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Zusammenfassung

Das Verstandnis von Nanostrukturen verschiedener Formen und
Materialzusammensetzumgn spielt in der heutigen Zeit insbesondere hinsichtlich der
vielfaltigen technologischen Applikationsmdglichkeiten eine wichtige Rdl]e Hierbei ist
nicht nur derenOberflacherVolumenVerhaltnis entscheidend, sondern auch die Material
sowie Formbestandigkeit wahrend der jeweiligen Anwendji#ig

In der vorliegenden Arbeit werden Mdogligiten zur Herstellung von
Mikro-/ Nanostrukturen verschiedener Grof3en und Formen vorgestellt. Der Hagiam
ersten Teil auf der Synthese @n Draht und Ro6hrenstrukturen durch chemische
Abschedeverfahren in ionenspurgeatate PolymerMembranen als Templat mit hohen
Langerzu-DurchmesseAsekiverhaltnissen bis zu 4691. Sie finden Verwendungals
formgebende Schablonen zum Erhalton eindimensionalen Nanostrukturen mit
verschiedenen Langen und Durchmessern.

Die Synthesesolcher Strukturenwird durch vier verschiedenAbscheileverfahren, wie im
ersten Abschnitt der vorliegenden Arbeit beschriebgawéhrleistet.Es wird ein Vergleich
bezlglich der Reproduzierbarkeit und der Bandbreite an Moglichkeiiem Falle der
hohlzylindrischer-ormen durchgefihrt.

Die Synthese wird wich die elektrochemische und stromlose Abscheidung Wapfer
Nanorbéhren moglich Die Herstdbung von KupriRohren gelingt durch eine
substratkatalysierte stromlose Abscheidung, wobei in dieser Arbeit unter Betrachtung von
relevanten Reaktionsparametern der efdtellungsweg zum Erhalt von homogenen
Wandstarken genatwevaluiert wird. Eine weitere vorgestellte Synthesemethodést die
Herstellung von Lepidocroci2FeOO/Nanoréhren durch Partikelaggregation. Hier werden

in einem Zwischenschritt Nar@artikel inwassriger Losung durch eine Fallungsreaktion
hergestellt und anschlieend durch das Deponieren auf der Porenoberflache der
ionenspurgeatzten Membran in eine eindimensionale Form gebracht

Im zweiten Teil der vorliegenden Arbeit sind Herstellungsverfahren zum Erhalt von
kupferoxidischen Verbindungedurch Fallungsreaktionen in wassriger Losbegchrieben
Dabeiwird zunéachst die aus deitératur bekannte FehlindgProbefur die Herstellung von
KupritPartikeln angewandt. Durch das ¥edern der Konzentrationsverhaltnisseerd
Ausgangsmaterialierentstehen in Abhangigkeitder Reaktionszeit verschiederartiket
Formen Es wird die reproduzierbare Synthese von Polye@ebilden und Skelett
Strukturendiskutiert

Beide Kprit-Formen werde auf ihre elektrochemischeAktivitat gegeniber der Glucose
Oxidation getestet. Der Fokus liegt awdrdestimmung der Sensitivitéand der Selektivitat

durch Vergleich des elektrochemischen Ansprechvermdgens gegenuber Harnsaure, Fruktose
und Ascorbinsaure




Ein weiteres Herstellungsverfahren von kupferoxidischen Verbindungen in der
Oxidationsstufe +1 und +®&ird im letzten Kapitel der vorliegenden Arbeit durch ein Zwei
StufenVerfahrenbeschrieben, welchesowohl die Synthese von Kuphltikrostrukturen mit

nanopordser Oberflache als auch Kupfermone&iebilde in Form von géindelten Nadeln
ermaoglicht

Die geblndelten Kupfermonoxidanonadeln werden anschlielé auf ihre Eignungals
Elektrodenmaterial in thium-lonenBatterien bei Anwendung zwer verschiedener

Bindemittel getestet. Die hierbei agewandten Methoden schlieBen Zyklentests und
Zyklovoltanmetrie-Messungen ein.




Summary

Due to the high amount gbotential applicatiors, aprecise understanding of nanostructures
of different shape and materiakcompositiors is currently indispensable[1]. More
specifically it is important to evaluate these structurest only with respect to theiaspect
ratio between the surface area drthe volume, butin the context of the stability of the
materialand the shape during utilizatid2].

Herein, possibilities for the production of miefoanostructures of different dimensi@and
shape are presented. In the first section of the thefis synthesis of wire and tube
structures is introduced by chemical deposition methods in ion track etched polymer
templates of high aspect ratsoup to 4691 (ratio betweenlength and diameter). In this
application these membranes act asscaffoldjn which a desired material can be deposited
resulting in different shapes and lengths.

The synthesis of thesstructures is carried out bfour different deposition methods. The
routes are compareaonsideringthe possibilities of wall thicknesgariationin the case of
hollow cylindrical shapes.

Copper nanotubes are obtainedy both an electrochemicaland electroless depdson
route. In contrast the synthesis of cupric oxide tube structuriesdepicted as a substrate
catalyzed deposition method. In thi®ntext, relevant reaction parameters are evaluated in
order to get homogeeous wall thicknessesSubsequentlythe fabrication of lepidocrocite
(-||-FeOOI)1 nanotubess described as a twstep synthesis routdNanoparticles are produced
by precipitation inagueous solution and deposited on the pore surface of the ion track
etchedpolymer membrane resulting in a one dimémsal nano-shape.

The second part of the thesis introduces production routes of copper oxide compounds of
different shapes ath dimensions without using templates. This is accomplished by the well
known Fehling reation. Here, cuprous oxide mimparticles of different shapeand size are
synthesized by varying the concertion of the precursor materialsas a function of
deposiion time. The fabrication of pdhedric and skeletal structures is presented.

These cuprous oxide structures are testes glucose sensors by measuring the
electrochemical response towards the oxidation of glucose. Sensitivities ds awsel
selectivitiesfor uric acid, fructose and asthic acidare determined.

In the last chapter, the production of copper oxide materials in different oxidation states
a two-step routeis presented. As a resulhanoporous cuprite struct@s and copper oxide
materials ina bundled nanoneedle shapgobtained.




In combination with two binder materials, bundled nanoneedles were tested as an electrode
material in lithium ion batteriesBoth were compared byendurance cycle life testand
cyclovoltanmetry measurements.
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1. Einleitung und Motivation

Das Bestreben der Menschheit ist es seiteeMaterialien in ihrer Fornund Funktionzu
gestalten Die Nutzung von verfligbarestoffen als Werkzeug fiuhrt dabei zu einem
kontinuierlichen Fortschritt was sowhl die Bandbreite der entwickelten
Verbindungsklasseals auch den Wissensstand betrifft.

Das spezifische Desigon Materialien und technologischeAnwendungen spielen hierbei
eine immer wichtigere RolleEin aktuelles und reprasentatives Beispiel ist ldarstellung
einer neuartigen Littum-lonenMikrobatterie, die durch eine 3DithographieTechnik im
Jahre 2013 durch eine Gruppe der Harvhmiversitat entwickelt wurde und
erfolgversprechend bei der Integration von elektronischen Bauteilen verwendet werden
kann[3].

Aber auch die Miniaturisierung von separaten Materialien bis hin zu Grél3en von einigen
Nanometern(1 nm = 10° m) ist von groRer Bedeutung, da siéh Abhéngigkeit der Form
auch hier erweiterte industrielle Anwendungsmoglichkeitenergeben. Aktuelle
Schlusseltechnologiersind beispielsweiseSensorik 4,5], Biotechnologie §], neue und
verbesserteEnergiespeichersystemé&-p], Katalysatoren irBrennstoffzellen 10,11 sowie
Solarzellen 12,13. Im Zuge dessenwerden immer wieder neue und kostengunstige
Synthesemdglichkeiten erforscht und physikaliscinel chemischeéEigenschaften an diesen
Strukturenexploriert.

Nanomaterialien sind im Allgemeinen dadurch charakterisiert, dass sie eine Ausdehnung von
unter 100nm in mindestens eier Dimensionaufweisen 14]; sie kdnnen in verschiedenen
Architekturen vorkommen. Die Bandbreite an Struktuistimmens und reicht von Partikeln
uber Nanopoyeder, Nanodréhten, diinnen Schichten bis hin zu komplexen netzwerkartigen
Strukturen. Die entsprhende Unterteilung wird je nach Adshnungsrichtung in null
eins, zwet sowie dreidimensionale Strukturen vorgenomm@d]. Ein wichtiges Kriterium

auch in Hinblick auf mogliche technologische Anwewgn ¢ ist das grol3e Oberflache
zu-VolumenVerhalnis von Nanomaterialien, welckesich aus der Reduzierung der
Dimension ergibt. In der Applikation spielt die Architektur des Nanomaterials eine
besondere RolleSo ist es insbesondere interessamwieferndie Integration der Struktur in

die neue Technologie mdglich erscheimid ob das Materialiber den Anwendungszeitraum
chemisch und mechanisch bestigist.

Eine wichtige Klasse an Nanomaterialien reprasentieren eindimensionale Strukturen, wie
Dréahte, Rohen oderStabe 15,14, diedurch ihr Aspektverhaltnis charakterisiert sind.

Die Synthese erfolgt unter anderem durthhografie [T], katalysatorgestitzte chemische
Gasphasenabscheidungen18[19, fokussierte lonenstrahltechniken2@] und durch
aniotropisches Kristallwachstum 41,27 in wassriger Losung. Eine weitere Mdglichkeit
besteht im Einatz einer formgebenden Membran al&mplat[23]. Sieenthalt in der Regel
Poren, deren Grol3e sich exakt einstellen 1&Bsts angewandte Prinzip ist denkbar einfach

Seitel



[23,24: Eingewlnschtes Material wird innerhalb dieser Hohlraume deponiert, wodurch sich
Strukturen entsprechend der Dimension der Poren herausbilden, die nach Entfernen der
Membran freigelegt werden kdnnen.

Neben typisch angewandten Templaten, wie mesoporo&slikaten [25], Titandioxid [B]

oder anodisiertes Alumniumoxid (AAQ [26,27, kénnen bei Verwendung von
ionenspurgeatzten Polymeren nicht nur die Lange und Durchmesser der Poren, sondern
auch deren Symmeae sowohl senkrecht als auch entlang der Achse geéndertien [2B].

Somit ergibt sich eine Bandbreite an Mdoglichkeiten zur Erzeugung von rglaien,
konischen, bikonischen unzigarrenformigen 29-31] Strukturen sowie dreidimensionale
Netzwerke [2].

Methoden zum Deponieren von Materialien innerhalb der Poren eines Templats schlie3en
beispielsweise Sdbel-Synthesen 33], elektrochemische und stromlose Verfahren
[16,24,30,34 sowie PolymerisationsreaktiondB5] ein. Je nach Art der Herstellung kénnen
verschiedene Strukturtypen erzeugt werden. Die elektrochemische Abscheidung gelingt
durch ein bottomup-Prinzip B4,3638], bei dem die Strukturen ausgehend von einer
kathodischen Schicht durch digoren hindurch zu deren andereBEnde vertikal wachsen.
Dadurch besteht die Mdoglichkeit die Lange der Strukturen durch einen vorzeitigen
Prozessabbruch zu variieren. Auf3erdem konnen Multilagensysteme entlang der sich
bildenden Drahtachse mit exakt einstellbaren Schichtdicken erzeugt wef86/0Q].
Methoden zur Ezeugung von Nanoréhren, deren Strukturwachstum horizontal Richtung
Porenmitie verlauft, schlieRen stromlose unsubstratkatalysierte Abscheidungen sowie
Beschichtungen durch Partikelaggregaten [41-43].

Die Herausforderung zur Entwicklung von neugmtiesemethoden besteht darin, diese
kostengunstig und einfach durchfuhrbar ewarbeiten Interessantist, dass immer wieder

auf altbekannte Reaktionstechniken zurtickgegriffen werden kann. In der klassischen
Analytik zum Beispielst die FehlingReaktion eine bewéhrte Methode zum qu#ativen

und qualitativen Nachweis vonZuckerderivaten[44]. Als positiver ndikator bildet sich
hierbei in wassriger Losung ein ziegelroter Kuprit@}q Niederschlag.

Bei der Analyse des Festft mittels der Rasterelektronenmikroskopie hat sich
herausgestellt, dass sich bei Anderung von relevanten Reaktionsparametern die
Morphologie der CpO-Partikel exakt steuernldsst [45]. Durch eine Variationder
Reaktionsbedingungen wie Eingangskonzentration aller betreffenden SpeigespH-
Wertes oder der Temperaturder Losunggelingt es unterschiedliche Morphologien gezielt
und reproduzierbar zgynthetisieren [8].

Diese Arbeit soll aufzeigen, dass unter Verwendung einfach durchfihrbarer und
kogenginstiger Synthesemethodenmdglich ist, Mikre/Nanostrukturen in  grol3er
Bandbreite an Architekturen ausgehend von eindimensionalen Gebilden mit hohem
Aspektverhaltnis bis hin zu komplexen Objekten reprodbzezu erzeugen. Der Schlissel
liegt hierbei in der Vorabluberlegung von chemisch relevanten Reaktionsparametern, die in
der anschlieBend durchzufiihrenden Synthese entsprechend variiert werden sollen. Speziell

Seite?



bei der Produktion von eindimensionalen Stugn besteht die Herausforderung darin,
unter Anwendung eines Templats verschiedene Abscheidemethoden miteinander
hinsichtlich der kontrollierten Synthese von Nadbren verschiedener Wandstarkezu
vergleichen. Das schliet die Elektroabscheidung sowie ditromlose und
substratkatalysierte Synthese als auch dielerstellung von Strukturen durch
Partikelaggregation ein. Bei der Erzeugung von komplexen Architekturen durch
Fallungsreaktionen ist es notwendigrozessparameter so zu andern, das8gliche Trend

in der Entstehung der Formeuantersucht werden konnenDie Abbildung gibt einen
Uberblick tber die in dieser Arbeit vorgestellten Synthesemethoden sowie die
Anwendungsgebiete speziell ausgewahlter Materialien.

Eindimensionale Strukturen hergestellt in Synthese durch Féllungsreaktion
ionenspurgedtzten Polycarbonat-Templaten \
b Temperatur
‘ Konzentration
” 5 Nieder- Reaktionszeit
Dréhte Rohren % Tropfgeschwindigkeit
- ’.\ etc.
iati 3 Variation der
2vlindrisch Variatioh des Lange = Oberflachen- gebiindelte Polyeder
Y ) durch Wandstirke :
konisch . strukturierte Nanonadeln
elektrochemische durch ... Mikropartikel
Abscheidun |
: ‘ X
elektrochemische stromlose " tstr::(mtlolse. % Partikel- Cu,0 Cuo Cu0
. : substratkatalysierte :
Abscheidun Abscheidun aggregation
€ - Abscheidung = q,go ¢ ¥ ¥
f'mbran berfischenlE’ o k. 0
I ] s katalysator 3
Kathod . S
g Elektrodenmaterial in Glucose-
Cu-Rohren Cu-Réhren Cu,0-Réhren y-FeOOH- E-ionen-RarEien Sanxerlk

Rohren

Abbildungl: Ubeblick Giber die in dieser Arbeit angewandten Herstellungsmethoden zur Erze
von formkontrollierten Nanostrukturen
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1.1 Kupfer und dessen oxidische Verbindungen

Metallisches Kupfel(Cy ist ein weiches und dehnbares Material und befindet sich als
Munzmetall in der 11. Gruppe des Periodensystems. Es weist ein Stelékicbden
Potential von g =+0,35V (Cu/C@") sowie @ =+0,52V (Cu/Ci) versus NH (Normat
WasserstoffElektrode) auf. In chemischen Verbindungen sind die am haufigsten
vorkommenden Oxidationsstufen +1 und +2.

Die Kristallstruktur von Cu wird beschrieben als eine kubisch dichteste Packung, wobei vier
Atome einkubischflachenzentriertes Gitter aufspannesié¢he Abbildund.1-1). Cu besitzt
einen Schmelzpunkt von 1083°C; die Dichte lieg8lg2gcm®.

Aufgrund der hohen elektrischen (38°Sm™) und thermischen (40%V:(m K™
Leitfahigkeit findet dasCuals derzeit drittwichtigstes Rohmaterial vor allem Einsatz in der
Elektrotechnik. Andere technische Anwendungsmoglichkeiten sind Katalysatoren in
Brennstoffzellerf47], in Multilagen als Riesenmagnetowidersta8dnsorer(GMR englisch:
giant magmtoresistance¢ [48] oder als KupfeiKohlenstoffMaterialien fur die
elektrochemische Detektion vaB@lucosq49,50.

Im Bereich der Nanotechnologie sind -Suukturen bereits in vielfaltigen Formen und
GroRBen hergestellt worden Gangige Synthesemethodefiir die Herstellung vonCu
Nanorbhren beziehungsweisalrahten sind Lithographie/erfahren $1], hydrothermale
Methoden B2], Reduktionsverfahrenin wassrigen Loésungen [53], elektrochemische
[29,3054] sowiestromlose[55,5 Abscheidungeim formgebenda Membranen.

Im Bereich der USIechnologigUItrahochmaRstabliche Integratian Sy 3f A a8 OKY o dzf (
a0t S AyidS3aNI BB ¢idemoDamasiam® Sroz@saig Integration vonCu

durch elektrochemische Depositi@ntwickelt (57]. SolcheKonstruktionsgebilde bestehend

aus kleinen integrierten Schaltkreisen, die zudem uber die Anwendungsdauer hinweg eine

grol3e Bestandigkeit aufweisen, sind reprasentative Beispiele fur die anwendungsspezifische
Entwicklung von MikrdNanostrukturen in formgeenden Schablonen.

Herstellungsverfahren von eindimensionalen&uwukturen durch die elektrochemische und
stromlose Deposition werden in den Kapitdlr3.3 und 1.3.4 beschrieben.

Abbildungl.1-1: Kristallstruktur vor€u(kubisch
dichteste Packung

Seiteb



DerEinsatz von GNanorthren unddrahten ist sehr vielfaltign der NaneMikrointegration
werden in diesem Zusammenhangmmer wieder technologiche Fortschritte erzieltDas
folgende Beispiel ist reprasentativ fir eine mdglichew&ndung von CiNanodraht
Strukturen: Rathmell et al [58] veroffentlichte im Jahe 2010 ein Verfahrendas die
Integration von CtNanodrahten auf flexible Folien beschreibie Transmission der Folien
gegenuber Lichtvurde so weit zu erhoht, dass einpotentielle Anwendungals biegsame
Digplays oder als Bauelemeint Solarzellen erkennbar idh Abhangigkeit de€CuDrahtlange
verhielt sich die Transmission gegenuber Licht unterschiedli@a konnte in einer
Folgestudie $9] nachgewiesenwerden, dassmit verkleinertem Drahtdurchmesser und
grolReren Langen sowie einer besseren StruRispersion auf der Folie eine
Lichtdurchlassigkeit von bis zu 85% erreicht werden kanwtees durchaus eirFortschritt
gegenuber dinen Filmen bestehend aus Kohlenstdffnordohren oder IndiumZinnoxid
(ITO)mit vergkichbarem OhmscheWiderstanddarstellt[58,60].

Die oxidische Verbindung vdlupfer in der Oxidationsstufe +d Kuprit (CyO) ¢ ist ein
p-Halbleiter mit einer Bandlicke von 2,2V [46]. Mit einem grof3en
Absorptionskoeffizienten im sichtbaren Violetbis GrunBereich ist es ideal geeignet, um
solare in elektrische oder chemische Energiezuwandel{61]. Mit speziellen Mthoden ist
es moglich GO als RHalbleiterherzusteller[62].

CuwO kristallisiert in der kubisch dichtesten Kugelpackuoig Culonen wie beim reinen Cu.
Die Sauerstoffatome ()esetzen ¥4 der Tetraederliicken und bilden eine raumzentrierte
Anordnung. Die Struktur besteht aus zweiineinander gesetzte Subgitten nach
Abbildungl.1-2.

Kupfermonoxid (CuO) ist ein schwarzes Pulver und vergleichi@u@ein p-Halbleiter mit
einer Bandliicke vo@,2eV B3]. DieKristallsruktur ist monoklin, wobeje vier CdAtome in
tetraedrischer Anordnung umire O-Atom und vier @GAtome quadratisch planar unein
CuAtom angeordnet sindAbbildungl.1-3).

Abbildungl.1-2: Kristallstruktur von GO Abbildungl.1-3: Kristallstruktuwon CuO
(kubisch dichteste Packung von(Graue (monoklin (graue Kugeln: Cu, rote Kugeln).O
Kuweln Cu, rote Kugeln:)O
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Ein Vergleich der Volumina der Elementarzellen von GiF4(695nm°), CwO
(V=7,777nm°) sowie CuO\=8,116 nm°) ergibt eine Erhéhung von 40% bei der Oxidation
von Cu z«Cyp,Ound um weitere 4% bei der Oxidation v@oyO zu CuO [@].

Anwendungmaoglichkeitenvon CupO- und CuGNanomaterialiensind unter anderemdie
Verwendungder Strukturenals Adsorptionsreagenzien6b-67], als Photokatalysatoren in
der Wasseraufspaltung Hj, in organischen Reaktionen als Katalysatoféf,7qQ und als
vielversprechende Sensoren in der Glucbsektion [71,73. Im Bereich der Lithium (L#
lonenBatterie Technologie werden oxidischeCuNanostrukturen in verschiedenen
Morphologien alsElektrodematerial [73-75] getestet Kolloidale CxO Partikel kbnnen als
antibakterielle und antimykotisché&keagenzien ] verwendetwerden

Vergleichbar zu metallisckindimensionalenCuNanostrukturen sindauch bereits eine
Vielzahl an Synthesemethodefur die Herstellung von kupferoxidischen Nanodraht
sowie -rOhrenstrukturen in den letzten Jahren entwickelt worden. Einfache und
kostenglnstige Verfahren sind elektrochemiscidscheidungen inTemplaten [77],
Fallungs beziehungsweise Redoxreaktionen in wassrigen Losungen [78-80] sowie
hydrothermaleMethoden[81] und thermischeZersetzungn[82].

Auf die Herstellung von oxidisché&upfesstrukturen verschiedener Morphologien in Mikfo
und Nanodimeni®nen wird in Kapitel.4 eingegangen.

1.2 Eisenoxidische Verbindungen

Eisen(Fe)-Verbindungen spieleiim Bereich der Nanotechnologie aufgrund der vielseitigen
Einsatzmoglichkeiten eine fundamentale Rdée Anwendungsgebieteichen vom Eiretz

als Pigmente in der Kosmetikindustrie §3] Uber die Verwendung inmagnetische
Datenspeichersystenme [84-87] bis hin zu Tonerund Farlzusatzen in der Xerographie
[88,89. In Form von Ferrofluiden (L6sungen bestehend aus magnetidegblanopartikeln
mit Durchmessern von durchschnittlich &fh) sind siein Dichtungen sowidn optisch
geregeltenBauteilen[90-92] zufinden.

In anderen Losemitteln dispergierte sowie isoliertagnetische eisenoxidische Nanopartikel
beziehungsweisedfnpositverbindungen werdem derKatalysein magnetiscen Recorder
Systemenjn der Medizintechnilsowie als Adsorptionsmaterial in der Trinkwasserreinigung
verwendet B3,93-102].

Wichtigste Oxidationsstufen ddsesind +2 und +3. Das StanddttektrodenPotential fur
das existierende Redoxsystem igt=+0771V (FEé7Fe®). In wassrig saurer Losung kann
molekularerSauerstoffFé* in F€* tiberfiihren.
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Die wchtigsten Vertreter von oxidischen und oxodroxidischenEisenrVerbindungensind
das rotbraune Hamatit (a-Fe0s), das schwarze Magnetit (&), das braune Maghemit
6 -Be0s), das gelboraune Goetit @-CShhl 00 d426AS RI &eOQBR)IS [ SLIA

Prinzipiellexistieren 16 reinePhasen von Eisenoxidewobei es allein funf polymorphe
FeOOHRVerbindungen gibf103]. Als Beispiel istlas Lepidocrocit -2eOOHEin Bestandteil
von EiserRostprodukten.Es dient in der Synthese von eisenoxidischen Verbindungen
hauptsachlich als Zwischenprodukt zur Herstellung @re0; beziehungsweise~e0,
durch chemische Behandlungsmethoden oder durch Kalzinierurfgbven[104109).

Durch Anwendung von stromlosen Absidetechniken auf Palladium (Pd)berflachen
werden QFeOOHKSchichtenin wassriger Losung miAnwendung von Natriumborhydrid
(NaBH) als Reduktionsmittelerhalten [106]. Der entscheidende Faktor ist die gezielte
Kontrolle des pHNertes der Reaktionslosung.

Jagminas et al. [1Q7berichteten 2010 erstmals@2y RS NJ | S NBEFeéSIH dzy 3
Nanodrahten, welchadurch eine direkte Elektroabscheidung in AAEmplaten realisiert
wurde. Im Allgemeinen besteht die Schwierigkeit solcher Methoden darin, dass es wahrend
des Herstellungsverfahrengur Bidung von Mischkomponenten kommen kanmas
gewahlte PrecursormaterigFe’*-ammoniumoxalat) schien optimal fiir die Produktion des
Materials in reiner Form. Es wurde eine gepulste galvanostatische Abscheidemethode
verwendet

ZwetStufenSynthesen schlieRen die Zwischesgiuktion von FeSrukturen mit einer

anschlieBenden agielten Qidation des Materials ein [108Die Herstellung mussnter

Kontrolle der Reaktionskinetik erfolgerEine Alterung des Materials istin diesem
Zusammenhangvon der GroRe der Struktur und detwmgebungsbedingungen stark
abhangig [10P

Die Herstellungyon QFeOOMNanopartikelnkann durch eine Fallungsreaktion aus wassriger
Losung realisiert werdenEs werden hierbei FeSalze in saurem Miliemit einer Lauge
versetzt.Hierbei entsteht als Zwischenprodukt Eisertyyiroxid (Fe(OH), wobea bei einer
weiteren langsamen piVert-Erhohung sich zunachst griner Rost bildet und anschlie3end
das ReaktionsproduktQFeOOH nach Gleichun@.2-1 geféllt wird [42]. Je nach
Tropfgeschwindigkeibei Zugabe der Laugeler Reaktionstemperatusowie der Artder
eingesetzten AusgangsmaterialiefreXlz und Laugekodnnen die erhaltenen Partikel
unterschiedlichd=ormen undGrofRen aufweisefiL10].

Fe** +20H - Fe(OH), - gruner Rost- g- FeOOH Gleichundl.2-1
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1.3 Herstellung von eindimensionalen Nanostrukturen in Templaten

Die Herausforderung in der Herstellung von eindimensionalen Nanomaterialien mit hoher
Phasenreinheit besteht darirdiesein einer ausreichenden Mengend eirer einheitlichen
Geometrie reprduzierbar zu erzeugerrinzipiell muss bei der Entwicklung von Methoden
zur Herstellung volsolchenStrukturen darauf geachtet werden, dass eine exakte Kontrolle
der Morphologieeingehalten werdersollte [16].

Nanorthren undcdréhte kdnnen unter Verwendung von Templaten in groRlomogenitét
produziert werden.Die Membranen fungieren als formgebende Schablonen, in die durch
verschiedene Abscheideprozesse Materialien deponmdrden koénnen. AnschlieRend
kénnen die Strukturen frei gelegt werden.

In der vorliegenden Arbeit wird iel Herstellung von eindimensionalen Nanostrukturen
mittels ionenspurgeatzter PolycarbonafTemplate beschrieben. Hierfir werden mit
Schweionen bestrahlte FolienKapitel 1.3.1) einem chemiseh Atzprozess unterzogen
(Kapitell1.3.2), wodurch Porewerschiedener Form unérofieerzeugt werdenin denen
anschlieBend eine MateriatAbscheidung erfolgt. Die Methoden schlieRen die
elektrochemische Kapitel1.3.3) unddie stromlose (Kapitel.3.4 Deposition sowie die
Herstellungdurch Partikelaggregation (Kagii1.3.5 ein.

Die verwendeterPolycarbomat-Folien weisereine hohe chemische Bténdigkeitgegeniber
sauren und neutralen wassrige Losungen auf, wohingegen es bei Arbeiten in stark
alkalischen Medien zu einer langsamgasetzung kommt (Kapitel 1.3.2In organischen
Losemitteln wie Dichlormethan kommt es zu einer schnellen Auflésung des Materials
[111,113. Inder vorliegenden Arbeit werden Polycarborfadlien der Firma Bayer Material
Science  (Makrolon®) verwendet. Diesethermoplastischen  Polymere  sind
warmeformbestandig bis zu einer Temperatur von 13@@ch die guteElsstizitat istdie
Handhabung erleichterPolycarbonaitst elektrisch nicht leitend.

1.3.1 Bestrahlungsprozess von Polycarbonat -Template n

Die Herstellung von ionenspurgeéatzten Polycarbefiamplaten erblgt am
Linearbeschleuniger (UNILAC) am Helmholzzentrum fir Schwerionenforsc@&3)igin(
Damstadt. Es werden Schwerionemyum BeispielU-238, Au-197 oder Pb206, mit einer
spezifischen Energibis zu 11,MeV pro Nukleonauf einer 120m langen Linearstrecke
beschleunigt was etwa 15% der Lichtgeschwindigkeit ergib80]. Die Schwerionen
durchdringen Polymerfolien mit Dickevon bis zu 12Qum vollstandig und hinterlassen
latente Schadenszonen, wehe typischerweise Durchmesser von einigenaufweisen 28].
Wahrend des Prozesses kommt es zu eiveitgehendkonstanten EnergieabgabelfL3].
Jedeseinzelne lonenprojektil induziert b@i Durchdringender Folie eine elektronische
Anregung und lonisati@prozesse. Infolgedessen findenter anderem Fragmentierungs
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und Radikalreaktionen statt, die die Bildung von Hydroxgt endstandigen Alkingruppen
bewirken [L14].

Durch das spezifische Einstelleasdlonenstrahls und des Strahlstrom@nnen Fluenzen
Uber einem sehr grol3en Bereichusgehend von Einzelspurghl5] bis hin zulonenspur
Fluenzen von 18 cm? eingestellt werden.Die Schadenszonen sind parallel zueinander
angeordnet und stochastisch vertei8].

1.3.2 Atzmethoden v on bestrahlten Polycarbonat -Templaten

Die wahrend des Bestrahlungsprozesses entstehenden Schadenszonen wardereinen
Atzprozess in Nanoporen treiormiert. Hydroxide bewirken in einer chemischen Reaktion
eine Degradierung des PolymeiBer Atzprozess hangt in der kinetischen Betrachtung von
folgendenReaktionsparametern al28,31,116):

f Konzentration der eingesetzten Lau@ezmittel),

1 Temperatur

1 Einsatz von Badzusatzen und deren Konzentratome
1 Atzzeit

Durch eine Variation diesdginflussgroRen kdnnen zylindrische, konische, zigarrenférmige,
bikonische und andere Porengeometrien erzeugt werf#h31]. Die kinetische Betrachtung
der Atzrate erfolgt unter der Annahme, dass zwei simultderzesse wakend des
Atzvorgangs stattfinden Hierbei ist die Reaktivitit gegeniber Laugen entlang der
{ OKIF RSy ai2ySy 3INIGSNI Ifa 3ISISYNoOGSNI RSNI adzy
sich zwei verschiedene Atzraten, deren Verhéltnis zueinandeh Gleichund.3.21 die
Porengeometrie bestimmf117]. Die bildliche Veranschaulichung erfolgt unter Betrachtung
eines wahrend der Atzung sich bildenden Offnungswinkelésiehe Abbildund.3.21).
Dieser erniedrigt sich, wenn die Spuratzratg, besonders groR und die Atzratecdes
adzyo SAOKNR2ZBE $ENB  UiesenBgingurigén dverdey be$okkiigahezu
zylindrische Porengeometrien erhalten, wenn der Atzvorgaog beiden Folieseiten aus
gleichméaRig stattfindet Bei idealen Atzbadern unter Betrachtungder oben genannten
Reaktionsbedingungeméangt der erhaltene zylindrische Porendurchmessermaghvon der
Atzzeit ab

a= Si%é Gleichundl.3.21
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Wird die Atzung von einer Seite ausgehend durchgefidommt es geometrischetrachtet
zunachst zu einer konischen Porenausbildung. Die erhaltenen Offnungswinkel hangen sehr
sensibel vordenoben genannten Reaktionsparametern wm veranderten Verhaltnider
Atzratenrsp,und rpcab.

Der Zusat von niederwertigen Alkoholenyie zum Beisml Ethanolbewirkt bei einer
asymmetrischen Atzung eine Erhoéhung des Atzwinkels und sdimitAusbildung vo
konischen Porengeometrien. Aufgrund dbgdrophilen Charaktes des Alkoholswerden
hierbei die inneren Polymerketterder Membransohatisiert HOohere Konuswinkel lassen
sich durch einen héheren Anteil an Ethanol im Atzberielen B1,116].

Abbildungl.3.21: Bldliche Veranschaulichung
Oberfliche des sictbildendenOffnungswinkels in
nach dem Atzen Abhangigkeit der Atzraterpeund sy

Original-
oberflache

Offnungswinkel
% lonenspur

Durchmesser

1.3.3 Elektrochemische Abscheidung

Die elektrochemishe Abscheidung von Metallen, Mdloxiden und Legierungen schlief3t die
Reduktion vonMetall-lonenaus wassriger undrganischeriLésungoder aus Salzschmelzen

ein. Es werdenin einem chemischen Redoxprozeasss einer extenen Stromquelle
Elektronen e Ubertragen. Demnachhandelt es sichum eine Reaktion von geladenen
Partikeln auf der Grenzflaclmvischereiner festen Metallelektrode und eindrbsung 118].

Die elektrochemische Abscheidung von Cu aus einer wassrigen Losung findet in
vereinfachter Betrachtung aus einenKupferHexaAqua-Komplex nach Gleichurig3.31

statt.

[CU(H,0) ] +2e - Cu°+6H,0 Gleidhung1.3.31

Definitionsgemal®rfolgt an der Kathodedie Reduktion unter Aufnahme von Elektronend
an der Anode die Oxidatigrwobei in einerelektrochemischerZelle stets die Kathodeals
negativbezeichnet wird119|.

Ist das angelegte Potential negativer als das Gleichgewichtspotential der Elekirmtbs f
Reduktionsreaktionen statDies wird durch potentiodynamische Polarisationsexperimente
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sowie anhand von Pourbaiagrammen (Potential versus pMert) einer elektrolytischen
Zelle belegt. Das reversible Potential wddrch ein zeitunabhangiges thermodynamisches
Gleichgewicht eines Systems beschrieben. Dem entgegen stehRulaspotential(OCP;
englisch: open circuit potential), welches sich aufgrund von Anderungen der
Elektrodenoberflache, beispielsweise durch die Wilgl einer Oxidschicht, in Abhangigkeit
der Zeit andern kann. Eine Verschiebung des OCRemsiver Richtung bewirkt
beispielsweise die Bildung einenedleren Elektrodenoberflache und damit eigedl3ere
Anfalligkeit gegenlbeKorrosionsreaktionefil 18].

Ene galvanische Zelle des Typs Cy CuS@(wassrigdosung)Cu befindet sich bei
Abwesenheit einer externen Strjuelle in einem Gleichgewicht;segehen gleich viele
Kupferionen in Lésung wie abgeschieden werden. Fliel3t durch dieseeibeizom, kommt
es aufgrund von polarisierenden Strémen undamit verbunderen auftretenden
Polarisationsvorgange an den Elektroden zu einer Stérung des Gleichgewichtsie D
dadurch hervorgerufenébweichung des Elektrodenpoteals wird nach Gleichunt.3.32
als das Ubgrotential 4 definiert[118,119]

h=E -E Gleichundl.3.32

E: Elektrodenpotential
E: Elektrodenpotential im Gleichgewicht in Abwesenheit einer externen Stromquelle

Die GroRBe des Uberpotentials hangt vom VersuchsaufbaimschlieRlich der
Zusammensetmg des verwendeten Elektrolytsb. Es wird unterschieden zwischen der
Durchtrittsiiberspannung /1, der Kiristallisationsiberspannungy, der Diffusionsiber
spannung #; und der Reaktionsiiberspannungs. Das Uberpotential eines
Abscheidesystems setzt sich additiv aus den einzelnen auftretenden Uberspannungen
nach Gleichung.3.33 zusammen119|.

h=hy +h,+h, +h, Gleichundl.3.33

Reaktionstiberspannungen konnen bei elektrochemischen Abscheidungen aus komplex
Verbindungen als Precursor@terial auftreten, da eine vorherige Dissoziation des
Komplexes, der unter anderem durch die Stabilitatskonstattharakterisiert ist, erfolgen
muss. Im Falle einer €deposition aus einer ammoniakalischetising kann sich das
anzulegendePotential aufgrund wn auftretenden Uberspannungereispielsweisedurch

eine Polarisation der Elektrode undurch Reaktionsiberspannungefill9], um einige
100mV [120 im Vergleich zeiner direkten Abscheidungus saurer Loésurgrhdohen.

Grujicic und Pesi¢121] untersuchten die elektrochemische Abscheidung von Cu aus
ammoniakalischen Lésungen bei verschiedenenWsttten auf einer Glasohlenstoff
Elektrode Unter Betrachtung des Pourbaiagranms des KupfeAmmoniakSystems
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welches spedfisch fir den jeweiligen Elektolyt konstruiert werden muss, findet die
Deposition beipH-Werten unter vier direkt aus einemKupferHexaAquaKomplexnach
Gleichungl.3.31 statt.

Wird der pHWert erhoht, erniedrigt sich die Konzentration an freisolvatisierten Cti-
lonen [122]. Bei pHWerten von 8 wird in kinetischen Studien beobachtet, dass sich ein
dinner CuFilm auf der Elektrodenoberflache absetabevor die BulkAbscheidung
stattfindet. Dies wird durch eine phbhangige Disproportionierungsaktion von sich
zwischenzeitlich bilehden Cu-Aminen zu metallischen Cu undCu*-AminKomplexen
gemal der Gleichung 1.343erklart.Die Abscheidung findet demnach stufenweise statt.

2Cu(NH,); @ Cu® +Cu(NH,)5" Gleichundl.3.34

Je nach Konzentratiotier eingesetzten Ci+Spezies kann es bei weiterer Erhdhung des pH
Wertes zu einer Bildung von Cu(@Kpmmen, wodurch sich wiederum die Konzentration
der zur Reduktion zur Verfiigung stehenden freied*@anen drastisch erniedrigt. Je nach
GroRe des angetten Uberpotentials kommt es zur elektrochemischen Abscheidung von
Kuprit CyO) [L22.

In der vorliegenden Arbeit wirdlie Herstellung von dinnwandigen -Glanoréhrenunter
Verwendung eias ammoniakalischen Elektrolytetrachtet Dabei ist derpHWert exakt
einzustellen.Die Abscheidung findet in den Poren von ionenspurgeatzten Polycarbonat
Templaten stattDurch die Anderung der Elektrodengeometii@ Vergleich zur Deposition
auf planarenOberflachenist zu erwarten, dass di@bscheidundginetisch bérachtet unter
veranderten Bedingungen erfolgt.

Im Allgemeinen findenlektrochemischeDepositionen in TemplateR dZNOK S A-yp- a6 2 G 0 2
t NBPT Saaa adlriadr o0SA RSY RIFEa {GNHA GdzZNB I OKa (i dzy
Startschicht durch die Poren hindurch zur anderen Seite der Memlwamschreite{123).

Die auf diese Weise bereits synthetisierten Nanodraimd -rohren-Strukturen sind in ihrer
Materialkomposition sehr vielfaltig und reicherorv edlen Metallen, wie Gold124,123],

Platin [126-129], Kupfer[130-133 bis hin zu uedleren Elementen wie Cobali34-137),
Nickel[34,36] oder Eiser{138,139. Die angewandten Abscheidetechniken schliel3en unter
anderem die potentiostatische (Anlegen eines konstanten Potentials wahrend der
Strukturabscheidung), galvanostatische (konstanter Strom) sowie die gepulste Abscheidung
(definiert durch Pulshéhe und ¢lange zur Unterbindung der auftretenden
Diffusionsuberspannung1p6,14Q]) ein. Je nach Wahl des zu deponierenden Metalls
beziehungsweise der Metallverbindung und der angewandten Abscheideart kdnnen
Strukturen verschiedener Texten undKristallinitaterhalten werden141].

Eine veitere Strukturklasse, die durch elektrochemische Abscheidemethoden erzeugt
werdenkann, sind MultilageANanodrahte[39,143, die mit der Entdeckung des GMERekts
(nach Kapitel.1) durch Peter Grinberg und Albert Fert im Jahre 1988 grof3es Interesse

Seitel4



gefunden habenDie Herstellug gelingt aus einem Elektrolygestehend aus den beiden
abzuscheideden MetalHlonen. Durch gepulste Abscheidung, bei der die Pulsh6he dem
Uberpotential des entsprechend abuscheideden Metalls entspricht [143, konnen
Schichtdickenvariationen in Abhéangigkeit der Pulslamegalisiert werden [L44]. Durch
Anlegen externer magnetischer Feldevahrend der Depositionwird das Kristalt
Wachstumsverhalten der Multilagebrahte beeinflusst, was zur Verbesserung der
magnetischen Eigenschaftéithrt [145].

Elektrochemische Abscheidugig von oxidischen Narstrukturen in Templaten gelingen
entweder durch Mehrstufensythesen, das heifd die Herstellung der metallischen
Verbindung und anschlie®de gezielte Oxidatiorgder durch direkte Methoden. Dies wird
unter anderem anhand eineseispiels in Kapitdlh T dzNJ | S NE& GF6@CHdzy 3
Nanodrahtenverdeutlicht.

Prinzipiell gelingt demn&c die elektrochemische Abscheidung von eindimensionalen
Nanostrukturen innerhalb von Templaten mit exakter Kontrolle der Form entsprechend der
Poren der Membran. Die Lange der Strukturen lasst sich ddiehProzesszeit variieren,
wobei das Maximum durch iel Templatdicke gegeben isDurch eine Erhdéhung der
anzulegenden Uberspannung lassen dicthle Strukturen in Form von Roéhren erzeugen
[38,146148. Die Abbildundl.3.31 verdeutlicht in einer Ubersicht die Moglichkeiten zur
Formenkontrolle von eindimensionalen Nanostrukturen, welche durch elektrochemische
Abscheidung in Templatenit parallel angeordneten Pordmergestellt werden kénnen.

Rohren Drdhte Multilagen Segmentierte

— Drahte

starke

Durch-

7 messer
g Schicht-
. dicken
dnge

Abbildung1.3.31: Méglichkeiten zur templatbasierten (parallele Anordnung der Poren) Herstg
von eindimensionalen Nanostrukturen durdie elektrochemische Abscheidungon links nach
rechts: Nanoréhren mit Kontrolle voui@hmesser und Wandstarke [1488], Drahte mit Kontrdé
von Lange und Durchmesser [130]J13Multilagen mit \ariation der Schichtdicken [1i2ind
metallische segmentierte Drahf26].
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1.3.4 Stromlose Abscheidung

Grundsatzlich lasst sich die stromlose Abscheidung von Metallen Méealloxiden mit der
elektrochemischen Deposition vergleichen. Der wesentliche Unterschied liegt darin, dass
statt einer externen Stromquelle, die als Elektronenlieferant fungiert, ein Reduktionsmittel
eingesetzt wird. Der Gesamtumsatan deserStelle keispielhaft fir eine Gibeposition mit
Formaldehyd (HCHO) ¢ lasst  sich in zwei Halbreaktione 2 f 3 Sy RMiscR SNJ «
t 20 Sy Al gdire BadIsISichungein3.41 und 1.3.42 unterteilen,

2HCHO+40H" - 2HCOO +H, +2H,0+2¢e Gleichungl.3.41
Cu(L), +2e - Cu°® +2L° Gleichundl.3.4-2

L = Ligand (Komplexierungsmittélartrat

Beide Partialreaktionen finden gleichzeitig und an derselben Elektrode afmezflache
zwischen dem Metall und der Losustatt [150]. Die dMischt 2 G Sy ( A Ibésthketz NA S &
die elektrochemischen Einflussgroen entsprechend der Einzelreaktionen nach
Gleihungl.3.41 und 1.3.42 auf den gesamten Redoxprozesqg149,15Q. Sowohl die
Konzentration an zur Reduktion befahigten®?Glonen aus einem Komplex als auch die
Konzentration des eingesetzten Reduktionsmittels (nach Gleichitgl beispielsweise
HCHOpat entscheidenden Einfluss auf den kinetischen VerlaufRisaktion 149,15].

Die kathodische Halbreaktion reprasentieriedReduktion vonCuf*-lonen aus einem
Precursormaterialim vorliegendenFall ein Curartrat-Kompley. Die Kinetik der Reaktion
kann demnachals eine Dissoziation des Komplexes gefolgt von einem Elektronenibertrag
betrachtet werden Diese Dissoziation filet in der Art und Weise statt, dass sich der Ligand
zwischen dem Metallion und der Elektrode einfugt und somit eine
Oberflachenkomplexierunip der auf3eren Helmholzschichéwirkt [152]. Hierbei kommt es
zunachst zu einer kinetischen Hemmung darauffolgendstattfindenden Reaktion. Je nach
Starke des Komplexes sowie der chemischen Natur des Liganden kann diese
Induktionsperiode einige Minuten andauern.

Unter Betrachtung der Komplexierung von*Glenen mit dem bidendaten Liganden Trat
ergeben sich in wassriger Loésung je nadbren Kanzentrationsverhaltnis untersadlich
koordinierte Komplexe[153], die jeweils in Abhangigkeit des {pMertes verschiedene
Komplexstabilitdtskontantenje nach Hgratisierungsgrad des Komplexes fweisen.Bei
Uberschuss an Tartrat liegt der Komplex sechstkwtrdiniertvor (Cu(Tartrat). Bei stetiger
Konzentrationserniedrigung des Ligandesind zweifach sowie einfach koordinierte
Komplexe(Abbildungl.3.41) méglich.
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Abbildungl.3.41: Beispiel einesinfach
koordinierten KupfeirartratKomplexes

Um eine konstante Abscheiderate aus einem metastabilen Reaktionsbad zu erhalten, ist die
richtige Wahl des Reduktionsmittelsnabdingbar und muszuvor in Abhangigkeit der
Konzentrationsverhaltnisse deBrecursormaterialsder pHWert-Bedingungensowie der
Temperaturdurch das Messen von Polarisationskurven evaluiert werdgie. anodische

I FEONBIF1GA2Y G ANRZ2ISYOKA I RE KB 20NaAASH00 K $3/41 8 LINE C
beschrieben Aufgrund des maRig eelh Charakters von Cu (siehe Kapitel 1.1) eignen sich
starke Reduktiosmittel wie Natriumbahydrid (NaBlk) und Hydrazin (pH;) sowie das

bereits erwahnte Formaldehyd (HCHO) [154i Deposition

EinVorteil der stromlosen Abscheidung gegeniber der elektencischen liegt darin, dass

die Deposition auf beliebiger Oberflache durchgefuhrt werden kddiese kann sowohl
eben sein als auch Ecken und Kanten aufweisen. Sind Abscheidebad und
Reaktionsbedingungen richtig gewahlt, ist die Beschichhorgogen 155.

Daher kann die Abscheidemethode auch adfemplaten zur Produktionvon Nanoréhren
adaptiert werden In der Literatur sindunter anderembisher tber die Synthese von Au
[156-158], Rhodium [159], Nckel [160,161] Silber [162] und Kupfer [56] sowe diverse
metalloxidische [164.65] Nanordhren berichtet worden.

Um das gewinschte Materiddomogenauf beliebiger Oberflachéeponierenzu kdnnen
muss diese vor der Abscheidungit einem Oberflachenkatalysator versehen werden
[149,154166,167]. In der klassischen stromlosen Abscheidung gelingtsdiger eine
Sensibilisierung (mittels einer wassriga zinn(ll) ") -Lésung, gefolgt von einer
Aktivierung Das kann sowohl miAg [L68 alsauchmit Pd §3,164 erfolgen.Es werden in
einer chemischen AusteschreaktionKatalysatofKeimenach Gleichund.3.43 fein verteilt
auf die Oberflache abgeschieden

SIt* +2Ag*T 2 S +2Ag° Gleichundl.3.43

Das Redoxsystem kaywvie oben beschrieberauch alternativ direkt unter Bildung von Pd
als Oberflachenkatalysator angewangerden B3]. Andere Studien belegen, dass durch
eine anfangliche Abscheidung von-Kgimen, welchanschlieRend durch einedaktion von
Pd nach Gleichunty3.44 ausgetauschtwerden, die katalytisch aktive Oberflache
homogener is{164,16917Q.
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2Ag° +Pd?* a 2Ag* + Pd° G|€|Chung].34'4

In der vorliegenden Arbeit wurde nach KapBeB eine CuAbscheidung unter Verwendung
einer zweifachen Aktivierung nach Gleichung 18.2um Erhalt von Rohrenstrukturen
angewandt. Allerdings konnte auch festgestellt werden, dass diese Art der Aktivierung
hinsichtlich des angewandten Abscheidebades nichif alle Arten der stromlosen
Abscheidung adaptierbar ist. Homogene Beschichtung bei Verwendung-e@lucose als
Reduktionsmittel waren lediglich auginer mit Ag aktivierten Oberflachendglich
(Kapitel3.4).

Stromlose Abscheidungen finden nach dmareits beschriebenen Induktionsperiode auf
einem heterogenen Katalysator autokatalytisch statt, das heil3t die Reduktion des zu
deponierenden Metalls erfolgt auf der Produktoberflache sellidie Abscheiderateder
Deposition kann alsine Funktion der SchigHicke in Abhangigkeit der Reaktionszeit
bestimmt werden.

Unter Betrachtung der Reaktionskinetik einer solchen chemischen Umsetzung spielt unter
anderem die Temperatur des Abscheidebades sowie die Konzentration des
Precursormaterials eine wichtige Ro|E71]. Beieiner Deposition auf deOberflache von
Templatenmuss darauf geachtet werden, dass gentigend Nachschub an Precursormaterial
innerhalb der Poren vorhanden ist. Dies haagfgrund diffusionsbedingte Prozesse von

der gewahlten Porenlange (entsprend der Membrandicke) sowie vordurchmesser ab.
Demnach kdnnen klassische Abscheidebdderebene Oberflachemicht zur Herstellung

von Nanordhren in Templaten adaptiert werden und bedirfen einer stetigen
Parameteroptimierung.

Die Abbildung 1.32 verdeutlicht das schrittweise Vorgeheibei der stromlose
Abscheidung von Nanordhren unter Einsatz von Templaten.

Findet aus rein kinetischen und thermodynamischen Griinden k&irtekatalyse statt, so
stoppt die Reaktion unmittelbar nach anfanglicher @ldehenbeschichtung. Es handelt sich
hierbei um eine stromlose Deposition im nidllassischen Sinne.

locovangelo und Zarnoch beschriebeme substratkatalysierte Abscheidung von Au auf
einer Nickeloberflache aus eine@oldcyaniedKomplex mit M, als Reduktionsmittel [L72].

Eine Schichtdickenvariation konnte durch eine veranderte Konzentration an eingesetzten
Cyanid-Anionen realisiert werden. Der Reaktionsmechanismus watdeakterisiertdurch

eine Oxidation von MH, auf der NiOberflache mit anschlieRender Aukleation. Eine
autokatalytischeReduktion von Au durch N, auf der AuSchicht konnte hingegen nicht
beobachtet werden.
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Sensibilisierung 1. Aktivierung (Ag) 2. Aktivierung (Pd)
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Abbildung 1.3.£2: Shematischer Reaktionsweg zur Herstellung von metallischen Nanordh
Templaten betweifacher Aktivierung der Membranoberflache

Bei einer substratkatalysierten Abscheidung witemnachdie Kontrolle der Schichtdicke
Uber folgende Reaktionsparameteealisiert

1 Konzentration des Precursormaterials (Reaktandsrg
i Temperatur

1.3.5 Abscheidung durch Partikelaggregation

Eine weitere Mdglichkeit eindimensionale Nanostrukturen mittels der Termykthode
herzustellen, besteht darin, zun&chst nulldimensionale Nanopartikeyathetisieren die in
einem anschlieRenden Infiltrationsprozess in eine formgebende Membran eingeiitithran
den Porenwénden deBemplatsabgeschiedenverden[173-175].

Voraussetzundpierfur ist, dass eine physikalische oder chemische Interaktion zwischen den
Partikeln und der Porenoberflaclegfolgt, sodass es zu einer gleichméafRigen und homogenen

Abscheidung kommen kann. B&Synthese besteht aus einem Zweistufenprozess

Die in erster Stufe hergestellten Partikel kbnnen durch eine Fallungsreaktion in wassriger

Ldsung hergestellt werden. Um diese Maadien in eine nulldimensionalEorm zu bringen,
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werden haufigOberflachenreagenzieim der Synthese eingesetft76,177]. Somit wird eine
Agglomeration zur Bildung gréRerer Strukturen unterbund€ime weitere Mdglichkeit zum

Erhalt der nulldimensionalen Form ist die Behandlung der Partikel in einem Ultraschallbad
[174].

Die  Formstabilitat des  Materials  spielt  bezilglich esd darauffolgenden
Infiltrationsprozessschritteseine wichtige Rolle, dalie Porenoberflache der Membran
gleichmalideschichtet werden solDie Vorgehensweise zur Herstellung von Nanordhren in
Templaten durch Partikeggregation ist der Abbilduny3.51 zu entnehmen.

1. Herstellung einer Losung
aus kolloidalen Nanopartikeln

2. Abscheidung der Partikel an den Porenwanden einer Membran

T EEIEE 1)

|- Porenquerschnitt

Membran
‘ 3. Membranauflosung

freiliegende Nanoréhren

/

Abbildung 1.3.8L: Vorgehensweise zur Herstellung von Nanordéhren durch Partikelaggregation
erfolgter Herstellung einer kolloidalen Losung bestehend aus Nanopartikeln erfolgt die Absch

an den Porenwanden eines Templdtsch Infiltration. FreiliegendBlanorohren kdnnen durch eine
MembranAufloseprozess erhalten werden.
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Lahavet al. [L73] beschriebenm Jahre 2003 zum ersten Mal ein Verfahren zur Herstellung
von Au-Nanoréhren mit hohem Aspektverhéltnis durch eine Infiltration von Partikeln mit
Durchmessern von 14 2nm in AAGMembranen. Das Prinzip der Porenbeschigh
erfolgt hierbei durch einevorherige Oberflachenfunktionalisierung des AA&mplats
mittels  Silangruppen. Die Immobilisierung der Partikel wird durch mehrere
Infiltrationsvorgange gewahrleistet, wodurch sich zudem die Wandstérken der entstehenden
Rohren durch den Aufbau von Multilagen einstellen lassen. Der Mechanismus zur Bildung
einer kompakten nd stabilen eindimensionalen hularen Nanostruktur wird durch eine
Abreicherung der Citrabchicht, welche sich auf der Oberflache der Gddahopartikel zur
Stablisierung demulldimensionalen Form befindebeschrieben Anschliel3end erfolgt eine
Immobilisierungder Partikelauf der silanigerten Porenoberflache und eingarauffolgende
Koaleszenz]78,179]

Ein analoges Verfahren zur Produktion von Zinndidladorohren wurde 2005 durch Wang
et al. [174 beschrieben Auch hierbei gelingt die Symse der eindimensionalen
Nanoréhren durch eine entsprechende Oberflachenfunktionalisierung der
Membranoberflache mittels einer Silanisierung.

Die genanntenBeispiele sindaprasentativ dafur, dass eindegchmé&Rige Beschichtung der
Poren einer Membrardurch Partikel zum Erhalt von eindimensionalen Rohrenstrukturen
durchaus maoglich erscheint. Immobilisierungsverfahfén die Beschichtung von flachen
und funktionalsierten Oberflacherkdnnen auf andere Architekturenibertragen werden

[180.

In der vorliegenden Arbeit soll eine Abscheidung durch Partikelaggregation zur Produktion
von eindimensionale2FeOORNanoréhren untersucht werderDie Synthese der Partikel
gelingt Uber eine Fallungsreakti@mtsprechend Kapitel.2.

Wie fur eisenoxidishe Verbindungen ublich, ist die Tendenz d@seOOFMaterials zur
Partkelagglomeration besonders hochln wassriger Losung weisen eisenoxidische
Verbindungen aufgrund der endstandigen Hydroxidgruppen einen amphoteren Charakter
auf [181]. Werden EisenodiNanopartikel durch den Einsatz von Oberflacleagenzien
hergestellt, kann diegedoch einen negativen Einfluss auf die Reaktivitat der Partikel
bezilglich der Abscheidung adér Porenoberflache eines Templats haben. Andererseits
kann durch eine entspréende MembrarOberflachenfunktionalisierunglieser Tendenz
entgegengewirkt werden. Der entscheidende Fakist die Adsorptionsfahigkeit der
QFeOOHRPartikel auf einer geeigneten Oberflache.
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1.4 Herstellung von Mikro -/ Nanostrukturen ohne Template

Mit der stetig voranschreiteden Entwicklung von MikrbNanostrukturenwurde in den
letzten Jahrzehnten eine Vielzahl an Synthesemethodatwickelt, die géanzlich ohne
Verwendung von formgebenderemplatenauskommer{46,63,182.

Bea der Herstellungvon CyO und CuO Partikeln sindeine Vielzahl an Geometrien
einschliel3lich  eindimensionaler = Nanodrahteund ¢réhren [80,81,87,183L85,
Whiskerstrukturen 186], Oktaeder [46,187-189], Wiurfel [46,189] Spharen [190,
rhombischeDodekaeder 191] und weitere hergestellt worden. Die Tabelle4-1 gibt eine
reprasentative Ubersicht tiber bisher hergestellte Strukturformen. $yathesemethoden
sind vielfaltigund reichen von Fallungsaktionen [78,80,183187] tber hydrdhermale
Methoden[188] bishin zuElektroabscheidungefi89.

Eine Mdglichkeit zur formkontrollierten Synthese solcher Strukturen in wassriger Lésung
durch eine Fallungsreaktidmestehtdarin, grenzflachenaktivBubstanzeminzusetzer(siehe
Tabellel.4-1). Typische Beispiele, die bei d8ynthese von Kupfeund kupferoxidischen
Strukturen  bereits verwendet wurden, sind Polyvinylpyrrolidon (PVR)84][
Polyethylenglykol (PBEG192, HexadecyllrimethyFAmmoniumBromid (CTAB[193 oder
Natriumdodecylsulfat3DS)191].

Unter Einsatz von PE&onnten beispielsweiseCuO-Nanodrahte mit exakt definierten
Durchmessern vor8 nm, aber unterschiedlicherLangenvon 10 bis 2Qum hergestellt
werden [80]. Andere Studien belegen, dass in Abhangigkeit der Konzentration an
eingesetztergrenzflachenaktiven Substanzen sich die Farend GréfRen der hergestellten
Partikel einstellertassen 194].

Die Wirkung von grenzflachenaktiveisubstanzen in der Nanostrukturherstellyng
insbesondere devon eindimensionalen Strukturemm wassriger Lgung wird hauptsachlich
durch die polaren sowie unpolare Einheiten an deren jeweiligen Enden hbesnt. Diese
interagieren mit denkationischen beziehungsweise anionischen Teil des Prenaserials

Die sichdabeiin der Losung bildenden Mizelldiungieren als Nukleationskeime fir die
anfangliche Entstehung von Nanopartikeln. Vergrof3ert sich hierbei die Dichte der
grenzflachenaktiven Molekile, dehnt sich die aul3ere Form der Struktur und das Wachstum
schreitet in eine Richtung vora63,195,196.

Die Synthese von Nanostrukturen gelingt jedoch auch ohne grenzflachenaktive Substanzen.
Haufig werden in wassriger Losung direkte Fallungen angewandt, bei deféSalze als
Precursoren fugieren, die mit einem geeignetehiganden komplexiert werden. Sollsal
Reaktionsprodukt eine Kupferoxiderbindung in der Oxidationsstufe +1 erzeugt werden,
wird ein Reduktionsmittel zum Abscheidad zugesetztq]8,188,197.
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Tabellel.4-1: BeispielhafteUbersicht tiber CuO und LQuPartikel verschiedener Formen und deren
Herstellungsmethoden.
Partikelgrol3e
(Durchmesser

Partikelform Synthesemethode Kupferoxidmaterial Referenz

d bei Drahten
und Roéhren)

Tempern von Gu
25 nm Oberflachen cuo 81
40¢ 100nm Fallungsreaktion CuO [78]
~ 100 Fallungsreaktion CuO [183
Drahte , Rohren =T v
allungsreaktion
~8 CuO 80
nm (PEG) t [80)
Elektroabscheidung
~1 184
0nm (PVP) CuO [184]
Fallungsreaktion
~5 CuO 18
nm (PEG) N [189
. Fallungsreaktion
Whisk 1 1
isker 5¢30nm (CTAB) CuO [186]
~ 150 nm Fallungsreaktion CuO [187]
~4 um Hydrothermalsynthese CuO [188
Oktaed .
aeder 2c3um Elektroabscheidung e (189
G (Effekt von Anionen) *
~ 300nm Substratkatalyse CuO [46]
Elektroabscheidung
2 1
. G 3Hm (Effekt von Anionen) Cuo [189
Wirfel
~100nm Substratkatalyse CuO [46]
Quasispharische Sonochemische
Partikel 100 nm Methode cuo 199
Rhombische Fallungsreaktion
200¢ 300 CuO 197]
Dodekaeder S nm (SDS) v (197
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Zum Erhalt der gewlnschten kupferoxidischen Zielverbindung wird entweder eine direkte
oder indirekte Methodeangewandt. Letzteres schliel3t meist einen Oxidatiofis36],
Dehydratations[185 oder Reduktionsprozes8(] mit ein.

Ein Beispiel einer indirekten Methode beziehungsseiZweiStufenSynthese ist die
Fallungsreaktion von Cu(QHyvelches in einem anschlieend&chritt unter Bildung von
CuO entweder dehydratisiertoder zu CpO reduziert wird. Die Herstellung des
Zwischenproduktes folgt dem Prinzgjer sukzessiven Zugabe einer Lauge zu einer wassrig
sauren Cfi-Lésung. Unter bestimten Umstanden wird zunachst NH\OH zu der
Precursorldsung gegeben. Gipnen bilden hierbei in wassriger Losung einen stabile
Ammoniumkomplex mit einer Stabilitatskonstante véh@10'. Bei Zugabe der Lauge
kommt es zu einer Ligandenaustauschreaktionsziven NH und OH, da sich durch die
Erhéhung des phiVertes die Stabilitdt des Komplexes erniedrigt. Bei Erreichen eines pH
Wertes vonl0 wird Cu(OHy gefallt[63,187.

Lu et al. 183 verdffentlichten eine Studie tber die formkontrollierte Synthese von
Cu(OHy-Nanodréhtenfolgend dem Prinzip der oben gannten Fallungsreaktion. Der pH
Wert der Precursorlésung wurde mit einer Lauge (K®tkzessierhdht, in dem entweder

die Cd™-lonen alternativ jeweils mit undhne NHOH komplexiert wurdenDadurch
konnten sowohfreie Nanodréhte als auchAggregatStrukturen hergestellt werden.

Ein anderes Beispiel bezieht sich auf selbiges Reaktionssystem, nur unter Verwendung
anderer Precursofkonzentrationen 187. Eskonnten durch Parameteranderungesowonhl
Oktaeder als aucKubenproduziertwerden

Die Synthese von kupferoxidischen Nanostrukturen verschiederrerdfound Grof3en nach
den bereits erwahntenReaktionsbdingungen gelingt demnach unteBeachtung der
relevantenReaktionsparametefsiehe Abbddung1.4-1):

Art des eingesetzten Kupfersalzes (zum Beispiel, (8071971, Cu(NQ@), [185 etc. ),
Art des eingesetzten Liganden (zum Beisjhét [183)),

Art der eingesetzten Lauge (zum Beispiel: K&380,183,192] , NaOH 186]) sowie
Konzentrationen der betreffenden Precursormaterialien.

= =4 4 A

Anion:
beispielsweise
Cl5, NO;

( NH_,OH) Oxidation
GHOH), Nanodrihte,
i Polyeder-Strukturen

Reduktion X
(beipispielsweise mit Hydrazin) (Oktaeder, Wirfel, etc.)

Abbildungl.4-1: Prinzip der Zweistufenreaktion mit Cu(©4 Zwischenstufe

Seite24



Ein anderes Reaktionssystem, nach dem formkontrollieCigO-Mikro-NanoStrukturen
hergestellt werden konnen, istdie FehlingProbe {4]. Als Precursormaterial bilden
CU*-Kationen mit Tartrat einen Komplex in alkalischer Logiapitel1.3.4) Die reduktive
Fallungvon CuO gelingt unter Zugabe von Zuckern (zum Beigpi2iGlucose). Die Reaktion
muss bei leichterhdhter Temperatur durchgefihrt werden, um eine mogéichhohe
Konzentration einer offenkettigen Zuckerform, welches als Reduktionsmittel fungiert, zu
gewahrleisten. a-D-Glucose beispielsweise liegt  bei Raumtemperatur zu95% in
geschlossener Form v{#5,78,198.

Im Jahre 2012intersuchte eine Gruppe der WdonsinMadisonUniversitat den Bildungs
Mechanismus vonCuypO-Nanodrahten und-réhren unter Verwendung dererwéhnten
FehlingReaktion n wassriger Losung mittels ein&Wafers [/8]. Die Nanodrahte wiesen
Durchmesser von 40 bis 1@én und Langen von 15 bis fth auf. HohleStrukturenkonnten
durch eine Verlangerung der Reaktionszeit erreicht werden.

Unter Anwendung der Fehlif@robe lassen sichsomit durch die Anderung von
Reaktionbedingungensowohl Polyedef45,198 als aucheindimensionale Nanostrukturen
durch den Einsatz eines heterogenen Oberflachenkatalysators hers{@lenldungl.4-2).
Folgende Parameter kbnnen in Betracht gezogen werden:

1 Konzentration undonzentrationsverhéltnis der eingesetzten Precursormaterialien
1 Temperatury
1 Reaktionszeit.

o OH
HO
HO OH
OH
4 |ar
H
2+ 2-
2[Cu” + xTartrat™ ] - 2
+ + HO + 3H,0 + 2xTartrat”
50H OH (x =1 bis 6)
HO
HO
Abbildungl.4-2: FehlingReaktionzur Bildung von KupfRartikeln
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Der Mechanismus zur Bildung von Partikeln mit wohldefinierter Geometrie sowie
eindimensionalen Roéhren und Dra8trukturen ohne grenzflachenaktive Substanzém
wassriger Losung kann Uber die klassische Kristallwachstumstheorie beschrieben werden.
Die treibende Kraft bei der Bildung eines Kristads die Ubersattigungs eines Systems,
welches von der Konzentration des Precursomsnd der Gleichgewichtskonzentration

nach Gleichung.4-1 abhangt 199-201].

s=h< Gleichungl.4-1
CO

In Abhangigkeit von der GréRe der Ubersattigungerden nachder Abbildungl.4-3 drei
Wachstumsmodi unterschiedd@00]: 1. das Wachstum entlarginer Schraubenversetzung,
2. das SchichBchichtWachstum und 3. das dendritische Wachstum eineddlss

Ersteres wird hierbei bei geringen Ubersattigungen erreicht und folgt dem Prinzip, dass sich
bevorzugt entlang der Kante einer Schraubenversetzung neue Oberflachenatome anlagern.
Das Kristallwachstum schreitet somit spiralférmig in eine Richtungchdulie stetig
fortlaufende Anlagerung an die Eckatome vorBras bevorzugte Wachstum an Eckaen

ist auch bekannt alBurton-CabreraFrankTheorie R02,203.

Mit erhohter Ubersattigung, das heif3t, wenn die Konzentratiordes Precursors sich
steigert, dominieren zunehmend andere Wachstumsmodi. Hierbei muss in Betracht gezogen
werden, wie die Bindungsverhaltnisserliegen bei den bereitbestehenen Oberflachen
Atomen und denaufwachsenden Atome sowie die angewandteAbscleidemethodik
Prinzipiell wird zwischen Volm&¥eber, Frankvander-Merwe- und dem Stranski
KrastanowVachstum unterschieden [26206].

Schicht-
Schicht-
Wachstum

Schrauben-
versetzung dendritisches > @
Wachstum

Nanodraht

Wachstumsrate

Ubersattigung o

Abbildung 1.43: Kristallwachstumsprozesse bei unterschiedlichen Ubersattigungen; links: Wag
entlang einer Swaubenversetzung und schematische Veranschaulichung zur Bildung
Drahtstrukturen in wassriger Losurigeichnung adaptiert aus [199Rechts: REMAufnahme einet
elektrochemisch abgeschiedenen Eisen&tidktur mit hoch angelegter Uberspannutig(typisch
fraktales Wachstum)

Seite26



Bei hohen Ubersattigungen dominiert das dendritische Kristallwachstum, bei dem der
Zustrom des Precursormaterials zur Kristalloberflache besonders grof3 ist [207,208]. Daher
ist die Diffusionsrate aus der Umgebung Kuistalloberflache limitiert (diffusionslimitierte
Aggregation). Der Kaentrationsgradient zwischen deReaktionsmedium und den Atomen

der Kristalloberflache ist sehr hoch. Es bilden sich fraktale Strukturen und raue Oberflachen.

Das genannte Konzept karauf jegliche redoxrelevante Systeme (siehe Kagdit8I3 die
elektrochemische und Kapit&l3.4 die stromlose Abscheidung) angewandt werdeh.in

einer elektrochemischen Deposition das angelegte Uberpotential sehr hoch, kommt es zu
einem Wachstum fraktler Gebilde. In Abbildunh4-3 ist beispielhaft eine auf flacher
Oberflache elektrochemisch abgeschiedene dendritische Eisefstrudtur erkennbarks ist
moglich auf diese Weisane hohe Strukturvielseitigkeit zu erzielen [209].

1.5 Ubergangsmetallo xide als Elektr odenmaterial in Lithium -lonen -
Batterien

Eine Batterie besteht aus ein@der mehreren elektrochemischetellen, die entweder in
Reihe oder parallel geschalteind R10]. Siewandelt chemische in elektrische Energie um.
Jede Zelle bestehtaus einer positiven und negativen Eleldsyp also einer
elektronenleitenden Phasealie durch einen Elektrolytn dem einlonentransport erméglicht
wird, voneinander getrennt sind.

Die elektrische Energie, meist ausgedriickt als Masseneinheikg#stelt eine Funktion
beziiglich des Zellpotentials V beziehungsweise der Kapazit@t Ahkg* dar. Die Kapazitat

ist ein Mal3 fur die Strommenge bei der Entladung und ist charakteristisch fur die
elektrochemische Zelle einschlieBlich der Abtdeziehungsweise der Masse des
Elektrodenmaterials.

Es wird zwischen Primarzellerbe(spielsweise ZinBraunstein und Sekundarzellen
beziehungsweise Akkumulatoren untersathen. Letztere kénnen nach ihrei@ebrawch
wieder regeneriert(aufgeladen)werden Da bei Sekundaeien Anode und Kathode beim
Entladevorgangwechseln, ist es eindeutiger von positiver und negativer Elektrode zu
sprechen[211]]. Die Oxidation findetlefinitionsgemafeim Ladevorgang ader positiven
Elektrodestatt.

Bei der Entwicklung von neuen Baitilechnologien mit hohen Energiespeicherdichten,
kurzen Ladezeiten und besserer Zyklenbestandigkeit hat die Firma Sony im JahmaitLl991
der Markteinfiihrung der Lionen-Batterie einengrof3enDurchbruch errungen.

Insbesondere aufgrund der hohen Flexibilitat in dellgestaltund212], wie beispielweise

die Rundzelleoder das prismatische Zelldesigfanden diese in der Folgezeweite
Anwendungsbereiche

Es werden folgende Einsatzgebiete fir Batterien unters@mned. Traktionsanwendungen
(angetriebene Fahrzeuge wie Rollstihle), 2. elektronische Konsumguter (wie Laptops,
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Handys etc.) und 3. fur den stationaren Einsatzwie beispielsweise in der
Zwischenspeicherung bei elektrischen Netzen oder bei erneuerbd&gargien Wie
Windkraftweke, Photovoltaik und Biomasgsf,21Q.

Gegenuber konventionellen Energiespeichersystemen, wie dermmABkeimulator, Nickel

Cadmium (NCd), NickelMetall-Hydrid (NiMH)} 2 RS NJ o %S 6 NNickelchdobd: (i NA dzY
NaNiCl)-Zellen liegt der Vorteil der LlonenBatterie insbesondere in der hohen
volumenspezifischen Energiedichte in Abhangigkeit der guten massenspezifischen
Energiedichte (Abbilduny5-1). LilonenBatterien weisen vergleichbar geringere Gewichte

und Grof3en auf.

Bereits Afang 1970 wurde das -Metall als negativesElektrodenmaterigl welches ein
Standardelektodenpotential von-3,04V versus SHaufweistund mit einer molaren Masse
von M=6,94gmol™* ein sehr leichtes Metall isfiir sowohl Primarals auchSekundarzellen
getestet [7].

Die Forschung fokussierte sigh der Folgezeitauf Lilnterkalationsverbindungen, wie
LrChdkogenidMaterialien als negative Elektroden [213] beziehungsweise auf
LiUbergangsmetalloxide (LiMOM = Ubergangsmetall beispielgise Co, Mangan (Mn), Ni),
die bereits in der heutigen Zeit als positive Elektrodenmaterialien kommerziell verwendet
werden [210,214]Hierbeiwird Grapht als negative Elektrodeingesetzt

400 1

300 + Ni-MH . £ LiFlon

Ni-Cdi ‘

g

Pb-S3
100 + b-Saure f

,Zebra”

200 T

spezifische Energiedichte (Wh/L)

t t t } t f >
0 50 100 150 200 250

spezifische Energiedichte (Wh/kg)

Abbildung 1.51: Volumerspezifische Energiedichite Abhangigkeit der massenspezifischen
Energiedicht€Abbildung adaptiertind modifiziertaus [7] )
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Die Verwendung von 3dbergangsmetalloxiden (@, M = Ubergangsmetall bepielsweise

Co p15217), Fe [21822(], Cu [73,74,221225], Ni [226-228 und Hybridverbindungen
[229232)) als negatives Elektrodenmaterial in detldrien-Batterie Technologie hat in den
letzten Jahrenaufgrund der guten Zyklenbestandigkeiten und der hohen Kapazitaten
desgleichenbesonderes Interesse gefundef233,234. Hierbei unterscheidet sich im
Allgemeinender Konversionsmechanismusi klassischen Prozessleei Verwendung von Li
Interkalations beziehungsweise Legierungsmaterialj@a4].

Die Elektrodenreaktion eines CtMaterials schlie3tdie Ein beziehungsweiséuslagerung
von Li-lonen in und aus einer CuGMatrix nach den Gleichungen 15 und 1.52 unter
Bildung von LO ein[74].

CuO+2Li* +2¢e - Li,O+Cu Gleichundl.51
Li,O+Cu- CuO+2Li* +2¢e Gleichundl.5-2

Mittels RontgendiffraktometrieUntersuchungen an haff@ladenen Elektroden wurde
festgestellt, dass sich zwischenzeitlich,@Quals intermediare Phase bild¢235]. Des
Weiteren wurden verschiedene Nebenreaktionen vorgeschlagen, ufiter anderemdie
Bildung von kO, und LiCuCeinbeziehen.Das gemessene Zellpotential bei verschiedenen
Ladestufen ist demnach eiMischptential aller moglichen elektrochemischd®eaktionen
[235236).

Weiterfluhrende Studien schlugen vor, dass die Konversidlver eine intermediare
Formation einer cu?*cu'o,,, (0¢ x¢0,4) Phase erfolgt, woraufhin sich Qu bildet.

Anschliel3end dispergiert das reduzierte Cu in eing-Matrix, gefolgt von einer Ausbildung
einer FeststoffElektiolyt-Phasengrenzflach@nglisch:solid electrolyte interfaceSE) [237]
(siehe Abbildund..5-2). Durch die feine Verteilung der metallischen Partikel in der Matrix ist
der Diffusionsweg von Liminimiert [238]. Im Allgemeinen ist kO elektrochemisch inaktiv
und zersetzt sich nur schwerlich. Dennoch sind die im erdigtezyklus gebildeten
metallischen Nanopartikel hochreaktiv und bewirken eine Zersetzung w@h 4u Li im
darauffolgenderEntladeprozesg74,237,239]

Ein wichtiger Pameter in der Konstruktion von -lonenBatterien ist die Porositat des
verwendeten Elektrodenmaterials. In der Literatur sind bereigssenschaftliche
Diskussionen Ubeoxidische CidNanostrukturen mit verschiedenen Formehofle Kuben
[240, Nanorbéhrenund Nanodrahte 74,221, porose Dinnfiime 323 beziehungsweise
blattartige Strukturen[73,224,22%) und GroR3en fur die Anwendung als negative Elektrode
zu finden. Es konnte festgestellt werden, dass in Abhéangigkeit der Materialform die
Retention der Kapatat wahrend des Zyklendurchlaufs durahe Feststdf-Elektrolyt
Phasengrenzflache (SEbeeinflusst wird [239). Dadurch ergeben sictbei langeren
Zyklendurchlaufen verschiedene ForaBestandigkeiten des eingesetzten Kupferexid
Materials.
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Cu L|O

| X Ladung Entladung X
Ladung
SEI— %

Abbildungl.5-2: Vorgange beim Entladen beziehungsweise Laden eineElgktbode beispielhaft
fur die in dieser Arbeit vorgestellten gebiindelten Gladonadeln nach Kapitdl2.1 Hinweis:
Mdgliche morphologische Anderungen des Matemgitrendder Zyklisierungverdenin dieser
Betrachtungnichtweiter ausgefuhrt

Im Zelldesign spieltaulBerdem die Verwendung des richtigen Bindemittels, elehes
vielfaltigen Anforderungen gerecht werden sollteeine wichtige Rolle Hierbei ist
entscheidend, dass das Matal in der Elektrodenherstellung homogen vorliegt und eine
ausreichende LOslichkeit sowie eine entsprechende Adhasion zum Kollektor
beziehungsweis&dasion zum aktiven Material aufweiiu3erdemsollte das Bindeiitel

eine guteElastizitat unceine hohe Bruchbestandigkeit besitze241].

Ein konventionell verwendetes Bindemittist Polyvinyliden Fluorid (PVDF) (sieGguktur
Abbildungl.5-3). PVDF weist geeignete elastische Eigkaien auf, ist chemisch stahihd

haftet gut zwischen dem Elektroderaterial und dem StromabnehmeR4§2-244]. Dennoch

hat es auch negative Eigenschaften:i§ nur I6slich in organischen Reagenzied ist nicht
umweltfreundlich P38. Des Weiterenst das Verhalten bemechanische Beanspruchung

von PVDF nicht ausreichend, wenn es wahrend der Umsetzung =zu grof3en
Volumenanderungen kommgg4].

PVDF CMC Abbildungl.5-3: Bingémittel far
Elektrodenmaterial ifhks PVDFErechts
CMCQC)

T _T—Tl
m=—0—1I
~ 0
00
éz

R=H oder CH,CO,H
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Ein anderes Bindemitteldas bereitsin anderen Batterietypen eingesetzt wird, ist
Carboxymethylcellulose (CMC), die den oben genannten Anforderungen mehr entsprechen
konnte [245] (siehe&Struktur Abbildundl.5-3). In der Verwendung von Si und anderen Li
Legierung<klektroden weist es verglgdibar eine bessere Zyklenbestandigkeit dibgleich

CMC ein recht sprodes Polymer ist, verhalt es satir flexibel bei Volumenanderungen von
uber400%und bei langeren Zyklendurchlaufen [2£60].

In der vorliegenden Arbeit soll PVDF vergleichend rWCCals Bindemittel mit CuO als
negatives Elektrodenmaterial getestet werden.

1.6 Kuprite als Glucose -Sensoren

In der klinischen Bgnostik werden Glucos8ensoren bereits seit Anfang der 60iger Jahre
des 20. Jahrhurelt eingesetzt. Seithesind stetig neue Systeme auf ddvlarkt gebracht
worden, die es dem Patienten ermdglicheme geeignetd herape zu finden[257].

Klassische Glucoddessfuhler bestehen aus einer gelartigen Membran, auf die ein Enzym
immobilisiert ist. Auf diese ist eine (feElektrode aufgebracht, die die Konzentration an
Sauerstoff, welcher durch die Membran diffundiemjisst R52]. In Kontakt mit Glucose
kommt es durch die Glucoseoxidase zu einer Reduktion von Sauerstoffiamd zur
Oxidation von Glucose zu Gluconséneeh Gleichung.6-1.

O, + Glucose4 S Gluconsaure + 40, Gleichungdl.6-1

Solche enzymbasierten Sensoren besitzedoch Nachteile, was ihre Stabilitat und
Langlebigkeit angehtund so wurden in den letzten Jahraentensive Untersuchungen an
neuen elektrokatalytischaktiven Systemen durchgefiihrt, die in Hinblick &dnsitivitat,
Selektivitat, die Nachweisgrenzen und Reproduzierbarkeit grof3e Fortschritte errungen
haben. Damit einhergehend konnte eine neaab-on-chip&Technologieentwickelt werden
[253].

Prinzipiell besteht der Aufbawon nicht-enzymatischen Sensoren im Labormal3stab aus
oberflachenmodifizierten Elektroderbiese Elektroden fungieren als Katalysatoren flr die
Oxidation von Glucose in einem gewissendntalbereich.Untersucht wurden bisher eine
grol3e Bandbreite an Materialien wigg [254, Cu[255], Pt[256,257] und Ay258]. Groliere
Fortschritte konnten unter Anwendung von metallischen Nanopartikeln erzietrden
[259,260].

Die Verwendung von MikrONanostrukturen fur die Glucos®ensorik ist bisher in Hinblick
auf die Vielfaltigkeit der verfigbaren Formen noch nicht ausreichend getestet worden. Es
gilt, dass facettenreiche Polyeder (Kapitel 1.4) aufgrund der hohen Anzahl an ungesattigt
koordiniertenAtomen besonders geeignet sifigb1]. Andererseits besteht die Fragestellung
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darin, inwiefern ein besonders hohes OberflactmrvolumenVerhaltnis mit einer
verbesserten elektrokatalytischen Aktivitat einhergeht.

Der Aufbau eines nickenzymatischen Gluse-Sensors im Labormalistab bestehie oben
beschriebenaus einer Elektrode (zum Beispiel Glaskohlenstoff), welche mit den Partikeln
modifiziert ist. Als Zusatz wird in der Regel Nafrin sulfoniertes Tetrafluorethylen
Polymer (PTFH) verwendet. N&on gilt als permselektive Substanz gegenuber Anionen
[266-27Q.

Li et al. [26] untersuchten die Effektivitat einer Gluco&tektrode, welche zum einem
lediglich mit Nafion und zum anderem mit NafionfOeNanowdtrfeln modifiziert wurde. Die
Studie ergabgass eine vergleichbar gute elektrokatalytische Aktivitat gaden ist. Jedoch
wurden keineMessungen bei verschiedenen Nafifonzentrationen dutegefuhrt wasin
Hinblickauf Selektivitdien anderer Zuckerderivaiateressantware.

Die nach Kapitel-4 vorgestellten kupferoxidischen Verbindungen in verschiedener Form
kénnen hinsichtlich der Fahigkeit zur katalytischen Oxidation von Glucose getestet werden.
Ein reprasetativer Vergleich der Nachweisgrenzen, des linearen Bereiches der
Kalilrierungskurven sowie der Sensitivitaten von kupferoxidischen Verbindungen
verschiedener Formen ist der Tabelle-1.@u entnehmen.

Tabellel.6-1: Vergleictverschiedene€yO-Partikel als Glucosé&ensor

Material / Form  Nachweisgrenze Linearer Bereich Sensitivitdt/ Referenz
/ pM / mmol HAMM™

CuwO / Kugeln 0,05 <5 185 [262]
CuO / Wiirfel 38 <05 121,7 [263]
CuO / Platten 5 <73 26,6 [264]
CuO / Nanodrahte 0,45 <55 64,1 [265]
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2.1 Angewandte Methoden /Gerate

2.1.1 Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive
Rontgenspektroskopie

Als bildgebendes Verfahren zur Untersuchung der Topographie irdedieser Arbeit
beschriebenen Strukturen dieatlie Rasterelektronenmikroskopie (REM).

Das Prinzip eines REM besteht darin, dass ein Elektronenstrahl rasterférmig tber die Probe
gefahren wird unddabeiin Wechselwirkung mit den Elektronen des Materiatenmt. Die

aus der Probe heraustretenden Elektronen werden im Sekundarelektronenmodus zur
Bilderzeugung ausgenutzZie mit einem EDKetektor ausgestatteten Gerateerden zur
Untersuchung der Elementzusammensetzuegqer Probe verwendet. Eine genauere
Beghreibung der Funktionsweise von REMs$ng271] ausgefthrt

Die REMAnalysender in dieser Arbeit charakterisierten Strukturemfolgten mit einem
Philips XL3®EG in einem Arbeitsabstand zwischen 10 undB0mm wund bei
Beschleunigungsspannungeon 10bis20kV.

Zur Probenvorbereitung von Materialiemie mittels der TemplaMethode hergestellt
wurden (KapiteB), mussta die Struktureraus der Polycarbond#lembran befreit werden.
Dafur wurde die Probe auf ein-8lafer deponiert und vorsichtig in ein trichlormethan
(DCM) gefllltes Becherglas uberfuhfilach vier Stunden erfolgte ein Wechsel des
Losungsmittels Die Probe blieb fur weitere 12 Stunden in der Losungeinem
abgedichteten BechergladDer SWafer wurde fir die Messung anschlieRend aufeain
Aluminiumhalter befestigt.

Die Messungen an den zu untersuchenden Pulvesrfolgten direkt auf dem
Aluminiumhalter in fein verteilter Form.

2.1.2 Rontgendiffraktometrie

Zur Aufklarung der Kiristallstruktur der in dieser Arbeit diskutierten Materiadiemte die
Rontgendffraktometrie (XRD) Entsprechend der Braggschen Bedingung werden
monochromatische Réntgenstrahlen, die in einem bestimmten Winkel auf die Probe treffen,
am Kiristallkorper gebeugtwodurchInterferenzerscheinungen atéten. Bei konstruktiver
Interferenzbetragt der AblenkungswinkelPheta @g) [201].

Zur Bestimmung demittleren KristalitgréRe eines Materials kandie Scherref~ormel
angewandt werden.

Fur die Charakterisierung der nach Ke[8 hergestellten Proben wurdein SeifertPTS
3003 Diffraktometer (CuAnode [k, =0,154nm)) verwendet. Messungen erfolgten bei
40 mA und 4kV. Zur Analyse istas Material nicht aus dem Templat entfembrden.
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Die nach Kapitel 4 hergestellten Pulvemrden fir die XRIAnalyse zwischen zwei
Polymerfolien gepressDie Messung erfolgtan einem Pulverdiffraktometer (STOE STADI P)
ausgestattet mit einer MéAnode ( k. =0,0709nm).

2.1.3 Photoelektronenspektroskopie

Die RontgenPhotoelektronenspektroskopiéXPSYient zur Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung der Oberflache eines Festkorp®i® bei einer Messungdurch
Bestrahlung der Probe mit hochenergetischen Wellentstehenden Photoelektronen
(Rontgenstrahlung) liefa sensitive Informationen Uber elektronische Zustande der Probe.
Die Messung verlauft zerstérungsfrei.

Die XP8/essung de€uOPulves (Kapitel4.2) wurdeam DAISYIAT (Darmstadt Integited
SYstem for MAterial Resedw) durchgefuhri{Physical Electronid3HI 5700 multi technique
surface analysis system) [272]. Die Analyse (Ef@A1486,6eV) erfolgte mit einer
Energieauflosung von weniger als @M. DieFermiEnergie an einer ABeferenz diente zur
Kalibrierung der Bindungsenergien

Zur Probenvorbereitung wurde das Pulver in einaditlm-Folie gepresst und in einen
Probenhalter eingebettet.

2.1.4 Méssbauer-Spektroskopie

Die MossbaueiSpektroskopie wircdaufgrund des hohen Auflésevermégens Bestimmung
der chemischen Umgebung eines Eletseund hauptsachlich zur Unterscheidung von
Eisenverbindungen angewandis kénnen sowohl quantitative als auch qualitative Aussagen
Uber die Probeetroffen werden.

Prinzip ist die Ausnutzung des Modssbausowie des DoppleiEffekts. Es wird das =
Isotop mit Cae57 in einenangeregteé Zustand gebracht. Die Rickkehrden Grundzustand
erfolgt durch 9 Y A & & A 2-Quang8. {purci) eine mechanische Bewegung der Probe
wahrend der Messungst es mdglich im Transmissismodus ein Hyperfeinspektrum mit
verschiedenen Energien zu erzeugénder Praxis ist die Analysemethode nur auf wenige
Isotope beschrankt (fur Festkorper:-b&, SA119, Skb121, Eul51).

Die nach Kapited ®p K S NB-Be®OFSttuktiire® yurden fidie Messung im Templat
belass@. Zur Probenvorbereitung wurden50 Foliensticke der Grof3e xIlcm
ausgeschnitterworden.

Die Messung erfolgtam einem KonversioesektronenMdssbauer Spektromete(CEMS)
(Temperaturbereich: 1,5 bis 136Q Magnetfeld biszu 5T) an der Johannes Gutenberg
Universitat Mainz.
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2.1.5 Raman-Spektroskopie

Die RamarBpektroskopie wird hauptsachlich zur Bestimmung funktioneller Gruppen eines
Molekils angewandiDie Methale beruht auf delErzeugungharakeristischerLinien durch
spezifische Schwingungsanregungen aufgrund von Wechselwirkungen der eintreffenden
elektromagnetischen Strahlen mit dem MolekitAufgrund allgemeiner und spezieller
spektroskopischer Auswahlregeln ist hierb&htjede Art von Schwingung Ramaktiv.

CNNJ RAS ! -FeOORBtHUBUreR G<Hdite®5) wurde das Material aus dem Templat
durch Behandlung mit DClhalog zur Probenaufbereitung nach Kapél. 1entfernt.

Die RamarAnalyse erfolgt mit einem Horiba HR800 MikiRamanSpektrometer (FA Horiba
Jobin Yvon, Deutschland) ausgestattet mit einerdiNgd_aser [ =633nm).
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2.2 Herstellungsverfahren

2.2.1 Atzmethoden zum Erhalt zylindrisch er und konischer Poren

Zum Erhalt von unterschiedlichen Porengeometri@ylindrisch und konisch) ukden
verschiedene Versuchsdurchfihrungen angewandt, die sich im Versuchsaufbau und der
Zusammensetzung der Atzl6sung unteisden. Zyihdrische Porengeometrien konnten
durch einebeidseitige Behandlung der Membran erhaltewerden Die Herstellung von
konisch geformten Poren tgngiber eine asymmetrische Atznieide.

Die verwendeterPolycarbonafTemplate(Makrofol®, Bayer Material Scienosurden zuvor

am Linearbeschleuniger (UNILAC) desimholzzentrura fir SchwerionenforschungGSl)

mit Schwerionen(Au-197) bestrahlt [30]. Die Fluenzerbetrugen zwischerf =1-10" und

f =110 Poren/cnf bei Foliendicken von seohl 30 als auch 6am.

Zylindrisché?orengeometrien

Die Folien wrden in eing aus Teflon besteherah Halterung fixiert und in eine6 M
Natronlauge(NaOH mit konstanter Badtemperaturvon T=50 °Cunter standigem Ruhren
getaucht (Versuchsaufbau siehe Abbildung.1-1) [40]. NachabschlieBendem Atzvorgang
konnte die Folie aus der Lésung hergesommen und sofort mehrmals mit Mil-Wasser
gewaschen und anschlie3end an Luft getrockmetden

Abbildung2.2.1-1: Versuchsaufbau

Hal g fiir die Herstellung von zylindrischer
Poren ausonenspurgeatzten
~— Thermostat PolycarbonafTemplaten

Querschnitt der Membran

Atzlésung

Ruhrfisch

Konische Porengeometrien

Wird die Ausbildungon konischen Porengeometrieangestrebt, erfolgte die Fixierung der
Folie in eine ZweiKammerZelle[56]. In eing Kammerbefand sicidas Atzmittel bestehend
aus einer 9 Kaliumhydroxid KOH-Losung mit unterschiedlichen Gewichtsanteilen an
Ethanol EtOH, ausgehend von gon=0% bis 70%Hierbei wurdeeine Atzreihe mit einer
stetigen Erhoéhung des Anteils an EtOH in 10er Schrittenchdefihrt. Die
gegenuberliegende Kammer war neitner Losung aud M Ameisenséaure (HC®befillt,
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um eine Neutralisation des Atzmittels bei Porendurchbruckerzeichen Die Atzungerfolgte
bei konstantT =30 °C.Der Versuchsaufbau ist dabbildung2.2.1-2 zu entnehmen.

Wahrend des Atzvorgangsvurde eine Spanung vonU=5V durch die Verwendung von
Pt-Elektroden angelegt undie Stromdichtel mit einem Potentiostat Keithley 2612 System
SourceMetergemesserBei Erreichen voh=1 mAcm?wurde der Atzvorgang gestoppt. Die
Losungen wrden schnellstmdglich aus den Kammern entfernt und die Folie aus der
Vorrichtung herausgenommen Nach dem Wassern mit Mil)-Wasser erfolgte die
Trocknung der Membran an Luft.

Die Analyse dekonischen Geoetrien geschah mit der Replitdethode nach Fillen der
Poren mit Cuentsprechend Kapite?.2.2.

Abbildung2.2.1-2:

Versuchsaufbatiir
A | .
L die Herstellung von
Platin-Elektroden i

Neutralisationslésung 7 Ternlat !<0nlSChen P(_J_ren aug
(Ameisensaure) i P lonenspurgeatzten

2 | - S = Polycarbonat

N = Atzlosung Templaten

2.2.2 Elektrochemische Kupfer -Abscheidung

Die ionenspurgeatzte Membra(Kapitel2.2.1) wude auf der einen Seite mit einer diinnen
Au-Schicht, welche als Kathode fur die anschlieBende potentiostatisch@b&zheidung
fungierte, besputtert. Dazu dienteein a v o /DnDual TargeSuppering Systeénder FA
Quorum TechnologigsSputterparameteri =40 mA, Arbeitsabstand 7,5cm,t =6 min).

Das Templat wde in eine ZweKammerZelle eingebaut und zwar so, dass die zuvor
aufgebrachte AtSchicht im direkte Kontakt zu einem CRing and. Als Referenkonnte
eine Ag/AgCElektrodeeingesetztwerden Ein CtStab mit einemmittleren Durchmesser
von 3mm diene als Hilfselektrode (Versuchsaufbau siehe Abbild22g21). Die
elektrochemische Abscheidung vde mit einem Potentiostat$olartron Analytical ModuLab
System durchgefihrt.
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Herstellung von GDrahtstrukturen

Die Herstellung von Grahtstrukturen erfolgé aus einem wassrigen Elektrolytit der
Zusammensetzund41]:

1 c(CuSQ@5H0)=0,09 mol.?,
1 c(HSQ)=0,56molL™.

Die Abscheidetemperatur wurdéber eine Heizplatte auf konstaiiit="50 °Ceingestellt.

Referenzelektrode

(Ag/AgCl)
Gegenelektrode —
(Cu-Stab)

Au-Ruckschicht
Arbeitselektrode

Elektrolyt —*> «~—— Milli-Q-Wasser

Abbildung2.2.21: Shematischer Versuchsaufbau zur elektrochemischen Abscheidung von Cu
ionenspurgeatzten Polycarbonr@iemplaten

Herstellung vorCuRo6hrenstrukturen aus ammoniakalischer Losung

Die elektrochemische Abscheidung von-Rihrenerfolgte mit einem ammonia&lischen
ElektrolytennachstehendeKonzentrationen

f c(CuS@5H,0)=0,12molL™,
1 c(NHOH =2,70molL? (fiir eine 32%ig&lHOHLdsungergibt sich 0,52mLL™),
1 c(HBQ)=0,32 moi™.

Die Borsaure (HsBQ) diente als pHPuffer Aufgrund der ammoniakalischen
Zusammensetzung des Elektrolytsusste die Abscheidung bei ZZ (Raumtemperatur)
vorgenommenwerden Bei ener Erh6hung der Temperatur ati? 50 °Ckonnte bereitseine
Auflésung der ionenspurgeatzten Polycarboiembran wahrenddes Abscheideprozesses
beobachtetwerden
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2.2.3 Stromlose Kupfer -Abscheidung

Fur die Herstellung von €ROhren mittels der stromlosen Abscheidung wrden
ionenspurgeatzte Polycarbondiemplateverwendet, deren Poren zylindrische Durchmesser

mit durchschnittlich 102%1m aufwiesen

Aktivierung der ionenspurgeatzten Membran

Die Aktivierung der Porenoberflacherfolgte in einem ZweiZyklenProzess, deren

Schrittfolge ineine Sensibilisierung mit anschlieldkm Aktivierung unterteilt ist:
1. Prozedur fuiSensibilisierung und erste Aktivierung mit Ag

Einbringen des Templats in eifef*-Losundfiir 60s

Waschen des Templats in MilrWasser (Sesibilisierung)
Aktivierung der Membran durch Eintauchen in eiri Apd fir 60s
Funfmalige Wiederholung der Sensibilisierungs und
Aktivierungsschritte

= =4 =4 A

2. Prozedur fir eine zweite Aktivierung:

Einbringen des Templats in eine’Pd.6sung fiir 36
Waschen mit MillkQ-Wasser

Tauchen des Templats in eine"Algdsung
Funfmalige Wiederholung der Schritte

= =4 =4 A

Folgende Badzusammensetzungen fanden AnwengiLiigj:

Srt*-Sensibilisierung Ag-Aktivierung
T o(SnGI2H,0)=44,32mmolL?, T c(AgNQ)=8,83mmolL™.
T c(HC) 32%igy=10mLL™.

Pd*-Aktivierung
1 c(PdG)) =5,6410* molL?,
T c(HCI, 32%igd0mLL™.

Stromlose Abscheidung von -Glana/Mikroréhren

ersten

Die aktivierte Membran wide in ein Reaktionsbadestehend aus einenKupfersulfat
(CwsQ)-Salz mit Tartrat KNaGH,Os) als Ligand undFormaldehyd (HCHO) als

Reduktionsmittefolgender Zusammensetzung eingebrag@?2]:
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T o(CuSQ =31,32mmolL?,
T c(KNaGH,4Os) = 88,62mmolL?,
f c(HCHO¥10mLL™

2.2.4 Substratkatalysierte stromlose Abscheidung von Kuprit

In der ersten Versuchsreihe erfoéglie Aktivierung der Membranach Kapel 2.2.3

Das Abscheidebad setzsich aus drei Fehlingdsungenbestehend aus einem €bSalz,
Tartrat/Seignettesalz KNaGH;Os) und dem Reduktionsmittel a-D-Glucose (GHi20s)
zusammen:

Fehling I Fehling II:
 c(CuSQ) =31,33mmolL?* T c(KNaGH4Os) =118,96mmotL*

T ¢(NaOH¥ 175,01mmolL*

Fehling lII:
1 o(GHi206) =115,45mmotlL?

Folgende Prozedur wurde genutzt:

1 Verwendung von jeweils gleich&flumenteilen an Fehlinig 1l und Il

1 Zusammenfiigen von Fehling | und II

1 Temperierung von Fehling Ill entsprechend Versuchsplan

1 Zugabe von Fehling 1lI

9 Einbringen der Membran in die Reaktionslésung

1 Konstanthalten der Temperatur des Abscheidebades wahdemdeposition

In der ersten Versuchsreihewden folgende Parametervariationen durchgefihrt:

1 Temperatur: 30°C, 60°C, 90°C

f Konzentrationc(GHi2Os):  -25% €(GHi206) = 86,59mmolL?Y),
+25%(c(GsH1O6) = 144,53mmolL?Y),
+50% ¢(GsH1205) = 173,23mmolL™).

9 Abscheidezeitt =60 min, 3x 60 min.

In der zweiten Versuchsreihewde die Aktivierung der Membran nur mit Ag durchgefihrt,
das heil3t der zweite Aktivierungsschritt wird nach Kaj@t2l3 ausgelassen

Es erfolgé eine Variation der Konzentrationsverhaltnissean Tartrat (KNaGH;Os) und
CuSQ Alle anderen Parameterwden konstant ghalten:
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f 0,5 Tartrat : 1 CuSOc(KNaGH,Os) =59,48mmolL?, c(CuSG) =31,33mmolL?,
f 1 Tartrat : 2 CuSOc(KNaGH,Os) = 11896 mmolL?, c(CuS@) = 62,66mmolL?,
§ 2 Tartrat : 2 CuSOc(KNaGH,Os) = 237,92 mmolL?, c(CuSE@) =62,66mmolL™.

2.2.5 Lepidocrocit -Nanoréhren durch Partikelaggregation

Die Synthese verlief in zwei Stuferynachst erfolgé die Herstellung vonLepidocrocit
0-8eOO0H) Partikeln, die anschlielend innerhalb der Poren von ionenspurgeatzten
PolycarbonafTemplaten deponiert wrden [42].

Die PartikelSynthesavurde wie folgt durchgefiihrt

Zugabe von 0,40 maf FeCl4H,0 in 100mL MilliQ-Wasser

Eirstellung des pHWertes auf 4 mittels konz. HCI

Ruhren der Reaktionslésung

Tropfenweise Zugabe einer Losung aus 0,10LthblaOH bis zum Erreichen eines-pH
Wertes von 6,5

Mehrmalige Filtration des bei der Reaktion entstehenden Niederschlags

1 Trocknung desliederschlags in einem Ofen bei 70°C tber mehrere Tage

= =4 =4 A

=

Prozedur zur Herstellung von Nanoréhren

Zugabe vor g der getrockneten Partikel in 0L Hexan

Behandlung der Reaktionslésung im Ultraschallbad fiairb

Temperierung der Reaktionslésung auf 4°C

Einbingen des ionenspurgeatzten Polycarboif@mplats in die 4°Ckalte
Reaktionslésung

Behandlung der Reaktionsldsung mit Folie im Ultraschallbad tber eine Stunde
1 Abscheidezeit: 12 Stunden

= =4 =4 A

=
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2.2.6 Herstellung von Kuprit -Partikeln verschiedener Polyederformen

Analog zu Kapitédd.2.4 wuden drei Fehling.-6sungen der folgenden Precursor
Konzentrationen hergestellt:

o Fehling II:
Fehling I: T c(KNaGH:Oy) = 14,00mmolL?*

— . -1
T c(CuSQ =12,00mmolL 1 c(NaOH} 28 mmotL™

Fehling lII:
 c(GH1206) =4,00mmolL?

Folgende Prozedur wurde zur Herstellung von Kifpaittikeln angewendet:

1 Zusammenfligen gleicher Volumina Fehling 1 und I

1 Erwarmen von Fehlinigll und Fehlingl auf 90°C und Konstanthalten der
Temperatur wahrend der Reaktion

1 Zugabe von Fehling zurMischung von FehliniglI

1 Dekantierung des sich bildenden Niederschlags nach jeweils 30, 40, 60, 80, 100, 120,
140 und 160min

1 MehrmaligeZentrifugieren des Niederschlags

1 Trocknung des Niederschlags Uber zwei Tage

In einer zweiten Versuchsreihe setztgich die Reakbinslosungen widolgt zusammen:

Fehling I Fehling II:
 c(CuSQ) =12,00mmolL™. T c(KNaGH4Os) = 28,00mmolL?,

f c(NaOH}F 28 mmotL™.

Fehling llI:
1 o(GHi206) =4,00mmolL™.

Die Reaktionsdurchfuihrung erfolgivie zuvorbeschrieben
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Kuprit-Partikel als GlucosBensoren

Zu einer ethanolischen Suspension bestehend ay®®artikeln (nach Kapit®.2.6) wirde

eine Nafion®dsung (1 Anteil Nafion® + 9 Anteile Ethanol) gegeben und die Ldsung
anschlieBend vaichtig auf eineGGHektrode 6 Df 841 2Kt Syau2FFz Sy3at o
getropft. Der verwendete Dinnfilm wurde ohne Zugabe Wafion®getestet.

Die amperometrische Messung erfolgte einem DreiElektrodenrAufbauan einemGAMRY
Referenz600™ unter Verwendung einer Hg/Hg$GReferenzéektrode €Hg/Hgse =0,68V)

und einem Ag\etz als HilfselektrodedDer verwendete Elektrolyt bestand aus einer 100
NaOHL6sung und wurde wahrend der Messung konstant maiddNchgespult.

Zur Aufsteling derKalibrierungskurve wurdsukzessive eine Glucekésung in 6 Serien
(Gesamtkonzentrationc: 1umol, 10umol, 20umol, 100umol, 400umol, 1mmol)
zugegeben

Selektivitatsmessungen erfolgten unter Zugabe von zunachsud@ Glucose zur NaGH
Losung. Ansdiel3end wurden jeweils 1@mol Harnsaure, Fructose und Ascorbinsaure
hinzugefluigt.Diese Messungen erfolgten b&erwendung eines GO-Dinnfilmsmit jeweils
unterschiedlichen Anteilen arNafion® (1 Anteil Nafion® + 9 Anteile Ethansbwie

(1 Anteil Nafion®+ 120Anteile Ethangl

2.2.7Kupferhydroxide und Kupferoxide

Kupferhydroxid Folgende Prozedur wurde zur Herstellung des Zwischenprodukts Gu(OH)
angewendet.

Zugabe 64,5nmolL! CuS@5H,0 in 100mL MilliQ-Wasser

Zugabe von 3L einer 32%igen NBHLosung0,15molL™)

Ruhren der Lésung bei Raumtemperatur tbend0

Tropfenweise Zugabe einer Iyl NaOHLdsung bis zum Erreichen von pH 12
Filtration des bei der Zugabe der NaQékung entstehenden Niederschlags
Mehrmaliges Waschen des Niedehntags mit MilikQ-Wasser

Trocknung des Niederschlags bei 50°C in einem Ofen uber 6 Stunden

=4 =4 4 4 A8 a8 A

Kupfermonoxid Die Herstellung der Cuanostrukturen erfolge mittels Erhitzung des
Cu(OH) -Pulvers 1G5tunden in einem Ofen bei 150°C. Ein schwarzer Farburgsdeis
Pulvers indiziert die Bildung von CuO.

Kuprit Die Synthese von €D wurde wie folgt durchgefuhrt:

1 Zugabe von § Cu(OH)-Pulver in 5anL MillFQ-Wasser
f  Zugabe von 2L einer 1amolL* Hydrazin (M) ¢L&sung
1 RuUhren der Reaktionslésung BRaumtemperatur Gber 2 Stunden
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1 Filtration des Niederschlags
1 Mehrmaliges Waschen des Niederschlags mit{@iWasser
1 Trocknung bei Raumtemperatur tbawvei Tage

KupfermonoxidNadeln als Elektrodenmaterial inlonenBatterien
Die Herstellung des Elektrodeaterials warde wie folgt vorgenommen:

1 Mischen von . c,0=70% der aktiven Masse(CuQPulver, Herstellung siehe
Kapitel2.2.8) mit . cg=20% Carbon Black undgingemitet=10% des Bindemittels
Polyvinyliden Fluorid (PVDF) beziehungsweise Natrium Carboxymethylcellulose
(CMC)

1 Zugabe von MMethylpyrrolidon (NMP) und MilliQ-Wasser als Losemittel zu den
Eletrodenmassen

9 Verteilung der Suspension auf einer -Ealie (Dicke: 1Qm, SECu58 Schlenk

Metallfolien GmbH & Co. KG, Deutschland)

Trocknung bei 80°C uber 24 Stunden

kreisrundes Ausstanzen (Durchmessemm) der Folien

Wéagung der gestanzten Elektrode

Trocknungder Elektroden in einem Buchifen beiT=80°C fur weitere 24tGnden

unter Vakuum

= —a -4 A

Die Praparation @r Zelle erfolge in einer GloveBox. Das aktive Material (Aritgelektrode)
und eine Li#olie (Dicke: 0,79um) (Hilfs/Referenzelektrode)wurden dafir in eing Zwet
Elektrodenzelle (Typ Swagelok®) eingeb@at. Elektrolysetzie sich ausiner1 molL* LiPk
in EC (Etylencarbonat) und DC (Dimethylcarbonat) im Gewichtsverhaltnis vardsuhg
zusammen Als Sepator wurde ein Quartz Filter QMA (FaVhatman ", GroRbritannien)
verwendet.

Fiur die éektrochemighen Messungen dienteein VMRPotentiostat (FA BioLogic Science
Instruments, Frankreich). DiAufnalme der Lade und Entladekurven erfolgte miginem
Strom von 1=450mAg’. Zyklovoltanmetrie-Messungen wrden im Potentialbereich
zwischen 3,0 und 0,01 durchgefihrt.
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4.1 Kuprit-Strukturen in verschiedenen Polyederformen
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4.3 Zusammenfassung und Diskussion: Formkontrollierte Herstellung von MikibNano-
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3.Templatbasierte Methode

Im ersten Teil der vorliegenden Arbewird die Herstellungvon eindimensionalen
Mikro-/Nanostrukturenmit Langen von bis zu 30 beziehungsweisgu®0 mittels einer
chemischen Abscheidung innerhalb der Poren von ionenspurgeatzten Polycarbonat
Templatendiskutiert DieexakteDraht beziehungsweise Rohrdform und¢Dimension wid
Uber die Porenform bestimmtEine Variation der Strukturlange kadaorch denEinsatz von
verschiedenen Membraicken erreicht werden

Es wird de chemische Abscheidung eines Materials innerhalb der Poren der
ionenspurgeatzten Polycarbonrdembran beschrieberund in dem Zusammenhanger
verschiedeneHerstellungmethoden diskutiett: die elektrochemischedie stromlose, die
substratkatalysiertéAbscheidungsowiedie Abscheidungurch Partikelaggregation.

Die Gegentberstellung der angewandten Methoden ist der Abbild@sagzu entnehmen.

Die auf diese Weise produzierten Materialien unterscheiden sich in ihrer Zusammensetzung.
Es soll damit aufgezeigt werden, dass die vorgestellten Verfahren stark von chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Ausgangsmaterialien sowie von den gegebene
Reaktionsbedingungen abhangen.

1. Erzeugung von zylindrischen
oder konischen Poren-Geometrien

zylindrisch,
konisch
2. Fiillen der Poren |

stromlose
elektrochemische stromlose substratkatalysierte Partikel-
Abscheidung Abscheidung Abscheidung aggregation
Cu-Réhren Sensibilisierung Sensibilisierung Partikelherstellung
oder und Aktivierung und Aktivierung in wassriger
der Porenoberfliche der Porenoberflache Logung
- b e
Katho -_

Cu-Dréhte Cu-Réhren Cu,0-Réhren y-FeOOH-
Roéhren

Abbildung 31: Angewandte Depositioddethoden zur Herstklng von eindimensionalen
Mikro-/ Nanostrukturen in ionenspurgeétzten Polycarbemamplaten (beispielhaft fur zylindrische
Porenformeny, modifizierte Grafik ndt Abbildungl
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3.1 Atzuntersuchungen zum Erhalt zylindrischer und konischer Poren

Zylindrische Porenformenwden durch das Eintauchen der bestrahlten Polycarbdtaie
in eine 6MNaOHLGsung bei 50°C erhalten (Herstellungsverfahren siehe Kagtdl). Die
Porendurchmeser hangen von der Eintaudbeziehungsweise Atzzeit abir die Ermittlung
der Atzrate warden Folien der Dicke 3@m mit einer Fluenz von 1®oren/cnf verwendet.

Die Bestimmung der nach dem Atzvorgang erhaltenen Durchmesser erfilgth die
Analyse der Membranoberflache mittels RB#erfir wurde die Folie nach dem Atzvorgang
mit einer dinnen AtSchicht durch einen AufsputteProzess versehenum mdgliche
Aufladungen wahrend der Messung zu vermeid@ar Auswertung wrde ein Rechteck um

die Poren gezogen, deren Seiten jeweils d&orenrand berihren. Um dessen Mittelpunkt
wurden dann zwei Linien gelegt, deren Ausmal® dem Durchmesser der Poren entspricht.
Durch dies VorgehensweisBnden leicht ovale FormemBericksichtigungeswurden jeweils

20 Messungen vorgenommen.

In Abbildung3.1-1 sind dieauf diese Weisgemessenen PoreBurchmesser in Bezug auf die
Atzzeit grafisch dargestelltEs ist eine lineareAbhangigkeit der ermittelten GroRen
erkennbar. Dé Steigung der durch alle Messwerte gefitteten Gerade betragt @hin™
und entspricht der Atzrate.

700

o
400 giﬁ

' $
300 ¢ ¢

200 4 s

Porendurchmesserd/ nm

100 - ®

Atzdauer t / min

Abbildung3.1-1: Bestimmung der Porendurchmesser in Abhangigkeit der Atzdauer: Die Atzrate
bestimmt sich gemaf der Gerad8teigung zu 31,8m/min. Fehlerbalken wurden durch die
Bestimmung demittleren Standardabweichung vga 100 Meswerten bestimmt
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Stichprobenartig wrde anschlieRend ermittelt, inwiefern die Poren einen zylindrischen
Charakter aufweisen. Hierfur wde das ionenspurgeéatzte PolycarborBemplat
elektrochemisch mit Cu gefullt (siehe KapBe2.1). Die erhaltenen Drahtstrukturenuwden

aus der Membran heraus geldst und mittels REM analysiert. Bei Verwendung von
Folienstdken von 3Qum liegen die entlang der Drahtachse ermittelten Durchmesser
innerhalb des MessfehlerbereichesDen Abbildunged.1-2, 3.23 und 3.} sind
reprasentative  Bestimmungen der  PorBurchmesser durch die  direkte
Dimensionsbesthmung auf der Membraoberflache als auch indirekte Methode
(Dimensionsbestimmung der @réhte, welche aus der Membran befreit wurdebgi
jeweils 2min, 3min und 16min Atzdauerzu entnehmen.

———— 100nm

Abbildung 3.12: Atzdauer:120 s, Abbildung 3.13: Atzdauer:180 s,
Paendurchmesse9,9+9,5nm Porendurchmesset00,7+14,3nm

Abbildung 3.14: Atzdauer:16 min, Abbildung 3.15: Bei einefAtzdauervon 20min ist
Porendurchmesseb01,2+26,4nm bei einer Fluenz von 4Boren/cni eine
Folienzersetzungu beobachten
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In der vorliegenden Arbeit wde die an dieser Stelle ermittelte Atzrate in deerstellung
von zylindrischen Poren fiir Folien mit Dicken von 30 sowigné@ind Fluenzen von 10°
bis 1-10'° Poren/cnf angewandt.

Hinsichtlich der Stabilitéat der Folien bei gré3eren Fluenzen ist zu erwdhnen, dass diese bei
langeren Atzzeiten zur Erzeugung von gréReren Porendurchmessern schneller abnimmt. Bei
Verwendung von Folien der Fluenz’ Bbren/cnt konnte bei einer Atzzeit voriiber 29min
festgestellt werden, dass sich das Material im N&&d welle. Eine vollstdndige Auflésung

der Membran wrde nach circa 32nin festgestellt. Hierbei bildet sich in der
Reaktionslosung eine gelartige Masse, was ein Hinweis darauf ist, dags e@er
vollstandigen Degradierung des Polymers gekommen ist (siehe Khpit2).

Im Falleeiner Verwendung von Polycarbon&blien der Fluenz £@®oren/cnf warenbereits
Folienzersetzungemach etwa 20 min zu beobachten. Je hoher die entsprechende
Porendichte ist, desto friher findet demnach dégrsetzungstatt. Dies lasst sich durch eine
stellenweise starke Uberlappung der stochastisch verteilten Poren bei hoheren Fluenzen
erklaren BO]. Der Atzvorgang findet zu diesem Zeitpunkt nicht mehr gleichméaRig statt. Es
kommt zu einer Ausbildung grof3er Hohlraume im Mikromd®ereich, wodurch die
Stabilitdt der Membran drastiscbnimmt [28,3(.

In Abbildung 3.1-5 ist die Oberflache eineBemplats (Fluenz f@Poren/cnf), welches sich
20min im Atzbad befand, ersichtlich. Die gangige Porenstruktur mit regelmaRigen
Durchmessern ist nicht mehr erkennbar.

Die Herstellung vonkonischen Poreieometrien gelangiber eine asymmetrische
Atzmethode, bei der die Atzlosungbestehend aus einer K@Hsung mit verschiedenen
DS 6 A OK G & kogan StDKPE ylembran nur von einer Seite aus penetridis wrden
Folien der Fluenz von iBoren/cnf und einer Dicke von 60m verwendet.

Entsprechend Kapitdl.3.2kann die Porenform durch das Verhaltnis der Atzrate entlang der
Schadenszonen und der Bulkzrate beschrieben werden. Wichtige Atzparameter sind
hierbei die Temperatur, die Konzentration dgerwendeten huge (Konzentration der
Hydroxidlonen)oder die Zugabe von Ethanol.

Wird der Vorgang bei 3T durchgefihrt, findet bereits eine Ausbildung von
asymmetrischen Pore@eometrien beziiglich ihrer horizontalen Achse statt. Die Uberlegung
besteht darin, dass ausgehend von einer Temperatur von 5@iCd{e Atzung von
zylindrischen Poreangewandj eine stetige Erniedrigundjeserzu einer Verlangsamung der
erwahnten Atzratenfuhrt [273. Die Zugabe von BEH wiederum bewirkt ein inneres
Aufquellen der Membran, wobei die wohlgepackte zweidimensionatf®rdnung der
PolycarbonatKetten zerstort wird [31]. Dadurch vergro3ert sich mit Erhdhung des
prozentualen Anteilan EtOHler Konuswinketler Poren

Der Atzvorganggelng durch eine Fixierung der Membran in eingweikKammerZelle.
Durch das Anlegen einéBpannung uber die Meman hindurch,war es mdglich den
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Vorgang grafisch darzustelle8]] Der Durchbruch wurdaierbeidurch einen sprunghaften
Anstieg der gemessenen Stromdichteerifiziert. Der Atzvorgang wurdebei einer
gemessenen Stromdichtgon 1 mAcm? abgebrochen. Bei vollstandiger Ausbildung der
Poren, das heit bei Durchbruch der Atzlésung, findet eine Neutralisation wtathirch
verhindert werden soll, dass der Atagang anschlieRend weiter vorschreitet o).
Tatsachlich wrde beobachtet, éss die Neutralisation ein zeitabhangiger Prozess ist,
wodurch der Atzvorgang bei Durchbruch nicht abrupt beendet, sondern verlangsamt wird.
Bei Verwendung einer g0m dicken Folie kommt es zu Unregelmaliigkeiten der perfekt
konischen Geometrie.

Die Ermittung der Dimensionen der durch diesen Vorgang hergestellten Porgualew
ausschlie3lich durch e indirekte Methode vorgenommenum die exakte konische
Geometrie zu veifizieren. Hierfir wurde die Membran nach anschlieRender Atzung
elektrochemisch miKupfergefillt (siehe Kapite3.2.2).

Entsprechend der Abbildury1-6 kann eine konisch€uDrahtStrukturbei Atzbedingungen
mit einer Temperatur voriT=30°C undeinem Gewichtsanteil Y 9 { h | gon BB
erhalten werdenDie Neigund\ des Kegels, welche sich nach GleichBurigl ermitteln I&sst,
entspricht N=3,153107 fiir die jeweils gemessenen Durchmesggsis= 2274um (Basis)
und dspize = 517nm (Spitze) und der Lange vdo=55,722um. Der Offnungswinkel
beziehungsweise Koswinkel entsprechend der Gleichung.1-2 berechnet sich zu
Axonus= 1,169°.

N = Deasis™ Dspize Gleichung.1-1
L

aKonus:Sin?el:@8 G|e|Chung31-2
C 20 =

Die nach den Gleichung&il-1 und 3.12 ermittelten GeometrieParameter gelten fir
perfekt formierte Kegel, die jedoch unter realen Bedingungen, speziell bei Verwendung von
Folienstarken vor®0 um, nicht erhalten werdetkonnten[116]. Insbesonderalie Erhéhung
RS& DSoAOKIU AL ekt dérditzidsyhg fahat aul leicht ovalen Geometrien
entlang der Spitzen der drahte. Nach Abbildung.1-7 ist eire CuDrahtStruktur, welche

aus einer Porenatzung mit einem Gewichtsanteil an EtOH. wasy=70% erhaltenwurde,
ersichtlich. Die Verjungy ist am Spitzenabschnitt grof3er im Vergleich zur Kegeloffnung
Uber die Gesamtstruktur gesehen. Unter vereinfachter Betrachtung einer perfekt konischen
Geometrie, ergibt sich eine Neigung von=1,07110" mit einem Offnungswinkel von
Axonus=3,47°.
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Das Vorhandensein einer leicht ovalen Formierung an den Spitzen der konischen Strukturen
lasst sich wie folgt erklaren: Im Moment dBerenDurchbruchs kommt die Atzldsurig
Kontakt mit der Ameisensauré®abei entstehteine lokale Neutralisation der KOEtOH
Lésung. Im Rest der Pore schreitet jedoch der Atzvorgang weiterhin voran, wohingegen die
Neutralisationszone sich langsam in der Pore verteilt. Eine schematische Darstellung fur den
fortschreitenden Atzvorgang nach Porendurchbruch ist der Abbil@mh§ zu entnehmen.

Zusammenfassend lasst sich anbringen, dass bei Verwendung von ionenspurgeatzten
Membranen zur Produktion von MikrdNanostrukturen verschiedener Formen (zylindrisch
und konisch) und gewiinschter Durchmesser vorherige Atzuntersuchungaodingbar

sind. Insbesondere bei Einsatz von dickeren Folien und bei asymmetrischen Atzungen sind
die entsprechenden Atzparameter genau einzustellen, da das System sehr sensibel auf
Parameteranderungenreagiert R74. Zum Erhalt verschiedener Offnungswinkel bei
konischen Strukturen kann zum Atzmittel EtOH zugefiigt werden. Dies lasst eine
Winkelvariation (AnhangV-5) von ungefahr 5,120°c edr=0%) bis etwa
3,52°0 gion=70%)zu [%5,274). Bei Verwendung von Templddicken von 6Qum ist chs
Aspektverhaltnis der erhaltenen Strukturen besonders grol3.

.
{

517.nm —— - 54,160 um

Abbildung3.1-6: Konische Cistruktur mitsamt  Abbildung3.1-7: Konische Struktur mitsamt der

der Bestimmung der entsprechenden Bestimmung der entsprechenden Dimensione
Dimensionen (Atzbedingung: T = 30°C, (Atzbedingung: T = 30°Cgon=70%
+ eron=30%0)

Abbildung3.1-8: Shematische Erklarung fur da
Ameisensiure Auftreten von leicht ovalen Verjingungen an d
Spitzen der KontStrukturen (Skizzierungcht

Polycarbonat
maldstabsgetreu)

“Rttrrtt
i

Atzlosung

Neutralisationszone
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InsbesondereTemplate mit extrem ausgebildeter konischer Por&eometrie eignen sich
zur Herstellung von mikrostrukturierten Oberflachen. Hierbei kann beispielsweise
Membranelektrochemisch mit einem gewilnschten Material gefillt werden und klwice
anschlieendevorsichtigePolymerauflésundgkdnnen die Strukturen freigeset werden. In
Abbildung3.1-9 sind CuStrukturenmit einem Offnungswinkel voaons= 3,58 ersichtlich
Die Atzung des Templats erfadginter Verwendung einekésung mit einem Gewichtsanteil
'y 90 h lgon$/R%. Diese strukturierte und stabile Oberflacherkite mittels einer
weiterfuhrenden Behandlungsmethode entsprechend modifizigerden [(6,274]. Jedoch
auch Strukturen mit kleineren Konuswinkelonkten stehend auf einer Oberflache erhalten
werden (siehe Abbildun@.1-10). Dies wrde durch eine rickseitige Verstarkung der
Basisschichdurch eine elektrochemische Deposition von bespielwesgger CuSchicht
realisiert [275]. Somit ist es auch mdglich die Spitzen einer KebBuahtStruktur als
Fundament einer strukturierten Oberflache zu verwenden.

| :
(it ' Basis,
‘ | |
=

| | e— Spltze

t
Kappe
|

H/
|
.

Abbildung3.1-9: Auf der Basis stehende Cu Abbildung3.1-10: Auf der Spitze stehende Cu

Strukturen zum Erhalt mikrostrukturierter Strukturen (teilweise sind €appen auf den

Oberflachen Strukturen ersichtlich, was die gute Stabilitat d
Dréahteunterstreicht auf der rlickseitigen Au
Schicht befindet sich zudem eine verstarkendé
CuSchich.
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3.2 Elektrochemische Abscheidung von Kupfer

Es wirde zunachst die Herstellung von Glanodrahtenaus einem sauren Kupfersulfat
Elektrolyt der folgenden Zusammensetzunggesetz{141]:

c(CuSE5H,0)=0,09 moiL™*
c(HSQ) =0,56molL*

In einem weiteren Herstellungsverfahren wurde eine -Alscheidung aus einem
ammoniakalischen Elektrolytdurchgefiihr{ wodurch dinnwandige Ro6hrenstrukturen
erhalten werden konnten:

c(CuS@5H,0)=0,12 mol.?,
c(NHOH 32%igy=2,70 mol.* (0,52mLL?Y),
c(HBQ) =0,32 mol. ™.

Der Versuchsaufbaaur Herstellung der G8trukturen in ionenspurgeéatzte Polycarbonat
Templaten ist dem KapiteR.2.2 zu entnehmen.

3.2.1 Hestellung von KupfeiNanodréhten

Ein Templat der Fluenz=10° Poren/cnf mit einem mittleren Porendurchmesser von
100nm wurde in die elektrochemische Zelle eingebauDas Ruhepotential des
Reaktionssystems betg Eocp=-189mV vs. Ag/AgCIl. Im Anschlussirde bezlglich des
gemessenen Wertes eine Abscheidumg einem Uberpotential von7=50mV und einer
Reaktionsbadtemperatur vonT =50°C durchgefihrt. Dasngelegte Potential wrde
wahrend des Herstellungsprozesses konstant gehalten, wahrend zur Uberprifung des
fortschreitenden Wachstums der Strukturen in den Poren die Stromdicinté\bhangigkeit

der Depositionszeit gemessen wrde.

In Abbildung3.2.1-1 ist die flr eine CuAbscheidung typischa-t-Kurve ersichtlich. Die
anfanglich gemessene hohe Stromdichte fallt innerhalb einiger Sekunden auf ein nahezu
konstant niedriges NivealwDaslasst sich dadurch erklaren, dass kurz nach Anlegen des
Potentials sich ein Kaentrationsgadient aufbaut und die elektrische Doppelschicht
geladenwird. Infolgedessen entsteht eine Diffusionsschijctte sich durch verschiedene
Modi beschreiben 18s$1.32,276,27F. Das Ende des Drahtwachstums ist durch einen Anstieg
der Stromdichtd gekennzeichnet. Es findet ab diesem Zeitpunkt ein Kappenwachstum statt.

Bei der Betrachtung dieser Diffusionsmodi muss die Form der Elektroden beachtet werden.
Unter Anrahme, dass die Membran komplett als Isolator auftritt, fungieren die Poren der
Membran als zuriickgesetzte Nanoelektrodd,27§. Bei anfanglichem Drahtwachstum ist

die gemessene Stromdichte demnach die SunameStromeder EinzelelektrodenShreitet
jedoch die Difusionsschicht weiter Richtung Belksungaus den Poren heraugran, muss

der Abstand der Poren untereinander mit in die Betrachtung gezogen werden. Hierbei wird
unterschieden zwischen einer isolierten radialen und einer sich Uberlappendealead
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Diffusion. Im Falle der Verwendung einer ionenspurgeétzten Membriainer Fluenz von

f =10° Poren/cnf und einem zylindrischen Porendurchmesser wsn100nm betragt nach

der Gleichung.2.1-1 der mittlere Porenabstantkdiglichdporepore=400nm [40,274, sodass

es schnell zu radialen Uberlappungger einzelnen Diffusionszondommt. Bei kompletter
Ausbildung der Schicht in die Bulkldsung hinein, kann der Diffusionsmodus als linear
angesehen werden.

Jpore pore =L 100nm Gleichung3.2.1-1

20/

Mit der Kenntnis der einzelnen Diffusionsmodi ist es moglich, die elektrochemischen

Abscheidevorgange innerhalb der Poren des ionenspurgeatzten Templats besser zu
verstehen 132,278,279

In Abbildung3.2.1-2 sind ausder Membran befree CuStrukturen ersichtlich. Die
Nanodrahte besitzen entsprechend der Porendimension durchschnittliche Durchmesser von
d=98nm. Durch die Art der Templintfernung mit DCMliegen die Dréhtainregelmaliig

und durcheinanderauf der Au-Schicht Die Langen entsprechen der Membrandicken von

durchschnittlich 28 um, wodurch sich einDurchmessezuLangeVerhéltnis von 1:286
ergibt.

0.00010

0.00008 -

Ntz N
0.00006- H|H HIH |_’l Ml

0.00002

Stromdichte / A/cm?

0.00000

—r. & T. .5 L > Ly L. ..l
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Zeitt/s

Abbildung 3.2.41: Typischer Stromdich#@eitKurvenverlauf einer GDrahtabscheidung
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Wurden ionenspurgedatzte Template der Dick@ um verwendet konnten CuStrukturen mit

hoheren Aspektverhaltnissen erhalten werdénder Abbildung3.2.1-3 ist exemplarisch ein
CuDraht mit einer Lange von 44,98n ersichtlich. Mit einem durchschnittlichen

Durchmessevond =96 nm ergibtsichein Aspektverhaltnis von 1469.

Im Allgemeinernwar zu beobachten, das$ie DrahtStrukturen je nach Porendurchmesser
nach dem Auflésevorgang in kurzere Einheiterachen Die in KapiteB.1 (nach den
Abbildunger3.1-6, 3.17, 3.1-9) vorgestellten konischen Strukturen besitzen L&ngen von
durchschnittlich54 bis 55.m.

Interessant erscheint dennoch die aul3erordentliche Stabilitdt deN&uwodrahte. Wahrend
des Aufléseprozesses, also der Befreiung der Strukturen aus der Menfaiader das Cu
elektrochemisch gefillte Templat IRCMfur mehrere Stunden gehalten wde, kann es
teilweise zu starken mechanischen Beanspruchungen komnigierbei entstanden
offensichtlich stellenweise starke Biegungen entlangRiethtachsen.

Nach Abildung3.2.1-4 sind gebogene GS8trukturen in Ubersicht dargestellt. Teilweise
werden Biegungswinkel von bis zu 74,27° erreicht, ohne dass es zu klar erkennbaren Briichen
an diesen Stellen kommt.

Zudem ist einezickzackormige Drahteinheit in gleicher Abbildun@echts) erkennbar.
Hierbei kames offensichtlich wahrend des Aufloseprozesses an den jeweiligen Drahtenden
zu Stauchungen Ulbedie gesamte GStruktur. Aufgrund der rdumlichen Anordnung des
Drahtfragmerts sind leider Wikelmessungen in diesem Fall nicht mdglich.

Auf der linken Seite der Abbildudg2.1-4 ist eine CtBtruktur, die sich offensichtlich
wahrend des Aufldseprozesses zu eindio8n gebogen hat.

All diese exemplarisch dargestellt&trukturen, weisen darauf hin, dass das-Maierial

auch in Mikre/ NanometerDimensionen offenkundig eine hohe Duktilitdt aufweist.

Die in der Abbildun§.2.1:4 erkennbaren CuStrukturen konnten in zuféalliger Weise

wahrend der REMUntersuchungen gefunderwerden Es ware von Interesse gezielte
mechanische Untersuchungen an den -@ahtStrukturen, die besonders hohe
Aspektverhaltnisse aufweisemprzunehmen [280,281].

Entsprechend der XR@essung (siehe Abbildurgy2.1-5) kann nachgewiesen werden, dass
es sich bei den Drahten um metallisches Cu ohne weitere kristalline Verunreinigungen
handelt. Neben den AReflexen, die von der auf die Membran gesputterten Startschicht fur
die Elektroabscheidung herrthren, ind alle Reflexe eindeutig dem kubisch
flachenzetrierten Cu (PDF-836) zuzuordnen (Raumgruppe 8m, a=3,615).Es ist keine
Texturierung erkennbar. Die Kristallitgrof3e berechnet sich anhand desR&dlgéxes durch
Anwendung der Scherrggleichung zu 8,6m und anhand des (22®eflexes zu 6,0m.
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Abbildung3.2.1-2: Elektrochemisch
abgeschieden€uNanodrahte, welche

Abbildung3.2.1-3: CuNanodraht, welcher in
einem ionenspurgeatzten Templat der Dicke

anschlieRend aus der Polymermatrix entfern 60 um abgeschieden wurde

wurden

:\‘\g )

139,34° \7427°

F—— 10um

)
—= 141

relative Intensitat
1

Au

— 220

Abbildung3.2.1-4: Gebogene CiNanodraht
Strukturen

Abbildung3.2.1-5:
Rontgendiffraktogramm der Cu
Drahte welchein
ionenspurgedatzten Polycarbonat
Templaten der Dicke 30m und mit
Porendurchmessern von
durchschnittlich 10@m, hergestellt

wurden.
Au

30 40 50 60 70

Beugungswinkel 26/ °

80
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Die elektrochemische Abscheidung von Gaurde zudem in konisch geéatzten
Porenstrukturendurchgefuhrt Wahrend der MateriaDeposition &ndert sich hierbekgitlich
betrachtetdie Elektrodenoberflachafinitesimal

In Abbildung3.2.1-:6 und 3.2.17 sind jeweils konische €itrukturenzu sehendie in einer
asymmetrisch geéatzten Membran (Gewichtsanteil an EtOH der Atzlosigpg=40%)nach

der inKapitel3.1beschriebenen Vorgehensweiabgeschieden wulen.

Das angagte Ubepotential # betrug jeweils 50mV beziehungsweise 150V bei einer
Abscheidéemperatur von T=50°C. Bei niedrigergewahiten Uberspannungerist die
konische Form komplett ausgebildet. Die gebildeteppen weisen einen fur Cu typisah
monokristallinen Charakteauf [131,141. Wird die Abscheidung hingegen bei einem um
100mV héheren Uberpotential durchgefiihrt, weist die sich bildende Struktur einen stark
polykristallinen Charakter auf. Die entstehenden Drahtstrukturen entsprechen nicht
hundertprozentig der Brenform; die Abscheidung fansehr schnelinnerhalb von 3nin
statt. Offensichtlich tachen die Strukturen durch den Aufldseprozess aus der Membran,
daherweisen sie geringere Langen aDie ausgebildeten Kappen simtbrphologischstark
strukturiert und unterstreichen die Polykristallinitat des Materials.

Abbildung3.2.1-6: Konische Cibrahtstrukturen, Abbildung3.2.1-7: Konische Drahtstrukturerdie
die bei einem Uberpotential voh=50mV bei einem Uberpotential vo =150V
hergestellt wurden hergestellt wurden

3.2.2 Herstellung von Kupfer -Nanordhren

Bei Vewendung des sauren Elektrolyteach KapiteB.2.1 lonnten hohle Drahtstrukturen
verschiedener Wandstarkemit grof3eren Porendurchmesserrund hdheen angelegten
Uberspannungenerhalten werden. Die erzeugten Strukturenwaren allerdings stark
polykristallin undwvenig homogen
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Abbildung3.2.21: ErhalteneR6hrenstruktur
durch elektrochemische Abscheidung bei eine
Uberpotential von 20V, DasMaterial
erscheint polykristallin und die Wandstark&nd
inhomogen.

Die in Abbildun@.2.21 ersichtliche Ro6hrenstruktur wurde durch Anlegen eines
Uberpotentials vonh =220mV und einenPorendurchmesser von 1jn erhalten. Die
starke Oberflachenstikturierung der Innenseite des Hohlzylinders ist hierbei typisch fér Cu
Abscheidungen aus wassrig sauren Losungen (siehe Vergleich AbBilaung. Es konnten

im Laufedieser Arbeit keine dinnwandigen Rohrenstrukturen aus dem nach KapRel
verwendéen Elektrolyt erhalten werden.

Ein weiteres Problerbeziglich dieseArt der Abscheidung unter \fegendung eines sauren
Elektrolyts besteht darin, das®s beihoheren Uberpotentialen zu einer Zersetzung von
Wasser unter gleichzeitiger Komplexierung des *®ations kommen kann
(Gleichunger8.2.21 und 3.2.22) [56].

1/20,+H,0+2e - 20H" Gleichung3.2.21
Cu* +20H" - Cu(OH), Gleichung3.2.2-2

Durch die Instabilitat des Elektrolytsind der damit einhergehenderGenerierung von
Hydroxidlonen nach Gleichung 2.21 kommt es zu einer unerwinschten Verschiebues
pHWertes. Bei der elektrochemischen Abscheidung von Cu aesneammoniakalischen
Elektrolytwurde daher zur Stabilisierung des pMertes Borséure aBuffer eingesetzt.

Fur die Herstellung von CGRo6hren wurde ein Templat mit einer Fluenz von
f =10% Poren/cnf und einen mittleren Porendurchmesser vah= 100nm verwendet Das
anfanglich gemessene OCP roet Eocp=-638mV versus Ag/AgCl. Dibscheidung wrde
bei Raumtemperatumit einem konstant angelegtedberpotential #=50 mV durchgefiihrt.

Nach Abbildun@.2.22 sind dieaus dem Templat entfernten €strukturen ersichtlic. Die
Durchmesser entsprechen dem der zylindrischen Porenausm@afe@00nm. Die Strukturen
konnen teilweise stehend auf der Ailnterseite der Membran erhalten werden. Die Langen
betragen bis zu durchschnittlich 1&n.
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Abbildung 3.2.2: Ehaltene
CuStrukturen mittels
elektrochemischer
Abscheidung ausinem
ammoniakalischen Elektrolyt:
a) Auf AuOberflache stehends
Fragmente, b) in Bindeln
zusammenfallende
Struktureinheiten

-

Wandstarke: 22 nm

— -

Abbildung3.2.2-3: Draufsicht eines Abbildung3.2.2-4: Ritliche Ansicht einer Rohre
Rohrenfragments mit Bruchstellen

In der Draufsichist anhand der Bruchstellen ersichtlich, dass die Struktiven sind die
Wandstarken betragen durchschnittlich 23 nm (Vergleich Abbildung.2.23).

Die sich bildenden Réhrenstrukturen liegen zwar teilweise fragmental vor, denveiskn

sie im Durchschnitt eine hohe Materialstabilitat auf. Aufgrund des sehr filigranen Charakters
der Strukturen kommt eseilweise quer zur Achse zu Bruchstellen. Die durchschnittlichen
Langen der Nanoréhrenfragmente reichen von 80 (entsprechend deTemplatdicke) bis
etwa 500nm (Abbildung 3.2-2).

In weiteren Experimenten wurde das angelegte Uberpotential sukzessive um jeweilg 20
erhoht, was allerdings keinen Einfluss auf die sich ergebende Wandstarke hatte. Bei
angelegten Uberpotentialen vamehr als 100nV wurde stellenweise auf der Membran eine
Gasentwicklung beobachtet. Bei niedrigar Uberpotentialen konnte keine Material
Deposition beobachtet werden. Die REEMalyse nach Abbildur)2.25 ergibt, dass die
gesame Probenoberflache mit Stipfien versehen ist.
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Die Ausbildung von réhrenartigen Strukturen bei einer elektrochemischen Abscheidung kann
durch mehrere Ph&nomene erklart werden. Es ist bereits in der Literatur berichtet worden,
dass die anfangliche Astartschicht aufgrund des Sputpzesses nicht vollstéandig planar

ist [38,146]. Dies hat zur Folge, dass das Struktachstum zunéchst hauptsachlich an den
Porenwanden startetNach Abbildung.2.25 ist die saulenartige Elektrodenoberflache der
Au-Startschicht erkennbar.Schreitet die Abschédung sehr schnell aufgrund hoher
angelegter Uberpotentiale voran, kann ein Wachstum lediglich an den Porenwanden
beobachtet werden. Es konnte bei Abscheidungen aus einem sauren Elektrolyt dennoch ein
Zusammenwachsen bailerdingsniedrigen Uberpagntialen beobachtetverden [132).

Ein weiterer Grund flr das bevorzugte Struktachstum entlang der Wande der Membran
liegt an der Funktionalitait der Porenoberflache. Die beim Atzvorgang degradierten
Polymereinheiten besitzen endstandige Carboyxl (G@@uppen, wodurch eine Interaktion
zwischen diesen funktionellen Einheiten und dem Precursormaterial-fGiionen) nicht
auszuschlieBen isi]4,148.

Es konnte speziell bei dieser Abscheidung durch eine Variation des angelegten
Uberpotentials/ keine Wandstarkenmodifikation beobachtet werden. Es besteht demnach
die Vermutung, dass die Abscheidung in den Poren aus einem ammoniakalischen Elektrolyt
vollstandig diffusionskontrolliert und kinetisch gehemmt erfolgt.

Kappe (Oberseite)

Kappe (Unterseite)

Abbildung 3.2.25: Erfolglose Abscheidung bei  Abbildung 3.2.%: Kappenbildung nach erfolgte
eingesetzten Uberpotentialen von unter iy Nanoroéhrenabscheidung

(hier #=30mV} saulenartige

Au-Elektrodenoberflache ist klar ersichtlich
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Zu Unterbindung voMigrationsprozessen [143jurde fir die Abscheidung eine gesattigte
CU*-AmmoniumSalzLésung verwendet, sodass theoretisch ein stetiger Nachschub an zu
deponierenden Material vorhanden ist. Nach der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Studie zur
CuAbscheidug aus einem ammoniakalischen Elektrolyt, findet die Deposgtafenweise

statt [121]. Esbildet sich zunachst ein dunner Eilm, bevor eine Bulkabscheidung
vorangetrieben wird. Dieses Ph&nomen konnte auch in diesem Fall beobachtet werden,
obgleich hierine andere Elektrodenoberflache betrachtet werden muss.

Wurden sehr lange Abscheidezeiten gewéhlt, konnten analog zu Kapitel 3.2.1 Kappen
erhalten werden, die zwar polykristallinen Charakter aufweisen (Abbil@ung6), jedoch

nicht vergleichbar mit demrhaltenen Dréahten nach Abbildurdy2.1-7 sind. Die Oberflache

der Kappen wirkt sehr feinkristallin.

Interessanterweise weisen die abgeschiedenen Strukturen noch immer eine hohle Form auf,
was darauf zurlickzufiihren ist, dass aufgrund der Elektrodengea@aterung die Kinetik

der Deposition verandert ist. Es findet eine Bulkabscheidung statt.

Es kann demnach angenommen werden, dass die Abscheidung anfanglich entlang der
Porenwande des Templats unter Bildung einer dinnen Schicht erfolgt. Erst mihEnrelier
Templatoberflache findet die Deposition unter Bildung grof3erer komplexerer Strukturen
statt. Eine schematische Erklarung des Strukturwachstums unter den gegebenen
Bedingungen ist der Abbildur®2.27 zu entnehmen.

Zur Unterbindung von diffusionsbedingten Prozessen sollten weitere Untersuchungen mit
gepulster Abscheidemethode durchgefiihrt werden.

Entsprechend des Rodntgendiffraktogramms nach  AbbildiB@8 sind die
Rohrenstrukturen metallischem Quubischflacherzentriert, PDF 4836, Raumgruppe Fm
3m, a=3,615)zuzuordnen. Der AReflex stammt aus der Besputterung der Membran flr
die Elektroabscheidung. Durch Anwendung der Schesterchung berechnet sich eine
KristallitgréRe anhand des (20Reflexes zu 7,3 nrizine Texturierung ist nicht erkennbar.

Kappenwachstum
My w4

s
x4

(- |

konkav geformte

Elektrodenoberfliche * l \ /

Polycarbonat

Abbildung3.2.2-7: Shematische Erklarung des Réhrenwachstamschliel3lich einer Kappenbildun
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Abbildung 3.2.8:
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3.2.3 Fazit

Es wurden mittels der elektrochenschen Methodebei Verwendung unterschiedlicher
Precursorusammensetzungen sowohl gefillte als auch holeimdimensionale Cu
Nancstrukturen repraluzierbar hergestellt

Bei Verwendung eines sauren Elektrolytenkten unter anderem in Abhéangigkeit des
angelegten Uberpotentials sowohl hohle als aucfiitige CuStrukturen erzeugtverden.Die
Abscheidung aus einavassrig ammoniakalischen Losuiifprte zumErhalt von filigranen
aber stabilenCuNanordéhren mit Wandstarken vatturchschnittlich22 + 3 nm.

Bezlglich der Abscheidungen aus den genannten Bedingungen muss eine mdgliche
Oxidbildung insbesondere bei héhangelegten Uberpotentialenach der Gleichung.2.2-2

in Betracht gezogen werden. Dahet die Reichweite an erhaltenen Wandstarken fur
metallische Cibtrukturen mittels derelektrochemischenAbscheidemethode bisher noch
begrenzt.

Eine Studie von Davisnd Podlaha [147] belegt zwadass eine Wandstarkenvariatidtir
eine Abscheidung zur Bildg von CoNiGMischverbindungenin Abhéngigkeit des
Porendurchmessers und der angelegten Uberspannung méiglichDie Strukturerwiesen
Wandstarken von mindester®8+26,8nm bei enem Porendurchmesser von 8@éh auf,
was belegt, dassine guteHomogenitat nicht gegebewar.

Die elektrochemische Abscheidung aus dem ammoniakalischen Elektrolyt stellt demnach
eine sinnvolle Alternative fur die Herstellung von sehr dinnwandigen und filigranen Cu
Nanordhren darAufgrund der verschiedenefbscheidekinetikm Vergleich zur Deposition

aus einem sauren Elektrolollten weitere Untersuchuren unter Verwendung anderer
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Abscheidemethoden und mit Templaten, die andere Porendurchmesser aufweisen,
durchgefuhrtwerden Abscheidungen in Membramneamit konischen Porengeometrien ware
hierbei voninteresse.

3.3 Stromlose Abscheidung von Kupfer

Im Folgenden wird die Hstellung von CuNanoréhren durch eine stromlose
Abscheidemethode vorgestellRasverwendete Reaktionsbad bestamachGleichung3.3-1
aus einem C{Tartrat-Komplex mit Fomaldehyd als Reduktionsmittel.

Cu** + 2HCHO+40H"™ - Cu° ®+2HCOO +2H,0+H, Gleichung3.3-1

Die Herstellung erfolgte unter Verwendung einer mit Pd aktivierten Membran [2Ji2].
Zusammensetzung des Reaktionsbads ist wie folgt:

c(CuS@) =31,32mmolL?
c(KNaGH,Os) = 88,62mmolL*
c(HCHO¥ 10 mLL*

Um die Madoglichkeiten zur Variation der Wandstarken zu bestimmeird eine
Abscheiderate aus einem metastabilen Reaktionsbad in AbhangigkeiRdaktionszeit
ermittelt.

3.3.1 Herstellung von Kupfelanoréhren

Zur stromlosen Abschéing von CiRohrenStukturen wuden Template mit
Porendurchmessern von 1025nm verwendet. Die aktivierten ionenspurgeatzten
Membraren wurdenin das Reaktionsbad eingebrackswar eine Gasentwicklundurch die
Bildung von Hausgehend von der Membrarachder Gleichun@.3-1 zu beobachten.

Nach etwa 9& bekam die Folie einen dunklen metallischen Glamas ein erstes Indiz fur
eine erfolgreiche Abscheidung darstelltDie Messreihe erfolgt fur Abscheidezeiten
ausgehend vord,5min in 7 Schritten bis zu Ifin. Die erhaltenen Strukturen wrden nach
erfolgreicher Deposition aus der Membran entfernt und mittels REM analysiert.

Entsprechend der Abbildurg)3.1:1 weisen die Rohrenfragmente Uber die gesamte Achse
gesehen konstante Wandstarken v@B0,2+ 5,9 nm fur eine Abscheidezeit vori50s auf.

Die homogene Beschichtung ist auch entlang von Porenlberlappungsgoh@nkennbar
Das Wachstum findet demnach gleichmaRig auf der gesamt@enoberflache stattDie
Rohreriragmenteerscheinen auf demnenseite strukturiert, was auf einen polykristallinen
Charakter des Materials hindeutet.
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Die Strukturenbrechen offenbabeim Herauslosen aus der ionenspurgeatzten Polycarbonat
Membran zu Langen vaturchschnittlich Zis3 um. Es wude jedoch auchbeobachtet, dass
die Stabilitatmit groRerenWandstarkeé zunimmt. Bei einer Abscheidezeit vod0s mit
Wandstarken vor272,2+ 19,9nm ergeben sich hierbei Langen von durchschnittBchis

6 um (siehe Abbildun@.3.1-2).

Teilweise konnte anhand der REMalysen beobachtet werden, dass sich die Strukturen
stehend auf einer Oberflache befinden (siehe Abbild8rgyl-1, 3.3.322, 3.3.23 und
3.3.2:4). Diese mechanische Stabilitdt rihrt aus einer Materialbeschichtung auf der
Oberflache des Templats. Dies istAbbildung3.3.1-5 an einem Rohrenende gut erkennbar.

Die Oberflachenschicht wirkt stark strukturiert und dennoch erscheint das Material
(Oberflachenbeschichtung und Porenbeschichtung) auf dem Templat gleichmé&lRig, was auf
eine gute Qualitat des Abscheidetes hindeutet.

Es waren stellenweise an den Porenendeit grol3er werdenden Abscheidezeiten und
damit einhergehenden gréReren Wandstarken Verwachsungen ersichtlich. Theoretisch
gesehen solltesich hierbei die Wachstumsrate erniedrigen, da zeitlich geselmmer
weniger PrecurseMaterial in die Poren gelangBei einer Abscheidezeit von 6&{siehe
Abbildung3.3.1-6) ist auf der Templatoberflache eine komplette Verwachsung unter Bildung
einer gleichmaligen GC8chicht erkennbar. Es ist demnach anzunehndgss sich die
Wandstarken nunmehr nicht signifikant andern, weshalb die Messreihe an dieser Stelle nicht
weiter fortgefiihrt wurde.

Die grafische Auftragung der ermittelten Wandstarken in Abhangigkeit der Abscheidezeit ist
der Abbildung.3.1-7 zu entnehma. Wahrend anfanglich die Werteine annahernd lineare
Abhéangigkeit aufweisemimmt die Kurve nach circarbin einen abflachenden Verlauf an

Die experimentell ermittelten Wandstarken lassen sich Uber den gesamten
Reaktionszeitraum hinweg (von 8 610s) zu eineExponentialfunktion fitten

Der Kurvenverlauf ist in Ubereinstimmung mit der Vermutung, dass im Laufe der
Reaktionszeit immer weniger Preaor-Material als Nachschub in die Poren gelangt.
DiesesPhanomerhangtmit der stellenweisa Verwachsung an den Porenenden zusammen.
Die sich auf dr Templatoberflache findendBepositionsdicke vergrol3ert sich hierbei auch
mit zunehmenden Altheidezeiten (siehe Abbildurgyg3.:5 und im Vergleich
Abbildung3.3.1:6). Stellenweise &m es hierbei zueinem Verschluss an den Porenenden.
Theoretisch gesehen hat dies zur Folge, daas Precursanaterial in die Poremgelangtund

das Rohrenachstum im schlimmsten Fajéstopptwird.

Ein anderer synergetischer Effekt ist die Verkleinerung des Porendussense mit
zunehmender Rohrenwandstarke. Unter Annahme einer 100%ig gleichmalligen
Beschichtung der kompletten Templatoberflache ist der Nachschub an Precursormaterial
diffusionsabhéngig [276].
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Uberlappung

Abbildung 3.3.41: CuRdhrenstrukturen Abbildung3.3.1-2: GQI-R6hrenStrukturen
(Abscheidezeit+ 150s): Die Homogenitat der (Abscheidezeit+510s) mit stellenweise auf
Abscheidung ist bei Porenlberlappungen gegel der Probenoberflaichen stehenden Fragmente

Uberlappung

leichte mechanische homogene

ﬁ ‘ 5 Verformung Wandstérke

Abbildung 3.3L-3: CuR6hrenstrukturen Abbildung3.3.1-4: Seitliche Draufsicht von
(Abscheidezeit=5109): Leichtemechanische stehenden CuROhrenfragmente (Abscheidezei
Verformung ist beBeriihrung zweier Strukturen von t=510s)
erkennbar.

Obgrfléchen; 4 v : !
abscheidung *  Rohrenende Verwachsungen

am Porenende

Oberflachen-

schicht ———_

— 1um
A 2

Abbildung 3.3L-5: Oberflachenbeschichtung des Abbildung 3.3.3%6: Stellenweise komplette
Templats mit gleichzeitigem Roéhrenwachstum Verwachsungen an den Porenenden des
(Abscheidezeit+5105s) Templats (Abscheidezeit610s)
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Im Vergleich zu de€uNanodrahten, die durch eine elektrochemische Abscheidung nach
Kapitel3.2.1 (siehe Abbildung.2.1-4) hergestellt wrden, ist die Stabilitdt der hier

vorgestellten Strukturen geringer, obgleich die Ro6hrendurchmesser und die sich ergebenden
Wandstarken groRer sind (Vergleich &Nanodrahte mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 108m). Nach Abbildung8.2.1-2 verformen sich zwei C8trukturen nach

a¥%dzal YYSYTFLEtSya dzyGSNJ ! dzaoAf Rdzyad SAYSN f SAOI
der Oberseite.

Die kristallografische Messung der stromlos hergestellten Rohren bestatigt die Bildung von
Cu (kubischflachenzentriert PDF 4836, Raumgruppe Fmm, a=3,615. Es sind keine
weiteren Reflexe vorhanderDurch Anwendung der ScherrEormel berechnet sichie
Kristalltgrofieanhand der Reflexe zu durchschnittlich 88 ((111): 3,31m, (200):3,1nm,
(220):3,5nm).

Abbildung3.3.1-7: Gemessene

300 - , Rohrenwandstarke in Abhangigkeit d
- . Abscheidezeit t: die Werte lassen sic
2501 ’ zu einer Exponentialfunktion fitten

(dy =-206,85e141:30 1+ 281 18.
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Abbildung 3.3.18:
Rontgendiffraktgramm der Cu

i Strukturen hergestellurch stromlose
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3.3.2 Fazit

Durch die Verwendung von Templaten nibrendurchmessernvon 1025nm konnten
CuNanomhren mit Wandstéarken von 67:86,8nm bis 274,8 16,7nm erhaltenwerden In

den ersten 5min der Depositiomimmt die Abscheiderate einen nahezu laeen Verlauf an.
Anschlie3end flacht die Kurve bis zu eibepositiongeit von 10min ab.

Die Mdoglichkeit zu einer Variation der Wandstarke der Réhren hangt neben den genannten
Reaktionsbedingungen vom gewéhlten Porendurebser des Templats ab. Die ermittelten
Messwerte le3ensich zu einer Exp@mtialfunktion nach Abbildung.3.1-7 fitten.

Im Vergleich zu den elektrochemislargestellten CeR6hren nach Kapit@.2 war hier eine
Wandstarkenvagstion tber einen groReren Beich moglich. Die Beschichtung mittels der
stromlosen Abscheidungar bis zu einer Reaktionszeit von 6§thomogen, was auf eine
gute Qualitat des Depositionsbades hindeutet.

Die gewahlte Reaktionsbadzusammensetzung wurde aus der Litefaturstromlose
Abscheidungen zum Erhalt von Nanoréheataptiert b5]. In diesem Zusammenhang wurde
jedochhier eine doppelt aktivierte (Ag und Pd) Membran verwendet, was zur Folge, hat
dass die Beschichtupgeinhergehend mit einer niedrigeren Standardabweichung der
gemessenen Wandstarkehomogenemwar [155).

Die Bestimmung der Abscheiderate ist unter anderem in Hinblick auf die Qualitat und
Reproduzierbarkeit der erhalten Réhrenstrukturen wichtig. Aufgrdieder Kenntnis kénnen
weiterfihrende physikalische Messungen, wie die Leitfahigigdf] und die mechanische
Stabilitat, an den Strukturen sehr gut definiadtirchgefthrt werden.

3.4 Substratkatalysiertestromlose Abscheidung von Kuprit

Es wirdeine stomlose Abscheidungnalog zu Kapite3.3, jedoch unteVerwendung von
a-D-GlucosqGHi205) als mildes Reduktionsmittelach Gleichun§.4-1 diskutiert

Glucose BOH + 2Cu(Tartrat),]*'] - Cu,0® + 2x Tartrat +Gluconat + 3D  Gleichung3.4-1
X = 1 bib

Die Konzentrationen an Tartrat sowidie des Reduktionsmitted sind im Vergleich zur
stromlosen Deposition mit Formaldehyd hoher gewahlt, da das Reaktionsbad sonst zu
instabil wird.Der pHWert sollte méglichst hoch sein.

c(CuSG) =31,33mmolL?
c(KNaGH:Os) = 118,96mmolL?, ¢(NaOH¥ 175,01mmotL?,
o(GsH206) = 115,45mmolLt.
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Es ist zu erwarten, dass unter Verwendung eines aktivierten Templats eine Abscheidung
unter Bildung von Kupferoxiden stattfindet. Mdglicherweise liegt das Deposit in einer
KupferKupferoxidMischform vor.

Das Prinzip der Reaktion folgt aus der im Kagitell vorgestellten Synthese zur Herstellung
CuwO-Mikro-/Nanostrukturen aus einer Fallungsreaktion. Durckie Anderung von
Reaktionsparametern lassen siBlartikel in verschiedenen Gréfl3en und Formen herstellen.
Es soll in diesem Kapitel evaluiert werden, inwiefern eine Anderung der
Oberflachenstrukturierung beziehungsweise eine Variation der Wandstarken der
entstehenden Roéhrenstruktureau erreichen ist Die Mdglichkeiten zum Erhalt von sehr
homogenen Beschichtungen auf der Porenoberflache des Templats werden diskutiert.

3.4.1 Herstellung von KupriNanordhren

Es wirden, typisch fur die Durchfihrung der FehliRgobe drei Reaktionsbadebhestehend
aus jewdls einer CuS§€, einer alkalischen Tartratsowie einer a-D-GlucoselLdsung,
hergestellt und auf eine zuvor festgelegte Temperaebracht L98].

Wahrenddesse konnte eine Sensibilisierung und Aktivierung der ionenspurgeatzten
Membran nach Kapitel3.3durchgefiihrtwerden Der gewahlte Porendurchmesser lag bei
durchschnittich 800ym. Nach Erreichen der gewlnschten Badtemperatuarden die
Lésungen zusammengeflgt und das Templat eingetaucht.

Die Temperatur musstevahrend der hierbei stattfindenden Readm konstant gehalten
werdenund zwar so lange bis eine metallisch rotliche Farbung auf deniddanoberflache

zu erkennen warDie Probe wrde anschie3end furREM aufbereitet und untersucht.

Es kamwie auch im Kapitet.1.1 erlautert, im Reaktionsbad einer Niederschlagsbildung.
Auch bei Anderung der Reaktionsparameter (Konzentration der eingesetzten Precursoren,
Temperatur) bnnte der Niederschlag nicht unterbunden werden.

Tabelle 3.4.41: Anderungen der Parameter fiir die;G\bscheidung

Temperatur Prozentuale Anderung der Art der Templat Abscheidezeit
T/°C Ausgngskonzentrationc/ % aktivierung / min
a-b Tartrat CusQ@ Pd Ag
Glucose
*25, 50
30°, 60°,90°  +50, ’ +100 + + 60, 3x60
e +100
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Die Zielsetzung bead darin, eine homogene Beschichtung auf der Porenoberflache des
Templats zu erhalten. Da das hier gewahlte Reaktionsbad mitsamt der Zusammensetzung fur
eine stromlose Synthese von Kupferoxiden bisher noch nicht inLideratur beschrieben
wurde, wuden zwe Versuchsreihen durchgeflhrunter Betrachtung der relevanten
Reaktionsparamter Temperatur T, Ausgangskonzentratiom der Precursoren, Art der
Porenaktivierung und der Abscheidezeit

Um eine sinnvolle Anderung der Reaktionspagten vorzunehmen wurden folgende
Voruberlegungerangestellt:

1. Das Prinzip der hier betrachteten Reaktion besteht darin, dass fréiel@en mit
dem entsprechenden bidendaten Seignettesalz (Tartrat) einen Komplex bilden, der
unter den alkalischen Bedingungen stabil isk@l0) [78]. Werden die
Konzentrationsverhéltnisse zwischen eingesetzten Gu&@l Tartrat geandert,
werden mehr beziehungsweise weniger frei@onen generiert, die zur Reduktion
durch a-D-Glucose zur Verfugung stehen. Andererseksmmt es zu einer
Falungsreaktion unter  Bildung von Cu(@Hwenn de Konzentration an
eingesetztem Tartrat zu gering ist [283]. Demnach ist ein richtiges
Konzentrationsverhaltnis zwischen zur dRktion beféahigten Kationen, dem
eingesetzten Liganden urdém Reduktionsmitteliir eine stromlose Abscheidung als
sehr wichtig zu betrachten.

2. Fur eine gezielteReduktion von Ciilonen auf einer mit einem geeigneten
Katalysator aktivierten Porenoberfliche des Templataiss ein metastabiles
Reaktionsbaderzeugt werden[157]. Ist das nicht der Fall,konnte es zu einer
unkontrollierten Abscheidung zum Edbhvon nicht klar definiertefiR6hrenstrukturen
kommen.Es spielt die Art der Aktivierung dBorenoberfléhe eine wichtige Rolle,
auf derdie heterogene Katalyse stattfind&tiehe Kpitel 1.3.4)

3. Fur eine mdogliche Vermeidung der Fallungsreaktion kommt eiagatbn der
Temperatur infragedie im vorliegenden Fall auch in Hinbliakf @ie zur Reduktion
verfugbare a-D-Glumse eine wichtige Rolle spielt; nur dessefienkettige Form
fungiert als Reduktionsmittel

Es wuden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, bei dem zunéchst ein mit Pd aktiviertes
Templat verwendetvurde und in diesem Zusammenhang Temperalumd Konzentratiorc

an eingesetztena-D-Glucose variiertverden konnte In der zweiten Versuchsreihe musste
fur eine homogene MateriaBeschichtungine Parameterdnderung unter Einsatz eines mit
Ag aktivierten Templats vorgenommeverden Die Konzentrationsverhaltnisgezwischen
eingesetztem CuS@nd Tartrat wuden desgleichergeandert.

In der ersten Versuchsihe (Uberblick: Abbildung.4.1-1) kam es bei
Abscheidetemperaturen voad=60°C undT=90°C zu einer Oberflachenverfarbung des
Templats, wohingegen b&i=30°C keine Anderung festzustellen war.
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hintereinander je 1h ™ Apbildung 3.4.1-5
im Abscheidebad

A

I I m | Parametervariation:
Cuso, Tartrat a-D-Glucose Tem p|a t 3)(
v

I+ 11 +1

Abbildung 3.4.1-2
Abbildung 3.4.1-3 Abbildung 3.4.1-4

1t 1t

Niederschlagsbildung .
: 30°C ——— 60°C 90°C
Templat: Pd-aktiviert | Temperatur T >

L - 25 % Glucose
Abbildung 3.4.1-6 @ 1 +25%Glucose

Abbildung 3.4.1-7 @ 1 +50% Glucose

v v

Glucose-Konzentration ¢

Abbildung 3.4.11: Ubersicht (iber erste Parameteranderungem Erhalt von iprit-Réhren in
ionenspurgeéatzten Templaten mit fdktivierung

In den Abbildunge.4.1-2, 34.1-3 und 34.1-4 sind die erhaltenen Strukturen fur die bei
60°C als auch die bei 90t@rgestellten Proben ersichtlich. Beim ersten Betrachten ist
erkennbar, dass eine Abscheidung auf der aktivierten Porenidlobe stattgefunden hat. Es
wird deutlich, dass die Strukturen in der [faicht sehr inhomogene Wandstarken
aufweisen. Die AuRRenwdnng erscheint zwar entsprechend der Porenform des Templats
recht homogen, jedoch ist das Wachstum zum Poreninneren unregelnidi@mg gilt sowohl

fur die Probe,welche bei 60°C hergestellt wurdals auch die unter den erwéhnten
Bedingungen bei 90°C.

Das abgeschiedene Material wirkt sehr instabil; die erhaltenen Fragmente weisen keine
klaren Bruchkanten aytund die Strukturen verformen sich scheinbar schon unter leichter
mechanischer Beanspruchung wahrend des Membkafibseprozesses wie in
Abbildung3.4.1-3 ersichtlich ist[284]. Aul3erdemist erkennbar, dasgudemeine Material
Abscheidung aufet Templatoberflache stattfandDie Lange der erhaltenen Fragmente liegt
bei etwa 2 bis 3im. Die anhand der RERMufnahmen gemessenen Wandstarken betragen
sowohl bei den bei60°C als auch belen bei90°C hergestellten Probedurchschnittlich
138nm.
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Fragmente
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Umklappen der
Réhrenwandung

=

Abbildung 3.4.22: Stromlose Abscheidung Abbildung 3.4.43: StromloséAbscheidung

mittels Glucosereduktion bei 60°@ Hange der mittels GlucosdReduktion bei 60°C:

Fragmente betréagt circa 2 bis.én. abgeschiedene Schicht ist sehr inhomogen;
Bruchkanten sind undefinierbar

Abbildung 3.4.4: Stromlose Abscheidung

&hr inhomaliehes , mittels Glucosereduktion bei 90°C: die deutlick

Wachstum inhomogene Wandstarke der hergestellten
- l ' strukturellen Fragmente istrkennbar

: | ‘ :" simultane Abscheidung auf der |
‘( Templatoberfliche

(I 0

—

Bei einer aut&atalytisch voranscleitenden stromlosen Abscheidunigt die Grol3e der
Wandstarke vonder Abscheidezeit abimgig [289. Da, wie oben bereits erwahnt, die
Abscheidung in Konkurrenz mitner Fallungsreaktion stattfdet, &ndern sichtheoretisch
gesehendie Bedingungen im Reaktionsbad laufend und so kann es dazu kommesjathass
die Konzetration der Ausgangssubstanzen (CySQartrat und a-D-Glucose) zeitlich
gesehendrastisch andert

Wenn das Templat langer als 60n bei60°C im Abscheidebad vedd, konnte weder eine
intensivere Verfarbung der Membranoberflache festgestellt werdemch @b es
entsprechend der REMnalyse strukturelle Veranderungehinsichtlich der erhaltenen
Rohrenfragmente. Die Anderung der Abscheidezeit unter beschriebener Reaktionsbedingung
lieR demnach keine Wandstarkenmodifikation zu.

Unterder Annahme dasswahrend der Abscheidung diese erwédhnten Bedingungen aufgrund
der Nebenreaktion sich so drastisch verandern, dass eine homogene Porenbeschichtung rein
kinetisch betrachtegar nicht moglich erscheint [285], wurde einem weiteren Versuch das
Templat dreim&hintereinander je 60nin in eine frisch hergestellte Fehli@sung gegeben.
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Allerdings waiauch hier keine signifikante Anderung der dtbaen Réhren hinsichtlich der
Wandstarken bei der Analyse mittels NREwie in Abbildung.4.1:5 ersichtlich erkenrbar.
Es kainte eine Wandstarke voa40,1+24,7nm ermittelt werden

Die bis dahinin erster Versuchsreihe durchgefihrten Parametervariaiorergaben keine
homogene Beschichtung der Porenoberflache des Templitsetisch betrachtet &nd
offensichtlich eine zu schnelle Abscheidung auf der katalytisch aktiven Oberflache statt und
das kontrollierte R6hrenwachstumar unter diesen Bedingungen nicht gegeben.

In einer weiteren Reaktionsprameterdnderung wurdeder Einflussder eingesetzte
a-D-Glucosekonzentration untersucht. Die theoretische Uberlegung bestdarin, dassdie
Konkurrenzreaktion aufgrund zu hoher Konzentration des Reduktionsmittels zu unterbinden
war, sodasslurch den Einsatz einer katalytisch aktiven Oberflache eine geziestehAidung
ermdglicht werden kdnnte [285]. Andererseits konraafgrund lokaler Unterschiede aller
betreffenden Spezies innerhalb der Reaktionslosung eine sehr geringe Konzentration an
a-D-Glucose nahe der katalytisch aktiven Oberflache innerhalb der PdesnTemplats
herrschen.

Ausgehend voreiner Konzentration an eingesetztea-D-Glucosevon c=115,45mmotL*
wurde jeweils der Wert um 25% und 50% erhoht und einmal um 25% erniedrigt. Die
Temperatur in diesem Experiment wurdauf 60°C konstangehalten undder Prozesdei

einer einheitlichen Abscheidezeit vor 60 min durchgefuhrt.

Es zeigt sich dass eine Erhéhung anD-Glucose auch zu keinsignifikantenvVeranderung
der erhaltenen Strukturen im Templafiihrte; die Wandstarken waremoch immer
inhomogen Bei einer 25%ig hoheren Konzentration anD-Glucose betrug die
durchschnittliche Wandstarke der erhaltenen R6hrenfragmente 1328,4nm.

Des Weiteren ist auf der gesamten Probe in der seitlichen Ansatit Abbildung.4.1-6 zu
erkennen, dass lediglich Stiumpfe in einer Lange von etwa ktehend auf einer unteren
Deckschicht vorhandesind Das kann einerseits darauf hindeuten, dass die Strukturen
aufgrund de Aufléseprozesses weggespult rden oder die Stabilitat des Materiakehr
geringist (siehe als Vergieh CuROhren nach Kapit&.3). Auf der anderen Seite ist es auch
moglich, dass das Wachstum lediglich an den Porenendenastditf

Daselbe Phanomemvar bei einer Erh6hung der Konzentration arD-Glucose um 50% zu
beobachten.Nach Abbildun®.4.1-7 weisen die Fragmentauch hier nur sehr geringe
Langa auf. Die gesamte Oberflache der Probe ist mit Stumpfen mit circa 1 um Lange
Ubersaht. Es sind keine freiliegenden Strukturen aufzufinden.

Bei de Draukiclt ist erkennbar, dass die Auswichse zum Poreninneren vergleichbar zu der
Versuchsreihe der Temperaturvariation ni@lzustark ausgepragt sind (sielads Vergleich
Abbildung3.4.1-4). Die Wandstarken sind demnach homogenennd betragen
118,3+12,1nm.
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Abbildung 3.4.%5: Drausicht der
abgeschiedenen Roéhren hergestéiltch das
dreimalige Eintauchen des mit-Rdtivierten
205 Templat in die Abscheideldsurigje
_—_l: % 128 nm Wandstéarken betragen durchschnittlich
149 nm 187 nm 140,1nm.

—— 10um

Abbildung 34.1-6: Erhaltene Strukturen bei eine Abbildung 34.1-7: Erhaltene Strukturen bei eing

Erhéhung der Konzentration @D-Glucose um Erhéhung der Konzentration an Glucose um 5

25%: Auf der gesamten Probe sind lediglich  Auch hier sind veteichbar nur Stimpfe auf der

Stumpfe erkennbar Probenoberflache ersichtlich. Die Wandstarke
der Fragmente sind jedoch homogener.

Tabelle 3.4.2: Zwischenergebnisse in der ersten Versuchsreihe bezlglich der Variation der
Konzentration an Glucose bei 60¥inweis: Ergebnisse der Versuchsreihen fiir die Anderung der
Konzentration an eingesetztem Glucose bei 90°C sidakaer Stelle nicht aufgefuhrt, da es zu keinen
strukturellen Veranderungen kam

30°C ) Keine erfolgreiche Abscheidung
TemperaturT maglich.

(Ausgangskonzentratior  60°C  138nm+28,7nm Inhomogene Wandstarken mit
ana-D-Glucose) 90°C  138nm+27,0nm Strukturen der Lange von 2 bis
3 um werden erhalten.

Konzentration an + 25% 136nmj28,4nm Die Beschichtung erfolgt |ed|g|l(

a-D-Glucose +50% 118nm+12,5nm an c_Ien Porene_nden
beziehungsweise auf der

(Abscheiding bei 60°C) - 2506 125nm+19,6nm  Templatoberflache.
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Bei Verringerung der Konzentration a@-D-Glucose um 25% okinten vergleichbare
Strukturen erhalten werden. Auch hier warennur Auswichse in  Analogie zu

Abbildung3.4.2-6 und 3.4.17 auf der Probe erkennbar. Die Wandstarkdsgen mit

durchschnittlich 128 +19,6nm etwas niedriger als im Vergleich zur Probe mspuinglich
eingesetzterKonzentration ana-D-Glucose Die bis dahin erhaltenen Verdwgergebnisse
sind in Tabelld.4.1-2 zusammengefasst.

Die Anderung der eingesetzten Konzentration anD-Gucose war demnach nicht
zielfuhrendfur eine gleichmaligd8eschichtung des TemplatSswurde beobachtet, dass
eine schnelle und unkontrollierte Substratabschelg auf der Membran stattfandDiese
Vermutung bestéatigt sich in einer anderen Versuchsreihemit einer Variation der
Konzentration ara-D-Glucose mit mer Abscheidetemperatur voh=90°C Auch hiemwaren
lediglich Stimpfe auf der gesamten Probenoberflagbrggleichbar zu den Ergebnissen nach
den Abbildunger8.4.1-5, 3.4.16 und 3.4.17 ersichtlich.

Auf der anderen Seite bestéteydie obenbeschrieber Versuchsreihedass es offensichtlich
eine Grenzkonzentration aa-D-Glucose gibt und die zuerst gewéhlten Parameter fir eine
kompéakte Strukturabscheidung mit allerdingshomogener Wandstéarke alsizéchst ideal

zu betrachten waren

Esbestandnun die Uberlegung in Bezug auflie Konzentrationsverhaltnisse an CuSMd
dem LigandenTartrat eine Parameterveranderung vorzunehmehufgrund der jedoch
ungleichmafige Beschichtung des Templats wurde, wie folgt beschrieleém,Vergleich
bezlglichder Art der Oberflachenaktivierung vorgenommdie Membran wird nur in einer
StufenAustauschreaktion mit Aeimen aktiviert (siehe Kapite2.2.4) Die Versuche
wurden bei einer Reaktionsbadtemperatur voh=60°C und einer Abscheidezeit von
t=60min durchgefuhrt. Die in der zweiten Versuchsreihe vorgenommenen
Parametervariationen sind der AbbilduBgt.1-8 zu entnehmen.

Bei einem Konzentrationsverhaltnis von 1:1 (CuSUartrat) fand die Abscheidung unter
Erhalt von deutth homogeneren Wadstarken, gemafden Abbildunger8.4.2-9 und
3.4.2:10, statt. Die Werte liegen im Durchschnitt bdi35+5,7nm. Die erhaltenen
Fragmente besitzen durchschnittlich eine Lange von 4 pis dind brechen offensichtlich
aufgrund von Materialinstabilitadten wéabnd des AufloseprozesseBes Weiteren ist der
Abbildung 3.4.19 zu entnehmen, dass aufgrund von Brickenausbildung zwischen zweier
Réhren nach Entfernen der Membran offensichtlich simultan eine Abscheidungeauf d
Templatoberflache stattfanddie jedoch af der einen Seite oberflachenstrukturierter, aber
auf der andera Seite recht gleichmaliig erscheint (siehe als Vergleich die stromlose
Abscheidung von Cu nach KapBe3).Bezuglich der Qualitat der Rohrest erwdhnenswert,
dass diese in der AulBenwandpnaul3erordentlich glatt erscheint, wohingegen die
Oberflachenstruktur der Innenseite mit polykristallinen Partikeln versehen (3g&the
Abbildung3.4.1-10).
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@ +» Konzentration CuSO,

5 054 © ¢
L+1+1 "~ Abbildung 3.4.1-11

7

- Parametervariation:
| I 1]
Cuso, Tartrat a-D-Glucose
v 0

1 + ¢© ©
r @\ Abbildung 3.4.1-9

5 & e @ @\Abbi/dung3.4.1-1o

Niederschlagsbildung :
v \\  Abbildung 3.4.1-13
Templat: Ag-aktiviert Konzentration
: Tartrat Abblldung 3.4.1-12

Abbildung 34.1-8: Ubersicht Uber Parameteranderungen zum Erhalt von KRpthiten in
ionenspurgeatzten Templaten mit Adtivierung

Bei Anderungen des Konzentrationsverhaltnisses um 1:2 (GuBtrat) und 1:0,5
(CuSQ: Tartrat) konnte nun eine Variation der Wandstarken erzielt werden. Nach den
Abbidungen3.4.1-:11 und 3.4.112 wuden deutlich kompaktere Réhrenfragmeenerhalten.
Die Wandstarken gen bei 185-6,6 nm (1:2) und 103 15,7nm (1:0,5).

Durch eine Erhéhung der Konzentration an Tartrat erhdhen sich die Wandstarken der
erhaltenen Fragmente, wobei die Homogenitdt der Rareschichtung (siehe
Standardabweichung) gleichzeitig abnimnidas spiegelt sichin den Stabilitdten der
erhaltenen Strukturen, dereréingen bei etwa um liegen, waler (Abbildung 3.1-12).

Wurde dem Reaktionsbad eine doppelte Ausgangskonzentration anhdd@uSQ@als auch
Tartrat zugesetzt (2:2), fand eine Abscheidung unter Erhalt von R&trakturen mit
homogenen Wandstarken vod29 + 5,6nm statt (Abbildung3.4.1-:13). Die Strukturen
besitzen nach Herauslésen aus der MembranD@Meine Lange vodurchschnittlich 4 bis
5um.

Andere Anderungen der KonzentrationsverhaltnisseGus@ und Tartrat (0,5:0,5; 0,5:1;
0,5:2; 2:0,5; 2:1) fuhrten zu keinerlei Absheng auf dem Templat. Daher istavon

auszugehen, dass lediglich unter den zuvor beschriebdtaameterrauneine Deposition
moglich erscheint

Seite77



Beschichtung der
Templatoberflache

/ homogene
Wandstarke

|
<

polykristalliner
Charakter

- 1um

Abbildung 3.4.99: Rohrenstrukturen aus eine Abbildung 3.4.110: ROhrenstrukturen aus
Abscheidung mit einem einer Abscheidung mit einem
Konzentrationsverhaltnis an CuS@d Tartrat Konzentrationsverhéltnis an CuS@d Tartrat
von 1:1 (AgAktivierung). Die Ausbildung eine von 1:1 (AgAktivierung). Der polykristalline
Briickenstruktur ewie derProbenuntergrund Charakte ist anhand der umgeklappten

deutetauf eine simultane Rohreninnenwandung deutlich erkennbar. D
Oberflachenabscheidung auf dem Templat I RohrernWandstérke ist mit 13%5,7nm
homogen.

Abbildung 3#.1-11: R6hrenstrukturen aus Abbildung 3.4.4112: R6hrenstrukturen aus

einer Abscheidung mit einem einer Abscheidung mit einem
Konzentrationsverhaltnis an CuS@d Tartrat Konzentrationsverhéltnis an CuS@d Tartrat
von 1:2 (AgAktivierung) Die Strukturen von 1:0,5 (AgAktivierung) Die erhaltenen
wirken kompakt und weisen eine Wandstark Fragmente weisen nur geringe Langen auf.
von 185+ 6,6 nm auf. Oben rechts ist ein Zudem ist ein Schichtwachstum auf der
Roéhrenendsttick ersichtlich, ddar Templatoberflache ersichtlich.

definierbare Bruchkanten aufweist
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Tabelle 34.1-3: Erhaltene Wandstarken aus Variation des Konzentrationsverhéltnisses ausu@dSO
Tartrat

c(CuSQ) / c(Tartrat)

| 103+ 15,7 nm 135+57nm 184+6,6 nm 129+5,6nm

Die in zweiter Versuchsreiheerhaltenen Wandstarken sind der Tabelld.1-3 zu
entnehmen. Wie oben erwahnt, hdae eine Erhéhung der Tartrd€onzentrationc eine
VergrofRerung der mittleren Wandstarken zur Folges@sst sich damit erklaren, dass das
Reaktionsbad stabiler wirdDie Standardabweichungen der Messwerte nach TalizHel-3
sind niedriger bei héher eingesetzter Tartiébnzentration.

Eine erfolgreiche und homogene Beschichtung des Templats war offensichtlich nur unter
Verwendung einer mit Ag aktivierten Oberflaiche méigli Wurde eine Abscheidung mit
einem Konzentrationsverhaltnis an CuS@d Tartrat von 1:1 bei einer Temperatur von
T=30°C durchgefuhrt, waren dgmentale Bruchstiicke vorhandeallerdings wiesen sie
grofl3e Inhomogenitaten auf und die Abscheidung farférdsar nur an den Porenenden des
Templats statt (Abbildung 3.414). Eine niedrigere Reaktionsbadtemperatur fuhrte
demnach zu einer geringeren Konzentration an offenkettay&Glucose, welches in dieser
Form als aktives Reduktionsmittel in dieser Reskfungiert.

Abbildung 3.4.413: R6hrenstrukturen aus Abbildung 3.4.414: Fragmente aus einer
einem Abscheidebad méinem Abscheidung mit Konzentrationsverhéaltais
Konzentrationsverhaltnis vdh2 CuSQund Tartrat von 1:1 und einer
(CuSQTartrat) mit AgAktivierung (F60°C) Abscheidetemperatur von 3C
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Nach der Abbildun8.4.1-15 (Rontgendiffraktogramm einer Probe hergestellt aus folgenden
Reaktionsparametern:  Agktiviertes  Templat; c(CugQartrat)=1:1, T=60°C,
Abscheidezeit =60min und mit a-D-GlucoseAusgangskonzentration =115,45mmotL?)
besteht das erhaltene Deposit aus ,Ou(kubisch, PDF -667, Raumgruppe P3m,
a=4,2696) Es sind keine weiteren kristallinen Verunreinigungen vorhanden.

Unter den beschriebenen Bedingungen famtle stromlose Abscheidung unter Erhalt von
KupritRohrenstukturen nicht durch eine Autokalyse statt; das heil3t es fand keine
Deposition vonCyO auf CyO statt. Die Art der Aktivierungvar entscheidend fir die
homogene Beschichtung des Templats.

Nach den Kapiteld.4 und 4.1 (Herstellung von Kupftartikeln ohne Templatenittels der
FehlingReaktion) lassen sich Strukturen unterschiedlicher GréRe und Form durch Anderung
der auch hierbetrachteten Reaktionsparameter beeinflussdti82]. Ein vergleichendes
Kontrollexperiment mit einer Probe hergestellt aus einer Abscheidung mikfgerter
Membranoberflache und einem Konzentrationsialtnis c(CuS@Tartrat)=1:1 und des
wahrend dieser Sythese entstehenden Niederschlags bestajgliass die Formausbildung

der Strukturen unter verschiedenen Bedingungen $#mtl. Nach Abbildung 3.4-16 ist
anhand einer Bruchstelle eines Rohrenfragments klar erkennbar, dass die Innenflache mit
kubischen Fonen, deren Kantenldange etwa 1W8n entspricht, dekoriert ist.Der
aufgefangene Niederschlag besteht nag&hbildung3.4.1-17 hngegen aus Partikeln ohne
definierbare Geometrie.

Abbildung 3.4.115:
Rontgendiffraktogram
m der hergestellten

& CuyO-Rohren

111

relative Intensitat
200

220

1 1 n
] lti 110
211

Beugungswinkel 26/ °
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Abbildung 3.4.416: Bruchstelle eines Abbildung 3.4.417: Aufgefangener
Rohrenfragments hergestellt aus Niederschlagder wahrend der Synthese von
c(CuSQTartrat) = 1:1.Die Rohreabelflache  CyO-R6hren nach Abbilduri$y4.1-16 entsteht.
erscheint glatt, wohingegedie Innenflache

mit Wrfelformen dekoriert ist.

3.4.2Fazit

Es wurdedie stromlose Abscheidungon KupritR6hrenStrukturenunter Verwendung von
a-D-Glucose als Reduktionsmittel beschrieben. Bei Verwendung einer méktderten
ionenspurgeatzten Membran konnten hohle Fragmente mit Wandstarken vomimlBis
138nm erhalten werden. Allerdings wiesenied Beschichtungen teilweisestarke
Inhomogenitaen auf.

Bei Verwendung von Ag als Oberflachenkatalysatar das Deposithomogener md die
erhaltenen Strukturerwaren stabiler.Durch die Anderungler Konzentrationsverhaltnisse
an CuS@und Tartrat wurdeeine Variation der Wandstarken ausgehend von a08bis
184nm erzielt.

Die vorherrschenden B@tjungen im Reaktionsbashtsprachen nichtdem der klassischen
stromlosen Synthese, bei der das Reaktionsbad metastabil ist und keine unkontrollierte
Nebenreaktion stattfinden sollte1p7,172,28% Bei der Kontrolle homogen wachsender
Wandstarkenwar keine Signifikanz bezlglich rdébscheidezeit zu verzeichnen; vielmehr
bewirkte eine Anderungder Konzentrationsverhaltnisse zwisch@uSQ@ und Tartrateine
WandstarkenvariationBei Untersuchungen von Templaten mit geringeren Abscheidezeiten,
bei denen in erster optischer Kontrolle ike rétliche Farbung auf deren Oberflache zu
verzeichnenwar, konnte auch keine entsprechende Abscheidung bei der Analyse mittels
REMnachgewiesenverden.

Bei beschriebener Parametervariation i€fRen sich Strukturen mit unterschiedlichen
Wandstarkennach Albildung3.4.21 gezielt herstellen.Interessant wére zu evaluieren,
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inwiefern ein metastabiles Reaktionsbad durch eine erneute Anderung der eingesetzten
a-D-Glucose erzeugbar ist urmb unter diesen Bedingungegine Autokatalyse stattfinden
kann.

Gemald ér klassischen Fallungsreaktion nach Fehling konnen Partikel hergestellt werden,
die Dimensionen und Formen in Abhangigkeit der Ausgangskonzentrationen an, CuSO
Tartrat und a-D-Glucose aufweisen1B2,197,283,286 In diesem Fall ist die lokale
Konzentration der betrachteten Spezies innerhalb dereR des Templats entscheidend fur
eine gleichmafige und homogene Abscheidung unter gezielten Erhalt der strukturierten
Rohreninnenseite.

Weitere Untersuchungen sollten sich mit der Oberflachenstrukier R6hreninnenwénde
bei schrittweiser Parameteranderung beschaftigen. Dadurch wird ein tieferes Verstandnis
fur das kontrollierte Partikelwachstum bei unterschiedlicher Oberflaehepologie erreicht.

2
" Konzentration
L]

®1 -~

Verdnderung der Wandstéarken der -
Ausgangskonzentration Roéhren-Strukturen : 05- Cuso,
an o-D-Glucose : £
103 +15,7 nm
-25% 4+ 125+19,6nm
H 1 il il
0% 4+ 138+287nm 135+5,7 nm

+259% + 136+284nm 2 +
: 184 +6,6 nm 129 +5,6 nm

+50% + 118+125nm v
Konzentration

v Tartrat

Abbildung 3.4.2.: Zusammenfassung dgemessenen Wandstarken der KuittihrenStrukturen
nach Kapitel 3.4;llinks: Aktivierung mit Pd, rechts: Aktivierung mit(Bmheiten der
Konzentrationsverhaltnisse an Cys@d Tartrat sind in Relation zu betrachjen
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3.5 Abscheidung durchrartikelaggregation von Lepidocrocit

Die Synthese von-||-FeOOI=Nanor0hren durch Deposition in ionenspurgeatzten
PolycarbonafTemplaten wird im folgenden Kapiteldurch einen ZwebtufenProzess
beschrieben.

Es vird zunéchstdie Herstellung vod-FeOONanorartikeln durch eine Fallungsreaktion in
wassriger Losungorgestellt Durch das anschlieRendebé&tfiihren der Partikel in Hexan
kann eine Partikelaggregation teilweise unterbunden werden

Die anschlieliende Deposition auf der Porenoberflache der ionggsfitzten Membran
findet durch Eintauchen des Templats in die Lésung unter mehrmaligem Behandeln des
Reaktionsbades mit Ultraschathtt.

3.5.1 Herstellung von LepidocroeManordhren

Die Fallungsreaktion erfolgte nach Gleich@ig.1-1 (nichtstochiometrisch) analog zu
Kapitel1.2 durch eine sukzessive Anderung des/géttes der Precursorlosurig2].

Fe +OH™ - Fe(OH), - griner Rost- g- FeOOH Gleichung3.5.1-1

Durch Zugabe von NaOH wurithesalzsaurer Lésung zunadchst das ZwischenprdeefdH)
gebildet. Der Niederschlag wies eine brasghwarze Farbe auf.

Bei Anwesenheit von Sauerstoff, das heli#i Synthese unter Normalbedingungen an Lulft,
kommt esanschlieBendur Entstehung von Eiséitydroxiden in gemischter Oxidationsstufe
+2 und +3. Beiieem pHWert von circa 6 liegt hier hauptsachlich das Zwischenprodukt als
a 3 NNy SINJ PipaBei weiterer Erhdhung des pWertes auf 8 kommt es zu einer
Umwandlung des Niederschlags @eOOHIn der Synthesé&am es zu keinersignifikant
erkennbarenoptischen Farbverdnderung des Produkté#irde die Oxidation der Eisen{ll)
lonen hierbei unvollstandig ablaufen, kdme es zu einer Bildung von MagﬂaEﬁC@l) [110Q.

In Abbildung3.5.1-1 ist eine REMAufnahmedes Reaktionsproduktesrsichtlich. Aufgrund
der starken Agglomeration des Eisenoxids sind keine isolierten Partikel erkerivdodie
Synthese nicht unter Einsatz eines Schutzreageprfolgte, war dies bei Behandlunm
wassriger (protischpolarer) Losungaufgrund der funktionalen Hydrox@inheien der
QFeOOHPartikel zu erwarten. Wwuwden das Reaktionsproduktnach Filtration und
mehrmaligen Waschen in Hexan in eindditraschallbadbehandelt, konnte Partikel
erhalten werden.Nach Abbildun®.5.1-2 liegen die Durchmesser der Struktureanter
100nm. Eine klarespharischeForm istnicht ersichtlich.Stellenweise wird eine leichte
Agglomeration beobachtet.
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stellenweise leichte
Agglomeration

——

Abbildung 3.5.41: Eisenoxidrallungsprodukt Abbildung 3.5.22: Eisenoxidrallungsprodukt
aus wassriger Losung nach Behandlung ieinem Ultraschallbad
(Aufreinigungn Hexan)

Wurden die Partikel in Hexan gebracht udds ionenspurgedatzte PolycarborBemplat
(Porendurchmesser 80@m) in diese Suspension bei Raumtemperatur gehalten, konnte eine
dunkelbraune Verfarbung der Membran beobachtet werdeNach anschlieRender
Reinigungder Oberflachedes Templats mit MilQ-Wasserwar allerdingsdie ursprtingliche
Transparenz wieder ersichtlich, sogk davon ausgegangen werden konntéass keine
Abscheidung auf der Porenoberflache stattgefunden hat.

Die Uberlegungzu einer moglichen Deposition innerhalb der Poren des Polycarbonat
Templats besind darin, dass deren Obiiche nach dem Atzprozess aus terminalen
Carboxyl und Hydroxylendgruppebesteht [L48], wobeiin wassriger Losundie Hydroxe
Einheiten des|fFeOOMMaterials auf de Oberflache sorbiererkdnnte. Auf der anderen
Seite kames unter diesen Bedingungen nach Abbild@rg1-1 zu einer starken Partikel
Aggregation, die zu unterbinden war, um eine mogligfisichmafilige Abscheiduragf der
Porenoberflache des Templats unter Erhalt konstantenWandstarken zu gewahrleisten.

Unter Annahme, dass eine oberflachliche Abscheidung auf der Membran nach der oben
genannten Versuchsdurchfihrung zwar stattfand (allerdings unteictgdeitiger Partikel
Aggregation), wurde in einem nachsten Versuch die Reaktionsldsung auf 4°C gebracht und
das ionenspurgeétzte Templat wdierum in die Suspension getaucht

Nach 12 Stunden war auch hier ein schwarzer Film auf der Membranoberflache ersichtlich,
der anschlieRend mit MiQ-Wasser gereinigt wurde. Die urspriingliche Transparenz der
Folie war nichtmehr erkennbar, sodass davon ausgegangen werden konnte, dass eine
Abscheidung stattgefunden hat.

Entsprechend der REMufnahmen nach Abbildur@5.1-3 sind Rohrenfragmentanit
Langen von durchschnittlich 1 bigub ersichtlich, was auf eine Abscheidung auf sowohl der
Templat als auch auf der Porenoberflache hindeutet. Diaterialoberflacheist topologisch
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strukturiert; einzelne Partikel sind beim genauen Betrachten nochkemnbar
(Abbildung3.5.1-4).

Im GrolRenVergleich (nach Abbildury5.1-1) fand unter diesen Bedingungen offensichtlich
eine bevorzugte Deposition auf der Membran gegentber der Aggregation statt. Dennoch ist
auch anhand der Bruchkanten in der seitlichersi8ht klar erkennbar, dass die Transparenz
der Rohrenfragmente zunimmt, was auf eine Verringerung der Partikeldichte hindeutet.

Verringerung
der Partikeldichte

A

| | 1 pm

Abbildung3.5.1-3: Ehaltene Réhrenfragmente  Abbildung 3.5.4: Ehaltene Réhrenfragmente

nach einer Abscheidezeit von 12 Stunden und nach einer Abscheidezeit von 12 Stunden und

einerReaktionstemperatur von34 °C einer Reaktionstemperatur von=# °C
Verringerung der Partikeldichte ist an
Bruchstellen deutlich erkennbar

10 um

Abbildung3.5.1-5: Rohrenstrukturen Abbildung3.5.1-6: Draufsicht der
(Abscheidezeit+ 12 Stunden, Temperatur Rohrenstrukturen (Abscheidezeit 12 Stunden,
T=4°C, Behandlung im Abscheidebad jede 4. Temperatur E4 °G Behandlung im

Stunde) mit Langen bis zu circaji. Abscheidebad jede 4. Stunde) mit Wandstarke

von durchschnittlich 535,8 nm.
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Da eine Behandlung des ZwiscHeallungsproduktes im Ultraschallbad zu einer Erniedrigung
der Partikeldurchmesser fuhrte, wde in einem weiteren Experimentie Reaktionslosung
nach je 4 Stunden im Ultraschallbad behandelt.

Die unter diesen Bedingungen entstandenen Strukturen sind der Abbildung-53.5.1
ersichtlich. Die Fragmente weisen im Vergleicmatorherigen Experiment gréRetgingen
von 20 bis 3um (entsprechendder Dicke des verwendeten Templpesuf, was auf eine
hohe Materialstabilitat hindeutet. Auf3erdem ist laand von Bruchstellen eineohle Kavitat
deutlich ersichtlich. Die Wandstarken betragen durchschnittlich 535,8nm
(Abbildung3.5.1-6). Esvurde eine gute Homogenitat einhergehend mit einer gleichmaligen
Beschichtung der Membran erzielt.

Zusammenfassend war eine erfolgreiche Abscheiduhgch eine Emiedrigung der
Abscheidetemperatur moglc Die Strukturen wiesen jedo@ine starke Inhomogatat auf.
Durch eine zwischenzeitliche Behandlung der Reaktionslosung in eulgaschallbad
konnte anschlieiendennocheine gleichméaRige Beschichtung der Membran erzielt werden.

Fur weitere Eperimente bestand die Fragestellurgarin, inwiefern eine lgichmaRige
Membran-Beschichtung auch bei Verwendung von Porendurchmessern von durchschnittlich
100nm moglich ist. Da die Adsorption der Partikel sehr langsam verlauft und die
Wandstarken im vorherigen Versuahach Abbildung.5.1:6 recht hochwaren, musge
theoretisch gesehen die Reaktionsraitech weiter herabgesetzt werden.

Diese Vermutung fand Bestéatigung bei einer Abscheidung bei 4°€inexdBehandlung der
Reaktionslésung im Ultreballbad jede vierte Stunde Nach Abbildun@.5.1:7 ist eine
zusamnenhéngende partikulare Drahtstruktur ersichtlich. Der Durchmesser entspricht dem
der Porenagmalie. Allerdingsrscheint das Fragment ungleichm&Rig unter Bildung von
einzelnen Hohlraumen, wodurch eine Materialiasititat resultiert.

Da jedoch unter diesen Bedingungen eine Abscheidung mdéglich war, wurde in einem
weiteren Experiment das Reaktionsbad jede Stunde Uber einen Zeitraum von 12 Stunden im
Ultraschallbad behandelt.

NachAbbildung3.5.1-8 sind die aus der Membran entfernten 8kturen ersichtlich. Unter

den genannten Bedingungekonnten demnachR6éhren mit konstanter Wandstarke von
22+4,5nm erhaltenwerden Die gleichmaRige Abscheidung lasst sich aammand des
gleichméafigen Helligkeitskontrastes entlang der RoOhrenachseiziemgin Die Ro6hren
brechen in Fragmente der Lange 2 big, was auf die geringere Stabilitdt des Materials im
Vergleich zu kompakteren Strukturen selbigen Matetasieutet (Abbildung 3.5.5).
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ungleichmalige
Drahtstruktur

g
‘1

.
«

Abbildung 3.5.47: Drahtstruktur aus Abbildung 3.5.48: Rohrenstruktur aus
Abscheidung in Porendurchmessern vond®0 Abscheidung in Porendurchmessern vonit0
(Abscheidezeit+ 12 Stunden, Temperatur (Abscheidezeit+ 12 Stunden, Tengpatur
T=4°C, Behandlung im Abscheidebad jede 4. T=4°C, Behandlung im Abscheidebad jede
Stunde) Stunde)

Nach der EDXlessung (Abbildung 3.59) bestehen diese Strukturen aus Fe und O. Die
Au-Peaks resultieren aus der Besputterung der Probe zur Vermeidung von
Aufladungseffekten bei REMessungen. Der Beak stammt aus einer unvollstdndigen
Auflésung der Membran.

- 270,1 cm’

380,5 cm™

relative Intensitit
o
relative Intensitit
1

.y:17p T T T T T T T
Energie / keV 600 550 500 450 400 350 300 250 200

Raman-Verschicbung / em™

Abbildung 3.5.29: EDX3.JS | (i NHz¥eO@Hs M Abbildung 3.5.410: RamarSektrum der
Rohremmit AuRendurchmessewon circa {FFeOOFRGhremmit AuRendurchmessern von
100nm circa 100hm
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RamanSpektroskopieMessungen bestatigen die Anwesenheit vonQFeOOH Nach
Abbildung 3.5.110 sindzwei Signale bei 380¢n™ und 270,1cm™* erkennbar Die QFeOOH
Enheiten besitzeneine orthorhombische Geometrie mit einer Symmetriegruppe Amam,
wodurch eine klare Identifizierungeziehungsweise Unterscheidung zu anderen Eisenoxiden
maoglich isf103].

Um zu verifizieren, dass ikeanceres Eisenoxillaterial als Produkt vorlagvurde zudem
eine MdossbaueAnalyse durchgefuhrtBei Raumtemperatur zeigt das Spektrunach
Abbildung3.5.23-11 aufgrund eines induzierten elektrischen Grad®ein Doublet Diese
Beobachtung ist vor allem typisch fur Eisenoxidd’artikelGré3envon unter 10nm, die
somit ein besonders grof3es OberflachéalumenVerhaltnis aufweisen. Bei Durchfiihrung
der Messung bei niedrigeren Temperaturen verschwindet das Doubeich
Abbildung3.5.1-12 nicht, was typisch fu€2FeOOH istDe ermittelten HyperfineParameter
sind in Ubereinstimmung mitLiteraturwerten [287] und kénnen der Tabelle3.5.1-1
entnommen werden

Tabelle3.5.1-1: Hyperfine Parameter der Méssbaunalyse nach Abbildurg)5.1-12
Isomerieverschiebunc Quadupolaufspaltung Linienbreite Verhaltnis der

CS / mns? D/ mms? w./ mm-s? Linien des Doublets
AlA.
0,525 0,871 0,52 1,62
100.05 - 100,08 4
X R 10002
=S ey S 99,96 4
g 99,95 S W)
ﬁ LT
‘= % ‘= 99784
g\ N g 99,72 4
g 99,85 % 99,66
= ~ we]
o %84 U 9954
,E E 9948
L s B 4]
89970 . : : 2 : : 89936"’|'||""'||'
15 -10 5 0 5 10 15 -4 12 10 8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
Geschwindigkeit / mm/s Geschwindigkeit / mm/s
Abbildung3.5.1-11: MéssbauetSpektrum Abbildung 3.5.412: MOssbaueiSpektrum A
(Messung beBOOKO R S NJ K S NREHAO& (i (Messung ber5K0 RS NJ K S NREGOHR (i S
Nanordhren Nanordhren
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3.5.2 Fazit

Durch einen Infiltrationsprozess konnte@FeOOFNanorohren mitverschiedenen, aber
gleichmafiigenWandstarken hergestellt werden. Eine Reaktionsoptirarung erfolgte
dadurch dass durch ee Behandlung der Abscheidel6suing Ultraschalbad eine Partikel
Agglomeration vermieden werden kdnnte.

Dies fand darin Bestatiggn dass es durch einkusfuhrungin kirzeren Zeitabstanden zu
einer Erniedrigung der Wandstarken kam. Es konnten édhit Wandstéarken von bis zu
22+4,5 nm hergestellt werden.Die Strukturen (insbesondere bei Verwendung von
Porendurchmessern bis zu 8Afh) wiesen hohe Materialstabilitdten (nach
Abbildung3.5.2:-5) auf. Rein mechanistisch betrachtet, spielt die Behandlung des
Abscheidebadesin Bezug auf die Partikelaggregation auf der Polymeroberflache
offensichtlich eine wichtige Rolle. Inwiefern eine homogene Beschichtung bei Verwendung
geringerer Porendurchmesser maoglich ist, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.
Aulerdem wéare eqteressant zu evaluieren, inwiewetine Abscheidung auch auf andere
Membranoberflachen, wie AAO, mdglich erscheint.

Erhaltene Roéhrenqualitdten (Partikelbeschichtungen) in Ablgiedi der Haufigkeit einer
Behandlung der Reaktionslosung im Ultraschallbkdnnen der Abbildung3.5.21
entnommen werden.

~ 800 nm ~ 800 nm ~100 nm ~ 100 nm
H i H Ig H H
e jc B 5
1<) 1<) < 5
E B 2 4
g S g g
= = = =
2 2 E 9
kein Behandeln Behandeln Behandeln Behandeln
im Ultraschallbad im Ultraschallbad im Ultraschallbad im Ultraschallbad
jede 4. Stunde jede 4. Stunde jede Stunde

Abbildung3.5.2-1: Hfolgte Abscheidungen in Abhangigkeit des Porendurchmessers und der
Haufigkeit des Behandarder Reaktionslosunign Ultraschallbad
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3.6 Zusammenfassungnd DiskussionFormkontrollierte Herstellung von Nanoréhren

Es wurden drei Depositionsmethodeftlektroabsheidung, stromlose Abscheidung und
Abscheidung durch Partikelaggregation)ionenspurgedtzten Membranen zum Erhalt von
eindimensionalen MikrdNanamaterialien vorgestellt. Auf diese Weise konntesowohl
zylindrische als auch konische Strukturen verschiedener Larpatten werden.

Bei derHerstellungvon konischen Porenformeist eine exakte Einhaltung der Atzparameter
unabdingbar.Es wurden erschiedeneOffnungswinkel durchden Zusatz von EtOH zum
Atzbad erhaltenZudem konntefestgestelltwerden dass bei Verwendung von Templaten
der Dickevon 60um leicht ovale Verjingungen an den Spitzen der Strukturen vorhanden
sind. Ein Vergleich mit Ergebnissen vkanischenAtzuntersuchungen entsprechend der
Literatur ergibt, dasslie erhaltenen Winkel bei Membrandicken von 3@ verschieden von
den hier vorgestellten Ergebnissen s[3d,116]

Die elektrochemische Abscheidung von-Kanodrahten in Template wde durch die
Verwendung eines sauren Elektrohasgefihrt Es konnte festgestellt werden, dasishbei
Erhohung des Uberpotentials sich hohle Strukturen erzeugen lassen, die jedodiieee
Oberflachenstrukturierung aufweisen. Nanoréhren konnten repmdibar aus einem
ammoniakalischen Elektrolyt hergestellt werden. Beide angewandte
CuDepositiorsmethoden lassen sich miteinander vergleichen. Biesscheidungerwurden
durch das konstante Anlegen eines Potentiadewie aus gesattigten Elektrolyten
durchgefihrt. Folgende Parametavurdenmit dem Ziel einer hohlen Struktur geandert:

1 Uberspannung
1 Reaktionsbadzusatz und damit einhergehendWklrt

Durch die Erhéhung der Uberspannung kommt es zu einer Gasentwicklung an der Kathode,
wodurch das Wachstunvorzugsweise an den Porenwanden des Templats stattfindet.
AuRerdem lasst sich diavitat der Strukturen durch eine nicptanare AuStartschicht
Elektrode erklaren, deren Form unter anderem vom Porendurchmesser abhangt.

Die Komplexierung der Gl -Kationen des Precursormaterialfat eine Anderung der
Diffusionsprozesse zur Folge. Da die Deposition reaktionskinetisch nach Gleich@dy
verandert ablauft, treten Reaktionstiberspannungénauf. Dies liel3 durch das verédnderte
Ruhepotential des Systems vdizieren (Vergleich:Eocp=-189mV vs. Ag/AgClsaurer
Elektrolyt) und Eocp=-638mV versus Ag/AgCl (ammoniakalischer Elektrplytynter
Ausnutzung der veranderten Porengeometgém Vergleich zur Bulkabscheidugdgonnte
somit reproduzierbar eine hohle Strukturform erhalten werden.

Bei Anwendung der stromlosen Abscheidung von sowohl Cu als agGha@tden Rohren
mit exakt einse¢llbarer Wandstarkerhalten (Abbildung3.6-1). Im Falle der Herstellung von
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CuStrukturen wirde aufgrund der autokatalytischeReaktion die Schichtgrof3e des Deposits
durch die Abscheidezeit variiert.

Bei der Herstellung von gD-Rohrenkann andererseiteine Anderung der Wandstarken
uber das Konzentrationsverhaltnis an Tartrat und CuSCOerzielt werden. Als
Oberflachenkatalysator eignet sich in diesem Fall besonders Ag. Andere
Parameteranderungen einscélilich dieder Konzentration an eingesetztea-D-Glucose
sollten vorgenommen werdenAuch sollten sich weitere Untersuchungen mit der
Auswirkung der Oberflachenstruktur der Ro6hreninnenwénde bei schrittweiser
Parameteranderung beschaftigen. Dadurch wird ein tieferes Verstandnis fir das kontrollierte
PatikelwachstumbeiunterschiedlicheOberflacherTopologie erreicht.

Hir weitere Anwendungszwecke sind sowohl die &la auch CG4#O-Roéhren beispielweise als
Durchflusssers fur die Glucosdetektion voninteresse 288].

Die im KapiteB.5.1 beschriebene{ & y (i K S & SeOQHRAIghorokilen nimmt einen
besonderen Stellenwert ein, da im Verlaufler experimentellen Phase der Arbeit
festgestellt wurde, dass eine Abscheidung mittels der Partikelaggregation ohne vorherige
Behandlung der Templatoberflache nur ntisenoxidMaterialien nmbglich erschien. Dies
lasst sich unter anderem durch deren gute Adsorptionsfahigkeit an hydrophilen Oberflachen
erklaren Inwiefern sich diese Methode auf andere Materialien und Oberflachen adaptieren
lasst, sollte Gegenstand von weiteren Untersuchungen sein. Es ist sinnvoll zu evaluieren,
welchen Einfluss das Lésemittel auf eine homogene Beschichtung der Porenoberfliche ha

Die gleichméaRige Beschichtung von eisenoxidischen Materialien ist aufgrund der
hervorragenden Adsorptionsfahigkeit gegenuber Schwermetallen, organischen Molekilen
sowie Bakterien von besonderem Interesg89-291]. Ein Anwendungspotential wird in
Kapitl IV nédher beschrieben.

Abbildung3.6-1:
Stromlose Abscheidung Stromlose substratkatalysierte Wandstarkenveranderun
von Cu Abscheidung von Cu,0 in Abh&ngigkeit der
Abscheidezeit Konzentrationsverhiltnis: Variation der
CuSO;: Tartrat Reaktionsparametefitir
I I I l die stromlose (Cu) und d
stromlose
Slscimnsaineitmpdds — EdbUaeietaeREsslieas substratkatalysierte
(Cy0O) Abscheidung
Polycarbonat Polycarbonat
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Die in Kapitel 3 vorgestellten Depositsnmethoden erfolgten unter direkter Optimierung
reaktionsrelevanter Parameter und lassen sich in Abhangigkeit der zu deponierenden
Materialien nur bedingt auf andere Stoffe UbertragelBntscheidend ist die chemische
Beschaffenheit des Reaktionsbades bezigjsuweise die chemische und physikalische
Eigenschaft des herzustellenden Materials.

Interessant erscheinen die hohe&tabilitdten der erhaltenen eindimensionalen Strukturen

die aus der Membran entfernt wurderim Vergleich zu den Kupferstrukturen, die @&

durch eine elektrochemische beziehungsweise stromlose Abscheidergestellt wurden,

fallt auf, dass die elektrochemisch gewachsenen Dréhte stabiler sind. Dies hangt unter
anderem von der Kristallinitit des Materials ab. Andererseits weisen auchsteni
polykristallinen Dréhte nach AbbilduBgl.27 ein hohes Aspektverhaltnis auf, wohingegen
die stromlos gewachsenen Strukturen beim Herauslésen aus dem Templat zu kleineren
Fragmenten brecherAuffallig ist, dass die Nanorohren, welche elektrochemaseh einem
ammoniakalischen Elektrolyt gewachsen sind, trotz des filigranen Charakters teils stehend
auf der Prolenoberflache gesichtet werden katen (Abbildung3.2.2-2).

Das Phanomen des Zerbrechens der Strukturen hangt auch vom Aufléseprozess ab. Beim
Behandeln des Templats mit DGNXfd das Material mechanisch stark beanspryaiid es

wurde bereits in der Literatur von Alternativen zur Membranbefrgurerichtet [284]. &
nachden Anwendungserfordernissasat entweder die somlose oder die elektrocheische
Abscheidung zu bevorzugen. Soll beispielsweise eine beschichtete Membran fur die
Applikation (zum Beispiel als Durchflussmembran mit eiseder kupferoxidischen
Beschichtungen[106,288) getestet werden, ist die stromlose Abscheidung oder die
Deposiion durch Partikelaggregation der elektrochemischen zu bevorzugen, da hier die
Prozesskontille zum Erhalt strukturierter Oberflachespologien einfacher ist
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4. Herstellung von Mikre/ Nanostrukturen ohne Templat

Im Folgendenverden zwei Methoden zur Herstellung von kupferoxatisn Verbindungen in
Mikro-/NanometerGrol3enbereichen  verschiedener Fam beschrieben.  Dies
beinhalteien nach Kapite#i.1 die Synthese von KupiRartikeln unter Anwendung der
FehlingReaktion. lkrbei wird der Erhalt vosowohl SkeletiStrukturen als auch Polyeder
(Mischformen au®©ktaedern, Kuboktaedern und Wunfglin Abhéangigkeit der Reaktionszeit
und des Konzentrationsverhaltnisses zwischen Gu80 Tatrat beschrieben Ausgewahlte
Strukturen werden als Glucosgensoren getestet.

Unter Verwendung einer Fallungsreaktion mit Cu@Hls Zwischenprodukt wird in
Kapitel4.2 die Herstellungron CuO und GO Strukturen beschrieben. Die Synthese verlauft
ohne Anwendung grefiachenaktiver Substaen, wodurch ein Formvergleich mitenen
aus der LiteratuentnommenenHerstellungsprotokollen vorgenommen werden kann.

Um die Formstabilitat der Strukturen in der Anwendungexaluieren wurden die Cu©
Strukturen als Elektrodenmaterial inlbnen-Batterien getestet.

Nieder-

) ? schlag
Fallung von Fehling-Reaktion
Kupferhydroxid | l
gebiindelte Polyeder
Nanonadeln

Cu
CuO 0
f S,
Elektrodenmaterial in Glucose-
Li-lonen-Batterien Sensorik

Abbildungd-1: Ubersicht (iber die Vorgehensweise zur Strukturherstellunylikso-/Nano-
Strukturen ohne formgebende Template sowie deren vorgestellte Anwendung
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4.1 KupritStrukturen in verschiedenen Polyederformen

Es wrd im ersten Teil (Kapitdl.1.1) die Herstellung vo@uO-Partikeh verschiedener Form
und GroRe unter Verwendung der FehHAgpbe nach Gleichungl-1 durch éne
Fallungsreaktion vorgestellt

o OH
HO'
HO' OH
OH
4 |ar
H -
2[Cu™ + xTartrat™’] i Gleichungt.1-1
% 4 HO —_— Cu0| + + 3H,0 + 2xTartrat’
50H OH (x = 1 bis 6)
HO
HO
Zur Vorbereitung der Synthesevurden drei ReaktionsbadeirFehling I, 11 und Illliyer
folgenden Zusammensetzung hergestellt:
1 Fehlingl: CuWQ,
1 Fehlingll:  Tartrat (in Form eines Seignettesalzes) in alkalischer Umgebung

1 Fehling lll: a-D-Glucose

In alkalisch wassrigardsung bilderCu*-lonenmit Tartra einen Komplex in verschiedenen
Koordinatioren (Kapitell.3.4), der die Fallung vo@u(OH) verhindert (Kapitell.4) [183).
Der eingesetzte Zuckera-D-Glucose fungiertals mildes Reduktionsmittel[45]. In
Abhéngigkeit der Temperatur undeaktionszeit bilden sicdBy,O-Partikel

Nach Kapitel 1.4 wird eine formkontrollierte Synthedieser Partiketurch eine Anderung
der Reaktiogparameter (Konzentrationsverhaltnisse deingesetzten Ausgangssubstanzen
¢, TemperatuiT und der pHWert der Reaktionslosung) erzielt.

Im Folgenden werden zwei Versuchsreihait verschiedenen Kmentrationyerhaltnissen
an CuS@Qund Tartratbeschrieben. In Abhéngigkeit der Reaktionszeit werderschiedene
Formen an Gi©O-Partikeln erhalten.

Anschlieend werden zwei ausgéhlte CuO-Strukturen als GlucosBensoren
(Kapitel4.1.2)im Vergleich mit einem durch eine stromlose Abscheidung hergestelltgd-Cu
Dunnfilm getestet Es werda sowohl Sestivitdts- als auch Selektivitatsmessungen
(sukzessive Zugabe von Glucddarnsaure, Fructose und Ascorbinséure) vorgestellt.
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4.1.1 Herstellung von skettférmigen und polyedrischen KupriStrukturen

Es wuden zwei Versuchsreihen zur fOdPartikelSynhese durchgefuhrt und dazu
vereinfacht angenommendass die Konzentrationsverhaltnisse zwischen Gu8@ Tartrat
bei etwa 1:1 (erste Versuchsreihe) und 1:2 (zweite Versuchsreihe) ketjean

Die exakte Baxlisammensetzung der ersten Versuchsreihe ist dabelle4.1.1-:1 zu
entnehmen.

Zur Durchfuhrung wurden dirunadst hergestelltendrei FehlingLosungen(Kapitel2.2.6)
zusammengefugt undlei einer Temperatur von 95°C konstant gehalten. Nach ciraaib0

war ein ziegelroter schlierenférmiger Niederschlag zu verzeichnen, der sich im Laufe der Zeit
immer weiter flockenartig erdichtete (siehe Abbildung.1.1-1). Da das hierbei entstehende
Produkt sehr fein verteilin der Reaktionslosung vorlag, wurdaschlieBend der Uberstand
vorsichtig abdekantiert unddanach durch mehrmaliges Waschen mit Mi:Wasser
zentrifugiert.

REMBIlder dernach einer Reaktionszeit van=60min entstandenen Partikel sind der
Abbildung4.1.1-2 zu entnehmen. Digebildeten Strukturen weisen eine skelettartige Form

auf. Essind je 6 hantelférmige Untereinheitem oktaedrischer Anordnung ersichtlich
Zudem ist das Gerlst an den Enden mit Verwachsungen versehen. Die Strukturen besitzen
eine Gesamtausdehnung von durchschiattl 1,96um + 78 nm. Die Gerlstuntereinheiten
weisen einen Durchmesser von 16120nm in der Mitte und an deren Ende von
durchschnittlich 437hm +20nm auf. Prinzipiellhabendie Strukturen eine sehr einheitliche
Form Bruchstellen kommen nur selten v(@iehe Abbildung.1.1-3).

Abbildung4.1.1-1: Feiner und flockiger
ziegelroter Niederschlag nach Zusammenfii
der drei Fehling.6sungen und einer
Reaktionszeit von G@in (T=95°C)

Tabelle4.1.1-1: Badzusammensetzungen der erstrsuchsreihe (95°C)

Fehling |
-D-Gl
c(CuS@ / mmol c(Tartrat) / mmol  ¢c(NaOH) / mmol c@ n?muoclose) !
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Bruchstelle

p

Abbildung4.1.1-2: BEste Versuchsreihmit Abbildung4.1.1-3: BEste Versuchsreihmit

t =60min (Bildung von skelettartigen t =60 min (SkelettGebilde in oktaedrischer

Struktureinheiten) Anordnung: Bruchstellen wurden nur vereinze
gefunden)

1um

Abbildung 4.1.4: Este Versuchsreihmit Abbildung 4.1.%5: Este Versuchsreihmit
t =80 min (Ubergang von SkeleEormen zu t =100 min(unausgebildete Oktaeder,
gefillten Oktaedern) Oktaederstumpfe und Partikehne klar

definierbare Geometrje

Agglomeration

Abbildung 4.1.%6: Este Versuchsreihenit Abbildung 4.1.47: Bste Versuchsreihenit
t =120 min(unausgebildete Kuboktaeder) t =140 min(gtellenweise starke Agglomeratian
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Der nach einer Reaktionszeit von ®ih aufgefangene Niederschlagbedand nach
Abbildung4.1.2-4 aus unregelmafigen Korperies kommt offenbar zu Verwachsungen
entlang der Achsen des Skelettgerusts bis zum Mittelpunkt des Oktaeders. Stellenweise sind
die Gerustuntereinheiten, wie sie nach Abbilduhg.1-2 deutlich erkennbar sindnoch
ersichtlich. A anderen Strukturen sind bereits nahezu vollstandig gefiillte Oktaeder mit
Kantenlangen von circa 1 bis u erkennbar. Die Probe besteht aus sehr unregelmafiigen
Gebilden, die inVergleichzu den skelettartigen Formen kleiner sind.

Diese Formenunregelmigkeit wurde auch bei Strukturen, die mit einer Reaktionszeit von
t =100min hergestellt wirden, bedachtet (siehe Abbildung.1.1-5). DasSyntheserodukt
bestent aus unvollstandig ausgebildeten polyedrischen rp&mn, deren Ausmalle
(vergleichbar zu den &ikturen, die nach einer Reaktionszeson t =80 min hergestellt
wurden) bei héchstens 1,6m liegen.Zum Teikind dabeidie Einkerbungen an Flachen und
Kanten sehr stark ausgepragt. Stellenweise ist eine klar definierbare Strukturnmétirt
erkennbar.Weiterhinsind Oktaederstimpfenit Einkerbungen ersichtlich.

Die zuvor beschriebenemnausgebildeten Oktaederstimpfeunden beim Syntheseprodukt
nach einer Reaktionszeit von=120min vermehrt b@bachtet. Nach Abbildung.1.1-6
besitzen die StrukturenirG Vergleich zu Abbildurg1.1-4) ebenso Einkerbungen. Die
Formen haben sehr unregelméfige Ausdehnungen und reichen von weit uptarhis zu
2 um.

Nach einer Reaktionszeit var= 140min fand zunehmendeine Agglomeration der Partikel
statt. Die aisgebildeten Formen singheinheitlich. Oktaeder werdenach Abbildungt.1.1-7
nicht mehr gesichtet. Vielmehr besteht die Prohesainregelméafigen Kuboktaedern.

Zusammenfassend wurdem ider ersten Versuchsreihe Strukturen mit klar definierten
Formen und @Ren bei einer Reaktionszeit van=60 min erhalten.Die skelettartigen
Gebilde weisemach den Abbildungea.1.1-:2 und 4.1.13 eine hohe Einheitlichkeit auf.
Andere Strukturen bei langeren Abscheidezeitearen dagegeninhomogen in Form und
Grolie

Die Vewachsungen der Untereinheitekonntenab einer Reaktionszeit van=80 minnicht
mehr beobachtet werden Dagegenkam es zu einer unregelmafigen Ausbildung von
geflllten Oktaedern mit stellenweise betrachtlichen Einkerbungen. Desgleichete bei
langeen Reaktionszeiten die Bildung von Oktaederstimpfen bis hin zu Kagatgkn mit
grof3en Dimensionsunterschieden beobachtet.

Die Ergebnisse bestatigen, dassin Abhangigkeit der Reaktionszeit zu einer Anderung der
morphologischen Struktur der Partikehter den vorliegendenBedingungerkommt. Da die
anfanglich gebildeten Skeletie einem dynamischen Verlauf langsam verschwinden, kann
davon ausgegangen werden, dass das Partikelwachstum hauptsachlich durch
KristalloberflachefDiffusionsprozesse bestimmitrd [292].
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Abbildung4.1.1:8: Zusammenfassung der entstehenden Formen bei der ersten Versuct
(c(CuS@rTartrat) @.:1) in Abhangigkeit der Reaktionszeit t

Unter der Annahme, dass die Konzentration an freierf'@anen zu hoctwar und deshalb

eine Partikelbildung mit klar definierten Formen bei langeren Reaktionszeiten kaum mdglich
erschen, wurde in einer zweiten Versuchsreihe didoppelte Menge an Tartratinter sonst
exakt identischen Reaktionsbedingungereingesetzt (c(CuSQ@Tartrat) @1:2). Die
Synthesebdzusammensetzung ist der Tabelld.1-2 zu entnehmen.

Hier konnte eine vergleichbar ahnliche Formveranderung der Partikel in Abhangigkeit der
Reaktionszeit beobachtet werden.

Tabelled4.1.1-2: Badzusammensetzungen der zweN&rsuchsreihe

Fenling | Fehling Il Fehling Il
c(CuSe) / mmol c(Tartrat)/ mmol  c(NaOH) / mmol C(a-Drr?rLuoclose) /
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Bereits nab 30min konnte ein ziegelroter Niederschlag erhalten werden (siehe
Abbildung4.1.2-1 als Vergleich Die unter diesen Bedingungen erhaltenen Strukturen sind
nach Abbildungt.1.1-9 nadelférmig und liegen durcheinander ohne klare Anordnung vor. Sie
weisen Durchmesser von 13®22nm und Langen von 1,120,07um auf.

Diese NadeStrukturen sind entsprechend derAbbildung4.1.1-10 auch nach einer
Reaktionszeit von 4Min noch erkennbar. Allgemein ist eine leichEniedrigung der
Durchmesser mit 1783 29nm zu verzeichnenDie Langen sind mit 1,080,12um zur
vorherigen Probe vergleichbar

Interessanterweisest nach einer Reaktionszeit vdrs 60 min die isolierte DrakFormnach
Abbildung4.1.12-11 komplett verschwunden und es ist eine Formierung zu oktaedrischen
skelettartigen Gebilden zu verzeichnen. Die Gesamtausdehfiegg bei durchschnittlich
1,77+0,16 uym. Eine genaue Verifizierung der Ausmalie ist an dieser Probe aufgrund von
starken Aufladungseffekten wéahrend der REAMssung nicht moglich. BeiMergleich der
Ausdehnungen kanfedoch vermutet werden, dass die Nadeleinheiten/Stabeinheiten (bei
einer Redétionszeit vont =40min) sich an deren Enden zu oktaedrischen skelettartigen
Gebilden anordnen.

Vergleichbar zu den Strukturen, die ader erstenVersuchsreihe (nach einer Reaktionszeit
von t =60 min) hergestellt werden konnte, ist eine vollstandige Ausbildung von Skeletten
nach einer Reaktionszeit vont=80min entsprechend der REMessung
(Abbildungd4.1.1-12) zu verzeichnemie Stabuntereinheiten verjingen sich an deren Enden,;
nur stellenweise sind Vemachsungen erkennbar De Strukturen besitzen eine
Gesamtausdehnung vah60 +0,99um, was keine signifikante Verringerung vergleichbar zu
den SkelettStrukturen(t =60 min) darstellt Die Durchmesser der Stabuntereinheiten direkt
an den SkeletMitten liegen bei 245 17 nm (beisgelhaft siehe Abbildung.1.1-13). Esist
erkennbar, dass im Vergleich zu den Skelettstrukturen derserstenVersuchsreihedie
Homogenitat der Formen geringer ist. Stellenweise ist die oktaedrische Anordnung nicht klar
definiert (Abbildung4.1.1-12).

Nach der Abbildung.1.1-14 findet nach einer Baktionszeit vort =100min wiederum ein
Ubergang der Formen von Skeletten zu vollstandig gefiillten Okte®tekturen statt
(Vergleich Abbildung.1.1-4 erste Verschgeihe). Auch hier ist die Symmetrier Formen
gebrochen; stellenweise ist auf der einen Seite der Strukturen die Skelettbarimbar
wohingegen auf der anderen Seite geflllte Oktaestgdronausgeformt sind.

Bereits jetzt kann aufgrund der REAMIfnahmen geschlossen werden, dass der Trend der
Morphologie der Partikel bei beiden Versuchsreihen vergleichbar ist.
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Abbildung 4.1.29 : Aveite Versuchsreihmit
t =30 min(Nadelstrukturen)

10 um

Abbildurg 4.1.1-11: Awveite Versuchsreihmit

2 um

Abbildung4.1.1-10: Aveite Versuchsreihe mit
t =40 min (Nadelstrukturen)

stellenweise

..""n.,lnhomogenitét
Verwachsungen /

500 nm

Abbildung 4.1.112: Aveite Versuchsreihmit

t =60 min(oktaedrische Anordnung von Nadel t =80 min(Skelettemit stellenweise

500 nm

Abbildung 4.1.113: Awveite Versuchsreihmit
t =80 min(Skelette)

Verwachsungen an den Enden

Abbildung4.1.1-14: Aveite Versuchsreihmit
t =100 min(Ubergang von SkeleEormen zu
Oktaedern)
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Bei einer Reaktionszeit von=120min kann nach Abbildung.1.1-15 eine vollstandige
Ausbildung an klar defiarten Polyedern, deren Geometrie sich durch Mischformen aus
Oktaedern, Oktaeaderstumpfen, Kuboktaedern und stellenweise Hexaederstimpfen
untersdiiedlicher  Kantenlangen beschreiben lasst verifiziert  werden. Die
Gesamtaudehnung der Strukturen liegt in einem weiteBereich von 580nm bis zu
1817nm. Anhand der relativenGrol3enVerteilung der Polyeder ist keinesignifikante
Tendenz hinsichtlich einer bestimmten Strukturform erkennbar(siehe Anhang
AbbildungV-6). Weiterhin kann bei genauerer Vermessung der Partikelausdehnungen
(Kartenlange bei Wirfel und Raumdiagonale bei allen anderen Partikelforfestgestellt
werden, dass sich die erhalteneBeometrieFormen in Abhangigkeit der Ausmal3e in
Gruppen einteilen lassen. Wahrend dixktaederbeziehungsweise Oktaederstimpfe und
Kuboktaeder eine Ausdehnung von 1,2 bisin6haben, sind die Wirfel und Kukiaeder
durchschnittlich kleiner (608m bis 1um).

Die Strukturen besitzen allesamt eine sehr wohl definierte Geometrie. Einkerbungen, wie sie
in erster Versuchsreihe nach einer Reaktionszeit wonl00 min beziehungsweise

t =120min ersichtlich warensind nicht vorhanden (siehe zum Vergleich Abbilddirigl-5

und 4.1.16).

Inwiefernunter denBedingungen ein Gleichgewicht in der Uberfiihrung zwischen Oktaeder
und WarfetStrukturen als¢ geometrische gesehen duale Korper herrscht, ist an dieser
Stele nur schwer einschéatzbaEs muissten in kirzeren ReaktionsZdistanden REMsowie
in-situ TEMMessungen[293] durchgefuhrt werden, um dieser Vermutung nachzugehen.
Dennoch ist zu beobachten, dass die Wirfeleinheiten im Vergleich zu den Skelsdiuren
kleiner sind. Demzufolge kann angenommen werden, dass zwei Wachstrasse parallel
verlaufen. Einerseits findegine vollstandige Ausbildung an wohl definierten Oktaedern
ausgehend von den Skeldfinheiten statt und andererseits entstehen zeitvereheue
Partikel in WirfelForm. Bei dieser daktionszeit und unter diesen Bmgunge liegt zwar
eine groRe Forminhomogenitat innerhalb der Probe vor, jedoch sind die Strukturen in ihrer
Geometrie klar ausgebildet.

Nach gréReren Reaktionszeiten(t =140min) war anschlieBend eine grofere
Strukturhomogenitat vorhanden. Nach Abbildung 4-171sind hauptsachlickubokaeder
vorhanden, die &rdings vemehrt zur Agglomeration tendieren. Daher wurde an diesen
Strukturen keine Gré3enbestimmung vorgenoen.

Dieseeinerseits grol3ere Homogenitat depofnen unter zunehmender Agglomagion ist in
Ubereinstimmung mifrheoriendesPartikelwachstums in miketnanoskaligen GréRen unter
der Annahme, dass, kinetisch betrachtet, eine schnelle Nukleation stattfinael
anschlielendeProzesse vollstandig diffusionskontrolliert unter dem Trend zur Bildung
grolRerer Partikel (OstwalReifung)ablaufen[294]. Inwiefern eine stellenweise Partikel
Aggregatiorvon Monokristallerstattfindet, liel3e sich Uber TEMessungen verifizieren.
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Abbildung4.1.1-15: Aveite Versuchsreihe mit  Abbildung4.1.1-16: Aveite Versuchsreihe mit
t =120 min: \blIstandig ausgefillte Polyeder  t =120 min: \éreinzelt sind Wiirfel
bestehend aus vornehmlich Oktaederstimpfer beziehungsweise Wiirfelstimpfe erkennbar
und Kuboktaedern

Kuboktaeder

f
y \ A5y hm :

Agglomeration

256,21 nm
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Abbildung4.1.1-17: Aveite Versuchsreine mit  Abbildung4.1.1-18: Aveite Versuchsreihe mit
t =140 min: B findet eine zunehmende t =120 min und Wachstuseerhalten auf einem
Agglomeration der Polyeder statt SitWafer (Bildung von Fasern)

In die Reaktionslsung (Badzusammensetzung nach Tabédllke.1-2, zweite Versuchsreihe)
wurde ein SiWafer fur 120min eingebracht [78] und es fand entsprechend der
Abbildung4.1.12-:18 ein eirdimensionalesFasefWachstum mit Durchmessern von knapp
20nm bis Uber 120im auf desser®berflache unter Bildung einer netzwerkartigen Struktur
statt. Die Langen liegen bei mehreren um, woraus sich ein sehr hDloeshmesserzu-
LangerAspektverhaltniergibt.
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Abbildung4.1.1-19: Zusammenfassung der entstehenden Formen beizdaziten Versuchsreihg
(c(CuS@rartrat) @.:2) in Abhangigkeit der Reaktionszeit t

Zusammenfassend wden in der zweiten Versuchsreihe (c(Cu@Oartrat)@L:2) in
Abh&ngigkeit der Reaktionszeit ausgehend ¥ef30 min zunachst Stabformen erhalten, die
sich anschlieRend in oktaedrischer Anordnung zusammeeniigDiese skelettartigen
Strukturen formieten sich zu vollstandigusgebildeten Oktaedern, wobei ein Ubergang zu
Kubokiedern simultan statéind Die nach einer Reaktionszeit vor 120min erhaltenen
Strukturen &genin nahezu gleicher Verteilung in Form v@ktaedernund Kuboktaedern
vor. Vereinzelt waren Wairfelstimde zu erkennen. AnschlieBend erfagteine
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Agglomeration der Strukturen unter Bildung uneinheitlicher Formen und Gro3ardé/éin
StWafer unter gleichen Reaktionsbedingungen in die LOsung gehalten, findet ein
Faserwachstum auf dessen Oberflache nachreReaktionszeit voh=120min statt. Eine
Ubersicht der erhaltenen Strukturen in Abhé&ngigkeit der Reaktionszeit ist der
Abbildung4.1.13-19 zuentnehmen.

Sowohl die Skeletbtrukturen als auch die Bmder bestehen entsprechend dem
gemessenen Rontgentfilktogramm nach Abbildungt.1.1-20 aus kristallinemkubisdiem

CuO (PDF %67, Raumgruppe R8m, a=4,26960) Alle Reflexe sind eindeutig zuzuordnen.

Es sind keine weiteren kristallinen Verunreinigungen ersichtlich. Die Partikelgrof3en nach der
ScherrefFormel berechnen sich anhand des (tREflexeszu 77,4nm bei den Skelett
Strukturen und72,5 nm bei den Polygern.

Abbildung4.1.1-20:
Rontgendiffraktgramm
Skelette der hergestellterCyO-
Skelette (nach erster
Versuchsreihe mit
(c(CuS@rTartrat) @.:1)
und t=60) und der
gemischterCyO-
- Polyeder Polyedefrormen (zweite
1 Versuchsreihe mit
} (c(CuS@Qrartrat) @.:2)

i undt =120min)
| A J l l A A A A A
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4.1.2 Kuprit-Strukturen als Glucos&ensoren

Zwei ausgewahlte Strukturen, die nach Kapitdl1l auf Basider FehlingProbe hergestellt
wurden, solten als Elektrodenmaterial fir einen amperometrischen Gludgissensor
getestetwerden. Es widen sowohl die SkeletGebilde (nach der ersten Versuchsreihe mit
t =60min) als auch die Polyeder (zweite Versuchsreihetmit20min) verwendet.Diese
Strukturen weseneine hohe Reproduzierbarkeit innerhalb der Probe auf.

Als Vergleictlwurde eine G&lektrode, modifiziert mit einem GO ¢Dunnfilm, verwendet.
Die Herstellung erfolgte tber eine stromlo&bscheidung295|.

Alle verwendeten Strukturen sind den Abbildungen 41,24.1.22 und 4.1.23 zu
entnehmen. Der DUnnfilm besteht hptsachlich auokta- beziehungsweisgetraedrischen
Gebilden mitkantenldgen von circa 156m.

Sowohl die Skeletbtrukturen als auch die Polyeder wurden zunachst in eine EtOH/Nafion
Suspension gebracht und auf eine -Bl€krode getropft (siehe Kapitel2.2.6).
Amperometrische Messungen des Dunnglenfolgten ohne Zusatz von Nafion.

F———— 2um
Abbildung4.1.21: REMAufnahme defSkelett Abbildung4.1.22: REMAufnahme dePolyeder
Strukturen nach Kapitel 4.1.2 (Vergleich Strukturen nach Kapitel 4.1.2 (Vergleich
Abbildung4.1.1-2 und 4.1.13) Abbildung4.1.1-15 und 4.1.116)

Abbildung4.1.23: REMAufnahme de
Dinnfilms hergestellt durch eine stromlose
Abscheidung auf der G&ektrodenach[295]
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Abbildung4.1.2-4: Zyklovoltanmetrie-Messung  Abbildung4.1.2-5: Zyklovoltarmetrie-Messung
einer puren 00 MM NaOHLAsung ohne Zusatz mit Zusatz an von BIM Glucose (in 100M
von Glucose NaOH)

Um die elektrokatalytische Aktivitat der hergestellten Elektroden zu bestimmen, wurden
Z\klovoltammetriemessungen in  jeweils einer puren 1M NaOHL6sung
(Abbildungd.1.24) als auch mit Zusatz vom@M Glucose (Abbildung.1.2-5) durchgefihrt.

Als Referenz wurde eine unbeschichtete-EHektrode verwendet.

Nach der Zyklovoltametriemessung der puren NaOH.Osung st keinerlei
elektrokatalytischeAktivitat tber den gemessenen Potentialbereich ersichtlich. Es sind keine
Plateaus erkennbar, wodurch ausgeschlossen werden kann, dass mogliche Nebenreaktionen
stattfinden. Die Erhohung des Stromes bei 4®0 kann durch eineollstdndigeOxidation

des CyO-Materialsbei gleichzeitiger Gasentwickeluegklart werden.

Bei Messung der alkalischen Losung nmM Glucose wird ein Plateau bei 150 bis 390
vs. Hg/HgS£beobachtet, was auf eine Oxidation von Glucesdickzufuhrenst.

Nach der Literatur istder exakte kinetische und thermodynamische ¥efl dieser
Umsetzung noch wegehend ungeklart. Nach Marioli uri€liwana 296] wird die Oxidation

von Glucose durch eine anféangliche Deprotonierung mit anschlie@ender Isomerisierung in
die EndiolForm beschriebn. Dieseadsorbiertauf derElektrodenoberflache. Im genannten
PlateauPotentiatBereich findet eine Oxidation der EuSpezies unter Bildung von Cund

CU" statt. Die eigentliche Katalyse wird dann durch di€*Cspezies vorangetrieben; sie
fungiertals Elektronentbermittler zwischen Glucose und deiEBRtrode £97).

Bei einem Potentiavon 0,5V weiserdie Skelet{Strukturen [=0,172mA) eine leicht héhere
elektrokatalytische Aktivitat gegeniiber den Polyedets @161mA) auf. Der Wert des
gemessenen Stroes bei Verwendung der mit einem £uDunnfilm modifizierten

GCElektrode ist mit =0,172mA etwa dreimal geringer.

Die Zyklovoltametrie-Messung der Referer2CElektrode ergibt keinen signifikanten
Stromanstieg Uber den gesamten Potentialbereich.
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Die amperometrische Antwort durch eine sukzessive Zugalsgyehendvon 1 pmol bis

1 mmol an Glucose wurde anschlie3end mit allen drei KetatorTypen gemesserNach

den Abbildungen 4.1:8, 4.1.27 und 4.1.28 ist ein kostanter Stromanstieg zu verzeichnen.

Bei hoheren GlucoskKonzentrationen ist bei den Polyedstrukturen(Abbildung4.1.2-7)im
Vergleich zum Dunnfilm und den Skelettstrukturen ein hoheres Signalrauschen zu
verzeichnen.Bis zu einer Konzentrationon einschlief3lich224umol an Glucosesind die
Treppenstufen linear, das heil3t es kommt zu keinem weiteren Stromanstieg
beziehungswese ¢abfall, was daauf zurlckzufihren ist, dass es zu einer vollstandigen und
schnellen Oxidation von Glucose gekommen ist.

Bei hoherer Konzentration abrmol ist ein stetiger Stromabfall nach Glucosezugabe zu
verzeichnen. Die Stabilitat des Materialsnmt hierbei offensichtlich stetig ab. Bei den
PolyederStrukturen ist das Signal sehr verrauscht.

Die Ansprechzeitemansprechaller drei Katalysatortypemvurden fir diesen Versuchsaufbau
(95% iger Stromanstieg nach Glucosezugabe beziglichindesen Bereiches der neuen
Stufe)in einem Glusosekonzentrationsteich von 1Qumol bis 400umol zu durchschnittlich
3s fur die PolederStrukturen bestimmt Fur die SkeletStrukturen betragt
tAnsprect‘Skelette:Ar s und flr den DUnnﬂ|rt]AnsprectD[]nnfiIm:3 S.

Nach Abbildung.1.29 ist der gemessene Stromanstieg in Abhangigkeit EtledGlucose
Konzentration fur die GO-Strukturmodifizierten Ge€Elektroden aufgetragen. Alle drei
Katalysatortypen weisen einen grof3en linearen Berbistzuhdchstens400 umol auf.

Die gefittete Gerade der Polyed&trukturenbesitztvergleichbar die héchste Steigugit

RF=0,998) iiber einen Konzentrationsbereichis zu 389 pmolL! auf. Es kann eine
Sensitivitat vor800,69pAmmol™ -cmi? ermittelt werden.

Die SkelettStrukturen weisen zwei lineare Bereiche auf. Im Bereich von 3ify&8 bis
223,98umol berechnet sich die Sensitivitat zu 109y8mmol*-cm? (R =0,996). Im
Bereich unter 2umol betragt die Sensititat 262,28puAmmol* cm? (R =0,997) (siehe
AnhangAbbildungV-7).

Der Dunnfilm besitzin einem Bereich von unter 380,p6n0l eine etwa achtmal geringere
Sensitivitat vord9,8pAmmol™* .cm? (R =0,993)gegeniiber den Polyedern

Die Nachweisgrenzeermittelt durch die &maMethode mit einem dreifachen Signral
Rauschverhaltnjsbetragtfur die SkelettStrukturen 0,564umol (fir den Bereich zwischen
57,66und 223,8%umol L"), fir die Polyeder 0,144mol und fiir den Dunnfilmsogar
19,48 umol.
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Abbildung4.1.26: XKelett-
Strukturen: Stromanstieg
nach sukzessiver Zugabe vg
Glucosddie jeweilige
Konzentrationsantwort zum
Zeitpunkt der Zugabe ist
angegeben)

Abbildung4.1.2-7: Pdyeder
Strukturen: Stromanstieg
nach sukzessiver Zugabe vg
Glucosddie jeweilige
Konzentrationsantwort zum
Zeitpunkt der Zugabe ist
angegeben)

Abbildung4.1.28: Dunnfilm:
Stromanstieg nach
sukzssiver Zugabe von
Glucosddie jeweilige
Konzentrationsantwort zum
Zeitpunkt der Zugabe ist
angegeben)
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320 Abbildung4.1.29:
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Zusammenfassend besitzen die Polye8&ukturen die héhere Sensitivitdéih Vergleich zu
den beiden anderen Strukturemit einer geringenAnsprechzeitvon 3s. Dies erscheint in
erster Sicht erstaunlich, da die Skel&ebilde eine hohere Strukttomplexitat und damit
einhergehend eine groRere Oberflache aufweis@bgleich wie oben beschrieben, der
Mechanismus der Glucogexidation nochweitestgehendungeklart ist, kann allerdings
postuliert werden, dass unter diesen Bedingungen die Sensitivitdt des Sensors von der Form
der eingesetzten G@-Partikel anhangt. Elektrokatalytische Aktivitditsmessungen bei Zugabe
an Glucose im Vergleich zu sehiedenen Morphologien wurden bisher in detetatur noch
nicht beschrieben. In anderen Studien wurde jedodhargestellt dass Partikel mit
facettenreicher PolyedeGeometrie katalytisch aktiver im Vergleich zinisstrukturierten
Gebildensind [29§]. Inwiefern ein morphologischer Zusammenhang, auch in Abhangigkeit
der Partikelgrof3en, besteht, sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Die Werte der Sensitititen, Nachweisgrenzen und die der Ansprechzeiten sind der
Tabelle4.1.21 zu entnehmen.

Es stellt sich die Frage, inwiefern der Zusatz an Nafion Einfluss auf die elektrokatalytische
Aktivitat des Sensor hd266] oder ob die Werte intrinsisch fir die Strukturen si2aher
wurde fur SelektivittdMessungen zum Dinnfilm eine Nafi@uspension in verschiedenen
Anteilen zugegeben.

Tabelled4.1.21: Experimentell ermittelte Sensitivitaten, Grol3e des linearen Bereiches der
Kalibrierungskurve, Nachweisgrenzen sowie Anspedeinz

Sensitivitat /  Linearer Bereich Nachweisgrenze

Ansprechzeit/ s

pAmmolt-cm?  /pmol L?
Skelette 109,18  57,66¢ 223,89 0,564 ' 4
Polyeder 300,69 <297,78 0,144 3
Dinnfilm 49,8 < 380,56 0,019 3
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Die amperometrische Messurzgir Bestimmung der Selektivitéurde durch eine sukzessive
Zugabe von zunachst 1@dnol Glucose gefolgt von je 1@nol Harnsaure, Fructose und
Ascorbinsaure durchgefihrt.

Bei sowohl den Skele@trukturen (Abbildungd.1.210) als auch den Polyedern
(Abbidung4.1.211) ist bei Zugabe von Harnsaure eine kaum erkennbare Erhdéhung des
Signalszu verzeichnenEs lasst sich ein Wert von jeweils 3#8nd 7% (Glucos&ignal

auf 100% normiert) ermittelrfsiehe Tabelld.1.2-2). Ein deutlicler Anstieg des Stromes ist
hingegenbeim Hinzugeben von sowohl Harnsdure als auch Ascorbinsaure zu verzeichnen.
Hier ergibt sich eine Signalerhéhung von je 11,45% beziehungs®2j28%6 und11,2®%6

sowie 9,300. Allgemein weisen die Wertaif eine vergleichbageringe elektrokatalytische
Aktivitat in diesem Potential gegentbeen eingesetztenVerbindungen auf, was auf eine
gute Selektivitat hindeutet.

Die Selektivitatsmessung des, OtDiinnfilms mit verschiedenen Mengenanteilan Nafion

ergibt nach Abbildung.1.2-12, 4.1.213 und 4.1.214 einen analoggrdl3eren Stromanstieg

bei Zugabe von Harnsaure. Es kann ein Wert von bis zu 78138#@H + 9 Nafiormittelt
werden. Allgemein ist erkennbar, dasdie Selektivitdt dieser Struktur recht gering im
Vergleich zuden Skelett und PolyedeiGebilden ist. Interessantrgcheint dennoch der
Einfluss vorNafion. Allgemein nimmt das Rauschen des Grundsignals ab, wohingegen die
Stabilitat des Materials abnimmt. Es ist kein konstantes Signal nach sukzessiver Zugabe der
jeweiligen Verbindungen nach AbbilduAgl.212 und 4.1.213 zu verzeichnen. Anhand des
ermittelten relativen Stromanstieges kann aullerdefastgestellt werden, dass die
eingesetzte Menge an Nafion keinen Einfluss auf die Signalerhdtmainigei Zugabe von
sowoH Harns&ure als auch Fructose beziehungsweise Ascorbinsaure.

Es kann somit wierlegt werden, dass Nafion einen positiven elektrokatalytischen Einfluss
auf das Gesamtsystem hat. Insbesondere bei Zugabdg-wactosekann entsprechend der
Tabelle4.1.22 ken signifikanter Unterschied festgestellt werden. Bezuglich der Zugaben
von sowohl Harnsdure als auch Ascorbinsaure gibt keinen bedeutsamen Unterschied im
relativen Stromanstiegei verschiedenen Mengen an Nafion.

Tabelle 41.2-2: Amperometrische Bestimamg der Selektivitdten (Erhohung der Signale normiert auf
die Stufe nach Glucosezuggli€0%)

o Dunnfilm DUnnfilm
Dunnfilm

Skelette Polyeder e @) (1 EtOH + (1 EtOH +
| % /% 9 Nafion) 120 Nafion
| % | %
Harnsaure 548 257 48,92 73,33 69,90
Fructose 11,45 1228 19,12 19,51 14,08
Ascorbinsaure 11,27 9,30 43,10 73,09 72,09
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Abbildung4.1.210: SkelettStrukturen:
Amperometrische Messung bei sukzessiver
Zugabe von Glucose, Harnsaurajctose und
Ascorbinsaure
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Abbildung4.1.212: Dinnfilm mit Zugabe einer
NafionSuspension (1 EtOH + 1&fion):
Amperometrische Messung bei sukzessiver
Zugabe von Glucose, Harnsaure, Fructose und
Ascorbinsaure
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Abbildung4.12-11: PolyedesStrukturen:
Amperometrische Messung bei sukzessiver

Zugabe von Glucose, Harnsaure, Fructose un
Ascorbinsaure
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Abbildung4.1.213: Dunnfilm mit Zugabe einer
Nafion-Suspension (1 EtOH + 9 Nafion):
Amperometrische Messung bei sukzessiver
Zugabe von Glucose, Haaure, Fructose und
Ascorbinsaure

Abbildung4.1.214: Dinnfilm ohne Zugabeon
Nafion: Amperometrische Messung bei
sukzessiver Zugabe von Glucose, Harnsaure
Fructose und Ascorbinsaure
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4.1.3 Fazit

Die Herstellung von GO Partikeln mittels der Fehlifgrobe wurdein zwei Versuchsreihen
mit verschiedenem Konzentrationsverhaltnis an Cu86d Tartrat in Abhéngigkeit der
Reaktionszeit untersucht. In Ahnung dieser beiden Reaktionsparameter konnte eine
Vielzahl an Struktudirmen ausgehend von Drahteinheiten, Gber Skek&teukturen bis hin

zu Polyedern erhalten werden. Die Ausbildung der Formen lasstisiimachdurch einen
dynamischzeitabhéngigen Prozessharakterisieren wobei die eingesetzte Tartrat
Koreentration entsbeidend fiir die Bildung von ausgepragteolyedern ist.

Die in der zweiten Versuchsreihe zunachst hergestellten kleinen Drahteinheiten sind nach
einer weiteren Erhohung der Reaktionszeit vollstandig verloren. Inwiefern hier eine
Aggregation oder eine Striuturumbildung oder sogar-neubildung stattfand, sollte
Gegenstand von weiteren Untersuchgen sein und koénnte durch TEMessungen
verifiziert werden. Die Erhohung der Tartrd€onzentration bewirkt die Bildung von
Polyedern (Oktaeder, Kuboktaeder und Wuelie geometrische Zwischenformen) ohne
Einkerbungen beziehungsweise strukturellen ArtefakieigleichenReaktionsbedingungen
konnten auf einem SiVafer eindimensionale Fasern mit hohen Aspektverhaltnissen
hergestellt werden.

Beim Vergleich der Reaktiszeiten hate die eingesetzte Tartrakonzentration keinen
Einfluss auf die Bildung bestimmter Formen (Abbilgidri.31). Nach 14@nin konntein
beiden §stemen eine Agglomeration fagtstellt werden.

Die aus erster Versuchsreihe hergestellten Skelsttevie die Polyeder aus der zweiten
Versuchsreihe wurden auf die elektrokatalytische Oxidation von Glucose in alkalischer
Losumg getestet. Als Vergleich wurdein strukturierter CpO-Dinnfilm zugezogenDie
PolyederGebilde besaRenlie hochsteSensitivitatvon 300,69pAmmol* cm? tber einen
groRen Konzentrationsbereich bis zu 389 piol

*
R8> N
"f -> R Ubergang von unausgebildete  unausgebildete = Agglomeration
erste ’ ‘? Skelett- zu einer ~ Oktaeder und Kuboktaeder
Versuchsreihe Oktaederform Kuboktaeder
| | | l 1 1 |
1 | 1 | 1 | 1 >
zweite 30 min 40 min 60 min 80 min 100 min 120 min 140 min
Versuchsreihe " *
Ubergang von
Nadel- Nadel- unausgebildete + + Skelett- zu einer 0 ]
strukturen strukturen Skelett-Einheiten e += Oktaederform 0 Agglomeration

Abbildung4.1.31: Vergleich der erhaltenen Strukturen nach der ersten und zw¥gesuchsreihe

%k Elektrokatalyse fiir die Glucose-Oxidation

(Kapitel 4.1.1)n Abhé&ngigkeit der Reaktionszeit
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4.2 Nadelférmige KupferhydroxidKupfermonoxid- und KupritStrukturen

Im Folgenden wird i¢ Synthese von Kupferhydroxidnd kupferoxidischenVerbindungen
Uber einen Zwetufenprozesdeschrieben Die Herstellung des Zwischenprodukis(OH)
kanndurch eineFallungsreaktiomach Gleichung.2-1 beschrieben werden [183].

Cu(NH,)2" ¥%18%_- Cu(OH), ®+4NH, Gleichungt.2-1

Cu*-lonen bilden in der Precursorlésung einen stabilen Ammoniumkomplex. Dureh ein
sukzessive Zugabe einer Laugied aufgrund der pHNert-Verschiebung und einer damit
einhergehenden Destabilisierung des Komplexes das Cu(@dllt (siehe Kapitel.4)
[63,187]

Die Herstellung der oxidischeévierbindungererfolgt entweder durch Hydrazin (M) unter
Bildung von Kuprit CyO nach Gleichung.2-2 oder durch einen thermischen
Dehydratationsprozessnter Entstehung voKupfermonoxidCuO.

Cu(OH), ¥%2¥%4%- Cu,0 Gleichungt.2-2

Cu(OH), ¥.2%- CuO Gleichung 4.3

In Kapitel.2.2 wird der Einsatz de€CuQStrukturen als Elektraehmaterial in Llonen
Batterien beschrieben.

4.2.1 Herstellung vorKupferhydroxid/Kupfermonoxid- und KupritStrukturen

In wéssriger Lésung bilde@if*-lonen mit AmmoniumhydroxicNH,OH unter alkalischen
Bedingungen eineKomplex derdurch eine tiefblaue Farbe gekennzeichnet ist.

Wurde zu der Reaktionslosursgikzessive NaOH (nach Kap2el.7) gegeben,dm es zu
einer Niedeschlagsbildung. Das Produkt wigae hellblaue Farbauf.

Rein mechanistisch betrachtet, handek sich bei der Faligsreaktion nach Gleichurdg2-1

um eine Ligandenaustauschreaktion. Der unter ammoniakalischen Bedingungen stabile
[Cu(NH)4?" -Komplex zersetzt sich schrittweise bei Zugabe von @dhen, da die
Komplexstabilitatskonstante voBu(OHY vergleichbar groRerst [187]. Bei tropfenweiser
Zugabevon NaOH ist lokaine hohe Konzentration an OHonen vorhanden, wodurch sich
eine grol3e Anzahl an Cu(QlkNuklei bilden, deren Wachstum bei weiterer Na@tihabe
beschleunigwird [63].
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Abbildung 4.21-1: Strukturen des Abbildung 4.21-2: CuGNadeln aus der
Fallungsprodukts Cu(OH) Dehydratation von Cu(OH)

Abbidung 4.21-3: CuGNadeln:Die
geblndelte Form ist hier gut ersichtlich. Die
Aggregation fiihristellenweiseanicht zu perfekt
isotropendreidimensionalen Gebilden

Struktur

In der Abbildungt.2.1-1 ist die REMAufnahmedes Cu(OH)Zwischenproduktgezeigt Es
bilden sich unter den genannten Reaktionsbedingungen Nadi#ngeinelL&ngevon 2 bis

3 pum aufweisen und Durchmesser von etwar0 haben. Zudem ist erkennbar, dases#
Nadeln in Agglomeration sowohl entlang dAchse als auch mittig unter Bildung von
blUschelartigen Strukturen vorliegen. Die hierbei sich bildenden gréReren igémm
Gefuge besitzen Durchmesser entsprechend der Lange der Nadeld lvignzu 3um und
weisentheoretisch betrachtet als Netzwei®ystemeine immens grol3e Oberflache auf.

Das bei einer thermischen Behandlung (Temperdterl50°C, Reaktionszeit=10h) des
Zwischenprodukts Cu(OHBrhaltene Pulvewies eineschwarze Farbe auf und lag fledrnig
vor. Anhand der Abbildungem.2.1-:2 und 4.2.13 kam es wahrend der Umsetzung zu
keinerlei formbestimmendeinderungender Strukturen.Die dreidimensionale igelférmige
Anordnungist vollkommen erhaltenDie Nadeln besitzen eine Lange von 2 bjsr3und
einen durchschnittlichen Durchmesser von etwanB.
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Abbildung4.2.1-4: REMAufnahme des GO¢ Abbildung4.2.1-5: Die CyO-Partikel besitzen
Pulvers aus der Reduktion vidapferhydroxid etwa einen Durchmesser vornufin und weisen
(Cu(OH) mit Hydrazin (bH,) eine sehr strukturierte Oberflache auf

In einer Reduktionsreaktion von Cu(Q@QHiurch die Behandlung des Niederschlags mit
Hydrazin (MH;) hatte der Niederschlag vergleichbar mit dem Zwischenprodukt eine
hellblaue Farbe. Anhand der REBMfnahmen (Abbildung.2.1-4 und 4.2.15) lasst sich
feststellen dass die nadelformige Morphologieollstandig verschwunden ist. Esnd
partikulare Strukturen erkennbar, deren Oberflache mit sehr feinen Harchen versehen ist.
Die Ausmal3e der Harchen sind an dieser Stelle nur schwkestimmendie Langen lassen
sich zu einigen 100m messen. Zudemeljen die Partikel in agglomerierter Form unter
Bildung eines groReren schwammartigen Gertists mit vielen und teils groRet@raumen

von einigen um vor.

In Abbildungd.2.1-6 ist das Rontgendiffraktogrammies synthetisierten Zwischenprodukts
gezeigt Die Reflexe konnen dem ortthombischen Cu(Ob)(PDF 72140) mit einer
flachenzentrierten Symmetrie (Raumgruppe Cme=2,949, b=10,59, c¢=5,256) zugeordnet
werden. Es sind keine weiteren Reflexe, die auf moégliche Verunreinigungen in der Probe
zuruickzufuihren \iren,zu beobachten

Das Diffraktogramm des Dehydratationzrodukts CuO ist der Abbildudg2.1-7 zu
entnehmen. Es istu erkennen dass alle Reflexe debasiszentrierten monoklinetCuO
(PDH5-937) vollstandig zugeordnet werden kdnnen (Raumgruppe C24688, b=3,429,
c=5,12F i I'dbpZ om0 d bl Qucerf [299R KyhyiSsOBestlyeRbleiberder
Morphologie der Strukturen durch die Bildung von@G€uBriicken erklart werden. Die €u
-lonen im Cu(OH)cZwischenprodukt sind pentaedrisch vorf’ Gonen umgeben, deren
CuQ c¢Einheiten gewellte Lagen bilden. Bei der thermischen Hydratation kommt es zu einer
Kontraktion entlang der [101Richtung und die CuEinheiten verschieben sich in [001]
Richtung.
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Abbildung 4.21-6: gemessenes

- e H ey und indziertes
g @ z Rontgendiffraktogramndes
i ‘!‘ [ g Zwischenprodukts Cu(QH)
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Abbildung4.2.1-7: gemessenes
und indiziertes
Rontgendiffraktogramnder
geblindelten Cu@
Nanonadeln
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Abbildung 4.21-8: gemessenes
und indiziertes

] Rontgendiffraktogramnder
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DasRontgendiffraktogramndes Zwischemmdukts Cu(OH) ausder Reduktiommit Hydrazin
ist der Abbildungt.2.1-8 zu entnehmen. Auch hier kbnnen alle Refldren kubischen GO
(PDF 78.230)zugeordnet werderfRaumgruppe R8m, a=4,26960) Essindkeine weiteren
Reflexeindizierbar
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Da die geblindelten Culadeln wie in Kapitel.2.2 beschrieben fur die darauffolgende
Anwendung alsElektodenmaterial furLilonenBatterien getestet werden soéin, wurde

die oberflachensensitive Analysenmethode XPS angewandt. Die Bindungsenergie des
Cu2p32 Peaks entsprechend des €prSpektrums nach Abbildung.2.1-9 liegt hierbei bei
934,0eV und ist in Ubereinstimmung mit denhiteraturwert [B00. Wie fur 3d-
Ubergangsamente mit unvollstandig gefillter Schale typisch, ist zudem ein Satellit (shake
up) bei um ®V hoheren Bindungsenergien sichtbar. Die Bindungsenergien entsprechend
des CULMM-Spektrums weisen eine leichte Verschiebung zu héheren Energie(siabé
Abbidung4.2.12-10), die sich durch eine Verunreinigung der Probe durchOCund CuO
erklaren lasst. Dies bestatigt sich auch im QGSpektum nach Abbildung.2.1-11, in
welchen bei hoheren Bindungsenergien ein zweiter Peak auftaucht, der sich durch
Adsorbateauf der Oberflache sowie durch restliches Cug@Rlaren lasst.

Cu 2p1/2 Cu 2p3/2 Abbildung4.2.1-9: Cu 2pSpektrum der
CuONadeln

CuO
Cu(OHf?%u Cu(OH),: Cu
i [

Shake up Satellit + ! ; Shake up Satellit

Intensitat

T | —  E— T | —
970 965 960 955 950 945 940 935 930
Bindungsenergie / eV

Cu LMM Cw,0 o CuO

O 1s Line

Intensitat
Intensitéjc

T 1+ T+ T T T t 1
576 572 568 564 536 534 532 530 528 526
Bindungsenergie / eV Bindungsenergie / eV

Abbildung4.2.1-10: Cu LMMSpektrum der Abbildung4.1.1-11: O 1sSpektrum der Cuadeln
CuGNadeln
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4.2.2 KupfermonoxigStrukturen alsElektrodermaterial in Lithiumlonen-Batterien

Die im Kapite#f.21 hergestellten gebindeen CuOGNanonadeln wwden als
Elektralenmaterial fur l-ionen-Batterien getestet.

Nach Gleichungd.2.21 wird folgender vereinfachterUmsetzungsmechanismus fir den
Ladevorgang der Batterieangenommen [235,236]. Halbzellenreaktionenkénnen den
Gleichungen 18 und 1.52 nach Kapitel.5 entnommen werden.

CuO+2Li- Li,0+Cu Gleichungt.2.21

Es wurden fir die Zyklentests jeweils zwei verschiedene Bindemiitel zwar
Polyvinylidenfluorid (PVDF) undrBaxymethyl Cellulose (CMEngesetzt.

Unter Verwendung von PVDF wurblei einem spezifischen Strom vor450mAg* die
Ladeund Entladekapzitat C bei 90 Durchlaufen bestimmiWie in Abbildung4.2.21 zu
entnehmen sinken die Kapazitateasymptotisch ausgehend von einem anfanglichéart
von Genadung= 800mAh g* auf 200mAh- g™,

Dieser Kurvenverlauf istnach Abbildungt.2.22 vergleichbar zum Zyklentestei
Verwendung von CMC als Bindemittel. Der anfanglich gemessene nahezu konstante Wert
der Entladekapazitdt Cenadung=1100mAh g?") fallt nach circa 15 Zyklen ebenso
asymptotisch auGentadung= 200 MAh" g* wie nach etwa 60 Zyklen.

Bei Vergeich beider Bindemittel istie gemessene Kapazitéanhter Verwendung von CMC
anfangich konstant Die besondersn den ersten Zyklen auffalligeecht hohe Differenz
zwischen den gemessenen Ladmd Entladekapazitaten kann dihn irreversiblePrazesse
erklart werden. Wie fir die meistenElektrodemmaterialien Ublich,bei denen oxidische
Ubergangsmaterialien als Elektrodenmaterial mit metallischen Li umgesetzt wesoiamt

es wahrend des ersten Durchlaufs zu einer Bildung Fd&&lektrolytPhasengrenzflache
und zur stellenwasen Zersetzung des ElektrolyfS8es Weiteren werden donenim CuQ
Elektrodematerial eingefangen, wodurch es zu einer signifikanten Volumenausdehnung von
CuO kommt 237-239]. Die Elektrodenverlieren hierbeiihre Integritat tGber nehrere
Zyklendurchlaufe

Der Literatur zufolge wird CMC Isa Bindemittel eingesetzt, da durch hohe
VolumenénderungermBelastungerStand halt Derermittelte Kapazitasverlust wird jedoch
nicht nur mit Volumenanderungn in Zusammenhang gebracht, sondern gleichfalls mit
Morphologieanderungeii228].
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Abbildung4.2.21: Zyklendurchlauf unter Abbildung4.2.2-2: Zyklendurchlauf unter
Verwendung von PVDF als Bindemittel (90 Zykl¢ Verwendung von CMC @&indemittel (90
Zyklen)

Wie bereits berichet wurde, héngt die Konvapngeaktion auchvon der Lange und Grol3e
der eingesetzten CuStrukturen ab[75,224,225,240,301]Es ist in Abbildung.2.23 und
4.2.24 zu sehendassdie NanonadebBtruktur nach20 Zyklenvollstandigverschwundernist.

Der Zerfall der anfanglichen Mikrostruktur ist offenbar mit gro3en Volumenanderungen und
damit einhergehenden Materialbelastungen wahrend des Lithiierunigsl Delithiierungs
Prozesses verbunden. Es kommt zu Rihsibgen und einer Pulverisierung der Elektrode.

Unter Annahme des vereinfachten Reaktionsmechanismus nach Gleidlfugdd kommt es

zu einer stetigen Volumenanderung bei der Umsetzumtps Materials. Die
Ausdehnungséanderung der Elementarzellen von CuO zlieGQubei -57,8%. Theoretisch
gesehen hat diese Verringerung des VolumamsFolge, dass es zu groRen Spannungen und
Rissbildungeimnerhalb des Gefliges komn&(Q1].

Abbildung 4.2.28: REMAufnahme der CuO Abbildung 4.2.24: REMAufnahme der CuO
Elektrode mit PVDF als Bindemittel Elektrode mit CMC als Bindemittel
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In Abbildungd.2.25 sind jeweils die Kurven des ersten, zweiten beziehungsweise
20.Ladevorgangs der Elektrode (Bindemittel PVDF) ersichtlich. Die konstanten Steigungen
mit mehreren Plateaus weisen darauf hin, dass es sich betldktrochemischen Reaktion
zwischen CuO und Li um einen mehrstufiggozess handelt. Auffallig ist, dass die erste
Ladekurve eindeutig drei Plateaus in den Potentialbereichen voR2 ¥, 1,4 bis 1,V

sowie bei 0,9 bis 0V aufweist. Die darauffolgenddntlad&kurve (siehe Einschub
Abbildung4.2.25) besitzt eine konsinte Steigung mit einem PseudRlateau bei 2,2V.
Entsprechend der zweiten Ladekurve sind die Plateaus bereits geringer. Nach 20 Zyklen ist
nunmehr kein Plateau Uber\2 ersichtlich. Dieses Phanomen deutet darauf hin, dass nicht
alle Prozesse reversibel din

Potentiodynamisches Zyklisieren mit galvanostatischer Beschleunigung-MB$EUiNg)
wurde mit der Elektrode bestehend auP/DF durchgefihrt. Das Voltammogramfir den
ersten und zweiten Zyklus ist der Abbilduh@.26 zu entnehmen. Es zeigt den
Redoxzstand des gesamten Systems und ist in Ubereinstimmung mit galvanostatischen
Kurven der Cu@&lektrode nach Abbildung2.25. Im ersten Zyklus (schwarze Linie) sind drei
signifikante kathodische Maxima bei 2,¥71,36V und 0,9%/ zu erkennen. Zudem istrei
kleiner Peak bei 1,8 ersichtlich. Diese Peaks deuten auf eine Reaktion von CuO mit Li in vier
Schrittenhin, was auch in Ubereinstimmung mit der Literatur 87,239. Der erste Peak

bei etwa 2,1V beschreibt nach Ixéard et al. 237] die Bildungeiner [CU1xCU]Ow> Phase

mit 0<x<0,4, ohne dass sich hierbei die Struktur des @d&erials andert. In einem zweiten
Schritt bei etwa 1,6/ kommt es zu einer Phasentransformation unter Bildung va®CiDer

dritte Schritt bei etwa 1,8/ hingegen beghreibt die vollstandje Umsetzungzu metallischen
CuNanopartikeln in der k©O-Matrix. Der vierte Prozess kdonnturch die Ausbildung einer
organischen Schicht auf den-Glanopartikeln beschrieben werden.

Im vorliegenden Fall kann demzufolge der grol3gaddische Peak mit einem Maximum bei
2,27V (was zum ersten Plateau bei /dbis 2,0/ der Ladekurve korrespondierd)s eine
Reduktionvon CuO zu der [¢EuCU]Oy,» Phasebeschrieben werdenDer zweite bei 1,§

sowie der dritte Peak bei 1,36 repisentieren hierbei die weitere Reduktion zu jeweils
CwO und Cu. Der Peak bei 097vird wahrscheinlichat Bildung einer organischen Schicht

im Zusammenhang mit einer Elektrolytzersetziemgsprechen Im anodischen Bereich der
Kurve sind zwei klein®eaks beigweils 1,3V und 1,5/ und eingrol3er bei 2,4V zu
erkennen. Die Trennung der kathodischen und anodischen Peaks erscheint aufgrund von
Elektrolytpolarisationen. Diese Polarisation von Elektrodé&hrt von einer gehemmten
Kinetik der Reaktion uhdamit einhergehenden hohen Reaktionstiberspannungen.
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4.2 .3Fazit

Die Synthese von kupferoxidischen Materialien der Oxidationsstufe +1 und +2 vibede
eine ZweiStufenReaktion durch eine Fallung des Zwischenpresluk wassrig alkalischer
Losung realisiert.

Entsprechend der REMnalyse des zunachst hergestellten Cug@@Rulvers wurden
gebuncelte Nanonadeln mit eineBtrukturGesamtausdehnung von 2 bis 3 Mikrometer und
einem Nadeldurchmesser von circardd erhalten.

Eine Weiterbehandlung deBwischenproduts durch einen Dehydratationsprozess zu CuO
ergab, dass es zu keiner strukturellen Veranderung des Materials kam. Anderseits wurden
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nach erfolgter Synthese von £ oberflachenstrukturierte Partikel mit Durchmessern von
circa 1um erhalten.

Im Vergleich ar Literatur gelang an dieser Stelle die Herstellung der Strukturen ohne Einsatz
von grenzflachenaktiven Substanzen, wodurch mdgliche Storeinflisse bei der Anwendung
dieser Materialien in der Applikation vermieden werden kdnnen.

Die Analyse des Cd®@aterials als Elektrode in einem Lithilerurgsd Delithierungsprozess
ergab, dass die ermittelten Kapazitatbri mehreren Zyklendurchlaufen auf ein konstantes
Niveau von D0mAhg! sanken. Offensichtlich erfolgt die Umsetzung iiber mehrere
Zwischenstufereinhergehend mit irreversiblen Prozessen. Um den genauen Mechanismus
zu ermitteln, sind andere AnalyseMethoden, wie in-situ EXAFRBlessungen, die
Informationen Uberdie chemische Umgebung des Elektrodenmaterials in verschiedenen
Entladestufen liefern, anzuwenden.Aulerdem ware es von Interesse auftretende
mechanische Spannungen wahrend der Umsetzungsreaktion dusdtustische
Ultraschalluntersuchungen zu verifizieren. Dadurch wird es ermdglielmt besseres
Verstandnis Uber die Morphologie d€sOMaterials zu bekommer8p2-304].

4.3 Zusammenfassung unDiskussion Formkontrollierte Herstellung von Mikrd Nano-
Strukturen durch Fallungsreaktionen

Die Herstellung von MikrONanostrukturen verschiedener Form wurde durch
Fallungsreaktionen in wassriger Losungtels zweiker verschiedene Methoden reaisiert.
Beide Synthesen erfolgten ohne Einsatz von grenzflachenaktiven Subst8ezgpielhafte
Anwendungen wurden an ausgewahlten Strukturen vorgenommen.

Die in Kapitel 4.2 vorgestellteRolyederStrukturen basieren reaktionsmechanistisch auf
einem Redoxsystem, bei dem@-D-Glucose analog zur stromlosen Abscheidung voi©OGu
Templaten nach Kapitel 3.4 als mildes Reduktionsmittel fungiert. Es konnten verschiedene
Formen in Abhangigkeit der Reaktionszeit erhalten werdamderdemwurde festgestellt,

dass mit Erhohung der Tartrtonzentration die Kinetik der Umsetzung gesteuert wurde.
Tartrat als Komplexierungsmittel bewirkt eine Erniedrigung der Konzentration an freien
CU*-lonen, die zur Reduktion befahigt sind. Dadurch war es moglichstandig
ausgebildetePolyeder zu erhaltenlnteressant erschien der Reaktionsverlauf bei beiden
Versuchsreihen. Es konnten zun&chst Skefgtukturen erhalten werden.

Es wurden demnach folgende Reaktionsparameter unter Anwendung der F8gaigion
geandert:

I Konzentrationsverhéaltnis Cusand Tartrat,

1 Reaktionszeit.
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Zur Erweiterung des Reaktiggaameterraumes konnte in weitergehenden Untersuchungen
die Konzentration ara-D-Glucose in Hinblick auf den morphologischen Einfluss getestet
werden.

Durch eine klassische Fallungsreaktion durchWeéit-Anderung konnten in einer Zwei
StufenSyntheseohne Verwendung von grenzflachenaktiven Substanzach Kapite#.3
sowohl gebundelte Nadelformen als auch oberflachenstruktte Partikel hergestellt
werden. Eine Reaktionsparameteroptimierung musste aufgrund der wohldefinierten Form
der Strukturen nichdurchgefuhrt werden.

Die geblndelten CuStrukturen wurden nach Kapitel 42 als Elektrodenmaterial in
Li-lonen-Batterien getestet. Es ergab sich, dass nach mehreren Zyklendurchlaufen die
anfanglichgemessene Kapazitat asymptotisch auf ein konstanteead sinkt. Dies konnte
durch strukturelle Anderungen des Materials anhand von REdsungen erklart werden.
Vergleichende Messungen an anders strukturierten GAdferialien sollten wie in Fazit
nach Kapite#.2.3 beschrieben,in Hinblick auf die Stal#it Gber die Anwendungsdauer
hinweg durchgefuhrt werden.

Vergleichend konnte mittels der beiden Herstellungsmethoden bereits unter Betrachtung
der vorgenommenen Veranderung der Reaktionsparameter eine hohe Strukturvielseitigkeit
erzielt werden. Es ist zzrwarten, dass durclveiterfiihrende Experimente diese ausgedehnt
werden kann, um in Hinblick auf die Anwendung verbesserte Eigenschaften erzielen zu
koénnen.

Das Wachstum von MikstNanostrukturen in verschiedenen Formen in wassriger Losung ist
vom synthetischen Standpunkt aus besonders interessant, da aufgrund von Anderungen der
Reaktionsbedingungen eine systematische Morphologiekontrolle erzielt werden kann.
Entsprechend der Literat und nach Kapitel.4 wird durch den spezifischen Einsatz von
Additiven eine hohe Komplexitat in der Formenvielfalt unter Erhalt von Wirfeln, Oktaedern
sowie eindimensionalen Strukturen erreicht.

Bei Kuprit wird¢ aufgrund des kubischen Systemsder Habitus des Kristalls von den
relativen Wachstumsraten der Ebenen {111}, {100} und {110} bestimmt. Ein Baisgpiler
Literatur [305,304 zeigt die formkontrollierte Synthese von sowohl Wikfals aich
Oktaederstrukturen bei Einsatz von SDS als grenzflachenaktive Substanz und dessen stetiger
Anderung der Konzentration. Bei sukzessiver Erhthung dé&/grtes des Reaktionsbades
konnten somitWirfel, Kuboktaedernls auchOktaeder hergestellt werden.

Die Erklarung fur das spezifische Wachstum in Abhé&ngigkeit de&/'qptés wurde durch

eine bevorzugte Adsorption von SDS auf der {{Hdgne gegeben. Auf diese Weise ist es
moglich, das Wachstumsverhéltnisn {111} und {100}Richtung =zu variieren. Ist
beispelsweise die Adsorption von SDS besonders grol3, bilden sich bevorzugt Oktaeder, da
das Kristallwachstum in {1:Richtunggehindertist [307].
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Geometrisch gesehen werden zum Erhalt von Kuboktaedern sukzessive die Ecken
abgeschnitten. Je nach Grol3e dehdmldenden Flachen wird zwischen Oktaederstimpfen,
Kuboktaedern und Wirfelstimpfen unterschieden. Eine bildliche Veranschaulichung zum
Ubergang von einer Oktaedemit {111}Ebene zu einer Wirfelform bei Ausbildung der
{100}Flacheist bespielhaft ankubischen CpO-Systemder Abbildungd.3-1 zu entnehmen.

Bei Schnitten entlang der Kanten und Ecken kommt es zu einer Bildung facettenreicher
Polyeder.

Eine Ausbildung der {11BJache wurde bisher nach der Literatur durch grenzflachenaktive
Substanzererzielt[191]. Vergleichbazum oben genannten Beispiel konnte in einer anderen
Synthese unter differenten Reaktionsbedingungen und mit Einsatz von SDS -kantken
eckenabgeschnittene Oktaedebeziehungsweise Wirfelstrukturen aus ,Ouhergestellt
werden [191]. Vergleichende Anwendungsexperimente ergaben hierbei, dass diese
Strukturen eine bessere photokatalytische Aktivitat aufwiesen.

Das entscheidende Kriterium zur Erhdéhung beziehungsweise Erniedrigung der
Wachstumsraten ist die spezifische Adsorption von Milek oder lonen auf einer
bestimmten kristallografischen Ebene, wodurch sich dedSéerflachenenergie verringert,

und das Wachstum auf dieser Flache gehemmt igfird auf den Einsatz von
grenzflachenaktiven Substanzenwie in der vorliegenden Arbei, verzichtet, kann der
Einfluss auf die Formenvielfalt durch die Anderung von anderen Reaktionsparametern
untersucht werden. Andere syntheserelevante Additive sind organische Molekile und
anorganische lonen wi€hlorid, Sulfat oder Nitrat.

Schnitt an Ecken Schnitt an Ecken
und Kanten und Kanten

Schnitt an Ecken ' Oktaeder Oktaederstumpf Kuboktaeder Wiirfelstumpf Wiirfel

4\\.\.\.\ n {100}

Q

",0 } = .

Abbildung4.3-1: Ubergang von Oktaedezu einer Wiirfelgeometrie und umgekehrt durch
sukzessives Abschneiden der Ecken sowie die Bildung vonwetk&antenabgeschnittenen
Oktaedern und Wirfeln
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Fur die Bildung von Kuprit bei galvanostatischer Abscheidung wendsprechend der
Literatur festgestellt, dass durch Zusatz vBnlfat die {10Q-Ebene kinetisch gesehen,
stabilisiert wird, wodurchdas Wachstum auf dieser Flache gehemmt ist. Es bikiem
bevorzugt Wirfelstrukturen[189,308]. Die Synthese der in diesérbeit beschriebenen
PolyederStrukturen erfolgte unter Einsatz vo8ulfat als Anion, wobei unter anderem
Wurfel mit Kantenlangervon circa 606im hergestellt werden konnten. In weiterfihrenden
Experimenten wére es interessant zu evaluieren, inwieferm ekontrolliertes
Strukturwachstum unter vermehrter Wurt@trukturbildung durch die Erh6hung der Sulfat
Konzentration bei speziell dieser Synthesemethode maglich ist.

Die Kontrolle der Morphologie von gStrukturen bei Verwendung der Fehlifeaktion
wird ohne Betrachtung von Additiven zudem durch die Anderung folgender
Konzentrationsverhaltnisse bestimmt:

1. Konzentrationsverhaltnis zwischen Tartrat und'@anen
2. Konzentrationsverhaltnis zwischaaD-Glucose und Gitlonen
3. Konzentrationsverhaltniswischen Hydroxid und €donen

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Variation nach Punkt 1 vorgenommen, wobei unter
den genannten Reaktionsbedingungen die Ausbildung klar definierten Polyedern zu
verzeichnen war.

Eine Verédnderung des unter Purkbeschriebenen Konzentrationsverhaltnisses erfolgte
nach KapiteB.4 bei substratkatalysierter Abscheidung. Obgleich die Beschichtung hier bei
Verwendung von Pd als Oberflachenkatalysator lediglich an den Porenwénden stattfand,
konnte dennoch eine Verandemg der Wandstarken bei Erhéhung beziehungsweise
Erniedrigung der Konzentration amD-Glucose der Rohrenfragmente festgestellt werden
(siehe Tabelle 3.4:2). Zu Punk® ist auRerdem hinzuzufligen, dass eine signifikante
Erhéhung der Konzentration arD-Glucose in Bezug auf die eingesetzte Konzentration an
Cu*-lonen die Bildung von metallischen Cu beziehungsweise Mischverbindungen zur Folge
haben kdnnte.

Es wéare von besonderem Interesse, weiterflihrende Experimente nach Painkt
durchzufiihren. Vorangegangerstudien zu chemischen Abscheidemethoden unter anderen
Reaktionsbedingungen belegen hierbei, dass HydrAridnen die {111Ebene zum Erhalt

von Oktaedestrukturenstabilisieren [46].

Die systematische Formuntersuchung in Abh&angigkeit der Reaktionsrg#tb nach
Kapitel4.1-1 eine signifikante Anderung der Morphologie der Partikel, die GréRen im Sub
beziehungsweise Mikrometerbereich aufweisen. Sowohl die erhaltene Strukturform der
Skelettgebilde als auch die Durchfiihrung einer solchen Messreihe wustherbin der
Literatur noch nicht hinreichend beschrieben.
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In einer vorangegangenen Studie von Kuo whdang B06| zur Herstellung von GO
Wiirfeln und-Oktaedern wurde bei REMnalysen von noch unvollstandig ausgebildeten
Strukturen festgestellt, dassunachst nach anfanglicher Keimbildung eine Aggregation zur
Bildung grofRerer Partikel stattfindet. Durch eine anschlielend stattfindende Reifung
beziehungsweise Oberflachenrekonstruktion zur Verminderung der Oberflachenenergien
bildet sich das G@-Produktin einer bestimmten Form, wie Wirfel, Kuboktaeder oder
Dodekaeder, und GroR3e. In welcher Art und Weise die Partikelaggregation stattfindet, hangt
wiederum von der Art des eingesetzten Additivs ab. Zwar belegen Untersuchungen, dass
grenzflachenaktive Suletzen den gréf3eren Einfluss auf die ésitende Partikelanordnung
haben, es wurde experimentell aber auobwiesen, dass anorganische Anionen ebenso eine
wichtige Rolle in der Formentstehusgielen B09].

Eine Partikelaggregation wurde auch bei der Sgs¢h der Cu&strukturen in der
vorliegenden Arbeit beobachtet. Feine eindimensionale Nanonadeln konnten in einem
dreidimensionalen  Gebilde erhalten werden. Studien zum Phanomen der
Partikelaggregation fanden in den letzten Jahren vermehrt bei der Analys&yighesen

von Nanostrukturenstatt [310. Die klassische Kristallwachstumstheorie geht davon aus,
dass nach anfanglicher Keimbildung das Wachstum durch Oberflachendiffusion und unter
Mitbetrachtung der OstwaldReifung stattfindet.

Insbesondereoberflactenstabilisierte Nanopartikel kénnen aufgrund einer Verminderung

der Oberflachenenergien zu dreidimensionalen Gebilden aggregieren. Dies wurde bei der
Herstellung von beispielsweise Zn@der CdTeNanodrahten 311,313 beobachtet. Ein

anderes Beispiel istddS Ay RSNJ @2NI AS3ISYyRSYy | MBOOMG @2 NB¢
Nanor6hren nach Kapit@.5, bei der nulldimensionale Partikel durch Aggregation in
eindimensionale Gebilde unter Zuhilfenahme eines Templats tUberfuhrt wurden.

Im Allgemeinen istlas Kristalwachstumein thermodynamisch und kinetisch kontrollierter
Prozess und so kdnnen verschiedene Formen durch die Variation der Reaktionsparameter
erhalten werden. In einer Studie von Sun et al. [313] wurde der Mechanismus zur Bildung
CuQSpindeiMesostrukturan, mittels einer Fallungreaktion durch sukzessive Zugabe einer
Lauge Uber eine orientierte Aggregation und einer Ostw&difung in Abhangigkeit der
Konzentration der Reaktanden beschrieben. Herrscht, lokal betrachtet, in der
Reaktionslosung eine hohe kaentration am KupfePrecursor, kommt es zu einer
bevorzugten Aggregation unter Bildung von eindimensiondiadeln wohingegen ein
dreidimensionales Netzwerk bei hoher HydrekKidnzentration erhalten wurdeDies ist
vergleichbar mit den in Kapitdl2.1 vorgestellten dreidimensionalen CuO igelférmigen
Strukturen.

Es ist dennoch davon auszugehen, dassufgrund der anderen CBrecursor
Zusammensetzungder Mechanismus der Aggregation anders verlauft-situ TEM
Messungen wéaren bezuglich der Analyse des Reaktionsvesiahtslich sehr hilfreich.
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IV Vergleichund Diskussiorder vorgestellten Poduktionsmethodensowie Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Strukturemit einer grof3enVielfalt an Morphologien
vorgestellt, die durch die Anderung der Parametbei Anwendung verschiedener
Reaktionstypensynthetisiert wurden. Damit ist eine Methodikgegeben, bei gleicher
Materialzusammensetzung unterschiedliche Formen zu erhalten.

Ein reprasentatives Beispiel ist die FehlingReaktion bei der durch Reduktion einer
CU*-Spezies, welchemit TartratLiganden komplexiert wurde, mia-D-Glucose sowohl
CuO-Filme, entsprechendKapitel 3.4zur Herstellung von Karit-Nanoréhren, als auch
Partikel verschiedeneFormennach Kapitel4.1 erhalten wurden. Sowohl bei Anwendung
von Templaten als auch durch die Fallungsreaktion wurden didgenden
Reaktionsparametergeandert, um zielfihrend die gewiinschte Strukturmorphologie zu
erhalten(AbbildunglV-1):

1 Oberflachenkatalysator
1 Verwendung eines Templats
1 Konzentration deReaktander{CuSQ Tartrat, a-D-Glucose)

i Reaktionszeit

Unter Verwendung eines Oberflachenkatalysators konnten den Poren einer
ionenspurgeatzten MembrarKupritNarmorohren hergestellt werden Die Wandstéarken
lieRensich uber eine Variatiordes Konzentrationsverhéltnisssvischen CuSQund Tartrat
verandern Die Reaktionszeit spielte in diesdtall keine erkennbare Rolle.

Dem entgegen wurdehei anderen Kozentrationen des Pirsormaterials im Vergleich zur
stromlosen sbstratkatalysierten AbscheidundPartikel mit verschiedenenFormen in
wassriger Losung durch eine Fallungsreaktion erhaliea. Reaktionszeit spieltaufgrund
des dynamischen Reaktionspr@ses eine wichtigRolle

Bei einemdirekten Vergleich Gber die morphologiekontrollierte Synthese von Strukturen
unter exaktdenselbenReaktionsbedingungen konntameben Polyedeftrukturen aus der
Fallungsreaktion eindimensionale Fasergebilde durch dashéfum auf einem SNafer
erzeugt werden. Weitere strukturelle Charakterisierungen an diesem Material sollten
vorgenommen werden. Aullerdenmwvare es interessant zu evaluieren, wie sich das
Faserwachstum bei verschiedenen Realdlmedingungen beeinflusserskt
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AbbildunglV-1: Vergleich der erhaltenegdyO-Strukturvielseitigkeitlurch Anwendung defehling
Reaktion

Beim direkten Vergleich der in den Kapiteln 3 und 4 vorgestellten Strukturen fallt vor allem
auf, dass sich bei Verwendung einer formgebenden Schablone die Grél3en der
Nanostrukturen exakt kontrollieren lassen. Die vorgestellten Abscheidemethoden lassen
hierbei einehohe Reproduzierbarkeit zu. Anderseits werden durch Fallungsreaktionen unter
den genannten Reaktionsdingungen zwar keine Strukturen mit hohem Aspektverhéaltnis
erhalten, jedoch sind die Strukturen facettenreicher. Es konnte festgestellt werdendigass
Morphologie sictbei snnvollerAnderung der Reaktionsparameter erheblich andiégst

Weiterhin erfolgte eine Mitbetrachtung der chemischen Eigenschaften des zu
deponierenden Materials.Bei der elektrochemischen Abscheidung von Cu aam d
ammoniakalischen Elektrolyturde in weiterfihrenden Arbeiten eine €eposition aus Cu
und Co mit Erhalt von dinnwandigen Nanoréhren durchgefihrt. Im Vorfeld wurde hierfir
das anzulegende Uberpotential des Redoxsystemmittelt und im Anschluss deBehalt an

Co bei veranderten Bt&rolytzusammensetzungen analysi¢&75). Die Abscheidung beider
Metalle aus einem ammoniakalischen Elektrolyt gelingt aufgrund der &hnlichen
Komplexchemie von Cu un@o [314-316]. Dennochsind Abscheideparameter aufgrund
diffusionslimitierter Prozesse iMorfeld genau zevaluieren 817-32Q].

Die formkontrollierte Synthese von Mik#dlanostrukturen spielt in Hinblick auf das
Anwendungspotential eine wichtige Rolle. In der vorliegenden Arbeit wurde eine besondere
Formenvielfalt bei der Herstellung von LOdStrukturen erzielt, wodurch sich verschiedene
intrinsische Eigenschaften, deren Betrachtung fur die Applikation bedeutend ist, ergeben.
Neben der Formstabilitat Uber den Anwendungszeitraum hinj2¢gsind die verschiedenen
chemischen und physikalischdtigenschaften aufgrundnderer Oberflachenenergien der
Kristallebenen in Betracht zu zieheB0p321,323. In der vorliegenden Arbeit wurden
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PolyederStrukturen bestehend aus Wiirfeln, Kuboktaedern und Oktaedern mit verschieden
stark ausgepréagten {11414nd {100}Ebenen vorgestellt.

Entsprechend der kubischen Kristallstruktur befinden sich dieu@di G Oberflachenatome

der {100}Ebene in einem geséttigten und somit elektrisch neutralen Zustand, wodurch die
relative Oberflachenenergie im Vergleich zu amater~acetten gering ist. Bei atomarer
Betrachtung der {111Ebene, die auf der Oberflache sowohlaDs auch G&\tome enthalt,

sind CuAtome stellenweise einfach koordiniert und somit positiv gelad&d2[32]. Die
Anzahl an ungesattigten €Atomen ist beBetrachtung der {110fFacette noch héher.

Aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitditen kann entsprechend der Literatur eine
Weiterbehandlung von synthetisierten @uStrukturen erfolgen. Nach Sui et. dB23]
wurden OktaedeiGebilde einem Atzprozess ungmgen, wodurch selektiv unter
Verwendung von PVP als Oberflachenschutzreagenz hohle Gebilde erzeugt wurden.
Spezifische Atzprozesse auf der {EEaEette konnten auch durch Ethanol als Zusatz erzielt
werden B24. Generell fuhren solche Behandlungsprozesal einer Aufrauhung der
Strukturoberflache und allgemein zu einer Erh6hung der Reaktivitat beziehungsweise
katalytischenAktivitat [325-326]. Dies schliel3auch Strukturen mit einem hohen Index ein
[267].

Eine andere Studie belegt wiederum, dass WegSkeukturen gegentber Oktaedern eine
hohere elektrokatalytische Aktivitat in alkalischer Losung gegeniber ddRe@uktion
aufweisen B27]. Somitergibt sich in diesem Fall eine erhohte Reaktivitat der {Fette.

In der vorlegenden Arbeit wurde béflessung der elektrokatalytischen Aktivitat fur die
GlucoseOxidation eine bessere Sensitivitat fur die Polyedern im Vergleich zu den
synthetisierten SkeletStrukturen und einem GO@-Dunnfilm ermittelt. Da die Polyeder
sowohl aus Wiirfeln als auch Oktaedenmnd deren strukturellen Zwischenformen bestehen,
kann eine Gegenuberstellung der elektrokatalytischen Aktivitaten unter Betrachtung der
{111} und {100}Ebenen an dieser Stelle nicht vollzogen werden. Dennoch ist ein direkter
Vergleich zu den Skele8trikturen, die eine hthere Oberflache besitzen, méglich. Die
erhaltenen Ergebnisse liefern einen sinnvollen Anlass, tiefergehende Untersuchungen an
den hergestellten Strukturen durchzufiihren, um weitere strukturabhangige Trends flr die
GlucoseOxidation festastellen. Desweitern sollte der quantitative Einfluss an Nafion
untersucht werden.

Neben den Herstellungsmethoden von Nanostrukturen durch die Fallungsreaktion in
wassriger Losung kdnnen die mit einem Material beschichteten Template unter anderem fir

die direkte Applikation verwendet werden.

9AY @OASt @S NALINE OK S-FeRSHBeschichtuing Lioh &t VervéndungRals S C
DurchflussMembran  fur die Entfernung von  beispielsweise  Arsenoder
Schwermetallverbindungen aus wassrigen Lésungen. Eine schemeabsestellung ist der
Abbildung V2 zu entnehmen.
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Entsprechend der Literatur ist bisher von beschichteten Durchflussmembranen vor allem bei
Verwendung von AAOemplaten fur medizinische Anwendungen berichtet worden
[27,290328329.

Allgemein besitzen Eisenoxierbindungen eine hohe Tendenz zur Sorption gegeniber
Metallverbindungen 330, weshalb diese Materialien in industriell eingesetzten
Reinigungstechnologien unter anderem als Flockungsmittel verwemeten [(331].

Eine andere Mdglichkeit fir den Einsatz als Sorptionsmaterial besteht darin,
oberflachenmodifizierte magnetische Eisenekdnopartikel zubenutzen [332-334]. Die
Oberflachenmodifizierung solcher Nanopartikel wird durch Reagenzien gewabhrleistet, die
eine Agglomeratio der Strukturen verhindern (siehe Kapitel 1.2). Die Nachteile einer
solchen Methode bestehen darin, dass eine Aufbereitung nach dem anschlieRenden
Reinigungsprozess durchgefuhrt werden muss. Die Verwendung eines mit einem Eisenoxid
modifizierten Filterstellt demnach eine sinnvolle Alternative dar.

Die anwendungsspezifische Herstellung von Miktanostrukturen bleibt auch in Zukunft
eine herausfordernde Aufgabenstellung. Mit bereits gewonnenen Erkenntnissen in der
Synthese von Materialien ist es moglidan gezielten Anforderungen an neustrukturen

mit verschiedenen Formen und Groéf3en fur die Applikation gerecht zu werden.

Der Trend der modernen MikstNanotechnologie geht dahin, dass in Zukunft die
Verbindung zwischen der reinen Synthese von Matenalier chemischen beziehungsweise
physikalischen Charakterisierung und die Integration fur die spezifische Anwendung eine
immer bedeutendere Rolle spielt.

zu entfernende
Metallverbindung

y-FeOOH-Beschichtung

Durchfluss- -

mem bran
Sorption an
Eisenoxid-
Oberflache

Abbilding IVH Y+ S NI S v R dzfe®O desti8chteten Aémpldlts als Durchflussmembrar]
Sorptionsfahigkeit gegeniber beispielsweise Aredar Schwermetallverbindungen kann durch
guantitative ICFOESoder AASAnalysen vor und nach dem Durchfluss bestimmt werden.
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