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Erklarung zur Dissertation

Hiermit versichere ich, die vorliegende Dissertation ohne Hilfe Dritter nur mit d en angegebenen Qu-
ellen und Hilfsmitteln angefertigt zu haben. Alle Stellen, die aus Quellen entnommae wurden, sind als
solche kenntlich gemacht. Diese Arbeit hat in gleicher oder &hnlicher Form noch keiner Prifungsbe-
horde vorgelegen.

Darmstadt, den 22.02.2013

(Falk Munch)




Poets say science takes away from the beauty of the stars - mere globs of gas atoms. Nothing is
“mere”. | too can see the stars on a desert night, and feel them. But do | see less or more? The
vastness of the heavens stretches my imagination - stuck on this carousel, my little eye can catch one-
million-year-old light. [...] Or see them with the greater eye of Palomar, rushing all apart from some
common starting point when they were perhaps all together. What is the pattern, or the meaning, or
the why? It does not do harm the mystery to know a little about it. For far more marvelous is the
truth than any artists of the past imagined!

Richard P Feynman

Gewidmet meiner Familie. Allen voran dem erfolgreichsten Experiment meiner Promotion:
Meinem Sohn.
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Vorwort

Wie bin ich zu dieser Arbeit gekommen? Eigentlich habe ich Nanotechnologie aufgrund der unzéhligen, euphorisch vor-
getragenen Heilsversprechen und der Uberstrapazierung des Begriffs im 6ffentlichen Leben immer ein wenig beléachelt.

Der Weltraumlift aus Unmengen von Kohlenstoff-Nanordhren - allesamt naturlich lang, wohlgeordnet, fehlerfrei ver-
arbeitet sowie vor Weltraumschrott und Alterungsschaden geschiitzt - wird wohl auf sich warten lassen. Immerhin
in Computerspielen stiftet dieses Weltwunder des Nanozeitalters Fortschritt. Und nachdem Fullerene und Kohlenstoff-
Nanorohren sich trotz Intensivstbeforschung hartnéackig geweigert haben, die in sie gesteckten Erwartungen zu erfillen
- vielleicht wird ja jetzt das Graphen die Welt retten.

Aber wer braucht denn in der Blutbahn zirkulierende, intelligente Nanobots und Aufziige ins All? Die Nanotechnolo-
gie hat ja schon langst in unseren banalsten Alltag Einzug gehalten. Mitterweile sind Schuhp"egemittel ohne Nanotech-
Werbeslogans gefuhlt in der Minderheit, und Kosmetika werben mit dem Einsatz von Gold-Nanopartikeln. Die armen
kleinen Dinger sollen Falten glatten und die Haut harmonisieren, Haare wachsen oder zumindest langsamer ausfallen
lassen. Nebenbei wird natirlich der Energiehaushalt aufgepeppt, der Mensch schwingt irgendwie in den kristallinen Ener-
giebandern mit, die morphogenetischen Felder freuen sich und alles wird besser. So wird z.B. behauptet, dass kolloidales
Gold Uber elektrische und magnetische Wechselwirkungen ausgleichend auf ,gestorte” elektrische Potentiale des Korpers
einwirkt. Vor allem entlang der Wirbelséule, was dann zu innerer Balance und kérperlichem und geistigem Wohlbe#nden
fuhren soll. Aha.

Man muss ja nicht einmal esoterisch werden. Als ob ,Nano“ Gberhaupt ein klar abgrenzbares Gebiet wére - das arme
kurze Wort steht ja eigentlich nur fur eine GréRenordnung. Besonders mickriger Feinstaub, Ruf? (und daraus herge-
stellte Autoreifen), sehr gut aufgeschlagene Majonnaise - wer mag, kann das alles gerne als nanoskopisch bezeichnen.
Biologische Ober"achen sind schon seit Urzeiten mikro- und nanostrukturiert. Und auch von Menschen gefertigte Nano-
materialien sind keinesfalls neu (man denke z.B. an mittelalterliches Goldrubinglas). Aber begrif'iche Simpli#zierungen,
Technikglaubigkeit, Ubersteigerte Erwartungen und Konsumismus gehdren zu unserer modernen Gesellschaft eben dazu.
Auch wenn ich gerne auf so manche szientistische Anmaf3ung verzichten wirde - das unvollendete Projekt der Moderne
hat doch so viel mehr zu bieten!

Auch wenn vielfach mehr Gelassenheit und eine konstruktiv-kritische Auseinandersetzung angebracht erscheint, muss
festgehalten werden: Die technischen Méglichkeiten des Menschen, Materie auf kleinstem Raum zielgerichtet zu struk-
turieren und detailliert zu analysieren, haben in der jingsten Zeit enorm zugenommen. Zusammen mit dem drastischen
Ein"uss der Nanostruktur auf die Eigenschaften von Materialien - man denke an das Aufbrechen der Energiekontinuen
in Quantenpunkten oder an den Uberraschenden Magnetismus von Gold-Nanopartikeln - ergeben sich daraus spannende
Forschungsfelder und tiefgreifende Innovationspotentiale. Nanotechnologie ist eine interdisziplindre Angelegenheit, in
der die Chemie als Wissenschaft der Materie und als Meisterin des atomaren Auf-, Ab- und Umbaus eine zentrale Rolle
einnimmt. Hier wird viel in molekularen Dimensionen gedacht, und Umsetzungen erfolgen oftmals mit atomarer Préazi-
sion. Wo vor allem die biologische Chemie atemberaubende Fahigkeiten in der Erstellung hochkomplexer Verbindungen
aufzeigt (auch Enzyme kdnnen als Nanomaschinen aufgefasst werden), sieht sich die Chemie der anorganischen Mate-
rialien vergleichsweise hau#g mit unklaren Reaktionsmechanismen und wenig de#nierten Produkten konfrontiert. Viele
nanotechnologische Herstellungsprozesse weisen ahnliche Schwierigkeiten auf. Und selbst nachdem man die gewollten
Strukturen erhalten hat, stellt sich die Frage: Wie manipuliert, verbindet, modi#ziert und ordnet man die Kleinstmate-
rialien an, um zu funktionsfahigen Arrangements zu gelangen? Wo aber Probleme bestehen, kann man an deren Lésung
arbeiten.

In dieser materialchemischen Perspektive habe ich ein wunderbares Promotionsthema gefunden und bin so doch ein
Nanotechnolont geworden. Es ist hochgradig befriedigend, diese wissenschaftliche Revolution zu begleiten und vielleicht
sogar ein kleines Stlick voranzubringen und mitzugestalten. Auch wenn die dabei zu tatigende Arbeit endlos erscheint:
Entmutigung ist nicht angesagt. SchlieRlich hatte die Evolution fir ihre Geniestreiche einige Milliarden Jahre Zeit. Und
genauso wie eine jede Promotion hat sie ihre Erfolge nur durch unermidliches Probieren (und Scheitern) errungen.

Falk Minch
Februar 2013, Darmstadt

PS: Wen es ubrigens interessiert: Fur das Titelbild habe ich eines meiner Haare geopfert und mit einer Cu-Pt-
Nanorohrensuspension bergossen. Damit man nicht immer nur auf langweilige Schemazeichnungen angewiesen ist,
um die GroRenunterschiede zwischen Nano- und Makrowelt zu illustrieren. Man beachte, dass die Réhren mit einem
Durchmesser von etwa 500 nm zu den grof3eren in dieser Arbeit gezeigten Exemplaren gehoren.
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Zusammenfassung

Metallische Nanorthren stellen eine intensiv beforschte und vielseitig einsetzbare Klasse quasi-eindimensionaler Na-
nomaterialien mit oftmals ausgezeichneten funktionellen Eigenschaften dar. Hoch"exible synthetische Zugange wie die
stromlose Metallisierung ionenspurgeatzter Polymere, die zur Erzeugung mafRgeschneiderter Nanoréhren genutzt wer-
den konnen, sind aufgrund der ausgepragten Abhéngigkeit der Eigenschaften von Nanomaterialien von ihrer Struktur
und Zusammensetzung hierbei von besonderem Interesse. Mit diesem Prozess kdnnen nahezu alle Produktparameter
(Rohrenlange, -durchmesser und -form, Wandstarke, Material) in beachtlichem Umfang und unabhéngig voneinander
variiert werden, sofern geeignete Abscheidungsreaktionen zur Verfliigung stehen. Trotz der beeindruckenden Resulta-
te, die in der autokatalytisch-reduktiven Herstellung metallischer Nanoréhren und deren Anwendung bereits erzielt
werden konnten, blieb diese Methode aber einer vergleichsweise begrenzten Zahl an Synthesen verhaftet. Aufbauend
auf einer systematischen Problemanalyse wurden daher in dieser Arbeit durch den kombinierten Einsatz optimierter
bzw. neu entwickelter stromloser Abscheidungsreaktionen und Templataktivierungen die Méglichkeiten zur Herstellung
wohlde#nierter, hochaspektiger metallischer Nanordhren umfassend erweitert.

Beziiglich der Substratvorbereitung stellte sich eine homogene und ausreichend dichte Bedeckung mit aktiven Me-
tallkeimen als erforderlich fiir ein gleichmaRiges Nanorohrenwachstum heraus. Es wurden zwei Aktivierungsverfahren
vorgestellt, die diesen Kriterien entsprechen. Das erste basiert auf der iterativen Ausdehnung des Standardverfahrens un-
ter Nutzung des Redoxpaars Sn(ll)-Ag(l) und erlaubt den kontinuierlichen Aufbau von Dinn#lmen aus Ag-Nanopartikeln.
Aus diesem Verfahren wurde durch Ergénzung der Nanopartikel-Abscheidung um die Adsorption eines bidentaten Ligan-
den eine dreistu#ge Schicht-flr-Schicht-Synthese zur Herstellung von Komposit-Nanordhren abgeleitet, die aus dithiol-
verknipften metallischen Nanopartikeln aufgebaut sind. Der zweite Aktivierungsprozess nutzt die Sensibilisierung von
Polymertemplaten durch Absorption des Reduktionsmittels Dimethylaminoboran, um im Aktivierungsschritt durch Kon-
takt mit Metallsalzlésungen verschiedenartige Nanopartikel auf der Polymerober'ache zu erzeugen. Die Variation der
Reduktionsmittelkonzentration erlaubt die Modi#kation der Keimdichte.

Eine geeignete Vorbereitung der Substrate erwies sich als notwendig, aber nicht hinreichend fiir die erfolgreiche Syn-
these metallischer Nanorohren, die zusatzlich spezi#sche Anspriiche an die Reaktivitat der Abscheidungsbader stellt.
Erforderlich sind ein ausreichender Massentransport der Reagenzien in die inneren, schwer zugéanglichen Templatberei-
che, eine hohe Ober"achenselektivitat und GleichmaRigkeit der Metallisierung sowie eine der Produktgeometrie ange-
messene Grol3e der abgeschiedenen Nanopartikel. Umgesetzt wurden diese Anforderungen unter Berticksichtigung der
spezi#schen koordinations- und redoxchemischen Eigenschaften des jeweiligen Metalls durch die Wahl eines Metastabi-
litét sicherstellenden Reduktionsmittels und Liganden, die Anpassung der Reaktandkonzentrationen, der Badtemperatur
und des pH-Werts sowie ggf. die Zugabe von Adsorbatbildnern. Das Produktspektrum der erstmalig oder unter deutlich
erhohter synthetischer Kontrolle erhaltenen monometallischen Nanordhren umfasst die Platingruppenmetalle Rh, Pd und
Pt, die Miinzmetalle Cu, Ag und Au sowie das Nichtedelmetall Ni. In den Abscheidungssystemen Rh und Pd konnte durch
die Reaktionsbedingungen zusatzlich das Nukleationsverhalten gezielt eingestellt werden. Diese fur stromlose Abschei-
dungen ungewdhnliche Reaktivitat ermdglicht die nanoskalig homogene Metallisierung nichtaktivierter Substrate. Durch
Erweiterung der Nanoréhrensynthesen (simultane bzw. konsekutive stromlose Abscheidung, Spontanabscheidung, Aus-
tauschreaktionen) wurden zudem gemischtmetallische Nanoréhren der binaren Systeme Pt-Ru, Pt-Cu, Ag-Au, Ag-Pd und
Ag-Pt hergestellt.

Anisotrope metallische Nanostrukturen stellen wissenschaftlich interessante und potentiell &uR3erst leistungsfahige
Heterogenkatalysatoren dar. Daher wurden in dieser Arbeit erhaltene Nanoréhren in verschiedenen Reaktionstypen an-
gewandt, in denen sie hohe Aktivitdten zeigten. Als Modellreaktion aus dem Bereich der organischen Synthese wurde
die Reduktion von Nitrophenol gewéhlt, in der templatgetragerte Pd, Ag, Ag-Au und Au-Nanordhren sehr erfolgreich
als Mikro-Durch"ussreaktoren etabliert wurden. Die aus Sicht der Brennstoffzellenforschung interessanten Metallsyste-
me Ni, Pt und Pt-Ru wurden in der Elektrooxidation von Methanol und Ethanol eingesetzt. Rh-Nanoréhren konnten
elektroanalytisch zum effektiven amperometrischen Nachweis von Wasserstoffperoxid genutzt werden.

Mit der direkten Nutzung eingebetteter Nanorohren-Anordnungen sowie der Elektrodenmodi#kation mit Suspensio-
nen templatbefreiter Nanoréhren wurde die einfache Handhabung der synthetisierten Strukturen gezeigt. Im Fall der
polymergetréagerten Nanorohren-Membranen fand die Implementation in einen makroskopischen Aufbau dabei unter
vollstéandiger Erhaltung der Ordnung der einzelnen Nanoréhren statt. Dieses Resultat ist angesichts der gro3en techni-
schen Herausforderungen der Mikro- oder Makrointegration von Nanostrukturen von Bedeutung.

Die enorme morphologische und kompositorische Vielfalt der erhaltenen Produkte sowie deren hervorragende katalyti-
sche Eigenschaften demonstrieren eindrucksvoll den nanotechnologischen Nutzen optimierter stromloser Abscheidungs-
reaktionen. In diesem Zusammenhang eroffnet die synthetische Préazision, die Flexibilitéat, die einfache Reaktionsflihrung
und die gute Skalierbarkeit der vorgestellten Metallabscheidungen weitreichende Perspektiven jenseits der templatba-
sierten Herstellung eindimensionaler Nanostrukturen.




Abstract

Metal nanotubes represent a versatile class of virtually one-dimensional nanomaterials which often display excellent
functional properties. Accordingly, intensive research is performed on the fabrication and utilization of metal nanotubes,
and many experiments have shown their broad applicability. Due to the distinct correlation between the shape and
composition of a nanostructure and its properties, highly "exible synthetic approaches such as the electroless metalization
of ion track etched polymers are of special interest, as they allow the creation of tailored metal nanotubes. In this
process, nearly all product parameters (tube length, diameter and shape, wall thickness, tube material) can be changed
both independently and to a stunningly high degree. Despite the signi#cant progress which has been achieved in the
electroless fabrication of metal nanotubes as well as in their application, the published work is based on a relaltively
limited number of deposition protocols. This thesis therefore aims to substantially expand the synthetic repertoire for
the fabrication of well-de#ned, high aspect ratio metal nanotubes. Based on a systematic problem analysis, strategies
to overcome synthetic limitations are identi#ed, leading to the development of new and optimized template activation
procedures and plating baths.

Regarding the substrate pretreatment, a homogeneous and suf#ciently dense coverage with catalytically active metal
seeds proved to be essential for the growth of homogeneous nanotubes. Two procedures were proposed which meet
these requirements. The #rst scheme uses an iterative modi#cation of the standard template activation and employs
the redox pair Sn(ll)-Ag(l) to continuously build up thin #Ims composed of Ag nanoparticles. By complementing the
nanoparticle deposition steps with the adsorption of a bidentate ligand, a novel three-step layer-by-layer technique was
derived from this activation procedure. Applied to ion track etched polymer templates, the new protocol leads to the
formation of composite nanotubes consisting of dithiol-linked metal nanoparticles. The second activation method utilizes
polymer templates which are sensitized by the absorption of dimethylaminoborane. When brought into contact with
different metal salt solutions, nanopatrticles precipitate on the surface of the substrates. By variation of the reducing
agent concentration, the seed density can be modi#ed.

A suitable template pretreatment proved to be necessary but not suf#cient for the successful electroless synthesis of
metal nanotubes, which also requires plating baths with speci#c reactivity. Namely, an adequate mass transport of the
reagents to the inner, poorly accessible template regions, a high surface selectivity of the deposition reaction, homoge-
neous metalization and metal particles small enough to ensure accurate reproduction of the template shape have to be
provided. These criteria were ful#lled by choosing a suitable combination of metal precursor, ligand and reducing agent
forming a convenient metastable redox pair, by adjusting the reagent concentrations, the deposition temperature, the so-
lution pH and - where appropriate - the utilization of adsorbate-forming additives. In all cases, the particular coordination
chemistry and redox properties of the different metals crucially affected the plating reactions. In summary, nanotubes
composed of the platinum group metals Rh, Pd and Pt, the coinage metals Cu, Ag and Au as well as Ni were obtained
either for the #rst time or with signi#cantly enhanced synthetic precision. Furthermore, the deposition baths for Pd and
Rh could be modi#ed to permit the metalization of substrates without nanoparticle seeds. Also, bimetallic nanotubes of
the compositions Pt-Ru, Pt-Cu, Ag-Au, Ag-Pd and Ag-Pt were obtained by extension of the developed deposition reactions.
The applied synthetic approaches include simultaneous and consecutive electroless plating, spontaneous deposition and
exchange reactions.

Anisotropic metal nanostructures display scienti#cally interesting catalytic features, which make them potentially high-
performing heterogeneous catalysts. Thus, the metal nanotubes prepared in this thesis were applied in different catalytic
reactions, in which they showed high activities. Arrays of template-supported Pd, Ag, Ag-Au and Au nanotubes were
established as excellent "ow-through microreactors in the reduction of nitrophenol - a model reaction related to organic
synthesis. Concerning electrochemical energy conversion, metal systems which are of importance for fuel cell research -
Ni, Pt and Pt-Ru - were applied in the oxidation of methanol and ethanol. In the #eld of sensor technology, Rh nanotubes
were used in the ef#cient amperometric detection of hydrogen peroxide.

By directly applying template-embedded metal nanotube arrays and by the modi#cation of electrodes with suspensions
of template-freed nanotubes, a facile handling of the nanostructures was demonstrated. In the case of polymer-supported
nanotube membranes, implementation in a macroscopic device was performed without damage of the ordered nano-
structure. In the light of the various challenges which are related to the micro- or macro-integration of nanostructures,
this is a signi#cant result.

Both the tremendous morphological and compositional variety of the fabricated nanostructures as well as their ex-
cellent catalytic properties demonstrate the nanotechnological merit of optimized electroless metal depositions. In this
context, the extensive synthetic control, the high "exibility, the facile implementation and the good scalability of the
presented electroless plating reactions opens up manifold perspectives apart from the templated fabrication of one-
dimensional nanostructures.
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Abscheidungen oftmals erzeugten Draht-Rdhren-Mischstrukturen kann in Abb. 2.11 d gefunden werden. . . 49

2.24 Schema zur wechselseitigen Beein"ussung der Parameter der stromlosen Metallabscheidung. . . .. ... .. 50
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3.3 Schema der Reaktionsschritte vom ionenspurgeéatzten Templat bis zur Abscheidung metallischer Nanoréh-
ren unter Nutzung der Standardaktivierung. (1) Sensibilisierung (Ausbildung von reduzierend wirkenden
Ober"achenkomplexen). (2) Aktivierung (Bedeckung der Templatober"ache mit Ag-Nanopartikeln). (3)
Stromlose Metallabscheidung (Wachstum der Nanorohren). . . . . . .. . ... . .. . 57

3.4 Schema der Reaktionsschritte vom ionenspurgeéatzten Templat bis zur Abscheidung metallischer Nanoréh-
ren unter Nutzung der Quellaktivierung. (1) Die Trankung des Templats in der Lésung eines Reduktions-
mittels in einem geeigneten Losungsmittel (LM), in dem das Polymer unter weitgehendem Strukturerhalt
etwas aufquillt. Das Reduktionsmittel wird dabei in die Polymermatrix aufgenommen (Sensibilisierung).
(2) Aktivierung durch Transfer des sensibilisierten Templats in eine Metallsalzlosung und die dort statt#n-
dende Ausféallung metallischer Nanopartikel. (3) Stromlose Metallabscheidung (Wachstum der Nanoréhren). 58

14 Abbildungsverzeichnis



3.5 Schema der Entwicklung stromloser Abscheidungsbéader ausgehend von einer einfachen Metallsalzlésung.
Rote Pfeile markieren unerwiinschte Reaktionspfade, die z.T. durch Anpassung der Reaktionsbedingungen
vermieden werden konnen. (1) Zugabe eines Liganden fihrt zur Ausbildung einer homogenen Losung.

(2) Zugabe eines Reduktionsmittels fuhrt zur Ausbildung eines metastabilen Reaktionsgemische$3) Zu-
gabe eines aktivierten Templats fiihrt zur selektiven Metallisierung. (4) Untersuchung der abgeschiedenen
Metall#lme, Optimierung der Reaktionsbedingungen. . . . . . . . .. ... . .. .. . . . . . 59

3.6 Photographien von stromlos metallisierten, ionenspurgeétzten Polymertemplaten.(a-d) Gleichmaf3ig mit
Au beschichtete Template mit von links nach rechts ansteigendem Metallisierungsgrad (jeweils betrachtet
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auf. Mit steigender Schichtdicke #ndet ein Ubergang des nanopartikuléren optischen Verhaltens zu dem
des massiven Metalls statt.(e) Matt erscheinendes, stromlos palladiertes Templat (raue Seite).(f) Die
glatte Seite des in (e) gezeigten Templats fallt durch intensiven metallischen Glanz auf. . ... ... ... .. 60

3.7 Photographien einer Suspension von Cu-Pt-Nanorohren (siehe Kapitel 5.6.2) in Dichlormethan. Das linke
Bild zeigt die durch Schwenken einer kreisférmigen Stromung ausgesetzte Suspension, im rechten Bild
wurden durch leichtes Erwarmen der Unterseite des Probengefalies Konvektionsbewegungen verursacht.. . 61

4.1 Schema zum Ein"uss der Dichte und GroéRRenverteilung der wahrend der Aktivierung auf den Templaten
verankterten Keime auf die stromfreie Nanorbhrensynthese. . . . . . .. ... ... ... ... ... .. ...... 65

4.2 Beispiele fur makro- und nanoskopisch inhomogene stromfreie Metallisierungen, die durch ungenigen-
de Aktivierung bedingt sind. (a) Photographie einer lickenhaft metallisierten Templatfolie. (b) REM-
Aufnahme stromlos abgeschiedener Cu-Nanostrukturen. Aufgrund der geringen Keimdichte sind keine
durchgéngigen Réhren mit de#nierter Wandstruktur entstanden, sondern meist unzusammenhangende
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lichen Struktur an. (c) TEM-Bild eines finffach aktivierten Templats. (d) REM-Bild von Fragmenten von
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nachgedruckt (editiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-J. Kleebe und

W. Ensinger, Appl. Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag. . ... .......... 67
4.5 TEM-Bilder einer einfach aktivierten Cyclopore™-Membran. Zu sehen sind neben sehr kleinen Partikeln,
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4.6 UV-Vis-Spektren aktivierter und unterschiedlich behandelter Polymertemplate.(a) Abh&ngigkeit des Ab-
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4.9 (a) REM-Aufnahme von dinnwandigen Au-Nanordhren, die in einem einfach aktivierten, ionenspurge-
atzten PC-Templat mit etwa 300 nm Porendurchmesser abgeschieden wurden. Der vergrof3erte Ausschnitt

zeigt eine Rohrendffnung. Zu beachten ist die ausgezeichnete Homogenitéat des geschlossenen Au-Films.

(b) EDX-Spektrum von Au-Nanoréhren von etwa 15 nm Wandstéarke. Die grau markierten Elemente sind
der Matrix (O) und dem TEM-Netz (Cu) zuzuordnen. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F Mu-

ench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P Strasser, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Appl. Phys. A 105
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nem einfach aktivierten PC-Templat hergestellt wurden. (b) REM-Bild eines freistehenden Pt-Nanordhren-
Felds (Abscheidung in dreifach aktiviertem Templat). (c) VergréRerte Nanorohrendffnungen aus der in (b)
gezeigten Probe. In der Einfugung ist eine Vertiefung in einem hemisphéarischen Partikel markiert, die ver-
mutlich von einem aufgeldsten Ag-Keim stammt. (d) EDX-Spektrum der Pt-Nanoréhren. Grau markierte
Elemente stammen von der Probenpraparation (TEM-Netz, organische Matrix). Mit Erlaubnis nachge-
druckt (editiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-J. Kleebe und W.
Ensinger, Appl. Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag. Das in (b) und der Ein-
fugung in (c) genutzte Bildmaterial sowie die EDX-Daten entstammen einer weiteren Verdffentlichung des
Autors: Editiert entnommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz, |. Svoboda, J. Brotz, S. Lauterbach, H.-J.
Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 21 (2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der
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rungsbads in Kontakt kamen, dann kurz gewaschen und getrocknet wurden.(a) Unbehandelte Referenz-
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(a,b) TEM-Aufnahmen zweier Rh-Nanorthren mit unterschiedlichen Durchmessern. Der Innenraum der
schmalen Nanordhre ist teilweise mit Nanopartikel-Aggregaten gefillt. (c) Histogramm der Partikelgro-
Renverteilung. (d) EDX-Spektrum der Rh-Nanostrukturen. Die grau gekennzeichneten Elemente konnen
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der Royal Society of Chemistry. . . . . . . . . 89
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ChemistrY. . . 90
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schieden wurden. (a) Methoxypyridin. (b) Ethylpyridin. (c) Methylpyridin. (d) Tri"uormethylpyridin. . .. 91

5.11 Cyclovoltammogramme einer GC-Elektrode vor und nach Modi#kation mit Rh-Nanoréhren (Spannungs-

anderungsrate: 50 mVs !, Elektrolyt: Phosphatpuffer mit unterschiedlichem Peroxid-Gehalt). Editiert ent-
nommen aus [F Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karger, S. Lauterbach, H.-J.
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5.13 Aus den amperometrischen Daten erhaltene Kalibrationskurve, in der die Zunahme des Reduktionsstroms

Uber die Konzentrationserh6hung aufgetragen ist. Die Einflgung zeigt eine VergréRerung des linearen
Bereichs. Editiert entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karger, S.
Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert
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5.14 Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Ni-Nanoréhren.(a) REM-Aufnahme eines freistehenden
Rohrenfelds. (b) VergroRerte REM-Aufnahme der senkrecht zu den Rohrenlangsachsen orientierten, blatt-
artigen Auswiichse, die die Rohren in (a) verbinden. (c) REM-Aufnahme der Offnungen etwa 400 nm
durchmessender Rohren. Vier perkolierende Poren sind mit Kreisen gekennzeichne(d) TEM-Aufnahme
eines Rohrenquerschnitts.(e) Hoher aufgeléste TEM-Aufnahme eines der stachelartigen Auswiichse auf
dem Ni-Film. (f) EDX-Spektrum templateingebetteter Ni-Nanoréhren. Mit Erlaubnis nachgedruckt (edi-
tiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brétz, P. Strasser, C. Roth
und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) ElsevierB.V. . . . .. .. ... .. 96

5.15 (a) XP-Detailspektrum der Ni 2pg Emissionslinie. (b) Indiziertes Diffraktogramm der Ni-Nanorohren.

Die blauen Linien zeigen das Referenz-Beugungsmuster (elementares, kubisch "achenzentriertes Ni). Mit
Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel,
J. Brotz, P. Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012)
Elsevier BV, . . . . 97

5.16 Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Ni-B-Nanordhren.(a) REM-Aufnahme templatbefreiter
Nanorohren. (b) Hoher aufgeldoste REM-Aufnahme von Rohrendffnungen.(c) TEM-Aufnahme eines Ni-
B-Films. Man beachte die gleichmaRige, dichte Nukleation und die gute Homogenitat der Filmdicke.(d)
TEM-Aufnahme einer etwa 200 nm durchmessenden Ni-B-Nanorohre(e) TEM-Aufnahme einer Nanoroh-
re, deren Wandung durch den Mikrotomschnitt teilweise in einzelne Partikel auseinandergebrochen ist.

() EDX-Spektrum templateingebetteter Ni-Nanorohren. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F Mu-
ench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brétz, P Strasser, C. Roth und W. Ensinger,
J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V. . . . . . . . . . ... ... ... 99

5.17 XP-Detailspektren(a) der Ni 2p % Emissionslinie und (b) der B 1s Emissionsline. Mit Erlaubnis nachge-
druckt (editiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brotz, P
Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V. . 100

5.18 Diffraktogramm der Ni-B-Nanordhren. Die farbigen Linien zeigen Referenz-Beugungsmuster von Ni und
Ni-Boriden. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A.
Fuchs, E. Mankel, J. Brétz, P Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252].
Copyright (2012) Elsevier B.V. . . . . . . 100

5.19 Cyclovoltammogramme der drei Ni-Katalysatoren im Grundelektrolyten (0.1 M NaOH), aufgenommen bei
einer Scanrate von 50 mV §1. Die schraf#erten Bereiche entsprechen den fiir die Normierung genutzten
Integralen der Ober"achenoxidreduktion. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oez-
aslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brotz, P Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power
Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V. . . . . . . . .. . . 101
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1 Einleitung

1.1 Metallische Nanordhren

Wenn von Nanordhren gesprochen wird, sind zumeist die allotropen Modi#kationen des Kohlenstoffs gemeint, die -
als aufgerollte Graphenschichten vorstellbar - in der Form hochmolekularer Réhren vorliegen [1]. Jedoch lassen sich
nanoskalige Rohrenstrukturen auch aus einer Vielzahl anderer organischer und anorganischer Materialien herstellen [2—
4]. Aufgrund ihrer vielseitigen funktionellen Eigenschaften sind metallische Nanoréhren eine wichtige Unterklasse dieses
Strukturtyps.

An die Pionierarbeit von Martin [5], der in den 1990er Jahren mit der Nutzung harter Hohltemplate ein auf3erst
machtiges Instrument zur Herstellung von Nanordhren variabler Gestalt und Zusammensetzung entwickelt hat (siehe
Kapitel 2.2.3 und 2.3.3), haben sich daher umfangreiche Forschungsbemiihungen angeschlossen. Dabei haben sich io-
nenspurgeétzte Polymere [6] und anodisch oxidiertes, nanopordses Aluminium (AAO) [7] als privilegierte Templattypen
durchgesetzt. Obwohl beispielsweise mit Opfertemplaten [8], der Nutzung intrinsischer Anisotropie [9] oder feldassi-
stierten Synthesen [10, 11] eine Vielzahl weiterer Zugéange besteht, ist die Abformung harter Template mit Metall#men
nach wie vor der am hau#gsten eingesetzte und weitaus universellste Fertigungsprozess fiir metallische Nanoréhren. Mar-
tin selbst untersuchte schwerpunktmanig die Herstellung und Nutzung von Au-Nanoréhren [12]. Gemall dem Bestreben
der Nanotechnologie, eine moglichst umfassende Kontrolle tUber die atomare Struktur von Materialien zu erlangen [13],
wurde die synthetische Genauigkeit und die Zahl der verfligbaren Metalle erweitert, um auf de#nierte Anwendungen
ausgerichtete, mal3geschneiderte Eigenschaftskombinationen realisieren zu kénnen. Von groRer Bedeutung ist dabei die
Méoglichkeit, neben graduellen Verbesserungen auch vollig neue Eigenschaften erzielen zu kénnen [13]. Die Fortschritte
in der Herstellung metallischer Nanordhren fiihrten zu einer Welle erfolgreicher Implementierungen vor allem in den
Bereichen der Mikro"uidik [14], Stofftrennung [12], Heterogenkatalyse [15] und Sensorik [12] (fUr eine umfangreiche
Au'istung konkreter Anwendungsbeispiele siehe Kapitel 2.4).

Aufgrund des relativ geringen Alters dieser Disziplin wurden die vorhandenen Mdéglichkeiten jedoch bei weitem noch
nicht ausgeschopft. Die umfassende Perspektive, die sich aus der gro3en Zahl der verbleibenden synthetischen Heraus-
forderungen und der potentiellen Anwendungsfelder ergibt, war der Ausgangspunkt fur die nachstehende Arbeit.

1.2 Die stromlose Metallabscheidung in der Nanotechnologie

Das Kernstiick der Herstellung metallischer Nanoréhren nach Martin ist die stromlose Metallabscheidung. Diese Metho-
de basiert auf der autokatalytischen, chemischen Reduktion von Metallkomplexen und fuihrt auf geeigneten Substraten
zum stetigen Wachstum metallischer Dunn#lme (siehe Kapitel 2.3.2). Traditionell wird die stromlose Abscheidung ne-
ben der Ober"achenveredlung makroskopischer Materialien (z.B. im Korrosionsschutz [16, 17] oder zur Verbesserung
der Abriebbestandigkeit [16, 18]) vor allem in der Herstellung leitfahiger Schichten eingesetzt [19]. Vorteile wie der
geringe technische Aufwand, die gute Skalierbarkeit, die Erzeugung homogener Schichten auch auf komplex geformten
Werkstucken und die Nutzbarkeit nichtleitender Substrate haben zu ihrem industriellen Einsatz beigetragen [16, 18—20].
Dieselben Faktoren begrinden einen potentiell hohen Nutzen der stromlosen Metallabscheidung in der Erzeugung von
Nanomaterialien. Jedoch sind die Anforderungen, die im Falle makroskopischer und nanoskopischer Strukturen an die
Methode gestellt werden, hdchst unterschiedlich.

Wahrend die groR3technische Herstellung makroskopischer Strukturen auf hohe Reaktionsraten angewiesen ist, um
Fertigungsprozesse in moglichst kurzer Zeit abzuschlieRen [19], verlagert sich in der Nanotechnologie der Anspruch hin
zur Erzeugung extrem gleichmafiiger Metall#Ime variabler Morphologie und geringer Dicke. Stromfrei erzeugte Nano-
strukturen fiir den Einsatz in miniaturisierter Elektronik, Heterogenkatalyse oder Sensorik bestehen oft aus kostspieligen
Metallen und sind fir ihre Funktion auf hohe Strukturprézision angewiesen [21]. Daher kommt in dieser Arbeit der Op-
timierung bestehender und der Entwicklung neuer stromloser Abscheidungsprozeduren, die fir die Synthese komplexer
metallischer Nanomaterialien geeignet sind, eine zentrale Bedeutung zu.

1.3 Motivation der Arbeit

Trotz der groRen Zahl an Untersuchungen zur stromfreien Nanordhrensynthese existieren weiterhin Probleme mit hohen
Reaktionsraten [22], instabilen Abscheidungsbadern [16, 19] oder Beschrankungen bezuglich der verfigbaren Metalle.
So lagen beispielsweise zu Beginn dieser Arbeit noch keine Berichte zur Herstellung von Nanordhren aus katalytisch
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hochrelevanten Metallen wie Pt oder Rh in Analogie zu Martins Protokoll vor. Ebenfalls sind mechanistische Arbei-
ten abseits der Au-Nanorohrensynthese rar [22, 23]. Sogar in dieser am intensivsten beforschten Synthese wurde das
Abscheidungsbad abgesehen von Detailveranderungen nicht weiter optimiert. Auch wurde die Aktivierung ionenspurge-
atzter Polymertemplate mit metallischen Nanopartikeln [5], die nachgelagerte stromlose Abscheidungen erst erméglicht,
bislang noch nicht systematisch erforscht.

An die vorhandenen, aber bisweilen fragmentierten Bemihungen anschlieend, setzt sich diese Arbeit daher das
Ziel, eine umfassend angelegte synthetische Betrachtung der stromfreien Herstellung metallischer Nanordhren zu leisten
und LAsungen fur bekannte Probleme vorzuschlagen. Dabei sollen mechanistische Aspekte behandelt und rationale so-
wie verallgemeinerbare Strategien und Prinzipien aufgezeigt werden, um Uber die Aufzéhlung neuer Verfahren hinaus
zu einem besseren Verstandnis der statt#ndenden Prozesse beizutragen und einen Nutzen fir kiinftige Problemstel-
lungen zu generieren. Sowohl die Optimierung bestehender Aktivierungs- und Abscheidungsprozesse als auch deren
Neuentwicklung stand dabei unter der Absicht, das erstaunlich hohe Ausmafi der morphologischen Kontrolle, das in der
Templatherstellung bereits realisierbar ist, fur die Nanorohrensynthese mdoglichst gut verfigbar zu machen. Wahrend
die Metallabscheidungen variiert wurden, blieb der Substrattyp auf ionenspurgeétzte Polymere als besonders vielseiti-
gen Vertreter harter Template beschrénkt. Um die Effektivitat der erhaltenen Nanostrukturen zu demonstrieren, wurden
punktuell Anwendungsexperimente aus allen oben erwahnten Hauptfeldern durchgefihrt.

Diese Arbeit ist in sechs Kapitel gegliedert. An die Einleitung schlief3t sich in Kapitel 2 eine Betrachtung der Grundlagen
der Nanorohrensynthese an. Dabei wird der Stand der Technik beztiglich der Herstellungsprozesse und Anwendungsfel-
der anhand aktueller Literatur Ubersichtsartig dargestellt. Auf die lonenspuratzung von Polymeren und die stromlose
Metallabscheidung als Grundpfeiler der hier angestellten Untersuchungen wird detailliert eingegangen. Nach der Be-
schreibung der wichtigsten experimentellen Prozeduren und Charakterisierungstechniken in Kapitel 3 folgt der Hauptteil
der Arbeit, der in zwei Kapiteln die Ergebnisse der Vorbehandlung der Template (Kapitel 4) und der stromlosen Abschei-
dung der Nanoréhren sowie ihrer Anwendung (Kapitel 5) vorstellt und diskutiert. Zur besseren Ubersicht wurde am Ende
jedes Unterkapitels der beiden Ergebnisteile ein sich auf den jeweiligen Abschnitt beziehendes Zwischenfazit eingefiigt.
Kapitel 6 fasst schlie3lich die Kernresultate zusammen und ordnet sie in den wissenschaftlichen Kontext ein. Die Arbeit
endet mit einem Ausblick auf interessante Folgearbeiten, der bereits erste Demonstrationsexperimente beinhaltet.
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2 Herstellung und Implementierung metallischer Nanorohren

2.1 Nanorohren als Sonderfall eindimensionaler Nanomaterialien

Entsprechend der De#nition der ISO (international organization for standardization) sind Nanomaterialien durch das
Vorhandensein mindestens einer Raumdimension gekennzeichnet, die ein Ausmalf von ungeféhr 1 nm bis zu einer Ober-
grenze von 100 nm aufweist [24]. Die untere Grenze ist nicht fest formuliert, um etwa Atome oder Molekile als die
Bausteine von Nanomaterialien von der De#nition auszuschlie3en, wahrend nicht klar gefasst ist, ob auch bei der obe-
ren Grenze gewisse Abweichungen zulassig sind (der urspriingliche ISO-Text fur die De#nition ,nanoscale” lautet: ,Size
range from approximately 1 nm to 100 nm* [24]).

Bei Nanomaterialien wird zwischen nanostrukturierten Materialien, die zwar selbst nicht nanoskopisch, aber aus sol-
chen Bausteinen aufgebaut sind, und Nano-Objekten unterschieden (Abb. 2.1) [24]. Letztere erfiillen bereits fur sich
genommen das De#nitionskriterium. Es ist zu beachten, dass diese Kategorien teilweise tberlappen, da Nano-Objekte
selbst nanostrukturiert sein kdnnen. Nano-Objekte werden anhand der Zahl der verbleibenden makroskopischen Dimen-
sionen in weitere Unterkategorien eingeteilt. Diese Klassi#kation ergibt nulldimensionale Objekte, die naherungsweise
punktférmige Strukturen darstellen, eindimensionale Objekte, unter die Nanorthren, -drahte und -stébe fallen, sowie
zweidimensionale Objekte wie z.B. Plattchen. Weiterhin kdnnen aus nanoskopischen, niederdimensionalen Bausteinen
raumliche Uberstrukturen aufgebaut werden, z.B. Netzwerke oder parallele Anordnungen, die aus Nanodrahten bestehen
[25].

[ Nanomaterialien

[ Nanostrukturierte Materialien

z.B. Nanokomposite,
Partikel-Aggregate

z.B. Partikel, z.B. Réhren, z.B. Dinnfilme,
Quantenpunkte Fasern Flattchen

Abbildung 2.1.: Schema zur Klassilkation von Nanomaterialien.

Im Detail sind diese Kriterien aber nicht immer eindeutig. Der obigen De#nition entsprechend kdnnen Nanoréhren
als quasi-eindimensionale Hohlstrukturen verstanden werden, die lediglich in einer Raumrichtung, und zwar der Réh-
renlangsachse, eine Ausdehnung von tber 100 nm besitzen. Allerdings sind auch andere Interpretationen denkbar. So
kann neben dem Rohrendurchmesser auch die Wandstarke der Strukturen betrachtet werden. Wird hingegen der im
Inneren der Rohre verbleibende Hohlraum als MaRRstab angelegt, wird die De#nition unabhéangig von den vorgenann-
ten GrofRen. Weiterhin kann man sich Nanoréhren auch als nanostrukturierte Materialien vorstellen, deren verschiedene
Strukturparameter zwar 100 nm Ubersteigen, die aber beispielsweise nanokristallin sind. Voraussetzung ist in allen Fal-
len ein gewisses Aspektverhaltnis (Lange > Durchmesser), um Rohren von verwandten Morphologien wie z.B. Ringen
abzugrenzen. Da in dieser Arbeit stets mindestens einer der obigen Punkte erflllt ist (bzw. auch andere durch geeignete
Wabhl der Abscheidungsdauer (Wandstéarke) und / oder des Templates (R6hrendurchmesser) realisiert werden kénnen),
wird der Einfachheit und Konsistenz wegen durchgehend von Nanoréhren gesprochen, auch wenn andere Bezeichnungen
(z.B. nanostrukturierte Mikroréhren) ebenso maoglich sind.
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2.2 Synthetische Zugéange

Die meisten anorganischen Nanordhren bestehen aus Materialien, die eine anisotrope, "achige Kristallstruktur aufweisen
(z.B. C, M0S,, WS,, CdS, BN [2, 26]). Daraus leitet sich eine intrinsische Tendenz zur Ausformung von Réhrenstrukturen
als ,aufgerollten” Kristallschichten ab (Abb. 2.2). Solche Réhren sind thermodynamisch zwar gegeniiber dem Idealkristall
mit seinen von Seiten der Gitterenergie global optimierten Atompositionen benachteiligt, aber nicht so stark, dass sie nicht
Uber Nichtgleichgewichtsprozesse zuganglich waren (vgl. die Herstellung von C-Nanoréhren durch Bogenentladung [1]).

Abbildung 2.2.: Hochaufgeldste TEM-Aufnahme einer aus dem Schichtmaterial Mogaufgebauten anorganischen Nano-
réhre. Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [MoS, Fullerene-Like Nanoparticles and Nanotubes Using Gas-
Phase Reaction with MoC}, F. L. Deepak, A. Margolin, I. Wiesel, M. Bar-Sadan, R. Popovitz-Biro und R.
Tenne, NANO: Brief Reports and Reviews, Vol. 1, No. 2 (2006), 167-180]. Copyright (2006) Worldcgntilc
Publishing Company.

1D-Templat (hohl) 1D-Templat (massiv)
@& @
I 1) Beschichtung I

2) Templat-
entfernung

Abbildung 2.3.: Schema zur Nutzung von eindimensionalen Hohl- und Massivtemplaten zur Herstellung metallische
Nanoréhren.

Im Gegensatz dazu #ndet bei Metallen mit ihren oft hochsymmetrischen Kristallstrukturen keine spontane Réhrenbil-
dung statt. Eine Ausnahme stellt die hydrothermale Synthese von Bi-Nanordhren dar, die aber ein in einer Schichtstruktur
kristallisierendes Metall verwendet [9]. Auch metallische Nanodréhte mit ihrer verwandten Morphologie kénnen durch
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die Nutzung intrinsischer Anisotropie erzeugt werden. Ein Beispiel hierfir ist die Synthese ultradiinner Au-Nanodrahte
durch die Reduktion von Komplexketten, die durch aurophile Wechselwirkungen vorstrukturiert werden [27]. In seltenen
Fallen ist es moglich, das anisotrope Réhrenwachstum zu erzwingen. Dies wurde durch die E-Feld-assistierte Herstellung
von Ag-Nanordhren auf einem Ag-kontaktierten RbAg,l5-Film gezeigt [10]. Fur die Herstellung metallischer Nanodrahte
stehen einige Syntheserouten zur Verfligung [28], in denen das eindimensionale Wachstum durch Ober"achenaktiva [8,
29], die gerichtete Erstarrung segregierender Eutektika [30] oder spezielle Kombinationen von Reduktions- und Oxi-
dationsmitteln [31] induziert wird. Erwéhnenswert ist ebenfalls eine aulRerst kreative Arbeit von Mei et al., in der die
Spannung dunner Schichten genutzt wird, um durch deren gezielte Aufrollung Mikro- und Nanoréhren aus verschiedenen
metallischen und nichtmetallischen Materialien zu erzeugen [32].

In aller Regel wird die Morphologie metallischer Nanoréhren aber extrinsisch durch Template vorgegeben (Abb. 2.3).
Diese Strukturen greifen durch ihren eigenen Raumanspruch in die Formgebung ein. Die Produkte solcher Synthesen sind
Negative der Templatform. Um zu Rohren zu gelangen, missen also eindimensionale Strukturen mit einem Metall#Im
bedeckt werden. Entweder kdnnen massive Template verwendet und anschlieend selektiv entfernt werden, oder es kom-
men Template mit eindimensionalen Hohlstrukturen zum Einsatz, die unvollstandig ausgeftillt werden. Template kdnnen
entsprechend ihrer Beteiligung an der Reaktion (aktiv, passiv) und ihres Aggregatszustands (weiche Materie, Festkdrper)
kategorisiert werden. Der zweiten Systematik folgend, wird im Unterkapitel 2.2.1 die Nutzung weicher Template zur
Herstellung metallischer Nanoréhren besprochen, in den Unterkapiteln 2.2.2 und 2.2.3 die Nutzung harter Template.

2.2.1 Weiche Template

Diese Templatklasse umfasst Materialien, die sich zwischen dem festen und "lissigen Aggregatszustand be#nden. Eine
wichtige Gruppe dieser Materialien sind Flussigkristalle [33]. So wurden lyotrope Flussigkristalle, die zylindrische Micel-
len ausbilden, fir die Herstellung von sehr schmalen und wohlde#nierten Ag-, Pd- und Pt-Nanoréhren eingesetzt (Abb.
2.4) [34].
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Abbildung 2.4.: Schematische Modelle zur Ausbildung metallischer Nanoréhren in hexagonal geordneén Micellen in lyo-
tropen Flussigkristallen. (a,b) Struktur der genutzten Micellen. (c) Nanoréhren-Bildung durch Reduktion
von in den hydrophilen Regionen eingelagerten Edelmetallionen. Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [T. Ki-
jima, T. Yoshimura, M. Uota, T. lkeda, D. Fujikawa, S. Mouri und S. Uoyama, Angew. Chem.16 (2004),
230-234]. Copyright (2004) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Neben der direkten Herstellung metallischer Nanorohren werden Flissigkristalle oft in Kombination mit harten Tem-
platen verwendet (doppelte Templatierung). Dabei wird die R6hrengestalt durch die harten Template vorgegeben, wah-
rend die Flussigkristalle den darin erzeugten Metall#imen Mesoporen aufpragen (Abb. 2.5) [35, 36].

Neben FlUssigkristallen sind Gele die zweite wichtige Klasse weicher Template. So konnten Ni-Nanoréhren durch
stromlose Beschichtung von selbstordnenden Fasern aus Azopyridin-Carbonsauren erhalten werden [37]. Auf ahnlichem
Weg wurden Ag-Nanordhren durch Reduktion von Ag-Kationen, die an eindimensionale Strange eines Bolaamphiphils
gebunden waren, synthetisiert [38]. Ist das Gelnetzwerk verzweigt, werden durch Metallisierung ebenfalls verzweigte
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Rohrenstrukturen erhalten, wie es in der Herstellung von Au-Nanoréhren mit Hilfe von Polyvinylpyrrolidon- (PVP-) [39]
und Citratester-Templaten [40] gezeigt wurde (Abb. 2.6). Eine Besonderheit des Citrats ist seine doppelte Rolle als
Strukturgeber und Reduktionsmittel, es kann als aktives weiches Templat bezeichnet werden. Eine ahnliche Route ging
von Cellulose-Hydrogelen aus, die zundchst durch Uberkritische oder Gefriertrocknung in Aerogele tberfuhrt wurden,
um dann mittels ALD (atomic layer deposition) und Templat-Pyrolyse zu monolithischen Réhrenstrukturen umgesetzt zu
werden [41]. Interessant ist hierbei, dass ein weiches organisches Templat vor der Abscheidungsreaktion in ein hartes
umgewandelt wurde.

Abbildung 2.5.: REM-Aufnahmen geordneter, hierarchisch pordser Pt-Membranen, die durch Reduktion einer "ussigkri-
stallinen Lésung in invertierten AAO-Templaten erhalten wurden. (a) Aufsicht auf die Ober"ache. (b)
Hoher aufgeldstes Bild in Aufsicht auf die Ober"ache. (c) Seitliche Sicht auf die Membran.(d) Bild eines
Querschnitts; die hochaufgeloste Einfligung zeigt eine Porenwandung. Mit Erlaubnis nachgedriwckt aus
[X. Zhang, W. Lu, J. Dai, L. Bourgeois, N. Hao, H. Wang, D. Zhao und P. A. Webley, Angew. @m. Int. Ed.
49 (2010), 10101-10105]. Copyright (2010) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Abbildung 2.6.: REM-Aufnahmen von citrattemplatierten Au-Nanorthren. In der mittleren VergréRerung sind Ver zwei-
gungsstellen markiert. Zur besseren Raumnutzung wurde die Abbildung in Querformat umgewandelt.
Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [T. Wang, R. Zheng, X. Hu, L. Zhang und S. Dong, J. Physhé&n. B 110
(2006), 14179-14185]. Copyright (2006) American Chemical Society.

2.2.2 Harte Massivtemplate

Es steht eine grof3e Vielfalt an harten Templaten zur Verfigung, die in der Nanoréhrensynthese zum Einsatz kommen.
Gemal der in Abschnitt 2.2 vorgestellten Klassi#kation konnen diese in Faser- und Hohlstrukturen unterteilt werden.
Zunachst werden die massiven eindimensionalen Template behandelt.
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Abbildung 2.7.: REM-Aufnahmen von Ag-Nanorthren, die durch Kathodenzerstdubung auf elektrogesponnene Poly-
merfasern abgeschieden wurden. Die Einflgung in a) zeigt eine Photographie des frastehenden Ag-
Nanorohren!ims. Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [H. He, W. Cai, Y. Lin und Z. Dai, Langmuir 27 (2011),
1551-1555]. Copyright (2010) American Chemical Society.

Ein verbreiteter Zugang zu polymeren Fasertemplaten ist das Elektrospinnen [42]. Dabei wird eine Polymerlésung in
einer Kanule durch Anlegen einer Hochspannung beschleunigt und zu diinnen Faden ausgezogen. Nach Abdampfen des
Lésungsmittels werden so Fasermatten erhalten. Durch Metallisierung dieser Template (Kathodenzerstaubung [43, 44]
bzw. Kathodenzerstaubung in Kombination mit elektrochemischer Metallabscheidung [45]) wurden Ag- [43, 44], Cu-,
Cu-Ni- [45] bzw. Au-, Au-Pd-, Pd-, Pt- und Ni-Nanor6hren [44] hergestellt (Abb. 2.7). Die stromlose Metallisierung von
elektrogesponnenen Polymerfasern wurde zur Erzeugung von Ag- [46, 47], Au-, Cu- und Ni-P-Nanordhren [48] genutzt,
die durch Pyrolyse vom Templat befreit werden konnten. Die Beimengung von HAUCJ zur Spinnlésung fuhrte nach Be-
handlung der Fasern mit NaBH, zur Ausbildung von Nanopartikeln, die die stromlose Abscheidung von stark aufgerauten
Au-Filmen ermdglichten [49]. Verwandte, aber deutlich groRere Strukturen sind durch Metallisierung kommerziell erhat-
licher Polymerfasern zuganglich. So konnten z.B. Ni-, Cu- [50] und Ag-Filme [51] stromfrei auf Polyethylenterephthalat-
(PET-) [50] und Aramid-Fasern [51] abgeschieden werden. Auch Block-Copolymere kdnnen eine gespinstartige Struktur
aufweisen und als Template fir die Nanoréhrensynthese genutzt werden [52].

Neben Polymerstrukturen stehen passive faser- oder drahtférmige Template auch aus verschiedenen anderen Mate-
rialien zur Verfigung. Als vier unorthodoxe Beispiele kénnen Na SO,-Nanodréhte [53], hydrothermal durch Glucose-
zersetzung mit Kohlenstoff ummantelte Te-Nanodréahte [54], Tabakmosaikviren [55, 56] und gentechnisch modi#zierte
Flagellatenproteine [57] genannt werden. Diese Strukturen wurden mit Au [53], Ag und Au [54], Pt [55] und verschie-
denartigen metallischen Nanopartikeln [57] bedeckt.

Opfertemplate

Viele harte, eindimensionale Template wirken jedoch als Reduktionsmittel aktiv an der Metallabscheidung und damit der
Rohrenbildung mit. Da das Templat durch die statt#ndende Redoxreaktion (zumindest teilweise) verbraucht wird, spricht
man auch von Opfertemplaten. Oft sind dies Austauschreaktionen zwischen einem edleren und einem unedleren Metall.
Dominiert wird dieses Feld von Ag-Nanodrahten, die nasschemisch in einem formkontrollierten Polyolprozess mit Hilfe
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Abbildung 2.8.: REM-Aufnahmen von mehrwandigen Nanoréhren mit pentagonalem Querschnitt, erhalten durch
Edelmetall-Zementation auf Ag-Nanodrahten. (a) Dreischalige Ag-Au-Nanordhren.(b) Zweischalige Na-
nordhren, deren innere Wande aus Ag-Au und deren auliere Wande aus Ag-Pd bestehe. Mit Erlaubnis
nachgedruckt aus [Y. Sunund Y. Xia, Adv. Mater. 16 (2004), 264-268]. Copyright (2004) Wiley-VCH Verta
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

von PVP erzeugt werden [8]. Da die Ag-Nanodrahte finfkantig facettiert sind, resultieren bei gegebenem Formerhalt
Cs-symmetrische Nanorthren, wie es Xia fur den Austausch mit HAuGJ gezeigt hat (Abb. 2.8) [58]. Durch stromfreies
Aufwachsen einer Ag-Schicht auf diese R6hren und einen erneuten Au-Austausch gelang sogar die Herstellung mehr-
wandiger Nanorohren. Im Gegensatz zu Au blieb die facettierte Struktur bei der Reaktion der Ag-Strukturen mit Pd
nicht erhalten. Als mdgliche Ursache wurde die verglichen mit dem Paar Ag-Au starker abweichende Gitterkonstante
des Paares Ag-Pd angegeben, die epitaktisches Wachstum erschwert [58]. Neben Au- [58-60] und Pd- [58, 61] wurden
mit Ag-Nanodraht-Opfertemplaten auch Pt-Nanordhren [15, 62, 63] und multimetallische Strukturen synthetisiert (z.B.

in den Kombinationen Pd-Pt [63, 64] oder Pt-Au [65]). Zu bemerken ist, dass das Ag durch den Austausch oft nicht
vollstandig entfernt wird, sondern als Legierungsbestandteil in den Réhren verbleibt [58, 60, 61, 66, 67]. Ist die thermo-
dynamische Triebkraft des Metallaustausches zu gering, kann die Nobilitdt des Ag durch Zusatz von Halogeniden gesenkt
werden [62, 68], wie es z.B. in der Herstellung von Rh-Nanoréhren in iodidhaltiger L6sung angewandt wurde [68].

Ag-Nanodraht-Opfertemplate werden aber nicht nur I6sungschemisch erzeugt, sondern auch in Hohltemplaten ab-
geschieden. Die Nutzung dieses Templat-Grundtyps wird in Kapitel 2.2.3 beschrieben. Neben der in Abschnitt 2.2.1
erwahnten Methode der doppelten Templatierung ist dies ein weiteres Beispiel fur die vielfaltigen Moglichkeiten, die sich
aus der Kombination mehrerer Templattechniken ergeben. So wurden durch Zementation von Au auf Ag-Nanostéaben,
die elektrochemisch in ionenspurgeéatztem Polycarbonat (PC) abgeschieden wurden, nach Entfernung des verbleibenden
Ag-Kerns mit konzentrierter Ammoniaklosung Ag-Au-Nanordhren erhalten, deren Au-Gehalt und Porositat durch die Kon-
zentration des HAuUCI, in der Reaktionslésung eingestellt werden konnte [66]. Eine innovative Synthese unterbrochener
Rohren wurde von Mirkin vorgestellt [67]. Ausgangspunkt waren hierbei elektrochemisch in anodisiertem Aluminiu-
moxid abgeschiedene, segmentierte Ni-Ag-Drahte. Durch Reaktion mit HAuGl wurden selektiv auf den Ag-Segmenten
Au-Ringe abgeschieden. Das Ni konnte mit HCI, das in den Dréhten und dem ausgetauschten Material verbleibende
Ag durch Atzung mit HNO4 entfernt werden, was zur Bildung poroser Au-Ringe fiihrte. Wurde vor der Au"dsung der
Drahte mittels CVD eine SiG-Schicht auf die Strukturen aufgebracht, konnte die durch die Drahtsegmentierung vor-
gegebene Anordnung der Au-Ringe in einer tragenden Réhrenstruktur konserviert werden (Abb. 2.9). Es ist ebenfalls
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Abbildung 2.9.: (a) Schema der Herstellung von Au-Ring-Nanoréhren(b) TEM-Aufnahme der so erhaltenen Strukturen.
Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [C. Liusman, S. Li, X. Chen, W. Wei, H. Zhang, G. C. SchatzZBbey and C.
A. Mirkin, ACS Nano 4 (2010), 7676-7682]. Copyright (2010) American Chemical Society.

Abbildung 2.10.: (a) REM-Aufnahmen von Se-templatierten, trigonalen Pt-Nanordhren. (b) Korrespondierende TEM-
Aufnahme und Elektronenbeugungsbild, das mit nanokristallinem Pt erklart werden kann. Mit Erla ubnis
gekirzt nachgedruckt aus [B. Mayers, X. Jiang, D. Sunderland, B. Cattle und Y. Xia]. Am. Chem. Soc.
125 (2003), 13364-13365]. Copyright (2003) American Chemical Society.

moglich, eindimensionale Opfertemplate aus niederdimensionalen Untereinheiten aufzubauen, wie es mit der Synthese
von Au-Nanordhren durch Zementation auf magnetisch zu Ketten assemblierten Co-Nanopartikeln gezeigt wurde [11].

Neben Metallen wurden auch eindimensionale Strukturen aus anderen Materialien als Opfertemplate verwendet. Her-
vorzuheben ist der Gebrauch der Halbmetalle Se und Te in ihrer trigonalen Modi#kation, die durch Reduktion wassriger
Salzlésungen in Form kristalliner Nanodrahte zugéanglich sind [54, 69—71]. Die Template wurden durch Reaktion mit
Pt-Salzen metallisiert [69—-71]. Verbleibendes Se konnte aufgrund seines geringen Schmelzpunkts (220.5 °C) durch ein-
fache Temperaturbehandlung verdampft oder alternativ chemisch mit Hydrazinhydrat entfernt werden (Abb. 2.10) [69].
Allerdings ist die Verwendung des Begriffs ,,Opfertemplat” in der Literatur nicht einheitlich. So wurden oxidische Nano-
strukturen wie ZnO- [72—74] oder MgO-Nanodréhte [75], die in der Nanor6hrensynthese zum Einsatz kamen, auch als
Opfertemplate bezeichnet, obwohl diese keine aktive Rolle in der Metallreduktion besaf3en.

2.2.3 Harte Hohltemplate

Hier wird eine Aufzahlung der Nanorbhrensynthesen vorgenommen, die eindimensionale Hohlraume in massiven Kor-
pern zur Strukturgebung nutzen. Im Gegensatz zu den vorigen Kapiteln beschrénken sich die Verfahren zumeist auf
zwei privilegierte Templattypen, ndmlich AAO und ionenspurgeatzte Polymere [76—78]. Die resultierende Einbettung der
Nanorohren in die Templatmatrix fuhrt dazu, dass im Vergleich zu den weichen und den Faser- oder Drahttemplaten
hochgeordnete Produkte oftmals sehr gut zuganglich sind.
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Das vielleicht meistgenutzte Hohltemplat ist AAO [79], das bei geeigneten Herstellungsbedingungen tber eine hohe
Dichte zylindrischer, hexagonal geordneter Poren verfugt [7]. Interessanterweise bilden sich diese Porenanordnungen
spontan durch Selbstordnung, der moglicherweise ein feldassistierter Korrosionsmechanismus (Migration von Al-lonen
durch die Oxid-Deckschicht zum Elektrolyten) zu Grunde liegt [80, 81]. Auch die Ausdehnung des Materials durch die
Oxidation wurde als Ordnungsmechanismus diskutiert [82, 83]. Analog zu Al kbnnen auch einige andere Metalle durch
Anodisation in pordse Oxide Uberfihrt werden (z.B. Ti [80], Ta [84] oder Ga [85]). Neben einer beschrankten Variation
des Porendurchmessers kann die Rohrenform auch dynamisch variiert werden, z.B. durch Erzeugung verzweigter Poren
[86] oder die ortliche Modulation der Oxidschichtdicke [87]. Nanokandle enthaltende Metalloxidmembranen wurden
auch zur Erzeugung analoger Polymerstrukturen durch doppelte Abformung genutzt. Daflr wurde zun&chst mit einem
Polytetra"uorethylen-Stempel ein Strukturnegativ des AAO-Templats hergestellt. Mit diesem mit Nanostéaben besetzten
Stempel wurden dann Polymer#lmen Poren aufgepragt [88].

50 nm 50 nm

Abbildung 2.11.: Obere Bildzeile: REM-Aufnahmen von(a) templateingebetteten und (b,c) freigelegten, elektrochemisch
abgeschiedenen Co-Nanorthren. Untere Bildzeile: STEM-Aufnahmei(c) einer extrem diunnwandigen
Co-Nanorohre und (d) eines Co-Nanodraht-Nanoréhren-Ubergangs (STEM: scanning transmission elec-
tron microscopy). Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [L. Philippe und J. Michler, Small 4 (2008), 904-907].
Copyright (2008) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

Zur Herstellung metallischer Nanoréhren in diesen Templaten steht eine reichhaltige Auswahl an Synthesemethoden
zur Verfligung. Hau#g werden Metalle elektrochemisch abgeschieden (z.B. Pd [89], Pt [90], Cu [91], Au [92], Zn und Sn
[93], Fe, Co [94] und Ni [94-96], segmentierte Rohren aus Au und Ni [97], Legierungsrohren aus Co-Cu [98] oder Co-Ni-
Cu [91]). Allerdings besitzt diese Methode aufgrund des linearen Produktwachstums eine Tendenz zur Ausbildung von
Drahten oder Mischstrukturen [90, 93, 95, 99, 100] (siehe Abb. 2.11) anstelle von Réhren (zur Konkurrenz von Rohren-
und Drahtwachstum siehe auch Kapitel 2.3.3) und zeigt z.T. nur eine unvollstandige Fillung der Poren [95]. Die Neigung
zur Drahtbildung kann aber durch Begleitprozesse (z.B. Gasentwicklung [93, 100], Anreicherung von Metallkomplexen
an den Wanden [89, 96, 101]), diffusive Reaktionskontrolle [94, 97], die Erzeugung von ringférmigen Kontakten an
den Porenenden [95] oder die Verankerung metallischer Keime an den Templatwanden [97] Uberwunden werden. Die
Entstehung von Wasserstoff wahrend der Elektroreduktion kann bei geeigneten Reaktionsbedingungen ebenfalls genutzt
werden, um in den Aluminatemplaten durch stromlose Verkapselung der Gasblasen hohle metallische Nanopartikel zu
erzeugen [102]. Werden durch die Abscheidung bimetallische Kern-Hiille-Drahtstrukturen erzeugt, kénnen daraus Réh-
ren durch selektives Entfernen des Kerns erhalten werden (z.B. Ni-Nanordhren aus Ni-Cu-Dréhten [101]; das Cu wurde
aus den Nanostrukturen durch Anlegen eines oxidierenden Potentials im Abscheidungselektrolyten entfernt). Eine allge-
meine und effektive Strategie, die sich die hohe Viskositéat des Losungsmittels zur Einschrankung der Diffusion zu Nutze
macht, ist die elektrochemische Abscheidung metallischer Nanoréhren aus einem DMSO-basierten (Dimethylsulfoxid),

38 2. Herstellung und Implementierung metallischer Nanoréhren



nichtwassrigen Elektrolyten [103]. Neben der Herstellung diverser reinmetallischer Nanordhren (Ag, Au, Pd, Pt [103])
konnte die Arbeitsgruppe um Yu ebenfalls die Synthese binarer (Ni-Pt [104], Cu-Pt[105]) und ternarer (Pd-Au-Cu [106])

Systeme demonstrieren.
// Alumina

Ethynel 650°C Air l 400-600°C
= ONTs

=gz Ni0
L]

Au | evaporation
/

Metal l electrodeposition

metal

Ni | electrodeposition NaOH/HCIl dissolving Al,03/Ni0

[
AT //
[
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Nanotube arrays

Abbildung 2.12.: Schema zur Synthese ultradiinner metallischer Nanoréhren durch Mehrfachtemplatierung. Zir besseren
Raumnutzung wurde die Gralk zweispaltig umgestaltet, die Synthese beginnt links oben. Mit Erlaubnis
nachgedruckt aus [C. Mu, Y. Yu, R. Wang, K. Wu, D. Xu and G. Guo, Adv. Mater. 16 (2004),350-1553].
Copyright (2004) Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim.
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Abbildung 2.13.: Schema zur Herstellung metallischer Nanoréhren in AAO-Templaten durch Verankerung von ldnoparti-
keln. Mit Erlaubnis nachgedruckt aus [T. Sehayek, M. Lahav, R. Popovitz-Biro, A. Vaskeb und I. Rubin-
stein, Chem. Mater. 17 (2005), 3743-3748]. Copyright (2005) American Chemical Society.

Die elektrochemische Abscheidung in AAO l&sst sich auch als Instrument zur Mehrfachtemplatierung einsetzen, um
zu hochde#nierten Réhrenstrukturen zu gelangen. Ein Ansatz geht von der Abscheidung leitfahiger Polymer-Nanodréhte
aus, gefolgt von einer Aufatzung der Poren [107-109]. Die metallischen Réhren werden durch Auffiillung des um den
Drahtkern entstandenen Hohlraums in einer zweiten elektrochemischen Abscheidung gebildet und kénnen durch Au"6-
sung des Polymers und des AAOs isoliert werden [107-109]. Ein komplexerer Prozess geht von der CVD-Beschichtung
(chemical vapour deposition) des Templats mit Kohlenstoff aus, um dann Ni-Nanodrahte abzuscheiden [110]. Nach
Thermolyse verbleiben NiO-Drahte und ein vom Kohlenstoff#lm de#nierter, rohrenférmiger Freiraum. Erneute Elektro-
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deposition in diesen modi#zierten Templaten erméglicht die Herstellung gleichférmiger metallischer Nanoréhren mit
ultradiinnen Wanden (Abb. 2.12). Eine ahnliche Route geht von AAO-Templaten aus, in denen zunéachst durch Elek-
tropolymerisation hydrophobe Polythiophen-Nanoréhren abgeschieden werden [111]. Diese kollabieren bei Kontakt mit
wassriger Lésung und bilden im Innern der Templatporen stabférmige Strukturen, um die herum Au-Nanoréhren elek-
trochemisch abgeschieden werden kénnen.

Obwohl der stromlosen Metallabscheidung nicht dieselbe Bedeutung zukommt wie der elektrochemischen, kann sie
eingesetzt werden, um in AAO-Templaten Nanorohren herzustellen, wie durch Martin gezeigt wurde [112]. Es folgten
Arbeiten, in denen Ag- [113], Cu- [114-116], Co- und Ni-Roéhren [115] erzeugt wurden. Durch Fallung aus einer reduk-
tionsmittelfreien, basischen HAuCl,-Losung bei erhéhter Temperatur gelang die Vergoldung von TiQ-Templaten [117],
durch reduktive Fallung deren Palladierung [118]. Ein weiterer Zugang besteht in der Thermolyse von Metallprékursoren
(PdCl, [119], HAuUCI 4 [120], Co ,(CO)g [121]) innerhalb der Template. Auch die Verankerung vorsynthetisierter metalli-
scher Nanopartikel an silanfunktionalisierten Wanden [122] konnte zur Nanordhrensynthese genutzt werden (Abb. 2.13)
[123], ebenso wie die Verdampfung von Sn [124]. Durch Sol-Gel-Prozesse in AAO-Templaten erzeugte Réhren konnten
durch Reduktion mit H, in metallische Strukturen tberfiihrt werden [125].

lonenspurgeéatzte Polymertemplate stellen die zweite herausgehobene Klasse harter Template mit eindimensionalen
Hohlstrukturen dar [6]. Obwohl kommerzielle Varianten erhéltlich sind (z.B. Nucleopore®©, Nuclepore™, Poretics®,
Cyclopore™, ipPORE™), ermoglicht die eigenstandige Herstellung eine weitaus hohere Kontrolle tiber die Flachendichte,
Form und Orientierung der Poren. Im Gegensatz zu AAO-Templaten ist hier die stromlose Abscheidung die bei weitem am
hau#gsten eingesetzte Metallisierungsmethode. Da in den Kapiteln 2.3.1 und 2.3.3 ausfihrlich auf die lonenspuratzung
und die mechanistischen Besonderheiten der stromfreien Nanoréhrensynthese eingegangen wird, erfolgt an dieser Stelle
lediglich eine kurze Aufzahlung wissenschaftlicher Arbeiten aus diesem Bereich.

Abbildung 2.14.: REM-Aufnahmen von stromfrei in Polymertemplaten abgeschiedenen Pd-Nanordhren(a) Aufsicht auf
das palladierte, ionenspurgeétzte Templat. (b,c) Templatbefreite Nanorohrenfragmente. Mit Erlaubnis
gekirzt nachgedruckt aus [S. Yu, U. Welp, L. Z. Hua, A. Rydh, W. K. Kwok, H. H. Wang, I&dm. Mater. 17
(2005), 3445-3450]. Copyright (2005) American Chemical Society.
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Martin publizierte im Anschluss an seine Pionierarbeiten [5, 126] zahlreiche Studien zu Au-Nanordhren [12, 127—
141], mit denen sich auch andere Arbeitsgruppen intensiv befassten [14, 22, 23, 142-149]. Von dieser starken Fo-
kussierung wurde im Folgenden nur wenig abgewichen. Obwohl Martin die Mdglichkeit der stromfreien Synthese von
Ag-Nanoréhren schon friihzeitig demonstriert hat [126], blieb die Zahl der Berichte zu dieser Nanordhrenklasse sehr be-
schrankt [144, 150], und synthetische Probleme wie geringe Badstabilitéat [150] oder hohe Reaktionsraten [144] konnten
nicht ausgeraumt werden. Ebenso liegen - bis auf eine Arbeit zu stromfrei erstellten Pd-Nanorohren - keine Prozesse fir
Platinmetalle vor (Abb. 2.14) [151]. Auch aus unedleren Metallen konnten Nanoréhren in Polymertemplaten erzeugt
werden (Fe [152], Ni [153], Cu [154]). Die elektrochemische Metallabscheidung wird vermutlich aufgrund ihrer Ten-
denz zur Ausbildung von Draht-Rohren-Mischstrukturen [99, 100] und der besonderen Eignung der konkurrierenden
Methode vergleichsweise selten eingesetzt, um in Polymertemplaten Nanordhren zu erzeugen [99, 100, 155].

Vereinzelt werden auch andere Materialien wie z.B. Schichtsilikate verwendet, um ionenspurgeétzte Template fur die
Nanomaterialsynthese herzustellen [156]. Mit den in der Nanotechnologie vielfaltig eingesetzten mesopordsen Silicatem-
platen [157] sind nach dem besten Wissen des Autors bisher noch keine metallischen Nanoréhren hergestellt worden.
Als Grund ist sehr wahrscheinlich die zu geringe Porengré3e anzunehmen. Allerdings konnten darin durch chemische
Reduktion dinne Nanodréahte aus Ag [158], Au [159], Ni und Cu [160] abgeschieden werden. Durch Auskleidung der
Poren von AAO-Membranen mit mesopordsen Silica-Strukturen - ein weiteres Beispiel fur die Effektivitat mehrfacher
Templatierung - konnten durch elektrochemische Abscheidung komplexe Nanodrahtanordnungen hergestellt werden
[161].

2.3 Stromfreie Synthese metallischer Nanoréhren in Polymertemplaten

Dieses Kapitel behandelt mit der lonenspuratzung von Polymeren und der stromlosen Metallabscheidung die beiden
Kernmethoden, auf denen diese Arbeit aufbaut. Wie im letzten Abschnitt aus der Vielzahl der Forschungsarbeiten ersicht-
lich geworden ist, stellt diese Kombination von Templat- und Metallisierungsmethode einen der wichtigsten Zugange
zu metallischen Nanordhren dar. Im Vergleich zu alternativen Prozessen verflgt diese Syntheseroute beziglich der Pro-
duktmorphologie und -zusammensetzung Uber eine ausgesprochen grof3e Zahl an Freiheitsgraden. In Abb. 2.15 ist ein
Ubersichtsschema zu #nden, das ausgehend von den unbestrahlten Polymerfolien die Schritte bis zur Bildung der Nano-
rohren nachvollzieht.

Abbildung 2.15.: Schema der stromlosen Nanoréhrensynthese in ionenspurgeétzten Polymertemplate. (1) Die Schwer-
ionenbestrahlung fuhrt zur Ausbildung von Schadenszonen (Kapitel 2.3.1). (2) Durch selektive Ausat-
zung der lonenspuren entstehen langliche Poren (Kapitel 2.3.1). (3) Die Templatober"ache wird mit
katalytisch aktiven Nanopartikeln bedeckt (Kapitel 2.3.2), um (4) homogene stromlose Abscheidungen
durchfihren zu kdnnen (Kapitel 2.3.2), mit denen die Nanoréhren erhalten werden (Kapitel 2.3.3).

Die vielseitigen Moglichkeiten, die Porenform durch die Bestrahlungs- und Atzbedingungen der Polymertemplate an-
zupassen, werden im Unterkapitel 2.3.1 behandelt. Verglichen damit sind die strukturellen Variationen, die z.B. kolloidal
synthetisierte Nanodraht-Opfertemplate oder elektrogesponnene Polymerfasern zulassen, sowohl weitaus geringer als
auch schwieriger und weniger direkt anzusteuern. AAO-Template kénnen in vielen Punkten als komplementar zu den
ionenspurgeatzten Polymeren aufgefasst werden. lhre Vorzige liegen in der apparativ einfacheren Herstellung sowie der
hohen Dichte und Ordnung der Poren, die z.B. mit Verzweigungen auch einzigartige Strukturmotive aufweisen kénnen
[86]. Insgesamt ist aber die Variabilitat der Porenform in ionenspurgeatzten Polymeren als héher einzuschatzen. Neben
der weitreichenden Einstellbarkeit der Struktur ist die mechanische Flexibilitat ein zweiter wesentlicher Vorzug dieser
Templatklasse.

Die stromlose Metallabscheidung, deren Grundlagen in Kapitel 2.3.2 behandelt werden, tragt mit ihrer hohen Fle-
xibilitat zur effektiven Nutzung der ionenspurgeétzten Polymertemplate bei. Neben dem ausgedehnten Umfang der
verfiigbaren Metalle (bzw. ihrer Kombinationen) ist die Moglichkeit hervorzuheben, die Nanostruktur und die Dicke
der entstehenden Filme beein"ussen zu kénnen. Diese Grof3en lassen sich z.B. bei Austauschreaktionen auf Opfertem-
platen nicht in diesem Grad einstellen. Hier bestehen z.B. Limitierungen beziiglich der zementierbaren Metalle, der
erreichbaren Filmdicke und der R6hrengestalt.

Da die stromfreie Synthese metallischer Nanorhren in ionenspurgeétzten Polymertemplaten mit besonderen Anfor-
derungen verbunden ist, wird im Kapitel 2.3.3 auf diese Spezi#ka eingegangen. Dazu gehort die Belegung der Polymere
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mit metallischen Keimen, um die stromlose Metallabscheidung zu initiieren. Weiterhin werden grundlegende Proble-
me aufgefihrt, die der Herstellung wohlde#nierter Nanoréhren entgegenstehen. Diese Analyse stellt gleichzeitig den
Ausgangspunkt fur viele der Optimierungsstrategien dar, die im synthetischen Teil vorgestellt werden (Kapitel 4 und 5).

2.3.1 lonenspuratzung von Polymeren

Die erste direkte Beobachtung von lonenspuren in Festkérpern gelang 1959 Silk und Barnes mit der TEM-Untersuchung
von mit Spaltfragmenten bestrahlten Schichtsilikaten [162]. Zunéchst wurden Prozesse, in denen lonenspuren selektiv
ausgeatzt wurden, zur Sichtbarmachung von Bestrahlungsereignissen fur analytische Zwecke benutzt (z.B. Altersdatie-
rung, Dosimetrie, Uranerkundung [162]). Spater schloss sich der Einsatz ionenspurgeétzter Polymermembranen als Filter
an. Erst in den 1990er Jahren wurde damit begonnen, die schon lange bekannten pordsen Polymere als Template in der
Nanostruktursynthese einzusetzen [5, 6, 78]. In etwa zeitgleich erlebten auch Experimente zur Nutzung des selektiven
Transports durch mittels lonenspuratzung erhaltener (und gegebenenfalls modi#zierter) Nanokanéale einen deutlichen
Aufschwung [6, 163].

Obwohl es schwierig ist, genaue Aussagen Uber die in Polymeren wahrend der lonenbestrahlung statt#ndenden Prozes-
se zu treffen, kdnnen doch wesentliche Mechanismen genannt werden [162]. Schnelle Schwerionen streifen bei Kontakt
mit der Matrix in Abhangigkeit der Geschwindigkeit einen Teil (oder alle) ihrer Elektronen ab und treten mit dem sie
umgebenden Medium zunachst Gber elektronische Wechselwirkungen in Kontakt. Typische kinetische Energien fur die
Templatsynthese liegen dabei im Bereich von 6-11 MeV pro Nukleon [78, 164] und kdnnen sich bei lonen schwerer
Elemente daher durchaus auf einige GeV pro Teilchen summieren. Angesichts der extremen Feldéanderungen, die durch
die Passage der schnellen und hochgeladenen lonen verursacht werden, kommt es entlang der aufgrund der Tragheit
der lonen linearen Spuren zu ausgepréagten lonisierungseffekten und dramatischen Energietibertragen. Typische lineare
Energietransfers liegen im Bereich von 10-20 keV pro nm [6, 164], was die chemische Bindungsenergie auf dieser Gro-
Benskala um ein Vielhundertfaches tbersteigt. An die priméaren Anregungen und lonisationen schlief3t sich eine Kaskade
von Folgereaktionen an (z.B. Sekundéarionisationen durch emittierte Elektronen, Kopplung verschiedener Anregungsfor-
men, z.B. elektronische Anregungen und Schwingungen), die zu einer radialen Verteilung der deponierten Energie um
die lonenspur fuhren.

Dieser lokale hohe Energielibertrag fihrt bei Polymeren zu einer massiven Veréanderung der chemischen Struktur. Als
wichtige Prozesse kénnen Amorphisierungen [164], Radikalbildung [165] (und dadurch auch Quervernetzung [6, 166]),
Fragmentierungen der Polymerstrange und die Entstehung neuer funktioneller Gruppen [164, 165] genannt werden. Aus-
gehend von der urspringlichen Bahn des lons nimmt die Schadigung aufgrund der geringer werdenden Energiedichte
nach auf3en hin ab. Als lonenspur wird die Region ausgepragter Materialdegradation bezeichnet; sie liegt fur Spaltpro-
dukte in der Gro3enordnung von 5 nm [162].
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Abbildung 2.16.: Molekularstrukturen der wichtigsten in dieser Arbeit fir die Templatherstellung genu tzten Polymere
sowie deren Abbauprodukte nach erfolgter basischer Atzung.

Erst wenn die Schwerionen hinreichend verlangsamt wurden (kinetische Energie < 0.01 MeV pro Nukleon), dominie-
ren Kern-Kern-Sto3e ihre Wechselwirkung mit der Matrix. Ab diesem Zeitpunkt kann das lon nur noch eine recht geringe
Wegstrecke durch das Material zurticklegen, bevor es vollstéandig gestoppt wird. In dieser Region steigt die Menge der pro
Streckeneinheit transferierten Energie deutlich an. Damit durchgéngige und tber ihren Verlauf homogene lonenspuren
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erhalten werden, ist es daher bedeutsam, ausreichend diinne Membranen zu verwenden, die von Schwerionen leicht
durchschlagen werden koénnen.

Wenn die chemischen Veranderungen in der lonenspur eine Erhdhung der Atzrate gegeniiber dem massiven Material
bewirken, kénnen die durch die lonenbestrahlung beschadigten Bereiche selektiv ausgeétzt werden. Dies ist bei vielen
Polymeren wie z.B. PC, PET oder Polyimid (PI) der Fall [6]. Dabei kommen (iblicherweise Atzmittel zum Einsatz, die
schon beim massiven Polymer eine gewisse Reaktivitéat zeigen. Im Fall der in dieser Arbeit hauptsachlich eingesetzten
Materialien PC und PET wird die Atzung mit heiBer Natronlauge durchgefiihrt [6]. Mechanistisch gesehen handelt es
sich dabei um eine basische Verseifung, durch die die Polyesterketten durch nukleophilen Angriff der Hydroxidionen auf
die Carbonylgruppen wieder in ihre Monomere zerteilt werden (Abb. 2.16).

Atzrate der| Atzrate des
, lonenspur / Polymers
weggeatztes Feotymer
Polymer
rp
o olymer
o o< = arcsin
rSpur'
Polymer lonenspur

Abbildung 2.17.: Schema zur Berechnung des O#nungswinkels der Poren ionenspurgeétzter Template dutc das Verhalt-
nis der Atzraten des ungeschadigten Substrats und der lonenspur.
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Abbildung 2.18.: Schema zur Steuerung der Produktparameter durch die Templatstruktur und die Metallabscheidung.
Gezeigt sind lediglich die Eigenschaften einzelner Nanoréhren. Im Kollektiv sind weitereGro3en wie z.B.
die wechselseitige Orientierung der R6hren, deren Dichte oder Vernetzung zu beadten.

In der Annahme linienférmiger Spuren und konstanter Atzbarkeit des Polymers wird der Offnungswinkel der Poren da-
bei vom Verhéltnis der Atzraten (lonenspur versus ungeschéadigtes Polymer) bestimmt (Abb. 2.17). Die Selektivitét kann
durch Nachbehandlung der bestrahlten Polymere beein"usst werden. So konnen die Schadenszonen durch Temperatur-
behandlung ausgeheilt [162] oder das Atzratenverhéltnis durch Lagern in Lésungsmitteln oder Bestrahlung mit UV-Licht
[6, 167] erhoht werden. Auch die Temperatur und die Zusammensetzung der Atzldsung kénnen zur Steuerung der Se-
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lektivitat verwendet werden [6, 141, 168]. Ein hohes Atzratenverhaltnis begiinstigt die Ausbildung zylindrischer Kanéle,
wahrend geringe Verhaltnisse zu konischen Geometrien fiihren. Einseitige Atzung fiihrt dabei zu konischen, beidseitige
zu bikonischen Roéhren [6]. Durch Zusatz von Ober"achenaktiva ist zudem eine gezielte Verengung der Porendffnun-
gen maglich [6]. Neben der Porenform kann auch der Durchmesser durch Variation der Atzzeit sehr prazise eingestellt
werden.

Neben dem Materialein"uss auf das Atzratenverhéltnis werden auch besondere Strukturmerkmale durch den Poly-
mertyp vorgegeben. So sind die in PC durch Atzung erhaltenen Réhren glatter [78] als die in PET [169]. Wahrend in
PC-Templaten oft zigarrenférmige Porenstrukturen erhalten werden [170], die auf erhohte Atzraten im Polymerinnern
hindeuten, treten bei PET-Templaten senkrecht zur Templatober"ache blattformige HohlrAume auf [169].

Abgesehen von solchen Unregelmafigkeiten, die auch synthetische Vorteile bieten kdnnen, erlaubt die lonenspuréat-
zung ein beeindruckendes Maf3 an struktureller Kontrolle (Abb. 2.18). Hervorzuheben ist vor allem die Unabhangigkeit,
mit der die verschiedenen Parameter der entstehenden Poren eingestellt werden kénnen, sowie der groRe Umfang der
mdglichen Veranderungen. Durch die Foliendicke wird die Lange der Poren direkt vorgegeben. Limitiert ist die maxima-
le Porenlange durch das Durchdringungsvermdgen der Schwerionen. Der Winkel und die Dichte der lonenbestrahlung
geben Zahl und Orientierung der Poren vor, wahrend die Atzzeit und -bedingungen deren Form und Durchmesser be-
stimmen. Bei der Dichte der lonenbestrahlung gibt es nahezu keine Beschrankungen, sowohl Einzelporen [6] als auch
Systeme mit mehreren Milliarden Spuren pro Quadratzentimeter kénnen realisiert werden. Der maximale Porendurch-
messer wird (iblicherweise nur durch die Uberlappung der Poren bei langen Atzzeiten limitiert, der minimale durch die
Zeit, die fiir die erstmals durchgéngige Atzung der Poren benétigt wird. Von etwa 10 nm aufwérts konnen daher nahezu
alle Werte realisiert werden [6]. Durch wiederholte Bestrahlung aus unterschiedlichen Richtungen kdnnen neben paralle-
len Porenanordnungen auch komplexe Netzwerke erhalten werden, deren freies Volumen sogar das von AAO-Templaten
Ubertreffen kann [6, 25]. Durch die stromlose Abscheidung selbst kénnen das Material, die Wandstarke und die Struktur
der erhaltenen Nanoréhren ebenfalls sehr frei eingestellt werden.

2.3.2 Die stromlose Metallabscheidung
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‘ ' ) ¢ 1 heterogene
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Abbildung 2.19.: Aktivierungsenergieschema der Nukleationsmechanismen der stromlosen Metallabscheidung @wie
Skizzen zu den jeweils erzeugten Produktmorphologien. Die mit der hdchsten Aktivierungsenergie ve-
bundene homogene Nukleation fihrt zur Ausfallung von Metallpartikeln. Aus Sicht sinkender Aktivie-
rungsenergien folgen die heterogene Nukleation sowie substratselektive, katalysierte Abscheidungen.
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Stromlose Metallabscheidungen sind eine Klasse von in Lésung durchgefiihrten, heterogen autokatalysierten Redoxre-
aktionen, die ober"achenselektiv zum Wachstum von Metall#Imen fihren [16, 19]. Die Hauptkomponente stromloser
Abscheidungsbéder sind metastabile Redoxpaare, die durch einen Metallkomplex und ein Reduktionsmittel gebildet
werden. Zwar sind diese thermodynamisch instabil gegenuber einem Zerfall in das elementare Metall und das korre-
spondierende Oxidationsprodukt des Reduktionsmittels (Gl. 2.1), jedoch #ndet diese Reaktion unter geeigneten Abschei-
dungsbedingungen nur an katalytisch aktiven Ober"achen statt, sodass Substrate selektiv metallisiert werden kénnen.
Ist ein Metall#lm abgeschieden, wird die Reaktion durch heterogene Autokatalyse aufrechterhalten.

MZ + red!"” M+ ox (2.1)

Die (im Idealfall) vollstandige Abwesenheit homogener Nukleation unterscheidet die stromlose Metallabscheidung
von verwandten Synthesen wie der kolloidalen Herstellung metallischer Nanopartikel durch Reduktion von Salzlésungen
[171, 172]. Allerdings lasst sich die homogene Nukleation meist nicht vollstandig unterdriicken, was die Lebensdauer
solcher Abscheidungsbéader beschrénkt [16, 19]. Auch die Loslésung metallischer Partikel vom abgeschiedenen Metall#im
kann zur Zersetzung der Bader beitragen [173].

Neben der homogenen und der heterogen (auto)katalysierten Nukleation ist als weiterer Typus die heterogene Nuklea-
tion an katalytisch inaktiven Ober"achen denkbar (Abb. 2.19). Hier kann die Absenkung der Aktivierungsenergie gemaf
dem Bell-Evans-Polanyi-Prinzip [174] durch Stabilisierung des abgeschiedenen Metalls an der Phasengrenze Ldsung-
Substrat erfolgen. Aufgrund seines seltenen Auftretens kommt diesem Modus in der stromlosen Metallabscheidung nur
eine untergeordnete Bedeutung zu. Er besitzt den Vorteil, dass eine grol3ere Zahl an Substraten auch ohne Vorbehand-
lung genutzt werden kann [175]; allerdings werden aus demselben Grund die Reaktionsgefal3e ebenfalls oft metallisiert,
und ortsselektive Abscheidungen auf vorstrukturierten Substraten sind erschwert.

Mechanistische Grundlagen

Mechanistisch werden reduktiv-autokatalytische Metallisierungen durch die Mischpotential-Theorie beschrieben [19,

176-178], was ihre Verwandtschaft zur elektrochemischen Reduktion von Metallsalzlésungen [89-91, 93, 94, 97-101,
103] herausstellt. Die Triebkraft stromloser Abscheidungen wird durch den Unterschied der Potentiale der Oxidations-

und Reduktionsmittel gegeben, die durch die Nernstsche Gleichung berechnet werden kénnen (Gl. 2.2 und Gl. 2.3; dabei
steht E fur das resultierende Potential, g fiir das Standardpotential, R fur die universelle Gaskonstante, T fur die Tempe-
ratur, z fur die Ladungszahl der Reaktion, F fur die Faraday-Konstante, [0x] fur die Konzentration der oxidierten Spezies

und [red] fur die Konzentration der reduzierten Spezies):

RT [oX]
E= E+ —In (2.2)
zF  [red]
EReaktion: EMetaII ! EReduktionsmitteI (2-3)

Da bei der Oxidation typischer Reduktionsmittel wie aminstabilisierter Borane, Borhydrid, Hypophosphit, Formaldehyd
oder Hydrazin [179] Hydroxidionen konsumiert (bzw. Protonen generiert) werden [16, 23, 180], steigt deren Reduk-
tionskraft nach GI. 2.2 mit dem pH-Wert an, was die Einstellung der thermodynamischen Triebkraft und der Abschei-
dungsgeschwindigkeit ermdglicht. Neben diesen am hau#gsten genutzten Substanzen werden auch zahlreiche andere
Reduktionsmittel verwendet, z.B. Glucose [51], Tartrat [51, 144], Polyphenole [181], Amine [182] oder Hydroxylamin
[183]. Neben Kohlenstoff-, Stickstoff-, Phosphor- oder Bor-basierten Verbindungen kénnen auch Metallkationen, die in
mehreren Oxidationszustéanden auftreten kdnnen, als Reduktionsmittel eingesetzt werden (z.B. das Paar Co(ll)/Co(lll)
in Gegenwart von Aminliganden [46]).

Neben dem pH-Wert und der Art des Redoxpaars sind als weitere wichtige Ein"ussgrof3en die Temperatur und die
Konzentrationen der beteiligten Stoffe zu nennen. Durch Variation der Koordinationsumgebung des Metallkations kann
dessen Oxidationsverhalten verandert werden [184-186]. Diese Strategie ist fur die Erstellung von Badern mit giinstigen
Abscheidungseigenschaften von groéf3ter Bedeutung.
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Abbildung 2.20.: Schema der wéhrend der stromlosen Abscheidung ablaufenden mechanistische Prozesse am Beispiel
der Nutzung eines einwertigen Aquokomplexes als Metallprakursor. Durch die heterogen katalysierte
Oxidation des Reduktionsmittels werden Elektronen auf die Metallober"ache tbertragen, die di e in der
Lésung vorhandenen Metallkomplexe reduzieren. Vor dem Einbau in das Kristallgitter muss der Komplex
seine Ligand- bzw. Solvathille abstreifen.

M — M7 +ze

EMetaII

red —» ox+ne”

EAhscheidung

Potential [a.u.]

E Reduktor

ox+ne —» red

J Abscheidung
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Stromdichte [a.u.]

Abbildung 2.21.: Schema zur Beschreibung der stromlosen Abscheidung durch die Mischpotential-Thecgi Man beach-
te die Notwendigkeit, dass das Gleichgewichtspotential des Reduktionsmittels niedriger ist als das des
Metalls. Das Potential und die Stromdichte der Abscheidung werden durch den Sanittpunkt des katho-
dischen Asts des Metalls und des anodischen Asts des Reduktionsmittels bestimmt.

Trotz der gegebenen Mdoglichkeiten zur Modi#kation der Reaktivitat beschrankt die Nutzung chemischer Reduktions-
mittel die Zahl der stromlos abscheidbaren Metalle. Neben den Edelmetallen, die eine hohe Tendenz zur Ausbildung des
elementaren Zustands besitzen [16, 19], werden hau#g auch maRig edle bzw. unedle Metalle wie Cu [114, 154, 184,
187-190], Ni [37, 153, 186, 191-194], Fe [152] oder Co [195] abgeschieden. Im Fall unedler Metalle werden in der
Regel Aminoborane, Borhydride oder Hypophosphit als Reduktionsmittel eingesetzt [115, 152, 153, 186, 191-193, 196].
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Hier wird der Reduktionsprozess durch Inkorporation von Heteroatomen (Bor, Phosphor) in den entstehenden Metall#m
begunstigt.

Fir die Redoxprozesse wurden verschiedene Mechanismen postuliert (getrennte elektrochemische Teilreaktionen, Bil-
dung intermediarer teilreduzierter Metallhydroxide, Reduktion der Metallkationen durch Hydridionen, parallele Entste-
hung von Wasserstoff), die oft gemischt auftreten und deren Anteile von dem jeweils genutzten Metall-Reduktionsmittel-
Paar abhangig sind [180]. Van Den Meerakker schlug einen vereinheitlichten Mechanismus vor, der auf der Dehydroge-
nierung des Reduktionsmittels auf der Metallober"ache als primarem Reaktionsschritt basiert [180].

Im Gegensatz zur elektrochemischen Metallabscheidung #nden bei der (aul3en)stromlosen Metallisierung beide Halb-
reaktionen (Oxidation, Reduktion) an derselben Ober"ache statt. Mechanistisch gesehen konnen dabei mehrere inein-
andergreifende Schritte unterschieden werden (Abb. 2.20) [16, 179]. Das Reduktionsmittel diffundiert zunéachst an die
Metallober"ache, wird dort adsorbiert und durch die katalytische Wirkung des Substrats oxidiert. In der Folge desorbieren
die Oxidationsprodukte und werden durch Diffusion abtransportiert. Der Metallkomplex diffundiert an die Metallober"a-
che und muss, bevor er in reduzierter Form in das Metallgitter eingebaut werden kann, seine Liganden- und Hydrathlle
abstreifen und ggf. eine Adsorbatschicht auf der Metallober"ache durchdringen.

Dabei werden durch die Oxidation der Reduktionsmittel Elektronen auf das Metall transferiert, die in der Reduktion
der Metallkomplexe wieder verbraucht werden. Dabei bildet sich bei einem Mischpotential, das zwischen den Gleich-
gewichtspotentialen der Teilreaktionen liegt, ein Gleichgewichtszustand aus, in dem beide Teilstrome gleich groR sind
[176-178]. Das Abscheidungspotential be#ndet sich dabei am Schnittpunkt des anodischen Asts der Polarisationskurve
des Reduktionsmittels und des kathodischen Asts des Oxidationsmittels (Abb. 2.21).

Die entsprechenden Teilstromdichten kdnnen mit der Butler-Volmer-Gleichung modelliert werden [176] (Gl. 2.4,
dabei steht j fur die Nettostromdichte, j, fur die Austauschstromdichte, U fir das Elektrodenpotential, U, fur das
Gleichgewichtspotential und  fur den Durchtrittsfaktor der Reaktion). Da die bereitgestellten Elektronen auch in an-
dere Reaktionskanéle geleitet werden kénnen (z.B. Wasserreduktion unter H-Entwicklung), muss der Gleichgewichts-
Reduktionsstrom aber nicht mit der Metallabscheidungsrate identisch sein.

o zFUIU ' I (1! )zFUIU 24
i=io exp ——(Ul W) ! exp ————(U! U) (2.4)

Die Aktivierung von Substraten - Einbringung katalytischer Keime fur die stromlose Abscheidugy

Da bis auf die Ausnahme metallischer Substrate in der Regel keine intrinsische Substrataktivitdt vorhanden ist, missen
Werkstlcke aus inaktiven Materialien fir die stromlose Metallabscheidung vorbehandelt werden. Polymere werden da-
bei Ublicherweise mit Ag- und Pd-Keimen bedeckt, die mit Hilfe von ober"achlich gebundenen Sn(ll)-Salzen reduziert
werden (Gl. 2.5 und Gl. 2.6) [47, 136, 196, 197]. Die Bindung von Sn(ll) an das Substrat wird dabei als Sensibilisierung,
die Fallung und Verankerung der metallischen Partikel als Aktivierung bezeichnet. Die Nutzung ober"achlich gebunde-
ner Sn(ll)-Spezies zur Erzeugung gleichmafig verteilter metallischer Nanopartikel kann neben der Vorbereitung von
Substraten fir die Metallabscheidung auch zur Herstellung von edelmetallischen Katalysatoren genutzt werden [198,
199].

sn(Il)+ Pd(I) I Pd+ Sn(1V) (2.5)

sn(I1)+ 2Ag(1) ' 2Ag+ Sn(1V) (2.6)

Aufgrund der fundamentalen Bedeutung der Aktivierung fur die stromlose Metallisierung von Polymeren wird intensiv
an der Optimierung bestehender und der Entwicklung neuer Prozesse geforscht. Allgemein kdnnen Aktivierungsreaktio-
nen gemald der Reihenfolge der Reaktionsschritte in drei Gruppen eingeteilt werden (Abb. 2.22).

Erstens kann das Polymer sensibilisiert, d.h. mit reduzierenden Eigenschaften versehen werden, um dann in einem
zweiten Schritt mit Metallsalzldsungen aktiviert zu werden (Abb. 2.22, Pfad 1). Die Sn(ll)-basierte Standardaktivierung
fallt unter diesen Punkt [136, 196]. Weitere Konzepte, die auf diesem Reaktionsschema basieren, sind die kovalente
Anbindung von Hydrazin [200], die Umwandlung von PI-Substraten in einen reduzierten Zustand [201] und die Reaktion
des Polymers mit Zintl-Anionen [202].

Zweitens kann umgekehrt das Polymer mit Metallkationen in#ltriert werden, die nachtraglich reduziert werden (Abb.
2.22, Pfad 2). Dies wurde beispielsweise in der Komplexbildung von Cu(ll) [203] oder Ag(l) [204] mit ober"achlich
durch Hydroxid modi#ziertem Pl gezeigt. Die Konversion der Komplexe zu metallischen Nanopartikeln erfolgte dabei
durch chemische Reduktion [203] oder Temperaturbehandlung [204]. Auch ist es mdglich, Ligandenfunktionalitaten auf
einer Polymerober"ache neu zu schaffen, etwa durch die Aufbringung des Biopolymers Chitosan [205]. Lithographische
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und Druckverfahren gestatten die ortsselektive Schaffung von Bindungsstellen und damit die Abscheidung strukturierter
Metall#lme, die z.B. die Herstellung "exibler Leiter ermoglichen [188].

Drittens kénnen Metallpartikel direkt auf Polymerober"achen aufgebracht werden (Abb. 2.22, Pfad 3), etwa durch
Kathodenzerstaubung [196], die Aufbringung eines metallischen Aerosols [206] oder Aufdrucken von Nanopartikel-
Kolloiden [189].

-red red red 0O 0000
1.2) M**
2.2) red

Substrat

Abbildung 2.22.: Schema der drei Aktivierungskonzepte, klassi!ziert nach der Art des im ersten Reaktionsschritt verwen-
deten Reagenzes: 1) Reduktionsmittel, 2) Metallkationen, 3) Nanopartikel. Die Metallkationen und Re-
duktionsmittel kdnnen dabei vom Substrat sowohl ober"achlich gebunden als auch absorbiert werden.
Im jeweils letzten Schritt werden Nanopartikel auf der Substratober"ache erzeu gt bzw. aufgebracht.

Unabhéangig von der Art der Aktivierung sind stromlos erzeugte Filme aufgrund der Vielzahl der Keime und der wah-
rend der Abscheidung statt#ndenden Renukleation in aller Regel polykristallin. Eine Ausnahme ist die stromlose Her-
stellung einkristalliner Ag-Nanodréhte in ionenspurgeéatzten Polymertemplaten [207]. Hier wurde keine Aktivierung der
gesamten Templatober"ache vorgenommen. Die Strukturen wuchsen ausgehend von einem einseitig aufgebrachten Au-
Film in das Templat hinein - ein Reaktionsschema, das dem der Ublichen elektrochemischen Nanodraht-Abscheidung
gleicht [208].

Reaktionsvarianten der stromlosen Abscheidung

Als Sonderform der stromlosen Metallabscheidung existiert eine substratkatalysierte Variante, in der das autokatalytische
Metall#lmwachstum aufgrund der Anwesenheit von Katalysatorgiften in der Reaktionslésung ziigig zum Erliegen kommt.
Das erste, von lacovangelo entwickelte Abscheidungssystem basierte auf einem Ni-Substrat in Kombination mit Hydrazin
als Reduktionsmittel und Dicyanoaurat als Au-Quelle [177]. Die im Abscheidungsbad be#ndlichen Cyanid-lonen bewirk-
ten eine Vergiftung der Au-, nicht aber der Ni-Ober"ache, so dass die Hydazinoxidation nur auf Ni statt#nden konnte.
Die auf die Bedeckung des Substrats mit Au erfolgende Hemmung der Abscheidung fuhrte zur Ausbildung geschlossener
Filme homogener Dicke. Uniblich aber ebenfalls moglich ist die stromlose Abscheidung aus nichtwassrigen Losungen. So
konnten mit einem DMSO-Bad Pb-Filme erzeugt werden, die allerdings einen hohen Anteil an oxidischen Verunreinigun-
gen aufwiesen [209]. Durch Nutzung &ufRerst starker Reduktionsmittel (Li- oder Al-Hydride) in Kombination mit einer
ionischen FlUssigkeit als nichtprotischem Reaktionsmedium konnte sogar Al mit seinem sehr negativen Standardpotenti-
al von -1.676 V stromfrei abgeschieden werden [210]. In der fundierten Arbeit von Pernstich et al. wurde gezeigt, dass
aus der Losung eines Organoplatin-Komplexes in Toluol durch Erhitzung auf hdchst unterschiedlichen, nicht aktivierten
Substraten (z.B. Glas, Metall, Polymere, Cellulose) pordse Pt-Filme abgeschieden werden kdnnen [175]. Dabei wirkte
vermutlich das Losungsmittel als Reduktionsmittel. Ein interessantes Kuriosum ist die von Watkins et al. berichtete, auch
auf komplexen Substraten hochgradig ober"achenkonforme Au-Abscheidung aus Uberkritischem Medium unter Verwen-
dung von Wasserstoffgas als Reduktionsmittel [211], die in ihrer Reaktivitat der De#nition der stromlosen Metallisierung
entspricht (selektiv heterogene, chemische Reduktion eines gelésten Metallprékursors, in diesem Fall [(acac)Au(Ck),]

in einem CO,-Fluidum). Bemerkenswerterweise konnte der Nukleationsmodus durch Verringerung von Temperatur und
Druck von heterogen-unselektiv auf heterogen-katalytisch gewechselt werden. Diese Anderung entspricht dem aus der or-
ganischen Chemie bekannten, mit dem Bell-Evans-Polanyi-Theorem begrindbaren Reaktivitats-Selektivitats-Prinzip (ge-
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ringere Reaktivitaten gehen bei vergleichbaren Reaktionen mit htheren Selektivitaten einher), das auch in dieser Arbeit
an vielen Stellen angewendet werden kann.

Obwohl stromlose Metallabscheidungen als autokatalytische Reaktionen de#niert sind, die aufgrund der Anwesenheit
eines Reduktionsmittels nicht auf eine &uRere Stromquelle angewiesen sind [16, 19], wird dieser Begriff unglnstiger-
weise gelegentlich auch fir ebenfalls ohne Stromzufuhr ablaufende, aber nicht kontinuierlich-autokatalytische Prozesse
verwendet (z.B. Metallisierungsreaktionen, in denen die zur Reduktion bendtigten Elektronen von einer Opferanode
stammen [19, 212]).

2.3.3 Mechanistische Aspekte der stromlosen Nanoréhrensynthese

Stromlose Abscheidung Elektrochemische Abscheidung
Substrat-
vorbehandlung
Aktivierung Kontaktierung
t »~x_1 '
Wachstums-
modus
simultan linear
bevorzugte
Produktstruktur
Réhren Drahte
typische Struktur-
abweichungen
inhomogene Draht-Rohren-
Wandstarken Ubergange

Abbildung 2.23.: Charakteristika der stromlosen und der elektrochemischen Erzeugung metallischer Nanstrukturen in
ionenspurgeétzten Templaten. Trotz der Praferenzen ist zu beachten, dass mit beden Methoden so-
wohl Roéhren als auch Drahte erzeugt werden kdnnen. Beispielsweise resultieren as stromlosen Ab-
scheidungen drahtartige Strukturen, wenn die Filmdicke den Porenradius erreicht. kir elektrochemische
Strategien, die die Synthese von Nanorohren ermdglichen, siehe Kapitel 2.2.3. Ein Beisgl fur die in elek-
trochemischen Abscheidungen oftmals erzeugten Draht-Réhren-Mischstrukturen kann in Abb. 2.1 d
gefunden werden.

Aufgrund der Verwandtschaft der stromlosen und der elektrochemischen Abscheidung bietet sich zunéachst eine Ge-
genuberstellung der beiden Methoden beziglich der templatbasierten Synthese von metallischen Nanostrukturen an. Im
Vergleich zu den von aufReren Stromen angetriebenen elektrochemischen Abscheidungen, bei denen ausgehend von den
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Kontaktstellen ein lineares Wachstum statt#ndet, ist die autokatalytisch-reduktive Metallisierung aufgrund ihres simulta-
nen, bei geeigneter Substrataktivitat die gesamte Templatober"ache umfassenden Wachstumsmodus’ besonders gut zur
Herstellung rohrenformiger Strukturen in pordsen Templaten geeignet (Abb. 2.23) [126].

ubliche reaktions-
bedingte Anderungen

pH-Wert
Erniedrigung durch
die Abscheidungsreaktion

Reaktionsrate

Reaktions- Badzusammensetzung

l16sung Verbrauch an Reaktanden,
Entstehung von
Nebenprodukten

Temperatur

Oberflachenreaktivitat Produktstruktur

Aktivierung | Austauschreaktionen, Zusammensetzung
Anderung der Partikelstruktur
und -zusammensetzung

Abbildung 2.24.: Schema zur wechselseitigen Beein"ussung der Parameter der stromlosen Metallabscheidun

Allerdings stellt die unkonventionelle Gestalt ionenspurgeétzter Polymertemplate mit ihren schmalen Hohlrdumen
und ihrer gro3en inneren Ober"ache besondere Anspriiche an stromlose Abscheidungsreaktionen [213]. Wenn wohl-
de#nierte Nanordhren erhalten werden sollen, ist eine gleichméaRige und dichte Bedeckung der Template mit kleinen
Reaktionskeimen im Aktivierungsschritt erforderlich (siehe dazu [154] und Kapitel 4). Da die R6hrenwande durch Zu-
sammenwachsen der auf den Keimen aufgewachsenen Metallpartikel entstehen, ist zudem die GroRe und GrolRenver-
teilung der abgeschiedenen Partikel ausschlaggebend fur die Homogenitat der resultierenden Produkte. GroRRe Partikel
erschweren die Bildung dinnwandiger Réhren und beglnstigen drahtformige Strukturen, vor allem bei der Verwen-
dung geringer Porendurchmesser [23, 150]. Ein weiteres universelles Problem ist die in der Regel hohe Reaktionsrate
stromloser Metallabscheidungen, die der Ausbildung von Réhren entgegensteht. Durch die grof3e fur die Reaktion zur
Verfugung stehende Ober"ache innerhalb der Template und dem durch die eingeengte Geometrie beschrankten diffusi-
ven Nachtransport verarmt die Losung in den Poren an Reaktanden. Aus diesem Konzentrationsgefalle resultiert eine im
Vergleich zur auReren Templatober"ache geringere Abscheidungsgeschwindigkeit [22, 144, 213]. Im Extremfall werden
neben dem "achen Ober"achen#lm nur Réhrenstimpfe erhalten, ansonsten werden hau#g Wandstarkenunterschiede
beobachtet - die groR3te Filmdicke wird dabei an den am starksten exponierten Templatregionen erhalten [22, 132, 144].
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich vor allem die Herstellung morphologisch homogener Nanoréhren mit
geringen Wandstéarken, Durchmessern und hohen Aspektverhéltnissen als problematisch darstellt. Oft sind aber gera-
de diese Strukturen von besonderem Interesse, beispielsweise fur Anwendungen im Bereich der Nano"uidik oder der
molekulgréenabhangigen Stofftrennung (siehe auch Kapitel 2.4.3).

Aufgrund der Vielzahl der in den Reaktionsverlauf eingreifenden (und zudem zeitlich und &rtlich variierenden) Pa-
rameter gestalten sich stromfreie Nanordhrensynthesen trotz der zunachst einfach und intuitiv anmutenden Methodik
erstaunlich komplex (Abb. 2.24). Zu Beginn der Abscheidung liegt mit dem aktivierten Templat eine andere Ober"achen-
reaktivitat vor als nach der Ausbildung eines deckenden Metall#Ims. Neben ihrer Rolle als katalytische Keime kdnnen die
aus der Aktivierung stammenden metallischen Nanopartikel auch an Austauschreaktionen teilnehmen, wenn ein edleres
Metall wie z.B. Au auf Ag-Keimen abgeschieden wird [22, 136, 197]. Im Abscheidungsbad selbst missen viele Parameter
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wie der pH-Wert, die Art und Konzentration des Metallkations, des Reduktionsmittels, des oder der Liganden und zu-
satzlicher Additive sowie die Temperatur optimiert werden. Alterungsprozesse und die fortschreitende Reaktion kdnnen
dabei die Badzusammensetzung zeitlich verandern, z.B. durch das Auftreten homogener Nukleation oder den Verbrauch
von Reaktanden. Durch den Reaktionsumsatz werden die Eduktkonzentrationen vor allem im Innern des Templats ver-
ringert. Aus demselben Grund werden dort erhdhte Konzentrationen an Folgeprodukten aufgefunden. Beispielsweise ist
eine Verschiebung des pH-Werts der Losung vor allem im Rdhreninnern durch das Freiwerden von Protonen denkbar.
Zudem wird der Massentransport in den Rdhren durch die zeitlich ansteigende Metall#imdicke kontinuierlich erschwert
[213].

Im Gegensatz zur konventionellen stromlosen Metallisierung von polymeren Werkstticken sind bei der Synthese me-
tallischer Nanordhren in der Regel keine Aufrauungsschritte erforderlich, um die Haftung des entstehenden Metall#lims
auf der Polymerober"ache zu verbessern [196]. Diese Aufgabe wird bereits von den zahlreichen im Templat vorhande-
nen Poren erfiillt, die im Fall vollstandig ausgebildeter Nanordhren sogar die beiden auf den Aul3en"achen gebildeten
Metall#Ime direkt miteinander verbinden.

2.4 Anwendungsfelder

Bei metallischen Nanorohren dominieren erwartungsgemafl Anwendungen, die sich die besondere Morphologie und
typische Metalleigenschaften zu Nutze machen. Aufgrund der Réhrenform bieten sich mit diesen Strukturen Permeati-
onsexperimente an, wahrend die ebenfalls zahlreichen Implementierungen in Heterogenkatalyse und Sensorik zu den
klassischen Einsatzgebieten von metallischen Nanomaterialien gezéhlt werden kénnen. Da viele Eigenschaften erst aus
der Kombination des Materials und seiner spezi#tschen Nanostruktur resultieren [13, 28, 214], kbnnen neben graduell
veranderten auch vollig neue Reaktivitdten beobachtet werden. Ein kontrovers diskutiertes Thema ist hier die unerwartet
effektive CO-Oxidation durch Au-Nanoréhren [147, 148, 215] (siehe auch Kapitel 4.2.2).

2.4.1 Heterogenkatalyse

Im heterogenkatalytischen Einsatz metallischer Nanordhren herrschen elektrokatalytische Anwendungen vor. Ein be-
liebtes Einsatzgebiet ist die Oxidation kleiner organischer Molekile wie z.B. MeOH (pordse Pt-Nanorthren [15],
Pt-Nanordhren [62], Pt-Ni-Nanoréhren [104], Pt-Ni-P-Nanoréhren [216], pordse Au-Pt-Nanoréhren [109], Sn-Pt-
Nanorohren [124]), EtOH (multimetallische Nanoréhren [74], Pt-Nanorohren [217], Cu-Pt-Nanorthren [218]) oder
HCOOH (Ag-Pd-Nanor6hren [61], Au-Pt-Nanordhren [65]). Die hohen erzielten Aktivitaten legen Direktalkohol- oder
verwandte Brennstoffzellen [219-221] als Einsatzgebiet dieser Strukturen nahe. Dabei erméglicht die Kombination meh-
rerer Elemente die Nutzung synergistischer Effekte [64, 65, 74, 104, 124, 216, 219]. Nanordhren weisen dabei gegentber
Dunn#lmen [124], Metallschwarz [63] oder getragerten Katalysatoren [15, 62, 63, 74, 104, 217] oft verbesserte Aktivita-
ten auf. Hau#g werden fur metallische Nanorohren auch exzellente Langzeitstabilitaten gefunden [15, 63, 74, 104]. Dies
kann durch die Abwesenheit (bzw. den geringeren Ein"uss) Ublicher Korrosionsmechanismen getragerter Katalysatoren
erklart werden (Kohlenstoff-Korrosion, Loslésung oder Aggregation metallischer Nanopartikel, Metallau"6sung und Ost-
waldreifung [63]). So kann bei metallischen Nanoréhren z.B. keine Tragerkorrosion auftreten, wahrend Partikelverlust
und Aggregation durch die steife Struktur erschwert sind. Weiterhin ist von reinmetallischen Katalysatoren eine gegen-
Uber getragerten Systemen verbesserte Leitfahigkeit zu erwarten [208]. Mit Hilfe von Au-Nanordhren konnte eine mit
CO betriebene Brennstoffzelle realisiert werden [147, 148]. Ebenfalls konnte bei Nanorthren-Katalysatoren durch Auf-
rauung oder Materialmodi#kation die Toleranz gegentiber im Anodengas auftretendem CO erhdht werden (aufgeraute
Pt-Nanordhren [222], Pt-Ni-P-Nanordhren [216]).

Auch fir die Kathodenseite der Brennstoffzelle kommen metallische Nanoréhren als hocheffektive Katalysatorsysteme
in Frage. So wurden pordse Pt-Nanorohren [15], Pt- [63] und Pt-Pd-Nanoréhren [63, 64] sowie Pt-Cu [105], Pd-Cu-,
Pd-Au- und Pd-Cu-Au-Nanordhren [106] erfolgreich in der Sauerstoffreduktion eingesetzt.

Mit Hilfe von Au- [59] und Rh-Nanoréhren [68] konnte wirksam Wasserstoffgas aus HCHO gewonnen werden. Fe-
Nanorohren, die mit Pd-Nanopartikeln modi#ziert wurden, konnten wirksam in der Dechlorierung von Chlorkohlenwas-
serstoffen eingesetzt werden [152]. Obwohl in der synthetisch orientierten Studie von Zhang und Webley [36] nur von
der Herstellung hierarchisch pordser Pt-Nanoréhren-Monolithe berichtet wurde, ist dieses System aufgrund seiner hohen
Metallbeladung, Ober"achennutzung und strukturellen Ordnung ein vielversprechendes Katalysatormaterial.

2.4.2 Sensorik

Ebenfalls auf den elektrokatalytischen Eigenschaften metallischer Nanoréhren fufdt eine umfangreiche, in der Sensorik
beheimatete Gruppe von Anwendungen. Als Beispiel kann die amperometrische Detektion von Wasserstoffperoxid mit
Au-Nanoréhren [92, 142] angefuhrt werden. Durch Modi#kation der Nanorohrenober"éache mit Meerrettich-Peroxidase
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konnte dabei die Nachweisgrenze und die Selektivitat des Sensors verbessert werden [142]. As(lll) wurde mit Pt-
Nanorohren-Ensembles elektrochemisch nachgewiesen [223].

Weitere analytische Experimente basieren auf der Plasmonresonanz von Nanoréhren. So kann z.B. die durch Mo-
lekiiladsorption oder Variation des umgebenden Mediums verursachte Anderung des Brechungsindexes in der Nahe
metallischer Nanoréhren zur Konstruktion von Sensoren genutzt werden, wie es mit Au-Nanoréhren gezeigt wurde
[108, 111]. Aufgrund der Dichte der Leitungselektronen der Miinzmetalle liegen deren Plasmon-Eigenschwingungen
oft im sichtbaren oder rotverschobenen Bereich elektromagnetischer Strahlung, was die Plasmonanregung der Schwin-
gungen von auf Metallstrukturen adsorbierten Molekiilen ermdglicht [224]. Da die Feldstarken der auf der unmittelbaren
Ober"ache nanoskopischer Metalle lokalisierten Plasmonen diejenigen der anregenden elektromagnetischen Strahlung
deutlich Uberschreiten, werden mit dort adsorbierten Molekilen wesentlich effektivere Wechselwirkungen erzielt [224].
Auch chemische Effekte kbénnen die inelastische Streuung von Licht an Adsorbaten verstarken [224]. Weiterhin kénnen
die Plasmonen naher Nanostrukturen koppeln, und die elektrischen Feldstarken sind an stark gekrimmten Metallo-
ber"achen erhoht [224]. Durch Kombination dieser Effekte ermdglicht die ober"achenverstarkte Raman-Spektroskopie
(SERS) gegenuber dem konventionellen Messaufbau drastisch gesteigerte Emp#ndlichkeiten, die in Extremfallen sogar
den Nachweis einzelner Molekile erlauben [224]. Da die Plasmonfrequenzen neben dem Material maf3geblich durch
die Nanostruktur beein"usst werden, kénnen SERS-Substrate durch Variation von Struktur und Zusammensetzung mali3-
geschneidert werden [56]. Im Fall metallischer Nanorohren sind dabei oft glinstige strukturelle Voraussetzungen fir
die unterschiedlichen Verstarkungsmechanismen gegeben. Dementsprechend wurden segmentierte Au-Nanordhren [67],
Au-Nanoréhren [225], aufgeraute Au-Nanordhren [49], porose Ag-Au-Nanordhren [60], (pordse) Ag-Nanordhren [43,
47] und Cu-Nanordhren [45] erfolgreich als SERS-Substrate verwendet. Dabei verblieben die Rohrenstrukturen teilweise
auf ihren (Opfer-)Templaten [47, 49, 225].

Die einzigartige Reaktivitdt von elementarem Pd gegenuber Wasserstoff konnte fur die Herstellung von schnell an-
sprechenden Gassensoren genutzt werden, die sich die Widerstandsanderung von zylindrischen Pd-Nanoréhren- [73,
151] bzw. konischen Réhren-Draht-Systemen [226] durch Bildung hydridischer Phasen bzw. deren Volumenerhéhung zu
Nutze machen.

2.4.3 Permselektiver Transport

Experimente zum selektiven Stofftransport stellen ein hau#g beforschtes Anwendungsfeld von Au-Nanoréhren dar. Vor
allem die Gruppe um Martin hat hierzu eine betrachtliche Zahl an Konzepten entwickelt, in denen metallische Nano-
rohren teilweise als anorganische Analoga zu biologischen Transportsystemen wie z.B. lonenkanélen aufgefasst werden
konnen [12].

So konnte in Au-Nanordhren mit extrem kleinen Innendurchmessern (Durchstrémungsexperimente ergaben effektive
Durchmesser < 1 nm) eine molekilgroRenselektive Permeation beobachtet werden [132]. Aufgrund der relativ hohen
PartikelgréRe und Wandstarkeninhomogenitat der stromlosen Au-Abscheidung [22, 23, 132, 227] sind jedoch nahezu
verschlossene Réhrenéffnungen und nicht homogene zylindrische Réhren mit Innendurchmessern im Nanometer- bzw.
Subnanometerbereich fir diese Selektivitat verantwortlich.

Neben dem Einsatz als Molekularsiebe [12, 128, 132, 134] wurden Au-Nanordhren auch chemisch modi#ziert, um
neben dem Raumanspruch weitere Analyteigenschaften fir Trennungen verschiedener Stoffe nutzen zu kénnen. So wur-
den selbstassemblierte Monolagen verschiedener Thiole genutzt, um hydrophile von hydrophoben Spezies zu trennen
[131, 135, 149]. Dabei konnte die Selektivitat durch Nutzung "uorierter Thiole gesteigert werden [149]. Ein &hnlicher
Versuch ging von in Au-Nanordhren spezi#sch adsorbiertem Dodecylsulfonat aus, das durch Anlegen eines negativen
Potentials reversibel von der Au-Ober"ache abgestoRen werden konnte. Dies erméglichte den elektromodulierten Trans-
port neutraler Spezies auf Basis ihrer Hydrophilie [129]. Durch Verankerung der trifunktionellen Aminosaure Cystein
in Au-Nanorthren konnten zudem pH-schaltbare Selektivitaten erzielt werden [133]. Diese basieren auf der wechseln-
den Ober"achenladung (saure Umgebung: positiv aufgrund der Protonierung der Aminogruppe, basische Umgebung:
negativ aufgrund der Deprotonierung der Carbonsauregruppe) und erlauben durch elektrostatische Repulsion die Dis-
kriminierung des Durchtritts von lonen, die gleichnamig zur Réhrenwand geladenen sind. Auch durch Anlegen eines
Transmembranpotentials kénnen Spezies aufgrund ihrer Ladung getrennt werden, wie es im elektrophoretischen Trans-
port von Proteinen durch Au-Nanordhren-Membranen gezeigt wurde [130]. Auch in AgCIl-modi#zierten Ag-Nanorohren
konnte eine durch Ober"achenladung verursachte lonenrekti#kation nachgewiesen werden, deren Ausmalfd durch die
Konzentration des KCI-Elektrolyten beein"usst werden konnte [150].

Ein weiteres Sensorkonzept nutzt die spezi#sche Wechselwirkung biologischer Molekilpaare (z.B. Biotin-Streptavidin)
zur hochemp#ndlichen Detektion derselben [139]. Dabei wurde ein Teil des Molekilpaars auf konischen Au-Nanoréhren
immobilisiert. War in einer Analytldsung das komplementéare Molekil anwesend, wurde durch dessen Bindung an die
Au-Nanoréhren der effektive Rohrendurchmesser und damit der elektrische Transport von Ladung durch die Templat-
membran deutlich reduziert. Auch DNA-funktionalisierte Au-Nanoréhren erlaubten die Ubersetzung hochselektiver bio-
logischer Molekllwechselwirkungen in permselektive Transporteigenschaften [140].
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Durch Innenseitenmodi#kation von Au-Nanoréhren mit Polymeren, die einen temperaturabhéangigen Ubergang zwi-
schen einem voluminds-hydrophilen und einem kompakt-hydrophoben Zustand zeigen, konnte zudem die Temperatur
als Ein"ussgrof3e fur die Permeation etabliert werden [145, 228].

2.4.4 Sonstiges

Neben den in den drei vorangegangenen Kapiteln vorgestellten Anwendungsbereichen gibt es noch weitere Felder, die
aber mit weitaus geringerer Intensitat untersucht wurden.

Uberraschend ist dies nach Ansicht des Autors vor allem fir den recht sporadischen Einsatz metallischer Nanoroh-
ren [14, 146, 229] in der Mikro- oder Nano"uidik [230] und daraus abgeleiteter Reaktorsysteme, fir den potentiell
sehr gunstige strukturelle Voraussetzungen bestehen. Andererseits kdnnen die zahlreichen Anwendungen im Bereich
permselektiver Membranen mit diesem Thema stellenweise in Verbindung gebracht werden.

Eine interessante Arbeit von Gao et al. geht auf die Mdglichkeit ein, Mikro- oder Nanorthren als selbstangetriebene
miniaturisierte Motoren einzusetzen [231]. Dabei wurden konische Réhren aus elektropolymerisiertem Polyanilin auf der
Innenseite nanoskopisch mit Pt beschichtet. In einer Losung aus Wasserstoffperoxid wurde im Réhreninnern katalytisch
Sauerstoffgas freigesetzt und aufgrund der konischen Réhrenform zur sich aufweitenden Seite hin ausgestol3en, wahrend
durch die schmale Rohrenéffnung Zufuhr an neuem Reaktionsmedium erfolgte. Es resultierte eine kontinuierliche, riick-
stoRgetriebene Fortbewegung der Strukturen. Dabei wurden erstaunlich hohe Geschwindigkeiten von mehreren hundert
Objektlangen pro Sekunde erreicht.

Ein weiteres potentielles Einsatzgebiet ist die Nutzung templateingebetteter ferromagnetischer Nanoréhren als Spei-
chermedien [155], dem allerdings die fehlende langreichweitige Ordnung der Poren sowohl in AAO- als auch in Po-
lymertemplaten entgegensteht. Interessant ist zudem die mdgliche Nutzung von Nanordhren-Anordnungen in dreidi-
mensionalen Elektrodenarchitekturen [232] und die Verwendung von Geweben aus Nanorohren als transparente Leiter
[44].
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3 Experimentalteil

Dieses Kapitel beinhaltet allgemeine Angaben zu den in dieser Arbeit angewandten Prozessen sowie eine Aufzahlung der
eingesetzten Charakterisierungsmethoden. Schwerpunkte bilden dabei die Herstellung der ionenspurgeétzten Polymer-
template, ihre Aktivierung sowie grundlegende Aspekte, die bei der Anfertigung stromfreier Abscheidungsbader beachtet
wurden. Der Fokus liegt dabei auf universellen und sich wiederholenden Prozeduren; die detaillierte Darstellung, Um-
setzung und Bewertung synthetischer Konzepte wird in den Kapiteln 4 und 5 geleistet.

3.1 Genutzte Chemikalien und Reinigungsschritte

Da stromlose Metallabscheidungen emp#ndlich auf Verunreinigungen reagieren (z.B. aus vorangegangenen Synthesen
verbliebene Metallpartikel oder Reduktionsmittel), ist die Reinigung der Reaktionsgefaf3e und die sorgféltige Herstellung
der Abscheidungsbader fur die Qualitdt und Reproduzierbarkeit der Versuche von ausschlaggebender Bedeutung. Auf-
grund der Giftigkeit, Karzinogenitat und Aziditat bzw. Basizitat vieler der verwandten Stoffe ist generell auf sorgfaltiges
Arbeiten zu achten.

Alle Reaktions- und Waschlésungen wurden daher mit #ltriertem, ionenausgetauschtem Wasser angesetzt (Milli Q
Wasser, R > 18 M ). AuRerdem wurden alle Glasgerate vor Gebrauch griindlich gereinigt. Zunéchst wurden diese
abhangig von dem in der jeweiligen Reaktion genutzten Metall mit S&uren behandelt (Cu und Ag: konzentrierte HNO;;
Au: Konigswasser; Pd, Pt: heil3es Konigswasser; Ni: verdinnte HNE), um eventuell verbliebene Metallabscheidungen
zu entfernen. Anschlieend wurden die Glasgerate einige Tage in einem alkalischen Bad aus Isopropanol und KOH
gereinigt, grindlich mit entionisiertem Wasser gewaschen und getrocknet. Aufgrund des ausgepragt inerten Charakters
der Rh-Abscheidungen wurden die dafiir eingesetzten GeféalRe nach Verwendung entsorgt.

Folgende Chemikalien kamen ohne zusétzliche Aufreinigung zum Einsatz (die aufgrund ihrer Multifunktionalitat in
mehreren der Ubergeordneten Gebiete eingesetzten Stoffe wie z.B. Tartrat wurden nur in einer Kategorie erwahnt):

Reduktionsmittel:

Ameisensaure (Merck, p.a.); Dimethylaminoboran (Fluka, purum); Formaldehyd 37% in Wasser, methanolstabilisiert
(Grussing, p.a.); Hydrazin, Monohydrat 80% in Wasser (Merck, for synthesis); NaBH, (Merck, for synthesis); SnCl,
Dihydrat (Sigma-Aldrich, ACS reagent); Sn(CH;SO;), 50% in Wasser (Sigma-Aldrich).

Metallprakursoren, Metallreferenzen, Trager:

AgNO; (Grilssing, p.a.); Ammonium-Disul#toaurat-Lésung (Schiitz Dental GmbH, 15 gL'  Au 99.9%); AuCl; (Aldrich,
99.99% trace metal basis); CuSQ, Pentahydrat (Fluka, purum p.a.); Kohlenstoffruf3 (Vulcan XC72); Ni-Draht (Aldrich,
99.9% trace metal basis); NiSQ,, Hexahydrat (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.); Pt-C (Quintech, 20% Pt auf Vulcan XC-72R);
PtRu-C (Alfa Aesar, HISPEC™5000, 20% Pt + 10% Ru auf Kohlenschwarz); $#PtCly 8% in Wasser (Fluka); RuCk, Hydrat
(Aldrich, 99.98% metal basis); RhCl;, Hydrat (Aldrich, 38-40% Rh).

Liganden, Additive:

1,2-Ethandithiol (Fluka, purum); 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol (Aldrich, 98%); 4-Cyanopyridin (Aldrich, 98%);
4-Dimethylaminopyridin (Fluka, puriss.); 4-Hydroxypyridin (Aldrich, 95%); 4-Methoxypyridin (Aldrich, 97%); 4-
Methylpyridin (Aldrich, 99%); 4-Nitrophenol (Fluka, puriss. p.a.); 4-Ethylpyridin (Aldrich, 98%); 4-Tri"uormethylpyridin
(Aldrich, 97%); Ammoniak 33% in Wasser (Merck, puriss.); Citrat, Trinatriumsalz Dihydrat (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.);
EDTA, Dinatriumsalz Dihydrat (Fluka, puriss. p.a.); Ethylendiamin (Fluka, puriss. p.a.); H,O, 30% in Wasser (Sigma-
Aldrich, ACS reagent); Iminodiessigsaure (Fluka, purum); Isonikotinsaure (Aldrich, 99% ); Kl (Grissing, 99.5% ); NaCl
(Merck, suprapur); NaCN (Merck, p.a.); Na#on DE 521 Lésung (Dupont); Na,SO; (Merck, p.a.); Pyridin (Grissing, pu-
rum); Tartrat, Kalium-Natrium-Salz Tetrahydrat (Fluka, puriss. p.a.); Tetraoctylammoniumbromid (Aldrich, 98%).

Sauren, Basen, Puffer:

HCI 25% in Wasser (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.); HCIQ, (Aldrich, 99.999%); HNO 5 65% in Wasser (Roth, p.a.); H,SO,
(Aigma-Aldrich, ACS reagent); NaOH 32% in Wasser (Fluka, puriss. p.a.); Tri"uoressigsaure (Riedel-de Haén, > 99%);
Na,HPO,, Dihydrat (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.); NaH,PO,, Monohydrat (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.).

Ldsungsmittel:

1,4-Dioxan (Sigma-Aldrich, ACS reagent); Dichlormethan (Sigma-Aldrich, puriss. p.a.); Diethylether (Sigma-Aldrich,
purum); Ethanol (Brenntag, 99.5%); Ethanol, absolut (Labor Service GmbH, p.a.); Methanol (Aldrich, 99.8%); o-
Chlorphenol (Sigma-Aldrich, 98%).
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3.2 Templatherstellung

Die Herstellung der Template erfolgte in enger Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Materialforschung am GSI Helm-
holtzzentrum fur Schwerionenforschung GmbH in Darmstadt. Diese weltweit einzigartige Beschleunigeranlage erlaubt
die Erzeugung von lonenstrahlen nahezu aller Elemente - von Wasserstoff bis hin zu Uran - in beliebigen Ladungszustan-
den und mit relativistischen Geschwindigkeiten (Abb. 3.1).

SIS - Schwerionensynchrotron

ESR-
: . Experimentierspeicherring

Abbildung 3.1.: Schema der GSI-Beschleunigeranlage ohne die in Bau be!ndliche FAIR-Erweiterung. (Queil GSI-
Homepage)

Abbildung 3.2.: Photographie des UNILAC-Beschleunigers. (Quelle: GSI-Homepage)
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Die in drei lonenquellen erzeugten Teilchen werden dabei zunachst in einem 120 m langen Linearbeschleuniger (UNI-
LAC, Universal Linear Accelerator) auf 20% der Lichtgeschwindigkeit gebracht (Abb. 3.2), bevor sie entweder fir Be-
strahlungsexperimente genutzt oder in einen Synchrotronring (SIS, Schwerionensynchrotron) tberfuhrt werden, in dem
sie etwa 90% der Lichtgeschwindigkeit erreichen. An das SIS schlief3t sich ein Speicherring an (ESR, Experimentierspei-
cherring), in dem die lonen fir mehrere Millionen bis Milliarden Umrundungen aufbewahrt werden kénnen.

Die in dieser Arbeit genutzten Polymertemplate wurden an der Experimentierstelle X0 mit lonen schwerer Elemente
(Au, Pb, U) bestrahlt, die aus dem Linearbeschleuniger stammen.

3.2.1 Schwerionenbestrahlung, lonenspuratzung

Fir die Bestrahlung wurden aus PC-Folien (Makrofol®, Bayer Material Science AG, 30 m Nominaldicke) und PET-Folien
(Hostaphan®, Hoechst, 36 m Nominaldicke) runde Stiicke von 5.0 cm Durchmesser ausgestanzt, in Kunstoffhalter ein-
gespannt und auf einem Probenschlitten montiert, der wahrend der Bestrahlung einen automatisierten Probenwechsel
ermoglichte. Der lonenstrahl wurde fur die gleichméRige Bestrahlung der Proben"ache aufgeweitet und zur Strahl-
diagnostik durch einen Dreifoliendetektor geleitet. Die zeitgleich mit der Bestrahlung durchgefiihrte Uberwachung der
Fluenz erlaubte die Kontrolle der lonenspurdichte in den Templaten. Nach der Passage des Detektors verfligten die lonen
Uber eine kinetische Energie von etwa 11 MeV pro Nukleon. Die Reichweite der lonen Uberstieg dabei stets die Dicke
der Folienbtindel (meist wurden 3 Folien in einen Halter eingespannt), so dass die Bildung durchgangiger lonenspuren
sichergestellt war (siehe auch Kapitel 2.3.1). Die Bestrahlung erfolgte dabei stets senkrecht zur Folienober"ache mit einer
Fluenz von 1 102 lonen pro Quadratzentimeter. Zur Verbesserung der Atzbarkeit [167, 233] wurden die PET-Folien nach
der Schwerionenbestrahlung an Luft mit UV-Licht bestrahlt (Privileg UVA Lampe, 105 W, 1 h Bestrahlung pro Folienseite).
Diese Prozedur ist fir PC nicht zwingend erforderlich und wurde in diesem Fall daher ausgelassen.

Die selektive Ausétzung der lonenspuren erfolgte in Natronlauge (zum Atzmechanismus siehe Kapitel 2.3.1). Fur
die PC-Template wurde 6 M NaOH, fur die PET-Template 4.8 M NaOH verwendet. Die Atzldsungen wurden geriihrt
und die Temperatur mit einem Thermostaten auf 50 °C eingestellt. Durch Variation der Atzzeit wurden Template mit
unterschiedlichen Porendurchmessern von 50 nm bis zu 1.4 m erhalten. Nach der Atzung wurden die Polymerfolien
grundlich mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet.

3.2.2 Sensibilisierung und Aktivierung der Template

Die Aktivierung der Template erfolgte in der Regel mit einem Verfahren aus der Diplomarbeit des Autors [213], das sich
unter leichten Modi#kationen (Konzentrationen der beteiligten Stoffe, Waschldsungen, Reaktionszeiten) an die Arbeiten
von Martin anlehnt [126, 136]. Da die Aktivierung den Ausgangspunkt der stromfreien Metallisierung der ionenspur-
geatzten Polymere darstellt, wurden in dieser Arbeit weitergehende Untersuchungen zur Sn(ll)-Ag(l)-Methode sowie zu
einer alternativen Vorgehensweise angestellt. Fir die Details der Aktivierungsprozesse sowie die erfolgten Weiterentwick-
lungen sei daher auf Kapitel 4 verwiesen, wahrend hier lediglich die grundlegenden Verfahren aufgefiihrt werden.

Sn® 3)

R 1) Sp2t .-‘_._H\E_:.T'H 2) ey s ot
SnCl, ! AgNO, | M= | ’
: . | + red

sensibilisiertes
Templat

Abbildung 3.3.: Schema der Reaktionsschritte vom ionenspurgeatzten Templat bis zur Abscheidung mellischer Nanoroh-
ren unter Nutzung der Standardaktivierung. (1) Sensibilisierung (Ausbildung von reduzierend wirkenden
Ober"achenkomplexen). (2) Aktivierung (Bedeckung der Templatober"ache mit Ag-Nanopartikeln). (3)
Stromlose Metallabscheidung (Wachstum der Nanoréhren).

Fur die konventionelle Aktivierung mit Sn(ll) und Ag(l) wurden die Polymertemplate zun&chst in einer Losung aus
SnChL (42 mM) und Tri"uoressigsaure (71 mM) in Methanol : Wasser = 1 : 1 fiir mindestens 45 min sensibilisiert.
Die Saure verhindert dabei das Ausfallen von oxidischen oder hydroxidischen Zinnverbindungen. Durch die Bildung
von Ober"achenkomplexen des Sn(ll) wird auf der Polymerober"ache eine reduzierende Umgebung geschaffen. Nach
grundlichem, zweifachem Waschen mit Ethanol, das der Entfernung anhaftender Sensibilisierungslosung dient, werden
die Template fur mindestens 3 min in die Aktivierungslosung gegeben. Diese besteht aus einer wassrigen Losung von
AgNO; (59 mM) und Ammoniak (230 mM). Der Ammoniak dient der Komplexbildung und Stabilisierung der Ag-Quelle.
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Die Bildung von Ag-Nanopartikeln kann anhand der rasch statt#ndenden, leichten Braunfarbung der Template beob-
achtet werden. Nach zweimaligem Waschen mit Ethanol, gefolgt von Wasser, wurden die aktivierten Template sofort in
die jeweiligen stromlosen Abscheidungsbader gegeben. Abb. 3.3 fasst die Schritte der Standardaktivierung schematisch
zusammen.

Im Fall der in Kapitel 4.2 vorgestellten Quellaktivierung wurden die Template 30 min in einer Losung des Redukti-
onsmittels sensibilisiert. Bei PC kam dabei Methanol, bei PET 1,4-Dioxan zum Einsatz. Soweit nicht anders angegeben,
betrug die Konzentration des Reduktionsmittels jeweils 0.2 M. Danach wurden die Template zweimal kurz mit Wasser
gewaschen und - soweit nicht anders vermerkt - in Aktivierungsldsungen mit einer Metallkonzentration von 59 mM gege-
ben. Als Metallprékursoren dienten PdC}, (geldst mit 5 eq HCI), AgQNO3, AuCl; (geldst in 2 M HCI) und H ,PtCls-Losung.
Nach der Aktivierung wurden die Template griindlich mit Wasser gewaschen und sofort in die entsprechenden stromlosen
Abscheidungsbéader gegeben. Abb. 3.4 fasst die Schritte der Quellaktivierung schematisch zusammen.
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Abbildung 3.4.: Schema der Reaktionsschritte vom ionenspurgeétzten Templat bis zur Abscheidung millischer Nano-
rohren unter Nutzung der Quellaktivierung. (1) Die Trankung des Templats in der Losung eines Reduk-
tionsmittels in einem geeigneten Losungsmittel (LM), in dem das Polymer unter weitgehendem Struk-
turerhalt etwas aufquillt. Das Reduktionsmittel wird dabei in die Polymermatrix aufgenommen (Sensibi-
lisierung). (2) Aktivierung durch Transfer des sensibilisierten Templats in eine Metallsalzlésung und die
dort stattindende Ausféllung metallischer Nanopartikel. (3) Stromlose Metallabscheidung (Wachstum
der Nanorohren).

3.3 Stromlose Metallabscheidung

Aufgrund der umfangreichen Zahl an Ein"ussgrof3en (siehe Kapitel 2.3.3) erfolgte die Entwicklung der stromlosen Ab-
scheidungsbader in dieser Arbeit nach einer griindlichen theoretischen Vorbereitung, die der rationalen Einengung des
Parameterraums diente. Wie sich im Verlauf zeigte, waren das Wissen um die spezi#schen Reaktivitdten der verwendeten
Metalle, die Kenntnis bereits bestehender stromloser Abscheidungsreaktionen und nicht zuletzt die chemische Intuition
sowie die sorgfaltige Planung und Beobachtung der Experimente entscheidend fiir die erfolgreiche Entwicklung der neu-
en Protokolle. Nachfolgend werden einige grundlegende Konzepte und Arbeitsstrukturen dargelegt, die dabei regelmafig
zum Einsatz kamen.

Im Falle der Neuentwicklung stromloser Abscheidungsbader wurden zunéchst die Grundkomponenten des metasta-
bilen Redoxpaars festgelegt. Als Metallquelle dienten dabei gebrauchliche Ausgangsverbindungen (einfache Metallsalze
tiblicher Oxidationsstufe), bei der Bestimmung des Reduktionsmittels wurde die exzellente Ubersichtsarbeit von Ohno
[179] herangezogen. Dort wurde die Aktivitat verschiedener Metalle in der elektrokatalytischen Oxidation verschiedener
Reduktionsmittel ermittelt. Auf Basis dieser Informationen kénnen Redoxpaare gewahlt werden, die eine effektive Um-
setzung des Reduktionsmittels auf der Ober"ache des im Lauf der Reaktion abgeschiedenen Metalls ermdglichen. Bei der
Verbesserung bestehender Prozeduren wurden das eingesetzte Metallsalz und das Reduktionsmittel beibehalten. Bis auf
die Ausnahme der Au-Abscheidungen wurde dabei gezielt auf die Verwendung kommerzieller Elektrolyte verzichtet (die
in der Regel unbekannte Additive enthalten), um die exakte Zusammensetzung der Abscheidungsbader kontrollieren zu
kénnen.

In beiden Fallen wurde sich bezuglich der Konzentration der Reaktanden an bereits bestehenden oder verwandten
Abscheidungen orientiert. Als Hauptein"ussgrof3e zur Steuerung der Reaktion diente die Veranderung der Oxidationsei-
genschaften des Metallkations durch Wahl geeigneter Liganden. Dabei wurden Liganden ausgeschlossen, die Schwefel-
atome beinhalteten, deren mdglicher Einbau in die erzeugten Metallstrukturen nachteilige Effekte auf die katalytischen
Eigenschaften erwarten lie3. Als Ausnahme ist die stromlose Au-Abscheidung zu nennen, die auf den weichen Ligan-
den Sul#t angewiesen ist, um das hochaktive Au(l) zu stabilisieren [136]. Die Kontrolle tber diese Reaktion wurde
nicht durch Einsatz neuer Liganden, sondern durch Zusatz von Adsorbatbildnern gesteigert. Details dazu sind in der
Diplomarbeit des Autors [213] und in Kapitel 5.8 zu #nden. Wasserloslichkeit, gute Verfugbarkeit und Luftstabilitat
waren weitere Ausschlusskriterien in der Ligandenwahl. Zum Einsatz kamen Halogenide sowie diverse Komplexbildner
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Abbildung 3.5.: Schema der Entwicklung stromloser Abscheidungsbéder ausgehend von eineeinfachen Metallsalzlo-
sung. Rote Pfeile markieren unerwiinschte Reaktionspfade, die z.T. durch Anpassung der Reaktitsbe-
dingungen vermieden werden kdnnen. (1) Zugabe eines Liganden fihrt zur Ausbildung einer homoge-
nen Losung. (2) Zugabe eines Reduktionsmittels flhrt zur Ausbildung eines metastabilen Reaktionsge-
misches.(3) Zugabe eines aktivierten Templats fuhrt zur selektiven Metallisierung. (4) Untersuchung der
abgeschiedenen Metallllme, Optimierung der Reaktionsbedingungen.

mit Stickstoff- und Sauerstoff-Donoratomen. Als wichtigste funktionelle Gruppen sind Carbonsauren, Amine, Hydroxy-
gruppen und heteroaromatische Systeme zu nennen. Sowohl monodentate als auch chelatbildende Liganden wurden
verwendet.

Die fir die Reaktionen in Frage kommenden Liganden wurden unter Beriicksichtigung der spezi#schen Koordinations-
chemie der eingesetzten Metallkationen vorselektiert [234, 235]. So wurden z.B. fur Ag ausschlieflich stickstoffhaltige
Komplexbildner gewéhlt, da dieses Metall als relativ weiche Lewis-S&ure zu Sauerstoff nur mafiig starke Bindungen aus-
bildet, wahrend mit Halogeniden schwerlosliche Niederschlage erhalten werden. Ein anderes Beispiel ist das Ni, dessen
im Vergleich zu seinen Homologen Pd und Pt schwache Komplexe in der Regel Sauerstoffdonor-Liganden und Chelat-
bildner bendtigen, um ein Ausfallen von Ni(OH) , in den basischen Abscheidungsbédern zu verhindern. Im Falle des Rh
wurden heteroaromatische Liganden gewahlt, die die Reduktionseigenschaften des Zentralkations giinstig beein"ussen
und zudem die zu erwartenden Rh(I)-Intermediate effektiv stabilisieren [236] (siehe Kapitel 5.2).

Trotz dieser Uberlegungen verblieb meist eine groRere Anzahl an potentiellen Liganden, die vor dem Einsatz in
umfangreicheren Versuchsreihen in einem Rasterverfahren auf ihre grundséatzliche Eignung tberprift wurden. Diese
Testexperimente wurden nach einem festgelegten Schema durchgefihrt (Abb. 3.5):

Zunéachst wurden Losungen des Metallsalzes mit den potentiellen Liganden versetzt. Um eine weitgehend vollstandige
Komplexbildung sicherzustellen, wurden dabei entsprechend der jeweils von dem Zentralteilchen bevorzugten Koordi-
nationsstochiometrie Ligandenliberschiisse verwendet. Hierbei stellt Pt, bei dem eine Teilsubstitution der Liganden zur
gewiinschten Reaktivitat fiihrte (siehe Kapitel 5.5), eine Ausnahme dar. Bei Metallen wie Pd und Pt, die zu inerten Kom-
plexen und einem gehemmten Ligandenaustausch neigen, war zusatzlich eine Warmebehandlung der Lésungen nétig.
Carbonséaurebasierte Liganden bendtigten zudem oft die Zugabe von Basen, um deren Loslichkeit durch Deprotonierung
zu verbessern. Versuche, in denen es bei der Ligandenzugabe zur Bildung schwerl6slicher Niederschlage oder bereits
zum Zerfall der Reaktionsldsung kam, wurden verworfen. Gelang es, eine homogene Ldsung des Metallkomplexes zu
erhalten, wurde in einem zweiten Schritt ein Uberschuss des Reduktionsmittels zugegeben. Erneut wurden Versuche, in
denen Niederschlagsbildung oder homogene Nukleation von Metall auftraten, verworfen. In ausreichend stabile Lésun-
gen wurde ein Stiick aktiviertes Polymer gegeben. Gelang es so, ein heterogenes Metall#lmwachstum herbeizufiihren
(gof. durch Variation des pH-Werts, der Stoffkonzentrationen, des Aktivierungsgrads und der Temperatur), wurden die-
se Badzusammensetzungen und Reaktionsbedingungen als Ausgangspunkt fiir weitergehende Optimierungsexperimente
gewahlt.
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3.3.1 Herstellung der Abscheidungsbader

Bei der Anmischung der stromlosen Abscheidungsbéader ist auf die Reihenfolge zu achten, in der die verschiedenen
Komponenten miteinander vermischt werden. So darf z.B. das Metallsalz vor erfolgter Komplexbildung nicht mit dem
Reduktionsmittel in Kontakt kommen. Ist eine Temperaturerhéhung nétig, um den Ligandenaustausch herbeizufiihren,
bietet sich eine Abkiihlung der Lésung vor Zugabe des Reduktionsmittels an. Starke pH-Schwankungen (vor allem in Rich-
tung hoher pH-Werte) und die Zugabe konzentrierter Reduktionsmittel zu bereits hergestellten Badern sollten ebenfalls
vermieden werden. Alle genannten Punkte dienen der Vermeidung homogener Nukleation, die die Abscheidungb&ader
unbrauchbar macht.

Ublicherweise wurde daher bei der Badherstellung folgende Vorgehensweise eingehalten: Zunéchst wurden getrennt
voneinander zwei Teilldsungen erstellt. Eine Losung enthielt die Oxidationskomponente (Metallquelle und Ligand), die
andere das verdinnte Reduktionsmittel. Stoffe, die der Einstellung des pH-Werts dienten, wurden einer dieser Teill6-
sungen zugesetzt, um die nachtragliche Zugabe von Sauren und Basen zu den Abscheidungsbadern zu vermeiden. Erst
unmittelbar vor Beginn der stromlosen Abscheidungsreaktion wurden die beiden Komponenten gemischt. Im Ergebnisteil
werden der Einfachheit halber lediglich die Gesamtkonzentrationen der beteiligten Stoffe in den fertigen Abscheidungs-
badern angegeben.

3.3.2 Synthese und Aufbereitung der metallischen Nanoréhren

Zur Initiilerung der stromfreien Metallisierung wurden die aktivierten Template in entsprechend temperierte Abschei-
dungsbader gegeben. Nach Ablauf der gewlinschten Reaktionszeit wurden die nun beschichteten Template aus den
Reaktionslésungen genommen, griindlich mit Wasser gewaschen und an Luft getrocknet. Eine erste Beurteilung des Me-
tallisierungsgrads sowie der Selektivitdt und Homogenitat der Metallabscheidung konnte bereits anhand des optischen
Eindrucks der Template vorgenommen werden (Abb. 3.6 a-d). Das bei den PC-Folien produktionstechnisch bedingte
Auftreten einer rauen und glatten Seite spiegelte sich ebenfalls im Erscheinungsbild der Metall#Ime wider (Abb.3.6 e,f).

2 b d]

Abbildung 3.6.: Photographien von stromlos metallisierten, ionenspurgeétzten Polymertemplaten. (a-d) Gleichmaf3ig mit
Au beschichtete Template mit von links nach rechts ansteigendem Metallisierungsgra (jeweils betrachtet
von der rauen Seite). Der mittlere, ionenspurgeatzte Teil der Template fallt durch einen erhéhten Kontrast
auf. Mit steigender Schichtdicke !ndet ein Ubergang des nanopartikuléren optisch en Verhaltens zu dem
des massiven Metalls statt.(e) Matt erscheinendes, stromlos palladiertes Templat (raue Seite).(f) Die
glatte Seite des in (e) gezeigten Templats fallt durch intensiven metallischen Glanz auf

Je nach Verwendungszweck wurden weitere Aufarbeitungsschritte unternommen. Im Fall der Durch"ussexperimente
und einiger Charakterisierungen (TEM, z.T. XRD und UV/Vis) wurden die Nanordhren in den Templaten belassen. Fir
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andere Katalyseexperimente und Charakterisierungsmethoden wurden die Nanoréhren mit geeigneten Losungsmitteln
von der Polymermatrix befreit (PC: Dichlormethan [23], PET: heiRes o-Chlorphenol [237]). Beide Chemikalien sind mit
Vorsicht zu handhaben. Wahrend Dichlormethan als krebserregend eingestuft ist, ist beo-Chlorphenol die Giftigkeit und
der sehr intensive, unangenehme Geruch zu beachten [237]. Weiterhin ist auf die mehrfache Wechselung des Lésungs-
mittels und ausreichende Au"6sungszeiten zu achten, um die vollstandige Entfernung der Polymere zu gewahrleisten.
Fir cyclovoltammetrische Untersuchungen (Kapitel 3.4.4) wurden zusatzliche Reinigungsschritte mit Natronlauge und
verdinntem Hydrazin durchgefuhrt.

Teilweise wurde ebenfalls der Metall#lm auf den duReren Templatober"achen entfernt. Dies gelang durch vorsichti-
ges Reiben der metallisierten Template auf mit Ethanol angefeuchtetem Schleifpapier. Nach vollstandiger Entfernung er-
schienen die Templatfolien matt und dunkel, wahrend verbleibende Reste des Ober"achen#ims durch metallischen Glanz
auf#elen. Nach Entfernung der Polymermatrix (Au"6sung des Polymers mit Dichlormethan oder o-Chlorphenol, Aufreini-
gung durch wiederholtes Zentrifugieren und Austauschen des Losungsmittels) konnten so Suspensionen von Nanoréhren
erhalten werden. Um besonders riickstandsfreie Suspensionen fir Katalyseexperimente und Ober"achenanalytik (z.B.
XPS, siehe Kapitel 3.4.5) zu erhalten, wurden die chlorierten Lésungsmittel in den letzten beiden Zentrifugationen durch
Diethylether ersetzt. Zu beachten ist hierbei die unterschiedliche Dispergierbarkeit der Nanoréhren in organischen L6-
sungsmitteln. Wahrend diese in Losungsmitteln wie Dichlormethan gut gelingt, tritt in polareren Medien wie Ethern eine
leichte, in Alkoholen oder Wasser eine starke Zusammenlagerung auf. Suspensionen mechanisch stabiler Nanordhren
wiesen einen dem jeweiligen Metall entsprechenden Farbton und Glanz auf und sedimentierten in der Regel nach kurzer
Zeit. Durch Stromungen bildeten sich in den Suspensionen Schlieren, moglicherweise bedingt durch die Ausrichtung der
hochgradig anisotropen Nanostrukturen durch Scherkréfte [238] (Abb. 3.7).

Abbildung 3.7.: Photographien einer Suspension von Cu-Pt-Nanoréhren (siehe Kapitel 5.6.2) in Dichlormethan. Ddike
Bild zeigt die durch Schwenken einer kreisformigen Strémung ausgesetzte Suspensig im rechten Bild
wurden durch leichtes Erwarmen der Unterseite des Probengeféales Konvektimsbewegungen verursacht.

3.4 Charakterisierungsmethoden

In diesem Unterkapitel werden die in dieser Arbeit eingesetzten Charakterisierungsmethoden und die jeweiligen Proben-
préaparationen und Messvorgange beschrieben.

3.4.1 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Rasterelektronenmikroskopie wurde standardmafig eingesetzt, um die Qualitédt der Nanorohrensynthesen zu be-
urteilen. Zum Einsatz kam dabei ein JSM-7401F Mikroskop (JEOL, Feldemitter), fur das freundlicherweise regelmaRig
Messzeit von der Materialforschungsgruppe an der GSI zur Verfiigung gestellt wurde. Das Mikroskop verfugte tUber einen
XFlash 5030 Detektor (Bruker) fiir die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX).

Zur Vermessung wurden ublicherweise Stiicke der metallisierten PC-Template auf Si-Waferstlicke gelegt, die zur Ver-
besserung der Leitfahigkeit durch Kathodenzerstaubung mit einem dinnen Au-Film bedeckt wurden (Balzers SCD 050
Sputter Coater (Bal-Tec), Beschichtung bei einer Stromstarke von 40 mA Uber 120 - 240 s). Nach grundlicher Ent-
fernung des Polymers mit Dichlormethan verblieb ein Teil der metallischen Strukturen auf den Waferstiicken. Um ein
Wegschwemmen der Nanostrukturen zu vermeiden, ist auf eine vorsichtige Aufbringung und Wegnahme des Loésungs-
mittels zu achten. Die Nanostrukturen in PET-Templaten wurden wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben in Suspensionen
Uberfuhrt und dann auf die Waferstiicke getropft. Anschliel3end wurden die Proben mit Kohlenstoffpaste auf Aluminium-
trager geklebt. Die elektronenmikroskopischen Messungen erfolgten bei Beschleunigungsspannungen von 5 - 25 kV im
Sekundérelektronenmodus.
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3.4.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Ausgewahlte Proben, deren Nanostruktur mit hoher Au"6sung untersucht werden sollte, wurden transmissionselektro-
nenmikroskopisch untersucht. Die gro3e Mehrzahl der Messungen wurde in Zusammenarbeit mit Mitgliedern des Fach-
gebiets Geomaterialwissenschaft (Dr. Stefan Lauterbach, Prof. Dr. Hans-Joachim Kleebe) von Ulrike Kunz (Fachgebiet
Physikalische Metallkunde) an der TU Darmstadt durchgefihrt. Zum Einsatz kam dabei ein FEI CM 20 Mikroskop mit
einem LaB;-Emitter. Die im System HCOOH-Pt(IV) abgeschiedenen Pt-Nadeln wurden von Benedikt Peter untersucht
(Fachgebiet Erneuerbare Energien). Fir EDX-Messungen war das Mikroskop mit einem Oxford Model 6767 Detektor
ausgerustet. Die Pd-, Cu-, Cu-Pt- und Ni-Nanoréhren wurden von Dr. Mehtap Ozaslan an der TU Berlin mit einem FEI
Tecnai G2 S-TWIN Mikroskop untersucht. Ausgestattet war dieses Mikroskop mit einem LaREmitter, einer Gatan MS
794 P CCD-Kamera und einem EDX-Detektor.

Die Nanoréhren-Proben wurden als Mikrotom-Diinnschnitte vermessen. Zur Herstellung der Schnitte wurden die me-
tallisierten Template zunachst in Harz (Araldit 502©) eingebettet, das 16 h bei 60 °C ausgehartet wurde. Anschlie3end
wurden mit einem Reichert-Jung Ultracut E Ultramikrotom etwa 70 nm dicke Schnitte angefertigt und diese auf TEM-
Netzen befestigt. Die kohlenstoffgetragerten Rh-Partikel wurden als verdiinnte Suspension auf ein TEM-Netz aufgetragen.
Alle TEM-Messungen erfolgten bei 200 kV Beschleunigungsspannung.

3.4.3 Rontgendi#raktometrie (XRD)

Die Rontgendiffraktometrie wurde regelméaRig zur Phasenanalyse der Nanostrukturen herangezogen. Die Messungen
wurden in Zusammenarbeit mit dem Fachgebiet Strukturforschung der TU Darmstadt von Jean-Christophe Jaud und Dr.
Joachim Brétz vorgenommen. Die Untersuchungen an templateingebetteten Nanordhren erfolgten dabei an einem PTS
3003 (Seifert) mit einer Cu-Anode und einem primarseitigen Rontgenspiegel. Sekundérseitig wurden ein Schlitzsystem
und eine Soller-Blende verwendet. Die polymerfreien Ni- und Rh-Proben wurden in einer Mischung aus Isoamlyacetat
und Kollodium (4:1) dispergiert, zwischen Acetatfolien geklebt und in Transmissionsgeometrie vermessen. Zum Einsatz
kam dabei ein Stoe Stadi P mit einem priméarseitigen Ge(111)-Monochromator und Mo-K {-Strahlung.

Einkristallmessungen wurden von Ingrid Svoboda an einem Xcalibur Diffraktometer mit einem Sapphire-Il CCD Detek-
tor von Oxford-Diffraction durchgefiihrt, das mit dem CrysAlis CCD Programm angesteuert wurde. Als Strahlungsquelle
diente eine Enhanced Source mit Graphit-Monochromator und Mo-K -Strahlung mit einem 0.5 mm Kollimator. Die Da-
ten wurden mittels Omega-Scans gewonnen. Die Datenreduktion und die empirische Absorptionskorrektur wurden mit
dem CrysAlis-RED Programm durchgefihrt. Die Strukturen wurden mit SHELXS-97 geldst und mit SHELXL-97 verfeinert
(Sheldrick, 1997). Die Wasserstoffatome der Aminogruppen wurden durch Differenz-Fouriersynthese lokalisiert und de-
ren Position verfeinert. Kohlenstoffgebundene Wasserstoffatome wurden geometrisch positioniert (C-H-Abstand 97 pm).
Fur alle Wasserstoffatome wurden die isotropen Temperaturparameter auf 1.2 |4, der Mutteratome gesetzt.

3.4.4 Cyclovoltammetrie (CV)

Die cyclovoltammetrischen Messungen erfolgten zur Bestimmung diverser elektrokatalytischer Aktivitaten und wurden in
Zusammenarbeit mit dem Fachgebiet Erneuerbare Energien vorgenommen. Dabei wurde in Dreielektrodenanordnung mit
einem Gamry Reference 600™ Potentiostaten gearbeitet. Der Aufbau bestand aus einer 75-mL-Glaszelle (der Elektrolyt
wurde nach Bedarf magnetisch geruhrt), einer Referenzelektrode (Ag|AgCl), einer inerten Gegenelektrode (Pt-Netz)
und einer Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode (GC), die mit dem Katalysator beschichtet wurde. Fir die elektrochemischen
Messungen an Ni wurde zudem eine selbstgebaute Arbeitselektrode aus Ni-Draht (Wickelung um einen Stab, Isolation
mit Nagellack) eingesetzt.

Im Fall der Nanorthren erfolgte die Aufbringung der Katalysatoren entweder durch Au"6sung eines Templatstiicks auf
der Elektrode (Pt) oder alternativ durch Auftropfen einer Nanoréhren-Suspension (Ni, Rh, Ag-Pd). Im Fall der ru3ge-
tragerten Pt- und Pt-Ru-Referenzkatalysatoren wurden jeweils 5 L Tinte auf die GC-Elektrode pipettiert und diese fir
10 min bei 90 °C getrocknet. Die Tinten wurden durch Ultraschall-Dispergierung von 15 mg Katalysatorpulver in 1 mL
Wasser und 0.5 mL Na#onldsung hergestellt.

Die Elektrolytzusammensetzung und die Zyklierbedingungen werden an den jeweiligen Stellen im Ergebnisteil ge-
nannt. Vor den Versuchen wurde der Elektrolyt etwa 10 - 15 min mit Stickstoff durchspilt, um Sauerstoff zu entfernen.
Wahrend der elektrochemischen Charakterisierungen wurde der Stickstoffstrom tGber den Elektrolyten geleitet. Es wer-
den nur Zyklen gezeigt, die sich zeitlich stabilisiert haben. Im Fall der amperometrischen Detektion des elektroaktiven
Wasserstoffperoxids wurde der Elektrolyt gerihrt (etwa 400 Umdrehungen pro Minute), um eine zeitliche Verarmung des
Analyten an der Elektrode zu verhindern. Mit dem Messbeginn wurde gewartet, bis das Stromsignal des Reinelektrolyten
einen konstanten, minimalen Wert erreichte.
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3.4.5 UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Messungen wurden mit einem Zweistrahl-Spektrometer der Marke ATi Unicam UV4 durchgefihrt. Einsatzge-
biet dieser Methode war die zeitliche Verfolgung der Umséatze wahrend der Nanoréhren-katalysierten Nitrophenolreduk-
tionen sowie die Analyse der Ag-Beladung aktivierter Template.

Fur die Nitrophenolreduktion wurde ein Nucleopore® Zell#ltrations-Set verwendet. Die Filtrationsfolie wurde dabei
gegen eine Nanorohren-Membran ausgetauscht, deren Porendurchmesser im gegebenen Aufbau einen einfachen Durch-
"uss sicherstellte (Minimum: etwa 500 nm). Die Reaktionsldsung wurde gleichmafiig mit einer Glasspritze durch den auf-
geschraubten Filter gepresst und gesammelt. Die Losungen enthielten vor Reaktionsbeginn stets 0.084 mM 4-Nitrophenol
und einen hohen Uberschuss an NaBll (60 mM). Fiir alle Durch"ussexperimente wurden 3 mL Probenvolumen verwen-
det. Dies erleichtert den Vergleich mit den oft direkt in UV/Vis-Kivetten dieses Volumens durchgefiihrten Experimenten
in der Literatur. Zur Ermittlung der UV/Vis-Spektren wurden die Probenldsungen in eine Quarzglaskivette gegeben und
gegen eine ungefillte Kuvette vermessen. Zur Vermeidung von Messstorungen durch Blasenbildung (NaBHZersetzung)
wurde eine schnelle Abtastrate von 240 nm mint ! gewéhlt. Der gemessene Bereich erstreckte sich von 250 - 500 nm.

Fur die Untersuchung der Ag-Beladung wurden aktivierte Streifen von PC-Templaten mit Ethanol befeuchtet und un-
ter der Ausnutzung der Adhéasion an der Wandung der Quarzkivette befestigt. Da die Template Uber eine raue und eine
glatte Seite verfligen, wurde fiir deren optische Vermessung eine einheitliche Positionierung verwendet (glatte Seite zur
Kuvettenwand). Die dargestellten Spektren reichen von 300 - 800 nm und stellen Differenzspektren dar, von denen der
Beitrag des Ethanols, des Polymers und der Quarzkivette durch eine Blindprobe im zweiten Strahlengang abgezogen
wurde. Vor der Messung wurden die Template, die in Salzlésungen gelagert wurden, grindlich mit Ethanol gewaschen,
um iberstehende Lésung zu entfernen. Die Scanrate dieser Messungen betrug 120 nm miif. Um Unterschiede im Poly-
meruntergrund auszugleichen, der sich durch leichte Variationen der Streifenbreite ergab, wurden sie auf die Absorption
bei 800 nm normiert.

3.4.6 Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie (XPS)

Die Rontgenphotoelektronen-Spektroskopie wurde eingesetzt, um in relevanten Fallen die Bindungssituation auf
Nanorthren-Ober"achen aufzuklaren. Die Messungen wurden von Anne Fuchs und Dr. Eric Mankel aus dem Fachge-
biet Ober"achenforschung vorgenommen. Dabei kam ein Escalab 250 Spektrometer sowie monochromatische Al-k
Strahlung mit (h ) 0.4 eV zum Einsatz. Die Spektren wurden mit Passenergien von 50 eV (Ubersichtsspektren) und
10 eV (Detailspektren) bei Raumtemperatur und einem Basisdruck von 210' 7 Pa aufgenommen. Die Bindungsenergies-
kala der Detailspektren wurde mittels Kathodenzerstaubung gesauberter Metallober"achen (Ag, Cu) kalibriert. Daher
entspricht der Skalenursprung der Fermienergie der Proben. Die Auswertung erfolgte mit dem Programm XPSPEAK41
unter Verwendung einer Shirley-Untergrundkorrektur.

3.4.7 Fourier-Transform-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die Infrarotspektroskopie kam einmalig zum Einsatz, um die wahrend einer neuen Aktivierungsprozedur in den Po-
lymeren statt#ndenden Anderungen der chemischen Zusammensetzung zu analysieren. Verwendet wurde ein FTIR-
Spektrometer der Marke Nicolet Magna-IR 550 mit 2 cmi * spektraler Au"dsung. Die Spektren wurden in Transmissi-
onsgeometrie durch Aufaddierung von 16 Einzelmesungen erhalten. Die Flache der Absorptionsbanden wurde mit der
Basislinienmethode (linearer Untergrund) mit einer Fitting-Software (#tyk V0.98) ermittelt.

3.4.8 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Rasterkraftmikroskopie wurde in dieser Arbeit einmalig eingesetzt, um die Anderung der Ober"4chenstruktur des
Polymertemplats wéhrend einer neuen Aktivierungsprozedur zu untersuchen. Genutzt wurde ein MFP-3D Mikroskop
(Asylum Research), das freundlicherweise vom CSI (Center of Smart Interfaces, Darmstadt) fiir die Messung zur Ver-
fugung gestellt wurde. Die Versuche wurden von Aldin Radetinac aus dem Fachgebiet Dinne Schichten durchgefiihrt
und erfolgten an Proben, die mit Klebeband auf Glas-Objekttragern befestigt waren. Gemessen wurde im intermittie-
renden Modus im attraktiven Kraftregime mit geringer Kraft. Dabei kamen Pt-beschichtete Si-Blattfedern (NT-MDT) mit
Resonanzfrequenzen von 140 - 390 kHz zum Einsatz.

3.4.9 Optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Die optische Emissionsspektroskopie wurde fur die Analyse der Zusammensetzung der Ag-Pd-Komposit-Nanordhren ein-
gesetzt. Die Messungen wurden von Renate Benz mit einem Perkin Elmer Optima 3000 Spektrometer durchgefihrt. Dabei
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wurde eine relativ kleine Probenmenge in Konigswasser aufgelost, um die Bildung von AgCl-Niederschlagen zu vermei-
den. AnschlieRend wurden eine Blindprobe sowie zwei Verdiinnungen des Aufschlusses vermessen. Die Homogenitéat der
Lésung wurde durch drei unabhéngige Messungen bestéatigt.

3.4.10 Brunauer-Emmett-Teller-Gasadsorptionsmessung (BET)

Mit der BET-Methode wurden die Ober"ache und die Porositat stromfrei erhaltener Rh-Nanostrukturen durch
Stickstoffad- und desorption untersucht. Die Messung und Auswertung wurde am Karlsruher Institut fir Technologie
(KIT) von Dr. Zhirong Zhao-Karger am Institut fur Nanotechnologie durchgefuhrt. Dazu wurde die Probe 3 h bei 70 °C
entgast und an einem Micromeritics ASAP®2020 bei 77 K mit Stickstoff beladen. Die spezi#sche Ober"ache wurde aus
der Stickstoffadsorption im Bereich 0.06 - 0.30 des relativen Drucks p / p, berechnet. Das Gesamtporenvolumen wurde
aus der beim relativen Druck von 0.95 adsorbierten Stickstoffmenge bestimmt. Die PorengréRenverteilung wurde mit
einem NLDFT-Modell (nicht-lokale Dichtefunktionaltheorie) aus dem Adsorptionszweig der Isotherme berechnet [239].
Zum Vergleich wurde auch eine Berechnung nach der BJH-Methode (Barrett, Joyner & Halenda) vorgenommen, die zu
ahnlichen Resultaten fihrte.
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4 Ergebnisse zur Templataktivierung

Wie in den Abschnitten 2.3.2 und 2.3.3 ausfuhrlicher dargelegt, ist die Aktivierung ein der stromfreien Metallisierung
von Polymeren vorgeschalteter Prozess, der benétigt wird, um die autokatalytische Abscheidungsreaktion anzustoRen.
Die Eignung des Aktivierungsschrittes spiegelt sich daher direkt in der Qualitat der mit der stromlosen Abscheidung er-
haltenen Produkte wieder. Als wichtige KenngréR3en kénnen die Dichte (sowie deren GleichmaRigkeit) und die GroR3e
(sowie deren Verteilung) der durch die Aktivierung auf der Polymerober"ache abgeschiedenen metallischen Nanopartikel
genannt werden. Zusétzlich kdnnen die Keimpartikel unterschiedliche Reaktivitaten in den darauffolgenden stromlosen
Abscheidungen aufweisen. Idealerweise sind die Partikel aktiv, klein sowie dicht und homogen verteilt. Durch stromlose
Metallabscheidung auf den Keimen bilden sich zunéchst Inseln, die spater zu Filmen zusammenwachsen. Eine geringe
Dichte aktiver Keime fiihrt also zu inhomogenen Filmen, die erst bei hohen Dicken geschlossen sind. Die Ein"Usse der
beschriebenen Aktivierungsfaktoren auf die stromfreie Nanoréhrensynthese werden schematisch in Abb. 4.1 zusammen-

gefasst.
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Abbildung 4.1.: Schema zum Ein"uss der Dichte und GrofRenverteilung der wahrend der Aktivierung auf den Templaten
verankterten Keime auf die stromfreie Nanorohrensynthese.
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Da die Nutzung der stromlosen Metallabscheidung zur Herstellung von Nanomaterialien - vor allem, wenn diese wie
metallische Nanordhren eine komplexe Geometrie aufweisen - auf eine besonders hohe Strukturprézision angewiesen ist,
werden hier Uberdurchschnittliche Anspriiche an die Templataktivierung gestellt. Abb. 4.2 zeigt zur Veranschaulichung
Beispiele ungentigend aktivierter Template, in denen die Bildung metallischer Nanoréhren behindert war.

Trotz dieser Bedeutung wurde die von Martin vorgeschlagene zweistu#ge Aktivierung ionenspurgeatzter Polymere mit
Sn(ll) und Ag(l) [126, 136] bis auf eine Verzégerung der Reduktionsmittelzugabe zum stromlosen Abscheidungsbad [23]
und eine Verlangerung der Sensibilisierungsdauer [23, 135] laut eingehender Literaturrecherche nicht weiter modi#ziert.
Es existiert lediglich eine Studie, in der der Ein"uss zweier unterschiedlicher Sensibilisierungsbader mit variierendem
Sn(Il)-Gehalt sowie der Sensibilisierungszeit fur die Aktivierung in Pd(Il)-Lésung auf die stromlose Abscheidung von
Cu-Roéhren untersucht wurde [154].

Eine direkte Beobachtung der im Aktivierungsschritt abgeschiedenen Nanopartikel fand jedoch genauso wenig statt
wie die Suche nach einer Moglichkeit, deren Dichte kontinuierlich erh6hen zu kénnen. Auch der Ein"uss der Partikeldich-
te auf unterschiedliche Metallisierungsreaktionen wurde noch nicht systematisch erforscht. Die im Rahmen dieser Arbeit
zu dieser Thematik durchgefuihrten Untersuchungen werden in Unterkapitel 4.1 behandelt, das auf einer Publikation
des Autors basiert [240]. Daran schlief3t sich in Unterkapitel 4.2 die Vorstellung eines neuen Aktivierungsschemas an.
In beiden Fallen ist es notwendig, fur die Beurteilung der Aktivierungsqualitat auf Nanordhrensynthesen zuriickzugrei-
fen, die erst in Kapitel 5 vorgestellt werden. Diese werden hier lediglich unter dem Aspekt ihrer Reaktivitat gegentber
unterschiedlich aktivierten Templaten behandelt. Die Entwicklung dieser Bader, die Mdglichkeiten zur Beein"ussung ih-
rer Abscheidungseigenschaften sowie zusatzliche Charakterisierungen der erhaltenen Metallstrukturen werden hingegen
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ausfihrlich in Kapitel 5 beschrieben. Zwei Publikationen des Autors beziehen sich auf Ergebnisse dieses Kapitels [240,
241].

Abbildung 4.2.: Beispiele fir makro- und nanoskopisch inhomogene stromfreie Metallisierungen, die durch ungenigen-
de Aktivierung bedingt sind. (a) Photographie einer liickenhaft metallisierten Templatfolie. (b) REM-
Aufnahme stromlos abgeschiedener Cu-Nanostrukturen. Aufgrund der geringen Keimdichte sind leine
durchgéngigen Rohren mit de!nierter Wandstruktur entstanden, sondern meist unzusammenhan gende
Partikel. Im Bild sind einige réhrenartige, pordse Fragmente zu erkennen, die ausaggregierten Partikeln
bestehen, die aus erfolgreichen Nukleationsereignissen hervorgegangen sind.

4.1 Analyse und Optimierung der Standardaktivierung ionenspurgeatzter Polymertemplate

4.1.1 Erh6hung der Keimdichte durch Mehrfachaktivierung

Elektronenmikroskopische Analyse aktivierter Template

Fur die Analyse der Bedeckung der Polymerober"ache mit Ag-Nanopartikeln nach Sensibilisierung mit Sn(ll) und Aktivie-
rung mit Ag(l) (siehe Abschnitt 2.3.2) wurden aktivierte PC-Template bzw. die darin gebildeten, freistehenden Strukturen
elektronenmikroskopisch untersucht. Wie schon in der Diplomarbeit des Autors beobachtet wurde [213], flihrt eine mehr-
fache Wiederholung der Sensibilisierungs- und Aktivierungsschritte nach dem Schema (Sensibilisierung - Reinigung mit
Ethanol - Aktivierung - Reinigung mit Ethanol) ,, zu einer Vertiefung der durch die Ag-Nanopartikel bedingten braunlichen
Farbe der Template. Diese Beobachtung deutet eine Erhéhung der Ag-Beladung an (Abb. 4.3).

2 b

Abbildung 4.3.: Photographien unterschiedlich oft aktivierter Templatfolien. Man beachte die hohere F arbintensitét im
geatzten Bereich der Template, die auf die durch die vergréerte Ober"ache gesteigerte Dichte an Ag-
Partikeln zurtickzufiihren ist. (a) Standardaktivierung (einfach). (b) Dreifach wiederholte Aktivierung. (c)
Fln#ach wiederholte Aktivierung.

Um diesen Vorgang aufzuklaren, wurde neben einer regular aktivierten Templatfolie auch eine fuinffach sowie eine
zehnfach aktivierte Variante analysiert (Abb. 4.4). Bei der zehnfach aktivierten Probe wurden die Strukturen nach der
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Entfernung des Templats mittels REM untersucht. Wie zu sehen ist, konnte die Ag-Bedeckung durch mehrfache Ak-
tivierung deutlich gesteigert werden, was im Fall der zehnfach aktivierten Probe sogar zur Ausbildung freistehender
Nanostrukturen fuhrte.

Abbildung 4.4.: (a) EDX-Spektrum der durch Aktivierung erhaltenen Nanostrukturen. Die grau gekennzeichneten Ele-
mente kénnen der Polymermatrix (C, O), dem Einbettungsharz (Si) und dem TEM-Netz (Cu) zugeordnet
werden. (b) TEM-BIld eines einfach aktivierten PC-Templats. Ein Teil der Wand des Nanokanals ist durch
den Mikrotomschnitt verschoben worden; die gestrichelte Linie deutet den verm uteten Verlauf der ur-
sprunglichen Struktur an. (¢c) TEM-BIld eines fln#ach aktivierten Templats.(d) REM-Bild von Fragmenten
von Nanodrahten und dem Ober"achen!lm, die nach zehnfacher Aktivierung erhalten wurde n. Mit Er-
laubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. LauterbachP. Strasser, H.-J.
Kleebe und W. Ensinger, Appl. Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag.

Die Zusammensetzung der abgeschiedenen Partikel wurde mit EDX bestimmt; ein reprasentatives Spektrum wird
in Abb. 4.4 a gezeigt. Neben Ag als Hauptkomponente wurden auch zwei weitere in den Reaktionsbadern enthaltene
Elemente in Spuren gefunden (Sn, Cl). Dieses Ergebnis stimmt mit der Analyse der Sn(ll)-basierten Ag-Nanopartikel-
Abscheidung auf SiG-Kugeln Uberein [242]. Gemal Gl. 2.6 entsteht wahrend der Reaktion Sn(lV), das aufgrund seiner
Schwerléslichkeit am Templat gebunden bleiben kann [242]. Das Cl stammt aus der Sn-Quelle (SnGl) und verbleibt
wahrscheinlich wegen seiner starken Wechselwirkung mit Ag-Ober"achen [243] oder in Form von AgCI-Niederschlagen
trotz der nach der Aktivierung durchgefiihrten Waschschritte im Templat.

Gerade bei gering beladenen Proben wurde eine Fragmentierung der Rohrenstrukturen durch die Herstellung der
Mikrotomschnitte beobachet (Abb. 4.4 b). Trotz der Delokalisation einiger Partikel zeigen die TEM-Ergebnisse, dass
zumindest lokal dichte Filme kleiner Nanopartikel (< 10 nm) erhalten werden. Die Annahme, dass diese Ausschnitte
reprasentativ fur die gesamte Polymerober"ache sind, wird durch die Ausbildung dinnwandiger, geschlossener Au-
Nanoréhren in einfach aktivierten Templaten gestiitzt (siehe das folgende Kapitel). Die Finffachaktivierung fihrt zur
Ausbildung etwa 30 nm durchmessender Nanopartikel#Ime, die im Vergleich zu einfach aktivierten Proben inhomogener
sind und auch gréRere Partikel von 15 - 30 nm Durchmesser beinhalten (Abb. 4.4 c). Interessanterweise wird selbst nach
der Ausbildung geschlossener Partikelschichten noch ein Filmwachstum beobachtet. Neben dem Polymer, das mit seinen
polaren Gruppen (Kohlensaureester, phenolische Hydroxide, siehe Abb. 2.15) durch Ober"achenkomplexbildung die Ad-
sorption von Sn(ll) gewahrleistet, kommt bei der Mehrfachaktivierung also auch den Ag-Partikeln eine aktive Rolle in
der Ag-Abscheidung zu. Wird die Aktivierungsprozedur gentgend oft wiederholt, kénnen auch freistehende Strukturen
erhalten werden (Abb. 4.4 d).

Zum Vergleich wurde eine Aktivierung in kommerziell erhaltlichen Cyclopore™-Membranen vorgenommen. Der be-
reits bei einfacher Aktivierung deutlich dunklere optische Eindruck spiegelte sich in TEM-Messungen in einer hheren
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Beladung mit Ag-Nanopartikeln wieder. Als Grund fir dieses Verhalten kann die Hydrophilisierung der kommerziellen
Membranen mit PVP angefihrt werden [136], die auf der Ober"ache zusatzliche Bindungsstellen schafft und so zur
Adsorption einer groReren Menge Sn(ll) fuhrt. Allerdings sind die durch die Aktivierung erzeugten Nanopartikel#Ime
wesentlich inhomogener als in den selbst hergestellten ionenspurgeatzten PC-Templaten (Abb. 4.5). Aufgrund des Auf-
tretens deutlicher Schwankungen in der Partikelgré3e und -dichte innerhalb einer Probe sind die kommerziellen Template
fur die Nanoréhrensynthese weniger gut als diese geeignet.

Abbildung 4.5.: TEM-Bilder einer einfach aktivierten Cyclopore™-Membran. Zu sehen sind neben sehr kleinen Parékn,
die die Porenwéande gleichméRig bedecken, auch einige wesentlich grof3ere Partikel

Untersuchung der optischen Eigenschaften der aktivierten Template

Um die mit steigender Ag-Beladung auftretende Farbvertiefung quantitativ zu untersuchen, wurden an unterschied-
lich oft aktivierten Templaten UV/Vis-Messungen vorgenommen (Abb. 4.6 a). Dabei wird eine fiir in etwa spharische
Ag-Nanopartikel ungewdhnlich breite und rotverschobene Plasmonbande [244] mit einem Absorptionsmaximum bei un-
gefahr 460 nm gefunden, deren Intensitat mit der Ag-Beladung zunimmt. Die Zunahme steigert sich dabei mit der Zahl
der erfolgten Aktivierungsschritte. Diese Verstarkung der Ag-Abscheidung deutet ebenfalls auf eine aktive Rolle der mit
zunehmender Aktivierung wachsenden Ag-Ober"ache im Reaktionsgeschehen hin.

Auch der ungewobhnliche Farbumschlag von Braun nach Orange, den die Template beim Rucktransfer von der
Aktivierungs- in die Sensibilisierungslosung zeigen, wurde mit UV/Vis analysiert. Da die Plasmonresonanz von Nano-
partikeln stark von chemischen und physikalischen Prozessen auf deren Ober"ache beein"usst wird [244, 245], ist sie
eine geeignete GroRRe zur Verfolgung von Veranderungen an der Nanopartikel-Losungs-Grenz"ache. Um die Verschiebun-
gen der Plasmon-Eigenfrequenz mit dem Vorhandensein bestimmter ionischer Spezies zu korrelieren, wurden neben der
SnCl, enthaltenden Sensibilisierungslosung auch identisch angefertigte Lésungen anderer lonensorten verwendet (NaCl
und Sn(CH;SG;),; die Konzentrationen an Chlorid bzw. Sn(ll) entsprechen dabei denen der SnC}-L&sung).

Abb. 4.6 b zeigt die UV/Vis-Spektren eines flnffach aktivierten Templats nach dem Abwaschen der Aktivierungslo-
sung sowie zweier identisch aktivierter Template, die in einer SnCh- und einer NaCl-Ldsung gelagert wurden. Der beim
Kontakt mit der SnCl,-Lésung statt#ndende Farbwechsel zeigt sich im UV/Vis-Spektrum durch eine Blauverschiebung
des Plasmon-Absorptionsmaximums um 17 nm, eine Erhéhung der Intensitat und eine Verringerung der Halbwerts-
breite des Signals. Im Fall der NaCl-Lésung werden ahnliche, aber starker ausgepragte Veranderungen beobachtet (35
nm Blauverschiebung des Absorptionsmaximums). Da die Folien vor der Messung grundlich gewaschen wurden, ist die
Plasmonverschiebung auf Adsorbate und nicht z.B. auf eine Anderung des Brechungsindexes des partikelumgebenden
Mediums zuriickzufiihren. Die Abhangigkeit des Effekts von der Kationensorte (Na(l) bzw. Sn(ll)) zeigt, dass nicht nur
die Chloridionen, die auf Ag-Ober"achen eine starke Tendenz zur spezi#schen Adsorption aufweisen [243], beteiligt sind.
Um den Ein"uss der Kationen zu untersuchen, wurde ein aktiviertes Templat vor und nach dem Transfer in eine NaCl-
Losung vermessen. Nach der NaCl-Losung wurde das Templat zusatzlich in eine Sn(G8G0;),-Losung getaucht (Abb.
4.6 c). Dabei wurde Methansulfonat als Gegenion zum Sn(ll) gewahlt, da es Uber eine starke Ladungsdelokalisation
sowie geringe kovalente und ionische Bindungsstarken verfigt und daher nur wenig mit Metallober"achen wechsel-
wirkt. Entsprechend kann die Veranderung des UV/Vis-Spektrums hauptséchlich auf die Wechselwirkung des spezi#sch
adsorbierten Chlorids mit den Sn(ll)-lonen zurtickgefuhrt werden. Beobachtet wurde nach der starken, NaCl-induzierten
Blauverschiebung der Plasmonbande eine durch den Kontakt mit der Sn(CHSGO;),-Losung ausgeltste partielle Ruckver-
schiebung. Dabei kommt das Maximum der Plasmonbande des konsekutiv mit Chlorid und Sn(ll) behandelten Templats
nahe des Werts des direkt mit SnC} behandelten Templats zu liegen. Dies ist ein Indiz daflr, dass in beiden Fallen
ahnliche Adsorbatstrukturen erhalten werden, die jeweils Sn(ll) enthalten.
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Abbildung 4.6.: UV-Vis-Spektren aktivierter und unterschiedlich behandelter Polymertemplate.(a) Abhangigkeit des Ab-
sorptionsverhaltens von der Zahl der Aktivierungsschritte. (o) Anderung des Absorptionsverhaltens einer
mehrfach aktivierten Probe nach Kontakt mit unterschiedlichen chloridhaltigen Lésungen. (c) Verschie-
bung des Absorptionsmaximums einer mehrfach aktivierten Probe nach Kontakt mit Losungen, die die
Komponenten des Sensibilisierungsreagenzes SnCfietrennt enthalten. Mit Erlaubnis nachgedruckt (edi-
tiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-Jedde und W. Ensinger, Appl.
Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag.

Die gefundenen Veradnderungen der Gestalt der Ag-Plasmonbande im Kontakt mit unterschiedlichen ionischen Spe-
zies konnen als Variationen der Partikelpolarisation interpretiert werden. Die Polarisation der Partikel kann dabei
aquivalent zu den wahrend der Fajans-Titration [246] statt#ndenden Au"adungsprozessen verstanden werden, in der
Silberhalogenid-Partikel durch Gberschissige Ag(l)- oder Halogenidionen positiv oder negativ aufgeladen werden.

Werden metallische Nanopartikel kathodisiert, flihrt dies zu einer Erhéhung der Ladungstrégerdichte, die sich in hoh-
reren Plasmafrequenzen und damit in blauverschobenen Plasmonbanden bemerkbar macht [245]. Umgekehrt weisen
anodisierte Partikel rotverschobene Plasmonbanden auf. Da in der Aktivierungslosung [Ag(NH),]* -lonen vorhanden
sind, ist analog zu der beobachteten Verringerung der Ladungstragerdichte in Anwesenheit von [Ag(CN)]' [247] ei-
ne rotverschobene Bande zu erwarten, wie es auch gefunden wurde. Werden die Template mit den Ag-Nanopartikeln
in chloridhaltige Elektrolyte (SnCl ,- bzw. NaCl-Lésung) gegeben, werden die Silberkomplexe auf der Partikelober"ache
durch spezi#sch adsorbierte Anionen ersetzt, die als Nucleophile zu einer Kathodisierung fiihren [247]. Die unterschied-
lich starke Blauverschiebung kann durch den Ein"uss der Kationen auf die Adsorbatschicht erklart werden. Wahrend das
schwach wechselwirkende Na(l) die negative Ladung auf den Partikeln nur mafig abschirmt, scheint das Sn(ll) entweder
aufgrund seiner héheren Ladung oder starkeren Bindungstendenz die Ober"achenladung wirksamer zu reduzieren.
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4.1.2 Ein"uss der Aktivierung auf die Nanorohrensynthese

Nach den mechanistischen Betrachtungen des vorigen Abschnitts wird hier auf den Ein"uss des Aktivierungsgrads auf die
stromlose Abscheidung metallischer Nanoréhren eingegangen. Da die Ag-Filme bei hau#ger Aktivierung (siehe Abb. 4.4
c) Durchmesser erreichen, die sich schon im Bereich méglicher Wandstarken der Produkte bewegen, sowie aufgrund der
zunehmenden Rauheit dickerer Filme ist dabei ein Kompromiss zwischen Aktivitat (begunstigt durch hau#ge Aktivierung)
und Strukturqualitat (begunstigt durch geringe Aktivierung) zu suchen. Auf3erdem ist der Grad der moglichen Verunrei-
nigung der metallischen Nanoréhren mit aus der Aktivierung stammenden Elementen (Abb. 4.4 a) vom Aktivierungsgrad
abhangig.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitat der Ag-Nanopartikel in der Oxidation verschiedener in der stromlosen
Abscheidung zum Einsatz kommender Reduktionsmittel [142] sowie alternativer Reaktionspfade (z.B. Austauschreak-
tionen gemaf Gl. 4.1 [197] oder Vergiftung der Metallober"ache) muss die Aktivierung dabei an die jeweils geltenden
Reaktionsbedingungen und Produktanspriiche angepasst werden.

nAg+ M™ " M+ nAg(l) (4.2)

Entsprechend dieser Erwartungen zeigte sich eine ausgepragte und vor allem reaktionsspezi#sche Abhangigkeit des
Nanorohrenwachstums vom Aktivierungsgrad. Nachfolgend wird an optimierten stromlosen Abscheidungsreaktionen der
Metalle Cu, Ag, Au und Pt aufgezeigt, wie die variable Aktivierungsprozedur zur Herstellung gut ausgebildeter Nanoroh-
ren genutzt werden konnte. In den jeweiligen Reaktionsserien wurden die Abscheidungsbedingungen (Badzusammenset-
zung, Temperatur, Abscheidungszeit) soweit nicht anders erwahnt konstant gehalten, aber unterschiedlich stark aktivierte
Template verwendet.

Synthese von Cu-Nanordhren

Abbildung 4.7.: (a) REM-Bild der auf einem einfach aktivierten Templat abgeschiedenen Cu-Strukturen(b,c) REM-Bilder
der Cu-Nanor6hren, die in einem dreifach aktivierten Templat erhalten wurden. (b) Vergrof3erte Rdhren-
o#nungen. (c) Ubersichtsbild. (d) EDX-Spektrum templateingebetteter Cu-Nanoréhren. Grau markierte
Elemente stammen von der organischen Matrix (C, O) und dem TEM-Netz (Al). Mit Erlaubnis nachge-
druckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strassétl.-J. Kleebe und W.
Ensinger, Appl. Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag.
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Bei der stromlosen Cu-Abscheidung (hier erfolgt im System Cu(ll)-Tartrat-Ethylendiamin-Formaldehyd, fir Details
siehe Kapitel 5.6) ist zu beachten, dass die katalytische Wirkung des Ag in der Formaldehydoxidation geringer ausfallt
als die des wahrend der Abscheidungsreaktion erzeugten, in dieser Reaktion hochaktiven Cu [179]. Im Einklang mit
dieser Erwartung entstand bei der Metallisierung eines einfach aktivierten Templats lediglich ein gut ausgebildeter Cu-
Ober"achen#lm (Abb. 4.7 a). Offensichtlich wurde an der direkt der Losung zugewandten Polymerober"ache relativ
schnell ein Cu-Film abgeschieden, dessen hohe Aktivitéat ein gleichméaRiges Metall#lmwachstum in den schwieriger zu-
ganglichen, in ihrer Reaktivitat noch von den Ag-Keimen gepragten Poren verhindert hat. Eine dreifach aktivierte Probe
fuhrte jedoch zur Ausbildung hochwertiger Cu-Nanordhren im gesamten Templat (Abb. 4.7 b,c). Entsprechend des deut-
lich edleren Charakters des Ag (vgl. die Standardpotentiale: Ag(l)/Ag (E® = 0.7996 V); Cu(ll)/Cu (E ° = 0.3419 V)
[248]) #ndet zwischen den Metallen kein Austausch statt, und die aus der Aktivierung stammenden Partikel lassen sich
per EDX in den resultierenden Nanoréhren nachweisen (Abb. 4.7 d).

Synthese von Ag-Nanordhren

Abbildung 4.8.: REM-Aufnahmen von Ag-Nanorohren, die in unterschiedlich stark aktivierten Templaten abgeshieden
wurden (pH 11.1, 24 h Reaktionszeit). (a) Bei einfacher Aktivierung verblieben viele Poren in den Roh-
renwanden, was zu briichigen Strukturen fuihrte. (b) Durch dreifache Aktivierung wurde die Porendichte
verringert. (c,d) Unter fun#acher Aktivierung wurden vollstandig geschlossene Réhrenwande und Ober-
"achenllme erhalten.

Im Fall der stromlosen Ag-Abscheidung (hier erfolgt im System Ag(l)-Ethylendiamin-Tartrat, flr Details siehe Kapitel
5.7) ist die Aktivitat der Partikel zur Initierung des Metall#lmwachstums als glinstig einzuschatzen, da diese aus dem-
selben Material wie der wahrend der Reaktion entstehende, autokatalytisch wirksame Film bestehen. Dementsprechend
wurde schon bei einfacher Aktivierung (Abb. 4.8 a) ein gutes Rohrenwachstum beobachtet. Allerdings verblieben unter
den gegebenen Abscheidungsbedingungen Poren in den Wéanden, und die Rohren zerbrachen durch die Templatauf-
I6sung hau#g. Wie es fur die stromlose Ag-Abscheidung typisch ist, bestehen die Filme aus facettierten, relativ grof3en
Kristalliten. Bei der dreifach aktivierten Probe wurden aufgrund der hoheren Keimdichte stérker geschlossene Wéande und
stabilere Rohren gefunden (Abb. 4.8 b). Unter Finffachaktivierung wurden vollstandig geschlossene und sehr robuste
Rohren erhalten, die den Templat-Au"6sungsprozess meist unbeschadet Giberstanden. In Abb. 4.8 c sind entsprechende
Rohrenwandungen zu sehen. Die in den Wanden verbleibenden Vertiefungen zeigen, dass erst nach einer gewissen Zeit
der Ag-Abscheidung geschlossene Rohren erhalten werden, namlich sobald die durch Nukleation an den aus der Aktivie-
rung stammenden Partikeln entstehenden Inseln vollstdndig zusammengewachsen sind. Die morphologische Evolution
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von den kleinen Aktivierungspartikeln hin zu geschlossenen Filmen aus miteinander verwachsenen, groben Kristalli-
ten kann an seitlich abgebrochenen Ag-Ober"achen#lmen gut nachvollzogen werden (Abb. 4.8 d). Die Ergebnisse der
stromlosen Ag-Abscheidung zeigen, dass in diesem System Mehrfachaktivierungen sinnvoll sind, um zu wohlde#nier-
ten Rohrenstrukturen zu gelangen. Die Neigung der stromlosen Ag-Abscheidung zur Ausbildung einer reduzierten Zahl
groRerer Partikel tragt zum beglinstigenden Effekt einer dichten Saatkeimschicht auf das Réhrenwachstum bei.

Synthese von Au-Nanordhren

In der stromlosen Au-Abscheidung im Reaktionssystem Au(l)-Sul#t-Dimethylaminopyridin-Formaldehyd (siehe Kapitel
5.8.1) wurden schon bei einfacher Aktivierung selbst im Fall geringer Wandstérken geschlossene, sehr homogene Na-
noréhren erhalten (Abb. 4.9 a,b). Diese Beobachtung legt nahe, dass bereits in einfach aktivierten Templaten eine
sehr dichte Bedeckung mit Ag-Keimen vorliegt, die bei glnstiger Reaktivitat der stromlosen Abscheidung ein gleich-
magiges Metall#imwachstum erlaubt, und bestéatigt daher diese bereits in der TEM-Analytik aufgekommene Vermutung
(siehe Kapitel 4.1.1). Im Abscheidungsbad kdnnen die Ag-Nanopartikel dabei neben dem Formaldehyd auch mit Au(l)
unter Zementation gemaf Gl. 4.1 reagieren [22, 136]. Beide Metalle weisen dabei eine a&hnliche Wirksamkeit in der
Formaldehyd-Oxidation auf, wobei Au etwas aktiver ist [179]. Aufgrund der recht vollstandig ablaufenden Zementati-
onsreaktion wurden selbst in Nanoréhren von lediglich 15 nm Wandstarke, in denen sich die aus der Aktivierung stam-
menden Partikel deutlich bemerkbar machen sollten, mit EDX keine signi#kanten Mengen an Ag gefunden (Abb. 4.9 d;
ein TEM-Bild der korrespondierenden, #ligranen Nanordhren ist in Abb. 5.64 zu #nden).

Abbildung 4.9.: (a) REM-Aufnahme von diinnwandigen Au-Nanorohren, die in einem einfach aktivierten, ionenspurgeétz-
ten PC-Templat mit etwa 300 nm Porendurchmesser abgeschieden wurden. Der vergrof¥ge Ausschnitt
zeigt eine R6hrend#nung. Zu beachten ist die ausgezeichnete Homogenitat des gesblossenen Au-Films.
(b) EDX-Spektrum von Au-Nanoréhren von etwa 15 nm Wandstérke. Die grau markierten Elemente sinl
der Matrix (O) und dem TEM-Netz (Cu) zuzuordnen. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Mu-
ench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-J. Kleebe und W. Ensindgpl. Phys. A 105
(2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag. Die genutzten EDX-Daten entstammen einer &i-
teren Verd#entlichung des Autors: Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, U. Kunz, C.
Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Langmuir 27 (2011), 430-435]. Copyright (2010)
American Chemical Society.

Synthese von Pt-Nanorthren

Bei der stromlosen Pt-Abscheidung im System Pt(IV)-Ethylendiamin-Hydrazin (siehe Kapitel 5.5) ist die Aktivitat des
Ag deutlich niedriger als die des Pt [179]. Dementsprechend ist wie bei der ahnlich gelagerten Cu-Abscheidung ei-
ne erhohte Ag-Beladung zur Ausbildung wohlde#nierter Rohrenstrukturen notig. Wahrend in einem einfach aktivierten
Templat selbst nach langer Abscheidungsdauer nur fragmentierte, drahtartige Strukturen erhalten wurden (Abb. 4.10
a), gelang durch Dreifachaktivierung die Herstellung stabiler Nanorohren (Abb. 4.10 b). Aufféllig ist die trotz umfang-
reicher Aktivierung oft nur méaRig hohe Nukleationsdichte des Pt (Abb. 4.10 c). Das stromfrei abgeschiedene Pt bildet
dabei hemispharische Kappen, die zur AuBenwand hin meistens eine Vertiefung aufweisen (Abb. 4.10 c). Da mit EDX-
Messungen keine Ag-Reste in den Réhren gefunden werden konnten (Abb. 4.10 d), stammen die Vertiefungen vermutlich
von grofReren Ag-Keimen, die sich im chloridhaltigen Elektrolyten durch Reaktion mit dem edleren Pt aufgeldst haben.
Anscheinend #nden bei der Pt-Abscheidung Nukleationsereignisse wesentlich hau#ger an grofReren Ag-Keimen statt.
Die geringen in der Einfachaktivierung erzielten Ag-Partikeldurchmesser sind neben der maRligen intrinsischen Aktivitat
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des Ag in der Hydrazinoxidation also mitverantwortlich fir die schlechte Eignung einfach aktvierter Template in der
Pt-Nanordhrensynthese.

Abbildung 4.10.: (a) REM-Aufnahme inhomogener und briichiger Pt-Nanodrahte, die durch stromlose Metallisierung
in einem einfach aktivierten PC-Templat hergestellt wurden. (b) REM-Bild eines freistehenden Pt-
Nanorohren-Felds (Abscheidung in dreifach aktiviertem Templat). (c) VergroRerte Nanoréhrené#nun-
gen aus der in (b) gezeigten Probe. In der Einfigung ist eine Vertiefung in einem hemigpharischen
Partikel markiert, die vermutlich von einem aufgelosten Ag-Keim stammt. (d) EDX-Spektrum der Pt-
Nanorohren. Grau markierte Elemente stammen von der Probenpraparation (TEM-Netz, organische
Matrix). Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Laierbach, P.
Strasser, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Appl. Phys. A 105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Spréng
Verlag. Das in (b) und der Einfigung in (c) genutzte Bildmaterial sowie die EDX-Daten entstammen
einer weiteren Vert#entlichung des Autors: Editiert entnommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz,
I. Svoboda, J. Brétz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Matehe®n. 21 (2011),
6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Zwischenfazit

Aus mechanistischer Perspektive kann zusammengefasst werden, dass der Wachstumsprozess des Ag-Films bei der Mehr-
fachaktivierung auf der Reaktion der lonen Sn(ll) und Ag(l) basiert, die in Form von Adsorbaten in die LOsung der jeweils
anderen lonensorte transportiert werden. Das Auftreten unkontrollierter Nanopartikel-Ausféllung wird dabei durch die
Unterbindung des direkten Kontakts der Oxidations- und Reduktionsldsung verhindert. Der Gesamtvorgang kann als
SILAR-Prozess (successive ionic layer adsorption and reaction) zur Herstellung metallischer Filme klassi#ziert werden
[249]. Er eignet sich zur kontinuierlichen Steigerung der Ag-Beladung von Polymertemplaten und erlaubt damit eine
weitreichende Kontrolle Uber die Substrataktivitat. Wie exemplarisch an der stromlosen Cu- und Pt-Abscheidung gezeigt
wurde, ist eine verstarkte Aktivierung bei gehemmten Reaktionen Voraussetzung fir die Ausbildung wohlde#nierter
metallischer Nanorthren.

4.2 Entwicklung einer neuen, auf der Quellung von Polymeren basierenden Aktivierungsprozedur

Aus der lonenspuratzung von Polymeren ist bekannt, dass die Anwesenheit von Alkoholen die Atzrate erhoht und das
Atzratenverhaltnis hin zur Ausbildung stéarker konisch geformter Poren verschiebt [6, 168]. Vermutlich ist dies auf eine
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verbesserte Zuganglichkeit der Polymerketten durch eine leichte Quellung durch die organischen Lésungsmittel zurtick-
zufiihren. Dementsprechend kénnen die fiir die Atzung verantwortlichen Stoffe leichter in das Polymer diffundieren und
dort besser wirksam werden. Auf &hnliche Weise wurde die Quellung von Polymeren instrumentalisiert, um den Transport
chemischer Spezies in eine Polymermatrix hinein (bzw. aus ihr hinaus) zu beférdern [250, 251]. Im Fall des Polycarbonats
ist eine vergleichsweise grof3e Zahl an Verbindungen in der Lage, in das Material zu diffundieren [252].

Aus der Kenntnis dieser Reaktivitat heraus entstand die Uberlegung, gequollene Polymere durch Diffusion mit einem
Reduktionsmittel anzureichern und somit fur folgende Aktivierungsschritte zu sensibilisieren (siehe Abschnitt 2.3.2).
Voraussetzung dafir ist, dass ein Losungsmittel gefunden wird, in dem das Polymer aufquillt, ohne zu stark beschadigt
zu werden oder seine Struktur deutlich zu verandern. So mussen z.B. fur die Nanoréhrensynthese die Poren im Templat
wahrend der Quellung erhalten bleiben. Weiterhin ist erforderlich, dass sich das eingesetzte Reduktionsmittel in dem
zur Schwellung benutzten Medium 16st und in das Polymer Uberfihrt werden kann. SchlieRlich muss eine ausreichende
Ruckdiffusion des Reduktionsmittels in die in der Aktivierung eingesetzte Metallsalzlosung statt#nden, und es muss reak-
tiv genug sein, um dort metallische Nanopartikel zu erzeugen. Nach erfolgreicher Aktivierung kann das Polymersubstrat
stromfrei metallisiert werden (siehe Abb. 3.4 fur ein Schema des Prozesses).

4.2.1 Mechanistische Untersuchungen

Analyse des Di#usionsprozesses mit FT-IR

Zunéchst wurde ein Reaktionssystem de#niert. Als Polymer wurde PC gewdhlt, da es das meist genutzte Templatmate-
rial darstellt und zudem nur Uber eine moderate Chemikalienbestandigkeit verfligt, die eine vergleichsweise einfache
Quellung erlaubt [252]. Als Lésungsmittel wurde Methanol, als Reduktionsmittel das vielseitig einsetzbare und sowohl

in organischen als auch in wassrigen Medien |6sliche Dimethylaminoboran (DMAB) verwandt. Zur Untermauerung des
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus wurden FTIR-Messungen an teilweise modi#zierten PC-Templaten vorgenom-
men. Da diese Methode emp#ndlich auf die Anwesenheit funktioneller Gruppen reagiert, eignet sie sich hervorragend zur
Uberpriifung der Aufnahme und Abgabe des Reduktionsmittels mit seiner von der Polymermatrix deutlich abweichenden
chemischen Struktur. Das IR-Spektrum einer unbehandelten, ionenspurgeatzten PC-Templatfolie ist in Abb. 4.11 a zu
sehen. Nach Quellung in DMAB-freiem Methanol waren keine signi#kanten Anderungen zu beobachten (Abb. 4.11 b).
Wurde hingegen eine DMAB-haltige Losung verwendet, wurden im IR-Spektrum neue Banden gefunden (Abb. 4.11 c).
Gut vom Polymeruntergrund heben sich zwei Bereiche ab, die N-H- (3300 - 3200 cm?') und B-H-Streckschwingungen
(2400 - 2300 cm' ') zugeordnet werden konnten. Durch Kurvenanpassung wurden die entsprechenden Signalmaxima
zu 3280 cm' %, 3246 cm' %, 2363 cm' * und 2304 cm' ! bestimmt. Diese Werte stimmen genau mit Angaben zu DMAB
[253] und dem &hnlich aufgebauten Aminoboran [254] (iberein. Aufgrund der starken Uberlappung mit Polymerbanden
konnten andere Signale nicht zufriedenstellend isoliert werden. Die Ubereinstimmung der zuséatzlichen Banden mit rei-
nem DMAB sowie die Konstanz des restlichen Spektrums lassen allerdings darauf schlieBen, dass das Boran im Polymer
physikalisch gebunden ist.

Um die Reversibilitat des Diffusionsprozesses zu untersuchen, wurden DMAB-beladene Template fur 2 h in verschie-
denen Losungsmitteln (Wasser, Methanol) ausgelaugt und dann mit FT-IR analysiert (Abb. 4.12 a,b). Um die Ver-
anderungen des DMAB-Gehalts semi-quantitativ ermitteln zu kdnnen, wurden unter Annahme eines Konzentrations-
Absorptionszusammenhangs nach Lambert-Beer Rechnungen durchgefiihrt. Die relative Anderung ¢, des DMAB-
Gehalts lasst sich dabei aus integrierten Absorptionen A des Polymers und des Reduktionsmittels bestimmen (Gl. 4.2):

ApmAB | ADMABausgeIaugt
_ APolymer ’ APonmerausgelaugt
Crel = AbMAB (4.2)
APolymer

Fiir die Berechnung der Polymerabsorption wurde eine starke und gut separierte Bande bei 600 - 520 ci' integriert.
Die Werte fur die DMAB-Absorptionen beruhen auf den Integralen der vier oben genannten N-H- und B-H-Signale.
Fir alle Bestimmungen wurden lineare Untergrundkorrekturen eingesetzt. Nach Gl. 4.2 entsprechen die Abnahmen der
Intensitaten der DMAB-Banden (Abb. 4.12) Verlusten von 54% des Reduktionsmittels im Fall der Wasserlaugung sowie
von 94% im Fall der Methanollaugung. Die starke Abh&ngigkeit des Auswaschungsgrads des Reduktionsmittels vom
Lésungsmitteltyp kann durch die verbesserte Mobilitdt des DMABs im Fall aufrechterhaltener Quellung (Methanol) erklart
werden. Losungsmittel wie Wasser, die nicht in das Polymer eindringen, fihren zu einer verlangsamten Diffusion des
Reduktionsmittels aus dem Polymer. Der Methanol-Auslaugungsversuch zeigt, dass bereits nach 2 h nahezu das gesamte
DMAB aus dem Polymer entfernt werden konnte. Dieses Ergebnis unterstiitzt den vorgeschlagenen Mechanismus, nach
dem das Reduktionsmittel reversibel und nichtkovalent in die Polymermatrix eingelagert wird.

74 4. Ergebnisse zur Templataktivierung



Abbildung 4.11.: IR-Spektren ionenspurgeéatzter PC-Template, die mit unterschiedlichen Komponenterdes Sensibilisie-
rungsbads in Kontakt kamen, dann kurz gewaschen und getrocknet wurden. (a) Unbehandelte Re-
ferenzprobe. (b) In Methanol gelagerte Folie. (c) Lagerung der Folie in einer methanolischen DMAB-
Ldsung.

Schlief3lich wurde die Abhangigkeit der DMAB-Aufnahme von der lonenspuratzung untersucht. Dafur wurde ein un-
geatztes Templat identisch mit der in Abb. 4.11 ¢ gezeigten Probe sensibilisiert und vermessen (Abb. 4.13). Eine Quan-
tisierung nach Gl. 4.2 ergab eine gegeniber der ionenspurgeatzten PC-Folie um 85% geringere DMAB-Aufnahme. Die
deutlich schwéachere Auspragung der DMAB-Banden im Fall des ungeétzten Templats lasst darauf schlieRen, dass in der
gegebenen Reaktionszeit von 30 min das Polymer noch nicht mit DMAB geséttigt ist, sondern dass ein Gradient mit
hdéheren DMAB-Konzentrationen an der Polymerober"ache gefunden wird. Somit fihrt im Fall der lonenspuratzung die
deutliche Erhéhung der zugénglichen Ober"ache zu einer gesteigerten DMAB-Aufnahme. Stellt man die geometrische
Ober"ache der genutzten PC-Folien gegeniiber (eine "ache, 30 m dicke Folie mit 1 108 Poren pro cn? mit einem Durch-
messer von 500 nm), so #ndet durch die lonenspurétzung eine Ober"achenerhthung um etwa den Faktor 50 statt. Da
dieser Wert deutlich groRRer ist als die Zunahme der DMAB-Aufnahme, sind im Templat Bereiche zu erwarten, an de-
nen eine Sattigung des DMAB-Gehalts statt#ndet (z.B. an Porentffnungen oder an nahe benachbarten Poren). Bei einer
lediglich sehr ober"achennahen DMAB-Aufnahme sollte die Zunahme des DMAB-Gehalts linear mit der verfligbaren
Ober"ache ansteigen. Ebenfalls denkbar ist eine geringere Einlagerung des DMABs in den inneren Templatbereichen
(siehe auch Kapitel 2.3.3). Wie die im Folgekapitel aufgefiihrten Abscheidungsversuche zeigen, ist mit der Methode aber
die Herstellung von Nanoréhren moglich, die tUber die gesamte Templatlange gleichméaRig ausgebildete Wande aufwei-
sen. Daher kann auf jeden Fall eine fir eine homogene Aktivierung ausreichend gleichverteilte DMAB-Beladung realisiert
werden.
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Abbildung 4.12.: IR-Spektren sensibilisierter Polymertemplate, die zur Uberpriifung der Reversibilitat der DMAB-
Einlagerung fur 2 h in unterschiedlichen Losungsmitteln gelagert wurden. (a) Wasser.(b) Methanol.

Abbildung 4.13.: IR-Spektrum einer mit DMAB sensibilisierten, nicht ionenspurgeatzten PC-Folie.

Untersuchung der Morphologiednderung des Substrats durch die Sensibilisierung

Komplementar zu den IR-Studien wurde mit AFM einem mdglichen Ein"uss der neuen Sensibilisierungsmethode auf
die Morphologie der Polymerober"ache nachgegangen. Dazu wurden nicht ionenspurgeétzte PC-Folien vor und nach der
Quellung mit methanolischem DMAB auf der glatten Polymerseite vermessen. Um den Ein"uss von Ober"achenstérungen
auf die Ermittlung der Rauheit moglichst gering zu halten (die Polymerfolien weisen herstellungsbedingt Kratzer, Poren
und Erhebungen auf), wurden fur die Untersuchungen moglichst defektfreie Stellen gewahlt. Abb. 4.14 zeigt représenta-
tive kraftmikroskopische Aufnahmen der Polymertopologie. Neben Ubersichtsaufnahmen mit 5 m Kantenlange wurden
Detailaufnahmen mit 1 m Kantenldnge angefertigt, die fur die Quantisierungen genutzt wurden. Wie in Abb. 4.14 a,b
zu sehen ist, ist die unbehandelte PC-Ober"ache auferst homogen und eben. Die mittlere quadratische Rauheit betragt
lediglich 0.3 nm, der maximale Hohenunterschied 3.3 nm. Die Ober"ache des DMAB-behandelten Polymers ist ebenfalls
sehr gleichmafig, weist aber eine erhdohte mittlere Rauheit von 0.6 nm und einen maximalen Hohenunterschied von 5.7
nm auf (Abb. 4.14 c,d). Trotz der statt#ndenden Erhohung der Unebenheit um etwa den Faktor 2 ist die Polymerober-
"ache auch nach der Sensibilisierung immer noch sehr glatt. Es ist also davon auszugehen, dass auch nanostrukturierte
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Polymersubstrate wie die ionenspurgeatzten Polymere mit dem dargestellten Verfahren ohne einen signi#kanten Verlust
an morphologischer Information aktiviert werden konnen.

Abbildung 4.14.: AFM-Bilder der PC-Ober"ache vor(a,b) und nach (c,d) dem Sensibilisierungsschritt der Quellaktivierung.
Neben Ubersichtshildern (a,c) mit einer Flache von 5m x 5 m sind jeweils 3D-Darstellungen eines klei-
neren Bereichs von 1 m x 1 m abgebildet (b,d).

Abscheidung metallischer Keime

Wurden die sensibilisierten Template in Metallsalzldsungen gegeben, traten charakteristische Farbverdnderungen auf
(Ag: braun, Pd: graubraun, Pt: grau, Au: rotviolett, flr Beispiele siehe Abb. 4.15), die sich mit der gemaf dem Reaktions-
schema erwarteten Entstehung metallischer Nanopartikel erklaren lassen. Die Intensitat der Templatfarbung wuchs dabei
mit steigender Konzentration des Reduktionsmittels in der Sensibilisierungslosung an. Auch diese Beobachtung stiitzt den
vorgeschlagenen Mechanismus, da stéarker sensibilisierte Template eine grofRere Menge Reduktionsmittel abgeben und
somit mehr Nanopartikel erzeugen sollten.

Abbildung 4.15.: Photographien quellaktivierter PC-Template. (@) Nutzung von [AuCl,]' in der Aktivierungslésung zur
Erzeugung von Au-Keimen. (b) Nutzung von [PdCl,]? in der Aktivierungslésung zur Erzeugung von
Pd-Keimen.

4.2. Entwicklung einer neuen, auf der Quellung von Polymeren basierenden Aktivierungspozedur 77



Fir die detaillierte Untersuchung der Nanopartikel-Abscheidung wurden TEM-Aufnahmen aktivierter Template ange-
fertigt. Abb. 4.16 zeigt TEM-Bilder der Querschnitte von partikelbedeckten Templatporen, die durch Einsatz von 1.0 M
(Pd, Pt, Au) und 2.0 M (Ag) DMAB erhalten wurden. Die Partikel#Ime sind dabei durch die Probenpréaparation teilweise
deformiert. Durch Verwendung verschiedener Metallprakursoren konnten Pd- (Abb. 4.16 a), Pt- (Abb. 4.16 b), Ag- (Abb.
4.16 c) und Au-Keime eingebracht werden, deren Zusammensetzung durch EDX-Messungen bestétigt wurde. Die Gestalt
der Partikel hing dabei vom Metalltyp ab. Wahrend mit Pd facettierte Partikel erhalten wurden, fiihrte die Pt-, Au- und
Ag-Aktivierung zur Ausbildung zumeist rundlicher Partikel. Im Fall der Ag-Aktivierung fuhrte eine erhdhte Konzentration
an Reduktions- und Oxidationsmittel (2.0 M DMAB, 10 M AgNO3) zur Ausbildung sehr dichter und gut erhaltener Parti-
kel#lme (Abb. 4.16 d). Dies zeigt, dass die hier beschriebene, neu entwickelte Aktivierungsmethode auch direkt fur die
Synthese nanoskopischer Metall#lme und daraus abgeleiteter Nanostrukturen genutzt werden kann.

Abbildung 4.16.: TEM-Aufnahmen quellaktivierter Template mit Keimen unterschiedlicher Metalle. (a) Pd. (b) Pt. (c) Ag.
(d) Au.

Es waren relativ hohe Konzentrationen an DMAB erforderlich, um ausreichend stabile Filme zu erzeugen, die auch
nach dem Mikrotomschnitt noch die Templatform erkennen lieRen und die somit geeignet waren, Aussagen Uber die
Partikelverteilung auf der Polymerober"ache zu treffen. Mit 0.2 M DMAB sensibilisierte Template waren mittels TEM nicht
sinnvoll auszuwerten. Da es aber auch mit dieser geringeren DMAB-Konzentration gelang, durch stromlose Abscheidung
sehr gleichmafige metallische Nanoréhren zu erzeugen (siehe nachster Abschnitt), liegt die Vermutung nahe, dass auch
dort eine homogene, wenn auch weniger dichte Partikelbedeckung erfolgte.

4.2.2 Ein"uss der Aktivierung auf die Nanordhrensynthese

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, erlaubt die neu entwickelte Aktivierungsprozedur die Einstellung sowohl der
Dichte der metallischen Nanopartikel als auch deren Zusammensetzung und ist daher ausgezeichnet geeignet, um die
katalytische Aktivitat von Templaten fir nachfolgende stromlose Metallabscheidungen maf3zuschneidern. Weiterhin ist es
denkbar, die stromfrei erzeugten Metall#lme gezielt mit den in der Aktivierung benutzten Metallen zu dotieren oder um-
gekehrt Verunreinigungen durch Aktivierung mit dem spater abgeschiedenen Metall zu vermeiden. Im Folgenden wird
der Nutzen der neuen Methode anhand ausgesuchter stromfreier Nanorbhrensynthesen exemplarisch aufgezeigt. Die
hohe Qualitat der erhaltenen Strukturen beweist dabei die Effektivitat und Homogenitat der Aktivierung sowie den ver-
nachléassigbaren Ein"uss der Polymerschwellung auf die Templatmorphologie. Blindversuche mit lediglich sensibilisierten
Templaten belegten dabei die Notwendigkeit des Aktivierungsschritts fur erfolgreiche Nanordhrensynthesen, auch wenn
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eine in den stromlosen Abscheidungsbadern statt#ndende Bildung von Keimen durch im Templat verbliebenes DMAB
nicht ausgeschlossen werden kann.

Variation der Keimdichte - Synthese von Ag-Nanordhren

In einem ersten Versuch wurde die stromlose Ag-Abscheidung aus einem Ag(l)-Ethylendiamin-Tartrat-Bad (siehe Kapi-
tel 5.7) auf zwei unterschiedlich stark mit Pd aktivierte Template angewandt (0.2 M DMAB und 0.5 M DMAB), um
den Ein"uss der Aktivierung auf die Struktur der resultierenden Nanoréhren zu untersuchen (Abb. 4.17). Dabei wurde
die Ag-Abscheidung gewabhlt, da diese zur Ausbildung einer verminderten Zahl relativ grof3er Kristallite neigt und sich
dementsprechend gut zur Visualisierung von Nukleationsereignissen eignet. Unter Verwendung des mit 0.2 M sensibili-
sierten Templats mit seiner relativ geringen Keimdichte wurde die Ausbildung poréser Réhren beobachtet, die aus lose
miteinander verbundenen Partikeln zusammengesetzt sind (Abb. 4.17 a-c). Im Fall der stéarkeren Sensibilisierung wurden
aufgrund der hoheren Keimdichte geschlossene Ag-Nanorthren erhalten (Abb. 4.17 d). Diese Ergebnisse zeigen, dass
die Struktur stromfrei erzeugter Metall#lme durch die Variation der Substrataktivitéat eingestellt werden kann. Die Mog-
lichkeit, sowohl pordse Filme (geringe Keimdichte) als auch kompakte und geschlossene Filme (hohe Keimdichte) zu
erzeugen, ist wichtig, um auf die wechselnden strukturellen Anforderungen bestimmter Anwendungsfelder eingehen zu
kénnen. So wird aus Griinden der Ober"achenasthetik oft ein glanzender, glatter Metall#lm verlangt, wahrend z.B. SERS
[43, 49, 224, 255], Heterogenkatalyse [15, 221, 256, 257] oder superhydrophobe Ober"achen [258, 259] von intensiv
aufgerauten, komplexen Metallober"achen pro#tieren.

Abbildung 4.17.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Ag-Nanorthren, die nach Quellaktivierung mit Pd-Keimen
unter Nutzung von Sensibilisierungslésungen einer DMAB-Konzentration von(a-c)0.2 M und (d) 0.5 M
durch stromlose Metallisierung erhalten wurden.

Variation des Keimtyps - Synthese von Pt-Nanoréhren

Der Mdoglichkeit, mit der neuen Methode durch Verwendung anderer Metallkeimtypen zu gegenlber der Standardakti-
vierung verbesserten Resultaten zu gelangen, wurde in der Pt-Nanoréhrensynthese nachgegangen (Abscheidungssystem
Pt(IV)-Ethylendiamin-Hydrazin, siehe Kapitel 5.5). Diese Reaktion wurde gewahlt, da hier die Ag-Keime nur Uber ei-
ne moderate Aktivitat verfigen (siehe Kapitel 4.1.2). Bereits durch Einsatz einer mit 0.2 M DMAB sensibilisierten und
mit Pd-Keimen aktivierten Templatfolie wurden sehr homogene und geschlossene Rohrenstrukturen erhalten (Abb. 4.18
a,b). Das glatte Erscheinungsbild des Pt-Ober"achen#Ims wird durch die Betrachtung von Bruchkanten bestatigt, die die
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auBRerordentlich gleichméaRige Dicke des Pt-Films aufzeigen (Abb. 4.18 c). Zum Vergleich dazu weisen mit der Sn(ll)-
basierten Mehrfachaktivierung hergestellte Pt-Nanorohren porése Wande und wesentlich inhomogenere Pt-Filme auf,
die auf eine wesentlich geringere Nukleationsdichte des Pt hinweisen (Abb. 4.18 d). Ein moéglicher Grund fir die ver-
besserten Nukleationseigenschaften liegt in der im Vergleich zu Ag héheren Aktivitdt des Pd in der Hydrazinoxidation
[179]. Auf Pd-Partikeln kdnnen also Elektronen fiir die Pt-Reduktion effektiver bereitgestellt werden. Weiterhin ist bei Pd
mit einer weniger starken, potentiell negativen Beein"ussung der Partikelaktivitat durch die in der Lésung anwesenden
Chloridionen zu rechnen (z.B. durch die Bildung von Adsorbaten oder schwerldslichen Salzen).

Abbildung 4.18.: REM-Bilder von Pt-Nanordhren und -ober"achen!imen, die nach Quellaktivierung mit Pd-Keimen (a-c)
und nach Aktivierung mit Ag-Keimen (d) durch stromlose Metallisierung erhalten wurden.

Vermeidung von Verunreinigungen - Synthese von Au-Nanoréhren

Abbildung 4.19.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Au-Nanoréhren, die unter Verwendung von Au-

Keimen synthetisiert wurden. (a) REM-Bild templatbefreiter Nanorohren. (b) TEM-Aufnahme eines
Probendunnschnitts.

Mit der Herstellung von Au-Nanordhren im System Ag(l)-Sul#-DMAP-Formaldehyd (siehe Abschnitt 5.8.1) wurde
gezeigt, dass die potentielle Einbringung von Fremdelementen in die entstehenden Strukturen (Ag, Cl, Sn, siehe Ka-
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pitel 4.1) mit dem neuen Verfahren vermieden werden kann. Die Herstellung von reinmetallischen Au-Nanordhren ist
von Interesse fur die Grundlagenforschung, da die unerwartet hohe katalytische Aktivitdt von Au-Nanorthren in der
CO-Oxidation moglicherweise auf Spuren von Ag beruht, die aus der Aktivierung stammen [215]. Nach bestem Wissen
des Autors wurde noch keine Alternativsynthese realisiert. Unter Einsatz der neuen Aktivierungsmethode wurde dieses
synthetische Problem geldst. Dazu wurde ein Templat mit Au-Keimen aktiviert und dann mit dem optimierten Abschei-
dungsbad stromlos mit Au beschichtet. Abb. 4.19 zeigt elektronenmikroskopische Aufnahmen der erhaltenen Produkte.
Es wurden diinnwandige Strukturen mit leichten Wandstarken-Inhomogenitaten gefunden. Entsprechend der nur auf Au
basierenden Synthese konnte mit EDX kein Ag in den Réhren nachgewiesen werden.

Variation des Polymertyps

Um die Ubertragbarkeit der beschriebenen Synthesestrategie nachzuweisen, wurde das Verfahren in modi#zierter Form
auf PET als ein alternatives Templatmaterial angewandt. Da dieses Polymer wesentlich bestandiger gegeniiber Quellung
ist als PC, musste ein neues, geeignetes Losungsmittel fir den Sensibilisierungsschritt gefunden werden. Aufgrund seiner
Wasserldslichkeit und seines Quellvermégens wurde dafir 1,4-Dioxan gewahlt. Die Loslichkeit von DMAB féllt in diesem
Medium wesentlich geringer aus als in Methanol. Um eine mdglichst starke Aktivierung sicherzustellen, wurde daher fir
die Sensibilisierung eine gesattigte Losung von DMAB in 1,4-Dioxan verwendet. Nach Ag-Aktivierung wurde eine strom-
lose Ag-Abscheidung mit dem Liganden Ethylendiamin durchgefiihrt (siehe Kapitel 5.7), die aufgrund der offensichtlich
ausreichenden Keimdichte zur Ausbildung von rauen, aber homogenen Metall#lmen und Nanordhren fuhrte (Abb. 4.20).

Abbildung 4.20.: REM-Bilder eines quellaktivierten und stromlos mit Ag beschichteten PET-Templatga) Ubersicht. (b)
VergroRerung von Nanorohren-O#nungen.

Zwischenfazit

Mit der quellungsbasierten Aktivierung wurde eine allgemeine und "exible Methode vorgeschlagen, die es erlaubt, die Ak-
tivitat von Polymersubstraten sowohl durch die Dichte der darauf abgeschiedenen Nanopartikel als auch durch Variation
des Metalltyps einzustellen. Durch die Herstellung hochgradig gleichmafig ausgebildeter metallischer Nanoréhren wurde
nachgewiesen, dass der Prozess erfolgreich auf komplexe Templatmorphologien angewandt werden kann. Die neue Ak-
tivierungsmethode stellt dabei lediglich recht elementare Anspriiche an die genutzte Kombination von Polymertemplat,
Losungsmittel, Reduktionsmittel und Aktivierungsldsung und umgeht viele Hemmnisse alternativer Aktivierungsproze-
duren wie z.B. den Einsatz uniblicher Chemikalien [202], die Notwendigkeit komplexer Arbeitsschritte [202—204, 260],
die Beschrankung auf planare Substrate [188, 206] sowie spezi#sche chemische Anforderungen an die funktionellen
Gruppen des Polymers [200, 201, 260].
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5 Ergebnisse zur Nanoréhrenabscheidung

Wie im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, ist eine ausreichende Substrataktivitat eine notwendige Bedingung
fur die Synthese metallischer Nanordhren in ionenspurgeétzten Polymertemplaten. Eine geeignete Templataktivierung
ist aber nicht hinreichend. Erst in Kombination mit optimierten stromfreien Metallisierungsreaktionen kénnen diese
anspruchsvollen Nanostrukturen synthetisiert werden (siehe Kapitel 2.3.3 und die Diplomarbeit des Autors [213]). Kern-
voraussetzungen sind dabei eine ausreichend langsame Reaktionskinetik sowie eine gleichmafRige Filmbildung und die
Abwesenheit homogener Nukleation. Da sich die Gr63e der Bausteine der zu synthetisierenden Nanomaterialien héch-
stens im Bereich der abzuformenden Morphologie bewegen darf, ist fir die Herstellung schmaler und dinnwandiger
Rohren zudem eine geringe GroRRe der abgeschiedenen Partikel erforderlich. Abb. 5.1 fasst die Anforderungen an die
stromfreien Abscheidungsreaktionen schematisch zusammen.

Abbildung 5.1.: Schema zum Ein"uss der Selektivitat, der Reaktionsrate und der Grof3e der stromlos abgesckdenen
Metallpartikel auf die stromlose Synthese von Nanoréhren.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung verschiedener stromloser Abscheidungsprozeduren und deren Einsatz in der
Nanorthrensynthese vorgestellt. Aufgrund der ausgepragt elementspezi#schen Reaktivitéat (Nobilitét, katalytische Aktivi-
tat, Koordinationschemie, geeignete Reduktionsmittel) sind diese nach den abgeschiedenen Metallen und letztere nach
ihrer Position im Periodensystem geordnet. Zudem wurden die ausgezeichneten funktionellen Eigenschaften ausgesuch-
ter Strukturen in Anwendungsexperimenten demonstriert.

5.1 Gruppe-8-Metalle: Ruthenium

Mit Ausnahme von Pd und Pt existieren fur die katalytisch hochgradig relevanten Platingruppenmetalle kaum strom-
lose Abscheidungsprozeduren [16]. Als noch geringer ist die Kenntnis von fur die Nanomaterialsynthese geeigneten
Abscheidungsbéadern einzustufen. Nach Wissen des Autors wurden dementsprechend in dieser Elementgruppe - mit der
Ausnahme von Pd [151] - keine zum Martin-Protokoll analogen stromfreien Nanoréhrensynthesen publiziert. Aufgrund
der Bedeutung des Ru z.B. in der Steigerung der Aktivitdt von Pt-Katalysatoren in der fur Brennstoffzellen relevanten Al-
koholoxidation [261] wurde daher an der Neuentwicklung eines stromlosen Abscheidungsbades gearbeitet. Daftir wurde
zunachst RuC} als leicht verfligbarer Metallprékursor gewahlt. Aufgrund der hohen Aktivitat der Platingruppenmetalle

in der Hydrazinoxidation [179] kam Hydrazin als Reduktionsmittel zum Einsatz.

83



Im Gegensatz zu den anderen hier erwahnten stromlosen Abscheidungen verhinderte der Zusatz von Liganden die
Reduktion des Metalls, vermutlich aufgrund einer hohen Stabilisierung des komplexierten Metallkations. Diese Beob-
achtung steht in Einklang mit der versuchten kolloidalen Nanopartikelsynthese aus einer Ru(acacy-L&ésung, in der die
Zugabe des starken Reduktionsmittels NaBH nicht zu einer Reduktion des Komplexes, sondern zu einer katalytischen
Zersetzung des Borhydrids unter Wasserstoff-Freisetzung fuhrte [262].

Die Zugabe von 0.5 M Hydrazin zu einer 10 mM RuCk-Ldsung fuihrte zum Ausfall eines volumindsen, dunkelbraunen
Niederschlags. Da Hydrazin neben seiner Funktion als Reduktionsmittel auch als (verbriickender) Ligand wirksam wer-
den kann [263], kann als Grund firr dieses Verhalten die Ausbildung eines Komplexpolymers vermutet werden. Unter
Erhitzung auf etwa 80 - 90 °C |8ste sich der Niederschlag unter Bildung einer klaren, kirschroten Losung auf. Wurde die-
se Losung bei Raumtemperatur stehen gelassen, fand ein langsamer Farbumschlag in Richtung Gelb statt. Eine mogliche
Erklarung fur dieses Verhalten ist die Bildung des teilreduzierten Ru(ll)-Komplexes aus dem Niederschlag. Entsprechend
der bekannten Reaktivitét, dass bei Raumtemperatur stabile Ubergangsmetall-Hydrazinkomplexe bei htheren Tempera-
turen und pH-Werten reduziert werden, #ndet der Ubergang von Ru(lll) zu Ru(ll) erst unter Erhitzung statt [264]. Bei
der erhaltenen reduzierten Spezies handelt es sich vermutlich um den Ru(ll)-Aquokomplex. Entsprechend der Beobach-
tungen weist dieser Komplex eine rosarote Farbe auf und wird in Gegenwart von Luft - langsamer sogar von Wasser - zum
gelben Ru(lll)-Aquokomplex oxidiert [235]. Diese spontan ablaufende Reoxidation veranschaulicht die vergleichsweise
schwierige nasschemische Reduktion von Ru-Komplexen zum elementaren Metall trotz dessen relativ edlen Charakters
(E° (Ru(ll)/Ru) = 0.455 V [248]).

Abbildung 5.2.: REM-Aufnahmen zur Ru-Abscheidung auf Kohlensto#templaten.(a) Karbonisiertes PI-Templat vor Durch-
fihrung der Reaktionen. (b) Nach Aktivierung mit Sn(ll) und Ag(l) wurden auf dem Templat sehr grof3e,
unregelmafig verteilte Partikel gefunden. (c) Stromlos mit Ru beschichtetes Templat(d) VergréRerung
einer Porent#nung des Ru-dekorierten Templats.

Um die augenscheinlich gehemmte Reduktion zum elementaren Metall zu erzwingen, wurde der Hydrazingehalt der
nach obigem Vorgehen erhaltenen roten Losung auf 2.5 M erhoht, ein ionenspurgeétztes Templat zugegeben und die
Losung im Olbad auf 90 °C erhitzt. Um die Metallisierung zu starten war es nétig, den pH-Wert so lange durch die Zugabe
kleiner Mengen an verdiinnter Natronlauge (2.6 M) zur zwischenzeitlich abgekihlten Lésung zu erhéhen, bis am Templat
eine intensive Blasenbildung einsetzte (pH > 12). Das Bad wurde bei Nachlassen der Blasenbildung regelmafig mit
neuem Hydrazin versetzt. Die fur die Metallabscheidung benétigten aggressiven Abscheidungsbedingungen (hoher pH-
Wert, hohe Hydrazinkonzentration und hohe Temperatur) bewirkten eine schnelle und vollstandige Zersetzung von PC-
Templaten. Sogar Template aus dem sehr robusten PI versprédeten darin stark und zerbrachen, bevor eine nennenswerte
Metallisierung einsetzen konnte. Dies ist nicht erstaunlich, da die Abscheidungsbedingungen den Atzbedingungen der
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PC-Template &hneln und Hydrazin ein hochreaktives Molekl darstellt, das sowohl als Reduktionsmittel, Ligand als auch
als starkes Nukleophil wirksam werden kann.

Daher wurden die Polymertemplate durch chemisch hochgradig widerstandsféahige Kohlenstofftemplate ersetzt, die
durch Pyrolyse von ionenspurgeatzten Pl-Folien erhalten wurden (Abb. 5.2 a). Eine Aktivierung fand nicht statt, da
mit der konventionellen Sn(ll)-Ag(l)-Methode grof3e, unregelmaRig verteilte Ag-Partikel auf dem Kohlenstofftemplat
abgeschieden wurden (Abb. 5.2 b) und die Quellaktivierung nicht auf dieses Substratmaterial tbertragen werden kann.
Dennoch gelang bei vorsichtiger Reaktionsfihrung die Abscheidung metallisch glanzender Filme auf den Templaten
durch heterogene, nicht-katalysierte Nukleation. Die REM-Untersuchung der erhaltenen Produkte belegte die Bildung
eines homogenen Diinn#Ims auf der aulReren Templatober"ache, offenbarte jedoch zugleich einen rapide abnehmenden
Metallisierungsgrad entlang der Templatporen (Abb. 5.2 c,d).

Aufgrund der Zersetzung der nichtstabilisierten Bader bei ausgedehnten Reaktionszeiten war es nicht moglich, die
Ausbildung von Roéhrenstrukturen durch eine langere Abscheidungsdauer effektiv zu begunstigen. Allerdings ermoglicht
die beschriebene Abscheidungsprozedur die Dekoration von Ober"achen mit Ru-Partikeln. Dies wurde fur die Herstellung
bimetallischer Pt-Ru-Nanordhrenkatalysatoren in Kapitel 5.5 genutzt.

5.2 Gruppe-9-Metalle: Rhodium

Metallisches Rh besitzt eine breite Palette an zumeist katalytischen Anwendungsbereichen. Neben der Hydrierkataly-
se [265], fur die die Platingruppenmetalle generell geeignet sind, kommt es auch in Oxidationsreaktionen [266] und
spezi#scheren Anwendungen wie C-C-Kreuzkupplungen [267] und dem (NO)-Abbau [268] zum Einsatz. Ein einfa-
cher nasschemischer Zugang zu komplexen Rh-Nanomaterialien mittels der stromlosen Metallabscheidung ist daher von
potentiell hoher Bedeutung. Dieses Thema ist nahezu unbeforscht [16], weswegen Untersuchungen zu stromlosen Rh-
Abscheidungen unternommen wurden, die zur Synthese von Nanordhren geeignet sind. Die im Folgenden dargestellten
Ergebnisse bauen auf einer Publikation des Autors auf [269]. Alle Abscheidungen in ionenspurgeétzten Polymeren wur-
den nach dreifacher Aktivierung vorgenommen.

5.2.1 Syntheseentwicklung und Herstellung der Rh-Nanostrukturen

Badentwicklung

Zunachst wurde ein Rh-Abscheidungsbad entwickelt. Ausgangspunkt war die Kombination von RhGl als Metallquelle
und - wie fur Platingruppenmetalle Ublich [16] - Hydrazin als Reduktionsmittel. Neben der guten Reduktionskraft [179]
stellt Hydrazin im Gegensatz zu Bor- und Phosphor-basierten Verbindungen ein chemisch sauberes Reduktionsmittel dar,
das in basischer Losung gemaR Gl. 5.1 lediglich zu Stickstoff und Wasser umgesetzt wird [16]. Fur katalytische oder
medizinische Anwendungen ist die Reinheit der erhaltenen Metallstrukturen oft von grof3er Bedeutung [16].

N,H,+ 40H ' N, + 4H,0+ 4¢ (5.1)

Neben der vollstandigen elektrochemischen Oxidation kdnnen wassrige Hydrazinlésungen an katalytisch aktiven Ober-
"achen wie z.B. Rh [270] auch unter Bildung von N ,, H, und NH3 chemisch umgesetzt werden. Sollen stromlose Ab-
scheidungen zu mdglichst vollstandigen Umsetzungen fiihren, bietet sich daher die Nutzung groRziigiger Uberschiisse
und eine Erneuerung des Hydrazins in der Reaktionslésung an. Diese Strategie wurde in den untenstehend beschriebe-
nen Synthesen der getrdgerten Rh-Katalysatoren und des Rh-Schwarzes verfolgt (dreimalige Zugabe der urspriinglich
eingesetzten Hydrazinmenge bei deutlich nachlassender Intensitéat der Reaktion).

Ahnlich wie im Fall des Ru(lll) (siehe Kapitel 5.1) fiihrte die direkte Vermischung der Metallquelle und des Reduk-
tionsmittels zur Bildung eines ockerfarbenen, volumindsen Niederschlags. Um die Léslichkeit des Rh(lll) zu verbessern
und die Metastabilitdt des Reaktionsgemischs sicherzustellen, wurde ein geeigneter Ligand gesucht. Unter Einatz des
Heteroaromaten Pyridin konnten beide Kriterien erfullt werden. Interessanterweise wechselte die Farbe der tiefroten L6-
sung von RhCk und Pyridin erst bei Zugabe von Hydrazin zu Gelb, das charakteristisch fur den unter diesen Bedingungen
erwarteten, oktaedrischen Pyridinkomplex trans-[Rh(py) 4Cl,]* ist [271]. Die Ursache fur dieses Verhalten liegt in der
Inertheit von Rh(lll)-Komplexen und dem durch Reduktionsmittel katalysierten Ligandenaustausch an Rh(lll)-Zentren
begrundet [271, 272]. Erst in der Gegenwart von Spuren reduzierter Rh(l)-Komplexe wird Pyridin schnell an Rh(lll)
angelagert (Abb. 5.3).
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Abbildung 5.3.: Substitution eines Liganden am Rh(lll)-Zentrum in Anwesenheit von Reduktionsmitteln nach dem von
Gillard und Baker vorgeschlagenen Mechanismus [272]. Der Ligandenaustausch gehson einem okta-
edrischen Rh(lll)-Komplex und einem quadratisch-planaren Rh(l)-Komplex aug1) Die beiden Komplexe
gehen einen verbriickten Ubergangszustand ein. (2) Ein 2-Elektronentransfer kehrt die Ladungszustan-
de der beiden Zentralteilchen um. Dies fuihrt zur Abstraktion eines Liganden am nun einwertigen Rh-
Zentrum, wahrend am nun koordinativ nicht mehr abgesattigten Rh(lll)-Zentrum ein Ligand (hier: Pyri din)
addiert. (3) Die beiden Komplexe trennen sich. Durch analoge Umsetzungen kdnnen weitere Ligarden
ausgetauscht werden.

Erstaunlicherweise ergaben polarographische Studien [236], dass das Halbstufen-Reduktionspotential des vermutlich
in der Reaktionslosung gebildeten Komplexestrans-[Rh(py) ,Cl,]* mit -0.21 V positiver ist als das des korrespondieren-
den Aquokomplexes [Rh(H,0)s]*" (-0.35 V). Die Reduktion wird also durch die Anwesenheit der Liganden etwas erleich-
tert. Erklart wurde dies durch den Uber die antibindenden -Orbitale des Heteroaromaten vereinfachten Ladungstransfer
auf die d-Orbitale des Metallzentrums [236] sowie den Abbau von Spannungen wahrend des Verlusts der apicalen Chlo-
roliganden des Komplexes [Rh(py),Cl,]* beim Ubergang von der oktaedrischen in die fiir d®-Ubergangsmetallionen
typische, quadratisch-planare Geometrie [273]. Ein Bindungsschema dieser Geometrie und Elektronenkon#guration ist
in Abb. 5.23 zu #nden. Trotz der giinstigen Reduzierbarkeit fand die Rh-Abscheidung in der #nalen Reaktionslésung
(10 mM RhCl3, 0.41 M Pyridin, 0.3 M Hydrazin) erst ab einer erh6hten Temperatur von etwa 80 °C statt.

Synthese von Rh-Nanordhren in ionenspurgeétzten Polymertemplaten

Die beginnende Metallisierung ionenspurgeatzter Template zeigte sich durch Graubraun-Farbung und Gasentwicklung.
Eine Erhohung der Temperatur deutlich Uber das fur die Abscheidungsreaktion benétigte Minimum hinaus steigerte
die Metallisierungsgeschwindigkeit, férderte aber auch homogene Nukleation. Entsprechende, bei 95 °C in PC-Templaten
synthetisierte Nanostrukturen sind in Abb. 5.4 dargestellt. Neben unvollstandigen Rohren, die entsprechend der typischen
Reaktivitat [22, 144, 213] bevorzugt an den aufieren, gut zuganglichen Templatbereichen erhalten wurden (Abb. 5.4 a),
sind zahlreiche miteinander verwachsene Partikel zu sehen (Abb. 5.4 b). Diese sind in der Lésung durch homogene
Nukleation entstanden, durch katalytische Umsetzung der Abscheidungslosung oder Aggregation gewachsen und haben
sich schlief3lich teilweise mit dem Rh-Ober"achen#Im auf dem Templat verbunden.
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Abbildung 5.4.: REM-Aufnahmen der bei 95 °C abgeschiedenen Rh-Nanostrukturen(a) Partikelaggregate sowie teilweise
noch am Ober"achen!Im verankerte Nanordhrenstimpfe. (b) Vergrof3ertes Bild der Partikelaggregate
sowie des Ober"achen!ims.

Konstante Temperaturfiihrung bei etwa 85 °C erlaubte hingegen die Herstellung homogener und durchgangiger Nano-
rohren (Abb. 5.5). Abb. 5.5 a zeigt Réhren von etwa 30 nm Wandstéarke, die innerhalb von 10 min in einem PC-Templat
abgeschieden wurden. Aufgrund der Brichigkeit des abgeschiedenen Metall#ims fragmentierten die Nanoréhren bei der
Templatau"dsung. Es ist aber dennoch zu erkennen, dass im gesamten Verlauf der Templatporen regelmaRige Struktu-
ren abgeschieden wurden. Eine Verlangerung der Abscheidungszeit auf 30 min fuhrte in einem identischen Templat zur
Ausbildung stabiler, freistehender Rohren von etwa 50 nm Wanddurchmesser (Abb. 5.5 b). Aufgrund der zuverlassigen
Abformung durch die Rh-Abscheidung konnte durch Vermessung der Rohren die Porenmorphologie bestimmt werden.
Die Poren hatten eine Lange von etwa 28 m und mit einem Durchmesser von 300 nm an der Templataul3enseite sowie
von 410 nm in der Templatmitte eine leicht zigarrenférmige Gestalt. Der nichtlineare zeitliche Anstieg der Metall#Imdicke
ist auf die Abreicherung der Reaktionslésung zurtickzufihren. Im Vergleich zu den anderen in dieser Arbeit vorgestellten
Nanorthrensynthesen sind die Reaktionszeiten zudem sehr kurz. Dass trotz der schnellen Abscheidung sehr ebenmafige
Rohren erhalten werden konnten, kann durch den unter den Reaktionsbedingungen der Rh-Abscheidung beginstigten
Stofftransport erklart werden: Die vergleichsweise hohe Temperatur beschleunigt die Diffusion, wahrend die intensive
Gasentwicklung an den Templaten zu einer Durchmischung der Reaktionslésung beitragt.

Abbildung 5.5.: REM-Aufnahmen der bei 85 °C abgeschiedenen Rh-Nanorthren nacfa) 10 min Reaktionszeit und (b) 30
min Reaktionszeit. Editiert enthommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-GQudl, Z. Zhao-
Karger, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (A), 12784-12791].
Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Bei langeren Abscheidungszeiten versprodeten und zer#elen die PC-Template. Daher wurden bestandigere PET-
Template eingesetzt, um die Méglichkeit ausgedehnter Reaktionszeiten auszuloten. Die Porendimensionen waren da-
bei mit etwa 300 nm Offnungsdurchmesser vergleichbar mit denen der PC-Template. Zu den PC-Templaten analoge
Rh-Abscheidungen fihrten auch bei langeren Reaktionszeiten nicht zu einer merklichen Versprodung. Nach einer Ab-
scheidungsdauer von 1 h wurde ein geschlossener Rh-Film vergleichsweise hoher Rauheit auf dem PET-Templat gefun-
den (Abb. 5.6 a). Hochaufgeloste REM-Aufnahmen deuten dabei an, dass die kdrnigen Strukturen, aus denen der Film
aufgebaut ist, selbst aus kleineren Partikeln bestehen (Abb. 5.6 b).
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Abbildung 5.6.: REM-Aufnahmen von rhodiniertem PET-Templat.(a) Aufsicht auf das Templat und die Nanorthren-
O#nungen. (b) Ober"achen!lm in starker VergroRerung. Editiert entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel,
S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karger, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. RothW. Ensinger, J. Ma-
ter. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 5.7.: (a,b) TEM-Aufnahmen zweier Rh-Nanoréhren mit unterschiedlichen Durchmessern. Der Innenraum der
schmalen Nanordhre ist teilweise mit Nanopartikel-Aggregaten geftillt. (c) Histogramm der Partikelgro-
Renverteilung. (d) EDX-Spektrum der Rh-Nanostrukturen. Die grau gekennzeichneten Elemente kdnnen
der Polymermatrix (C, O), dem Einbettungsharz (Si) und dem TEM-Netz (Cu) zugeordnet werden. Editiert
entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brétz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-KardgrlLauterbach, H.-J.
Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mit Eibnis der
Royal Society of Chemistry.

Um detailliertere Informationen zur Nanostruktur der abgeschiedenen Filme zu erhalten, wurden TEM-Aufnahmen
von Templat-Diinnschnitten angefertigt. In Abb. 5.7 a ist das TEM-Bild eines Dunnschnitts der in Abb. 5.5 a dargestellten
Probe zu sehen. Bereits in dieser mittleren Vergrof3erung ist zu erkennen, dass die Réhrenwande aus sehr kleinen Par-
tikeln zusammengesetzt sind. Abb. 5.7 b zeigt den stark vergroRerten Querschnitt einer etwa 100 nm durchmessenden,
in einem PC-Templat hergestellten, teilweise geflllten Rh-Nanorohre. Der Metall#Im ist aus rundlichen, zusammen-
gewachsenen Aggregaten aufgebaut, die vermutlich aus Aktivierungskeimen hervorgegangen sind und selbst aus lose
miteinander verbundenen, sehr kleinen Nanopartikeln bestehen. Eine Analyse der TEM-Aufnahmen ergab eine Partikel-
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groRe von 2.8 nm 1.0 nm (Abb. 5.7 ¢). Mit EDX konnte kein verbleibendes Ag in den Strukturen gefunden werden,
was auf eine parallel zur Abscheidung verlaufende Zementationsreaktion (siehe Gl. 4.1) schliel3en lasst (Abb. 5.7 d).
Interessanterweise verblieben zwischen den Nanopartikeln HohlrAume von wenigen Nanometern Durchmesser.

Synthese von getragerten Rh-Partikelclustern und Rh-Schwarz

Um die Vielseitigkeit des Abscheidungsprotokolls zu verdeutlichen, wurde Kohlenstoffru? der Marke Vulcan® XC72 als
alternatives Substrat eingesetzt. Vor der Reaktion wurde das Material zur Ausbildung polarer, hydrophiler Ober"achen-
gruppen fur 20 min in reiner Schwefelsaure gekocht und anschliefend griindlich gewaschen, um die Saure wieder zu
entfernen. Da keine katalytisch aktiven Metallkeime auf den Kohlenstoffpartikeln vorhanden waren, wurde die Reak-
tionstemperatur auf 95 °C erhoht, um die heterogene, nichtkatalysierte Nukleation als Reaktionspfad zu beginstigen.
Unter Annahme eines quantitativen Umsatzes betrug die Rh-Beladung 10%. TEM-Aufnahmen der erhaltenen Nanostruk-
turen zeigen, dass auf den Kohlenstoffpartikeln Rh-Kappen abgeschieden wurden (Abb. 5.8 a,b). Die Nanostruktur des
Rh war dabei vergleichbar mit der der Nanor6hrenwande (Abb. 5.7 a,b). Auffallend war dabei, dass keine isolierten
Rh-Aggregate gefunden wurden, wie sie fir homogene Nukleation erwartet worden waren. Ebenfalls ist die GroRe der
Rh-Kappen vergleichbar. Diese Beobachtungen kénnen mit einem Nukleations-Wachstums-Mechanismus erklart werden:
Anscheinend fanden zu Reaktionsbeginn an wenigen Stellen auf der Ober"ache der Kohlenstoffpartikel Nukleationser-

eignisse statt. Im Folgenden wurde neues Rh bevorzugt an diesen Keimen abgeschieden, was zu einer kontinuierlichen
GrolRenzunahme der Kappen fihrte.

Abbildung 5.8.: (a,b) TEM-Aufnahmen der mit Rh dekorierten C-Partikel. Im rechten, héher aufgeldsten Bild sindKohlen-
sto#partikel, auf die die Rh-Kappen aufgewachsen sind, mit Pfeilen markiert. (c) Di#raktogramm der
kohlensto#getragerten Rh-Nanostrukturen. Das stark verbreiterte Signal bei etwa 11 kann dem Tra-
germaterial zugeordnet werden. Die indizierten Re"exe wurden elementar em Rh zugeordnet. Editiert
entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-KardggrlLauterbach, H.-J.

Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mit Eibnis der
Royal Society of Chemistry.

Die Phasenzusammensetzung der getragerten Rh-Partikel wurde mittels XRD untersucht. Neben einem auf den Koh-
lenstoffru’ zurtickzufiihrenden Untergrund wurden deutlich verbreiterte Re"exe gefunden, die metallischem, kubisch
"achenzentriertem Rh zugeordnet werden konnten (Abb. 5.8 c). Durch Anwendung der Scherrer-Gleichung wurde die
KristallitgroRe auf etwa 2.2 nm abgeschétzt. Dieser Wert unterschreitet den aus TEM-Aufnahmen ermittelten leicht, was
darauf hindeutet, dass einige der Partikel aus mehr als einem Kristallit bestehen.
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Um die sich in den TEM-Aufnahmen andeutende Mikro- bzw. Mesoporositat der stromlos synthetisierten Rh-
Materialien direkt nachzuweisen, wurde die BET-Methode eingesetzt. Um Substratbeitrage auszuschlieRen, wurde fur
diese Messung Rh-Schwarz hergestellt. Daflir wurde ein Abscheidungsbad auf 100 °C erhitzt, ohne ein Templat hinzu-
zugeben. Durch homogene Nukleation fand die Ausfallung von Rh-Pulver statt, das nach Absetzen durch Dekantieren
und Zentrifugation gereinigt wurde. Die Reaktionsbedingungen sind vergleichbar mit denen, die zur Erzeugung der koh-
lenstoffgetragerten Rh-Nanomaterialien genutzt wurde. Aufgrund der ausgepragten Ahnlichkeit der Nanostruktur der
unterschiedlichen Rh-Proben kénnen die in der Porositatsmessung mit dem Rh-Schwarz erhaltenen Kernresultate als
reprasentativ fur die verschiedenen stromlos synthetisierten Rh-Nanomaterialien angesehen werden.

Die mit dem Rh-Schwarz erhaltenen Ad- und Desorptionsisothermen sind in Abb. 5.9 a gezeigt. Aus diesen Daten wur-
de die spezi#sche Ober"ache des Materials zu 12.9 rig' * und das Gesamtvolumen der Poren (< 41 nm) zu 0.010 cm*g' *
bestimmt. Verglichen mit massivem Rh der Dichte 12.41 gecm 2 [235] ergibt sich damit ein Volumentanteil dieser Poren-
fraktion von 12%. Durch Anwendung eines NLDFT-Gleichgewichtsmodells, das von schlitzférmigen Poren ausgeht [239],
wurde die Porengrdl3enverteilung bis zu einer Gréf3e von 2 nm berechnet (Abb. 5.9 b). Neben Meso- und Makroporen, die
vermutlich aus den Hohlrdumen stammen, die sich bei der Zusammenlagerung einzelner Rh-Aggregate bilden (siehe Abb.
5.7 a), wurde ein Porenmaximum bei 2 - 3 nm gefunden. Dieser Bereich be#ndet sich zwischen Mikro- und Mesoporen,
und aufgrund der TEM-Analytik ist es wahrscheinlich, dass er auch Mikroporen (< 2 nm Durchmesser) umfasst.

Abbildung 5.9.: Porositatsanalyse des Rh-Schwarz, ermittelt durch Sticksto#sorption(a) Sorptionsisotherme und (b) dar-
aus mit einem DFT-Modell berechnete PorengréRenverteilung. Editiert entnommen aus[F. Muench, C.
Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karger, S. Lauterbach, H.-J. Kle€éheRoth und W. Ensin-
ger, J. Mater. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Societyf@hemistry.

Variation der Reaktivitét durch Nutzung substituierter Pyridinliganden

Zusatzlich wurde der Ein"uss von Ligandensubstituenten auf das Abscheidungsverhalten untersucht. Um elektronische
Effekte aufgrund starker mesomerer Wechselwirkungen zu maximieren und die Komplexbildung nicht sterisch zu behin-
dern, wurden dabei in der 4-Position substituierte Pyridine verwendet. Zum Einsatz kam das elektronenarme Tri"uorme-
thylpyridin, die beiden alkylsubstituierten Varianten Methyl- und Ethylpyridin, die gegenlber der Stammverbindung zwar
sterisch, aber kaum elektronisch modi#ziert sind, sowie das elektronenreiche Methoxypyridin. Au3er im Fall des Tri"uor-
methylpyridins, dessen Einsatz bei einer Abscheidungstemperatur von 85 °C zu spontaner Badzersetzung fiihrte, wurden
in allen anderen Fallen Temperaturen von etwa 100 °C (und im Fall des Ethylpyridins zusétzlich eine erhdhte Hydrazin-
konzentration) benétigt, um die Rh-Abscheidung zu initiieren. Bei dieser hohen Temperatur wurden mit der Ausnahme
des nicht ausreichend wasserloslichen Tri"uormethylpyridins homogene, einphasige Abscheidungslésungen erhalten. Bei
Raumtemperatur bildete das Tri"uormethylpyridin, das Methoxypyridin sowie das Ethylpyridin eine zweite, organische
Phase aus.

Geht man von der Erklarung aus, dass die Wechselwirkung von Metallorbitalen mit antibindenden -Orbitalen des
Liganden fur die gute Reduzierbarkeit der Pyridinkomplexe verantwortlich ist [236], kann die erhthte Empfanglichkeit
des elektronenarmen Tri"uormethylpyridinkomplexes gegeniiber Reduktion durch energetische Absenkung der antibin-
denden Orbitale verstanden werden. Eine erhéhte Elektronendichte im Azaaromaten und sterische Abschirmung des
Metallzentrums im Fall der anderen drei Pyridinvarianten erschweren entsprechend dessen Reduktion. In allen Fallen
ahnelten die Rh-Filme strukturell den in Anwesenheit von Pyridin erhaltenen (Abb. 5.10), und bis auf die Ausnahme
des Methylpyridins wurden keine glinstigen Veranderungen des Abscheidungsverhaltens beobachtet. Die Badstabilitét
war in Anwesenheit von Ethyl-, Methoxy- und Tri"uormethylpyridin unter den jeweils zur Metallisierung erforderlichen
Reaktionsbedingungen (s.0.) vielmehr deutlich verschlechtert.
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Das Methylpyridin-basierte Bad erlaubte hingegen die homogene Abscheidung von nanoskopischen Rh-Filmen auf
nichtaktivierten Ober"achen wie z.B. Glas und wies gleichzeitig keine ausgepragte Tendenz zu homogener Nukleation
auf. Daher stellt dieses Reaktionssystem eine Alternative zu den in Kapitel 5.2.1 genutzten Pyridinlésungen dar, falls
nichtkatalytische Substrate verwendet werden sollen [175].

Abbildung 5.10.: TEM-Aufnahmen von Rh-Nanoréhren, die in Anwesenheit von in 4-Position substituierten Pyridinen ab-
geschieden wurden. (a) Methoxypyridin. (b) Ethylpyridin. (c) Methylpyridin. (d) Tri"uormethylpyridin.

5.2.2 Anwendung der Rh-Nanor6hren in der amperometrischen Peroxid-Detektion

CV-Charakterisierung des Katalysators

Abbildung 5.11.: Cyclovoltammogramme einer GC-Elektrode vor und nach Modilkation mit Rh-Nanoréhren (Spannungs-
anderungsrate: 50 mVs !, Elektrolyt: Phosphatputter mit unterschiedlichem Peroxid-Gehalt). Editiert
entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karggr,Lauterbach,
H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mitl&ub-
nis der Royal Society of Chemistry.
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Metallische Nanoréhren kénnen als ungetragerte Heterogenkatalysatoren verstanden werden. Diese Strukturen sind
in der jungsten Zeit aufgrund ihres Potentials als leistungsstarke und langlebige Katalysatorsysteme intensiv untersucht
worden [221]. Da bereits Rh-Nanopartikel in der elektrokatalytischen Detektion von Wasserstoffperoxid [274] als einem
gleichermafen biologisch wie industriell relevanten Analyten [275] genutzt wurden, kamen die stromfrei synthetisier-
ten Rh-Nanordhren zum Test ihrer katalytischen Eigenschaften in der amperometrischen Peroxid-Sensorik zum Einsatz.
Zudem wurden in dieser Reaktion bereits Versuche mit Nanordhren durchgefihrt, die allerdings aus Au bestanden [92,
142]. Die erstmalige Kombination von Rh als funktionellem Material mit der ungewdhnlichen pseudo-eindimensionalen
Morphologie der Nanoréhren erlaubt im Vergleich mit den Mutterstrukturen (Rh-Nanopartikel, Au-Nanoréhren) somit
die Beurteilung der katalytischen Leistungsfahigkeit in Abhangigkeit der Gestalt und Zusammensetzung der genutzten
Strukturen.

Zunachst wurden Cyclovoltammogramme der GC-Elektrode vor und nach Modi#kation mit Rh-Nanordéhren aufgenom-
men. Verwendet wurden Nanordhren der in Abb. 5.5 b gezeigten Probe, die als Suspension auf die GC-Elektrode getropft
wurden (Beladung: 0.3 mg cm' 2). Als Elektrolyt kam ein selbst hergestellter Natriumphosphatpuffer zum Einsatz, der
die Vergleichbarkeit mit der Literatur [92, 142, 274, 276, 277] sicherstellt (prapariert nach der Methode von Sérensen,
pH 7.0, 0.1 M).

Das elektrochemische Verhalten der ggf. katalytisch modi#zierten Elektrode in Anwesenheit unterschiedlicher Konzen-
trationen an Peroxid ist in Abb. 5.11 gezeigt. Wie an den auch im Fall des peroxidfreien Elektrolyten stark vergréRerten
Stromen zu sehen ist, wurde die elektrochemisch aktive Ober"ache der Elektrode durch die Aufbringung der Nanoroh-
ren deutlich erhoht. Wahrend die GC-Elektrode kaum auf den Zusatz von Peroxid ansprach, wurden in Gegenwart der
Rh-Nanoréhren zusétzliche reduktive Strome beobachtet, die eine elektrochemische Umsetzung des Analyten gemaf Gl.
5.2 anzeigen:

H,O,+ 2 + 2H" I' 2H,0 (5.2)

Amperometrische Peroxid-Detektion

Abbildung 5.12.: Amperometrische Messung mit der Rh-Nanoréhren-modilzierten GC-Elektrode bei einem Potential von
-0.3 V (vs. Ag|AgCl). Die Einfligung zeigt eine VergréBerung des markierten Abschnitts (erste Zigabe
von 3 M H,0,). Die zackenférmigen Ausschléage in der Messkurve sind auf Peroxid-Zugaben nahe de
Arbeitselektrode zurtickzufiihren, die eine lokal und temporar erhéhte Analytkonzentration (und damit
auch Stromantwort) zur Folge haben. Editiert entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J.
Brotz, J.-C. Jaud, Z. Zhao-Karger, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, atévl Chem.
22 (2012), 12784-12791]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Die Peroxid-Reduktion setzte bereits bei vergleichsweise positiven Potentialen ein (z.B. im kathodischen Zweig bei
etwa 0.1 V), fur deutliche reaktive Strome wurden aber negativere Potentiale benétigt. Aus diesem Grund und im Sin-
ne der direkten Vergleichbarkeit mit dem Rh-Nanopartikel-Katalysator [274] wurde die nachfolgende amperometrische
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Messung bei -0.3 V durchgefiihrt. Dafiir wurde das Strom-Zeit-Verhalten des Rh-Nanorthren-Katalysators unter Zuga-
be de#nierter Analytmengen bei potentiostatischen Bedingungen aufgezeichnet. Dabei wurde der zuvor mit Stickstoff
gesplilte Elektrolyt (75 mL) mit konstanter Rate geriihrt (etwa 400 min ' 1). Dem Elektrolyten wurden jeweils fiinf mal

3 M,10 M,30 M,50 M, 0.1 mM, 0.3 mM und zehn mal 1 mM Peroxid zugesetzt. Abb. 5.12 zeigt die erhaltene

Messkurve.

Bei gegebener Peroxidkonzentration und konstanten Rihrbedingungen stellt sich ein Gleichgewichtsstrom ein, der
sich vom Strom des Reinelektrolyten durch die elektrochemische Umsetzung des Analyten unterscheidet. Bereits die er-
ste Zugabe von 3 M H,O, fuhrte zu einem deutlichen Anstieg des Stroms (siehe die Einfigung in Abb. 5.12). Vor dem
Erreichen des Gleichgewichtsstroms der neuen Peroxidkonzentration wurden dabei mehr oder weniger starke Ubersteue-
rungen gefunden, die auf die Injektion der Peroxid-Stammldsung in Richtung der Elektrode zurtickzufihren sind. Vor der
Gleichverteilung des Analyten durch das Ruhren ist dessen Konzentration in der Region des Katalysators erhoht. Dies fuhrt
zu einer zeitlich begrenzten, tberhdhten Stromantwort; danach wird ein Riickgang des Stroms auf den Gleichgewichts-
wert der neuen Peroxid-Konzentration beobachtet. Trotz dieser Einschrankung wurde der neue Gleichgewichtsstrom in
einer kurzen Ansprechzeit von 8 s erreicht (siehe Einfugung in Abb. 5.12). Bei hohen Peroxidkonzentrationen (siehe
Abb. 5.12 und hier vor allem t > 800 s) nahm die Ansprechzeit und das Rauschen des Messsignals deutlich zu, wah-
rend sich die Stufenhéhe verringerte. Die Sattigung der Stromantwort ist auch im Kalibrationsgraphen zu erkennen, in
dem die Stromzunahme gegeniiber dem Wert des Reinelektrolyten gegen die Peroxidkonzentration aufgetragen ist (Abb.
5.13). Der lineare Bereich erstreckt sich von 3 - 95 M und zeichnete sich durch eine sehr gute Korrelation aus (siehe
die Einfigung in Abb. 5.13). Durch lineare Regression dieses Bereichs wurde die Emp#ndlichkeit des Sensors zu 1.02
Amol' 1L bestimmt. Aus der Standardabweichung der Messkurve des Reinelektrolyten und der Emp#ndlichkeit wurde die
Nachweisgrenze zu 1.4 M erhalten (3 ).

Abbildung 5.13.: Aus den amperometrischen Daten erhaltene Kalibrationskurve, in der die Zunahme des Reduktions-
stroms Uber die Konzentrationserhdhung aufgetragen ist. Die Einfligung zeigt eine Vergréerung des
linearen Bereichs. Editiert entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Kaserer, J. Be)J.-C. Jaud, Z. Zhao-
Karger, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 22 (&), 12784-12791].
Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Vergleich und Bewertung der Leistungskennzahlen des Sensors

Durch Vergleich mit verwandten Strukturen kénnen einzelne Leistungsparameter auf die besondere Morphologie oder
das Katalysatormaterial zuriickgefiihrt werden. Eine Ubersicht der untenstehend diskutierten Systeme ist in Tab. 5.1 zu
#nden.

Der lineare Bereich entspricht dem diffusionskontrollierten Regime, in dem die Erh6hung der Analytkonzentration pro-
portional in die Steigerung des Stofftransports und die elektrochemische Umsetzung am Katalysator eingeht. Notwendig
ist hierbei, dass bei der Peroxidreduktion an der Ober"ache des Heterogenkatalysators keine Sattigung auftritt, d.h. dass
die Adsorption und Reaktion des zur Elektrode diffundierten Analyten nicht durch dort bereits vorhandene Intermediate
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Katalvsator Potential Nachweisgrenze Linearer Bereich Emp!ndlichkeit
y vs. AglAgCl / V. I Vv /M / Amol ' 1L
Rh-Nanordhren
(diese Arbeit) -0.3 14 3-95 1.02
Dendrimergeschutzte
Rh-Nanopartikel [274] 03 ° 8-30 0.031
Pd-C-Fasern [276] -0.2 0.2 0.2 - 20000 0.00415
Rh-Pd-Partikel [277] -0.17 k.A. 10 - 460 0.316
Au-Nanordhren [92] 0 k.A. 50 - 3500 1.81

*vs. Hg|Hg ,Cl, ** H ,0,-Reduktionspeak in der CV *** aus dem gezeigten Schaubild ist ersichtlich, dass
im angegebenen Bereich eine signi#tkante Sattigung des Stromsignals statt#ndet **** Amol *Lcm' 2

Tabelle 5.1.: Leistungszahlen verschiedener Katalysatorsysteme in der amperometrischen Pexid-Detektion.

behindert wird. Ein hoher Maximalwert des linearen Bereichs steht daher fir eine schnelle, ungestérte Umsetzung des
Analyten auch bei hohen Konzentrationen. Der gegenliber Rh-Nanopartikeln [274] um den Faktor 3 vergréerte lineare
Bereich der Rh-Nanordhren kann daher durch eine gesteigerte Aktivitat der Rh-Nanorohren erklart werden. Gegenuber
effektiveren Katalysatormaterialien wie Au (obere Grenze des linearen Bereichs: 3500 M [92]) oder Pd (obere Grenze
des linearen Bereichs: 20000 M [276]) besteht aber trotz der Verbesserung ein deutlicher Leistungsunterschied. Die
bessere Eignung dieser Metalle spiegelt sich auch in positiveren Reduktionspotentialen des Analyten wider (Rh: -0.3 V
[274], Pd: -0.2 V [276], Rh-Pd: -0.17 V [277], Au: 0 V [92]). Die Ansprechzeit aller Katalysatorsysteme befand sich in
einem &hnlichen Bereich (Rh-Nanordohren und Rh-Nanopartikel [274]: 8 s, Rh-Pd-Partikel [277]: 5 s, Pd-C-Fasern [276]:
5's). Verglichen mit dem partikelbasierten Rh-Katalysator #elen die Rh-Nanoréhren zudem durch eine bemerkenswert
gesteigerte Emp#ndlichkeit auf (Rh-Nanopartikel [274]: 0.031 Amol ' L, Rh-Nanoréhren: 1.02 Amol 1L). Diese Beob-
achtung steht in Einklang mit den fir andere Nanordhren gefundenen Resultaten [92, 221] und kann durch die effektive
Exposition einer groRen Katalysatorober'ache im Fall der 1D-Nanostrukturen erklart werden. Im Gegensatz zu Parti-
kelsystemen weisen die Rh-Nanorohren eine hochgradig anisotrope und hierarchisch porése Struktur auf (Makroporen
in den R6hrenmitten, Mikro- bzw. Mesoporen in den Rohrenwénden). Daher werden auch bei hohen Beladungen Dif-
fusionspfade fir die Reaktanden bewahrt. Dies erlaubt einen effektiven Zugang zur Katalysatorober"ache, wahrend vor
allem die tieferen Lagen dicht gepackter Filme aus spharischen Partikeln schlecht zugénglich sind. Ein weiterer Faktor, der
wahrscheinlich zur hohen Emp#ndlichkeit beitragt, ist das Vorliegen einer ungeschitzten Metallober"ache. Nanopartikel
missen durch Aufbringung von Schitzungsreagenzien gegen Aggregation stabilisiert werden [274], was allerdings den
Stofftransport zur Katalysatorober"ache erschwert und zudem zur Verschlechterung der intrinsischen Aktivitat fihren
kann [278]. Hingegen sind die durch stromlose Abscheidung erhaltenen Rh-Nanomaterialien trotz ihrer feinpartikularen
Struktur ungeschutzt.

Zwischenfazit

In der Summe dieser Resultate beweist die entwickelte stromlose Rh-Abscheidung ein hohes Maf3 an Flexibilitat und er-
laubt die Herstellung unterschiedlicher, strukturell interessanter Nanomaterialien. Sowohl auf unaktiviertem Kohlenstoff
als auch auf PC- und PET-Templaten konnten Rh-Nanostrukturen abgeschieden werden. Schlie3lich wurde unter Weglas-
sung eines Substrats Rh-Schwarz erhalten, und durch Variation des Liganden konnte der Reaktionspfad der heterogenen,
nicht katalysierten Nukleation begtinstigt werden. Entsprechend des Einsatzes des nicht zu chemischen Kontaminatio-
nen neigenden Reduktionsmittels Hydrazin bestanden die abgeschiedenen Materialien aus reinem Rh. Beziglich ihrer
Feinstruktur wiesen die erhaltenen Materialien eine Reihe hochgradig attraktiver Eigenschaften auf. Die geringe Parti-
kelgrofRe und die relativ enge GroRenverteilung kann problemlos mit modernen kolloidalen Rh-Nanopartikelsynthesen
konkurrieren [279]. Vor allem im Fall homogener, nanoskaliger Rh-Filme wird die Ober"ache dieses teuren Metalls ef-
fektiv exponiert, was bedeutsam fir katalytische Anwendungen ist. Uberdies ist es uniiblich, dass mit der stromlosen
Metallabscheidung ohne Einsatz weicher Template [35, 36] meso- oder mikroporése Metall#Ime erhalten werden. Auch
diese Eigenschaft tragt zu einer verbesserten Ober"achennutzung bei. Zudem kénnen Metallstrukturen, deren Porengro-
Be sich im molekularen Bereich bewegt, auch in hochspezi#schen Anwendungsfeldern - z.B. als Molekularsiebe [12] -
eingesetzt werden.

Die Rh-Nanorohren stellen aufgrund ihrer einzigartigen Struktur aufRerordentlich vielversprechende Heterogenka-
talysatoren dar. In der amperometrischen Peroxid-Sensorik wurde ein Verhalten gefunden, das sich zwischen Rh-
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Nanopartikeln und ungetréagerten 1D-Systemen bewegt. Wahrend mit anderen Materialien bessere Linearitaten und
positivere Reduktionspotentiale erreicht werden konnten, wiesen die Rh-Nanorohren gegeniber geschitzten Partikeln
desselben Materials [274] einen erhdhten linearen Bereich (Faktor 3), eine geringere Nachweisgrenze (Faktor 3) und vor
allem eine deutlich gesteigerte Emp#ndlichkeit (Faktor 33) auf.

5.3 Gruppe-10-Metalle: Nickel

Obwohl den Edelmetallen eine herausgehobene Rolle in der Heterogenkatalyse zukommt, darf der Beitrag von Nichtedel-
metallen keinesfalls unterschéatzt werden - man denke z.B. an das mit Fe-Katalysatoren durchgefiihrte, industriell hoch-
relevante Haber-Bosch-Verfahren [280] oder den vielseitigen Einsatz von elementarem Ni in Hydrierreaktionen [281].
Neuerdings steigt das Interesse fur die Verwendung von Nichtedelmetallen als Substitutionsmaterialien, um angesichts
der hohen Preise z.B. der Platingruppenmetalle sowie protektionistischer Tendenzen auf den Ressourcenmarkten tber
alternative, kostengiinstige und leicht zugangliche Katalysatortechnologien verfiigen zu kdnnen. Gerade als zukunfti-
ge Basisinnovationen angesehene Technologien aus dem Bereich der Energiespeicherung und -konversion sind hierfur
bedeutsame Anwendungsfelder [220, 282, 283]. Deren fir die Umstellung der Energiewirtschaft auf nichtfossile Quel-
len erforderlicher, breiter Einsatz setzt Losungen voraus, die nicht durch die begrenzten Vorkommen seltener Elemente
limitiert oder zu sehr verteuert werden.

Aufgrund der hohen Aktivitat des Ni in der Oxidation kleiner organischer Molekule in basischer Umgebung [284] (z.B.
Methanol [285, 286], Ethanol [286—289], Glycerin [288], Glucose [290]) wird diesbeziglich intensiv an der Implemen-
tierung von Ni-Katalysatoren in Direktalkoholbrennstoffzellen geforscht, die dort Pd oder Pt (zumindest partiell) ersetzen
kénnen [104, 216, 220, 285, 291]. Obwohl die Materialersparnis feinverteilter Metallsysteme im Fall des preiswerten Ni
nur eine untergeordnete Rolle spielt, sind nanostrukturierte Ni-Katalysatoren aufgrund ihrer hohen spezi#schen Ober"a-
che und gegeniiber dem massiven Material verbesserter Eigenschaften vielversprechend [286, 287, 289, 290].

Fur die Herstellung ungetragerter Nichtedelmetall-Katalysatoren ist die stromlose Abscheidung aufgrund ihrer einfa-
chen Instrumentierung, Substrat"exibilitét, Skalierbarkeit und der hohen Qualitat der erhaltenen Metall#Ime eine be-
sonders attraktive Route. Allerdings liegen kaum Arbeiten zur stromlosen Synthese von Ni-Katalysatoren vor [186, 194].
Auch wurden nur wenige Berichte zur stromlosen Herstellung von Ni-Nanoréhren vorgestellt, die zudem alle phosphor-
oder borhaltige Reduktionsmittel nutzen (Ni-P-Nanoréhren [115, 153], Ni-B-Nanordhren [292]). Fiir viele Anwendungs-
felder in der Ober"achenveredlung ist die Einbringung von Heteroatomen durch das Reduktionsmittel giinstig, da sie
zu verbesserten mechanischen Eigenschaften und einer gesteigerten Korrosionsbestandigkeit bei Normaltemperaturen
fuhren kdnnen [293]. Dagegen ist fur katalytische Anwendungen die Verfugbarkeit reinmetallischer Ni-Nanostrukturen
bedeutsam, da beispielsweise Bor-Verunreinigungen die Aktivitat in Hydrierreaktionen verringern kénnen [186]. Zudem
zeigen diese Beimengungen nachteilige Effekte auf die Hochtemperatur-Korrosionsbestandigkeit [293] und verringern
die Magnetisierbarkeit der erhaltenen Materialien [192].

Nach Kenntnis des Autors wurden mit der stromlosen Metallisierung poréser Template noch keine nanoskopischen
1D-Hohlstrukturen aus reinem Ni erhalten. Ebenfalls wurden nach Wissen des Autors Ni- und Ni-B-Nanorohren trotz
der oftmals ausgezeichneten katalytischen Eigenschaften dieser Strukturklasse [221] noch nicht in der Alkoholoxidati-
on eingesetzt. Im Folgenden wird daher die Entwicklung eines stromlosen Abscheidungsbades vorgestellt, das fir die
Herstellung hochaspektiger Nanordéhren aus reinem Ni geeignet ist. SchlieRRlich wurden die stromlos abgeschiedenen,
reinmetallischen Ni-Nanorohren in der Elektrooxidation von Ethanol in alkalischer Losung eingesetzt. Diese Reaktion ist
interessant, da Ethanol als ungiftiger und leicht herstellbarer Treibstoff fir Flussigbrennstoffzellen im Gespréach ist [219,
291] und die selektive Oxidation durch Ni zu Acetat [284] unerwunschte Carbonatbildung ausschlief3t, die zur Vergiftung
des Katalysators und zur Degradation der Membran fuihren kann [220].

Zur Untersuchung des Effekts nichtmetallischer Beimengungen wurden Ni-B-Nanoroéhren entsprechend eines be-
kannten, DMAB-basierten Abscheidungsbads [191] hergestellt. AuRerdem wurden die beiden nanostrukturierten 1D-
Katalysatoren einem makroskopischen Ni-Referenzkatalysator gegentbergestellt. Die in diesem Kapitel gezeigten Resul-
tate basieren auf einer Publikation des Autors [294].

5.3.1 Entwicklung eines Abscheidungsbads zur Herstellung von Ni-Nanorthren

Entwicklung des Abscheidungsbads

Verglichen mit der Abscheidung von Edelmetallen wie Au oder Pt bendtigen stromlose Ni-Abscheidungen aufgrund der
maRig starken Triebkraft zum elementaren Metall (E° (Ni(I1)/Ni) = 0.257 V [248]) relativ drastische Reaktionsbedingun-
gen. Wéahrend die stromlose Abscheidung von Au bei Raumtemperatur mit Formaldehyd gelingt [22, 23], wird fur Ni das
starkere Reduktionsmittel Hydrazin bendtigt, dessen Reaktivitat durch Einsatz hoher pH-Werte und Abscheidungstempe-
raturen (80 - 90 °C [293]) zusétzlich gesteigert werden muss. Die meisten Synthesen verwenden daher aminstabilisierte
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Borane oder Hypophosphit als Reduktionsmittel, mit denen stromlose Ni-Abscheidungen bei moderateren Temperaturen
bis hin zur Raumtemperatur durchgefuihrt werden konnen [153, 191]. Als Ni-Quellen kommen einfache Salze wie NiCl,
oder NiSO, zum Einsatz [115, 191, 193].

Abbildung 5.14.: Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Ni-Nanoréhren.(a) REM-Aufnahme eines freistehen-
den Rohrenfelds. (b) VergroRerte REM-Aufnahme der senkrecht zu den Rohrenlangsachsen orientier-
ten, blattartigen Auswiichse, die die Réhren in (a) verbinden. (c) REM-Aufnahme der O#nungen et-
wa 400 nm durchmessender Rohren. Vier perkolierende Poren sind mit Kreisen gekennzichnet. (d)
TEM-Aufnahme eines Rdhrenquerschnitts(e) Hoher aufgeldste TEM-Aufnahme eines der stachelarti-
gen Auswiichse auf dem Ni-Film.(f) EDX-Spektrum templateingebetteter Ni-Nanordhren. Mit Erlaubnis
nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fins, E. Mankel, J. Brotz,
P. Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) ElseBi¥.

Fur die Abscheidung von reinem Ni werden hydrazinbasierte Bader verwendet [192, 293, 295, 296]. Dem basischen
Reaktionsmedium mussen aufgrund der geringen Loslichkeit des Ni(OH) relativ starke Komplexbildner zugesetzt wer-
den, um Niederschlagsbildung zu verhindern. Hau#g wird dazu der privilegierte Ligand EDTA angewandt [295, 296],
der allerdings als alleiniger Komplexbildner zu Badern mit unzuverlassigem Abscheidungsverhalten fuhrt [296]. Zur Re-
aktionsbeschleunigung wurden EDTA-Bader daher zusatzlich mit Milchsédure angereichert [295, 296]. Dennoch zeigten
die erhaltenen Filme deutliche Unregelmafigkeiten in der Dicke und Geschlossenheit [295, 296]. Diese Eigenschaften
erschweren die Synthese komplex strukturierter Ni-Nanomaterialien.

Als bei der Ni-Nanorohrensynthese mit hydrazinbasierten Badern, die EDTA als Liganden enthielten, vergleichbare
Probleme auftraten, wurde ein neues Ni-Abscheidungsbad entwickelt. Dieses nutzt statt dem vergleichsweise starken
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Liganden EDTA in Kombination mit einem reaktionsbeschleunigenden Agens einen chemisch verwandten, aber schwa-
cheren Liganden zur Ni(ll)-Komplexation. Gewahlt wurde Iminodiessigsaure (IDA), die wie EDTA zur Klasse der Poly-
aminocarbonséuren gehort. Diese polydentaten Liganden bilden mit Metallkationen Chelatkomplexe, deren Komplexbil-
dungskonstanten gewohnlich mit der Zahl der Bindungsstellen ansteigen. Verglichen mit EDTA verfligt das tridentate IDA
nur Gber die Halfte der Ligandenfunktionalitaten (EDTA: 2 Aminogruppen, 4 Carbonsauregruppen; IDA: 1 Aminogruppe,

2 Carbonsauregruppen). Aufgrund der schwacheren Komplexation und der schlechteren sterischen Abschirmung sollte
die Reduktion des Metallkations in Gegenwart von IDA leichter durchfiihrbar sein als in Gegenwart von EDTA. Entspre-
chend dieser Erwartung fand in der #nalen Reaktionslosung (0.05 M NiSQ,, 0.10 M IDA, 0.25 M NaOH, 1.0 M N,H,)
eine zuverlassige Ni-Abscheidung bei erhéhten Temperaturen ab etwa 65 °C statt.

Herstellung und Charakterisierung der Ni-Nanoréhren

Um unter diesen recht aggressiven Reaktionsbedingungen in typischen Reaktionszeiten von etwa 45 min Nanoréhren
erhalten zu kénnen (man beachte den Angriff von niedermolekularen, polaren Molekilen und basischer Umgebung auf
Polycarbonat [252]), wurden widerstandsfahige, aufgrund der nur moderaten Aktivitat der Ag-Keime in der Hydrazin-
oxidation [179] dreifach aktivierte PET-Template eingesetzt. Da Dichlormethan zur Losung von PET ungeeignet ist, kam
hierfir heil3es o-Chlorphenol zum Einsatz [237]. Interessanterweise ergaben weit aufgeatzte Template mit Porendurch-
messern von etwa 1.4 m nach Templatentfernung freistehende Réhrenanordnungen (Abb. 5.14 a), die durch die fur PET
typischen [169], senkrecht zur Porenlangsachse verlaufenden blattférmigen HohlrAume verbunden waren (Abb. 5.14 b).
Auch kleinere Réhren mit etwa 400 nm Durchmesser konnten erhalten werden (Abb. 5.14 c). Die abgeschiedenen Me-
tall#lme waren aufgeraut und zeigten dornenartige Auswichse, die bevorzugt senkrecht zur Templatober"ache orientiert
waren (Abb. 5.14 d,e). EDX-Messungen bestatigten die erwartete Zusammensetzung der Nanostrukturen (Abb. 5.14 f).

Abbildung 5.15.: (a) XP-Detailspektrum der Ni 2p§ Emissionslinie.(b) Indiziertes Di#raktogramm der Ni-Nanorhren.
Die blauen Linien zeigen das Referenz-Beugungsmuster (elementares, kubikc'achenzentriertes Ni).
Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. KasereA. Fuchs, E.
Mankel, J. Brétz, P. Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Cagiyr
(2012) Elsevier B.V.

Um die chemische Zusammensetzung der Ober"ache der erhaltenen Nanostrukturen genauer zu untersuchen, wurden
XPS-Messungen vorgenommen (Abb. 5.15 a). Das Detailspektrum der Ni 2|§ Emissionslinie wurde mit sechs Signalen
angepasst, die drei unterschiedlichen Ni-Spezies zugeordnet wurden. In der Reihenfolge aufsteigender Bindungsener-
gien sind dies metallisches Ni (852.7 eV), NiO (854.0 eV), und Ni(OH), (856.3 eV). Jeder dieser Spezies wurde ein
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korrespondierendes Signal zugeordnet (Ni: Energieverlust, 858.8 eV; NiO: Multielektronenanregung, 861.2 eV; Ni(OH),:
Multielektronenanregung, 862.1 eV). Alle experimentell ermittelten Werte stimmen sehr gut mit der Literatur Uberein
(siehe Tab. 5.2). Die Tatsache, dass elementares Ni gefunden wurde, zeigt, dass die Dicke der oxidierten Schicht nur ge-
ring ist oder diese die Ni-Strukturen nur unvollstandig bedeckt. Auf der Ober"ache der Nanostrukturen konnte auch Ag
nachgewiesen werden, das aus dem Aktivierungsprozess stammt und durch das unedlere Ni nicht ausgetauscht werden
konnte (vgl. Kapitel 4.1.2).

Zugeordnete Bindungsenergie Bindungsenergie

Spezies (experimentell) / eV (Literatur) / eV
. 852.7 [297]
Ni 852.7 852.9 [208]

Ni
(Energieverlust) 858.8 858.8 [298]
. 854.1 [297]
NiO 854.0 854.5 [298]
NIO (Mult- 861.2 861.7 [298]
elektronenanregung)

. 855.9 [297]
Ni(OH) 856.3 856.6 [298]
Ni(OH) , (Multi- 862.1 862.4 [298]

elektronenanregung)

Tabelle 5.2.: Zusammenfassung der XPS-Speziation der Ni-Nanorthren.

Zur Untersuchung der Kristallinitat der erhaltenen Ni-Strukturen wurden templatbefreite R6hren pulverdiffraktome-
trisch vermessen (Abb. 5.15 b). Alle Re"exe konnten elementarem, kubisch "achenzentriertem Ni zugeordnet werden,
die geringe Halbwertsbreite weist auf eine gute Kristallinitat hin. Die Abwesenheit von Signalen oxidischer Spezies, wie
sie photoelektronenspektroskopisch nachgewiesen wurden, liegt vermutlich im groRen Uberschuss des metallischen Ni
begriindet, wie er im Fall der vermessenen, vergleichsweise dickwandigen Roéhrenstrukturen (siehe Abb. 5.14 a) bei le-
diglich ober"achlicher Oxidation zu erwarten ist. Denkbar wéare ebenfalls das Vorhandensein amorpher Ni-Oxide. Jedoch
lassen die deutlich reduzierenden Reaktionsbedingungen und die Gegenwart eines relativ starken Liganden die Abschei-
dung groRerer Mengen oxidischen Materials wahrend der Synthese sehr unwahrscheinlich erscheinen. Ebenfalls wurde
wahrend der Reaktion keine Niederschlagsbildung beobachtet, die auf die Fallung hydroxidischer Ni-Spezies hindeuten
kénnte.

5.3.2 Herstellung von Ni-B-Nanordhren

Als Vergleichsprobe wurden borhaltige Ni-Nanordhren unter Verwendung des Reduktionsmittels DMAB hergestellt [191].
In Bestatigung der gegenlber der Hydrazinvariante gesteigerten Reaktivitat des metastabilen Redoxpaars Ni(ll)-DMAB
wurden mit dem Bad der Gesamtzusammensetzung 0.1 M NiS@, 0.1 M Citrat und 0.1 M DMAB bereits bei Raumtem-
peratur Metall#Ime erhalten. Aufgrund der schonenden Abscheidungsbedingungen konnten fur die Nanorohrensynthese
PC-Template eingesetzt werden. Abb. 5.16 zeigt reprasentative elektronenmikroskopische Aufnahmen der erhaltenen Na-
nostrukturen, die bei ausreichender Wandstarke den Templatau"désungsprozess nahezu unbeschadet Gberstanden (Abb.
5.16 a). Die abgeschiedenen Ni-B-Filme wiesen im Gegensatz zu denen der reinmetallischen Ni-Synthese (Abb. 5.14)
keine scharfkantigen Auswiichse auf, sondern waren relativ eben (Abb. 5.16 b,c). Die homogene Struktur des Metall#ims
begunstigte die Ausbildung dinnwandiger und schmaler Nanorohren. So konnten wohlde#nierte Ni-B-Nanor6hren von
200 nm Durchmesser hergestellt werden (Abb. 5.16 d). TEM-Aufnahmen dinnwandiger Nanoréhren erlaubten zudem
Einsicht in die Struktur der erhaltenen Filme, die aus in etwa hemisphérischen, ahnlich grof3en Partikeln von wenigen
10 nm Durchmesser zusammengesetzt waren (Abb. 5.16 e). Mit EDX wurden neben Ni als dominierendem Element auch
Spuren von Ag gefunden, die den aus der Aktivierung stammenden und in den Nanordhren verbleibenden Ag-Keimen
zugeordnet wurden (Abb. 5.16 f). Aufgrund seiner niedrigen Ordnungszahl konnte mittels EDX kein Bor nachgewiesen
werden.

XPS-Messungen an den Ni-B-Nanorohren ergaben ein Ni 2§ Detailspektrum, das mit zwei Spezies und vier Signalen
reproduziert werden konnte (Abb. 5.17 a). Neben metallischem Ni (852.8 eV) und dem dazugehérigen Energieverlust-
signal (859.1 eV) waren dies Ni(OH), (856.4 eV) und der korrespondierende Mehrelektronenanregungsprozess (862.2
eV). Im Gegensatz zu den Ni-Nanoréhren wurde kein signi#kanter Beitrag von NiO gefunden. Uberraschenderweise sind
die Bindungsenergien vergleichbar mit denen der reinmetallischen Ni-Nanorohren (vgl. Tab. 5.2). Der vernachlassigba-
re Effekt von Bor-Beimengungen auf die Bindungsenergien des Ni wird durch Studien an Ni-B-Legierungen bestatigt
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[299, 300]. An der Ober"ache der Nanostrukturen konnte mit XPS Bor nachgewiesen werden (Abb. 5.17 b). Das B
1s Detailspektrum wurde mit zwei Spezies erklart. Das Signal bei 188.2 eV be#ndet sich im fiir Boride typischen Bin-
dungsenergiebereich [301]. Die Spezies der gegenuber elementarem Bor erhéhten Bindungsenergie von 192.1 eV wurde
oxidiertem Bor zugeordnet, das vermutlich in der Form von B,O5 oder Ni-Boraten vorliegt [299—-301].

Abbildung 5.16.: Elektronenmikroskopische Charakterisierung der Ni-B-Nanoréhren(a) REM-Aufnahme templatbefreiter
Nanorohren. (b) Hoher aufgeloste REM-Aufnahme von Rohrend#nungen. (c) TEM-Aufnahme eines Ni-
B-Films. Man beachte die gleichméRige, dichte Nukleation und die gute Homogenitat der Filmdicke (d)
TEM-Aufnahme einer etwa 200 nm durchmessenden Ni-B-Nanordhre(e) TEM-Aufnahme einer Nano-
rohre, deren Wandung durch den Mikrotomschnitt teilweise in einzelne Partikel auseinandergebrochen
ist. (f) EDX-Spektrum templateingebetteter Ni-Nanordohren. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F.
Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brotz, P.&ser, C. Roth und W.
Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Die pulverdiffraktometrische Charakterisierung der Ni-B-Nanorthren ergab sehr breite Re"exe, die auf einen im Ver-
gleich zu den reinmetallischen Ni-Strukturen geringeren Kristallinitatsgrad des abgeschiedenen Materials hindeuten
(Abb. 5.18). Zudem konnte das Diffraktogramm nicht allein mit elementarem Ni erklart werden, wie an der Schulter
des ersten Signals bei etwa 20 in Richtung geringerer Winkel und der Lage des zweiten Signals bei etwa 35 zu er-
kennen ist. Obwohl eine exakte Phasenbestimmung aufgrund der ausgepragten Verbreiterung unmaglich ist, kénnen in
Einklang mit den XPS-Daten Boride z.B. der Zusammensetzung NB oder NizB vermutet werden. Das Auftreten eines
semi-amorphen, boridhaltigen Materials ist typisch fur stromlose, DMAB-basierte Ni-B-Abscheidungen [191].
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Abbildung 5.17.: XP-Detailspektren(a) der Ni 2p g Emissionslinie und(b) der B 1s Emissionsline. Mit Erlaubnis nachge-
druckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. &kel, J. Brotz, P.
Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsetiay.

Abbildung 5.18.: Di#raktogramm der Ni-B-Nanorthren. Die farbigen Linien zeigen Referenz-Beugungsmuster va Ni und
Ni-Boriden. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, SKaserer, A.
Fuchs, E. Mankel, J. Brotz, P. Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222820243-252].
Copyright (2012) Elsevier B.V.

5.3.3 Anwendung der Ni- und Ni-B-Nanorohren in der Ethanoloxidation

Fir die in diesem Kapitel aufgefiihrten Experimente wurden Ni-Nanoréhren (Abb. 5.14 a), Ni-B-Nanordhren (Abb. 5.16 a)
sowie ein Ni-Draht als makroskopischer Referenzkatalysator eingesetzt. Fir die cyclovoltammetrischen Messungen wurde
ein Potentialfenster von 0 - 0.7 V genutzt, dabei beziehen sich wie im Folgenden alle Potentiale gegen eine Ag|AgCl-
Referenzelektrode. In diesem Potentialbereich trug die GC-Elektrode, auf der die Ni-Nanoréhren aufgebracht wurden,
nicht nennenswert zu den gemessenen Stromen bei und konnte daher vernachléassigt werden. Weiterhin wurde durch die
Anwendung des moderaten oberen Umkehrpotentials der umfangreichen Oxidation des Ni entgegengewirkt [302].
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Normierung der katalytischen Aktivitat

Vor den Katalysetests wurde das elektrochemische Verhalten der drei Systeme im Elektrolyten ohne elektroaktive Spe-
zies (0.1 M NaOH) mit der cyclischen Voltammetrie untersucht (Abb. 5.19). Alle drei Ni-Proben zeigten im anodischen
Teilzyklus ein Oxidationssignal bei etwa 0.5 V. Korrespondierende Reduktionssignale traten im kathodischen Teilzyklus
bei einem Potential von etwa 0.4 V auf. Dieses Redoxpaar ist charakteristisch fir Ni-Ober"achen in basischer Umgebung
[284, 303, 304] und wird zumeist der Umwandlung ober"achlichen Ni(ll)-Hydroxids in ein Ni(lll)-Oxyhydroxid gemaf

Gl. 5.3 zugesprochen:

Ni(OH),+ OH' I NiOOH+ H,0+ ¢ (5.3)

Im Fall der beiden Ni-Nanostrukturen lag die Potentialdifferenz der Maxima der Reduktions- und Oxidationssignale
nahe bei dem fur einen reversiblen Einelektronenprozess erwarteten Wert von 59 mV (Ni-B-Nanoréhren: 62 mV, Ni-
Nanordhren: 66 mV). Die im Fall des Ni-Drahts deutlich auf 125 mV erhéhte Potentialdifferenz spricht fiir eine stéarkere
Hemmung der elektrochemischen Reaktion auf diesem Material. Bei der Anndherung an 0.7 V wurden oxidative Stréme
gefunden, die auf Sauerstoffentwicklung zuriickgefiihrt werden kdnnen [304]. Diese Reaktion scheint auf den Nano-
strukturen starker ausgepragt zu sein. Zusatzlich wurden bei beiden Nanordhren-Typen Oxidationsstréme im Bereich
von 0.6 V gefunden, die fur den Ni-Referenzkatalysator nicht im selben Umfang beobachtet wurden. Neben der Sauer-
stoffentwicklung kann in diesem Potentialbereich auch die Bildung einer zweiten Modi#kation des Ni(lll)-Oxyhydroxids
aus einem zweiten Vorlauferhydroxid erfolgen [297]. Dass eine solche Reaktion statt#ndet, wird durch eine Schulter

im Reduktionssignal der Ni-B-Nanorthren gestitzt, die auf die Anwesenheit unterschiedlich leicht reduzierbarer Spezies
schlieRen I&sst.

Abbildung 5.19.: Cyclovoltammogramme der drei Ni-Katalysatoren im Grundelektrolyten (0.1 M NaOH), aufgenommen
bei einer Scanrate von 50 mV §1. Die schra$erten Bereiche entsprechen den fiir die Normierung ge-
nutzten Integralen der Ober"achenoxidreduktion. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Mue nch,
M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brotz, P. Stras€zrRoth und W. Ensinger, J.
Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Fur den Vergleich der Leistungsfahigkeit der drei Ni-Katalysatoren ist eine Normierung der Stréme erforderlich. Im Ver-
gleich mit anderen Metallen wie z.B. Pt, dessen elektrochemisch aktive Ober"ache zuverlassig etwa durch die Adsorption
und Desorption von Wasserstoff-Monolagen ermittelt werden kann [305], ist ein analoges Verfahren zur Ober"achener-
mittlung an Ni-Elektroden aus mehreren Griinden schwierig durchzufiihren. Erstens Uberlappt die Potentialregion der
Wasserstoffoxidation mit der der Bildung oxidischer Ober"achenspezies [302]. Da Ni Wasserstoff unter Hydridbildung
absorbieren kann, hangt zudem die Menge des aufgenommenen und oxidierten Wasserstoffs stark von den Zyklierbe-
dingungen ab und eignet sich daher nur bedingt zur Ober"achenbestimmung [302]. Zweitens kdnnen auch im Bereich
der Ni-Oxidation mehrere Prozesse wie z.B. die Sauerstoffentwicklung und Bildung verschiedener Oxyhydroxide simul-
tan statt#nden [302, 304], wie dies auch im Fall der beiden Ni-Nanoréhren beobachtet wurde (Abb. 5.19). Aufgrund
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der teilweise schwierigen Interpretation des anodischen Teilzyklus’ wurde fur die Normierung der Voltammogramme
das NiOOH-Reduktionssignal verwendet. Dabei wurde ein linearer Untergrund angenommen, der durch Anpassung des
kathodischen Teilzyklus bei geringen Potentialen erhalten wurde. Dieses Vorgehen entspricht ndherungsweise einer Nor-
mierung auf die elektrochemisch aktive Ober"ache, da die zugrunde liegende Redoxreaktion (Gl. 5.3) ein schneller und
reversibler Prozess ist, der eine Schicht in der GréRenordnung einer Monolage erfasst [284]. Aus Griinden der Anschau-
lichkeit wurden die dargestellten Strome Uber die in der Oxidreduktion ge"ossenen Ladungen auf die geometrische
Ober"ache des Ni-Drahts bezogen. Jedoch ist hierbei zu beachten, dass die reale Ober"ache des Drahts aufgrund der
Rauheit einen groRReren als den geometrischen Wert annimmt und dass das Oxidationsverhalten der Nanoréhren nicht
mit dem des Drahts Ubereinstimmen muss.

Da das ober"achlich gebildete NIOOH gemal Gl. 5.4 die aktive Spezies in der Oxidation organischer Molekile dar-
stellt (siehe dazu die Pionierarbeit von Fleischmann et al. [284]), entspricht die vorgenommene Standardisierung einer
Normierung auf die Zahl der katalytisch aktiven Zentren und erlaubt somit den direkten Vergleich der Leistungsféahigkeit
der drei Katalysatorsysteme. Im Fall von priméaren Alkoholen wird in dieser Reaktion - vermutlich tber Intermediate und
Aldehyde als reaktive Zwischenprodukte [306] - in der Summe in einem Vierelektronenprozess aus dem Alkohol die
entsprechende Carbonséaure generiert [284].

ANiOOH+ 4H,0+ 4€¢ ' 4Ni(OH), + 40H' aaa(Reduktions Teilgleichung

CH;CH,0OH+ 50H' ' CH,COQ + 4H,0+ 4¢ aaa(Oxidations! Teilgleichung

4NiOOH+ CH;CH,0OH+ OH' I' 4Ni(OH),+ CH;COO (5.4)

Ergebnisse der Ethanol-Elektrooxidation

Um die nach Gl. 5.4 erfolgende Ethanoloxidation an den drei Katalysatorsystemen zu untersuchen, wurden Cyclo-
voltammogramme in alkalischen Elektrolyten variabler Ethanolkonzentration aufgenommen (Abb. 5.20). Um die Ver-
gleichbarkeit der Katalysatoren sicherzustellen, wurden die Strome wie oben beschrieben normiert. Im Fall der beiden
Nanorohren-Katalysatoren (Abb. 5.20 a,b) wurde dabei gegeniiber dem ethanolfreien Elektrolyten ein deutlich gestei-
gerter Oxidationsstrom gefunden, wahrend der Stromanstieg des Ni-Drahts deutlich geringer ausfallt (Abb. 5.20 c).
Offensichtlich verursacht die Ethanoloxidation die zusatzlichen anodischen Strome. Vor allem bei hohen Ethanolkonzen-
trationen tritt bei den Nanoréhren-Katalysatoren ein Maximum des Oxidationsstroms bei einem Potential von etwa 0.60 -
0.63 V auf. Hohere Alkoholkonzentrationen verursachen dabei eine leichte Verschiebung des Maximums hin zu hohe-
ren Potentialen. Aufgrund des gewéhlten Potentialfensters ist der Beitrag der Sauerstoffentwicklung zu den oxidativen
Strémen gering.

Um die zuséatzlichen, auf die Alkoholoxidation zurtickgefuhrten Strome zu quantisieren, wurden die Cyclovoltam-
mogramme, die in ethanolfreiem Elektrolyten erhalten wurden, von denen in ethanolhaltigem Medium subtrahiert. Die
entsprechenden untergrundkorrigierten Stréme der drei Katalysatorsysteme wurden fiir drei ausgewahlte Potentiale (0.5,
0.6 und 0.7 V) in Abhéangigkeit der Ethanolkonzentration aufgetragen (Abb. 5.21). Zur Beurteilung der Linearitat der
Stromantwort wurden die Stromzunahmen zwischen dem Ursprung der geringsten Ethanolkonzentration (0.05 M) linear
extrapoliert. Da der lineare Bereich dem diffusionskontrollierten Reaktionsregime zugeordnet werden kann, gibt dessen
Umfang Aufschluss Uber die Leistungsfahigkeit der Katalysatoren. Da in Direktalkoholbrennstoffzellen im praktischen
Betrieb meist hohe Brennstoffkonzentrationen zum Einsatz kommen [307], ist eine effektive Umsetzung auch hoher
Ethanolkonzentrationen in diesem Anwendungsbereich von groRer Bedeutung.

Insgesamt zeigten die Ni-B-Nanordhren bei allen drei Potentialen den stéarksten Stromanstieg (Abb. 5.21 a). Obwohl die
Ethanoloxidation bei diesem Katalysatorsystem bereits bei 0.5 V einsetzte, war bei den héheren Potentialen eine deut-
liche Beschleunigung festzustellen. Diese Beobachtung lasst sich durch eine effektive Reoxidation (Gl. 5.3) der durch
Ethanol und dessen Intermediate reduzierten Katalysatorober"ache (Gl. 5.4) bei htheren Uberspannungen erklaren.
Die beste lineare Ubereinstimmung zwischen Ethanolkonzentration und Stromantwort wurde bei einem Potential von
0.6 V gefunden, der lineare Bereich erstreckte sich hierbei bis zu einer Konzentration von 0.2 M. Die reinmetallischen
Ni-Nanordhren zeigten ein &hnliches Verhalten, wiesen aber geringere Stromzunahmen auf (Abb. 5.21 b). Bei 0.5 V er-
streckte sich der lineare Bereich dieses Katalysatorsystems bis zu einer Ethanolkonzentration von 0.5 M. Verglichen mit
den beiden Nanorthren-Katalysatoren war die Stromzunahme des Referenzkatalysators deutlich reduziert. Bei einem
Potential von 0.5 V sprach das Stromsignal nicht signi#kant auf die Gegenwart von Ethanol an, und bei den héheren Po-
tentialen fand die Sattigung der Stromzunahme bereits bei einer Ethanolkonzentration von 0.1 M statt (Abb. 5.21 c). Die
betrachtlich beschleunigte Oxidation des Substrats auf den nanostrukturierten Katalysatoren zeigte sich beispielsweise
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in der um den Faktor 7 (Ni-Nanordhren) bzw. 10 (Ni-B-Nanoréhren) erhohten Stromzunahme bei einem Potential von
0.6 V und einer Ethanolkonzentration von 0.5 M.

Die hohe Leistungsfahigkeit der stromfrei synthetisierten Katalysatoren kann an mehreren Punkten aufgezeigt werden.
Der nahezu idealtypisch reversible Redoxlibergang des Ni-Oxyhydroxids erlaubt eine effektive Oxidation (bzw. Reoxida-
tion) der Katalysatorober"ache. Da das Ni-Oxyhydroxid gemaR Gl. 5.4 fiir die Umsetzung des Ethanols verantwortlich
ist, ist diese Eigenschaft Grundvoraussetzung fir eine hohe Katalysatoraktivitat. Diese zeigt sich in einer gegeniber dem
makroskopischen Referenzkatalysator erhdhten Linearitat und einer deutlich gesteigerten Oxidation des Ethanols bei an-
sonsten identischen Reaktionsbedingungen. Dieses Verhalten steht in Einklang mit einer Studie zur analytischen Nutzung
von Ni-Partikeln auf Bor-dotiertem diamantartigem Kohlenstoff [288], in welcher der partikulére Ni-Katalysator gegen-
Uber einer makroskopischen Referenz - auf die im Grundelektrolyten auftretenden Stréme bezogen - emp#ndlicher auf
die Zugabe von Ethanol reagierte.

Abbildung 5.20.: Elektrochemisches Verhalten der drei Ni-Katalysatoren in Abhangigkeit der EtOH-Konzentation (0.1 M
NaOH, Zykliergeschwindigkeit 50 mV §1). (a) Ni-B-Nanordhren.(b) Ni-Nanorohren. (c) Ni-Draht. Mit Er-
laubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A-uchs, E. Mankel,
J. Brétz, P. Strasser, C. Roth und W. Ensinger, J. Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright @01
Elsevier B.V.

Da die Ni-B-Nanordhren bezogen auf den normierten Oxidationsstrom das effektivste der drei vorgestellten Kataly-
satorsysteme darstellen, wirkt sich die Gegenwart von Bor entweder nicht stérend auf die Ethanoloxidation aus, oder
dessen negative Effekte werden durch weitere, moglicherweise reaktionsbegtinstigende Faktoren tberkompensiert (z.B.
die schlechter ausgepréagte Kristallinitdt des Ni-B-Katalysators). Diese Interpretation wird durch die effektive Oxidati-
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on von Harnsaure mit Ni-Katalysatoren bestéatigt, die durch Reduktion mit NaBH, erhalten wurden [308]. Auch die
vergleichbare Aktivitat von Elektroden in der Ethanoloxidation, die aus polykristallinem Ni und einer amorphen, borhal-
tigen Ni-Legierung bestehen, weist in diese Richtung [309]. Ein Beitrag der aus der Aktivierung stammenden Ag-Keime
zur hohen Aktivitat der zwei Ni-Nanordhrentypen ist unwahrscheinlich, da Ag in dieser Reaktion inaktiv ist [310]. Die
intensiv aufgerauten Nanostrukturen aus reinem Ni mit ihrer stark vergrofRerten Ober"ache sind bevorteilt, wenn nicht
spezi#tsche, sondern absolute Aktivitdten betrachtet oder sie in Reaktionen eingesetzt werden, die durch Bor gehemmt
werden.

Abbildung 5.21.: Zunahme der Oxidationsstrome bei gegebenem Potential und variabler EtOH-Konzentration (a) Ni-B-
Nanorohren. (b) Ni-Nanorthren. (c) Ni-Draht. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M.
Oezaslan, M. Rauber, S. Kaserer, A. Fuchs, E. Mankel, J. Brétz, P. StrasserRGth und W. Ensinger, J.
Power Sources 222 (2013), 243-252]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

In der Literatur liegen fur Ni-Katalysatoren meist keine Angaben zur Ermittlung der fur die Stromdichteberechnung be-
ndtigten Ober"ache vor, oder es werden lediglich nicht-normierte Strome genannt [287, 289, 311]. Daher ist ein direkter
Vergleich mit den hier vorgestellten Strukturen nicht méglich. Zusétzlich bleibt der Beitrag der Sauerstoffentwicklung zu
den Oxidationsstromen auch bei z.T. sehr hohen oberen Potentialgrenzen regelmaRig unbertcksichtigt [287, 289]. Aller-
dings kann die Position des in Gegenwart von Ethanol auftretenden Oxidationsmaximums anderen Katalysatorsystemen
gegenubergestellt werden. Dieses Maximum wurde bei den Ni-Nanordhrenkatalysatoren bei einem Potential von etwa
0.60 - 0.63 V gefunden (Abb. 5.21 a,b), wahrend andere nanostrukturierte Ni-Katalysatoren héhere Potentiale bendtigten
(Tab. 5.3).
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Katalysator Grundelektrolvt Ethanol- Potential des Oxidations-
y y konzentration maximums vs. Ag|AgCl
Ni-Nanopartikel-bedeckte
C-Nanorohren [287] 1 MNaOH 0.5M 072V
Ni-Nanopartikel in
C-Nanorohren [311] 0.1 M KOH 02M ca. 0.7V
auf C-Nanor6hren elektro- 0.1 M NaOH 0.03 M e 10V

deponierte Ni-Nanopartikel [289]
* die im Vergleich zum hier vorgestellten Experiment erhéhte Hydroxidkonzentration erleichtert die
Ethanoloxidation [285] ** vs Hg|Hg ,Cl,

Tabelle 5.3.:Lage der Maxima der Oxidationsstrome verschiedener nanostrukturierter Ni-Katalysatoren in der
Ethanoloxidation.

Zwischenfazit

Durch die stromfreie Herstellung von Ni-Nanordhren wurde demonstriert, dass mit dieser Methode morphologisch an-
spruchsvolle, ungetragerte Elektrokatalysatoren zuganglich sind, deren Leistungsfahigkeit diejenige makroskopischer
Systeme deutlich Ubertrifft. Vielversprechend ist dabei die Perspektive, durch Verwendung eines ginstigen Katalysa-
tormaterials die Vorzige ungetragerter Katalysatoren zu erschlielen [221], ohne auf die im Vergleich zu getrégerten
Katalysatoren oft verschlechterte Massenaktivitat Ricksicht nehmen zu mussen. Aufgrund der vielseitigen Nutzbarkeit
der stromlosen Abscheidung und der hohen Aktivitaten der erhaltenen Ni-Nanostrukturen in der Ethanoloxidation sind
diese Resultate interessant fur die Entwicklung neuer Katalysatoren fiir Direktalkohol-Brennstoffzellen. Neben moglichen
Anwendungsfeldern in der synthetischen (Elektro-)Chemie und der Energiegewinnung weist die verbesserte Emp#ndlich-
keit und Linearitat der Nanokatalysatoren auf deren Potential in der Sensortechnologie hin.

5.4 Gruppe-10-Metalle: Palladium

Metallisches Pd ist neben Anwendungen im Bereich der Elektrotechnik oder der Ober"achenveredlung vor allem auf-
grund seiner katalytischen Eigenschaften gefragt [16]. Es zeigt eine einzigartig hohe Af#nitat zu Wasserstoff, die sich u.a.
in der Bildung nichtstéchiometrischer Hydride auf3ert - so bildet sich bereits bei 25 °C und einem Wasserstoffdruck von
0.1 MPa ein Einlagerungshydrid der ungefahren Zusammensetzung Pdjlg [312]. Diese Reaktivitat begrindet den hau-
#gen Einsatz von Pd in Hydrierreaktionen [16, 281], in der Wasserstoff-Aufreinigung [16, 313] oder -Sensorik [73, 151,
226]. Weitere bedeutsame katalytische Anwendungsfelder sind C-C-Kreuzkupplungen [314, 315] oder Brennstoffzellen-
Reaktionen [316]. Aus Grunden der Kostenersparnis [314, 315], Miniaturisierung [73, 151] und verbesserten Reaktivitat
[315-317] sind Pd-Nanomaterialien dabei von besonderem Interesse.

Entsprechend der ausgepragten technischen Bedeutung des Pd und der hohen Eignung der stromfreien Metallabschei-
dung zur Herstellung von Pd-Materialien [151, 313] wurde eine im Vergleich zu anderen Platingruppenmetallen gro3e
Zahl an Synthesen entwickelt, die meist auf Pd(ll) in Kombination mit stickstoffhaltigen Liganden (Ammoniak, Amine,
EDTA) und Hydrazin, Hypophosphit oder aminstabilisierten Boranen basieren [16]. Allerdings konzentrieren sich die
wissenschaftlichen Arbeiten und Patente auf die zligige Abscheidung von Pd-Filmen [16], wahrend nur wenige Berichte
zur stromfreien Herstellung von #ligranen Pd-Nanostrukturen vorliegen [151, 318].

Wie in der Diplomarbeit des Autors gezeigt wurde, konnte die stromlose Abscheidung von Au-Nanordhren durch
Zusatz des neu in dieser Rolle verstandenen, wasserltslichen Nanopartikel-Schiitzungsreagenzes DMAP [319-324] signi-
#kant verbessert werden [213]. Die resultierenden Bader wiesen eine hohe Stabilitat auf und erlaubten die Abscheidung
sehr homogener Produkte, die aus vergleichsweise kleinen Nanopartikeln aufgebaut sind (siehe [213] und Kapitel 5.8.1).
Mechanistisch gesehen bewirkt die Adsorbatbildung mit DMAP eine kontrollierte Verringerung der katalytischen Aktivitat
der Metallober"ache (siehe Kapitel 5.8.1) und ermdglicht damit die Einstellung der Abscheidungskinetik. Da DMAP eben-
falls auf Pd adsorbiert [319, 320], liegt eine Ubertragung dieser Optimierungsstrategie auf stromlose Pd-Abscheidungen
nahe. Die Resultate zu diesen Untersuchungen werden im folgenden Kapitel dargestellt.

5.4.1 Syntheseentwicklung und Herstellung von Pd-Nanordhren

Syntheseentwicklung und Untersuchung mechanistischer Aspekte

Erste Versuche zur Nutzung rein EDTA-basierter stromloser Pd-Abscheidungsbader mit dem Reduktionsmittel Hydrazin,
mit denen Nanordhren erhalten werden konnten [151], ergaben eine geringe Badstabilitdt. Aufgrund der nur lang-
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sam erfolgenden Losung des Prakursors Pdglbei Raumtemperatur erfolgte die Herstellung der Pd-Komplexlésung vor
der Hydrazinzugabe unter vorsichtigem Erhitzen, da sich auch die lediglich EDTA enthaltenden Losungen bei hohen
Temperaturen zersetzten. Dies kann durch die Oxidation des EDTA durch Pd(ll) erklart werden [325].

Durch Zusatz von DMAP zu diesem Abscheidungsbad wurde in Ubereinstimmung mit der erwarteten partiellen Ver-
giftung der Katalysatorober"ache die Reaktionsgeschwindigkeit reduziert und die Badstabilitat deutlich erhéht. Die Ab-
scheidung von Pd wurde mit EDX bestéatigt. Da das DMAP als elektronenreiches Pyridin auch effektiv als Pd(Il)-Ligand
[326] wirksam werden kann - so sind z.B. [Pd(DMAP) 4](OH) , [320] sowie Komplexe mit verwandten Pyridinderivaten
[326] bekannt - ist auch eine bifunktionelle Rolle dieses Hilfsstoffs denkbar. Zur Uberpriifung dieser Moglichkeit wurde
die Struktur von aus der Reaktionslésung gewonnenen Einkristallen aufgeklart (Abb. 5.22). Dazu wurden Abscheidungs-
bader bei Raumtemperatur durch Verdunsten konzentriert und bei 8 °C gelagert, was zur Bildung gelber, saulenférmiger
Kristalle fihrte. Die kristallographischen Rahmendaten sind im Anhang zu #nden.

Abbildung 5.22.: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der durch Konzentration der EDTA-DMAP-Abscheidungsbéadeerhal-
tenen Verbindung. Zur besseren Ubersicht wurden die Wassersto#positionen ausgeissen. (WeiR: Koh-
lensto#, Blau: Sticksto#, Rot: Sauersto#, Gelbbraun: Palladium).

Die Struktur besteht aus zwei unterschiedlich gebundenen Pd(ll)-Spezies, dem bekannten Komplex [Pd(DMAR) 2*
[320] sowie einem gemischten Komplex der Zusammensetzung [Pd(DMAP)(EDTA)]? , die zusammen ein ladungsneu-
trales Paar bilden, sowie Kristallwasser. An der nahezu coplanaren Anordnung der Dimethylaminsubstituenten beziglich
des Pyridinrings zeigt sich die mesomere Elektronendelokalisation des Aminstickstoffs, die zu einem Elektronenschub in
Richtung des Heteroaromaten fuhrt. Dementsprechend wird das Pd(ll) Gber das endocyclische Stickstoffatom und nicht
Uber die Aminogruppe gebunden. Beim EDTA-Liganden mit seinen Stickstoff- und Sauerstoff-Bindungsstellen wird die re-
lativ weiche Lewis-Saure Pd(ll) ausschlief3lich von Stickstoff als dem weicheren der beiden Donoratomtypen koordiniert,
was den kovalenten Charakter dieser Verbindung betont. Durch die Senkrechtstellung der DMAP-Liganden beziglich
der durch die Pd- und Stickstoff-Atome aufgespannten Ebene wird die AbstoBung zwischen den Liganden minimiert.
Aus demselben Grund weisen die nicht in die Pd-Bindung involvierten Carbonsauregruppen des EDTA-Molekiils vom
Komplexzentrum weg. Der hohe Kristallwassergehalt kann durch die gro3e Zahl polarer Gruppen und fir die Wasser-
stoffbriickenbindung geeigneter Funktionalitdten erklart werden.

Beide Komplexe weisen die nach sterischen Uberlegungen unerwartete, bei®Ubergangsmetallionen jedoch elektro-
nisch beglnstigte, quadratisch-planare Koordinationsgeometrie auf [273]. Abb. 5.23 zeigt ein Energieschema fir das
aus den entsprechenden Metall- und Ligandengruppenorbitalen (LGO) abgeleitete -Bindungsgerust. Die 16 Elektronen
des Komplexes (8 Elektronen des Zentralteilchens, 4 Elektronenpaare der Liganden) besetzen ausschlief3lich bindende
und nichtbindende Orbitale. Die zur Ausbildung starker Bindungen mit hohem kovalenten Anteil neigenden d®-lonen
(z.B. Rh(I), Pd(ll), Pt(ll), Au(lll)) kbnnen aufgrund der relativ geringen Ligandenzahl (vgl. die sehr hau#g anzutreffen-
de oktaedrische Koordination) und dem daraus resultierenden, verringerten Raumanspruch effektiv mit den Liganden
wechselwirken. Liganden wie Heteroaromaten, die -Bindungen ausbilden kénnen, stabilisieren diese Komplexe zusatz-
lich [273].

Das Auftreten von DMAP-Komplexen beweist, dass das DMAP in seiner Rolle als Ligand mit dem relativ starken EDTA
konkurrieren kann. Diese Erkenntnis hebt die Vielseitigkeit der Wirkmechanismen hervor, die Additive in stromlosen
Abscheidungsreaktionen besitzen kdnnen, und steht in Einklang mit Beobachtungen aus der Synthese von Nanopartikel-
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Kolloiden, die eine Stabilisierung sowohl des Metallkations als auch der reduzierten Partikel durch denselben Liganden
aufzeigen [327].

Da bei der Kristallisation relative Loslichkeiten eine wichtige Rolle spielen, ist die im Festkdrper gefundene Liganden-
stochiometrie (DMAP : EDTA = 6 : 1) vermutlich nicht reprasentativ fur die in der Losung vorhandenen Komplexe. Die
Beféhigung des DMAP zur Bildung starker Komplexe mit Pd(ll) steht in Einklang mit der Oxidation von Pd-Nanopartikeln
durch Luftsauerstoff in Gegenwart eines Uberschusses an DMAP [320].

Interessanterweise fihren EDTA-DMAP-Béader in den Reaktionsgefafien zur Bildung eines gleichméaRigen Pd-Spiegels,
ebenso auf nichtaktivierten Polymerfolien. Diese Reaktivitét legt nahe, diese Bader zur heterogenen Pd-Nukleation auf
katalytisch inaktiven Substraten zu nutzen. Damit kann die stromlose Abscheidung fir neue Substratklassen nutzbar
gemacht werden, bzw. Sensibilisierungs- und Aktivierungsschritte kénnen ausgelassen werden [175]. Das DMAP konnte
- wenn auch unter Erhéhung der Tendenz zu homogener Nukleation - durch andere Pyridine substituiert werden. Der
Einsatz des elektronenreichen 4-Methoxypyridins lieferte nur méaRig stabile, der Einsatz des gegeniber der Stammverbin-
dung elektronisch nur geringfligig modi#zierten 4-Pyridins schnell zerfallende Béder. Diese Beobachtung unterstreicht
die besondere Eignung des DMAP zur Hemmung stromloser Abscheidungsreaktionen. Vergleichbare Ergebnisse wurden
in ebenfalls mit verschiedenen Pyridinen modi#zierten, stromlosen Au-Abscheidungen gefunden (siehe Kapitel 5.8.1).

Abbildung 5.23.: Energieschema des -Bindungsgerusts quadratisch planarer Komplexe. Rechtsstehend sind zur Ver-
anschaulichung die entsprechenden Orbitalwechselwirkungen der bindenden Orbitale (blaue Verbin-
dungslinie) sowie die nichtbindenden Metallorbitale (graue Verbindungslinien) skizziert.

Eignung der aktivierungsfreien Palladium-Abscheidung fir Kohlensto#substrate

Eine wichtige Klasse solcher Substrate stellen Kohlenstoffmaterialien dar. So kénnen in Kombination mit der stromfrei-
en Abscheidung auf strukturierten Kohlenstofftemplaten interessante, katalytisch modi#zierte Elektrodenarchitekturen
realisiert werden [318]. Die zitierte Arbeit nutzte dabei elektrochemisch erzeugte Au-Keime, die aufgrund der bevorzug-
ten Reduktion an den randstéandigen Bereichen der Kohlenstoffelektrode nur sehr ungleichmafig abgeschieden wurden.
Daher fiihrte die stromfreie Pd-Abscheidung hier auch lediglich zu einer Beschichtung der aulRersten Elektrodenbereiche.
Aufgrund der vielseitigen Variationsmaoglichkeiten der Morphologie ionenspurgeétzter Polymertemplate kommen diese
fur @hnliche Elektrodenarchitekturen in Frage [232]. Daher ist es glnstig, Uber eine stromfreie Abscheidungsreaktion zu
verfugen, die auf pyrolysierte Pl-Template (siehe Kapitel 5.1) angewandt werden kann. Obwohl Kohlenstoff-Nanoréhren
erfolgreich mit der konventionellen Sn(ll)-Sensibilisierung (siehe Kapitel 4.1) auf die Aktivierung mit Nanopartikeln und
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die nachfolgende stromfreie Metallisierung vorbereitet werden konnten [191-193, 328], eignet sich die Standardaktivie-
rung nicht gut fur die Vorbehandlung von pyrolysierten PI-Templaten (siehe Kapitel 5.1). Aufgrund seiner besonderen
Reaktivitat wurde daher das stromlose, EDTA-DMAP-basierte Pd-Abscheidungsbad zur Metallisierung dieser Template ein-
gesetzt (Abb. 5.24). Die REM-Untersuchung der erhaltenen Strukturen zeigt, dass ein gleichmaRiger Pd-Film sowohl auf
den Substrat-AuR3en"achen als auch in den Poren abgeschieden wurde, und bestéatigt damit die Eignung dieser Reaktion
fur nichtaktivierte, komplex geformte Substrate.

Abbildung 5.24.: Bruchkante eines stromfrei mit Pd beschichteten, karbonisierten PI-Templats. DstAbscheidungsbad be-
stand aus den folgenden Komponenten: 7.9 mM Pd(ll), 12 mM EDTA, 146 mM DMAP, 110 mM N,H,.

Modi'kation der Nukleationsselektivitat

Zur Modi#kation der Reaktivitat des Abscheidungsbads wurde unter Beibehaltung des Stabilisierungsreagenzes DMAPR,
des Reduktionsmittels Hydrazin und der Pd-Quelle PdC} das EDTA gegen verschiedene andere Liganden ausgetauscht.
Unter Verwendung von Acetylaceton wurden dabei sehr stabile Bader erhalten, die dem Ublichen, heterogen katalysierten
Reaktionspfad folgen, d.h. die Abscheidung #ndet nur auf aktivierten Substraten statt. Durch die verringerte Loslichkeit
des Pd(lIl) in dieser Badzusammensetzung wurde die Metallsalzkonzentration gegentber der EDTA-Variante leicht redu-
ziert. Durch Kristallisation der Abscheidungsbéader wurde stets das bekannte [Pd(DMAR)](OH) , erhalten [320] (Abb.
5.25); ein Nachweis der mechanistischen Natur des Acetylacetons gelang auf diesem Wege daher nicht. Da dieser Ligand

auch zur Stabilisierung von Nanopartikeln eingesetzt wird [262, 329], ist auch eine adsorptive Rolle ahnlich der des
DMAP denkbar.

Abbildung 5.25.: Ausschnitt aus der Kristallstruktur der durch Konzentration der acac-DMAP-Abscheidungsbadeerhalte-
nen Verbindung (acac: Acetylacetonat). Neben zwei Molekiilen Kristallwasser sind auchzwei Hydroxi-
dionen pro Verbindungseinheit enthalten. Die Wassersto#positionen dieser vier Molekile sind nicht dar-

gestellt. (Weil3 (klein): Wassersto#, Weil3 (groR): Kohlensto#, Blau: Sticksto#, Rot: Saersto#, Gelbbraun:
Palladium).
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Um den Ein"uss der Reaktionsbedingungen auf die Pd-Abscheidung zu untersuchen, wurde ausgehend von einer Ab-
scheidungslosung geringer Reaktivitat (4.2 mM PdC}, 47 mM DMAPR 42 mM Acetylaceton, 61 mM N,H,) und einem
einfach mit Ag aktivierten PC-Templat eine Reihe von Vergleichsexperimenten durchgefiihrt. Uber die verstéarkte oder
ausbleibende Metallisierung der Template bei Variation eines Parameters konnten dadurch Aussagen Uber die Abschei-
dungsgeschwindigkeit erhalten werden. Die Reaktion wurde durch Erhdéhung des pH-Werts mit Natronlauge sowie durch
die Steigerung der Acetylaceton- und DMAP-Konzentration gehemmt. Reaktionsbeschleunigend wirkten eine Erhdhung
der Hydrazinkonzentration, eine mehrfache Aktivierung der Template sowie eine Senkung des pH-Werts mit Salzsaure.
Da das Hydrazin bei héheren pH-Werten eine groRere Reduktionskraft besitzt (siehe Gl. 5.1), muss die Steigerung der
Reaktionsrate durch Saurezugabe auf einen gegenlau#gen Effekt zuriickgefuhrt werden. Ahnlich wie im Fall der DMAP-
moderierten Au-Abscheidung (siehe Kapitel 5.8.1) kann von einer schwacheren Adsorption des protonierten DMAP auf
der Pd-Ober"ache ausgegangen werden [321, 322, 324]. Gemal dieser Argumentation Gberkompensiert das reduzier-
te Ausmal der Vergiftung des katalytisch aktiven Edelmetalls den ratenverringernden Effekt des Reduktionsmittels und
fuhrt so zu der beobachteten, erhdhten Reaktionsrate. Dieses Verhalten stiitzt die vorgeschlagene Bifunktionalitat des
DMAR Alle anderen Faktoren verhalten sich entsprechend der direkten Erwartung.

Herstellung von Palladium-Nanordhren in ionenspurgeétzten Polymertemplaten

Um die Struktur und Zusammensetzung des abgeschiedenen Materials zu untersuchen, wurden TEM-Messungen an
Mikrotomschnitten von metallisierten Templaten vorgenommen. Um eine Versprodung der Folien fir die folgenden
Katalyseversuche zu vermeiden, wurde der pH der Abscheidungsbader mit Salzsdure reduziert und eine verringerte
Hydrazinkonzentration eingesetzt (Zusammensetzung des EDTA-DMAP-Bads: 5 mM Pd£114 mM EDTA, 42 mM DMAR,
55 mM NyH,, pH = 9.8; Zusammensetzung des Acetylaceton-DMAP-Bads: 4.2 mM Pdg] 38 mM Acetylaceton, 47 mM
DMAPR 61 mM N,H,, pH = 9.0). Mit beiden Abscheidungsbadern wurden nach 21 h Abscheidungsdauer in zweifach
aktivierten Templaten ahnliche Pd-Strukturen erhalten (Abb. 5.26). Die sehr diinnen Filme bestehen aus Partikeln der
GroRe 5.8 1.9 nm (EDTA-DMAP) bzw. 5.0 1.4 nm (Acetylaceton-DMAP). Im Vergleich zur DMAP-freien stromlo-
sen Herstellung von Pd-Nanoréhren wurde die PartikelgroRe dabei um mehr als den Faktor 5 verringert (32 10 nm
[151]). Dies ermdglicht die Herstellung von Rohren mit geringeren Durchmessern und eine verbesserte Nutzung des Pd
in ober"achenabhangigen Anwendungen wie der Heterogenkatalyse.

Abbildung 5.26.: TEM-Charakterisierung und PartikelgréRenanalyse dinnwandiger Pd-Nanorohren. Die Einfligungen in
den PartikelgroRenverteilungen zeigen TEM-Aufnahmen der Pd-Filme in hoher Au"6sung.(a,b) Abschei-
dungssystem EDTA-DMAP-Pd(II)-4¥,. (c,d) Abscheidungssystem acac-DMAP-Pd(II),N,.
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Unter Auslassung der Salzsaure-Zugabe und bei langeren Reaktionszeiten von mehreren Tagen wurden dickere Pd-
Filme erhalten (Abb. 5.27). Die korrespondierenden Nanorohren wiesen eine gleichmafige Wandstéarke auf (Abb. 5.27 a),
waren aber verglichen mit den anderen in dieser Arbeit erhaltenen metallischen Nanorohren relativ zerbrechlich (siehe
auch Abb. 5.27 b) und konnten daher nicht in voller Lange aus dem Templat herausgeltst werden. Die ausgezeichnete
Filmhomogenitat kann an den Bruchkanten des Ober"achen#lms gut nachvollzogen werden (Abb. 5.27 c). Im Fall der
EDTA-DMAP-Abscheidung wurden stellenweise kugelférmige, teilweise aggregierte Partikel gefunden (Abb. 5.27 d). Die-
se stammen vermutlich aus durch homogene Nukleation entstandenen Keimen oder aus metallisierten, in der Losung
vorhandenen Verunreinigungen. Da optisch keine Badzersetzung festgestellt werden konnte, ist die Dichte dieser Partikel
jedoch als gering anzunehmen.

Die vermutlich hohere Emp#ndlichkeit des EDTA-DMAP-Bads gegeniiber homogener Nukleation veranschaulicht das
sensible Gleichgewicht, in dem sich stromlose Metallabscheidungen bewegen. Eine Erhéhung der Reaktivitét eines
Abscheidungsbads, die die heterogene Nukleation auf nichtaktivierten Substraten als neuen Reaktionspfad zuganglich
macht, birgt gleichzeitig die Gefahr, die homogene Nukleation als einen weiteren, Ublicherweise unterdriickten Abschei-
dungsmechanismus zu fordern.

Abbildung 5.27.: REM-Aufnahmen der durch stromlose Palladierung von PC-Templaten erhaltenen Nanostrukturen(a)
Nanorohrenfeld. (b) Durch die Templatau"6sung geborstener Ober"achen!im. (c) VergrofRerte Auf-
nahme des auf der Templatober"ache abgeschiedenen Pd-Films. Man beachte die auRRerdentliche
Filmhomogenitat. (d) Rundliche Artefakte, die in EDTA-DMAP-Abscheidungen gefunden wurden.

5.4.2 Anwendung der Pd-Nanor6hren in der Nitrophenolreduktion

Metallische Nanorohren-Membranen als Durch"ussreaktoren

Templateingebettete metallische Nanoréhren kénnen als parallelisierte Durch"ussreaktoren verstanden werden, die auf-
grund der durch die lonenspurétzung vorgegebenen Orientierung der Strukturen keiner postsynthetischen Anordnung
bedirfen. Wahrend der Passage einer Reaktionslésung durch die Membranen kdnnen heterogen katalytisierte Umset-
zungen statt#nden (Abb. 5.28). Diese Versuchsanordnung ist aus mehreren Griinden interessant. Eine Abtrennung des
Katalysators ist nicht erforderlich, und die Rhrenstruktur begunstigt mit ihrer groRen Ober"ache sowie ihrer guten Zu-
ganglichkeit hohe Aktivitaten. Ein weiterer Vorzug ist die Erzeugung ungeschiitzter Metallober"achen durch die strom-
lose Abscheidung, wéahrend andere Synthesestrategien wie die Verankerung metallischer Nanopartikel in Polymer#imen
[251] oder deren Schitzung mit Dendrimeren [274, 330] durch die Belegung der Metallober"ache oder die Hemmung
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des Massentransports oft zu einer Verringerung der katalytischen Leistungsfahigkeit fihren. Da das DMAP nur reversibel
adsorbiert, kann es leicht ausgewaschen werden [322, 324] und stellt somit einen attraktiven Zugang zu hochaktiven
Metallober"achen dar [331].

Abbildung 5.28.: Schema des Nanordhren-Durch"ussreaktors am Beispiel der Nitrophenolreduktion. Wahrend der Pasa-
ge durch die aufgrund der Anwesenheit metallischer Nanopartikel katalytisch aktive Membran werden
die in der Losung vorhandenen Edukte umgesetzt. In der besagten Reaktion wird diese Umgtzung von
einem Farbumschlag der Lésung von gelb nach farblos begleitet.

Zum Mechanismus der Nitrophenolreduktion

Um das vorgestellte Konzept zu tberpriifen, wurde die Reduktion von Nitrophenol mit NaBH, als eine fiir die Charakte-
risierung von nanostrukturierten, metallischen Heterogenkatalysatoren ibliche Modellreaktion gewahlt [199, 251, 330,
332-338]. Diese nach einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus ablaufende Reaktion [332] erfordert die Anwesen-
heit eines Katalysators, #ndet dann aber bereits bei Raumtemperatur statt. Der Reaktionsumsatz kann einfach UV/Vis-
spektroskopisch nachgewiesen werden, da das in der basischen NaBH.6sung vorliegende Edukt 4-Nitrophenolat eine
starke Lichtabsorption bei 400 nm aufweist, die zudem nicht mit dem nachstliegenden Absorptionsmaximum des Pro-
dukts tiberlappt (4-Aminophenolat, 300 nm). Bei einem groRen Uberschuss an Borhydrid erfolgt die Reaktion nach
pseudo-erster Ordnung bezuglich der Nitrophenolkonzentration [NP] (Gl. 5.5), da die Borhydridkonzentration als kon-
stant angesehen und in die effektive Geschwindigkeitskonstante ks einbezogen werden kann [332]:

| d[NP]

dt - Kett [NP]

[NPl;=[NP];-o €& ¥eft" (5.5)

Daher kann die effektive Geschwindigkeitskonstante in der linearen, zeitlichen Abnahme der logarithmierten Edukt-
konzentration als die Steigung identi#ziert werden (Gl. 5.6):

INENP] )= In([NPl=0) ! Kes t

n INFleo oy (5.6)
NPl '
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Der Quotient [NP], / [NP] o entspricht unter der Annahme des Lambert-Beerschen Gesetzes - d.h. eines linearen
Zusammenhangs zwischen [NP] und der Absorbanz A - der relativen Abnahme der Edukt-Absorbanz A A, und
kann als diese direkt UV/Vis-spektrometrisch erhalten werden. Dieser Zusammenhang ermdglicht die experimentelle
Bestimmung der effektiven Geschwindigkeitskonstanten durch die lineare Regression der zeitlichen Abnahme der relati-
ven Edukt-Absorbanz (Gl. 5.7). Zur Sicherstellung der groBtmoglichen Signalintensitéat wird hierfur die Wellenlange des
Absorptionsmaximums bei 400 nm gewahlt.

t) _
In At =a000m  _ I Korr t (5.7)

A(t = 0) -400nm

Mit der vorgestellten Methodik steht ein Vergleichsinstrument zur Messung der katalytischen Aktivitat metallischer
Nanorohren zur Verfigung. Neben dem Aufbau, der beispielhaft den Nutzen der stromlosen Metallabscheidung fir die
Mikroreaktortechnik [339, 340] oder den verwandten Bereich der Mikro"uidik [341, 342] aufzeigt, kommt auch der
gewahlten Reaktion eine hohe Bedeutung zu. Da sich Aromaten aufgrund ihrer besonderen Reaktivitat kaum mit Nu-
kleophilen umsetzen, wird bei der Herstellung von Aminoaromaten ein synthetischer Umweg Uber die Reduktion von
Nitroaromaten gegangen. Die so erhaltenen Verbindungen sind wichtige Intermediate in der chemischen Industrie und
Pharmazie [343]. So wird die Nitrophenolreduktion beispielsweise fir die Herstellung des bekannten Schmerz- und
Fiebermedikaments Para-(Acetylamino)phenol (Paracetamol) genutzt.

In dieser Arbeit wurde das vorgestellte Katalyseexperiment mit verschiedenen metallischen Nanoréhren durchge-
fuhrt (Pd-Nanoréhren: siehe unten; Ag-Nanordhren: siehe Kapitel 5.7.3; porose Au-Nanoréhren: siehe Kapitel 5.7.3;
Au-Nanoréhren: siehe Kapitel 5.8.2; dort werden auch die Aktivitaten der in dieser Arbeit genutzten Nanordhren-
Katalysatoren zusammengefasst). Die Diskussion der erhaltenen katalytischen Aktivitaten bezieht daher Ergebnisse aus
diesen Kapiteln mit ein, legt aber entsprechend der in dieser Arbeit verfolgten Systematik einen Schwerpunkt auf Ver-
gleichskatalysatoren des jeweiligen Elements. Blindversuche mit lediglich ionenspurgeéatzten Templaten ergaben keinen
Umsatz, sodass die beobachteten Aktivitaten vollstéandig auf die metallischen Nanopartikel zurtickgefiihrt werden kon-
nen.

Im Fall der Pd-Nanordhren (fur die Charakterisierung des abgeschiedenen Materials und die Synthesebedingungen
siehe Abb. 5.26 und der korrespondierende Abschnitt) wurde ein Anstieg der katalytischen Aktivitat mit der Abschei-
dungszeit und damit der Metallmenge festgestellt. Die hdchste Aktivitat wurde bei einer im Acetylacetonat-DMAP-Bad
fur 21 h abgeschiedenen Probe erzielt (siehe Abb. 5.26 b). Die entsprechende Auswertung ist in Abb. 5.29 zu sehen und
ergab eine effektive Geschwindigkeitskonstante von 6.910' 2 s *. Langere Abscheidungen fiihrten zu einer Versprodung
der Folien, die wahrend der mechanischen Beanspruchung durch die Katalyseexperimente Risse verursachte und damit
deren Messung unmdglich machten.

Abbildung 5.29.: Berechnung der e#ektiven Geschwindigkeitskonstanten der Nitrophenolreduktion mittels UV-Vis-
Spektroskopie. (a) UV-Vis-Spektren verschiedener Reaktionslésungen (Referenzlésung sowie zwei nach
Durch"uss durch die Nanor6hrenmembran erhaltene Losungen). Beim schnelleren Durch"uss (3 mL L6-
sung in 22 s) nahm die Nitrophenolatkonzentration um 78%, beim langsameren (3 mL Ldsung in 34 s)
um 90% ab. Zu sehen ist ebenfalls der Aufbau des Produktsignals bei etwa 300 nm(b) Ermittlung der
e#ektiven Ratenkonstanten gemaf Gl. 5.7 durch lineare Regression der Abnahme der logarithmieten
relativen Absorbanz uber die Zeit.

Damit stellen die optimierten Pd-Nanorohren in der Nitrophenolreduktion die aktivsten in dieser Arbeit erhaltenen
Strukturen dar. Dies kann auf die hohe intrinsische Aktivitat von Pd zurtickgefuhrt werden, die auch in Vergleichsstu-
dien mit ahnlich aufgebauten, aber im Metalltyp variierten Katalysatoren diejenige von Ag, Au oder Pt Uberstieg (mit
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Nanopartikeln dekorierte Polymer-Nanokapseln [344], Nanopartikel-Dendrimer-Komposite [330], Polystyrolkugeln mit
Polymerstrang- oder Gel-Hille und darin eingebetteten Nanopartikeln [345]).

Ein Vergleich der Aktivitat der Nanordhren mit anderen Katalysatorarchitekturen gestaltet sich aufgrund des unter-
schiedlichen Aufbaus sowie abweichender Reaktandenkonzentrationen, Versuchsbedingungen und Katalysatormengen
schwierig. Es kann aber festgehalten werden, dass mit metallischen Pd-Nanoréhren sehr hohe effektive Geschwindig-
keitskonstanten erreicht wurden, die diejenigen von kolloidalen, feinverteilten Pd-Systemen sogar zumeist Ubertreffen
(Tab. 5.4). Die Katalysatorstruktur mit ihrer gleichméRigen Schicht kleiner, ungeschitzter Nanopartikel, die vom poro-
sen Polymertemplat getragert werden (Abb. 5.26), ist als der Hauptgrund fur die gefundene Aktivitat anzunehmen. Die
Bindung der Nanopartikel an das Polymer stabilisiert die #ligranen Nanorthren, so dass trotz der mechanischen Bela-
stung durch den Flissigkeitsstrom und die Wasserstoffentwicklung auch nach mehreren Durch"ussexperimenten kein
Partikelaustrag festgestellt werden konnte.

Katalysatorsystem / 10";323! N
Pd-Dendnmgr-Ifomposﬂ 40.74
(Polypropylenimin) [330]
Pd-Nanordhren 6.9
(diese Arbeit) '
Pd-Nanopatrtikel, getragert auf 6.58
leitfahigem Polymer [335] '
Nanokapseln aus Pd-Nanopartikel- 0.887
Polypyrrol-Komposit [337] ’
Alginat-Nanokapseln mit ein- 0.883
gebetteten Pd-Nanopartikeln [344] '
polymerstabilisierte
Pd-Nanopartikel [345] 0.441
Pd-Dendrimer-Komposit 0.359
(Polyamidoamin) [330] '
Mikrogel-eingebettete 0.150

Pd-Nanopartikel [345]

Tabelle 5.4.: Vergleich der Aktivitat der Pd-Nanordhren in der Nitrophenolreduktion mit anderen nanostrukturierten Pd-
Katalysatoren.

Zwischenfazit

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die entwickelten stromlosen Pd-Abscheidungen ausgezeichnet fur die Her-
stellung von hochaspektigen Nanoroéhren geeignet sind und in diesem Bereich einen signi#kanten Fortschritt gegentber
dem publizierten Wissensstand darstellen. Besonders hervorzuheben sind hierbei die deutlich verringerte Partikelgrofie,
die ausgezeichnete Filmhomogenitat und die Nutzbarkeit nichtaktivierter Substrate. Die Variation des Nukleationsme-
chanismus’ erfolgt hierbei Uber den Wechsel des Liganden- bzw. Adsorptivpaares, die Anpassung der Reaktionsgeschwin-
digkeit kann bei Raumtemperatur tUber die Anderung der Konzentration der beteiligten Stoffe und des pH-Werts vorge-
nommen werden. Mit der Nitrophenolreduktion wurde das hohe katalytische Potential der erhaltenen Strukturen und

die Eignung metallischer Nanoréhren fir Mikro- oder Nanoreaktorsysteme eindrucksvoll demonstriert.

5.5 Gruppe-10-Metalle: Platin

Fur Pt existiert eine groRe Zahl an stromfreien Abscheidungsbadern, die tblicherweise von BPtClg als Pt-Quelle aus-
gehen [16]. Als Liganden kommen z.B. OH-, Cl- oder NH;, als Reduktionsmittel z.B. N,H, oder Tetrahydroborat zum
Einsatz [16]. Diese Prozesse wurden fir die Modi#kation makrostrukturierter Substrate entwickelt, z.B. zur Herstellung
von spiegelnden Flachen, Korrosionsschutzschichten oder medizinischen Instrumenten [16]. Fur die stromfreie Synthe-
se von Pt-Nanomaterialien liegen hingegen kaum Berichte vor (z.B. die Bedeckung kleiner Co-Nanopartikel mit Pt zur
Erzeugung aktiver, synergistischer Sauerstoffreduktionskatalysatoren [346]), und potentielle Anwendungsfelder wie die
katalytische Modi#kation von mikro"uidischen Kanélen werden meist mit alternativen Metallisierungsmethoden wie
der Kathodenzerstaubung realisiert [347]. Zuséatzlich kann eine populare Synthese nadelférmiger Pt-Kristallschichten
im Redoxsystem [PtCE]? -Ameisenséaure [31, 257, 348, 349] als stromlose, da autokatalysierte und selektiv heterogen
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durchfuhrbare Abscheidung identi#ziert werden, auch wenn diese Bezeichnung in der Literatur nicht verwendet wird.
Entsprechend dieser Schwerpunktsetzung lagen zu Beginn dieser Arbeit keine Publikationen zur stromfreien Herstellung
von Pt-Nanorohren vor. Das folgende Kapitel beschreibt die daher durchgefiihrte Entwicklung eines geeigneten Abschei-
dungsbads und die Nutzung der erhaltenen Nanostrukturen in der Methanoloxidation. Zwei Publikationen des Autors
beinhalten Ergebnisse dieses Kapitels [241, 350].

5.5.1 Syntheseentwicklung und Herstellung von Pt-Nanoréhren

Abscheidung mit Formaldehyd

Zunachst wurde in Anlehnung an die stromlose Herstellung von Au-Nanoréhren [136] mit dem Redoxpaar [PtClg]? und
Formaldehyd ein metastabiles Bad gefunden, das allerdings sogar auf dreifach aktivierten Templaten nach mehrtagiger
Reaktion nur zu einer punktuellen Bedeckung mit Pt fuhrte. Die trotz des nur schwach stabilisierten Metallkomple-
xes aufgetretene, geringe Reaktionsgeschwindigkeit beruht mutmalRlich auf der Vergiftung von Pt-Ober"achen durch
kohlenstoffhaltige Spezies, die bei der Oxidation organischer Reduktionsmittel entstehen [351]. REM-Untersuchungen
zeigten, dass die dunklen, auf den Templaten abgeschiedenen Flecken aus lokalen Nukleationsereignissen hervorgegange-
ne, inselférmige Pt-Strukturen darstellen (Abb. 5.30 a,b). Oberhalb der Templatober"ache entstanden blumenkohlartige,
hemisphérische Kappen (Abb. 5.30 c¢), wahrend entlang der Poren Dréhte in das Templat hineinwuchsen (Abb. 5.30 d).
Das starke Anwachsen der Inhomogenitét mit steigender Filmdicke ist ein ungiinstiges Charakteristikum dieses Abschei-
dungsbads beziglich der Nanoréhrensynthese. Jedoch kann die stromlose Herstellung intensiv aufgerauter Metall#ime
aus katalytischer Sicht sehr interessant sein [190].

Abbildung 5.30.: REM-Aufnahmen der im System [PtG]? -Formaldehyd auf PC-Templaten abgeschiedenen Strukturen.
(a,b) Kappenformige Abscheidungen. (c) Vergrol3erte Aufnahme der rauen, templatabgewandten
Ober"ache einer Kappe. (d) Auf der Unterseite der Kappen be!ndliche Ansatze von Nanodrahten.

Die aulerst geringe Nukleationsdichte konnte auch durch Aktivierung mit Pt nicht geniigend verbessert werden, um
zu homogenen Filmen und Nanoréhren zu gelangen. Zur Erhéhung der Reaktionsrate und zur Beglinstigung der Nuklea-
tion wurde der pH-Wert des Abscheidungsbads mit NaOH auf 12.5 erhoht. Dies fuhrte zu Beginn der Reaktion zu einer
gleichméaRigen Metallisierung der Template, jedoch wurde gleichzeitig die Badstabilitat deutlich herabgesetzt. Nach Re-
aktionsbeginn bildete sich an der Losungs-Luft-Grenz"ache ein grauer, glanzender Film, am Ende der Reaktionszeit von
21 h war die Losung vollsténdig zu einer dunkelgrauen Suspension zerfallen. In REM-Aufnahmen ist zu erkennen, dass
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sich neben einem sehr gleichméaRigen, durch heterogen katalysierte Nukleation gebildeten Metall#im auch zahlreiche,
durch homogene Nukleation oder Nukleation an der Luft-Grenz"ache entstandene Partikel auf der Templatober"ache
abgelagert haben (Abb. 5.31).

Abbildung 5.31.: REM-Aufnahmen der im System [PtG]]? -Formaldehyd unter pH-Erhéhung abgeschiedenen Nanostruk-
turen. (a) Durch homogene Nukleation teilweise verschlossene Nanoréhrendé#nungen.(b) Vergroferte
Aufnahme eines irregular geformten, durch unerwiinschte Nukleation erzeugten Partikels. Editiert ent-
nommen aus [F. Muench, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, W. Ensinger, e-Journal of Surfaceié&ce and
Nanotechnology 10 (2012), 578-584]. Copyright (2012): The Surface Science Society of Japan.

Abscheidung mit Ameisensaure

Abbildung 5.32.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der im System [PtGJ]? -Ameisenséure abgeschiedenen Nano-
strukturen. (a) REM-Aufnahme des Ober"achen!lms mit Ansétzen von Nanordhren. (b) REM-Aufnahme
des templatabgewandten, faserigen Ober"achen!lms. (c) TEM-Aufnahme eines Nanordhren-
Fragments. (d) TEM-Aufnahme der faserférmigen Auswichse.

Da im System [PtCk]? -Formaldehyd die Kriterien der Metastabilitat, der Ober"achenselektivitat und der Filmhomo-
genitat nicht gemeinsam erfullt werden konnten, wurde auf die bekannte Kombination des Pt-Prékursors mit Ameisen-
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saure zurlickgegriffen [31, 257, 348, 349]. Attraktiv an diesem System ist die Neigung zur Ausbildung nadelférmiger,
hochober"achiger Pt-Filme, die als effektive und langlebige, ungetragerte Brennstoffzellkatalysatoren eingesetzt werden
konnten [257]. Die Tatsache, dass Nanorohren eine besonders geeignete Gestalt ungetragerter Katalysatoren darstellen,
die Uber grof3e spezi#sche Ober"achen und effektive Diffusionspfade verfugt [221], begriindete zusatzliches Interesse an
einem Ubertrag dieser Abscheidungsreaktion auf ionenspurgeétzte Polymere.

Mit der in der Literatur eingesetzten Abscheidungslosung (3.0 mM H,PtClg in Wasser : Ameisensaure = 20 : 1 [348])
konnten keine templatdurchgéangigen Nanoréhren erhalten werden. Zwar bildeten sich Anséatze von Réhren, aber die Po-
renoffnungen wurden schnell von dem sich bildenden Pt-Film Gberwuchert (Abb. 5.32 a,b). Entsprechend des bekannten
Wachstumsmechanismus’, der von sphéarischen Nanopartikeln ausgeht, aus denen im weiteren Verlauf durch anisotropes
Wachstum entlang der <111>-Achse die nadelférmigen Pt-Strukturen hervorgehen [348], wurden im Templatinneren
Rohrenfragmente gefunden, die weitgehend aus isotropen Partikeln bestanden (Abb. 5.32 c¢), wahrend auf dem Ober"a-
chen#lm zahlreiche Pt-Fasern gefunden wurden (Abb. 5.32 d). Auch eine Variation der Reaktionsbedingungen (pH-Wert,
Ameisensaurekonzentration, Anwesenheit anderer Halogenide) fiihrte nicht zur zuverlassigen Abscheidung von aufge-
rauten Pt-Nanorohren.

Abscheidung mit Hydrazin

Aufgrund der Probleme, die bei der Verwendung organischer Reduktionsmittel auftraten, wurde ein neues metastabiles
Redoxpaar gesucht. Dazu wurde neben der Hexachloroplatinsaure als Pt-Standardprakursor das zur Abscheidung rei-
ner Pt-Filme Ubliche Reduktionsmittel Hydrazin eingesetzt, das auf Pt-Ober"achen effektiv oxidiert wird [179]. Da die
beiden Komponenten spontan miteinander reagierten, musste die Oxidationskraft des Pt(IV) durch Komplexbildung re-
duziert werden. Dies gelang mit dem Chelatliganden Ethylendiamin (en), der sich mit dem oktaedrisch koordinierten
Metallzentrum in variabler Stochiometrie verbinden kann (Gl. 5.8) und sowohl Metastabilitat als auch die gewlinschte
Reaktivitat sicherstellte. Maximal konnen alle sechs Bindungsstellen von 3 Aquivalenten en eingenommen werden, aber
auch Komplexe mit einem oder zwei Ligandmolekiilen sind méglich [234]. Nach dem Ligandenaustausch anderte sich die
Farbe des orangegelben Hexachloroplatinats zu einem Gelb, dessen Intensitat mit steigendem en-Gehalt abnahm. Diese
Farbénderung steht in Einklang mit einer gréReren Aufspaltung der Grenz-Energieniveaus durch den starkeren Liganden
en, die zu einer Verschiebung der Anregungsenergie in Richtung des Ultravioletten fuhrt.

[PtCK]? + n en!" [Pt(en),Clg »,]°™ 2+ 2nCI' Il (n=0! 3) (5.8)

In den Abscheidungsbédern (7.8 mM H,PtCls, 0.25 M N,H,) nahm die Reaktivitdt mit steigendem en-Gehalt ab.
Wahrend die Anwesenheit von weniger als 2 Aquivalenten en zu instabilen Lésungen fiihrte, wurde bei 3 oder mehr
Aquivalenten die Reaktion vollstandig unterdriickt. Der relativ starke Chelatligand en fiihrt mit zunehmender Substitu-
tion des Chlorids zu einer steigenden thermodynamischen Stabilitdt des Komplexes. Weiterhin ist es mdglich, dass der
Elektronentransfer zum Pt(IV)-Zentrum durch die im Vergleich zum Chlorid sperrigeren organischen Liganden kinetisch
gehemmt wird. Mittlere Werte - fir die gezeigten Experimente wurden 2.4 Aquivalente en verwendet - erlaubten die
nanoskalig homogene Abscheidung von Pt-Filmen und die Herstellung von Pt-Nanoréhren bei Raumtemperatur. Die Ab-
scheidung erfolgte unter Verblassen der zunachst hellgelben Farbe der Losung, Gasentwicklung und einer Farbanderung
der Template von braungrau uber dunkelgrau nach schwarz. Bei fortgeschrittenen Reaktionszeiten bildete sich auf der
Templatober"ache ein grauer, glanzender Metall#lm. Typische Abscheidungszeiten fur die unten gezeigten Strukturen
be#nden sich im Bereich eines Tages.

Durch die Reaktion konnten Nanoréhren von einem Durchmesser von minimal 120 nm (Abb. 5.33 a) erhalten wer-
den. GroRBere Rohren mit hoherer Wandstéarke zeigten eine gute mechanische Stabilitat und konnten ohne Beschadigung
aus dem Templat befreit werden (Abb. 5.33 b). Fur die erfolgreiche Abscheidung war eine Mehrfachaktivierung er-
forderlich (siehe Kapitel 4.1.2), die trotzdem nur zu einer begrenzten Pt-Nukleationsdichte flihrte. Aus den einzelnen
Nukleationsereignissen gingen kappenférmige Abscheidungen hervor; die in den templatzugewandten Kappenmitten
hau#g aufgefundenen Vertiefungen sind vermutlich auf aufgeloste Ag-Keime zurlickzufiihren (siehe Kapitel 4.1.2). Nach
ausreichend langen Reaktionszeiten konnten auch Drahtstrukturen erhalten werden (Abb. 5.33 c,d).

Wie die TEM-Messung ergab, bestanden die abgeschiedenen Filme aus kleinen, aggregierten Nanopartikeln (< 5 nm,
Abb. 5.33 d). Das Pulverdiffraktogramm templateingebetteter Nanoréhren konnte ausschlie3lich mit elementarem Pt
erklart werden und bestatigte damit die erwartete Phasenzusammensetzung (Abb. 5.34).
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Abbildung 5.33.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen stromlos abgeschiedener Pt-Nanostrukturen(a) REM-Bild eines
schmalen Nanorbhrenfragments. (b) REM-Aufnahme eines freistehenden Nanordhrenfelds.(c) REM-
Aufnahme drahtartiger Nanostrukturen. (d) TEM-Aufnahme eines etwa 100 nm durchmessenden Pt-
Nanodrahts. Editiert entnommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz, |. Svoboda, J. Bt®, S. Lauterbach,
H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 21 (2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis
der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 5.34.: Indiziertes Di#raktogramm templateingebetteter Pt-Nanorohren sowie die Re"expositione n der Refe-
renz (elementares, kubisch "&chenzentriertes Pt). Editiert entnommen aus [F Muench, S. Kaserer, U.
Kunz, I. Svoboda, J. Brotz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mat€hem. 21
(2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Im Gegensatz zu den anderen stromlosen Abscheidungen zeigte sich hau#g eine unvollstandige oder verzogerte Me-
tallisierung der auf3eren Templatoberache. So istin Abb. 5.35 ein Templat in Aufsicht gezeigt, bei dem sich in den Poren
schon Rohren ausgebildet haben, dessen Ober"ache aber noch nicht geschlossen mit einem Pt-Film bedeckt ist. Dieses
Verhalten ist uniiblich, da die auRere Templatober"ache die am besten zugangliche Abscheidungsregion darstellt, die die
hdchsten Reaktandenkonzentrationen und damit in der Regel die grof3te Abscheidungsgeschwindigkeit aufweist. Da hin-
gegen die Reaktionsprodukte in den Poren angereichert werden, kann eine dort beschleunigt statt#ndende Abscheidung
auf ein sekundares, in situ gebildetes Reduktionsmittel zurtickgefuhrt werden. Eine mogliche Erklarung ware die Ent-
stehung von elementarem Wasserstoff (entweder durch die katalytische Zersetzung von bhH, [270] oder die Reduktion
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von Protonen), der auf Pt ein sehr wirksames Reduktionsmittel darstellt und die Abscheidung im Templatinnern fordern
konnte.

Abbildung 5.35.: REM-Bild der partiell mit Pt beschichteten Ober"ache eines PC-Templats. Die bereits voténdig ausgebil-
deten Wande von Nanordhren sind mit Pfeilen markiert. Editiert entnommen aus [F. Mue nch, S. Kaserer,
U. Kunz, I. Svoboda, J. Brétz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J.tstaChem. 21
(2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 5.36.: Kristallstruktur der aus gebrauchten Pt-Abscheidungsbadern erhaltenen Verbindung [Pt(en),]Cl, be-
trachtet entlang der kristallographischen a-Achse. Wassersto#brucken innerhalb der markierten Ele-
mentarzelle sind durch gestrichelte Linien markiert. (Weil3 (klein): Wassersto#, Wef3 (groR): Kohlen-
sto#, Blau: Sticksto#, Grun: Chlor, Gelbbraun: Platin). Editiert entnommen aus [F. Muend, S. Kaserer,
U. Kunz, I. Svoboda, J. Brétz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J.tstaChem. 21
(2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Mit zunehmender Reaktionszeit wurden die Bader farblos, wahrend sich die Abscheidungsrate deutlich verringerte.
Der Farbumschlag kann auf die vollstandige Umsetzung der vorhandenen Pt(IV)-Komplexe zurtckgefuhrt werden. Da Pt
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auch stabile Komplexe der Oxidationsstufe 2 bildet, stellen teilreduzierte Pt-Verbindungen ein mogliches Nebenprodukt
zum elementaren Pt dar. Um diese Frage zu kléaren, wurden genutzte und vollstandig entfarbte Abscheidungsbader kon-
zentriert und daraus Einkristalle gewonnen, die als das bekannte [Pt(en),]Cl, [352] identi#ziert werden konnten (Abb.
5.36). Das dominante Strukturmotiv dieser Verbindung ist der Bis(ethylendiamin)platin(ll)-Komplex, in dem das Metall-
zentrum planar-quadratisch von vier Aminstickstoffen umgeben ist. Dieser Komplex ist entlang der kristallographischen
a-Achse gestapelt. Aufgrund der Bevorzugung der quadratischen Geometrie (siehe Abb. 5.23) unter Bindungsbildung
zum Chelatliganden be#nden sich die Chlorid-Gegenionen nicht am Metallzentrum, sondern werden lediglich tber Was-
serstoffbricken gebunden.

Abb. 5.37 fasst die oben genannten Beobachtungen zu den Pt-Komplexen, der Pt-Nukleation und den Redoxvorgan-
gen zu einem nichtstéchiometrischen Reaktionsschema zusammen. Die zu Grunde liegende stromlose Pt-Abscheidung
basiert auf der gezielten Einstellung der Oxidationskraft des Metallkations durch die Bildung von Komplexen variabler
Stochiometrie und konnte auf das chemisch sensible Polymer Polycarbonat angewandt werden.

Abbildung 5.37.: Vorgeschlagenes, nichtstdchiometrisches Reaktionsschema zur entwickelten Ptb&cheidung, das die
Umsetzung relevanter Spezies wahrend(a) dem Ligandenaustausch,(b) der Abscheidungsreaktion und
(c) der Au"tsung der Ag-Keime zusammenfasst. Editiert enthommen aus [F. Muench, S. Kaseer, U.
Kunz, I. Svoboda, J. Brotz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mat€hem. 21
(2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

5.5.2 Herstellung binarer Pt-Ru-Nanordhren

Aufgrund der privilegierten Rolle des Pt in der Brennstoffzellenkatalyse und des vielversprechenden Einsatzes von Pt-
Nanorohren in der Alkoholoxidation [15, 62, 217] - diese Strukturen wurden durch Austauschreaktionen [15, 62] oder
elektrochemische Reduktion [217] erhalten - sollten die stromlos abgeschiedenen Nanoréhren in der Methanoloxidation
eingesetzt werden. Allerdings wird die Aktivitat reinmetallischer Pt-Katalysatoren durch die Vergiftung mit oxidierten
kohlenstoffhaltigen Spezies herabgesetzt. Im System Pt-Methanol wurden CO und organische Fragmente wie z.B. For-
mylgruppen als diese identi#ziert [261]. Zur Steigerung der Leistungsfahigkeit wird Pt daher oft mit anderen Metallen
wie Sn [124] oder Ru [353] kombiniert. Sehr hau#g wird in bimetallischen Katalysatoren Ru eingesetzt, da es Pt von
vergiftendem CO befreit und die Effektivitat Pt-basierter Methanoloxidationskatalysatoren deutlich erhéht [219, 261].
Daher wurden chemische Methoden gesucht, um unter Einbezug der im vorigen Kapitel dargestellten stromlosen Pt-
Abscheidung zu Pt-Ru-Nanordhrenkatalysatoren zu gelangen.

Zunachst stand mit der in dieser Arbeit entwickelten Ru-Abscheidung (siehe Kapitel 5.1) eine Methode zur Verfi-
gung, mit der bimetallische Nanorohren synthetisiert werden konnten. Dazu wurden die Template nach Abscheidung
von Pt-Nanoréhren als Substrate fur eine konsekutiv durchgefuhrte, stromlose Ru-Abscheidung verwendet. Da die R6h-
ren wahrend der zweiten Reaktion noch eingebettet waren, fand die Ru-Abscheidung nur auf deren Innenseiten statt.
Die Reaktionsbedingungen wurden so angepasst, dass nur eine kleine Menge cokatalytisch wirksamer Ru-Partikel abge-
schieden wurde (80 °C, 10 min). Die Morphologie der Pt-Nanoréhren @nderte sich durch die Modi#kation mit Ru kaum
(Abb. 5.38 a,b). Allerdings zeigten TEM-Bilder "ockenartige Strukturen und kontrastarmere Partikel auf den Nanordhren-
Innenseiten, die als mogliche Ru-Abscheidungen in Frage kommen (Abb. 5.38 c). Mit EDX konnten kleine Mengen an Ru
nachgewiesen werden (Abb. 5.38 d).
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Als zweite Methode wurde die Spontanabscheidung von Ru [354, 355] auf Pt-Nanoréhren gewahlt. Diese Reaktions-
klasse macht sich die konstruktive Wechselwirkung zwischen einem metallischen Adsorbat und einer aus einem zweiten
Metall bestehenden Ober"ache zu Nutze und fihrt beim Eintauchen von Pt-Ober"achen in eine Ru(lll)-Lésung zur Be-
deckung mit einer Submonolage Ru [354, 355], welches vermutlich in Form eines Ru(Il)-Oxids vorliegt. Dieser Vorgang
geschieht spontan, was die Anbringung eines kathodischen Potentials unnétig macht und ihn damit neben der beson-
deren Stabilitat der erhaltenen Ru-Schicht von einer Unterpotentialabscheidung unterscheidet [354, 355]. Da fiur die
Chemisorption des Ru Pt-Ober"achenatome benétigt werden, terminiert sich die Reaktion nach dem schnellen Erreichen
einer Gleichgewichtsbedeckung selbst. Fir die hier eingesetzte Spontanabscheidung wurden Pt-Nanorohren fir 5 min
mit einer zwei Wochen gelagerten Losung von 5 mM RuC} in 0.1 M H,SO, benetzt und anschlielend mit Wasser ge-
waschen. Die Lagerung dient der Sicherstellung de#nierter Ru-Komplexe in der Lésung, da dort Ligandenaustausch- und
Redoxreaktionen statt#nden kdnnen [355]. Entsprechend der bekannten Reaktivitét fand keine Veranderung der Nano-
réhrenmorphologie statt (Abb. 5.39 a). Aufgrund des im Vergleich zu Pt vernachlassigbaren Ru-Gehalts konnte mit EDX
zudem kein Ru nachgewiesen werden (Abb. 5.40 b).

Abbildung 5.38.: Charakterisierung der durch konsekutive stromlose Metallisierung erhaltenen Pt-Ru-Nanorthren (a)
REM-Aufnahme der Pt-Vorlauferstrukturen. (b) REM-Aufnahme der Pt-Ru-Nanoréhren.(c) TEM-
Aufnahme der Pt-Ru-Nanordhren. Flockenartige, vermutlich aus Ru bestehende Alsheidungen auf der
Innenseite der Réhren sind mit Pfeilen markiert. (d) EDX-Spektrum der Pt-Ru-Nanordhren. Editiert ent-
nommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz, I. Svoboda, J. Brotz, S. LauterdacH.-J. Kleebe, C. Roth
und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 21 (2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Sociebf
Chemistry.

In einer dritten Variante wurde ein stromloses Abscheidungsbad mit dem Ziel einer simultanen Pt-Ru-Abscheidung
hergestellt. Dazu wurden entsprechend der Prozeduren fiir die stromlosen Pt- und Ru-Abscheidungen zwei Teilldsungen
hergestellt, eine rote Ru(ll)-Hydrazin-Losung (erhalten durch Kochen von RuCk in Hydrazinlésung) und eine Pt(IV)-
Ethylendiamin-Lésung (erhalten durch Kochen von H,PtCly mit en). Beide Ldsungen wurden auf Raumtemperatur
abgekihlt und vermischt. Die #nale, schmutzig-rosafarbene Losung besall eine Endkonzentration an Ru von 2.0 mM,
an Pt von 7.8 mM und an N,H, von 0.28 M. Im Vergleich zum stromlosen Pt-Bad wurde durch den Ru-Zusatz eine stark
beschleunigte Abscheidung bewirkt, und eine Tribung und Dunkelféarbung des Bads nach der Abscheidungszeit von 15
min zeigte homogene Nukleation an. Die Reaktivitat des gemischten Abscheidungsbads wich deutlich von den Aktivitaten
der reinmetallischen Abscheidungsbader ab, obwohl beide dasselbe Reduktionsmittel beinhalteten (Ru: Reaktion erst bei
erhdhter Temperatur in stark basischer Umgebung, Pt: langsame Abscheidung und stabile Bader bei Raumtemperatur).
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Abbildung 5.39.: Charakterisierung der durch spontane Ru-Abscheidung auf Pt-Nanordéhren erhaltenen Nanosukturen.
(&) REM-Aufnahme der Nanoréhren. (b) EDX-Spektrum der Nanordhren. Editiert entnommen aus [F.
Muench, S. Kaserer, U. Kunz, |. Svoboda, J. Brétz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe Rdth und W. Ensinger,
J. Mater. Chem. 21 (2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Bei der Kombination zweier Abscheidungslosungen wird die Gesamtreaktivitat in der Regel nicht durch Superposition
der Einzelreaktivitaten erhalten, sondern durch alle Parameter des modi#zierten Systems neu bestimmt. Aus mechani-
stischer Sicht ist dieses Verhalten einleuchtend, da durch die Einbringung eines zweiten Metalls deutliche Anderungen
an den Teilprozessen der stromlosen Abscheidung zu erwarten sind. So ist die katalytische Oxidation des Reduktions-
mittels auf der Ober"ache stromlos erzeugter Metall#lme stark von deren Zusammensetzung abhangig [185], ebenso
wie die Reduktion der Metallkomplexe. Auch die Morphologie des abgeschiedenen Materials, die durch die Integration
der reduzierten Metallatome in bestehende Partikel bzw. die Bildung neuer Nukleationskeime gepragt wird, ist stark
elementabhangig. Weiterhin kdnnen in binaren Systemen Nebenreaktionen zwischen den einzelnen Komponenten statt-
#nden (z.B. die oben genannte spontane Abscheidung [354, 355] oder Redoxreaktionen zwischen Metallkomplexen), die
in einzelmetallischen Abscheidungen nicht méglich sind.

Abbildung 5.40.: Charakterisierung der durch simultane stromlose Pt-Ru-Abscheidung erhaltenen Nanostrukturen(a)
REM-Aufnahme der Nanorohren. (b) EDX-Ubersicht der Nanoréhren mit Sekundarelektronenbild (SE)
sowie der dazugehorigen Pt- und Ru-Verteilung. Editiert enthommen aus [F. Muench, S Kaserer, U.
Kunz, I. Svoboda, J. Brotz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mat€hem. 21
(2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

REM-Aufnahmen der durch simultane stromfreie Pt-Ru-Abscheidung erhaltenen Nanoréhren sind in Abb. 5.40 a zu
sehen. Im Vergleich zu den in identisch aktivierten Templaten erhaltenen Pt-Nanordhren (vgl. Abb. 4.10 c) sind die Wande
der Strukturen dinner und gleichméRiger, was auf eine hohere Nukleationsdichte des gemischten Abscheidungssystems
schlieRen lasst. Eine verstarkte Nukleation - sowohl auf katalytisch aktiven Ober"&achen als auch homogen in der Lésung
- bei gleichzeitiger Steigerung der Abscheidungsrate entspricht dem schon an anderen Stellen gefundenen, gegenlau#gen
Zusammenhang zwischen Reaktivitat und Selektivitat. Im Zuge der REM-Untersuchung der Pt-Ru-Nanoréhren wurden
EDX-Ubersichten angefertigt (Abb. 5.40 b). Die Réhren bestanden diesen Ergebnissen entsprechend nicht aus einem
homogenen Material, sondern aus einer Mischung von Pt- und Ru-reichen Partikeln. Eine getrennte Abscheidung von Pt-
und Ru-Partikeln durch die chemische Reduktion einer gemischten Prekursorldsung wurde auch in anderen Experimenten
beobachtet [356].
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5.5.3 Anwendung der Pt- und Pt-Ru-Nanordhren in der Methanoloxidation

Da alle hier eingesetzten Nanorohrenkatalysatoren in identisch geéatzten Templaten synthetisiert wurden, gleichen sich
ihre AuRenabmessungen (etwa 450 nm Durchmesser an den Rohrendffnungen und 900 nm in den R6hrenmitten). Zusatz-
lich wurden die fir den Versuch mit reinmetallischen Pt-Nanorohren eingesetzten Strukturen (Abb. 5.38 a) ebenfalls fir
die spontane Bedeckung mit Ru und die konsekutive stromlose Ru-Abscheidung verwendet, weswegen sich die Morpho-
logie dieser Systeme stark ahnelte. Die durch simultane stromfreie Abscheidung erhaltenen Pt-Ru-Nanoréhren besalRen
eine geringere Wandstarke von etwa 50 nm und waren starker fragmentiert (Abb. 5.40 a). Dennoch ist anzunehmen,
dass die Aktivitatsunterschiede der Pt- bzw. Pt-Ru-Nanordohren hauptsachlich auf den unterschiedlichen Ru-Gehalt und
die abweichende Ru-Verteilung und nicht auf die nur gering abweichende Produktmorphologie zuriickzufiihren sind.
Abb. 5.41 fasst zur Ubersicht noch einmal die verschiedenen Katalysatorsysteme sowie ihre Herstellung zusammen.

Abbildung 5.41.: Schema der Herstellung der drei gemischtmetallischen Pt-Ru-Nanorthrenkatalysatoren (GI€} steht fur
Templatau"dsungsschritte mit Dichlormethan). Route 1 nutzt die simultane, Route 2 die konsekutive
stromlose Abscheidung der beiden Metalle, wahrend in Route 3 vorsynthetisierte und templatbefreite
Pt-Nanordhren durch Spontanabscheidung mit Ru beschichtet werden. Es wurden Katalyatoren erhal-
ten, die aus einer Mischung Pt- und Ru-reicher Partikel aufgebaut waren (Route 1)die eine Schichtstruk-
tur mit einer innenseitenmodilzierten Pt-Schale aufwiesen (Route 2) und die ober"achlich mit einer
sehr geringen Menge Ru dotiert waren (Route 3) (siehe Kapitel 5.5.2).

Fur alle cyclovoltammetrischen Messungen wurde ein oberes Umkehrpotential von 0.5 V (vs. Ag|AgCl) gewahlt, um
die Au"0sung des im Vergleich zu Pt weniger edlen Ru zu vermeiden. Das untere Umkehrpotential betrug stets -0.23 V
(vs. Ag|AgCl), die Scanrate 30 mVs ®. Die in den Schaubildern gezeigten Potentiale wurden in die Skala der Standard-
wasserstoffelektrode (SHE) umgerechnet. Alle Stréme wurden auf die elektrochemisch aktive Pt-Ober"ache normiert, die
durch die in der Wasserstoffdesorption ge"ossene Ladungsmenge berechnet wurde (Annahme: 210 C pro cn? [305]).
Als Elektrolyt kam 0.1 M HCIO, mit einem Methanolgehalt von 0.1 M oder 1 M zum Einsatz. Die elektrokatalytische
Aktivitat der Katalysatoren wurde anhand zweier Grof3en verglichen: Das Anfangspotential der Methanoloxidation (de#-
niert durch das Potential, bei dem 5% des Oxidationsstroms des Potentials von 0.7 V (vs. SHE) erreicht wird) sowie die
Stromdichte beim willktrlich gewahlten Potential von 0.7 V (vs. SHE).
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Abbildung 5.42.: CV-Charakterisierung der Pt-Nanorohren und eines kohlensto#getragerten Pt-Referenzétalysators in
methanolhaltigem Elektrolyten. Editiert entnommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz,l. Svoboda,
J. Brétz, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 21 (20, 6286-6291].
Reproduziert mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

Abbildung 5.43.: CV-Charakterisierung der Pt-Ru-Katalysatoren in Elektrolyten mita) 0.1 M MeOH und (b) 1 M MeOH.
Neben den drei Nanoréhrensystemen wurde ein kohlensto#getragerter Pt-Ru-Referazkatalysator ein-
gesetzt. Editiert entnommen aus [F. Muench, S. Kaserer, U. Kunz, I. Svoboda, J. Biz, S. Lauterbach,
H.-J. Kleebe, C. Roth und W. Ensinger, J. Mater. Chem. 21 (2011), 6286-6291]. Reproduziert mit Erlaubnis
der Royal Society of Chemistry.

Zunachst wurden Cyclovoltammogramme der Pt-Nanoréhren und eines kohlenstoffgetragerten Pt-Referenzkatalysators
von Quintech aufgenommen (Abb. 5.42). Mit ahnlichen Anfangspotentialen und Stromdichten bei einer MeOH-
Konzentration von 1 M wiesen die beiden Katalysatoren eine vergleichbare Aktivitat auf (siehe Tab. 5.5).

Durch den Zusatz von Ru wurde das elektrochemische Verhalten der Nanordhrenkatalysatoren deutlich verandert
(Abb. 5.43). Zum Vergleich wurde ein kohlenstoffgetragerter Pt-Ru-Referenzkatalysator von Alfa Aesar herangezogen.

Im Gegensatz zu den anderen hier eingesetzten bimetallischen Systemen waren die Stromdichten der simultan abge-
schiedenen Pt-Ru-Nanordhren gegeniber den reinmetallischen Pt-Nanoréhren deutlich verringert (Tab. 5.5). Die Region
der Wasserstoffadsorption und -desorption dieses Nanorohrenkatalysators wurde hingegen nicht merklich verandert.
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Da Methanol auf Ru-Ober"achen nur schlecht oxidiert wird [261, 353], dieses Metall aber wie Pt Wasserstoffadsor-
bate ausbildet [261], stinde das gefundene elektrochemische Verhalten in Einklang mit einem hohen Ru-Gehalt der
Nanorohrenober"ache.

Fur die stromfrei mit Ru dekorierten Pt-Nanorohren wurden hohe Stromdichten erhalten, die in 0.1 M Methanol
diejenigen des Referenzkatalysators Ubertrafen (Tab. 5.5). Dies ist bemerkenswert, da in diesem Verfahren keine Le-
gierungskatalysatoren erhalten, sondern die Pt-Nanoréhren lediglich auf ihrer Innenseite mit Ru-Partikeln modi#ziert
wurden. Die beiden Mechanismen, die Ublicherweise fir die cokatalytische Wirkung von Ru verantwortlich gemacht
werden, haben Systeme als Grundlage, in denen Pt- und Ru-Atome direkt benachbart vorliegen: (i) Bifunktioneller Me-
chanismus. Auf dem weniger edlen Ru bilden sich durch Wasseraktivierung bei weniger positiven Potentialen leichter
Ober"achenhydroxide, die mit auf benachbarten Pt-Atomen gebundenen organischen Intermediaten abreagieren und
damit den Vergiftungseffekt durch CO und vergleichbare Spezies reduzieren [219, 261, 353, 357]. (ii) Elektronische
Effekte. Durch die Legierung mit Ru [219, 353] oder durch die Spannungen, die bei Kern-Hulle-Strukturen durch die
unterschiedlichen Atomradien verursacht werden [357], wird die elektronische Struktur des Pt und damit dessen Reak-
tivitdt veréndert. Die energetische Absenkung des Pt-d-Bands, dessen Elektronenzusténde fir die Wechselwirkung mit
Adsorbaten bedeutsam sind, fuhrt zu einer schwécheren Bindung von CO und reduziert damit den Vergiftungseffekt
[219]. Im Fall der konsekutiv stromlos abgeschiedenen Pt-Ru-Nanordhren wurde trotz der schlechten Durchmischung
der beiden Metalle nahezu eine Verdopplung der oxidativen Stromdichte gefunden. Diese Beobachtung wird durch
Forschungsergebnisse im Pt-Ru-System gestitzt, die zeigen, dass sowohl die Anwesenheit von Ru-Oxiden in schlecht
legierten Katalysatoren als auch die Mischung reinmetallischer Pt- und Ru-Partikel zu merklichen Aktivitatssteigerungen
gegenuber isoliertem Pt fuhren [353, 357, 358]. Jedoch zeigt die nur maRige Verwertung hoher Methanolkonzentratio-
nen (Steigerung der Stromdichte beim Ubergang von 0.1 M Methanol zu 1 M Methanol: 50% (konsekutiv abgeschiedene
Pt-Ru-Nanorthren); 330% (Pt-Ru/C)) in Einklang mit bestehenden Ergebnissen [358], dass hohe Eduktkonzentrationen
- und damit einhergehend eine grolRere Belegung der Katalysatorober'ache mit vergiftenden Spezies - von raumlich ge-
trennten Pt-Ru-Katalysatorsystemen nur schlecht umgesetzt werden kdnnen. Dies ging einher mit einem gegenuber den
reinmetallischen Pt-Nanordhren nicht signi#kant verdnderten Anfangspotential der Methanoloxidation (Tab. 5.5).

Anfangspotential Stromdichte bei Anfangspotential Stromdichte bei
Katalvsatorsvstem der MeOH-Oxidation 0.7V vs. SHE  der MeOH-Oxidation 0.7 Vvs. SHE
ysatorsy (0.1 M MeOH) (0.1 M MeOH) (1 M MeOH) (1 M MeOH)
IV vs. SHE / mAcm ' 2 /'V vs. SHE / mAcm ' 2
Pt-Nanordhren 0.45 0.25 0.44 0.79
Pt/C (Quintech,
20% PY) - - 0.43 0.87
P_t-Ru-Nanorohren N 0.061 N 0.25
(simultan stromlos)
PERu-Nanorohren 0.44 1.00 0.42 154
(konsekutiv stromlos)
PE-Ru-Nanorohren 0.33 1.01 0.38 2.94
(Ru spontan)
Pt-Ru/C (Alfa Aesar, 033 061 037 263

20% Pt, 10% Ru)
* aufgrund der geringen oxidativen Stromdichten wurden die Anfangspotentiale nicht ermittelt

Tabelle 5.5.: Leistungsdaten der in der Methanoloxidation eingesetzten Pt- bzw. Pt-Ru-Katalysatoren

Die durch Ru-Spontanabscheidung erhaltenen bimetallischen Nanordohren wiesen bei beiden Methanolkonzentratio-
nen die gro3ten oxidativen Stromdichten aller Katalysatoren auf (Tab. 5.5). Die effektive Methanoloxidation ging mit
niedrigen Anfangspotentialen einher, deren Werte mit denen des getrédgerten Pt-Ru-Referenzkatalysators vergleichbar
waren. Im Fall ungetragerter Pt-Katalysatoren [221, 359] wie der hier vorgestellten Nanor6hren legt eine Arbeit von
Savinova et al. nahe [360], dass Korngrenzen zwischen den einzelnen Nanopartikeln fiir die gesteigerte Aktivitat mit-
verantwortlich sind. Zusétzlich ist eine Beglnstigung der Methanoloxidation durch die gute Verteilung und die hohe
intrinsische Aktivitéat des spontan abgeschiedenen Ru zu erwarten [361].

Zwischenfazit

Wie durch die Herstellung von Pt- und Pt-Ru-Nanorthren demonstriert wurde, ist die stromlose Metallabscheidung ein
vielseitiges Instrument zur Herstellung variabel strukturierter und zusammengesetzter Nanokatalysatoren komplexer
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Morphologie. Neben einem gut skalierbaren synthetischen Zugang zu Metallkatalysatoren kann diese Methode auch
einen Beitrag zu mechanistischen Fragestellungen leisten. Die hier vorgestellten Nanorohren konnten die spezi#sche
Aktivitat getragerter Referenzkatalysatoren in der elektrochemischen Methanoloxidation erreichen und teilweise utber-
treffen. Fur die Herstellung groRRerer Produktmengen und die Implementierung in Brennstoffzellen sollte die Synthese
allerdings auf leichter verfligbare Template (z.B. Kohlenstoffmembranen [349], anodisiertes Aluminiumoxid [217] oder
Ni-Schwamme [362]) Ubertragen werden.

5.6 Gruppe-11-Metalle: Kupfer

Metallisches Cu weist beispielsweise mit seiner hervorragenden elektrischen Leitungsfahigkeit, seinen einzigartigen op-
tischen Eigenschaften und seiner einfachen Umsetzung zu multimetallischen oder oxidischen Strukturen eine grof3e
Zahl interessanter Charakteristika auf. Dementsprechend werden Cu-Strukturen und deren Derivate in vielfaltigen nano-
und mikrotechnologischen Anwendungen eingesetzt. So ist die stromfreie Abscheidung von Cu ein vielversprechender
Zugang zu hochminiaturisierten integrierten Schaltkreisen [363] oder "exibler Elektronik [188]. Aus kolloidal durch che-
mische Reduktion erhaltenen Cu-Nanodrahten konnten transparente und "exible Leiterfolien hergestellt werden [364].
Wie auch im Fall der beiden anderen Miinzmetalle kommen Cu-Nanostrukturen fur plasmonische Anwendungen in Fra-
ge und konnten hier die teureren Edelmetalle ersetzen [45, 365, 366]. Allerdings ist dabei die Oxidationstendenz des
unedelsten Homologen zu beachten [365]. Die gezielte Oxidation von Cu-Strukturen kann aber auch neue Funktionali-
taten zugéanglich machen. So wurden mit CuO-Nanodréhten bedeckte Cu-Dendriten in der elektrochemischen Glucose-
und Peroxid-Detektion eingesetzt [367], und ein Netzwerk oxidierter Cu-Nanodrahte konnte zur Herstellung eines che-
moresistiven Licht-, pH- und Gassensors genutzt werden [368]. Durch Zementation edlerer Metalle auf Cu sind z.B.
Pt-Cu-Kern-Hulle-Nanopartikel [369] und nanostrukturierte Ag-Filme [370] zugéanglich, die fir die Sauerstoffreduk-
tion [369] und SERS [370] geeignet sind. Optimierte stromfreie Cu-Abscheidungen, die die Herstellung metallischer
Nanorohren und ahnlich komplexer Nanostrukturen ermdglichen, stellen daher ein wichtiges synthetisches Instrument
dar.

5.6.1 Syntheseoptimierung und Herstellung von Cu-Nanostrukturen

Abbildung 5.44.: REM-Aufnahmen der im System Ethylendiamin-Cu(ll)-Formaldehyd abgeschiedenen g-Strukturen.
(a) Poroser, auf der &uReren Templatober"ache abgeschiedener Film.(b) Nanodrahtfragmente. (c,d)
GrolRere, meist oktaedrische Partikel.
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Zwar konnten Cu-Nanorthren bereits durch stromfreie Abscheidung aus CuS@basierten Badern (Ligand: Tartrat;
Reduktionsmittel: Formaldehyd) in ionenspurgeéatzten Polymermembranen [154] und AAO-Templaten [114] erhalten
werden. Reproduktionen dieser Synthese ergaben aber in Ubereinstimmung mit der Literatur hohe Reaktionsraten, die
die Ausbildung hochaspektiger Cu-Nanoréhren mit geschlossenen und gleichméafiigen Wanden erschwerten. So wurde
von elektrisch leitfahigen Einzelrdhren lediglich bis zu einem minimalen Durchmesser von 700 nm berichtet [154].
Daher wurde nach Mdglichkeiten zur Optimierung der stromlosen Cu-Abscheidung fiir Nanomaterialsynthesen gesucht.
Ergebnisse dieses Kapitels wurden in zwei Publikationen verwendet [240, 371].

Abbildung 5.45.: Elektronenmikroskopische Charakterisierung der im System Ethylendiamin-Tartrat-Cu(ll)-Formaldhgd
abgeschiedenen Cu-Nanorohren.(a) REM-Aufnahme eines zwischen zwei Ober"achenlimen !xier-
ten Nanorthrenfelds. Die urspriingliche Templatstruktur kann gut nachvollzogen werden. (b) REM-
Aufsicht auf ein Cu-Nanodrahtfeld. (c) Hoher aufgeléstes REM-Bild eines Nanoréhreneinganggd) TEM-
Aufnahme eines Cu-Nanoréhren-Querschnitts. Aus den Réhrenwanden |6sten sich durch dencBnittpro-
zess zahlreiche kleine Partikel. Die TEM-Teilabbildung wurde mit Erlaubnis editiert nachgedrud aus [F.
Muench, M. Oezaslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-J. Kleebe und W. Ensimdepl. Phys. A
105 (2011), 847-854]. Copyright (2011) Springer-Verlag. Die Teilabbildung c) wurde mit Erlaubnis edigért
nachgedruckt aus [C. Neetzel, F. Muench, A. Schachtsiek und W. Ensinger, Trans. MaRes. Soc. Japan
37 (2012), 213-218]. Copyright: Materials Research Society of Japan.

Aufbauend auf der bereits bekannten Synthese von Cu-Nanoréhren in lonenspurtemplaten [154] wurde die Cu(ll)-
Quelle CuSQ, sowie das fur die Cu-Reduktion sehr geeignete Formaldehyd [179] beibehalten und das Tartrat gegen
andere Liganden ausgetauscht. Mit en wurden metastabile Abscheidungsbader einer tief violettblauen Farbe erhalten
(25 mM CuSQ,, 200 mM en, 450 mM HCHO), die zur ober"achlichen Beschichtung von Polymertemplaten genutzt
werden konnten (Abb. 5.44). Aufgrund der effektiven Stabilisierung durch den Chelatliganden en wurden allerdings
erhthte Temperaturen von etwa 90 °C bendtigt, bei der die Bildung eines roten Films auf den Templaten einsetzte. REM-
Untersuchungen zeigten, dass die erhaltenen Filme auch bei mehrfacher Aktivierung nur eine geringe Nukleationsdichte
aufwiesen (Abb. 5.44 a) und aus stark facettierten, oft oktaedrischen Partikeln aufgebaut waren. Aufgrund der rela-
tiv geringen Zahl vergleichsweise grof3er Partikel wurden keine durchgéngigen Nanoréhren erhalten, sondern lediglich
drahtartige Fragmente (Abb. 5.44 b). Es wurden auch gréRere oktaedrische (Abb. 5.44 c) bzw. ansatzweise kubokta-
edrische (Abb. 5.44 d) Partikel gefunden, die sich vermutlich in der Losung gebildet haben. XRD-Messungen zeigten,
dass das abgeschiedene Material aus Cuprit bestand (G®), es fand also nur eine Teilreduktion von Cu(ll) nach Cu(l)
statt. Diese Reaktivitéat wurde auch andernorts beobachtet [365]. Die starke Bevorzugung der oktaedrischen Gestalt im
vorgestellten Reaktionssystem erdffnet einen Zugang zur formkontrollierten Synthese von CyO-Partikeln und daraus
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abgeleiteten Strukturen wie z.B. inselartigen Dunn#lmen. Fir die Herstellung von Nanordhren ist die Methode weniger
geeignet.

Wurde neben Ethylendiamin gleichzeitig Tartrat als Ligand eingesetzt, konnten stabile Bader erhalten werden, die
zur Abscheidung homogener und schmaler Nanorohren geeignet waren. Elektronenmikroskopische Aufnahmen der in
dreifach aktivierten Templaten mit dem Standardbad der Zusammensetzung 0.1 M CuSQ, 0.3 M NaOH, 0.22 M Tartrat,
0.24 M en und 1.2 M Formaldehyd bei einer Temperatur von 8 °C erhaltenen Nanostrukturen sind in Abb. 5.45 zu sehen.
Trotz der relativ kurzen Reaktionsdauer von 50 min wurden gut ausgebildete R6hren mit einer Wandstarke von etwa 100
nm erhalten. Aufgrund der guten mechanischen Stabilitat des abgeschiedenen Materials wurden durch Templatau"ésung
teilweise freistehende Cu-Rohrenfelder erhalten, die von einem oder beiden Ober"achen#lmen zusammengehalten wur-
den (Abb. 5.45 a,b). Bei einem Durchmesser von etwa 500 nm wiesen die gezeigten Nanorohren ein Aspektverhaltnis
von ungeféhr 60 auf. Die Rohrenwandungen bestanden aus zusammengewachsenen, rundlichen Aggregaten, einzelne
Partikel waren im REM nur schwer auszumachen (Abb. 5.45 c). Die feinpartikulare Struktur wurde mit TEM-Messungen
bestatigt (Abb. 5.45 d).

Mit geringeren en-Anteilen wurden hohere Reaktionsraten erhalten, die die Ausbildung gleichférmiger und hoch-
aspektiger Nanorohren erschwerte (Abb. 5.46). Verglichen mit den in Abb. 5.45 gezeigten Experimenten wurde der
en-Gehalt in Bezug auf die Gesamtzahl an Ligandmolekilen (en + Tartrat) auf ein Drittel reduziert. Ansonsten waren
die Reaktionsbedingungen identisch.

Abbildung 5.46.: REM-Aufnahmen von unter reduzierter en-Konzentration abgeschiedenen Cu-Nanorohren.(a) Uber-
sichtsbild. (b) Hoher aufgeldstes Bild von Nanoréhrenstumpfen.

Abbildung 5.47.: Massenzuwachs auf "achen PC-Folien durch stromlose Cu-Abscheidungen bei unterschiectien pH-
Werten. Der Massenzuwachs wurde durch lineare Regression modelliert. Die unten rechts gzeigten
Steigungen entsprechen den so erhaltenen linearen Zuwachsraten. Wahrend dieAbscheidungen bei pH-
Werten von 10.9 bis 11.9 nahezu identische Zuwachsraten aufwiesen, trat beieinem pH von 12 bereits
zu Reaktionsbeginn homogene Nukleation auf, die zu einem anféanglich stark erhéhten Massenzuwachs
fuhrte.

Fur homogene Abscheidungen wurden relativ basische pH-Werte von knapp 11 benétigt, darunter konnte keine gleich-
maRige Templatmetallisierung sichergestellt werden. Ab einem pH-Wert von etwa 12 zersetzten sich die Reaktionslosun-
gen, dazwischen wurde kein signi#kanter Unterschied der Abscheidungsrate gefunden. Durch Wagung der wahrend
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variabler Reaktionszeiten auf ungeéatzten, "achen Polycarbonat-Folien abgeschiedenen Cu-Filme wurde die Massenzu-
wachsrate durch lineare Extrapolation und Mittelung der Serien zu 4.7 10' * mg min' *cm' 2 bestimmt (Abb. 5.47). Fiir
die Fehlerrechnung wurde ein Wagefehler von 0.1 mg angenommen. Dass trotz der vergleichsweise hohen Abschei-
dungsrate des Cu gut ausgebildete Nanordhren erhalten werden konnten, ist vermutlich auf die hohen Reaktandenkon-
zentrationen und die durch die Gasentwicklung bedingte Vermischung der Reaktionsldsung zuriickzufihren (vgl. die
etwa um den Faktor 23 geringere, auf die Zahl der pro Flache und Zeit abgeschiedenen Atome umgerechnete Rate des
Ag-en-Abscheidungsbads eines pH-Werts von 11.3 (siehe Kapitel 5.7.1)).

Da die langere Lagerung der die Metallkomponente enthaltenden Reaktionsteilldsung (bestehend aus CuSQ Tar-
trat, en und NaOH) unter Umgebungsbedingungen zur Ausbildung eines Kupferspiegels flihrte, muss eine Komponente
auch als Reduktionsmittel wirken. Dies ist vermutlich das Tartrat, das beispielsweise in stromfreien Ag-Abscheidungen
als Reduktionsmittel dient [142]. Neben der in Kapitel 5.4 vorgestellten Doppelrolle des DMAP als Ligand und Ad-
sorbatbildner zeigt diese Beobachtung erneut die mdgliche Multifunktionalitat der einzelnen Komponenten stromfreier
Abscheidungslésungen auf.

Abbildung 5.48.: Di#raktogramm templateingebetteter Cu-Nanorohren. Alle Re"exe konnten elementare m, kubisch "&-
chenzentriertem Cu zugeordnet werden. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Oez-
aslan, T. Seidl, S. Lauterbach, P. Strasser, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Appl. PAyE5 (2011), 847-854].
Copyright (2011) Springer-Verlag.

Die Kristallinitat frisch synthetisierter Cu-Nanoréhren wurde mit pulverdiffraktometrischen Messungen untersucht
(Abb. 5.48). Alle Re"exe konnten elementarem, kubisch "achenzentriertem Cu zugeordnet werden. In Einklang mit den
EDX-Ergebnissen (Abb. 4.6 d) wurden keine signi#kanten oxidischen Verunreinigungen gefunden, wie sie in Gegenwart
bestimmter Liganden [184] oder bei hohen pH-Werten [187] auftreten kdnnen. Die Abwesenheit von Cu-Oxiden in
stromfrei abgeschiedenen Materialien ist z.B. fir niedrige elektrische Widerstande von Bedeutung [187].

5.6.2 Herstellung von Cu-Pt-Nanordhren

Durch ober"achliche Pt-Anreicherung von Cu-Pt-Legierungen kdnnen Kern-Schale-Nanostrukturen erhalten werden, die
in der Sauerstoffreduktions-Reaktion eine synergistisch gesteigerte Aktivitat aufweisen. Daher wird dieses bimetallische
System intensiv beforscht [105, 369, 372, 373]. Katalysatoren mit R6hrenmorphologie sind dabei von hohem Interesse
und konnten zwar durch elektrochemische Reduktion einer DMSO-L6sung von Cu- und Pt-Salzen [105], nach bestem
Wissen des Autors aber noch nicht effektiv durch stromlose Abscheidung hergestellt werden. Generell befassen sich im
Vergleich zu traditionellen Anwendungsfeldern der stromlosen Abscheidung wie z.B. dem Korrosionsschutz nur wenige
Arbeiten mit der stromlosen Abscheidung von Legierungen fir katalytische Zwecke, auch wenn dieses Gebiet jiingst
steigende Aufmerksamkeit erfahrt [20]. Zudem werden katalytische Legierungen oft nicht direkt synthetisiert, sondern
durch thermische Behandlung von Mehrschichtsystemem erhalten, die durch konsekutive Abscheidung einzelner Metalle
hergestellt wurden [20]. Diese Methodik benétigt deutlich mehr Arbeitsschritte als die direkte Legierungsabscheidung.
Ein moglicher Grund fur die geringe Zahl an Berichten zur simultanen stromlosen Abscheidung mehrerer, chemisch
deutlich unterschiedlicher Metalle in ahnlicher Stéchiometrie kann in der hohen Komplexitat dieser Reaktionen gese-
hen werden. Wie schon anhand des in Kapitel 5.5.2 vorgestellten Pt-Ru-Systems gezeigt wurde, wird die stromlose Ab-
scheidung mehrerer Metalle aufgrund der vielseitigen Wechselwirkungsmaoglichkeiten der Reaktionsteilnehmer erschwert
[185]. Verglichen mit der elektrochemischen Reaktionsfiihrung wird in stromlosen Abscheidungen der Parameterraum
bereits durch die Anwesenheit von Reduktionsmitteln erweitert. Zusatzliche Anspriiche entstehen aus der notwendigen
Reaktivitat, die sich zwischen Metastabilitat und Autokatalyse in einem sehr spezi#schen Regime bewegt. Die Erfullung
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dieser Anforderungen wird durch die Zugabe weiterer Metalle verkompliziert, da im gemischten System neue Wech-
selwirkungen auftreten konnen (z.B. die Ausféllung schwerltslicher Salze aufgrund unterschiedlicher Léslichkeiten der
Metallkationen und der eingesetzten Liganden). Zusétzliche Probleme entstehen durch die meist deutlichen Reaktivi-
tatsunterschiede der einzelnen Metalle, die fur die Erzeugung einer Legierung gemeinsam reduziert werden mussen.
Dadurch wird das Erreichen eines metastabilen, heterogen autokatalytischen Zustands des Gesamtsystems erschwert.
Als Basis fiir die stromlose Cu-Pt-Abscheidung wurde das im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte Reaktionsbad

verwendet. Das genutzte Reduktionsmittel Formaldehyd mit seiner gegeniber Pt nur maRigen Reaktivitat (siehe Kapi-
tel 5.5.1) wirkt der Gefahr entgegen, dass das im Vergleich zu Cu wesentlich edlere Pt zu schnell und unselektiv in
den metallischen Zustand Uberfuhrt wird. Zudem enthalten die in dieser Arbeit optimierten stromlosen Cu- und Pt-
Abscheidungsbader beide Ethylendiamin und sollten daher auf Ebene der Liganden miteinander kompatibel sein.

Abbildung 5.49.: REM-Aufnahmen von Cu-Pt-Nanordhren, synthetisiert mit(a,b) CuSQ und (c,d) CuC} als Cu-Prakursor.

Zunachst wurde ein stromloses Abscheidungsbad hergestellt, in dem 10% der Stoffmenge des Cu durch Pt ersetzt
wurden (Gesamtzusammensetzung: 90 mM CuS@, 10 mM H,PtClg, 50 mM en, 0.37 M Tartrat, 0.3 M NaOH, 1.2 M
HCHO). Vor der Zugabe der Platinkomponente zur Reaktionslésung wurde am Pt(IV) ein Ligandenaustausch vorgenom-
men, indem die Hexachloroplatinsdure zusammen mit dem Ethylendiamin erhitzt wurde. Nach ihrem Erkalten wurde
die Pt(IV)-Losung zunéchst mit dem CuSQ, dem Tartrat und der Natronlauge vermischt, bevor zur Fertigstellung des
Abscheidungsbads das verdinnte Formaldehyd zugegeben wurde. Die Abscheidung erzeugte lachsfarbene, glanzende
Metall#lme, in denen mit EDX-Messungen keine signi#kanten Mengen an Pt nachgewiesen werden konnten.

Aufgrund der starken Stabilisierung des Pt(IV) durch die en-Liganden wurde daher in einem ansonsten identischen
Versuch die Hexachloroplatinsaure lediglich bei Raumtemperatur mit dem Ethylendiamin gemischt. Aufgrund der Inert-
heit von Pt-Komplexen sollte daher in der Reaktionslésung der nur wenig stabilisierte Komplex [PtCL]% vorliegen. Im
Gegensatz zum vorigen Experiment #elen bei der Mischung der Hexachloroplatinsaure mit der Cu-Lésung gelbe Kristalle
aus, die auf ungeltstes Hexachloroplatinat zuriickzuftihren sind, den Reaktionsverlauf aber nicht stérten. Um trotz die-
ser partiellen Trennung eine gleichbleibende Konzentration an [PtCk]? in der Lésung sicherzustellen, wurde das Bad
geruhrt. Wahrend der Abscheidung wurde auf dem Templat ein dunkelgrau glanzender Metall#Im erhalten. In den Tem-
platen bildeten sich glattwandige, homogene und stabile Nanoréhren aus (Abb. 5.49 a,b). Es ist bemerkenswert, dass die
Funktionalitat dieses Abscheidungsbads auf eine doppelte Metastabilitdt angewiesen ist: Erstens darf der Pt-Prakursor
trotz der thermodynamischen Bevorzugung des mit en gebildeten Chelatkomplexes nicht zu diesem reagieren, damit
er bei den gegebenen Reaktionsbedingungen von Formaldehyd reduziert werden kann. Zweitens gilt das allgemeine
Metastabilitatskriterium der stromfreien Abscheidung.

Fur die Bestimmung der Phasenzusammensetzung des abgeschiedenen Materials wurden Nanoréhren mit einem op-
timierten Abscheidungsbad hergestellt. Dieses enthielt die Cu-Quelle CuGl (zur Vermeidung schwefelhaltiger Verun-
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reinigungen, siehe Abb. 4.7 d; 90 mM), eine aufgrund der Ausfallung Gberschissiger Hexachloroplatinsaure halbierte
Menge an Pt-Prékursor BPtClg (5 mM), eine zur Geschwindigkeitsreduktion verdoppelte Konzentration an Ethylen-
diamin (0.1 M) und mit dem Vorversuch identische Tartrat-, Natriumhydroxid- und Formaldehydkonzentrationen. Das
Diffraktogramm der Réhren (Abb. 5.49 c,d) konnte befriedigend mit der Verbindung Cu 5Pt erklart werden (Abb. 5.50).
Aufgrund der starken Re"exverbreiterung konnte die genaue Phasenzusammensetzung nicht bestimmt werden. Die in
Richtung kleinerer Winkel geneigten Schultern der Re"exe sowie die leicht in dieselbe Richtung verschobene Lage der Ma-
xima deuten aber an, dass neben CyPt noch Beimengungen Pt-reicherer Phasen wie CuPt oder Pt vorhanden sind (Abb.
5.50). Ebenso denkbar ist die Bildung einer ungeordneten Cu-Pt-Legierung mit einem gegenuber der intermetallischen
Verbindung CugPt leicht erhdhten Pt-Gehalt und einer entsprechend aufgeweiteten Gitterkonstante [373].

Abbildung 5.50.: Di#raktogramm der Cu-Pt-Nanordhren. Die farbigen Linien zeigen Referenzbeugungsmustervon CugPt,
CuPt und Pt.

Zwischenfazit

Mit der vorgestellten, um den Zweitliganden Ethylendiamin erganzten stromlosen Cu-Abscheidung konnten gegenuber
der bestehenden Prozedur besser stabilisierte Bader und niedrigere Reaktionsraten erzielt werden, die die Herstellung
hochaspektiger und oxidfreier Cu-Nanoréhren ermdglichten. Das Cu-Bad konnte mit Hexachloroplatinsaure angereichert
werden, um zu gemischten Cu-Pt-Strukturen zu gelangen. Dieses seltene Beispiel der stromlosen Abscheidung einer
aus chemisch deutlich unterschiedlichen Metallen bestehenden Legierung ahnlicher Atomanteile wurde durch den ki-
netisch gehemmten Ligandenaustausch am Pt(IV) ermdglicht, der die gleichzeitige Anwesenheit metastabiler Cu- und
Pt-Komplexe in der formaldehydhaltigen Reaktionslosung sicherstellte.

5.7 Gruppe-11-Metalle: Silber

Ag-Nanostrukturen werden sehr vielseitig eingesetzt und nehmen z.B. als Substrate fiir ober"achenverstarkte Spektro-
skopie [43, 47, 255, 374-377], permselektive Kanale [150], elektrische oder thermische Leiter [341, 378, 379] oder
Katalysatoren [330, 334, 380, 381] eine wichtige Rolle in der Nanotechnologie ein. Die stromfreie Metallabscheidung
wird vergleichsweise hau#g fur die Herstellung dieser Materialien genutzt [47, 144, 150, 255, 341, 374-377, 382]. Bei
komplex geformten Substraten mit ausgedehnten inneren Ober"achen wie z.B. pordsem GaN [375] oder ionenspurgeétz-
ten Polymeren [144] gestaltet sich aufgrund der Massentransportproblematik eine gleichmafRige Bedeckung schwierig,
und der schnelle Zerfall der Abscheidungsbader ist ein verbreitetes Problem [150]. Aufgrund der bestehenden synthe-
tischen Probleme ist die Entwicklung optimierter stromloser Ag-Abscheidungen fir die Herstellung von nanoskopischen
Ag-Filmen im Allgemeinen und die Nanoréhrensynthese im Besonderen von grof3em Interesse. Das nachfolgende Kapitel
baut auf einer Publikation des Autors auf [383] und erganzt diese um die Verwendung von EDTA als Ligand und weitere
Austauschreaktionen mit Pd und Pt. Die Austauschreaktion mit Pt wurde andernorts publiziert [241].

5.7.1 Syntheseoptimierung und Herstellung von Ag-Nanostrukturen

Die hier vorgestellte Optimierung ging von einer Gruppe hau#g eingesetzter stromloser Ag-Abscheidungen aus [113,
144, 255, 375, 382], die AQNO; als Metallquelle und NH; als Liganden verwenden. In Kombination mit dem Redukti-
onsmittel Tartrat wurde dieses System bereits zur Herstellung von Ag-Nanordhren in Polymertemplaten genutzt [144].
Neben einem Referenzbad, das 17 mM AgNg@, 120 mM Tartrat und 100 mM NH 3 enthielt, wurden Bader identischer
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Ag(l)- und Tartratkonzentration mit anderen Liganden hergestellt, die ebenfalls Metastabilitat sicherstellten. Dies waren
Ethylendiamin (100 mM) oder Pyridin (50 mM, die Konzentration wurde aufgrund der stark verringerten Reaktions-
geschwindigkeit halbiert). Alle Abscheidungen fanden bei 8 °C in dreifach aktivierten Templaten statt. Anderungen an
den pH-Werten wurden mit Tri"uoressigsaure oder Natronlauge vorgenommen. Diese Substanzen wurde gewahlt, da das
korrespondierende Anion nur schwach mit kationischem oder metallischem Ag wechselwirkt.

Ein"uss des pH-Werts und des Liganden auf die Reaktionsgeschwindigkeit

Abbildung 5.51.: (a) Massenzuwachs auf "achen PC-Folien durch stromlose Ag-Abscheidungen unter Nutzung urgr-
schiedlicher Liganden. Die anfanglichen Zuwachsraten der Ag-Abscheidungen (B-Wee) wurden durch
Anpassung der Messpunkte mit Gl. 5.9 ermittelt. (b) Zeitliche Abnahme der mittleren Massenzuwachs-
raten. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Rauber, C. Stegmann, S. Laterbach, U.
Kunz, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Nanotechnology 22 (2011), 415602]. Copyright (2011) IOP Publishing
Ltd. Die Modi!kation beinhaltet die Ubersetzung und Reskalierung der urspriinglichen Abbildung.

Zunéachst wurde der Ein"uss des Liganden auf die Geschwindigkeit der Ag-Abscheidung untersucht. Der pH-Wert
des en-Bads wurde durch Saurezugabe an den des Ammoniakbads angepasst (11.3). Eine entsprechende Erhéhung des
natirlichen pH-Werts des Pyridinbads (8.6) konnte nicht durchgefiihrt werden, da bei der Zugabe von NaOH Nieder-
schlagsbildung auftrat, die vermutlich auf die Entstehung von Ag,O zurlickgefuhrt werden kann. Zur Bestimmung der
Abscheidungsrate wurden ungeéatzte, "ache Polymersubstrate verwendet und der auf die geometrische Ober"ache nor-
mierte Massenzuwachs in Abh&ngigkeit von der Reaktionszeit bestimmt. Fir die Fehlerberechnung wurde eine Messge-
nauigkeit von 0.1 mg angenommen. Zu Beginn der Abscheidungen wurde eine Induktionsphase beobachtet, in der die
Template erstmalig mit einem geschlossenen Ag-Film bedeckt wurden. In der Folge stellte sich ein Gleichgewichtszu-
stand mit nahezu konstanten Abscheidungsraten ein. Schlielich wurde mit steigender Reaktionszeit ein Rickgang der
Abscheidungsrate gefunden, der auf eine Verarmung der Lésung an Reaktanden zuriickgefiihrt werden kann. In Abb.
5.51 a sind die so erhaltenen, auf die Substratober"ache normierten Massenzuwéachse dargestellt, Abb. 5.51 b zeigt die
zeitliche Abnahme der mittleren Abscheidungsrate.

Zur Quanti#zierung des Ligandenein"usses wurde die anfangliche, maximale Reaktionsrate der drei Ag-Abscheidungen
verglichen. Aufgrund der geringen Masse an Ag zu Beginn der Abscheidung kann dieser Parameter direkt nur mit grof3er
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Unsicherheit bestimmt werden. Daher wurde er durch Anpassung der Messwerte mit der in Gl. 5.9 dargestellten Funktion
rechnerisch ermittelt:

y=Al ¢ B (5.9)

Dabei stehen A und B fir Anpassungsgrof3en, y fur den Massenzuwachs und x fir die Reaktionszeit. Diese Funk-
tion reprasentiert einen Massenzuwachs, der bei kleinen Reaktionszeiten linear ist und die Steigung B besitzt. Diese
Anpassungsgrof3e entspricht der maximalen Abscheidungsrate im Gleichgewichtszustand und kann daher fir den Ver-
gleich der unterschiedlichen Reaktionssysteme genutzt werden. Bei ausgedehnten Reaktionszeiten verlangsamt sich die
Abscheidung und néhert sich asymptotisch dem Wert A an, der fur einen vollstandigen Reaktionsumsatz steht.

Unter Einsatz des Liganden NH wurde die héchste Abscheidungsgeschwindigkeit gefunden (2.310' * mg min' tcm'’ 2).
Ethylendiamin fiihrte zu einer etwa um 85% verringerten Geschwindigkeit (3.5 10' > mg min' *cm' 2), noch starker war
die Reaktion in Anwesenheit des Pyridins verlangsamt (3.710' ® mg min' *cm' 2, Geschwindigkeitsreduktion um etwa
98.4%). Ebenfalls zeigten sich ammoniakalische Bader emp#ndlich gegentiber homogener Nukleation, die sich in der
Entwicklung einer Triibung und braunlichen Farbe bereits in friihen Stadien der Abscheidungsreaktion zeigte. Neben
dem Ligandentyp bestimmte der pH-Wert des Abscheidungsbads die Reaktionsrate entscheidend mit. In Ubereinstim-
mung mit der durch eine pH-Erhéhung verstarkten Reduktionskraft [179] beschleunigte die Zugabe von NaOH die
Ag-Abscheidung und fiihrte gleichzeitig zu einer Verringerung der Badstabilitat. So wurde in der en-basierten Reaktions-
I6sung bei einem pH-Wert von 12.7 eine spontane Zersetzung beobachtet, die zur Ausbildung einer grauen Suspension
fuhrte. Die Zielsetzung, in den Systemen mit NH; (Verlangsamung durch CRCOOH-Zusatz) und Pyridin (Beschleuni-
gung durch NaOH-Zusatz) zu einer mittleren Abscheidungsrate zu gelangen, scheiterte aufgrund der Bildung Ag-haltiger
Niederschlage. Im Gegensatz zu diesen Liganden konnte der pH-Wert und damit das Abscheidungsverhalten in Anwesen-
heit von Ethylendiamin in einem weiten Bereich eingestellt werden (Abb. 5.52). Zwischen den untersuchten pH-Werten
von 10.1 und 11.6 erhdhte sich die anfangliche Abscheidungsrate um etwa den Faktor 20.

Abbildung 5.52.: Abhéangigkeit der anfanglichen Massenzuwachsrate im System Ag(l)-en-Tartrat vom pH-Wert @&s Ab-
scheidungsbads. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Rauber, C. Stegmanr. Lau-
terbach, U. Kunz, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Nanotechnology 22 (2011), 415602]. Copyright (2011)
IOP Publishing Ltd. Die Modikation beinhaltet die Ubersetzung und Reskalierung der urspriinglichen
Abbildung.

Sowohl die geringe Fahigkeit von Pyridin, Ag(l) in basischer Umgebung gel6st zu halten, als auch der vernachlassigbare
Ein"uss von Pyridin beim Zusatz zu en-basierten Badern deuten darauf hin, dass Ethylendiamin ein wesentlich stéarkerer
Komplexbildner ist. Die gefundene Reaktivitat wird durch die logarithmierten Komplexbildungskonstanten log( ) von
Ag(l) mit den entsprechenden Liganden gestitzt (Tab. 5.6).

Komplexbildungsschritt L = Pyridin L = Ammoniak L = Ethylendiamin

log(" 1)
Ag(l)+ LV ! (Agy  Loe[sedl 3.44 [385] 13.15 [386]
09( 2) 221[384]  6.92[385] 7.64 [386]

[Ag™ + LI [Agl]”
* vermutlich bildet sich der dimere Komplex [Ag ,(en),]?* [386]

Tabelle 5.6.: Komplexbildungskonstanten des Ag(l) mit den in der stromlosen Abscheidung genutzten Liganden.
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Da Pyridin den schwéachsten der drei Liganden darstellt, ist die deutliche Verringerung der Reaktionsrate in den py-
basierten Badern vermutlich auf deren relativ niedrigen pH-Wert zuritickzufihren und nicht auf eine effektive thermody-
namische Stabilisierung des Ag(l). Vergleicht man die Ammoniak- und en-Bader, kann die im Fall des Ethylendiamins bei
ansonsten identischen Reaktionsbedingungen reduzierte Abscheidungsrate auf den stabilisierenden Effekt des Liganden
zurickgefihrt werden (Abb. 5.51).

Abbildung 5.53.: REM-Bilder der im System EDTA-Ag(l)-J%l, erhaltenen Nanostrukturen. (a) Badzusammensetzung:
17 mM AgNO3;, 50 mM EDTA, 20 mM NH,. (b) Badzusammensetzung: 17 mM AgNG, 50 mM ED-
TA, 12 mM N,H,.

Interessant ist das Verhalten des ebenfalls getesteten Liganden EDTA, der nicht weiter genutzt wurde, da er die Ag-
Abscheidung vollstandig unterdriickte. Mit einem Wert fur die Bildung des 1:1-Komplexes von log( ;) = 12.30 [387]
liegt er leicht unterhalb des Ethylendiamins. Die Bildung eines Komplexes mit zwei Aquivalenten EDTA ist unwahrschein-
lich, mdoglich ist aber die Bindung zweier Ag-Kationen durch ein EDTA-Molekdl [387]. Die Tatsache, dass der verglichen
mit Ethylendiamin etwas schwéachere Ligand EDTA im Gegensatz zu diesem zu einer starkeren Hemmung der strom-
losen Abscheidungsreaktion fiihrt, kann auf den hohen Raumanspruch des EDTA und die damit verbundene kinetische
Stabilisierung des Metallkations zurtickgefuihrt werden. Durch Temperaturerhfhung auf etwa 50 °C konnte die Reaktion
zwar gestartet werden, aber nur unter schneller Badzersetzung. Durch die Verwendung des starkeren Reduktionsmit-
tels Hydrazin wurde versucht, die Ag-Abscheidung trotz der effektiven Stabilisierung durch EDTA bei Raumtemperatur
zu ermoglichen. Auch in diesem System trat homogene Nukleation und Badzersetzung auf. Auf der aul3eren Templat-
ober"ache wurden unter diesen Bedingungen drahtartige, teilweise spiralférmig gewundene Strukturen gefunden (Abb.
5.53). Da die templatfreie Induktion von Anisotropie im Wachstum metallischer Nanopartikel von generellem Interesse
ist [8] und die erhaltenen Strukturen eine unkonventionelle Morphologie aufweisen, ist dieses Resultat erwahnenswert,
obwohl in diesem Reaktionssystem die Herstellung von wohlde#nierten Ag-Nanoréhren nicht moglich war.

Ein"uss der Reaktionsbedingungen auf die Filmmorphologie

Der genutzte Ligand und der pH-Wert beein"ussten ebenfalls die Morphologie der erhaltenen Ag-Filme (Abb. 5.54). Alle
Filme sind aus zusammengewachsenen, kantigen Partikeln aufgebaut. Wahrend mit NEldichte und vergleichsweise glat-
te Filme erhalten wurden (Abb. 5.54 a), waren die Filme bei einem identischem pH-Wert von 11.3 im Fall des Liganden
en grobkorniger. en-Bader lieferten bei verringerten pH-Werten aufgeraute Filme, die aus oftmals wohlde#nierten, facet-
tierten Partikeln bestanden (Abb. 5.54 b). In dem abgeschiedenen Material wurden hexagonale Plattchen gefunden, die
eine typische Ag-Nanopartikelmorphologie darstellen [388]. Eine @hnliche Filmstruktur, aber ein stérker isometrischer
Habitus der Partikel wurde bei der Abscheidung aus Pyridinbadern gefunden (Abb. 5.54 c). Allgemein gingen geschlos-
sene Filme mit héheren und porése Filme mit niedrigeren Reaktionsraten einher. Sowohl bei Pyridinbadern als auch bei
angesauerten en-Badern wurde direkt auf dem Polymer eine Schicht kleiner Partikel gefunden, die wahrscheinlich direkt
aus den durch die Aktivierung eingebrachten Ag-Keimen hervorgegangen sind. Wahrend der langsamen Abscheidungen
#ndet offensichtlich nur eine geringe Zahl an Renukleationen statt, und die Ag-Abscheidung konzentriert sich auf wenige
Partikel. Dies ist neben der Korrelation der Abscheidungsrate und der Neigung zu homogener Nukleation ein weiteres
Beispiel fir den gegenlau#gen Zusammenhang von Reaktivitat und Selektivitat in der stromlosen Metallabscheidung. Ei-
ne geringe Tendenz zur Reaktion benachteiligt zwar alle Reaktionspfade (siehe Abb. 2.18), diskriminiert aber diejenigen
mit héheren Aktivierungbarrieren wie z.B. die homogene Nukleation oder die Entstehung neuer Metallkeime.

Die abweichende Nanostruktur der Ag-Filme machte sich auch in deren optischer Erscheinung bemerkbar. Wahrend die
mit NH 3 erzeugten Filme einen weif3en metallischen Glanz aufwiesen, waren die mit en bei hohen pH-Werten erhaltenen
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Filme leicht golden. Die rauen Filme, die durch langsame Abscheidung entweder aus angesauerten en-Badern oder aus
Pyridinbadern erhalten wurden, waren matt und von dunkelgrauer Farbe.

Abbildung 5.54.: REM-Aufnahmen stromlos mit Ag beschichteter, nicht ionenspurgeétzter PC-Folien. Die ober@ildreihe
zeigt Ubersichtsaufnahmen (die Skalenbalken entsprechen jeweils 1 m), die untere dazugehdrige Ver-
groRRerungen (die Skalenbalken entsprechen jeweils 200 nm).(a) Reaktionsbedingungen: 0.1 M NH;,
pH 11.3. (b) Reaktionsbedingungen: 0.1 M en, pH 11.3.(c) Reaktionsbedingungen: 0.1 M en, pH 10.1.
(d) Reaktionsbedingungen: 0.05 M py, pH 7.5. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M.
Rauber, C. Stegmann, S. Lauterbach, U. Kunz, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Nanotechnology 22 (201
415602]. Copyright (2011) IOP Publishing Ltd. Die Modi'kation beinhaltet die Reskalierung und Drehung
der urspriinglichen Abbildung.

Herstellung von Ag-Nanoréhren

Die Ubertragung der beschriebenen stromlosen Abscheidungen auf ionenspurgeétzte Polymertemplate mit einer Dicke
von 30 m und einem Porenéffnungsdurchmesser von 250 nm lieferte Strukturen, die morphologisch den zweidimen-
sionalen Filmen vergleichbar waren. Die Herstellung von Nanordhren mit dem NH;-Bad scheiterte aufgrund der hohen
Reaktionsgeschwindigkeit (Abb. 5.55 a). Bereits nach einer kurzen Reaktionszeit von 15 min - noch bevor ein durch-
gangiger Ag-Film auf der Templatober"ache ausgebildet wurde - waren die Porendffnungen bereits vielfach verschlossen
(siehe Einfugung in Abb. 5.55 a), was eine weitere Ag-Abscheidung auf der inneren Templatober"ache und damit die
Ausbildung von R6hren unmdglich machte. Es konnten lediglich kurze Réhrenfragmente hergestellt werden. Diese Be-
obachtung steht in Einklang mit einem vergleichbaren Experiment zur stromlosen Ag-Abscheidung in ionenspurgeatzten
Polycarbonatmembranen [144]. Nach einer Reaktionszeit von etwa 2 h wurde hier bereits eine Wandstarke von 150 nm
erreicht, und trotz des grof3en Porendurchmessers von 1 m war die Abscheidung im Innern des Templats bei fortge-
schrittenen Reaktionszeiten gehemmt [144].

Die verlangsamte Abscheidungsrate der en- und py-basierten Bader ermdglichte hingegen die Herstellung von Na-
noréhren (Abb. 5.55 b-d). Im Fall des Ethylendiamins konnten geschlossene Réhrenwande und sehr stabile Strukturen
Uber die gesamte Templatlange erhalten werden (Abb. 5.55 b,c). Das Pyridin lieferte entsprechend der Struktur der
zweidimensionalen Filme (Abb. 5.54 c) pordse Rohren (Abb. 5.55 d), die leicht fragmentierten.
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Abbildung 5.55.: REM-Aufnahmen der durch Metallisierung von PC-Templaten erhaltenen Nanostrukturen.(a) Mit dem
Liganden NH; wurden lediglich porése Ober"achen!iIme und Nanordohrenfragmente erhalten. Die Ein-
flgung zeigt einen vergréRerten Bildausschnitt mit bereits zugewachsenen Réhrené#nungen. (b,c) Mit
dem Liganden en wurden stabile und gut ausgebildete Nanoréhren erhalten. (d) Mit dem Liganden py
entstanden pordse Filme und zerbrechliche Nanoréhren. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F.
Muench, M. Rauber, C. Stegmann, S. Lauterbach, U. Kunz, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Naaohnolo-
gy 22 (2011), 415602]. Copyright (2011) IOP Publishing Ltd. Die Modi'kation beinhaltet die Reskalierung
der urspriinglichen Abbildung sowie die Nutzung zusatzlicher elektronenmikroskopischer Aufnahmen.

5.7.2 Nutzung der Ag-Nanorthren als Opfertemplate

Ag-Nanostrukturen werden aufgrund der mittleren Nobilitdt des Ag hau#g als Opfertemplat zur Herstellung von
Edelmetall-Nanostrukturen genutzt [8, 389]. Zu beachten ist hierbei, dass das Standardpotential von Ag in der An-
wesenheit von den hau#g in den Reaktionsldsungen vorhandenen Halogeniden deutlich reduziert wird. So enthalten
viele iibliche Metallprékursoren Chlorid (z.B. [AuCl,]', [PdCI,]?# oder [PtCl,]? ), und die Zugabe von Halogeniden
wird genutzt, um Austauschreaktionen durch die Stabilisierung der oxidierten Ag-Spezies zu beschleunigen [29, 68].
Wie anhand der Position des Ag in der elektrochemischen Spannungsreihe zu sehen ist, reduziert es zumindest in der
Gegenwart von Chlorid die Platingruppenmetalle (z.B. Ru, Rh, Pd, Pt) sowie problemlos das deutlich edlere Au (Tab.
5.7).

Meist werden fiir Austauschreaktionen, die zu metallischen Nanoréhren fihren, Ag-Nanodréahte als Prakursorstruk-
turen verwendet [8], deren Morphologie bei weitem nicht so frei und so umfangreich variiert werden kann wie die
stromlos erzeugter Ag-Nanorohren. Daher soll hier die Eignung von Ag-Nanordhren als Opfertemplat fiir die Herstellung
komplexerer Nanostrukturen demonstriert werden. Die erste Reaktion wurde mit dem quartaren Ammoniumsalz Te-
traoctylammoniumbromid (6.1 mM, TOAB) als Moderator [59] sowie HAuUCI , (3.9 mM) in Ethanol bei Raumtemperatur
durchgefihrt. Bei Kontakt der Ag-Nanostrukturen mit der Reaktionsldsung fand ein sofortiger Farbumschlag nach grau-
blau statt. Zur Aufreinigung wurden die Strukturen mit Ethanol gewaschen und Ag-Halogenide mit Ammoniaklosung
entfernt (1 Volumenteil Ammoniakldsung 33% auf 2 Volumenteile Wasser).

Abb. 5.56 zeigt REM-Bilder der Ag-Opfertemplate (Abb. 5.56 a,b) sowie der nach dem Austausch erzeugten Nanostruk-
turen (Abb. 5.56 c,d). Durch die Reaktion wurde die R6hrenmorphologie nicht maRgeblich verandert, aus den kompakten
Wanden der Ag-Nanordhren gingen durch den Austausch aber pordse Strukturen hervor. Da Ag und Au nahezu denselben
Atomradius besitzen, kann der Volumenverlust durch das nicht &quimolare Verhaltnis der Reaktanden erklart werden (Gl.
5.10).
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- . Standardpotential
Oxidierte Form Reduzierte Form /\V vs. SHE
AgCl + e Ag + ClI' 0.22233

[RhClg]® + 3e' Rh + 6CI* 0.431

Ru(ll) + 2e Ru 0.455
[PACI ] +2e! Pd + 4Cl' 0.591
PtCl:]% + 4e' Pt + 6Cl" 0.68
[PtClg
PtCl,]% + 2e' Pt + 4Cl" 0.755
[PtCl,
Rh(Ill) + 3e ! Rh 0.758
Ag(l) +e' Ag 0.7996
Pd(Il) + 2e Pd 0.951
AuCl,]' + 3e’ Au + 4Cl' 1.002
[ 4
Pt(ll) + 2e ! Pt 1.18

Tabelle 5.7.: Standardpotentiale ausgesuchter Edelmetalle (ggf. in Anwesenheit von Chlorid) [248]. Die fiir die Austausch-
reaktionen maf3geblichen Ag-Potentiale sind hervorgehoben.

Abbildung 5.56.: REM-Aufnahmen der(a,b) als Opfertemplate fungierenden Ag-Prakursorstrukturen sowie der (c,d) dar-
aus erhaltenen, pordsen Au-Nanoréhren. Aufgrund der erhdohten Beschleunigungsspannung wn 15 kV
erscheinen die !ligranen Wande der Nanoréhren im Bildteil (d) leicht transparent.
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3Ag+[ AuCl]' ' Au+ 3AgCl+ Cl (5.10)

Bei quantitativem Umsatz betrégt der Volumenverlust also etwa 67%. Dieser Materialverlust kann vom System neben
der Ausbildung poréser Strukturen [15, 66], wie sie hier gefunden wurde, auch durch die Entstehung einer massiven
Schale realisiert werden [62], die oft noch deutliche Ag-Anteile enthélt [58, 66]. Beglnstigt wird die Ausbildung von
Schalenstrukturen durch Opfertemplate hochde#nierter Kristallinitat, wie sie z.B. bei formselektiven Nanopartikeln [8,
58], nicht aber im Fall der stromfrei synthetisierten Ag-Nanorthren zu #nden ist. Fur die Ausbildung pordser Nanoréh-
ren wird ein hoher Uberschuss an der Austauschldsung benétigt. GroRe Wandstarken der Ag-Nanorohren erschweren
ebenfalls die vollstandige Umsetzung.

Abbildung 5.57.: Untersuchung des Ubergangs der Ag-Prakursorstrukturen zu den porésen Au-Nanoréhren. Bchts ne-
ben den TEM-Bildern sind korrespondierende EDX-Spektren gezeigt, in denen die relenten Elemente
schwarz beschriftet wurden. (a,b) Ag-Nanoréhre vor der Austauschreaktion. (c,d) Zu Beginn der Aus-
tauschreaktion bildeten sich auf der Ober"ache der Ag-Rdhrenwandungen Abscheidungen. Der weil3e
Pfeil markiert eine Gruppe Kkleiner, auf der R6hrenwand aufgewachsener Partikel.(e,f) Nach Umsetzung
mit einem deutlichen Uberschuss an Reaktionslésung wurde die Gestalt der Réhrenwénde vollstandig
umgewandelt. Es wurden schwammartige Strukturen mit geringem Restgehalt an Ag erhalten. Mit Er-
laubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Rauber, C. Stegmann, S. Lauterbachy). Kunz, H.-J.
Kleebe und W. Ensinger, Nanotechnology 22 (2011), 415602]. Copyright (2011) IOP Publishing Ltd. Die
Modilkation beinhaltet die Ubersetzung und Reskalierung der urspriinglichen Abbildung sowie die Nu t-
zung zusatzlicher elektronenmikroskopischer Aufnahmen und EDX-Daten.

5.7. Gruppe-11-Metalle: Silber 137



Mit TEM-Aufnahmen templateingebetteter Nanoréhren konnte der Verlauf der Austauschreaktion verfolgt werden
(Abb. 5.57). Vor dem Austausch bestanden die Nanoréhren aus den typischen, meist mehrere 10 nm groRen Ag-Partikeln
(Abb. 5.57 a,b). Zu Beginn der Austauschreaktion fand die Nukleation neuer Partikel auf dem Ag statt (Abb. 5.57 c),
die Strukturen bestanden aber noch mehrheitlich aus Ag (Abb. 5.57 d). Bei fortgeschrittenem Reaktionsverlauf bildeten
sich porése Strukturen mit etwa 15 nm Segmentbreite aus (Abb. 5.57 €), die aber immer noch einen kleinen Anteil Ag
enthielten (Abb. 5.57 f).

Analoge Umsetzungen der Ag-Nanoréhren mit Pd ergaben Hohlstrukturen (Abb. 5.58 a,b), mit Pt wurden aufgeraute
und leicht porése Wandungen erhalten (Abb. 5.58 c,d). Als Reaktionslésungen kamen dabei [PdG[? und TOAB in
Ethanol bzw. [PtClg]? in Wasser mit identischen Konzentrationen an Additiv und Metallsalzen zum Einsatz.

Wahrend der Austauschreaktionen trat ein gewisser Materialverlust auf, der sich in einer den metallisierten Templaten
ahnelnden Farbung der durch die Poren ge"ossenen Reaktionslésung aufierte. Auch die ammoniakalische Reinigungs-
I6sung fuhrte zum Verlust von Metall. Durch die Umsetzung des Ag-Gerusts mit den Metallsalzen und die Entfernung
der Ag-Halogenide entstanden offenbar lose Partikel, die aus den Réhren herausgeschwemmt wurden. Die im Templat
verbliebenen Strukturen blieben verankert und waren auch bei groRBen Stromungsgeschwindigkeiten gegentber dem
Durch"uss mit Lésungen, die das Metall nicht angriffen, unemp#ndlich.

Abbildung 5.58.: Untersuchung der aus Ag-Nanordhren durch Austausch mit Gberschissigen Pd- und Pt-Salzlosyen er-
haltenen Nanostrukturen. Rechts neben den TEM-Bildern sind korrespondierende EDX-Spektregezeigt.
(a,b) Nach dem Pd-Austausch wurden schalenartige Strukturen gefunden, die sich vermutth um ur-
springlich vorhandene Ag-Partikel gebildet haben. (d,e) Durch Austausch mit Pt entstanden aufgeraute
Nanorohrenwande mit einer gewissen Porositat. Die Teilabbildungen (c,d) wurden editiert enthnommen
aus [F. Muench, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, W. Ensinger, e-Journal of Surface Science &anotechno-
logy 10 (2012), 578-584]. Copyright (2012): The Surface Science Society of Japan.

5.7.3 Anwendung der Ag- und Ag-Au-Nanoréhren in der Nitrophenolreduktion

Templatgetragerte Ag-Nanordhren sowie daraus durch Zementation mit Au abgeleitete Strukturen wurden in der in Kapi-
tel 5.4.2 vorgestellten Nitrophenolreduktion im Durch"ussreaktor-Aufbau eingesetzt. Um die Rolle der Abscheidungsrate
auf die Homogenitat hochaspektiger Nanoréhren zu untersuchen, wurden zwei Typen von Ag-Nanordhren eingesetzt,
die aus Reaktionslosungen unterschiedlichen pH-Werts abgeschieden wurden. Da en-basierte Bader Uber glinstige Reak-
tionsgeschwindigkeiten verfugen und die mit ihnen erhaltenen Nanoréhren hohe katalytische Aktivitdten und guinstige
Stabilitdten nach den Austauschreaktionen aufweisen, wurde dieser Ligand genutzt.
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Abbildung 5.59.: REM-Aufnahmen der in der Durch"usskatalyse eingesetzten Ag-Nanordhren.(a) Schnelle Abscheidung
bei pH 11.6 (35 min). (b) Langsame Abscheidung bei pH 11.1 (225 min).

Die beiden den Proben zu Grunde liegenden Ag-Abscheidungen (schnelle Reaktion: pH = 11.6, langsame Reaktion:
pH = 11.1) bewegten sich dabei im Regime kompakter Ag-Filme (siehe Abb. 5.54). Die Reaktionszeiten wurden so
gewahlt, dass an den Offnungen der Nanoréhren in beiden Fallen vergleichbare Ag-Beladungen erhalten wurden (Abb.
5.59).

Abbildung 5.60.: (a) UV-Vis-Spektren der fur die Ratenkonstantenberechnung der langsam abgeschiedenen Ag-
Nanorthren genutzten Lésungen (Referenzlésung sowie drei nach Durch"uss durch die Nanobhren-
membran erhaltene Lésungen). (b) Ermittlung der e#ektiven Ratenkonstanten gemal Gl. 5.7 durch
lineare Regression der Abnahme der logarithmierten relativen Absorbanz iber die Zeit. Mit Erlaubnis
nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, M. Rauber, C. Stegmann, S. Lauterbach, U. KunzH.-J. Kleebe
und W. Ensinger, Nanotechnology 22 (2011), 415602]. Copyright (2011) IOP Publishing Ltd. Die Modi!-
kation beinhaltet die Ubersetzung, Reskalierung und Erganzung der urspriinglichen Abbildung um die
Edukt- und Produktmolekile.

Abb. 5.60 fasst die Resultate der Durch"usskatalyseexperimente zusammen. Wie zu sehen ist, war der Ein"uss der
Reaktionsrate auf die katalytische Aktivitat wesentlich ausgepréagter als der des Ag-Au-Austausches: Die mit Au modi#-
zierten Nanorohren &hnelten in ihrer Aktivitéat den Ag-Vorlauferstrukturen, jedoch war die effektive Ratenkonstante der
unter Reaktionsverlangsamung erhaltenen Ag-Nanostrukturen etwa 6 mal so grof? wie die der schnellen Ag-Abscheidung.
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Da die Ag-Nanopatrtikel in beiden Féllen eine ahnliche Morphologie besalRen, kann dieser deutliche Aktivitatsunterschied
auf die gleichmafigere Bedeckung der inneren Templatober“ache mit Ag und damit auf eine hohere Metallbeladung zu-
ruckgefiihrt werden. Dass im Fall des Au-Austausches trotz der durch die Ausbildung eines schwammartigen Netzwerks
erwarteten Ober"achenvergréRerung keine Aktivitatssteigerung gefunden wurde, ist vermutlich auf eine hohe intrinsi-
sche Aktivitat der Ag-Nanostrukturen zurtickzufiihren. Zu beachten ist allerdings, dass die Ober"ache gleichzeitig durch
den Verlust an Au-Partikeln verringert wird.

Verglichen mit anderen Ag-Nanostrukturen wiesen die langsam abgeschiedenen Ag-Nanordhren eine aul3erst hohe Ak-
tivitat auf (Tab. 5.8), die sogar kolloidale Systeme mit ihrer groRen spezi#schen Ober"ache ubertraf [336, 344, 380, 390,
391]. Gleichzeitig ertibrigte sich durch die Verankerung der Nanopartikel im Polymertemplat eine Abtrennung des Ka-
talysators vom Reaktionsgemisch, wie sie in kolloidalen Systemen benétigt wird (z.B. durch Filtration oder magnetische
Ruckgewinnung [336, 391]). Aufgrund der Immobilisierung der Partikel in den Nanordhren konnte kein Partikelverlust
festgestellt werden. Die Verankerung von Ag-Nanopartikeln in einem Film aus schwellfahigem Polymer als eine ebenfalls
aufarbeitungsfreie Strategie lieferte trotz der im Vergleich zu der Nanoréhren-Membran 17.5-fachen au3eren Ober"ache
und der Erreichbarkeit der inneren Katalysatorpartikel durch Diffusion eine um etwa den Faktor 5 geringere effektive
Geschwindigkeitskonstante [251]. Als Griinde fir die hohere Aktivitat der Ag-Nanordéhrenmembran kénnen deren struk-
turierte, durch die lonenspuratzung deutlich vergréRerte innere Ober"ache und die Abwesenheit einer Diffusionsbarriere
vor den katalytisch wirksamen Nanopartikeln genannt werden.

k
Katalysatorsystem /10 FES! N
Ag-Nanorthren 53
(diese Arbeit, langsam abgeschieden) '
Fe, O3-Ag-Nanokomposit 15
bei 35 °C [391] '
Polyvinylalkohol-Film mit 1.04
eingebetteten Ag-Nanopartikeln [251] '
kolloidale Ag-
Nanopatrtikel [390] 0.95
Fe;0,4-SiO,-Ag
-Nanokomposit [336] 0.767
Ag-Nanopartikel auf 053
lonenaustauscher bei 30 °C [334] '
Alginat-Nanokapseln mit 00123

eingebetteten Ag-Nanopartikel [344]

Tabelle 5.8.: Vergleich der Aktivitat der Ag-Nanordhren in der Nitrophenolreduktion mit anderen nanostrukturierte n Ag-
Katalysatoren.

Zwischenfazit

Durch die Variation der Liganden und die Anpassung des pH-Werts konnte die stromlose Ag-Abscheidung aus Tartrat-
badern auf die Bedurfnisse der Synthese hochaspektiger Nanorohren angepasst werden. Die Reaktionsbedingungen be-
ein"ussten neben der Kinetik gleichzeitig die Morphologie der erhaltenen Strukturen. Langsame Abscheidungen neigen
zur Ausbildung poroser Ag-Filme, wahrend hohe Reaktionsraten geschlossene Ag-Filme beginstigen. Je nach Anwen-
dungsfeld kénnen beide Strukturvarianten vorteilhaft sein. So pro#tieren elektrische Anwendungen von der hdheren
Leitfahigkeit dichter Metall#lme [187], wahrend fur die Herstellung superhydrophober Ober"achen raue Strukturen
erforderlich sind [258, 259]. Die Mdglichkeit, mit Hilfe der Saatkeimdichte (siehe Kapitel 4) und der Abscheidungsbe-
dingungen die Porositat und Morphologie der abgeschiedenen Ag-Filme und der daraus aufgebauten Nanostrukturen zu
beein"ussen, macht die vorgestellte Synthese hochinteressant fiir die Herstellung von SERS-Substraten [43, 47, 376].
Durch Reaktion mit verschiedenen Edelmetallsalzlosungen wurde gezeigt, dass Ag-Nanordhren vielseitige Opfertempla-
te darstellen, die die Herstellung unterschiedlich strukturierter und zusammengesetzter, bimetallischer Nanostrukturen
erlauben. Die Ag-Nanordhren erwiesen sich als hochaktive Katalysatoren fir die Reduktion von Nitrophenol. Dabei be-
tont die starke Abhangigkeit der effektiven Ratenkonstanten von der Geschwindigkeit der Ag-Abscheidung nochmals die
Bedeutung einer gentigend verlangsamten Metallisierungsreaktion fiir die Homogenitat stromfrei synthetisierter Nano-
réhren.
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5.8 Gruppe-11-Metalle: Gold

Wie in Kapitel 2.2.3 dargelegt wurde, stellt Au fir die stromfreie Synthese von Nanoréhren in ionenspurgeatzten Tem-
platen das bei Weitem am hau#gsten eingesetzte Metall dar. Trotz der hdau#gen Reproduktion der Synthese von Martin
[136] wurde nur eine geringe Zahl an mechanistischen Studien publiziert [22, 23]. Auch in diesen wurde gegenlber
dem von Martin benutzten Abscheidungsbad abseits von Konzentrationsanderungen keine grundsatzliche Modi#kation
der Badzusammensetzung vorgenommen. Trotz der erfolgten Optimierungen verblieb die mittlere Partikelgré3e bei et-
wa 30 nm [22, 23], was die Ausbhildung von Nanoréhren mit geringen Durchmessern verhinderte. Zudem zeigten sich
entlang der Nanorohren aufgrund der relativ hohen Reaktionsgeschwindigkeit deutliche Wandstéarkenunterschiede [22,
132].

Eine Verringerung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Einflhrung eines starkeren Liganden fallt in diesem System
schwer, da der benutzte Ligand Sul#t das Au(l)-Kation bereits betrachtlich stabilisiert, wie aus der deutlichen Verringe-
rung des Standardpotentials des unkomplexierten Au(l) um mehr als 1.5 V in Gegenwart von Sul#t hervorgeht (Tab. 5.9).
Der Ligand Cyanid fiihrt neben der deutlich effektiveren thermodynamischen Stabilisierung des Metallkations (Tab. 5.9)
zu einer starken Vergiftung von Au-Ober"achen [177]. Diese Strategie war daher nicht fur eine Modi#kation der Martin-
Synthese geeignet und fuhrte in Versuchen zur vollstandigen Unterbindung der Metallabscheidung [213]. Sul#t fullt -
wie viele der in dieser Arbeit erwahnten Reagenzien - eine Doppelrolle aus, da es neben einem Liganden gleichzeitig ein
mogliches Reduktionsmittel fur die Au-Quelle Disul#toaurat darstellt (Tab. 5.9). Ublicherweise wird diese Reaktion nicht
beobachtet, bei einer erhdhten Temperatur von 75 °C wurde aber eine entsprechende Reaktivitat gefunden [392].

Oxidierte Form Reduzierte Form Sta7(3/a\r/('15|.3c§|irllztlal
SO,? +H,0 +2e' S0, +20H' -0.93 [248]
[AUCN,]' +e' Au + 2CN' -0.60 [393]
[Au(SO3),]1% +e' Au + 2(SO3)? 0.116 [394]
Au(l) +e Au 1.692 [248]

Tabelle 5.9.: Standardpotentiale des Redoxpaars Sullt-Sulfat sowie ausgesuchter Au(l)-Komplexe.

Neben einer Variation der Oxidationskraft des Metallkations ist es auch moglich, die katalytische Aktivitat der durch die
Abscheidung erzeugten Metallober"ache herabzusetzen, um die Reaktion zu verlangsamen. In der Diplomarbeit des Au-
tors [213] wurde entsprechend dieser Strategie durch die Reinterpretation des Nanopartikel-Schitzungsreagenzes DMAP
[319-324] als Moderator fiir die stromlose Au-Abscheidung ein signi#kant verbessertes Verfahren fir die Nanoréhren-
herstellung vorgestellt. Im folgenden Kapitel wird die Fahigkeit dieser Synthese zur Herstellung kleinster Nanoréhren
demonstriert und die Moglichkeit zur Nutzung anderer Pyridinderivate ausgelotet. In Kapitel 5.8.2 folgt die Nutzung der
Au-Nanoréhren in der Durch"usskatalyse. Schlie3lich wird in Kapitel 5.8.3 mit der Einflhrung spezi#sch adsorbieren-
der Anionen eine alternative Moglichkeit zur Modi#kation der stromlosen Herstellung von Au-Nanordhren aufgezeigt.
Insgesamt vier Publikationen beinhalten Resultate dieses Kapitels [241, 395-397].

5.8.1 Stromlose Synthese von Au-Nanoréhren mit Pyridinen

Da DMAP wasserloslich ist, kann es stromlosen Abscheidungsbadern problemlos zugefiigt werden. Es adsorbiert re-
versibel auf Au-Ober"achen, wobei die Adsorptionsstarke durch Protonierung herabgesetzt werden kann [322, 324].
Dabei andert sich gleichzeitig der Adsorptionsmodus: Wahrend sich DMAP vermutlich Giber das elektronenreiche Pyridin-
Stickstoffatom in senkrechter Stellung des Molekiils -artig an die Metallober"ache bindet [321], ist diese Koordinations-
stelle im korrespondierenden Pyridiniumion durch ein Proton besetzt. In diesem Fall erfolgt die Adsorption in paralleler
Anordnung des Molekils zur Metallober"ache durch -Bindung [321]. Abb. 5.61 fasst diese Reaktionen schematisch
zusammen.
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Abbildung 5.61.: Schema der an der Grenz"ache zwischen elementarem Au und einer DMAP-haltigenL6sung auftre-
tenden Gleichgewichte unter Beriicksichtigung der maglichen Protonierung des DMAP. Mit Erlaubnis
nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, U. Kunz, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe uhW. Ensin-
ger, Langmuir 27 (2011), 430-435]. Copyright (2010) American Chemical Society.

Aufgrund des Gleichgewichtscharakters der DMAP-Adsorption und der Moglichkeit der Protonation kann die Reakti-
onsrate der Au-Abscheidung durch Variation der DMAP-Konzentration und des pH-Werts kontinuierlich eingestellt werden
[213]. Da gleichzeitig mit der Reaktionsgeschwindigkeit die Partikelgrofe abnimmt [213], erlaubt die optimierte strom-
freie Au-Abscheidung die Herstellung dinnwandigerer und schmalerer Nanoréhren, als dies mit der konventionellen
Synthese méglich ist [22, 23]. Zur Uberpriifung der Eignung der optimierten Synthese zur Fertigung extrem hochaspekti-
ger Nanordhren wurden ionenspurgeatzte Template mit etwa 50 nm Porendurchmesser stromlos mit Au beschichtet. Die
erhaltenen Strukturen sind in Abb. 5.62 gezeigt. Zwar kollabierten die extrem diinnwandigen Réhren nach Entfernung
des Templats (Abb. 5.62 a), aber deren Hohlstruktur konnte mit TEM-Aufnahmen eindeutig nachgewiesen werden (Abb.

5.62 b). Die gute Abformung schmalporiger Template erlaubte zudem die erfolgreiche Nutzung der Au-Nanordhren in
Experimenten zum permselektiven Transport [397].

Abbildung 5.62.: Elektronenmikroskopische Charakterisierung in Gegenwart von DMAP erhaltener, schmar Au-
Nanorohren. (a) REM-Aufnahme von Au-Nanoréhrenfragmenten. (b) TEM-Aufnahme des Eingangs ei-
ner Nanorohre. Editiert enthnommen aus [F. Muench, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe, W. Ensyer, e-Journal

of Surface Science and Nanotechnology 10 (2012), 578-584]. Copyright (2012): The Surface Science So-
ciety of Japan.
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Aufgrund der ausgezeichneten, unter DMAP-Einsatz erzielten Resultate wurden neben der Stammverbindung ver-
schiedene Pyridinderivate als Additive in der stromlosen Herstellung von Au-Nanorohren getestet. Um einen maximalen
mesomeren Ein"uss auf den Pyridinstickstoff zu gewahrleisten und sterische Effekte zu minimieren, die einer senkrechten
Adsorption entgegenstehen, wurden ausschlieR3lich in der 4-Position substituierte Pyridine verwendet. Genutzt wurden
neben 4-Hydroxypyridin, das mit der Ketoform im tautomeren Gleichgewicht steht, die Stammverbindung Pyridin sowie
die elektronenarmen Varianten 4-Cyanopyridin und Isonikotinsdure. Da sich die Adsorptionseigenschaften der Pyridinva-
rianten von der des DMAP teilweise unterscheiden - so kann das Cyanopyridin sowohl mit dem aromatischen Ring, der
Nitrilgruppe als auch mit dem Pyridinstickstoff an Au binden [398] - gestaltet sich eine direkte Korrelation der Modi#-
kation der Pyridinstruktur und des gefundenen Ein"usses auf die stromlose Abscheidung schwierig. Aus dem Grad der
Reaktionsverlangsamung kann allerdings auf die Wechselwirkungsstarke mit der Au-Ober"ache geschlossen werden. Alle
Bader wiesen einen pH von etwa 10.5 auf und enthielten 7 mM Au(l), 125 mM Sul#t, 625 mM Formaldehyd und 50 mM
Pyridin(derivat). Die Abscheidungen erfolgten bei 8 °C fir etwa 27 h.

Abbildung 5.63.: REM-Aufnahmen von Au-Nanorohren, die in Gegenwart unterschiedlicher Pyridine bei ansonsten
identischen Reaktionsbedingungen erhalten wurden. (a,b) DMAP-Referenz.(c) Verwendung von 4-

Hydroxypyridin. (d) Verwendung von Pyridin. (e) Verwendung von 4-Cyanopyridin. (f) Verwendung von
Isonikotinsaure.

5.8. Gruppe-11-Metalle: Gold 143



Alle Synthesen fiihrten zur Ausbildung von Nanoréhren in den Templaten (Abb. 5.63). Die starkste Reaktionsverlang-
samung - sichtbar durch die geringste Wandstarke und die fragilsten Rohren - wurden im Fall des DMAP gefunden (Abb.
5.63 a,b). Die anderen Abscheidungen (Abb. 5.63 c-f) fuhrten zu dickeren Filmen, die aus groReren Au-Partikeln bestan-
den und freistehende Nanorthren ergaben. Im Fall der Isonikotinséure I6sten sich nach der Abscheidung Au-Partikel aus
dem Film, was auf eine vergleichsweise lose Anordnung schliel3en lasst. Offenkundig ist das sehr elektronenreiche DMAP
aufgrund seiner intensiven Wechselwirkung mit Au-Ober"achen am besten geeignet, um die Reaktionsrate zu verringern.
Diese Beobachtung steht in Einklang mit der effektiven Stabilisierung phasentransferierter Au-Kolloide durch DMAPR, wah-
rend andere Pyridinderivate die Partikelagglomeration nicht unterdriicken konnten [319]. Jedoch zeigen die getéatigten
Experimente, dass hochaspektige Au-Nanordéhren auch mit den anderen Pyridinvarianten zuganglich sind - gegenlber
pyridinfreien Badern [213] wurde in allen hier durchgefiihrten Reaktionen eine Verbesserung des Nanoréhrenwachstums
beobachtet.

5.8.2 Anwendung unter DMAP-Einsatz erhaltener Au-Nanorohren in der Nitrophenolreduktion

Da die Bindung an die Au-Ober"ache reversibel ist [331], kann das DMAP einfach durch Waschen der Strukturen ent-
fernt werden, was zur Exposition ungeschiitzter Nanopartikelober"achen fuhrt. Daraus resultiert eine potentiell hohe

Eignung fur katalytische Anwendungen [331]. Diesem Konzept folgend wird hier die Nutzung von Au-Nanordhren als

Durch"ussreaktoren beschrieben.

Abbildung 5.64.: (a) TEM-Bild der Au-Nanordhren, die in der Durch"usskatalyse eingesetzt wurden.(b) Partikelgré3en-
verteilung und hoéher aufgeléste TEM-Aufnahme einer Nanoréhrenwand. Mit Erlaubnis nachgedruckt
(editiert) aus [F. Muench, U. Kunz, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensingérangmuir 27
(2011), 430-435]. Copyright (2010) American Chemical Society.

Genutzt wurden dabei Nanoréhren, die zur Erleichterung des Flusses einen Durchmesser von etwa 500 nm besal3en.
Da lange Reaktionszeiten und hohe pH-Werte zur Versproédung der Template fiihrten, die wahrend der mechanischen
Belastung durch den Reaktionslosungsstrom Rissbildung verursachte, wurde ein Bad mit einem moderaten pH-Wert
von 9.6 und einer DMAP-Konzentration von 92 mM verwendet. Um eine mdoglichst vollstandige Au-Bedeckung zu ge-
wahrleisten, wurde die tolerierbare Reaktionszeit maximiert. Nach einer Abscheidungszeit von 22 h bei 8 °C wurden
#ligrane Au-Nanoréhren mit einer Wandstarke von etwa 15 nm erhalten (Abb. 5.64 a). Im Vergleich mit den typischen
Abscheidungsgeschwindigkeiten DMAP-freier Bader von etwa 30 nnh' * zu Beginn der Reaktion [22] wird die drastische
Verlangsamung der Reaktion durch das Additiv deutlich. Auch die Partikelgrof3e wurde mit einem Wertvon 5.0 2.1 nm
(Abb. 5.64 b) gegenlber der Standardabscheidung deutlich um etwa den Faktor 6 verringert [22, 23]. EDX-Messungen
bestatigten die erwartete Zusammensetzung der Nanorohren (Abb. 4.09 d).

144 5. Ergebnisse zur Nanorbhrenabscheidung



Abbildung 5.65.: (a) UV-Vis-Spektren der fur die Ratenkonstantenberechnung der Au-Nanoréhren genutzten Losungen
(Referenzlésung sowie zwei nach Durch"uss durch die Nanoréhrenmembran erhaltene Lésunggn). (b)
Ermittlung der e#ektiven Ratenkonstanten gemaf Gl. 5.7 durch lineare Regression der Abnahme de
logarithmierten relativen Absorbanz Gber die Zeit. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Mu-
ench, U. Kunz, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, Langmuir 27 (2011), 430-435].
Copyright (2010) American Chemical Society.

Die Nutzung der Au-Nanoréhrenmembran als Durch"ussreaktor ergab eine effektive Geschwindigkeitskonstante der
Nitrophenolreduktion von 1.3 10'?s ' (Abb. 5.65). Dies ist im Vergleich mit den anderen in dieser Arbeit vorgestell-
ten, optimierten Nanoréhrenmembranen der geringste Wert (siehe Tab. 5.10). Verglichen mit den durch Zementation
von Au auf Ag gewonnenen, pordsen Au-Nanoréhren ist die effektive Ratenkonstante um etwa den Faktor 5 niedriger.
Erklart werden kann die vergleichsweise geringe Aktivitat durch die hthere Metallbeladung und eine rauere Struktur (Ag-
Nanorohren, durch Austausch an Ag erhaltene Au-Nanordhren) sowie eine hdhere intrinsische Aktivitat anderer Metalle
im Vergleich zu Au (Pd-Nanordhren). Zusétzlich enthalt Tab. 5.10 die aus den Geschwindigkeitskonstanten berechne-
ten Nanordhrenlangen, die bei einem Fluss von 1 mLmin' 1 durch eine kreisrunde Membran von 1 cm Durchmesser
bendtigt werden, um einen Umsatz von 99% zu erzielen (Annahme: die katalytische Aktivitéat ist entlang der Rohren
konstant). Trotz des relativ schnellen Flusses sind nur geringe Wegstrecken fir die nahezu vollstandige Umsetzung des
Edukts erforderlich (stets < 0.1 mm). Daher sind alle Nanoréhrentypen in der Nitrophenolreduktion als sehr effektive
Durch"ussreaktoren einzuschatzen.

Kess fur 99% Umsatz benétigte

Katalysatorsystem /10'2¢'t  Nanoréhrenlange/ m

Pd-Nanordhren

(Kapitel 5.4.2) 6.9 1
schwammartlge Au-Nanordhren 65 12

(Kapitel 5.7.3)

Ag-Nanoréhren

(Kapitel 5.7.3) 53 15

Au-Nanordhren 13 60

(Kapitel 5.8.2)

Tabelle 5.10.: Zusammenfassung der Aktivitdten der in dieser Arbeit vorgestellten metallischen Nanordhren in der
Nitrophenolreduktion.

Verglichen mit der Aktivitdt anderer Au-Katalysatorsysteme sollte die katalytische Leistungsféhigkeit der Au-
Nanorthren von der Abwesenheit von Schitzungsreagenzien pro#tieren. Diese Vermutung wird durch Katalysetests
mit den in Kapitel 5.9 vorgestellten, ebenfalls aus Edelmetall-Nanopartikeln aufgebauten Nanorohren gestitzt. Diese
Strukturen enthalten Thiole als sehr wirksame Adsorbatbildner [399] und wiesen keine signi#kante Aktivitat in der
Nitrophenolreduktion auf. Unter Einsatz von Polyelektrolyten als vergleichsweise schwache Stabilisatoren konnten Au-
Nanopartikel-basierte Membranreaktoren mit ausgezeichneten Umsétzen realisiert werden [400, 401]. Verglichen mit
anderen Au-Katalysatoren ist die fur Au-Nanorohren gefundene Aktivitat gerade bezliglich ebenfalls membranbasier-
ter Strukturen (stromlos mit Au beschichtete AAO-Membranen [402], Au-Nanopartikel enthaltende Mehrschichtsysteme
[403]) als hoch zu beurteilen (Tab. 5.11), auch wenn einige kolloidale Systeme grof3ere effektive Geschwindigkeitskon-
stanten aufweisen [333, 390, 404, 405].
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Keff
Katalysatorsystem /10! 241
polymerstabilisierte kolloidale 4.39
Au-Nanopartikel [404] '
Au-Nanopatrtikel-
Kolloid [390] 1.752
Au@SiO,- 14
Nanoreaktoren [333] '
Fe;0,-SiO,-Au- 14
Komposit-Nanopartikel [405] '
Au-Nanoréhren 13
(diese Arbeit) ’
Au-Nanopartikel-bedeckte 1064
SiO,-Nanoréhren [199] '
Au-Nanopartikel-bedeckte 0.79
Polymerkugeln (PMMA) [338] '
Au-Nanopartikel-bedeckte 061
Polymerkugeln (PS) [406] '
Alginat-Nanokapseln mit 0736
eingebetteten Au-Nanopartikeln [344] '
stromlos mit Au beschichtete 0.22
AAO-Membran [402] '
Au-Nanopartikel-bedeckte 0172
mesopordse Béhmit-Filme [407] '
Au-Nanopartikel-bedeckte
lonenaustauscherharz-Kugeln [408] 0.02747
Schicht-flr-Schicht-assemblierte Au- 0014

Nanopartikel-Chitosan-Filme (10 Lagen) [403]

Tabelle 5.11.: Vergleich der Aktivitdt der Au-Nanorohren in der Nitrophenolreduktion mit anderen nanostrukturierte n
Au-Katalysatoren.

5.8.3 Nutzung spezi!sch adsorbierender Anionen in der stromlosen Au-Nanordhrensynthese

In der Synthese formkontrollierter Au-Nanopartikel sind Halogenide oder halogenidhaltige Substanzen wie etwa quar-
tare Ammoniumsalze Ubliche, zur Modi#kation der Ober"achenreaktivitat genutzte Additive [172, 409]. Halogenide
bilden auf Au-Ober"achen spezi#sche Adsorbate [243] und kénnen das Wachstum von Nanopartikeln auch in sehr ge-
ringer Konzentration entscheidend beein"ussen [410, 411]. Da sowohl in der stromlosen Metallabscheidung als auch in
der kolloidalen Nanopartikelsynthese dem autokatalysierten Wachstum von Metallkeimen eine tragende Rolle zukommit,
sollten in diesen Gebieten eingesetzte Strategien wechselseitig nutzbar sein. Diesem Gedanken folgend, werden in die-
sem Kapitel Modi#kationen der stromlosen Au-Abscheidung vorgestellt, die auf dem Zusatz verschiedener Halogenide
(Chlorid, Bromid, lodid) aufbauen. Durch diese Additive ist sowohl eine Verlangsamung als auch eine Beschleunigung
von Grenz"achenreaktionen maoglich. In dem hier vorgestellten Fall ist es denkbar, dass die recht kompakten Adsorbat-
schichten die Aktivierungsenergie der beiden Teilreaktionen (Reduktion von Au(l) und Eingliederung des Au, Oxidation
von Formaldehyd) sowohl verringern als auch vergréf3ern konnen.

Konkurrenz zwischen Adsorption und Komplexbildung

Da die genannten Anionen auch in der Stéchiometrie 2:1 an Au(l) koordinieren kénnen, sei der Beschreibung der Versu-
che eine rechnerische Uberpriifung der moglichen Komplexbildung vorangestellt. Ausgangspunkt ist hierbei die Nernst-
sche Gleichung (Gl. 2.2) sowie die Verbindung zweier Liganden mit einem einwertigen Metallkation (GI. 5.11) und der
Gleichgewichtskonstanten K dieser Reaktion (Gl. 5.12, die in eckige Klammern gesetzten Grof3en entsprechen hier den
Konzentrationen der jeweiligen Spezies).

M*+ 2L [ML,]" (5.11)
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[M L; ]
= 5.12
[V L) 612
Unter der Annahme, dass die Erniedrigung des Potentials E(L) des gemaR Gl. 5.11 gebildeten Metallkomplexes gegen-
Uber dem Potential E des lediglich solvatisierten Metallkations auf die verringerte Konzentration ,freier Metallionen in
Anwesenheit des Liganden [M' (L)] zurtickzufhren ist, ergibt sich:

RT  [M*]
E= E! E(L)= zFIn[M"(L)]

(5.13)
Die durch den Liganden verringerte Konzentration freier Metallkationen in Gl. 5.13 kann unter Einbezug der Kom-
plexbildungskonstanten (Gl. 5.12) substituiert werden:

RT [M*][L?K
E= _In . (5.14)
zF [ML;]
Nimmt man in beiden Fallen (Anwesenheit und Abwesenheit des Liganden) eine identische Startkonzentration des
Metallkations sowie einen nahezu quantitativen Umsatz der Komplexbildung an (starke Liganden), soist [M"]=[ML ,"],
und Gl. 5.14 vereinfacht sich zu:

E—RTI LK 5.15
—ZFn([ 1K) (5.15)

Dieses Vorgehen ist bei der Nutzung von Standardpotentialen zulassig, da sich diese auf Losungen einer de#nierten
Aktivitat von 1 mol L' ! beziehen. Vergleicht man nun die Potentiale zweier Liganden L und L identischer Uberschusskon-
zentration in Analogie zu Gl. 5.14, so ergibt sich das Verhaltnis K'/K” der Komplexbildungskonstanten zu:

K°® 2
o= &5 & (5.16)

Fur das monovalente Au(l)-Kation und eine Temperatur von 298 K ergibt sich fiir jeden GroéfRenordnungsunterschied
in den Komplexbildungskonstanten ein Potentialschritt von 59 mV. Der Komplex mit dem negativeren Standardpotential
ist dabei der starkere.

Bei bekannten Standardpotentialen kénnen gemaf Gl. 5.16 die Verhaltnisse der Komplexbildungskonstanten ermittelt
werden (siehe Tab. 5.12). Grundlage der Vergleiche ist stets die genutzte Au-Quelle Disul#toaurat. Alle aufgefihrten
Liganden besitzen im Vergleich zu Sul#t wesentlich geringere Af#nitaten zu Au(l). Daher kann in den im Folgenden
gezeigten Experimenten mit ihren stets vorliegenden Sul#tuiberschiissen davon ausgegangen werden, dass die zugefugten
Additive nicht in nennenswertem Umfang als Liganden wirksam werden.

Standardpotential

Oxidierte Form Reduzierte Form /V vs. SHE Ksunt /K
[Au(SO3),]% +e' Au + 2S0,% 0.116 [394] 1

Aul,]' +e' Au+ 2" 0.58 [393 7.0 107

2
AuBr,]' +e' Au + 2Br! 0.959 [248 1.8 10%*

2

u ot er u+ ’ . .

AuCl,]" : Au + 2Cl! 1.152 [412 3.3 10"

Tabelle 5.12.: Standardpotentiale der relevanten Au(l)-Komplexe und daraus berechnete Komplexbildungskonstantenver-
héaltnisse zum Disul'toaurat(l).
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Herstellung von Au-Nanorthren

Die Basis fur die folgenden Abscheidungen bildeten Au-Bader der Zusammensetzung 7 mM Au(l), 125 mM Ng50;, 100
mM EDTA und 625 mM Formaldehyd. Das EDTA erfillte die Aufgabe eines Koliganden und Puffers. Neben einer haloge-
nidfreien Referenzsynthese wurde die Wirkung des Zusatzes von €|, Br' und I' zu den Reaktionsldsungen untersucht.
Zunéchst wurden Additivkonzentrationen von 0.1 M genutzt, die aber verringert werden mussten, um fir die Nanorgh-
rensynthese geeignete Abscheidungsldsungen zu erhalten. Alle Synthesen wurden mit einfach aktivierten Templaten bei
8 °C durchgefiihrt, der pH-Wert der Bader wurde auf 9.4 eingestellt.

Abbildung 5.66.: Elektronenmikrographische Charakterisierung der im Grundabscheidungsbad erhaltenen Au-
Nanoréhren. (a) REM-Aufnahme von Rohrenfragmenten. (b) TEM-Aufnahme eines Rohrenquerschnitts.
Editiert enthnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensingelournal of
Nanomaterials 2012 (2012), 104748] (Creative Commons Attribution License).

Halogenidfreie Bader waren aufgrund ihrer relativ hohen Reaktionsrate ungeeignet, um im gesamten Templat stabile
Nanordhren auszubilden - vielmehr zerbrachen die Strukturen nach einigen Mikrometern (Abb. 5.66 a). Die entsprechen-
den Au-Filme und -Réhrenwande waren aus etwa 15 - 20 nm grof3en Partikeln aufgebaut (Abb. 5.66 b). Im Gegensatz
dazu konnten durch den Zusatz von Halogeniden nach Verringerung der Halogenidkonzentrationen sehr stabile Abschei-
dungsbader erhalten werden, die das langsame Wachstum hochaspektiger und freistehender Nanoréhren ermdglichten
(Abb. 5.67). Vor allem die stark mit Au interagierenden Vertreter Bromid und lodid [243] erforderten hierbei eine deut-
liche Konzentrationserniedrigung, um zu gleichmaRigen, stabilen Strukturen zu gelangen und homogene Nukleation zu
vermeiden. Dass Bromid und lodid bereits in katalytischen Konzentrationen ausgepragte Wirkungen zeigten (in den hier
vorgestellten Reaktionen trafen 28 Au(l)-lonen auf 1 Halogenidion), stlitzt den vorgeschlagenen Mechanismus, der nicht
auf die stochiometrische Umsetzung des Additivs mit dem Metallprakursor angewiesen ist, und steht in Einklang mit
anderen Untersuchungen, in denen bereits Spuren von leicht polarisierbaren Halogeniden einen deutlichen Ein"uss auf
das Wachstum von Au-Nanopartikeln zeigten [410, 413].

Im Chlorid-System wurden nur schwach vernetzte Filme erhalten, die wahrend der Aufarbeitung einem Partikelverlust
unterlagen, der zur Ausbildung pordser Au-Filme und -Nanorohren fuhrte (Abb. 5.67 a,b). Die unter Einsatz von Bromid
erhaltenen, stark aufgerauten Filme bestanden aus kantigen Partikeln und fiihrten zur Ausbildung freistehender Nano-
rohren (Abb. 5.67 c,d). Aufgeraute und komplex geformte Au-Nanopartikel sind aufgrund von Feldverstarkungseffekten
und der Verschiebung der Resonanzfrequenzen als SERS-Substrate von Interesse [60, 414], werden aber meist kolloidal
erzeugt und nur selten stromlos abgeschieden [49]. Mit lodid wurden geschlossene Nanoréhren erhalten, die korrespon-
dierenden Filme waren aus rundlichen Partikeln zusammengesetzt (Abb. 5.67 e,f). Interessanterweise traten hier auf
der Filmober"ache fadenartige Auswuchse auf (Abb. 5.67 f), die offensichtlich durch anisotropes Wachstum einzelner
Partikel des Ober"achen#lms entstanden.
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Abbildung 5.67.: REM-Charakterisierung der in Anwesenheit von Halogeniden erhaltenen Au-Nanostrukturen, links sind
Ubersichtsaufnahmen, rechts VergréRerungen zu sehen(a,b) 20 mM Chlorid. (c,d) 0.25 mM Bromid.
(e,f) 0.25 mM lodid. Editiert entnommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe untV.
Ensinger, Journal of Nanomaterials 2012 (2012), 104748] (Creative Commons Attribution License).

Die in Anwesenheit von lodid erhaltenen Au-Nanoréhren wiesen eine besonders hohe mechanische Stabilitat auf und
konnten auch bei geringen Durchmessern von etwa 250 - 300 nm nahezu ohne Fragmentierung und Verformung aus
dem Templat befreit werden (Abb. 5.68 a). Vermutlich ist dies auf die geschlossenen Rohrenwéande zuriickzufihren,
die aus lickenlos zusammengewachsenen Partikeln aufgebaut sind (Abb. 5.68 b). In Abb. 5.68 c ist ein reprasentatives
EDX-Spektrum zu sehen. Zuverlassige Syntheserouten, die zu robusten Nanorohren bzw. daraus gebildeten Anordnungen
fuhren, sind fir die Isolation freistehender Strukturen und deren Integration in Gerate von grof3er Bedeutung [73, 415].
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Abbildung 5.68.: Elektronenmikroskopische Charakterisierung von in Anwesenheit von 0.25 mM lodid erhalteren Au-
Nanorohren. (a) REM-Aufnahme eines grof3en Felds nahezu zerstérungsfrei erhaltener, templatbefreier
Nanoréhren. (b) TEM-Aufnahme eines Nanordhrenquerschnitts.(c) EDX-Spektrum, die grau markierten
Elemente kdnnen auf das Templat (C, O), das Einbettungsharz (Si) sowie das TEM-Netz (Cu) zuriick-
gefuhrt werden. Editiert enthommen aus [F. Muench, C. Neetzel, S. Lauterbach, H.-JKleebe und W.
Ensinger, Journal of Nanomaterials 2012 (2012), 104748] (Creative Commons Attribution License).

Zwischenfazit

Da die stromlose Au-Abscheidung im Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Synthesen bereits auf dem
sehr starken Liganden Sul#t basiert, erfolgte die fiir die Nanoréhrensynthese erforderliche Moderation der Abscheidungs-
reaktion Uber einen anderen Pfad. Die Strategie der Reaktionsverlangsamung durch Adsorbatbildung wurde hier anhand
der Nutzung zweier Stoffklassen (Pyridine, Halogenide) demonstriert. Je nach Reaktionsfliihrung wurden morphologisch
sehr unterschiedliche Au-Nanorohren erhalten, die z.B. pordse, raue oder kompakte Wéande aufwiesen. Die Wandstér-
ke konnte von etwa 15 nm aufwarts frei eingestellt werden, was sowohl die Herstellung #ligraner und sehr schmaler,
templateingebetteter als auch robuster und freistehender Nanoréhren erméglichte. Dieser hohe, die anderen in dieser
Arbeit genutzten Elemente Ubertreffende Grad an struktureller Kontrolle erméglicht die mal3geschneiderte Synthese von
Au-Nanoréhren. So sind kleine Au-Nanopartikel und daraus aufgebaute, dinnwandige Nanordhren aufgrund ihrer guten
Massennutzung und ihrer oftmals gesteigerten Aktivitat [215, 403, 408] gunstig fur katalytische Anwendungen. Hinge-
gen pro#tiert beispielsweise der Einsatz von eindimensionalen Au-Nanostrukturen als Elektroden von gleichméRigen und
kompakten Morphologien [23]. Durch"usskatalyse-Experimente veri#zierten das hohe katalytische Potential der unter
Einsatz von DMAP erhaltenen Au-Nanordhren.

5.9 Synthese von Komposit-Nanorohren durch Reduktion von Thiol-Ober!achenkomplexen

Limitierung verschiedener Abscheidungsmethoden beziglich der Filmkonformitat

Die Erzeugung gleichmaRiger Schichtdicken auf nichtebenen Ober"achen wie z.B. ionenspurgeétzten Templaten ist fur
viele synthetische Prozesse eine Herausforderung (Abb. 5.69). Wahrend Methoden der physikalischen Gasphasenabschei-
dung in abgeschatteten Probenbereichen verringerte Abscheidungsraten aufweisen [118, 416], erzeugt die stromlose
Metallabscheidung in schlecht zug&nglichen Bereichen aufgrund des eingeschrankten Massentransports der Reaktanden
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dinnere Filme. Wie in dieser Arbeit vielfach dargestellt wurde, schréankt diese Reaktivitat die Herstellung hochaspektiger
Nanordhren ein.

Abbildung 5.69.: Schema ublicher Abscheidungsfehler und deren Ein"Usse auf die Homogenitat derin Nanokanal-
Templaten erhaltenen Nanostrukturen. Die lokalen Wachstumsraten der Filmabscheilung sind mit Pfei-
len angedeutet. (a) Idealtypische Abscheidung mit raumlich nicht abweichenden Wachstumsraten.(b)
Schattenbildung als typische Ursache fiir Inhomogenitaten bei PVD-Prozessen [416]. Die Absefdungs-
quelle be!ndet sich oberhalb der R6hrend#nung. (c) Massentransportbedingte Wandstarkeninhomo-
genitat bei der stromlosen Metallabscheidung (fir andere Abscheidungsfehler sieheauch Abb. 5.1). Mit
Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S.auterbach, H.-J.
Kleebe und W. Ensinger, J. Colloid Interface Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

In Reaktionssystemen, die auf Redoxpaaren aufbauen, besteht neben der Verlangsamung der Reaktion eine Méglich-
keit zur Umgehung dieser Problematik darin, die Oxidations- und Reduktionsmittel in getrennten Schritten in Form von
Adsorbaten auf das Substrat aufzubringen. Ein Beispiel fir einen solchen Prozess ist die in Kapitel 4.1.1 vorgestellte
Mehrfachaktivierung, die die konsekutive Anwendung von Ag(l)- und Sn(ll)-Lésungen zur Erzielung eines stufenweisen
Ag-Filmwachstums nutzt und als SILAR-Prozess [249, 417] - dem l6sungschemischen Aquivalent der Atomlagenabschei-
dung [418] - charakterisiert werden kann. Ein verwandtes Verfahren - die Schicht-fr-Schicht-Technik - macht sich die
wechselseitige Anziehung verschiedener Prakursoren wie z.B. unterschiedlich geladenen Polyelektrolyten zu Nutze, um
Mehrschicht#lme variabler Zusammensetzung und Dicke abzuscheiden [3, 419].

Betrachtet man die Méglichkeit, mit der Mehrfachaktivierung in einer iterativen Synthese Ag-Nanopartikel#lme auf-
zubauen (siehe Kapitel 4.1), liegt es nahe, diesen Mechanismus auf die Abscheidung von Nanordhren variabler Zusam-
mensetzung zu Ubertragen. Im Fall der Mehrfachaktivierung wurde abwechselnd das Oxidationsmittel Ag(l) und das
Reduktionsmittel Sn(ll) auf das Templat aufgebracht. Um in einer verallgemeinerten Synthese die zuverlassige Adsorp-
tion verschiedener Metallkationen im nachsten Reaktionszyklus sicherzustellen, wurde daher ein neuer Reaktionsschritt
eingeflgt, der die Metallober"ache mit einem bidentaten, zuverlassigen Liganden modi#ziert. Der so erhaltene Prozess
kann als Hybridtechnik aufgefasst werden, die Elemente der Schicht-fiir-Schicht- und der SILAR-Methode kombiniert.

Dieses Kapitel beinhaltet die Untersuchungen, die im Rahmen dieses neuen Verfahrens zur Herstellung hochaspekti-
ger Nanor6hren aus ligandvernetzten metallischen Nanopartikeln angestellt wurden. Es basiert auf der entsprechenden
Publikation des Autors [420].

Reaktionsschema zur Synthese der Komposit-Nanoréhren

Die skizzierte Komposit-Abscheidung beruht also auf drei Reaktionsschritten, die durch wiederholtes Eintauchen des
Substrats in Losungen des jeweils genutzten Reagenzes (multidentater Ligand, Metallsalz, Reduktionsmittel) ausgefihrt
werden (Abb. 5.70). Zwischen den einzelnen Reaktionen werden die Substrate gewaschen, um eine direkte Reaktion
der unterschiedlichen Komponenten zu vermeiden. Mechanistisch gesehen sind folgende Prozesse zu erwarten: (i) Der
Kontakt einer Metallober"ache mit einer Ligandldsung fuhrt zur Adsorption der Liganden. Da diese Uber mehrere Bin-
dungsstellen verfligen, werden nach deren Verankerung auf dem Metall freie Ligandenfunktionalitdten exponiert. (ii) Im
zweiten Schritt werden in einer Salzlésung auf dem Substrat Metallkationen koordinativ in der Form von Ober"achen-
komplexen gebunden. (iii) Der Transfer des mit Metallkationen modi#zierten Substrats in eine reduzierende Umgebung
fuhrt in situ zur Bildung metallischer Nanopartikel und deren Integration in die entstehende Kompositschicht.
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Abbildung 5.70.: Schema des Abscheidungsprozesses zur Herstellung von Ligand-Nanopartikel-Komposit!lnteam Bei-
spiel eines bidentaten Liganden. Mit Erlaubnis nachgedruckt (Ubersetzt) aus [F. Mwench, A. Fuchs, E.
Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloid Interface S&89 (2013),
23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Alle Teilreaktionen stellen hierbei Anforderungen an die eingesetzten Komponenten: (i) Der Ligand muss sowohl
mit dem Substrat als auch mit den Metallkationen irreversible Bindungen eingehen, um den Aufbau der Schichten zu
gewahrleisten und Verluste durch ausgewaschene Nanopartikel und Metallionen zu minimieren. Aufgrund der zuver-
lassigen Bindungschemie von Thiolen auf Metallober"achen [131, 134, 135, 141, 147, 149, 399] und der Af#nitat von
Schwefelliganden zu Edelmetallionen wurden in den folgenden Experimenten Dithiole eingesetzt. (i) Das Reduktions-
mittel muss stark genug sein, um die in den Ober"achenkomplexen gebundenen Metallkationen in den elementaren
Zustand zu Uberfuhren. Daher wurde in allen Experimenten Tetrahydridoborat eingesetzt, das ein privilegiertes Reagenz
in der Synthese metallischer Nanopartikel darstellt [16, 152, 172, 179, 308].

Wahrend die ersten beiden Schritte (Ligandadsorption, Ober"achenkomplexbildung) als eine koordinative Wechsel-
wirkungen ausnutzende Schicht-fur-Schicht-Synthese aufgefasst werden kdnnen [421], entspricht die Kombination der
letzten beiden Schritte (Bildung und Reduktion ionischer Adsorbate) einer zu Metall#lmen fiihrenden SILAR-Reaktion
[249]. Der Schritt der Ober"achenkomplexbildung fungiert dabei als Bindeglied zwischen den beiden Methoden. Daher
kann der Gesamtprozess als durch Ligandenadsorption bzw. Nanopartikelféllung und -anlagerung erweiterte SILAR-
bzw. Schicht-fir-Schicht-Methode bezeichnet werden. Im Folgenden werden die Charakterisierungen der erhaltenen
Produkte aufgeftihrt und damit der in Abb. 5.70 vorgeschlagene Mechanismus untermauert. Um die Flexibilitat der
Methode zu demonstrieren, wurden verschiedene Liganden und Metallkationen eingesetzt. Aus demselben Grund wurde
die Komposit-Abscheidung mit anderen Verfahren gekoppelt.
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5.9.1 Herstellung von Komposit-Nanoréhren unter Variation der Metallquelle

Um die Mdglichkeit des Einsatzes verschiedener Metallprakursoren auszuloten, wurden Abscheidungen mit Lésungen
durchgefthrt, die Ag(l), Au(lll) und Pd(Il) enthielten (30 mg AgNO 5 in 3 mL Wasser; 75 L HAuCl;-Lésung (30%) in 3
mL Wasser; 18 mg PdCJ und 60 L HCI (25%) in 10 mL Wasser). Als Ligand wurde stets 1,2-Ethandithiol verwendet (0.1
mL Thiol in 3 mL Methanol, frisch angesetzt). Wie in allen Reduktionsschritten dieses Kapitels wurden frisch hergestellte
Borhydridldsungen genutzt (10 mg NaBH, in 10 mL Wasser). Die Losungsmittel fiir die Waschschritte wurden so gewahilt,
dass sie die Entfernung der Uberschissigen, im vorangegangenen Reaktivschritt eingesetzten Chemikalien ermoglichten
und Loslichkeitsproblemen im Folgeschritt entgegenwirkten. Nach der Ligandlésung wurden die Substrate mit Ethanol,
dann mit Wasser gewaschen, nach der Metallsalzldsung zweimal mit Wasser, und nach der Reduktionsldsung zunachst
mit Wasser, dann mit Ethanol.

TEM-Charakterisierung

Abbildung 5.71.: TEM-Bilder von Querschnitten templateingebetteter Komposit-Nanordhren. (a,b) Pd / 1,2-Ethandithiol.
(c,d) Ag/ 1,2-Ethandithiol. (e,f) Au/ 1,2-Ethandithiol. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Mu-
ench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensingér,Colloid Interface
Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Zunéachst wurden fur die morphologische Analyse mittels TEM ionenspurgeatzte Template beschichtet, die zu Reakti-
onsheginn einfach aktiviert waren, um eine anfangliche Reaktivitat sicherzustellen. Es wurden so viele Reaktionszyklen

5.9. Synthese von Komposit-Nanoréhren durch Reduktion von Thiol-Ober"achenkomplexen 153



durchgefihrt, bis die Template eine metalltypische, intensive Farbung annahmen (Ag: 9 (rotbraun); Au: 15 (blaugrau),
Pd: 9 (graubraun)).

TEM-Aufnahmen der Templatdinnschnitte ergaben, dass mit jedem der drei Metalle Nanoroéhren erhalten wurden, die
aus lose verbundenen bzw. teilweise aggregierten Nanopartikeln bestanden (Abb. 5.71). Die Nutzung von Pd(ll) fuhrte
zur Ausbildung sehr homogener, feinpartikularer Filme (Abb. 5.71 a,b) einer Dicke von etwa 15 - 20 nm. Die Grof3e
einzelner Partikel betrug < 5 nm. Mit Ag(l) (Abb. 5.71 c¢,d) und Au(lll) (Abb. 5.71 e,f) wurden unregelmagigere Filme
abgeschieden, die aus grofl3eren Partikeln bestanden. Vor allem im Fall des Ag erreichten diese Partikel Durchmesser von
einigen 10 nm (Abb. 5.71 d). Bei der Metallquelle Au(lll) wurde ein starker inselartiges Filmwachstum beobachtet (Abb.
5.71 e,f), wie es auch flur Schicht-fur-Schicht-Prozesse bekannt ist, die zu dithiolvernetzten Nanopartikel#lmen fiihren
[422]. In diesem Fall verlauft die Abscheidung von Au-Nanopartikeln nicht gleichméRig auf der gesamten Substratober-
"ache, sondern beginnt meist an einzelnen Stellen, die im Verlauf weiterer Abscheidungszyklen zusammenwachsende
Inseln bilden [422].

XPS-Charakterisierung

Fir die Analyse der Speziation der Proben wurden XPS-Messungen durchgefihrt. Um Au"adungsprobleme zu vermeiden,
die aus der ungenigenden Leitfahigkeit der kompositbedeckten Template resultierten, wurden die Abscheidungen auf
Templaten durchgefuhrt, die in einem DMAP-Bad stromfrei mit Au beschichtet wurden (siehe Kapitel 5.8.1). In Abb.
5.72 sind REM-Aufnahmen des Templats vor und nach einer Schicht-fur-Schicht-Synthese mit Pd(ll), NaBiund 1,2-
Ethandithiol gezeigt. Die Aushildung der Kompositschicht deutet sich durch eine leichte Glattung des Au-Films an.

Abbildung 5.72.: REM-Aufnahmen (a) eines stromlos mit Au beschichteten PC-Templats, daf) als Substrat fur die Ab-
scheidung des Pd-Dithiol-Komposits genutzt wurde. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Mu-
ench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensingér,Colloid Interface
Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Signalzuordnung, Bindungsenergie / eV (Anteil)

Prakursor Metall Schwefel Kohlenstoff
i) Pd(Il), 337.4 (77%) RR-SS-Z?, 11622.66(%?3) C-S, 285.1 (78%)
PA0). 335.7 23%)  [oot jove(mg O 2863 (22%)
Ag(l) Ag(0), 368.2 (100%) R-S-Ag, 162.1 (100%) gcs) ;gg:g g;zﬁ;
auqy AU BAS(TIN) g o R-S-AU 163.0 (100%) <> 2891 (8O%)

Au(l), 84.9 (27%) C-0, 286.3 (20%)

Tabelle 5.13.: Zusammenfassung der XPS-Speziation der Metall-Dithiol-Komposite.

Um im Fall des Au-Komposits die Uberlagerung zwischen den Au-Signalen des Substrats und denen des abgeschie-
denen Films zu umgehen, wurden in diesem Fall die Komposit-Nanostrukturen mit Dichlormethan aus dem Templat
herausgeldst, durch Zentrifugation gereinigt und auf einem Si-Wafer gesammelt.
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Die Kernergebnisse der XPS-Untersuchungen sind in Tab. 5.13 zusammengefasst. Im Folgenden werden die Detail-
spektren der fur die Komposite maRgeblichen Elemente Schwefel, Kohlenstoff und Metall geordnet nach Metallprakursor
diskutiert.

Abbildung 5.73.: XP-Spektren des auf einem Au-Nanordhrensubstrat abgeschiedenen Pd-Komposits. Die Probe wugd/or
der Messung zwei Wochen an Luft gelagert. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A.
Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloiderface Sci. 389
(2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Abb. 5.73 zeigt die Detailspektren des Pd-Nanokomposits. Das Pd 3d-Dublett wurde mit zwei Komponenten ange-
passt, die elementarem und zweiwertigem Pd zugeordnet wurden [423]. Ebenfalls in diesem Bindungsenergiebereich
befand sich ein stark verbreitertes 4d-Signal des Au-Substrats. Die leicht erh6hte Bindungsenergie des metallischen Pd
(Dublett bei 335.7 eV und 341.0 eV, vergleiche massives Pd: 335.1 eV und 340.4 eV [301]) kann aufgrund der geringen
GrolRe der Pd-Nanopartikel (siehe Abb. 5.71 b) auf Abschirmungseffekte zurlickgefihrt werden [424]. Das Verhaltnis
der Pd-Signale deutet einen Uberschuss an oxidierten Pd-Spezies an. Mdgliche Quellen hierfir sind aus der Synthe-
se verbliebene, unreduzierte Pd(ll)-lonen, thiolatgebundene Ober"achenatome oder teilweise oxidierte Nanopartikel
[425]. Das S 2p-Detailspektrum wurde mit vier Dubletts angepasst. Zwei gegeniiber elementarem Schwefel (164.0 eV
[301]) zu geringeren Bindungsenergien verschobene Spezies wurden Thiolen zugeordnet, und zwar einem metallgebun-
denen Thiolat (162.6 eV) und einem freien Thiol (163.6 eV). Als weitere mdgliche Interpretation der letztgenannten
Spezies kommen auch Disul#de in Frage [426]. Daneben wurden zwei oxidierte Spezies identi#ziert, die vermutlich
Sul#nsauren (166.5 eV) und Sulfonsauren (167.9 eV) darstellen, die sich durch Thioloxidation gebildet haben. Alle
Komponenten der S 2p-Emissionslinie stimmen sehr genau mit Ergebnissen Uberein, die fur die Adsorption von Al-
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kanthiolen auf Pd-Dunn#lmen gefunden wurden [427]. Das C 1s-Detailspektrum wurde mit zwei Spezies erklart. Die
umfangreichere Komponente bei 285.1 eV wurde entsprechend den fur Dithiol-verknlpfte Nanopartikel [428] und Thio-
ladsorbaten [426, 429] gefundenen Werten den Kohlenstoffatomen der Thiolliganden zugeordnet. Das kleinere Signal
bei 286.3 eV wurde auch an anderer Stelle in Dithiol-Kompositen gefunden [428] und kann durch atmosphérisch ein-
gebrachte Verunreinigungen erklart werden, die aus teilweise oxidiertem Kohlenstoff bestehen [426]. In der Richtung
hdherer Bindungsenergien weist das C-Spektrum eine Schulter auf, die auf kleinere Beitrage starker oxidierter Spezies
hindeutet, die z.B. von den oxidierten Thiolen stammen kdnnten.

Abbildung 5.74.: XP-Spektren des auf einem Au-Nanordhrensubstrat abgeschiedenen Ag-Komposits. Die Probe wde
direkt vor der Messung synthetisiert. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A. Fuchs,
E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloid Interfa@zi. 389 (2013),
23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Die XPS-Untersuchung des Ag-Komposits (Abb. 5.74) fand im Gegensatz zu den beiden anderen Proben direkt nach
der Herstellung statt. Da anscheinend noch keine Oxidation der Thiolgruppen stattgefunden hatte, konnte das S 2p-
Detailspektrum lediglich mit einer einzigen Spezies beschrieben werden, die aufgrund ihrer geringen Bindungsenergien
von 162.1 eV und 163.2 eV Ag-gebundenem Thiol zugeordnet wurde. Signaturen, die auf freie oder oxidierte Thiole
hindeuten, wurden nicht gefunden. Im Gegensatz zu den beiden anderen Metallen sind bei Ag die Bindungsenergien
des reinen Metalls und des Sul#ds sehr &hnlich [301, 430]. So konnte z.B. das Ag 3d-Detailspektrum AgS-bedeckter
Ag-Nanodréhte mit einem einzigen Dublett interpretiert werden [430]. Aufgrund der Néhe zu elementarem Ag (368.3
eV [301]; im Komposit gefundenes Signalmaximum: 368.2 eV) und des wegen des relativ gro3en Partikeldurchmessers
(siehe Abb. 5.71 c,d) erwarteten geringen Anteils thiolgebundener Ober"achenatome wurde das Ag-Spektrum mit einer
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Komponente angepasst, die metallischem Ag zugesprochen wurde. Das C 1s-Detailspektrum wurde wie im Fall des Pd-
Komposits mit zwei Spezies erklart. Da alle Kohlenstoffatome des Liganden an eine Thiolgruppe gebunden sind, wird
im Komposit lediglich eine C-Spezies erwartet. Da in der Ag-Probe keine oxidierten Thiole auftraten, die ebenfalls als
mogliche Quelle fir Kohlenstoff-Signale bei erhdhten Bindungsenergien in Frage kommen, untermauert die dennoch
beobachtete Anwesenheit einer oxidierten C-Komponente die Zuordnung zu atmosphéarischen Verunreinigungen.

Abbildung 5.75.: XP-Spektren templatbefreiter, auf einem Si-Plattchen gesammelter Au-Komposit-Nanostrukture. Die
Probe wurde vor der Messung zwei Wochen an Luft gelagert. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert)
aus [F. Muench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und ®hsinger, J. Colloid
Interface Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Die fur den Au-Komposit erhaltenen XPS-Ergebnisse (Abb. 5.75) gleichen den Kernergebnissen der bisher diskutierten
Strukturen. Im Au 4f-Detailspektrum wurden zwei Dubletts benétigt, um die gemessene Signalform zu reproduzieren.
Dieses Ergebnis wurde als Uberlagerung zweier Au-Spezies gedeutet (elementares Au und thiolgebundene, ober"ach-
liche Au-Atome einer formal einwertigen Oxidationsstufe) [431]. Im Energiebereich des S 2p-Detailspektrums befand
sich eine breite Plasmonbande, die vom Si-Substrat herrihrte und die die genaue Interpretation des Schwefelsignals
erschwerte. Dennoch kann festgehalten werden, dass eine signi#tkante Menge zumindest einer reduzierten S-Spezies bei
einer Bindungsenergie von etwa 163.0 eV vorhanden ist. Vermutlich handelt es sich dabei um Au-gebundenes Thiol. Ob
- wie im Fall des Pd-Komposits - noch freie Thiolgruppen oder kleinere Anteile oxidierter S-Spezies anwesend sind, kann
nicht geklart werden. Das C-Spektrum wurde durch Superposition zweier C-Spezies erklart (Thiol-Kohlenstoffatome,
atmosphéarische Verunreinigungen).
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Die XPS-Ergebnisse bestatigten in allen Proben die Anwesenheit reduzierter Metalle und Metallthiolate und stiitzen
daher gemeinsam mit den TEM-Untersuchungen, die die erwartete Filmstruktur aufzeigen, den in Abb. 5.70 vorgeschla-
genen Reaktionsmechanismus.

5.9.2 Herstellung von Komposit-Nanoréhren unter Variation des Liganden

Unter Konstanthaltung des Metallprékursors Ag(l) und eines Liganden mit zwei 1,! -stéandigen, als verknipfende Einheit
wirkenden Thiolgruppen wurde der Aufbau des Liganden variiert und der Ein"uss auf die Nanoréhrenstruktur untersucht.
Neben dem bereits gezeigten Experiment mit dem Liganden 1,2-Ethandithiol (Abb. 5.71 c,d) wurde das gréere und
steifere Molekil 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol eingesetzt (Reaktionslésung: 50 mg 1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol in
3 mL Methanol). Als anorganisches Aquivalent der endsténdigen Alkyldithiole wurde Polysul#d genutzt, das vor der
Abscheidung frisch durch nukleophilen Angriff von Sul#d auf elementaren Schwefel [312] synthetisiert wurde (Reakti-
onslésung: 840 mg NaS-Nonahydrat und 80 mg Octaschwefel in 10 mL absolutem Ethanol).

Abbildung 5.76.: TEM-Aufnahmen und korrespondierende EDX-Spektren von Ag-Kompositen, die mit(a,b) 1,4-Bis-
(mercaptomethyl)benzol und (c,d) Polythiol als Ligand synthetisiert wurden. Die Einfligung in (a) zeigt
einen vergroRRerten Bildausschnitt, auf dem ein Partikel zu erkennen ist, der mit einer sichtbar getrenn-
ten Schicht kleiner Partikel bedeckt ist. In den EDX-Spektren schwarz markierte Elentée wurden den
Bestandteilen der Komposite zugeordnet. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A.
Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloiderface Sci. 389
(2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Mit beiden Liganden wurden Nanordhren der erwarteten Elementzusammensetzung erhalten, wobei die Art des Li-
ganden die Nanostruktur der erhaltenen Komposit#lme beein"usste (Abb. 5.76). Verglichen mit 1,2-Ethandithiol fihrte
1,4-Bis(mercaptomethyl)benzol zu kleineren, weniger aggregierten Nanopartikeln (vgl. Abb. 5.71 ¢,d und Abb. 5.76 a).
Dieses Verhalten kann auf die bessere Trennung und Stabilisierung der einzelnen Nanopartikel durch das sterisch an-
spruchsvollere Dithiol zurlickgefuhrt werden. Im Gegensatz dazu wurde mit Polysul#d keine effektive Partikeltrennung
erreicht, und die erhaltenen Filme bestanden aus stark verwachsenen Nanopartikeln (Abb. 5.76 c). Dieses Resultat steht
in Einklang mit den abweichenden Reaktivititen von Metallober"achen mit organischen Thiolen und Verbindungen,
die S-S-Bindungen enthalten. Wahrend die erste Stoffgruppe zur Ausbildung stabiler Monolagen neigt, die durch inter-
molekulare Kréafte und starke Bindungen innerhalb der Ligandmolekiile stabilisiert werden [399], kénnen die relativ
schwachen S-S-Bindungen durch Reaktion mit der Metallober"ache gespalten werden [432]. Die Fragmentation des Po-
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lysul#ds und die fehlende Ausbildung einer kompakten und ausreichend stabilen Ligandenhille konnte die Unféahigkeit
dieses Liganden erklaren, die Partikelaggregation zu unterdriicken.

5.9.3 Modilkation der Abscheidungsreaktion und Kopplung mit anderen Verfahren

Neben der Variation der Kompositbestandteile kbnnen auch andere Veranderungen an der Reaktion vorgenommen wer-
den. So kann die Dicke der erhaltenen Filme eingestellt und deren Zusammensetzung kontinuierlich verandert werden.
Weiterhin kann die Methode mit anderen Verfahren kombiniert werden.

Als ein Beispiel fur die Herstellung von Mehrkomponenten#Imen wurde eine Abscheidung mit den zwei Metallquellen
Pd(ll) und Ag(l) sowie dem Liganden 1,2-Ethandithiol durchgefiihrt. Um Austauschreaktionen zwischen den Metallen
zu vermeiden, wurden zunéchst fiinf Abscheidungszyklen mit dem edleren Pd, gefolgt von fiinf Zyklen Ag durchgefihrt.
Die erhaltenen Nanordhren (Abb. 5.77) wiesen einen durch ICP-OES-Messungen bestimmten Metallgehalt von 44 at% Pd
und 56 at% Ag auf. Eine mogliche Erklarung fur diese Abweichung stellt die Abhéngigkeit der pro Zyklus eingefuhrten
Metallmenge von der Kationensorte dar (z.B. Unterschiede in der Ausbildung von Ober"achenkomplexen).

Abbildung 5.77.: TEM-Aufnahmen und der Ag-Pd-Komposit-Nanordhren, synthetisiert durch konsekutive Nutzung von
Pd(ll) und Ag(l) als Metallquelle. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A. Fuchs, E.
Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloid Interface S&89 (2013),
23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

In Analogie zu anderen iterativen Filmabscheidungsmethoden (z.B. SILAR [417] oder ALD [418]) kann die Schicht-
dicke durch die Zyklenzahl eingestellt werden. Wie in Abb. 5.78 zu sehen ist, erlaubt die vorgestellte Schicht-flr-Schicht-
Methode in ionenspurgeatzten Templaten dementsprechend sowohl die Herstellung von Nanoréhren (Filmdicke < Po-
renradius) als auch von Nanodrahten (Filmdicke = Porenradius). Die kleinsten so erhaltenen, freistehenden Nanoréhren
wiesen mit einem Durchmesser von etwa 100 nm ein sehr hohes Aspektverhéltnis von etwa 300 auf. Dies bestétigt die
gemal dem Reaktionsmechanismus erhoffte Eignung der beschriebenen Methode zur konformen Bedeckung strukturell
anspruchsvoller Substrate - hier demonstriert am Beispiel ionenspurgeétzter Polymere mit geringen Porendurchmessern
und grof3en inneren Ober"achen.

Weiterhin kann die Abscheidung "exibel mit anderen Methoden kombiniert werden. Ein bereits dargestelltes Bei-
spiel ist der in Abb. 5.72 gezeigte Einsatz stromfrei metallisierter Substrate. Umgekehrt konnten auch die Nanopartikel-
Komposite als Saatschichten fiir die stromlose Metallabscheidung genutzt werden (Abb. 5.79 a).

Neben zuséatzlichen Reaktionen, die zur Herstellung von komplexen Mehrschichtsystemen genutzt werden kénnen, ist
es auch denkbar, die Komposit-Nanostrukturen postsynthetisch zu modi#zieren. So konnte die organische Komponente
in vergleichbaren Strukturen durch Behandlung mit Ozon [428] oder erhéhten Temperaturen [433] entfernt oder oxi-
diert werden. Die zweitgenannte Methode kann zur Untersuchung der Rayleigh-Instabilitéat eindimensionaler Komposit-
Nanostrukturen genutzt werden. In ersten Experimenten wurde bei 250 °C der Zerfall der Au-Komposit-Nanoréhren zu
kettenférmig angeordneten, unregelmaRlig geformten Fragmenten beobachtet (Abb. 5.79 b).
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Abbildung 5.78.: Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Nanostrukturen, die mit Disul'toaurat-Stammldsung, NaBH 4
und 1,2-Ethandithiol erhalten wurden. (a) REM-Aufnahme von Nanorthren. (b) REM-Aufnahme ei-
ner schmaleren Nanordhre. Die Einfigung zeigt die vergroRerte R6hrené#nung. (c) TEM-Aufnahme
eines Langsschnitts einer Komposit-Nanordhre(d) TEM-Aufnahme eines Querschnitts eines Komposit-
Nanodrahts. Mit Erlaubnis nachgedruckt (editiert) aus [F. Muench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Raber, S.

Lauterbach, H.-J. Kleebe und W. Ensinger, J. Colloid Interface Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (201
Elsevier B.V.

Abbildung 5.79.: () REM-BIld einer aufgebrochenen, auf der Innenseite stromlos mit Au modilzierten Komposit-
Nanorohre, die mit Au(l) und 1,2-Ethandithiol hergestellt wurde. Die Einfligung zeigt eine unmodi!-
zierte Komposit-Nanoréhre mit ihrer glatten Wandstruktur. (b) REM-Bild von Au-Komposit-Nanoréhren,
die auf einem Si-Plattchen fir 30 min an Luft auf 250 °C erhitzt wurde. Mit Erlaubnis nachgedruckt (edi-
tiert) aus [F. Muench, A. Fuchs, E. Mankel, M. Rauber, S. Lauterbach, H.-J. Klee und W. Ensinger, J.
Colloid Interface Sci. 389 (2013), 23-30]. Copyright (2012) Elsevier B.V.

Zwischenfazit

In diesem Kapitel wurde ein hoch"exibles in situ-Verfahren zur Herstellung von Nanopartikel-Ligand-Komposit#lmen
vorgestellt, das Charakteristika der Schicht-flr-Schicht-Synthese und der SILAR-Methode in sich vereint. Aufgrund der
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iterativen Reaktionsfiihrung, die im Gegensatz zur stromlosen Metallabscheidung die Oxidations- und Reduktionsmittel
einzeln und zeitlich voneinander getrennt einfihrt und die Reaktion um einen dritten Schritt der Ligandenadsorption
erweitert, eignet sich die Methode zur Umgehung der Massentransportproblematik, die in der stromlosen Metallabschei-
dung durch Verringerung der Reaktionsrate lediglich abgemildert werden kann. Die sich daraus ergebende Mdglichkeit,
zu hochaspektigen Nanostrukturen zu gelangen, wurde mit der Synthese wohlde#nierter Komposit-Nanoréhren demon-
striert. Als potentielle Anwendungsfelder fiir die Nanokomposite kommen beispielsweise chemoresistive Sensoren [422],
Einzelelektronen-Leiter [434] oder katalytische Prozesse [403, 435] in Frage.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung und wissenschaftliche Einordnung der Kernresultate

Obwohl die stromlose Metallisierung von ionenspurgeéatzten Polymeren einen ausgesprochen vielseitigen Zugang zu
metallischen Nanordhren gewéhrt, nutzten die seit der Entstehung dieses Forschungsfelds getatigten Arbeiten zumeist
nur eine geringe Zahl an standardisierten Synthesen. Trotz der beeindruckenden Resultate, die in der Herstellung und
Anwendung dieser Klasse anisotroper Nanomaterialien erzielt werden konnten, blieb die Methode daher zahlreichen
reaktionsbedingten Beschrankungen der Produktmorphologie und -zusammensetzung verhaftet. Ubliche Limitierungen
betreffen dabei die minimal erreichbare Wandstarke, den minimalen Durchmesser und das maximale Aspektverhaltnis
homogen ausgebildeter Nanorohren sowie die Partikelstruktur und die Auswahl der einsetzbaren Metalle oder Metall-
kombinationen. Im Anschluss an eine grundlegende Analyse der Voraussetzungen und Begrenzungen der stromlosen
Herstellung metallischer Nanoréhren wurde daher in dieser Arbeit ein integraler Ansatz gewahlt. Dieser baut auf der
Optimierung und wechselseitigen Abstimmung der beiden fir die Metallabscheidung verantwortlichen Prozesse - der
Templataktivierung und der stromlosen Metallabscheidung - auf, verfolgt rationale und verallgemeinerbare Strategien
und berticksichtigt mechanistische Aspekte.

Abbildung 6.1.: Ubersichtstabelle zu den wichtigsten in dieser Arbeit vorgestellten stromlosen Abscheidungsbadern, ge-
ordnet nach dem zu Grunde liegenden Metall und dessen Gruppe im Periodensystem. Aufegfihrt sind
neben der jeweiligen Synthesestrategie die Hauptkomponenten der Abscheidungsbéader (Schwarz: Me-
tallkation; Rot: Ligand / Adsorbatbildner; Blau: Reduktionsmittel). Mit einem Stern markierte Bade r sind
fur die Metallisierung nichtaktivierter Substrate besonders geeignet.

Zur Ubersicht sind die Hauptkomponenten der wichtigsten in dieser Arbeit vorgestellten stromlosen Abscheidungsba-
derin Abb. 6.1 zusammengefasst. Ebenfalls aufgefihrt sind die der Entwicklung der Reaktionslésungen jeweils zu Grunde
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liegenden Strategien. Als Kriterium fiir die Auswahl diente die erfolgreiche Synthese hochaspektiger, wohlde#nierter me-
tallischer Nanorthren; liegen wie im Fall der stromlosen Ag-Abscheidung mehrere Reaktionssysteme vor (Pyridin und
Ethylendiamin als Liganden), mit denen vergleichbare Resultate erhalten werden kénnen, #ndet eine Beschrankung auf
das vielseitigste System statt. Werden in verschiedenen Badern chemisch deutlich andersgeartete Komponenten einge-
setzt (z.B. Halogenide und Pyridine als Adsorbatbildner im Au-System) oder Reaktionslésungen mit stark abweichenden
Nukleationseigenschaften erhalten (z.B. ober"achenselektive, aber nichtkatalysierte Abscheidung im Pd-System), werden
auch diese Ergebnisse aufgefuhrt.

6.1.1 Aktivierung der Template

Ausgehend von dem bisher kaum untersuchten Ein"uss der Aktivierung auf die Ausbildung metallischer Nanoréhren
wurden zwei einfache und "exible Verfahren vorgestellt, die es erlauben, auf Polymertemplaten Keime unterschiedli-
cher Metalle sowie einstellbarer Dichte zu erzeugen. Wahrend die wiederholte Aktivierung im Sn(I)-Ag(l)-System zum
kontinuierlichen Aufbau von Diinn#lmen aus Ag-Nanopartikeln genutzt werden kann, erlaubt die Sensibilisierung der
Template durch die Aufnahme von Reduktionsmitteln im angequollenen Zustand die Aktivierung mit unterschiedli-
chen Metallsalzlosungen. In dieser Arbeit wurden so Keime der Metalle Pd, Pt, Ag und Au auf PC- und PET-Template
aufgebracht.

Fir das Wachstum wohlde#nierter metallischer Nanoréhren erwiesen sich folgende Kriterien als entscheidend: (i)
Die Wahl eines Keimtyps hoher Aktivitat unter Beriicksichtigung mdglicher Austausch- und Nebenreaktionen. (ii) Eine
ausreichende Dichte an Keimen, an denen Metall#lmnukleation statt#ndet. Geringe Nukleationswahrscheinlichkeiten
konnen dabei durch héhere Keimbeladungen ausgeglichen werden. (iii) Die nanoskalige Homogenitat der Aktivierung,
v.a. in den schlecht zuganglichen, inneren Templatbereichen.

Aufgrund der ausgepragten Abhéngigkeit der stromlosen Metallabscheidung von der initialen Substrataktivitat ist die
mit beiden Methoden mogliche Herstellung von Templaten mafigeschneiderter Aktivitdt von elementarer Bedeutung
sowohl fur die Herstellung metallischer Nanordhren als auch verwandter, morphologisch anspruchsvoller Strukturen. Da
die stromlose Metallisierung von Polymersubstraten ein bedeutsamer, auch industriell genutzter Prozess ist, reicht die
Bedeutung der vorgestellten Resultate zusatzlich tiber die Nanomaterialsynthese hinaus.

6.1.2 Stromlose Nanoréhrensynthese

Als wichtige Anforderungen an die Abscheidungsbader fir die stromlose Nanorohrensynthese sind zu nennen: (i) Ge-
nigende Badstabilitéat. (ii) Eine ausreichend langsame Abscheidungsreaktion. (iii) Zuverlassige Nukleation. (iv) Nanos-
kalige Homogenitat der erhaltenen Filme. In dieser Arbeit wurde anhand zahlreicher Beispiele gezeigt, dass durch die
Optimierung bestehender und gezielte Entwicklung neuer stromloser Abscheidungsbader unter Beriicksichtigung dieser
spezi#tschen Erfordernisse das mit der genutzten Methodenkombination verfligbare Produktspektrum umfassend erwei-
tert werden kann. In einigen Fallen war es zudem moglich, die Morphologie der Metall#Ime und der daraus aufgebauten
Nanostrukturen durch Variation der Synthesebedingungen zu beein"ussen. Durch Modi#kation bereits in der Nano-
réhrensynthese eingesetzter Abscheidungsbéader (Cu, Ag, Au, Pd) wurden anspruchsvollere R6hrenmorphologien mit
geringeren Durchmessern, geringeren Wandstéarken und hoheren Aspektverhaltnissen realisiert, wahrend nach bestem
Wissen des Autors erstmalig Nanoréhren aus Rh, Pt, Cu-Pt und reinem Ni stromlos in ionenspurgeatzten Polymertem-
platen abgeschieden werden konnten. Die Metallisierungsreaktionen beinhalten somit neben den technisch wichtigen
Munzmetallen einige relevante Vertreter der Platingruppenmetalle und die Direktabscheidung einer Legierung. Somit
wurden alle bedeutsamen, stromlos abscheidbaren Metalle behandelt.

Mit dem konsekutiven Einsatz verschiedener Abscheidungsbéader (Pt-Ru-Nanordhren) und der Nutzung der erzeugten
Strukturen als Opfertemplate (Ag-Nanoroéhren) wurden Anséatze aufgezeigt, wie die bereits umfangreichen synthetischen
Méoglichkeiten durch die Kombination mehrerer Verfahren in Richtung komplexer, multimetallischer Systeme noch erwei-
tert werden kdnnen.

Neben der Beein"ussung von Produktstruktur und -zusammensetzung konnte im Fall der stromfreien Pd- und Rh-
Abscheidung zudem der Nukleationsmodus durch die Zusammensetzung der Reaktionsldsungen gezielt eingestellt wer-
den. Der Wechsel von der heterogen katalysierten zur unspezi#sch-heterogenen Variante erlaubt die Metallisierung nicht-
aktivierter Ober"achen und kann sowohl bestehende Prozesse vereinfachen (Wegfall der Aktivierungsschritte) als auch
neue Substrattypen zuganglich machen. SchlieRlich kdnnen diese stromlosen Abscheidungen als eigenstandige, ande-
ren Metallisierungsreaktionen vorgeschaltete Aktivierungsmethoden genutzt werden. In Abb. 6.2 werden konventionelle
stromlose Abscheidungen der aktivierungsfreien Variante schematisch gegenlibergestellt.
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Abbildung 6.2.: Syntheseschema zur Durchflihrung stromloser Metallisierungsreaktionen unterschiedlicher Nukleations-
selektivitat. Pfad 1a zeigt eine aktivierungsfreie stromlose Abscheidung, bei der dasSubstrat ohne Vorbe-
handlungsschritt beschichtet wird. Dieser Reaktionstyp kann auch zur Aufbringung von Keimen fiir eine
nachfolgende stromlose Abscheidung verwendet werden (Pfad 1b). Zu einem mit Pfad 1a vergleichbaren
Endprodukt fuhrt die Kombination eines vollstéandig aktivierten Substrats mit einer Abscheidung, die le-
diglich auf katalytischen Ober"éachen statt!ndet (Pfad 2). Durch die Verbindung einer solc hen stromlosen
Abscheidung konventioneller Reaktivitat mit partiell aktivierten Substraten sind strukturiert e Metallllme
zuganglich (Pfad 3). Die in Pfad 1 dargestellte Reaktionsvariante besitzt die hierfiir notwendige Abschei-
dungsselektivitat nicht.

Sowohl in der Entwicklung als auch in der Verbesserung stromloser Abscheidungsbader fiir die Nanomaterialsynthese
zeigte sich wiederholt der Nutzen strategisch eingesetzter (koordinations)chemischer Konzepte. Als wiederkehrende Mo-
tive mit hervorzuhebender Bedeutung sind zu nennen: (i) Die Einstellung der Reaktivitat von Metallkationen durch die
Wabhl der Liganden unter Ausnutzung und Berlicksichtigung der Kinetik des Ligandenaustauschs sowie der Komplexstabi-
litét. (ii) Die Manipulation der Aktivitéat von Metallober"achen beztiglich der autokatalytischen Abscheidungsreaktionen
durch die Einbringung von Adsorbatbildnern. (iii) Die Veranderung der Reduktivkraft und der Gleichgewichtslage von
Protonierungsreaktionen durch pH-Variation. (iv) Die Betrachtung der stromlosen Abscheidung aus der Perspektive ver-
wandter Methoden wie der formkontrollierten Herstellung metallischer Nanopartikel, der Nanopartikelschiitzung oder
der SILAR-Technik. Wie in dieser Arbeit etwa anhand der Herstellung von Nanoréhren aus ligandverknipften Metallparti-
keln oder der Verbesserung der stromfreien Au- und Pd-Abscheidung ersichtlich geworden ist, erwies sich die Einordnung
in einen erweiterten Kontext als aulerst forderlich, um das nanotechnologische Potential der reduktiven Metallisierung
besser auszuschdpfen.

Aufgrund der ausgepragten Elementabhangigkeit der zahlreichen, fur die stromlose Metallabscheidung relevanten
Reaktivitaten (z.B. Reduzierbarkeit, Koordinationsgeometrie, Bindungsenergien, bevorzugte Oxidationsstufen, katalyti-
sche Aktivitat) variieren die in dieser Arbeit aufgefihrten Abscheidungsbedingungen deutlich hinsichtlich Temperatur,
pH-Wert, Art des Reduktionsmittels und der Liganden, Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer und Reaktionsrate. Den-
noch lassen sich verallgemeinernde Aussagen treffen: (i) Die Reaktivitat der Abscheidungsbader korreliert zumeist invers
mit deren Abscheidungsselektivitat. Wird die Redoxreaktion verlangsamt, erhéht sich in der Regel die Stabilitat der Bader
gegenuber homogener Nukleation. Umgekehrt fihrt eine héhere Temperatur bzw. eine Senkung der Aktivierungsener-
giebarrieren - z.B. realisierbar durch die Nutzung eines schwéacheren Liganden oder eines starkeren Reduktionsmittels - zu
einer Steigerung der Raten aller Teilreaktionen und wirkt damit der Bevorzugung der heterogen katalysierten Reduktion
im metastabilen Gleichgewichtszustand entgegen (siehe Energieschema in Abb. 2.17). (ii) Fur die bor- und phosphor-
freie Abscheidung von Platingruppenmetallen stellt Hydrazin das privilegierte Reduktionsmittel dar, wahrend im Fall der
Munzmetalle metastabile Redoxpaare effektiv mit organischen Reduktionsmitteln realisiert werden kdnnen. (iii) Die Oxi-
dationskraft der Metallkationen sollte durch die Ligandenwahl auf ein mittleres Niveau eingestellt werden, welches die
Abscheidung bei moderaten Reaktionsbedingungen zuléasst und zugleich homogene Nukleation effektiv unterdriickt. Bei
der Modi#kation stromfreier Abscheidungsbader fuir die Nanomaterialsynthese ist dabei meist eine starkere Stabilisierung
erforderlich, z.B. durch Austausch des urspringlichen Liganden durch einen strukturell verwandten Chelatliganden oder
die gleichzeitige Nutzung mehrerer Liganden.

6.1.3 Gesamtbewertung

In der Summe wird mit dieser Arbeit ein umfangreiches synthetisches Instrumentarium vorgelegt, das den Parameter-
raum der mit der genutzten Methodenkombination zuganglichen Produkte umfassend erweitert und damit das in der
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Herstellung metallischer Nanorohren variabler Zusammensetzung und wohlde#nierter Struktur noch offenstehende Po-
tential eindrucksvoll demonstriert. Gegenluiber Syntheserouten, die Faser-, AAO- oder Opfertemplate nutzen, erlauben
mit optimierten Reaktionen stromlos metallisierte Polymertemplate einen weitaus héheren Grad an struktureller Kon-
trolle. Aufgrund der auf3erordentlichen Flexibilitat der reduktiven Metallabscheidung [382, 436] sind die in dieser Arbeit
zusammengetragenen Ergebnisse auf andere Substratmorphologien und Tragermaterialien gut tbertragbar und daher
von allgemeinem Interesse fur die stromfreie Synthese von anspruchsvollen Nanostrukturen.

Mit der signi#kant verbesserten Kontrolle der Aktivierungs- und Metallisierungsreaktionen wird einem Kernanliegen
der Nanotechnologie Rechnung getragen: der gezielten und mdglichst kleinrAumigen Manipulation von Materie. In einer
groRen Bandbreite an Reaktionen konnte so eine Briicke von der Syntheseentwicklung tber die Herstellung, Charak-
terisierung und Optimierung der erhaltenen Nanostrukturen bis hin zu deren effektivem Einsatz in Modellreaktionen
aus der organischen Chemie, der elektrochemischen Energiegewinnung und der Elektroanalytik geschlagen werden. Ent-
sprechend der ausgepragten Abhéangigkeit der Eigenschaften eines Materials von dessen nanoskopischer Struktur und
Zusammensetzung wurden in dieser Arbeit neben Leistungssteigerungen auch neue Funktionalitaten realisiert.

Mit der Nutzung templateingebetteter Nanoréhrenanordnungen als Durch"ussreaktoren sowie der Elektrodenmodi#-
kation mit Suspensionen ungetragerter Nanordhren konnte gezeigt werden, dass die synthetisierten Strukturen einfach
gehandhabt und implementiert werden kénnen. Dabei kdnnen die Nanoréhren im Fall der Membranen unter Beibehalt
ihrer Ordnung direkt in makroskopische Geréte integriert werden. Angesichts der technischen Herausforderungen, die
sich uiblicherweise in der Uberbriickung vieler GréRenordnungen z.B. in der Mikro-Nano-Integration stellen, ist dies ein
bedeutsames Resultat.

6.2 Ausblick

Die Breite der dieser Arbeit zu Grunde liegenden Aufgabenstellung, die vielfaltigen, aus den hier gezeigten Synthesen
erwachsenden Anknipfungspunkte und die hohe Flexibilitdt der beiden genutzten Hauptprozesse eréffnen zahlreiche
Moglichkeiten fur Folgeuntersuchungen.

6.2.1 Weitergehende Untersuchungen zu metallischen Nanordhren

Abbildung 6.3.: REM-Aufnahmen metallischer Nanordhren, die von Knochenzellen Uberwachsen wurden. (a) Au-
Nanoréhren. (b) Pt-Nanoréhren.

Obwohl in dieser Arbeit hochaspektige Nanorohren aus einer Vielzahl an Metallen hergestellt werden konnten, besit-
zen die Synthesen nicht alle dieselbe Vielseitigkeit. So blieb z.B. der minimale Durchmesser der Ag-Nanordhren durch
den relativ grof3en Partikeldurchmesser beschrankt. Diese auch in einer anderen Arbeit gefundene Problematik verhindert
den Einsatz von Ag-Nanorohren z.B. in der grof3enselektiven Molekiltrennung [150]. Weiterhin kann z.B. die kostenre-
levante Massenaktivitat der in der Methanoloxidation eingesetzten Pt-Nanorohren durch Verringerung der Wandstérke
gesteigert werden. Neben der Syntheseoptimierung fur spezi#sche Anwendungen kénnen auch neue Reaktionen fir die
Herstellung von Nanordhren entwickelt werden, etwa fur die seltenen und nur sporadisch genutzten Platingruppenme-
talle Ir und Os oder Legierungssysteme. Zusétzlich sind durch Kombination unterschiedlicher stromloser Abscheidungen
multimetallische, konzentrische Rohrensysteme zuganglich. In dieser Arbeit wurde mit den Pt-Ru-Kern-Hulle-Rdhren
eine Beispielstruktur dieses Typs behandelt, die von den synergistischen Eigenschaften ihrer Komponenten pro#tiert.
Auch die anhand der Ag-Nanoréhren aufgezeigten Moglichkeiten zur Derivatisierung der Nanostrukturen durch Aus-
tauschreaktionen kdnnen umfassend ausgebaut werden. Neben Ag sind hier stromlos abgeschiedene Ni-Nanostrukturen
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von besonderem Interesse, da Ni vielseitig substituiert werden kann und in Kombination mit anderen Metallen oftmals
synergistische Effekte zeigt [104, 216, 437, 438].

Neben den in dieser Arbeit vorgestellten, im Schwerpunkt katalytischen Einsatzgebieten besteht auch die Moglich-
keit, die unter Verwendung optimierter Abscheidungsreaktionen erhaltenen Nanorgéhren in anderen Anwendungsfeldern
zu nutzen. Organisiert durch Dr. Mubarak Ali (TU Darmstadt, Teilfachbereich Materialwissenschaft, Fachgebiet Materi-
alanalytik) wurden modi#zierte Au-Nanordhren bereits erfolgreich in Experimenten zum permselektiven Stofftransport
eingesetzt [397]. Mit der getatigten Optimierung sind gegeniber der Standardsynthese aufgrund der deutlich verringer-
ten PartikelgréRe und der ausgezeichneten Filmhomogenitat hochde#nierte Kanalmorphologien von geringen Durchmes-
sern, wie sie fur Permeationsversuche von ausschlaggebender Bedeutung sind, nun besser zugénglich. Als ein weiteres
Gebiet von hohem Stellenwert kénnen zellbiologische und medizinische Anwendungen genannt werden. Hier wurden in
Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe Prochnow (Ruhr-Universitat Bochum, Medizinische Fakultat, Institut fir Anato-
mie) bereits Folgeuntersuchungen angestol3en. In ersten Experimenten wurde die Zellvertraglichkeit stromlos erzeugter
Au- und Pt-Nanorthren bestatigt (Abb. 6.3).

Abbildung 6.4.: REM-Aufnahmen templatbefreiter, freistehender Nanorbhrennetzwerke. (a,b) Ni-B-Nanorthren.(c,d) Ag-
Nanorohren. (e,f) Au-Nanordhren.

Zudem ist es von Interesse, die erweiterten synthetischen Mdoglichkeiten fir die ErschlieBung von Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen zu verwenden. Ein mdgliches Feld ist die Untersuchung der Rayleigh-Instabilitéat metallischer
Nanorohren. Wie mit Polyelektrolyt-Nanoréhren durchgefiihrte Experimente nahelegen, kénnte der Rohrenzerfall auch
zur Erzeugung von kapselférmigen Hohlstrukturen genutzt werden [439].
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Da sich diese Arbeit aufgrund ihrer Schwerpunktsetzung auf parallele Nanoréhrenanordnungen als die am hau#gsten
genutzten strukturellen Vertreter der Hohltemplatmethode beschréankt, ergeben sich umfangreiche Perspektiven aus der
Nutzung ionenspurgeétzter Template mit komplexerer Struktur. Wie von Rauber gezeigt wurde [440], kbnnen durch
Mehrfachbestrahlung und Winkelvariation unter optionaler Zwischenatzung der Template sowohl dreidimensionale Po-
rennetzwerke als auch hierarchische und verzweigte Porenkollektive erzeugt werden. Da die hier vorgestellten Metallisie-
rungsreaktionen fir die Nutzung anspruchsvoller Substratmorphologien optimiert wurden, konnten mit ihnen in solchen
Templaten bereits in ersten Experimenten freistehende Nanorohrennetzwerke hergestellt werden (Abb. 6.4).

Die so erhaltenen Rohrenverbinde zeigten analog zu den Nanodrahtnetzwerken [440] eine gegenuber den Indivi-
dualstrukturen deutlich vereinfachte Handhabbarkeit. So konnten templatbefreite Nanoréhrennetzwerke auch in ma-
kroskopischen Dimensionen isoliert und manipuliert werden (Abb. 6.5). Dieser synthetische Zugang zu monolithischen,
hochgradig pordsen und geordneten metallischen Nanostrukturen ist wissenschaftlich hochinteressant. Da metallische
Nanorohren wie u.a. in dieser Arbeit gezeigt leistungsstarke Funktionsmaterialien darstellen, sind stromlos in Polymer-
templaten abgeschiedene Nanorohrennetzwerke aufgrund ihrer hohen strukturellen und kompositionellen Variabilitét,
ihrer grofRen spezi#tschen Ober"ache, ihrer gunstigen Massentransporteigenschaften und ihrer guten Verarbeitbarkeit
hervorragend fur katalytische und sensorische Anwendungen geeignet. Daher sind in diesem Bereich umfassende Folge-
untersuchungen geplant.

Abbildung 6.5.: Photographie eines mit einer Pinzette gehaltenen, freistehenden, aus der Tenplatmatrix herausgeldsten
Pt-Nanorohrennetzwerks von 30 m Dicke.

6.2.2 Stromfreie Synthese anderer Nanomaterialien

Die ausgepragte Flexibilitat der vorgestellten stromlosen Metallabscheidungen sowohl beziiglich der Substratmorpholo-
gie als auch des Substratmaterials erdffnet weitreichende Perspektiven jenseits der Nanordhrenherstellung in Polymer-
templaten. Der Nutzen der hohen synthetischen Kontrolle der optimierten Reaktionen spielt hierbei eine entscheidende
Rolle.

Oftmals sind besonders komplexe Nanostrukturen erst durch die Kombination mehrerer Synthesemethoden zugang-
lich [161, 441-444]. Ein vielversprechender Ansatz besteht daher in der Anwendung der in dieser Arbeit entwickelten
reduktiven Metallisierungen auf mit anderen Verfahren erzeugte Nanomaterialien. Unter Nutzung der Templatmethode
bieten sich hierfir z.B. elektrochemisch erzeugte Nanodréhte und deren Anordnungen an. Wie erste Experimente zeigen,
konnten Nanodrahte und Nanodrahtnetzwerke so mit verschiedenen Metallschichten Gberzogen werden (Abb. 6.6), was
zur Erzeugung von Kern-Hulle-Strukturen fuhrte. Das stromfrei eingebrachte Zweitmetall kann beispielsweise genutzt
werden, um einen Heterogenkatalysator masseneffektiv auf ein Tragermetall aufzutragen oder um neue Funktionalitaten
in ein System einzubringen.

In lonenspurtemplaten erzeugte, eindimensionale Nanostrukturen wie Nanodrahte oder -rohren kdnnen einzigartige
Eigenschaften aufweisen, sind vor allem im Fall monolithischer oder eingebetteter Strukturen relativ leicht implemen-
tierbar und haben daher trotz ihrer vergleichsweise aufwendigen Herstellung berechtigte Anwendungsfelder. Bestatigung
#ndet diese Einschéatzung beispielsweise in der kommerziellen Nutzung ionenspurgeatzter Template. Durch Anwendung
der stromlosen Metallabscheidung auf leicht verfiigbare Substrate kénnen die technischen Vorteile dieser Methode bes-
ser ausgeschopft werden. Relevant ist hier vor allem die Méglichkeit, mit den auf homogene nanoskalige Abscheidung
hin optimierten Reaktionen sehr dinne Filme funktionaler Edelmetalle abzuscheiden, da flr die zlgige Abscheidung
groRer Filmstarken bereits ein umfangreiches synthetisches Repertoir existiert. Als potentielles, anwendungsnahes Ein-
satzgebiet kann auRerdem die Modi#kation von anorganischen und polymeren Membranen z.B. fiir die Unterdrickung
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des Methanol-Crossovers in Brennstoffzellen [445], die permselektive Trennung von Wasserstoff [313] oder die Ein-
bringung katalytischer Aktivitat [446] genannt werden. Wichtige Substratklassen stellen auch Kohlenstoffmaterialien
(z.B. als leitfahige Tragerstrukturen fur die Elektrokatalyse [318]) und Halbleiter dar (z.B. fir die Erzeugung leitfa-
higer Kontakte fur die Mikroelektronik [363]). Gerade die beiden letztgenannten Felder kdnnten von den in dieser
Arbeit geschaffenen Méglichkeiten pro#tieren, extrem diinne und dennoch homogene Partikel#lme auf nichtaktivierten
Ober"achen abzuscheiden. In Zusammenarbeit mit Benedikt Peter (TU Darmstadt, Teilfachbereich Materialwissenschaft,
Fachgebiet Erneuerbare Energien) wurden erste Experimente zur Metallisierung von Kohlenstoff-Gasdiffusionslagen vor-
genommen, um erprobte Substrate mit ausgezeichneten Diffusionseigenschaften mit Hilfe einer technisch einfachen und
gut skalierbaren Methode mit katalytisch aktiven Nanostrukturen zu funktionalisieren (Abb. 6.7).

Abbildung 6.6.: REM-Aufnahmen stromfrei dekorierter, elektrochemisch erzeugter Nanodrahte. Die von den entsprechen-
den Nanoréhrensynthesen bekannten Filmmorphologien sind gut zu erkennen (vgl. Kapitel 5.3 und 5.7).
(a) Ag-beschichtete Au-Nanodrahte (freundlicherweise zur Verfiigung gestellt von Dr. Ina Alber, GSI
Helmholtzzentrum fiir Schwerionenforschung, Materialforschung). (b) Ni-beschichtetes Pt-Nanodraht-
Netzwerk (in Zusammenarbeit mit Dr. Markus Rauber, TU Darmstadt, Materialanalytik).

Abbildung 6.7.: REM-Bilder der durch Ni-Beschichtung erhaltenen Membranen(a) Mit Ni bewachsene Kohlensto#faser
einer Gasdi#usionslage.(b) VergroRertes Bild des Ni-Ober"achen!iIms aus (a). Man beachte die fur rei-
nes Ni typische, stachelige Filmstruktur (vgl. Kapitel 5.3)(c) Nach Pyrolyse einer Ni-Kohlensto#membran
erhaltenes Rohrenge"echt. (d) VergroRerte Aufnahme einer R6hrend#nung aus (c).
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Ein weiteres Forschungsgebiet beztglich der direkten Beschichtung inaktiver Substrate, in dem in Zusammenarbeit mit
der Evonik Industries GmbH bereits Folgeuntersuchungen angestof3en wurden, ist die Metallisierung von magnetischen
Tragerpartikeln zur Erzeugung von hochober"achigen, stabilen und masseneffektiven Heterogenkatalysatoren [447],
die aufgrund der zusatzlichen Funktionalitat des Kernpartikels z.B. magnetisch recycliert [265, 391, 405] oder induktiv
geheizt [448] werden kdnnen. Erste Ergebnisse zeigen, dass modi#zierte stromfreie Abscheidungen zur homogenen
Bedeckung des Tragers mit metallischen Nanopartikeln genutzt werden kénnen (Abb. 6.8).

Abbildung 6.8.: Stromlos mit metallischen Nanopartikeln beschichtete, magnetische Tragerpartikel. In d& Summe wur-
den multifunktionale Partikel erhalten, die in der Nitrophenolreduktion ein hohes katalytisches Poten tial
zeigten und die problemlos magnetisch vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden konnten.

Angesichts der in dieser Arbeit aufgezeigten, bemerkenswerten Aktivititen metallischer Nanordhren in der Durch-
"usskatalyse und der erzielten, hervorragenden Abscheidungshomogenitaten ergeben sich wichtige Perspektiven aus der
stromfreien Funktionalisierung mikro"uidischer Systeme oder der direkten Implementierung von Nanor6hrenmembra-
nen in diesem Bereich [14, 146]. Die ausgezeichnete Eignung der reduktiven Metallisierung zur Modi#kation miniaturi-
sierter Kanéle, die schematisch der Nanorohrensynthese stark ahnelt, wurde dabei in ersten Ansatzen aufgezeigt [341,
342]. Entsprechend erscheint eine Ubertragung der fiir die Nanoréhrensynthese optimierten Reaktionen auf mikro"uidi-
sche Fragestellungen sowie die Mikroreaktortechnik [347, 400, 401, 449, 450] aul3erst vielversprechend und wird daher
im Anschluss an diese Arbeit weiter verfolgt werden.

Von Bedeutung ist zudem die an mehreren Stellen aufgezeigte Méglichkeit, die Morphologie stromlos abgeschiedener
metallischer Dinn#lme und daraus abgeleiteter Nanostrukturen zu verandern. Angesichts der Strukturabhéangigkeit der
Eigenschaften metallischer Nanomaterialien ergeben sich aus diesen Resultaten in vielen Anwendungsfeldern beachtens-
werte Forschungsperspektiven (z.B. SERS, Heterogenkatalyse, Ober"achen mit einstellbarer Benetzbarkeit).

AbschlieRend hofft der Autor, dass die hier vorgestellten Ergebnisse und Konzepte ihren Teil dazu beitragen werden,
die erheblichen Moglichkeiten der stromlosen Metallabscheidung als einer Uberraschend einfachen und vielseitigen, im
Detail aber durchaus anspruchsvollen Reaktionsklasse fiir die Herstellung komplexer Nanomaterialien in Zukunft noch
besser auszuschopfen.
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A Anhang - Kristallstrukturdaten

Kristalldaten und Strukturverfeinerung der in Abb. 5.22 gezeigten Verbindung.
a

Empirical formula
C52 H108 N14 026 Pd2a

Formula weight
1558.32 a

Temperature
100(2) K a

Wavelength
0.71073 Aa

Crystal system, space group
Orthorhombic, Pbcaa

Unit cell dimensions

a=21.6250(10)A, =90 ,
b=17.8311(5)A, =90 ,
c=37.7740(10) A, =90 a
Volume

14565.6(9) A® a

Z, Calculated density
8,1.418 Mg/m® a

Absorption coeflcient
0.577mm'ta

F(000)
6520 a

Crystal size
0.24 x 0.16 x 0.06 mm a

Theta range for data collection
2.451t0 26.37 deg. a

Index ranges
-27<=h<=21, -18<=k<=22, -47<=[<=39 a

Re"ections collected / unique
39540/ 14839 [R(int) = 0.0778] a

Completeness to 2theta = 26.37
99.7% a

Absorption correction
Semi-empirical from equivalents a
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Max. and min. transmission
0.9662 and 0.8740 a

Re!nement method
Full-matrix least-squares on P a

Data / restraints / parameters
14839 /48/930 a

Goodness-of-t on F 2
1.063 a

Final R indices [I>2sigma(l)]
R1=0.0839, wR2 =0.1187 a

R indices (all data)
R1=0.1499, wR2 = 0.1407 a

Largest diff. peak and hole
1.607 and -0.922 e.A' 3 a
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