrahlung der Oberfliche mit einem
hochenergetischen Rontgenstrahl werden Elektronen aus den Atomen herausgelost.[103176]
Die Eindringtiefe des Strahles ist dabei auf wenige Atomlagen (2-15) beschréankt und Daher
handelt es sich um ein sehr oberflachensensitives Verfahren.

Die so herausgeldsten Photo-Elektronen kénnen dann entsprechend der fir jedes
Energieniveau im Atom charakteristische Austrittsarbeit @ detektiert werden. In der Regel wird
diese Austrittsarbeit in die entsprechende Bindungsenergie umgerechnet und die gemessene
Intensitat der Photoelektronen gegen diese Bindungsenergie aufgetragen.!6l

In Abbildung 39 ist das Spektrum der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie des
nanopordsen Cobalt(ll,111)oxids im Bereich von 0 eV - 1200 eV (aufgrund des grof3en Intervalls
im Folgenden als Survey-Modus bezeichnet) dargestellt. Es werden nur die drei erwarteten
Elemente Kohlenstoff (Tragermaterial/adsorbiertes CO;), Sauerstoff und Cobalt detektiert.
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Abbildung 39: XPS-Spektrum (Survey-Modus) des in Luft hergestellten nanoporésen
Cobalt(ll,l1)oxids (Zuordnung der Peaks gemaR der Referenzen!177:178]),

Der Cozp- (780 eV) und der Oss-Peak (530 eV) sind von besonderem Interesse und daher
wurden Spektren mit hoherer Auflésung im Bereich 770eV —810eV (Coz) bzw.
520 e-540eV (0Ois) aufgenommen. Fir Quantisierung des Sauerstoffanteils auf der

Cobalt(ll, 11 oxid-Oberflache wird der aus dem Coz,-Spektrum ermittelten Anteil an Cobalt mit

dem erwarteten stochiometrischen Wert von Sauerstoff (hier %) verrechnet:

meso-Cos04 (Luft): %-1.1 at% = 1.47 at% ~1.5 at% (26)
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5. Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt ist ein hoherer Sauerstoffanteil beim unter Stickstoffatmosphére hergestellten
Material (5,5% zu 1,5%; Tabelle 9) zu beobachten.

Tabelle 9: Aus der XPS-Messung (Survey-Modus) ermittelte elementare Zusammensetzung.

Material Cis O1s Cozp Sauerstoffanteil
| at% | at% | at% /| at%
meso-Co304 (Luft) 76,6 21,3 1,1 1,5
meso-Co304 (N2) 72,9 23,0 4,1 55

Das Cozp-Spektrum (Abbildung 40; linke Seite) zeigt in beiden Fallen die fir das
Cobalt(ll,II)oxid erwartete Signatur an.[*’8

Co 2p;, adsorbiert Hydroxid
(CO,/H,0)
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Abbildung 40: Cozp-Spektrum (linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) fir das in Luft (cyan)
und Stickstoff (rot) hergestellte Cobalt(ll,l11)oxid. Im Coz,-Spektrum ist zusatzlich die aus Referenz[148l
entnommene Anpassung fur Coz04 dargestellt (blau) Im O1s Spektrum sind zuséatzlich die
theoretischen Fits['7”l der Sauerstoff-Spezies Gittersauerstoff (gestrichelt; violett); Hydroxid-lon
(gestrichelt; rot) und adsorbiertes Carbonat/Wasser (gestrichelt; schwarz) dargestellit.

Beim Ois-Spektrum (Abbildung 40; rechte Seite) zeigen drei Peaks unterschiedliche
Sauerstoff-Spezies an: Neben Sauerstoff aus den adsorbierten Molekiilen Kohlendioxid und
Wasser (534 eV) konnen die an der Metall-Oberflache befindlichen Hydroxid-lonen (532 eV)
bzw. Gittersauerstoff (529 eV) detektiert werden. Die Berechnung des Anteils der einzelnen
Sauerstoffspezies (Tabelle 10) erfolgt aus dem Integral des jeweiligen theoretischen Fits

multipliziert mit dem Sauerstoff-Anteil in der Probe.

015 (at%)-Anteil Gittersauerstoff = 21,3 at%-0,043 = 0,92 at%~0,9 at%  (27)

Es zeigt sich, dass beim unter Stickstoffatmosphéare hergestellten Material ein hdherer Anteil
an Gitterstoff vorliegt.

Tabelle 10: Aus den theoretischen Fits bestimmter Anteil (in %) und berechneter Anteil am Metalloxid
(in at%) der einzelnen Sauerstoffspezies auf der Cobalt(ll,lll)oxid Oberflache.

Material Gitter | Anteil | Hydroxid | Anteil | Carbonat | Wasser
/% | at% | % / at% | % | %
meso-Co304 (Luft) 4,3 0,9 23,2 4,9 66,3 6,2
meso-Co304 (N2) 13,3 3,1 12,9 3,0 57,1 16,7
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5.2 Einfluss von Nickel(ll) auf die Struktur von nanoporésem Cobalt(ll,Ill)oxid
In diesem Abschnitt soll nun der Einfluss des Einbaus von Fremdmetallen auf die nanopordse
Struktur des Cobalt(ll,ll)oxids untersucht werden. Dazu werden die im Periodensystem neben
dem Cobalt stehenden Elemente Eisen und Nickel ausgewahlt, da die in der sogenannten
,Eisengruppe“ zusammengefassten Elemente Uber vergleichbare Eigenschaften verfiigen.
Die Synthese wurde mittels “Solid-State-Grinding“ in einem KIT-6 durchgefihrt. Als Anteil der
Fremdmetalle wurden 7,5 w% (Co/Ni-Verhaltnis von 8:1) ausgewahlt
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Abbildung 41: Rontgenpulverdiffraktogramm (260 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) von reinem Cobalt(ll,lI1)oxid (schwarz) zusammen mit 10mol% Nickel versetzen
Cobalt(ll,111oxid (violett)

Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 41) zeigen keinen Einfluss des
Nickels auf die Kristallinitéat des Materials an. Die fir die Spinell-Struktur charakteristischen
Reflexe 220; 311; 400; 422; 511; 440; 533 sowie 622 sind in beiden Fallen klar erkennbar Es
kénnen zudem keine weiteren kristallinen Nebenphasen (z.B. NiO) gefunden werden.

Die KristallitgroRe Da11 liegt wie beim reinen Cobalt(ll,l1)oxid bei 15 nm.

Auch die poroésen Eigenschaften des Materials werden nicht durch den Einbau von Nickel

negativ beeinflusst, wie die Ergebnisse der No-Physisorption (Abbildung 42 und Tabelle 11)
zeigen.
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Abbildung 42: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) von Cobalt(ll,111)oxid (schwarz) im Vergleich zum mit Nickel(ll)
modifizierten Cobalt(ll,ll)oxid (violett).

57



5. Ergebnisse und Diskussion

Sowohl beim mit Nickel modifizierten Material wie auch beim reinen Cobalt(ll,IIl)oxid wird eine
Typ IVa-Isotherme mit H2-Hysterese erhalten. Es handelt sich um ein nanoporéses Material

mit einer Oberflache Ager von 80 m#g~ und eine PorengréRe Dpgsn VOn 6 Nm.

Tabelle 11: N2-Physisorptionsanalyse fur das reine sowie mit Nickel(Il) modifizierten Cobalt(ll,111)oxid.

Material Oberflache Porenvolumen | Porengrofl3e

Ager/ m*gt Vp/ cm3g™ Dp gon/ NM
meso0-C0304 90 0,24 5,69
meso-Co304 + Ni(ll) 83 0,28 6,03

Um den Gehalt an Nickel im Material zu bestimmen wurde das Material mit der
Roéntgenphotoelektronen-Spektroskopie charakterisiert (Abbildung 43 und Tabelle 12).

Es werden nur die erwarteten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Cobalt und Nickel detektiert
120
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Abbildung 43: Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (Survey-Modus) des mit Nickel modifizierten
Cobalt(ll,ll)oxids. (Zuordnung der Peaks gemaR der Referenzen!77.178])

Tabelle 12: Aus dem Survey-Modus ermittelte elementare Zusammensetzung

Material Cls O 1s Co2p Ni 2p
at% at% at% at%
meso0-Co304 + Ni(ll) 59,0 33,4 7,0 0,6
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5. Ergebnisse und Diskussion

Der aus der Quantifizierung des Spektrums erhaltene Nickel-Anteil betragt 6w% (Co/Ni = 12/1).

Das Cozp-Spektrum (Abbildung 44; linke Seite) zeigt keine Verdnderung im Vergleich zum
reinen Cobatl(ll,IIl)oxid an.

——meso-Co,0, g‘ - C:J meso-Co;0,
——Co,0, + Ni(ll) 3, o = ——Co30,+Ni(ll)
-~ b = [e]
E ..‘E 9— | |
= = o
c <
8 2
L £
3 2
A o
I &
s g
1
810 805 800 795 790 785 780 775 536 534 532 530 528 526 524 522
Bindungsenergie | eV Bindungsenergie | eV

Abbildung 44: Cozp-(linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) des mit Nickel modifizierten
Cobalt(ll,111)oxids.

Bei dem O1s-Spektrum (Abbildung 44; rechte Seite) ist jedoch eine Veranderung zu erkennen.
Es erfolgt eine Verschiebung der Gittersauerstoff-Spezies von 0,5 eV (529,5 eV (Co304+Ni(ll))
zu 529 eV (reines Co030.)). Dies koénnte an einem veranderten lonen-Radius des Nickels in der
oktaedrischen Anordnung (vgl. Tabelle 2) liegen. Eine genaue Quantifizierung der auf der
Oberflache befindlichen Sauerstoff-Spezies, die tber die theoretische Anpassung der Peaks
erfolgt, hat in diesem Fall aufgrund des beobachteten Einflusses des Nickels eine geringe
Aussagekraft und ist daher nicht durchgefiihrt worden.

In den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 45) ist eine Mischung aus

kleinen kugelférmigen sowie grof3eren quarderformigen Partikeln zu erkennen.

i — s

Vi)

Abbildung 45: Aufnahme der Résterelektronenmikroskopie (50kx sowie 150kx (oben links)) des
reinen (links) und Nickel(Ill) modifizierten (rechts) Cobalt(ll,lIl)oxid hergestellt in einem KIT-6-140.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Energiedispersive-Réntgenspektroskopie (Tabelle 13) zeigen einen
geringen Siliziumgehalt (>1w%) an, was erneut eine gelungene Entfernung der Strukturmatrix
anzeigt.

Der Nickelgehalt liegt bei etwa 6 Gew% (Co/Ni=12:1), was mit dem Ergebnis aus der
Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie Ubereinstimmt. Dieser von der theoretischen
Erwartung stark abweichende Wert ist durch einen Verlust von Nickel auf der Oberflache des
Cobalt(l1,111)oxids

Co30,@KIT-6-Komposites zu erklaren.

(“Leaching®) wahrend der alkalischen Behandlung es

Tabelle 13: Elementaren Zusammensetzung des reinen und mit Nickel(ll) modifizierten
Cobalt(Il,11)oxid hergestellt in einem KIT-6.

Kohlenstoff | Sauerstoff Cobalt Nickel Silizium
(K-Linie) / | (K-Linie)/ | (K-Linie) (K-Linie) / (K-Linie) /
at% at% /at% at% w% at%  w%
meso-Co304 1,21 59,83 38,04 / / 0,66 | 0,54
Co304+ Ni(ll) 2,17 44,02 46,75 3,87 5,98 0,31 | 0,23
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.3 Einfluss von Eisen auf die Struktur von nanoporésem Cobalt(ll,IIl)oxid
Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss des Eisens (7,5 w%) auf die Struktur des
Cobalt(ll,1loxids dargestellt werden. Bei dem Ro&ntgenpulverdiffraktogramm im Bereich
260=0,55°-3° (Abbildung 46; linke Seite) fehlt, anders als in den bisher hergestellten

Materialien, der charakteristische 211-Reflex, der sonst die erfolgreiche Replikation der
Strukturmatrix angezeigt hat.

2,5 =
Co,0, + 10mol% Fe(ll) P
" Co;0, + 10mol% Fe(lll)
c 2,0 E
3 kL
[=] n
Q c
51,5 g
= £
3 R Co,0, + 10mol% Fe(lll)
;:,:-, 1,04 5
2 g
£
0,5
0o Co,0, + 10mol% Fe(ll)
’ 1,0 1,5 2,0 25 3,0 20 30 40 50 60 70 80
201 Grad 201 Grad

Abbildung 46: Rontgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 26 = 0,55°-3°; Rechte Seite: 26 = 20°-80°,
zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(ll,111)oxid modifiziert mit 20mol% Fe(ll) (blau)
bzw. 10mol% Fe(lll) (braun).

Das Ergebnis der Rontgenpulverdiffraktometrie im Bereich 26 = 20°-80° (Abbildung 46;
rechte Seite) weisen eine geringe Veranderung der Kristallinitat im Vergleich zum eisenfreien
Material auf. Zwar ist auch hier die Spinell-Phase anhand der Reflexe 220; 311; 400; 422; 511;
440 sowie 622 zu erkennen und weitere kristalline Nebenphasen (z.B. Hamatit (Fe2>O3)) sind
nicht erkennbar, was den Einbau des Eisens in die Struktur des Cobalt(ll,llI)oxids anzeigt.
Die Kristallitgréf3en D liegen im Bereich von 8 nm und 20 nm (Tabelle 14) und weisen aber
eine groRere Streuung auf als beim reinen Cobalt(ll, 11 oxid.

Tabelle 14: Nach Scherrer berechnete Kristallitgrof3e fur mit Eisen modifiziertes Cobalt(ll,11)oxid
hergestellt in einem KIT-6.

Probe KristallitgroRe D / nm
311 | 511 | 440
Co304+Fe(ll) 8 22 19
Cos04+Fe(lll) | 12 24 23
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5. Ergebnisse und Diskussion

Fur die Bestimmung des Eisengehaltes ist erneut die Rontgenphotelktronen-Spektroskopie
durchgefuhrt worden (Abbildung 47).

Es werden die erwarteten Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff, Eisen und Cobalt detektiert.
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Bindungsenergie | eV Bindungsenergie | eV

Abbildung 47: Réntgenphotoelektronen-Spektroskopie (Survey-Modus; Zuordnung der Peaks geman
der Referenzenl'77.178]) des Cobalt(ll,111)oxids modifiziert mit Eisen (l1) (linke Seite; blaue Linie) und
Eisen(lll) (rechte Seite; braune Linie.

Tabelle 15: Aus dem Survey-Modus ermittelte elementare Zusammensetzung

Material C1ls O1s Co2p Fe 2p

| at% / at% / at% | at%
Co304+ Fe(ll) 34,2 46,2 13,9 5,6
Co304+ Fe(ll) 74,4 22,3 2,2 11

Die quantitative Auswertung ergibt jedoch einen unerwartet hohen Wert von Eisen an
(Co/lFe =2:1, Tabelle15). Die Messung des Fexp-Spektrums (705eV —730 eV,
Abbildung 48; linke Seite) offenbart eine Uberlagerung mit dem Signal der Auger-Elektronen
(716 eV) aus dem Cobalt(ll,IINoxid (Abbildung 48; rechte Seite), die zu einer Verfalschung
der Messergebnisse flihrt.

Fe 2p,, Copyger Fe 2py,
o e
@ I
8 8
£ &
s 2
ks 5
e g
Co;0, + 10mol% Fe(ll) —— meso-Coz0,
—— Co;0, + 10mol% Fe(lll) —— Co030, + 10mol% Fe
730 726 720 715 710 705 730 725 720 715 710 705
Bindungsenergie | eV Bindungsenergie | eV

Abbildung 48: Linke Seite: Fezp -Spektrum des mit Fe(ll) (blau) und Fe(lll) (braun) modifizierten
Cobalt(ll,111)oxids.
Rechte Seite: Fe2p Spektrum des mit Fe(ll) modifizierten Cobalt(ll,llII)oxids im Vergleich zu im
gleichen Bereich gemessenen nicht modifizierten Cobalt(ll,II)oxid (grau).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Eisen(ll) oxidiert bereits an Luft zu Eisen(Ill).'°Y Durch die oxidativen Bedingungen der
thermischen Umsetzung des Prakursors kénnte dieser Prozess ebenfalls stattfinden und auch
im Fall des Eisen(ll)-Salzes im Cobalt(ll, Il oxid ausschlieZlich Eisen(lll) vorliegen.

Der Vergleich der Fe 2p-Spektren (705 eV-730 eV) weist jedoch eine Verschiebung bei den
unterschiedlichen Eisensalz-Prakursoren von 1eV auf, der auch in der Arbeit von
A. GROSVENOR et al.’™ bei den reinen Eisenoxiden FeO bzw. Fe,Os; beobachtet wurde.
Dieser Unterschied wird auch im Co2,-Spektrum (Abbildung 49; linke Seite) deutlich, wo eine
Verschiebung hin zu hoéheren Bindungsenergien (CosO4+Fe(ll): .780,3 eV/795,4 eV,
Co304+Fe(lll): 781,1eV/ 796,3eV) im Vergleich zum reinen Cobalt(ll,llNoxid auffallt,
(779,7 eVI794,8 eV).

Dieser Unterschied ist wiederum beeinflusst durch die im Bereich des Cogp-Spektrums
auftretenden Auger-Elektronen des Eisens, wobei erneut ein Unterschied der Verschiebung
von etwa 1 eV abhangig von der Oxidationsstufe des Eisens beobachtet wird.

Insgesamt deuten die Ergebnisse somit auf den erfolgreichen Einbau des Eisens gemal der
jeweiligen Oxidationsstufe in die Struktur Cobalt(ll,111)oxids hin.

Im Oss-Spektrum (Abbildung 49; rechte Seite) féallt ein deutlicher Unterschied bei den
Sauerstoffspezies auf der Oberflache im Vergleich zum reinen Cobalt(ll,1Il)oxid auf. Wahrend
sich bei dem mit Eisen(ll) modifizierten Material fast ausschlie3lich Gittersauerstoff zeigt (um
0,9 eV verschoben im Vergleich zu dem reinen Cobalt(ll,11)oxid), sind im Falle von Eisen(lll)

die Hydroxid-lonen (-OH) die dominant auf der Oberflache vorliegende Sauerstoff-Spezies.

meso0-Co,0, g 5 c:; meso-Co,0,
—— C0,0, + Fe(ll) §, E: = Co,0, + Fe(ll)
g Co,;0, + Fe(lll) T o 9 ? Co;0, + Fe(lll)
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810 805 800 795 790 785 780 775 536 534 532 530 528 526 524
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Abbildung 49: Aus XPS erhaltenes Cozp (linke Seite) sowie O1s-Spektrum (rechte Seite) fir das mit
Eisen(ll) (blau) bzw. das mit Eisen (l1) (braun) modifizierten Cobalt(ll,111)oxid.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ein Vergleich der Ergebnisse der N.-Physisorption (Abbildung 50 und Tabelle 16) des reinen
mit dem Eisen modifizierten Cobalt(ll,llI)oxid zeigt weiterhin eine deutliche Veranderung der

strukturellen Eigenschaften des Materials an.
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Abbildung 50: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengréRenverteilung (rechte Seite) des nanopordsen Cobalt(ll,IIl)oxids (schwarz) im Vergleich zum
mit Eisen(ll) (blau) bzw. Eisen(lll) (braun) modifizierten Cobalt(ll,IIl)oxid.

Statt der fir ein nanopordses Material charakteristischen Typ IV Isotherme zeigen die
Cobalt(ll,1loxide nach dem Einbau von Eisen (II) und Eisen(lll) eine Typ Il Isotherme und
auch die Porengrof3enverteilung ist entsprechend deutlich breiter als bei den vorherigen
Proben und die Oberflache Ager liegt in beiden Fallen im Bereich von 100 m*-g™.

Tabelle 16: Ergebnisse der N2-Physisorptionsanalyse fir das reine sowie das mit Eisen modifizierte
Cobalt(ll,11Noxid.

Material Oberflache Porenvolumen | Porengrof3e
ABET/ T'T'lz'g*1 Vp / cm3-g*1 DP,BJH/ nm
mes0-C0304 90 0,24 5,69
Co304 + Fe(ll) 108 0,38 23,13
Co0304 + Fe(lll) 99 0,56 4,76
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 51) zeigen einen deutlichen
Unterschied hinsichtlich der Morphologie im Vergleich zu dem nicht modifizierten

Cobalt(l1,111)oxid.
Es handelt sich auch nach der Modifizierung mit Eisen um ein poréses Material, das jedoch

eher aus agglomerlerten Nanopartikeln besteht.

Abblldung 51: Aufnahme der Rasterelektronenm|kroskop|e (50kx sowie 150kx Qewells oben Imks))
des mit Eisen(ll) (linke Seite) bzw. Eisen(lll) (rechte Seite) modifizierten Cobalt(ll,lll)oxid hergestellt in
einem KIT-6.

Die Ergebnisse der Energiedispersiven-Rontgenspektroskopie (Tabelle 17) zeigen eine
vollstandige Entfernung der Strukturmatrix an.

In beiden Féllen ist der gemessene Anteil an Eisen im Bereich der theoretischen Erwartung,
sodass hier ein “Leaching“-Prozess ausgeschlossen und die geringen Unterschiede im Eisen-
Gehalt hauptséchlich durch einen variierenden Anteil von (Kristall-)Wasser im Prékursor,

insbesondere im Fall der hydrokopischen Nitrate, erklart werden kann.

Tabelle 17: Elementaren Zusammensetzung des mit Eisen(ll) bzw. Eisen(lll) modifizierten
Cobalt(ll, 11 oxid hergestellt in einem KIT-6.

Kohlenstoff | Sauerstoff Cobalt Eisen Silizium
Material (K-Linie) / | (K-Linie)/ (K-Linie) (K-Linie) / (K-Linie) /
at% at% [at% at% w% at% w%
Co304+Fe(ll) 3,64 51,53 38,52 465 | 754 | 1,21 0,99
Co304+Fe(ll) 2,48 53,44 39,01 463 | 7,47 | 0,44 0,36
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Einfluss der Syntheseparameter auf die strukturellen Eigenschaften des mit
Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,ll)oxids

In der Literatur ist der negative Einfluss von Eisen(lll) auf die Struktur von Cobalt(ll,lll)oxid
bereits beschrieben. H. TUsUz et al.BY fihren dies auf die Bildung von Nebenprodukten
(Eisen(ll)-Hydroxide) wahrend der thermischen Umsetzung zurtick. Dadurch kommt es zu
einer partiellen Blockierung der Poren der Strukturmatrix, was zu einer verringerten
Strukturabformung fuihrt.[?

Fur den Fall des mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,ll)oxids ist dies jedoch aufgrund der
hoheren Zersetzungstemperatur von Eisensulfat (525 °C -650 °C)&% nicht zu erwarten.

Die Ergebnisse der Infrarot-Spektroskopie (Abbildung 52 und Tabelle 18) zeigen durch das
Verschwinden der Schwingungsbande des Nitrates (-NOs; 1344 cm™1)128 bzw. Sulfates
(-S04;1060 cm™)1282l an, dass bereits eine Synthesetemperatur von 250 °C ausreicht, das

Gemisch Cobalt(ll)nitrat/Eisen(ll)sulfat vollstéandig in Eisen(ll) modifiziertes Cobalt(ll,111)oxid zu

Uberfuhren.
1,0
0,9 V e
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= o3, Co(NO,), + FeSO,
0’2 Co,0, + Fe(ll) (250 °C) =
“ Co,0, + Fe(ll) (500 °C) L]
0,11 meso-Co,0, (250°C) S
0,0

20 18 16 14 12 10 08 06
Wellenzahl v/ 10%cm™
Abbildung 52: Infrarot-Spektrum des Cobalt(l)nitrat+Eisen(ll)sulfat-Gemisches im Vergleich zu
nanopordsem Cobalt(ll,II)oxid (bei 250 °C umgesetzt; schwarz); sowie zu mit Eisen(ll) modifizierten
Cobalt(ll,11oxid umgesetzt bei 250 °C (rot) bzw. 500 °C (grin)

Tabelle 18: Zuordnung der im Infrarot-Spektrum auftretenden Schwingungsbanden.

Wellenzahl v/ cm™ Vibration
654 (sehr stark) v O-Co-0Ol8l
818 (schwach) v O-Fe(Il)-Ol&3l
900 (schwach) v O-Fe(Il)-O1&2
1055 (mittel) V3 (SO4)82
1344 (stark) v (NOg)8l
1646 (mittel) 5 (H,0)1e3!
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 53) stutzt dieses Ergebnis. In dem gesamten
untersuchten Temperaturbereich (250 °C-500 °C) ist klar die Signatur der Spinell-Phase
erkennbar an den Reflexen 220; 311; 400; 422; 511; 440 und 622. Dartber hinaus sind keine

kristallinen Nebenprodukte (z.B. Eisenhydroxid) nachweisbar.
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Abbildung 53: Rontgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 20 = 0,55°-3°; Rechte Seite: 26 = 20°-80°,

zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von Cobalt(ll,11)oxid hergestellt bei 250°C (schwarz) im

Vergleich zu Cobalt(ll,111)oxid modifiziert mit 20mol% Eisen(ll) hergestellt bei 250°C (rot); 350°C (blau)
und 500°C (grin).

Auch die Kristallitgréf3e D311 liegt im gesamten untersuchten Temperaturbereich in derselben
GroéRenordnung (~15 nm).

Im Bereich 26 = 0,55°-3° ist allerdings bei allen mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,ll)oxiden
erneut kein Reflex zu erkennen

Die Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 54 und Tabelle 19) zeigen, dass die
Variation der Synthesetemperatur zu keiner Veranderung der pordsen Eigenschaften des
Materials fuhrt.
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Abbildung 54: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) des nanopordsen Cobalt(ll,11)oxids hergestellt bei 250 °C
(schwarz) im Vergleich zu Cobalt(ll,IIl)oxid modifiziert mit 7,5 w% Eisen(ll) hergestellt bei 250 °C (rot);
350 °C (blau) und 500 °C (grun).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Es handelt sich bei allen mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,lll)oxiden um kein
geordnet-nanopordses Material wie die Isothermen des Typs Il zeigen. Die Oberflache Ager
liegt im Bereich von 100 m?g~1-120 m?-g~! und damit erneut deutlich Gber der des reinen

Cobalt(ll,ll)oxids (80 m?-gt). Dasselbe Ergebnis wird auch bei einem Wechsel der

Syntheseatmosphére (von Luft zu Ny) erzielt.

Tabelle 19: N2-Physisorptionsanalyse fiir das reine sowie mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,111)oxid.

Material Oberflache Porenvolumen Porengroile
Ager / m*g™ Ve /mL-g™? Degin/ Nm
meso-Co304 (250°C) 79 0,16 54
Co304+Fe(ll) (250°C) 113 0,34 (3,9
Co304+Fe(ll) (350°C) 108 0,38 23,3
Co304+Fe(ll) (350°C; Ny) 133 0,34 12,3
Co304+Fe(ll) (500°C) 91 0,53 /

5.3.2 Variation der Strukturmatrix
Um den von H. TUsUz et al.BY beschriebenen Einfluss der Strukturmatrix auch fir den Fall des
Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,IIl)oxid naher zu untersuchen, wurde die Synthese erneut in
einem SBA-15 durchgefiihrt, das ein zweidimensionales Porensystem aufweist.

Die N2-Atmosphare wahrend der Umsetzung soll dabei ein gleichmafRiges Wachstum des
Cobalt(ll,11)oxids bewirken.
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Abbildung 55: Rontgenpulverdiffraktogramm (Linke Seite; 20 = 0,55°-3°; Rechte Seite: 26 = 20°-80°,
zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) von nanoporésem Cobalt(ll,111)oxid (schwarz) im
Vergleich zu Cobalt(ll,11)oxid modifiziert mit 10mol% Eisen(ll) jeweils hergestellt in einem SBA-15.

Das Ergebnis der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 55) zeigt, wie erwartet, die
erfolgreiche Synthese des Cobalt(Il,IlI)oxids mit den fur die Spinell-Struktur charakteristischen
Reflexen 220; 311; 400; 422; 511; 440 und 622 an.

Die Kiristallitgrof3e Dsi1 liegt sowohl beim reinen Material als auch beim Eisen(Il) modifizierten
Material bei 11 nm. Allerdings ist im Fall des mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,l11)oxid im
Rontgenpulverdiffraktogramm im Bereich 26 = 0,55°-3° erneut kein Reflex zu erkennen.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die N»-Physisorption (Abbildung 56 und Tabelle 20) zeigt ebenfalls keine Veranderung der

porésen Eigenschaften des mit Eisen(ll) modifizierten Cobalt(ll,lll)oxids bei Variation der

Strukturmatrix an.
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Abbildung 56: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) des nanopordsen Cobalt(ll,111)oxids (schwarz) im Vergleich zu
Cobalt(Il,111)oxid modifiziert mit-Eisen(ll) (blau) hergestellt in einem SBA-15 bzw. KIT-6 (magenta).

Es ist zwar ansatzweise eine Typ IV-Isotherme mit H2-Hysterese zu erkennen und die
PorengrofRenverteilung zeigt einen Peak bei etwa 16 nm an.

Jedoch handelt es sich hier vermutlich um interpartikulare Porositat, wie auch die im Vergleich

zum reinen Material deutlich héhere Oberflache von 122 m?-g~! zeigt. Die durch die Bildung

von Nebenprodukten induzierte Blockierung der Poren wie von

beschrieben, spielt beim Einbau von Eisen(ll) folglich eine untergeordnete Rolle.

Tabelle 20: N2-Physisorptionsanalyse fiir das reine sowie das mit Eisen(ll) modifizierte

Cobalt(ll, I1oxid.

H. TUSUTZ et al.tB!]

Probe Oberflache Porenvolumen Porengrof3e /
/ m>g* /mL-g™t nm
Co304 (SBA-15) 86 0,24 4,78
C0304+ Fe(ll) (SBA-15) 122 0,35 16,51
C0304+ Fe(ll) (KIT-6) 133 0,34 12,3
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.3.3 Einfluss des Eisen(ll)-Gehaltes auf die Struktur des Cobalt(ll,lll)oxids

C. XIA0 et al.®? fiihrten ebenfalls die “Nanocasting“-Methode mit Nickel(ll)- und Eisen(lIl)
modifizierten Cobalt(ll,1l)oxid durch. Sie stellen heraus, dass das Eisen als sogenanntes
“incompetent joint“®? (zu Deutsch “storendes Gelenk*) innerhalb der Cobalt(l1,111)oxid-Struktur
fungiert. Um dies naher zu erlautern, hilft eine Betrachtung des Verhaltens der Metall-lonen in
dem Sauerstoff-Gitter der Spinell-Struktur. Die Eisen-lonen weisen eine deutlich niedrigere
Praferenz auf fir die Belegung der Oktaederplatze (—1,3 Dq (Fe(ll)) und 0 Dg (Fe(lll)); vgl.
Tabelle 2) als die Cobalt(lll)- bzw. Nickel(ll)-lonen (-21,3 Dq bzw. 8,4 Dq; vgl. Tabelle 2).
Dies fuhrt zu einer starkeren Belegung der Tetraederplatze in der Spinell-Struktur und somit
zu einem Austausch der Co%*-lonen, die wiederum auf die Oktaederplatze ausweichen
mussen. Aufgrund der unterschiedlichen Radien der Eisen-lonen und Cobalt(ll)-lonen auf den
Tetraederplatzen [Co(ll): 0,58 nm; Fe(ll): 0,62 nm; Fe(lll): 0,49nm]*8 zusammen mit den
Unterschieden der Co?*-lonen und Co*-lonen auf den Oktaederplatzen [Co(ll): 0,72 nm;
Co(lll): 0,53 nm]*8 kommt es zu einer Veranderung des Gitterparameters im Vergleich zu der
reinen Cobalt(ll,lloxid-Struktur, woraus eine verdnderte Kornchengrof3e des Materials
folgt.['5018%  Um diesen Einfluss naher zu untersuchen wurde Cobalt(ll,lll)oxid mit
unterschiedlich hohen Eisenanteilen (Cobalt zu Eisen-Verhaltnis gleich 8:1; 4:1; 2:1; 1:1) in
einem KIT-6 hergestellt. Durch die Impragnierung mit der “Wet-Impregnation“-Methode wird
eine gleichmaRige Verteilung des Prékursors, besonders im Fall eines hohen Eisen-Gehaltes,
erreicht. Die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 57) zeigen bei
niedrigen Eisenanteil (Co/Fe = 8:1 bzw. 4:1) die erwartete Spinell-Struktur mit den Reflexen
220; 311; 400; 511 sowie 440 an. Die Kristallitgrof3e Ds11 liegt wie beim reinen Cobalt(ll,II)oxid
bei etwa 15 nm. Bei h6herem Eisenanteil verschwinden jedoch die charakteristischen Reflexe
zunehmend ohne das eine andere Phase (z.B. Eisenoxid oder Eisenhydroxid) beobachtet wird.
Die Grenze fir die Bildung des amorphen Materials liegt bei einem Eisenanteil von 18 w%.

Co:Fe=1:1(=60w% Anteil Fe(ll)
-~
s
G Co:Fe=2:1 (=30w% Anteil Fe(ll))
o —y Y "
"g Co:Fe=233:1 (=18 w% Anteil Fe(ll))
-
L]
2
E " ST, N~ ™ .
g Co:Fe=8:1(=7,5w% Anteil Fe(ll))
~ meso-Co0,
& = 8 uT S
o~ A < < © <
it/ e " J.‘__.‘L -
20 30 40 50 60 70 80
20/ Grad

Abbildung 57: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) von reinem nanoporésem Cobalt(ll,111)oxid (schwarz) im Vergleich zu Cobalt(ll;IIl)oxid
modifiziert mit Eisen(ll) in dem Verhaltnis Co:Fe = 8:1 (blau); Co:Fe = 4:1 (orange); Co:Fe = 2,33:1

(magenta); Co:Fe = 2:1 (violett) und Co:Fe = 1:1 (cyan)
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der N»-Physisorption (Abbildung 58 und Tabelle 21) zeigen, dass auch die
porése Struktur stark vom Eisengehalt beeinflusst wird, was an der stetig steigenden
Oberflache des Materials von 163 m*>g? (Co:Fe=8:1) auf 236 m*>g? (Co:Fe=1:1)
erkennbar ist. Die Isothermen bei geringerem Eisenanteil (Co:Fe = 8.1 und Co:Fe = 4:1) sind
vom Typ IV. Die Isotherme bei einem Co:Fe-Verhaltnis von 2,33:1 ist vom Typ Il und bei noch
hoheren Eisen(ll)-Gehalt liegt erneut eine Typ IV-Isotherme vor mit einer durchschnittlichen
PorengroRe von 3,8 nm. Allerdings ist dies vermutlich durch die Agglomeration einheitlich
groRer Nanopartikel zu erklaren, das auch die deutlichen Unterschiede in den Oberflachen der
Materialien (von 100 m*g bis 200 m*g™) erklart.
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Abbildung 58: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die entsprechende
Porengréf3enverteilung (rechte Seite) des nanopordsen Cobalt(ll,111)oxids (schwarz) im Vergleich zu
Cobalt(ll,11Noxid maodifiziert mit Eisen(ll) in dem Verhaltnis Co:Fe = 8:1 (blau); Co:Fe = 4:1 (orange);

Co:Fe = 2,33:1 (magenta); Co:Fe = 2:1 (violett) und Co:Fe = 1:1 (cyan)

Tabelle 21: N2-Physisorptionsanalyse fur das reine sowie mit Eisen(ll) modifizierte Cobalt(ll,111)oxid.

Material Oberflache Porenvolumen Porengrol3e

Ager / m2gt Ve /mL-g? De o/ Nnm
meso-Co30;, 152 0,46 4,85
Co0304 (Co:Fe = 8:1) 163 0,36 10,58
Co0304 (Co:Fe = 4:1) 181 0,36 10,58

C0304 (Co:Fe = 2,33:1) 109 0,24 /

Co0304 (Co:Fe = 2:1) 195 0,20 3,77
Co0304 (Co:Fe = 1:1) 236 0,23 3,78

Zusammengefasst lasst sich sagen, dass die Synthese von geordnet-nanoporésem
Cobalt(Il,1l)oxid im Fall des Einbaus von Eisen (ll) mit den verwendeten “Hard-Templat*-
Verfahren nicht erfolgreich verlaufen ist. Der Grund hierfir liegt in der veréanderten
Kdrnchengréf3e des Materials, was zu dessen Fragmentierung in den Poren der Strukturmatrix

fahrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.4 Nanoporgses Cobalt(Il,lll)oxid als Halbleiter-Sensor fir Kohlenmonoxid (CO)
In diesem Abschnitt sollen die in dieser Arbeit hergestellten geordnet-nanoporésen
Cobalt(ll,11)oxide als Sensor flr Kohlenmonoxid verwendet werden.
Den groRen Vorteil der mittels “Nanocasting“-Methode hergestellten Cobalt(ll,11)oxide stellen
die reproduzierbaren strukturellen Eigenschaften dar (Tabelle 22).

Tabelle 22: Strukturelle Eigenschaften der verwendeten Sensormaterialien.

Material KristallitgroRe Oberflache | Porenvolumen | Porengréf3e

Ds11 / nm Ager /m*g?t | Ve/cm*gt Degin/ Nm
meso-Co3z04 (Luft) 16 90 0,24 5,69
meso-Co304 (N2) 14 77 0,22 5,70
meso-Co304+Ni(ll) 15 83 0,28 6,03

5.4.1 Einstellung der Messparameter
In der resistiven Gasmessung missen zunachst verschiedene Faktoren berlicksichtigt werden,
die die Messung beeinflussen koénnen. Ein wichtiger Faktor stellt die eingestellte
(Luft-)feuchtigkeit dar, da Wasser in der untersuchten Reaktion inhibierend wirkt. Um diesen
Einfluss naher zu untersuchen, wurden die Messungen unter zwei verschiedenen relativen
(Luft-)Feuchtigkeiten durchgefiihrt, deren konstanter Verlauf beispielhaft anhand zweier

Messungen dargestellt ist (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Verlauf der gemessenen Feuchtigkeit wahrend der Messungen.
Die Konzentration des als Messgas eingesetzten Kohlenmonoxid erfolgte im Bereich
10-100 pm.
Dazu wurden fir eine Messung die drei CO-Konzentrationen 10 ppm; 20 ppm; 30 ppm oder
20 ppm; 50 ppm; 100 ppm ausgewahlt und jeweils zweimal gemessen.
Um weiterhin die Sicherheit der Messergebnisse zu erhéhen, wurde die Messung auf zwei
Sensor-Substraten durchgefiihrt. Eine Varaition der Konzentrationen verhindert zusétzlich
eine Verfalschung der Ergebnisse durch Akkumulationseffekte.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ein Problem, das wahrend der Messungen aufgetreten ist, stellt der Unterschied zwischen der

am Gasmischer eingestellten und dem mittels eines elektrochemischen Sensors (Data-Logger)

am Ausgang des Messaufbaus gemessenen Konzentration des Kohlenmonoxids c(CO) dar

(Abbildung 60)

180 -
——¢(CO) (eingestellt)
160 1—— ¢(CO) (gemessen)
140 4
£ 120
21004
O 804
o 80
N—
© 60 -
40 4
20 4
0 50 100 150 200 250 300
Zeit t/ min

350

Abbildung 60: Am Gasmischer eingestellte (schwarz) sowie die am Messausgang mittels
elektrochemischen Sensors gemessene (blau) Konzentration von Kohlenmonoxid.

Dieser Unterschied zwischen eingestellter und gemessener Konzentration betragt ca. 25%.

Dieser Umstand ist neben einem geringen Fehler des Gasflussmessers auch durch die

Adsorption von Kohlenmonoxid an Metallstellen des Messaufbaus zu erklaren.

Der mit einem IR-Spektrometer gemessene Verlauf der Kohlenmonoxid-Konzentration von

zwei Gasbeuteln aus unterschiedlichen Materialien (PE-kaschiertes Aluminium und zum

anderen PTFE) macht dies deutlich (Abbildung 61, linke Seite).
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Abbildung 61: Vergleich der gemessenen CO:- (linke Seite) bzw. CO-Konzentration (rechte Seite) in
Abhangigkeit zur Messzeit t der kommerzielle erhaltlichenn Gasbeutel PLASTIGAS®
(aus PE kaschierten Aluminium) sowie Tedlar®-Bag (aus PTFE).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Anhand der gleichzeitig gemessenen Kohlendioxid-Konzentration (Abbildung 61, rechte Seite)
Zeigt sich, dass beide Beutel gasdicht sind. Bei dem Beutel aus Aluminium wird jedoch bei
hoherer Standzeit eine verringerte Kohlenmonoxid-Konzentration (c(CO)omin: 9900 ppm;
¢(CO)1ismin: 9100 ppm) gemessen, wahrend die im Gasbeutel aus PTFE im Rahmen des
Fehlers des Messgerates (250 ppm CO) konstant bleibt. Es findet also vermutlich eine
Diffusion und anschlieRende Absorption des Kohlenmonoxids an dem aus Aluminium
bestehenden Gasbeutel statt. Dies ist auch an Metallstellen im verwendeten Messaufbau
mdoglich. Aus diesem Grund sind im weiteren Verlauf der Arbeit anstatt der eingestellten
Gaskonzentration die am Messausgang gemessene Konzentration an Kohlenmonoxid
dargestellt, da trotz der Reaktion mit dem Cobalt(ll,11)oxid aufgrund der geringen Menge an
Sensormaterial (>1mg) keine signifikante Anderung der Konzentration des Kohlenmonoxids

Zu erwarten ist.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.4.2 Nanoporgses Cobalt(ll,ll)oxid
In der Abbildung 62 sind die Ergebnisse der resistiven Gasmessungen flr das aus einem
KIT-6-140 hergestellten Cobalt(ll,lll)oxid bei den beiden unterschiedlichen Feuchtigkeiten
(4% und 55%) im Konzentationsbereich ¢(CO) = 10 ppm — 30 ppm dargestellt.
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Abbildung 62: a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,11)oxids hergestellt in einem KIT-6 unter Luft (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration ¢(CO) (Bereich:10-30ppm).
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Der gemessene Widerstand R (Abbildung 62a) zeigt den fur das Material erwarteten Verlauf.
Cobalt(ll,1lNoxid ist ein p-Halbleiter. Das bedeutet, das in diesem Fall Lécher in dem
Valenzband als Ladungsubertrager dienen. Durch die Oxidation des Kohlenmonoxids auf der
Oberflache erfolgt eine Injektion von Elektronen in das Material, was eine Verringerung der
Lécher im Valenzband und somit einen Anstieg des Widerstandes zur Folge hat. Einen
ahnlichen Effekt hat Wasser auf die Leitfahigkeit des Materials, weshalb es bei erhéhter
Luftfeuchtigkeit zu einer Erhéhung des Grundwiderstandes Ro kommit.

Es fallt bei den Messungen eine Schwankung der Temperatur Ty von 1,5 °C-2 °C auf
(Abbildung 62c)). Sie resultiert aus der Interaktion des Heizelementes im Sensorsubstrat mit
dem eingestellten Gasstrom. Dies fuhrt zu einer Verringerung der Temperatur inshesondere
im Bereich der mittleren Feuchtigkeit (55%).

Fur die Auswertung der Messung werden die gemessenen Konzentrationen bei den beiden
unterschiedlich eingestellten Luftfeuchtigkeit in zwei Blocke unterteilt und im weiteren Verlauf
als Lauf 1 bzw. Lauf 2 bezeichnet (Abbildung 63).

Dies erlaubt Riickschliisse auf das Verhalten der Sensoren im Verlauf der Messungen in
puncto der Variabilitdt der Sensorantwort.
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Abbildung 63: Gasmessung im Konzentrationsbereich ¢(CO) 10 ppm — 30 ppm fiir das
Cobalt(ll,111)oxid hergestellt in einem KIT-6 (Luftatmosphére).
Es ist die Aufteilung der Messung in die verschiedenen Feuchtigkeiten (blau) sowie in die
unterschiedlichen Bldocke der gemessenen CO-Konzentrationen (Lauf 1: schwarz; Lauf 2: grau)
dargestellt.
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In Abbildung 64 ist die Messung im Konzentrationsbereich ¢(CO) = 20 ppm — 100 ppm
dargestellt.
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Abbildung 64 a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,11)oxids hergestellt in einem KIT-6 unter Luft (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration c(CO) (Bereich:20-100ppm).

77



5. Ergebnisse und Diskussion

Es zeigen sich bei den Messungen besonders in dem niedriegen Bereich der Feuchtigkeit
starke Schwankungen der Sensorantwort, die eventuell durch Einlaufeffekte des Sensors zu
erklaren sind. Dartber hinaus fallen bei den gemessenen Widerstanden R (und damit auch
der Sensorantwort (R/Rg)) bei den Konzentrationen 50 ppm und 100 ppm UnregelmalRigkeiten
im Verlauf der Gaszugabe auf, die nicht auf Schwankungen der eingestellten Konzentration
an Kohlenmonoxid zurtickgefuhrt werden kénnen (Abbildung 64d)).

In Tabelle 23 sind die Zeitpunkte dieser beobachteten Stérungen zusammengefasst.

Tabelle 23: Zeitpunkt der Stérungen des gemessenen Widerstandes R ausgehend von der Zugabe
des Kohlenmonoxids.

CO-Konzentration Auftreten der Stérung
/ ppm / min
50 (Lauf 1) 25
50 (Lauf 2) 25
100 (Lauf 1) 12
100 (Lauf 2) 12

Es fallt auf, dass die Stérungen bei beiden verwendeten Sensoren abhangig von der
Konzentration des Kohlenmonoxids sind. Dies deutet auf einen materialspezifischen Effekt hin.
Ein Grund kénnte in der Einstellung des Adsorptions-/Desorptionsgleichgewichtes von O,/CO
an der Cobalt(ll,lll)oxid-Oberflache sein.*37 Wegen diesen Stérungen werden im weiteren
Verlauf zum besseren Vergleich der Ergebnisse stets der Mittelwert der Sensorantwort (R/Ro)
wahrend der letzten Minute der Exposition mit Kohlenmonoxid (60 Messwerte) verwendet. Die
tabellarische Auswertung der hier vorgestellten Messungen sind dem Anhang A2 zu
entnehmen. Bei dem Vergleich der so gebildeten Kennlinien zeigt sich deutlich ein Unterschied
der Sensorantwort zwischen den beiden Sensoren (Abbildung 65) die auch bei der
Ansprechzeit tq, die Zeit, die der Sensor von der Grundlinie zu 90% des Wertes der
Sensorantwort bendtigt, zu beobachten ist (Abbildung 66).
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Abbildung 65: Sensorantwort R/Rq in Abhéngigkeit der angebotenen CO-Konzentration ¢(CO) bei
niedriger Feuchtigkeit von Sensor 1 (Dreieck; violett) und Sensor 2 (Quadrat; cyan) fiir den Lauf 1
(links) und Lauf 2 (rechts).
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Sensor 1 weist insgesamt eine geringere Sensorantwort (R/Ro) auf (bei ¢(CO) = 50 ppm 3,79

zu 4,21) und auch die Ansprechzeit ty ist deutlich geringer (bei ¢(CO) =50 ppm 10 sec zu

23 sec)
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Abbildung 66: Ansprechzeit too in Abhangigkeit der angebotenen CO-Konzentration c(CO) bei
niedriger Feuchtigkeit von Sensor 1 (Dreieck; violett) und Sensor 2 (Quadrat; cyan) fur den Lauf
1(links) und Lauf 2 (rechts).

Um die oben dargestellten Ergebnisse besser einordnen zu kdnnen, soll im Folgenden der
Belegungsgrad a des Materials bestimmt werden. Er ist ein Mal3 fur die fur die Reaktion zur
Verfuigung stehenden aktiven Zentren auf der Cobalt(ll,11)oxid-Oberflache.[43
Cobalt(ll,11oxid ist ein p-Halbleiter. Daher spielt die Anzahl der Sauerstoff Fehlstellen im
Material eine entscheidende Rolle. Sie erhdhen die Leitfahigkeit des Materials, da sich durch
sie zusatliche Akzeptorlevel oberhalb des Valenzbandes befinden (vgl. Abbildung 14).1244
An der Oberflache des Cobalt(ll,111) lauft bei Kontakt mit Luft folgende Gleichwichtsreaktion

ab:[4]
20, < 3VE +gh+408. (28)
Mit V/®" Sauerstoff-Fehistelle an dem katalytischen Zentrum (Co®-lon)3 mit der Ladung

(8/3); [O’é-] als neutraler Gittersauerstoff und h* als Lécher im Valenzband (Ladungstrager).

Das entsprechende Massenwirkungsgesetz dieser Reaktion lautet:*4%

p(02)*
o8- v/ | e @9

Die Konzentration des gebundenen Gittersauerstoffes wird als konstant angesehen.

Die Konzentration der Sauerstoff-Fehlistellen und die Konzentration der Lécher korrelieren mit
der Leitfahigkeit G des Materials, die den reziproken Wert des gemessenen Widerstandes R
darstellt (G =R™).

Daraus ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Partialdruck des Sauerstoffes und
Leitfahigkeit G:1143

G = p(0,)it (30)
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen wurden mit einem hohen Partialdruck p(0,) an Sauerstoff durchgefuhrt
(20 Vol%) und daher gilt p(O,) = konst.. und es kdnnen Diffusions- und Mobilitédtsunterschiede
der verschiedenen Sauerstoff-Spezies vernachlassigt werden. Damit wird flr
bulk-Cobalt(ll,1loxid ein durchschnittlicher Belegungsgrad mit Sauerstoff von 0,18 erhalten.
Bei dem hier vorliegenden nanoporésen Material kann dieser Wert aufgrund der hdheren
Oberflache jedoch groRer sein.4%
Die bei der Reaktion des Kohlenmonoxids auf der Oberflache des Cobalt(ll,lll)oxids
freiwerdenden Elektronen e~ reagieren Sauerstoff-Fehlstellen, was zu dem beobachteten
Anstieg des Widerstandes fiihrt:[144
B-CO) + Oé&ds) > B-COz () + are” (31)
Mit B als stbchiometrischen Faktor der Reaktion.
Zwischen der Leitfahigkeit des Materials und dem Kohlenmonoxid-Partialdruck p(CO) gilt
folgender Zusammenhang:
G = p(CO)* (32)
Mit a als Belgungsgrad des Cobalt(ll,111)-Oxids mit den katalytisch aktiven Zentren an der
Oberflache.
Somit ist es mdglich, durch die doppelltlogarithmischen Auftragung des eingestellten
Kohlenmonoxid-Partialdruckes p(CO) (in bar) und der Leitfahigkeit G aus der Steigung der
resultierenden Geraden der Form y = m-x+b diesen Beladungsgrad a zu ermitteln:*43!
Log(G) = a-Log(p(CO)) (33)

Die graphische Auftragung ist exemplarisch fir Sensor 1 und der Messung der
CO-Konzentration ¢(CO) = 10 ppm — 30 ppm in Abbildung 67 dargestellt

0,6
0,551 y,=-0,175x-3,118
5 054 H
1? 0,45 y,=-0,237x-3,032
™ 0,4- &
%0’35_ y;=-0,180x-3,178
E 0,34 ¥y, =-0,219x-3,075
5 ® Lauf1 (10-30 ppm CO)
- 0,254 ® Lauf2(10-30 ppm CO)
@ Lauf1(20-100 ppm CO)
@ Lauf 2 (20-100 ppm CO)
0,2

0,005 001 002 005 01 02
Partialdruck p(CO) / mbar
Abbildung 67: Doppeltlogharithmische Auftragung der aus dem Widerstand R ermittelten Leitfahigkeit
G gegen den Partialdruck des KohlenmonOxids p(CO) von Sensor 1 fur den ersten (schwarz) und
zweiten Lauf (rot).
Der Belegungsgrad a ergibt sich aus der Steigung m der Ausgleichsgeraden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Bei dem Vergleich des so bestimmten Beladungsgrade (Tabelle 24) fallt zunachst auf, dass
der Beladungsgrad bei der héheren Konzentration (50 ppm/100 ppm) leicht abfallt, wahrend
er bei der niedrigen Konzentration (10ppm-30ppm) nahezu konstant bleibt. Dies ist durch die

Deaktivierung des Sensors durch intermediar gebildete Carbonate zu erklaren.

Tabelle 24: Aus der Steigung der Ausgleichsgerade bestimmter Belegungsgrad a.

Messung Sensor 1 Sensor 2
Lauf 1 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,175 0,141
Lauf 2 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,180 0,145
Lauf 1 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,237 0,217
Lauf 2 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,219 0,205

In Abschnitt 5.1.1 ist bereits auf die Irregularitat der GroRRe der in KIT-6 unter Luftatmosphére
hergestellten Cobalt(ll,ll)oxid Partikel hingewiesen worden.

Dies konnte sich in dem hier untersuchten Fall auf die Benetzbarkeit der Partikel in der
wassrigen Dispersion ausgewirkt und damit zu unterschiedlichen Beladungen des
Sensorsubstrates mit dem Material geflhrt haben. Diese unterschiedliche Beladung des
Sensors fuhrt zu einer unterschiedlichen Kontaktierung sowie sensorisch aktiven Oberflache
des Materials. Sensor 1 besitzt eventuell die geringere Menge an Material, was jedoch zu einer
besseren Kontaktierung (niedrigere tgo-Zeit) und einer hoheren Oberflache (héherer
Belegungsgrad a) fuhrt.

Beim Vergleich der beiden Laufe bei der mittleren Feuchtigkeit (Abbildung 68) wird bei beiden
Sensoren eine reduzierte Sensorantwort (R/Rg) beobachtet, jedoch ist die Streuung der Werte
auch etwas geringer, was auf ein insgesamt stabileres Signal hindeutet. Da das Wasser einen
inhibierenden  Effekt auf die Reaktion besitzt, bewirkt die so verringerte
Reaktionsgeschwindigkeit die Stabilisierung des Signals bei der mittleren Feuchtigkeit,
weshalb in diesem Fall auch keine Stérungen des Signals bei héhere CO-Konzentration
(50 ppm/100 ppm) beobachtet werden.
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Abbildung 68: Vergleich der Sensorantwort (R/Ro) von Sensor 1 (lila) und Sensor 2 (cyan) nach Lauf
1 (linke Seite) und Lauf 2 (rechte Seite) fiir den Fall der mittleren Feuchtigkeit.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Interessant ist hier besonders die Inversion der Sensorantwort, sodass diese nun bei Sensor 1
hoher ist. Der Belegungsgrad a (Tabelle 25) ist bei mittlerer Feuchtigkeit aufgrund des
konkurierenden Wassers geringer als bei niedriger Feuchte. Er ist auch hier im Fall von
Sensor 1 aufgrund der groReren Oberflache etwas hoher.

Das Verhaltnis von Belegungsgrad a zur Sensorantwort (R/Ro) kehrt sich bei der Konkurrenz

mit Wasser folglich um.

Tabelle 25: Belegungsgrad a fur das Cobalt(Il,11)oxid bei mittlerer Feuchtigkeit.

Messung Sensor 1 Sensor 2
Lauf 1 (10-30 ppm CO) 0,128 0,101
Lauf 2 (10-30 ppm CO) 0,134 0,111
Lauf 1 (20-100 ppm CO) 0,189 0,150
Lauf 2 (20-100 ppm CO) 0,190 0,154
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.4.3 Nanoporéses Cobalt(ll,loxid (N2)
Beim in Luft hergestellten Cobalt(ll,lll)oxid wird eine grof3e Streuung zwischen den
Messergebnissen der beiden verwendeten Sensoren beobachtet. Das unter N>-Atmosphare
hergestellten Materials mit dessen einheitlicher Partikelgréf3e (vgl Abbildung 38b) kénnte zu
einer gleichmaRigen Beladung des Sensorsubstrates fihren und die Streuung der Messwerte

verringern. In Abbildung 69 sind die Messergebnisse bei ¢(CO) = 10 ppm-30ppm dargestellt.
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Abbildung 69: a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,111)oxids hergestellt in einem KIT-6 unter N2 (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration ¢c(CO) (Bereich:10-30ppm).
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5. Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 70 sind die Messergebnisse bei ¢c(CO) = 20 ppm-100ppm dargestellt.
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Abbildung 70: a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,111)oxids hergestellt in einem KIT-6 unter N2 (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration ¢(CO) (Bereich:20-100ppm).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen bei den unterschiedlichen CO-Konzentrationen (Abbildung 69 und
Abbildung 70) zeigen geringere Unterschiede bei dem gemessenen Widerstand R und damit
auch bei der Sensorantwort (R/Ro) im Vergleich zu dem in Luft hergestellten Cobalt(ll,l11)oxid.
Daraus resultiert ein geringerer Unterschied zwischen den Sensoren und somit vergleichbare
Messergebnisse. Hier spielt vermutlich die gleichméRige Beladung des Sensorsubstrates und
die damit verbundene verbesserte Kontaktierung des Partikelfilms (Abbildung 71) eine

wichtige Rolle.

ensorsubstrat
Abbildung 71: Schematische Darstellung der Verteilung der Partikel von Cobalt(ll,Ill)oxid hergestellt in

Sensorsubstrat

Luft (linke Seite) und N2-Atmosphére (rechte Seite) auf dem Sensorsubstrat. Die roten Kreise zeigen
Stellen mit schlechter Kontaktierung des Sensorfilms mit dem Substrat an.

Daher befinden sich Sensorantwort (R/Ro) und Ansprechzeit tyo (28 sec bei c(CO) = 50 ppm)

bei den beiden Sensoren in derselben GréRenordnung (Abbildung 72).
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Abbildung 72: Sensorantwortl R/Ro (links) und Ansprechzeit tgo (rechts) in Abhangigkeit der
angebotenen CO-Konzentration ¢c(CO) bei niedriger Feuchtigkeit von Sensor 1 (Dreieck; blau) und
Sensor 2 (Quadrat; rot) fur den Lauf 1.

Auch der Belegungsgrad a ist bei beiden Sensoren entsprechend gleich grof3 (Tabelle 26).
Mit einem Wert von 0,23 ist er im Fall der niedrigen CO-Konzentration (10 ppm — 30 ppm)
hoher als beim in Luft hergestellten Material (0,18 bei Sensor 1).

Dies stimmt mit den Ergebnissen der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie tberein, wo
bereits ein erhdhter Anteil an Gitterstoff beim unter Nz-Atmosphére hergestellen
Cobalt(l1,111)oxid beobachtet werden konnte (vgl. Tabelle 10).
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5. Ergebnisse und Diskussion

In Lauf 2 eine Erhdhung des Belegungsgrades a im Vergleich zu Lauf 1 zu beobachten.
Dies kdnnte durch eine Aktivierung des Materials durch die Bildung einer hohen Anzahl an

aktiven Zentren wéahrend der im Lauf 1 stattfindenden Redox-Reaktion liegen.

Tabelle 26: Aus der Steigung der Ausgleichsgeraden bestimmter Belegungsgrad a.

Messung Sensor 1 Sensor 2
Lauf 1 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,228 0,227
Lauf 2 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,281 0,279
Lauf 1 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,223 0,226
Lauf 2 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,248 0,253

Auch bei mittlerer Feuchtigkeit zeigen beide Sensoren fir die jeweiligen Laufe ein
vergleichbares Verhalten (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Vergleich der Sensorantwort (R/Ro) von Sensor 1 (blau) und Sensor 2 (rot) nach Lauf
1 (links) und Lauf 2 (rechts) fur den Fall der mittleren Feuchtigkeit.

Dabei scheint sich hier die Feuchtigkeit nicht negativ auf die Aktivitéat des Sensors auszuwirken,
wie auch der Vergleich des Belegungsgrades a zeigt (Tabelle 27). Er liegt in derselben
GroRRenordnung wie der Wert bei niedriger Feuchtigkeit nach dem Lauf 1. Es ist dabei nach
Lauf 2 keine Veranderung zu beobachten, sodass sich hier das Wasser erneut stabilisierend

auf die Reaktivitat des Sensors auswirkt.

Tabelle 27: Belegungsgrad a fur die einzelnen Messungen.

Messung Sensor 1 Sensor 2
Lauf 1 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,225 0,220
Lauf 2 (10 ppm - 30 ppm CO) 0,226 0,228
Lauf 1 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,222 0,224
Lauf 2 (20 ppm - 100 ppm CO) 0,225 0,225
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ein Vergleich der Sensorantwort mit dem in Luft hergestellten Material zeigt auch hier die

Inversion der Kennlinie bei héherer Feuchte (Abbildung 74).
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Abbildung 74: Sensorantwort (R/Ro) des unter Luft (rot) und N2-Atmosphére (orange) hergestellten
Cobalt(Il,111)oxids bei niedriger (links) und mittlerer Feuchtigkeit (rechts).

Die Schichtdicke und die damit verbundene Oberflache und Kontaktierung des Sensorfilms
beeinflussen signifikant die sensorischen Eigenschaften des Materials.

Dabei wirkt sich bei niedriger Feuchte eine hohe Oberflache und damit ein hoher
Belegungsgrad a eher negativ auf die Sensorantwort aus. Die Luftfeuchtigkeit wirkt sich durch
dessen inhibierende Wirkung auf die Reaktion des Kohlenmonoxids auf der

Cobalt(ll, 11 oxid-Oberflache stabilisierend auf die Sensorantwort (R/Ro) aus.

87
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5.4.4 Nanoporgdses Cobalt(Il,Il)oxid modifiziert mit Nickel(ll)
AbschlieRend werden die Messergebnisse des mit Nickel(Il) modifizierten Cobalt(ll,11)oxid
dargestellt, um den Einfluss des Einbaus von Fremdatomen auf die sensorischen
Eigenschaften des Materials zu untersuchen. Abbildung 75 zeigt dazu die Ergebnisse der
Messung im Bereich ¢(CO) = 10 ppm-30 ppm.
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Abbildung 75: a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,111)oxids modifiziert mit 6w% Ni(ll) (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration ¢(CO) (Bereich:10-30ppm).
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In Abbildung 76 sind die Ergebnisse der Messung im Bereich c¢(CO) = 20 ppm-100 ppm
dargestellt.
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Abbildung 76: a) Gemessener Widerstand R b) Sensorantwort (R/Ro;) ¢) Temperatur Ty des
Cobalt(ll,111)oxids modifiziert mit 6w% Ni(ll) (Sensor 1: rot; Sensor 2: oliv)
d) Am Ausgang des Messaufbaus gemessene Konzentration c(CO) (Bereich:20-100ppm).
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Ein aufféalliger Unterschied besteht in dem gemessenen Widerstand R des Materials.

Dieser ist um circa den Faktor funf geringer als im Fall des nicht modifizierten
Cobalt(ll,11oxids (100 Q zu 500 Q). Diese Beobachtung stimmt mit den Ergebnissen von
C. XIA0 et al.®? (iberein, die dieses Material in der kathodische Sauerstoff-Reduktion (ORR)
verwendet haben.

Es ist bereits bei der Charakterisierung des Materials gezeigt worden, dass ein geringerer
Nickel(Il)-Gehalt als erwartet vorliegt, der vermutlich auf einen “Leaching“-Prozess zuriickgeht
(vgl. Abschnitt 5.2).

Aufgrund des grof3en Einflusses auf die elektronischen Eigenschaften des Materials ergibt sich
aus der daraus resultierenden ungleichmafi3igen Verteilung des Nickels auf der Oberflache des
Cobalt(ll,ll)oxids eine grof3e Streuung der Grundwiderstande Ro (100 Q bei Sensor 1 bzw.
200 Q bei Sensor 2), die in Abbildung 75a) bzw. Abbildung 76a) beobachtet werden.

Der Vergleich der Sensorantwort (R/Ro) (Abbildung 75b) bzw. Abbildung 76b)) zeigt
hingegen keine Anderung zwischen den beiden Sensoren an.

Dabei spielen besonders die in den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie
beobachteten groRen Partikel (vgl. Abbildung 45) vermutlich wieder eine wichtige Rolle.

Es wird eine deutlich geringeren Sensorantwort im Vergleich zu dem reinen Cobalt(ll,111)oxid
((R/Ro) = 1,2-1,3 im Vergleich zu 3-5) und damit verbunden eine geringere Empfindlichkeit auf
eine Anderung der CO-Konzentration beobachtet, die ein reduziertes p-Verhalten des Sensors
anzeigt (Abbildung 77; linke Seite)

Diese verringerte Signalstarke fuhrt auch zu einer erheblich kirzeren Ansprechzeit tgo
(Abbildung 77; rechte Seite) im Vergleich zu den nicht modifizierten Cobalt(ll,lll)oxid

(15 sec zu 20 sec bei ¢(CO) =50 ppm).
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Abbildung 77: Sensorantwort (R/Ro) (linke Seite) und Ansprechzeit tgo (rechte Seite) in Abhangigkeit
der angebotenen CO-Konzentration ¢(CO) bei niedriger Feuchtigkeit von Sensor 1 (Dreieck; schwarz)
und Sensor 2 (Quadrat; grau) fir den Lauf 1.
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Auch beim Vergleich der Sensorantwort ist nach den beiden L&ufen kein deutlicher
Unterschied zu erkennen. (Abbildung 78; linke Seite).

Dies zeigt sich auch bei dem Belegungsgrad a (Abbilddung 78; rechte Seite), der einen
deutlich geringeren Wert als fiir das reine Cobalt(ll,I1)oxid aufweist (0,037 zu 0,2). Dieser Wert
besitzt in diesem Fall jedoch aufgrund der Wirkung des Nickels auf die Leitfahigkeit des

Materials nur eine begrenzte Aussagekraft und wird daher nicht weiter diskutiert.
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Abbildung 78: Linke Seite: Vergleich der Sensorantwort (R/Ro) von Sensor 1 nach Lauf 1 (schwarz)
und Lauf 2 (lila).
Rechte Seite: Bestimmung des Belegungsgrades a fiir den Sensor 1 nach Lauf 1 (schwarz) und Lauf
2 (rot) fur den Fall der niedrigen Feuchtigkeit.

Bei 55% Feuchtigkeit wird eine leichte Verringerung der Sensorantwort (R/Ro).beobachtet
(Sensor 1: 1,34 zu 1,43 bei ¢c(CO) = 50 ppm; Abbildung 79; rechte Seite). Die Schwankungen
zwischen den Sensoren 1 und 2 (Abbildung 79, linke Seite) zeigen jedoch, dass hier ein
statischer Effekt nicht ausgeschlossen weden kann

Auch bei diesem Material ist eine Stabilisierung des Signals bei hoherer Feuchte zu
beobachten. Es ist dabei ein linearer Zusammenhang zwischen Antwortsignal und
CO-Konzentration zu erkennen, sodass in diesem Fall das Sensormaterial im untersuchten
Konzentrationsbereich (c(CO) = 10 ppm-100 ppm) keine Sattigung erreicht.
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Abbildung 79: Linke Seite: Sensorantwort (R/Ro) in Abhangigkeit der angebotenen CO-Konzentration
¢(CO) bei mittlerer Feuchte von Sensor 1 (Dreieck; blau) und Sensor 2 (Quadrat; cyan) fur den Lauf 1.
Rechte Seite: Sensorantwort (R/Rg) von Sensor 1 nach Lauf 1 bei niedriger Feuchtigkeit (grau) und
mittlerer Feuchtigkeit (schwarz).
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5.5 Synthese von nanoporésem Magnesiumferrit (MgFe>0,)
5.5.1 Zersetzung des Prakursor-Gemisches geldst in Wasser oder Ethanol
In diesem Abschnitt sollen die Erkenntnisse, die bei dem “Nanocasting“ des Cobalt(ll,111)oxids
gewonnen wurden, auf die Synthese von Magnesiumferrit in einem nanopordsen
Siliziumdioxid Ubertragen werden. Als Prékursor diente eine Mischung der Metallsalze
Eisen(llD)nitrat-Nonhydrat (Fe(NO3)3-9H20) Magnesium(l)nitrat-Hexahydrat
(Mg(NO3)2-6H20) stéchiometrisch  korrekten (Fe/Mg = 2). die
thermogravimetrische Analyse wurden die Metallsalze zunachst in Wasser bzw. Ethanol geltst
und die Ldsungsmittel 60 °C entfernt.

Prakursor-Losung wird eine mehrstufige Zersetzung beobachtet (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Relative Masse my (schwarz) sowie die gemessene Temperatur T (grau) in
Abhéngigkeit der Zeit t eines aus wassriger Losung erhaltenen Gemisches von Eisen(lll)-Nitrat und
Magnesium(ll)-Nitrat (Verhaltnis Fe/Mg = 2).

Zur besseren Darstellung der einzelnen Stufen wird in Abbildung 81 (linke Seite) die
differentielle-Thermoanalyse (DTA) gemeinsam mit differentielle Thermogravimetrie (DTG)
dargestellt. Es lassen sich insgesamt drei Stufen erkennen, die jeweils einen endothermen
Verlauf haben. Weiterhin wurde die Syntheseatmosphére in regelméaRigen Zeitabstanden
mittels Massenspektroskopie nach den gasférmigen Reaktionsprodukten Wasser (H.O";

m/z = 18) und Stickstoffdioxid (NO-*; m/z = 46) untersucht (Abbildung 81; rechte Seite)
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Abbildung 81: Linke Seite: Differentielle-Thermoanalyse (violett) und die differentielle
Thermogravimetrie (dunkelgelb) aufgetragen gegen die Messzeit t.

Rechte Seite: Aus der Massenspektroskopie der Syntheseatmosphére erhaltene lonenstrome fiir die
Massezahl/Ladungs-Verhéltnisse m/z = 18 (H20") sowie m/z = 46 (NO2")
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5. Ergebnisse und Diskussion

Aus den Ergebnissen der thermogravimetrischen Analyse lassen sich folgende Aussagen uber
den Mechanismus der Zersetzung des Prékursors treffen:

Bei der ersten Stufe (2. Min — 17. Min; Gewichtsabnahme 14.55%) handelt es sich um die
Abgabe von (Kristall-)Wasser. Die zweite Stufe (19.min - 36. Min; Gewichtsabnahme 38.45%)
beschreibt die Zersetzung des Eisen(lll)nitrats:*!

4 Fe(NO3)s —— 2Fe;0s+12N02+30; (34)

Dabei ist zu erwahnen, dass diese Zersetzung einen komplexen Mechanismus aufweist, da
sie Uber Hydroxid-Zwischenstufen (Fe(NO3)x(OH)y) verlauft, die sich bereits beim L6sen von
Eisen(ll)nitrat in Wasser (pH = 7) bilden.!186187]

In der dritten Stufe (53 min — 76 min; Gewichtsabnahme 18.66%) erfolgt die Zersetzung des
Magnesium(ll)nitrats: 188l

Mg(NOs)y ———— MgO +2 NO, + O (35)

Die vollstandige Zersetzung der Metallsalze ist nach 76 Minuten (380 °C) abgeschlossen, wie
aus dem mittels Massenspektroskopie ermittelten NO.-Gehalt der Syntheseatmosphare
hervorgeht. Dieses Ergebnis liegt in den in der Literatur angegebenen Temperaturbereich der
Zersetzung der reinen Metallsalze (Fe(NO3)s: >200 °CHe¢l; Mg(NO3z),: 330 °CIeel),
Daher wird als Endprodukt ein Gemisch aus Magnesium(ll)oxid (MgO) und Eisen(lll)oxid
(Fe203) erwartet. Hypothetisch kann aus diesen Edukten in einer Festphasenreaktion bei
hoherer Temperatur Magnesiumferrit gebildet werden.

MgO + Fe;,03 ———— MgFe204 (36)
Diese Reaktion lauft allerdings ohne Massenverlust oder gasférmiger Nebenprodukte ab und
ist daher in der Thermogravimetrie nicht zu beobachten
Beim Wechsel des Losungsmittels zu Ethanol sind die einzelnen Zersetzungsstufen in der
thermogravimetrischen Analyse (Abbildung 82; linke Seite) deutlich geringer ausgepragt wie
ein Vergleich zu des im Wasser gelosten Prakursors zeigt (Abbildung 82; rechte Seite).

100
100 800 —— Ethanol
90 Wasser
2 =
--E 80 - -6[.')0F -._EBO_
g 3 g
o 3 o 704
a +400 & § 60
g o s
£ 200 & b
T 404 ® 404
Lo 30 4
20 T T T T T T 20 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Zeit t/ min Zejtt/ min

Abbildung 82: Linke Seite: Relative Masse mye (schwarz) sowie die gemessene Temperatur T (grau)
in Abhangigkeit der Zeit t eines aus ethanolischer Losung erhaltenen Gemisches von Eisen(lll)nitrat
und Magnesium(ll)nitrat (Verhaltnis Fe/Mg = 2).

Rechte Seite: Vergleich der Kurven der thermogravimetrischen Analyse der Metallsalze geldst in
Wasser (blau) und Ethanol (rot).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die differentielle Thermogravimetrie (Abbildung 83; linke Seite) zeigt jedoch auch in diesem
Fall die zuvor beschriebenen drei Stufen an.
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Abbildung 83: Links: Differentielle Thermogravimetrie (dunkelgelb) aufgetragen gegen die Messzeit t.
Rechts: Aus der Massenspektroskopie der Syntheseatmosphare erhaltene lonenstrome fir die

Massezahl/Ladungs-Verhéaltnisse m/z = 18 (H20%, blau) sowie m/z=46 (NO:z", pink).

o

In der ersten Stufe (1. min-35. min) findet die Abgabe von Wasser statt, was aus der
massenspektroskopischen  Untersuchung der Syntheseatmosphare deutlich  wird
(Abbildung 83; rechte Seite).

In der zweiten Stufe (36. min-47. min) findet die Zersetzung des Eisen(lll)nitrats statt. Dies
stellt eine deutliche Anderung im Vergleich zu den im Wasser geldsten Metallsalzen dar. Ein
Grund hierfir konnte in der geringeren Menge an in situ gebildeten Eisen(lll)hydroxiden zu
finden sein.

Die dritte Stufe (48. min-64. min) stellt die Zersetzung des Magnesium(ll)nitrats dar und sie
stimmt wieder mit der beim Wasser beobachteten Stufe tberein.

Die Umsetzung ist nach 81. Minuten (entspricht 405 °C) vollstdndig abgeschlossen und damit
spater im Vergleich zum in Wasser geldsten Préakursor.

Entsprechend ergibt sich auch bei der Umsetzung des Metallsalz-Gemisches aus den beiden
eingesetzten Ldsungsmitteln bei 500 °C ein unterschiedliches Bild, wie aus den Ergebnissen
der Rontgenpulverdiffraktometrie deutlich wird (Abbildung 84).
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Abbildung 84: Réntgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des Prakursor-Gemisches erhalten aus wassriger (linke Seite; schwarze Linie) und
ethanolischer Lsung (rechte Seite; rote Linie) nach einer thermischen Behandlung von 500 °C.

Die Pfeile représentieren die theoretischen Reflexlagen von Eisen(lIl)oxid (blau; JCPDS: 79-1741);
Magnesiumoxid (griin; JCPDS: 77-2180) und Magnesiumferrit (orange; JCPDS: 73-2410).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Im Fall der wassrigen Prakursor-Losung konnen die Reflexe 012 (24,2°); 104 (33,1°);
110 (35,6°); 113 (40,8°); 024 (49,5°); 116 (54,0°); 018 (57,9°); 214 (62,3°); 300 (64,0°);
1010 (72,0°) und 220 (75,3°) Eisen(lll)oxid (Hamatit; a-Fe,03, Korund-Struktur) zugeordnet
werden. 1189

Weiterhin zeigen die Reflexe 200 (42,9°); 220 (62,0°); 311 (75,0°) sowie 222 (78,5°)
Magnesiumoxid (MgO) mit dessen Steinsalz-Struktur an.[*°°

Im Fall der ethanolischen Losung, hingegen, wird ein weitgehend amorphes Material erhalten
was an den unscharfen Reflexen im Bereich 30,0°; 35,3°; 42,9° und 62,5° erkennbar ist.
Dabei deutet der Reflex bei 30° auf den 220-Reflex des Magnesiumferrits hin, der im Fall der
wassrigen Losung nicht beobachtet wurde.

Wird dieses amorphe Material bei Temperaturen im Bereich 800°C umgesetzt, bildet sich
Magnesiumferrit, dessen charakteristische Signatur der Spinell-Phase klar im
Rontgenpulverdiffraktogramm im Bereich von 26 = 20°-80° (Abbildung 85) an den Reflexen
220 (30,1°); 311 (35,5°); 400 (43,1°), 422 (53,5); 511 (57,0°), 440 (62,6°) und 533 (74,1°)
erkennbar ist.
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Abbildung 85: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des getrockneten Prakursor-Gemisches aus ethanolischer Losung bei der
Umsetzungstemperatur 500 °C (rot) sowie nach einer Nachbehandlung des so hergestellten Materials
bei 800 °C (braun) und 900 °C (cyan). Die die blauen Pfeile zeigen das Auftreten von Eisenoxid an
und die orangenen Pfeile reprasentieren die theoretischen Reflexlagen des Magnesiumferrits (JCPDS:
73-2410)
Die Reflexe 104 (33,1°) 024 (49,5°) sowie 116 (54,0°) (blaue Pfeile in Abbildung 85) weisen
bei 800 °C jedoch auf Reste an nicht umgesetztem Eisen(lll)oxid hin, sodass erst bei einer
Umsetzungstemperatur von 900 °C das Magnesiumferrit in zufriedenstellender Reinheit und

Kristallinitat vorliegt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.2 Charakterisierung des Magnesiumferrits aus einem SBA-15
In diesem Abschnitt wird die Synthese von Magnesiumferrit in einem geordnet-nanopordsem

Siliziumdioxid untersucht. Dazu wird zunachst die “Wet-Impregnation“-Methode in einem
SBA-15-140 angewendet. Die thermogravimetrische Analyse (Abbildung 86) liefert im Fall
des Metallsalz@SBA-15-Komposites kein eindeutiges Ergebnis, was auf die geringe Beladung
der Strukturmatrix zuriickzufuhren ist. Eine Beschleunigung der Zersetzung wie im Fall des

Cobalt(ll)nitrats (Anhang A2) ist in diesem Fall jedoch nicht beobachten.
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Abbildung 86: Thermogravimetrische Analyse des Metallsalz-Gemisches (schwarz) und

[=]

Metallsalz@ SBA-15-Komposit (magenta)

Bei der thermischen Umsetzung des Komposites bei 500 °C und der Nachbehandlung bei
800 °C sind die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 87) des Materials

nach Entfernen der Strukturmatrix mit dem des bulk-Materials vergleichbar.

800 °C

relative Intensitét
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Abbildung 87: Réntgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des Magnesiumferrits nach Entfernen der Strukturmatrix. Die initiale thermischen
Behandlung des MgFe204@ SBA-15-Komposites war 500 °C (braun) und es wurde bei den
Temperaturen 800 °C (rot) bzw. 900 °C (cyan) erneut thermisch behandelt.

Jedoch ist auch in dem bei 900 °C umgesetzten Material sind deutliche Spuren von
Eisen(ll)oxid vorhanden (blaue Pfeile in Abbildung 87), die bei 800 °C eventuell aufgrund der
geringer Kristallinitdét noch nicht zu erkennen sind. Ein Grund fur diesen Unterschied zum
bulk-Material kbnnte die ungleichmalige Verteilung der Metallsalze auf der Oberflache des
SBA.15 sein.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Nun sollen die Ergebnisse der “Two-Solvent“-Methode vorgestellt werden. Sie enthalt die fur
die Synthese erforderliche Temperatur von 900 °C. Darlber hinaus soll durch die Verwendung
eines unpolaren Dispersionsmittel (hier: n-Hexan) die Verteilung der Metallsalze in den Poren
der Strukturmatrix verbessert werden. Durch Kombination von Schmelzimpragnierung und
“Two-Solvent“-Methode wird die Beladung der Strukturmatrix mit dem Metalloxid pro
Impréagnierungsschritt erhéht und damit eine verbesserte Abformung der Strukturmatrix
erwartet. Da beim Magnesiumferrit die Phasenreinheit eine wesentliche Rolle spielt, werden
nun, anders als zuvor beim Cobalt(ll,l1)oxid, zunéchst die Ergebnisse fir das Material nach

dem Entfernen der Strukturmatrix dargestellt.
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Abbildung 88: Rontgenpulverdiffraktogramm (260 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des Magnesiumferrits jeweils nach Entfernen der Strukturmatrix hergestellt mit dem
“Two-Solvent*- (dunkelgelb) und dem Schmelzimpréagnierungs-Verfahren (oliv) im Vergleich zu dem
mit der “Wet-Impregnation“-Methode bei 800°C hergestellten Material (rot).

In allen drei Proben zeigen die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie (Abbildung 88)
durch die Reflexe 220; 311; 400; 422; 411 sowie 440 die Spinell-Struktur des Magnesiumferrits
an.

Im Fall der Schmelzimpragnierung, hingegen, zeigt sich wiederum eine Verunreinigung mit
Eisen(llhoxid (blaue Pfeile in Abbildung 88), die erneut auf eine ungleichméRige Verteilung
des Prakursors in den Poren des SBA-15 hindeutet.

Aufgrund der geringen Kristallinitat des Materials (Ds11 < 10 nm) wurde zur zusatzlichen
Uberprifung der Phasenreinheit die  Raman-Spektroskopie  beim  mit  der
“Two-Solvent‘-Methode hergestellten Magnesiumferrit durchgefihrt.

Die gruppentheoretische Betrachtung der Spinell-Struktur ergibt funf Raman-aktive Banden
(A1g; Eq; 3 )%, die sich deutlich von der Korund-Struktur (2 Ai; 5 Eq)*%? des als
Nebenprodukt zu erwartenden Eisen(lll)oxids (Hamatit; a-Fe,Os3) unterscheiden. Dabei ist
anzumerken, dass bedingt durch die hohe Temperatur der Umsetzung (>500°C) die andere
eventuell auftretende Phase des Eisen(lll)oxids, das ebenfalls in der Spinell-Struktur

kristallisierende Maghemit (y-Fe20s), in die Korund-Phase tberfuihrt wird.[193194
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Intensitat des gemessenen Raman-Spektrums (Abbildung 89) ist aufgrund der geringen
PartikelgroRe und Kristallinitat nicht hoch. Daher sind die Peaks breit und teilweise nur

ansatzweise erkennbar.
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Abbildung 89: Raman-Spektrum (zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben) der Magnesiumferrite
hergestellt in einem SBA-15 mit der “Two-Solvent“-Methode (900°C) und der “Wet-Impregnation“-
Methode (800°C). Die Zahlen stellen die jeweiligen Wellenzahlen (in cm™) der Peak-Maxima dar.

Im Fall der “Wet-Impregnation“-Methode ist jedoch die Korund-Phase des Eisen(lll)oxids an
den Peaks bei 224 cm™ (Ayg); 243 cm™ (Eg); 290 cm™ (Eg); 408 cm™ (Eg); 488 cm™ (Ey);
610 cm™ (Eg) und 680 cm™ (A1) eindeutig zu erkennen.['921%] Bei dem Material aus der
“Two-Solvent-Methode sind zwar nur zwei Peaks bei 702 cm™ (MgFe204; A1) und 482 cm™
(MgFe;04; T2g) erkennbar,® jedoch fehlen die charakteristischen Peaks des Eisen(lll)oxids.

Damit handelt es sich in diesem Fall um -im Rahmen der verwendeten Messmethoden-

phasenreines Magnesiumferrit.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Ein Problem bei der Synthese stellt allerdings die Stabilitat des Silica dar, da es bei 900 °C
langsam zum Verlust der geordnet-nanopordsen Struktur kommit.

Dies zeigt sich bei der “Two-Solvent‘-Methode an der Verringerung der Gitterkonstante a von
11lnm auf 9nm (Tabelle28) im MgFe,O.@SBA-15-Komposit, die mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie im Bereich 26 = 0,55° - 3° (Abbildung 90) beobachtet wurde.
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Abbildung 90: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 0,55°-3°) von SBA-15-100 (schwarz) und de,
MgFe204@SBA-15-Komposit nach einer thermischen Behandlung bei 900°C (rot).

Tabelle 28: Aus dem Rontgenpulverdiffraktogramm erhaltener Einfallswinkel 26,0 und daraus
bestimmte Gitterkonstante a des SBA-15-100 sowie des MgFe204@ SBA-15-Komposites.

Material 260/ Grad Gitterkonstante a/ nm
SBA-15-100 0.96 11
MgFe.0.@SBA-15 1,09 9

Dieser Befund wird durch die Ergebnisse der N.-Physisorption (Abbildung 91 und Tabelle 29)

gestutzt, wo deutlich eine Verschiebung hin zu einer kleineren PorengrofRe erkennbar ist.
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Abbildung 91: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) und daraus bestimmte
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) des SBA-15-100 (schwarz) im Vergleich zu dem
MgFe204@SBA-15-Komposit nach Umsetzung bei 900°C (violett).

Tabelle 29: N2-Physisorptionsanalyse des SBA-15 sowie des MgFe204@ SBA-15-Komposites.

Material Beladung Oberflache Porenvolumen Porengréi3e

[ w% Ager / m2gt Ve / mL-g? Degon/ NM
SBA-15-100 / 814 1,15 6,06
MgFe.0.@SBA-15 13,7 322 0,52 5,36
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der N>-Physisorption des Magnesiumferrits nach Entfernen des SBA-15
(Abbildung 92 und Tabelle 30) zeigen ein nanopordses Material mit einer Oberflache von
120 m%g7?. an.

Die Veranderung der Porengréf3e der Strukturmatrix hat dabei nur einen geringen Einfluss auf
die strukturellen Eigenschaften des Materials. Es wird zwar eine hodhere Oberflache
(170 m*>g!) und PorengroRe erhalten, jedoch zeigen die in beiden Fallen auftretende
Isothermen des Typ Il und eine breite Verteilung der Porengréf3en Dp g4 Peak zwischen 7 nm
bzw. 8,5 nm eine Agglomeration gleichmaRig geformter Nanopartikel an.
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Abbildung 92: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) und daraus bestimmte
PorengréfRenverteilung (rechte Seite) des mit der “Two-Solvent” Methode in einem SBA-15-100 (grau)
sowie in einem SBA-15-140 (dunkelgelb) hergestellten Magnesiumferrits nach Entfernen der
Strukturmatrix.

Tabelle 30: N2-Physisorptionsanalyse des Magnesiumferrits hergestellt mit der
“Two-Solvent“-Methode nach Entfernen des SBA-15.

Material Oberflache Porenvolumen PorengroRRe

ABET/ mz-g‘l Vp / mL-g‘l DP,BJH/ nm
MgFe 04 (SBA-15-100) 122 0,32 6,81
MgFe 04 (SBA-15-140) 170 0,37 8,49
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5. Ergebnisse und Diskussion

In den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 93) erkennt man, dass das
Material aus dem SBA-15-140 eine ungeordnete Struktur &hnlich zu dem des mit Eisen(ll)
modifizierten Cobalt(ll,11)oxids aufweist (vgl. Abbildung 51).

In der Aufnahme der Transmissionselektronenmikroskopie (Abbildung 93, rechte Seite) ist
ebenfalls zu erkennen, dass das Material hauptsachlich aus gleichméaRig geformten

Nanopartikeln im GréZenbereich 8 nm besteht.

er Rasterelektronenmikroskopie (linke Seite; Vergrof3erungsstufe: 50kX
sowie 150kX (im Bild oben links)) sowie der Transmissionselektronenmikroskopie
(VergréRerungsstufe: 150kX; rechte Seite) des Magnesiumferrits nach Entfernen der Strukturmatrix
hergestellt mit der “Two-Solvent“-Methode in einer SBA-15-140.

Tim

Abbildung 93: Aufnahmen d

Die Ergebnisse der im Rasterelektronenmikroskop durchgefiihrten
Energiedispersiven-Rontgenspektroskopie (Tabelle 31) zeigen einen Uberschuss an Eisen
(Verhaltnis Fe/Mg = 3/1) sowie einen ungewohnlich hohen Gehalt an Silizium (4 at%) im

Material an, der eine nicht vollstéandige Entfernung der Strukturmatrix anzeigt.

Tabelle 31: Elementare Zusammensetzung des Magnesiumferrits hergestellt mit der
“Two Solvent“-Methode in einem SBA-15-140 nach Entfernen der Strukturmatrix.

Kohlenstoff Sauerstoff Magnesium Eisen Silizium
(K-Linie) / (K-Linie) / (K-Linie) (L-Linie) (K-Linie) /
at% at% /at% /at% at%
0,94 55,25 10,05 29,65 4,11
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.3 Eigenschaften des Magnesiumferrits aus der Fallungsmethode

Da die Strukturabformung eines nanoporésen Siliziumdioxids im Fall des Magnesiumferrits mit
den verwendeten “Nanocasting“-Methoden allein nicht erfolgreich war, muss ein Verfahren
gefunden werden, das es ermdglicht Magnesiumferrit bei verhaltnismaRig geringer
Temperatur (T <900 °C) phasenrein herzustellen und anschlieBend mit einer
“Hard-Templat“-Methode kombiniert wird.

Dazu bietet sich eine einfache Fallungsmethode an. Dabei werden aus einer wassrigen
Lésung der Metallsalze durch Erhéhung des pH-Wertes die entsprechenden Hydroxide gefallt,
die dann als Prakursor fur das Magnesiumferrit dienen. Das Roéntgenpulverdiffraktogramm
(Abbildung 94) zeigt, dass mit dieser Methode das in der Spinell-Phase kristallisierende
Magnesiumferrit in zufriedenstellender Reinheit und Kristallinitat bereits bei 500 °C erhalten

wird.

MgFe,0, aus Fe(ll)

relative Intensitét

MgFe,0, aus Fe(lll)

20 30 40 50 60 70 80
201 Grad
Abbildung 94: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) der Magnesiumferrite hergestellt aus in wassriger Losung geféallten Hydroxiden, die aus
der Kombination der Metallsalze Magnesiumnitrat und Eisen(ll)chlorid (rot) und andererseits
Magnesium(l)nitrat und Eisen(lll)nitrat (schwarz) erhalten wurden.

Tabelle 32: Nach Scherrer berechnete KristallitgroRen D der mit der Fallungsmethode hergestellten
Magnesiumferrite.

Material KristallitgroRe D / nm
311 400 511
MgFe,04aus Fe(ll) 18 28 17
MgFe,0, aus Fe(lll) 5 10 6

Interessanterweise spielt dabei die Oxidationsstufe des in der Losung befindlichen Eisens eine
grol3e Rolle bei der Kristallinitat des Materials (Tabelle 32). Ein Grund dafur kénnte in den
unterschiedlichen  Diffusionsgeschwindigkeiten von  Fe(ll) und Fe(lll) in der
Festphasenreaktion des Eisen(lIl)oxid-Magnesium(ll)oxid-Gemisches zum Magnesiumferrit
liegen.®®1  Schwerwiegender dirfte jedoch die verlangsamte Fallung durch den
vorangehenden Prozess der in-situ Oxidation des Fe(ll) sein, der zu einer gleichmaligeren
und damit fiir die Reaktion gunstigeren Verteilung der beiden verschiedenen Metall-Hydroxide
fuhrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die genannten Unterschiede sind ebenfalls in der Raman-Spektroskopie zu erkennen
(Abbildung 95), wo die hdhere Kristallinitat zu klar aufgelésten Peaks bei dem mit Eisen(ll)-
Salz hergestellten Magnesiumferrit flhrt.

In beiden Fallen sind jedoch deutlich die fur die Spinell-Struktur des Magnesiumferrits
charakteristischen Banden erkennbar und Banden anderer Metalloxid-Phasen (z.B: der
Korund-Struktur des Hamatits) fehlen. Somit handelt es sich in beiden Fallen um phasenreines

Magnesiumferrit.

— MgFe,0, aus Fe(ll)
—— MgFe,0, aus Fe(lll) i)

705 cm

Raman-Intensitéat
213cm ' *
335cm™’
482 cm '

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Wellenzahl v/ cm™

Abbildung 95: Raman-Spektrum der Magnesiumferrite hergestellt aus in wéassriger Losung gefallten
Hydroxiden, die aus der Kombination der Metallsalze Magnesium(ll)nitrat und Eisen(lIl)chlorid (rot) und
andererseits Magnesium(ll)nitrat und Eisen(lll)nitrat (schwarz) erhalten wurden.

Die Ergebnisse der No-Physisorption (Abbildung 96 und Tabelle 33) die Bildung einheitlicher
Nanopartikel im Fall des Fe(ll)-Prakursors deren GrtRRe im Bereich der KristallitgrofRe liegt
durch eine Isotherme des Typ IV und einer einheitlichen Porengrof3enverteilung mit einem

Peak bei Dpgyn= 16 nm.
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Abbildung 96: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) und dazugehérige PorengréfR3enverteilung
(rechte Seite) der Magnesiumferrite hergestellt aus in wassriger Losung geféllten Hydroxiden, die aus
der Kombination der Metallsalze Magnesium(ll)nitrat und Eisen(ll)chlorid (rot) und andererseits
Magnesium(ll)nitrat und Eisen(lll)nitrat (schwarz) erhalten wurden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 33: N2-Physisorptionsanalyse der mit der Fallungsmethode hergestellten Magnesiumferrite.

Material Oberflache Porenvolumen PorengrolRe
Ager / m2gt Ve / mL-g?t Dp o/ NM
MgFe2>O, aus Fe(ll) 62 0,28 16,54
MgFe,04 aus Fe(lll) 43 0,50 41,15

Die Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 97) zeigen eine Mischung eines

makropordsen (Dp>50nm)?2 und nanopordésen Materials an, das sich aus agglomerierten bzw.

Abbildung 97: Aufnahme der Rasterelektronenmikroskopie (links: 20kX; rechts: 100kX) des mit der
Fallungsmethode hergestellten Magnesiumferrits.

Die Ergebnisse der Charakterisierung des Materials zeigen, dass die Fallungsmethode sich
gut zur Synthese von porosem Magnesiumferrit eignet. Allerdings ist sie aufgrund des hohen
pH-Wertes, der fur die Fallung der Hydroxide bendtigt wird, nicht fur die Synthese von

Magnesiumferrit in einem nanopordsen Siliziumdioxid angewendet worden.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.4 Eigenschaften des Magnesiumferrits aus dem “Sol-Gel“-Verfahren
Die Auswirkung der Zugabe von Citronensaure in die wassrige Prakursor-Losung zeigt in der
thermogravimetrischen Analyse (Abbildung 98; linke Seite) einen signifikanten Unterschied

in dem Mechanismus der Zersetzung auf.
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Abbildung 98: Linke Seite: Thermogravimetrische Analyse des Eisen(lIl)-Nitrat/Magnesium(ll)-Nitrat-
Prakursors nach Zugabe einer aquimolaren Menge an Citronensaure.
Rechte Seite: Aus der thermogrvimetrischen Messungen erhaltene Kurven der differentiellen
Thermogravimetrie- (dunkelgelb) bzw. differentiellen Thermoanalyse (violett)-

Aus der differentiellen Thermogravimetrie (griine Linie in Abbildung 98; rechte Seite) ergibt
sich ein Reaktionsverlauf in vier Stufen.

Die erste Stufe (Abnahme 6.62%) stellt die Abgabe von (Kristall-)Wasser dar.

In der zweiten Stufe (Abnahme 44.75%) erfolgt die Zersetzung der nicht chelatisierten
Citronensaure, die vermutlich durch das als Oxidationsmittel dienende Nitrat katalysiert wird.
In der dritten und vierten Stufe (Abnahme insgesamt 27.61%) erfolgt die Zersetzung der
gebildeten Chelatkomplexe, was sich an einer erhdhten CO.-Konzentration in der
Syntheseatmosphare zeigt (Abbildung 99, linke Seite).

Die vollstéandige Umsetzung des Prakursors ist bei 85 Minuten (425 °C) abgeschlossen.
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Abbildung 99: Linke Seite: Aus der Analyse der Syntheseatmosphére erhaltene lonenstrom fiir die
Massezahl/Ladungsverhéltnisse m/z = 44 (COz*; oliv) sowie m/z = 46 (NOz*; magenta)
Rechte Seite: Aus der Analyse der Syntheseatmosphére erhaltene lonenstrom fur die
Massezahl/Ladungsverhéltnisse m/z = 18 (H20%; orange) sowie m/z = 30 (NO*; braun).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Den deutlichen Unterschied in wassriger Losung bei Zugabe der Citronensaure stellt die
thermische Zersetzung der in-situ gebildeten Chelat-Komplexe in einer exothermen Reaktion
dar, die in der differenziellen Thermoanalyse (violette Linie in Abbildung 98, rechte Seite)
beobachtet wird.

Die so erhaltene zusatzliche Energie wirkt sich neben der gleichmaRigen Verteilung der
Metallionen innerhalb des in situ gebildeten Polymernetzwerkes positiv auf die Bildung des
Magnesiumferrits aus, wie ein Vergleich des Materials mit und ohne Zugabe von

Citronensaure in die wassrige Metallsalz-Ldsung bei einer Umsetzungstemperatur bei 500 °C
Zeigt
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Abbildung 100: Linke Seite: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-
Achse verschoben) des aus wassriger Metallsalz-Lésung erhaltenen Prakursor-Gemisches ohne
(schwarz) und mit Zugabe von Citronensaure (rot) nach einer thermalen Behandlung bei 500°C.
Rechte Seite: Raman-Spektrum des aus dem “Sol-Gel“-Verfahren erhaltenen Magnesiumferrites

20 30 40

Obwohl die Umsetzungstemperatur nah am Punkt der vollstdndigen Zersetzung des
Prékursors liegt, zeigt das Rontgenpulverdiffraktogramm (Abbildung 100; linke Seite) die
Bildung von Magnesiumferrit mit den Reflexen 220; 311; 400; 422; 411 sowie 440 an. Die
durchschnittliche Kristallitgro3e D311 betragt dabei 8 nm.

Die hohe Phasenreinheit des Materials wird erneut mittels Raman-Spektroskopie
(Abbildung 100; rechte Seite) nachgewiesen, wo deutlich die fir die Spinell-Phase erwarteten
funf Schwingungsmoden Aig; Eg und 3 To4 erkennbar sind.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der N2-Physisorption (Abbildung 101) zeigen mit einer Typ IVa Isotherme mit
H2-Hysterese, einer hohen aktiven Oberflaiche (Ager =69 m?-g~1) sowie einer engen

PorengroRenverteilung mit einem Peak bei 5 nm, ein nanoporéses Material an.
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Abbildung 101: N2-Physisorptionsisotherme (linke Seite) und daraus abgeleitete
PorengréRenverteilung (rechte Seite) fir das Magnesiumferrit hergestellt mit dem “Sol-Gel“-Verfahren.

In der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 102) wird das Ergebnis der N2-Physisorption
bestatigt. Es ist klar erkennbar, dass die Agglomeration regelmafiig geformter Nanopartikel zu
einer einheitlichen Porositat des mit Sol-Gel hergestellten Magnesiumferrits fuhrt.

S W 7= “'P‘;‘é"f Ay N @ ¥ = -

dem “Sol-Gel“-Verfahren hergestellten Magnesiumferrits.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.5.5 Kombination der “Wet-Impregnation“-Methode mit dem “Sol-Gel“-Verfahren

Es ist im vorangegangenen Abschnitt gezeigt worden, dass die Synthese von nanoporésem
Magnesiumferrit mit der “Sol-Gel* Methode bereits bei einer verhaltnismaRig niedrieger
Umsetzungstemperatur T (500 °C) gute Ergebnisse liefert. Daher soll diese Synthese auch in
einem SBA-15 durchgefiihrt werden. Dazu wird zunéchst auf das Cobalt(ll,Ill)oxid als Modell-
System zurlckgegriffen.
Die Nz-Physisorption (Abbildung 103) des mit “Wet-Impregnation® hergestellten
Co3;0,@SBA-15-Komposites zeigt dabei einen bemerkenswerten Unterschied auf. Wahrend
sich im Fall der Prakursor-Lésung ohne Citronenséaure der erwartete Verlauf mit einer Typ IVa
Isotherme und gleichméaRig abnehmenden Porenvolumen einstellt, verandert sich bei dem mit
Citronenséure hergestellte Material die Form der Hysterese und die PorengréR3enverteilung ist
zu einer deutlich geringeren Porengrof3e (5,4 nm zu 7,9 nm; Tabelle 34) hin verschoben.
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Abbildung 103: N2-Physisorptionsisotherme (linke Seite) und daraus abgeleitete
PorengréR3enverteilung (rechte Seite) fir das als Strukturmatrix verwendete SBA-15 (schwarz) im
Vergleich zu den mit der “Wet-Impregnation®-Verfahren hergestellten Coz04@ SBA-15-Kompositen

hergestellt aus einer Prakursor-Losung ohne (blau) und mit Citronensaure (rot).

Tabelle 34 N2-Physisorptionsanalyse des SBA-15-140 und der Co304@ SBA-15-Komposite hergestellt
mit “Wet-Impregnation“-Methode und einer Prékursor-Lésung ohne bzw. mit Citronenséaure .

Material Beladung Oberflache Porenvolumen PorengroR3e

! w% Ager / m>gt Vp / mL-gt Dp,giH/ nm
SBA-15-140 / 438 1,12 7,92
“Wet-Impregnation® (WI) 40 191 0,47 7,93
W-1 mit “Sol-Gel“ 23 313 0,61 541
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Die Zugabe von Citronensaure zu der Prakursor-Lésung fihrt zu einer Veréanderung des
Wachstumsmechanismus des MetallOxids in Poren der Strukturmatrix (Abbildung 104). Im
Fall der einfachen Prékursor-Losung erfolgt des Wachstum entlang der Porenachse der
Strukturmatrix. Bei Zugabe von Citronensaure erfolgt, vermutlich analog dem
Pecchini-Prozess, die Reaktion der chelatisierten Metallionen mit den an der Silicaoberflache
befindlichen Hydroxid-lonen. Somit wachst das Metalloxid entlang der Porenwand der
Strukturmatrix an.

Da in diesem Fall das Porenvolumen nicht vollstandig gefillt wird, ergibt sich die ebenfalls
beobachtete deutlich geringere Beladung der Strukturmatrix mit dem Cobalt(ll,lll)oxid
(23 w% zu 40 w%; vgl. Tabelle 34).

Préakursor-Lésung Prakursor-Lésung
ohne Citronenséure mit Citronenséaure

Wl L1

Abbildung 104: Schematische Darstellung des Waschstums des Cobalt(ll,ll)oxids (hier gelb) in den
Poren der Strukturmatrix fir den Fall der Préakursor-Lésung ohne (linke Seite) und mit (rechte Seite)
Zugabe von Citronensaure.

Nachdem der unterschiedliche Wachstumsmechanismus des MetallOxids innerhalb der Poren
der Strukturmatrix anhand des Cobalt(ll,IIl)oxid erklart wurde, soll nun die Charakterisierung
des Magnesiumferrites, das mit dieser Methode in einem SBA-15 durchgefiihrt wurde, erfolgen.
Durch Variation der Temperatur wahrend Dispersion des SBA-15 soll der Einfluss der
Viskositat der Prakursor-Lésung, die sich durch die Zugabe von Citronensaure leicht erhoht,
auf die Imprégnierung der Strukturmatrix untersucht werden. Zudem konnte die erhdhte
Temperatur die Reaktion der chelatisierten Metallionen mit der Oberflache der Strukturmatrix
und somit das Ergebnis der Strukturabformung verbessern. In der N2-Physisorption der
MgFe,O.@SBA-15 Komposite (Abbildung 105), die bei unterschiedlichen Temperaturen der
Préakursor-Losung hergestellt wurden.
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Abbildung 105: N2-Physisorptionsisotherme (linke Seite) und daraus abgeleitete
PorengréRenverteilung (rechte Seite) fiir das als Strukturmatrix verwendete SBA-15-140 (schwarz) im
Vergleich zu den mit dem “Wet-Impregnation“-Verfahren hergestellten MgFe204@SBA-15-Kompositen

hergestellt aus einer bei Raumtemperatur (griin) bzw. 60°C (braun) behandelten Prékursor-Losung.
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Aus der Auswertunng der N2-Physisorption (Tabelle 35) wird eine Ver&nderung der
Eigenschaften des MgFe,0.@SBA-15-Komposites (starkere Abnahme der Oberflache Ager
(RT: 396 m?*g?; 60°C: 313 m*>g?) und des Porenvolumens Ve (RT: 0,9 mL-g7;
60°C: 0,6 mL-g™1)) sowie der Beladung des SBA-15 mit dem Magnesiumferrit (23 w% bei

Raumtemperatur zu 27 w% bei 60 °C) den verschiedenen Ruhrtemperaturen festgestellt.

Tabelle 35: N2-Physisorptionsanalyse eines SBA-15-140 und den MgFe204@ SBA-15-Kompositen
hergestellt mit der “Wet-Impregnation®-Methode kombiniert mit dem “Sol-Gel“-Verfahren bei der
jeweiligen Rihrtemperatur (RT bzw. 60 °C).

Material Beladung Oberflache Porenvolumen | PorengroiRe
[ w% Ager / mzgt Ve / mL-g? Dpgsn/ NM
SBA-15-140 / 462 1,35 8,61
MgFe.0.@SBA-15 (RT) 23 396 0,90 5,65; 8,50
MgFe,0.,@SBA-15 (60°C) 27 313 0,61 5,04; 7,91

Das Material nach dem Entfernen des SBA-15 zeigt im RoOntgenpulverdiffraktogramm
(Abbildung 106) jedoch erneut eine geringe Kristallinitét, sodass auf die Bestimmung der
Kristallitgrof3e in diesem Fall verzichtet worden ist. Ein Ziel, die im “Sol-Gel“-Verfahren bereits
bei einer thermalen Behandlung von 500 °C erhaltene hohe Kristallinitit des
Magnesiumferrites auf die Synthese in den Poren eines nanopordsen Siliziumdioxids zu
Ubertragen, ist also nicht erreicht worden.

MgFe,0, (60°C)

relative Intensitat

MgFe,0, (RT)

MgFe,0,@SBA (RT)

20 30 40 50 60 70 80
2601 Grad
Abbildung 106: Réntgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des mit der Kombination aus dem “Wet-Impregnation®-Verfahrens mit dem “Sol-Gel“-
Verfahren bei Raumtemperatur hergestellten MgFe20.@SBA-15-Komposites (grun) im Vergleich zum
Magnesiumferrit nach Entfernen des SBA-15 (Ruhrtemperatur: RT: violett; 60 °C: cyan).
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In der N2-Physisorption des Magnesiumferrits nach Entfernung des SBA-15 (Abbildung 107
und Tabelle 36) zeigt eine Typ IVa Isotherme mit H3-Hysterese ein pordses Material mit
deutlich verschieden hoher Oberflache (RT: 216 m?-g~ bzw. RT: 155 m*g™?) an.

Die aus der Analyse der MgFe.0.@SBA-15-Komposite erwartete signifikante Anderung der
porésen Eigenschaften (Porenvolumen/Porengréf3e) bei Variation der RUhrtemperatur ist
jedoch nicht zu erkennen.
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Abbildung 107: N2-Physisorptionsisotherme (linke Seite) und daraus abgeleitete
PorengrofRenverteilung (rechte Seite) des mit der Kombination aus dem
“Wet-Impregnation“-Verfahrens mit dem “Sol-Gel“-Verfahren hergestellen Magnesiumferrits nach
Entfernung der Strukturmatrix (Rihrtemperatur: RT: violett; 60 °C: cyan)

Tabelle 36: N2-Physisorptionsanalyse fiir das Magnesiumferrit hergestellt in einem SBA-15-140 mit
der Kombination des “Wet-Impragnation“-Verfahrens mit dem “Sol-Gel“-Verfahren bei der jeweiligen
Rihrtemperatur (RT bzw. 60 °C).

Probe Oberflache | Porenvolumen | Porengrdl3e
Ager/ m>g1 Ve / mL-g? Dpgsn/ NM
MgFe204 (RT) 216 0,33 3,76
MgFe,0, (60°C) 155 0,33 3,60
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5. Ergebnisse und Diskussion

Um die Kiristallinitit des Materials zu erhdhen,

wurde das bei
MgFe,0.@SBA-15-Komposit erneut bei 900 °C umgesetzt.

60 °C gerihrte

Im Rontgenpulverdiffraktogramm des Magnesiumferrits nach Entfernen der Strukturmatrix

(Abbildung 108) ist deutlich eine Verunreinigung des Materials mit Eisen(lll)oxid (Hamatit;

Korund Struktur) zu erkennen.
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Abbildung 108: Réntgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°; zur Klarheit entlang der y-Achse
verschoben) des Magnesiumferrits nach Entfernen der Strukturmatrix nach einer thermischen
Behandlung des MgFe204@SBA-15-Komposites bei 500°C (violett) und einer weiteren thermischen
Behandlung bei 900°C (braun).

In den Aufnahmen der Rasterelektronenmikroskopie (Abbildung 109) ist ein Gemisch von

porésen Material zusammen mit einer plattchenférmigen bulk-Phase erkennbar. Aufgrund der

hohen statischen Aufladung des Materials ist nicht die bisher verwendete VergréRerung im

Bereich von 100kX mdglich gewesen. Die aus der Energiedispersive-Rontgenspektroskopie

bestimmte elementare Zusammensetzung des Materials (Tabelle 37) zeigt erneut ein

Uberschuss von Eisen und hohen Gehalt an Silizium (3 at%) an.

Abblldung 109 Aufnahmen der Rasterelektronenmlkroskople (links: 20kX; rechts 50kX fur das
Magnesiumferrit hergestellt in einem SBA-15-140 mit der Kombination des “Wet-Impragnation®-
Verfahrens mit dem “Sol-Gel“-Verfahren.

Tabelle 37: Elementare Zusammensetzung fur das Magnesiumferrit hergestellt mit der
Kombination der “Wet-Impragnation“-Methode mit dem “Sol-Gel“-Verfahren.

Kohlenstoff Sauerstoff Magnesium Eisen Silizium
(K-Linie) / at% (K-Linie) / at% | (K-Linie) /at% | (L-Linie) /at% | (K-Linie)/ at%
14,26 50,56 9,30 22,93 2,95
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5. Ergebnisse und Diskussion

Um den hohen Gehalt an Silizium des in einem nanopordsen Siliziumdioxid hergestellten
Magnesiumferrits auch nach Entfernen der Strukturmatrix (3 at%) genauer zu untersuchen,

wurde an dem Material die Infrarot-Spektroskopie durchgefihrt (Abbildung 110).

Transmission
Transmission

—— MgFe,0, Referenz
—— MgFe,0,@SBA-15 —— 2M NaOH
—— MgFe,0, ——— 2M NaOH + 5M NaOH

2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl v/ cm™ Wellenzahl v/ cm™
Abbildung 110: Linke Seite: Infrarot-Spektrum (Transmission) eines Magnesiumferrit
Referenzmaterials (Fallungsmethode; schwarz) im Vergleich zu dem mit einer Kombination des
“Wet-Impregnation“-Verfahrens mit dem “Sol-Gel“-Verfahren hergestellten
MgFe204@ SBA-15-Komposites (blau) und desselben Materials nach dreimaliger Behandlung in 2M
Natriumhydroxid bei 60°C (rot).
Rechte Seite: Vergleich der Behandlung des MgFe.04@SBA-15-Komposites in 2M Natriumhydroxid
(rot) und einer Kombination von 2M Natriumhydroxid und 5M Natriumhydroxid (jeweils dreimal) (grau).

Dabei ist nach der alkalischen Behandlung mit Natriumhydroxid eine Bande im Bereich von
1010 cm™ zu beobachten, die nicht dem Komposit oder dem Magnesiumferrit zugeordnet
werden kann (Tabelle 38). In der Literatur wird diese Bande zwar ebenfalls als Si-O-
Schwingung gefuihrt.'%! Die Verschiebung im Vergleich zum im Komposit enthaltenen
Siliziumdioxid wird jedoch durch darin enthaltene Magnesium-lonen verursacht.**%

Dies deutet somit auf die Bildung eines Magnesiumsilikates (Summenformel MgxSiyOz zum

Beispiel Magnesiumorthosilikat MgSiOa) hin.

Tabelle 38: Zuordnung der im Infrarot-Spektrum auftretenden Schwingungsbanden.

Wellenzahl v/ cm™ Vibration
403 (schwach; Uberlagert) v(O-Mg-0)1299!
431 (schwach) v2(O-Fe(l1l)ok.-O)200)
468 (stark) v(Si-O-Si)!
538 (mittel) v1(O-Fe(ll1) ok -O)12!
913 (mittel) V(Si-OH)20)
~1010 (schwach) v(Si-OH)
1095 (sehr stark) Vas(Si-O-Si)[20)
1629 (schwach) 5 (H-O-H)20
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5. Ergebnisse und Diskussion

Da diese Silikate unloslich in basischer Umgebung sind, ist mit einer Anderung der der
Konzentration der Base oder Temperatur der Behandlung keine Verbesserung zu erwarten.
Die Loslichkeit von Magnesiumsilikat ist im sauren Bereich deutlich héher, jedoch ist auch das
Magnesiumferrit nicht saurestabil, sodass wassrige Losungen starker anorganischer Sauren
(z.B. HF oder HCI) nicht fur die Behandlung des Materials in Frage kommen.

Daher wurde eine Behandlung des Materials in methanolischer HCI (pHgemessen = 2.2) und
wassriger Essigsaure (pHgemessen = 3,4) bei 60 °C durchgeflhrt.

Die Ergebnisse der Infrarot-Spektroskopie (Abbildung 111) zeigen keine Verbesserung der
Reinheit des Materials und auch die Energiedispersive-Roéntgenspektroskopie zeigt

unverandert einen hohen Siliziumgehalt von 3 at% an.

Transmission

—— 2M NaOH + 5M NaOH

—— +HCI (pH=2)
—— + CH,COOH (pH = 3)
2000 1500 1000 500

Wellenzahl v/ cm™

Abbildung 111: Infrarot-Spektrum (Transmission) des mit Natriumhydroxid behandelten
MgFe204@SBA-15 Komposites im Vergleich zu der Nachbehandlung mit methanolischer Salzsaure
(rot) und Essigsaure (blau).

Dies lasst den Schluss zu, dass bei der Synthese des Magnesiumferrits in einem nanoporésen
Siliziumdioxid als Nebenprodukt komplexe Magnesiumsilikate auftreten.

Diese Silikate konnen nicht von dem gewunschten Produkt getrennt werden und dariber
hinaus wird noch die Bildung des Magnesiumferrits in der Strukturmatrix durch die
Veranderung des Verhdltnisses von Eisen und Magnesium negativ beeinflusst, was ebenfalls
in der Energiedispersiven-Rontgenspektroskopie durch den erhdhten Anteil von Eisen im
Material beobachtet wurde.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.6 Magnetische und elektrische Charakterisierung der Magnesiumferrit-Nanopartikel
Im folgenden Abschnitt sollen nun die Magnesiumferrit-Nanopartikel die, im Rahmen der
Untersuchungsmethoden, phasenrein hergestellt wurden, hinsichtlich inrer magnetischen und

elektronischen Eigenschaften untersucht werden.

J\/\/\/k___

Fallungsmethode

DUISNEPAT e N

"Sol-Gel"

Fallungsmethode

Raman-Intensitét
relative Intensitét

"Sol-Gel"

e ™ N\ A ,
"Two-Solvent"

T T T . T T T T "Two-Solvent"
200 300 400 500 600 700 800 9001000 T T T T T

B 20 30 40 50 60 70 80
Wellenzahl v /cm 20/ Grad

Abbildung 112: Raman-Spektrum (zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben, linke Seite): und

Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 20°-80°, zur Klarheit entlang der y-Achse verschoben, rechte

Seite) der Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit der Fallungsmethode (schwarz); dem “Sol-
Gel“-Verfahren (blau) und der “Two-Solvent“-Methode (dunkelgelb).

Es zeigt sich anhand der R&ntgenpulverdiffraktometrie und der Raman-Spektroskopie
(Abbildung 112), dass alle drei untersuchten Materialien die gewinschte Spinell-Struktur mit
einer Kristallitgréf3e im Bereich von 5 nm bis 20 nm aufweisen.

Im Fall des strukturell &hnlichen Zinkferrits wurde anhand der Verschiebung der Peaks im
Raman-Spektrum durch Anpassung mit einen theoretisch berechneten Spektrum der idealen
Struktur, analog der Rietveld-Methode bei der ROntgenpulverdiffraktometrie, der
Inversionsgrad x bestimmt.?6291 Da in dieser Arbeit die Spektren jedoch eine niedrige
Auflésung haben und aufgrund der geringe Kristallinitat eine starke Verbreiterung der Peaks
beobachtet wird, wurde diese Anpassung in dieser Arbeit nicht durchgefihrt. Stattdessen
wurde mittels einer Messung das magnetischen Momentes p in Abhéngigkeit zum angelegten
magnetischen Feld mit der Starke H gemessen (Abbildung 113).
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Abbildung 113: Messung das magnetischen Momentes W bei 10 K (link Seite) und 300 K (rechte
Seite) der Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit der Fallungsmethode (schwarz); dem “Sol-
Gel“-Verfahren (blau) und der “Two-Solvent‘-Methode (dunkelgelb).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Da das Mg?*-lon diamagnetisch ist, ist das magnetische Verhalten des Materials, besonders
die Sattigungsmagnetisierung, abhangig von der Verteilung der Fe(lll)-lonen in den beiden
Subgittern der Spinell-Struktur und damit vom Inversionsfaktor x. Der Anteil an Eisen(lll) in
den Tetraedeplatzen, welches ein hoheres magnetisches Moment als im Fall der Besetzung
des Oktaederplatzes aufweist (vgl. Abschnitt 2.3), steigt im Fall eines sinkenden
Inversionsgrad x [von perfekt invers (x = 1)].

Aus diesem Grund ist eine hbhere Sattigungsmagnetisierung Ms bei einem geringeren
Inversionsgrad x zu erwarten.

Dieses Verhalten wird in den Messungen bestétigt, da im Fall der hohen Synthesetemperatur
des mit “Two-Solvent” hergestellten Materials, das vermutlich auch den niedrigsten Wert flr
den Inversionsgrad aufweist, bei beiden Temperaturen die hdchste Sattigungsmagnetisierung
gemessen wurde.

Bei 10 K ist aufgrund der ,Einfrierung“ der magnetischen Momente, die unterhalb der
sogenannten ,blocking Temperature® Tg stattfindet, ein ferrimagnetischen Verhalten der
Proben (Auftreten von Remanenz bei H = 0) zu beobachten.

Bei 300 K zeigen die untersuchten Materialien ein superparamagnetisches Verhalten, das bei
nanostrukturierten Magnesiumferrit bereits beschrieben wurde.[292-204

Bei der Messung bei 300 K zeigen die Messungen keine vollstandige Sattigung an, sodass die
Sattigungsmagnetisierung des Materials durch Auftragen der Magnetisierung M in
Abhangigkeit zur inversen Feldstarke H! ermittelt wird (Abbildung 114 und Abbildung 115).

Magnetisierung M/ emu-g '
3

Inverses magnetisches Feld H'/ Oe™’

Abbildung 114: Magnetisierung M aufgetragen gegen die inverse Feldstarke H™ flr die
Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit der “Sol-Gel“-Verfahren (blau).
Dariiber hinaus ist fir den linearen Bereich die Ausgleichsgerade (rot) mit der entsprechenden
Geradengleichung dargestellt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der Sattigungsmagnetisierung fur die Messungen bei 10 K sowie 300 K sind
in Tabelle 39 zusammengefasst.

Bei 10 K fihrt das “Einfrieren der magnetischen Momente zu Frustationseffekten im Material
aus denen eine erhohte Sattigungsmagnetisierung resultiert. el

Hier liegen das mit “Sol-Gel“ und Fallungsmethode hergestellte Magnesiumferrit in der
gleichen GroRenordnung (30 emu-g™) jedoch sind sie etwas geringer im Vergleich zum
Material aus der mit “Two-Solvent“-Methode (37 emu-g™).

Bei 300 K fuhrt die thermische Bewegung der Atome zu einer Abschwachung der
magnetischen  Kopplung der Spins, sodass hier geringere  Werte der

Sattigungsmagnetisierung Ms (14 emu-g - 25 emu-g™) vorliegen.

o 30 - 30

g 2007 —47860x + 20,94 5 20 4 ¥ = 60308 + 2555
< £

- Q

= 10 - 10

[=)] m] u] S

c o

3 T T : =

a -0 5 10 = -10

1] -4

= 0

2 I

) y=-48413x — 21,14 e

g 5

= P

Inverses magnetisches Feld H 7/ Oe Inverses magnetisches Feld H'/ Oe™

Abbildung 115: Magnetisierung M aufgetragen gegen die inverse Feldstéarke H™ flr die
Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit der Fallungsmethode (linke Seite; schwarz) und der
“Two-Solvent“-Methode (rechte Seite; dunkelgelb).

Dariiber hinaus ist fir den linearen Bereich die Ausgleichsgerade (rot) mit der entsprechenden
Geradengleichung dargestellt.

Es wird keine Abh&ngigkeit der Sattigungsmagnetisierung zu der Kristallinitdt beobachtet, da
das Material aus der Fallungsmethode mit der grofRten Kristallitgrof3e (Dsziz =20 nm) bei
beiden Temperaturen einen geringen Wert aufweist als das mit der “Two-Solvent“-Methode
hergestellte Magnesiumferrit (Dz11 = 8 nm). Zusatzlich liegt die Sattigungsmagnetisierung aller

Proben unter der des bulk-Magnesiumferrits (Raumtemperatur: 33 emu-g1)[©®

Diese Unterschiede ergeben sich aus der Nanostruktur der untersuchten Materialien.

Dabei spielt die hohe Oberflache des Materials eine entscheidende Rolle. Dadurch kommt es
zu einer im Vergleich zur bulk-Phase erhéhten Anzahl von Fehlordnungen der Struktur, wie
Sauerstoff-Fehlstellen sowie Anderungen in der Verteilung der Metall-lonen auf den
Gitterplatzen. Dies fuhrt zu einer Verdrilung der magnetischen Momente im Material
(“Spin-Canting“), die im Fall des Magnesiumferrits zu einer Abschwéachung der

Sattigungsmagnetisierung im Vergleich zum bulk-Material fuhrt.[20%
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5. Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend der Anderung der Sattigungsmagnetisierung ergeben sich auch Unterschiede
in den elektronischen Eigenschaften der hergestellten Materialien.

Aus der bei Raumtemperatur durchgefuihrten diffusen UV-Vis-Spektroskopie wurde mittels des
Tauc-Plots die direkte Bandlicke ermittelt Im Fall des Magnesiumferrits gibt die die Position
der LM-CT-Bande (Ligand to Metal-Charge-Transfer; 2p(O2" —3d(Fe3*)) an.[?%!

Die graphische Auswertung ist in Abbildung 116 dargestellt.

60
—_— 3
50 g
2 2%
~ 404 @
s 3 o 24
-— A -
8 301 5=
E 3 W
@ [
< 201 5 & 11
S oL
10 4 3
LN ___._,{ ____________
04
300 400 500 600 700 800 2,0 2,5 3,0 3,6
a) Wellenlénge A/ nm Photonen-Energie E / eV
25 0,7 4
2 061
e (]
= i o
s 20 g z 0,54
g 3%
a - 0,4
3157 5 =
g % T 031
€ 10 =& ‘
s Z 0,21
= o L
5 s 0,14
- y=0
00+—== 5 - - - = = - - - - - =2 ]
0 r T T T T T T r
300 400 500 600 700 800 2,0 2,5 3,0 35
b) Wellenldnge A/ nm Photonen-Energie E / eV
50 15,0
45 4 _
40 2 125
S 5%
T 351 g .2100
o 2o
@ 304 2=
K g = 7.57
g 2 U
< 20 £ & 501 /
£ — L
[= . —
18 57 25
10 1 =
5 4 00— = <L — — — — — = — 1
0 T T T T r T T T
300 400 500 600 700 800 2,0 25 3,0 35
C) Wellenldnge 1/ nm Photonen-Energie E / eV

Abbildung 116: UV-Vis-Spektrum (linke Seite) sowie dazugehdriger Tauc-Plot fur den Fall des
direkten Elektronen-Uberganges (rechte Seite) mit Bestimmung der Bandliicke durch den Schnittpunkt
des linearen Bereiches (orange; gestrichelt) mit der x-Achse (y = 0) (rot; gestrichelt) fur
Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit a) Fallungsmethode (schwarze Linie);

b) “Sol-Gel“-Verfahren (blaue Linie); c) “Two-Solvent*-Methode (grtine Linie).
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5. Ergebnisse und Diskussion

Es wird fiir das mit dem “Sol-Gel“-Verfahren hergestellte Magnesiumferrits eine Bandliicke von
2,0 eV erhalten.

Die mittels sich aus der Kristallfeldtheorie ergebende theoretische Bandliicke betragt
1,7 eV?%l, Der gemessene Unterschied ist mit der Abweichung des Materials von der idealen
inversen-Spinell-Struktur zu erklaren.

Das mit der “Two-Solvent“-Methode hergestellte Magnesiumferrit weist neben der hdchsten
Sattigungsmagnetisierung (25,6 emu-g™) auch die starkste Abweichung von der
theoretischen Bandliicke auf (2,7 eV; Tabelle 39).

Neben der sehr hohen Oberflache des Materials (170 m2-g™') spielt vermutlich auch ein
erhohter Grad an Fehlordnung in der Struktur, der sich aus der hohen Temperatur der
Umsetzung (900 °C) und eventuell auch aus der Bildung von Nebenphasen (Silikaten) ergibt,
eine entscheidende Rolle.

Die mit der Fallungsmethode und “Sol-Gel* hergestellten Magnesiumferrit-Nanopartikel sind
aufgrund ihrer Bandliicke im Bereich 2,0 eV -2,2eV ein vielversprechendes Material fur eine

Anwendung in der Photokatalysel*%4,

Tabelle 39: Kristallitgro3e; obere Sattigungsmagnetisierung Ms bei 300 K sowie aus direktem
Ubergang bestimmte Bandliicke der Magnesiumferrit-Nanopartikel hergestellt mit der
Fallungsmethode; dem “Sol-Gel“-Verfahren und der “Two-Solvent“-Methode.

Methode KristallitgroRe Sattigungsmagnetisierung Bandliucke
Dz1a / nm Ms / emu-g l eV
10 K 300 K
Fallungsmethode 18 28,6 21,0 2,16
“Sol-Gel* 6 30,2 14,0 1,99
“Two-Solvent” 8 37,5 25,6 2,67
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6. Zusammenfassung
In dieser Arbeit lag der Fokus auf der Charakterisierung nanoporéser Metalloxide mit
Spinell-Struktur und deren Anwendung in der Gas-Sensorik.
Zunachst wird die Charakterisierung des nanoportsen Cobalt(ll,ll)oxids hergestellt mit zwei
“Nanocasting“-Verfahren (“Incipient-Wetness* sowie “Solid State-Grinding“) in einem KIT-6
vorgestellt.
Aus der Analyse der Nz-Physisorption und Roéntgenpulverdiffraktometrie konnte die
erfolgreiche Replikation der geordnet-nanoporésen Strukturmatrix nachgewiesen werden.
Die Ergebnisse der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie zeigen eine Veranderung der
Oberflachenstruktur bei der Umsetzung des Cobalt(ll,Ill)oxids in einer Nz-Atmosphare
(hoherer Anteil an Gittersauerstoff) an.
AnschlieBend wurde der Einfluss des Einbaus von Fremdmetallen in die Struktur des
Cobalt(l1,111)oxids am Beispiel von Nickel und Eisen untersucht.
Dabei zeigt sich, dass bei Modifikation des Cobalt(ll,ll1)oxids mit Nickel keine signifikante
Anderung der strukturellen Eigenschaften bewirkt und daher ebenfalls ein
geordnet-nanopordses Material erhalten wird.
Bei dem Einbau von Eisen wird dies jedoch nicht erreicht. Dort ist in den Aufnahmen der
Rasterelektronenmikroskopie keine geordnete Porenstruktur erkennbar, was hauptsachlich
auf eine veranderten KornchengréRe des mit Eisen maodifizierten Cobalt(ll,11)oxids
zurlckzufuhren ist. Versuche durch Variation der Synthesetemperatur bzw. -atmosphare oder
durch einen Wechsel der Strukturmatrix (von KIT-6 zu SBA-15) ein geordnet-nanoporoses
Material zu erhalten, blieben ohne Erfolg.
Die in dieser Arbeit hergestellten geordnet-nanoporésen Cobalt(ll,lll)oxide wurden
anschliel3end als Halbleiter-Sensor flir Kohlenmonoxid eingesetzt.
Das reine Cobalt(ll,ll)oxid reagiert auf die Zugabe des Kohlenmonoxids mit einer starken
Anderung des Widerstandes R (Sensorantwort (R/Ro) im Bereich 3-5) im gesamten
untersuchten Konzentrationsbereich (¢(CO) = 10ppm-100ppm).
Die Ansprechzeit ty liegt bei ¢(CO) = 50 ppm im Bereich von 20 Sekunden.
Anhand des Vergleiches der zwei gleichzeitig eingesetzten Sensoren wird bei dem in Luft
hergestellten nanoporésem Cobalt(ll,1ll)oxid ein messbarer Einfluss der Schichtdicke des
Sensorfilms festgestellt. Zuséatzlich ist ein negativer Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die
Sensorantwort (R/Ro) und den Beladungsgrad a erkennbar.
Bei dem in N2 hergestellten nanoporésem Cobalt(ll,IIl)oxid fallen die Unterschiede zwischen
Sensoren deutlich geringer aus. Dies ist vermutlich auf einen gleichméRigen Sensorfilm
aufgrund der geringeren GroRenunterschiede der Partikel im Vergleich zu dem in Luft

hergestellten Material zurtckzufuhren.
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Der bereits in der Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie festgestellte Unterschied der
Oberflacheneigenschaften des bei verschiedenen Syntheseatmosphdren hergestellten
Cobalt(ll,11oxids wird durch einen héheren Belegungsgrad a im Fall des in N2 hergestellten
Materials beobachtet. Interessanterweise wirkt sich in diesem Fall die Feuchtigkeit nicht
negativ auf die Sensorantwort (R/Ro) und den Belegungsgrad a aus.

Durch den Einbau von Nickel in das Cobalt(ll,ll1)oxid werden die elektronischen Eigenschaften
des Materials deutlich verandert, was sich besonders an einer deutlich héheren Leitfahigkeit
des Sensormaterials (100 Q zu 500 Q) zeigt.

Diese Veranderung wirkt sich ebenso negativ auf das p-Verhalten des Sensors aus und die
Sensorantwort (R/Ro) liegt nur noch im Bereich von 1,2-1,4.

Der darauffolgende Abschnitt beschéftigt sich mit der Synthese von nanopordsem
Magnesiumferrit in einem SBA-15.

Dafir wurde zunachst mittels thermogravimetrischer Analyse der Zersetzungsmechanismus
der als Prakursor eingesetzten Gemisches aus Magnesium(ll)nitrat und Eisen(lll)nitrat in den
Losungsmitteln Wasser und Ethanol untersucht.

Der  signifikante Unterschied zwischen  der  Zersetzungstemperaturen  des
Metallsalz-Gemisches (380°C (Wasser) zu 405°C (Ethanol)) wird ebenfalls in der
Rontgenpulverdiffraktometrie des bei 500°C umgesetzten Materials durch eine stark
unterschiedliche Kristallinitat deutlich.

Das in Ethanol hergestellte Material wurde daraufhin erneut bei héheren Temperaturen
umgesetzt. Bei einer Synthesetemperatur 900 °C wurde schlieBlich phasenreines
Magnesiumferrit erhalten.

Bei dieser Temperatur wurde die “Two-Solvent“-Methode durchgefiihrt.

Es konnte mit diesem Verfahren zwar phasenreines Magnesiumferrit hergestellt werden, wie
die Ergebnisse der Rontgenpulverdiffraktometrie und Raman-Spektroskopie zeigen.

Jedoch weisen die N2-Physisorption sowie die Aufnahmen der
Transmissionselektronenmikroskopie auf agglomerierten Nanopartikeln hin.

Daher wurde mittels einer Kombination von  Schmelzimpragnierung  und
“Two-Solvent* versucht geordnet-nanopordses Magnesiumferrit zu erhalten.

Vermutlich aufgrund der unginstigen Verteilung des Prékursors auf der Oberflache der
Strukturmatrix ist jedoch in diesem Fall eine Verunreinigung mit nicht umgesetzten
Eisen(lIl)oxid erkennbar.

Die Rontgenpulverdiffraktometrie in Kombination mit Raman-Spektroskopie zeigt, dass bei
Zugabe einer aquimolaren Menge an Citronensaure in die wassrige Metallsalz-Losung
phasenreines  Magnesiumferrit ~ bereits  bei  einer  verhaltnismalig  niedrigen

Synthesetemperatur von 500°C erhalten wird.
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Daher wurde versucht durch Kombination des “Sol-Gel*-Verfahrens und der
“Wet-Impregnation“-Methode nanoportses Magnesiumferrit in einem SBA-15 herzustellen.
Dabei kommt es zu einer bemerkenswerten Anderung des Wachstumsmechanismus in der
Strukturmatrix. In den bislang in der Arbeit hergestellten Metalloxid@ SiO.-Kompositen verlauft
das Wachstum des Materials entlang der Porenachse. Bei Zugabe der Citronenséaure,
hingegen, erfolgt das Wachsen des Metalloxids entlang der Porenwand, was durch einen
Pecchini-artigen Prozess der durch die Citronensaure chelatisierten Metall-lonen mit den
Hydroxid-lonen auf der Oberflache des Siliziumdioxids erklart werden kann.

Dadurch ergibt sich nach dem Entfernen der Strukturmatrix eine Mischung aus porésem
Material und einer  plattchenférmigen bulk-Phase, wie  Aufnahmen  der
Rasterelektronenmikroskopie zeigen.

Allerdings wird auch in diesem Fall selbst nach einer Behandlung bei 900 °C kein
phasenreines Magnesiumferrit erhalten. Die Untersuchung dieses Materials mit der
Infrarot-Spektroskopie weist auf die Bildung von Magnesiumsilikaten hin. Diese spielen
vermutlich eine entscheidende Rolle fir die nicht erfolgreich Synthese von Magnesiumferrit in
den Poren eines nanopordsen Siliziumdioxids.

Bei den in dieser Arbeit hergestellten phasenreinen Magnesiumferrit-Nanopartikeln
(Fallungsmethode, “Sol-Gel“ sowie “Two-Solvent®) wurden abschlieRend die magnetischen
und elektronischen Eigenschaften untersucht.

Hierbei zeigen alle Proben bei 300 K superparamagnetisches Verhalten, das durch das
“Einfrieren der magnetischen Momente unterhalb der Blocktemperatur Tg (10 K) in
Ferrimagnetismus Ubergeht.

Durch die inverse Spinell-Struktur und dem diamagnetischen Verhalten des Magnesiums
hangt die Magnetisierung des Materials direkt mit dem Inversionsgrad x zusammen. Je
niedriger der Wert von X, desto hoher ist die Sattigungsmagnetisierung Ms.

Die mittels diffuser UV-Vis-Spektroskopie ermittelten Bandliicken (direkter Ubergang) der
Magnesiumferrit-Nanopartikel liegen im Bereich von 1,99 eV - 2,76 eV und damit wird im
Gegensatz zum Zinkferrit?sl, eine Abhangigkeit der Struktur (Inversionsgrad x) und den

elektronischen Eigenschaften des Magnesiumferrits beobachtet.

122



7. Ausblick

7. Ausblick
Im Bereich der vorgestellten Synthesen sind bei der Kombination der
“Wet-Impregnation“-Methode und dem “Sol-Gel“-Verfahren weitere Untersuchungen
notwendig.
In erster Linie sollten Messungen der Transmissionselektronenmikroskopie durchgefihrt
werden, um Aussagen Uber die Verteilung der Metalloxide in der Strukturmatrix treffen zu
konnen.
Durch Messungen wahrend der Umsetzung (z.B. in-situ Infrarot-Spektroskopie und/oder in-
situ Rontgenpulverdiffraktometrie) sollte der Zersetzungsmechanismus des Prakursors und
der Einfluss intermediar gebildeter Phasen (z.B. Hydroxide) auf die Struktur und Verteilung
des Materials auf der Oberflache der Strukturmatrix untersucht werden.
Wird das organische Templat im nanopordsen Siliziumdioxid nicht durch thermische
Behandlung, sondern durch Extraktion (in Ethanol; heier Schwefelsdure oder mit einer
Kombination von Salpetersdure und Wasserstoffperoxid) entfernt, wird die Polaritat der
Oberflache erhdht und damit die Strukturabformung eventuell verbessert.
Auch eine Funktionalisierung der Oberflache des Siliziumdioxids mit Citronensaure oder
anderen chelatisierenden Molekilen (z.B. Oxalsaure) konnte interessante Erkenntnisse liefern.
Dabei sollten Phosphate als Ankergruppe in Betracht gezogen werden, da in der
Arbeitsgruppe bereits gezeigt werden konnte, dass damit die Anbindung organischer Molekiile
wie L-Prolin oder Adenosinmonophosphat moglich ist.2°71
Bei der Charakterisierung des Magnesiumferrits sollten durch Messungen mit
MoRbauer-Spektroskopie der genaue Inversionsfaktor x bestimmt werden.
Wird dies mit mehreren Referenzmaterialien durchgefiihrt, kbnnte spéter eine qualitative
Abschatzung des Inversionsfaktors x mittels Raman-Spektroskopie erfolgen. 26!
Bei den sensorischen Messungen des Cobalt(ll,ll)oxids zeigte sich, dass besonders das in
N2-Atmosphare Material zuverlassige Ergebnisse liefert.
Hier sind durch Variation der Messparameter (Temperatur; Sauerstoffgehalt; Feuchtigkeit)
weitere Erkenntnisse Uber den genauen Mechanismus der Oxidation von Kohlenmonoxid an

der Oberflache des Cobalt(ll,11l)oxids moglich.
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Anhang Al: Charakterisierung des geordnet-nanoporésem Siliziumdioxides

Im Folgenden erfolgt die Charakterisierung des geordnet-nanoporésem Siliziumdioxides KIT-6
welches in dieser Arbeit als Strukturmatrix fur das mit dem “Nanocasting“-Verfahren
hergestellten Cobalt(ll,Ill)oxid dient.

In ist das Rontgenpulverdiffraktogramm des KIT-6 bei verschiedenen Temperaturen der
hydrothermalen Behandlung (80 °C sowie 140 °C) dargestellt.
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Abbildung Al: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 0,55°-3°) des geordnet-nanoporésen
Siliziumdioxides KIT-6 nach einer hydrothermalen Behandlung bei 80 °C (schwarz) bzw. 140 °C (rot).

Die Verschiebung der Rontgenpulverdiffraktogramme resultiert aus der unterschiedlichen
Grolle und damit verandertem Abstand der Poren im KIT-6. Es sind die bei der kubischen
Ia3d-Symmetrie erwarteten Reflexe erkennbar:B® der 211- und der 220-Reflex sowie -in
Ansatzen- zusatzlich der 420-Reflex und der 322-Reflex bei dem bei 140 °C hydrothermal
behandelten KIT-6.

Die hydrothermale Behandlungstemperatur wird im weiteren Verlauf der Arbeit verklrzt wie
folgt angegeben: KIT-6-140.

Mithilfe der Bragg-Bedingung (Gleichung 14) wird der Netzebenenabstand d des
nanoporésen Siliziumdioxides berechnet. Dafiir wird in dieser Arbeit der Einfallswinkel des
intensivsten Reflexes 2 Thetay:1 verwendet.

In Tabelle Al sind der aus dem Rdntgenpulverdiffraktogramm bestimmte Netzebenenabstand
d211 sowie die nach (Gleichung 16) berechnete Gitterkonstante a des KIT-6-Silica bei den
verschiedenen Temperaturen der hydrothermalen Behandlung (80 °C bzw. 140 °C)
dargestellt. Die Werte fur die Gitterkonstante liegen bei 18 nm (KIT-6-80) sowie 22 nm
(KIT-6-140).

Tabelle Al: Aus dem Roéntgenpulverdiffraktogramm bestimmter Einfallswinkel 2 Thetaz11, der daraus
berechnete Netzebenenabstand d»1;1 sowie die Gitterkonstante a des KIT-6 bei verschiedenen
Temperaturen der hydrothermalen Behandlung.

Silica 2 Thetazi1 / Netzebenenabstand d»i1 Gitterkonstante a /
Grad / nm nm
KIT-6-80 1,17 7,5 18
KIT-6-140 0,98 9,0 22
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Anhang Al: Charakterisierung des geordnet-nanoporésem Siliziumdioxides

In der Analyse der N»-Physisorption (Abbildung A2 und Tabelle A2) zeigen die Isothermen
des Typs IVa jeweils ein nanoporéses Material an.

Die H1-Hysterese weist zudem auf zylindrisch geformte Poren hin.
Die monomodale Verteilung der PorengrofRe Depgyn bei 6 nm (KIT-6-80) bzw. 10 nm

(KIT--6-140) zeigt die bereits im Rontgenpulverdiffraktogramm beobachtete hohe Ordnung des
Porensystems des KIT-6 an.
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Abbildung A2: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) und die aus dem Desorptionsast mittels
BJH-Methode sowie NLDFT (Inset) bestimmte PorengréRenverteilung (rechte Seite) des KIT-6 nach
einer hydrothermalen Behandlung bei 80°C (schwarz) bzw. 140°C (rot).

Aus der PorengroRe Dp und der Gitterkonstante a wird die Dicke der Porenwand tp bestimmit.

Im Fall des kubischen KIT-6 erfolgt die Berechnung von tr gemaR der Gleichung 17:5
a

tp=3— Dp nipFT (20)

Tabelle A2: Ergebnisse der N2-Physisorptionsanalyse fur das KIT-6 bei verschiedenen Temperaturen
der hydrothermalen Behandlung.

Material Oberflache | Porenvolumen | PorengréfRe/nm | Dicke Porenwand
Ager / m2gt Ve /cmi-g? Degit | DeNiDET te / NM
KIT-6-80 604 0,67 4,36 5,78 3,22
KIT-6-140 515 1,47 8,59 10,48 0,52
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Anhang A2: Thermogravimetrische Analyse des Cobalt(l)nitrates

Thermogravimetrische Analyse des Cobalt(ll)nitrates

In diesem Abschnitt wird der Mechanismus des Zerfalls des als Prékursor verwendeten
Metallsalzes Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat mithilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA)
untersucht (Abbildung A3; linke Seite). Diese zeigt die relative Masse mye, die das Verhaltnis
der Masse m; zum Zeitpunkt t und der bekannten Startmasse mo darstellt, in Abh&éngigkeit zu
der Messzeitt an. Im vorliegenden Fall ist ein gleichmalfiger Verlauf des Zerfalls mit einer
gesamten Masseabnahme von 71,66% zu beobachten.!

Bei der differentielle Thermogravimetrie (DTG), die die nach der Zeit abgeleiteten Messwerte
der TGA, also die “Geschwindigkeit‘ der Masseabnahme, wiedergibt,* sind deutlich vier Stufen
wahrend des Zerfalls des Metallsalzes zu beobachten (Abbildung A3; rechte Seite).

Die Differenz-Thermoanalyse (DTA) gibt den Temperaturverlauf der Reaktion an. Dazu wird
die Differenz der Temperatur der Probe und der Temperatur einer Referenz auf3erhalb des
Reaktionsraumes verwendet.! Da die gemessenen Temperaturdifferenzen der Probe stets
negativ sind (Abbildung A3; rechts; violett) sind die beim Zerfall stattfindenden Reaktionen

jeweils endotherm.
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Abbildung A3: Linke Seite: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von Cobalt(ll)nitrat-Hexahydrat
(Co(NO3)2:6H20). Es sind die relative Abnahme der Probenmasse (grau) und die Messtemperatur
(olivgruin) jeweils aufgetragen gegen die Messzeit t dargestellt.

Rechte Seite: Differenz-Thermoanalyse (DTA, violett) und die differentielle Thermogravimetrie (DTG;
dunkelgelb) ebenfalls aufgetragen gegen die Messzeit t. Der Zusatz “exo in der DTA zeigt die
Richtung eines exothermen Reaktionsverlaufes an.

1 G.W. Ehrenstein, G.Riedel, P.Trawiel Praxis der thermischen Analyse von Kunststoffen, 2. Auflage,
Carl Hanser Verlag, 2003.
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Anhang A2: Thermogravimetrische Analyse des Cobalt(l)nitrates

Um die einzelnen Stufen der Zersetzung genauer zu untersuchen, wurde die

Syntheseatmosphare in regelmaRigen Zeitabstanden mittels Massenspektroskopie nach den

gasformigen Reaktionsprodukten Wasser (H2O*; m/z = 18) und Stickstoffdioxid (NO:;

m/z = 46) untersucht (Abbildung A4).
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Abbildung A4: Aus der Syntheseatmosphare erhaltene lonenstrome fir das
Massezahl/Ladungs-Verhéltnis m/z = 18 (H20", blau) sowie m/z = 46 (NO2*, pink).

Aus den Ergebnissen der thermogravimetrischen Analyse lassen sich folgende Aussagen zur

Zersetzung des Prékursors treffen:

In der ersten Stufe (5. Minute - 30. Minute) und der zweiten Stufe (30. Minute - 36. Minute)

findet die Abgabe des Kiristallwassers statt, was an

einem Peak bei dem

Massezahl/Ladungs-Verhdltnis m/z = 18 (H.O") erkennbar ist. Diese Abgabe ist wiederum in

drei Stufen unterteilt (Die Temperaturangaben beziehen sich dabei auf den Startpunkt der

Reaktion):2
Co(NO,),"6H,0

T=35%C, Co(NO,),4H,0 + 2 H,0 (20)

T=67°C
(21)

Co(NO,),-4H,0 ———> Co(NO,),-2H,0 + 2 H,0

T=110 °C
(22)

Co(NO,),-2H,0 ————> Co(NO,), + 2 H,0

Die in dieser Arbeit eingestellte Heizrate von 5 °C-min~* erlaubt in diesem Fall allerdings keine

genaue Zuordnung dieser Reaktionen.

In den beiden anderen Stufen (37 Minute —50 Minute) erfolgt die Zersetzung des

Cobalt(I1)-Nitrates zum Cobalt(ll,111)oxid (C0z04):

T=185°C
3 CO(NOS)2 _— 00304 + N204 + 2 N205

2C.Erhardt, M.Gjikaj, W. Brockner, Thermochimica Acta 2005, 432, 36.

(23)
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Anhang A2: Thermogravimetrische Analyse des Cobalt(l)nitrates

Die gebildeten Stickoxide Distickstofftetroxid (N-O4) und Distickstoffpentoxid (N2Os) héangen
wiederum in folgendem Gleichgewicht miteinander zusammen:?

2 N,O5 = 2N,0,+ 0, (24)
Dabei befindet sich Distickstofftetroxid in einem Dimerisierung-Gleichgewicht mit
Stickstoffdioxid, das jedoch weit auf der Seite des NO; liegt (90% bei 100°C)3.

N,O, == 2NO, (25)

Aufgrund dieses Gleichgewichtes zeigt die Analyse der beim Massezahl/Ladungsverhaltnis
m/z gleich 46 (NO.") im Bereich der 36 Minute bis 50 Minute die Zersetzung des
Cobalt(l)nitrats an.

Bei der Messzeit t von 50 Minuten (entspricht einer Temperatur von 280 °C) ist die Bildung
des Cobalt(ll,l1T)oxids vollstandig abgeschlossen.

Wenn das Metallsalz auf das mesopordse Siliziumdioxid aufgebracht wird, ist bei der
thermogravimetrische Analyse (Abbildung A5, linke Seite) und bei Vergleich der lonenstrome
des Massezahl/Ladungsverhaltnis m/z =46 (NO:"; Abbildung A5, rechte Seite) eine
Beschleunigung der Zersetzung zu beobachten, sodass die Bildung des Cobalt(ll,lIl)oxids
bereits nach 38. Minuten (190 °C) vollstandig abgeschlossen ist.

Der Grund hierflr besteht in einer glinstigen Verteilung des Prakursors auf der Oberflache bzw.

in den Poren des nanopordsen Siliziumdioxids.
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Abbildung A5: Thermogravimetrische Analyse (linke Seite) sowie aus der Syntheseatmosphare
erhaltene lonenstrome fur das Massezahl/Ladungsverhéltnis m/z = 46 (NO2*; rechte Seite) fur das
Cobalt(l)nitrat°’Hexahydrat (Co(NOs3)2-:6H20; grau) im Vergleich zu dem Metallsalz verteilt auf einem
mesoporoses Silziumdioxid (KIT-6; blau).
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3P. W. Atkins, J. de Paula, Physikalische Chemie, 4. Auflage, Wiley-VCH Verlag Gmbh & Co.,
Weinheim 2006.
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Anhang A3: Wachstum des Cobalt(ll,lll)oxids in den Poren des KIT-6

Wachstum des Cobalt(ll,lll)oxids in den Poren des KIT-6
Das Rontgenpulverdiffraktogramm der Coz;0.@KIT-6-Komposite nach den 2. und
3. Impragnierungszyklus (Abbildung A6) zeigt die starke Abnahme der Intensitat der Reflexe
aufgrund eines deutlich geringeren Materialkontrastes. Der Vergleich der Gitterkonstante a

zeigt im Fall der Komposite keine Abweichung von der des KIT-6-140 (22 nm)
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Abbildung A6: Rontgenpulverdiffraktogramm (26 = 0,55°-3°) eines KIT-6-140 (rot) im Vergleich zu
den Co304@KIT-6-Kompositen nach dem 2. (dunkelgelb) sowie
3. Impragnierungszyklus (1Z) (grin).
Die Analyse der N2-Physisorption (Abbildung A7 und Tabelle A3) zeigt ein Wachstum des
Cobalt(ll,11)oxids entlang der Porenachse der Strukturmatrix an.
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Abbildung A7: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die daraus bestimmte
PorengréRenverteilung (rechte Seite) eines KIT-6-140 (rot) im Vergleich zu den
Co304@KIT-6-Kompositen nach dem 1. (pink); 2. (dunkelgelb) sowie 3 (griin). Impragnierungszyklus.
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Anhang A3: Wachstum des Cobalt(ll,lll)oxids in den Poren des KIT-6

Es handelt sich sowohl beim KIT-6 als auch bei den Co:0.@KIT-6-Kompositen um eine
Typ IVa Isotherme mit H1-Hysterese. Die Oberflache Ager sinkt dabei linear von 516 m?-g
der Strukturmatrix Uber 336 m*>g? und 251 m?g?' auf 188 m*g* nach dem dritten
Impréagnierungszyklus (Abbildung A8; linke Seite).

Ein ahnlich gleichméaRiger Verlauf ist auch bei dem Porenvolumen Ve von 1,34 cm3-g
(KIT-6-140) auf 0,47 cm3g~ (3.12) zu beobachten (Abbildung A8; rechte Seite)
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Abbildung A8: Oberflache Ager (linke Seite) und Porenvolumen Ve (rechte Seite)
der Coz04@KIT-6-Komposite nach dem jeweiligen Impragnierungszyklus.
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Zudem ist keine signifikante Anderung der PorengréRe Dpgin zU beobachten. Sie fallt von
8,6 nm der reinen Strukturmatrix auf 8,0 nm nach dem dritten Impragnierungsschritt ab. Dies
lasst sich dadurch erklaren, dass zunachst die groReren Poren mit dem Material gefillt werden
und die noch nicht vollstandig geflllten Poren geringerer Grolie in  den

Co30,@KIT-6-Kompositen die Messungen leicht verfalschen.

Tabelle A3: Ergebnisse der N2-Physisorptionsanalyse fiir das KIT-6-140 im Vergleich zu den
Co304@KIT-6-Kompositen.

Material Beladung Oberflache Porenvolumen | Porengrof3e
| W% Ager / m2g Vp / cmi-g? Dpgan / NM
KIT-6-140 / 516 1,34 8,59
1.1z 30,2 336 0,89 8,62
2.1Z 43,0 251 0,64 8,58
3.1z 48,8 188 0,47 7,98
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Anhang A3: Wachstum des Cobalt(ll,lll)oxids in den Poren des KIT-6

Eine weitere erfolgversprechende Methode fur die Synthese des nanoopordsen
Cobalt(ll, 11 oxids stellt die “Solid-State-Grinding“ Methode dar. Hier ist eine hohe Beladung
des KIT-6 mit dem Cobalt(ll,llDoxid in einem Impragnierungszyklus mdoglich. Das
Rontgenpulverdiffraktogramm  zeigt dabei das (gleiche Verhalten wie die mit
“Incipient-Wetness“ hergestellten Co:;0.@KIT-6-Komposite mit einer konstanten
Gitterkonstante a bei 22 nm. Die Analyse der N»-Physisorption (Abbildung A9 und
Tabelle A4) weist auch in diesem Fall auf ein gleichmafiges Wachstum des Cobalt(ll,II)oxids
innerhalb der Poren der Strukturmatrix hin.
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Abbildung A9: N2-Physisorptionsisothermen (linke Seite) sowie die daraus bestimmte
PorengréRenverteilung (rechte Seite) eines KIT-6-140 (rot) im Vergleich zu dem
Co304@KIT-6-Komposit hergestellt mit dem “Solid-State-Grinding“-Verfahren nach dem
1. Impragnierungszyklus (cyan).

Die Beladung des KIT-6 mit dem Cobalt(Il,ll)oxid ist in derselben Grof3enordnung wie das mit
“Incipient-Wetness” hergestellten  Co3;0.@KIT-6-Komposites nach dem  zweiten

Impragnierungszyklus. (39 w% Co0304 zu 43 w%).

Da alle in dieser Arbeit vorgestellten Co;0.@KIT-6-Komposite, auch im Fall des Einbaus von
Fremdmetallen, dasselbe Verhalten zeigen, wird auf eine weitere Darstellung der
Co0304@KIT-6-Komposite verzichtet.

Tabelle A4: Ergebnisse der N»-Physisorptionsanalyse fir das Coz04@KIT-6-Komposit.

Material Beladung | Oberflache Porenvolumen | Porengrof3e
[ W% Ager / m2 gt Ve / cm3-gt Dpgin/ NmM
KIT-6-140 / 516 1,34 8,59
1.1z 39,4 267 0,72 8,64
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Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,lNoxid (KIT-6; Luft; 4% Feuchtigkeit)

Tabelle A5: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehdrigen Standardabweichung o aus der
letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in
Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 2,556 2,854 1,080E-03 | 3,115E-04 44 43
20 2,837 3,547 2,040E-03 | 6,798E-04 27 24
30 3,260 3,664 1,260E-03 | 1,210E-03 17 19
20 2,857 2,981 4,986E-04 | 2,150E-03 20 23
50 3,637 3,788 2,725E-02 | 2,536E-02 7 10
100 4,172 4,228 3,758E-02 | 4,308E-02 6 7
Sensor 2
10 2,623 2,871 6,747E-04 | 2,074E-04 111 107
20 2,830 3,408 1,390E-03 | 6,999E-04 71 67
30 3,189 3,512 4,895E-04 | 6,954E-04 49 60
20 3,266 3,372 6,760E-04 | 6,964E-04 38 45
50 4,133 4,216 6,990E-03 | 5,660E-03 13 23
100 4,617 4,670 3,750E-03 | 3,760E-03 13 14

Tabelle A5b: Leitfahigkeit G mit der dazugehérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 104S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 5,719 5,123 2,427E-07 | 5,591E-08
20 5,154 4,122 3,709E-07 | 7,899E-08
30 4,485 3,990 1,727E-07 1,315E-07
20 4,606 4,414 8,041E-08 | 3,181E-07
50 3,618 3,474 2,719E-06 | 2,327E-06
100 3,154 3,113 2,906E-06 | 3,178E-06
Sensor 2
10 3,380 3,088 8,696E-08 | 2,230E-08
20 3,133 2,601 1,537E-07 | 5,342E-08
30 2,780 2,524 4,269E-08 | 4,999E-08
20 3,926 3,802 8,126E-08 | 7,853E-08
50 3,102 3,041 5,249E-07 | 4,083E-07
100 2,777 2,745 2,256E-07 2,211E-07
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Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,lIMoxid (KIT-6; Luft; 55% Feuchtigkeit)

Tabelle A6: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehdrigen Standardabweichung o aus der
letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in
Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 2,401 2,448 6,354E-04 | 2,789E-04 45 47
20 2,652 2,808 5,167E-04 | 8,355E-04 18 28
30 2,868 2,949 3,936E-04 | 4,447E-04 17 20
20 2,710 2,778 7,226E-04 | 1,470E-03 25 27
50 3,194 3,370 5,030E-03 | 4,800E-03 11 15
100 3,678 3,763 4,990E-03 | 5,490E-03 7 8
Sensor 2
10 2,027 2,043 4,840E-04 | 3,579E-04 93 94
20 2,176 2,266 1,912E-04 | 2,433E-04 58 66
30 2,332 2,384 1,749E-04 | 2,231E-04 49 53
20 2,460 2,502 4,698E-04 | 4,991E-04 41 43
50 2,780 2,895 2,490E-03 | 2,170E-03 23 25
100 3,138 3,202 1,850E-03 | 1,420E-03 15 17

Tabelle A6b: Leitfahigkeit G mit der dazugehérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 104S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 1,148 1,126 3,038E-08 1,283E-08
20 1,039 0,982 2,025E-08 | 2,920E-08
30 0,961 0,935 1,319E-08 1,410E-08
20 1,180 1,151 3,145E-08 | 6,093E-08
50 1,001 0,949 1,580E-07 1,351E-07
100 0,869 0,850 1,180E-07 1,240E-07
Sensor 2
10 1,080 1,072 2,580E-08 1,877E-08
20 1,006 0,966 8,841E-09 1,037E-08
30 0,939 0,919 7,041E-09 | 8,599E-09
20 1,222 1,202 2,334E-08 | 2,398E-08
50 1,082 1,039 9,703E-08 | 7,798E-08
100 0,958 0,939 5,646E-08 | 4,162E-08
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Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,1)oxid (KIT-6; N2; 4% Feuchtigkeit)

Tabelle A7: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehdrigen Standardabweichung o aus der
letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in
Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 2,116 2,248 6,808E-04 | 4,487E-04 119 98
20 2,395 2,778 3,658E-04 | 1,410E-03 51 64
30 2,736 3,049 1,780E-03 | 3,220E-03 48 51
20 2,623 2,672 5,664E-04 | 4,024E-04 58 54
50 3,105 3,428 2,940E-03 | 3,490E-03 23 29
100 3,769 3,975 2,340E-03 | 2,410E-03 18 18
Sensor 2
10 2,303 2,428 5,714E-04 | 8,889E-04 103 85
20 2,622 2,994 6,428E-04 | 5,283E-04 44 50
30 2,971 3,287 1,230E-03 | 3,920E-03 37 38
20 2,487 2,531 5,220E-04 | 1,020E-03 66 62
50 2,937 3,258 2,880E-03 | 3,360E-03 26 34
100 3,594 3,792 2,420E-03 | 2,300E-03 19 19

Tabelle A7b: Leitféahigkeit G mit der dazugehérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration ¢(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 104S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 10,500 9,864 3,370E-07 1,969E-07
20 9,257 7,981 1,414E-07 | 4,065E-07
30 8,104 7,271 5,264E-07 7,675E-07
20 8,026 7,879 1,733E-07 1,187E-07
50 6,780 6,141 6,432E-07 | 6,247E-07
100 5,586 5,296 3,472E-07 | 3,213E-07
Sensor 2
10 9,318 8,839 2,313E-07 | 3,237E-07
20 8,184 7,168 2,007E-07 1,265E-07
30 7,223 6,529 2,984E-07 | 7,778E-07
20 8,955 8,801 1,880E-07 | 3,561E-07
50 7,583 6,835 7,441E-07 | 7,062E-07
100 6,197 5,874 4,176E-07 | 3,561E-07
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Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,11)oxid (KIT-6; N2; 55% Feuchtigkeit)

Tabelle A8: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehdrigen Standardabweichung o aus der

letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in

Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 2,618 2,669 1,800E-03 | 4,926E-04 96 95
20 3,057 3,197 4,060E-04 | 8,846E-04 46 48
30 3,352 3,404 1,130E-03 | 7,809E-04 34 33
20 3,045 3,110 1,120E-03 | 5,670E-04 51 50
50 3,681 3,891 4,630E-03 | 4,300E-03 20 23
100 4,356 4,461 3,100E-03 | 3,610E-03 13 12
Sensor 2
10 2,705 2,760 1,220E-03 7,69E-04 80 79
20 3,127 3,312 6,085E-04 2,84E-03 38 41
30 3,447 3,530 1,830E-03 7,27E-04 28 28
20 3,000 3,063 9,35E-04 6,90E-04 57 56
50 3,653 3,830 4,95E-03 4,50E-03 21 23
100 4,303 4,394 3,27E-03 4,01E-03 13 13

Tabelle A8b: Leitféahigkeit G mit der dazugehérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration ¢(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 104S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 2,145 2,103 1,47E-07 3,882E-08
20 1,837 1,756 2,44E-08 4,860E-08
30 1,675 1,649 5,64E-08 3,784E-08
20 1,735 1,698 6,37E-08 3,10E-08
50 1,435 1,358 1,80E-07 1,50E-07
100 1,213 1,184 8,62E-08 9,59E-08
20 9,257 7,981 1,414E-07 4,065E-07
Sensor 2
10 1,970 1,930 8,899E-08 | 5,376E-08
20 1,704 1,609 3,316E-08 1,378E-07
30 1,545 1,509 8,211E-08 | 3,106E-08
20 1,916 1,877 5,973E-08 4,23E-08
50 1,573 1,500 2,132E-07 1,76E-07
100 1,335 1,308 1,015E-07 1,19E-07

Al2



Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,lINoxid (KIT-6; Nickel; 4% Feuchtigkeit)

Tabelle A9: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehdrigen Standardabweichung o aus der

letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in

Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 1,332 1,361 1,820E-04 | 2,294E-04 15 15
20 1,365 1,443 2,847E-04 | 1,240E-04 9 10
30 1,421 1,452 2,276E-04 | 1,919E-04 7 8
20 1,371 1,403 2,285E-04 | 2,038E-04 9 9
50 1,429 1,499 3,890E-03 | 4,250E-03 4 6
100 1,510 1,547 6,170E-03 | 5,890E-03 4 4
Sensor 2
5 1,326 1,364 2,197E-04 | 1,844E-04 14 15
15 1,342 1,445 3,050E-04 | 1,168E-04 8 10
25 1,403 1,444 1,281E-04 | 1,205E-04 7 8
20 1,385 1,426 1,834E-04 | 2,150E-04 8 8
50 1,431 1,526 3,750E-03 | 3,120E-03 4 5
100 1,513 1,564 6,670E-03 | 4,070E-03 4 3

Tabelle A9b: Leitféahigkeit G mit der dazugehérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration ¢(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 102'S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 8,070 7,900 1,103E-06 1,331E-06
20 7,880 7,450 1,643E-06 | 6,402E-07
30 7,570 7,400 1,212E-06 | 9,782E-07
20 7,930 7,750 1,32E-06 1,13E-06
50 7,610 7,250 2,08E-05 2,06E-05
100 7,200 7,030 2,95E-05 2,68E-05
Sensor 2
10 3,730 3,630 6,184E-07 | 4,906E-07
20 3,690 3,430 8,386E-07 | 2,770E-07
30 3,530 3,430 3,223E-07 | 2,861E-07
20 3,760 3,650 4,98E-07 5,512E-07
50 3,640 3,410 9,55E-06 6,990E-06
100 3,440 3,330 1,52E-05 8,673E-06
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Anhang A4: Tabellarische Auswertung der Gasmessungen

Cobalt(ll,lNoxid (KIT-6; Nickel; 55% Feuchtigkeit)

Tabelle A10: Sensorantwort (R/Ro) mit der dazugehérigen Standardabweichung o aus der
letzten Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) zusammen mit der Ansprechzeit ty in
Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Sensorantwort Standardabweichung o Ansprechzeit
c(CO) (R/Ro) too / sec
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 1,238 1,263 9,559E-05 | 1,348E-04 14 14
20 1,253 1,322 2,053E-04 | 2,294E-04 9 9
30 1,299 1,325 4,809E-05 | 1,630E-04 6 8
20 1,320 1,347 1,815E-04 | 1,361E-04 10 9
50 1,355 1,428 5,122E-04 | 7,311E-04 5 5
100 1,426 1,455 3,110E-03 | 2,830E-03 3 4
Sensor 2
10 1,174 1,206 1,133E-04 | 7,348E-05 11 12
20 1,176 1,259 2,204E-04 | 1,450E-04 8 9
30 1,221 1,252 4,773E-05 | 9,779E-05 8 8
20 1,279 1,313 1,423E-04 | 1,279E-04 9 9
50 1,301 1,391 5,220E-04 | 8,885E-04 4 5
100 1,371 1,408 2,600E-03 | 2,740E-03 3 4

Tabelle A10b: Leitfahigkeit G mit der dazugehdérigen Standardabweichung ¢ aus der letzten

Minute der Gaszugabe (60 Messwerte) Abhangigkeit zu der CO-Konzentration c(CO).

Leitfahigkeit G / Standardabweichung o
c(CO) 102'S
Lauf 1 Lauf 2 Lauf 1 Lauf 2
Sensor 1
10 5,080 4,980 3,925E-07 | 5,313E-07
20 5,020 4,760 8,220E-07 | 8,250E-07
30 4,840 4,750 1,792E-07 | 5,840E-07
20 4,920 4,820 6,761E-07 | 4,874E-07
50 4,790 4,550 1,813E-06 | 2,328E-06
100 4,550 4,460 9,940E-06 | 8,693E-06
Sensor 2
10 2,380 2,320 2,296E-07 1,412E-07
20 2,370 2,220 4,450E-07 | 2,555E-07
30 2,290 2,230 8,946E-08 1,743E-07
20 2,330 2,270 2,598E-07 | 2,215E-07
50 2,300 2,150 9,215E-07 1,371E-06
100 2,180 2,120 4,133E-06 | 4,122E-06
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Anhang A5: Chemikalienverzeichnis

Verzeichnis der verwendeten Chemikalien

(LC-MS Grad)

Substanz Hersteller | Piktogramm H-Satzel®! P-Satzelcl
(Reinheit)
Citronenséaure UBP* GHSO07 H319 P280-
P305+P351+P338
Cobalt(ll)nitrat- MERCK GHSO03 H271-H302+H332- P210-P273-
Hexahydrat (297%) GHS05 H317-H318-H334- P304+P340+P312-
GHSO07 H341-H350-H360F- P305+P351+P338-
GHS08 H410 P308+P313
GHS09
Cobalt(ll)hydroxid SIGMA- GHSO07 H317-H334-H411 P261-P272-P273-P284-
(99%) ALDRICH GHSO08 P342+P311-P501
GHS09
Eisen(ll)chlorid- MERCK GHSO05 H302-HH315-H318 P280-
Tetrahydrat (=298%) GHSO07 P305+P351+P338-P310
Eisen(ll)sulfat- MERCK GHSO07 H302-H315-H319 P280-
Heptahydrat (99,5%) P305+P351+P338-
P332+P313
Eisen(lINnitrat- ABCR GHS05 H314 P280-
Nonahydrat (98%) P303+P361+P353-
P305+P351+P338
Essigsaure UPB GHSO02 H226-H314 P210-P280-
GHSO05 P301+P330+ P331,
P303+P361+P353-
P305+P351+P338
Ethanol MERCK GHSO02 H225-H319 P210-P233-
(absolut) GHSO07 P305+P351+P338
Kohlenmonoxid AIR GHSO02 H220-H280-H331- P202-P260-P210-
LIQUIDE GHS04 H360D-H372 P308+P313-P377-P381-
GHSO06 P304+P340+P315-
GHS08 P403-P405
n-Butanol UPB GHS02 H226-H302-H315- P210-P260-P280-
GHSO05 H318-H335-H336 P302+P352-
GHSO07 P304+P340-
P305+P351+P338
Magnesium(ll)nitrat- SIGMA- / / /
Hexahydrat (97%) ALDRICH
Natriumhydroxid UPB GHSO05 H290-H314 P233-P280-
P303+P361+P353-
P305+P351+P338-P310
Pluronic P-123® SIGMA- / / /
ALDRICH
Salzsaure UPB GHSO05 H290-H314-H335 P280-
(37%) GHSO07 P303+P361+P353-
P304+P340-
P305+P351+P338-P310
Tetraethylorthosilikat ABCR GHS02 H226-H319-H335 | P210-P305+P351+P338
(>99%) GHSO07
Wasser UPB / / /
(entmineralisiert)
Wasser MERCK / / /

“‘entstammt dem Bestand der Universitat Paderborn (UPB).
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Anhang A5: Chemikalienverzeichnis

iGefahrenpiktogramme

GHSO02: Gefahr oder Achtung entzindlich

GHSO03: Gefahr oder Achtung brandférdernd

GHSO04: Achtung Komprimierte Gase

GHSO05: Gefahr oder Achtung &tzend etc. Kat. 1

GHSO06: Gefahr Giftig Kat. 1 - 3

GHSO07: Achtung Giftig Kat. 4 (Gesundheitsschadlich)

Atz- oder Reizwirkung Kat. 2

Niedrige systemische Gesundheitsgefahrdung

GHSO08: Gefahr oder Achtung

Systemische Gesundheitsgefahrdung

GHS09: Achtung umweltgefahrlich

[PIH-Satze

H220:

H226:

H272:

H280:

H290:

H300+H310+H330: Lebensgefahr bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.

H302:

Extrem entziindbares Gas.

Flussigkeit und Dampf entziindbar.

Kann Brand verstarken; Oxidationsmittel.

Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H302+H332: Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Einatmen.

H314:

H315:

H317:

H318:

H319:

H225:

H331:

H332:

Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden.
Verursacht Hautreizungen.

Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

Verursacht schwere Augenschaden.

Verursacht schwere Augenreizung.

Flussigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Giftig bei Einatmen

Gesundheitsschadlich bei Einatmen.
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Anhang A5: Chemikalienverzeichnis

H334: Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder Atembeschwerden
verursachen.

H335: Kann die Atemwege reizen.

H336: Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

H341: Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

H350: Kann Krebs erzeugen.

H360D: Kann Kind im Mutterleib schadigen.

H360F: Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H372: Schadigt die Organe bei langerer oder wiederholter Exposition
H410: Sehr giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
H411: Giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.
Ip-Satze

P202: Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210: Von Hitze, heiRen Oberflachen, Funken, offenen Flammen sowie anderen
Zundquellenarten fernhalten. Nicht rauchen.

P233: Behalter dicht geschlossen halten.

P260: Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

P261: Einatmen von Nebel/Dampf/Aerosol vermeiden.

P262: Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.

P272: Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auf3erhalb des Arbeitsplatzes tragen.

P273: Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

P280: Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz tragen.

P284: [Bei unzureichender Belluftung] Atemschutz tragen.

P301+P330+P331: BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspulen. KEIN Erbrechen herbeifiihren.
P302+P352: BEI BERUHRUNG MIT HAUT: Mit viel Wasser und Seife waschen.

P303+P361+P353: BEI BERUHRUNG MIT HAUT (oder dem Haar): Alle kontaminierten
Kleidungsstucke sofort ausziehen. Haut mit Wasser abwaschen [oder duschen].

P304+P340: BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fur ungehinderte
Atmung sorgen.
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Anhang A5: Chemikalienverzeichnis

P304+P340+P312: BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fur
ungehinderte Atmung sorgen. Bei Unwohlsein GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt
anrufen.

P304+P340+P315: BEI EINATMEN: Die Person an die frische Luft bringen und fur
ungehinderte Atmung sorgen. Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.

P305+P351+P338: BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang behutsam mit
Wasser spulen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter
spulen.

P308+P313: Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

P310: Sofort GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.
P332+P313: Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe hinzuziehen.

P337+P313: Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen/arztliche Hilfe
hinzuziehen.

P342+P311: Bei Symptomen der Atemwege: GIFTINFORMATIONSZENTRUM/Arzt anrufen.

P377: Brand von ausstromendem Gas: Nicht I6schen, bis Undichtigkeit gefahrlos beseitigt
werden kann.

P381: BEI Leckage: Alle Ziindquellen entfernen.
P403: An einem gut bellfteten Ort aufbewahren.
P405: Unter Verschluss aufbewahren.

P501: Entsorgung des Inhalts / des Behalters gemaf den ortlichen / regionalen / nationalen /
internationalen Vorschriften.
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Anhang A6: Verwendete Proben fir die Arbeit

Verzeichnis der in dieser Arbeit verwendeten Proben

Material Strukturmatrix Probenname Charakterisierung
(Impragnierungsmethode)
KIT-6-80 / Lu5 PXRD; N2-Physisorption
KIT-6-140 / Lu2 PXRD; N2-Physisorption
SBA-15-100 / PATO004 PXRD; N2-Physisorption
SBA-15-140 / YZS1; PXRD; N2-Physisorption
PAT142
Lul3(1)
C030.@KIT-6 KIT-6-140 Lu13(2) PXRD; N2-Physisorption
(“Incipient-Wetness®) Lul3(3)

KIT-6-80 Lul6(4) PXRD; N2-Physisorption;
meso-Co304 (“Incipient-Wetness*) REM/EDX
meso-Co304 KIT-6-140 Lul3(4) PXRD; N2-Physisorption;

(“Incipient-Wetness®)
Co30,@KIT-6 KIT-6-140 Lulo(1) PXRD; N2-Physisorption
(“Solid-State-Grinding®)
meso-Co304 KIT-6-80 Lu20(2) PXRD; N2-Physisorption;
(“Solid-State-Grinding*) REM/EDX
meso-Co304 KIT-6-140 Lul9(2) PXRD; N2-Physisorption;
(“Solid-State-Grinding®) REM/EDX
bulk-C0304 / PATO042_1) PXRD; N2-Physisorption
bulk-Co304 / JBBulk_N> PXRD; N2-Physisorption
(in N>
hergestellt)
KIT-6-140 JB06_2 PXRD: N2-Physisorption;
meso-Co304 (“Solid-State-Grinding®) XPS; REM/EDX;
CO-Sensor
mes0-Co304 KIT-6-140 JB0O1_2 PXRD: N2-Physisorption;
(in N2 (“Solid-State-Grinding®) BD3a XPS; REM/EDX;
hergestellt) CO-Sensor
meso0-Co304 KIT-6-140 PAT150 2 PXRD; N2-Physisorption;
(Einbau Ni(l1)) (“Solid-State-Grinding®) XPS, REM/EDX;
CO-Sensor
meso-Co304 KIT-6-140 PAT150_ 3 PXRD; N2-Physisorption;
(Einbau Fe(ll)) (“Solid-State-Grinding“) IR; XPS, REM/EDX
meso-Co304 KIT-6-140 PAT150 4 PXRD; Nz-Physisorption;
(Einbau Fe(lll)) (“Solid-State-Grinding*) XPS, REM/EDX
meso-Co304 KIT-6-140 PAT105 2 PXRD; N2-Physisorption;
(+Fe(l); 250°C) (“Solid-State-Grinding*) IR
meso-Co304 KIT-6-140 BD3b PXRD; Nz-Physisorption;
(+Fe(ll); 350°C; (“Solid-State-Grinding*) IR
N>)
meso-Co304 KIT-6-140 PAT084 2 PXRD; N»-Physisorption;

(+Fe(ll); 500°C)

(“Solid-State-Grinding®)

IR
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Anhang A6: Verwendete Proben fir die Arbeit

Material Strukturmatrix Probenname Charakterisierung
(Impragnierungsmetho
de)
meso-Co304 KIT-6-140 Luld 4 PXRD; N2-Physisorption
(+Fe(ll); 8:1) (“Wet-Impregnation®)
meso0-Co0304 KIT-6-140 Luls5_4 PXRD; N2-Physisorption
(+Fe(ll); 4:1) (“Wet-Impregnation®)
meso-Co304 KIT-6-140 PATO052_3 PXRD; N2-Physisorption
(+Fe(ll); 2,33:1) (“Wet-Impregnation®)
meso0-Co0304 KIT-6-140 DB004 PXRD; N2-Physisorption
(+Fe(ll); 2:1) (“Wet-Impregnation®)
meso-Co304 KIT-6-140 lulDavid PXRD; N2-Physisorption
(+Fe(ll); 1:1) (“Wet-Impregnation®)
bulk-MgFe204 / BYZ-5Referenz PXRD
(H20; 500°C)
bulk-MgFe204 / YZ-2Referenz PXRD
(EtOH; 800°C)
bulk-MgFe>04 / BYZ-5_900 PXRD
(EtOH; 900°C)
MgFe20, SBA-15-140 BYZ30g PXRD
(EtOH; 500°C) (“Wet-Impregnation*)
MgFe>0a4 SBA-15-140 PAT028 2) PXRD; Raman
(EtOH; 800°C) (“Wet-Impregnation*)
MgFez04 SBA-15-140 BYZ30_900g PXRD
(EtOH; 900°C) (“Wet-Impregnation*)
MgFez04 SBA-15-140 PAT096_2) PXRD; REM/EDX
(900°C) (“Two-
Solvent“+Schmelze)
MgFez04 SBA-15-100 PATOO7 PXRD; N2-Physisorption
(900°C) (“Two-Solvent*)
MgFez04 SBA-15-140 YZ14 29 PXRD; Raman;
(900°C) (“Two-Solvent*) N2-Physisorption; REM/EDX
Magnetismus; UV/VIS
MgFe20a4 -Fallungsmethode KN-2 PXRD; Raman;
(500°C) (Fe(ll))- N»-Physisorption;
REM/EDX; Magnetismus;
UV/Vis
MgFe;04 -Fallungsmethode KN-9 PXRD; Raman;
(500°C) (Fe(llN))- N2-Physisorption
MgFe;0a4 -“Sol-Gel“- KN-5 PXRD; Raman;
(500°C) BYZ36Referenz N2-Physisorption;
REM/EDX;

Magnetismus; UV/VIS
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Anhang A6: Verwendete Proben fir die Arbeit

Material Strukturmatrix Probenname Charakterisierung
(Impragnierungsmethode)
Co30.,@SBA- SBA-15-140 PAT147 _2IS 1 N2-Physisorption
15 (“Wet-Impregnation”)
(Ruhren 60°C;
500°C)
Co30,@SBA- SBA-15-140 PAT147 _2IS 2 N2-Physisorption
15 (“Two-Solvent“+“Sol-Gel“)
(Ruhren 60°C;
500°C)
MgFe204 SBA-15-140 BYZ369g PXRD; N2-Physisorption
(Rihren RT; | (“Two-Solvent“+“Sol-Gel")
500°C)
MgFe204 SBA-15-140 PAT141 2 PXRD; Raman:;
(Rihren 60°C; | (“Two-Solvent“+“Sol-Gel“) N2-Physisorption;
500°C) REM/EDX
MgFez0. SBA-15-140 BYZ36_900g PXRD; N.-Physisorption;
(Ruhren RT; | (“Two-Solvent“+“Sol-Gel) IR;
500°C+900°C) REM/EDX
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