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1 Einflihrung

1 Einfithrung

1.1 Motivation und Einleitung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, anorganische, elementorganische und metallorganische
Einkomponentenvorstufen (engl.: SSP = Single-Source-Precursor) und pordses, anodisch
oxidiertes Aluminiumoxid (engl.: AAO = Anodic Aluminum Oxide) zu nutzen, um
anorganische und kompositische Nanomaterialien herzustellen. Es sollte untersucht werden,
wie die Bildung kleiner kristalliner Partikel der Zielverbindungen aus den Vorstufen erfolgt
und kontrolliert werden kann. Ein weiteres Ziel war es zu zeigen, dass anisotrope und
komplexe oder hierarchisch aufgebaute Nanomaterialien mithilfe solcher Systeme
synthetisiert werden konnen.

Die Verwendung pordser fester Template zur Herstellung von Nanopartikeln (NP) einer
gewlinschten Form ist ein sehr weit verbreitetes Verfahren, da es auf diese Weise gelingen
kann, Produkte einheitlicher Form herzustellen. Oftmals weisen die Porenstrukturen neben
einer einheitlichen PorengrofBe bereits ein weit reichendes Ordnungsprinzip auf, so dass die
Produkte, z.B. Nanodrihte oder Nanordhren, nach der Synthese makroskopisch geordnet
vorliegen.

SSP als Edukte fiir Synthesen nanoskopischer Produkte besitzen ebenfalls einige wesentliche
Vorteile. Sie konnen bei ithrer Synthese mit etablierten Methoden aufgereinigt werden und
fithren im Falle einer definierten Zersetzungsreaktion direkt zu reinen Produkten. Die milden
Bedingungen, die fiir die Bildung von Produkten aus SSP zumeist ausreichen, erlauben
oftmals eine hohe Kontrolle iiber den Verlauf der Reaktionen. Nebenprodukte der
thermischen Umsetzung verdampfen zumeist vollstindig unter den herrschenden
Bedingungen. Damit entfallt die aufwendige Aufreinigung der synthetisierten NP.
Anorganische Nanomaterialien, z. B. Metall-, Metalloxid- oder Halbleiter-NP, weisen
aufgrund ihrer geringen GroBe oft neuartige Eigenschaften auf, die im klassischen Festkorper
nicht bekannt sind. Daher erfuhr die Forschung auf diesem Gebiet in den letzten Jahren einen
starken Schub. Die Charakteristika nanokristalliner Materialien lassen sich auf verschiedenen
Anwendungsgebieten ausnutzen, z. B. in der Katalyse, in der Sensorik, auf dem Gebiet des
Magnetismus und in der Optoelektronik. Sie beeinflussen die Transporteigenschaften und die
Biokompatibilitit der Materialien und geben daher neue Impulse fiir die Energieforschung

und die Medizin. Die Idee, die Synthesestrategien auf die Herstellung makroskopisch
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1 Einflihrung

geordneter Nanostrukturen, hierarchischer Uberstrukturen und Kompositmaterialien
auszuweiten, griindet in verschiedenen Aspekten. Zum einen kombinieren Hybridmaterialien,
z. B. aus anorganischen NP und Polymeren, oftmals die erwiinschten Eigenschaften beider
Komponenten. In diesem Fall konnte zum Beispiel interessantes optisches Verhalten der NP
mit der einfachen Verarbeitung der Polymere kombiniert werden. Dies wiirde die Integration
der Nanomaterialien in Anwendungen erleichtern. Ein weiterer Aspekt ist fiir die
Grundlagenforschung sehr interessant. Wenn es gelingt, NP in Matrixmaterialien
einzubringen und gezielt zu positionieren, kdénnten Ubergiinge vom Verhalten isolierter
Partikel zum Verhalten von Partikelansammlungen untersucht werden. Transportphdnomene
konnten beobachtet und gesteuert werden. Indem die Ausdehnung der Nanostrukturen nur in
eine oder zwei Dimensionen zugelassen wird, ist es aulerdem moglich, richtungsabhéngige
,,Nanoeffekte* untersuchen zu konnen.

In dieser Arbeit sind vier verschiedene Hauptbereiche bearbeitet worden und im Folgenden

beschrieben.

1) Synthese von Gold-Nanopartikeln in Blockcopolymer (BCP)-Nanofasern

Im ersten Teil wird eine Synthese vorgestellt, bei der ein komplexes Templatsystem aus
mesopordsem Aluminiumoxid und einem amphiphilen BCP in Kombination mit einem
metallorganischen SSP fiir Gold dazu genutzt wird, kompositische Nanofasern herzustellen,
in denen geordnete Ketten aus monodispersen Gold-NP in der Polymermatrix eingebettet
sind. Die Entwicklung einfacher und giinstiger Synthesen fiir solche Materialien kann fiir die
Forschung und auch fiir die technische Entwicklung von immenser Bedeutung sein, da
makroskopisch ausgedehnte Anordnungen von Metall-NP sehr interessante optische
Eigenschaften aufweisen, bisher aber nur mit aufwendigen, meist lithographischen Methoden

in kleinen Dimensionen hergestellt und untersucht werden kénnen.

2) Bildung von kubischem PbF; aus einem Single-Source-Precursor

Im zweiten Teil werden Untersuchungen zur Bildung von kubischem B-PbF, aus einem SSP
vorgestellt. Die precursorgestiitzte Syntheseroute stellt eine Moglichkeit dar, -PbF,, das als
sehr guter Fluoridionenleiter bekannt ist, bereits bei geringen Temperaturen ab etwa 100 °C

herzustellen.

11



1 Einflihrung

3) Synthese Er’*-dotierter Y,03-Nanordhren zur Energy-Upconversion

In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie mit Hilfe von AAO aus Erbium- und Yttriumnitrat auf
sehr einfachem Wege diinnwandige Er:Y,0s-Nanor6hren hergestellt werden koénnen. Die
Nanordhren zeigen den fiir das Material typischen Effekt der Energy-Upconversion (UC), d.h.
sie sind in der Lage, z. B. durch sequentielle Absorption langwelliger Photonen ein Photon
kiirzerer Wellenldnge zu emittieren. Es wird auch gezeigt, dass durch einen weiteren
Infiltrationsschritt Gold-NP in die AAO-Er:Y,0;-Matrix eingebracht werden konnen, so dass
ein optisch sehr interessantes Kompositmaterial entsteht, das anisotrope optische

Eigenschaften aufweist.

4) Pordse Goldelektroden auf pordsen Aluminiumoxid-Membranen

Im letzten Teil der Arbeit wird ein neues und sehr einfaches Verfahren vorgestellt, mit dem
aus kommerziell erhéltlichen AAO-Membranen und etwa 100 nm diinnem 18 karétigem
Blattgold (75 Gewichtsprozent (gew%) Gold und 25 gew%  Silber) ein Kondensator mit
einem pordsen Dielektrikum aus AAO und pordsen Goldelektroden hergestellt werden kann.

Auf diese Weise wurde die Eignung von AAO-Membranen als Feuchtesensoren untersucht.

12



1 Einflihrung

1.2 Synthese und Charakterisierung von Nanopartikeln

Das Interesse an Nanotechnologie und Nanomaterialien wéchst seit Jahren immer stérker an
und somit auch die Expertise auf dem Gebiet der Synthese. Aufgrund der Tatsache, dass die
Eigenschaften nanoskaliger Materialien stark von Gréf3e und Form der Partikel abhidngen,
existieren fiir nahezu jede Art von Material bereits Synthesemethoden, mithilfe derer sich die
Bildung von NP bestimmter Grofle und Form steuern ldsst. Auch die Komplexitit der
hergestellten Materialien nimmt stetig zu, vor allem durch die wachsende Bedeutung der
hybriden und kompositischen Nanomaterialien. Dies stellt neben der Synthese auch die
Analytik der hergestellten Produkte vor immer neue Aufgaben. In den folgenden Abschnitten
soll ein allgemeiner Uberblick iiber die verschiedenen Strategien und Methoden der NP-
Synthese und -Charakterisierung gegeben werden. Die in dieser Arbeit eingesetzten Verfahren

sollen dabei besondere Erwdhnung finden.

1.2.1 Synthesestrategien fiir nanostrukturierte Materialien

In der Fachliteratur werden die Syntheserouten fiir nanostrukturierte Materialien in zwei
grundlegend verschiedene Ansitze unterteilt. Mit dem sogenannten Bottom-Up-Ansatz
bezeichnet man den Aufbau von Nanostrukturen aus kleineren Bausteinen wie Atomen,
Ionen, Molekiilen oder kleineren NP. Einen grolen Raum nehmen hierbei Syntheserouten ein,
bei denen das Wachstum der Partikel durch Reduktion eines Metallsalzes, durch Ausfillen
des gewiinschten Produktes oder durch Start einer Polykondensation initiiert und
anschliefend auf der Nanometerskala kontrolliert wird. Dies kann bei nasschemischen
Synthesen z. B. durch Micellen oder oberflichenaktive Liganden geschehen, die das freie
Wachstum und unkontrolliertes Aggregieren der Partikel behindern und die hohe
Oberflachenenergie der gebildeten Nanokristallite teilweise kompensieren. Viele der in der
Literatur beschriebenen Synthesen fiir sphérische und anisotrope Metall-NP oder Halbleiter-
Quantenpunkte (engl.: QD = Quantum Dots) sowie auch die sehr bekannten Synthesen von
mesopordsen oxidischen Materialien basieren auf diesen Grundlagen. In Abb. 1.1 sind
transmissionselektronenmikroskopische (TEM-) Aufnahmen aus einigen wichtigen Arbeiten
dargestellt, in denen NP und Nanostrukturen mit sehr hoher Kontrolle {iber Gro3e und Form

hergestellt werden konnten.'® Darunter befinden sich monodisperse, sphirische Goldkolloide
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1 Einflihrung

(a), stapelweise angeordnete, kolloidale Cobalt-Nanodisks (b), Gold-Nanostibe (c) und

mesopordses Siliziumoxid (d).

Abbildung 1.1: TEM-Aufnahmen von NP und mesopordsen Materialien mit sehr geringer Form- und
Groflendispersitit. (a) Dodecylthiol-koordinierte Au-NP nach Stucky1 (Mafistab 20 nm); (b) Cobalt-
Nanodisks nach Alivisatos’ (MaBstab 100 nm); (c) Au-Nanostibe nach Murphy' (MaBstab 500 nm);
(d) mesopordases Siliziumoxid nach Stucky* (MaBistab 100nm).

Der Einsatz harter Template (v. a. AAO, aber auch makropordses Silizium oder ionenstrahl-
gedtzte Polymermembranen) fiir die Herstellung von Nanodrdhten und Nanordhren, ist
ebenfalls sehr weit verbreitet und kann vor allem bei der elektrochemischen Abscheidung der
Produkte aus Elektrolytlosungen oder bei der Synthese von Materialien durch Abscheidung
aus der Gasphase effizient eingesetzt werden.”'? Auch Kombinationen AAO-gestiitzter und
zusdtzlich micellar gesteuerter Synthesen sind in der Literatur beschrieben und haben
neuartige nanostrukturierte Materialien hervorgebracht.” Ebenfalls zu den Bottom-Up-
Methoden konnen die Abscheidung diinner Filme per Chemical/Physical Vapor Deposition
(CVD/PVD), Atomic Layer Deposition (ALD) und Vapor-Liquid-Solid-Growth (VLS)-
Methoden gezihlt werden."*? Mit letztgenannten Verfahren lassen sich auf geeigneten
Substraten grof3flichig und parallel angeordnete Nanodrihte herstellen. In Abhéngigkeit von
der Orientierung des Substrats und der kristallographischen Eigenschaften des Produktes
kénnen die Nanodrihte eine einheitliche Kristallorientierung aufweisen. Zn0,” GaAs'® und
Si'® sind Materialien, fiir die VLS-Methoden zahlreich in der Literatur beschrieben sind.

In dieser Arbeit wurden in der Regel Losungen von SSP in AAO infiltriert und nach
Verdampfen der Losungsmittel thermisch zu den Produkten umgesetzt. Aufgrund der groflen
Bedeutung der AAO-Template und der SSP fiir die Synthesen in dieser Arbeit werden diese
Systeme im Folgenden noch genauer behandelt.

Das Gegenstiick zu den oben beschriebenen Methoden stellt der sogenannte Top-Down-
Ansatz dar. Hierbei werden die Nanomaterialien aus bulk-Material erzeugt, indem das
makroskopische Ausgangsmaterial mithilfe verschiedener physikalischer und chemischer

Methoden zerkleinert oder mit einer Nanostrukturierung versehen wird. Eine Moglichkeit,
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1 Einflihrung

pordse Filme herzustellen, besteht beispielsweise darin, zundchst eine Legierung oder
Mischung zur Filmerzeugung zu verwenden, aus der anschliefend eine Komponente durch
selektives Atzen entfernt wird.*'>> Bei eutektischen Mischungen kénnen so durch gezieltes
Abkiihlen und anschlieBendes Atzen beispielsweise Nanodrihte der einen Komponente
erhalten werden. Die Arbeitsgruppe um Hassel hat in den letzten Jahren auf diesem Gebiet
neue Syntheserouten entwickelt.”'’

Mit Kugelmiihlen lassen sich mikrokristalline Partikel zu NP zerkleinern oder auch durch den
hohen Energieeintrag beim Mahlen NP verschiedener Verbindungen aus den grobkristallinen
reinen Eduktpulvern herstellen.** Auch Lithographiemethoden, wie die Elektronenstrahl->>*°
und die Laserlithographie,” zdhlen zu den Top-Down-Ansitzen und kénnen mithilfe von
Fotomasken zur Erzeugung sehr feiner und priziser Nanostrukturen auf Substraten dienen.
Mithilfe des Focussed Ion Beam Milling (FIB) ist es moglich, nanoskopische
Strukturierungen, z.B. in Metallfilmen zu erzeugen.’’ Diese Methoden sind aktuell
Schliisseltechnologien fiir die Erzeugung definierter Metallnanostrukturen. In Abb. 1.2 sind

rasterelektronenmikroskopische (REM-) Aufnahmen zweier Strukturen dargestellt, die per

Elektronenstrahllithographie prapariert wurden.

Abbildung 1.2: REM-Aufnahmen per Elektronenstrahllithographie hergestellter Metallnanostrukturen;
(a) zweidimensionales Gitter aus Au-NP;*® (b) Ketten von Ag-NP.35

Auch in der vorliegenden Arbeit ist ein Top-Down-Ansatz zur Anwendung gekommen,
nimlich das selektive Entfernen von Silber aus diinnen Gold/Silber-Filmen durch Atzen mit
ethanolischer Iod-Losung zur Erzeugung eines pordsen Goldfilms.

Durch geschicktes Kombinieren von Bottom-Up- und Top-Down-Methoden kdnnen auch NP
hergestellt werden, die auf direktem Wege bisher noch nicht zuginglich gemacht werden
konnten. Lu et al. haben z. B. in einer kolloidalen Synthese Nanowiirfel aus Gold/Silber-
Legierung synthetisiert und durch anschlieBendes selektives Atzen des Silbers verschiedene

pordse Nanowiirfel hergestellt.”!
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1 Einflihrung

1.2.2 Charakterisierungsmethoden fiir Nanopartikel

Mikroskopische Methoden

Fiir die Charakterisierung nanostrukturierter Systeme steht eine Vielzahl von Methoden zur
Verfiigung, die je nach Art des Materials und nach Art der Strukturierung Anwendung finden
konnen und in der Lage sind, verschiedene Informationen iiber die Proben zu liefern.

Eine in dieser Arbeit hdufig genutzte Methode ist die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM). Da NP aufgrund ihrer Ausdehnung von weniger als 100 nm die Auflosungsgrenze
von sichtbarem Licht unterschreiten, konnen Lichtmikroskope auBler bei der Untersuchung
sehr langer Nanofasern nicht mehr fiir die Abbildung von NP verwendet werden. Die Losung
dieses Problems stellt die Verwendung hochenergetischer Elektronen zur Abbildung dar. Bei
der TEM  werden Elektronen aus einer Kathode  generiert und mit
Beschleunigungsspannungen von ca. 100 kV bei biologischen Proben und ca. 200 kV bis
400 kV bei materialwissenschaftlichen Untersuchungen auf eine Anode beschleunigt. Durch
ein Loch in der Anode treten die Elektronen in den Strahlengang des Mikrokops ein,
durchstrahlen die Probe und kénnen auf einem elektrolumineszenten Schirm oder einem
Charge-Coupled-Device (CCD)-Chip abgebildet werden. Das optische System in einem TEM
besteht aus einem Strahlengang aus Blenden und elektromagnetischen Linsen, mit denen der
Elektronenstrahl manipuliert werden kann. Beim Durchgang durch die Probe werden die
Elektronen an den Kernen und den Elektronen der Probenatome gestreut, so dass in einer
Hellfeld-Abbildung (der Priméirelektronenstrahl wird zur Bilderzeugung verwendet) diese
Bereiche im Bild dunkel erscheinen. Wie stark der Kontrast im Bild tatsédchlich ist, hdngt von
der Probendicke, der -zusammensetzung und ggf. den Kristallorientierungen ab. Bei
ausreichend hohen VergroBerungen kann die Transmissionselektronenmikroskopie dazu
genutzt werden, um atomare Auflosung zu erreichen oder um Kristallebenen der Probe
abzubilden. Grundlage hierfiir ist die Interferenz von Primérstrahl und gebeugten Strahlen in
der Bildebene und der daraus resultierende Phasenkontrast. Der limitierende Faktor fiir die
maximal erreichbare Auflosung bei der TEM ist nicht die Wellenlédnge der Strahlung, wie bei
der Lichtmikroskopie, sondern vielmehr die mangelnde Qualitdt der Linsen, die nicht mit
unendlicher Prézision gefertigt werden konnen. Die Frage, wie die Auflosung dennoch weiter
verbessert werden kann, wird intensiv untersucht. Der wesentliche Ansatz ist die Korrektur

von sphérischer und chromatischer Aberration der Objektivlinse, die das fiir die Auflosung
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entscheidende optische Bauteil darstellt. In modernen, kommerziell erhéltlichen Mikroskopen
ist mittlerweile eine Punktauflosung von 150 pm moglich.

Zur Charakterisierung von NP ldsst man in der Regel kolloidale Losungen oder Suspensionen
der NP auf dem sogenannten TEM-Grid eintrocknen. Dabei handelt es sich um ein
feinmaschiges Kupfernetz, auf das ein diinner Kohlefilm aufgedampft wurde. Dieser
Probentréger leitet die Elektronen gut ab und ist zwischen den Kupferstegen sehr transparent.
Biologische Proben, die auch zum gréfiten Teil aus Kohlenstoff bestehen, werden meist mit
Schwermetallsalzen angefarbt, um im TEM einen stirkeren Kontrast zu liefern. Wenn mit
dem TEM kristallographische Untersuchungen an Proben durchgefiihrt werden sollen, die
nicht per se nanokristallin sind, kdnnen diese z.B. mit lonenmiihlen ausgediinnt werden.
Hochauflosende Elektronenmikroskopie kann an Bereichen mit einer Dicke bis zu etwa
50 nm ausgefiihrt werden.

Zusatzlich zur Elektronenbeugung, die zur Identifizierung kristalliner Substanzen mit dem
TEM herangezogen werden kann, sind oft weitere analytische Methoden mit dem TEM
verkniipft. Mithilfe der energiedispersiven Rontgenanalyse (engl.: EDX = Energy-dispersive
X-Ray Analysis) kann die Elementzusammensetzung der Probe qualitativ und bei schweren
Elementen (etwa ab dem Schwefel) quantitativ bis auf 1 at% genau bestimmt werden. Durch
den Beschuss mit hochenergetischen Elektronen werden aus inneren Schalen der
Probenatome Elektronen herausgeschlagen und bei der Relaxation wird fiir das Element
typische Rontgenstrahlung emittiert. Mithilfe der Elektronenenergieverlustspektroskopie
(engl.: EELS = Electron Energy Loss Spectroscopy) konnen auch chemische Eigenschaften
der Probe, z.B. strukturelle Fragestellungen bei leichten Elementen, untersucht werden. Beim
sog. EDX-Mapping oder der energiegefilterten TEM (engl.: EFTEM = Energy-Filtered
Transmission Electron Microscopy) wird das Bild nur aus Rontgenstrahlung oder Elektronen
bestimmter Energie aufgebaut, so dass die Anwesenheit bestimmter Elemente im Bild
lokalisiert werden kann. Hierbei ist mittlerweile eine Ortsauflosung von 1 nm moglich. Ein
Uberblick iiber die Technik und die Methoden der TEM ist z. B. bei Williams und Carter
gegeben. ™

Wenn Information von der Oberfliche einer Probe erhalten oder Nanostrukturierung auf
Substratoberflichen untersucht werden soll, die nicht mit Elektronen durchstrahlt werden
konnen, bietet sich die Rasterelektronenmikroskopie (REM) an. Die Probe wird dabei durch
einen fokussierten Elektronenstrahl abgerastert. Das Bild entsteht durch Sekundérelektronen
oder Riickstreuelektronen von der Probenoberfldche, die durch eine Objektivlinse oberhalb

der Probe gesammelt werden, so dass ein dreidimensionaler Eindruck des Objekts entsteht.
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Das Bild ist also keine zweidimensionale Projektion der Probe wie bei der TEM. Die
Beschleunigungsspannungen bei der REM betragen in der Regel 5 kV bis 20 kV, so dass die
Eindringtiefe der Elektronen deutlich geringer ist und verstérkt inelastische Streuung an der
Oberfliche auftritt. Die EDX liefert in Kombination mit dem REM die
Elementzusammensetzung der Oberfliche bis zu einer Dicke von wenigen Nanometern.
Moderne Rasterelektronenmikroskope erreichen eine Auflosung von 1 nm. Grundlagen und
Anwendungen der REM werden z. B. bei Reichelt und Reimer detailliert vorgestellt.*’

Neben den elektronenmikroskopischen Methoden existieren weitere Mikroskopiearten, die
sehr hohe Auflosungen erreichen konnen. Dazu gehdren die Rasterkraftmikroskopie™
(engl.: AFM = Atomic Force Microscopy) und die Rastertunnelmikroskopie*’ (engl.:
STM = Scanning Tunneling Microscopy). Die Proben werden auf ein sehr glattes Substrat
aufgebracht und mit feinen Sonden abgefahren, wobei Anderungen im Hoéhenprofil zu einem
detektierbaren Signal fiihren. Bei der AFM wird die Kraft, die zwischen Sonde und Probe
wirkt, gemessen, bei der STM liegt zwischen Probe bzw. Substrat und der Sonde eine
Spannung an und der Tunnelstrom zwischen Probe und Sonde wird bestimmt. Beide
Methoden erreichen atomare Auflésung und eignen sich weniger gut fiir stark agglomerierte

oder sehr inhomogene Proben.

Rontgenbeugungsmethoden

Zur  Untersuchung der kristallinen Natur nanoskaliger Proben kann die
Rontgenpulverdiffraktometrie (RPD) herangezogen werden. Die erhaltenen Diffraktogramme
nanoskaliger Pulver geben direkt Aufschluss {iber Natur und Reinheit der vorliegenden Phase
und konnen mit Referenzproben aus verschiedenen Datenbanken verglichen werden.
Typische Effekte, die in Pulverdiffraktogrammen nanokristalliner Proben auftreten konnen,
sind Reflexverbreiterungen, Verschiebungen der Reflexlagen und bei orientierten Proben
Textureffekte. Bei Partikeln einheitlicher Form konnen mithilfe der Debye-Scherrer-
Gleichung™ aus den Halbwertsbreiten der Reflexe die PartikelgroBen abgeschitzt werden. Bei
sehr kleinen Partikeln in der Analysesubstanz konnen Reflexverbreiterungen so stark sein,
dass benachbarte Reflexe zu einem verschmelzen, dass kleine Reflexaufspaltungen, z.B.
durch minimale Abweichungen von héherer Symmetrie, nicht mehr erkennbar sind oder dass
schwache Reflexe verschwinden. Wenn Proben widhrend der Messung eine

Vorzugsorientierung aufweisen (z.B. Nanodrédhte, die senkrecht auf einem Substrat oder
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bevorzugt entlang einer kristallographischen Achse gewachsen sind), weichen die relativen
Reflexintensititen von denen des perfekten Pulvers ab und geben Aufschluss iiber die
Orientierungen oder bevorzugten Wachstumsrichtungen in einer Probe.

Eine weitere Beugungsmethode, die sich vor allem zur Untersuchung von Partikelgroen und
von Periodizitdt in nanostrukturierten Proben eignet, ist die Rontgenkleinwinkelstreuung
(engl.: SAXS = Small Angle X-Ray Scattering). Sie wird vor allem bei Uberstrukturen aus NP
und bei Materialien mit geordneter mesoskopischer Porenstruktur (z. B. SBA-15)

angewendet, um Gitterkonstanten und Symmetrie der Uberstrukturen zu ermitteln.

Kolloidale Systeme

In vielen Fiéllen, vor allem bei kolloidalen NP oder Suprastrukturen aus kolloidal hergestellten
Partikeln, liegen NP nicht als einfache kristalline oder amorphe Kdorper vor, sondern weisen
eine Kern-Schale-Struktur mit anorganischem und kristallinem Kern und meist organischer
Ligandenhiille auf. Fiir viele Fragestellungen, wie z.B. die Wechselwirkung mit Oberflichen
oder die chemische Reaktivitit, ist die Beschaffenheit der Ligandenhiille oder das Verhalten
des Partikels mit Ligandenhiille als Gesamtheit entscheidend, weshalb sich auch analytische
Methoden zu deren Charakterisierung etabliert haben. Die Dynamische Lichtstreuung (DLS)
liefert den hydrodynamischen Radius eines Kolloids in Losung, d.h. die Ausdehnung des NP
mit Oberflichenliganden und Solvathiille.*’ Zusitzlich ist die GroBenverteilung der NP
zugdnglich. Wenn die NP in ausreichend hohen Konzentrationen oder Mengen zur Verfiigung
stehen, lassen sich auch die spektroskopischen Eigenschaften der Liganden z.B. mit
Magnetischer Kernresonanz- (engl.: NMR = Nuclear Magnetic Resonance) oder Infrarot- (IR)
Spektroskopie untersuchen. Oft weisen an NP gebundene und freie Liganden unterschiedliche

Spektren auf und kénnen so gezielt untersucht werden.

Festkorperanalytische Methoden

Zusétzlich zu diesen Methoden stehen die Standard-Methoden der Festkorperanalytik zur
Verfiigung. Hierzu gehoren thermische Analysemethoden wie die Thermogravimetrische
Analyse (TGA) oder die Dynamische Differenzkalorimetrie (engl.: DSC = Differential

Scanning Calorimetry) zur Bestimmung von thermischen Zersetzungspunkten oder
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Phaseniibergingen und der entsprechenden Umwandlungsenthalpien. Messungen
physikalischer Groflen, die an kompakten Materialien durchgefiihrt werden miissen, wie die
Bestimmungen der elektrischen oder thermischen Leitfdhigkeit, konnen ebenso an

kompaktierten nanoskaligen Pulvern durchgefiihrt werden.

Spektroskopische Methoden zur Charakterisierung optischer Eigenschaften

Eine zentrale Rolle in der Nanotechnologie spielen die optischen Eigenschaften von NP und
nanostrukturierten Materialien. Sie begriinden auf vielen Gebieten die Motivation zur
Erforschung neuer Synthesen und Anwendungen. Sowohl die Plasmonenresonanzfrequenz
von Metall-NP (sieche Abschnitt 2.1.3) als auch die Absorptions- und Emissionsmaxima von
Halbleiter-QD hingen sehr stark von GroBe, Form und chemischer Umgebung der NP ab.**
Auch bei Leuchtstoffen kann Nanostrukturierung einen  Einfluss auf die
Fluoreszenzeigenschaften ausiiben.” Daher stellen die UV/Vis-Absorptionsspektroskopie
(UV = Ultraviolett, engl.: Vis = Visible) und die Fluoreszenzspektroskopie zwei der
wichtigsten Methoden fiir die Charakterisierung von NP dar. Eine weitere Methode, die zwar
nicht primir zur Untersuchung von NP eingesetzt wird, aber dennoch sehr niitzlich fiir die
Untersuchung von Prozessen an der Oberfliche von Edelmetall-NP sein kann, ist die Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy (SERS).*® Die SERS nutzt aus, dass bei Verwendung einer
geeigneten Anregungswellenldnge die Intensititen der Ramanbanden um mehrere
GroBenordnungen verstirkt werden kdnnen, wenn sich die Analyten im optischen Nahfeld,
d.h. unmittelbar auf der Oberfliche eines Gold- oder Silbersubstrats befinden. Die
Anregungswellenldnge sollte dabei am langwelligen Rand der Plasmonenbande des
Edelmetalls liegen. Ein SERS-Spektrum kann sich auch qualitativ. vom klassischen
Ramanspektrum einer Verbindung unterscheiden und wichtige Informationen dariiber liefern,

ob und in welcher Orientierung sich ein Ligand an der Oberfldche befindet.
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1.3 Poroses Aluminiumoxid

Pordse Aluminiumoxidtemplate haben sich in der Synthese eindimensional ausgedehnter
Nanostrukturen seit Jahren bewédhrt. Da sie sich mit einheitlichen Porendurchmessern (Dp)
und geordneten Porenstrukturen herstellen lassen, stellen sie ein gut definiertes
Templatsystem fiir die Synthese aber auch fiir die anschlieBende Charakterisierung eines
geordneten Ensembles dar. Das Material ist stabil gegeniiber organischen Ldsungsmitteln,
kann aber im basischen sowie im schwach sauren wéssrigen Medium aufgelost werden und
lasst daher die Synthese und auch die Freisetzung von Nanodrdhten und Nanordhrchen aus
verschiedenen Materialien zu. Die Produkte besitzen einen sehr einheitlichen mittleren
Durchmesser und hohe Aspektverhéltnisse, da sich die Poren prinzipiell vollstindig befiillen
lassen. Bei Synthesetemperaturen unter 500 °C ist AAO chemisch inert und mechanisch
stabil. In den folgenden beiden Abschnitten sollen die Herstellung dieser Materialien und ihre
Anwendungsmoglichkeiten in der Synthese von eindimensional ausgedehnten Nanostrukturen

kurz skizziert werden.

1.3.1 Herstellung von porosem Aluminiumoxid (AAO)

Die Herstellung des AAO erfolgt durch elektrochemisches Atzen oder Oxidieren von
Aluminiumsubstraten. Dabei werden Elektrolytlosungen verwendet, in denen das frisch
gebildete  Aluminiumoxid partiell 16slich ist. Das Aluminiumsubstrat dient im
Herstellungsprozess als Anode, die sich wihrend der Oxidation auflost. An der Kathode
entsteht Wasserstoff. Die Erzeugung des AAO folgt im Prinzip den bekannten Mechanismen
fir die Bildung pordser Oxidschichten auf Aluminium.**® Einen Uberblick iiber den Stand
der Technik bei der Produktion mesopordsen Aluminiumoxids hat Steinhart gegeben.” Bei
Fréoba et al. werden die einzelnen Schritte der anodischen Oxidation des Aluminiums
detailliert beschrieben.™

Zu Beginn der Oxidation bildet sich auf der Aluminiumanode eine homogene
Aluminiumoxidgrenzschicht aus. Dadurch, dass die Elektrolytlosung das Aluminiumoxid
partiell wieder auflost, kommt es zu Fluktuationen in der Oxidschicht und zur Ausbildung von
Oberflachenrauhigkeit. An diinneren Stellen der Oxidschicht ist der elektrische Widerstand
geringer und es bilden sich hohere Stromdichten aus. Die Auflosung des Aluminiumoxids

wird dadurch verstirkt und die Vertiefungen wachsen. Sie dienen als Keime des
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anschlieBenden Porenwachstums. Im Verlaufe des Prozesses stellt sich dann ein
Gleichgewichtszustand ein, der durch Bildung von neuem Aluminiumoxid an der Grenzflache
Metall/Oxid und gleichzeitige Auflosung von Aluminiumoxid an der Grenzfliche
Oxid/Elektrolyt gekennzeichnet ist. Die unpordse Schicht behilt eine bestimmte Dicke bei
und wandert weiter ins Metall hinein, wahrend die pordse Schicht kontinuierlich dicker wird.

3152 Iy Abb. 1.3 ist eine schematische

Es kommt also zu einem stabilen Porenwachstum.
Darstellung aus der Verdffentlichung von Fréba et al. gezeigt, welche die verschiedenen
Stufen des Porenwachstums veranschaulicht (a). Dazu ist der zeitliche Verlauf der
Stromdichte wiahrend der Anodisierung dargestellt (b), sowohl fiir die Bildung von porésem
Aluminiumoxid, als auch fiir die Bildung einer geschlossenen Aluminiumoxid-Sperrschicht,

die sich in Elektrolyten ausbildet, welche das frisch gebildete Aluminiumoxid nicht anlésen.>
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Abbildung 1.3: (a) Modell zum Bildungsmechanismus (in Bereiche I-V unterteilt) einer porésen
Aluminiumoxidschicht (grau: Al, hellblau: Sperrschicht Al,O;, wei}: amorphes Al,O;, gelb: Elektrolyt);
(b) Zeitlicher Verlauf der Stromdichte bei der anodischen Bildung von poriésem (1) und unporosem (2)
AlLO;.

AAO-Membranen mit ungeordneter Porenstruktur sind kommerziell —erhéltlich
(z. B. Whatman Anodisc™). Die Oberflichen sind sehr rau und die Dispersitit der
Porendurchmesserverteilung (errechnet durch Division der Standardabweichung durch Dp)
relativ hoch (20%). Industriell wird poréses AAO bei hohen Anodisierungsspannungen in
sogenannten Hard-Anodization (HA)-Prozessen hergestellt.

Um die Produktion von geordnetem AAQO hat sich insbesondere die Arbeitsgruppe um
Masuda verdient gemacht.”® Mit dem von ihr entwickelten zweistufigen sogenannten Mild-
Anodization (MA)-Prozess lassen sich  mittlerweile  verschiedene  selbstordnende
Wachstumsregime ansteuern, die zu hexagonal angeordneten Porenmustern mit verschiedenen

Dp-Werten und Gitterkonstanten fiihren.”>® Bei diesem Verfahren wird in einem ersten
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Anodisierungschritt eine pordse Aluminiumoxidschicht erzeugt, die zundchst ungeordnetes
Porenwachstum zeigt, sich im weiteren Verlauf aber hexagonal ordnet. Diese Schicht wird
durch selektives Atzen entfernt und hinterlisst auf dem freigelegten Aluminiumsubstrat
hexagonal angeordnete halbkugelformige Einkerbungen, welche eine Replika der Porenenden
der entfernten Aluminiumoxid-Schicht darstellen. Im zweiten Anodisierungsschritt dienen die
Einkerbungen dann als Keime fiir das Wachstum hexagonal angeordneter Poren im AAO, die
eine Tiefe (Tp) bis zu einigen 100 um erreichen konnen. Die geordneten AAO-Template, die
in dieser Arbeit zur Synthese von Nanodrdhten, Nanofasern und Nanordhren eingesetzt
wurden, wurden nach dem zweistufigen MA-Verfahren am Max-Planck-Institut fiir
Mikrostrukturphysik hergestellt.

Die MA-AAO-Schichten weisen sehr glatte Oberflichen auf und die hexagonale Anordnung
der Poren (Dispersitdt der Porendurchmesserverteilung ca. 8 %) besitzt polykristallinen
Charakter, wobei die mittlere Korngréfe etwa 10 bis 20 Gitterkonstanten betrdgt. In den
selbstordnenden Wachstumsregimen betrdgt die Pordsitét ca. 10 %, eine Aufweitung auf bis
zu 50 % ist jedoch durch isotropes Atzen mdglich.”” In Abb. 1.4 sind REM-Aufnahmen der
Membranoberflichen von ungeordnetem AAO und AAO, hergestellt nach dem MA-
Verfahren, gezeigt.

nach dem MA-Verfahren (b).*

Nach der Priparation befinden sich die AAO-Schichten auf dem Aluminiumsubstrat und
werden dadurch mechanisch stabilisiert. Durch selektive Atzverfahren kénnen sowohl das
Aluminiumsubstrat entfernt, als auch die geschlossenen Porenenden gedffnet werden. All
diese Aspekte tragen wesentlich zur Erleichterung gezielter Synthesen und

Charakterisierungen verschiedener Nanomaterialien mithilfe der MA-A AO-Template bei.
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Die genaue Morphologie des durch MA hergestellten AAO wurde von Thompson et al.
untersucht.”> Die Autoren konnten zeigen, dass die amorphen Porenwinde aus einer duBeren
Schicht bestehen, die einen hohen Anteil an Wasser, Elektrolyt-Ionen und positiv geladenen
Defekten aufweist. Die innere Schicht besteht aus reinem Aluminiumoxid. Die
Konzentrationsverldufe dieser Kontaminationen sind inhomogen. Wenn keine besondere
Funktionalisierung der AAO-Oberfldche unternommen wird, besitzen AAO-Template polare

und hydroxyfunktionalisierte Oberfldchen.

1.3.2 Verwendung von AAO zur Synthese von Nanomaterialien

AAO-Template sind in den letzten zehn Jahren in vielen Arbeiten zur Herstellung von
nanostrukturierten Materialien verwendet worden. An dieser Stelle wird versucht, einen
kompakten Uberblick iiber das Spektrum an Syntheserouten zu geben, die AAO
miteinbeziehen.

Eine verbreitete Methode besteht darin, eine AAO-Membran als Substrat fiir
Gasphasenabscheidungen oder dhnliche Verfahren zu verwenden, bei denen sich das Produkt
auf der Porenwand und der Oberfliche des AAO niederschligt. Hierzu gehoren CVD- und
PVD-Prozesse, ALD, Laserablation und auch das Sputtern. Durch nachtrigliches Entfernen
des Templats lassen sich auf diese Weise makroskopische Anordnungen von Nanordhrchen,
neue mesoskopische Materialien als Replika des AAO-Templats oder freigesetzte
Nanoréhrchen und Nanodrihte herstellen. Popp et al. berichten zum Beispiel von der
Herstellung parallel geordneter Kohlenstoffnanordhren (CNT) in kommerziell erhiltlichen
AAO-Membranen durch Thermolyse von Propylen in Argonatmosphire.'? Farhangfar et al.
konnten per ALD aus H;S und Diethylzink sehr homogene ZnS-Nanoréhren in AAO
herstellen.” Auch Metalle kénnen auf dhnliche Art und Weise verarbeitet werden. Zhang et al.
beschreiben die Abscheidung von Nickelnanodréhten in AAO mit 99,99 %iger Reinheit per
Laserablation.’

Das Aufdampfen oder Sputtern diinner Metallfilme auf die Oberflaiche von AAO-Templaten
eroffnet die Moglichkeit, die Templatoberfliche zu kontaktieren und somit elektrochemisch
verschiedene Materialien aus entsprechenden Elektrolytlosungen abzuscheiden. Diese
Verfahren gelten als Standardmethoden zur Erzeugung von Nanodridhten verschiedener
anorganischer Materialien, da die Nanodrdhte sehr rein, einkristallin und sogar als Kern-

Schale- oder Multisegmentstrukturen erzeugt werden konnen. Bei Liu et al. sind z. B.
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Verfahren fiir die Herstellung magnetischer Co/Pt-Nanodridhte durch gepulste
elektrochemische Abscheidung beschrieben.'® Bei der Herstellung thermoelektrischer BiyTes-
Nanodrihte konnte durch Variation der Abscheidungsmethode die Kristallinitit der Produkte
gezielt beeinflusst werden.'' Lin et al. haben zunichst Silber-Nanodrihte in den AAO-
Templaten abgeschieden, das Templat entfernt und im letzten Schritt wiederum
elektrochemisch einen Nickelmantel auf den freistehenden Silber-Nanodréhten erzeugt.® In
Abb. 1.5 sind REM-Aufnahmen von geordneten CNT und Silbernanodrdhten gezeigt, die

nach den oben beschriebenen Verfahren hergestellt wurden.

400nm

Abbildung 1.5: (a) REM-Aufnahme parallel angeordneter CNT hergestellt per CVD in AAO' und (b)
SEM-Aufnahme von Ag-Nanodrihten, hergestellt durch elektrochemische Abscheidung in AAO.?

Eine weitere Moglichkeit, Nanomaterialien in den Templatporen zu erzeugen, besteht im
Benetzen der pordsen AAO-Oberfliche mit Precursorlosungen oder -schmelzen.'>*-%%
Diese werden mit der Oberfldche des AAO in Kontakt gebracht und infiltrieren die Poren je
nach Viskositit der Fliissigkeit und Porengrofle des AAO auf unterschiedliche Art und Weise.
Die Polaritit von AAO-Oberfliche und Fliissigkeit sowie die Viskositit der
Infiltrationsmischung sind hierbei von Bedeutung. Allen in dieser Arbeit beschriebenen
Synthesen von Nanodrdhten, Nanofasern und Nanordhrchen ist die Infiltration einer
Precursorlosung in die AAO-Poren vorausgegangen.

Steinhart et al. haben sich in diesem Zusammenhang mit der Benetzung mesopordser
anorganischer Materialien durch Polymerlosungen und Polymerschmelzen beschéftigt, die zur
Herstellung von Polymer-Nanordhren genutzt werden kann.”® Organische Polymere weisen

relativ geringe Oberfldchenenergien auf und spreiten daher auf Hochenergieoberflichen, zu

denen auch die AAO-Porenwinde zédhlen. Dies fiihrt zu einer sehr schnellen Bildung eines
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mesoskopischen Films, der unter bestimmten Umstédnden nicht nur kinetisch sondern sogar
thermodynamisch begilinstigt sein kann. Bei Stoffen mit geringeren Molekulargewichten
kommt es aufgrund héherer Mobilitdt von Molekiilen, die nicht in direktem Kontakt mit der
Porenwand stehen, zu einer schnelleren Erzeugung von Instabilitdten und somit nach kurzer
Zeit bereits zu einer vollstandigen Befiillung des Porenvolumens.

Bereits seit einigen Jahren beschéftigt sich die Arbeitsgruppe Schlecht in Kooperation mit der
Gruppe um Steinhart mit der Herstellung von Halbleiternanodrihten durch Thermolyse
metallorgansicher SSP in den Poren von AAO.” " Dabei hat sich vor allem auch der Einfluss
des Dp-Werts auf die Beschaffenheit der Produkte bemerkbar gemacht. In einer Arbeit von
Zhao et al. wurden aus Sn(SePh); in 25 nm-weiten AAO-Poren polykristalline Nanodréhte
und bei Dp-Werten von 180 und 400 nm polykristalline SnSe-Nanordhrchen erhalten.®® Ein
allgemeines Schema zur Benetzung anorganischer Template mit Precursorlésungen fiir den

Fall einer vollstdndigen Porenbefiillung ist in Abb. 1.6 gezeigt.

a b C d

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung der Benetzung mesoporoser AAO-Template mit Precursorlo-
sungen; (a) Losung in Kontakt mit dem Templat; (b) schnelle Ausbildung eines mesoskopischen Films; (c¢)
Auftreten von Instabilititen; (d) vollstiindige Befiillung.

In den meisten der oben beschriebenen Arbeiten wird AAO als inertes formgebendes
Templatmaterial beschrieben, welches sich aufgrund seiner hohen mechanischen Stabilitdt
und der hohen Aspektverhéltnisse der Poren, gut dazu eignet, Nanostrukturen mit sehr
einheitlichen Durchmessern und hohen Aspektverhdltnissen herzustellen. Arbeiten von
Schlecht und Steinhart haben jedoch aufgezeigt, das AAO unter bestimmten Bedingungen

auch an chemischen Reaktionen im Templat beteiligt sein kann.®":®
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1.4 Single-Source-Precursoren zur Synthese anorganischer Materialien

Die Verwendung von SSP zur Erzeugung anorganischer Nanostrukturen ist in der Literatur
zwar beschrieben, jedoch nur in begrenztem Umfang, verglichen mit der Vielzahl von
experimentellen Arbeiten zur Synthese von NP insgesamt. Die letzten fiinf bis zehn Jahre
haben jedoch auch auf dem Gebiet der SSP deutliche Fortschritte gebracht. SSP besitzen
einige Vorteile, die sie als Edukte fiir Nanosynthesen interessant machen. Sie enthalten bereits
samtliche Komponenten, die im Produkt enthalten sein sollen und ermdglichen somit eine
Synthese in einem einzigen thermolytischen oder photolytischen Schritt. Weitere Reduktions-
oder Oxidationsschritte sind nicht mehr notwendig. Vor allem bei CVD-Verfahren ist fiir die
Abscheidung der Produkte somit kein groBer apparativer Aufwand nétig. SSP sind nicht
ausschlieBlich auf anorganische Materialien beschrénkt. Poly-para-xylylen (PPX) z. B., ein
chemisch und thermisch sehr bestindiges Polymer, kann per CVD aus para-Cyclophan als
SSP hergestellt und in extrem diinnen Schichten auf Substraten aufgebracht werden.®

Bei der Synthese von SSP kann bereits vor der NP-Synthese mit erprobten priparativen
Methoden, z.B. durch Rekristallisation oder Sublimation, eine griindliche Aufreinigung
durchgefiihrt werden. Die SSP kénnen, bevor sie zur Synthese eingesetzt werden, genau auf
thre chemischen und thermischen Eigenschaften hin untersucht werden. Gut ausgearbeitete
SSP-Synthesen konnen stochiometrisch definierte Produkte liefern, die sich kontrolliert und
definiert thermisch zersetzen lassen. Oftmals entstehen bei der Thermolyse neben dem
Zielprodukt nur stabile Nebenprodukte, die unter den gegebenen Bedingungen einfach
verdampfen oder sich im Losungsmittel auflésen. Dadurch, dass in den SSP Bindungen
zwischen Atomen, die sich spéter im Produkt zu einem Festkorper verbinden sollen, bereits
vordefiniert sind, konnen sehr hiufig auch duBerst milde Bedingungen bei der Synthese
angewendet werden. SSP konnen dariiber hinaus prinzipiell in der Gasphase, in geeigneten
Losungsmitteln als auch in einer Matrix oder in Substanz zersetzt werden. Da SSP prinzipiell
schmelzbar und in verschiedenen Losungsmitteln 16slich sind, besteht die Mdglichkeit, die
SSP bereits mithilfe von Templaten wie Polymeren oder AAO in definierten Konzentrationen
vorzustrukturieren und die Zersetzung auch rdumlich definiert durchzufiihren. Somit eignen
sie sich auch sehr gut fiir Synthesen hybridischer Materialien. Eingeschrinkt wird die
Anwendung von SSP im Wesentlichen nur durch ihre begrenzte Verfiigbarkeit fiir bestimmte
Materialien.

In der Literatur sind auf SSP basierende Synthesen fiir viele Materialien beschrieben. Eine

grofle Gruppe stellen die Metallchalkogenide dar, insbesondere die der Gruppen 12 und 14,
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allerdings auch Sulfide und Selenide des Co, Ni und Ag.'*'®!7:60-61.636772 ©yie SSP dieser
Materialien sind zumeist Chalkogenolate oder Bis(dialkyldithio-/diseleno-carbamato)-
Komplexe der jeweiligen Metalle. Metallchalkogenide sind Halbleiter, die besondere
Bedeutung fiir optoelektronische, thermoelektrische und magnetische Anwendungen besitzen.
Auch fiir die industriell bedeutsamen III/V-Halbleiter (u. a. GaN, GaAs, InP) existieren SSP,

7% Die Erforschung

die vor allem fiir die CVD-Synthese diinner Filme eingesetzt werden.
dieser Verbindungen ist vor allem dadurch motiviert, dass etablierte Synthesen lange unter der
hohen Toxizitdt, Brennbarkeit und Empfindlichkeit der Edukte und damit auch unter
Kontaminationen der Produkte litten. Phosphide sind auch fiir eine Zahl weiterer Metalle
beschrieben (Ni, Co).'*®” Auch fiir die Miinzmetalle Cu, Ag und Au sind SSP synthetisiert

™78 Eine weitere Klasse stellen einfache und komplexe Metalloxide,

und eingesetzt worden.
z. B. ZnO,15 LiNbO;> oder (Zn,Co,Ni)Ti0379 dar, fiir deren Synthese Metallalkoxide und die
Carbonat- und Nitratsalze als SSP eingesetzt werden kénnen. Metallcarbonyle, v.a. die des Co
und des Fe, haben ebenfalls bereits Anwendung in der Synthese von NP gefunden,
insbesondere in der Herstellung magnetisch interessanter Materialien.>* In Abb. 1.7 ist eine
repriasentative Auswahl literaturbekannter SSP gegeben.

In der Arbeitsgruppe Schlecht wird seit einigen Jahren an NP-Synthesen ausgehend von SSP
gearbeitet, so dass bereits einige interessante Eigenschaften und Anwendungsmaoglichkeiten
dieser Materialklasse erschlossen werden konnten. Insbesondere wurden SSP fiir Zinn-, Zink-
und Cadmiumchalkogenide zur templatgestiitzten Synthese von Nanodrdhten und
Nanordhrchen in AAO eingesetzt.***"**"> Mithilfe von SSP fiir PbTe und PbSe konnten in

81-84 Unter

einer polymergestiitzten Thermolysereaktion diinne Filme abgeschieden werden.
besonderer Beachtung standen bei diesen Arbeiten die Mechanismen, die bei der Bildung
erster Kristallisationskeime und dem anschlieBenden Wachstum der verschiedenen
Nanostrukturen eine Rolle spielen. Dazu wurden fiir CdSe und PbSe auch Studien per in-situ-
PRD durchgefiihrt und interessante Aspekte bei der Kristallisation kleinster Partikel

68,85,86
gefunden.”™ ™

Unter anderem hat sich gezeigt, dass Thermolysewege bei SSP durch
kinetische Kontrolle beeinflusst werden konnen. Im Falle von CdSe fiihrt Polymorphie dazu,
dass sich zunédchst die metastabile Zinkblende-Phase mit geringerer Aktivierungsenergie
bildet, bevor das Wachstum des thermodynamisch begiinstigten Wurtzits beginnt.®*** In den
Kapiteln 2 und 3 dieser Arbeit werden neue Ergebnisse und Anwendungen zur Erzeugung von

Nanostrukturen aus SSP fiir Gold und PbF; vorgestellt und diskutiert.
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Abbildung 1.7: Auswahl literaturbekannter SSP fiir die genannten anorganischen Materialien:
(a) Au, Ag, Cu;""™ (b) (Zn,Cd)(S,Se,Te);*""* (¢) InP;” (d) Pb(Se,Te);*"*” (e) PbSe;* (f) GaN;” (g) GaAs;™®
(h) CoP/C0,S3.”
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2 Synthese von Gold-Nanopartikeln in Blockcopolymer-

Nanofasern

2.1 Einfithrung in das Arbeitsgebiet

2.1.1 Phasenseparation in amphiphilen Blockcopolymeren

Amphiphile BCP besitzen die interessante Eigenschaft, dass sie aus zwei nicht miteinander
mischbaren Teilblocken bestehen, die aber chemisch miteinander verkniipft sind und sich
dadurch nicht makroskopisch entmischen konnen, wie es bei einem unvertriglichen
Polymerblend der Fall wiare. Wenn die abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den beiden
verschiedenen Polymerbldcken ausreichend gro3 werden, kommt es im thermodynamischen
Gleichgewicht zu einer geordneten Entmischung der Polymerblocke, wobei sich je nach
Volumenbruch Doménen einer Polymerkomponente in der Matrix der anderen Komponente
anordnen. Da BCP eine sehr hohe Viskositit aufweisen, kann die Einstellung des
Gleichgewichts kinetisch inhibiert sein. Um eine vollstindige Phasenseparation nach
Eindampfen einer Polymerlosung oder Erstarren einer Schmelze zu erhalten, miissen die
Proben oftmals einige Stunden bei moglichst hohen Temperaturen getempert werden. Die
thermodynamischen Grundlagen der Phasenseparation bei BCP lassen sich gut durch eine

Transformation der Gibbs-Helmholtz-Gleichung beschreiben:®*®

AG,, =AH, —TAS,, .

Gleichung 2.1

Hierbei bezeichen AGy die Anderung der freien Mischungsenthalpie, AHy die Anderung der
Mischungsenthalpie, T die Temperatur und ASy die Anderung der Mischungsentropie.
Entmischungs- oder Mischungsprozesse laufen immer ab, wenn AGy negativ ist. Eine gute
theoretische Beschreibung dieses Phasenverhaltens stellt die Self~-Consistent-Mean-Field
(SCMF)-Theorie dar.**”° Demnach wird das Phasenverhalten durch zwei verschiedene
Parameter bestimmt: Zum einen durch das Produkt yN und zum anderen durch den
Molenbruch f4 der Polymerkomponente A. y wird als Flory-Huggins-Parameter bezeichnet

und beinhaltet die Wechselwirkungen zwischen den beiden Polymerblocken A und B. N ist
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der Polymerisationsgrad des BCP. Bei Messerschmitt wird ein auf Grundlage der SCMF-
Theorie berechnetes Phasendiagramm fiir AB-BCP vorgestellt (Abb. 2. 1).88

120

100 |
of ¢ |
N 6o + III

oF

of N

Abbildung 2.1: Phasendiagramm geméall der SCMF-Theorie mit den vorhergesagten Phasenmorphologien
fir AB-BCP.* S =sphirische Morphologie, C = zylindrische Morphologie, G =gyroide Morphologie,
L =lamellare Morphologie, f = Volumenbruch eines Blockes, ¢ = Flory-Huggins-Wechselwirkungspara-
meter, N = Polymerisationsgrad des Blockcopolymers (N, + Ng), DIS = ungeordneter Bereich (keine Pha-
senseparation).

Fiir Werte von yN >>10 wird also in Abhéngigkeit des Volumenbruchs fs die Ausbildung
sphérischer, zylindrischer oder lamellarer Mesodoméanen der Komponente A in einer Matrix
von B erwartet. Die gyroide Mesophase bildet sich nur in einem sehr eng begrenzten Bereich
aus. Bei sehr hohen yN-Werten iiberwiegen die enthalpischen Effekte gegeniiber den
entropischen. Die abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den Komponenten sind sehr grof3
und es liegen klar definierte Phasengrenzen vor. Eine Entmischung wiirde zwar die Entropie
erhdhen, allerdings auch die Enthalpie, so dass die Anderung der freien Energie nicht negativ
wire. Im Allgemeinen wird von einer Mikrophasenseparation der BCP gesprochen, da die
Prozesse aufgrund der Ausdehnung der BCP-Doménen tatsdchlich auf der per Definition
festgelegten mikroskopischen und mesoskopischen GroBenskala ablaufen.’’  Die
Gitterkonstanten der geordneten Strukturen liegen im Bereich von 5nm bis 100 nm.
Blockcopolymere, die hohe yN-Werte aufweisen und in der Literatur hiufig beschrieben
werden, sind z.B. Polystyrol-b-Polyethylenoxid (PS-b-PEO) und Polystyrol-b-Poly(2-
vinylpyridin)  (PS-b-P2VP)  sowie das  Triblockcopolymer  Polyethylenoxid-b-
Polypropylenoxid-b-Polyethylenoxid (PEO-b-PPO-b-PEO), auch bekannt unter dem
Handelsnamen Pluronic. Polystyrol-b-Poly(methylmethacrylat) (PS-b-PMMA), welches in
dieser Arbeit verwendet wurde, weist ebenfalls noch eine Phasenseparation auf, allerdings

bereits mit weniger scharfen Phasengrenzbereichen.
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Fir den Fall sehr kleiner yN-Werte liegen die Blockcopolymere entmischt vor, da die
Enthalpieeinbu3en nur gering sind und durch den Gewinn von Entropie kompensiert werden
kénnen. Ahnliches Verhalten zeigt sich auch bei Erhéhung der Temperatur, da sich 5 indirekt
proportional zur Temperatur verhélt und gleichzeitig der Entropieterm fiir groe Werte von T
an Gewicht zunimmt. Bei einer gewissen Temperatur geht also ein geordnetes AB-System in
den ungeordneten Zustand iiber. Diese Temperatur liegt iiblicherweise etwa im Bereich von
200 °C bis 300 °C.”> Ein wichtiger synthetischer Aspekt fiir die Bildung geordneter BCP-
Mesophasen, ist die erforderliche sehr schmale Molekulargewichtsverteilung. Die
Dispersidt Q des Molekulargewichts ist gegeben durch den Quotienten aus dem
Gewichtsmittel und dem Zahlenmittel des Molekulargewichts und betrégt allgemein Q > 1.
Wihrend biologische Makromolekiile ein exakt definiertes Molekulargewicht besitzen und
damit eine Dispersitdt von 1 aufweisen, gilt dies fiir synthetische Polymere nicht. Bei den
kostengiinstigen, industriell angewendeten radikalischen Polymerisationsmethoden fiir PS,
Polyvinylchlorid (PVC) und Polyethylen (PE) wird iiblicherweise nur eine Dispersitit von 2
erreicht, da es immer wieder zu neuen Kettenabbruchs- und Kettenstartreaktionen kommt. Fiir
die gezielte Synthese von BCP, die als Standards oder zur Erzeugung hochgeordneter
Mesophasen verwendet werden sollen, sind sehr kontrollierte Polymerisationsmethoden
notwendig. Dazu zdhlen die Atomic Transfer Radical Polymerization (ATRP) und die
ionischen Polymerisationsmethoden, mit denen eine Dispersitit von bis zu ~1,05 erreicht
werden kann. Wenn zusétzlich auch noch Stereokontrolle bei der Polymerisation erzielt
werden soll, konnen chirale Ubergangsmetall-Komplexe zur Polyinsertion eingesetzt

93
werden.

2.1.2 BCP als Template fiir die Anordnung von Nanopartikeln

In der Literatur sind zahlreiche Beispiele dafiir beschrieben, wie die Mikrophasenseparation
von BCP in der Synthese nanostrukturierter und kompositischer Nanomaterialien genutzt
werden kann. Die von Zhao et al. beschriebene Synthese von mesopordsem Siliziumoxid des
SBA15-Typs hat besondere Bedeutung und Bekanntheit erlangt.’ Die Bildung des
Siliziumoxid erfolgt hierbei in einem sdurekatalysierten wéssrigen Sol-Gel-Prozess. Der
Siliziumoxid-Precursor, meist Tetraethylorthosilikat (TEOS) reagiert dabei in einer
Polykondensation zu einem dreidimensionalen SiO,-Netzwerk. Durch die Zugabe des

amphiphilen BCP, in diesem Fall PEO-b-PPO-b-PEO, bildet sich eine fliissigkristalline
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micellare Losung aus, wobei sich das entstehende Siliziumoxid im hydrophileren PEO-Block
anreichert. Die PPO-Blocke bilden den hydrophoben Kern der Micelle. Bei Erreichen eines
gewissen Kondensationsgrades fillt das Siliziumoxid-BCP-Komposit aus und kann abfiltriert
und gewaschen werden. Um optimale Ausbildung der Mesostruktur und Vernetzung des
Siliziumoxid zu erzielen, schlieBen sich oftmals noch Alterungs- und hydrothermale
Behandlungsschritte an. AbschlieBend kann das BCP-Templat durch Extraktion oder
Calcination bei 500 °C an Luft entfernt werden und das mesopordse Siliziumoxid-Gertist
bleibt als Replika der BCP-Mesostruktur zuriick. Die Forscher um Stucky konnten durch
Variation dieser Methode Siliziumoxidmesostrukturen mit verschiedenen Symmetrien und
Gitterkonstanten synthetisieren.”

In eine Reihe weiterer Publikationen wird die Synthese diinner mesostrukturierter
kompositischer Filme aus Polymeren und anorganischen NP beschrieben.”**® Lopes und
Jaeger berichten von sehr diinnen PS-b-PMMA-Filmen, die per Spincasting auf SizNy-
Substraten hergestellt wurden.”* Das BCP wurde so gewihlt, dass sich eine Lage von PMMA-
Zylindern in einer PS-Matrix bildete. Bei Bedampfung der Filme mit verschiedenen Metallen
zeigte sich fiir jedes Metall eine Selektivitét fiir eine bestimmte Polymerkomponente. Au und
Ag lagerten sich in Form sehr kleiner Partikel im PS an, Pb, Sn, In und Bi im PMMA. Die
Forscher fanden heraus, dass das selektive Beladen eines Polymerblocks allerdings unter
kinetischer Kontrolle erfolgen muss, da sich in den meisten Fillen bei der Abscheidung
grofler Mengen der Metalle durch Diffusion iiber Phasengrenzen hinweg vor allem grofB3ere
Metallpartikel bilden. Die Ausnahme bildet interessanterweise Silber; hier ist, ausgehend von
ausgedehnten eindimensionalen NP-Ketten, die schrittweise Erzeugung langer Silber-
Nanodrdhte gelungen. Kim et al. haben gezeigt, dass die Anordnung von Gold-NP in einem
PS-P2VP-Geriist gesteuert werden kann, indem die Oberflichenbelegung der NP gezielt
modifiziert wird.”> Es wurden Au-NP mit unterschiedlich hohem Anteil an Thiol-
Endgruppen-funktionalisierten PS-Ketten auf der Oberfliche synthetisiert. Bei relativ hohem
PS-Anteil auf der Oberfldche, reichern sich die Partikel vorzugsweise in der PS-Domine an.
Mit abnehmendem PS-Anteil nimmt die Affinitdt der Partikel zum P2VP zu und es kommt zu
vermehrter Anreicherung der Partikel an der PS-P2VP-Phasengrenze. Lin et al. ist es
gelungen, Trioctylphosphinoxid (TOPO)-koordinierte CdSe-NP in zylindrischen P2VP-
Doménen, eingebettet in eine PS-Matrix, anzuordnen.”® Dazu wurde das kompositische
Material aus Toluol-Losung auf Epoxy-Substrate aufgebracht und mehrere Tage bei 70 °C
getempert. Bemerkenswert hierbei ist, dass sich bei Zugabe der NP die Orientierung der

P2VP-Zylinder éndert. In reinen BCP-Filmen lagern sich die Zylinder in der Regel mit der
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Langsachse parallel zur Oberfliche an, da dies giinstigere Wechselwirkungen des BCP-Films
mit der Substratoberflache zur Folge hat. Lin et al. haben beobachtet, dass nach Ausbildung
der kompositischen Mesostruktur die Zylinder senkrecht zur Oberfliche orientiert sind. Die
NP zeigen also einen sehr starken Einfluss auf die Grenzflachenenergien in diesem System. In
Abb. 2.2 sind zwei elektronenmikroskopische Aufnahmen aus den Arbeiten von Lopes et al.

und Lin et al. dargestellt, die verschiedene Film-Komposite aus BCP und NP zeigen.

e

Abbildung 2.2: (a) TEM-Aufnahme eines diinnen PS-PMMA-Film mit Ag-beladenen PS-Domiinen
(MafBstab 100 nm);** (b) REM-Aufnahme eines PS-P2VP-Films mit TOPO-koordinierten CdSe-NP, die
sich selektiv an der Oberfliche der P2VP-Zylinder angelagert haben (MaBstab 50 nm).”®

2.1.3 BCP und AAO als Template zur Erzeugung hierarchischer Nanostrukturen

Im vorangegangenen Abschnitt wurde dargelegt, dass es bei der Mikrophasenseparation von
BCP zur Ausbildung einer geordneten Mikrostruktur kommen kann, die mithilfe von
Symmetrie und Gitterparametern beschrieben werden kann. Die Forscher um Stucky
berichteten als erste davon, dass entsprechende Systeme durch die Eingrenzung auf ein
kleines Volumen (Confinement) dazu gebracht werden konnen, neue Mesostrukturen
auszubilden, um trotz des fehlenden Raums ein thermodynamisches Minimum zu erreichen.
Die Synthesen des mesopordsen Siliziumoxid wurden dazu nach Infiltration der
Precursormischungen in AAO mit variierenden Dp-Werten durchgefiihrt.’> Das AAO dient
somit nicht nur als hartes Templat zur Erzeugung von Siliziumoxid-Nanofasern, sondern

zugleich als zweites Templat (zusdtzlich zum BCP), welches die Ausbildung der bulk-
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Mesostruktur in Abhdngigkeit vom Dp-Wert durch die Begrenzung auf eine Dimensionen
gezielt beeinflusst. Diese Prinzipien werden in der Literatur als hierarchische
Templatverfahren bezeichnet. In Abb. 2.3 ist gezeigt, welche Mesostrukturen fiir das
Siliziumoxid-BCP-Komposit in  Abhédngigkeit vom Dp-Wert gefunden werden.
Hervorzuheben sind die linearen Anordnungen sphdrischer Doménen, die als Template fiir
eindimensionale Anordnungen von Metall-NP fungieren kdnnen (siehe auch Abb. 2.4). Auch
die helicalen Strukturen bei mittleren Porendurchmessern von 31 nm bis 73 nm werden immer

wieder in der Literatur aufgegriffen.
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Abbildung 2.3: Entwicklung der Mesostrukturierung eines Siliziumoxid-BCP-Komposits in AAO in
Abhiingigkeit des Porendurchmessers."

Die Arbeit von Wu etal. macht deutlich, welche Vielzahl an eindimensionalen
Mesostrukturen verschiedener Systeme durch die Kombination von BCP und AAO zu einem
hierarchischen Templatsystem zuginglich gemacht werden kann."? Verschiedene Ansitze
hierzu sind mittlerweile in der Literatur beschrieben worden, u. a. die elektrochemische
Abscheidung anorganischer Materialien im mesopordsen Siliziumoxid-Geriist.">*""' Die
Erzeugung chiraler, helicaler Mesostrukturen hat ebenfalls grofles Interesse hervorgerufen.
Viele Arbeiten beschiftigen sich seitdem mit Moglichkeiten, die Bildung helicaler
Mesostrukturen in BCP zu erkldren und die Héndigkeit der entstchenden Mesophasen in
verschiedenen BCP und Polymerblends zu kontrollieren. Solche Systeme wiirden nicht nur
auf dem Bereich der chiralen Erkennung, sondern auch fiir die Verwendung stereoselektiver
Template zur Erzeugung helicaler Metallnanostrukturen ein enormes Potential entfalten
konnen.'%'% In Abb. 2.4 sind zwei Beispiele fiir eindimensionale Silber-Mesostrukturen aus
der Arbeit von Wu et al. gezeigt, eine Silber-Doppelhelix (a) und eine zwei- bis dreireihige

Kette aus Silberpartikeln (b).
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d
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Abbildung 2.4: Silber-Mesostrukturen als Replika des Siliziumoxidgeriists erhalten durch
elektrochemische Abscheidung von Ag in 62 nm weiten AAO Poren (a) und in 28 nm weiten AAO-
Poren (b)."

2.1.4 Optische Eigenschaften von Gold- und Silber-Nanostrukturen

Die interessanten optischen Eigenschaften von Gold- und Silber-NP waren bereits sehr lange
vor anderen Anwendungsmaéglichkeiten von Metall-NP, z. B. in Katalyse,''® Sensorik'''"'!>#
und Medizin,'"*""” bekannt. Seit der Antike werden Gold- und Silber-NP zum Firben von
Glasern verwendet. Auch heute stellen Silber und Gold die beiden wichtigsten Materialien auf
diesen Gebieten dar, da sich aus ithnen Nanostrukturen relativ einfach darstellen lassen, da sie
eine hohe Stabilitit gegeniiber duleren Einfliissen aufweisen und da sie in ihren optischen
Eigenschaften besonders herausragen. Die Miinzmetalle, also neben Gold und Silber auch das
Kupfer, sind die drei Metalle, deren NP (PartikelgroBen ab etwa 2 nm) eine sehr definierte
Plasmonenresonanz aufweisen. Plasmonen bezeichnen kohdrente Schwingungen der
Leitungselektronen eines Metalls. Je nach Beschaffenheit des Metalls (diinner Film, kleine
Partikel, nanostrukturierter Film) lassen sich Plasmonen noch in bestimmte Untergruppen
einteilen. Ausgedehnte Metalloberflichen zeigen propagierende Plasmonen. Bei kleinen
Metallpartikeln und nanostrukturierten Metalloberflichen muss von Partikelplasmonen oder
lokalen Oberflichenplasmonen gesprochen werden.''®

Plasmonen von Metallen kdnnen angeregt werden, wenn elektromagnetische Strahlung in
einem geeigneten Winkel oder mit geeigneter Polarisation auf eine Metalloberfldche oder ein
Metallpartikel trifft. Der schwingende Feldvektor polarisiert dabei die Oberflache des Metalls.
Im Falle eines propagierenden Plasmons breitet sich die Polarisierung einige Mikrometer {iber

die Oberfliche aus. Bei einem kleinen Partikel werden die zur Verfiigung stehenden
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Leitungselektronen verschoben und sammeln sich nach kurzer Zeit am Rand des Partikels an,
wo sie sich gegenseitig abstoBen. Dadurch bildet sich eine riicktreibende Kraft aus, wodurch
das System schwingungsfahig wird. Schwingen die eintreffende elektromagnetische Strahlung
und die Dichtefluktuation der Metallelektronen in Phase, befindet sich das System in
Resonanz. Die Strahlung der entsprechenden Frequenz wird stark absorbiert. Die
Feldintensitét direkt auf der Oberflache des Metalls ist sehr hoch und féllt mit Entfernung von
der Oberfldche schnell ab. Dieser Bereich wird als optisches Nahfeld bezeichnet. Zerfall von
Plasmonen erfolgt im Wesentlichen durch Ddmpfung und Streuung an Kristalldefekten und zu
einem kleinen Teil (bis zu maximal 10% bei sehr kleinen Gold-Clustern) in Form von
Fluoreszenz.'"*!'"” Abb. 2.5 stellt schematisch ein abgeplattetes Metall-NP dar, welches sich

in Wechselwirkung mit elektromagnetischer Strahlung befindet.

lichtelektrisches Feld

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung eines metallischen NP in einem lichtelektrischen Feld.'"®

Grundlage fiir die heutige theoretische Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit
Metallpartikeln ist eine Arbeit von Gustav Mie aus dem Jahre 1908.'% Sein Artikel aus den
Annalen der Physik mit dem Titel ,,Beitrdge zur Optik triiber Medien, speziell kolloidaler
Metalllosungen™ beschrieb erstmals prézise, wie kugelformige Nanopartikel (jedweden
Materials) mit elektromagnetischen Wellen wechselwirken. GemiB3 Kreibig war Mie
vermutlich auf der Suche nach einer allgemeinen Feldtheorie, die Elektromagnetismus mit
Materie verbinden sollte und wollte sich, wie das Wort ,.triib“ im Titel seines Beitrags
andeutet, primir mit Streueffekten, weniger mit Absorption befassen.'?' Kreibig hebt hervor,
dass die Giiltigkeit von Mie’s Theorie sehr umfassend und fiir die gesamte Nanooptik von

grofler Bedeutung sei.
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Seit dem Aufkommen der gezielten Synthesen anisotroper, sphérischer und hierarchisch
strukturierter Gold- und Silber-Nanostrukturen sind einige gut ausgearbeitete
Ubersichtsartikel erschienen, die zum Teil eher anschaulich und zum Teil auch tiefgriindiger
die Grundlagen der ,,Nanoplasmonik“ zusammenfassen und einen Ausblick auf die
zahlreichen Anwendungsgebiete und das groBe Potential dieses Forschungsgebiets geben.””''®
Einen wesentlichen Aspekt auf diesem Gebiet stellen die Parameter dar, welche die
Polarisierbarkeit und damit die Lage des Absorptionsmaximums eines Gold-NP beeinflussen
konnen. Dies sind vor allem seine Grofle und Form sowie die Dielektrizitatskonstante des ihn
umgebenden Mediums. Auch die Anordnung von NP zu Ketten oder zweidimensionalen
Gittern kann einen Einfluss auf die Plasmonenabsorption der Partikel ausiiben. Fiir den

einfachen Fall eines bezogen auf die Wellenlédnge der eintreffenden Strahlung sehr kleinen

Partikels (wie in Abb. 2.5 gezeigt) gilt fiir die Polarisierbarkeit oz*’

& —&
a=4ne,R> -1
g, +2¢,

Gleichung 2.2

R bezeichnet den Radius des Partikels, & die Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, g, die
Dielektrizititskonstante des Metallpartikels und &; die des umgebenden Dielektrikums.
&nund g sind keine festen Groflen, sondern hingen abgesehen von Art und Form des
Materials auch von der Wellenldinge ab. Die Polarisierbarkeit @ und damit die
Wechselwirkung des Partikels mit der elektromagnetischen Strahlung ist dann maximal, wenn
der Nenner in Gleichung 2.2 minimal ist. Die Resonanzbedingung lautet also g, =-2¢,. Die
Farbe des Partikels wird von der Frequenz bestimmt, welche die Resonanzbedingung erfiillt.
Desweiteren wird deutlich, dass eine Anderung von & den Wert von g, fur die
Resonanzbedingung éndert. Die lokale Umgebung ist also direkt entscheidend fiir die Lage
der Resonanz. Fiir kleine Gold-NP liegt die Resonanz im Bereich des griinen Lichts bei einer
Wellenldnge von etwa 520 nm, sie erscheinen rot. Silber-NP erscheinen gelb, sie absorbieren
violettes Licht einer Wellenldnge von etwa 420 nm. Kupfer-NP erscheinen blass-blau und
absorbieren oranges Licht einer Wellenldnge von ca. 570 nm. Wie bereits aus den
Erlduterungen zu Gleichung 2.2 hervorgeht, ist das mit den resonanten Moden verkniipfte
optische Nahfeld auf ein Volumen beschridnkt, das wesentlich kleiner ist als die dritte Potenz
der absorbierten Wellenldnge. Diese Tatsache ist u. a. fiir das grof3e Interesse verantwortlich,

das den plasmonischen Materialien entgegengebracht wird. Die Lichtfelder werden durch
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Strukturen manipulierbar, die das Abbe-Limit deutlich unterschreiten. Die korrekte
theoretische Beschreibung der Plasmonenresonanz von Partikeln, die von der sphérischen
Form abweichen oder in der GroBe stirker zunehmen, wird deutlich komplizierter, da
Modulationen in der Phase und der Amplitude des Plasmons iiber das gesamte Partikel
hinweg aufgrund von Dampfung und Streuung eine Rolle spielen, und sich auch auf die Lage
des Absorptionsmaximums auswirken. Generell gilt, dass bei zunehmender PartikelgroB3e,
auch die Wellenldnge der Plasmonenresonanz zunimmt.”’ Bei Nanostrukturen, die ein

122 gpaltet somit die

Aspektverhéltnis ungleich eins aufweisen, wie bei Nanostiben,
Plasmonenresonanz in zwei Moden auf, eine longitudinale (langwellig) und eine transversale
(kurzwellig). Bei der Ausbildung von stark facettierten Partikeln, z.B. Wiirfeln kann es zu
einer deutlichen lokalen Feldverstarkung in den Ecken des NP kommen, und zu sehr scharfen
Absorptionsbanden.'”  Ahnliches Verhalten wird fiir sternformige  Gold-NP'**  und
Nanoprismen'®> beschrieben. Auch im Falle von Nanodisks bestitigt das Experiment die
theoretische Vorhersage zweier Moden, die der Ausbildung von zwei unterscheidbaren
ausgezeichneten Achsen des NP entspricht.'”® Abb. 2.6 zeigt Beispiele von Dunkelfeld-
Spektren von Gold-NP verschiedener Form, die per Elektronenstrahllithographie auf

Indiumzinnoxid-bedampften Glasstragern hergestellt wurden.”’
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Abbildung 2.6: Dunkelfeld-Spektren von Gold-NP (Gréfie ca. 30 nm) verschiedener Formen.”’

Eine weitere Moglichkeit, die Plasmonenresonanz von Gold-NP zu manipulieren, stellt neben
der Verianderung der Partikelform die Erzeugung von Kern-Schale-Strukturen dar.'*’ Auf

diese Weise lésst sich die Resonanzfrequenz durch das gesamte sichtbare Spektrum hindurch
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einstellen. Ebenso werden in der Literatur fiir groere sphirische aber auch stabformige

128130 Dyjes sind hohere Harmonische der

Partikel, multipolare resonante Moden beschrieben.
zumeist beschriebenen bipolaren Plasmonen, die wiederum andere Frequenzen und
Feldintensititsverteilungen als die bipolaren Moden aufweisen konnen. Zur theoretischen
Vorhersage von Wechselwirkungen der Materie mit Licht werden vor allem numerische
Methoden entwickelt.">'"'3*

Ebenfalls von groBer Bedeutung fiir die Vielfalt des optischen Verhaltens plasmonischer
Materialien sind Strukturen, die sich durch ein-, zwei- oder dreidimensionale Anordnungen
von Metall-NP ergeben. Beispielsweise konnen sehr eng benachbarte NP durch Kopplungen
ihrer Nahfelder miteinander wechselwirken. Krenn et al. haben zum Beispiel erstmals mithilfe
eines Photonen-STM einen Vergleich zwischen experimentell bestimmten und theoretisch
vorhergesagten Intensitédtsverteilungen des Optischen Nahfelds in linearen Ketten von Gold-
NP durchfithren kénnen.'> Bei sehr kleinen Abstéinden zwischen zwei benachbarten Partikeln
kommt es im Bereich der Durchdringung der optischen Nahfelder zu sehr hohen

Feldintensidten, sog. ,,Hot Spots“.136

Diese konnen beispielsweise in der SERS bei der
Detektion von Einzelmolekiilen eine wesentliche Rolle spielen.*®!''? Ein von Degiron und
Ebbesen beschriebener Effekt tritt auf, wenn durch Interaktion zweier verschiedener lokaler
Moden eine neue sogenannte Hybrid-Mode entsteht."’” Eine Selektion der verschiedenen
Moden solcher Systeme kann z.B. durch geeignete Polarisation des eintreffenden Lichts
parallel oder senkrecht zur Lingsachse von Partikelketten erfolgen.*® Ein sehr dhnliches
Verhalten wurde bereits fiir Nano-Goldhelices vorhergesagt; in helicalen Systemen wurden

zudem bereits circularer Dichroismus und ein negativer Brechungsindex theoretisch

. 102
beschrieben.

2.1.5 Herstellung von Gold- und Silber-Nanostrukturen

Kontrolle iiber Form und Grofe von Edelmetall-NP bei ,, Bottom-Up “~-Methoden wird in einer
Vielzahl von experimentellen Arbeiten beschrieben. Dazu gehoren die Beschreibungen

kolloidaler Syntheserouten in wissrigen,>!13%-146 1147148

aber auch nicht-wissrigen Medien
sowie die Erzeugung von Goldnanodrihten in AAO durch die in Abschnitt 1.3 beschriebenen
elektrochemischen oder Gasphasenabscheidungsmethoden. Auch die Herstellung von
Goldfilmen mit periodisch angeordneten Lochern ist mdglich, indem hexagonal-dichtest

gepackte Kugeln (z.B. PS-NP) auf einem Substrat als Templat bei der elektrochemischen
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Abscheidung des Goldfilms verwendet werden.'* Ein Uberblick iiber die Moglichkeiten der
kolloidalen Synthese von Gold-NP, die optischen Eigenschaften und auch die Anwendungen

130151 pie Vorteile dieser Methoden

der so hergestellten Materialien ist bei Sau et al. gegeben.
beruhen im Wesentlichen auf der Tatsache, dass sich mittlerweile Gold-NP verschiedener
Formen und GroBen gezielt und auch einfach herstellen lassen. Meist sind nur wenige
Parameter zu variieren und die Ausgangsmaterialien sehr &hnlich. Ebenfalls werden die
Mechanismen, nach denen die Bildung der anisotropen NP abléduft, aufgrund der schnell
zunehmenden Expertise immer besser verstanden. Jedoch bleibt ein wichtiger Aspekt oftmals
unberiihrt, ndmlich das Problem der makroskopischen Anordnung der Produkte, die fiir
zukiinftige Anwendungen von grofler Bedeutung sein wird. Zwar besteht neben der
fernfeldoptischen Messung der Lichtabsorption eines Ensembles kolloidal dispergierter NP
auch die Moglichkeit, mithilfe von Mikromanipulatoren in hochauflésenden Mikroskopen
einzelne NP zu positionieren und fiir Charakterisierungen zu kontaktieren, jedoch
beschrinken sich diese Techniken auf eine relativ geringe Anzahl von Partikeln, die innerhalb
einer realistischen Zeitspanne auf einer sehr kleinen Flache positioniert und untersucht
werden konnen.”” Die Moglichkeiten, Metallnanostrukturen zumindest innerhalb kleinerer
Volumina oder Fldchen anordnen zu konnen, beschrianken sich nach wie vor auf die relativ
aufwendigen, langsamen und teuren Top-Down-Methoden wie die
Elektronenstrahllithographie oder das FIB. Im ersten Fall konnen mithilfe von Fotomasken
geordnete Felder von NP oder Nano-Leiterbahnen erzeugt werden. Per FIB konnen geregelte
Anordnungen nanoskaliger Locher in Goldfilmen hergestellt werden. Die theoretischen
Arbeiten in der Literatur zur Physik prédziser und komplexer plasmonischer Materialien
werden daher nur durch verhéltnismiBig wenige praparative Arbeiten unterstiitzt. Um sich
den innovativen Perspektiven und Eigenschaften der plasmonischen Materialien noch stérker
anndhern zu kénnen, wéren weitere, und vor allem einfache, Verfahren fiir deren Herstellung
von groffem Nutzen. Aus diesem Grund versuchen verschiedene Gruppen, Gold- und Silber-
NP mithilfe templatgesteuerter Verfahren gezielt zu synthetisieren und anzuordnen. Wéhrend
im letzten Abschnitt bereits einige dieser Methoden zur Anordnung und Erzeugung von NP-
Uberstrukturen mithilfe von BCP vorgestellt wurden, sollen an dieser Stelle noch einige
weitere Beispiele, speziell zur Erzeugung angeordneter Edelmetall-NP Erwdhnung finden. Ein
sehr oft gewéhlter Ansatz, ist die templatgestiitzte Synthese durch Biomolekiile. L. Wu et al.
berichten von der Verwendung von Chitosan als Templat fiir die Erzeugung von NP-
Ketten,152 wihrend bei M. Wuetal. Cellulose-Mikrofibrillen zum eindimensionalen

153

Arrangement von Ag-NP eingesetzt wurden. ~° Auch in der Arbeitsgruppe Schlecht wird an
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der Anordnung von Gold-NP durch Biomolekiile gearbeitet. Wagner et al. konnten zeigen,
dass induzierte Strukturumwandlungen in Polypeptiden, die an Gold-NP gebunden sind, zur
Schaltung von NP-Aggregationen eingesetzt und optisch erfasst werden kénnen.'* Sardar
und Shumaker-Parry haben eine neue Syntheseroute iiber unsymmetrisch funktionalisierte
Goldkolloide entwickelt, um Gold-NP zu Ketten zu verbinden. Die Strukturen zeigen in
Suspension eine transversale und eine longitudinale Plasmonenbande, wobei letztgenannte auf
die Kopplung der Plasmonen benachbarter Partikel zuriickgefiihrt wird."*” Die Gruppe um
Schmid hat die optischen Eigenschaften eindimensional angeordneter Gold-NP in AAO-
Templaten in Abhingigkeit von der Lichtpolarisation untersucht.””> Dazu wurden ex-situ
synthetisierte Kolloide in die Poren des AAO infiltriert, aber auch in-situ-Synthesen durch
thermolytische Zersetzung von Auss(PPh3);2Clg innerhalb der AAO-Poren durchgefiihrt.
Hu et al. stellen ein Mikroreaktorverfahren vor, welches in einem kontrollierten Prozess

Siliziumoxid-Nanodrihte mit regelmiBig eingebetteten Gold-NP liefert.'>®

Messungen des
elektrischen Widerstands R an den Siliziumoxidfasern haben gezeigt, dass bei Anregung der
Plasmonenresonanz der Gold-NP, R etwa um den Faktor 5 reduziert werden kann und somit
ein optisches Schalten der elektrischen Eigenschaften ermdglicht wird.

Zwei- und dreidimensionale Anordnungen von NP miissen nicht zwangsldufig {iber
templatgesteuerte Synthesen oder aufwendige Top-Down-Verfahren hergestellt werden.
Ausgehend von monodispersen und zumeist sphirischen NP konnen hexagonale Schichten
und kolloidale Kristalle aus einzelnen NP mithilfe eines sogenannten Evaporation-Induced-
Self-Assembly (EISA)-Prozesses aufgebaut werden."">’"> Neben einfachen dichtesten
Kugelpackungen konnen sich auch kompliziertere ABy-Strukturen aus verschiedenen NP-

Sorten bilden.'®°

Fiir optischen Anwendungen sind vor allem Suprakristalle aus Metall-NP
(Au, Ag) und Halbleiter-QD interessant. Triebkréfte fiir die Bildung der geordneten
Kolloidaggregate konnen Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen einzelnen Partikeln
sein, es wurde jedoch auch bereits gezeigt, dass mithilfe unterschiedlich geladener NP
elektrostatische Wechselwirkungen zur Erzeugung sehr stabiler Kolloidkristalle genutzt
werden konnen'®'. Positive und negative Ladungen eines NP werden hierbei durch eine
geeignete Funktionalisierung der Ligandensphire des Kolloids erzeugt. Neben der

Untersuchung optischer Eigenschaften finden in der Literatur vor allem Betrachtungen

niederfrequenter kohérenter Gitterschwingungen in Suprakristallen Erwéhnung."”’
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2.2 Ergebnisse und Diskussion

Im vorangegangenen Kapitel sind einige Methoden fiir die Herstellung von Gold- und Silber-
NP verschiedener Formen beschrieben worden. Auch zur Erzeugung von NP in ein- und
zweidimensionalen Arrangements sind einige Verfahren vorgestellt worden. Diese
sogenannten plasmonischen Nanostrukturen weisen besondere optische Eigenschaften auf, die

H2113,162-165 11 ersten Teil dieser

in innovativen Anwendungen eingesetzt werden konnen.
Arbeit wurde eine Syntheseroute ausgearbeitet, die die wesentlichen Vorteile verschiedener
Methoden in sich vereinigt und in nur wenigen Schritten zu geordneten eindimensionalen
Anordnungen von Gold-NP in Polymernanofasern fiihrt. Die Arbeit von Wu et al. zur
Synthese mesopordser Siliziumoxid-Nanodrihte (Abschnitt 2.1.3) zeigt, dass Precursoren, in
diesem Fall fiir Siliziumoxid, in Polymerdoménen &hnlicher Polaritét gezielt angereichert und
anschlieBend umgesetzt werden kénnen.'> AAO fungiert dabei als Templat zur Synthese
eindimensionaler Nanostrukturen und steuert zugleich die Mikrophasenseparation des
Komposits, wobei sich polare Anteile an der hydrophilen Porenwand anreichern und unpolare
Anteile Doménen im Inneren der Poren bzw. der Nanodrihte ausbilden. Die
Synthesestrategie, die in dieser Arbeit fiir die Synthese von Au@BCP-Nanofasern eingesetzt
wurde, sollte auch die bevorzugte Wechselwirkung der Precursorverbindung mit dem
chemisch &hnlichen Polymerblock ausnutzen. Der Unterschied zur Synthese der
Siliziumoxidnanodréhte besteht darin, dass ein unpolarer SSP als Quelle fiir die Gold-NP
verwendet wurde. Dieser sollte sich nicht im Bereich der Porenwand, sondern im inneren
hydrophoben Block des Polymers anreichern und dort anschlieend diskrete NP ausbilden.
Abb. 2.7 zeigt schematisch die Synthesestrategie zur Herstellung der Au@BCP-Nanofasern.

EISA Thermolyse
—_ —_
== AAO == AAO =m AAO
==xLésung aus SSP + BCP == Polare BCP-Doméne == Polare BCP-Domaéne
== Unpolare BCP-Doméne mmUnpolare BCP-Domane
+SSP Gold-NP

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der Synthesestrategie fiir Au@BCP-Nanofasern. Infiltration
einer homogenen Lésung von BCP und SSP in AAO, Verdunsten des Losungsmittels und Mikrophasense-
paration des BCP-SSP-Komposits in einem EISA-Prozess, Thermolyse des Au-SSP in der unpolaren BCP-
Domiine.
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2.2.1 Auswabhl des Single-Source-Precursors

Bei der Auswahl einer geeigneten Kombination aus SSP und BCP fiir das beschriebene
Synthesevorhaben spielen mehrere Faktoren eine zentrale Rolle. Da die Erzeugung der
Au@BCP-Nanofasern in AAO-Templaten erfolgen soll, muss die Mischung aus SSP und
BCP in einem gemeinsamen Losungsmittel 16slich und in die Poren des AAO infiltrierbar
sein. Zusdtzlich sollte die Polaritdt bzw. die chemische Beschaffenheit des SSP dergestalt
sein, dass das Molekiil bevorzugt mit dem unpolaren Block des BCP wechselwirkt. Bei den
Temperaturen, die zur Umsetzung des SSP zu elementarem Gold fithren, muss das BCP
thermisch besténdig sein, und die Mesostruktur des Komposits sollte nicht zerstort werden.

Aus einer Reihe literaturbekannter SSP fiir Gold und Silber'**'*” wurden die von Meyer et al.
erstmals synthetisierten Mesitylverbindungen des Goldes und Silbers, [AusMess]-2 THF
(THF = Tetrahydrofuran) und [AgsMes4], ausgewdhlt, da sie besonders gut auf das
erforderliche Profil passen und zudem in einer einfachen Synthese zuginglich sind.”” Da
Gold- und Silbermesitylen zudem bereits fiir die Synthese kolloidaler NP eingesetzt wurden,
ist auch das thermische Verhalten der Verbindungen bereits untersucht und beschrieben
worden.”® In Abb.2.8 sind die von Meyeretal. beschricbenen Syntheserouten fiir

[AusMess]-2 THF und [AgsMes4] gezeigt.

R
THF
Mg + MesBr » MesMgBr Mes =
Ruckfluss, 2 h
4 MosMaB 1. THF, -25 °C AgMesy]
4 AqCl + esMgBr > es + 4 MgX
9 2 RT, 18h SaIeSa .
1. THF, -40 °C
5Au(CO)CI + 5 MesMgBr > [AusMess]-2 THF + 5CO + 5 MgX,

2. Dioxan, RT, 2 h

Abbildung 2.8: Syntheserouten fiir [Ag,;Mes,] und [AusMes;]-2 THF nach Meyer et al.”

Zur Synthese von [AgsMess] wird AgCl bei -25°C mit dem Brommesitylen-Grignard-
Reagenz umgesetzt und bei RT iiber Nacht geriihrt. Das farblose, kristalline Produkt besteht
aus tetrameren [AgMes]-Komplexen. Im Falle der Goldverbindung wird Au(CO)CI als
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Gold(I)-Quelle verwendet. Die Reaktion mit dem Brommesitylen-Grignard-Reagenz erfolgt
bei -40 °C. Nach 2 h Riihren bei RT kann [AusMess]-2 THF durch Kristallisation als gelber
Feststoff erhalten werden. Im Kristall liegen [AuMes]-Pentamere vor. In Lésung bilden sich
fiir beide Verbindungen Gleichgewichte zwischen der oligomeren Struktur des Kristalls und
dimeren Komplexen aus. Die dimere Form ist in beiden Féllen stark begiinstigt.

Beide Verbindungen konnten nach der Methode von Meyer et al. synthetisiert werden und
wurden anschlieend auf ihre Loslichkeit in iiblichen Losungsmitteln untersucht. Dabei zeigte
sich, dass auskristallisiertes [AgsMess] sowohl in THF als auch in Dichlormethan (DCM) und
Chloroform schwerldslich ist und zudem eine hohe Lichtempfindlichkeit aufweist.””’®
[AusMess]-2 THF-Kristalle dagegen konnen in THF, DCM und Chloroform gelost werden
(Loslichkeit ca. 30 mg/mL) und bilden in DCM und Chloroform iiber mehrere Stunden stabile
Losungen. In THF féllt nach ca. 30 min ein feiner schwarzer Niederschlag aus, was auf die
Bildung von elementaren Gold-Partikeln zuriickzufiihren ist. Die Losung behilt aber noch
iiber mehrere Stunden eine gelbe Farbe. Um Precursor/BCP-Mischungen als Losungen in die
Poren von AAO infiltrieren zu konnen, ist sowohl eine gute Loslichkeit des Precursors als
auch eine ausreichend lange Stabilitit gegeniiber photolytischer Zersetzung von grofler
Bedeutung. Daher wurde fiir die weiteren Untersuchungen und Synthesen [AusMess]-2 THF
als SSP eingesetzt. Da [AusMess]-2 THF seine Kristall-THF-Molekiile relativ schnell abgibt,
wird es im Folgenden nur noch als [AusMess] oder Goldmesitylen bezeichnet.

Bunge et al. haben [AusMess] zur Synthese kolloidaler Gold-NP in Gegenwart eines Liganden
eingesetzt und daher die thermische Zersetzung der Verbindung bereits genauer untersucht.
Die TGA der Verbindung (Heizrate (HR): 5 °C/min) zeigt einen ersten Gewichtsverlust
zwischen 50 °C und 90 °C, der dem Verlust restlicher THF-Molekiile im Kristallgitter
zuzuordnen ist.”® Zwischen 150 °C und 200 °C zersetzt sich die Verbindung schlieBlich zum
Metall. Die Beobachtungen von Bunge et al. wurden reproduziert und erweitert. Bei der
Zersetzung von [AusMess] unter Argon in einem Schlenkrohr (HR: 10 °C/min) kommt es bei
einer Temperatur von ca. 150 °C zu einer Farbédnderung des Feststoffs von gelb nach pink,
was auf die Bildung von Gold-NP zuriickzufiihren ist. Im weiteren Verlauf der Zersetzung
bildet sich am kalten Ende des Schlenkrohrs ein farbloser kristalliner Niederschlag. Diese
Verbindung konnte per NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie als 2,2), 4.4 ), 6,6 -
Hexamethylbiphenyl identifiziert werden. In Abb. 2.9 ist die thermische Zersetzungsreaktion
des [AusMess]-2 THF dargestellt.
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AT
Au A 5Au + 502 O O

Abbildung 2.9: Schema zur thermischen Zersetzung von [AusMess|-2 THF.

[AusMess] ist in Abb. 2.9 unter Beriicksichtigung der rdumlichen Orientierung der
pentameren [AusMess]-Einheit im Kristall gezeigt. Die THF-Molekiile sind vernachldssigt
worden. Die flinf Goldatome sind Teil eines sternformigen zehngliedrigen Rings aus
alternierenden Gold- und Kohlenstoffatomen. Die Ringe bilden in der Kristallstruktur einen
Kanal entlang der kristallographischen b-Achse, der durch die unpolaren Mesitylreste nach
auBen abgeschirmt wird.”” Diese Betrachtung legt bereits nahe, dass eine Wechselwirkung
zwischen Molekiilen des [AusMess]| mit Phenylgruppen des PS als unpolarem Polymerblock
gegeniiber anderen Wechselwirkungen begiinstigt sein konnte. Zudem wird deutlich, dass die
zumeist beobachtete lineare Koordination der Goldatome (in Verbindungen des einwertigen
Goldes) innerhalb eines Rings nicht exakt gegeben ist. Benachbarte Goldatome sind nur
schwach gegeneinander abgeschirmt und die Stabilisierung der pentameren Struktur erfolgt
héchstwahrscheinlich ~ zusitzlich iiber Gold-Gold-Kontakte (d'°d'’-Wechselwirkungen
benachbarter Goldatome), die in kristallisierten Gold(I)-Verbindungen mit kleinen bis

mittelgroBen Liganden oft gefunden werden.'®®

Dafiir sprechen auch die Au-Au-Abstéinde im
Bereich von 270 pm, die deutlich unter dem Van-der-Waals-Abstand von 340 pm liegen. Ein
Kristallisationskeim bzw. Wechselwirkungen, die eine Keimbildung wesentlich erleichtern,
sind in der Kristallstruktur des Goldmesitylen bereits vorgebildet und konnen daher die
thermisch oder photolytisch aktivierte Bildung von Goldkristalliten deutlich begiinstigen.

Das thermische Verhalten von [AusMess] verdndert sich leicht mit dem Grad der
photolytischen Zersetzung des Precursors. Nach einigen Tagen beginnt die Oberfliche der
gelben Kristalle leicht dunkel anzulaufen, was durch die photolytisch aktivierte Bildung von

Au(0) erklart werden kann. Zudem zerfallen die Kristalle durch den Verlust eingelagerter

Losungsmittelmolekiile langsam zu Pulver. Beim Losen der Verbindung in DCM bildet sich
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dennoch auch einige Tage nach Beginn der oberfldchlichen Zersetzung noch eine klare gelbe
Losung, aus der erst nach einigen Stunden deutlich sichtbarer schwarzer Niederschlag
ausfillt. Die thermische Zersetzung der Verbindung lduft jedoch bei gealtertem Precursor

etwas schneller bzw. bereits bei etwas niedrigeren Temperaturen ab.

2.2.2 Auswahl des Blockcopolymers

Bei der Auswahl des BCP wurden zunéchst verschiedene Ansitze verfolgt. Aufgrund der
chemischen Ahnlichkeit zu den Mesitylliganden in [AusMess] wurde PS als hydrophober
Block gewihlt. Typische PS-haltige amphiphile BCP sind PS-b-P2VP, PS-b-PEO und PS-b-
PMMA. Diese wurden zunichst als mdgliche BCP-Template in Betracht gezogen. Die
polaren Komponenten kénnen wasserloslich sein (PEO) oder zumindest in warmem Wasser
16slich (P2VP). Die zugehorigen Monomere Ethylenoxid und 2-Vinylpyridin weisen mit
Styrol sehr hohe yx-Parameter auf (sieche Abschnitt.2.1.1), so dass in den BCP
Mikrophasenseparation mit sehr scharfen Phasengrenzen auftritt. PMMA ist nicht
wasserloslich, dennoch ist der y-Parameter des Monomerpaares Methylmethacrylat/Styrol so
hoch, dass es bei geeigneter Zusammensetzung und ausreichend hohem Polymerisationsgrad
des BCP zu einer Mikrophasenseparation kommen kann. Aufgrund der Tatsache, dass zur
Freisetzung von Nanostrukturen aus AAO das Templatmaterial durch nasschemisches Atzen
entfernt werden muss, konnen wenige zehn Nanometer diinne Fasern aus wasserldslichem
Polymer beim Entfernen des Templats aufgelost werden. Losungsversuche von PS(58.600)-b-
PEO(71000) und PS(13800)-b-P2VP(47000) zeigten jedoch, dass Nanofasern aus beiden BCP
nicht bei RT in Wasser 16slich sind. Es wurden daher zunédchst Losungen von PS(58.600)-b-
PEO(71.000), PS(13.800)-b-P2VP(47.000) und PS(10.000)-b-P'’MMA(46.000) in THF oder
DCM hergestellt und mit einer THF- bzw. DCM-Losung von [AusMess]|-2 THF
zusammengegeben. P'MMA bezeichnet in dieser Arbeit einen PMMA-Block, der zu 95% aus
isotaktischem PMMA besteht. Durch die definierte Stereochemie an den Chiralititszentren
der Polymerkette wird die Kettensegmentbeweglichkeit im PMMA-Block erhoht. Die DSC-
Kurve des PS(10.000)-b-P'MMA (46.000) zeigt Stufen bei 65 °C und 100 °C, die dem
Glasiibergang des PMMA und des PS zugeordnet werden konnen und mit den
Herstellerangaben (Firma Polymersource) libereinstimmen. Der Glaspunkt T des ataktischen
PMMA betrigt 105°C und liegt damit 40 °C iiber dem Wert fir PMMA.”> Fiir den

Phasenseparationsprozess in den beiden BCP bedeutet dies, dass die FEinstellung des
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thermodynamischen Gleichgewichts im Falle des PS(l0.000)-b-PiMMA(46.000) weniger
Aktivierungsenergie erfordert und gegeniiber BCP mit ataktischem PMMA-Block kinetisch
beglinstigt ist.

Mischungsversuche von [AusMess]-2 THF mit PS-b-PEO in THF fiihren zu einer
unmittelbaren Dunkelfarbung der Losung. Nach wenigen Sekunden fillt feiner dunkler
Feststoff aus. Dies deutet auf eine schnelle Bildung groBer Goldpartikel hin. PS-b-PEO wurde
daher nicht fiir weitere Synthesen verwendet. Beim Losen von [AusMess] und PS-b-P2VP in
DCM entférbt sich die Losung zunéchst innerhalb von 30 min und nimmt anschlieend eine
pinke bis violette Farbe an. Diese Losung ist dann iiber Tage stabil. Das Molekiil zersetzt sich
also zunédchst in Gegenwart des Polymers, anschlieBend bildet sich eine stabile Dispersion
von Gold-NP. Eine solche Mischung wurde zur Infiltration von AAO verwendet. Es bildeten
sich jedoch nur ungeordnete Strukturen.

Beim Lésen von PS-b-PMMA und [AusMess] in DCM und THF bilden sich stabile gelbe
Losungen. Nach 30 min beginnt aus THF-Losungen ein schwarzer Feststoff auszufallen.
Losungen in DCM sind iiber mehrere Stunden stabil. Mischungen in beiden Losungsmitteln
wurden zur Infiltration verwendet und flihren zu geordnet strukturierten Au@BCP-
Nanofasern. Um die Bedeutung des BCP fiir die Bildung regelméfig aufgebauter
Kompositfasern zu illustrieren, wurden auch Synthesen mit den Homopolymeren
durchgefiihrt. Die Stabilitit des SSP verdnderte sich sowohl in PS (M,, = 170.000) als auch in
PMMA (M;, = 90.000) nicht gegeniiber dem BCP. Zwei exemplarische TEM-Aufnahmen
resultierender Nanofasern aus THF-Losung sind im Anhang (Abb. 10.1) gezeigt. PMMA-
Nanofasern (Abb. 10.1a) enthielten stark polydisperse und ungeordnete NP, was auf die klare
Entmischungstendenz von PMMA und [AusMess] zuriickzufiihren ist. In PS bildeten sich
ausschlieBlich sehr kleine, fein verteilte NP (Abb. 10.1b). Dies stiitzt die Annahme, dass
zwischen [AusMess] und PS gute Mischbarkeit besteht und zeigt deutlich, dass die
Thermolyse des Precursors in einem amphiphilen BCP erfolgen muss, wenn sich geordnete
Strukturen bilden sollen. Weiterfiihrende Experimente zur Bildung von BCP-Nanofasern mit
geordneten Anordnungen von Gold-NP wurden daher, wenn nicht anders erwéhnt, mit
Losungen aus [AusMess] und PS(10.000)-b-PiMMA(46.000) in DCM durchgefiihrt. Die
Kombination aus DCM und PS-b-P'MMA weist nur ein geringes Mal} an Lewis-Basizitdt auf.
Wie vor allem die Experimente mit PS-b-PEO, PS-b-P2VP und THF als Ldsungsmittel
zeigen, begiinstigen starke Elektronendonoren offensichtlich die lichtinduzierte Zersetzung

des Gold-Precursors und fiihren zu einer schnellen Bildung des Metalls.
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2.2.3 Herstellung und Charakterisierung von Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern

Fiir die Synthese der Nanofasern wurden moglichst konzentrierte Losungen des BCP und des
SSP miteinander vermischt. Die AAO-Template wurden dann in einem geschlossenen
Glasgefall mindestens 2 h in die Losungen gelegt, bevor das Losungsmittel langsam an Luft
verdampft wurde. Die mit der Precursor/Polymer-Mischung befiillten AAO-Template wurden
anschlieBend von eingetrockneten Resten der Precursorldsung gereinigt und unter
verschiedenen Bedingungen in Argonatmosphdre thermolysiert, um Gold-NP aus dem
Precursor zu erzeugen. Es hat sich gezeigt, dass die DCM-Losungen von [AusMess] keine
akute Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit und nur geringe Lichtempfindlichkeit
aufweisen. Luftkontakt wurde daher nur bis zum Verdampfen des DCM nach der Infiltration
und wéhrend der Thermolyse strikt vermieden. Lichtkontakt wurde wihrend der gesamten
Synthese bis zur Thermolyse minimal gehalten. Nach der vollstindigen Thermolyse des SSP
wiesen die AAO-Template eine tiefrote Farbe auf. In Abb. 2.10 sind Digitalaufnahmen eines
AAO-Templats vor (a) und nach (b) der Infiltration mit der Polymer/[AusMess]-Mischung

sowie nach der Thermolyse des Precursors gezeigt (c).

Abbildung 2.10: AAO-Template (Dp =35 nm) vor der Infiltration von [AusMess]:2 THF und BCP (a),
nach der Infiltration (b) und nach der Thermolyse zu Gold-NP (c¢). Der Durchmesser der Template
betrigt etwa 2 cm.

Fir die TEM-Untersuchung der entstandenen Nanofasern mussten diese aus den AAO-
Templaten freigesetzt werden. Dazu wurde zundchst das Aluminiumsubstrat in salzsaurer
CuCl,-Losung (dem sogenannten green dip) entfernt und anschlieBend das verbliebene AAO
in 15 gew% KOH-Losung (gew%: Gewichtsprozent) aufgelost. Nach Entfernung des
Templats lagen die Nanofasern als faserige Agglomerate in alkalischer Suspension vor. Durch
kurze Ultraschallbehandlung wurden die Fasern fein suspendiert, so dass im Falle vollstindig

thermolysierter Produkte eine tiefrote Suspension erhalten wurde. Die Fasern wurden durch

49



2 Synthese von Gold-Nanopartikeln in Blockcopolymer-Nanofasern

Zentrifugation und Resuspendieren in entionisiertem Wasser solange gereinigt, bis der
wissrige Uberstand neutral war. Um eine zu starke und irreversible Agglomeration der Fasern
zu vermeiden, wurde nur wenige Minuten bei niedriger Drehzahl zentrifugiert (2500 U/min,
10 min). Zur Charakterisierung der Produkte per TEM wurde ein 10 puL-Tropfen der
aufgereinigten wassrigen Suspension auf ein TEM-Grid getropft und vollstindig eingedampft.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zu Optimierungszwecken Thermolysen des
Goldmesitylen/BCP-Komposits in AAO mit variierenden mittleren Porendurchmessern, in
verschiedenen = SSP:BCP-Verhiltnissen und mit verschiedenen Temperaturprofilen
durchgefiihrt. Die besten Resultate wurden in 35 nm weiten Poren, mit einem SSP-Anteil im
Bereich von ca. 30-60 Gewichtsprozent (gew%) und in einem zweistufigen Thermolyseschritt
erhalten. Dabei wurde die Temperatur zunidchst mit 10 °C/min von RT auf 120 °C erhoht. Bei
dieser Temperatur, die 55°C iiber dem Glaspunkt von PPMMA und 20 °C iiber dem
Glaspunkt von PS liegt, wurde die Probe 20 min gehalten. Dieses Temperaturprofil wurde
ausgewdhlt, um bereits vor Beginn der Precursorzersetzung eine Phasenseparation des
Precursor/BCP-Komposits herbeizufiihren. AnschlieBend wurde die Temperatur wiederum
mit 10 °C/min auf 200 °C erh6ht und 1 min gehalten. Darauf wurde die Probe sofort aus dem
Ofen entfernt und auf RT abgekiihlt. Unter diesen Bedingungen wurden BCP-Nanofasern
erhalten, die ausgedehnte Bereiche mit regelméfig angeordneten Gold-NP aufweisen.
Daneben lagen auch einige Polymerfasern ohne oder mit nur vereinzelten eingebetteten NP
vor. In Abb. 2.11a-c sind einige TEM-Aufnahmen von Bereichen mit geordneten linearen
Anordnungen von Gold-NP gezeigt. Der mittlere Partikeldurchmesser betridgt 26 = 5 nm. Die
Partikel sind durch eine im Mittel 19 + 4 nm dicke Polymerschicht voneinander getrennt. Die
Mehrzahl der Nanopartikel weist eine Facettierung auf und besitzt keine elongierte, sondern
quasi-sphérische Form.

Auch ohne die isotherme Thermolysestufe bei 120 °C konnten lineare Anordnungen von
Gold-NP in den Polymerfasern hergestellt werden (Abb. 2.11d). Die Probe wurde dabei in
einem Schritt (HR: 10 °C/min) von RT auf 200 °C erwédrmt. Die resultierenden NP weisen
kleinere mittlere Durchmesser (21 +£5nm) und groBere Abstinde auf (29 + 8 nm). Die
Dispersitit der mittleren PartikelgroBBe und des mittleren Abstands sind allerdings gegeniiber
den stufenweise thermolysierten Proben deutlich erhoht. Der Durchmesser der Nanofasern
entspricht dem Porendurchmesser des verwendeten AAO. Allerdings ist die Polymermatrix in
manchen Aufnahmen schwer erkennbar oder bereits leicht aufgeschmolzen, da das Polymer,
insbesondere das PMMA, keine ausreichend hohe Stabilitét gegeniiber dem Elektronenstrahl

aufweist.
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Abbildung 2.11: TEM-Aufnahmen von linear angeordneten Gold-NP in PS-P'MMA-Nanofasern, die aus
AAO mit einem mittleren Porendurchmesser von 35 nm freigesetzt wurden; SSP-Anteil 33 % in (a), 42 %
in (b), 33 % in (c) und 45 % in (d); Thermolyse mit 10 °C/min von RT auf 200 °C und 20 min isotherm bei
120 °C (a)-(c) und mit 10 °C/min von RT auf 200 °C (d).

Bei Variation des Verhiltnisses von BCP zu SSP bei der Thermolyse wurden keine
wesentlichen strukturellen Verdnderungen in den resultierenden Kompositfasern beobachtet.
Geordnete Kompositnanofasern entstanden bei SSP-Anteilen von etwa 30 gew% bis
60 gew%. Aus dem Vergleich von TEM-Aufnahmen von Nanofasern, bei deren Synthese SSP
und BCP in verschiedenen, jedoch im oben genannten Bereich liegenden Verhiltnissen
eingesetzt wurden, konnen aus den mittleren Partikeldurchmessern und -abstdnden keine
Unterschiede bzw. Trends abgeleitet werden. Bei einer Verdopplung des Volumens einer
festen Anzahl monodisperser NP miisste der Radius um den Faktor 1,26 zunehmen. Die
Tatsache, dass sich dieser Trend nicht aus den TEM-Aufnahmen ergibt, deutet an, dass der
Bildungsmechanismus der NP nicht alleine auf eine Anreicherung und Zersetzung des SSP in
den unpolaren BCP-Dominen zuriickgefithrt werden kann. In diesem Falle miisste deren
Volumen bei Erh6hung der SSP-Konzentration zunehmen und zu gréferen Partikeln fiihren.
Ein erster moglicher Erklarungsansatz dafiir, wo sich das zusétzliche Metall bei Proben mit
relativ hohem initialen Precursorgehalt befindet, besteht darin, dass sich das Precursormaterial
bzw. die Gold-NP nach der Synthese auf einen groBeren Teil der Probe verteilen konnten. Es
wiirden somit, anstelle von gro3eren, mehr Gold-NP gebildet werden.

Bei der Synthese von Nanofasern mit SSP-Anteilen von weniger als 30 % konnen in TEM-
Aufnahmen keine geordneten Ketten von Gold-NP mehr beobachtet werden. Es bilden sich
vereinzelte Gold-NP in den Fasern aus. Ein SSP-Anteil von mehr als 60 % wurde nicht

eingesetzt, da bei Konstanthalten der Losungsmittelmenge die Ldslichkeit des [AusMess]
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iiberschritten wurde. Weitere Zugabe von Losungsmittel flihrte zu einer Abnahme der BCP-
Konzentration und somit zu kiirzeren Nanofasern.
Eine weitere Charakterisierung der in den Fasern eingebetteten NP erfolgte per RPD und

HRTEM.
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(200)
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Abbildung 2.12: (a) RPD von freigesetzten Au@PS-P'MMA-Nanofasern erhalten aus einer SPP/BCP-
Mischung mit 33 % Precursor-Anteil bei einem mittleren AAO-Porendurchmesser von 35 nm;
(b) HRTEM-Aufnahmen von Gold-NP in Au@PS-PiMMA-Nanofasern. Die Gitterabbildungen zeigen
(111)-Netzebenen von fce-Gold.

Abb. 2.12a zeigt ein RPD von Kompositfasern, die in 35 nm weiten Poren durch zweistufige
Thermolyse hergestellt wurden. Fiir die Messung wurden die Fasern aus dem Templat
freigesetzt, gewaschen und aus einer hochkonzentrierten Suspension in Ethanol auf einer
RPD-Trégerfolie eingedampft. Die Reflexe der Probe konnten fiir kubisch-flichenzentriertes
(engl.: fcc = face-centred cubic) Gold indiziert werden (PDF No. 4-0784). Aus der
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Halbwertsbreite des intensivsten Reflexes wurde mithilfe der Debye-Scherrer-Geichung der
Partikeldurchmesser abgeschitzt.*” Der erhaltene Wert von 25nm steht in guter
Ubereinstimmung mit dem aus TEM-Aufnahmen ermittelten Wert. Die Verbreiterung der
Reflexe ist gleichméBig und liefert keinen Hinweis auf eine Formanisotropie der NP. In
Abb. 2.12b sind hochaufgeloste TEM-Aufnahmen von in Fasern eingebetteten NP aus zwei
verschiedenen Proben gezeigt. In beiden Fillen konnte der aus den Aufnahmen ermittelte
Gitterebenenabstand den (711)-Netzebenen in fcc-Gold zugeordnet werden (d = 2,4 A).

Zur Untersuchung des Einflusses des AAO-Porendurchmessers auf die Struktur der
resultierenden  Kompositnanofasern wurden Proben einer konstanten SSP/BCP-
Zusammensetzung in AAO-Templaten mit verschiedenen mittleren Porendurchmessern
infiltriert und simultan thermolysiert. Die Porendurchmesser betrugen 25 nm, 35 nm, 45-
50 nm, 60 nm, 75 nm und 180 nm. Abb. 2.13 zeigt exemplarische TEM-Aufnahmen der
erhaltenen Produkte fiir 35 nm (a), 60 nm (b), 75 nm (c) und 180 nm (d).
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Abbildung 2.13: TEM-Aufnahmen von Gold-NP in PS-P'MMA-Nanofasern, die aus AAO mit einem
mittleren Porendurchmesser von (a) 35 nm, (b) 60 nm, (¢) 75 nm und (d) 180 nm freigesetzt wurden. Der
SSP-Anteil betrug 42 %.

Geordnet strukturierte Nanofasern konnten fiir Porendurchmesser von 35 nm bis 75 nm
erhalten werden. Im Falle von 25 nm weiten Poren entstanden nur ungeordnete Strukturen.
Zudem aggregierten die Nanofasern sehr stark bei der Freisetzung aus dem Templat. Es ist
anzunehmen, dass fiir PS(l0.000)-b-PiMMA(46.000) in 25nm weiten Poren nicht
ausreichend Raum zur Ausbildung einer Domanenstruktur zur Verfiigung steht. Auch in
180 nm weiten Poren bildeten sich nur unregelmiBig angeordnete Gold-NP aus. Bei mittleren
Porendurchmessern von 35 nm bis 75 nm zeigen die TEM-Aufnahmen geordnete Bereiche.

Bereits ab mittleren Porendurchmessern von 45 nm treten neben den eindimensional
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angeordneten NP-Ansammlungen auch Fasern auf, in denen NP mit erhohter
GroBendispersitdt in dicht gepackten Arrangements und nebeneinander vorliegen. Bei
weiterer Zunahme des Porendurchmessers bilden sich diese Strukturen vermehrt aus. Jedoch
finden sich auch in Fasern aus 75nm weiten Poren noch wenige eindimensionale
Anordnungen einzelner Partikel mit regelméfigen groferen Abstinden. Insgesamt weisen
diese Proben eine deutlich hohere Dispersitét auf als die 35 nm-Proben. Die Resultate deuten
stark daraufhin, dass sich bei zunehmendem Porendurchmesser weitere mogliche
Bildungsmechanismen fiir die NP ergeben. Als Ursache hierfiir kommt im Wesentlichen das
verdnderte Raumangebot fiir die Mikrophasenseparation des BCP in Frage, das durch den
Porendurchmesser des AAO vorgegeben wird. Das Oberfliche:Volumen-Verhiltnis der
Fasern nimmt zudem mit steigendem Porendurchmesser ab. Unter der Voraussetzung, dass
PMMA aufgrund seiner hoheren Affinitdt zur AAO-Porenwand vorzugsweise die Oberfldche
der Fasern bildet, nimmt also der PMMA-Anteil im Volumen der Nanofasern mit steigendem
Porendurchmesser zu. Auch hierdurch ergeben sich verdnderte thermodynamische
Bedingungen fiir die Phasenseparation des BCP und die Bildung der Gold-NP, wenn der

AAO-Porendurchmesser grofler wird.

2.2.4 Der Bildungsmechanismus von Au@PS(l0.000)-b-PiMMA(46.000)-Nanofasern

Die Strukturierung der aus Goldmesitylen und BCP in AAO hergestellten Nanofasern hiangt
entscheidend von der Wechselwirkung des BCP mit dem Precursor und dem
Porendurchmesser des AAO ab. Sehr einheitlich strukturierte Kompositfasern wurden aus
Goldmesitylen und PS(l0.000)-b-PiMMA(46.000) in AAO mit einem mittleren
Porendurchmesser von 35 nm erhalten. Um den Bildungsmechanismus der Au@PS-b-
P'MMA-Nanofasern nachzuvollziechen und die Rolle des BCP zu illustrieren, wurden
Thermolysen von [Au5Mes5]/PS-b-PiMMA-Mischungen in 35 nm-AAO durchgefiihrt und zu
verschiedenen Zeitpunkten unterbrochen. Die intermedidr gebildeten Produkte wurden dann

per TEM und SERS untersucht.
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Transmissionselektronenmikroskopie

Abb. 2.14 zeigt reprisentative TEM-Aufnahmen von Au@ PS-b-P'"MMA-Nanofasern, die zu
verschiedenen Zeitpunkten der Thermolyse aus dem Ofen entfernt wurden. Thermolysiert
wurde eine Mischung aus [AusMess] und PS-b-PMMA mit einem SSP-Anteil von 42%. Die
Thermolyse erfolgte in zwei Stufen bis 200 °C mit einer HR von 10 °C/min. Bei 120 °C
wurde die Temperatur 20 min konstant gehalten. Proben wurden entnommen vor Beginn der
Thermolyse (Abb. 2.14a), nach 3 min bei 120 °C (b), nach 20 min bei 120 °C (c) und jeweils
1 min nach Erreichen von 150 °C (d), 180 °C (e) und 200 °C (f).

Abbildung 2.14: TEM-Aufnahmen von Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern in verschiedenen Stadien der
zweistufigen Thermolyse; (a) vor der Thermolyse; (b) nach 1 min bei 120 °C; (c¢) nach 20 min bei 120 °C;
(d) nach 1 min bei 150 °C; (e) nach 1 min bei 180 °C; (f) nach 1 min bei 200 °C. SSP-Anteil 42%, Dp von
AAQO =35 nm.

Vor Beginn der Thermolyse (Abb. 2.14a) besteht die Probe aus sehr langen Polymerfasern, in
die nanoskaliges feinkorniges Material eingebettet ist. Die AAO-Membran weist noch keine
Rotfarbung auf. Nach 3 min bei 120 °C ist zwar bereits eine schwache Pinkfarbung des AAO
zu erkennen, jedoch weisen die Nanofasern im TEM die gleiche Gestalt auf wie vor der
Thermolyse (Abb. 2.14b). Nur an sehr wenigen Stellen sind erste kleine Gold-NP

identifizierbar. SAED-Experimente an den Fasern liefern in beiden Fillen noch keine
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diskreten Reflexe oder Debye-Scherrer-Ringe, was darauf hindeutet, dass noch unzersetztes
[AusMess]| oder sehr kleine (<2 nm) Gold-NP vorliegen. Die Anwesenheit von Gold konnte
per EDX nachgewiesen werden. 20 min nach Erreichen der 120 °C sind die Template deutlich
erkennbar pink gefdarbt, was bedeutet, dass sich bereits einige groBere Gold-NP gebildet
haben. TEM-Aufnahmen der Fasern zeigen verschiedene Stadien der Thermolyse
(Abb. 2.14c). Der Grofiteil der Fasern enthdlt nach wie vor feinkdrniges Precursormaterial
oder sehr kleine Goldcluster. Es ist jedoch erkennbar, dass sich am Rand einer Vielzahl von
Fasern eine diinne Schicht oder Hiille gebildet hat, die kein Precursormaterial enthilt. Ein
solcher Bereich ist in /nset3 in Abb. 2.14c vergroBert dargestellt und mit einem Pfeil
gekennzeichnet. Dies ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass PMMA wihrend des
Thermolyseprozesses beginnt, zur Porenwand zu segregieren und sich im Inneren der Fasern
eine PS- und Goldmesitylen-reichere Doméne bildet. Somit wird auch die Tendenz erhdht,
dass Gold-NP verstiarkt im Inneren der Faser gebildet werden. An einigen Stellen finden sich
bereits in die Fasern eingebettete Gold-NP, in deren Umgebung die Polymermatrix an
Precursormaterial verarmt ist (Imset 1 in Abb. 2.14c). Auch einige wenige Bereiche mit
mehreren NP auf engem Raum haben sich ausgebildet (/nset 2 in Abb. 2.14c). In Abb. 2.14d
sind reprdsentative Aufnahmen einer Kompositfaser bei 150 °C gezeigt. Der Grof3teil der
Probe besteht aus Fasern, die dicht gepackte Ketten polydisperser und oft nicht-sphérischer
NP aufweisen. Nur noch wenige Fasern enthalten unzersetztes Precursormaterial und zeigen
Ketten von NP mit groeren Abstinden wie in den bereits beschriebenen Endprodukten.
Wihrend des Temperaturschritts von 120 °C auf 150 °C ist die Zersetzungsreaktion schnell
und beinahe vollstindig abgelaufen. Ein grofer Teil der Nanofasern ist wihrend dieses
Thermolyseschritts in kiirzere Teile gespalten worden. Es ist davon auszugehen, dass in
diesem Temperaturbereich sowohl weiteres Wachstum bereits existierender Goldkeime als
auch die Bildung und sofortige Reifung neuer Partikel stattgefunden hat. Fasern, die auf
180 °C erhitzt und dann freigesetzt wurden sind in Abb. 2.14e gezeigt. Die Probe weist nun
deutlich weniger dicht gepackte NP-Ketten auf. Dafiir haben sich bereits einige lineare
Anordnungen einzelner NP mit regelmifigen und groferen Abstinden gebildet. Die
Dispersitdt der NP-Grofe und -Form hat abgenommen und die mittlere PartikelgrofBe ist leicht
angestiegen. Dieser Trend setzt sich zum Ende der Thermolyse hin fort. Die Probe bei 200 °C
weist noch geringere Partikeldispersitit auf. Dicht gepackte Ketten aus NP sind kaum noch
vorhanden.

Der Thermolyseschritt zwischen 120 °C und 150 °C l4uft sehr schnell ab. Auch die Reifung
der Partikel zwischen 150 °C und 180 °C bringt eine starke Verdnderung der Probe mit sich.
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Anhand einer SSP/BCP-Mischung mit 47% Precursor-Anteil wurde der Ablauf der
Thermolyse in diesem Temperaturbereich noch genauer untersucht. Die HR betrug wiederum
10 °C/min. Proben wurden nach 20 min bei 120 °C und jeweils 1 min nach Erreichen einer
Temperatur von 130 °C, 140 °C, 150 °C, 160 ° und 170 °C entnommen und fiir die TEM
prapariert. Reprasentative TEM-Aufnahmen der Nanofasern mit Ausnahme der ersten Probe

(120 °C/20 min) sind in Abb. 2.15 gezeigt.

30 nm 100 nm ‘

Abbildung 2.15: TEM-Aufnahmen von Au@PS-PiMMA-Nanofasern in verschiedenen Stadien der
Thermolyse ab 120 °C; (a) nach 1 min bei 130 °C; (b) nach 1 min bei 140 °C; (¢) nach 1 min bei 150 °C;
(d) nach 1 min bei 160 °C; (e) nach 1 min bei 170 °C. SSP-Anteil 47%, Dp des AAO = 35 nm.

Ausgehend von der ersten Probe nach dem isothermen Schritt bei 120 °C bilden sich im
Temperaturbereich bis 130 °C (/nset in Abb. 2.15a) zundchst weitere ungeordnete
Ansammlungen von NP aus. Der Grofteil der Probe besteht nach wie vor aus Nanofasern mit
unzersetztem Precursor (Abb. 2.15a). Bei 140 °C sind die Fasern deutlich an Precursor
verarmt und es liegen sehr polydisperse NP vor, grofitenteils in Agglomeraten von einigen
Partikeln (Abb. 2.15b). Bei 150 °C liegen nach wie vor Fasern mit Precursormaterial vor
(Abb. 2.15¢). Die NP bilden zum Teil dicht gepackte Ketten vor. Im Vergleich zu der Probe,
die in Abb. 2.14 beschrieben wurden, ist die Thermolyse in diesem Fall nicht so schnell
abgelaufen. Ursache hierfiir ist die hdufige Unterbrechung der Thermolyse zur Entnahme von

einzelnen Proben. Dadurch entspricht die HR der Thermolyse nicht mehr 10 °C/min. Der
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Schritt von 130 °C bis 150 °C zeigt, dass ab 130 °C die Zersetzung des [AusMess] sehr
schnell ablduft. Die entstehenden Partikel weisen hohe Dispersitdt, Formanisotropie und
Aspektverhéltnisse von etwa 2 auf. Solche Partikelformen sind in kolloidalen Synthesen meist
das Ergebnis eines inhomogenen Keimbildungsprozesses, z.B. einer Mischung aus
heterogener und  homogener  Keimbildung  gefolgt von  unterschiedlichen

150,169
7 Es

Wachstumsmechanismen, wie z. B. Ostwald-Reifung und epitaktischem Wachstum.
zeigt sich zudem, dass [AusMess], kleine Gold-NP und Cluster, die im Anfangsstadium der
Zersetzung von [AusMess] gebildet werden, eine hohe Mobilitdt in den Fasern aufweisen und
somit schnelles Wachstum der NP und auch anschlieBende Reifung ermoglichen. Die Fasern,
die aus der Thermolyse bis 160 °C erhalten wurden, weisen nun kaum noch Precursormaterial
auf, sondern groBtenteils nur noch ungeordnet vorliegende NP und dichte Ketten aus NP
(Abb. 2.15d). Bei 170 °C ist kein SSP mehr vorhanden und die Fasern beinhalten dichte
Ketten aus NP (Abb. 2.15¢ und /nset). Auch erste eindimensional angeordnete Bereiche treten
auf.

Die elektronenmikroskopische Untersuchung der wihrend der Thermolyse intermedidr
entstechenden Kompositnanofasern zeigt deutlich, dass die Bildung der regelméaBig
angeordneten NP in den Polymerfasern nicht alleine durch die Anreicherung des Precursors in
den unpolaren BCP-Dominen gesteuert wird. Die Zersetzung des [AusMess] erfolgt sehr
schnell und das Wachstum der NP findet offensichtlich auch durch Transport von Gold-
Clustern und NP iiber einige 10 nm sowie liber Phasengrenzen im BCP hinweg statt. Jedoch
zeigt sich gegen Ende der Thermolyse und nach vollstindiger Zersetzung des SSP eine
deutliche Zunahme der Ordnung in den mesostrukturierten Fasern. Zudem nimmt die
Dispersitit der PartikelgroBe und -form wieder ab. Ursache hierfiir konnte auch eine
begiinstigende Wechselwirkung der NP mit der BCP-Matrix sein. Zudem deutet dieser Effekt
stark darauf hin, dass die Mikrophasenseparation des PS-b-PMMA bei vollstandiger
Zersetzung des [AusMess] noch nicht abgeschlossen ist, sondern auch bei Temperaturen iiber

150 °C bis 180 °C noch weiter fortschreitet.

Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS)

Um die Wechselwirkung der BCP-Matrix mit der Oberfliche der Gold-NP zu untersuchen
und somit einen Einblick in die Prozesse zu gewinnen, die im Temperaturbereich ab 120 °C

bei der Thermolyse ablaufen, wurde SERS an den Nanofasern durchgefiihrt. Ab dem
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Zeitpunkt der Bildung metallischer NP ist flir die Ramanbanden der Polymeranteile, die sich
unmittelbar im Bereich der Goldoberfldche befinden, eine Verstirkung zu erwarten. Somit
kann aus der Verdnderung von relativen Intensititen in den einzelnen Spektren abgeleitet
werden, welche funktionellen Gruppen in unmittelbarem Kontakt mit der Oberfldache stehen.

Die SERS-Messungen wurden von Dr. Holger Lange am Institut fiir Festkorperphysik der
Technischnen Universitdt Berlin durchgefiihrt. Auch die Auswertung der Spektren erfolgte in
Kooperation mit Dr. Holger Lange. Es wurde dazu eine Synthese von Nanofasern ausgehend
von einer SSP/BCP-Mischung mit 48 % Precursoranteil durchgefiihrt. Der Porendurchmesser
des AAO betrug wiederum 35 nm. Die Thermolyse wurde entsprechend der Probe in
Abb. 2.14 schrittweise durchgefiihrt, so dass die Resultate der spektroskopischen
Untersuchung direkt mit den TEM-Aufnahmen verglichen werden konnen. Die
Polymernanofasern wurden fiir die Raman-Messungen im Templat belassen. Die Anregung
erfolgte mit einem He-Ne-Laser bei einer Wellenldnge von 633 nm und der Fokusquerschnitt
betrug etwa 4 um”. Der Fokus wurde 0,5 um unter der Oberfliche des AAO positioniert.
Aufgrund der hohen Homogenitit der Porengréf3e und -anordnung in den AAO-Templaten
konnte auf diese Weise sichergestellt werden, dass bei jeder Messung das Anregungsvolumen
anndhernd gleich groB ist. Zudem wurde vermieden, dass Oberflichenverstirkung durch
Agglomeration in der Probe und durch Verunreinigungen der Templatoberfldche
hervorgerufen wird. Die normierten Intensitdten der Spektren konnten somit direkt fiir eine
qualitative Analyse herangezogen werden. Neben Spektren der Kompositnanofasern in AAO
vor der Thermolye (Probe 1), nach 3 min bei 120 °C (Probe 2), nach 20 min bei 120 °C
(Probe 3) und jeweils 1 min nach Erreichen von 150 °C (Probe 4), 180 °C (Probe 5) und
200 °C (Probe 6) wurde zusitzlich ein Spektrum des reinen PS-b-PMMA (Polymer)
aufgenommen, um eine klare Zuordnung der Banden durchfithren zu konnen. Die
Verianderung in den Ramanspektren des Goldmesitylen wurde in einer weiteren Messreihe
verfolgt. Dazu wurden das Goldmesitylen und die einzelnen thermolysierten Proben abseits
der Plasmonenresonanz und damit ohne Oberfldchenverstirkung mit Licht einer Wellenlédnge
von 351 nm angeregt (Argon-Laser). Zuordnung der Banden zu den entsprechenden
Schwingungen erfolgte mithilfe von Tabellenwerken und Lehrbiichern zur Spektroskopie
organischer Molekiile.'”*!”* In Abb. 2.16 sind die erhaltenen Spektren fiir die Proben 1, 3, 5
und 6 sowie zum Vergleich das Spektrum des reinen Polymers im Wellenzahlenbereich von
750 cm™ bis 1600 cm™ dargestellt. Tabelle 2.1 zeigt die Zuordnung der in diesem Bereich
beobachteten Banden sowie die relativen Intensitéten im Polymer und in den Proben 3, 4 und

6. Die Intensitét des Spektrums von Probe 1 wurde mit dem Faktor 75 skaliert. Entsprechend

59



2 Synthese von Gold-Nanopartikeln in Blockcopolymer-Nanofasern

den Beobachtungen bei der TEM wurde in Probe 3, also nach dem 20-miniitigen isothermen
Thermolyseschritt bei 120 °C, zum ersten Mal Oberflichenverstirkung beobachtet.
Wesentliche Verdnderungen traten in den Spektren im oben gezeigten Wellenzahlenbereich
auf. Unterschiede zwischen den Proben 1 und 2 sowie zwischen den Proben 5 und 6 waren
vernachlissigbar gering, so dass die Spektren der Proben 2 und 5 der Ubersichtlichkeit halber

nicht gezeigt werden.
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Abbildung 2.16: Ramanspektren von PS-b-P'MMA- und Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern nach verschie-
denen Thermolysestufen. Probe 1: keine Thermolyse; Probe 3: 120 °C, 20 min; Probe 4: 150 °C, 1 min;
Probe 6: 200 °C, 1 min.

Verschiedene Banden des BCP-Spektrums konnten klar mit Lorentz-Funktionen angenéhert
und bestimmten Schwingungsmoden zugeordnet werden. Dies sind vor allem die
symmetrische C-O-C-Streckschwingung der Estergruppe des PMMA bei 809 cm™, die
Atmungsmode des Phenylrings in PS bei 1001 cm™, in-plane Streckschwingungen der CH-
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Einheiten des Phenylrings in PS bei 1032cm’, einige Geriistschwingungen des
Polymerriickgrats im Bereich von 1156 cm™ bis 1289 cm™, Deformationsschwingungen von
Methylen- und Methylgruppen (v. . PMMA) bei 1452 cm™ und eine weitere arylische C-C-
Streckschwingung in PS bei 1583 cm™. Nicht mehr im dargestellten Bereich liegend konnten
noch die Bande der Carbonyl-Streckschwingung im PMMA bei 1730 cm™ und die Banden
der arylischen und aliphatischen C-H-Streckschwingungen um 3000 cm™ identifiziert werden.

Im Anhang (Abb. 10.2) ist das gesamte Spektrum von PS-b-PIMMA dargestellt.

Tabelle 2.1: Schwingungsfrequenzen in cm’, relative Intensititen (rel. Int.) und Zuordnung der Banden in
den Ramanspektren des reinen PS-b-PiIMMA sowie der Proben 3 (120 °C/20 min), 4 (150 °C) und
6 (200 °C); v: Streckschwingung, 5: Biegeschwingung; o: Torsionsschwingung; sh: Schulter; br: breit..

Polymer Probe 3 Probe 4 Probe 6 Schwingung

Frequenz | rel. Int. | Frequenz | rel. Int. [ Frequenz |rel. Int. | Frequenz | rel. Int.

809 sh 13 810 14 812 2 v(C-0-C)

951 3 969 31 969 6 971 3 v(C-C)

99 5 993 83 994 15 996 9 v(C-C)

1001 45 1004 83 1003 17 1003 17 Ring-Atmungsmode

1032 8 1033 19 1031 2 1031 3 in-plane (CH)
1130 7 1135 7 v(C-C)

1156 4 1159 28 1162 4 1161 2 v(C-C)

1183 5 1190 21 1192 2 1195 3 Deformation CH,

1198 6 Deformation CH.

1259 sh

(br) 1249 19 1262 4 1249 2 v(C-C)

1290 sh

(br) 1289 47 1292 7 1271 4 o(CH,)
1307 25 1304 4 o(CH,)

1330br | 2 1382 19 1382 2 1334 6 C-0-0
1414 7 1416 1 C-0-0

1452 15 1450 9 1455 7 Deformation CH;

1472 8 Deformation O-CHj;

1512 2 1519 2 3(CH,)

1540sh |1 1543 3 1551 9 o(CH,)

1570sh |1 1573 4 vs(C-0O-C)

1583 4 1597 5 1585 16 1583 7 C-0-0

1602 10 C=0

1730 1 v(C=0)

Banden in den Ramanspektren von Probe 3, 4 und 6 wurden ebenfalls mithilfe von Lorentz-
Fits identifiziert. Aus den Fit-Parametern wurden die Intensititen der Banden ermittelt. Die
Ramanintensitdten der Probe vor der Thermolyse (Abb. 2.16, Probe 1) sind sehr gering.
Identifiziert werden konnen die Atmungsmode des Phenylrings und einige
Geriistschwingungsbanden des Polymerriickgrats. Probe 3 zeigt erstmals eine deutliche

Oberflachenverstirkung der Raman-Intensitdten. Es werden sowohl Komponenten des PS und
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des PMMA verstarkt, was darauf hindeutet, dass sich beide Polymerkomponenten zum
Zeitpunkt der Bildung erster metallischer Gold-NP in der Nédhe der Oberfliche aufhalten. Die
Verstirkung der PMMA-Komponenten fdllt jedoch im qualitativen Vergleich deutlich
geringer aus. Identifizierbar sind die symmetrische C-O-C-Streckschwingung der Estergruppe
des PMMA bei 809 cm™, die beiden Phenylring-bezogenen Moden bei 1001 cm™ und
1032 cm™ sowie eine Schwingungsbande des Polymerriickgrats bei 1289 cm™. Nach dem
nichsten Thermolyseschritt (150 °C, Probe 4) hat der SERS-Effekt deutlich zugenommen.
Dies steht in Einklang mit der Beobachtung im TEM, die gezeigt hat, dass nach dieser
Thermolysestufe nahezu sdmtliches Goldmesitylen umgesetzt ist. Verstirkung wird fiir alle
beobachteten Ramanbanden des BCP beobachtet. Dazu gehdren Komponenten des PS und
auch des PMMA. Alle intensiven und gut identifizierbaren Banden haben eine
Blauverschiebung von wenigen Wellenzahlen erfahren. Die Vermutung, dass zu diesem
Zeitpunkt in der Umgebung der Gold-NP nach wie vor eine ungeordnete BCP-Matrix
vorliegt, wird hierdurch bestétigt. Ein Vergleich der relativen Intensititen der Banden von
Probe 4 (siche Tab. 2.1) deutet aber bereits darauthin, dass die Atmungsmode des Phenylrings
bei etwa 1000 cm™ besonders hohe Verstirkung erfihrt, wihrend Komponenten des PMMA
und andere Komponenten des PS weniger stark betont werden. Im Ramanspektrum von
Probe 4 ist die Intensitdt der Phenylring-Atmungsmode in Bezug auf Probe 1 um den Faktor
250 verstirkt und weist somit die hochste in dieser Versuchsreihe beobachtete Verstirkung
auf. Dieser Trend setzt sich bis zum letzten Thermolyseschritt auf 200 °C fort (Probe 6).
Abgeschen von den beiden Banden bei 1001 cm™ und 1032 cm™ verschwinden die zuvor
noch verstirkten Banden des BCP wieder. PMMA steht nun nicht mehr in Kontakt mit der
Oberflache der Gold-NP. PS belegt die Goldoberflache, wobei eine Wechselwirkung der =-
Elektronen des Phenylrings mit freien Orbitalen der Goldatome an der NP-Oberfldche
naheliegend ist, da nur die Phenylring-bezogenen Komponenten des PS-Spektrums verstérkt
werden. Chemisorption des PS an der Goldoberfldche ist im Falle einer face-on Koordination
des Phenylrings an die Goldoberfliche moglich. Jedoch wire fiir die Atmungsmode des
Phenylrings sowie fiir die in-plane C-H-Mode in diesem Fall keine Verstirkung zu erwarten,
da sich die Polarisierbarkeit der funktionellen Gruppe wihrend der Schwingung nur parallel
zur Goldoberfliche dndert. Verstirkung der beiden Moden kann in dieser Arbeit jedoch in
allen Proben beobachtet werden. Mit Blick auf die vorhandene Literatur erscheint es sinnvoll,
anzunehmen, dass die Phenylringe in allen Proben im Mittel leicht gekippt zur Oberfldche

stehen. Die Fragestellung der Orientierung des Phenylrings wurde bereits von Anema et al. fir
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Gold-Cluster in PS sehr genau per SERS untersucht.'”

Aus den Daten wurde eine Mischung
aus edge-on und face-on Koordination des Phenylrings abgeleitet.

Insgesamt hat die Verstdrkung der Ramanintensititen von Probe 4 zu Probe 6 wieder leicht
abgenommen. Vor allem unter Beriicksichtigung der TEM-Untersuchungen an den analog
thermolysierten Proben (Abb. 2.14) erscheint die Entwicklung und Reifung der Gold-NP als
plausible Ursache fiir diese Beobachtung. Probe 4 weist demnach polydisperse, nicht
sphédrische und im Durchschnitt kleinere Partikel als Probe 6 auf. Die absolute Goldoberflache
ist in diesem Fall groBer als in Probe 6. Zudem konnen sich zwischen der Vielzahl eng
benachbarter NP in Probe 4 Hot Spots, also Bereiche sehr hoher Feldverstirkung, bilden, in
denen die Ramanintensititen anwesender Molekiile eine entsprechend hohe Verstirkung
erfahren.*® Abb. 2.17 zeigt, wie sich die Intensitdten der Atmungsmode des Phenylrings und
der symmetrischen C-O-C-Streckschwingung im Laufe der Thermolyse entwickeln. Die
Intensitit der PMMA-zugehdrigen Bande (a) nimmt zwar absolut auch zu, relativ zur PS-
Atmungsmode jedoch ab. Die Verstirkung der Atmungsmode (b) nimmt bis zu Probe 4 zu
und schlieBlich von Probe 4 zu Probe 6 wieder schwach ab. Die Verbindungslinie dient nur

der Veranschaulichung und stellt keine Interpolation dar.
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Abbildung 2.17: (a) Entwicklung der Oberflichenverstirkung fiir die Raman-Bande der C-O-C-
Streckschwingung in PMMA relativ zur PS-Atmungsmode wihrend der Thermolyse der Au@PS-
P'MMA-Nanofasern; (b) Entwicklung der Oberflichenverstirkung fiir die Raman-Bande der
Atmungsmode des Phenylrings in PS wiihrend der Thermolyse der Au@PS-P'MMA-Nanofasern.

Zusétzlich zur Entwicklung der BCP-Ramanspektren wihrend der Thermolyse wurde die
Verinderung des Ramanspektrums von [AusMess] verfolgt. Es wurde dazu ein
Referenzspektrum  des  reinen  Goldmesitylen  aufgenommen. Im  relevanten
Wellenzahlenbereich von 1050 cm™ bis 1750 cm™ wurden dann die Nanofasern in den
unterschiedlich stark thermolysierten Proben untersucht. Die Anregung mit Licht einer
Wellenldnge von 351 nm erfolgte mit hoheren Leistungen als im Falle der SERS-Spektren.
Abb. 2.18 zeigt die erhaltenen Spektren von Goldmesitylen sowie der Proben 1, 3, und 4. Das
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Spektrum von Goldmesitylen weist eine breite Bande mit einem Maximum bei 1571 cm™ auf.
Die Bande ist unsymmetrischen Deformationsschwingungen der Methylgruppen im
Mesitylliganden zuzuordnen und kann sowohl im Spektrum von Probe 1 als auch im
Spektrum von Probe 3 noch identifiziert werden. In diesen beiden Proben liegt auch gemal3
den Resultaten der TEM Goldmesitylen noch unzersetzt vor. In Probe 4 (bei 150 °C) ist die
Bande nicht mehr erkennbar. Der SSP ist bei dieser Temperatur beinahe vollstidndig zersetzt
und der Mesitylligand unter Bildung des 2,2,4,4,6,6 -Hexamethylbiphenyl aus der Probe
verdampft (sieche Abschnitt 2.2.1). Insofern bestdtigen die Ramanspektren der Komposit-

Nanofasern auch in diesem Fall die bisherigen Beobachtungen zur Bildung der Gold-NP.
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Abbildung 2.18: Ramanspektren von reinem Goldmesitylen in DCM (schwarz) und in den Proben 1 (rot),
3 (griin) und 4 (blau).
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Zusammenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten wurden die Ergebnisse von TEM- und Raman-
spektroskopischen Untersuchungen an Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern zu verschiedenen
Zeitpunkten der Thermolyse vorgestellt. Die Ergebnisse lassen sich in einen konsistenten
Kontext einordnen und erlauben die Formulierung eines konkreten Modells fiir die Bildung
regelméBiger, eindimensionaler Anordnungen von Gold-NP in den BCP-Fasern. Im ersten
Teil der Thermolyse bis zu einer Temperatur von 120 °C ist Goldmesitylen thermisch stabil
und zersetzt sich #uBerst langsam. Dies steht in Ubereinstimmung mit der Arbeit von
Bunge et al., in der die thermolytische Zersetzung der Verbindung per TGA untersucht

8
wurde.”

Die TEM-Aufnahmen der ersten beiden Proben (1:ohne Thermolyse und 2:
120 °C/3 min) zeigen Nanofasern die aus feinkornigem kontrastreichem Material, eingebettet
in die Polymermatrix, bestehen. Weder die Farbe der AAO-Membran noch die
Elektronenbeugung deuten daruthin, dass sich bereits Gold-NP mit Durchmessern > 2 nm
gebildet haben. Die Ramanspektren zeigen fiir diese Proben noch keinen SERS-Effekt und
Goldmesitylen ldsst sich spektroskopisch in den Fasern noch nachweisen. Es liegen also
Polymerfasern vor, in die noch unzersetztes Goldmesitylen eingebettet ist.

Nach 20 min bei 120 °C (Probe 3) weist die AAO-Membran eine rote Verfarbung auf, die die
Bildung erster Gold-NP belegt. Per TEM lassen sich nun vermehrt Fasern finden, in denen
bereits einzelne Gold-NP oder kurze Ketten von NP vorliegen. Um die NP herum ist die
Polymermatrix an Precursormaterial verarmt. Die Precursorpartikel oder kleine intermediér
gebildete Goldcluster besitzen also bereits eine gewisse Mobilitdt, um zueinander oder zu
grofleren Gold-NP zu diffundieren und dementsprechend stabile Keime zu bilden oder an den
vorgebildeten NP zu kristallisieren. Dementsprechend weist das Ramanspektrum der
Kompositfasern zum ersten Mal einen SERS-Effekt auf. Die Zersetzung ist aber bei der
Temperatur von 120 °C noch sehr langsam. Die Ausbildung einer diinnen reinen
Polymerhiille in einem groB3en Teil der noch unverindert vorliegenden SSP/BCP-Nanofasern
deutet an, dass sich parallel zur einsetzenden Zersetzung des Goldmesitylen die
Phasenseparation des BCP vollzieht. Das BCP wurde in diesem Stadium der Thermolyse
bereits fiir 20 min 20 °C oberhalb der Glastemperatur von PS und 55 °C oberhalb der
Glastemperatur von PS-b-PMMA getempert. Es erscheint daher plausibel, dass eine
entsprechende Kettensegmentbeweglichkeit besteht, die das Ausbilden der Mesostruktur
ermdglicht. Die Bildung der Hiille kann dementsprechend als Segregation des PMMA zur
Porenwand des AAO interpretiert werden. Die PMMA-Doméne weist kein eingebettetes
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Goldmesitylen mehr auf, da der SSP eine hohere Affinitit zum PS-Block aufweist, der
wiederum nicht mit der Porenwand wechselwirkt, sondern ins Innere der Polymerfaser
wandert. Die erwartete hohere Affinitdt des Gold-Precursors zum PS dokumentiert sich
bereits in der Morphologie der reinen Au@PS- und Au@PMMA-Nanofasern, deren TEM-
Aufnahmen im Anhang gezeigt sind (Abb. 10.1). Das SERS-Spektrum dieser Probe zeigt eine
hohe Verstirkung fiir die Phenylring-bezogenen Schwingungsbanden des PS. Aber auch
Komponenten des Polymerriickgrats und der PMMA-Esterfunktion werden verstdrkt. Da
Oberflachenverstirkung nur fiir Komponenten in unmittelbarem Kontakt mit der
Goldoberfldche zu erwarten ist, ldsst sich hieraus qualitativ ableiten, dass sich primér der
Phenylring des PS im Bereich der Oberfliche der NP befindet. Jedoch sind auch andere
Komponenten, u. a. solche des PMMA prisent. Die Umgebung der NP ist also noch eher
unspezifisch.

Im anschlieBenden Abschnitt der Thermolyse vollzieht sich die Zersetzung des Goldmesitylen
dann sehr schnell. Bei Erreichen einer Temperatur von 150°C bis 160 °C ist das
Goldmesitylen vollstindig zu elementarem Gold umgesetzt worden. In den Ramanspektren
kann der Mesitylligand nicht mehr nachgewiesen werden (Abb. 2.18). In TEM-Aufnahmen
von Probe 4 (150 °C, Abb. 2.14) ist kaum noch unzersetzter SSP zu finden. Die TEM zeigt
deutlich, dass sich in dieser Phase der Thermolyse polydisperse Gold-NP verschiedener
Formen bilden, z. T. auch Partikel mit Aspektverhéltnissen von ca. 2. Bereits bei 130 °C
liegen kurze Ketten dicht benachbarter NP vor. Dies konnte auf das Bestreben der NP
zuriickzufilhren sein, innerhalb der noch nicht geordneten Polymermatrix die
Oberfldchenenergie zu minimieren. Dieser Trend setzt sich bei fortschreitender Thermolyse,
in der sich neben einzelnen NP vor allem weitere Ketten eng benachbarter NP bilden,
zunichst fort. Wiahrend der schnellen Zersetzung des Goldmesitylen zerreilen viele
Nanofasern in kiirzere Stiicke. Das SERS-Spektrum von Probe 4 zeigt eine deutliche
Zunahme der Ramanintensititen, was ebenfalls nahelegt, dass sich nun wesentlich mehr NP
gebildet haben. Sdmtliche Banden des BCP erfahren im Spektrum von Probe 4 eine
Verstirkung. Es befinden sich also immer noch verschiedene Anteile des BCP in
unmittelbarem Kontakt zur Goldoberfliche, wobei die Banden fiir Moden unter Beteiligung
des PS-Phenylrings am intensivsten verstdarkt werden. Fiir die Bildung der NP bedeutet dies,
dass sich in der Phase der schnellsten Keimbildung und des schnellsten Wachstums der
Partikel die Kristallflichen der NP nach wie vor in verschiedenen chemischen Umgebungen
befinden konnen. Diese Beobachtung liefert einen mdglichen Erkldrungsansatz fiir die

Formdispersidt der Gold-NP, da sich die relativen Oberflachenenergien der Nanokristalle in
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einem solchen Fall von Partikel zu Partikel unterscheiden konnen und diese somit
insbesondere bei der schnellen Nachlieferung von Monomeren entlang kristallographisch
verschiedener oder verschieden orientierter Richtungen wachsen kénnen. Hinzu kommt noch,
dass sich die Keimbildung und das Partikelwachstum iiber einen gewissen Zeitraum
erstrecken, in dem sich durch die stetige Zunahme der Temperatur auch die Geschwindigkeit
der Bildung neuer Keime und die Wachstumsgeschwindigkeit stetig dndern. Es ist also von
einer Mischung aus homogenen und heterogenen Keimbildungsprozessen auszugehen. Zum
einen findet Nukleation und epitaktisches Wachstum an vorhandenen NP statt, zum anderen
bilden sich durch Diffusion von Precursoreinheiten neue Keime aus. Hinzu kommt gegen
Ende der Zersetzung des SSP Ostwald-Reifung als Wachstumsmechanismus in Frage.
Aufgrund der Geometrie der Poren und basierend auf der Beobachtung, dass sich [AusMess]
vor allem im Inneren der Faser angereichert hat, ist auch damit zu rechnen, dass Monomere
aus der Zersetzung des SSP vor allem aus den Langsrichtungen der Pore zu den Keimen
gelangen. Dies konnte erkldren, warum sich anfangs auch einige stabformige Partikel bilden,
deren Langsachse meist parallel zur Langsachse der Poren orientiert ist.

Nach der vollstindigen Zersetzung des Goldmesitylen erfolgt im letzten Teil der Thermolyse
ein Reifungsprozess. Dieser dokumentiert sich sowohl in den TEM-Untersuchungen als auch
in den SERS-Spektren der jeweiligen Proben. Entscheidend hierbei ist, dass die Reifung der
NP wesentliche Verdnderungen in der Probe hervorruft. Aus den TEM-Aufnahmen wird
deutlich, dass sich die dicht gepackten eindimensionalen Agglomerate der polydispersen NP
auflésen und in regelméBige Anordnungen von einzelnen meist quasi-sphirischen NP mit
etwas groflerem und einheitlicherem mittlerem Partikeldurchmesser {ibergehen. Der Abstand
der Partikel vergroBert sich dabei deutlich auf 19 nm im Mittel. Das Ramanspektrum der
entsprechenden Probe zeigt nun deutlich eine Abnahme der relativen Intensitit oder sogar ein
Verschwinden aller Banden, die nicht einer Schwingungsmode mit Beteiligung des
Phenylring im PS zugeordnet werden konnen. Die Beobachtung der Zunahme des mittleren
Partikeldurchmessers in der TEM steht in Ubereinstimmung mit der leichten Abnahme der
absoluten Oberflichenverstairkung im Ramanspektrum. Mit der Zunahme des
Partikeldurchmessers und der Ausbildung quasi-sphirischer NP verringert sich die
Gesamtoberfliche der Gold-NP. Da die NP in geordnete Strukturen iibergehen und
gleichzeitig PS an ihrer Oberfldche anreichern, liegt die Interpretation nahe, dass im letzten
Abschnitt der Thermolyse die Mikrophasenseparation des BCP entscheidend voranschreitet.
PS muss sich demnach in der Koordinationssphiare der NP anreichern, die sich zumeist im

zentralen Bereich der Nanofasern befinden. PMMA muss daher vollstindig in die duflere
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Domine der Fasern segregieren. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass PMMA auch
noch Zwischenrdume der NP/PS-Domédnen ausfiillt. Dieser Fall wiirde dann dem
urspriinglichen Modell einer Mesostruktur mit sphérischen Einschliissen in einer
zylinderformigen PMMA-Matrix entsprechen und zudem die Ausbildung regelmifBiger
Abstinde zwischen den NP erkldren. Denkbar ist zudem, dass die Mikrophasenseparation
durch die Affinitit des PS zur Goldoberfliche noch zusitzlich begiinstigt wird. Uber die
Bevorzugung von PS gegeniiber PMMA ist auch in der Literatur bereits berichtet worden.”*
Bei der Abscheidung von nackten Gold-NP aus der Gasphase auf einen diinnen PS-PMMA-
Film reichern sich die NP zunichst bevorzugt in der diinnen PS-Doméne an. Bereits durch
Tempern fiir 1 min bei 180 °C konnen die NP vollstindig in die PS-Phase tiberfiihrt werden
und bilden Ketten aus dichtgepackten NP. Die Selektivitit bleibt bis zu einer Abscheidung
von liber 30 vol% Au bestehen. Diese Beobachtungen bekréftigen nochmals die Eignung von
PS als Templat fiir die Anordnung von nackten Gold-NP und bestétigen auch, dass bereits
kurzes Tempern bei der geeigneten Temperatur zu einer vollstdndigen Integration der Gold-

NP in die PS-Matrix fithren kann.

NN
\ \ \ \ \ Verdampfen des Lésungsmittels,
Tempern bei 120 °C/20 min

mm AAO =m AAQ
= Lésung von PS-PIMMA == PMMA-Doméne
und Goldmesitylen == Mischung aus PiMMA-
und PS-Bldocken
Goldmesitylen
Thermolyse von
120 °C bis ca. 160 °C
||
Reifung von F 4
ca. 160 °C bis 200 °C )
) :
A
= AAO =m AAO
== PMMA-Doméne == PMMA-Doméne
mmPS-Domaéne mmMischung aus PiMMA-
Gold-NP und PS-Blocken

Polydisperse Gold-NP

Abbildung 2.19: Modell fiir die Bildung monodisperser, eindimensional angeordneter Gold-NP in
PS(10.000)-P'MMA (46.000)-Nanofasern, hergestellt in AAO (Dp = 35 nm).
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Die Besonderheit der in dieser Arbeit entwickelten Syntheseroute besteht darin, dass die
rdumliche Begrenzung des Systems durch die 35 nm weiten AAO-Poren zur Bildung von
Ketten einzelner Gold-NP mit regelméfigen Abstéinden fiihrt. Die Polymerfasern wiederum
sind durch die hohe Symmetrie der Porenanordnung in regelmiBigen Uberstrukturen
angeordnet. Das Schema in Abb. 2.19 zeigt ein Modell fiir die Bildung der geordneten
Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern, das aufgrund der in diesem Abschnitt vorgestellten
Untersuchungen vorgeschlagen wird.

Der im letzten Teil der Thermolyse ablaufende Reifungsprozess der NP ist in dieser Form in
der Literatur noch nicht beschrieben worden. Da der Keimbildungsprozess aus dem SSP
weitestgehend abgeschlossen ist und der mittlere Partikeldurchmesser der NP zunimmt,
konnte der Prozess als Ostwald-Reifung beschrieben werden.'”® Jedoch ist dadurch die
deutliche Abnahme der GroBendispersitit der NP nicht erkldrbar. Die Beobachtung einer
polydispersen Probe, die in einem Reifungsprozess einen eher monodispersen Charakter
annimmt, erinnert an den aus der Kolloidchemie bekannten Prozess des Digestive

174176 Dabei werden in Gegenwart starker Liganden, meist Thiole, verzwillingte und

Ripening.
stiarker defektbehaftete NP aufgedtzt und neue NP gebildet. Insbesondere durch die TEM-
Aufnahmen in Abb. 2.14 und 2.15, die einen deutlichen Riickgang der Polydispersitit der
Probe im Laufe der Thermolyse zeigen, wird dieser Eindruck bestérkt. Auch wenn der
mittlere Partikeldurchmesser wihrend des Digestive Ripening liblicherweise abnimmt und PS
in der Literatur nicht als besonders starker Ligand fiir Gold-NP beschrieben ist, zeigt sich die
Wechselwirkung zwischen Gold und PS im hier beschriebenen System als die begiinstigte
Wechselwirkung. Deutlich fiir einen dem Digestive Ripening #&hnlichen Prozess spricht
zudem, dass die nicht-sphdrischen und anisotropen NP die unmittelbar nach dem Zerfall von
[AusMess] zunédchst entstehen, im Verlaufe des Reifungsprozesses verschwinden. Teilweise
deutet sich auch an, dass grof3ere verzwillingte oder defektbehaftete NP gespalten werden und
in quasi-sphdrische NP {ibergehen. Obwohl in Probe 4 (nach 150 °C) noch geringe Mengen
des SSP unzersetzt vorliegen und im weiteren Verlauf der Thermolyse auch zum Wachstum
der NP beitragen, ist davon auszugehen, dass zumindest an der Oberfliche der NP ein
Materialtransport stattfindet, der zu nahezu sphérischen und monodispersen NP fiihrt. Da der
gesamte Prozess nach dem hier vorgeschlagenen Modell zudem durch die
Mikrophasenseparation des BCP beeinflusst wird, bietet es sich an, eine neue Beschreibung
einzufiihren. Ausgehend von einer polydispersen Probe wachsender NP verschiedener
Formen entsteht durch Reifung eine Probe mit erhéhtem mittlerem Partikeldurchmesser

(Ostwald-Reifung). Es findet jedoch keine freie Reifung der NP statt, da die Diffusion zum
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einen durch das AAO-Templat und zum anderen durch die sich ausbildende
Mikrophasenstruktur des PS-b-PIMMA beeinflusst wird. Um die Goldpartikel herum bildet
sich eine reine PS-Hiille aus, die aufgrund der Wechselwirkungen mit der sie umgebenden
hydrophileren PMMA-Matrix eine bestimmte Ausdehnung und regelméfige Anordnung
bevorzugt. Somit entsteht auch fiir die Grofle, die Form und die Anordnung der in PS
eingebetteten Gold-NP ein neues thermodynamisches Minimum, das wihrend des
Reifungsprozesses angestrebt wird. Zusétzlich nimmt die Polydispersitdt der Probe in einem
dem Digestive Ripening sehr dhnlichen Prozess im letzten Schritt der Thermolyse deutlich ab.
Der Bildungsprozess der regelméBig strukturierten Kompositnanofasern konnte daher als

Mikrophasen-kontrolliertes Partikelwachstum bezeichnet werden.

2.2.5 Optische Eigenschaften der Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern

Mithilfe von UV/Vis-Absorptionsspektroskopie wurden die optischen Eigenschaften der
Gold/BCP-Kompositnanofasern untersucht. Entscheidende Fragen, die hierbei betrachtet
wurden, waren zum einen, ob es durch die Anordnung von NP in den Polymernanofasern zur
Kopplung von Oberflachenplasmonen benachbarter NP kommt. Zum anderen ist es denkbar,
dass durch Streuung des Lichtes an regelmiBig angeordneten NP Superpositionen von
Lichtbiindeln zur Ausbildung neuer Plasmonmoden fiihren. Aufgrund der Abhéngigkeit der
Plasmonenresonanz von Gréf3e und Form der NP steht mit der optischen Charakterisierung
eine weitere Methode zur Untersuchung von Gréfe und Form der synthetisierten NP zur
Verfiigung. Zum Vergleich der elektronenmikroskopischen und optischen Daten wurden auch
Simulationen der Lichtabsorption durchgefiihrt.

Kopplungen der Plasmonen einzelner Nanopartikel kénnen sich auf verschiedene Art und
Weise auf die Lichtabsorption eines Systems auswirken. Einige Beispiele dazu wurden in
Abschnitt 2.1.4 vorgestellt. Ein System, in dem Gold-NP zu dichten Packungen
agglomerieren, weist in der Regel ein im Vergleich zu den isolierten NP rotverschobenes
Absorptionsmaximum auf. Die Rotverschiebung nimmt in der Regel mit der GréBe der
Agglomerate zu, wobei die Absorptionsbande umso stidrker verbreitert ist, je hoher die
GroBendispersitit der Agglomerate ist.”” Im Falle einer anisotropen Form der Gold-NP oder
ihrer Aggregate, z. B. bei Stidben oder Ketten, tritt eine longitudinale Absorptionsbande auf,
die auf die Polarisation der Probe entlang der Stibe oder Ketten zuriickgefiihrt werden

kann."**'**1>> Beispiele aus der Literatur, in denen dhnliche Systeme untersucht wurden,
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stellen die Arbeiten von Schmid an Gold-NP in AAO" und von Sardar und Shumaker-Parry
an kolloidalen Gold-NP-Ketten'*’ dar.

Die optische Charakterisierung der Au@PS-P'MMA-Nanofasern in dieser Dissertation
erfolgte in enger Kooperation mit den Arbeitsgruppen von Prof. Martin Steinhart am Max-
Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik in Halle/Saale (jetzt Universitdt Osnabriick) und von
Prof. Ralf Wehrspohn an der Universitit Halle-Wittenberg und am Fraunhofer Institut fiir
Werkstoffmechanik (Halle/Saale). Die Messung der Absorptionsspektren wurde von Eric Yau
mit Unterstiitzung von Dr. Paul Miclea durchgefiihrt. Dr. Paul Miclea berechnete die
optischen Eigenschaften der Nanofasern. Die Messung der Plasmonenresonanz erfolgte
sowohl an unmittelbar zuvor aus dem Templat freigesetzten Nanofasern in alkalischer
Suspension als auch an Nanofasern, die noch parallel zueinander im AAO-Templat orientiert

waren.

Optische Eigenschaften isotrop suspendierter Au@PS-b-P"MMA-Nanofasern

Die Messung der Lichtabsorption von in wissriger Losung suspendierten Au@PS-b-PiMMA-
Nanofasern diente zum einen der Analyse der Form und der PartikelgroBenverteilung der
Gold-NP in den Produkten, zum anderen wurde mithilfe dieser Methode auch das
Partikelwachstum wihrend der Thermolyse des Goldmesitylen verfolgt. Das entscheidende
Kriterium bei der Préparation der Suspensionen war es, die Agglomeration der Nanofasern zu
minimieren, die im Verlaufe der Aufreinigung nach dem Entfernen des Templats verstérkt
auftritt. Daher wurden die Nanofasern direkt nach dem Aufloésen des AAO-Templats in
15 wt% wissriger KOH-Losung kurz im Ultraschall dispergiert und darauthin sofort
analysiert. Als Referenz diente eine entsprechend konzentrierte Suspension von PS-b-
P'MMA-Nanofasern, die mit wissriger KOH aus AAO freigesetzt wurden.

In Abb. 2.20 sind zundchst die Extinktionsspektren der schrittweise thermolysierten Proben,
welche im vorangegangenen Abschnitt und in Abb. 2.14 beschrieben wurden, gezeigt. Es
wurde fiir die optische Charakterisierung die identische Probe aus Abb. 2.14 eingesetzt. Die
Resultate kénnen also direkt miteinander verglichen werden. In Ubereinstimmung mit den
Beobachtungen in der TEM zeigt sich fiir die Proben 1 und 2 noch keine Absorptionsbande
im Bereich zwischen 500 nm und 600 nm. In diesen Proben liegen noch keine Gold-NP vor.

Erste vereinzelte Partikel wurden in Probe 3 (Abb. 2.14) gefunden. Im Extinktionsspektrum
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deutet sich hier eine Bande bzw. eine Schulter an. Eine Interpretation ist aber problematisch,

da die Extinktion sehr gering ist.

AU@PS(10.000)-b-PMMA(46.000)
SSP-Anteil 42%

D, =35nm

Probe 1 (200°C/1min)
Probe 2 (180°C/1min)
Probe 3 (150°C/1min)
—— Probe 4 (120°C/20min)

Probe 5 (120°C/3min)
—— Probe 6 (vor Thermolyse)

A :538nm

max

Extinktion (a.u.)

I I I
600 700 800 900

Wellenlange/nm

Abbildung 2.20: Extinktionsspektren von Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern nach verschiedenen Thermo-
lysestufen in wissriger Suspension.

Das Extinktionsspektrum von Probe 4 zeigt zwei Absorptionsbanden. Die Bande mit einem
Maximum bei ungefdhr 573 nm ist gegeniiber den Absorptionsbanden von Probe 5 bei
537 nm und Probe 6 bei 538 nm verbreitert und rotverschoben. Die zweite Absorptionsbande
liegt mit 760 nm bei deutlich hoherer Wellenldnge. Auch diese Beobachtungen lassen sich
unter Beriicksichtigung der TEM-Aufnahmen und der SERS-Spektren interpretieren. Die
Partikelformen und -grof3en weisen in Probe 4 eine deutlich hohere Dispersitit auf als in den
Proben 5 und 6. Die Breite der ersten Bande bei ca. 573 nm wird daher hochstwahrscheinlich
durch die polydispersen Formen und GroBen der Partikel hervorgerufen. Der mittlere
Partikeldurchmesser in Probe 4 dagegen ist geringer als in den Proben5 und 6. Die
Rotverschiebung muss daher auf kleine Agglomerate von NP in der Probe zuriickgefiihrt
werden, was aufgrund der hohen Anzahl dicht benachbarter NP naheliegend erscheint. Die
deutlich von der ersten Bande separierte zweite Bande bei 760 nm deutet auf eine

longitudinale Mode hin, die in Metallnanostrukturen mit Aspektverhiltnissen # 1 gefunden
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werden kann.”” Probe 4 weist eine Vielzahl sehr dicht benachbarter Gold-NP, zwischen denen

37139 7udem ist ein GroBteil der NP noch stark

eine Plasmonenkopplung zu erwarten ist.
facettiert, was zu einer Feldverstirkung in den Ecken des NP fithrt.'> Auch dadurch kann die
Kopplung benachbarter NP intensiviert werden. Da die NP dariiber hinaus in eine
Polymermatrix eingebettet sind und sich nicht frei bewegen konnen, weisen die Ketten eine
gewisse Starrheit auf. Sie konnen also auch in Suspension als quasi-anisotrope Gold-
Nanostrukturen betrachtet werden und eine longitudinale Plasmonenmode aufweisen. Der
Ubergang von Probe 4 zu den Proben 5 und 6 zeichnet sich in den TEM-Untersuchungen
durch wesentliche strukturelle Verdnderungen aus. Insbesondere nimmt die Dispersitdt der NP
ab. Uberdies 16sen sich die dichtgepackten NP-Ketten zugunsten geregelter eindimensionaler
Anordnungen auf. Diese Entwicklung dokumentiert sich ebenfalls in der Verédnderung der
Extinktionsspektren. Die longitudinale Bande verschwindet. Es tritt also keine
Plasmonenkopplung zwischen eindimensional angeordneten NP zu einer longitudinalen
Plasmonmode mehr auf. Die Absorptionsbanden bei 537 nm bzw. 538 nm werden zudem
schmaler und intensiver. Dies spiegelt den Riickgang der Dispersitit, die abnehmende
Tendenz zur Agglomeration von NP und die vollstindige Umsetzung des Goldmesitylen zu
Gold-NP wider.

Bei der Synthese der Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern wurde in verschiedenen Versuchsreihen
das Ausgangsverhiltnis von Goldmesitylen zu PS-b-PMMA variiert. In den TEM-
Untersuchungen der Nanofasern konnte fiir Zusammensetzungen mit einem Precursorgehalt
von 30 % bis 60 % keine Abhdngigkeit der NP-Grofle oder der Mesostruktur abgeleitet
werden. Auch die optischen Eigenschaften der entsprechenden Proben wurden untersucht.
Abb. 2.21 zeigt die Extinktionsspektren suspendierter Nanofasern, bei deren Synthese der
Precursorgehalt variiert wurde. Sdmtliche anderen Syntheseparameter sind unverdndert. Die
Maxima der Absorptionsbanden liegen im Bereich von 537 nm bis 541 nm, ohne einem Trend
bzgl. des initialen Precursoranteils zu folgen. Die Variationen in der Breite der Banden sind
nur gering und konnen zudem auch von Agglomeration der Fasern in der Suspension
hervorgerufen werden. Die Extinktionsspektren der Nanofasern in Suspension liefern somit,
ebenso wie die Ergebnisse der TEM, keinen Hinweis darauf, dass der Precursorgehalt im
Bereich von ca. 30 % bis 50 % einen Einfluss auf die Grof3e der NP oder die Mesostruktur der

Nanofasern ausiibt.
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Abbildung 2.21: Extinktionsspektren von Au@PS-b-PiIMMA-Nanofasern nach vollstindiger Thermolyse
bei 200 °C. Der Porendurchmesser des AAO betrug 35 nm. Variiert wurde der Precursoranteil der
SSP/BCP-Mischung.

Im Falle der Au@PS-b-PiIMMA-Nanofasern, die bei der Thermolyse bis zu einer Temperatur
von 200 °C erhitzt wurden, konnte per TEM ein mittlerer Partikeldurchmesser von 27 nm
ermittelt werden. Dieser Wert ergab sich auch durch die Abschidtzung aus der Reflexbreite im
RPD mithilfe der Debye-Scherrer-Gleichung. Die genaue Analyse der elektronenmikroskopi-
schen Aufnahmen ergab, dass in den vollstindig thermolysierten Proben nur ein sehr geringer
Anteil an elongierten oder stabformigen Partikeln und kaum Agglomerate mehrerer NP
innerhalb einer Faser vorliegen. Bei Anwesenheit einer relevanten Anzahl von NP oder
Agglomeraten mit einem Aspektverhiltnis # 1 ist in den Absorptionsspektren der NP mit dem
Auftreten einer transversalen und einer longitudinale Plasmonmode zu rechnen, &hnlich wie
dies bei Probe4 in Abb.2.20 beobachtet wurde."*”'>> In diesem Fall zeigt sich in den
Extinktionsspektren der Proben ein zweites Absorptionsmaximum, das eine bimodale
GroBenverteilung anzeigt. Im Falle einer monomodalen GrofBenverteilung kann die
Plasmonenabsorptionsbande als logarithmische Normalverteilung angendhert werden. Die

Absorptionsspektren der Au@PS-b-PIMMA-Nanofasern in Suspension wurden unter
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Verwendung eines modifizierten Xu-Codes simuliert,'””'”®

um zu ermitteln, unter Annahme
welcher Parameter (Brechungsindex der Umgebung, PartikelgroBenverteilung) die Form der
Absorptionsbande optimal angepasst werden kann. In Abb.2.22 sind das gemessene
Extinktionsspektrum einer Probe mit einem initialen Precursorgehalt von 35 % und das
optimal angepasste, simulierte Spektrum dargestellt. Ein optimales Ergebnis wurde fiir eine
monomodale, aber polydisperse Probe gefunden. Als Brechungsindex des umgebenden
Mediums wurde 1,39 angenommen, was einem Mittlerwert aus wissriger KOH und den
Polymeren PS und PMMA entspricht. Die Anpassung der Absorptionsbande als

logarithmische Normalverteilung zeigt, dass keine bimodale GroBenverteilung der Gold-NP

oder ihrer Agglomerate vorliegt.
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Abbildung 2.22: Simulation und Extinktionsspektrum einer suspendierten Probe von Au@PS-b-P'MMA-
Nanofasern nach vollstiindiger Thermolyse bei 200 °C. Der Porendurchmesser des AAO betrug 35 nm,
der Precursoranteil 35%. Die Simulationen wurden von Dr. Paul Miclea durchgefiihrt.

Insgesamt bestdtigen die Ergebnisse zur optischen Charakterisierung der isotrop suspendierten
Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern die Beobachtungen zur Struktur und Strukturentwicklung der
Kompositfasern, die anhand der TEM- und SERS-Analysen beschrieben wurden. Wihrend
der Synthese erfolgt Partikelwachstum iiber polydisperse und stark interagierende
Nanopartikel. In den Endprodukten der Thermolyse liegen NP mit deutlich reduzierter

Dispersitit und in groBeren Abstinden vor. Die GroBenverteilung ist monomodal, wodurch
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verdeutlicht wird, dass gegen Ende der Thermolyse kein merkliches Wachstum elongierter
NP erfolgt. Zudem zeigen die Ergebnisse, dass in den isotrop suspendierten Nanofasern keine

Plasmonenkopplung entlang der Nanofasern auftritt.

Richtungsabhingige optische Charakterisierung der Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern

Ein wesentlicher Vorteil der AAO-gestiitzten Templatsynthese besteht darin, dass die
Produkte zunichst parallel angeordnet in der im sichtbaren und NIR-Bereich transparenten
AAO-Matrix vorliegen. Fiir die Au@PS-b-P’MMA-Nanofasern bedeutet dies, dass eine
Charakterisierung der optischen Eigenschaften richtungsabhéingig erfolgen kann.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das optische Verhalten der parallel angeordneten Au@PS-b-
P'MMA-Nanofasern in unterschiedlicher Orientierung zum eintreffenden Licht untersucht.
Die Lichtabsorption wurde zum einen in Transmission gemessen. Die Templatoberfliche war
dabei senkrecht zum Primirstrahl orientiert, d.h. die Ausrichtung der Poren parallel zum
Strahl. Zum anderen erfolgte die Messung in Theta/2Theta-Geometrie mit senkrecht zum
Primaérstrahl ausgerichteten Poren. Der Strahl wurde dabei auf eine Bruchkante der AAO-
Membran fokussiert und in Reflexion detektiert. Das Licht war parallel zu den Poren linear
polarisiert. In Abb. 2.23 ist eine schematische Darstellung der beiden Messanordnungen

gezeigt.

“/V

™~

Lichtpo-
larisation

1

Extinktion in Transmission Extinktion in Reflexion

Abbildung 2.23: Schematische Darstellung der Messanordnung bei der Absorptionsspektroskopie von
Au@PS-b-P'MMA-Nanofasern in AAOQOj; (a) Messung in Transmission; (b) Messung in Reflexion in
Theta/2Theta-Geometrie.
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Fiir die Messung in Transmission wurde nach der Synthese der Nanofasern unter Verwendung
von green dip ein Loch in das Aluminiumsusbtrat gedtzt, um die gefiillte AAO-Membran
durchstrahlen zu konnen. Aus den Transmissionsspektren parallel zum Strahl orientierter
Nanofasern lassen sich prinizpiell Informationen TUber die PartikelgroBen und
Plasmonenkopplungen von Gold-NP senkrecht zur Porenlédngsachse ermitteln. Das Wachstum
elongierter NP parallel zur Porenldngsachse wirkt sich in dieser Messanordnung nicht auf die
Absorption aus, da die Polarisation der NP durch den elektrischen Feldvektor immer
senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Lichts und damit auch senkrecht zur Porenldngsachse
erfolgt. Es wurden Proben in beiden zur Verfligung stehenden AAO-Varianten mit einem
mittleren Porendurchmesser von 35 nm prépariert. Der mittlere Porenabstand a zweier
benachbarter Poren betrug a = 105 nm und a = 65 nm. Als Referenz diente ein nur mit PS-b-
P'MMA befiilltes entsprechendes Templat. Die Dicke der AAO-Schicht betrug in allen
Proben 100 pm. Neben dem Porenabstand wurde wiederum auch der Precursorgehalt variiert.

Abb. 2.24 zeigt eine reprasentative Auswahl der erhaltenen Spektren.
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Abbildung 2.24: Extinktionsspektren von Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern nach vollstiindiger Thermolyse
bei 200 °C. Die Nanofasern sind parallel zum eintreffenden Licht in 35 nm weiten Poren von AAO
orientiert. Variiert wurden der mittlere Porenabstand in AAO und der Precursoranteil der SSP/BCP-
Mischung.
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Die Absorptionsmaxima liegen im Bereich zwischen 532 nm und 534 nm und zeigen
erwartungsgemill keine systematische Verschiebung, die eine Plasmonenkopplung oder
deutlich Anderungen der PartikelgroBenverteilungen in den verschiedenen Proben andeuten.
Wihrend in den Messungen an suspendierten Nanofasern Agglomeration von Gold-NP einen
Einfluss auf die Lichtabsorption der Probe ausiibern konnten, sollte dies bei der Messung im
Templat angeordneter Nanofasern keine Rolle spielen. Die Absorptionsbanden sollten dann
schmaler sein als im Falle der Suspensionsspektren. Abb. 2.25 zeigt einen Vergleich zwischen

Nanofasern einer Probe, die in AAO und in Suspension untersucht wurden.

Transmission in AAO, A 534 nm
Transmission in Suspension, &.__: 541 nm

Extinktion (normiert)

AU@PS-PMMA
Precursorgehalt 49%

| |
400 500 600 700
Wellenlange/nm

Abbildung 2.25: Vergleich der Extinktionsspektren von PS-b-PiMMA-Nanofasern in Suspension und
parallel orientiert in 35 nm weiten AAO-Poren.

Die Bande der Suspensionsmessung ist gegeniiber der Bande der Messung in AAO
rotverschoben und verbreitert. Bei einer Agglomeration von Au@PS-b-P"MMA-Nanofasern
ist es denkbar, dass die Abstinde von Gold-NP in parallel aneinanderhaftenden Nanofasern
deutlich geringer sind als dies bei benachbarten Nanofasern im AAO-Templat direkt nach der
Synthese der Fall ist. Bei einem mittleren Partikeldurchmesser von etwa 26 nm und dem
Durchmesser der Polymerfasern von etwa 35 nm, wiirden die Abstédnde der Gold-NP teilweise

weniger als 10 nm betragen. Schwache Kopplungen zwischen solchen Gold-NP kénnten dann
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bei den Absorptionsmessungen an isotrop suspendierten Nanofasern zu einer Rotverschiebung
und einer Verbreiterung der Absorptionsbande fiihren.

Informationen {iber die GroBenverteilung und die Interaktion zwischen Gold-NP innerhalb
einer Polymerfaser bzw. einer AAO-Pore kann aus den optischen Spektren gewonnen werden,
wenn die Polarisationsebene des Lichtes mit der Léngsachse der Poren zusammenfillt. Aus
diesem Grund wurden mit Au@PS-b-PMMA-Nanofasern beladene AAO-Membranen nach
der Synthese vollstindig von Aluminium befreit und unter Ausbildung einer moglichst glatten
Bruchkante zerbrochen. Der einfallende Strahl wurde dabei auf die Bruchkante fokussiert, so
dass das Licht senkrecht zur Porenachse propagierte (siche Abb. 2.23b). Zudem war das Licht
parallel zur Porenachse linear polarisiert. Verlédssliche Ergebnisse wurden bei Detektion des
reflektierten Lichts in Theta/2Theta-Geometrie erhalten. Die Messung wurde flir zwei der
bereits in Abb. 2.24 beschriebenen Proben durchgefiihrt (Precursorgehalt 50%, a = 65 nm und
Precursorgehalt 32%, a =105 nm). In Abb. 2.26 sind die Extinktionsspektren beider Proben

dargestellt.
Precursorgehalt 32%, a = 105 nm, A 538 nm
Precursorgehalt 50%, a = 65 nm, A 590 nm
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Abbildung 2.26: Extinktionsspektrum von Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern nach vollstiindiger Thermolyse

bei 200 °C in 35 nm weiten AAO-Poren. Die Messung erfolgte in Reflexion in Theta/2Theta-Geometrie.
Variiert wurde der Gitterparameter des AAO sowie der Precursoranteil der SSP/BCP-Mischung.
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Es zeigt sich ein deutlicher Unterschied in der Breite und der Lage der Absorptionsbanden.
Die Plasmonenresonanz der Probe mit einer AAO-Gitterkonstanten von 105 nm befindet sich
mit 538 nm in dem Bereich, der auch fiir die Messungen in Suspension und in Transmission
entlang der Poren gefunden wurde. Die Bande ist im Vergleich zur Messung in Transmission
(Abb. 2.24) nicht verbreitert. Es zeigt sich, dass auch in dieser Orientierung keine Kopplung
zwischen benachbarten NP stattfindet. Der Abstand benachbarter NP in den Polymerfasern ist
grofer als fiir eine Wechselwirkung der optischen Nahfelder notig ist.

Bei Reduktion der Gitterkonstanten auf 65 nm zeigt sich die Absorptionsbande stark
verbreitert und rotverschoben. Aufgrund der in diesem Abschnitt beschriebenen
Untersuchungen zu Struktur und Anordnung der NP in den PS-b-P'"MMA-Nanofasern kann
dieser Effekt nicht auf Wechselwirkungen zwischen NP innerhalb einer Polymerfaser
zuriickgefiihrt werden. Auch eine Kopplung zwischen NP in benachbarten Poren wurde
bereits ausgeschlossen. Die Verringerung der Porenabstinde fiihrt also hochstwahrscheinlich
zu Beugungs- oder Streueffekten, die sich wesentlich auf die Interaktion des Lichts mit der

Probe auswirken.

Zusammenfassung

Die optischen Eigenschaften der Au@PS-b-PiIMMA-Nanofasern unterstiitzen den in den
vorangegangenen Abschnitten diskutierten Mechanismmus der Bildung eindimensional
angeordneter Gold-NP in PS(10.000)-b-P'MMA(46.000)-Nanofasern. Die Hypothese, dass
sich gegen Ende der Thermolyse monodisperse und quasi-sphérische Gold-NP innerhalb der
Polymerfasern anordnen, wurde sowohl durch die Messungen in Suspension als auch durch
die Untersuchungen der im AAO-Templat angeordneten Nanofasern bestétigt. Aus den
Absorptionsspektren konnten keine Hinweise auf die Bildung elongierter oder agglomerierter
Gold-NP in den Polymerfasern nach vollstandiger Thermolyse entnommen werden. Zudem
zeigen die Ergebnisse, dass die Partikelplasmonen der NP in den Polymerfasern bei einem
mittleren Partikelabstand von ca. 20 nm nicht miteinander koppeln. Bei Reduktion der
Gitterkonstanten des AAO-Templats von 100 nm auf 65 nm kommt es bei der Messung in
Reflexionsgeometrie zu einer deutlichen Rotverschiebung und Verbreiterung des
Absorptionsmaximums. Da eine Kopplung der Partikelplasmonen ausgeschlossen werden

kann, muss dieser Effekt auf Lichtstreuung bzw. Beugungsphianomene zuriickgefiihrt werden,
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die durch die verdnderte nanoskopische Strukturierung der befiillten AAO-Template

hervorgerufen wird.
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3. Bildung von kubischem B-PbF, aus einem Single-Source-

Precursor

Im folgenden Kapitel werden Untersuchungen zur Bildung von B-PbF; aus metallorganischen
Blei(Il)-Verbindungen als SSP vorgestellt. Die Bildung von [B-PbF, wurde bei der
Thermolyse von Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat]* und Blei(Il)-bis[2,4, 6-
tris(trifluormethyl)phenyl]'” bereits bei Temperaturen unter 250 °C beobachtet. In beiden
Verbindungen dient der 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Ligand zur Stabilisierung des
Molekiils mit einem Elektronensextett am zentralen Bleiatom. Die Trifluormethylgruppen
fungieren bei der Thermolyse als Fluorquelle. Detaillierte Untersuchungen der Bildung von 3-
PbF, werden insbesondere dadurch motiviert, dass die P-Modifikation von Bleifluorid
iiblicherweise erst bei hoheren Temperaturen gebildet wird, z. B. bei der Kristallisation aus
der Schmelze bei etwa 830 °C. Die precursorgestiitzte Synthese konnte somit eine
Moglichkeit darstellen, B-PbF, bereits bei deutlich geringeren Temperaturen zu

synthetisieren.

3.1 Modifikationen von PbF,

Im Falle des PbF, existieren unter Normalbedingungen zwei Polymorphe, ndmlich neben der
kubischen B-Modifikation (Fluorit—Typ)180 auch noch die orthorhombische a-Modifikation,
die in der Raumgruppe Pnma (PbClL-Typ) kristallisiert."®! Beide Modifikationen besitzen
interessante physikalische Eigenschaften. Die «-Modifikation kann aufgrund ihrer
Photolumineszenz-Eigenschaften als Scintillator bei hohen Energien eingesetzt werden,'™
wiéhrend kubisches B-PbF, ab einer Sprungtemperatur von Tc =437 °C als sehr guter
Fluoridionenleiter bekannt ist.'*"'®>'"** Bei dieser Temperatur erfihrt die Gitterkonstante
einen sprunghaften Zuwachs, da das Anionenuntergitter durch eine deutliche Zunahme der
Frenkel-Defekt-Konzentration' in einen teilweise ungeordneten Zustand iibergeht.'®>'®¢

Koto et al. beschreiben die Bewegung der Fluoridionen als Wanderung entlang der

Raumdiagonalen der kubischen Elementarzelle, wobei der Pfad der Ladungstridger zwischen

" Als Frenkel-Defekt wird ein Paar aus einer Leerstelle und einem Zwischengitteratom oder -ion in einem
Festkorper bezeichnet. Frenkel-Defekte sind nach dem russischen Physiker Jakow Iljitsch Frenkel benannt und
entstehen, wenn ein Ion (oder Atom) seinen Gitterplatz verldsst und auf eine normalerweise unbesetzte Stelle im
Kristallgitter wandert.

82



3 Bildung von kubischem -PbF, aus einem Single-Source-Precursor

zwel Tetraederliicken durch die unbesetzte Oktaederliicke im Zentrum der Elementarzelle

fiihrt.'"®” Der ionenleitende Zustand wird daher oft auch als 3. Polymorph betrachtet.'®'** T
Abb. 3.1 sind die Elementarzellen von a- (a) und B-PbF, (b) dargestellt. In der a-

Modifikation (Pnma, a = 6,440 A, b=3,899 A, c=7,651 A, V=192,1 A’, Z =4)"*" ist jedes

n

Pb*"-Ion von neun F-Ionen umgeben, die die Ecken eines verzerrten, dreifach iiberkappten,
trigonalen Prismas besetzen. Jeweils 50 % der Fluoridionen sind verzerrt tetraedrisch von vier
Pb*"-Ionen und axial gestreckt, trigonal-bipyramidal von fiinf Pb*"-Ionen umgeben. In B-PbF,
(Fm3m, a=5,946 A, V=210,3 A, Z=4)"" bilden die Pb*"-Ionen eine kubisch-dichteste
Kugelpackung aus und die Fluoridionen besetzen die Tetraederliicken. Somit ist jedes Pb*'-
lon wiirfelfsrmig von acht F-Ionen umgeben und jedes F-Ion tetraedrisch von vier Pb*'-

Ionen.
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Abbildung 3.1: Elementarzellen der Kristallstrukturen von orthorhombischem a-PbF, im PbCl,-Typ'!
(a) und kubischem B-PbF, (b) im Fluorit-Typ.'®’

Welche Modifikation die bei Normalbedingungen stabilere ist, ist nach wie vor umstritten.
Orthorhombisches a-PbF, besitzt die hohere Dichte, 8,74 gem™ im Vergleich zu 7,76 gem™
fiir kubisches B-PbF,."*"'®! Bei der Kristallisation aus der Schmelze bei etwa 830 °C bildet
sich kubisches B-PbF,,'® welches beim Abkiihlen auf RT bestehen bleibt. Unter Ausiibung
von Druck bildet sich (bei RT: 0,5 GPa) die a-Form.'®*'3*1%-1% Djese Umwandlung verlduft
irreversibel, d.h. bei Normaldruck bildet sich die B-Form nicht wieder zuriick. Die
Riickumwandlung erfolgt beim Autheizen bei 337 °C. In einigen Lehrbiichern wird daher die
o-Form flir Temperaturen unterhalb dieser Umwandlungstemperatur und die B-Form fiir
Temperaturen oberhalb davon als stabile Modifikation beschrieben.'®® In den letzten 30 bis 40
Jahren wurden sowohl experimentelle Arbeiten verdffentlicht, die die thermodynamische

188,191

Begiinstigung der o-Form bestdtigen als auch solche, die eine Bevorzugung der 3-Form
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vorhersagen.'”? Daraus wird ersichtlich, dass der energetische Unterschied zwischen beiden

Modifikationen hochstwahrscheinlich sehr gering ist.

3.2 Element- und metallorganische Blei(IT)-Verbindungen

In der Literatur sind nicht viele Verbindungen beschrieben, die als SSP fiir anorganische
Blei(Il)-Verbindungen fungieren konnten, da die Stabilisierung entsprechender molekularer
Blei(Il)-Verbindungen kein triviales Unterfangen darstellt. Aufgrund des Elektronensextetts
am zentralen Bleiatom und des daraus resultierenden Elektronenmangels, tendieren
beispielsweise Blei(II)-Chalkogenolate dazu, Koordinationspolymere zu bilden, die unldslich
und unschmelzbar und somit auch nicht gut charakterisierbar sind. Zudem kdnnen sie nicht in
die Gasphase iiberfiithrt werden und gehen keine definierte thermische Zersetzungsreaktion
ein. In der Literatur beschriebene Beispiele fiir Blei(II)-Chalkogenolate sind die von Seligson
und Arnold beschriebenen supersilylstabilisierten Blei(II)-seleno- und -tellurolate. Der grofie
sterische Anspruch des Liganden verhindert hierbei die Ausbildung einer [Pb-Se/Te],-Kette.®!
Weitere Beispiele sind bei Afzaal et al. beschrieben.'* Der 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-
Ligand wurde von Labahn et al. in die Chemie der Bleichalkogenolate eingefiihrt.** Durch
Deprotonierung von /,3,5-Tris(trifluormethyl)benzol mit n-Butyllithium und Umsetzung des
resultierenden Phenylanions mit Selen wird das Selenatom mit dem Liganden verkniipft. Im
letzten Schritt wird das Selenophenolat mit Tetrafluorborsdure-Diethylether-Komplex
protoniert. Durch Umsetzung des Selenophenols mit Blei(Il)-bis(hexamethyldisilyl)amid
bildet sich  unter  Abspaltung von  Hexamethyldisilazan  Blei(Il)-bis[2,4, 6-
tris(trifluormethyl)selenophenolat]. Ein Schema zur vollstindigen Synthese der Verbindung
nach Labahn et al. ist in Abb. 3.2a gezeigt. Im Kristall bilden sich dimere Einheiten der
Verbindung, so dass ein Vierring aus alternierenden Pb- und Se-Atomen durch die Liganden
abgeschirmt vorliegt.

Die Besonderheit des 2,4, 6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Liganden besteht neben dem sterischen
Anspruch der fluorierten Mesitylgruppe vor allem in seinem stark elektronenziehenden
Charakter. Dies verdeutlicht ein Blick auf die metallorganische Chemie des Bleis. Wahrend
Alkyle des vierwertigen Bleis relativ weit verbreitet sind und u. a. als Antiklopfmittel in
Benzin zum Einsatz kamen, sind Aryl- und Alkylverbindungen des zweiwertigen Bleis
duBerst selten. Die wesentliche Ursache hierfiir liegt in der Tendenz der Blei(II)-Organyle zur

Disproportionierung unter Bildung von Pb(0) und organischen Verbindungen des
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vierwertigen Bleis.'””'”> Die Verbindungen weisen zudem aufgrund ihrer elektronischen
Struktur ausgeprdagte Licht-, Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit auf. Unter Verwendung
des 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Liganden am zentralen Bleiatom konnten Brooker und
Edelmann die bisher einzige bekannte Blei(Il)-Diarylverbindung herstellen.'” Die Synthese
erfolgt sehr einfach durch Deprotonierung von /,3,5-Tris(trifluormethyl)benzol und
anschlieBender Umsetzung des Anions mit PbCl,, suspendiert in Diethylether. Das

Reaktionsschema ist in Abb. 3.2b gezeigt.

@ 1.Et,0, RT, 1 h VoSN
Me3Si - BuH €3o1)2N
2 3 \ITIH + 2 n-BuLi - > Pb
SiMes 2. PbCly, RT, 2h N(SiMe3)»
-2 Licl
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- BuH
/@\ + n-BuLi 2.Se,RT,6h /@isw
FsC CF3 3. HBF4, 16 h FaC CFs
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Abbildung 3.2: (a) Synthese von Blei(II)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] nach Labahn et al.;%
(b) Synthese von Blei(IT)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] nach Brooker et al.."”

Die Autoren verweisen darauf, dass die Verbindung nicht nur durch die sterischen und
elektronischen Eigenschaften des Liganden stabilisiert sein konnte, sondern auch durch vier
relativ kurze intramolekulare Pb-F-Abstinde (278,5 pm; 279,3 pm; 283.9 pm; 296,6 pm) in
der Kristallstruktur der Verbindung. Aufgrund des Vergleichs der Abstinde mit dem Pb-F-
Abstand in gasformigem PbF, (203,3 pm) stufen die Autoren die Wechselwirkung aber als
schwach ein. Der Unterschied zu den Pb-F-Abstidnden in kubischem PbF, (257,5 pm) und in
orthorhombischem PbF; (240,9 pm und 244,7 pm) ist jedoch bereits wesentlich geringer.
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In der Arbeitsgruppe Schlecht wird Blei(Il)-bis|[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] seit
einiger Zeit als Single-Source-Precursor fiir die Herstellung von nanostrukturiertem PbSe

untersucht.3%

Begleitend zu dieser Dissertation wurden im Rahmen zweier Bachelorarbeiten
weitere Untersuchungen zur Thermolyse von Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophe-
nolat] durchgefiihrt.**"** Per in situ-RPD konnte gezeigt werden, dass sich bei relativ
niedrigen Temperaturen kubisches B-PbF; bildet, welches gegen Ende der Thermolyse durch

die verstirkte Bildung von PbSe-Kristalliten nicht mehr diffraktometrisch nachweisbar ist.®

3.3 Untersuchungen zur Bildung von -PbF,

In Abb. 3.3 sind drei Pulverdiffraktogramme dargestellt, welche zu Beginn der Thermolyse
von Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] bei 233 °C, im weiteren Verlauf bei
300 °C und gegen Ende bei 400 °C aufgenommen wurden. Die Reflexe konnen jeweils
kubischem PbSe (NaCl-Typ) und kubischem PbF, (Fluorit-Typ) zugeordnet werden. Zur
besseren Zuordnung sind die ersten drei Reflexe jeder Verbindung in den Diffraktogrammen
gekennzeichnet. Wihrend im ersten Diffraktogramm, welches nach Abbruch der Zersetzung
bei 233 °C aufgenommen wurde, nur die intensivsten PbSe-Reflexe erkennbar sind, nimmt
deren relative Intensitdt zu (300 °C), bis schlieBlich bei 400 °C die PbF,-Reflexe nicht mehr
zu sehen sind. Hieraus kann gefolgert werden, dass der PbF,-Gehalt des Produkts unter ~5 %
liegt. Auffillig war vor allem, dass die Kristalle des PbF, mit dem blo3en Auge als grofie
farblose Kristalle zu erkennen waren, wihrend es sich beim PbSe um ein schwarzes feines
Pulver handelte. In Abb. 3.3 ist zu erkennen, dass die Reflexe von B-PbF; im Diffraktogramm
fiir 233 °C eine geringere Reflexbreite aufweisen als die Reflexe von PbSe, die im
Diffraktogramm fiir 300 °C gut erkennbar sind. Bei 400 °C sind auch die Reflexe des PbSe
nicht mehr auffallend verbreitert, da die Kristallisation bereits deutlich fortgeschritten ist.
Offensichtlich tendiert die Verbindung dazu, in einem frilhen Stadium der Thermolyse einen
gewissen Anteil an B-PbF, abzuscheiden, welches sehr leicht kristallisiert, wahrend die

Kristallisation des PbSe noch nicht erfolgt.
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kubisches PbFz, Fm§_m, PDF No. 6-251
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Abbildung 3.3: RPD-Aufnahmen der Zersetzungsprodukte von Blei(II)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)-
selenophenolat] bei verschiedenen Temperaturen; (a) 233 °C; (b) 300 °C; (c) 400 °C. Als Referenz sind
berechnete Diffraktogramme von kubischem PbF, (blau) und PbSe (rot) dargestelit.

In der Verdffentlichung von Brooker und Edelmann zur Synthese des Blei(Il)-bis[2,4,6-

tris(trifluormethyl)phenyl] wird der mogliche Einfluss der relativ kurzen intramolekularen Pb-
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3 Bildung von kubischem B-PbF, aus einem Single-Source-Precursor

F-Kontakte auf die Stabilitdt der Verbindung angefiihrt und als schwache Wechselwirkung
beschrieben.'”” Im Falle des Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] wird der
fluorierte Ligand durch den formalen Einschub der Se-Atome in die Pb-C-Bindung etwas
vom Blei-Zentralatom entfernt. Dennoch ist es aufgrund der beobachteten Bildung des PbF,
naheliegend, die Pb-F-Abstinde auch hier zu betrachten. Die im Kristall vorliegenden
Molekiilstrukturen beider Verbindungen sind in Abb. 3.4 dargestellt. Die vier kiirzesten Pb-F-
Abstinde in der Pb(II)-Arylverbindung sind in (b) eingetragen. Im Falle des
Bleiselenophenolats (a) sind die Pb-F-Abstinde grofer, jedoch liegen immer noch vier
Abstinde unterhalb der Summe der Van-der-Waals-Radien von Pb und F (200 pm +
150 pm = 350 pm),'®® zwei davon mit 306 pm und 309 pm sehr deutlich.

a Blei(II)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)selenophenolat]

“ :
L redin T
\ . triklin
N Raumgruppe: P1
k . ' - pm% a = 10,992(5) A
9 P 306 s b = 13,106(5) A
¢ ’\ - /‘> c = 13,833(6) &
¢ /\ o = 111,75(2)°
/%/‘ B = 101,66(2)°
Y

109,31(2)°
b Blei(II)-bis[2,4 6-tris(trif|uormethy|)phenyl]

4

79 pm\ /

/

monoklin
78 pm' 284 pm Raumgruppe: P21/c
a=11,837(1) A
b =11,993(1) A
c=14,611(1) R
B = 97,93°

Abbildung 3.4: Molekiilstrukturen von Blei(II)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] nach Labahn
et al.*? (a) und Blei(ID)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] nach Brooker et al. (b)."” Eingetragen sind die
beiden kiirzesten Pb-F-Abstéinde in (a) und die vier kiirzesten Pb-F-Abstéinde in (b).
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3 Bildung von kubischem B-PbF, aus einem Single-Source-Precursor

Somit kann bereits hier von einer schwachen Wechselwirkung ausgegangen werden. Die
Bildung des PbF; bei der Thermolyse der Verbindung unterstiitzt diese Annahme und legt die
Vermutung nahe, dass der 2,4, 6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Ligand tatsachlich in der Lage ist,
durch Ausbildung von Pb-F-Wechselwirkungen und gleichzeitiger Schwichung der C-F-
Bindungen in den beteiligten Trifluormethylgruppen die Blei(II)-Zentren in beiden Molekiilen
zu stabilisieren. Im Umkehrschluss bedeutet dies natiirlich, dass es bei thermischer Zersetzung
des Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl], welches iiber vier sehr kurze Pb-F-Kontakte
verfiigt, in groBem Male zur Bildung von PbF, kommen kann, zumal die Bildung von PbSe
keine Konkurrenzreaktion darstellt.

Die Zersetzung eines Precursors flir anorganische Materialien fiihrt in der Regel zunichst zur
Bildung kleiner Primérpartikel, die dann in Abhéngigkeit der jeweils herrschenden
Randbedingungen wachsen bzw. reifen konnen. Da sich die Thermolyse eines Precursors in
unterschiedlichen Stadien abbrechen und, wie z.B. oben fiir die Bildung von PbSe
beschrieben, diffraktometrisch verfolgen ldsst, stellt sie eine gute Methode dar, die
Kristallisation eines Materials zu untersuchen. Denkbar ist, dass sich bei der Bildung eines
Materials mit unterschiedlichen Polymorphen zunédchst die nicht thermodynamisch
begiinstigte Modifikation bildet, wenn die Energiebarriere der Keimbildung und/oder die freie
Oberfldachenenergie der Modifikation geringer sind, als fiir die eigentlich stabile bulk-
Modifikation. Beim Wachstum der Partikel nimmt dann der Gewinn an Volumenenergie
relativ zum Verlust an Oberflichenenergie zu, so dass es bei einer bestimmten Partikelgrof3e
zur Bildung der stabilen Modifikation kommt. Dieses Verhalten wurde in einer begleitend zu
dieser Dissertation durchgefiihrten Bachelorarbeit fiir die Bildung zweier Polymorphe des
CdSe aus einem SSP beobachtet.®® Die Bildung des kleinen Anteils an B-PbF, bei der
Thermolyse des Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] fiihrt zu mit dem blofen
Auge klar erkennbaren farblosen PbF,-Kristallen. Diese Beobachtung deutet bereits an, dass
nicht nur die primédre Bildung sondern auch das Wachstum groBerer Kristalle der B-
Modifikation gegeniiber einer Bildung der orthorhombischen a-Form begiinstigt sein konnte.
Um die mogliche Bildung von PbF, aus einem molekularen Vorldufer systematisch
untersuchen zu konnen, wurde Blei(I)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl] nach der Methode
von Brooker und Edelmann hergestellt (Abb. 3.2b) und unter verschiedenen Bedingungen
thermolysiert. Die Produkte wurden per TEM und RPD charakterisiert.

Die Kristallisation von Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl] aus Hexan fiihrt zur
Bildung leuchtend gelber Kristalle. Die Verbindung ist licht- und luftempfindlich. Nach

einigen Tagen der Lagerung tritt eine Orangefdarbung der Kristalle ein. Fiir die Thermolyse
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3 Bildung von kubischem B-PbF, aus einem Single-Source-Precursor

der Verbindung wurden jeweils einige Kristalle unter Inertgasatmosphédre in ein mit Argon
befiilltes Schlenkrohr gegeben und auf verschiedene Temperaturen erhitzt. Die Thermolysen
erfolgten, wenn nicht anders angegeben, unter Argon bei einer HR von 10 °C/min. Im ersten
Experiment wurde die Probe zundchst auf 155 °C erhitzt. Beim Erreichen der Zieltemperatur
wurde das Schlenkrohr aus dem Ofen entfernt und auf RT abgekiihlt. Entsprechend den
Beschreibungen in der Literatur beginnt bei etwa 60 °C ein Schmelzvorgang, der allerdings
bereits klar erkennbar von der einsetzenden Zersetzungsreaktion begleitet wird. Die Kristalle
verfarben sich dabei zunehmend dunkel. Ab einer Temperatur von etwa 100 °C kann die
Abscheidung eines feinen weillen Niederschlags beobachtet werden, der im weiteren Verlauf
der Thermolyse eine Braunfirbung annimmt. Bei 150 °C wird die Zersetzungsreaktion sehr
intensiv. und es kommt zur Bildung von weilem Rauch. Abb.3.5 =zeigt zwei

Digitalaufnahmen des Thermolyseprodukts bei 155 °C.

Abbildung 3.5: Digitalaufnahmen des Thermolyseprodukts von Blei(I)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)-
phenyl] bei 155 °C.

Der abgeschiedene leicht hellbraune Niederschlag wurde per RPD charakterisiert und fiir die
TEM priépariert. In Abb. 3.6 sind die RPD-Aufnahme (inkl. Referenzdiffraktogramm) (a) und
eine TEM-Aufnahme mit dem zugehorigem SAED-Bild dargestellt (b). Die Reflexe der
Pulveraufnahme sind noch stark verbreitert, konnten jedoch vollstindig kubischem B-PbF;
zugeordnet werden. Die Abschitzung des mittleren Partikeldurchmessers mihilfe der Debye-
Scherrer-Gleichung® ergab einen Wert von 6 nm. Anhand der TEM-Aufnahme sind sehr
kleine und stark agglomerierte NP zu erkennen. Der mittlere Partikeldurchmesser betrigt
8,7+1,8 nm, was in guter Ubereinstimmung mit dem aus der Debye-Scherrer-Gleichung
erhaltenen Wert steht. Auch die SAED-Aufnahme kann vollstindig fiir kubisches B-PbF,
indiziert werden. Die Aufnahme zeigt die fiir eine fein- und polykristalline Probe typischen,

klar ausgepriagten Scherrer-Ringe.
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Q

— Thermolyseprodukt von Blei(ll)-bis[2,4,6-
tris(trifluormethyl)phenyl]
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Abbildung 3.6: (a) RPD des Thermolyseprodukts von Blei(Il)-bis|2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] bei
155 °C und zugehdriges Referenzdiffraktogramm; (b) zugehorige TEM- und SAED-Aufnahme (Inset).

Als Resumé dieses Zersetzungsexperiments kann festgehalten werden, dass bei der
Zersetzung von Blei(I1)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl] bereits bei einer Temperatur von
100 °C die Bildung von PbF, einsetzt. Das Produkt ist kubisch und sehr feinkristallin. Die
Bildung einer anderen Phase kann nicht beobachtet werden, weder von orthorhombischem
PbF,, noch von elementarem Blei. Im Vergleich dazu beginnt die Zersetzung des Blei(Il)-
bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] erst bei etwa 180 °C. Dies verdeutlicht bereits,
dass die Pb-F-Wechselwirkung in der Blei(Il)-Arylverbindung sehr ausgeprégt ist und die C-
F-Bindungen stark aktiviert sind. Die Bildung des PbF, wird, hochstwahrscheinlich aufgrund
der Spaltung der C-F-Bindungen, von der Abscheidung organischer, nicht kristalliner
Nebenprodukte begleitet.

In einem weiteren Zersetzungsversuch wurde die Probe iiber die Phase der schnellen
Zersetzungsreaktion hinweg auf 250 °C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Die
Temperatur liegt also noch deutlich unter der Umwandlungstemperatur (Ty =337 °C) von
bulk-o-PbF, in bulk-B-PbF,. Das Produkt ist eine Mischung aus weill bis schwach
hellbraunem Pulver und sprédem schwarzen Riickstand. Die Charakterisierung erfolgte
analog zur oben beschriebenen Probe. Das RPD (a) sowie die TEM-Aufnahme (b) mit SAED-
Abbildung sind in Abb. 3.7 gezeigt. Die verdnderten relativen Intensititen im RPD des
Produkts sind kein Effekt der Probe, sondern geritespezifisch.
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Abbildung 3.7: (a) RPD des Thermolyseprodukts von Blei(Il)-bis|2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] bei
250°C/1h und zugehoriges Referenzdiffraktogramm; (b) Zugehorige TEM- und SAED-Aufnahme
(Insef).

Die Kiristallinitdt der Probe ist im Vergleich zum Produkt der ersten Thermolyse deutlich
fortgeschritten. Wiederum ist eine vollstindige Zuordnung der Reflexe im RPD zu B-PbF,
moglich. Die Halbwertsbreite der Reflexe hat abgenommen. Es ldsst sich ein Wert von 23 nm
als mittlerer Partikeldurchmesser errechnen. Die TEM-Aufnahme zeigt nun ebenfalls deutlich
groflere Partikel mit erhohter Dispersitit und einem mittleren Partikeldurchmesser von
30 + 11 nm. Der mittlere Partikeldurchmesser liegt somit im Bereich des Werts, der aus der
Debye-Scherrer-Gleichung ermittelt wurde. Die SAED-Aufnahme kann vollstindig fiir -
PbF, indiziert werden und zeigt zu einem grof3en Teil diskrete Reflexe. Das Agglomerat aus
PbF,-Partikeln besteht bereits aus weniger und deutlich grofleren Kristalliten.

Die Ergebnisse zeigen, dass PbF, nach wie vor in der B-Modifikation vorliegt und keine
Umwandlung stattgefunden hat. Einen wesentlichen Unterschied zur Bildung von PbF, aus
Blei(I)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] stellt die Groe der Kristallite dar. Auch
nach 1 h bei 250 °C ist die Probe ein nanoskaliges Pulver, wéhrend sich im anderen Fall
bereits nach kurzer Zeit groBle Kristalle gebildet haben. Eine mogliche Ursache fiir diese
Beobachtung stellt das thermische Verhalten der Organobleiverbindung dar. Die Abscheidung
des weillen PbF, kann zum Teil einige Millimeter von den Kristallen entfernt beobachtet
werden. Bei hoheren Temperaturen bildet sich deutlich erkennbar ein schwerer weiller Rauch.
Wenn die Thermolyse unter Vakuum durchgefiihrt wird, kann zudem neben dem Schmelzen
kleiner Kristalle auch das Verdampfen oder die Sublimation von noch unzersetztem Precursor

beobachtet werden. Die gelbe Verbindung scheidet sich dann am kalten oberen Ende des
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3 Bildung von kubischem B-PbF, aus einem Single-Source-Precursor

Schlenkrohrs wieder ab. Es ist also naheliegend, dass Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)-
phenyl] bei Erreichen der Thermolysetemperatur einen gewissen Dampfdruck entwickelt und
teilweise in die Gasphase iibergeht, wo dann auch die Zersetzung erfolgt. Dies wiirde im
Umkehrschluss bedeuten, dass auch in der Gasphase eine starke Wechselwirkung zwischen
Pb- und F-Atomen besteht. Das aus der Gasphase abgeschiedene PbF, bildet sich dann
zundchst als feinkristalliner diinner Film, bevor das Wachstum der Partikel einsetzt. Bei der
Zersetzung von Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] kann kein Schmelzen
oder Verdampfen beobachtet werden. Die Thermolyseprodukte bilden sich nur aus dem
Precursor in der festen Phase. Es liegen also bei der Bildung des PbF, in beiden Fillen
teilweise verschiedene Bedingungen zugrunde.

In weiteren Thermolyseexperimenten wurde die Zieltemperatur auf 300 °C (2 h; T< Ty) und
auf 350 °C (1,5 h; T > Ty) erhoht. Die zuvor hellen Pulver der Produkte weisen zunehmend
dunkelbraune bis schwarze Farbe auf, was auf eine fortschreitende Carbonisierung der
organischen Abbauprodukte hindeutet. Von den Produkten wurden wiederum RPD

aufgenommen. In Abb. 3.8 sind die Ergebnisse fiir die Probe bei 300 °C (a) und bei 350 °C

(b) dargestellt.
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Abbildung 3.8: RPD des Thermolyseprodukts von Blei(Il)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] und
zugehoriges Referenzdiffraktogramm bei 300 °C/2 h (a) und 350 °C/ 1,5 h (b).

Die Abweichung der relativen Intensititen des gemessenen RPD von der Referenz in (b) ist
wiederum gerétespezifisch. In beiden Diffraktogrammen weist die Probe nach wie vor nur
Reflexe von kubischem [-PbF, auf. Die geringere Halbwertsbreite der Reflexe verglichen mit
den zuvor beschriebenen Proben zeigt an, dass die Kristallisation weiter fortgeschritten ist.

Dennoch ist es auch innerhalb von 2h bei 300 °C nicht zu einer Bildung von a-PbF;
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gekommen. Bei 350 °C ist dessen Bildung nicht mehr zu erwarten, da die Temperatur liber
der in der Literatur beschriebenen Umwandlungstemperatur von a-PbF, in B-PbF; liegt.

Die Untersuchung der Thermolyse des Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat]
und insbesondere des Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl] zeigen, dass es in beiden
Fallen zur Bildung von kubischem B-PbF, kommt. Die Bildung des orthorhombischen a-PbF,
kann weder im Anfangsstadium der Kristallisation, noch im Laufe des anschliefenden
Partikelwachstums beobachtet werden. Auch mikrokristalline bis zu einem Millimeter grof3e
PbF,-Partikel, die im Falle der Thermolyse von Blei(Il)-bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)seleno-
phenolat] bei Temperaturen unterhalb 337 °C erhalten werden, liegen in der B-Modifikation
vor. Dennoch sind in der Literatur auch Arbeiten zur Bildung nanoskaliger PbF,-Kristallite
beschrieben, in denen die Produkte in der a-Modifikation erhalten wurden. Zhu et al.
beschreiben die Synthese nano- und mikroskopischer PbF,-Partikel in einem
Hydrothermalverfahren.195 Dabei wurde zundchst durch Zugabe einer wissrigen
Ammoniumfluoridlosung zu einer wéssrigen Losung von Blei(Il)acetat amorphes PbF;
ausgefillt, welches dann im Autoklaven bei 200 °C innerhalb von 8 h kristallisierte. Unter
hydrothermalen Bedingungen bildete sich a-PbF,. Dies kann moglicherweise durch den
erhohten Druck im hydrothermalen Syntheseprozess erkldrt werden. Unter Zugabe von
Zitronensdure zur Reaktionsmischung konnte jedoch unter ansonsten gleichen Bedingungen
auch B-PbF, erhalten werden. Wurde das F:Pb-Verhiltnis auf mindestens 8:1 erhoht, war
wiederum die Bildung der a-Modifikation stirker begiinstigt. Bei Xu wurde eine Mischung
aus Blei(Il)acetat und Ammoniumfluorid in Methanol mit intensivem Ultraschall
behandelt.'”® In einem Alterungsprozess des dabei gebildeten weifien Niederschlags bei 30 °C
fir 30 Tage in waéssriger Losungsmittelatmosphdre bildeten sich mikroskopische,
oktaederdhnliche PbF,-Kristallite in der a-Modifikation. Die Bildung von B-PbF, wurde nicht
beobachtet. Sauka dagegen Dbeschreibt Féllungsexperimente mit Bleinitrat und
Ammoniumfluorid sowie mit Bleicarbonat und wéssriger Fluorwasserstoffsidure, bei denen
sich zwar aus konzentrierten Losungen orthorhombisches PbF, bildete, bei langsamer Fillung
aus verdiinnten Losungen jedoch kubisches PbF,."”” Dies spricht zwar fiir eine kinetisch
bevorzugte Bildung der a-Modifikation, die kubische B-Modifikation ist demnach aber
thermodynamisch begiinstigt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Bildung einer bestimmten
PbF,-Modifikation aus einem komplexen Zusammenspiel thermodynamischer und kinetischer
Faktoren resultiert. Kleine Verdnderungen der Synthesebedingungen, z. B. die Zugabe eines
oberflichenaktiven Additivs oder gleichioniger Zusatz, die einen energetischen Einfluss auf

den Nukleations- und Losungsprozess ausliben, konnen zur Bildung der jeweils anderen
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Modifikation fiihren. Ein Phaseniibergang wihrend des Partikelwachstums unterhalb der
Ubergangstemperatur von o-PbF, zu B-PbF, vom 337 °C wurde in dieser Arbeit und auch in
den hier vorgestellten Arbeiten aus der Literatur nicht beobachtet. Dies verdeutlicht, dass der
Energieunterschied zwischen beiden PbF,-Modifikationen sehr gering ist. Sollte in einer der
vorgestellten Arbeiten die Kinetik der Nukleation zur Bildung der thermodynamisch nicht
begiinstigten Modifikation gefiihrt haben, ist die Triebkraft zur Transformation in die stabile
Modifikation zu gering, so dass diese nicht ablduft.

Motiviert durch die in dieser Doktorarbeit aufgekommene Fragestellung nach der
thermodynamischen Stabilitit beider PbF,-Polymorphe, wurde in der Arbeitsgruppe von
Beate Paulus an der Freien Universitdt Berlin eine theoretische Studie iiber die bulk-
Eigenschaften beider PbF,-Polymorphe auf Basis der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie
(KS-DFT) durchgefiihrt.'”® In den einzelnen Rechungen wurden verschiedene Niherungen
zugrunde gelegt, darunter die Lokale Dichtendherung (engl.: LDA = Local Densitiy
Approximation), die Gradientenndherung (engl.: GGA = Generalized Gradient
Approximation) und Hybridmethoden. In allen Fiéllen wurde ein sehr geringer
Energieunterschied zwischen beiden Polymorphen aus den erhaltenen Daten ermittelt. Die
kubische B-Modifikation wurde mit Ausnahme der LDA in allen Féllen als die leicht
energetisch begiinstigte Modifikation ermittelt. Die totalen Energieunterschiede liegen im
Bereich von 19 meV bis 32 meV pro Formeleinheit, also im Mittel etwa bei 2,4 kJ/mol. Mit
Ausnahme der LDA ergab auch der Vergleich der errechneten kristallographischen Parameter

mit experimentellen Daten fiir beide Polymorphe gute Ubereinstimmungen.'**'*!

Zusammenfassung

In diesem Kapitel der vorliegenden Dissertation wurde die thermolytische Bildung von -
PbF, aus SSP beschrieben. Die Thermolysen erfolgten unter Atmosphirendruck und zum
grofften Teil bei Temperaturen unterhalb der in der Literatur beschriebenen
Umwandlungstemperatur von a-PbF, in B-PbF; bei 337 °C. Die Bildung von PbF; kann auf
Wechselwirkungen zwischen den Fluoratomen im 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-Liganden
mit dem zentralen Bleiatom der Precursorverbindungen zuriickgefiihrt werden. Die starken C-
F-Bindungen in den Trifluormethylgruppen des Liganden werden durch diese
Wechselwirkungen aktiviert und bereits bei Temperaturen um 100 °C gespalten. Sowohl

unmittelbar nach der Bildung erster nanoskopischer Kristallite als auch im Verlaufe des
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Partikelwachstums liegt PbF; in der kubischen B-Modifikation vor. Ein Phaseniibergang von
der P-Modifikation in die o-Modifikation findet nicht statt. Die precursorgestiitzte
Syntheseroute stellt also eine Mdoglichkeit dar, kubisches [-PbF, bereits bei geringen
Temperaturen herzustellen. Eine umfassende theoretische Untersuchung der bulk-
Eigenschaften beider Polymorphe auf Basis der Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie hat
ergeben, dass in den meisten Féllen die B-Modifikation gegeniiber der a-Modifikation
energetisch begiinstigt ist. Die Energieunterschiede liegen im Bereich von 19 meV bis
32 meV pro Formeleinheit und sind somit sehr gering.'”® Eine endgiiltige Aussage dariiber, ob
die orthorhombische a-Modifiaktion bei Normalbedingungen thermodynamisch begiinstigt ist
oder eventuell doch nur unter Druck, kann im Falle des PbF, derzeit noch nicht getroffen
werden. Die Gesamtheit der theoretischen und experimentellen Ergebnisse deutet daraufhin,

dass die kubische B-Modifikation thermodynamisch leicht begiinstigt sein konnte.
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4  Synthese Er’*-dotierter Y,O;-Nanoréhren zur Energy-

Upconversion

4.1 Einfithrung in das Arbeitsgebiet

4.1.1 Prinzipien der Energy-Upconversion (UC)

Energy-Upconversion (UC) bezeichnet Prozesse, bei denen ein System nach Absorption von
Photonen einer bestimmten Wellenldnge kiirzerwellige Photonen emittiert. Diese sog. Anti-
Stokes-Effekte waren bis zu den 60er Jahren des letzten Jahrhunderts nur fiir
Emissionsenergien gut bekannt, welche die Anregungsenergien nur um wenige Vielfache der
thermischen Energie kT (k: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur in Kelvin) iibertrafen.'”’
Diese  Anti-Stokes-Prozesse waren an thermisch aktivierte Populationen von
Energiezustinden gekoppelt, welche um den entsprechenden Energiebetrag oberhalb der
elektronisch angeregten Zustinde lagen. Thermolumineszenz und die bekannten Anti-Stokes-
Banden in der klassischen Raman-Spektroskopie konnten auf diese thermische Anregung
zuriickgefiihrt werden. Anregung von bereits durch eine Absorption aus dem Grundzustand
(engl.: GSA = Ground State Absorption) aktivierten Elektronen in einen noch
hoherenergetischen Zustand durch eine Absorption aus einem angeregten Zustand
(engl.: ESA = Exited State Absorption) war zwar bereits beobachtet worden, jedoch nur mit
duBerst geringen Emissionsintensititen. Durch die stindige Weiterentwicklung
experimenteller Methoden und vor allem durch die Verfligbarkeit verschiedener Lasersysteme
konnten mittlerweile verschiedene Mechanismen identifiziert werden, die einzeln oder in
Kombination miteinander zu UC-Prozessen fiihren konnen. Einen sehr guten Uberblick iiber
Anti-Stokes Prozesse von d- und f-Ionen in Festkdrpern gibt Auzel.'”

Ein bekannter und klassischer Mechanismus fiir UC ist die Kombination von GSA/ESA, also
die schrittweise Anregung eines lons ausgehend vom Grundzustand in verschiedene
aufeinander folgende angeregte Zustinde. Der zweite wichtige und zudem sehr effiziente
Mechanismus wurde erstmals von Auzel beschrieben und als APTE-Effekt (fiir Addition de
Photon par Transferts d’Energie) bzw. spéter als Energy Transfer Upconversion (ETU)

bezeichnet. 2%

Hierbei wird Energie von einem Sensibiliator S auf einen Aktivator A
iibertragen. Dies konnen Ionen gleicher oder verschiedener Sorte sein. Der Energietransfer

kann zudem photonenvermittelt, also strahlend, erfolgen oder auch nicht-strahlend. UC kann

97



4 Synthese Er’"-dotierter Y,03-Nanordhren zur Energy-Upconversion

stattfinden, wenn sich A bereits in einem angeregten Zustand befindet und in ein noch
hoherliegendes Niveau promoviert wird oder wenn die Energie von zwei S-Atomen auf A im
Grundzustand iibertragen wird.

Forster hat den strahlungslosen Energietransfer erstmals theoretisch mithilfe der
Quantenmechanik beschrieben, weshalb resonante Transferprozesse oft als Forster-Resonant-
Energy-Transfer (FRET) bezeichnet werden.””> Forster betrachtete starke Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen zwischen zwei lonen und formulierte beispielsweise eine starke
Abhiéngigkeit der Transferwahrscheinlichkeit psa vom Abstand R zwischen Sensibilisator und
Aktivator (psa~R®). Experimentell lassen sich strahlungslose und strahlende Prozesse
unterscheiden. Da sich das S-Emissions- und das A-Absorptionsspektrum iiberlagern, hingt
bei strahlenden Ubergéingen die Struktur des S-Emissionsspektrums von der Konzentration
von A ab. Im Gegensatz dazu ist die Lebensdauer der aktivierten Zustdnde in S von der
Konzentration von A unabhingig, da die Emission auf jeden Fall stattfindet.” In Abb. 4.1
sind schematisch der GSA/ESA-Mechanismus und einige Transfermechanismen

gegeniibergestellt.

° i L AT o
b -+ _('—\\ :]:5
A A
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+ Eg'z E‘T‘v‘ he
A e | _
: s A s A s A - N
g E Fea Resonant resonant phonon-assisted R
: - radiative non-radiative non-radiative il ] -
v transfer transfer transfer; & is DERBaN
energy identical ions:
mismatch 8=A

Abbildung 4.1: Schematische Darstellungen eines GSA/ESA-UC-Mechanismus® (a) und verschiedener
Maglichkeiten des Energietransfers (b).'”

4.1.2 Lanthanoid-basierende UC-Materialien und ihre Anwendungen

UC-Materialien sind in den letzten Jahren durch eine Vielzahl potentieller Anwendungen fiir
die Forschung interessant geworden. Die Umwandlung von nahem IR-Licht (NIR) in
sichtbares Licht er6ffnet interessante Perspektiven in der Laser-, Telekommunikations, und
Displaytechnologie sowie auf den Gebieten des Biolabeling und der konfokalen Mikroskopie.

Hier sind auch nanostrukturierte UC-Materialien von besonderem Interesse, vor allem
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aufgrund ihrer guten Integrierbarkeit in mikrostrukturierte optische Bauteile (z. B. Displays)

204205 ynd biologische Systeme.”” Fiir Anwendungen des Biolabeling

sowie in hybridische
sind vor allem die gegeniiber Halbleiter-QD deutlich geringere Toxizitdt und die verbesserte
chemische Stabilitdt zu nennen. Ein weiteres Anwendungsfeld, welches bereits intensiver
bearbeitet wurde, stellt die Verwendung von UC-Materialien in Silizium-Solarzellen dar. Sie
konnten dazu dienen, die im Sonnenlicht vorhandene NIR-Strahlung, die nicht direkt von
Silizium absorbiert werden kann, in hoherenergetisches Licht umzuwandeln, welches dann

203207208 pteressanterweise sind  fiir

wiederum zum photovoltaischen Effekt beitriige.
Anwendungen zur Effizienzsteigerung in Solarzellen auch bereits Down-Conversion-Prozesse
in Si/Er’*:SiO,-Kompositen beschricben worden. Durch sogenanntes Quantum-Cutting
konnen Photonen relativ hoher Energie in energiedrmere, aber noch photoaktive Photonen
transformiert werden, wodurch die Umwandlung {iiberschiissiger Lichtenergie in Wérme
deutlich reduziert wird.*”

Fiir all diese Anwendungen stellen lanthanoiddotierte Kristalle oder Gléser vielversprechende
Materialien dar, da insbesondere die dreiwertigen Ionen des Erbiums, Thuliums und
Holmiums iiber leiterartige Termschemata vom nahen UV- iiber den sichtbaren bis in den
NIR-Bereich verfligen und bereits bei moderaten Anregungsleistungen mit Lampen und
Continuous-Wave (cw)-Lasern (etwa 1-10° Wem™) eine effiziente UC erméglichen.210
Faktoren, die die Effizienz dieser potentiellen UC-Materialien negativ beeinflussen, stellen
vor allem die sehr kleinen spektralen und rdumlichen Absorptionsquerschnitte der Ln-Ionen
dar. Bei sehr hoher Dotierung der Matrixmaterialien mit den Emittern filhren Kontakte
gleichartiger Ionen dann zu sogenanntem Konzentrations-Quenchen der Fluoreszenz, d. h. es
laufen verstirkt strahlungslose Energietransferprozesse ab, welche zwischen gleichartigen
Tonen zu Relaxation (engl: Crossrelaxations (siche Abb. 4.1) fiihren.'”

Strahlungslose Relaxation kann auch durch phononenassistierte Prozesse erfolgen, nidmlich
wenn Energie eines aktivierten Emitters zur Anregung von Schwingungen des Wirtsgitters
fithrt. Durch geeignete Auswahl von Matrixmaterialien und Optimierung der Dotierungsgrade
sowie durch gezieltes Co-Dotieren konnen viele dieser Nachteile jedoch umgangen oder
zumindest abgeschwicht werden. Bei der Wahl der Matrixmaterialien sind vor allem zwei
Aspekte entscheidend. Zum einen sollten die Phononenfrequenzen im Matrixmaterial
moglichst gering sein, denn die Dissipation optisch angeregter Zustinde als Wérme ist vor
allem auf die strahlungslose Anregung von Gitterschwingungen im Kristall zuriickzufiihren,
mithilfe derer Wiarme in Festkdrpern transportiert wird. Wenn die Wirtsgitter nur relativ

niederenergetische Phononen aufweisen (z. B. 0 - 600 cm™ in Y,03),”"" ist eine Einkopplung
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der Energien angeregter optischer Zustinde im NIR-Bereich (ca. 6670 cm™) sehr
unwahrscheinlich und trigt kaum zu strahlungsloser Relaxation bei. Typische
Matrixmaterialien fiir die Dotierung mit Ln-lonen stellen Oxide, bindre und komplexe
Fluoride sowie Gldser dar. Besondere Bedeutung besitzen kubisches Y,O; und sowohl
kubisches a- als auch hexagonales B-NaYF,. Letzteres, dotiert mit Yb*" und Er’*, wird seit
etwa 2004 als das bisher effizienteste UC-Material beschrieben?'**'? und ist damit Nachfolger
des im Jahr 2000 von Kapoor et al. beschriebenen Er:Y,0s3, bei dem bis dato die beste UC-
Effizienz festgestellt wurde.”"* Gliser sind prinzipiell von Interesse, da keine Fernordnung
und somit keine Phononen und nur eine geringe Warmeleitung vorliegen. Gleichzeitig ist bei
Glasern jedoch die koordinative Umgebung des Emitters nicht klar definiert und eine gezielte
Optimierung der Materialien schwierig. Einen zweiten wichtigen Aspekt stellt die Anpassung
des Wirtsgitters an den Gast, das Lanthanoid-lon, dar. Im Falle einer Diskrepanz zwischen der
Grofe des Gasts und der zur Verfiigung stehenden Kationenpldtze im Matrixmaterial, kommt
es zu Spannungen im Material. Dies kann dazu flihren, dass lokale Entmischungen bereits bei
niedrigen Dotierungsgraden auftreten und strahlunglose Relaxationsprozesse zwischen
benachbarten Emittern frithzeitig die UC-Effizienz reduzieren. Hier liegt ein weiterer
wesentlicher Vorteil der Y,0;- und NaYF4-Wirtsgitter. Die meisten Ln3+-Ionen, vor allem
Er’’, fiigen sich nahezu spannungsfrei in den Wirtskristall ein. Der Unterschied der
Gitterkonstanten von Y,03; und Er,Os; betrdgt nur 0,6%. Eine so kleine Differenz ist
rontgenkristallographisch nur unter Verwendung von Synchrotronstrahlung feststellbar.”'> Da
die Ionenradien der dreiwertigen Ln-lonen generell nur sehr schwach variieren, gilt dies auch
fir andere Emitter wie Tm’". Dies bringt den weiteren Vorteil mit sich, dass auch Co-
Dotierungen mit verschiedenen Ln-Ionen gut realisierbar sind. Vor allem wenn Yb’" als
Sentisizer fiir Er’" oder Tm®" eingesetzt wird, lisst sich durch verstirkte Promotion von ETU-
Prozessen hohe UC-Effizienz erzielen und zudem praktisch das gesamte sichtbare Spektrum
durch Variation der jeweiligen Ln’"-Anteile erzeugen. Eine Arbeit von Wang et al. zur

Synthese von kolloidalem Ln:NaYF; zeigt dies sehr gut (Abb. 4.2).%"
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Abbildung 4.2: a) Ubersichts- und hochaufgeléste TEM-Aufnahmen von Ln:NaYF,-NP; b) kolloidale
Losungen verschiedener Ln:NaYF,-NP, angeregt bei 980 nm.”"’

4.1.3 Nanokristalline UC-Materialien

Auch im Bereich der nanostrukturierten UC-Materialien (UC-NP) hat sich mittlerweile ein
grofes synthetisches und experimentelles Know-How entwickelt. Fiir die bedeutendsten UC-
Materialien existieren Methoden zur Herstellung von Nanordhren und -stdben, kolloidaler
Systeme und diinner Filme. Gleichermaf3en sind viele interessante Anwendungsmoglichkeiten
vorgestellt worden. Durch die Kombination von UC-NP und Metall-NP konnte erstmals der
positive Einfluss von Feldverstirkung auf Absorptions- und Emissionsintensitdten der UC-NP
experimentell nachgewiesen werden. Ein groBler Vorteil kolloidaler NP besteht in der
Moglichkeit der Oberflichenfunktionalisierung der Partikel. Somit konnen stabile
Dispersionen der NP in verschiedenen Losungsmitteln hergestellt werden, diinne Filme aus
Losungen abgeschieden werden und Interaktionen der NP mit anderen Molekiilen gezielt
gesteuert und beobachtet werden. Wang et al. konnten z. B. anhand biofunktionalisierter
Er:NaYFs- und Gold-NP zeigen, dass die optischen Eigenschaften von UC-NP fiir die
Biosensorik genutzt werden kénnen.*” In einer aktuellen Arbeit von Schietinger et al. wurden
per Spincoating aus kolloidalen Losungen diinne Schichten aus Au-NP und Yb/Er:NaYF4-NP

erzeugt.”"”® In einem kombinierten Versuchsaufbau mit AFM und konfokalem Mikrosokop

101



4 Synthese Er’"-dotierter Y,03-Nanordhren zur Energy-Upconversion

konnten die Forscher an Einheiten aus einzelnen Partikeln eine plasmonenvermittelte
Verstirkung von sowohl Absorption als auch UC-Fluoreszenz nachweisen. Dies ist umso
bemerkenswerter, als dass die Anregung der UC mit 973 nm noch weit ab von der
Plasmonenresonanz der Au-NP erfolgte. Die Eigenschaften solcher plasmonengekoppelter
UC-Systeme sind sehr stark von den relativen Orientierungen zwischen den Emittern, den
Metalloberfldchen und der Polarisation des Lichtes abhidngig. Weitere Arbeiten an dhnlichen
Systemen zeigen, dass neben Verstirkung der Emission auch die nicht-strahlende
Deaktivierung durch Energietransfer zum Metall moglich ist und bereits mehrfach bei
organischen Farbstoffen beobachtet wurde.”'*'" Eine kiirzlich erschienene theoretische
Betrachtung solcher Systeme von Esteban et al. beschiftigt sich mit dem Einfluss von
Metalloberflichen auf UC-Prozesse.””

210221 werden in der Literatur vor allem

Neben weiteren Arbeiten zu kolloidalen Systemen
hydrothermale Syntheserouten zur Erzeugung von erbiumdotierten Nanoréhrchen und
Nanostdben beschrieben. Unter hydrothermalen Bedingungen lassen sich oft anisotrope
Strukturen hoher Kristallinitit herstellen, die scharfe UC-Emissionsbanden zeigen.*'>*****
Zur Synthese von diinnwandigen Lanthanoidoxid-Nanorohrchen wird in der Literatur auch
der Einsatz von Sol-Gel-Verfahren in AAO beschrieben.®******* Allerdings herrschen bei
diesen Verfahren héufig relativ harte basische und saure Bedingungen, und eine
Charakterisierung der Produkte beziiglich der UC-Eigenschaften ist ausgeblieben. Weitere
Methoden zur Erzeugung nanokristalliner und hybridischer UC-Materialien sowie diinner
Filme sind beschrieben, darunter Sol-Gel-Prozesse und Gasphasenabscheidungen.?%*2%°26-2%
Mit Hilfe von Rontgenabsorptionsspektroskopie wurde von einigen Gruppen der
Zusammenhang zwischen den optischen Eigenschaften und der lokalen Umgebung der

Emitter in nanokristallinen Eu’*- und Er’*-dotierten Lanthanoidoxiden untersucht.?*%2*?
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4.2 Ergebnisse und Diskussion

Ziel des in den folgenden Abschnitten beschriebenen Teils dieser Dissertation war die
Entwicklung einer einfachen Syntheseroute basierend auf einem SSP zur Beschichtung der
Porenwidnde von AAO mit einem erbiumdotierten Matrixmaterial. Diese Schicht bzw. die
nach der Entfernung des Templats vorliegenden Nanordhren sollten zur UC fdhig sein, d. h.
im Falle des Erbiums als Emitter zur Emission von rotem und griinem Licht nach Anregung
durch Photonen einer lingeren Wellenldnge. Im vorangegangenen Abschnitt wurden bereits
einige Arbeiten zu UC in nanostrukturierten Er’'-dotierten Materialien beschrieben.
Seltenerddotierte Nanordhrchen mit sehr diinnen Rohrenwénden sind auch in AAO bereits
synthetisiert worden, jedoch ohne Beriicksichtigung des Erbiums als Dotierungsele-

64,224,225
ment.” 7"

Eine Charakterisierung beziiglich der UC-Photolumineszenz (PL) ist daher bei
den Produkten stets ausgeblieben.

Eine weitere Zielsetzung war es, die Auskleidung der Porenwidnde mit einer moglichst
durchgehenden, einheitlichen und diinnen Schicht durchzufiihren, damit nach der Herstellung
der erbiumdotierten Beschichtung die Infiltration weiterer Materialien, insbesondere von
Gold-NP in die AAO-Poren erfolgen kann. Nanoskalige Kern-Schale-Strukturen bestehend
aus einem Goldkern und einer UC-aktiven Schale, eingebettet in eine dielektrische und
transparente Matrix (AAO), stellen vielversprechende Materialien fiir die Untersuchung der
Plasmonen-Verstirkung der UC-Effizienz dar.*" Erste Versuche zur Infiltration von Gold-NP

in die Erbium-modifizierten AAO-Poren werden ebenfalls in den folgenden Abschnitten

vorgestellt.

4.2.1 Synthesestrategie und Auswahl von Matrixmaterialien und Precursoren

In Abschnitt4.1.2 wurden bereits einige typische Matrixmaterialien fir Er'* in UC-
Anwendungen vorgestellt. In dieser Arbeit wurden Y,0s3;, YF; und NaYF, als potentielle
Matrixmaterialien ins Auge gefasst, da die effizientesten bekannten UC-Prozesse in diesen
Matrixmaterialien beobachtet werden.>'>*'* Als Precursor fiir Er:Y,05; sind Metallalkoxide
und Nitrate in der Literatur beschrieben. Auch die Oxide selbst konnen verwendet werden.
Dazu werden die Oxide zundchst in Sdure aufgeldst und kondensieren anschliefend wieder in

64,205,215

einem Sol-Gel-Verfahren. Fiir Fluoride sind im Wesentlichen Trifluoracetat-Salze der

jeweiligen Metalle als Precursoren beschrieben.”* Diese vier Precursortypen wurden daher im
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Rahmen dieser Arbeit zur Synthese von Nanorohren eingesetzt. Die allgemeine
Synthesestrategie bestand darin, eine Losung der Precursoren im gewiinschten
Yttrium:Erbium-Verhiltnis herzustellen und diese in die Poren von AAO zu infiltrieren.

Abb. 4.3 zeigt ein allgemeines Schema zur beschriebenen Syntheseplanung.

(LLCCL) - CCEEEE - LLCLRRY - 0

Infiltration von (Y,Er),05-, Verdunsten des Lésungsmittels Thermolyse des Precursors
(Y,Er)F;- oder Na(Y ,Er)F,- und Auskleidung der und Entfernen des Templats
Precursorlésung in AAO Porenwande mit Precursor

Abbildung 4.3: Schema zur Synthese von Er:Y,0;-Nanorohren durch Thermolyse eines Precursors in
AAO.

Y,0; und Er,03;, Y(NOs)5:6 H,O und Er(NOs)3-4,7 H,O sowie Y(O'Pr); und Er(O'Pr); sind
kommerziell erhiltlich, ebenso Na(CO,CF;). Y(CO,CF3):3 H,O und Er(CO,CF3)-3 H,O
wurden nach den Vorschriften von Rillings et al., Roberts und Riissel aus den Oxiden und
Trifluoressigsdure hergestellt.>*> Um die Eignung der Precursoren fiir die geplante
Synthese festzustellen, wurden zundchst zwei Arten von Experimenten durchgefiihrt.
Zunichst wurden Yttriumnitrat, Yttriumtrifluoracetat sowie eine Mischung aus Natrium- und
Yttriumtrifluoracetat thermolytisch bei 500 °C an Luft (Yttriumnitrat) bzw. bei 380 °C in
Argonatmosphédre (Trifluoracetate) zersetzt, um die Thermolyseprodukte per RPD
charakterisieren zu konnen. Die Thermolysetemperaturen wurden aufgrund entsprechender

64233 Da neben der chemischen bzw. kristallinen

Untersuchungen in der Literatur ausgewihlt.
Natur der Thermolyseprodukte die Morphologie der in AAO gebildeten Nanostrukturen ein
fir die Auswahl des Materials und des Precursors entscheidendes Kriterium darstellt, wurden
in einer zweiten Versuchsreihe Losungen der verschiedenen Edukte hergestellt, diese fiir 2 h
in AAO mit einem mittleren Porendurchmesser von 60 nm oder 75 nm infiltriert und nach
Verdampfen der Losungsmittel thermolysiert. Der Anteil der Erbiumkomponente betrug in
diesen Versuchen etwa 5-10 at% (at% = Atomprozent), die Konzentrationen der Losungen
etwa 20 bis 50 mg Precursor/mL. Eine Mischung aus Yttrium- und Erbiumnitrat wurde in
Wasser gelost, ebenso Mischungen aus Yttrium-, Erbium- und Natriumtrifluoracetat. Yttrium-
und Erbiumisopropoxid wurden in THF gelost. Zur Verwendung von Y,0; und Er,O; als
Precursoren wurde die Vorschrift von Kuang et al. zugrunde gelegt.** Dabei wird die Lsung

der Oxide in verdiinnter HNO;s zur Infiltration eingesetzt. Zur Bildung der oxidischen

Produkte wurde bei 500 °C an Luft thermolysiert. Die Trifluoracetate wurden bei 350 °C bis
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380 °C sowohl unter Argon als auch an Luft zersetzt, wobei sich keine Unterschiede in den
Produkten zeigten. Die Freisetzung der Produkte aus den AAO-Templaten erfolgte unter
basischen Bedingungen. Die AAO-Membran wurde dazu vollstindig in 4M Natronlauge
aufgelost. Die Suspension der Produkte wurde daraufhin zentrifugiert, der Uberstand
verworfen und der Riickstand solange mit entionisierten Wasser gewaschen bis der Uberstand
neutral war. 10 uL der wéssrigen Suspension der Produkte wurden dann auf ein TEM-Grid
getropft und bis zur Trockne eingedampft.

In Abb.4.4 sowie in Abb.4.5 sind zunichst die RDP der Zersetzungsprodukte von
Yttriumnitrat, Yttriumtrifluoracetat und einer 1:1-Mischung aus Natrium- und
Yttriumtrifluoracetat gezeigt. Zum Vergleich sind jeweils die Referenzdiffraktogramme der
entsprechenden Phasen dargestellt. Abb. 4.6 zeigt TEM-Aufnahmen der Produkte, die bei der
Thermolyse in AAO gebildet wurden.

Im Falle des Yttriumnitrats (Abb. 4.4a) bildet sich Y,Os in der erwarteten kubischen

Bixbyitstruktur mit der Raumgruppe /a3 . Die Reflexe sind noch stark verbreitert, was auf
sehr kleine Kristallitgroen oder eine schwache Kristallinitét des Produkts hindeutet. Tempern
des Produktes bei 800 °C (Abb. 4.5a) fiihrt zu einer deutlichen Reduzierung der Reflexbreiten
und zu verbessertem Signal-Rausch-Verhéltnis. Das Diffraktogramm wurde fiir kubisches
Y,0s5 indiziert und verfeinert, so dass eine Gitterkonstante von a = 10,601(2)A ermittelt
werden konnte, was in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten steht (a = 10,606(1) A,
ICSD No. 86813). Der Vergleich der (222)-Reflexe (Abb. 4.5b) der 500 °C- und der 800 °C-
Probe zeigt, dass neben der Reduktion der Reflexbreiten auch eine Verschiebung des
Reflexschwerpunkts zu grofBeren Winkeln stattfindet. Dies deutet ebenfalls auf die Bildung
deutlich groBerer Kristallite und hoherer Kristallinitét hin.

Im Falle des Yttriumtrifluoracetats bildet sich orthorhombisches YF; in der Raumgruppe
Pnma (Abb. 4.4b). Im Hinblick auf eine Zersetzung in AAO wurde auch untersucht, ob die
Bildung von AlF; eine Konkurrenzreaktion zur Bildung von YF; darstellt. Die Thermolyse
einer Mischung aus feingemorsertem AAO und Yttriumtrifluoracetat ergab jedoch das gleiche
Produkt.

Die Thermolyse der Mischung aus Natrium- und Yttriumtrifluoracetat liefert hexagonales
NaYF, in der Raumgruppe P6, welches in der Literatur als Hochdruckphase beschrieben ist
(Abb. 4.4c). Das Produkt ist nicht einphasig, sondern enthélt noch eine Verunreinigung.
Produkte in der fiir UC-Anwendungen beschriebenen kubischen a-NaYF,4- oder hexagonalen

B-NaYF4-Modifikation wurden nicht erhalten.
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Abbildung 4.4: RPD-Aufnahmen der Thermolyseprodukte von Yttriumnitrat (a), Yttriumtrifluoracetat
(b) und einer 1:1-Mischung aus Natrium- und Yttriumtrifluoracetat (c) sowie Referenzdiffraktogramme
aus der Literatur fiir Y,0; (a), YF; (b) und NaYF; (¢).
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Abbildung 4.5: (a) RPD von Y,0; hergestellt durch Thermolyse von Yttriumnitrat bei 500 °C fiir 2 h und
anschlieBendes Tempern bei 800 °C; Indizierung fiir kubisches Y,0;; (b) Vergleich von Lage und Breite
des (222)-Reflexes von Y,0; in den bei 500 °C und 800 °C getemperten Proben.
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Auftillig bei der Thermolyse der Trifluoroacetate war die durchweg schwarze Farbe der
Produkte. Zumindest bei der Thermolyse unter Argon ist davon auszugehen, dass es durch die
Spaltung der C-F-Bindungen in der Trifluoromethylgruppe zu Carbonisierung kommt, so dass
die Produkte durch kohlenstoffreiche Riickstinde verunreinigt sind.

Die Produkte der Thermolyse in AAO weisen sehr unterschiedliche Eigenschaften auf. Bei
der Thermolyse der Nitrate bildet sich ein hoher Anteil homogener Nanordhren mit
einheitlichem Durchmesser und hohem Aspektverhdltnis (Abb. 4.6a). Die Nanordhren
bestehen aus polykristallinem Y,0s3, wie im folgenden Abschnitt noch ndher beschrieben

wird.

Abbildung 4.6: TEM-Aufnahmen der Thermolyseprodukte von Yttrium- und Erbiumnitrat in 60 nm-
AAO (a), von Y,0; und Er,0; in verdiinnter HNO; in 60 nm-AAQO (b),64 von Yttrium- und
Erbiumtriisopropoxid in 75 nm-AAO (c), von Yttriumtrifluoracetat in 75 nm-AAQO (d) und von Natrium-
und Yttriumtrifluoracetat in 75 nm-AAO (e).

In sdmtlichen anderen Fillen entstehen keine einheitlichen Nanordhren und insbesondere
keine hohen Ausbeuten. Zumeist sind die Produkte eher inhomogen und besitzen eine
Vielzahl von Einschniirungen wie in Abb. 4.6b und d. Die Thermolyse der Alkoxide
(Abb. 4.6¢) liefert zwar Nanordhren, allerdings in amorphem Zustand. Bei der Synthese der
NaYFs-Nanostrukturen entstehen auch bei geringen Precursorkonzentrationen eher pordse

Nanodrdhte als Nanorohren (Abb. 4.6e). Auch bei der Thermolyse in AAO bilden sich im
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Falle der Trifluoroacetate schwarze Nebenprodukte aus, die vermutlich auf die Entstehung
von organischen Riickstdnden zuriickzufiihren sind.

Die thermolytische Zersetzung von Yttrium- und Erbiumnitrat fiihrt zu phasenreinem Er:Y,03
in der gewiinschten kubischen Modifikation. Zudem hat sich gezeigt, dass die Thermolyse der
Precursoren in AAO zu einem hohen Anteil an NanorShren mit sehr einheitlicher
Morphologie fiihrt. Die Produkte weisen wenige Einschniirungen und UnregelmifBigkeiten
auf und verfiigen {iber hohe Aspektverhiltnisse. Daher wurden die weiteren Untersuchungen
an Er:Y,03;-Nanordhren durchgefiihrt, die durch thermolytische Zersetzung von Yttrium- und

Erbiumnitrat in AAO hergestellt worden sind.

4.2.2 Charakterisierung von Er:Y,03-Nanorohren

Als eine mogliche Ursache fiir die Bildung homogener Nanordhren bei der Zersetzung von

Yttrium- und Erbiumnitrat in AAO konnte das Schmelzverhalten der Precursoren angefiihrt

werden.

3,0
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Abbildung 4.7: DSC-Kurve der thermischen Zersetzung von Y(NO;);:6 H;O im Temperaturbereich von
25 °C bis 500 °C. Die HR betrug 7°C/min.

Die DSC-Analyse (sieche Abb. 4.7) sowie eine Schmelzpunktbestimmung von Y(NO3);-6 H,O
in einer Glaskapillare zeigen, dass die Verbindung bereits bei 48 °C zu schmelzen beginnt.

Bei etwa 80 °C ist der Schmelzvorgang abgeschlossen. AnschlieBend, im Temperaturbereich
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von 100 °C bis 200 °C erfolgt stufenweise die Abgabe des Kristallwassers. Bei 336 °C setzt
die thermische Zersetzung der Verbindung zum Oxid ein. Aufgrund des groBlen
Temperaturbereichs zwischen der Abgabe des Kristallwassers und der einsetzenden
Thermolyse ist es wahrscheinlich, dass sich die Schmelze als diinner mesoskopischer Film
iiber die Porenwand des AAO legt. Bei der Infiltration einer geeigneten Menge des Precursors
kommt es nicht zu einer vollstindigen Befiillung der Poren. Aus der diinnen Lage des
Precursormaterials auf der AAO-Porenwand konnen die bei der Thermolyse frei werdenden
nitrosen Gase dann leicht verdampfen, ohne starken Einfluss auf die Morphologie der
Nanorohren auszuiiben.

Beide Verbindungen, sowohl das Yttriummnitrat-Hexahydrat als auch das Erbiumnitrat-
Hydrat, sind stark hygroskopisch. Zudem zersetzt sich Yttriumnitrat an Luft sehr langsam
unter Bildung nitroser Gase. Zur exakten Einstellung des Yttrium- und des Erbiumanteils ist
es daher nétig, in regelméBigen Abstdnden gravimetrisch den Wassergehalt der Verbindungen
zu ermitteln und kein bereits zersetztes Yttriumnitrat zu verwenden. Durch Losen beider
Nitrate im entsprechenden Verhiltnis in Millipore®-Wasser, Infiltration der Losungen in
AAO mit mittleren Porendurchmessern von 60nm und 75nm und anschliefender
Thermolyse der Precursoren an Luft bei 500 °C fiir 2 h wurden im Rahmen dieser Arbeit
Er:Y,0s-Nanordhren mit einem Erbiumgehalt von etwa 1-10% hergestellt. Die
Konzentrationen der Precursorldsungen betrugen etwa 20-62 mg/mL. Die Nanoréhren wurden

per TEM und EDX untersucht.

Abbildung 4.8: a) TEM-Aufnahme von Er:Y,0;-Nanoréhren nach der Freisetzung aus AAO mit einem
Porendurchmesser von 60 nm. Die Konzentration der Precursorlosung betrug 62 mg/mL, der
Erbiumanteil 9,3 %; b) SAED-Aufnahme der Nanordhren in (a), indiziert fiir kubisches Y,0;.
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In Abb. 4.8a ist eine TEM-Aufnahme von Nanorohren gezeigt, die in AAO mit einem
mittleren Porendurchmesser von 60 nm synthetisiert wurden. Zusétzlich ist eine indizierte
SAED-Aufnahme der Nanorohren gezeigt (Abb. 4.8b). Der Duchmesser der Produkte betragt
40-50 nm und liegt damit etwas unterhalb des Durchmessers der Poren. Diese Beobachtung
ist auf eine Volumenabnahme des Precursormaterials bei der thermolytischen Zersetzung zum
Oxid zuriickzufithren und wurde z. B. auch bei der Sol-Gel-Synthese von mesopordsem
Siliziumoxid bereits beschrieben.” Die Wanddicke der Nanordhren betrigt etwa 6-8 nm,
wobei die Wanddicken auch innerhalb einer Probe leicht variieren. Im Mittel entstehen bei
der Verwendung geringerer Precursorkonzentrationen Nanoréhren mit diinneren Wianden. Bei
zu geringer Precursormenge nimmt die Ausbeute an Nanor6hren jedoch deutlich ab.

Von groBBeren Ansammlungen von Nanordhren konnten Elektronenbeugungsdiftraktogramme
aufgenommen werden (Abb. 4.8b). Diese zeigen, dass die Kristallinitit der Produkte noch
gering ist. Die SAED-Aufnahmen weisen die fiir kubisches Y,0; erwarteten Reflexe auf und
wurden entsprechend indiziert.

Aufgrund der nahezu perfekten Ubereinstimmung der Ionenradien von Y** und Er’* ist ein
Nachweis des Erbium-Einbaus mit einfachen diffraktometrischen Methoden nicht moglich.
Der Erbium-Gehalt der Nanoréhren wurde daher per EDX untersucht. Die EDX-Spektren
aller Proben zeigen die Anwesenheit von Yttrium und Erbium in den Produkten. Die
Quantifizierung der Messungen ergibt, dass der gemessene Erbiumgehalt in den Proben in
guter Ubereinstimmung mit dem Erbiumanteil der =zur Infiltration eingesetzten
Precursormischung steht. Abb. 4.9 zeigt das EDX-Spektrum einer Probe mit einem
Erbiumanteil von ~8,4 %.

Fir die Eignung eines Materials zur UC ist nicht alleine entscheidend, dass das
Dotierungselement in das Wirtsgitter eingebaut wird, sondern auch wie der Emitter in der
Matrix verteilt ist. Die Ausbildung von Inseln bzw. von erbiumreichen Doménen begiinstigt
das Quenchen der Fluoreszenz durch strahlungslose Relaxation. Anhand einzelner
Nanor6éhren wurde daher ein EDX-Linescan durchgefiihrt, der Aufschluss iiber die Verteilung
von Yttrium und Erbium innerhalb der Produkte liefern sollte. Abb. 4.10 zeigt die TEM-
Aufnahme einer einzelnen Nanorohre (a) und das zugehdrige Linescan-Profil (b). Der Bereich
von dem der Linescan aufgezeichnet wurde, ist im Bild mit einem roten Balken markiert. Die
EDX-Messung erfolgte jeweils in Abstinden von 3 nm. Der Verlauf der
Emissionsintensitdten in Abb. 4.10b zeigt deutlich das Profil einer Nanordhre mit hohen

Intensititen im Bereich der R6hrenwénde. Die Ausbildung erbiumreicher Doménen innerhalb
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der Nanorohren oder eine nicht mit der Yttriumkonzentration korrelierende Erbiumverteilung

kann aufgrund dieser Resultate ausgeschlossen werden.
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Abbildung 4.9: EDX-Spektrum einer Er:Y,0;-Nanordohre mit einem Erbiumgehalt von ~8,4 %.
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Abbildung 4.10: TEM-Aufnahme (a) und EDX-Linescan (b) einer Er:Y,0;-Nanordhre, hergestellt in
60 nm-AAQ. Der Erbiumanteil betrigt ~8,4 %. Der Messbereich des Linescans ist durch den roten Balken
in (a) gekennzeichnet.

Die anhand von Abb. 4.8 diskutierten Elektronenbeugungsexperimente zeigen, dass bei
500 °C synthetisierte Nanordhren polykristallinen Charakter besitzen und insgesamt nur
schwach kristallin sind. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Resultaten der RPD an

den Produkten, die aus dem Precursormaterial bei 500 °C erhalten wurden. Um den

111



4 Synthese Er’"-dotierter Y,03-Nanordhren zur Energy-Upconversion

kristallinen Charakter der Nanoréhren noch genauer zu untersuchen, wurden HRTEM-

Aufnahmen von einzelnen NanorOhren angefertigt. In Abb.4.11 sind exemplarische

Aufnahmen gezeigt.

Abbildung 4.11: HRTEM-Aufnahme einer Er:Y,0;3;-Nanorohre (a) und vergroflerte Ausschnitte aus der
Wand der Nanorohre (b,c), welche (222)-Netzebenen einzelner isolierter Nanokristallite zeigen. Der
mittlere Porendurchmesser des AAQO betrug 60 nm, die Precursorkonzentration 22 mg/mL, der
Erbiumanteil ~8,4 %.

Die vergroferten Ausschnitte in Abb.4.11b und c zeigen verschiedene Bereiche der
Porenwand der Nanordhre in Abb. 4.11a. Es sind Gitterabbildungen einzelner Nanokristallite
mit einer Ausdehnung von 3-4 nm zu erkennen. Wesentlich grof3ere einkristalline Bereiche
liegen in den Wénden der Nanordhren nicht vor. Zwischen den Kristalliten befinden sich
iiberwiegend amorphe Bereiche und einige Nanokristallite anderer Orientierung. Zu erkennen
sind zumeist die (222)-Gitterebenen von kubischem Y;0;. Y,0O; besitzt einen hohen
Schmelzpunkt von 2380 °C.”** Die Mobilitdt der Ionen reicht bei der verhiltnismiBig
niedrigen Synthesetemperatur von 500 °C nicht aus, um eine hdhere Kristallinitit zu
erreichen. Zudem sind sowohl die amorphe Porenwand des AAO als auch die geringe
Wandstirke der Nanordhren nicht fiir das Wachstum groBerer Kristallite forderlich.

Unter den Produkten der Thermolyse in AAO finden sich neben homogenen und
diinnwandigen Nanorohren auch wenige Nanodrihte, die gebildet werden, wenn das
Precursormaterial eine Pore bei der Infiltration vollstindig befiillt. Die vollstindige Befiillung
der Pore kann bereits bei der Infiltration der Losung erfolgen und nach der Entfernung des
Losungsmittels zu Riickstdnden des Precursors im kompletten Porenvolumen und nicht nur an
den Wiénden der Pore gefiihrt haben. Eine weitere Erkldrung besteht darin, dass sich eine
Instabilitit des mesoskopischen Films ausbildet, wiahrend der Precursor als Schmelze vorliegt,
so dass sich die gesamte Pore mit Precursor fiillt, und anschlieend anstelle einer Nanordhre
ein Nanodraht gebildet wird. Auf diese Weise kann auch die Bildung von Nanoréhren mit

unterschiedlichen Wandstarken innerhalb einer Probe erkliart werden. Die Nanodrihte weisen
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zumeist einkristallinen Charakter auf. Das Wachstum groBerer Kristallite ist also auch bei
einer Temperatur von 500 °C mdglich und erfolgt hochstwahrscheinlich bevorzugt, wenn die
Kristallisation aus einem gréferen Volumen der Precursorschmelze erfolgt. In Abb. 4.12 sind
TEM-Aufnahmen (a,c), eine SAED-Aufnahme (b) und eine HRTEM-Abbildung (d) von

einkristallinen Bereichen einer Probe gezeigt.

Abbildung 4.12: (a) und (¢) TEM-Aufnahmen von Er:Y,0;-Nanodrihten; (b) SAED-Aufnahme des Nano-
drahts in (a); (d) HRTEM-Aufnahme der Probe in (c¢). Der mittlere Porendurchmesser des AAO betrug
60 nm, die Precursorkonzentration 22 mg/mL, der Erbiumanteil ~8,4 %.

Der Durchmesser der Nanodrihte (Abb. 4.12a und c) liegt mit 57-59 nm etwas iiber den
Werten, die fiir die Nanordhren gefunden wurden. Die Beugungsaufnahme (b) zeigt Reflexe
von kubischem Y,0; und wurde dementsprechend indiziert. In der hochaufgelosten TEM-
Aufnahme (d) lassen sich die (222)- und die (400)-Netzebenen von kubischem Y,0;
identifizieren.

Die Thermolyse und das anschlieBende Tempern des Pulvers, das bei der Thermolyse der
Nitrate ohne Templat gebildet wird, haben gezeigt, dass ab Temperaturen von 800 °C die
Kristallisation des Y03 schnell weiter fortschreitet. Fiir die Thermolyse in AAO ist dies
problematisch, da amorphes AAO bei Temperaturen von 800 °C beginnt, sich in y-Al,O3
umzuwandeln, welches zwar noch pordse Struktur besitzt, jedoch nicht in Laugen 16slich ist.
Dieser Sachverhalt ist z. B. bei Yang et al. beschrieben.”*® Zudem ist zu beriicksichtigen, dass
das Aluminium-Substrat, auf welchem die AAO-Schicht aufgebracht ist, bei 660 °C schmilzt.
Bereits bei Thermolysen bei 500 °C verformt sich die AAO-Membran und bildet Risse, da
sich das Aluminium-Substrat stark ausdehnt, AAO aber deutlich weniger. Daher muss fiir
Thermolysen, die bei deutlich hoheren Temperaturen ausgefiihrt werden, zundchst das
Aluminiumsubstrat entfernt werden. Dann kann weiteres Tempern von Produkten in AAO bei
hoheren Temperaturen erfolgen. Bei Temperaturen ab 800 °C ist mit Kristallisation des AAO
zu rechnen. Zur Optimierung der Thermolysestrategie war es also notwendig, eine geeignete
Temperatur zu finden, bei der die Kristallisation der Nanordhren fortschreiten kann, ohne dass

sich Verdnderungen im AAO ergeben. Dazu wurden die AAO-Membranen nach erfolgter
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Infiltration der Nitrat-Losung zunédchst mit der AAO-Seite nach unten bzw. mit der
Aluminiumseite nach oben auf eine Glasplatte geklebt. Die Template wurden mit Klebefilm
iiberklebt. In den Klebefilm wurde ein kreisformiges Loch geschnitten, so dass eine moglichst
grole Fliche der Aluminiumseite freigelegt war. Das Aluminium innerhalb des
ausgeschnittenen Kreises wurde mit green dip entfernt. Auf diese Weise wurde verhindert,
dass die wiissrige Atzldsung in Kontakt mit der AAO-Oberseite gelangen und den infiltrierten
Precursor wieder auflosen konnte. AnschlieBend wurde die AAO-Membran moglichst
vollstindig aus dem verbliebenen Aluminiumring herausgebrochen, zunéchst 2 h bei 500 °C
und darauf bei hoheren Temperaturen getempert. Zunichst erfolgte der 2. Thermolyseschritt
bei 800 °C (16 h). Die auf 800 °C erhitzten Membranen konnten jedoch nicht mehr basisch
entfernt werden, so dass die Freisetzung der Produkte nicht mdglich war. Zur Bestimmung der
gebildeten Produkte wurde ein RPD der gemdrserten Mischung aus Templatmaterial und dem
in AAO gebildeten Produkt aufgenommen. Die Probe zeigt deutliche Reflexe, die bisher
keiner bestimmten Phase zugeordnet werden konnten. Sowohl y-Al,O3 als auch Yttriumoxid
konnen jedoch ausgeschlossen werden. Moglich wire, dass sich eine andere Aluminiumoxid-
Modifikation gebildet oder eine Reaktion des Templatmaterials mit Yttriumoxid stattgefunden
hat. Das Resultat wire dann die Bildung eines gemischten Oxids von Aluminium und
Yttrium.

In einem zweiten Ansatz wurde die Thermolysetemperatur nach der Bildung von schwach
kristallinem Yttriumoxid bei 500 °C fiir 3 h auf 700 °C erhoht. Das AAO konnte hierauf
zumindest zum groBten Teil entfernt werden, so dass eine TEM-Priaparation moglich war. In

Abb. 4.13a ist eine TEM-Aufnahme der erhaltenen Nanordhren gezeigt.

Abbildung 4.13: (a) TEM-Aufnahme von Er:Y,0;-Nanordhren, die durch Thermolyse in 75 nm-AAO bei
700 °C fiir 3 h hergestelltwurden; (b) SAED-Aufnahme der Nanoréhren in (a) indiziert fiir kubisches
Y,0;.
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Die Nanorohren befinden sich zumeist parallel angeordnet in kleineren Aggregaten.
Zusétzlich zu den Nanordhren wurden auch kleinere Mengen eines feinkdérnigen Materials
gefunden. Auf der Aufnahme ist zu erkennen, dass kleine Partikel des Materials den
Nanordohren anhaften. Bereits von einer Ansammlung von zwei bis drei Nanordhren konnten
SAED-Aufnahmen angefertigt werden (Abb. 4.13b). Diese wurden fiir kubisches Y,0;
indiziert und weisen keine Reflexe von Verunreinigungen oder weiteren Phasen auf.

EDX-Messungen zeigen neben Emissionslinien flir Yttrium und Erbium auch einen hohen
Anteil an Aluminium. Die Intensitdt der Aluminium-Emission ldsst sich gut mit der Menge
der feinkornigen Verunreinigung in der angeregten Probe korrelieren. Eine Identifikation der
Aluminiumverbindung per ED oder RPD ist nicht mdglich, da das Material keine ausreichend
hohe Kristallinitét besitzt. Auch mit mehrmaligem Waschen der Produkte in Base konnten die
aluminiumhaltigen Verunreinigungen nicht entfernt werden. Es erscheint daher plausibel, dass
es sich bereits um unldsliche Bestandteile des Templats oder um Reaktionsprodukte aus einer
Umsetzung des Templatmaterials mit Yttriumoxid handelt. Da sich die bei 700 °C
hergestellten Nanordhren also trotz ihrer leicht verbesserten Kristallinitdt nicht vollstindig
vom Templatmaterial isolieren lieBen, wurde die optische Charakterisierung nur anhand von

Nanordéhren durchgefiihrt, die bei 500 °C hergestellt wurden.

4.2.3 Untersuchungen zur UC

Die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Er:Y,Os3-Nanordhren wurden in
Kooperation mit Dr. Holger Lange und Stefan Werner vom Institut fiir Festkorperphysik der
Technischen Universitit Berlin auf ihre UC-Eigenschaften untersucht. Die Anregung erfolgte
mit einem gepulsten Titan-Saphir-Laser bei 815 nm und einer Pulsldnge von 2 ps. Es wurden
Nanor6éhren mit einem Erbiumgehalt von 1,6 % Erbium, 8,4 % Erbium und 9,3 % Erbium
untersucht. Fiir die Messung wurden die Nanordhren aus ethanolischer Suspension auf einen
Silizium-Wafer abgeschieden. Zum Vergleich wurde ein UC-Spektrum einer
mikrokristallinen Probe mit einem Erbium-Gehalt von 8,4 % aufgenommen, die aus dem
selben Precursorsystem bei einer Temperatur von 800 °C erhalten wurde. In der Literatur sind
bereits UC-Messungen an erbiumdotierten Yttriumoxid-Nanostidben beschrieben, die durch
ein Hydrothermalverfahren hergestellt wurden und eine hohe Kristallinitit aufweisen. Die

222

Anregung erfolgte hierbei mit Licht einer Wellenldnge von 810 nm.” Die Emissionsbanden

des trivalenten Erbiumions im sichtbaren Bereich sind durch eine Vielzahl von
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Untersuchungen gut bekannt. Es handelt sich dabei um den 2H11 n—> 4115/2-Ubergang (im bulk-
Material bei 550 nm) und den 4S3/2 —>4115/2-Ubergang (im bulk-Material bei 565 nm) im
griinen Bereich des Spektrums sowie um den 4F9/2 — 4115/2-Ubergang (im bulk-Material bei
665 nm) im roten Bereich.*'*****%%723% Eir das mikrokristalline Pulver mit 8,4 % Erbium
wurden die beschriebenen Banden im UC-Emissionsspektrum detektiert. Im Falle der
Nanorohren konnte fiir die Probe mit einem geringen Erbiumgehalt von 1,6 % ein UC-
Spektrum gemessen werden. Die erhaltenen Spektren sind in Abb. 4.14 gezeigt. Das
Spektrum der Nanordéhren zeigt im Vergleich zu dem des mikrokristallinen Pulvers deutlich
verbreiterte Banden. In beiden Proben konnen die Banden aber den drei intensivsten
Emissionen von Er’' zugeordnet werden. Die 4S30- und beide Zweige der *Foo-
Emissionsbande sind um etwa 8 nm bis 10 nm rotverschoben, so dass sich fiir die 483/2-
Emission im Falle der Nanor6hren ein Maximum bei 568 nm im Vergleich zu 560 nm im
bulk-Material ergibt. Die Maxima der beiden Zweige der 4F9/2-Bande sind von 659/681 nm im
mikrokristallinen Pulver auf 669/689 nm in den Nanordhren verschoben. Im Gegensatz dazu
ergibt sich fiir die ’H,,,-Emissionsbande eine geringe Blauverschiebung von 550 nm im bulk-

Material auf 545 nm in den Nanorohren.
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Abbildung 4.14: UC-Emissionsspektren von bulk-Er:Y,0; mit einem Erbiumanteil von 8,4 % und von
Er:Y,0;-Nanorohren mit 1,6 % Erbium. Anregung erfolgte bei 815 nm.
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Mit Blick auf die in der Literatur beschriebenen optischen und strukturellen Untersuchungen
an Er’*-dotiertem Yttriumoxid lassen sich die optischen Eigenschaften der hier vorgestellten
Nanordhren im Wesentlichen auf die geringe Kristallinitit in den Nanordhren und die daraus
resultierende ungeordnete Koordination von Oxidionen um die emittierenden Erbiumionen
zuriickfiihren. XAS (engl.: XAS = X-Ray Absorption Spectroscopy)-Untersuchungen von
Mao et al. und Tu Van et al. an hochkristallinen Er:Y,0s-Nanordhren und Filmen haben
gezeigt, dass fir Er’- und Y*'-lonen in Er:Y,0O; anndhernd unverdnderte
Koordinationssphiren durch Oxidionen vorliegen.”*'**? Es kommt demnach nicht zur Bildung
von erbiumreichen Doménen oder zu Spannungen, verursacht durch den Erbium-Einbau. Ab
einer Konzentration von 8 % Erbium befinden sich statistisch in der 2. Koordinationssphére
des emittierenden Erbium-lons héufig weitere Erbium-lonen, so dass der Effekt des
Konzentrations-Quenchens aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den optisch aktiven
Ionen beobachtet wird. Durch diese Ergebnisse wird die Bedeutung der lokalen
Kristallstruktur im ersten und zweiten Koordinationspolyeder der optisch aktiven Ionen
verdeutlicht. Der Einfluss sehr kleiner Kristallitgroen oder teilweise amorpher Bereiche auf
die optischen Eigenschaften ist im Falle von Er’*-dotiertem Yttriumoxid noch nicht detailliert
untersucht worden. Qi et al. beschreiben aber dhnliche Untersuchungen in Eu’’-dotiertem
Yttriumoxid. Hier wurden die optischen und strukturellen Eigenschaften einer Probe aus etwa
9 nm groBen Kristalliten per Fluoreszenz-Spektroskopie und XAS untersucht und mit einer
Probe aus groBeren Kristalliten verglichen.”® Die Autoren konnten zeigen, dass mit
abnehmender PartikelgroBBe die Koordinationssphédre der Kationen sowohl aufgeweitet wird
als auch in einen ungeordneten Zustand iibergeht. Bei einer Kristallitgrole von 9 nm weisen
Yttriumionen demnach bereits eine mittlere Koordinationszahl von 6,8, Europiumionen einen
Wert von 7,9 auf. In den Fluoreszenzspektren der nanokristallinen Probe ergeben sich
dementsprechend stark verbreiterte und rotverschobene Emissionsbanden. Auch wenn der
Tonenradius von dreiwertigem Erbium weniger stark vom Ionenradius des Y** abweicht, als
dies fiir Eu’" der Fall ist, und zudem geringer ist, ist es naheliegend, dass ein #hnlicher
Zustand in den schwach kristallinen Rohrenwédnden der hier vorgestellten Er:Y,0s3-
Nanordhren vorliegt. Die gefundenen KristallitgréBen sind noch deutlich kleiner als 9 nm und
befinden sich in anndhernd amorpher Umgebung, so dass fiir die lokale Struktur um die
emittierenden Erbium-Ionen ein hohes Maf3 an Unordnung zu erwarten ist, dhnlich wie fiir die
Yttriumionen in dem von Qi et al. beschriebenen Eu:Y,0;. Bei ungeordneter Koordination
der Er’"-Ionen liegen verschiedene Er-O-Abstinde vor, so dass der Emitter beim Ubergang in

den Grundzustand in ein breites Spektrum an Schwingungszustinden einkoppeln kann.
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Aufgrund dieser Betrachtungen konnen die Unterschiede der UC-Spektren des bulk-Pulvers

und der Nanoréhren nachvollzogen werden.

4.2.4 Infiltration von Gold-Nanopartikeln in Er:Y,0;-modifiziertes AAO

Er:Y,0s-funktionalisierte Poren von AAO konnen in einem 2. Infiltrationsschritt mit weiteren
Materialien infiltriert werden, so dass kompositische Nanostrukturen mit einem Kern-Schale-
artigen Aufbau entstehen. Eine interessante Variante hiervon stellt die Synthese von
Nanordhren dar, die mit Gold-NP befiillt werden. Eine wesentliche Motivation zur Synthese
solcher komplexer Nanostrukturen besteht in der Mdoglichkeit, den Einfluss der Plasmonen-
Anregung auf die Absorption und die Emission der UC-Materialien zu untersuchen.
Schietinger et al. haben gezeigt, dass in unmittelbarer Nihe zu Gold-NP die UC-Effizienz von
Yb**/Er**-dotiertem NaYF, gesteigert werden kann, wenn sich das System in einer geeigneten
Orientierung befindet.?!® Die Infiltration von Gold-NP in Er:Y,0Os-funktionalisiertes AAO
ermdglicht auf einfache Art und Weise, beide Materialien in einer definierten Anordnung zu
organisieren. Aus diesem Grund wurden ex sifu synthetisierte Dodecanthiol-koordinierte
Gold-NP mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ~6 nm in Chloroform-Ldsung nach der
Synthese des Er:Y,0s3 in die Templatporen infiltriert. Die Synthese der Gold-NP erfolgte nach
der Methode von Zheng et al."** Zur Infiltration der Template wurde ein etwa 0,5 cm
x 0,5 cm groBBes Stiick der AAO-Membran mit 1 mL der 0,77 uM Gold-NP-Ldsung bedeckt.
In einem Fall wurde die Losung in einem Zeitraum von etwa 94 h beinahe vollstindig {iber
dem Templat eingedampft. AnschlieBend wurde das Templat aus der Losung genommen und
iiber Nacht an Luft getrocknet. In einem zweiten Versuch wurde die Losung iiber dem
Templat fiir 9 h mit 4400 Umdrehungen/min zentrifugiert. AnschlieBend wurde das Templat
aus der Losung genommen und iiber Nacht an Luft getrocknet. In beiden Fillen wies die
AAO-Membran dunkelrote bis schwarze Farbe auf. Die Freisetzung der Nanostrukturen aus
dem Templat erfolgte anschlieBend durch basisches Entfernen des AAO. In Abb. 4.15 sind
zwei exemplarische TEM-Aufnahmen der erhaltenen Produkte gezeigt. Abb. 4.15a zeigt das
Ergebnis nach langsamem Verdampfen der Losung, Abb. 4.15b das der Zentrifugation. Die

Einsétze stellen vergroflerte Ausschnitte der Proben dar.
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Abbildung 4.15: TEM-Aufnahmen von Gold-NP, die in Er:Y,0;-funktionalisiertes AAO mit einem
mittleren Porendurchmesser von 60 nm infiltriert wurden; (a) Infiltration durch langsames Eindampfen
der Kolloidlosung; (b) Infiltration durch Zentrifugation.

Ausgedehnte Agglomerate von NP befinden sich innerhalb der Nanordhren, diese sind jedoch
nicht vollstindig befiillt. Wahrend des Infiltrationsprozesses wird ein gewisser Teil des
Volumens vom Losungsmittel eingenommen, welches nach dem Trocken der Membranen
freies Volumen hinterldsst. Zudem kann nicht jede Pore vollstindig infiltriert werden, da die
Nanordhren einige Einschniirungen aufweisen und die Poren teilweise vollstindig mit
Er:Y,0; befiillt sind (siche Abb. 4.12). Die starke Lichtabsorption der Membranen zeigt aber,
dass die Poren zu einem groB3en Teil mit Gold-NP befiillt sind. Anhand der TEM-Aufnahmen
entsteht der Eindruck, dass sich bei der Zentrifugation der Probe insgesamt dichtere
Agglomerate aus NP bilden. Ein deutlich héherer Anteil befiillter Nanor6hren konnte aus dem
Gesamtbild der Probe nicht abgeleitet werden.

Entsprechend einer Arbeit von Sawitowski et al., in der ebenfalls die optischen Eigenschaften
von ex situ synthetisierten Gold-NP in AAOQO untersucht wurden, ist fiir die Gold-NP-
Agglomerate in den Templatporen eine starke Plasmonenkopplung und daher eine
Rotverschiebung des Absorptionsmaximums und eine Verbreiterung der Bande im Vergleich

zu isolierten NP zu erwarten.'>>

Um die Lichtabsorption der im Rahmen dieser Dissertation
erzeugten NP-Agglomerate zu untersuchen, wurde eine Probe durch Eindampfen der Gold-
NP-Losung hergestellt, und die Extinktion der im AAO-Templat immobilisierten NP in
Theta/2Theta-Geometrie gemessen. Vor der Messung wurde das Aluminiumsubstrat mit
green dip entfernt. Der Primérstrahl wurde auf die Oberfliche des AAO-Templats fokussiert.
Dabei wurde zum einen ein kleiner Einstrahlwinkel gewéhlt. In diesem Fall ist der
Feldvektors nahezu senkrecht zur Porenachse orientiert und Polarisierung der Probe erfolgt

iiberwiegend senkrecht zur Porenachse. In einer zweiten Messung wurde der Einstrahlwinkel

moglichst groB3 gewdhlt, um die Probe parallel zur Porenachse zu polarisieren. Die erhaltenen
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Spektren sowie Schemata zur Veranschaulichung der Orientierung von Probe und Strahl sind

in Abb. 4.16 gezeigt.
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Abbildung 4.16: Extinktionsspektren von Gold-NP in AAO-Poren, infilriert durch Eindampfen einer
Kolloidlésung und Schemata zur Orientierung von Probe und Strahl in den verschiedenen Messungen.

Das Absorptionsmaximum héngt stark von der Orientierung des Strahls zu den Poren des
AAOQO ab. Im Falle des nahezu parallel orientierten Strahls (kleiner Einstrahlwinkel) liegt das
Maximum der Absorption bei 524 nm. Im Falle des anndhernd senkrecht zu den Poren
orientierten Strahls erfdhrt die Plasmonenresonanz eine Rotverschiebung auf 552 nm. Die
Breite der Bande nimmt stark zu. Diese Beobachtung zeigt deutlich, dass bei Polarisation
entlang der Porenachse die Ausdehnung der NP-Agglomerate zu weitreichenden
Wechselwirkungen zwischen den NP und zu einer starken Absorption im gesamten sichtbaren
Bereich des Spektrums fiihrt. Senkrecht zur Porenachse liegen auch Agglomerate von NP vor,
jedoch sind diese aufgrund des begrenzten Porendurchmessers weniger ausgedehnt. Der
Effekt der Bandenverbreiterung tritt also nur in geringerem Malle auf. Diese Beobachtungen
stehen in Einklang mit den Ergebnissen der Arbeit von Sawitowski et al., in der insbesondere
den Einfluss des Befiillungsfaktors auf die optischen Eigenschaften der NP im AAO-Templat
untersucht wurde.'

Die Resultate der in diesem Abschnitt beschriebenen Versuche zeigen, dass grofle
Agglomerate von Gold-NP in Er:Y,0Os-funktionalisierten AAO-Poren durch die Infiltration
von ex-situ hergestellten Gold-NP erzeugt werden konnen. Daher sollte auch die Infiltration
anderer Precursor- oder nanoskaliger Materialien in die funktionalisierten Poren moglich sein.
Aufgrund der hohen Symmetrie der Porenanordnung und der geringen Dispersitit der

Porendurchmesser steht damit ein wohl definiertes Templat zur Erzeugung geordneter
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komplexer Nanomaterialien zur Verfiigung. GroBBe Agglomerate von Gold-NP weisen eine
breitbandige und starke Lichtabsorption auf, die u. a. von der relativen Orientierung der Probe
und des anregenden Lichts abhédngig ist. Kern-Schale-Strukturen aus Gold-NP, die in Er''-
dotierten Yttriumoxid-Nanorohren immobilisiert sind, stellen somit ein vielversprechendes
Material fiir die Untersuchung der Kopplungen von Absorption und Emission des UC-

Materials mit den Plasmonen der Gold-NP dar.
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5. Porose Goldelektroden auf AAO-Membranen

5.1 Einfiihrung in das Arbeitsgebiet

5.1.1 Porose oxidische Materialien in der Feuchte- und Gassensorik

In den vorangegangenen Kapiteln wurde pordses Aluminiumoxid als ein in der Synthese von
Nanostrukturen sehr hilfreiches Templatmaterial vorgestellt. Aufgrund seiner regelméafigen
Porenstruktur dient es zur Erzeugung von Nanodrdhten, Nanorohren und Nanofasern mit
einheitlichen Durchmessern und groflen Aspektverhdltnissen. Pordse Materialien sind jedoch
nicht nur aufgrund ihrer Templatfunktion in der Synthese nanoskopischer Materialien
interessant, sondern auch aufgrund zahlreicher weiterer Eigenschaften, die auf ihre
Porenstruktur und ihre hohe spezifische Oberfliche zuriickzufithren sind.*** In einigen
Anwendungen spielen die GroBe der Poren (mikro-, meso- oder makropords) oder die
GroBenverteilung die zentrale Rolle und der Ordnungsgrad der Poren ist nur von
untergeordneter Bedeutung. Die verschiedenen Herstellungsmethoden fiir poréses AAO
wurden bereits in Kapitel 1.4 vorgestellt. Fiir industrielle Anwendungen wird in der Regel die
sogenannte Hard Anodization durchgefiihrt, da die Bildung der pordésen AAO-Schicht auf
diesem Wege wesentlich schneller erfolgt als im Falle der Mild Anodization. Die
Porenstruktur ist dann jedoch weniger geordnet. Die industrielle Fertigung durchgehender und
pordser Aluminiumoxidschichten ist insbesondere fiir die Modifikation von Oberfldchen von
Bedeutung. Mithilfe pordser Schichten konnen Oberfldchen beispielsweise eingefarbt werden,
indem Farbstoffe in die Poren eingebracht werden. Dies findet in =zahlreichen
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Gebrauchsgegenstinden des Alltags und in der Fassadentechnik Anwendung.” Kommerziell

erhiltliche diinne AAO-Membranen kommen insbesondere in  verschiedenen

242 Lo .
Ein weiteres bedeutendes

Filtrationsanwendungen im Labormaflstab zum Einsatz.
Anwendungsgebiet pordser oder keramischer oxidischer Materialien stellt die Sensorik,
insbesondere die Gas- und Feuchtigkeitssensorik dar. Der Bedarf an Gas- und
Feuchtigkeitssensoren besteht im Alltag iiberall dort, wo die regelméBige Kontrolle der
Luftzusammensetzung beispielsweise aus sicherheitstechnischen (Brandschutz, CO und H»),
arbeitstechnischen (Klimatisierung, Feuchtigkeit) oder aus hygienischen (Krankenhiuser)
Griinden notwendig ist. Das Funktionsprinzip der auf Metalloxiden basierenden Sensoren

beruht auf der Abhédngigkeit des elektrischen Widerstands bzw. der Permittivitit des Materials
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von der Chemi- oder Physisorption gasformiger Analyten an der Oxidoberfldche. In pordsen
und keramischen oxidischen Materialien liegt ein hoher Anteil an Korngrenzen und
Porenwénden vor, an denen die Analyten mit dem Sensormaterial in Wechselwirkung treten
konnen.  Verschiedene = Modifikationen = und  Funktionsmechanismen  oxidischer
Sensormaterialien sind in der Literatur beschrieben worden. Eine wesentliche Rolle spielt
dabei die Frage, in welchem Temperaturbereich der Sensor eingesetzt wird, ob es sich um
dielektrische oder halbleitende Oxide handelt und welche Selektivititen die Sensoren
aufweisen miissen. Einen umfassenden Uberblick iiber die Klasse der keramischen
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Feuchtesensoren hat Traversa gegeben.”” Chen und Lu behandeln auch Sensormaterialien auf

Polymerbasis und erldutern die Bedeutung von Aluminiumoxid zur Bestimmung der

absoluten Luftfeuchtigkeit.”*

Metalloxide im Allgemeinen besitzen eine hohe chemische
Stabilitdt und sind somit vielseitig einsetzbar. Daher erfiillen sie ein wichtiges Kriterium fiir
die Eignung als kommerzielle Sensoren. Aluminiumoxid stellt wie bereits erwdhnt nicht nur
aufgrund seiner guten Verfiigbarkeit ein interessantes Material fiir die Feuchtesensorik

245,246
dar.”™

Mesopordse Metalloxide konnten aufgrund ihrer besonders groBen spezifischen
Oberflache eine hohe Sensitivitdit aufweisen und auf Luftfeuchtigkeit oder gasformige
Analyten in einem weiten Konzentrationsbereich reagieren. Daher sind beispielsweise
mesopordses Siliziumoxid**” oder Zinnoxid*** Gegenstand aktueller Forschung. Wie auch im
Bereich der Mikroelektronik stellt die Miniaturisierung von Bauelementen in der Sensorik ein
Ziel der Nanotechnologie dar. Daher sind mittlerweile auch nanoskopische Metalloxid-
Strukturen als Gassensoren synthetisiert und charakterisiert worden.>*’

Die Sensormaterialien werden in der Regel zur Messung ihrer elektrischen Eigenschaften als
Dielektrikum in einen Kondensatoraufbau eingebracht. Zur Kontrolle der Reaktion des
Materials auf gasformige Analyten konnen die Impedanz Z (der Wechselstromwiderstand)
und daraus die Kapazitit C des Kondensators per Impedanzspektroskopie bestimmt werden.
Die Kapazitit C eines Plattenkondensators hingt iiber die in Gleichung 5.1 gezeigte
Beziehung mit der relativen Permittivitit & des Dielektrikums zusammen, die wiederum von
der adsorbierten Wasser- oder Gasmenge abhédngig ist. g, bezeichnet die
Dielektrizitdtskonstante des Vakuums, A die Fliche der Kondensatorplatten und d deren
Abstand:

ngogré.
d

Gleichung 5.1
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Kommerzielle AAO-Membranen mit parallel angeordneten, durchgehenden Poren und einem
groBen Porendurchmesser von etwa 200 nm sind als makropords einzustufen’' und in diesem
Zusammenhang noch nicht untersucht worden. Varghese et. al. haben jedoch bereits iiber die
Eignung von geordneten AAO-Filmen mit mittleren Porendurchmessern von 13 nm bis 45 nm
in der Feuchtesensorik berichtet und festgestellt, dass die Filme insbesondere bei kleinen

Porendurchmessern eine hohe Sensitivitit aufweisen.’*

Es besteht daher eine grof3e
Motivation, kommerzielle AAO-Membranen auf ihre feuchtesensorische Eignung zu
untersuchen. Sie sind zu einem sehr giinstigen Preis verfiigbar, da sie bereits in grofem
Malistab in Laboratorien eingesetzt werden. Um einen Kondensatorautbau mit einer AAO-
Membran zu realisieren, miissen nur die Ober- und die Unterseite mit einem pordsen
leitenden Film beschichtet werden, der als Elektrode bzw. als Kondensatorplatte fungiert. Die
Porositit des Films gewéhrleistet, dass gasformige Analyten in die Poren des
Aluminiumoxids eintreten kdnnen.

Bei der Betrachtung des Chemi- und Physisorptionsverhaltens von Wasser an
Metalloxidoberflichen muss im Falle eines pordosen Materials die Wechselwirkung des
Wassers mit der pordsen Struktur betrachtet werden.”*® Zunichst bildet sich bei Kontakt mit
Wasser unter der Annahme, dass das Oxid in trockenem Zustand vorliegt, eine Schicht
chemisorbierter Wassermolekiile. In einen dissoziativen Mechanismus bindet ein Hydroxidion
an ein ungesittigtes Metallkation an der Oberfldche. Das Proton bindet an ein benachbartes
Oxidion. Somit haben sich aus einem Wassermolekiil zwei Hydroxyl-Gruppen an der
Oberflache des Oxids gebildet. Die chemisorbierte Schicht wird durch weiteren Kontakt mit
Wasser nicht beeintrdchtigt und desorbiert erst bei einer Temperatur von etwa 400 °C.
Weitere Wassermolekiile werden an der Hydroxyl-Schicht durch Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen  zundchst  relativ  stark  physisorbiert.  Steigt der
Wasserdampfdruck weiter an, bildet sich aus der pysisorbierten Monolage eine Multischicht,
die wesentlich mehr locker gebundene Wassermolekiile enthélt. Diese bilden ein
fliissigkeitsédhnliches Netzwerk aus und sind leicht polarisierbar. Bei der Physisorption einer
Multilage von Wassermolekiilen in einer Pore kann es beim Erreichen einer kritischen Dicke
der Multilage zur sogenannten Porenkondensation kommen. Es bildet sich dann eine fliissige
Phase innerhalb der Pore aus, was zu einem sprunghaften Anstieg der Permittivitdt im
Sensormaterial fiihrt. Bei welchem Dampfdruck die Porenkondensation erfolgt und wie sie
sich auf die Eigenschaften des Sensors auswirkt, hingt u. a. von den Porendurchmessern und
deren GroBenverteilung ab. In mesopordsen Materialien kann die Porenkondensation auch

noch oberhalb von 100 °C auftreten.””® Eine Vorhersage dariiber, unter welchen Bedingungen
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in einem pordsen Material Porenkondensation auftritt, ist unter Verwendung der Kelvin-

P
n| — | =2
P, PRTr,

Gleichung 5.2

Gleichung moglich:**%

Ps bezeichnet den Sittigungsdampfdruck des Wassers, P den Wasserdampfdruck, y die
Oberflichenspannung, M das Molekulargewicht und p die Dichte des Wassers, R die
universelle Gaskonstante, T die Temperatur in Kelvin und rg den Porenradius, unterhalb
dessen Porenkondensation erfolgt. Die Berechnung des Porenkondensationspunkts fiir Wasser
in AAO-Membranen mit einem Porendurchmesser von 200 nm ergibt, dass bei Temperaturen
von 25 °C, 75°C und 150 °C (Messtemperaturen in dieser Arbeit) erst bei einer relativen
Feuchte (P/Ps) von 99,6 % mit Porenkondensation zu rechnen ist. In den in dieser Arbeit
vorgestellten Messanordnungen (sieche auch Abschnitt 8.4.12) wird dieser Wert praktisch
nicht erreicht, so dass die bei der Charakterisierung dieser Membranen beobachteten Effekte
nicht auf Porenkondensation, sondern auf das Verhalten einer physisorbierten Multilage
zuriickgefiihrt werden miissen.

Das Modell, das fiir die Adsorption von Feuchte in den kommerziellen AAO-Membranen
herangezogen werden kann, besteht aus folgenden Annahmen: Die Kapazitit verhidlt sich
proportional zur relativen Permittivitit des Materials und damit proportional zur Menge des
adsorbierten Wassers. Bei niedrigen relativen Feuchten gehorcht die Adsorption dem Henry-
Gesetz so dass sich Adsorption, relative Permittivitdit und Kapazitidt proportional zum
Wasserpartialdruck verhalten. Bei hoherem Feuchtigkeitsanteil kommt es gemd3 dem BET-
Modell®' (BET: Brunauer-Emmet-Teller) zu einer Multilagenadsorption und aufgrund der
deutlich erhohten Beweglichkeit der adsorbierten Wassermolekiile zu einer iiberproportional
starken Zunahme von Permittivitit und Kapazitit.**’

Eine Eigenschaft, in der sich die AAO-Membranen dabei ganz wesentlich von keramischen
oxidischen Sensormaterialien unterscheiden, besteht darin, dass die Membran nicht aus
gesinterten und gepressten Partikeln des Oxids besteht, sondern aus einer amorphen,
defektbehafteten Aluminiumoxid-Schicht, die von parallel angeordneten Poren vollstindig
durchzogen ist. Die Physisorption von Wasser an den Porenwédnden kann sich also durchaus
in anderer Weise auf die elektrische Leitfdhigkeit auswirken als dies von keramischen

Sensormaterialien mit ungerichteten Grenzflachen bekannt ist.
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Fiir die Herstellung von Sensorelementen stehen verschiedene Verfahren zur Verfiigung, die
je nach Art des Sensors verwendet werden. Dementsprechend variabel ist auch die
Kontaktierung in verschiedenen Sensoren. Bei Sensormaterialien auf Metalloxid-Basis wird
in der Herstellung hédufig Diinnschichttechnologie eingesetzt, d. h. einige Nanometer bis
wenige Mikrometer diinne Schichten (Sensormaterial, Kontakte, u. a.) werden auf Substrate
aufgedampft oder -gesputtert.”* Leitende Schichten kénnen z. B. durch Bedampfung einer
Oberfldache mit Metallen erzeugt werden. Gold ist hierfiir ein gut geeignetes Metall, da es eine
hohe elektrische Leitfdhigkeit aufweist und zudem nicht im Laufe der Zeit korrodiert. In
dieser Arbeit wurde ein neuer Ansatz zur Erzeugung der Goldelektrode gewaihlt. Pordse
Goldfilme wurden aus diinnen 18 karédtigen Blattgoldfilmen hergestellt, die zundchst auf die
Ober- und die Unterseite der AAO-Membran aufgebracht und anschlieBend durch selektives
Entfernen des Silbers in einen pordsen Film umgewandelt wurden. Auch hierbei besteht der
Vorteil der Methode darin, dass der diinne Goldfilm aus einem kostengiinstigen (weil sehr

diinnem) Ausgangsmaterial ohne zusétzlichen technischen Aufwand erzeugt werden kann

5.1.2 Erzeugung poroser Gold-Nanostrukturen durch Entlegierungsmethoden

Die Erzeugung von Legierungen, festen Losungen und Phasengemischen, aus denen im
zweiten Schritt die elektrochemisch aktivere Komponente durch selektives Atzen entfernt
wird, stellt einen eleganten Top-Down-Ansatz zur Erzeugung anorganischer Nanostrukturen

21-27,30-32
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Selektives Auflosen einer Komponente ist in technologisch wichtigen
Legierungen im Kontext der Materialkorrosion schon seit langem bekannt und Gegenstand
von Forschungen. Da sich die mechanischen Materialeigenschaften einer korrodierten
Oberfliche deutlich von denen des bulk-Materials unterscheiden, konnen sie einen
wesentlichen Beitrag zum Bruch- und Reifverhalten des Werkstoffs leisten.””> Welche
Strukturen beim selektiven Atzen prinzipiell erhalten werden kénnen, hiingt im Wesentlichen
vom Phasendiagramm der Ausgangsmischungen ab. Im einfachsten Fall, zu dem auch das
System Gold/Silber zu zédhlen ist, sind beide Komponenten im festen und im fliissigen
Zustand vollstindig miteinander mischbar. Es ist dann moglich, bei langsamer Abkiihlung aus
der Schmelze und ausreichend langen Diffusionszeiten eine Legierung beliebiger
Zusammensetzung zu erzeugen, in dem die Atome der beiden Komponenten statistisch auf

den Gitterpldtzen vertreten sind. Solche Systeme treten insbesondere dann auf, wenn beide

Komponenten isotyp sind, dhnliche Gitterkonstanten besitzen und keine hohe
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Elektronegativititsdifferenz aufweisen. Neben Gold/Silber zeigen z. B. auch Kupfer/Nickel
und Eisen/Chrom das beschriebene Verhalten.

Aufgrund ihrer chemischen Stabilitit sowie ihrer katalytischen und optischen Eigenschaften
sind vor allem Gold/Silber-Systeme zur Erzeugung von Nanostrukturen in der Literatur
beschrieben. Zumeist wird die Silberkomponente durch oxidatives Atzen mit Losungsmitteln
aus der Legierung entfernt. Das genaue Erscheinungsbild des Produktes hingt von
verschiedenen Parametern ab, unter anderem von der Zusammensetzung der Legierung, der
Reaktionsgeschwindigkeit und der Form der Legierungspartikel (diinne Filme, bulk-Material,
kolloidale NP). Typisch ist jedoch eine nanostrukturierte schwammartige kontinuierliche
Gold-Matrix. Erlebacher et al. haben sich experimentell und theoretisch mit der Entwicklung
von Nanoporositit wihrend des Entlegierens beschiftigt.*® Abb. 5.1 zeigt REM-Aufnahmen

des dort beschriebenen nanopordsen Goldes.

Abbildung 5.1: SEM-Aufnahmen eines nanoporosen Goldfilms mit Blick von der Seite (a) und Blick von
oben (b).*

Die Forscher entgegnen dlteren Annahmen, die Entwicklung der nanopordsen Struktur sei auf
versteckte Mikrostruktur oder die Existenz von Clustern im Ausgangsmaterial
zuriickzufiihren, welche beim Atzen zu Tage treten. Tatséchlich konnten diese Theorien durch
Beugungsexperimente und experimentelle Befunde praktisch ausgeschlossen werden.”**
Erlebacher et al. filhren die Ausbildung der pordsen Struktur auf eine diffusionsgesteuerte
Aggregation der edleren Metallatome zu Clustern an der Grenzfldche zwischen Legierung und
Elektrolyt zuriick. Aufgrund der stindig wachsenden Oberfldche und des Tiefenwachstums an
der Grenzfliche wihrend des Atzprozesses bildet sich schlieflich ein dreidimensionales
pordses Netzwerk mit charakteristischen Langenskalen aus. In einer weiteren Arbeit zur
Erzeugung nanopordsen Goldes haben Qian und Chen den Einfluss der Temperatur auf das

resultierende Porennetzwerk untersucht.’? Die Forscher haben bei niedrigen Temperaturen um

-25°C in einer AggsAuss-Legierung durch Atzen mit 70%iger wissriger HNOj; sehr feine
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Poren mit Durchmessern von ~5nm erzeugen konnen. Qian und Chen fiihren diese
Beobachtung auf die geringere Diffusivtidt der Goldatome bei tiefen Temperaturen zuriick. In
einer Verdffentlichung von Lu et al. werden wiirfelfsrmige Ag/Au-NP*' beschrieben, die sich
durch schrittweises Atzen mit wissrigen Losungen von NH; oder Fe(NO3) in pordse Wiirfel
umwandeln. Auch in dieser Arbeit zeigt sich der starke Einfluss der Atzgeschwindigkeit und
des daraus resultierenden Diffusionsverhaltens der Goldatome auf die Gestalt der letztlich
resultierenden Produkte.

Das Interesse an der Erzeugung nanopordser Metallfilme oder pordser NP wird vor allem
durch die plasmonischen Eigenschaften und die sehr guten elektrischen und thermischen
Leitfdhigkeiten hervorgerufen. Zudem weist nanopordses Gold eine hohe spezifische
Oberfliche auf. Werte im Bereich von 2 m’g” wurden bereits ermittelt und sind mit der
spezifischen Oberfliche von getridgerten kommerziellen Katalysatoren vergleichbar.”>* Die
Entwicklung von Anwendungen in der Bioanalytik, Katalyse und Sensorik, welche auf der
Detektion von Wechselwirkungen der Oberfliche mit verschiedenen Analyten oder

Substraten basieren, ist daher naheliegend.

5.2 Ergebnisse und Diskussion

5.2.1 Herstellung poroser Goldelektroden auf AAO-Membranen

Um diinne leitende Goldfilme auf Ober- und Unterseite der AAO-Membranen zu erzeugen,
wurde 18 kardtiges Blattgold als Edukt eingesetzt. Dieses besteht aus einer Gold-Silber-
Legierung mit Massenanteilen von 25 % Silber und 75 % Gold. Der molare Anteil des Silbers
betrdgt demnach 38,8 %. 24 Karat entsprechen reinem Gold. Der goldene Glanz des Materials
hat einen deutlichen Weiliton. Die Legierung wird bei der Herstellung zu etwa 100 nm
diinnen Blittern geschlagen. Blattgoldfolien glinzen je nach Goldgehalt weill-golden bis
golden, im Gegenlicht sind die Folien allerdings bereits durchscheinend. Zudem sind die
Folien nicht glatt.

Ziel war es, den Goldfilm moglichst eben und mit gutem Kontakt auf eine AAO-Oberfldche
aufzubringen. Anschlieend sollte in einem Entlegierungsschritt die Silberkomponente aus
dem Film herausgelost werden. Kommerziell erhiltliche Blattgoldfolien sind auf einem
Transferpapier getrdgert, welches zum einen verhindert, dass sich die diinnen Filme

zusammenrollen und zum anderen eine einfache Verarbeitung der Goldfolien, z. B. den
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Transfer auf eine Oberfliche, gewdhrleistet. Aus den Folien wurden Quadrate einer
Kantenldnge von etwa 1 cm, was etwa dem Durchmesser einer Whatman-Membran (1,3 cm)
entspricht, ausgeschnitten und unter gleichmédfigem Druck mit dem Daumen fiir
wenige Mintuen zwischen einer glatten Arbeitsfliche und einem Glasobjekttrager auf die
AAO-Oberflachen gepresst. Auf diese Weise konnte jedoch keine Haftung der Folien auf der
Membran erzielt werden. Beim Versuch, das Transferpapier zu entfernen, wurde der
schwache Kontakt der Goldfolie mit der Oberfliche zerstdrt und die Folien 16sten sich
vollstindig ab. Die Haftung des Blattgoldes auf der AAO-Oberfliche wird insbesondere
durch die Rauhigkeit der kommerziell erhéltlichen AAO-Membranen erschwert. Abb. 5.2a
zeigt eine REM-Aufnahme der Bruchkante einer AAO-Membran, auf der die Rauhigkeit der
Oberfliche gut erkennbar ist. Daneben (Abb.5.2b) ist ein Stiick einer 18 kardtigen

Blattgoldfolie abgebildet.

Abbildung 5.2: REM-Aufnahme von der Bruchkante einer kommerziellen AAO-Membran mit einem
mittlerem Porendurchmesser von 200 nm (a) und Aufnahme eines etwa 1 cm® grofien Stiicks 18 karitiger
Blattgoldfolie (b).

Um die Aurophilie der AAO-Membran zu erhohen und somit die Haftung des Goldfilms zu
verbessern, wurden die AAO-Membranen funktionalisiert. Die Hydroxyl-Funktionen an der
Oberflache von AAO konnen beispielsweise iiber Kondensationsreaktionen mit Elektrophilen
umgesetzt werden.”>> Die Funktionalisierung wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von

%% Die Kondensation erfolgt

Smuleac et al. mit Mercaptopropyltrimethoxysilan durchgefiihrt.
unter Abspaltung von Methanol. Am Ende der Propylkette trigt das Molekiil eine Thiol-
Funktion, die eine starke Tendenz zur Koordination an Goldoberflichen aufweist. Abb. 5.3
zeigt ein Reaktionsschema des Funktionalisierungsschritts. Die Membranen wurden dazu in
eine Losung von Mercaptopropyltrimethoxysilan in Dichlormethan (c = 10 vol%) gegeben.

Nach etwa 3 h wurde die Losung entfernt und die Membranen griindlich mit Ethanol gespiilt.

129



5 Porose Goldelektroden auf AAO-Membranen

— OH
—OH
NwOH OMe N
L oyt Mg ey — ALOs1O, + 3 MeOH
B ' —O~Si
%Ilmum OH OMe Q' N 'O\\‘
SH

Abbildung 5.3: Reaktionsschema zur Funktionalisierung von AAO mit Mercaptopropyltrimethoxysi-
lan. >

Nach der Funktionalisierung weisen die Membranen eine starke Hydrophobie auf. Abb. 5.4
zeigt einen gefiarbten Wassertropfen auf Mercaptopropyltrimethoxysilan-modifiziertem
AAO (a) und auf unbehandeltem AAO (b). Wihrend der Tropfen im ersten Fall mit der
Membranoberfliche einen sehr kleinen Kontaktwinkel ausbildet, spreitet der Tropfen im

zweiten Fall und infiltriert unmittelbar anschlieflend die Membran.

a b

e e ———

Abbildung 5.4: Verhalten eines Wassertropfens auf Mercaptopropyltrimethoxysilan-funktionalisiertem
AAO (a) und auf unbehandeltem AAO (b).

Blattgoldfolien, die wie oben beschrieben auf Thiol-modifizierte AAO-Oberfldchen gedriickt
werden, konnen mit einer feinen Pinzette vom Transferpapier abgelost werden, ohne dass es
zu einem Zusammenrollen oder Abldsen der Goldfolien von der AAO-Oberfliche kommt.

Um das Silber aus den 18 karétigen Blattgoldfilmen herauszul6sen, wurde eine Losung von
Iod in Ethanol verwendet. Hierdurch wird das Silber wesentlich schneller aus der Legierung
herausgeldst als durch Salpetersiure oder dhnliche wissrigen Atzmedien, die zumeist fiir

Entlegierungsverfahren im System Silber/Gold verwendet werden.*’>?

Bei einer langen
Kontaktzeit von wissrigen Atzmedien mit der AAO-Membran ist auBerdem damit zu
rechnen, dass die AAO-Membran ebenfalls von den Lésungsmitteln angegriffen wird. Um die

Bildung pordser Goldfilme zu untersuchen, wurde zudem auch Atzldsung durch Infiltration
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der Membran von der Riickseite mit der Unterseite des Goldfilms in Kontakt gebracht. Eine
Infiltration der AAO-Poren mit wéssrigen Medien ist jedoch nach der Funktionalisierung
aufgrund der hohen Hydrophobie der AAO-Oberfliche nicht in angemessener Zeit moglich.
Bei der Herstellung von pordsen Goldfilmen auf Ober- und Unterseite der Membran fiir den
Sensoraufbau wurden Blattgoldfolien auf beiden Seiten gleichzeitig angedriickt und mit der
Iodlsung behandelt. In diesen Fillen wurde das Atzmedium immer nur mit der Oberseite des
Goldfilms in Kontakt gebracht.

In einem typischen Priparationsschritt folgte auf die Beschichtung der AAO-Membran mit
der Blattgoldfolie die Benetzung der Goldfilme mit der Iodlosung. Dazu wurde ein 10 pL-
Tropfen der Losung mit der Oberseite des Goldfilms oder mit der Riickseite der AAO-
Membran in Kontakt gebracht. Die AAO-Membran wurde in einer Pinzette eingespannt und
mit der Goldseite nach unten stehengelassen. Nach ca. 1 min ist das Ethanol vollstindig
verdunstet und der Goldfilm hat eine kupferbraune Firbung angenommen. Bei der
gleichzeitigen Behandlung von Goldfilmen auf beiden Seiten der Membran wurde die
Pinzette bis zum vollstindigen Verdampfen des Ethanols kontinuierlich gedreht.
Entscheidend in dieser Phase der Priparation ist, dass die Membran nicht lange horizontal mit
einem Goldfilm auf der Oberseite gehalten wird, da Ethanol durch die Poren verdunstet und
den Goldfilm auf der Oberseite nach oben wegdriickt. Zum Trocknen wurden Membranen mit
beidseitiger Goldbelegung daher immer vertikal ausgerichtet stehen gelassen, damit Ethanol
nicht iiber eine Seite der Membran bevorzugt verdunstet und die Haftung des Films
verringert. Der Benetzungsschritt mit lodldsung wurde einmal entsprechend wiederholt. Nach
vollstindigem Verdunsten des Ethanols, wurde die AAO-Membran senkrecht stehend mit
Ethanol abgespiilt, bis keine Farbung der Membran oder des Ethanols durch tiberschiissiges
Iod mehr zu erkennen war. Die Farbe der Goldfilme nach diesem Préparationsschritt war
kupferbraun. Dies resultiert im Wesentlichen aus der Bildung von Silberiodid, das bei der
Reaktion von lod mit Silber entsteht und aufgrund seiner geringen Loslichkeit zunédchst in der
Probe verbleibt. Im letzten Schritt wurde die Membran fiir etwa 1-2 s in eine Lésung von
Natriumthiosulfat in Wasser/Ethanol-Gemisch getaucht, um das Silberiodid zu 16sen. Nach
dieser Behandlung glinzten die Filme golden. Noch anhaftendes Natriumthiosulfat wurde mit
einer Wasser/Ethanolmischung abgespiilt. Nach dem Trocknen sind die AAO-Membranen mit
einem glatten Goldfilm bedeckt. Abb. 5.5 zeigt Aufnahmen eines Films vor (a) und eines

Films nach (b) der Behandlung mit Thiosulfat.
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Abbildung 5.5: (a) Iod-behandelter 18 karitiger Blattgoldfilm auf einer AAO-Membran vor der
Behandlung mit Natriumthiosulfatlosung; (b) Goldfilm auf einer AAO-Membran nach vollstindiger
Aufreinigung.

Abb. 5.6 zeigt ein Schema zur Herstellung der pordsen Goldelektroden auf den AAO-
Membranen (inklusive der ablaufenden chemischen Reaktionen), indem die Vorgehensweise

nochmals anschaulich beschrieben ist.

1)

Oy .
= unbehandelte AAO-Membran ol B o &3
m AAO-Membran mit Thiol Iv)
Blattgold, 18 Karat -—
1 poroser Goldfilm
& Silberiodid
PR e W

1) Funktionalisierung der AAO-Membran mit Mercaptopropyltrimethoxysilan (Abb. 5.3)
Il) Beschichtung der Membran mit 18 karétiger Blattgoldfolie
lll) Entfernen der Silberkomponente durch Behandlung mit lod in Ethanol
AugioAlsgy, +1; —>  Adl] + Aup,s
IV) Entfernen des Agl durch Behandlung mit Natriumthiosulfatidsung in Wasser/Ethanol

Agl +2Na,S,0, —> 4Na*+[Ag(S,0,),]> +I

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung der Erzeugung pordser Goldelektroden auf einer AAO-
Membran inklusive der chemischen Reaktionen beim Atzen von Silber mit Iod und beim Auflésen von
Silberiodid mit Natriumthiosulfatlosung.
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In Abb. 5.7 sind eine REM-Aufnahmen von pordésen Goldfilmen gezeigt, die nach der oben
beschriebenen Methode mit einer 0,1 M Losung von lod in Ethanol hergestellt wurden. Die
Atzlosung wurde in diesem Fall direkt mit der Oberseite des Films in Kontakt gebracht.
Abb. 5.7a zeigt einen Film vor der Behandlung mit Natriumthiosulfat, Abb. 5.7b zeigt einen

Film, der von Natriumthioslulfat befreit wurde.

Abbildung 5.7: REM-Aufnahmen poréser Goldfilme, die aus 18 karitigem Blattgold durch Atzen mit
0,1 M Iodlosung in Ethanol hergestellt wurden; (a) vor der Natriumthiosulfatbehandlung mit
Agglomeraten aus Silber und Silberiodid und (b) nach Behandlung mit Natriumthiosulfatlosung.

Erkennbar ist eine schwammartige pordse Matrix aus dem im Film verbliebenen Gold, die
grofie Ahnlichkeit mit dem in der Literatur beschriebenen nanopordsen Gold aufweist.’*** Die
Goldinseln, die sogenannten Ligamente, sind polydispers und erreichen Ausdehnungen von
bis zu 500 nm. Die Poren zwischen den Goldligamenten sind ebenfalls eher polydispers und
besitzen Ausdehnungen von bis zu 250 nm. Zusétzlich bilden sich sehr grofe und lange Poren
aus, die groBere Bereiche poroser Goldinseln voneinander trennen. Zumeist ist anhand der
REM-Aufahmen jedoch zu erkennen, dass die Goldligamente iiber diinne Stege miteinander
verbunden sind. Das Silberiodid (a) zeigt sich in Form kleiner Agglomerate auf und in der
Goldmatrix, die im Elektronenstrahl aufgrund ihrer Lichtempfindlichkeit sofort unter Bildung
von elementarem Silber gespalten werden. Dass es sich tatsdchlich um Silberiodid handelt,
konnte per RPD nachgewiesen werden. Das Diffraktogramm in Abb. 5.8a zeigt Reflexe, die
von einem Film vor der Thiosulfat-Behandlung stammen und Silberiodid und Gold
zugeordnet werden konnen. In  Abb.5.8b  (Diffraktogramm der Probe nach
Thiosulfatbehandlung) sind nur noch Reflexe von Gold zu erkennen. Die hohe Intensidt des
(200)-Reflex relativ zum (711)-Reflex ist auf einen Textureffekt im diinnen Goldfilm
zuriickzufiihren. Die Quantifizierung von EDX-Spektren eines reinen 18 kardtigen Goldfilms

und eines Goldfilms nach der Behandlung mit Iod zeigt, dass Silber in beiden Fillen etwa im
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gleichen Verhiltnis zu Gold vorliegt. In der Probe vor der Thiosulfat-Behandlung wurde der
Silbermenge entsprechend viel lod gefunden. Silberiodid verbleibt also aufgrund seiner sehr
geringen Loslichkeit zundchst vollstindig im entlegierten Goldfilm. Nach der Behandlung mit
Thiosulfat sind Silber und lod nicht mehr per EDX nachweisbar. Die entsprechenden EDX-
Spektren sind im Anhang (Abb. 10.3 - Abb. 10.5) gezeigt.

a Goldfilm vor b Goldfilm nach
Behandlung Behandlung
mit Thiosulfat mit Thiosulfat
5 | ——Agl P6mc, = —— Agl, P6,mc,
é PDF Ng. 9-0374 é PDF Ng. 9-0374
) Au, Fm3m, & Au, Fm3m,
= PDF No. 4-0784 £ PDF No. 4-0784
= 2
8 3 e
| I .“.Ah.l. aulh l 1 ||-l. I l
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
2Theta/° 2Theta/*

Abbildung 5.8: RPD poréser Goldfilme vor (a) und nach (b) der Behandlung mit Natriumthiosulfat-
losung. Als Referenz sind berechnete Diffraktogramme von Silberiodid (blau) und Gold (rot) gezeigt.

In Abb. 5.9a ist ein vergroBerter Ausschnitt der in Abb. 5.7b gezeigten Probe gemeinsam mit
einer REM-Aufnahme (Abb. 5.9b) der bei Erlebacher et al. beschriebenen Goldmatrix
dargestellt.’® Der MaBstab in beiden Aufnahmen ist so gewihlt, dass die nanoskopische

Struktur in (b) etwa fiinfmal stirker vergroBert ist als in (a).

Abbildung 5.9: REM-Aufnahmen pordser Goldfilme, die durch Entlegieren von 18 karitigem Blattgold
mit ethanolischer Iodlésung (a) und von Erlebacher et al. durch Entlegieren einer (Auyg.,Ag740,)-Legierung
mit HNO; hergestellt wurden (b).”*
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Somit ist gut erkennbar, dass die Goldligamente in (a) etwa fiinfmal groer als sind als in (b)
und eine hohere Dispersitit aufweisen. Die Durchmesser liegen im Bereich von 100-300 nm.
Die Poren zwischen den Goldinseln zeigen einen dhnlichen Trend. Sie weisen in (a) eine
hohere Dispersitit auf und liegen im Bereich von 100-150 nm. An einigen groferen
Goldinseln ist eine Strukturierung oder Rauhigkeit der Goldoberflache erkennbar.

Ein wesentlicher Unterschied der beiden Syntheserouten besteht in der Geschwindigkeit, mit
der das Silber aus der Goldmatrix herausgelost wird. Wahrend das Silber bereits nach etwa
zweiminiitiger Einwirkung einer 0,1 M ethanolischen Iodlosung vollstindig aus der
Goldmatrix entfernt ist, laufen die bei Erlebacher et al. beschriebenen Atzprozesse mit HNO;
innerhalb weniger Stunden ab. Uberdies gehen beim Atzen mit HNO; Silberionen in Losung
und Festkdrper und Elektrolyt bilden wéhrend der gesamten Prozedur eine Phasengrenze. Im
Falle der Iod-Methode fillt sofort Silberiodid aus und bildet eine weitere Phase, die zwar inert
ist, aber dennoch Einfluss auf Diffusionsprozesse wihrend des Atzvorgangs nehmen konnte.
Das Losungsmittel Ethanol verdunstet schnell, wodurch sich die Diffusionsgeschwindigkeiten
wihrend des Entlegierungsprozesses auch verdndern sollten. Zudem ist der Silberanteil des
18 kardtigen Blattgoldes mit 39 % geringer als bei Erlebacher et al. (Auzey,Agrav). Im Modell
der Autoren fihrt das Entfernen eines Silberatoms durch das Einwirken von HNO; zu
Fehlstellen, was die Reaktivitit der angrenzenden Silberatome erhoht. An diesen Stellen
kommt es dann zu einer bevorzugten und schnellen Abstraktion ganzer Ketten und Schichten
von Silber. Die nun freiliegenden Goldatome werden als Adatome bezeichnet, die sich in
einem energetisch ungiinstigen Zustand befinden und zu groBBeren Goldclustern
zusammenlagern. Aufgrund des kontinuierlichen Wachstums der Goldmatrix durch
diffusionsgesteuerte ~ Anlagerung neuer, freigesetzter Adatome bildet sich eine
dreidimensionale Struktur mit charakteristischen Langenskalen aus. Im Falle der hier
eingesetzten Legierung mit einem molaren Silberanteil von 39 % ist zu erwarten, dass das
Ldsen von Silber aus der ersten Schicht eher eine gestdrte Goldstruktur hinterlésst als einzelne
Goldadatome. Die Ausbildung rauher grofer Goldinseln konnte dann durch Diffusion weniger
ausgesetzter Goldatome tiber kurze Strecken erfolgen. Die Triebkraft fiir die Bildung eher
grofler Poren und groBer Goldinseln besteht in der Ausbildung einer kleineren Oberflache. In
Bereichen mit groBBen Poren dringt weitere lodlosung schnell in den diinnen Film ein und setzt
den Atzvorgang in der Tiefe fort. Silberiodid bildet sich dementsprechend schnell und fillt
aufgrund seiner Unloslichkeit in Ethanol aus.

Eine Moglichkeit, die fiir die Bildung des porosen Goldfilms entscheidenden Parameter

einzugrenzen, stellt die Variation der lodkonzentration in der Atzlosung dar. Neben der oben
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erwiahnten lodkonzentration von 0,1 M wurden Atzversuche mit Iodkonzentrationen von
0,05M und 0,01 M durchgefiihrt. Die Menge der pro Film eingesetzten Ldsung wurde
konstant gehalten. Abb. 5.10 zeigt REM-Aufnahmen der erhaltenen Goldfilme nach der
Behnadlung mit Thiosulfatlésung. In (a) betrug die lodkonzentration 0,1 M, in (b) 0,05 M und
in (c) 0,01 M.

Abbildung 5.10: REM-Aufnahmen poroser Goldfilme, die durch Atzen von 18 karitigem Blattgold mit
0,1 M (a), 0,05 M (b) und 0,01 M (c) Iodlésung in Ethanol hergestellt wurden, nach der Behandlung mit
Natriumthioslufat.

In Abb. 5.10a und b sind grofe und lange Poren erkennbar. Insgesamt jedoch besteht bei
geringer lodkonzentration (b) ein Trend zur Ausbildung kleinerer Inseln. Auch wenn noch
groBe Poren vorhanden sind, sind die Goldligamente von iiberwiegend kleinen Poren
durchsetzt. EDX-Messungen haben ergeben, dass auch die in (b) gezeigte Probe nahezu
vollstindig von Silber befreit ist. Abb. 5.10c zeigt einen Film, der mit 0,01 M lodlosung
behandelt wurde. Er enthélt gemd EDX noch 37,7 % Silber, also nahezu den gesamten
initialen Silberanteil. Der Film weist Locher und Risse auf. Da mechanische Belastung nur
beim Andriicken an die AAO-Membran erfolgt, erscheint es naheliegend, dass die rauhe
Oberfliche der Membran beim Andriicken des Goldfilms eine Strukturierung im diinnen

Goldfilm hinterldsst. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, dass Iod an den Lochern und
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Rissen das Material besonders schnell auch in der inneren Schicht des Films angreift, wird
deutlich, dass das Auftreten sehr groBer Poren, oder besser Locher, nicht auf den Atzprozess
alleine zuriickgefiihrt werden kann. Die Strukturierung des Films in Bereichen ohne groBere
Schiden ldsst noch keine Vermutung iiber den Ablauf des Entlegierungsschritts zu. Bei einer
Konzentration der Iodlésung von 0,01 M ist die Reaktion deutlich verlangsamt. Bereits bei
einer Halbierung der lodkonzentration von 0,1 M auf 0,05 M zeigt sich ein Einfluss der
Iodkonzentration bzw. der Geschwindigkeit auf die Morphologie des resultierenden Films. Es
kommt zu einem deutlichen Riickgang der Bildung groB3er Goldinseln. Die EDX-Spektren zu
Abb. 5.10 sind im Anhang dargestellt (Abb. 10.6 und Abb. 10.7).

Zur Herstellung der Sensoren wurde Atzldsung grundsitzlich direkt mit der Oberseite des
Blattgoldfilms in Kontakt gebracht, da die Elektroden auf beiden Seiten gleichzeitig prapariert
wurden. Dennoch ist die Frage interessant, ob sich Verdnderungen in der Morphologie der
Filme ergeben, wenn die lodlosung durch Infiltration der AAO-Poren mit der Unterseite der
Poren in Kontakt gebracht wird. Ein wesentlicher Unterschied der beiden Verfahren besteht
darin, dass im zweiten Fall die Losung etwas dosierter mit der Goldfolie in Kontakt tritt und
nicht kurzzeitig auf dem Film schwimmt. In Abb. 5.11 sind REM-Aufnahmen von
Goldfilmen nach Behandlung mit einer 0,05 M lodlosung und Natriumthiosulfat gezeigt. In
(a) und (b) erfolgte der Kontakt mit der Atzldsung von der Oberseite, in (c) und (d) von der
Porenseite. (a) und (c) sind Ubersichtsaufnahmen bei geringerer VergroBerung. Der
wesentliche Unterschied in der Morphologie ist in den Ubersichtsaufnahmen in (a) und (c) gut
erkennbar. Im Falle des direkten Kontakts mit der Atzlosung von der Oberseite (a) ist der
Trend zur Bildung langer Poren deutlich erkennbar. Sollte dieser tatsdchlich auch durch eine
Strukturierung des Films wihrend des Andriickens an die AAO-Membran begiinstigt werden,
wirkt sich dieser Effekt beim Atzen der Goldfolie von der Oberseite stirker aus. Abb. 5.11¢
weist zwar auch solche Poren auf, jedoch entsteht nicht der Eindruck einer bevorzugten
parallelen Orientierung. Einen klaren Hinweis darauf, dass der Atzprozess durch die Poren
langsamer verlduft, liefert die EDX. Der Silbergehalt in (c) und (d) betrdgt noch 22 %. Daher
wirkt der Film auch noch dichter und weniger pords als im Falle des direkten Atzens. Der
Trend zur bevorzugten Bildung langer Poren beim Atzen der Oberseite zeigt sich auch bei
einer Iodkonzentration von 0,1 M. Die Durchmesser der Goldinseln sind dhnlich. Das EDX-

Spektrum zu Abb. 5.11c ist im Anhang gezeigt (Abb. 10.8).
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Abbildung 5.11: REM-Aufnahmen pordser Goldfilme, die durch Atzen von 18 kariitigem Blattgold mit
0,05M Iodlosung in Ethanol hergestellt wurden, nach der Behandlung mit Natriumthiosulfat;
(a,b) direkter Kontakt der Oberseite des Goldfilms mit der Iodlésung; (c,d) Kontakt der Iodlosung mit
der Unterseite des Goldfilms durch Infiltration der AAO-Poren.

Die kommerziell erhiltlichen Anodisc™-Membranen weisen auf Ober- und Unterseite
unterschiedliche Porenstrukturen auf. Auf einer Seite befinden sich stets Poren mit einem
mittleren Durchmesser von 200 nm. Die Poren sind ungeordnet, es deutet sich jedoch ein
hexagonales Muster an. Poren dieser Anordnung und Grofle bilden sich erst im Laufe der
anodischen Oxidation, wenn sich ein stabiles Porenwachstum eingestellt hat. Auf der
gegeniiberliegenden Seite weisen die Poren ein ungeordnetes und sehr polydisperses Muster
auf, das bei der anodischen Oxidation friih gebildet wird. Die Wanddicken sind uneinheitlich,
die Poren ungeordnet und auch noch nicht zylindrisch. Neben Membranen mit einem
durchgehenden Porendurchmesser sind auch Membranen verfiigbar, auf deren ungeordneter
Seite der Porendurchmesser in einem etwa 70 nm dicken Bereich auf 100 nm bzw. auf 20 nm
verjiingt ist.”>’ Bei der Priparation der Filme deutete sich ein schwacher Trend an, dass die
Haftung des Goldfilms auf der geordneten 200 nm-Porenseite besser ist. Ein Einfluss der
PorengroBe und -anordnung auf die Strukturierung des pordsen Goldfilms beim Atzen von der

Porenseite ldsst sich nicht zuverldssig ableiten.
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5.2.2 Charakterisierung goldbeschichteter AAO-Membranen als Feuchtesensoren

Die Messung der feuchtesensorischen Eigenschaften erfolgte an AAO-Membranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 200 nm. Die pordosen Goldelektroden wurden mit
ethanolischer lodlosung einer Konzentration von 0,1 M unter direktem Kontakt mit der
Oberseite des Goldfilms hergestellt. Beide Seiten des Sensors wurden gleichzeitig behandelt.
Abb. 5.12 zeigt REM-Aufnahmen beider Goldelektroden, die nach der Durchfithrung der

feuchtesensorischen Messungen angefertigt wurden. Die Goldfilme zeigen iiber diinne Stege

verbundene Goldinseln und Poren im GroBenbereich weniger 100 nm.

by o o R m;k I o0, Tl N0 ' ‘J — . G R 4 5

Abbildung 5.12: REM-Aufnahmen poroser Goldfilme, die durch Atzen von 18 karitigem Blattgold mit
ethanolischer Iodlosung hergestellt wurden, nach der feuchtesensorischen Untersuchung der AAO-
Membranen; (a) Oberseite, (b) Unterseite.

Entscheidend fiir die Préparation ist neben der Erzeugung eines kontinuierlichen Goldfilms,
dass kein Kontakt zwischen den Goldelektroden auf Membranoberseite und -unterseite
besteht. Da es bei der Pridparation von Goldfilmen mit anndhernd der Fliche der AAO-
Membranen stets zu einem Umklappen von iiberstehenden Ecken des Films auf die andere
Seite der Membran kommt, wurden Blattgoldquadrate einer Kantenldnge von etwa 1 cm um
45 © gegeneinander verdreht auf die Membran gedriickt.

Die feuchtesensorischen Messungen wurden im Rahmen einer Kooperation von Alexander
Weifs in Zusammenarbeit mit Dr. Tilman Sauerwald aus der Arbeitsgruppe von Prof. Kohl am
Institut fiir Angewandte Physik der JLU GieBen durchgefiihrt. Der Sensor, bestehend aus der
beidseitig Gold-beschichteten AAO-Membran, wurde dazu in ein bereits erprobtes

Sensorgehiuse eingesetzt.”’
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(a) Aufbau 1
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4
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T=92%3°C
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Abbildung 5.13: Schematische  Darstellung der  Messaufbauten 1-3 zur Bestimmung  der
feuchtesensorischen Eigenschaften goldbeschichteter AAO-Membranen. Der Gesamtgasfluss betrug in
allen Aufbauten 200 mL/min.
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Ein schematischer Aufbau des Sensorgehduses sowie weitere Details zum Messaufbau sind
im Experimentalteil dargestellt (Abschnitt 8.4.12). Die Kontaktierung der Goldelektroden
erfolgte durch Aufdriicken von Kabellitzen, so dass die Kapazitit des Sensors gemessen
werden konnte. Um den Sensor bei verschiedenen Temperaturen charakterisieren zu konnen,
wurde das Gehduse mit Sensor in einem Rohrenofen platziert. Die Bestimmung der Kapazitit
des Sensors erfolgte per Impedanzspektroskopie. Fiir jede Messung wurde ein
Frequenzbereich (Sweep) von 1 Hz bis 100 kHz durchfahren. Die Frequenz wurde dabei
jeweils um den Faktor 1,4 erhoht. An dieser Stelle sei bereits deutlich hervorgehoben, dass die
Impedanz und die Kapazitit des Kondensators bzw. Feuchtesensors frequenzabhingig sind.
Diese Tatsache ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn Messdaten aus verschiedenen
Experimenten direkt miteinander verglichen werden sollen. Die dargestellten Ergebnisse
(Kapazitdt in Abhdngigkeit der relativen Feuchte) entsprechen in den folgenden Abbildungen
zunichst immer den bei einer Frequenz von 33 kHz ermittelten Werten. Die Erzeugung
feuchter Luft wurde unter verschiedenen Bedingungen in drei unterschiedlichen
Messaufbauten realisiert (Aufbau 1-3). Diese sind in Abb. 5.13 schematisch dargestellt.
Wihrend Aufbau 1 nur fiir Messungen mit und ohne Feuchte zur Verfiigung stand,
ermdglichte Aufbau 2 auch das Mischen von feuchter und trockener Luft und somit
Variationen der relativen Feuchte wéhrend einer Messung. An Aufbau 3 war es zusétzlich
moglich das Wasser zur Erzeugung der feuchten Luft zu erwdrmen und somit hohere relative
Feuchten zu erreichen. Das Sensorelement wurde vor der Charakterisierung 18 h bei 250 °C
ausgeheizt, um Losungsmittelreste aus dem Praparationsprozess zu entfernen.

In den ersten dargestellten Messkurven (Abb. 5.14) wurde der Sensor bei 150 °C im Ofen mit
trockener Luft und feuchter Luft in Kontakt gebracht. Die Kapazitdt wurde in regelméBigen
Zeitabstinden gemessen. Die Messung wurde an Aufbau 1 durchgefiihrt und diente einer
ersten qualitativen Abschdtzung der Kapazitit. Die feuchte Luft wurde dabei mithilfe von
Druckluft erzeugt, die durch ein Tauchrohr geleitet wurde. Das Rohr war in einen Kolben mit
destilliertem Wasser getaucht, das iiber eine Laborheizplatte temperiert wurde (92 °C). Die
Feuchte, mit der der Sensor in Kontakt gebracht wurde, entspricht also der in diesem Aufbau
maximal erreichbaren relativen Feuchte und ist aufgrund der relativ ungenauen
Temperiermethode leichten Schwankungen unterworfen. Der Verlauf der Messkurven zeigt,

dass die Kapazitit des Sensorelements keiner intrinsischen zeitlichen Verdanderung unterliegt.
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Abbildung 5.14: Kapazitit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhiingigkeit von der Zeit bei 150 °C
mit und ohne Feuchte.

T
400

Die Werte, in deren Bereich sich die Kapazitit des Sensors mit (1,4 1071 F) und ohne Feuchte
(610" F) bewegt, entsprechen im Falle der Messung ohne Feuchte gut dem theoretisch zu
erwartenden Wert, wenn fiir den Sensor eine einfache Plattenkondensatorgeometrie
angenommen wird. Dazu wurden die anndhernd quadratischen und gegeneinander verdrehten
Goldelektroden als kreisformige Platten mit dem Radius 5 mm angenommen, die Dicke d des
Kondensators als 60 um und die Porositit P des AAO als 50 %. Als relative Permittivitét fiir
AlLOj3 (&.4) wurde ein gemittelter Wert von 10 eingesetzt und fiir Wasser (&, w) ein Wert von
80,1.25 8 Mit der Dielektrizititskonstante des Vakuums gy errechnet sich nach der in
Gleichung 5.1 gezeigten Beziehung die Kapazitit C des mit porésem AAOQO gefiillten
Kondensators zu einem Wert von ~58 pF:

7 -(0,005m)’

-0,5=5,795-10"F .
0,00006m

C=¢,¢,, gp =8,854-107-10-

Fiir einen vollstindig mit Wasser gefiillten Kondensator wére nach Gleichung 5.1 ein Wert

von ~206 pF zu erwarten:

& i
C=g¢, rd n¥ ﬁ=2,061-10-l°F.
0,5-¢,,+05¢,,
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Unter den in Aufbau 1 herrschenden Bedingungen (Taupunkt: 92 °C,
Sensortemperatur: 150 °C) betrégt die relative Feuchte am Sensor jedoch nur etwa 14 %, so
dass auch nicht ndherungsweise von vollstindig mit Wasser gefiillten Poren ausgegangen
werden kann. Die gemessene Kapazitit von 140 pF erscheint daher fiir ein reines
Kondensatormodell als zu hoch.

Messungen an Aufbau 2 ermdglichten das systematische Variieren der relativen Feuchte
durch den Einsatz eines Gasmischers mit zwei Masseflussreglern fiir jeweils feuchte und
trockene Luft. Die feuchte Luft wurde durch eine Gaswaschflasche erzeugt. Da das Wasser in
der Gaswaschflasche in Aufbau 2 nicht temperiert werden konnte, war die relative Feuchte
bei einer hohen Temperatur am Sensor nur gering (0,6 % bei 150 °C Ofentemperatur). Tests
mit einem Referenzsensor (Typ: Sensirion SHT) zeigten, dass die relativen Feuchten, die iiber
den Gasmischer eingestellt wurden, nach 1 bis 2 Minuten erreicht werden und iiber einen
Zeitraum von mindestens 2 h stabil sind. Die maximale relative Feuchte bei einer bestimmten
Sensortemperatur ist iber den Séttigungsdampfdruck des Wassers, welches zur Erzeugung der
feuchten Luft verwendet wird, gegeben. In Aufbau 2 wurde das Wasser nicht temperiert, so
dass der Sittigungsdampfdruck (25°C) etwa 31,5 mbar betrug. Wird der Sensor bei
Raumtemperatur gehalten, betrigt die maximal mogliche relative Feuchte somit 100 %. Bei
75 °C am Sensor (Sattigungsdampfdruck 385,6 mbar) betrdgt die maximale relative Feuchte
noch 8,1 % und bei 150 °C (Sittigungsdampfdruck 5010,1 mbar) noch 0,6 % (siehe auch
Abschnitt 8.4.12). Messungen an Aufbau2 wurden bei den drei oben genannten
Temperaturen durchgefiihrt, wobei der Anteil feuchter Luft in 10 %-Schritten von 0 % auf
100 % erhoht wurde. Der Gesamtfluss betrug 200 mL/min. Bei der Messung bei RT zeigte
sich ab etwa 30 % relativer Feuchte ein starker Abfall des Widerstands. Da der Sensor unter
diesen Bedingungen offensichtlich leitfihig wird, kann die Kapazitidt nicht mehr korrekt
bestimmt werden. Die Beobachtung ist interessant, da sie einen ersten Anhaltspunkt dafiir
liefert, bei welchem Feuchtegehalt der Luft im Sensor Effekte auftreten (bei RT), die
praktisch zur Ausbildung einer leitfadhigen Schicht fiihren.

Abb. 5.15 zeigt die Messung der Kapazitit bei 75 °C Ofentemperatur. Die Reaktion des
Sensors auf die jeweils angebotene Feuchte ist gut erkennbar. Der Kapazititsanstieg erfolgt
nahezu linear. Da der Taupunkt des Wassers bei 25 °C liegt, sind zum einen die relativen
Feuchten und zum anderen die Unterschiede der relativen Feuchten in den einzelnen Stufen
nun geringer als bei der Messung bei RT. Der Abfall des Signals innerhalb einer Stufe zeigt,
dass der Sensor einer leichten Drift unterliegt. Zu Beginn der Messung und am Ende der

Messung wurde der Sensor jeweils 1 h trockener Luft ausgesetzt. Die Kapazitit zu Beginn
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betrdgt 53,6 pF, am Ende nur noch 53 pF. Die Kapazitit steigt pro Feuchtestufe etwa um
0,5 pF an.
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Abbildung 5.15: Kapazitiit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhiéingigkeit von der Zeit bzw. der
relativen Feuchte bei 75 °C (Taupunkt der feuchten Luft: 25 °C).
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Abbildung 5.16: Kapazitit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhéngigkeit von der Zeit bzw. der
relativen Feuchte bei 150 °C (Taupunkt der feuchten Luft: 25 °C).
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Die Messung bei 150 °C ist in Abb. 5.16 dargestellt. Der Unterschied in der Hohe des Signals
ist fiir die verschiedenen Feuchtestufen nur noch sehr gering, da sich die relativen Feuchten in
benachbarten Stufen bei der hohen Sensortemperatur von 150 °C nur schwach voneinander
unterscheiden. Die Dauer eines Feuchteschritts betrdgt in diesem Fall nur 30 min, dennoch ist
auch hier die Drift des Signals deutlich erkennbar. Aufgrund der Drift innerhalb einer
Feuchtestufe ist der Signalzuwachs bei Anderung der Feuchte noch erkennbar. Insgesamt ist
eine Kapazititszunahme jedoch nicht mehr abzuleiten.

Weitere Messungen wurden an Aufbau 3 durchgefiihrt. Dieser Autfbau ermoglichte die
Kombination der Vorteile beider zuvor beschriebener Methoden. Das Wasser zur Erzeugung
feuchter Luft wurde auf 62 °C temperiert, so dass bei den Sensortemperaturen von 75 °C und
150 °C hohere relative Feuchten erzielt werden konnten (56,7 % und 4,3 %). Ein Gasmischer
ermdglichte wiederum die systematische Variation des Anteils der feuchten Luft am
Gesamtfluss. Die Messungen an Aufbau3 wurden nach einer Woche unter gleichen
Bedingungen einmal wiederholt. Die Charakterisierung des Aufbaus mit dem Referenzsensor
zeigte ab einem Anteil feuchter Luft am Gesamtfluss von etwa 60 % eine aufbaubedingte
Schwankung des Messsignals. Abb. 5.17 zeigt die 1. Messung und die 2. Messung des AAO-
Sensors bei 75 °C. Der Anteil der feuchten Luft am Gesamtfluss wurde in 10 %-Schritten von
0 auf 100 % erhoht, die Dauer einer Feuchtestufe betrug wiederum 1 h. Zu Beginn wurde der
Sensor jeweils 2 h mit trockener Luft beaufschlagt. Um die Daten anschaulicher prisentieren
zu konnen, ist die Auftragung logarithmisch erfolgt. Der Anstieg des Signals in Abhédngigkeit
der relativen Feuchte ist also deutlich {iberproportional. Bei maximaler relativer Feuchte liegt
die Kapazitit des Sensors mit ca. 800 pF mehr als eine GroBenordnung iiber dem bei 75 °C in
Aufbau 2 fiir eine relative Feuchte von 8,1 % gemessenen Wert und deutlich {iber dem Wert,
der bei vollstindiger Befiillung der Poren fiir einen Kondensator zu erwarten wére (~206 pF).
Die Kapazidt nimmt bei der ersten Messung iiber den gesamten relativen Feuchtebereich von
0 % bis etwa 56,7 % um mehr als eine Groflenordnung zu. Eine systematische Sensordrift ist
nicht mehr erkennbar. Jedoch unterliegt der Sensor einer Alterung. In der 2.Messung liegt die
Grundkapazitit bei trockener Luft 2 % unterhalb des Werts bei der 1. Messung. Bei
maximaler Feuchte ist der Wert um 70 % reduziert. Diese Messung bei einer maximalen
relativen Feuchte von 56,7 % =zeigt deutlich, dass der Sensor bei hdheren
Wasserdampfpartialdriicken nicht mehr nur als Kondensator verstanden werden kann.
Abb. 5.18 zeigt die Messergebnisse bei 150 °C. Die Auftragung ist wieder linear erfolgt. Der
Effekt der Alterung ist auch hier erkennbar. Die Grundkapazitét ist bei der Wiederholung der

Messung um 1 % reduziert, der Wert bei maximaler Feuchte um 4 %. Bei den nun gegeniiber
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der Messung bei 75 °C geringeren relativen Feuchten bis maximal 4,3 % verlduft die Antwort
des Sensors auf die Feuchtednderungen wieder anndhernd linear. Die gemessene Kapazitit

liegt im Bereich von 59 pF bis 64 pF, was etwa den Werten entspricht, die fiir dhnliche
relative Feuchten bei 75 °C in Aufbau 2 gemessen wurden (Abb. 5.15).
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Abbildung 5.17: Kapazitiit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhingigkeit von der Zeit bzw. der
relativen Feuchte bei 75 °C (Taupunkt der feuchten Luft: 62 °C).
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Abbildung 5.18: Kapazitiit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhiingigkeit von der Zeit bzw. der
relativen Feuchte bei 150 °C (Taupunkt der feuchten Luft: 62 °C).
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Der Sensor reagiert bei den in Aufbau 3 erzeugten relativen Feuchten sowohl bei 75 °C als
auch bei 150 °C mit einer detektierbaren Zunahme der Kapazitit auf die Anderungen der
relativen Feuchte. Bei relativen Feuchten von iiber 10 %, die bei der Messung bei 75 °C

schnell erreicht werden, weicht der Sensor zunehmend vom linearen Verhalten ab.
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Abbildung 5.19: Kapazitit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhéngigkeit von der Frequenz ohne
Feuchte bei 75 °C (a) und Kapazitiit des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhiinigkeit von der Zeit bzw.

der relativen Feuchte bei 75°C und bei verschiedenen Frequenzen (b) (Taupunkt der feuchten
Luft: 25 °C).
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Wie bereits in der Einflihrung erwihnt, wurden in allen bisher dargestellten Messkurven die
fiir eine Frequenz von 33 kHz erfassten Daten prisentiert und verglichen. Aus Abb. 5.19 geht
hervor, dass die Kapazititen ohne Feuchte (a) und mit Feuchte (b) eine starke
Frequenzabhéngigkeit zeigen. Dargestellt sind Messdaten von Aufbau 2 bei 75 °C. Der
Riickgang der Permittivitit eines Dielektrikums aufgrund abnehmender

259
In

Orientierungspolarisation der Dipole ist erst ab einer Frequenz von 1 GHz zu erwarten.
den AAO-Membranen spielt daher ein anderer Effekt eine wesentliche Rolle. Hierbei handelt
es sich hochstwahrscheinlich um Ionenleitfahigkeit im Sensor, die durch die abschlieenden
Elektroden blockiert wird.”* Bei niedrigen Frequenzen sammeln sich die Ladungstriger vor
den undurchlissigen Elektroden und bilden eine Raumladungsschicht aus, was die Impedanz
und die Kapazitéit erhoht. Abb. 5.19b zeigt, dass der Effekt fiir hohere Feuchten und niedrige
Frequenzen deutlich zunimmt. Bei 200 kHz &andert sich die Kapazitit iiber den gesamten
Feuchtebereich nur um 4%, bei 3kHz um 47 %. Beim Vergleich der Kapzititen
verschiedener Proben ist daher immer eine Betrachtung der Frequenzen notwendig.
Ionenleitung in den AAO-Membranen konnte iiber Elektrolytionen und Locher in den stark
defektbehafteten duBeren Schichten des Aluminiumoxid zustande kommen und bei
zunehmender relativer Feuchte auch durch Protonentransport in physisorbiertem Wasser,
shnlich dem in der Fliissigkeit (GrotthuB-Mechanismus).”* Obwohl es in der Literatur
umstritten ist, ob dieser Effekt in Aluminiumoxid-Sensoren schon bei relativen Feuchten
unter 40 %, also bevor sich eine erste geschlossene physisorbierte Schicht gebildet hat, zur
Leitfahigkeit beitrdgt, postulieren Varghese et al., dass in geordnet mesopordsem
Aluminiumoxid (Porendurchmesser von 13 nm bis 45 nm) der Ionentransport hauptséchlich
auf Protonenleitung in der physisorbierten Wasserschicht zuriickgefiihrt werden kann, auch
bereits bei geringen relativen Feuchten.”* Dies liefert auch eine gute Erklirung dafiir, warum
in den 200 nm-Anodisc-Membranen bei RT und einer relativen Feuchte von etwa 30 % ein
sprunghafter Anstieg der Leitfahigkeit gefunden wurde. Die hohe Defektkonzentration in den
duBeren Schichten des AAO fiihrt nach Auffassung der Autoren zu einer hohen
Ladungsdichte auf den Porenwédnden und begiinstigt die Physisorption von Wasser. Im Sinne
der Kelvin-Gleichung (Gleichung 5.2) erfolgt Physisorption bei umso geringeren relativen
Feuchten, je kleiner der mittlere Porendurchmesser des AAO wird. Die Ergebnisse der
Betrachtung makropordser Aluminiumoxid-Membranen (Dp =200 nm) in dieser Dissertation
zeigen, dass bei RT bereits eine relative Feuchte von ca. 30 % ausreicht, um das Dielektrikum
kurzzuschlieBen. Bei 75 °C kann eine Zunahme der Kapazitit auch bei der maximal

erreichbaren relativen Feuchte von etwa 56,7 % noch detektiert werden (Abb. 5.17), der
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Anstieg der Kapazitit mit Zunahme der relativen Feuchte erfolgt aber bereits deutlich
iiberproportional. Dies zeigt den Einfluss der Temperatur auf die Physisorption von
Feuchtigkeit sehr deutlich. Bei hoheren Temperaturen erfolgen Ad- und Desorptionsschritte
schneller und storen so moglicherweise den Ladungstransport in physisorbierten Feuchtefilm.
Prinzipiell reagieren die kommerziellen AAO-Membranen bei allen untersuchten
Temperaturen und relativen Feuchten empfindlich auf Verdnderungen der relativen
Luftfeuchtigkeit. Bei Raumtemperatur wird der Sensor ab einer relativen Feuchte von etwa
30 % bereits leitfahig. Da aufgrund der Kelvin-Gleichung bei diesen Bedingungen noch keine
Porenkondensation, sondern nur die Physisorption eines Feuchtigkeitsfilms zu erwarten ist,
deutet die Leitfdhigkeit des Sensorelements darauf hin, dass sich ein leitfahiger Film auf der
Porenwand und zwischen beiden Goldelektroden ausbildet. Obwohl bei einer Temperatur von
75 °C (Abb. 5.17) in Aufbau 3 ebenfalls relative Feuchten von 30 % und mehr erreicht (bis zu
56,7 %) werden, kommt es bei dieser Temperatur auch bei der maximal moglichen relativen
Feuchte noch nicht zu dem bei RT beobachteten Leitfdhigkeits-Effekt. Bei
Betriebstemperaturen von 75 °C und 150 °C zeigt der Sensor somit eine kontinuierliche
Reaktion der Kapazitit auf Anderungen der Feuchte. Der Anwendungsbereich eines Sensors
aus makroporosem AAO konnte also dementsprechend bei Temperaturen um 50 °C bis
125 °C oberhalb der RT liegen. Dies wére zum Beispiel fiir industrielle Anwendungen in
Trocknungsprozessen interessant, da auf Polymeren basierende Sensoren bei erhohten
Temperaturen bereits deutlich geringere Stabilitdt gegeniiber organischen Verbindungen
aufweisen.

Der neue Wert der Kapazitit stellt sich bei Anderungen der relativen Feuchte nach etwa 4 min
ein. Der Referenzsensor, der zur Charakterisierung der Messaufbauten eingesetzt wurde, zeigt
eine Ansprechzeit von etwa 1 min. Die Trigheit des Messsystems ist also hierfiir nicht
ausschlaggebend. Die Dynamik des AAO-Sensors liegt etwa im Bereich von Sensoren aus
mesopordsem Siliziumoxid, die in dhnlichen Messanordnungen bereits untersucht wurden.?
Prinzipiell kénnen in Sensoren auf der Basis von Siliziumoxid und Aluminiumoxid
Ansprechzeiten von unter 1 s erreicht werden, wie z. B. von Geng et al. und Chatterjee et al.
gezeigt wurde.”****" Bei Varghese et al. wurden fiir geordnet pordse Aluminiumoxidfilme mit
Porendurchmessern von 13 nm bis 45 nm jedoch dhnliche Werte gefunden wie fiir die AAO-
Membranen in dieser Arbeit.** Auch diese Beobachtung zeigt, dass das Verhalten der
Anodisc-Sensoren mit dem von Varghese et al. beschriebenen Modell hochstwahrscheinlich

gut vergleichbar ist.
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Die Ergebnisse der an Aufbau 1 durchgefiihrten Messungen der Kapazitit mit (1,4-10"° F)
und ohne (6:10™"" F) Feuchte bei 150 °C (Abb. 5.14) stimmen bei geringer Luftfeuchte gut mit
der theoretischen Vorhersage iiberein, wenn fiir den Sensor eine einfache
Plattenkondensatorgeometrie angenommen wird. Das Modell ist also gut fiir die theoretische
Beschreibung des Sensors geeignet, solange die relative Feuchte gering ist und der Sensor
sich wie ein Kondensator verhilt.

Eine wichtige Erkenntnis ldsst sich aus den zeitlich versetzt durchgefiihrten Messungen an
Aufbau 3 bei 75 °C und 150 °C (Abb. 5.17 und Abb. 5.18) ableiten. Offenbar unterliegt das
Sensorelement einer Alterung, wie die Verdnderungen der Grundkapazitidten und der Werte
bei maximaler Feuchte zeigen. Andererseits ist bei diesen Messungen die systematische
Sensordrift nicht mehr erkennbar, welche in den Messkurven von Aufbau2 noch klar
hervortritt. Moglicherweise héngt die Alterung entscheidend mit den verschiedenen
Adsorptions- und Desorptionsschritten von Feuchtigkeit in der Probe zusammen. Da die
Oberfliche der AAO-Membran vor der Beschichtung mit der Goldfolie durch
Mercaptopropyltrimethoxysilan funktionalisiert wurde, kann nicht grundsitzlich davon
ausgegangen werden, dass die Oberflichenbeschaffenheit des AAO-Sensors mit der von
frisch hergestelltem AAO identisch ist. Wihrend der Entlegierung des 18 kardtigen
Blattgoldfilms durch lod diirften die freien Thiolgruppen groBtenteils zu Disulfiden oxidiert
worden sein. Zusétzlich wurde das Sensorelement vor der hier beschriebenen
Charakterisierung mehrere Stunden bei 250 °C ausgeheizt, was wiederum zu Anderungen der
Oberflachenfunktionalisierung gefiihrt haben konnte, z.B. zu einer weiteren Oxidation
schwefelhaltiger funktioneller Gruppen durch Luftsauerstoff. Es ist somit sehr
wahrscheinlich, dass Chemisorptions- und damit auch Physisorptionsprozesse im hier
beschriebenen Sensor nicht exakt mit keramischem Al,Os oder unfunktionalisiertem AAQO
verglichen werden kénnen. Genaue Studien zur Oberflichenbeschaffenheit des Sensors und
zu den damit verbundenen Ad- und Desorptionsprozessen sollten also Gegenstand weiterer
Untersuchungen sein. Dies geht auch aus der Arbeit von Varghese et al. an geordnet pordsen
Aluminiumoxid-Sensoren hervor, in der die chemische Beschaffenheit der Aluminiumoxid-
Oberflache als entscheidendes Kriterium fiir den Ladungstransport in den physisorbierten
Wassermolekiilen und somit fiir die Sensitivitit des Sensors beschrieben wird.>*’

Da der Anodisc-Sensor bei ausreichend hoher relativer Feuchte leitfahig wird, bietet es sich
an, neben der realen KapazititC’ auch den Imagindrteil C’> der komplexen
Kapazitit C* = C’ - iC”’ zu betrachten. Dieser gibt Aufschluss tliber die Leistungsverluste, die

durch die elektrische Leitfahigkeit des Kondensators hervorgerufen werden. Der Imaginérteil
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5 Porose Goldelektroden auf AAO-Membranen

der komplexen Kapazitit kann direkt den Messdaten entnommen werden und hingt gemal3
C”’ =G’/o linear vom Realteil des Leitwerts G* der Probe ab, wobei ® die Kreisfrequenz
bezeichnet. Die Betrachtung der imagindren Kapazitit zeigt, dass diese in derselben
GroBenordnung und teilweise sogar tiber dem Wert der realen Kapazitdt liegt. Die Kapazitit
des Sensors unterliegt also Leistungsverlusten, die auf die Leitfdhigkeit der Probe
zuriickzufiihren sind. Dieses Resultat, gestiitzt durch die starke Frequenzabhéngigkeit der
Kapazitit, zeigt, dass im Falle der kommerziellen AAO-Membranen bereits bei relativ
geringen Feuchteanteilen in der Luft ein ausgeprigter Ladungstransport im Sensormaterial

> Neben der Betrachtung des Materials als kapazititiver Sensor, die fiir geringe

vorliegt.
relative Feuchten gut geeignet ist, wire also bei hoheren Feuchten auch die Betrachtung als
Leitfahigkeitssensor moglich. Dies wird durch die in Abb. 5.20 gezeigte logarithmische
Auftragung der Impedanz fiir die 1. Messung an Aufbau 3 bei 75 °C deutlich. Die Impedanz
der Probe erfihrt bei 33 kHz im relativen Feuchtebereich von 0 % bis 56,7 % eine Abnahme

von etwa einer GroBenordnung. Bei 3 kHz betrigt die Anderung der Impedanz sogar zwei

GroBenordnungen.
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Abbildung 5.20: Impedanz des goldbeschichteten AAO-Sensors in Abhéngigkeit von der Zeit bzw. der
relativen Feuchte bei 75 °C (Taupunkt der feuchten Luft: 62 °C) fiir Frequenzen von 3 kHz und 33 kHz.
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Zusammenfassung

Die hier vorgestellte Methode zur Erzeugung pordser Goldelektroden durch Entlegierung
eines Blattgoldfilms auf einer AAO-Membran hat sich als einfacher, dulerst kostengiinstiger
und verlédsslicher Weg zur Realisierung eines kapazitiven bzw. leitfahigen Sensorautbaus
herausgestellt. Der Sensor reagiert bei einer Temperatur von 75 °C im Feuchtebereich von
0 % bis 56,7 % sowie bei einer Temperatur von 150 °C im Feuchtebereich von 0 % bis 4,3 %
kontinuierlich auf Anderungen der relativen Feuchte. Bei diesen Temperaturen wiire also eine
Anwendungsmoglichkeit des AAO-Sensors zu sehen. In Frage kdmen hierfiir z. B.
industrielle Trocknungprozesse unter erhohten Temperaturen, bei denen organische
Sensormaterialien, z. B. Polymere, bereits eine deutlich geringere chemische Bestidndigkeit
aufweisen. Bei geringen relativen Feuchten kann der Sensor gut mit einem kapazitiven
Modell beschrieben werden, wéhrend sich bei hohen relativen Feuchten (in Abhdngigkeit von
der Temperatur) die Beschreibung als Leitfdhigkeitssensor anbietet. Ursache hierfiir ist
hochstwahrscheinlich  ein  ausgeprdgter Protonentransport in der physisorbierten
Feuchtigkeitsschicht. Dieses Modell wird insbesondere durch die Frequenzabhéngigkeit der

Sensoreigenschaften gestiitzt.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Dissertation war es zu zeigen, dass mit Hilfe templatgestiitzter Synthesen
ausgehend von SSP ein einfacher und direkter Zugang zu einheitlichen, hierarchisch
aufgebauten und anisotropen Nanomaterialien moglich ist. Der Bildungsmechanismus
nanokristalliner und nanokompositischer Materialien ausgehend von den SSP sollte anhand
ausgewihlter Beispiele detailliert untersucht werden. Als Template fungierten AAO und
amphiphile BCP. Im letzen Teil der Arbeit bestand die Zielsetzung darin, die Vielseitigkeit
von pordsem AAQO iber seine Funktion als Templat hinaus anhand eines
anwendungsbezogenen Beispiels zu prasentieren.

Im ersten Teil der vorliegenden Dissertation wurde eine Syntheseroute fiir nanokompositische
BCP-Nanofasern vorgestellt, mit Hilfe derer ausgehend von Goldmesitylen als SSP
eindimensional angeordnete Gold-NP in der BCP-Matrix hergestellt werden konnen. Mit
Hilfe von TEM und SERS wurden die einzelnen Schritte der Bildung und Anordnung der NP
untersucht und aufgeklért. Es hat sich gezeigt, dass es zu selektiven Wechselwirkungen des
unpolaren Polymerblocks mit dem Precursor und den frisch gebildeten NP kommt. Die
Mikrophasenseparation des BCP in den Poren des AAO iibt einen starken Einfluss auf das
Wachstum und die Reifung der NP aus. Die optische Charakterisierung der NP konnte
aufgrund der definierten Anordnung der Produkte im AAO-Templat richtungsabhingig
erfolgen und zeigte, dass sich die Produkte wie isolierte NP verhalten und keine
Plasmonenkopplung stattfindet. Das erarbeitete Modell fiir die Bildung der kompositischen
Nanofasern legt jedoch nahe, dass z. B. durch Variation von Aufbau und Polymerisationsgrad
des BCP Einfluss auf die Strukturierung der Produkte, beispielsweise den mittleren
Partikelabstand, genommen werden kann. Moglicherweise stellt diese Syntheseroute also
einen Weg dar, durch wenige Modifikationen auch plasmonengekoppelte Systeme zu
synthetisieren. Dies konnte ein Ziel weiterfilhrender Untersuchungen sein und tatséchlich
einen sehr einfachen Zugang zu geordneten plasmonischen Nanostrukturen ermoglichen.

Eine weitere Fragestellung dieser Arbeit war die Untersuchung fluorierter metallorganischer
Blei(II)-Verbindungen als Single-Source-Precursoren fiir Bleifluorid. Bei der thermolytischen
Zersetzung von Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] und Blei(Il)-bis[2,4, 6-
tris(trifluormethyl)phenyl] wurde die Bildung von [B-PbF, beobachtet. B-PbF, weist eine
ausgepragte Fluoridionenleitfahigkeit auf und bildet sich iiblicherweise bei der Synthese aus
den Elementen bei hohen Temperaturen oder bei der Kristallisation aus der Schmelze bei etwa

830 °C. Die SSP-Route stellt also eine Moglichkeit dar, B-PbF, bereits bei geringen
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Temperaturen ab 100 °C herzustellen. Systematische Untersuchungen der Thermolyse der
beiden SSP haben ergeben, dass PbF, sowohl bei der Bildung erster nanoskopischer
Primérpartikel, als auch widhrend des Partikelwachstums bei hoheren Temperaturen von
250 °C bis 300 °C immer in der kubischen B-Modifikation vorliegt. Auch bei der Bildung
makroskopischer Kristallite ist keine Umwandlung in die orthorhombische a-Modifikation zu
beobachten. Die relative Stabilitit der beiden PbF,-Modifikationen bei Normalbedingungen
ist in der Literatur umstritten. Die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen zur
precursorgestiitzten = PbF,-Synthese = deuten darauthin, dass die [-Modifikation
thermodynamisch leicht begiinstigt sein konnte.

Basierend auf der Templatfunktion von AAO wurde eine einfache Moglichkeit zur Synthese
Er**-dotierter Y,0;-Nanorohren erarbeitet. Durch Infiltration und Thermolyse von Yttrium-
und Erbiumnitrat in AAO koénnen Nanorohren mit einheitlichem Durchmesser, hohem
Aspektverhéltnis und einer homogenen Erbiumdotierung hergestellt werden. Die bei 500 °C
calcinierten Proben besitzen nur schwache Kristallinitdt und zeigen dennoch das Phinomen
der UC-Photolumineszenz. Die Infiltration von kolloidalen Gold-NP in die Er:Y,0s-
modifizierten AAO-Template zeigt, dass die Infiltration verschiedener Materialien in die
AAO-Template schrittweise erfolgen kann und damit die Moglichkeit zur Synthese
hierachisch aufgebauter Nanostrukturen mit Kern-Schale-Struktur besteht. Die in dieser
Arbeit vorgestellten Au@ZEr:Y,03-Nanorohren weisen eine starke Lichtabsorption im
sichtbaren Spektrum des Lichts auf. In zukiinftigen Arbeiten kdnnten solche Strukturen zur
detaillierten Untersuchung der Plasmonenverstirkung der UC-Effizienz lanthanoiddotierter
Materialien dienen.*"

Neben dem Einsatz als harte Template wurde die Verwendung von AAO-Membranen in der
Feuchtesensorik untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass deren Anwendungsmdglichkeiten
weit liber Filtrations- und Templatfunktionen hinausgehen. Nach der Funktionalisierung der
Oberfliche der AAO-Membranen mit Mercaptopropyltrimethoxysilan gelang es, diinne
18 karétige Blattgoldfilme auf Ober- und Unterseite der Membranen aufzubringen und durch
einen Entlegierungsschritt in pordse Goldelektroden umzuwandeln. Auf diese Weise konnte
ein Kondensatorautbau realisiert werden, der die Charakterisierung der Membranen als
kapazitiver Feuchtesensor ermoglichte. Die starke Frequenzabhéngigkeit der Impedanz und
der Kapazitit der Membranen deuten bereits bei geringer relativer Feuchte auf eine
ausgepragte lonenleitfahigkeit im physisorbierten Feuchtigkeitsfilm und an der AAO/Wasser-
Grenzflache hin. Bei RT fiihrt dies schnell zu einem Kurzschluss des Sensors. Bei 75 °C und

150 °C konnte in einem weiten Feuchtigkeitsbereich eine kontinuierliche Reaktion der
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Kapazitit auf Anderungen der Feuchte beobachtet werden. In diesem Temperaturbereich wire
eine Anwendung der AAO-Sensoren zu sehen. Da sich die Beschaffenheit der
Membranoberfliche entscheidend auf das Chemi- und Physisorptionsverhalten der
Feuchtigkeit auswirkt, konnte das Ziel weiterfiihrender Untersuchungen eine detaillierte

Analyse und Manipulation der Membranen nach der Herstellung des Sensors sein.
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7. Summary

The aim of this work was to show that straightforward acces to homogeneous, hierarchical
and anisotropic nanomaterials is possible based on the template-assisted synthesis starting
from single-source-precursors. The formation of nanocrystalline and composite materials
from single-source-precursors was to be studied in detail. Anodic aluminium oxide and
amphiphilic block copolymers served as templates. In the final part of the thesis the scope was
directed towards the versatility of porous alumina which is not only restricted to template
applications.

In the first part of this dissertation a synthetic acces to nanocomposite block copolymer fibres
is presented. Like this, one-dimensionally ordered gold nanoparticles were synthesized inside
the polymer matrix starting from gold mesitylene. The single steps of particle formation and
ordering were investigated and illustrated by TEM and SERS. Selective interactions of the
unpolar polymer block and the percursor or the freshly formed particles turned out to be
crucial during the formation process. Microphase separation of the block copolymer inside the
alumina pores has a big influence over the particle growth and ripening. Due to the defined
arrangement of the products inside the alumina template optical characterization of the
nanostructures was performed in different orientations of the samples towards the incoming
beam. The products behave like single isolated particles and no plasmon coupling was
observed. Nevertheless the model of growth for the composite nanofibres suggests that the
mesostructure of the products, e. g. the interparticle distance, can be influenced by variations
of the polymer composition and degree of polymerization. Thus the synthesis of plasmon-
coupled systems can be achieved by this method. The aim of future work in this field has to
be the systematic optimization of the parameters and the synthesis of ordered plasmonic
materials in this way.

Another scope of this thesis was the investigation of fluorinated organometallic lead(II)
compounds as single-source-precursors for lead fluoride. During the thermolytic
decomposition of lead(Il) bis-(2,4, 6-trifluoromethylphenylselenolate) and lead(Il) bis-(2,4, 6-
trifluoromethylbenzene) the formation of B-PbF, was observed. B-PbF, exhibits pronounced
conductivity of fluoride ions and usually forms by reaction of the elements at elevated
temperatures or crystallizes from the melt at ~830 °C. Thus, the single-source-precursor based
synthesis provides access to [-PbF, already at low temperatures of 100 °C. Detailed
investigations of the thermolyis of both precursors have shown that PbF, forms nanoscopic

primary grains in the cubic B-modification and keeps its morphology during particle growth at
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higher temperatures of 250 °C and 300 °C. Even during formation of macroscopic crystals no
transformation to orthorhombic o-PbF, was observed. The relative stability of both PbF;
polymorphs at ambient conditions is discussed controversially in the literature. The
investigations towards the precursor-assisted PbF, synthesis presented in this thesis suggest
that the cubic B-modification might be the thermodynamically favored polymorph.

Based on the template function of porous alumina a straightforward synthetic route towards
erbium-doped yttrium oxide nanotubes was presented. By infiltration and thermolysis of
erbium and yttrium nitrate inside porous alumina nanotubes of uniform diameter, high aspect
ratio and homogeneous erbium doping were produced. Samples calcined at 500 °C exhibit
only weak crystallinity and however show up-converted fluorescence. The infiltration of
colloidal gold nanoparticles into Er:Y,0Os-functionalized aluminium oxide points out that
various materials can be infiltrated into alumina pores in sequent steps. Like this, hierarchical
nanostructures with core-shell-morphology can be synthesized. Au@Er:Y,03-nanotubes
presented in this work exhibit strong light absorption in the visible range. In future
experiments these products can be used for a detailed investigation of plasmon enhancement
in energy-upconversion processes in lanthanide doped materials.”"

In addition to their use as template material the application of anodic aluminium oxide
membranes in humidity sensing was investigated. The results show that their potential is far
beyond applications as templates and filters. After thiol-functionalization of the membrane
surface thin 18 carat gold foils were coated onto both sides of the membranes and transformed
to porous gold electrodes by means of a dealloying process. This capacitor geometry allowed
the investigation of the membranes as capacitive humidity sensors. Also at low relative
humidity the significant frequency-dependence of impedance and capacity of the membranes
suggests relevant conductive effects in the physisorbed water layer and at the alumina/water
interface. At room temperature this rapidly leads to a short-circuit in the sensor. At 75 °C and
150 °C the capacity changed continuously with increasing relative humidity in a broad
humidity range. At these temperatures an application of AAO sensors could be taken into
consideration. As the surface properties of AAO are crucial for humidity chemi- and
physisorption processes the scope of future investigations has to be focussed on a detailed

analysis and on manipulation techniques of the membrane surface.
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8  Experimenteller Teil

8.1 Abkiirzungen

AAO Anodic Aluminum Oxide

Abb. Abbildung

AFM Atomic Force Micrsocopy

at% Atomprozent

ATRP Atomic Transfer Radical Polymerization
BCP Blockcopolymer

CCD Charge-Coupled-Device

CNT Carbon Nanotubes

CVvD Chemical Vapor Deposition

cW Continuous-Wave

Dp Mittlerer Porendurchmesser

DCM Dichlormethan

DLS Dynamische Lichtstreuung

DMF Dimethylformamid

DSC Differential Scanning Calorimetry
EDX Energy-dispersive X-Ray Analysis
EFTEM Energy- Filtered Transmission Electron Microscopy
EI ElektronenstoBionisierung

EISA Evaporation-Induced Self-Assembly
EOT Extraordinary Optical Transmission
ESA Exited State Absorption

ETU Energy Transfer Up-Conversion

FIB Focussed Ion Beam

fcc face-centered cubic

FRET Forster Resonant Energy Transfer
gew% Gewichtsprozent

GGA Generalized Gradient Approximation
GSA Ground State Absorption

HR Heizrate

IR Infrarot
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KS-DFT Kohn-Sham-Dichtefunktionaltheorie

LDA Local Density Approximation
Ln Lanthanoide

MA Mild Anodization

MS Massenspetrometrie

NIR Nabhes Infrarot

NMR Nuclear Magnetic Resonance
NP Nanopartikel

PE Polyethylen

PEO Polyethylenoxid

PL Photolumineszenz

PMMA Poly(methylmethacrylat)

PPO Polypropylenoxid

PS Polystyrol

PVC Polyvinylchlorid

P2VP Poly(2-vinylpyridin)

QD Quantum Dots

REM Rasterelektronenmikroskopie
RPD Rontgenpulverdiffraktometrie
RT Raumtemperatur

SAXS Small Angle X-Ray Scattering
SCMF Self-Consistent-Mean-Field
SERS Surface-Enhanced Raman Spectroscopy
SSP Single-Source-Precursor

STM Scanning Tunneling Microscopy
Tp Mittlere Porentiefe

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TGA Thermogravimetrische Analyse
THF Tetrahydrofuran

TOP Trioctylphosphin

TOPO Trioctylphosphinoxid

ucC Energy-Upconversion

UC-NP Nanostrukturierte Upconversion-Materialien
U/min Umdrehungen pro Minute
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uv Ultraviolett

Vis Visible

vol% Volumenprozent

XAS X-Ray Absorption Spectroscopy

8.2 Chemikalien und Materialien

Die in dieser Arbeit eingesetzten Aluminiumoxidtemplate wurden am Max-Planck-Institut fiir
Mikrostrukturphysik in Halle an der Saale durch anodische Oxidation von Aluminium in
einem zweistufigen MA-Verfahren hergestellt. Es wurden Template mit mittleren
Porendurchmessern von 25, 35, 45-50, 60, 75 und 180 nm sowie mit Porentiefen von 50 und
100 pm verwendet.

Kommerziell  erhiltliche =~ AAO-Membranen (Anodisc™) mit einem  mittleren
Porendurchmesser von 200 nm sowie einer Porentiefe von 60 um wurden von der Firma

Whatman bezogen.

Die Blockcopolymere PS-b-PMMA, PS-b-PiIMMA, PS-b-PEO und PS-b-P2VP mit
verschiedenen Molekulargewichten wurden von der Firma Polymersource, PS und PMMA

von der Firma Aldrich bezogen.

Blattgold der Klassifikation 24 Karat und 18 Karat wurden iiber die Firma Dukatshop

bezogen.

Zur Aufreinigung der Produkte von Synthesen in AAO wurde Reinstwasser der Firma

Millipore verwendet (Milli-Q Academic).

Benzol, Chloroform, DCM, Diethylether, p-Dioxan, Ethanol, Hexan, THF und Toluol wurden
mit dem Reinheitsgrad reinst eingesetzt oder vor der Verwendung in Synthesen und
Probenpriparation am Rotationsverdampfer destilliert.

Zur Synthese metallorganischer Precursoren wurden die Losungsmittel vor der Verwendung

iiber Trockenmitteln destilliert oder einer Absolutieranlage entnommen.
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Fiir die NMR-Spektroskopie wurden deuterierte Losungsmittel (Benzol, Chloroform, THF)

der Firma Euriso-top verwendet.

Folgende Chemikalien wurden eingesetzt:

Blei(IT)chlorid aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische Chemie der
Freien Universitéit Berlin

2-Brommesitylen der Firma Aldrich

“"Butylamin-Boran-Komplex der Firma Alfa Aesar

n-Butyllithiumlosung in Hexan der Firmen Acros, Aldrich und Alfa Aesar
Chlorocarbonylgold(I) der Firma Strem

1-Dodecanthiol der Firma Aldrich

Erbiumisopropxid der Firma Strem

Erbiumnitrat Hydrat der Firma Strem

Erbiumoxid aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische Chemie der Freien
Universitét Berlin

Iod (zweifach sublimiert) aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir Anorganische
und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gie3en

Kaliumhydroxid (p. A.) aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische
Chemie der Freien Universitdt Berlin und aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gieflen
Kupfer(IT)chlorid Dihydrat aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische
Chemie der Freien Universitit Berlin

Magnesiumspédne aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische Chemie der
Freien Universitét Berlin

Mercaptopropyltrimethoxysilan der Firma Aldrich

Natriumhydroxid (p. A.) aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische
Chemie der Freien Universitdt Berlin und aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gieflen
Natriumtetrafluorborat Diethyletherkomplex der Firma Aldrich

Natriumthiosulfat (reinst) aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir Anorganische
und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gielen

Natriumtrifluoracetat der Firma Aldrich
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- Salpetersdure (konzentriert) aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische
Chemie der Freien Universitdt Berlin und aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gielen

- Salzsdure (konzentriert) aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische
Chemie der Freien Universitit Berlin und aus dem Chemikalienlager des Instituts fiir
Anorganische und Analytische Chemie der Justus-Liebig-Universitit Gielen

- Selenpulver der Firma Aldrich

- Silber(I)chlorid aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische Chemie der
Freien Universitét Berlin

- Trifluoressigsdure der Firma Aldrich

- Triphenylphosphingold(I)chlorid der Firma Chempur

- 1,3,5-Tris(trifluormethyl)benzol der Firma Aldrich

- Yttriumisopropoxid der Firma Strem

- Yttriumnitrat Hexahydrat der Firmen Strem und Aldrich

- Yttriumoxid aus dem Chemikalienlager des Bereichs Anorganische Chemie der Freien

Universitit Berlin

8.3 Synthesen

8.3.1 Synthese von Goldmesitylen [AusMess|-2 THF und Silbermesitylen [AgsMes,]

Die Synthesen von Gold- und Silbermesitylen erfolgten gemd der Vorschrift von

1”7 Das Brommesitylen-Grignard-Reagenz wurde nach der Vorschrift von Hawkins

260

Meyer et a
et al. hergestellt.

Synthese des Brommesitylen-Grignard-Reagenz MesMgBr

Ein 50 mL-Zweihalsschlenkkolben  (Riickflusskiihler, Septum) mit  0,0479 ¢
Magnesiumspéanen (1,97 mmol) wurde evakuiert, ausgeheizt und mit Argon geflutet. Die
Magnesiumspdne wurden mit 5 mL THF bedeckt und geriihrt. AnschlieBend wurden 1
Tropfen 1,2-Dibromethan oder ein kleiner lodkristall und ca. 10 % der Gesamtmenge an

Brommesitylen zugegeben (insgesamt 0,3 mL, 1,97 mmol). Die Mischung wurde langsam
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erhitzt. Bei ca. 50 °C setzte die Grignard-Reaktion ein, die Mischung wurde grau-triib und
THF siedete leicht. Das Heizbad wurde entfernt und das restliche Brommesitylen zugetropft,
so dass das Losungsmittel schwach unter Riickfluss siedete. Nach Zugabe des Brommesitylen
wurde die Mischung 2 h unter Riickfluss erhitzt. Das Grignard-Reagenz wurde anschlieBend

auf RT abgekiihlt und ohne weitere Aufarbeitung umgesetzt.

Synthese von Goldmesitylen [AusMess|-2 THF

0,5139 mg Au(CO)CI (1,97 mmol) wurden unter Argon in einen 100 mL-Schlenkkolben
eingewogen. Bei -50 °C wurden 10 mL THF zugegeben. Die Suspension wurde bei -50 °C
geriihrt. 1,97 mmol MesMgBr in THF wurden unter Riihren zugetropft. Es entstand eine gelb-
griine Suspension. Der Reaktionskolben wurde nach der Zugabe von MesMgBr mit
Aluminiumfolie vor Lichteinwirkung geschiitzt. Das Kiltebad wurde entfernt und auf RT
aufgetaut. AnschlieBend wurden 1,6 mL p-Dioxan zugegeben. Die gelbe Suspension wurde
2 h bei RT geriihrt. Hierauf wurde die Reaktionsmischung iiber eine Umkehrfritte filtriert.
Das orange-gelbe Filtrat wurde im Wasserbad bei 50 °C auf etwa 50 % seines
Ausgangsvolumens eingeengt, auf RT abgekiihlt und bei-18 °C iiber Nacht gekiihlt. Es
bildeten sich gelbe Kristalle, die mit einer Spritze von der Mutterlauge separiert, mit
wenigen mL eisgekiihltem THF gewaschen und langsam im Argonstrom getrocknet wurden.
Die Auswaage betrug 0,2099 g, die Ausbeute 31 % (bezogen auf die Produktzusammenset-
zung [AusMess|-2 THF).

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 8=16,76 ppm (s, 2 H, Aryl-H); 2,64 ppm (s, 6 H, 0-CHj3);
2,16 ppm (s, 3 H, p-CHj3).

BC-NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 = 155,5 ppm; 140,9 ppm; 135,4 ppm; 125,7 ppm; 27,7 ppm;
21,0 ppm.

CHN-Analyse: Berechnet fiir [AusMess]-2 THF: 36,91 % C, 4,15 % H; gemessen: 35,18 % C,
3,494 % H.
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Synthese von Silbermesitylen [AgMes ]

Wie oben beschrieben wurde zunichst 1 Aquivalent Brommesitylen-Grignard-Reagenz in
THF hergestellt.

In einem 100 mL-Schlenkkolben wurde 1 g AgCl (7 mmol) in 15 mL THF suspendiert. Die
Suspension wurde auf -25 °C gekiihlt und stark geriihrt. 7 mmol MesMgBr in THF wurden
tropfenweise zugegeben. Es wurde auf RT erwdrmt und unter Lichtausschluss 18 h bei RT
geriihrt. AnschlieBend wurde iiber eine Umkehrfritte filtriert und das gelb-braune Filtrat im
Olpumpenvakuum getrocknet. Der hellbraune Feststoff wurde anschlieBend etwa 1h mit
10 mL Toluol bei 40 °C digeriert. AnschlieBend wurde iiber eine Umkehrfritte filtriert und ein
klares, leicht gelbliches Filtrat erhalten. Aus der Losung fielen beim Abkiihlen auf RT
farblose Kristalle aus. Es wurde weiter iiber Nacht bei -18 °C gekiihlt und weitere farblose
Kristalle wurden erhalten. Die Mutterlauge wurde abgesaugt und die Kristalle mit wenigen
mL kaltem Toluol gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Auswaage betrug

0,928 g, die Ausbeute 59%.

'H-NMR (CDCl3, 400 MHz): 8=16,84 ppm (s, 2 H, Aryl-H); 2,65 ppm (s, 6 H, 0-CHj3);
2,22 ppm (s, 3 H, p-CHj).

CHN-Analyse: Berechnet flir [AgsMes4]: 47,61 % C, 4,88 % H; gemessen: 47,78 % C,
4,88 % H.

8.3.2 Bildung von 2,2°,4,4°,6,6’-Hexamethylbiphenyl

Die Bildung von 2,2°,4,4°,6,6 -Hexamethylbiphenyl wurde bei der thermischen Zersetzung
von Goldmesitylen beobachtet. Am kalten Ende der Thermolyseapparatur schied sich eine

kristalline farblose Substanz ab, die in C4Dg gelost werden konnte.

"H-.NMR (C¢Ds, 400 MHz): 8=6,90 ppm (s, 4 H, Aryl-H); 2,21 ppm (s, 6 H, p-CHj);
1,93 ppm (s, 12 H, 0-CH3).
EI-MS: m/z 238 [M]", 223 [M-CH3]", 208 [M-2 CH;]".
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8.3.3 Synthese von Blei(Il)-bis| 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat]

Die Synthesen von Blei(Il)-bis[2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] und des Edukts
2,4,6-Tris(trifluormethyl)selenophenol erfolgten nach der Vorschrift von Labahn et al..** Das
Edukt Blei(Il)-bis(hexamethyldisilyl)amid wurde nach der Vorschrift von Gynane et al.
synthetisiert.”®' Die Synthesen wurden bereits in einer vorangegangenen Arbeit

durchgefiihrt.*

Synthese von Blei(I1l)-bis(hexamethyldisilyl)amid

In einem 250 mL-Schlenkkolben wurden 4,53 mL (21,6 mmol) Hexamethyldisilazan in
60 mL Diethylether gelost und bei RT unter Zutropfen mit 13,5 ml einer 1,6 M n-
Butyllithium-Losung in Hexan versetzt (21,6mmol n-Butyllithium), so dass sich die
Reaktionslosung leicht erwdrmte. Es wurde eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und in
einem weiteren 250 mL-Schlenkkolben eine Suspension von 3 g Blei(Il)chlorid (10,8 mmol)
in 45 mL Diethylether hergestellt. Zu dieser Suspension wurde anschliefend die in situ
hergestellte  Lithium-hexamethyldisilylamid-Losung bei Raumtemperatur zugetropft.
AnschlieBend wurde weitere 2 h geriihrt. Es resultierten in kurzer Zeit eine gelbe Losung
sowie ein farbloser Feststoff. Nachdem die Losungsmittel im Vakuum entfernt worden waren,
wurde der feste Riickstand mit 60 mL Hexan extrahiert und die entstandene Suspension iiber
eine Umkehrfritte abfiltriert. Das orange-gelbe Filtrat wurde im Vakuum vom Losungsmittel
befreit und der Riickstand bei 0,15 mbar und 70-80 °C {iber eine Kolonne destilliert.

Es wurden 7,76 g Blei(Il)-bis(hexamethyldisilylamid) als gelber Feststoft erhalten.

Ausbeute: 68%

1
H-NMR (C¢Dg, 300 MHz): & = 0,23 ppm (s, CH3).

Synthese von 2,4,6-Tris(trifluormethyl)selenophenol

In einem 100 mL-Schutzgaskolben wurden 5 g (17,7 mmol) 2,4, 6-Tris(trifluormethyl)benzol
in 27 mL Diethylether gelost und auf -78 °C gekiihlt. Es wurden langsam 11,1 mL 1,6 M n-
Butyllithium-Losung in Hexan zugetropft (17,7 mmol n-Butyllithium). Die Lésung wurde
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30 min geriihrt und auf RT aufgewédrmt. AnschlieBend wurden 1,68 g Selenpulver (21 mmol)
in leichtem Uberschuss zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde wiederum 6 h geriihrt und
anschlieBend mit 2,57 mL einer Losung von Tetrafluorborsédure in Diethylether versetzt (17,7
mmol HBF,). Es wurde iiber Nacht unter Lichtausschluss geriihrt und anschlieend iiber eine
Umkehrfritte filtriert, um {iberschiissiges Selen abzutrennen. Nach Entfernen der
Losungsmittel im Vakuum, wurde der Riickstand in einem Kugelrohrofen destilliert. Bei
65 °C und 0,1 mbar wurden 2,886 g einer klaren, gelblichen Fliissigkeit erhalten.

Ausbeute: 45%.

1
H-NMR (C¢Dg, 300 MHz): & = 7,66 ppm (s, 2H, Aryl-H); 2,36 ppm (sept, 1H, Se-H,
*Jen =3 Hz, 'Jsey = 31,5 Hz).

Synthese von Blei(Il)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)selenophenolat]

Zu einer Losung von 0,1579 g Blei(Il)-bis(hexamethyldisilylamid) (2,99 mmol) in 48 mL
Hexan in einem 100 mL-Schlenkkolben wurde bei RT eine Losung von 2,1625 g 2,4,6-
Tris(trifluormethyl)selenophenol (5,98 mmol) in 7 mL desselben Losungsmittels zugetropft.
Aus der orange-gelben Losung fiel ziigig ein gelber Feststoff aus. Die Reaktionsmischung
wurde 6 h unter Lichtausschluss geriihrt. AnschlieBend wurde der Niederschlag iiber einer
Umkehrfritte abfiltriert und mehrfach mit Hexan gewaschen. Es wurden 2,4764 g Blei(1l)-
bis[ 2,4, 6-tris(trifluormethyl)selenophenolat] als gelber Feststoff erhalten.

Ausbeute: 89,3 %.

1

H-NMR (C4D30), 300 MHz): § = 8,02 ppm (s, Aryl-H).
EI-MS: m/z 569 (M-SeCyoH,F], 323 (SeCoH,Fo-2 F)
EI-MS+VE+HMR: m/z 928 (M")

8.3.4 Synthese von Blei(Il)-bis| 2,4, 6-tris(trifluormethyl)phenyl]

Die Synthese von Blei(Il)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl] wurde in einem leicht
modifizierten Verfahren gemaB der Vorschrift von Brooker et al. durchgefiihrt.'”

2,09 g 1,3,5-Tris(trifluormethyl)benzol (7,42 mmol) wurden in einem 50 mL-Schlenkkolben
in 7 mL Diethylether gelost und auf -78 °C gekiihlt. Es wurden unter Riihren 3,3 mL einer

2,5M n-Butyllithiumlésung in Hexan (8,25 mmol n-Butyllithium) in leichtem Uberschuss
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zugetropft. Es bildete sich eine gelblich-triibe Reaktionsmischung. Diese wurde nach 10 min
auf RT aufgewdrmt und weitere 45 min geriihrt. In einem zweiten 50 mL-Schlenkkolben
wurden 1,0318 g PbCl, (3,71 mmol) in 3 mL Diethylether suspendiert. AnschlieBend wurde
die nun klare, orange gefiarbte Losung der Organolithiumspezies bei RT tropfenweise zur
PbCl,-Suspension gegeben. Diese wurde fiir 48 h unter Lichtausschluss geriihrt. Nach etwa
4 h féarbte sich die Reaktionsmischung leuchtend gelb. Nach Ende der Reaktion wurden die
Losungsmittel vollstindig im Vakuum entfernt und der Riickstand im Olpumpenvakuum
getrocknet. Der Riickstand wurde hierauf mit etwa 10 mL Hexan extrahiert, wobei sich eine
gelbe Losung bildete und ein unloslicher weiller Feststoff als Riickstand verblieb. Die
Mischung wurde iiber eine Umbkehrfritte filtriert und das gelbe Filtrat auf etwa 4 mL
eingeengt. Das Kiihlen der Losung bei -18 °C lieferte leuchtend gelbe Kristalle. Die
Mutterlauge wurde abgenommen, die Kristalle mit wenig kaltem Hexan gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Die Auswaage betrug 0,8265 g, die Ausbeute 29 %.

'H-NMR (CDCls, 400 MHz): & = 8,33 ppm (s, 2 H, Aryl-H).
PE-NMR (CDCls, 400 MHz, ext. Standard CECls): -59,9 ppm (s, 12 F, 0-CF3); -63,7 ppm (s,
6 F, p-CF3).

8.3.5 Synthese von Yttrium- und Erbiumtrifluoracetat Trihydrat

Die Synthese von Yttrium- und Erbiumtrifluoracetat Trihydrat erfolgte gemidl3 der

Vorschriften von Roberts™ und Rilling et al.”* aus den Oxiden und Trifluoressigséure.

Synthese von Erbiumtrifluoracetat Trihydrat Er(0,C,F3): 3 H,0

0,3 g Er,O3 wurden in 2 mL wéssriger Trifluoressigsdure (¢ = 50 vol%) 1 h bei 100 °C unter
Riickfluss erhitzt. Die rosafarbene Losung wurde abfiltriert, um {iberschiissige Oxide
abzutrennen und bei 80 °C eingedampft. Dabei bildeten sich rosa Kristalle, die abfiltriert und

an Luft getrocknet wurden.

CHN-Analyse: Berechnet: 12,86 % C, gemessen: 13 % C.
TGA: Gewichtsanteil nach Wasserabspaltung, berechnet: 90,4 %; gemessen: 90,4 %.
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Synthese von Yttriumtrifluoracetat Trihydrat Y(0,C,F3): 3 H;0

0,174 g Y,03 wurden in 2 mL wiéssriger Trifluoressigsdure (¢ =50 vol%) 1,5 h bei 100 °C
unter Riickfluss erhitzt. Die leicht triibe farblose Losung wurde abfiltriert, um iiberschiissige
Oxide abzutrennen und bei 80 °C eingedampft. Dabei bildeten sich farblose Kristalle, die
abfiltriert und an Luft getrocknet wurden.

CHN-Analyse: Berechnet: 14,95 % C, gemessen: 15 % C.

TGA: Gewichtsanteil nach Wasserabspaltung, berechnet: 88,8 %; gemessen: 88,74 %.

8.3.6 Modifizierung von Anodisc"™-Membranen mit Mercaptopropyltrimethoxysilan
Die Funktionalisierung von AAO-Membranen mit Mercaptopropyltrimethoxysilan erfolgte
nach einer Vorschrift von Smuleac et al..**

Dazu wurden in einem 50 mL-Schlenkkolben 1 mL Mercaptopropyltrimethoxysilan in 9 mL
DCM gelost und anschliefend in eine Schraubflasche gegeben. Die zu funktionalisierenden
AAO-Membranen wurden mit Aceton getrankt und an Luft getrocknet. AnschlieBend wurden
die Membranen in die Schraubflasche gegeben und 4 h bei RT mit der Losung des Thiols

behandelt. Hierauf wurde die Losung entfernt und die Membranen zweimal mit reichlich

Ethanol gespiilt und an Luft getrocknet.

8.3.7 Herstellung von green dip

Green dip wurde zum selektiven Entfernen von Aluminium unter Erhalt der AAO-Membran
eingesetzt. Zur Herstellung von green dip wurden 1,5 g CuCl,-2 H,O in 50 mL Wasser gelost

und anschlieBend mit 50 mL konzentrierter Salzsaure (37 %) versetzt.

8.3.8 Synthese von Au@PS-b-PiMMA-Nanofasern

Au@BCP-Polymernanofasern wurden durch thermische Zersetzung von Goldmesitylen in
den in AAO erzeugten Precursor-Polymer-Kompositnanofasern hergestellt.

Es wurden neben PS(10.000)-b-PMMA(46.000) auch PS(16.000)-b-P'MMA(34.000),
PS(12.000)-b-PMMA(50.000), PS(58.600)-b-PEO(71.000) und PS(13.800)-b-P2VP(47.000),
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PS(170.000) und PMMA(90.000) in Syntheseexperimenten eingesetzt. Weiterfiihrende
Untersuchungen (beschrieben ab Abschnitt 2.2.3) wurden nur im Falle von PS(10.000)-b-
P'MMA (46.000) durchgefiihrt.

Der Anteil des Goldmesitylen an der Precursor-Polymer-Mischung wurde in diesen
Experimenten im Bereich von etwa 30 - 60 gew% variiert. Das Verhéltnis von Losungsmittel
zu Polymer wurde konstant gehalten.

Der mittlere Porendurchmesser des AAO betrug in der Regel 35 nm, die Porentiefe 100 um
und der mittlere Porenabstand 105 nm. In einigen Féllen wurden auch AAO-Template mit
mittleren Porendurchmessern von 25,45 -50, 60, 75 und 180 nm oder einem mittleren
Porenabstand von 65 nm eingesetzt (sieche Abschnitt 2.2.3). Fiir die systematische Variation
eines Syntheseparameters (z. B. die Thermolysetemperatur oder Precursoranteil) wurden die
AAO-Template bereits vor oder direkt nach der Infiltration in entsprechend viele Stiicke
zerteilt (zumeist vier bis sechs Teile). Ganze Template wurden nur zur Synthese von Proben
fiir die optische Charakterisierung eingesetzt.

Thermolysen erfolgten in einem Glasrohr unter Argon in einem Temperaturbereich von RT -
200 °C, der mit einer HR von 10 °C/min durchfahren wurde. In allen weiterfiihrenden
Experimenten enthielt das Thermolyseprogramm einen isothermen Schritt von 20 min bei
120 °C. Die Thermolysen erfolgten je nach Experiment ab der Temperatur von 120 °C
stufenweise oder in einem Schritt.

Thermolysen wurden mit einem elektrischen Widerstandsofen des Typs Reetz Losa 600-40-
180 mit einer Eurotherm 2132-Temperaturkontrolleinheit durchgefiihrt.

Bei Erreichen der Zieltemperatur wurde das Glasrohr aus dem Ofen entfernt und auf RT
abgekiihlt. Bei der Entnahme von Proben vor Erreichen der endgiiltigen Zieltemperatur wurde
das Glasrohr schnell aus dem Ofen genommen, im Argonstrom ge6ffnet und das Templat mit
einer langen Pinzette entfernt. AnschlieBend wurde die Thermolyse fortgesetzt.

Fiir die Charakterisierung per TEM und Absorptionsspektroskopie in Suspension wurden die
Nanofasern aus den Templaten freigesetzt. Die Freisetzung der Nanofasern aus den
Templaten erfolgte in allen Fallen stufenweise. Zundchst wurde das Aluminiumsubstrat mit

green dip entfernt, anschlieBend die AAO-Membran mit wiéssriger KOH (15 gew%).

In einem typischen Experiment wurden in einem Schraubdeckelglédschen 20,5 mg PS(10.000)-
b-P'MMA (46.000) eingewogen, evakuiert, mit Argon geflutet und in 0,5 mL DCM gelost.
14,8 mg Goldmesitylen wurden unter Argon in ein weiteres Schraubdeckelgldschen

eingewogen und in 0,5 mL DCM gelost. Beide Losungen wurden vermischt, so dass eine
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leicht viskose, gelbe Losung entstand. Ein AAO-Templat wurde mit der pordsen Seite nach
oben in ein Schnappdeckelgldschen gelegt und zur Infiltration mit der Precursor-Polymer-
Losung bedeckt. Das Gldschen wurde verschlossen und 2 h unter Lichtausschluss stehen
gelassen. AnschlieBend wurde der Deckel des Glaschens mit einer Kaniile durchstochen, so
dass das Losungsmittel langsam iiber Nacht verdunsten konnte. Nach dem vollstindigen
Eindampfen der Losung wurde das Templat aus dem Glidschen genommen und mit etwas
Chloroform und einem Skalpell von Resten der Polymer-Precursor-Mischung befreit. Die
AAO-Membran des Templats wies eine gelbe Farbe, resultierend aus dem infiltrierten
Goldmesitylen, auf. Das Templat wurde mit einer Schere in sechs etwa gleichgrofle Stiicke
zerteilt, von denen fiinf in ein mit Argon befiilltes Glasrohr gelegt wurden. Das Glasrohr
wurde verschlossen und im Ofen platziert. Die Temperatur wurde hierauf zunichst von RT
auf 120 °C erhoht, dann fiir 20 min bei 120 °C gehalten und anschlieBend stufenweise auf
150 °C, 180 °C und 200 °C erhoht und dort jeweils 1 min gehalten. Die Proben wurden nach
3 min bei 120 °C, nach 20 min bei 120 °C sowie nach jeweils 1 min bei 150 °C, 180 °C und
200 °C entnommen. Die Template wurden nach Abkiihlen auf RT jeweils in einem im
Wasserbad gekiihlten 100 mL-Erlenmeyerkolben mit etwa 4 mL green dip versetzt. Hin und
wieder wurde das gebildete Kupfer mit einer Pipette entfernt. Nach vollstdindigem Entfernen
des Aluminiums wurde die Atzldsung abgesaugt, die AAO-Membranstiicke mit destilliertem
Wasser gewaschen und in ein Schraubdeckelgldschen iiberfiihrt. AnschlieBend wurde das
AAO mit 15gew% wissriger KOH entfernt. Nach etwa 10min und kurzer
Ultraschallbehandlung konnte die Bildung faserartiger Agglomerate beobachtet werden. Nach
vollstindigem Auflosen des AAO wurden die freigesetzten Nanofasern im Ultraschallbad
wenige Sekunden dispergiert, so dass eine, je nach Thermolysebedingungen, schwach bis tief
rot gefarbte Suspension entstand. Die Fasern wurden abzentrifugiert (10 min, 2500 U/min),
der Uberstand entfernt und die Fasern mit Reinstwasser resuspendiert und gewaschen. Dieser
Vorgang wurde so oft wiederholt, bis der Uberstand nach der Zentrifugation einen neutralen

pH-Wert zeigte. Die Fasern wurden in wéssriger Suspension gelagert.

8.3.9 Synthese von B-PbF; aus Blei(II)-bis[2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl]

Die Bildung von B-PbF, erfolgte durch thermolytische Zersetzung von Blei(Il)-bis[2,4,6-
tris(trifluormethyl)phenyl]. Dazu wurden etwa 100 mg der Precursorverbindung unter

Vermeidung von Luftkontakt auf einen Glasobjekttriger oder in ein Glasschiffchen in einem
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mit Argon geflillten Schlenkrohr gegeben. Das Schlenkrohr wurde verschlossen und in einem
Ofen (Typ: siehe Abschnitt 8.3.11) platziert. Die Temperatur wurde mit einer HR von
10 °C/min auf die Zieltemperatur im Bereich von 155-350 °C erhoht. Nach Erreichen der
Zieltemperatur bzw. nach Beendigung der Thermolyse wurde das Glasrohr aus dem Ofen
entfernt und auf RT abgekiihlt. PbF, konnte als weiles bis leicht hellbraunes Pulver von

einem Teil der Riickstdnde des Precursors separiert werden.

8.3.10 Synthese von Y,03, YF3, NaYF4 und Er’*-dotierten Matrixmaterialien

Die Synthesen erfolgten durch freie oder AAO-gestiitzte thermolytische Zersetzung von
Yttriumnitrat Hexahydrat, Yttriumtriisopropoxid, Yttriumtrifluoracetat Trihydrat und einer
Mischung von Yttrium- und Natriumtrifluoracetat im Verhéltnis 1:1, gegebenenfalls unter
Beimischung der jeweiligen Erbiumverbindung. Zudem wurde ein Sol-Gel-Verfahren in AAO
nach Kuang et al. ausgehend von den Oxiden in HNO; eingesetzt.**

Thermolysen erfolgten im Falle der Nitrate und Alkoxide bei Temperaturen von 500 °C bis
800 °C in Quarzschiffchen an Luft und im Falle der Trifluoracetate in Glasampullen unter
Argonatmosphire bei 350 °C bis 380 °C.

Die Thermolysen wurden bis 500 °C in einem Widerstandsofen der Firma Reetz (Typ: siche
Abschnitt 8.3.11) und bei Temperaturen iiber 500 °C in einem Kammerofen der Firma
Heraeus Instruments durchgefiihrt.

Nach Thermolysen in AAO wurde das Templat durch Atzen mit 4 M Natronlauge entfernt.
Weiterfiihrende Untersuchungen wurden nur an Er:Y,0s-Pulver und Er:Y,03;-Nanordhren
durchgefiihrt, die durch Thermolyse der Nitrate mit variierendem Erbiumanteil hergestellt
wurden. Eine detaillierte Beschreibung der Aufreinigung von Produkten in AAO wird an

diesem Beispiel gegeben.

Synthese von YF; und NaYF;

Drei Spatelspitzen Y(0O,C,F3)-3 HO und eine Mischung aus 31,5 mg Y(O,C,F3)-3 H,O und
8,9 mg Na(O,C,F3) wurden jeweils in eine Glasampulle gegeben. Die Glasampullen wurden
evakuiert, mit Argon geflutet und in den Ofen gegeben. Die Temperatur wurde mit einer HR

von 10 °C/min auf 380 °C erhoht und 1h gehalten. AnschlieBend wurde der Ofen
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abgeschaltet und die Proben langsam auf RT abgekiihlt. Es resultierten schwarze Pulver die

per RPD charakterisiert wurden (siehe Abb. 4.4).

Synthese von Y,0;

Drei Spatelspitzen Y(NO;3);:6 H,O wurden in einem Morser verrieben und in ein
Quarzschiffchen gegeben. Die Probe wurde anschlieBend mit einer HR von 10 °C/min im
Ofen an Luft auf 500 °C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Hierauf wurde der
Ofen abgeschaltet und die Probe auf RT abgekiihlt. AnschlieBend wurden Teile der Probe in
einem weiteren Thermolyseschritt ohne definierte Heizrate in einem Kammerofen auf
Temperaturen bis zu 800 °C erhitzt und mehrere Stunden bei dieser Temperatur gehalten.

Charakterisierung erfolgte per PRD (Abb. 4.4 und 4.5).

Synthese von Er:YF; und Er:NaYFs;in AAO

Eine Mischung aus 10,5 mg Y(O,C;F;)-3 H;O und 2,1 mg Y(O,C,F3)-:3 H,O sowie eine
Mischung aus 10 mg Y(O,C,F3)-3 H,O, 2,8 mg Na(O,C,F3;) und 1 mg Y(O,C,F;)-3 HO
wurde jeweils in einem Schraubdeckelgldschen in 1 mL Reinstwasser gelost. In die Losungen
wurden zur Infiltration 2 h AAO-Template mit einem mittleren Durchmesser von 75 nm
gelegt. Die Template wurden anschlieBend aus den Losungen entnommen und an Luft
getrocknet. Hierauf wurden die Template jeweils in ein Glasrohr gegeben. Die Glasrohre
wurden evakuiert, mit Argon geflutet und in den Ofen gegeben. Die Temperatur wurde mit
einer HR von 10 °C/min auf 350 °C erhoht und 1 h gehalten. AnschlieBend wurde der Ofen
abgeschaltet und die Proben auf RT abgekiihlt. Die schwarzen Produkte wurden mit 4 M
NaOH aus dem Templat freigesetzt und per TEM charakterisiert (siche Abb. 4.6).

Zersetzung von Y( OiPr) s und Er( OiPr) 3in AAO

0,11 g Y(O'Pr); und 0,0096 g Er(O'Pr); wurden unter Argon in 2 mL trockenem THF gelost.

In die Losung wurde ein AAO-Templat mit einem mittleren Porendurchmesser von 75 nm

gegeben und iiber Nacht infiltriert. AnschlieBend wurde das Templat aus der Losung
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entnommen, an Luft getrocknet und in einem Quarzschiffchen im Ofen mit einer HR von
10 °C/min auf 500 °C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur gehalten. Anschlieend wurde der
Ofen abgeschaltet und die Probe langsam auf RT angekiihlt. Die Produkte wurden mit
4 M NaOH aus dem Templat freigesetzt und per TEM charakterisiert (Abb. 4.6)

Bildung von Er:Y,03-Nanoréhren in AAO nach Kuang et al.®

50 mg Y,03 und 4 mg Er,O3 wurden in 2 mL einer 0,01 M HNO; gegeben und bei 100 °C
etwa 4 h unter Riickfluss erhitzt. AnschlieBend wurde ein AAO-Templat mit einem mittleren
Porendurchmesser von 60 nm in die Losung gelegt und 1 h infiltriert. AnschlieBend wurde das
Templat entnommen, an Luft getrocknet und in einem Quarzschiffchen in den Ofen gegeben.
Die Thermolyse erfolgte bei 500 °C fiir 2 h (HR: 10 °C/min). Der Ofen wurde anschlielend
abgeschaltet, die Probe langsam auf RT abgekiihlt und das Templat mit 4 M NaOH entfernt.
Die Charakterisierung der Produkte erfolgte per TEM (Abb. 4.6).

Synthese von Er:Y,03-Nanorohren in AAO durch Thermolyse von Y(NO3); und Er(NO3);

In einem typischen Experiment wurden in einem Schraubdeckelgldschen 55,1 mg
Y(NO3);:6 HO und 6,9 mg Er(NOs);-4,7 HO in 1 mL Reinstwasser gelost. Ein AAO-
Templat mit einem mittleren Porendurchmesser von 60 nm wurde in die Losung gelegt und
2 h infiltriert. Das Templat wurde anschlieBend aus der Losung genommen, an Luft
getrocknet, in einem Quarzschiffchen in den Ofen gegeben und mit einer HR von 10 °C/min
auf 500 °C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurde die Probe 2 h gehalten. Anschliefend wurde
der Ofen abgeschaltet und die Probe langsam auf RT abgekiihlt. AnschlieBend wurde das
Templat in einen 100 mL-Erlenmeyerkolben gegeben und mit etwa 5SmL 4 M NaOH
behandelt, bis die AAO-Membran vollstindig aufgelost war. Es konnte ein farbloser flockiger
Riickstand beobachtet werden. Die suspendierten Produkte wurden mit einer Pipette in ein
Schraubdeckelgldschen gegeben und per Zentrifugation von der Atzldsung separiert (10 min,
3000 U/min). Der Uberstand wurde verworfen und der Riickstand mit Reinstwasser
gewaschen. Dieser Vorgang wurde so oft wiederholt, bis der Uberstand nach der
Zentrifugation einen neutralen pH-Wert zeigte. Die Nanor6hren wurden in waissriger

Suspension gelagert.
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Bei Thermolysen der Precursoren in AAO bei Temperaturen iiber 500 °C wurde die
Vorgehensweise nach der Infiltration des Templats gedndert. Nach der Entnahme aus der
Infiltrationslésung wurde die Probe getrocknet und mit klarem Klebeband (AAO-Seite nach
unten, Al-Seite nach oben) auf die Riickseite einer Petrischale geklebt. In den Klebefilm
wurde ein kreisformiges Loch geschnitten, so dass der Grofteil des Aluminiumsubstrats
freilag. AnschlieBend wurde die Aluminiumschicht so lange mit green dip behandelt bis sie
vollstindig entfernt war. Reste der Atzldsung wurden mit Wasser abgespiilt. Das Klebeband
wurde entfernt und die von Aluminium befreite AAO-Membran wurde aus dem verbliebenen
Ring aus Aluminium herausgebrochen. Die Membranstiicke wurden in ein Quarzschiffchen
gegeben und entsprechend der oben beschriebenen Probe bei 500 °C thermolysiert.
Anschliefend wurde die Thermolyse bei entsprechend hdoheren Temperaturen in einem

Kammerofen fortgesetzt.

Synthese von mikrokristallinem Er:Y;03-Pulver aus Y(NO3); und Er(NO;);

Zur Synthese einer bulk-Probe aus Er:Y;Os; wurden 0,2963 ¢ Y(NO3);:6 H;O und
0,0333 g Er(NO3)5-4,7 H,O in einem Morser griindlich verrieben und in ein Quarzschiffchen
gefiillt. Das Quarzschiffchen wurde in einen Kammerofen gegeben und an Luft auf 800 °C
erhitzt. Die Probe wurde bei dieser Temperatur 80 h gehalten. AnschlieBend wurde der Ofen

abgeschaltet und die Probe langsam auf RT abgekiihlt.

8.3.11 Synthese von Dodecanthiol-koordinierten 6 nm-Goldkolloiden

Die Synthese der Gold-NP wurde von Meike Roskamp durchgefiihrt und erfolgte nach einer
Vorschrift von Zheng et al..'**’

In einem 100 mL-Rundkolben wurden 120,9 mg AuPPh;CI (0,24 mmol) in 20 mL Benzol
gelost. AnschlieBend wurden 125 uLL /-Dodecanthiol (0,5 mmol) zugegeben und gleichméBig
geriihrt. Nach Zugabe von 212,2 mg “’Butylamin-Boran-Komplex in Pulverform (2,4 mmol)
farbte sich die Losung nach etwa 1 min leicht gelb. Der Kolben wurde in ein auf 55 °C
vorgeheiztes Olbad getaucht und die Reaktionsmischung 1 h bei dieser Temperatur geriihrt.
Die Mischung farbte sich innerhalb weniger Minuten dunkelrot. Nach Beendigung der
Reaktion wurde das Heizbad entfernt und der Kolben mit Eis gekiihlt. Die abgekiihlte Losung

wurde anschlieBend mit 20 mL Ethanol versetzt und der gebildete schwarze Niederschlag
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abzentrifugiert (2 min, 1500 U/min). Der Uberstand wurde verworfen, der Riickstand dreimal
mit ca. 10 mL Ethanol gewaschen und im HV getrocknet. Durch Redispersion des Riickstands
in 20 mL Chloroform entstand eine tiefrote Losung von Gold-NP mit einer Konzentration von
0,77 uM (bezogen auf die Anzahl der NP). Eine ausfiihrliche Charakterisierung der Produkte

ist bei Roskamp gegeben.”’

8.3.12 Infiltration von Gold-Nanopartikeln in Er:Y,0; modifiziertes AAO

Zur Infiltration der Template wurden /-Dodecanthiol-koordinierte Gold-NP in Chloroform
verwendet (Synthese sieche Abschnitt 8.3.14). Die AAO-Template mit einem mittleren
Porendurchmesser von 60 nm wurden, wie in Abschnitt 8.3.13 beschrieben, durch Infiltration
und Thermolyse einer Mischung aus Yttrium- und Erbiumnitrat in AAO-Poren hergestellt.
Zwei Er:Y,0s-funktionalisierte Template wurden in einem Schraubdeckelgldschen mit
jeweils 1 mL einer 0,77 uM Losung von Gold-NP in Chloroform iiberschichtet. In einem Fall
wurde die Losung innerhalb eines Zeitraums von 94 h nahezu vollstindig tiber dem Templat
eingedampft. AnschlieBend wurde das Templat aus der Losung entfernt, mit etwas
Chloroform abgespiilt und iiber Nacht an Luft getrocknet.

In einem zweiten Experiment wurde die Losung iiber dem Templat 9 h bei 4400 U/min
zentrifugiert. Das Templat wurde aus der Losung entnommen, mit etwas Chloroform
abgespiilt und an Luft iber Nacht getrocknet.

Freisetzung der Nanostrukturen aus dem AAO-Templat fiir die Charakterisierung per TEM
erfolgte mit 4 M NaOH. Im Falle der optischen Charakterisierung wurde nur das
Aluminiumsubstrat in einem moglichst grofen, kreisformigen Bereich mit green dip entfernt.

In beiden Fillen wurden die in Abschnitt 8.3.13 beschriebenen Verfahren eingesetzt.

8.3.13 Erzeugung poroser Goldfilme auf Anodisc™-Membranen

Die Erzeugung pordser Goldfilme erfolgte durch Entlegierung von 18 kardtigem
Blattgoldfilmen auf AAO-Membranen mit ethanolischer lodlosung. Es wurden lodlésungen
mit Konzentrationen von 0,1 M, 0,05 M und 0,01 M eingesetzt. Die lodlosungen wurden aus
zweifach sublimiertem lod und reinst-Ethanol hergestellt und auf zwei unterschiedlichen

Wegen mit dem Goldfilm in Kontakt gebracht. Zum einen wurde Iod durch Auftropfen der
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Losung mit der Oberseite des Goldfilms, zum anderen durch Infiltration der AAO-Poren mit
der Unterseite des Goldfilms in Kontakt gebracht. Das erstgenannte Verfahren wurde
grundsétzlich bei der gleichzeitigen Herstellung pordser Goldfilme auf beiden Seiten der
Membran eingesetzt.

Bei einer typischen Priparation wurden aus einem groBeren Stiick einer 18 karétigen
Blattgoldfolie zwei Quadrate, bestehend aus Transferpapier und Goldfolie, mit einer
Seitenldnge von etwa 1 cm ausgeschnitten. Auf einer glatten Arbeitsfliche wurde das erste
Stiick  Blattgold  (Goldseite  oben,  Transferpapier unten) mit einer mit
Mercaptopropyltrimethoxysilan funktionalisierten AAO-Membran (siehe Abschnitt 8.3.6)
bedeckt. Die zweite Goldfolie wurde mit der Goldseite auf die Membran gelegt, so dass die
Ecken der beiden Folien nicht auf Deckung zum Liegen kamen, sondern um 45 °C versetzt
waren. Die oben liegende Goldfolie wurde mit einem grof8eren Stiick Transferpapier bedeckt
und mit einem Glasobjekttrager auf die Membran und die unten liegende Goldfolie gedriickt.
Es wurde etwa I bis 2 min fest mit dem Daumen gedriickt, anschlieBend wurden der
Objekttrager und das grofe Stiick Transferpapier entfernt. Mit einer Inverspinzette wurde die
AAO-Membran am Rand fixiert und etwa 1 cm iiber der Arbeitsfliche abgestellt. Mit einer
feinen Nadel oder einem diinnen Skalpell wurde nun das Transferpapier auf beiden
Goldfolien angehoben und entfernt, ohne dass die Goldfolien von der AAO-Membran
abgeldst wurden.

Die Goldfolien wurden hierauf direkt hintereinander mit einem 10 uL-Tropfen der lodldsung
aus einer Eppendorfpipette benetzt, wobei die AAO-Membran kontinuierlich um die lange
Achse gedreht wurde. Es konnte dabei ein Ansaugen des Goldfilms an die Membran
beobachtet werden. Nach etwa 1 min war das Losungsmittel verdampft und der Goldfilm
sowie die Rinder der AAO-Membran waren durch Riickstande von Iod braun geférbt. Die
beschriebene Prozedur wurde mit einem zweiten Tropfen lodlosung pro Seite wiederholt.
AnschlieBend wurde die Membran vertikal aufgestellt zum vollstdndigen Trocknen fiir etwa 2
bis 3 min stehen gelassen. Uberschiissiges Iod wurde durch Spiilen der Membran mit Ethanol
entfernt. Der Goldfilm behielt eine kupferbraune Férbung zuriick. Nach vollstindigem
Trocknen der Membran (ca. 10 min, vertikal stehend) wurde diese fiir 1 bis 2 s in eine Losung
von 10 g Na;S,03 in 34 mL Wasser und 4 mL Ethanol gegeben. Sofort zeigte sich auf beiden
Seiten ein glatter glinzender Goldfilm. Wiederum wurde die Membran vollstindig an Luft
getrocknet (10 bis 15 min, vertikal stehend), anschlieBend mit einer 1:1-Mischung von

Ethanol und Wasser abgespiilt und ein letztes Mal vertikal stehend an Luft getrocknet.
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Bei der Entlegierung eines Blattgoldfilms auf nur einer Seite der Membran wurde prinzipiell
analog vorgegangen. Es wurde nur ein Stiick aus der Goldfolie ausgeschnitten und auf die
AAO-Membran gepresst. Die lodlosung wurde gegebenenfalls nicht auf den Goldfilm
getropft, sondern auf die unbeschichtete Seite der Membran, worauf diese sich schnell mit der
braunen Losung vollsaugte. Wihrend der Einwirkung des lods auf den Blattgoldfilm und
wiahrend der Trocknungsschritte wurde die Membran immer mit der Goldseite nach unten
ausgerichtet und nicht gedreht. Losungsmittel verdunstete auf diese Weise iiberwiegend iiber
die unbeschichtete Seite der Membran. Einwirkdauer und eingesetzte Menge der lodlosung

wurden konstant gehalten.

8.4 Charakterisierungsmethoden

8.4.1 NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden mit Ausnahme der Spektren in Abschnitt 8.3.3 mit einem 400 MHz-
Spektrometer der Firma JEOL aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 wurden auf
den internen Standard Tetramethylsilan (TMS) bezogen (6 = 0 ppm). Zur Kalibration wurde

das Signal des entsprechenden Lésungsmittels verwendet.

8.4.2 Massenspektrometrie

EI-Massenspektren wurden mit Ausnahme der Spektren in Abschnitt 8.3.3 in der zentralen
Service-Abteilung fiir Massenspektrometrie des Instituts fiir Chemie und Biochemie der
Freien Universitdt Berlin mit einem Gerdt des Typs MAT 711 der Firma Varian
aufgenommen. Die Elektronenenergie betrug 80 eV. Messungen erfolgten bei 30 °C in

Argonatmosphire.

8.4.3 Elementaranalyse

CHNS-Analysen wurden an einem Vario EL Elementanalysator am Institut fiir Chemie und

Biochemie der Freien Universitit Berlin durchgefiihrt.
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8.4.4 Transmissionselektronenmikroskopie

TEM-Aufnahmen wurden an verschiedenen Gerdten angefertigt. Es wurden Gerite des Typs
JEM 1010 der Firma JEOL (LaBg¢-Kathode, 100 kV) sowie CM 12 (LaBg-Kathode, 100 kV),
CM 20 FEG (W-Kathode, 200 kV) und CM 30 TEM/STEM (LaBs-Kathode, 300 kV) der
Firma Philips verwendet. TEM-Grids (300 mesh, kohlebedampft) wurden von der Firma
Plano bezogen. Als Referenzsubstanz fiir die Elektronenbeugung wurde mikrokristallines
TICl-Pulver verwendet. Zur Kalibration hochaufgeloster TEM-Aufnahmen dienten Gold-NP.

TEM-EDX-Spektren am CM 30 TEM/STEM wurden mit einem EDX-System der Firma
EDAX (Si/Li-Detektor) aufgenommen. TEM- und EDX-Linescan-Messungen am CM 20 FEG
wurden von Dr. Andreas Berger am Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik in
Halle/Saale durchgefiihrt. Zur Probenpriparation wurden 10 pL einer wéssrigen oder

ethanolischen Suspension der Probesubstanzen auf ein TEM-Grid getropft.

8.4.5 Rasterelektronenmikroskopie

REM-Aufnahmen wurden mit einem Gerét des Typs Leo Gemini der Firma Zeiss angefertigt
(W-Kathode, 5-30 kV). REM-EDX-Untersuchungen erfolgten am Leo Gemini mit einem
EDX-System der Firma Oxford Instruments. Proben wurden mithilfe von Graphit-Pads oder
Silber-Leitlack auf Aluminiumprobentellern befestigt. Probenteller, Graphitpads und Leit-

Silber wurden von der Firma Plano bezogen.

8.4.6 Rontgenpulverdiffraktometrie

RPD-Aufnahmen erfolgten mit einem STADI P Transmissionspulverdiffraktometer der Firma
STOE sowie mit einem Philips PW 1700 und einem Gerdt des Typs X’Pert der Firma
Panalytical in Theta/2Theta-Geometrie (alle Cu K,-Strahlung). Die Proben wurden im ersten
Fall mit einem Klebstoff auf einer Trigerfolie verrieben. In beiden anderen Féllen erfolgte die
Préaparation durch Dispersion der Proben auf einem einkristallinen Si-Tréger. Diinne Gold-
Filme auf AAO-Membranen wurden mit doppelseitigem Klebeband in der Vertiefung eines

Aluminiumtrégers befestigt.
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8.4.7 Raman-Spektroskopie

Raman-Spektroskopie an Goldmesitylen, PS-b-P'’MMA und Au@PS-b-PiIMMA-Nanofasern
in AAO wurde von Dr. Holger Lange vom Institut fiir Festkorperphysik (AG Prof. Dr.
Thomsen) der Technischen Universitdt Berlin durchgefiihrt. Zur Anregung wurde ein He-Ne-
Laser mit einer Anregungswellenldnge von 633 nm verwendet. Der Fokusquerschnitt betrug
4 um?®. Der Fokus wurde ca. 0,5 pm unter der Oberfliche der AAO-Membranen positioniert.
Die Untersuchung des Goldmesitylen erfolgte separat mit einem Ar-Laser (351 nm). Das
Raman-System bestand aus einem LabRam HR Konfokal-Raman-Mikroskop (100er Objektiv)
mit Bandpass und Notch-Filter, einem Single-grating Spektrometer und einer Peltier-
gekithlten CCD mit einem Strahlengang in Riickstreugeometrie. Die Untersuchung der
kompositischen Nanofasern erfolgte direkt nach der Préparation im AAO-Templat.
Referenzspektren von PS-b-PIMMA und Goldmesitylen wurden an diinnen Filmen auf einem

Silizium-Wafer aufgenommen.

8.4.8 Vis-Absorptionsspektroskopie

Die Durchfiihrung der Vis-Absorptionsspektroskopie erfolgte durch Eric Yau in Kooperation
mit Marcel Dyrba und Dr. Paul Miclea am Institut fiir Physik (AG Prof. Dr. Wehrspohn) der
Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg. Absorptionsspektren von Au@PS-PIMMA-
Nanofasern wurden in Transmission an freigesetzten Nanofasern in wéssriger Suspension
sowie in Transmissions- und Reflexionsgeometrie an Nanofasern in AAO aufgenommen. Fiir
Messungen in Suspension wurde zunédchst das Aluminiumsubstrat mit green dip entfernt und
anschlieBend die AAO-Membran in wissriger KOH (15 gew%) aufgeldst. Die mithilfe von
Ultraschall in wissriger KOH suspendierten Nanofasern wurden in eine Kiivette gefiillt und
sofort charakterisiert. Fiir die Messung in AAO wurde das Aluminiumsubstrat mit green dip
entfernt. In Transmissionsgeometrie wurde die AAO-Membran mit parallel zum Strahl
orientierten Poren durchstrahlt. Bei Reflexion wurde in Theta/2Theta-Geometrie gemessen.
Der parallel zu den Poren linear polarisierte Strahl wurde auf eine Bruchkante der AAO-
Membran fokussiert. Der spektroskopische Aufbau bestand aus einer 75 W Halogenlampe,
einem Monochromator des Typs iHR 550 der Firma Horiba Scientific mit einer Brennweite
von 0,55m und einem Hochgeschwindigkeits-Silizium-Detektor DET 110 der Firma
Thorlabs, gekoppelt mit einem SR830 Lock-in-Verstirker der Firma Stanford Research.
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8.4.9 Simulationen von Extinktionsspektren

Simulationen der Lichtabsorption von Au@PS-b-P'"MMA-Kompositnanofasern wurden von
Dr. Paul Miclea vom Institut fir Physik (AG Prof. Dr. Wehrspohn) der Martin-Luther-
Universitdt Halle-Wittenberg durchgefiihrt. Die Transmissionsspektren der Polymerfasern in
Suspension wurden mit einer modifizierten Version des Xu-Codes simuliert.'”””'”™ Die

dielektrischen Funktionen wurden bei Palik entnommen.>%?

8.4.10 Upconversion-Fluoreszenzspektroskopie

UC-Fluoreszenzspektroskopie an mikrokristallinem Er:Y,O; und an Er:Y,0s;-Nanordhren
wurde von Dr. Holger Lange und Stefan Werner vom Institut flir Festkorperphysik (AG Prof.
Dr. Thomsen) der Technischen Universitdt Berlin durchgefiihrt. Die Nanordhren wurden aus
ethanolischer Suspension auf Si-Wafern abgeschieden. Mikrokristallines Er:Y,0O3; wurde mit
90 gew% Kaliumbromid zu einem ca. 2 mm dicken Pressling mit einem Durchmesser
von 1 cm gepresst. Anregung erfolgte mit einem gepulsten Ti-Saphir-Laser mit einer
Pulslinge von 2ps bei 815nm. Detektion erfolgte mit einem Mc Pherson Doppel-

Monochromatorsystem und einem Peltier-gekiihlten GaAs-Detektor in Reflexionsgeometrie.

8.4.11 Thermoanalyse-Methoden

Thermogravimetrische Analysen wurden mit einem Gerédt des Typs TG 209 cell der Firma
Netzsch in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. DSC-Messungen erfolgten ebenfalls in
Stickstoffatmosphére an einem Netzsch DSC 404 C-Calorimeter. Etwa 10 - 15 mg einer Probe

wurden feingemdrsert und in Korundtiegel eingewogen.

8.4.12 Charakterisierung der AAO-Feuchtesensoren

Die Untersuchung von goldbeschichteten Anodisc™™-Membranen als Feuchtesensoren

erfolgte durch Alexander Weifs in Kooperation mit Dr. Tilman Sauerwald am Institut fiir

Angewandte Physik (AG Prof. Dr. Kohl) der Justus-Liebig-Universitit Gief3en.
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Sensorgehduse

Das Schema in Abb. 8.1 zeigt den Aufbau des Sensorgehduses.

Abscrlussring

Kahel Kabeldurch-

durchfiihrung fihrung

Gold- . BB BB

elektroden Vespel-
N NN gitter

Anodisc Teflonring

Abbildung 8.1: Schematischer Aufbau des Sensorgehiuses.

Das Gehduse besteht aus Vespel, einem bis 150 °C formstabilen Kunststoff der Firma
DuPont. Der dullere Zylinder ist 20 mm hoch und hat einen Innendurchmesser von 23 mm.
Das Sensorelement ist zwischen zwei Gittern befestigt und wird zusétzlich durch einen
Teflonring in Position gehalten. Zur Verkabelung wurden von beiden Seiten Kabellitzen auf
die Goldfilme des Sensorelements aufgedriickt. Die 70 cm langen Kabel sind mit Teflon

ummantelt und bis zu einer Temperatur von 260 °C bestindig.
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Messaufbau

Insgesamt wurden drei verschiedene Messaufbauten zur Charakterisierung der AAO-
Membranen eingesetzt (Autbau 1-3). In allen drei Aufbauten wurde das Sensorgehéduse in
einem Rohrenofen des Typs Horst HAT MCI platziert und somit (neben Messungen bei RT)
auf die Messtemperaturen von 75 °C und 100 °C erwdrmt. Temperaturmessungen erfolgten
mit einem Thermoelement an einem Plus VC920-Multimeter der Firma Voltacraft. Die
Messungen der Kapazitit erfolgten mit einem Impedanzspektrometer des Typs Si 1260 der
Firma Solatron.

In Aufbaul wurde die Feuchte mithilfe eines Tauchrohrs mit Perlator in einem 1 L-
Rundkolben erzeugt. Das Wasser darin wurde mit einer Laborheizplatte temperiert. Der
Kolben wurde dazu in einem mit Wasser gefiillten Metallzylinder auf der Heizplatte befestigt.
Die Verbindung zwischen Kolben und Ofen wurde durch ein Glasrohr hergestellt, welches
mit einem Heizband auf Temperaturen oberhalb der Wassertemperatur erwidrmt wurde.
Mithilfe einer Druckluftversorgung wurde ein Gasfluss von 200 mL/min durch den Perlator
erzeugt. Die Temperatur des Wassers zur Feuchterzeugung betrug in Aufbau 1 92 + 3 °C.

Abb. 8.2 zeigt eine Aufnahme von Aufbau 1.

Ofen mit Beheiztes Druckluftzufulir Ofensteuerung
Verbindungsrohr [ fiir den Perlator =z :

Wasserbehilter
mit Perlator

Abbildung 8.2: Aufbau 1.

Aufbau 2 diente der Erzeugung verschiedener relativer Feuchten. Daher wurde ein
Gasmischer eingesetzt. Feuchte Luft wurde in einer Gaswaschflasche bei RT erzeugt, in

einem Block mit trockener Luft gemischt und an den Sensor weitergeleitet. Die Regulierung
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der Luftzufuhr erfolgte iiber zwei Masseflussregler, die liber das Programm LabView
angesteuert wurden. Der Gasfluss betrug 200 mL/min.

In Aufbau 3 wurden wiederum verschiedene relative Feuchten durch den Einsatz eines
Gasmischers erzeugt. Zudem wurde feuchte Luft bei einer gegeniiber Aufbau 2 erhohten
Wassertemperatur von 62 °C generiert. Dazu diente wiederum ein Tauchrohr mit Perlator in
einem 2 L-Dreihalsrundkolben. Der Kolben wurde durch eine Gehduseheizhaube des Typs
Isopad® LG2/ER der Firma Wisag beheizt. Feuchte und trockene Luft wurden iiber
Silikonschkéduche zu einem T-Stiick geleitet, dort gemischt und iiber einen Sensirion SHT
Referenzsensor zum Ofen mit AAO-Sensor geleitet. Die gesamte Schlauchfiihrung, sowohl
fiir die feuchte als auch fiir die trockene und spiter gemischte Luft, wurde mit einem
Heizband des Typs Horst HBSIE erwédrmt. Schlauchfiilhrung und Heizband wurden in
Aluminiumfolie gewickelt. Die Temperatur innerhalb der Folie wurde mit einem
Thermoelement gemessen und iiber einen Eurotherm PID Temperatur Controller geregelt.
Die Temperaturen in der Gasfiihrung wurden auf Werte knapp unterhalb der Ofentemperatur
und von maximal 100 °C am Referenzsensor eingestellt. Eine Aufnahme von Aufbau 3 ist in

Abb. 8.3 gezeigt.

Abbildung 8. 3: Aufbau 3 vor Umbhiillung der Schlauchfiihrung mit Aluminiumfolie.
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Messprogramm

Bei den Messungen wurde kontinuierlich alle 2 min ein sogenannter Frequenzsweep
durchfahren. Dabei wurde die Frequenz zwischen 1 Hz bis 100 kHz jeweils um den Faktor 1,4
erhoht.

Anderungen des Anteils an feuchter Luft in Aufbau 2 und Aufbau 3 erfolgten von 0 % bis
100 % in 10 %-Schritten. Aufgrund der unterschiedlichen Wassertemperaturen bei der
Erzeugung feuchter Luft ergaben sich in Aufbau 2 und 3 verschiedene maximal erreichbare
relative Feuchten. Es wurde davon ausgegangen, dass die relative Feuchte der Luft nach dem
Durchstromen des Wassers annidhernd 100 % betrdgt. In Tab. 8.1 und 8.2 sind die maximal

erreichbaren relativen Feuchten bei verschiedenen Sensor- bzw. Ofentemperaturen dargestellt.

Tabelle 8.1: Berechnete maximale relative Feuchten bei gegebenen Ofentemperaturen und einer
Wassertemperatur von 25 °C (Aufbau 2, Dampfdruck 31,5 mbar).

Ofentemperatur/°C Dampfdruck/mbar Relative Feuchte
25 31,5 100 %
75 385,6 8,1 %
150 5010,1 0,6 %

Tabelle 8.2: Berechnete maximale relative Feuchten bei gegebenen Ofentemperaturen und einer
Wassertemperatur von 62 °C (Aufbau 3, Dampfdruck 218,5 mbar).

Ofentemperatur/°C Dampfdruck/mbar Relative Feuchte
75 385,6 56,7 %
150 5010,1 4,3 %

Die Berechnung der Dampfdriicke und der daraus resultierenden relativen Feuchten bei

verschiedenen Temperaturen erfolgte mit der empirischen Antoine-Gleichung:**

B
T+C

Gleichung 8. 1

logIO(P): A-

P bezeichnet den Dampfdruck in bar und T die Temperatur in Kelvin. Die Parameter A, B und
C sind empirische Konstanten, die nur fiir einen bestimmten Temperaturbereich Giiltigkeit

besitzen. Die hier eingesetzten Werte sind in Tab. 8.3 dargestellt. Die jeweiligen relativen
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Feuchten ergeben sich aus dem Verhiltnis des vorliegenden Wasserdampfdrucks und des

Sattigungsdampfdrucks bei der jeweiligen Ofentemperatur.

Tabelle 8.3: Antoine-Parameter fiir die relevanten Temperaturbereiche.

Temperaturbereich A B C
61 °C bis 90 °C 5,0768 1659,793 -45,854
106 °C bis 150 °C 3,55959 643,748 -198,043
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10.1 Abbildungen
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Abbildung 10.1: TEM-Aufnahmen von Gold-NP in PMMA-Fasern (a) und PS-Fasern (b).
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Abbildung 10.2: Ramanspektrum von PS(10.000)-b-P'MMA (46.000). Anregung mit 633 nm.
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10 Anhang

Abbildung 10.3: EDX-Spektrum eines 18 kariitigen Blattgoldfilms auf AAO. Die Quantifizierung (bezogen
auf Gold und Silber) ergibt: 63,5 at% Gold, 36,5 at% Silber.
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Abbildung 10.4: EDX-Spektrum eines 18 kariitigen Blattgoldfilms auf AAO nach der Behandlung mit
ethanolischer Iodlosung (0,1 M). Die Quantifizierung (bezogen auf Gold, Silber und Iod) ergibt: 43 at%
Gold, 30 at% Silber und 27 at% lod.
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&

Abbildung 10.5: EDX-Spektrum eines 18 karitigen Blattgoldfilms auf AAO nach der Behandlung mit
ethanolischer Iodlosung (0,1 M) und Natriumthiosulfatlésung.
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Abbildung 10.6: EDX-Spektrum eines 18 kariitigen Blattgoldfilms auf AAO nach der Behandlung mit
ethanolischer Iodlosung (0,05 M) und Natriumthiosulfatlosung. Emissionslinien von Natrium und
Schwefel zeigen, dass Natriumthiosulfat noch nicht vollstindig aus der Probe entfernt ist .
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Abbildung 10.7: EDX-Spektrum ecines 18 kariitigen Blattgoldfilms auf AAO nach der Behandlung mit
ethanolischer Iodlosung (0,01 M) und Natriumthiosulfatlosung. Die Quantifizierung (bezogen auf Gold
und Silber) ergibt: 62,5 at% Gold und 37,5 at% Silber.
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Abbildung 10.8: EDX-Spektrum eines 18 kariitigen Blattgoldfilms auf AAO nach der Behandlung mit
ethanolischer ITodlosung (0,05 M) und Natriumthiosulfatlosung. Die Iodlosung wurde durch die AAO-
Poren mit der Unterseite des Goldfilms in Kontakt gebracht. Die Quantifizierung (bezogen auf Gold und
Silber) ergibt: 78 at% Gold und 22 at% Silber.

202



10 Anhang

10.2 Publikationen, Posterbeitrige, Vortrige

Publikationen

e Christoph Erk, Christian Rohner, Sabine Schlecht: ,,Formation of Crystalline CdSe
Particles from a Single-Source-Precursor according to Ostwald’s Rule®, Zeitschrift

fiir Anorganische und Allgemeine Chemie 2008, 634, 3001-3004.

e Christoph Erk, Andreas Berger, Joachim H. Wendorff, Sabine Schlecht: “Template
assisted synthesis of nanoscale layers of lead selenide and lead telluride”, 6¢h

European Conference on Thermoelectrics Paris 2008-Articles Proceeding, P1-02-1-
P1-02-4.

e Sabine Schlecht, Christoph Erk, Maekele Yosef: “Nanoscale Zinc Antimonides:
Synthesis and Phase Stability”, Inorganic Chemistry 2006, 45, 1693-1697.

e Christoph Erk, Sofia Martin, Caba, Holger Lange, Stefan Werner, Christian
Thomsen, Martin Steinhart, Andreas Berger, Sabine Schlecht: , Thin-walled
Er'*:Y,0; nanotubes showing up-converted fluorescence”, Physical Chemistry

Chemical Physics 2009, 11,3623-3627.

Posterbeitrige

e “Single-Crystalline CdSe Nanostructures: From Primary Grains To Oriented

Nanowires”, 2. DFG SPP 1165 Schwerpunkttreffen, Fulda 2007.

e “Template-assisted synthesis of nanowires starting from molecular single-source-
precursors”, Autumn School on Materials Science and Electron Microscopy 2007,

Humboldt-Universitit zu Berlin, Berlin 2007.

o ,Templatgestiitzte Synthese von Gold-Polymer-Kompositnanodrihten®, Tag der
Chemie 2008, Humboldt-Universitit zu Berlin, Berlin 2008.

203



10

Anhang

,» LTemplate assisted synthesis of nanoscale layers of lead selenide and lead telluride”,

European Conference on Thermoelectrics 2008, Paris 2008.

“Anodic Aluminium Oxide and Amphiphilic Block Copolymers as Templates in the
Synthesis of Mesoporous and Complex Nanowires”, Materialforschungstag

Mittelhessen 2009, Justus-Liebig-Universitit GieBen, GieBBen 2009.

Vortrdge

,Polymergestiitzte Nanostrukturierung von thermoelektrischem Bleiselenid und
Bleitellurid ausgehend von Single-Source-Precursoren®, Feskdrperseminar Hirschegg

2007, Hirschegg 2007.

“Single-Crystalline CdSe Nanostructures: From Primary Grains To Oriented

Nanowires”, 2. DFG SPP 1165 Schwerpunkttreffen, Fulda 2007.

“Template-assisted synthesis of nanowires starting from molecular single-source-

precursors”, 2. DFG SPP 1165 Mitarbeitertreffen, Norderney 2007.

,» lemplatgestiitzte ~Synthese von Gold-Blockcopolymer-Kompositnanodréhten®,
Nanotage 2008, Berlin 2008.

,Optical properties of gold/block copolymer composite nanowires”, 3. DFG SPP 1165
Mitarbeitertreffen, Berlin 2009.

,Energy Up-conversion in erbiumdotierten Y,0;-Nanorohrchen®, Hemdsérmel-

kolloquium 2009, Marburg 2009.

,»Synthese von nanopordsen Goldfilmen durch Entlegieren, Nanotage 2009, Aachen

2009.

204



