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O (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein photokatalytisch aktives partikelformiges Material auf Basis von ZnS,
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Photokatalytisch aktives partikelférmiges Material auf Basis von ZnS, Verfahren zu

dessen Herstellung und dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein photokatalytisch aktives partikelférmiges Material
auf Basis von ZnS, das gegenuber photokorrosiver Selbstzersetzung stabil ist,

Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung.

Die Photokorrosion von reinem ZnS beeintrachtigt maRgeblich deren Verwendung in
vielen Bereichen, wie z.B. in der Pigmentanwendung, in der Photokatalyse oder als
UV Sensor, in LEDs sowie als Leuchtstoff Die Photokorrosion ist ein
thermodynamisch stark begunstigter Zersetzungsprozess, welcher durch die
gleichzeitige Anwesenheit von Wasser (z.B. in Form von Luftfeuchtigkeit) und UV-Licht
hervorgerufen wird. Bei ZnS entstehen Korrosionsprodukte wie Zn°, S° ZnSQ0a4, ZnO,
Zn(OH)2 und Ha.

ZnS stellt aufgrund seiner geringen Mohsschen Harte unter anderem als
Polymeradditiv ein wichtiges Weil3pigment dar, weswegen das bei der Korrosion
gebildete elementare Zink und die miteinhergehende Vergrauung grof3e Probleme
darstellen. Weiterhin wird ZnS als vielversprechendes Material fur photokatalytische
Prozesse angesehen, da es eine hohe Effizienz in der Ladungstragerbildung zeigt,
eine lange Lebenszeit der photogenerierten Ladungstrager aufweist und durch die
Lage der Bandkantenpotentiale, eine hohe Reduktions- und Oxidationskraft besitzt. In
Konkurrenz zu den gewlnschten photokatalytischen Prozessen wie z.B.
Wasserreduktion oder Abbau von Schadstoffen in Abwassern steht jedoch die
thermodynamisch gunstigere Photokorrosion, was den Einsatz als Photokatalysator
sehr stark beeintrachtigt, da sich ZnS unter den Reaktionsbedingungen stets selbst

zersetzt.

Um UV-stabile ZnS Pigmente zu erhalten, ist es im Stand der Technik in der Pigment-
Industrie seit fast 100 Jahren géangige Praxis Ubergangsmetalle wie Co, Ni oder Fe in
geringen Mengen in das ZnS-Gitter einzubauen. Es wird vermutet, dass diese
Ubergangsmetalle als eine Art "Puffer" fur die photogenerierten Ladungstrager
fungieren, wodurch die Anzahl dieser Ladungstrager deutlich bzw. komplett reduziert

wird und folglich die Photolumineszenz des Zinksulfides deutlich geschwéacht wird.
1
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Somit kann auch die Photokorrosion unterbunden werden, da weniger bzw. keine
Ladungstrager an die Oberflache der ZnS-Partikel gelangen, wo eine Photokorrosion
stattfinden wuarde. Fur photochemische Anwendungen ist diese Vorgehensweise
jedoch nicht zielfuhrend, da die photogenerierten Ladungstrager an der

Partikeloberflache fur die gewunschte Zielreaktion bendtigt werden.

Im Stand der Technik sind weitere Druckschriften bekannt, die sich mit der Dotierung
oder Beschichtung von ZnS-Partikeln befassen. So beschreibt Yuan in
Nanotechnology 2007, 95607, Partikel mit einem Kern aus ZnS und einer Dotierung
mit Ag, und Cl, wobei Chlor- und Silberionen fest in das komplette ZnS-Gitter eingebaut

sind und die Partikel mit einer Schicht aus SiQ2 bedeckt sind.

In der W0O2013/185753 wird Uber die nasschemische Beschichtung von ZnS-Partikeln
berichtet, deren Oberflache zuvor mittels Co?*-lonen behandelt wurden. Es handelt
sich hierbei somit um eine Impragnierung, bei welcher Co?* auf die ZnS-Oberflache
aufgebracht werden. Diese Co?* lonen werden anschlieRend Uber eine anorganische

Schicht fixiert und in diese fest eingebaut.

Die US20141/174906 beschreibt kolloidale  Nanokristalle, welche als
Photokatalysatoren verwendet werden kénnen. Die Nanokristalle werden dazu auf
ihrer Oberflache mit Oxidations- bzw. Reduktionskatalysatoren beschichtet. Diese
.inorganic capping agents‘ bedecken die Oberflache der Trégerpartikel jedoch nur

teilweise und fungieren nicht als Schutzschicht.

Um bei der wissenschaftlichen Forschung ZnS als Photokatalysator benutzen zu
kénnen, werden sogenannte Opferreagentien (z.B. Na2S und Na2S0s3) benutzt, welche
im Vergleich zum ZnS thermodynamisch gunstigere Oxidationspotentiale aufweisen.
Somit oxidieren photogenerierte Lécher Na2S und Na2:SOs zu Sulfaten und die
photogenerierten Elektronen rufen z.B. eine Wasserreduktion (Hz-Bildung) hervor.
Durch den Verbrauch an Naz2S und Na2SOs ist dieser Ansatz zur Hz2-Bildung fur eine
groftechnische Realisierung kommerziell jedoch nicht sinnvoll, da hierbei enorme

Mengen dieser Opferreagentien aufgewendet werden mussen.
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Eine weitere Mdglichkeit zur Unterdrickung der Photokorrosion besteht in der
Beschichtung der ZnS-Partikel mit anorganischen Materialien, um den Kontakt
zwischen Wasser und der ZnS-Oberflache zu unterbinden. Im Stand der Technik sind
so eine Reihe von Patentanmeldungen bekannt, die die Beschichtung von ZnS-
Partikeln zur Erhéhung der Wetter- und Photostabilitét, oder zur Vermeidung des
Bindemittelabbaus zum Gegenstand haben. Beispielhaft sind hier US 2885366,
DE1151892, DE 102013105794A1, DE1178963B sowie CN102942922A genannt.

Bei der anorganischen Beschichtung der ZnS-Partikel Uber nasschemische
Syntheserouten ist jedoch die Inhomogenitat der erzeugten Schichten bisweilen
problematisch. Solche Schichten missen mdglichst dicht sein, um eine komplette
Wetter- bzw. Photostabilitat zu gewahrleisten, und in den oben genannten Studien

wurde meist nur eine gesteigerte und keine komplette Stabilitat erreicht.

Ferner ist es bekannt, dass Uber Gasphasenprozesse (z.B. Atomic Layer Deposition —
ALD) ein kontrollierteres Schichtwachstum angestrebt wird. Solche ALD-Verfahren
sind in dem Handbook “Atomic Layer Deposition: Principles, Characteristics, and

Nanotechnology Applications”; Wiley; 2013 beschrieben.

Cheng und Mao haben gezeigt, dass eine etwa 10 nm dicke Al203-Schicht sulfidische
Partikel (ZnS-Kern/Hulle System) hinreichend gegen Photokorrosion in  O2-
Atmosphéare schitzen kann. Die Anwendung der Partikel beschrankt sich jedoch auf
den Bereich von LEDs, wobei eine Rekombination der Ladungstrager im
Partikelinneren erfolgt, die zur Emittierung des Lichtes fuhrt. Hierbei mussen die

Ladungstrager die Schutzschicht demnach nicht Uberwinden.

Bei photokatalytischen Prozessen ist es jedoch zwingend erforderlich, dass die
Ladungstrager Redox-Reaktionen mit adsorbierten MolekUlen eingehen und somit
mussen photogenerierte Ladungstréager die isolierende Schicht Uberwinden. Die
Schutzschichten fur ZnS mussen daher im Bereich der Photokatalyse deutlich dinner
sein, damit eine Ladungsubertragung tber Tunnelprozesse méglich ist. Entsprechend
dinne Schichten mit einer Schichtdicke bis 2 nm wurden bei den o.a. Arbeiten

verwendet, jedoch zeigt sich hier das Problem, dass solche dunnen Schichten zwar
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eine gesteigerte; aber keine komplette Photostabilitdt gewahrleisten, wodurch eine

Langzeitanwendung solcher Photokatalysatoren nicht méglich ist.

Somit ist die Verwendung von Partikeln aus ZnS und Metall dem Fachmann durchaus
bekannt, jedoch stellt die gleichzeitige Unterdrickung der Photokorrosion unter Erhalt
der photokatalytischen Eigenschaften eine herausfordernde Aufgabe dar, welche im
Stand der Technik bisher nicht gelést wurde und erst durch die Erfinder im Rahmen

der vorliegenden Erfindung einer Lésung zugefuhrt wurde.

Ausgehend von diesem Stand der Technik haben die Erfinder den Lésungsansatz
verfolgt, spharische kobaltfreie Zinksulfid-Partikel (Zahlenmittel dso in der
GréRenordnung von 400 nm) auf der Partikeloberflache zunachst mit lasergenerierten,
sphérischen Gold-Nanopartikeln (Au-NP etwa 5-8 nm), somit mit etwa 0,5 bis 1,5
Gew.-%, besonders 0,8 bis 1,2 Gew.%, ganz besonders mit etwa 1 Gew-% Au,
bezogen auf das Gesamtgewicht des photokatalytisch aktiven partikelférmigen
Materials, zu modifizieren und anschliefend eine Beschichtung der ZnS-Au-Partikel
mit Al203 (~ 2 - 5 nm dick) Uber einen ALD Prozess durchzufuhren. Dies stellt eine

erste Ausfuhrungsform geman der Erfindung dar.

Die Besonderheit der Erfindung besteht darin, zunachst ein photostabiles ZnS-Material

zu erhalten, welches gleichzeitig noch Aktivitat in der Photokatalyse aufzeigt.

.

Allgemeiner betrifft die Erfindung ein photokatalytisch aktives partikelférmiges Material

- mit einem Partikelkern aus ZnS,

- mit einer Beladung von Partikeln aus nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag,
Pt, Pd, Cu oder einer Legierung davon, auf dem Partikelkern, und

- mit einer Schicht aus Al203, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon um den beladenen
Partikelkern.

Unter ,Nanopartikel“ bzw. ,nanoskalige Partikel“ im Sinne der Erfindung sind Partikel

zu verstehen, die einen Durchmesser kleiner 20 nm aufweisen.

4
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Das erfindungsgemalle partikelférmige Material weist dabei besonders eine
PartikelgrofRe des Partikelkerns (im Zahlenmittel) d50 im Bereich von 300 bis 500 nm,
besonders 300 bis 450 nm, ganz besonders 380 bis 450 nm auf.

Das photokatalytisch aktive partikelférmige Material hat in der Regel eine Beladung
von 0,5 bis 1,5 Gew.-% besonders 0,8 bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials, an

nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung davon.

Dabei betragt die zahlenmittlere Partikelgro3e (dso) des nanoskaligen Metalls,
ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung davon, vorzugsweise 4 bis 10

nm, besonders 5 bis 8 nm.

Erfindungsgemaf ist die Schicht aus Al2Os, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon um
den beladenen Partikelkern in einer Menge von mindestens 1,2 Gew.-%, besonders
mindestens 1,4 Gew.-%, berechnet als Metall und bezogen auf das Gesamtgewicht
des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials; vorhanden. So ergibt sich je
nach PartikelgréRe eine Schichtdicke von mindestens 2nm, besonders mindestens
3nm und ganz besonders mindestens 4nm. Dabei ist die Schichtdicke vorzugsweise
so0 gewahlt, dald die Partikel aus nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd,
Cu oder einer Legierung davon auf dem Partikelkern, aus der Schicht aus Al203, SiOz,
TiO2 oder Mischungen davon ,herausragen® und fur die Ladungsleitung vom
Partikelkern zur Oberflache der beschichteten Partikel sorgen. Die Dicke der Schicht
aus Al20s3, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon auf dem beladenen Partikelkern und um
die Partikel aus nanoskaligem Metall herum ist in der Regel kleiner gewéahlt als die
Partikelgréf3e und ist somit auch kleiner als die grélite PartikelgréRe. Beispielsweise
betragt die Dicke der Schicht aus Al203, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon etwa 2 bis
5 nm und die Partikelgrél3e (dso) des nanoskaligen Metalls liegt im oben angegebenen

Bereich von 4 bis 10nm, besonders 5 bis 8 nm.

Die Erfindung ist ebenso auf ein Verfahren zur Herstellung des photokatalytisch
aktiven partikelférmigen Materials gerichtet, bei dem Partikel aus ZnS mit Partikeln aus

nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung davon,
5
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in einer wassrigen Phase behandelt werden, und die erhaltenen Partikel mit Al20Os3,

SiO2, TiO2 oder Mischungen davon beschichtet werden.

In dem erfindungsgeméafRen Verfahren werden vorzugsweise Partikel aus
nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd und Cu, einer Legierung davon,
verwendet, die jeweils Uber eine gepulste Laserablation in wassriger Lésung als
bevorzugtes Verfahren oder Uber ein nasschemisches Verfahren hergestellt werden.
Eine gepulste Laserablation in wassriger Ldsung wird erfindungsgeman
beispielsweise gemal der Verdéffentlichung in Chem. Rev. 2017, 117, 3990-4103 oder
Photonik 43 (2011), Nr. 1, S. 50-53 so durchgefuhrt, dass ein hoch-energetischer,
gepulster Laserstrahl auf einem Blech aus Au, Ag, Pt, Pd oder Cu bzw. einer Legierung
davon fokussiert wird, welches sich in einer wassrigen Lésung befindet. Durch den
Laserstrahl wird die Oberflache des Metallblechs abgetragen, wodurch sich die

Nanopartikel ausbilden, welche in der wéassrigen Phase erhalten werden.

Bei Verwendung eines nasschemischen Verfahrens kann erfindungsgemal so
gearbeitet werden, dass die metallischen Nanopartikel Uber die Reduktion des
entsprechenden Metallsalzes in einer wéassrigen oder organischen Phase mithilfe
eines Reduktionsmittel wie z.B. Natrium-Citrat, Wasserstoff oder Natriumborhydrid
hergestellt werden. Dieses Verfahren wird beispielhaft in den Veréffentlichungen J.
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 3, 917-924 oder Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13,
2457-2487 beschrieben.

Die Schicht aus Al20s3, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon um den beladenen
Partikelkern wird bevorzugt mittels Beschichtung tber eine Atomlagenabscheidung in
einem zyklischen Verfahren erzeugt, wobei vorzugsweise mindestens funf Zyklen,

besonders mindestens 12 Zyklen durchgefuhrt werden.

AbschlieRend kann das erhaltene photokatalytisch aktive partikelférmige Material
einer Kalzinierung im Temperaturbereich von 400 bis 600°C Uber einen Zeitraum von

mindestens zwei Stunden unterzogen werden.

Das photokatalytisch aktive partikelférmige Material eignet sich besonders als Pigment

in Kunststoffen oder als Photokatalysator.
6
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Die ZnS-Partikel kénnen erfindungsgemal mittels eines Standard-Verfahrens Uber
eine Fallung aus Na2S04 + ZnS0O4 mit einer anschlieBenden Kalzinierung hergestellt

werden.

Die Au-NPs kénnen erfindungsgemaf Uber die Laserablation in wassriger Lésung
(PLAL: Pulsed Laser Ablation in Liquid) erhalten werden. Im Gegensatz zu
nasschemisch synthetisierten NPs weisen Uber PLAL hergestellte Partikel eine
"reinere" Oberflache auf, da auf den Einsatz von Prékursoren und Liganden verzichtet
werden kann. Die Au-NP-Partikel kénnen geman der Veréffentlichung in Chem. Rev.
2017, 117, 3990-4103 oder Photonik 43 (2011), Nr. 1, S. 50-53 generiert werden.

Die Atomic Layer Deposition (ALD) kann erfindungsgemall mit den Prakursoren
Trimethylaluminium (TMA) und H20 bei einer Temperatur 150 °C durchgefthrt werden.
Die Zyklenzahl wurde zwischen 5 und 50 variiert, wobei zwischen 0,6 und 5,8 Gew.-%
Al abgeschieden wurde. Falls gewlnscht kénnen die AlO3@ZnS-Au Partikel

nachtraglich noch kalziniert werden (T~500 °C), was die Photostabilitat weiter steigert.

Figuren

Die vorliegende Erfindung wird anhand der beigefugten Figuren weiter erlautert. Dabei

zeigen:

Figur 1: Normierte Photolumineszenz-Intensitat (PL-Intensitat) nach 40-minutiger UV-
Bestrahlung in Abhangigkeit vom abgeschiedenen Al-Gehalt und der kalkulierten
Schichtdicke (die Normierung erfolgte jeweils hinsichtlich des Integrals der
PL-Emissionsbande zum Zeitpunkt to). In den drei Aufnahmen ist die bestrahlte Flache

nach der UV-Einwirkung gezeigt; ab 90 % ist keine Vergrauung zu erkennen.

Figur 2: Zeitlicher Verlauf der normierten PL-Intensitadt wahrend 40-minutiger UV-
Bestrahlung in Abhéngigkeit vom abgeschiedenen Al-Gehalt. Alle 90 Sekunden wurde
ein Emissionsspektrum aufgezeichnet, welches integriert und anschlieend auf das

Integral zum Zeitpunkt to normiert wurde.
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Figur 3. PL-Spektren vor und nach UV-Bestrahlung von reinem cobaltfreiem ZnS

(Figur 3A) und von Sachtolith L (Figur 3B) sowie Aufnahmen der bestrahlten Flachen.

Figur 4. Effekt der Kalzinierung in N2 bzw. Umgebungsluft (O2) auf die Photostabilitat

von reinem cobaltfreiem ZnS und ZnS@AI20s.

Figur 5: Verlust an ZnS durch die Reaktion mit Ag*-lonen fur beschichtete ZnS-Proben

mit unterschiedlichen Al-Anteilen (Gew.-%).

Figur 6: Fotografische Aufnahme vom ZnS-Au Eduktmaterial und den beschichteten
Proben (Figur 6A). REM-Aufnahmen ausgewahlter Proben (Figur 6B). Festkdérper-
UV/Vis-Spektren von verschiedenen beschichteten ZnS- bzw. ZnS-Au-Proben (Figur
6C).

Figur 7: Normierte, relative PL-Intensitat nach 40-minttiger UV-Bestrahlung von ZnS,
ZnS-Au und ZnS-Au@Al203 Partikeln.

Figur 8: Photoinduzierter Abbau von Methylorange unter UV-Bestrahlung (100 W Hg-
Xe-Lampe). Die angegebenen Fehlerbalken resultieren aus jeweils zwei

Bestrahlungsexperimenten.

Wie in den Figuren 1 bis 4 zur Beschichtung von ZnS mit Al2O3 gezeigt fuhrt diese

Beschichtung zu einer Steigerung der Photostabilitat der Partikel.

In den Figuren werden die Ergebnisse von beschichteten Zinksulfiden ohne Au NPs
vorgestellt (ZnS@AI203 Partikel). Zur Bewertung der Photostabilitdt wurde die
photokorrosive Zn® Bildung mittels Photolumineszenzspektroskopie (PL) untersucht.
Hierzu wurde die Abnahme der Photolumineszenzintensitat der jeweiligen Proben (in
Form von ZnS-Pasten) wahrend intensiver UV-Bestrahlung verfolgt (siehe Figur 1).
Unbehandeltes ZnS vergraut extrem stark, weshalb die PL-Intensitat nach der UV-
Bestrahlung lediglich etwa 15% betrug. Nach der Beschichtung mit Al203 kann mit
zunehmenden Al-Gehalt eine Steigerung der Photostabilitat erzielt werden. Al-Anteile
ab 1,4 Gew.-%, was einer kalkulierten Schichtdicke von 2 nm entspricht, erzielen einen

nahezu kompletten Erhalt der PL-Intensitat nach der UV-Bestrahlung (Intensitaten
8
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zwischen 90 - 100 %), wobei hierbei keine Vergrauung der Oberflache mehr zu

erkennen ist.

Ein Vergleich der Photostabilitédt Uber PL-Intensitaten mit Cobalt-stabilisiertem ZnS
(Sachtolith L) als Referenzmaterial ist eher problematisch, da Cobalt als Puffer fur
photogenerierte Ladungstrager dient und somit als sogenannter "Killer" bezuglich der
Photolumineszenz fungiert (siehe Figur 3; als Vergleich ist links ein reines cobaltfreies
ZnS abgebildet). Anhand der Aufnahmen vor und nach der Bestrahlung ist jedoch zu
erkennen, dass selbst das Referenzmaterial Sachtolith L durch die intensive UV-
Einwirkung sehr leicht vergraut. Somit konnte durch die Al2O3 Beschichtung sogar eine
héhere Photostabilitat im Vergleich zur Cobalt-Dotierung erreicht werden, da dort ab
1,4 Gew.-% Al, was einer kalkulierten Schichtdicke von 2 nm entspricht, keine

Vergrauung der bestrahlten Flache mehr zu erkennen ist (Vergleich Figuren 1 und 2).

Weiterhin zeigt sich ein weiterer positiver Effekt durch eine Kalzinierung der
beschichteten Proben bei 500 °C in Umgebungsluft bzw. Stickstoffatmosphéare. Wie in
Figur 4 zu erkennen ist, steigt die Photostabilitédt durch eine Kalzinierung bei 500 °C
leicht an. Eine Kalzinierung bei 900 °C fuhrt hingegen zu einer Verminderung der
Photostabilitat.

Zur Bewertung, ob die beschichteten Proben noch eine sulfidische Oberflache
aufweisen bzw. eine dichte Al203-Schicht vorliegt, wurde die Reaktion der Oberflache
mit Ag*-lonen untersucht. Die sulfidische Oberflache von ZnS reagiert mit Ag*-lonen
zu AgzS, wobei sich die Oberflache braunlich verfarbt und Uber den entsprechenden
Verbrauch an Silberionen kann ein Verlust an ZnS quantifiziert werden (siehe Figur 5).
Figur 5 zeigt, dass ab 1,4 Gew.-% Al keine sulfidische Oberflache mehr vorliegt (kein
Verbrauch an Ag*-lonen) und somit der ZnS Grundkdérper im Rahmen der

Beschichtung komplett mit Aluminiumoxid bedeckt wurde.

In den Figuren 6 bis 8 werden die Ergebnisse der Beschichtung von ZnS-Au-Partikeln
mit Al203 (ZnS-Au@ Al20s3-Partikel) gezeigt. Dabei handelt es sich um ZnS-Partikel,
auf deren Oberflichen Au-NPs aufgebracht wurden (1 Gew.-%), bevor die
Beschichtung mittels ALD erfolgte (Figur 6A; 5, 12 & 50 Zyklen, dies entspricht

berechneten Al-Anteilen 0,6, 1,4 & 5,8 Gew.-%). In Figur 6B sind ausgewahlte REM-
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Bilder gezeigt, aus denen eine homogene Verteilung der Au-NPs ersichtlich ist.
Weiterhin zeigt die Figur 6C den Erhalt der Oberflachenplasmonenresonanz der Au-
NPS (bei etwa 530 nm), was in den entsprechenden Festkérper-UV /Vis-Spektren zu

erkennen ist.

Figur 7 zeigt die Photostabilitdt von den Edukten ZnS und ZnS-Au, sowie ZnS-Au
Partikeln, welche fur 5, 12 und 50 Zyklen mittels Atomlagenabscheidung beschichtet
wurden. Hier ist ersichtlich, dass unbeschichtetes ZnS-Au etwas lichtempfindlicher als
reines ZnS ist. Ab 12 ALD-Zyklen (ca. 1,4 Gew.-% Al) kann eine ausreichende

Photostabilitat jedoch erzielt werden.

Die Bewertung der Photoaktivitat von photostabilen Proben erfolgte Uber die
photoinduzierte Entfarbung von Methylorange, wobei photogenerierte Ladungstrager
den Abbau des Farbstoffs hervorrufen. Um den Effekt der Au-NPs zu untersuchen,
wurden beschichtete ZnS-Proben mit dem gleichen Al-Gehalt (ca. 1,4 Gew.-%) mit und
ohne Au untersucht. Ein Vergleich der Abbildungen 1 und 7 zeigt weiterhin, dass beide
Proben eine identische Photostabilitat aufweisen (PL-Intensitat nach UV-Bestrahlung:
ca. 90 %).

In Figur 8 ist der Abbau von Methylorange (Umsatz [%]) gegen die Bestrahlungszeit
(0-140 min) aufgetragen. In der Zeitspanne -60 bis 0 min erfolgte keine Bestrahlung,
um mégliche Adsorptionseffekte auszuschlie3en. Es ist zu erkennen, dass ZnS mit
einer Al203-Schicht, jedoch ohne Au-Nanopartikel, eine geringe Aktivitat im
photoinduzierten Farbstoffabbau aufweist, wobei 16 % des Farbstoffes nach 140 min
entfarbt wurde. Werden vor der Al203-Beschichtung hingegen Au-NPs auf der ZnS-
Oberflache abgeschieden, wird nahezu eine Verdreifachung des Farbstoffabbaus
erreicht (45 % nach 140 min). Die Blindmessung (Bestrahlung ohne Katalysator) zeigt
leidglich eine Entfarbung von 1,7% nach 140 min und kann dementsprechend

vernachlassigt werden.

Die aufgefUhrten Daten zeigen somit, dass ein photostabiler ZnS-Grundkérper mittels
Al203-Beschichtung hergestellt werden kann, dieser jedoch nur eine geringe

photoinduzierte Aktivitat im Farbstoffabbau aufweist.
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Die erfindungsgemafRe Kombination aus Au-NPs und Al203-Beschichtung fuhrt
hingegen zu einer deutlichen Steigerung der Aktivitaét, was die Interaktion bezuglich

der Ladungstrager zwischen ZnS-Grundkdrper und Au-NPs belegt.

Neben der exemplarischen Verwendung von lasergenerierten Au Nanopartikeln, kann
das erfindungsgeméale System ebenfalls mit weiteren leitfahigen Nanopartikeln wie
Ag, Pt, Pd, Cu, und deren Legierungn dargestellt werden, welche in analoger Weise
Uber die gepulste Laserablation hergestellt werden kénnen (nachzulesen in Chem.
Rev. 2017, 117, 3990-4103).

Die erfindungsgemafRe Verwendung einer inerten anorganischen Hulle zum Schutz
der Partikeloberflache, exemplarisch gezeigt fur Al2O3, kann zudem auf die Materialen
SiO2 und TiOz2 Ubertragen werden, welche ebenfalls géangige Materialen im Rahmen
der Atomlagenabscheidung darstellen (Crit Rev Solid State, 38:203-233, 2013).

Methoden und Materialien

Methoden

Bestimmung der Photokorrosion

Zur Untersuchung der Photostabilitat via Photolumineszenz-Spektroskopie wurde
zunéchst je 300-400 mg Probe gemdrsert und mit 150-200 mg vollentsalztem Wasser
vermengt. Die erhaltene Paste wurde auf einen Plastiktrager gegeben, mit einer
Quarzglasscheibe bedeckt und in das Fluoreszenz-Spektrometer Fluorolog®-3 von der
Firma HORIBA eingebaut. Anschlielend wurde die Probe fur 40,5 min mit einer
Anregungswellenldnge von 330 + 2 nm bestrahlt, wobei alle 90 Sekunden ein
Emissionsspektrum von 350 bis 650 nm (Schlitzbreite zum Detektor 1 nm)
aufgezeichnet wurde. Durch Integration der jeweiligen Emissionsbande und
anschlielende Normierung auf das Integral zum Zeitpunkt to, kann die relative zeitliche
Abnahme der Photolumineszenz-Intensitét bestimmt werden, was ein Mal} fur die

Anfalligkeit gegenuber photokorrosiver Vergrauung darstellt.

Bestimmung des Al-Anteils
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Zur Quantifizierung des abgeschiedenen Al-Anteils wurde 300 mg der jeweiligen Probe
in einen 250 mL Zweihalskolben gegeben und mit 100 mL 2 N HCI versetzt.
AnschlieBend wurde die Dispersion auf 90 °C aufgeheizt und far 3 h geruhrt.
Wahrenddessen wurde die Reaktionslésung permanent mit N2 durchspult (2 L/h), um
das gebildete H2S auszutreiben. Die klare Lésung wurde anschlielend mittels ICP-

Massenspektrometrie hinsichtlich der Al**-Konzentration untersucht.

Untersuchung der Schicht-Dichte mittels AgNO3

50 mg der pulverférmigen Probe wurde in 44 mL vollentsalztes Wasser gegeben und

far 2 Minuten im Ultraschallbad dispergiert. AnschlielRend wurde die Dispersion unter
Ruhren mit 6 mL 0,1 M Silbernitrat-Lésung versetzt. Nach einer Stunde wurde die
Dispersion fur 20 min bei 5000 RPM zentrifugiert und der klare Uberstand entnommen.
AnschlieRend wurde die Ag*-Konzentration des Uberstandes mithilfe der Titration nach
Volhard ermittelt, um die Menge an Silberionen zu quantifizieren, die nicht mit der
ZnS-Oberflache reagiert haben. Hierfur wurde 10 mL des Uberstandes auf 100 mL mit
destilliertem  Wasser aufgeflllt. Anschlielend wurden wenige Tropfen
Ammoniumeisen(ll)sulfat-Loésung (0.1 M) als Indikator hinzugegeben, die zuvor
solange mit konz. Salpetersaure versetzt wurde, bis die braune Farbe der Lésung
verschwand. Als MaRlésung wurde eine 0,01 M Ammoniumthiocyanat-Lésung

verwendet.

Uber die Ag*-Konzentration im Uberstand kann nun der relative Verlust an ZnS

berechnet werden:

Verlust an ZnS [mol-%] = % - 100%

no (Ag*) = Ausgangsstoffmenge der Ag*-lonen [mol]
nt (Ag*) = verbrauchte Stoffmenge der Ag*-lonen wahrend der Titration [mol]

n (ZnS) = Stoffmenge an ZnS [mol]

REM-Untersuchung

Die REM-Messungen erfolgten mithilfe des Rasterelektronenmikroskops SU-70 der
Firma Hitachi. Im Rahmen der Vorbereitung wurden die Pulverproben zunéchst in

Ethanol gegeben und 1 min im Ultraschallbad dispergiert. Von der Suspension wurden
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einige Tropfen auf einen Graphitwafer gegeben, welcher anschlieBend im

Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet wurde.

UV/Vis-Spektroskopie

Die Festkérperproben wurden mit dem Spektrometer Cary 400 der Firma Varian

vermessen. Der Wellenlangenbereich umfasste 400 — 800 nm mit einer Auflésung von

1 nm, wobei Spektralon als Weil3standard diente.

TeilchengréfRenbestimmung

Die TeilchengréRenbestimmung erfolgte mithilfe einer analytischen
Scheibenzentrifuge von CPS Instruments (Model DC 24000). Die Kalibrierung wurde
mittels PCV-Partikeln  (d= 0,237 ym; Standard) durchgefuhrt, wobei die
Detektionswellenlange 405 nm betrug. Uber die massengewichtete kumulative

GréRenverteilung wurde der zahlenmittlere Partikeldurchmesser (dso) ermittelt.

Schichtdickenbestimmung
Die Dicke (d) der aufgebrachten Schichten kann basierend auf der BET-Oberflache
des ZnS-Grundkérpers, der Dichte der Al-, Ti oder Si-Spezies und dem

abgeschiedenen Stoffmengenanteil an Al, Si oder Ti mithilfe der folgenden Formeln

kalkuliert.
Vs=Oger-d
n
VS= Al
pmolar
n
d= Al
Pmolar ° Oger
Vs: Volumen der abgeschiedenen Schicht [m?]
Oeer: BET-Oberfliche des ZnS-Grundkérpers (4,8 m?/g)
d: Dicke der Schicht [m]

NAL: Stoffmenge Al (Si, Ti) [mol]
pmolar:  Molare Dichte abgeschiedenen Schicht (pai: 5,134 x 10* mol/m?; pri 5,297 x 10*
mol/m?; psi: 4,411 x 10* mol/m®)

Farbstoffzersetzung

Zur Untersuchung des photoinduzierten Farbstoffabbaus wurde zunachst 21 mg der

pulverférmigen Probe in 84 mL Methylorangelésung (18 mg/L) fur 1 min im
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Ultraschallbad dispergiert und in den Quarzglasreaktor gegeben. Danach wurde die
Dispersion fur 60 min im Dunkeln gelagert, damit sich ein Adsorptions-Desorption-
Gleichgewicht einstellen kann. Anschlielend erfolgte die Bestrahlung durch eine 200
W He(Hg)-Bogenlampe mit einem vorgeschalteten Neutraldichte-Filter (50%). Das
Reaktionsvolumen wurde hierbei kontinuierlich gerthrt und mit synthetischer Luft
(5 mL/min) durchspult. Zu den Zeitpunkten 0, 5, 15, 30, 45, 60, 80, 100 und 140 min
wurde jeweils ein Volumen von etwa 1,5 mL entnommen und bei 15000 RPM fur
10 min zentrifugiert, um eine Sedimentation des Katalysatormaterials zu erreichen.
AnschlieRend wurde der Uberstand hinsichtlich der Konzentration an Methylorange
Uber das UV/Vis-Spektrometer Evolution 201 der Firma Thermo Scientific untersucht

und der Abbau von Methylorange Uber folgende Formel bestimmt:

Ch—C E,—E
x= o t_ Do t

Co Eg

Eo bzw. Et. Extinktion zum Zeitpunkt O bzw. t [0.E.] X: Umsatz [0.E]

co bzw. ct. Konzentration zum Zeitpunkt O bzw. t [mol/L]

Herstellungsbeispiele

Verwendete Chemikalien:

Trimethylaluminium-Lésung (97 %; Sigma Aldrich)

Gold-Blech (99.99%; 1 mm dick; Allgemeine Gold- und Silberscheideanstalt AG)
Natriumhydroxid Pellets (298%, Sigma Aldrich)

Silbernitrat Pulver (299%, Sigma Aldrich)

Ammoniumeisen(ll)sulfat-Lésung (0.1 N; Bernd Kraft)

0,01 M Ammoniumthiocyanat-Lésung (0, 1 N Reag. Ph. Eur.; Bernd Kraft
Methylorange Pulver (ACS Reagenz, Farbstoffanteil 85 %; Sigma Aldrich

2 N Salzsaure (Reag. Ph. Eu; Fluka Analytical)

Stickstoff (99,999 %, Alphagaz Air Liquide)

Synthetische Luft (99,999 %, Alphagaz Air Liquide)

Synthesen:
Synthese der ZnS-Partikel
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Die Herstellung der Zinksulfide erfolgte Uber eine kontinuierliche Fallung mithilfe von
ZnS04- und NazS-Lésung, welche aus dem Betrieb entnommen wurden. Fir die
Fallung wurden die beiden Lésungen zunachst auf 65°C erhitzt, bevor anschlie3end
die Vermischung beider Edukte im Reaktorgefal} erfolgte. Eine ausreichende
Durchmischung wahrend der Reaktion wurde durch einen entsprechenden Ruhrer
(400 U/min) erzielt. Nach der Fallung wurde das erhaltene Reaktionsgemisch unter
RUhren mit weiterer Na2S-Lésung versetzt, bis der pH-Wert bei 7-7,5 lag. Daraufhin
wurde das ZnS mithilfe eines Blchnertrichters von der Lésung abgetrennt und der
Filterkuchen fur 8 h im Trockenschrank bei 130 °C getrocknet. Das so erhaltene ZnS
wurde daraufhin in einem elektrischen Rohrofen unter Umgebungsluft kalziniert. Nach
der Kalzinierung wurde die Kkalzinierte Probe sofort in ca. 1000 mL Wasser
abgeschreckt und dispergiert (ca. 6400 U/min & 10 min), gewaschen und die
Feststoffabtrennung mittels Buchnertrichter durchgefuhrt. Der erhaltene Filterkuchen
wurde anschlieBend fur ca. 1 h im Trockenschrank bei 130 °C getrocknet und

anschlielend mit einer IKA Labormuhle fur 1 min gemahlen.

Synthese der Au-Nanopartikel und deren Abscheidung auf ZnS

FUr die Tragerung der lasergenerierten Au Nanopartikel wurden Kolloide verwendet,
welche Uber die gepulste Laserablation in wassriger Lésung (PLAL: Pulsed Laser
Ablation in Liquid) hergestellt wurden. Die Synthese der Au Nanopartikel erfolgte
mithilfe eines Nanosekunden Nd:YAG-Laser 1S400-1 der Firma Edgewave. Hierzu
wurde ein Au-Target (Au-Blech mit einer Dicke von 1 mm) in einer Durchflusskammer
fixiert, wobei 0.5 mM NaOH-L&sung mit einer Durchflussrate von 100 mL/min durch
die Abtragskammer gepumpt wurde. Uber ein in der Durchflusskammer befindliches
Quarzglasfenster wurde das Au-Target mit dem Laserlicht (Wellenldnge1064 nm) in
einem rechteckigen Bewegungsmuster abgerastert, was Uber ein Scanner System
(Sunny S-8210D, Scangeschwindigkeit 2 ms™) mit einer Linos F Theta Linse
(Brennweite 100 mm) erfolgte. Fur den gepulsten Laserstranl wurde eine
Repetitionsrate von 5 kHz und ein Pumpstrom von 54 A verwendet. Das so hergestellte
Au-Kolloid wurde in einem nachgeschalteten Sammelbehélter aufgefangen. Zur
Tragerung des Zinksulfids mit Au-Nanopartikeln wurden 16 g ZnS in 1 L destilliertes
Wasser gegeben und fur 1 min unter RUhren im Ultraschallbad dispergiert.
AnschlieRend wurde unter Ruhren 1,5 L des zuvor hergestellten Au-Kolloids (Au-

Konzentration: 107,7 mg/L) mit einer Flussrate von 25 mL/min zu der ZnS-Suspension
15
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hinzugetropft, was einer Massenbeladung von 1,0 Gew.-% entspricht. Die
Dispersionen wurden daraufhin fur 60 min gerthrt. Anschlieend wurden die Partikel
abfiltriert, zwei Mal mit je 500 mL destilliertem Wasser gewaschen und im

Trockenschrank bei 100 °C fur 30 min getrocknet.

Neben der Verwendung von Au Nanopartikeln ist die Laserablation auch auf weitere
Materialen wie Ag, Pt, Pd, Cu und deren Legierungen Ubertragbar (Chem. Rev. 2017,
117, 3990-4103). Hierfur wird lediglich das Target des gewunschten Materials im
Rahmen der Laserablation verwendet. Somit sind die hier beschriebenen ,IGEL-
Partikel* nicht nur auf Au-Nanopartikel beschrénkt, sondern kénnen auch mit

nanoskaligem Ag, Pt, Pd, Cu und deren Legierungen hergestellt werden.

Beschichtung mit Al>O3

Die Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition, ALD) von Al2Q3 erfolgte Uber das
kommerziell erhaltliche Savannah®-System der Firma Veeco. Zunachst wurde 2 g ZnS
oder ZnS-Au Pulver in den Drehtrommelreaktor gegeben, das System evakuiert und
der Reaktorraum auf 150 °C aufgeheizt. AnschlieBend wurde die Drehzahl des
Drehtrommelreaktors auf 4 Umdrehungen pro Minute eigestellt. Zur Entfernung von
physisorbiertem Wasser erfolgte nun ein 45-minutiger Trocknungsschritt bei einem
Ar-Fluss von 20 sccm (Tragergas). Anschlielend folgte die alternierende Zugabe der
beiden Prékursoren Triemtyhlaluminium (TMA) und vollentsalztes Wasser, welche
gasférmig Uber Kartuschen (beheizt auf Temperatur 25 °C) in das ALD-System
eingeleitet werden konnten. In folgender Grafik ist der Ablauf eines einzelnen

Abscheidungszyklus detailliert beschrieben:

TMA Zugabe Spiilperiode Spiilperiode

1. Ar-Fluss 5 seem ) Ar-Fluss: 20 scem Ar-Fluss: 20 scem
2 Valouumpunwen weeschalten 5 min 5 min
3 IMAPuls fir 0065

1 Warteperiode 40 5

5. Soft-Pump zuschalten

6 Warteperiode 4l s

7. Vakuumpumpe zuschalten
8 Ar-Fluss: 20 scem

9 Warteperiode 30 s

UBJOLIAPIIAL X
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Im Rahmen der experimentellen Arbeiten wurde die Anzahl an Abscheidungszyklen
zwischen 5 und 50 variiert, um die Menge der abzuscheidenden Aluminiumspezies zu
variieren. Nach Beendigung der Beschichtung wurde der Druck im Reaktorraum
mithilfe des Ar-Flusses langsam auf Umgebungsniveau gesteigert und das

Probenmaterial ausgebaut.

Neben der Beschichtung mit Al2Os ist dieses Verfahren auch auf die Herstellung von
Schichten aus SiO2 oder TiO2 Ubertragbar. Hierzu kénnen Prakursoren wie z.B.
Titantetraethanolat, Titantetramethanolat, 3-Aminopropyltriethoxysilan oder
Tetrachlorsilan verwendet werden. Somit sind die hier beschriebenen ,IGEL-Partikel
nicht nur auf Al2O3-Hullen beschrankt, sondern kénnen ebenfalls mit SiO2 oder TiO2

beschichtet werden.

Kalzinierung beschichteter Proben:

Ausgewahlte Proben wurden nach der ALD-Beschichtung in synthetischer Luft bzw.
unter Stickstoff-Atmosphére kalziniert. Dazu wurde je 800 mg Probe in ein Quarzglas-
Schiffchen UberfUhrt und in das Gluhrohr (Quarzglas) des Kompakt-Rohrofens der
Firma Carbolite eingebaut. Dieses konnte Uber zwei Gasanschlisse mit dem
entsprechenden Gas durchstromt werden (Volumenstrom: 8 L/h). Bevor die
Kalzinierung gestartet wurde, erfolgte stets eine 12-stiindige Spulperiode mit dem
jeweiligen Gas. Anschlieflend wurde die Temperatur mit einer Heizrate von 5 °C/min
auf 500 bzw. 900 °C gesteigert und fur 2 h gehalten. Nach dem Abkuhlen des Ofens

auf Raumtemperatur wurde das Probenmaterial ausgebaut.

17



10

15

20

25

30

WO 2021/198079 PCT/EP2021/057958

Patentanspriiche

Photokatalytisch aktives partikelférmiges Material

- mit einem Partikelkern aus ZnS,

- mit einer Beladung von Partikeln aus nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au,
Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung davon, auf dem Partikelkern, und

- mit einer Schicht aus Al2Os, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon um den

beladenen Partikelkern.

Photokatalyisch aktives partikelférmiges Material nach Anspruch 1 mit einer
PartikelgrofRe des Partikelkerns d50 im Bereich von 300 bis 500 nm, besonders
300 bis 450 nm, ganz besonders 380 bis 450 nm.

Photokatalytisch aktives partikelférmiges Material nach Anspruch 1 oder 2, mit
einer Beladung von 0,5 bis 1,5 Gew.-% besonders 0,8 bis 1,2 Gew.-%, bezogen
auf das Gesamtgewicht des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials,
an nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung

davon.

Photokatalytisch aktives partikelférmiges Material nach Anspruch 1, 2 oder 3,
wobei die PartikelgréRe des nanoskaligen Metalls, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt,

Pd, Cu oder einer Legierung davon, 4 bis 10 nm, besonders 5 bis 8 nm betragt.

Photokatalytisch  aktives partikelférmiges Material nach einem der
vorhergehenden Anspruche, wobei die Schicht aus Al20s, SiO2, TiO2 oder
Mischungen davon um den beladenen Partikelkern mindestens 1,2 Gew.-%,
besonders mindestens 1,4 Gew.-%, berechnet als Metall und bezogen auf das

Gesamtgewicht des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials betragt.

Photokatalytisch aktives partikelférmiges Material nach einem der Anspriche 1
bis 5, wobei die Dicke der Schicht aus Al203, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon
um den beladenen Partikelkern mindestens 2 nm, besonders mindestens 4 nm,

betragt.
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10.

11.

12.

Verfahren zur Herstellung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials
nach einem der Anspriche 1 bis 6, bei dem Partikel aus ZnS mit Partikeln aus
nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus Au, Ag, Pt, Pd, Cu oder einer Legierung
davon, in einer wassrigen Phase behandelt werden, und die erhaltenen Partikel

mit Al203, SiO2, TiO2 oder Mischungen davon beschichtet werden.

Verfahren zur Herstellung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials
nach Anspruch 7, bei dem die Partikel aus nanoskaligem Metall, ausgewahlt aus
Au, Ag, Pt, Pd und Cu, einer Legierung davon, verwendet werden, die Uber eine
gepulste Laserablation in wassriger Lésung oder Uber eine nasschemische

Synthese hergestellt werden.

Verfahren zur Herstellung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials
nach einem der Anspriiche 7 oder 8, bei dem die Schicht aus Al203, SiO2, TiO2
oder Mischungen davon um den beladenen Partikelkern mittels Beschichtung
Uber die Atomlagenabscheidung in einem zyklischen Verfahren erzeugt wird,
wobei vorzugsweise mindestens funf Zyklen, besonders mindestens 12 Zyklen

durchgefuhrt werden.

Verfahren zur Herstellung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials
nach einem der Anspriche 7, 8 oder 9, bei dem das erhaltene photokatalytisch
aktives partikelférmiges Material einer Kalzinierung im Temperaturbereich von
400 bis 600°C Uber einen Zeitraum von mindestens zwei Stunden unterzogen

werden.

Verwendung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials nach einem

der Anspruche 1 bis 6 als Pigment in Kunststoffen.

Verwendung des photokatalytisch aktiven partikelférmigen Materials nach einem

der Anspruche 1 bis 6 als Photokatalysator.
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