VO,-Nanor6hren

‘R? Nanoréhren und Nanostibe auf % ..
< Oxidbasis mit einer wohlstrukturier- ,)»n"

}‘ ten Morphologie kénnen nun aus A
% :“ verschiedenen Substanzen herge- *“'"“
: stellt werden. Sowohl ihre struktu- WAL RS
& : S : :
e relle Vielseitigkeit als auch ihre ani- 4
I . . . bt
> sotropen chemischen und physikali- 2

schen Eigenschaften sind einzigartig VIV
* ¥ und lassen die Nanopartikel zu viel- — , ,  ~
versprechenden Materialien werden.

v, e

-, L)
3 A o

ANGEWANDTE
@[H”EMJI | = —owiLEY-vcH




AUFSATZE

Nanorohren und Nanostabe auf Oxidbasis — anisotrope Bausteine
fiir kuiinftige Nanotechnologien

Greta R. Patzke, Frank Krumeich und Reinhard Nesper*

-

Die Entdeckung der Kohlenstoff-Na-
nordohren im Jahr 1991 ist zu einem
Meilenstein der Forschung an nanos-
kopischen = Materialien geworden.
Mehr und mehr anisotrope Nanoparti-
kel sind seither entdeckt und auch
charakterisiert worden. Besonders die
Entwicklung neuer Baueinheiten auf
Nanobasis kann von den morphologi-
schen Charakteristika und Vorteilen
der Nanorohren und Nanostdbe pro-
fitieren, denn diese konnen auf einzig-
artige Weise funktionalisiert werden —
man denke nur an die Moglichkeit,
Nanostébe in bestehende Nanorohren
einzufiigen. Gegenstand zahlreicher
aktueller Forschungsaktivitdten ist die
Herstellung eines ganzen Spektrums
von nanoskopischen Materialien in
eindimensional strukturierter Form.
Sind erst einmal generelle Wege zur
Herstellung eindimensionaler Nano-
strukturen gebahnt worden, so eroffnet
sich der Zugang zu einer ganzen Reihe
von FEigenschaften in neuartiger na-

noskopischer Form, der nicht auf anor-
ganische Systeme beschriankt wire,
sondern auch grofle Gebiete der Ma-
terialwissenschaften einschlieSen wiir-
de. Zur Herstellung anwendungsreifer
funktioneller Materialien bedarf es
jedoch immer noch eines gro3en Ma-
Bes an Einfallsreichtum fiir die Syn-
these, der durch interdisziplindre Zu-
sammenarbeit gefordert wird, sowie
einer realistischen Einschitzung des
technischen und wirtschaftlichen Um-
feldes. Diese Ubersicht informiert iiber
die neuesten Fortschritte in der Syn-
these oxidischer Nanorohren und Na-
nostidbe und zeigt aus der Vielzahl der
veroffentlichten Arbeiten die wichtigs-
ten generellen Synthesetrends auf. Zu-
dem werden kurz die préignantesten
Neuerungen bei den nichtoxidischen
Nanomaterialien erwéhnt. Die Aufga-
be, ebenso zuverldssige wie unkompli-
zierte Wege zur Herstellung anisotro-
per Nanomodule in technisch relevan-
tem Umfang aufzufinden, ist eine

gro3e Herausforderung und scheint
nur durch oft zufillige und iiberra-
schende Entdeckungen 16sbar zu sein.
Aus der Vielzahl der Methoden, die
bislang zu Nanorohren und Nanosti-
ben fiithrten, konnen Solvothermalsyn-
thesen als eine besonders leistungsfa-
hige Methode hervorgehoben werden,
da sie in einzigartiger Weise Moglich-
keiten zur Generalisierung und Sys-
tematisierung der Synthesen bieten.
Ihre Flexibilitit, die mit einer zuver-
lassigen und besténdigen Qualitédt der
Produkte einhergeht, wird im Folgen-
den anhand der quantitativen Um-
wandlung von Ubergangsmetalloxiden
in anisotrope Nanomaterialien demon-
striert, die fiir hochste technische An-
forderungen konzipiert sind.

Stichworter: Nanorohren - Nanosti-
be - Nanomaterialien - Oxide « Sol-
vothermalsynthesen

\
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1. Einleitung

Die Welt der Nanomaterialien liegt vor uns, und es ist fiir
Chemiker, Physiker und Materialwissenschaftler eine faszi-
nierende Herausforderung, dieses Neuland zu betreten.
Schon in der letzten Dekade des vergangenen Jahrhunderts
wurde ein immenser Zuwachs an Kenntnissen tiber Synthese
und Eigenschaften von Nanopartikeln verzeichnet: Berichte
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iiber neuere Fortschritte gehorten bald nach der erstmaligen
Erwidhnung der Nanopartikel zum Tagesgeschift.

Da die Grenzen unserer derzeitigen Mikrotechnologie
bereits absehbar sind, wecken diese Fortschritte hohe Erwar-
tungen an Nanomaterialien als die zukunftstragenden Funk-
tionsmaterialien fiir das 21. Jahrhundert, d.h. fiir eine Folge-
technologie, deren Skalierung gegeniiber der der derzeitigen
Technologie um mindestens eine GroBenordnung reduziert
ist. Eine revolutiondre Entwicklung wire dies nicht zuletzt im
Hinblick darauf, dass fiir Nanobauteile erheblich weniger
Funktionsmaterialien bendtigt wiirden, was sich positiv auf
wirtschaftlich bedeutende Faktoren wie Preis und Toxizitét
der Materialien auswirken wiirde. Produktionsverfahren, die
heute noch als umweltschiddlich und zu umfangreich bearg-
wohnt werden, konnten zur Effizienz und Eleganz ,,weifler
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Technologien“ aufsteigen, falls sie um GroBenordnungen
reduziert wiaren. Die Natur selbst liefert mit ihrer ausgereiften
Beschrinkung chemischer und physikalischer Prozesse auf
das Wesentliche das wohl beste Vorbild und die grofite
Motivation: Ziel ist, es ihr mit der Entwicklung funktionali-
sierter Nanopartikel gleichzutun, die keine Molekiile mehr,
aber noch deutlich kleiner als Mikrobausteine sind.

Die Einfiihrung der nanoskopischen Grofenskala erweitert
die Materialsynthese um einen neuen, in seiner Bedeutung
kaum hoch genug einzuschéitzenden Parameter — die Teil-
chengroBle, durch die physikalische und chemische Eigen-
schaften von nanoskopischen Substanzen entscheidend ver-
dndert werden konnen.!"

Was hindert uns nun eigentlich noch daran, unsere kon-
ventionellen Technologien iiber Bord zu werfen und sie durch
okonomischere und praktischere Nano-Analoga zu ersetzen?

Einiges, und die wohl wichtigste Antwort lautet: Die
unglaubliche Vielzahl bekannter Nanopartikel muss syste-
matisiert, klassifiziert und gleichsam gebandigt werden — und
mit ihr die verschiedenen zugehdrigen Synthesewege. Als
erste Aufgabe liegt vor uns der Schritt von den besten
Synthesemethoden im Labormafstab hin zu aufskalierten,
standardisierten Herstellungsverfahren, die auch im techni-
schen Maf3stab monodisperse Morphologien gleichbleibender
Qualitét liefern. Doch damit nicht genug: Sind die Partikel
erst einmal zuverléssig herstellbar, so sollte auch ihr ganzes
Potential durch Coating-Verfahren und Funktionalisierungen
ausgeschopft werden. Und es warten ganze Substanzklassen

darauf, besonders Drei- oder Mehr-Element-Systeme wie die
oxidischen Hochtemperatur-Supraleiter, in nanoskopische
Dimensionen iberfithrt zu werden. Selbst wenn all diese
Herausforderungen souverdn gemeistert wiirden, verbliebe
noch ein entscheidender Briickenschlag hin zur technischen
Anwendung: Die Adressierung und die Ausrichtung einzel-
ner Partikel, welche beispielsweise fiir die Herstellung von
Nanokondensatoren oder Nanotransistoren notwendig ist.
Gerade fiir diese Zwecke ist eine anisotrope Morphologie
von Partikeln von unschédtzbarem Wert. Insbesondere Nano-
rohren weisen mehrere prinzipiell verschiedene Kontakt-
stellen auf (Rinder, innere und #uBere Oberfliche sowie
strukturierte Rohrenwinde), die Angriffspunkte fiir unter-
schiedliche Funktionalisierungen sein konnen. Mit ihrer
charakteristischen Hohlform bieten sie sich auBerdem als
Wirtmaterialien auf nanoskopischer Ebene unmittelbar an.
Die wohl bekanntesten Vertreter dieser besonderen Klasse
von Nanoteilchen sind die Kohlenstoff-Nanorohren. Ein
detaillierter Uberblick iiber die gesamte Bandbreite ihres
bereits realisierten und noch ausschopfbaren Potentials wird
in Ubersichtsartikeln gegeben, die ihnen gewidmet sind.?
Doch die Kohlenstoff-Nanoréhren bekommen bereits Kon-
kurrenz in Gestalt der aufstrebenden Reihe oxidischer
Nanorohren, deren vielfiltige Vorteile und Materialeigen-
schaften Anwendungen in greifbare Nihe riicken lassen.
Denkt man an eine ,Nano-Werkzeugbox“ gefiillt mit
(funktionalisierten) Nanoteilchen, die fiir verschiedenste An-
wendungen und Kombinationen mafigeschneidert wurden, so
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sind die kompakten Gegenstiicke der Nanorohren — Nanosté-
be und Nanodrihte — ebenfalls unverzichtbare Bestandteile
eines solchen Ensembles. Die Anforderungen fiir ihre Her-
stellung sind oft erstaunlich variabel, und zudem entfillt die
Notwendigkeit, eine Rohrenstruktur durch gegebenenfalls
eingebaute Template zu stabilisieren. Dementsprechend kon-
zentriert sich heute ein betrichtlicher Anteil nanoskopisch
orientierter Forschungsanstrengungen auf oxidische Nanosta-
be, und bei der Suche nach diesen anisotropen Bausteinen ist
man in allen Bereichen des Periodensystems auch bereits
fiindig geworden.

Prinzipiell sind geordnete Anordnungen von Nanorohren
oder Nanostidben verfiigbar. IThre Kombination, die nach den
Schemata ,,Rohre-in-Rohre“ oder ,,Stab-in-Rohre* erfolgen
kann, wire eine ausgesprochen elegante Art der Funktionali-
sierung, welche die morphologischen Charakteristika der
beiden Teilchentypen optimal nutzt.

Die einzige Schattenseite der anhaltenden Erfolgsmeldun-
gen aus den Vorreitergebieten der Nanowissenschaften ist
vielleicht, dass es immer schwieriger wird, mit allen neuen
Entwicklungen Schritt zu halten, geschweige denn, daraus
allgemeine Trends abzuleiten, die den Weg in die kiinftige
Nanotechnologie weisen konnten. Deshalb soll hier ein
Uberblick iiber die Synthese und Charakterisierung oxidi-
scher Nanorohren und Nanostébe gegeben werden, der auch
einige Highlights aus benachbarten Materialklassen mit ein-
schlieBt. Schon ein kurzer Blick auf die aktuelle Literatur lasst
klar erkennen, dass die Solvothermalsynthese eine der
leistungsfahigsten Methoden ist, um Nanopartikel mit einer
charakteristischen Morphologie zu generieren. Die benutzer-
freundliche Anwendung dieses Syntheseweges und seine
erfolgreiche Nutzung zur quantitativen Herstellung sowohl
von Nanorohren als auch von Nanostiben wird anhand
einiger ausgewéhlter Resultate unserer neuesten Forschungs-
arbeiten gezeigt. Templatdirigierte Prozesse liefern, ebenso
wie Selbstorganisationsprozesse in Losung, auf direktem
Wege anisotrope oxidische Nanopartikel mit ausgeprigten,
uniformen Morphologien. Mitunter ist es eine unkomplizierte
Spielart der ,,Chimie douce®, die optimale Ergebnisse liefert —
und damit einen Grad von Reproduzierbarkeit, Selektivitét
und Effizienz, den konventionelle Methoden nur selten
erzielen.

2. Nanorohren

Die Entdeckung der Kohlenstoff-Nanoréhren (C-NT)
durch Tijima im Jahr 1991F und die auBergewdhnlichen
Eigenschaften dieses neuartigen Materials erregten weltweit
enormes Interesse in Chemie, Physik und Materialwissen-
schaften. Umfangreiche Untersuchungen zur Optimierung
der C-NT-Synthese, zur Charakterisierung der Rohrenstruk-
tur und zur eingehenderen Bestimmung der Eigenschaften
wurden und werden noch unternommen. Neben C-NTs mit
mehreren Rohrenwidnden (multi-walled C-NTs) sind durch
simultanes Verdampfen von Kohlenstoff und Ubergangsme-
tallen auch solche mit nur einer konzentrischen Graphit-
schicht (single-walled C-NTs) zugénglich.! Mehrere vielver-
sprechende Untersuchungen wurden im Hinblick auf mogli-
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che Anwendungen der C-NTs durchgefiihrt, z.B. als
Gasdetektoren,! als Feldemitter, als Spitzen fiir Raster-
kraftmikroskope,”! als Quanten-Drihtel® und als elektrome-
chanische Bausteine, um nur einige zu nennen.” ! Eine Zeit
lang war die Verwendung als Wasserstoffspeicher Gegenstand
intensiver Diskussion.'l' Allerdings konnten erste vielver-
sprechende Ergebnisse in spdteren Versuchen nicht reprodu-
ziert werden, und ein Teil der Speicherkapazitdt wird heute
auf metallische Verunreinigungen zuriickgefiihrt.'?l Halblei-
tende C-NTs konnten so modifiziert werden, dass jede Rohre
als Gleichrichter funktioniert,'3! wihrend metallische C-NTs
groBe Stromdichten transportieren sollten.'] Falls kiinftig
grof3e Mengen an C-NTs billig verfiigbar sind, werden sich mit
Sicherheit vielseitige Anwendungen fiir dieses neuartige,
leichte und doch extrem stabile Material ergeben. So darf
schlieBlich nicht unerwihnt bleiben, dass die elastischen
Eigenschaften der C-NTs die von allen anderen technisch
bislang verfiigbaren Materialien in den Schatten stellen.'*]

Im Zuge der stiirmischen Entwickung dieses Forschungs-
gebietes wurden strukturell verwandte Nanorohren aus
Bornitrid*® und Borcarbid!'! entdeckt und mikroskopisch
charakterisiert. AuBBerdem begann eine intensive Suche nach
rohrenformigen Varianten weiterer Verbindungen.'®! Diese
Untersuchungen fithrten zur erfolgreichen Synthese von
Nanorohren verschiedener Oxide, die im Mittelpunkt dieser
Ubersicht stehen, und einiger Chalkogenide, die kurz vorge-
stellt werden. In anderen anorganischen Systemen trifft man
eher selten auf eine rohrenartige Morphologie: So sind NiCl,-
NTs bislang das einzige Beispiel fiir eine rohrenférmige
Halogenverbindung.'”) Metallische Nanorohren sind aus
Bismut hergestellt worden.?") Weiterhin kénnen Membranen
aus Gold-?! und Nickel-Nanorohren,?? die interessante
Transport- und magnetische Eigenschaften zeigen, unter
Verwendung von mikropordsem Aluminiumoxid als Matrix
hergestellt werden. Zusidtzlich konnte kiirzlich erstmals
tubulires Tellur synthetisiert werden.?!

Rohrenformige Phasen treten in einem ausgedehnten
GroBenbereich auf, der sich von Millimeter groen hohlen
Kristallen bis zu den Nanorohren mit einem Durchmesser von
nur wenigen Nanometern erstreckt. Fiir die Charakterisie-
rung der Struktur und der Morphologie sind daher elektro-
nenmikroskopische Methoden notwendig.?!! Ein Beispiel fiir
makroskopische oxidische Rohren sind nadelférmige Niob-
oxidkristalle, in denen Kanile entlang der Nadelachse auf-
treten.’™ Die wihrend der Herstellung durch chemischen
Transport herrschenden Nichtgleichgewichtsbedingungen
fiihren zu einer hohen Defektdichte, die hochstwahrscheinlich
diese Morphologie bedingt. Weitere Beispiele fiir hohle
Nadeln sind W,,0,,?l und ZnO.?"]

Bemerkenswerterweise treten dhnliche Phdnomene auch in
anderen Systemen auf, z.B. in Mineralen wie Tochinolit
2Fe,_,S- 1.7[(Mg,;Al,3)(OH),] 8 in Seltenerd-Sialonen,?]
in Ag,SeB” sowie in Fehlanpassungs-Schichtstrukturen.B!
Die Abmessungen von anderen rohrenartigen Oxiden wie
Titan- und Vanadiumoxid sind um etwa drei Gro3enordnun-
gen kleiner als die von Mikrorohren; diese Materialien
werden folglich als Nanorohren bezeichnet. Obwohl unter
Wissenschaftlern eine breite Ubereinstimmung dariiber
herrscht, dass der Begriff Nanorohre ausschlieBlich eine
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entsprechende Morphologie definiert, wurde er kiirzlich
leider auch fiir die Bezeichnung von sédulenartigen Struktur-
elementen wie bei Na,V;0, oder MoS,],;; verwendet.l*?!
Dieser missverstdndliche Gebrauch sollte vermieden werden.
In diesem Zusammenhang ist es erwdhnenswert, dass der
Entdecker der C-NTs, S. lijima, die Nanoréhren in seiner
ersten Publikation bescheiden als Mikrorohren bezeichnete.
Der Begriff Nanorohre tauchte erst ein Jahr spéter in der
Literatur auf.

Eine Unterscheidung zwischen isolierten und verwachse-
nen Nanordhren einerseits und zwischen zylindrischen Na-
nordohren und -rollen andererseits ist hier wichtig. Auch
zwischen Letzteren gibt es bestimmte Unterschiede, z.B.
beziiglich der topologischen Flexibilitit, die fiir Nanorollen
viel groBer ist als fiir Nanorohren, und der Dimensionalitét.
So iiberwiegt bei zylindrischen Nanorohren der eindimen-
sionale Charakter, wihrend Nanorollen aus Schichten be-
stehen, die beim Abrollen eine betrdchtliche Ausdehnung
haben konnen. Daher konnen Rollen ein- und/oder zwei-
dimensionale Eigenschaften annehmen.

2.1. Vanadiumoxid-Nanorohren

In Anbetracht der Bedeutung von Vanadiumoxiden in der
Katalyse, in der Elektrochemie und als funktionale Kerami-
ken scheint die Herstellung dieses Materials in nanostruktu-
rierter Form und mit anisotroper Morphologie besonders
lohnenswert zu sein. Beim ersten erfolgreichen Ansatz zur
Herstellung rohrenartiger Vanadiumoxide wurden C-NTs als
Templat eingesetzt.’) Unter Ausnutzung der Oberflichen-
spannung konnten C-NTs mit kristallinen V,0Os-Schichten
iiberzogen werden.

Ein grundlegend neuer Typ von Vanadiumoxid-Nanoroh-
ren (VO,-NTs) wurde durch eine ,,Chimie-douce“-Synthese
erhalten, die Amine mit langen Alkylketten als molekulare
strukturdirigierende Template verwendete.’>) Dieses in
Gramm-Mengen herstellbare Material ist zumeist rollenartig
aufgebaut. Der Durchmesser der R6hren kann von wenigen
Nanometern in den konventionellen VO,-NTs bis zu einigen
hundert Nanometern in einem neuen, kiirzlich entdeckten
Typ eingestellt werden. VO,-NTs sind leicht in hoher Aus-
beute erhiltlich: Eine Vanadium(v)-oxid-Vorstufe wird mit
einem Amin (C,H,, ;NH, mit 4 <n <22) oder einem «,w-
Diaminoalkan (H,N[CH,],NH, mit 14 <n <20) umgesetzt,
hydrolysiert, gealtert und hydrothermal behandelt. Anstelle
des urspriinglich eingesetzten Alkoxids konnen alternativ
auch V,05 VOCLP oder HVO,P! als preisgiinstige Vana-
dium-Quellen verwendet werden. Kiirzlich wurden die ersten
ein arylsubstituiertes Amin enthaltenden VO,-NTs mit Phe-
nylpropylamin hergestellt.[®!

Allgemein sind die VO,-NTs 0.5-15 um lang und haben
einen dufleren Durchmesser von 15-150 nm. Interessanter-
weise tendieren Rohren mit Monoaminen dazu, diinne
Rohrenwidnde mit wenigen Schichten (2-10) zu bilden,
wihrend solche mit Diaminen vorzugsweise dicke Winde
mit vielen Schichten (>10) bilden. In der Regel haben die
VO,-NTs offene Enden (Abbildung 1a); geschlossene Roh-
renenden sind nur selten zu finden. Die Rohrenwénde
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Abbildung 1. a) REM-Aufnahme von Vanadiumoxid-Nanorohren, die
Undecylamin als Templat enthalten (C,;-VO,-NTs). Die Rohrenenden
sind offen. b) TEM-Aufnahme des Querschnitts von C,,-VO,-NTs. Die
Nanorohre auf der linken Seite besteht aus fiinf konzentrischen VO,-
Schichten, die auf der rechten Seite aus einer einzigen aufgerollten Schicht.
Die VO,-Schichten weisen an mehreren Stellen Liicken auf. ¢) REM-
Aufnahme von Vanadiumoxid-Nanordhren, die durch die Zugabe von
Ammoniak wihrend der Synthese entstanden sind (N-VO,-NTs). d) TEM-
Aufnahme der Struktur in der Rohrenwand einer N-VO,-NT. Zwei
unterschiedliche Schichtabstinde (ca. 0.9 nm, ca. 2.0 nm, Templat: Dode-
cylamin) treten abwechselnd auf.

bestehen aus Vanadiumoxid-Schichten, zwischen denen pro-
tonierte Templatmolekiile eingelagert sind. Dementspre-
chend wichst der Abstand zwischen den VO,-Schichten mit
zunehmender Linge des eingelagerten Amins oder Diamins
an, sodass der Schichtabstand kontrollierbar zwischen 1.7 und
3.8 nm eingestellt werden kann.

Grundsitzlich konnen Nanorohren in zwei Typen vorlie-
gen: als geschlossene, konzentrische Zylinder oder als Rollen
aus einer oder mehreren Schichten. Beide Typen kommen in
diesem System vor (Abbildung1b). Allerdings sind die
meisten VO,-NTs Kombinationen aus den beiden Grund-
typen und haben Defekte, z.B. Liicken in den VO,-Schich-
ten.®) Die VO,-Schichten sind kristallin, wie die Réntgen-
und Elektronenbeugung belegt. Die Struktur innerhalb der
Schichten kann durch ein zweidimensionales, quadratisches
Gitter mit einer Lange von ca. 0.62 nm beschrieben werden.
Alle bisherigen experimentellen Ergebnisse zeigen, dass die
Struktur der VO,-Schichten bei allen VO,-NT-Typen gleich ist
und der in BaV,0,,-xH,O entspricht.*) Rontgenbeugungs-
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muster der VO,-NTs, die mit einem auf dieser Schichtstruktur
basierenden Modell simuliert wurden, zeigen eine gute Uber-
einstimmung mit den gemessenen Diffraktogrammen.*!
Diese Schichten haben die Zusammensetzung V,0,, und
bestehen aus zwei Lagen quadratischer VOs-Pyramiden,
deren Spitzen in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Die
Lagen sind iiber VO,-Tetraeder miteinander verkniipft (Ab-
bildung 2).
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Abbildung 2. Modell fiir die Schichtstruktur innerhalb der Wand der VO -
NTs.

Wegen der rollenartigen Morphologie weisen die VO,-NTs
eine bemerkenswerte strukturelle Flexibilitit auf, die sie von
anderen rohrenartigen Systemen unterscheidet. So sind Aus-
tauschreaktionen durchfiihrbar, die die rohrenartige Morpho-
logie unveridndert lassen. Die eingelagerten Amine konnen
durch Diamine ersetzt werden; dazu wird einfach eine
Suspension der VO,-NTs mit dem entsprechenden Diamin
geriihrt.[”l Dariiber hinaus kann ein Teil des Monoamins
reversibel durch Metallkationen (z.B. Na*, K+, Ca?*, Sr**,
Fe?* oder Co*') ersetzt werden.”®! Die Moglichkeit zur
Einlagerung von Lithium eroffnet Perspektiven fiir eine
Anwendung in Batterien. Mehrere Arbeitsgruppen haben
spezifische Kapazititen bis zu 200 mAhg' gemessen.* In
diesem Fall ist jedoch die morphologische Flexibilitidt ein
Nachteil, denn sie fiihrt zu einer schnellen Zerstorung der
rohrenartigen Morphologie. Andere Materialien sind wih-
rend der elektrochemischen Redox-Zyklen deutlich stabi-
ler.

Ein neuartiger Typ von Vanadiumoxid-Nanorohren wird
erhalten, wenn wihrend der Synthese bei der Hydrolysestufe
Ammoniak zugesetzt wird.*l Diese Rohren haben einen
wesentlich groBeren Durchmesser, der typischerweise etwa
200 nm betragt (Abbildung 1c). Das Hauptmerkmal ist
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jedoch die Struktur innerhalb der relativ diinnen Rohren-
wand, die durch zwei unterschiedlich grof3e, sich abwechseln-
de Schichtabstinde gekennzeichnet ist (Abbildung 1d). Der
grofBere Abstand wird durch die Einlagerung des Amins
hervorgerufen, wihrend offenbar NH," in die diinneren
Schichten eingelagert ist. Hochstwahrscheinlich behindert
eine hohere Steifheit der diinneren Schichten gegeniiber den
aminhaltigen Schichten das Kriimmen, und dadurch haben
diese Rohren einen groeren Durchmesser als konventionelle
VO,-NTs. Nach unserem Kenntnisstand wurde dieser
Schichtstrukturtyp mit alternierenden kleinen und grofien
Abstinden hier zum ersten Mal fiir eine rohrenartige Phase
beschrieben.

2.2. Titanoxid-Nanorohren

Titanoxid-Nanorohren (TiO,-NTs) mit unterschiedlicher
Struktur und GroBe sind auf mehreren Wegen zugénglich. Bei
der ersten publizierten Synthese wurde eine Polymerform
verwendet, in deren Kanile Titanoxid elektrochemisch ab-
geschieden wurde.*’] Die TiO,-NT-Herstellung in porésem
Aluminiumoxid, bei der verschiedene Titanoxid-Vorstufen
eingesetzt wurden, geht von einem #hnlichen Ansatz aus.[*!
Mit organischen Gelierungsmitteln konnen supramolekulare
Strukturen erhalten werden, die beim Calcinieren zu TiO,-
NTs umgewandelt werden.*] Des Weiteren sind Polymerfa-
sern als Template verwendbar: Nach dem Bedecken mit
Titanoxid mittels einer Sol-Gel-Reaktion kann das Polymer
durch Erhitzen entfernt werden, sodass TiO,-NTs erhalten
werden.’” Eine weitere Synthesemdoglichkeit ist die anodi-
sche Oxidation von Titan.’!! In diesen Fillen sind die TiO,-
NTs bis zu einigen 10 um lang und haben einen duBeren
Durchmesser von 100-200 nm, wobei die jeweilige Dicke der
Rohrenwand von den genauen Synthesebedingungen ab-
héngt.

Sehr viel kleinere TiO,-NTs wurden kiirzlich mit einer
iiberraschend einfachen Synthese erhalten: TiO, mit Anatas-
oder Rutil-Struktur wurde zunichst mit NaOH und danach
mit HCI behandelt.’?! Die so erhaltenen TiO,-NTs sind 50—
200 nm lang, und ihr Durchmesser ist ca. 10 nm (Abbil-
dung 3a). Die hochaufgeloste TEM-Aufnahme von TiO,-NT
(Abbildung 3b) zeigt die Rohrenstruktur mit innerem Kern
und Wand, wobei regelméBige Kontrastmuster den kristalli-
nen Charakter belegen. Die parallelen Linien in den Roh-
renwidnden haben einen Abstand von ca. 7 nm und entsprechen
einem breiten Reflex bei den Rontgen- und Elektronenbeu-
gungsaufnahmen. Die aufgezeichneten schwachen Reflexe
belegen, dass die TiO,-NTs aus einem schichtartigen Titanat
bestehen.’>> Die Reflexe von Anatas, die in friitheren
Arbeiten beschrieben wurden,? rithren wahrscheinlich von
Verunreinigungen her. TEM-Aufnahmen des Rohrenquer-
schnitts (Abbildung 3 c) zeigen eine spiralférmige Anordnung
der dunklen Kontraste in den Winden.P* Eine solche TEM-
Aufnahme entlang der Rohrenachse erfordert normalerweise
eine spezielle Art der Probenpridparation, bei der das
Material in ein Harz eingebettet wird, sodass nach dem
iiblichen Diinnen die gewiinschte Orientierung in vielen
Bereichen vorhanden ist.’>) Das Harz ist anscheinend in der
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Abbildung 3. a) TEM-Aufnahme von TiO,-NTs. b) HRTEM-Aufnahme
einer ca. 50 nm langen Nanoréhre mit einem Durchmesser von etwa 10 nm.
Strukturkontraste sind erkennbar. ¢) TEM-Aufnahme des Querschnitts
einer rollenartig aufgebauten TiO,-Nanorohre. Die Projektion entlang der
Rohrenachse wurde mittels einer speziellen Einbettungsmethode fiir die
TEM-Priparation erreicht. d) TEM-Aufnahme eines Rohrenbruchstiicks,
dessen Achse zufillig parallel zum einfallenden Elektronenstrahl orientiert
ist. Der helle Kontrast im Zentrum belegt, dass der Kern leer ist.

Lage, durch Kapillarkrifte den Réhrenkern zu fiillen, sodass
dort ein amorpher Kontrast auftritt. Dagegen zeigt die TEM-
Aufnahme eines Rohrenbruchstiickes, das zufélligerweise in
der gewiinschten Orientierung vorlag, einen hellen Kontrast
im Innern der Rohre, was die Annahme einer leeren Rohre
stiitzt (Abbildung 3d). Da die TiO,-NTs thermisch ziemlich
stabil sind, erscheint eine kiinftige Anwendung als Katalysa-
tor oder als Trdgermaterial fiir katalytische Metallpartikel
wahrscheinlicher als bei den thermisch instabilen VO,-NTs.

2.3. Weitere oxidische Nanorohren

Siliciumoxid-Rohren gibt es in unterschiedlichen Formen
und GroBen. Seit langem bekannt ist die Rohrenstruktur aus
gekriimmten Schichten bei den faserigen Mineralen Serpentin
und Chrysotil.”® Beispielsweise besteht die Schichtstruktur
von [Mg;(OH),(Si,0s5)] aus Lagen von MgO4Oktaedern
einerseits und von SiO,-Tetraedern andererseits. Die dadurch
bedingte strukturelle Anisotropie erkldrt die Kriimmung
dieser Schichten. Eine umfassende TEM-Untersuchungsreihe
mit verschiedenen Chrysotil-Proben deckte die Koexistenz
von Fasern mit spiralformiger Struktur und mit konzentri-
scher Zylinderstruktur auf.’”! Diese besonderen strukturellen
Eigenschaften sind denen der VO,-NTs verbliiffend dhnlich.

Anders als bei diesen kristallinen Silicaten sind die Wande
bei synthetisch hergestellten Siliciumdioxid-Rohren generell
amorph. SiO,-NTs werden entweder durch eine templatge-
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stiitzte ,,Chimie-douce“-Synthese,! welche der zur Herstel-
lung von mesopordsen M41-S-Materialien dhnlich ist,”) oder
durch eine Hochtemperatursynthesel®! erhalten. Eine inter-
essante Methode nutzt organische Molekiile als Template und
ergibt gut ausgebildete SiO,-NTs mit groBem Durchmesser
(bis 200 nm) und recht diinner Rhrenwand./] Derivate von
Cholesterin gelatisieren organische Losungsmittel, und einige
der so erhaltenen Xerogele haben eine rohrenformige Struk-
tur. Die Sol-Gel-Polymerisation von Tetraethoxysilanen lauft
an der Oberfldche solcher zylindrischer Template ab, und
daraus bilden sich nach dem Calcinieren SiO,-NTs. Grofle
Nanorohren aus SiO, oder TiO, werden bei der Calcinierung
von nadelformigen [Pt(NH;),]J(HCO;),-Kristallen erhalten,
die mit Si(OEt), bzw. Ti(OEt), iiberzogen waren.[”l Die
Rohrenwinde bestehen aus amorphem Silicium- bzw. Titan-
oxid, wihrend der Rohrenkern teilweise Pt-Partikel enthilt
(Abbildung 4). Die Form der als Templat dienenden
[Pt(NH;),](HCO;),-Einkristalle bestimmt auch die Form der
Rohren, sodass diese oft einen rechteckigen Querschnitt
aufweisen.

500 nm

500 nm
Abbildung 4. a) REM-Aufnahme und b) TEM-Aufnahme von SiO,-NTs,
die mit Pt-Partikeln (erkennbar als dunkle Punkte in (b) gefiillt sind.

Einen vielseitigen Zugang zu anorganischen Nanorchren
bietet die Verwendung von C-NTs als Templat.[®] Die C-NTs
werden dabei mit einem diinnen Film eines zweiten Materials
iiberzogen, das nach dem Entfernen des Kohlenstoffs die
Rohrenwand bildet. Neben den in Abschnitt 2.1 erwéhnten
V,05-NTs kann dieses Verfahren Rohren aus SiO,, Al,O4,[%1
MoOs;, RuO,®lund ZrO,*! liefern. Das Verfahren eignet sich
prinzipiell, um Kern-Schale-Nanosysteme herzustellen.

2.4. Anordnungen von Nanorshren

Seit den Aufsehen erregenden Arbeiten zu den mesoporo-
sen MCM-Phasen ist eine ganze Reihe von Anordnungen
paralleler Nanorchren aus verschiedenen Materialien syn-
thetisiert worden.[”) Lange bekannt und gut untersucht ist der
elektrochemische Weg zu rohrenféormigem Aluminiumoxid,
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das durch anodische Oxidation von Al-Filmen entsteht.[®]
Diese porésen Aluminiumoxid-Membranen kénnen als Tem-
plate zur Herstellung von Nanorohren oder Nanostidben aus
verschiedenen Materialien genutzt werden. Nach dem Ab-
scheiden des zweiten Materials aus der Gasphase, durch Sol-
Gel-Reaktionen oder durch andere Methoden wird die
Membran im alkalischen Medium aufgelost. Wichtige Bei-
spiele fiir auf diesem Weg hergestellte Anordnungen sind
solche aus réhrenférmigem TiO,,! In,05, Ga,0,,"" BaTiO;
und PbTiO;" sowie aus stabformigem ZnO, MnO,, WO;,
Co,;0, und V,0;. In diesem Zusammenhang ist besonders
interessant, dass sowohl Wachstum und anschlieBende Zer-
setzung als auch Auflosung von Festkorpern, zur Bildung
ausgerichteter Anordnungen aus Nanorohren oder Nanosté-
ben genutzt werden konnen.

Vor kurzem konnten schone, gut ausgerichtete, submikro-
metergro3e Rohren aus elementarem Silicium durch Kom-
bination von Lithographie mit einer HF-Atztechnik herge-
stellt werden.” Die Nutzung solcher Anordnungen als
chemische Auffangbehilter bei der Abscheidung eines zwei-
ten Materials aus der Gasphase fithrt manchmal zur Bildung
von sekundédren Nanorohren oder Nanostidben innerhalb der
priméiren Tunnelstruktur.”¥ Wenn die primire Matrixstruktur
aufgelost wird, bilden sich isolierte sekundédre Nanorohren
oder Nanostédbe. Eine umfassendere Betrachtung des schnell
wachsenden Forschungsgebietes zu solchen Nanopartikel-
Anordnungen kann hier leider nicht gegeben werden.”]

2.5. Chalkogenid-Nanorohren

Seit langem bekannt sind Mikrorohren von Fehlanpas-
sungs-Schichtstrukturen, z.B. bei (BiS); s(NbS,), und
PbND,S;.”1 Thr typischer Durchmesser liegt im Bereich
einiger Mikrometer und ist daher groer als in den heute als
Nanorohren bezeichneten Materialien. Im Jahr 1992, kurz
nach der Entdeckung der C-NTs, berichteten Tenne et al.
iiber die ersten Chalkogenid-Nanorohren aus WS,.[%! WS,-
NTs mit mehreren Rohrenwinden konnen bequem durch die
Umsetzung von nadelférmigen WO;_,-Kristallen mit H, und
H,S in groBeren Mengen hergestellt werden. AuBerdem
sind sie durch chemische Transportreaktionen®! sowie durch
Pyrolyse von Kompositen aus WS, und eingelagerten Cetyl-
trimethylammoniumkationen®! zuginglich. Wie die C-NTs
konnen auch WS,-NTs als Spitzen in der Rastersondenmikros-
kopie dienen.!®

MoS,-NTs wurden erstmals 1995 synthetisiert.®*] In den
folgenden Jahren wurde auch fiir MoS,-NTs eine Reihe von
Syntheseverfahren entwickelt.[® Interessanterweise kann ein
Teil des Wolframgehalts (ca. 10 Atom-%) in den WS,-NTs
durch Niob ersetzt und dadurch neuartige gemischte Nano-
rohren aus (W,Nb)S, hergestellt werden.® Im Jahr 2001
konnten auch Nanordhren aus NbS,, TaS, ! MoSe, und
WSe,[¥! erstmals erhalten werden. In diesen Féllen wurde die
rohrenartige Morphologie durch die Reduktion der entspre-
chenden Triselenide oder Selenmetallate mit Wasserstoff
zuginglich. Weiterhin konnen C-NTs mit Schichten aus
WS,® oder NbS,[® iiberzogen werden. Schon vor dem
experimentellen Nachweis wurde die Existenz von NbS,-
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NTs theoretisch vorhergesagt und eine Stabilitidt mit hoherer
Kriimmungsenergie als in den C-NTs berechnet.” Ahnliche
Modellrechnungen ergaben, dass mehrwindige Chalkogenid-
Nanorohren stabiler sind als einwindige, die im Fall
von MoS,- und WS,-NTs Halbleiter wiren.’] Da diese
Sulfide sehr gute Schmiermittelzusétze sind, wurde getestet,
ob sich ihre Nanopartikel dhnlich verhalten. Erfolg verspre-
chende Ergebnisse wurden erhalten.’” Ein weiterer Schritt
hin zu einer moglichen Anwendung ist der Befund, dass
Wasserstoff elektrochemisch in MoS,-NTs gespeichert wer-
den kann.[!

Ein neuartiger Ansatz zur Synthese von Nanorohren aus
halbleitenden und anderen Chalkogeniden geht von organi-
schen Reagentien aus. So entsteht ein Kolloid einer meta-
stabilen InS-Phase aus rBus;In und H,S in einem organischen
Losungsmittel, wenn Thiobenzol als Katalysator zugegen
ist.’ InS-NTs werden dabei als Nebenprodukt erhalten.
Nanorohren und Nanodrihte aus CdSe und CdS wurden in
Gegenwart eines Tensids hergestellt.” In diesen Rohren
enthalten die Winde nanokristalline CdSe- oder CdS-Parti-
kel. GaSe-NTs wurden berechnet: sie sollen stabil sein.[
Eine Chalkogenid-Nanorohre mit einer komplexen Struktur
entsteht durch Selbstorganisation in einem Kolloid, das PbS-
Nanopartikel, ein Polymer (Polyethylenoxid) und ein Tensid
(Natriumdodecylsulfat) enthilt.”) Der Nachweis der Nano-
rohren in diesem Kolloid gelang durch REM und TEM
(Abbildung 5). Die Rohrenwand besteht aus Schichten von
PbS-Nanopartikeln, die in eine organische Matrixstruktur
eingebettet sind. Ahnlich wie die VO,-NTs stellen diese PbS-
NTs eine Komposit-Struktur mit organischem und anorgani-
schem Teil dar.

Abbildung 5. a) REM-Aufnahme und b) TEM-Aufnahme von PbS-NTs.
Schichten von PbS-Nanopartikeln, die als Linien mit dunklem Kontrast
erkennbar sind, treten in den R6hrenwianden auf.
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2.6. Vorhersage kinetisch stabiler Nanorohren

Neben den bereits erwdhnten berechneten Nanordhren
gibt es eine Reihe von postulierten Nanorohren, die sich fiir
den experimentell arbeitenden Chemiker als Syntheseziele
anbieten: a) das beriihmte Halbleiter- und Laserbaumaterial
Galliumnitrid,”®! b) Phosphor,®! ¢) Silicid und verschiedene
Silane (Abbildung 62)l'°! und d) Germaniumhydrid.l'"! Auch
SiO, in Form des Silsesquioxans sollte stabile rohrenartige
Anordnungen bilden, wie von Theoretikern ermittelt wurde.['"?!

Wir haben mogliche Modelle fiir V,05-NTs berechnet als
Naherung fiir die komplizierten Wandstrukturen, welche fiir
reale VO -Nanorollen bestimmt wurden.>! Auf der Basis von
Dichtefunktionen, berechnet fiir bindre und terndre Vanadium-
oxide, wurde ein vollig neuer Satz an Potentialparametern
bestimmt. Hierbei wurden sowohl verschiedene Koordinations-
zahlen als auch die Herkunft des Sauerstoffatoms (Vanadyl-
oder Briickensauerstoffatom) beriicksichtigt (Abbildung 6b).[1*3]

Oftmals wird argumentiert, dass eine gewisse Ahnlichkeit
mit den C-NTs, z.B. das Vorhandensein von Netzen aus
graphitdhnlichen Sechsringen, als Voraussetzung fiir die
Rohrenbildung gegeben sein muss. Nach unseren experi-
mentellen Erfahrungen und theoretischen Untersuchungen
postulieren wir, dass im Prinzip alle schichtartigen Materia-
lien eine rohrenartige Morphologie bilden kénnen, ob sie nun
Sechsringe oder andere Verkniipfungen aufweisen. Wenn die
Schichten eines lamellaren Materials auf chemischem oder
physikalischem Weg voneinander separiert werden und die
Wechselwirkung der einzelnen Schichten mit ihren Koordina-
tionsschalen schwach genug ist, dann sollte immer die

Moglichkeit eines Selbstkontakts und damit der Rollenbil-
dung bestehen. Im Fall von geladenen Schichten kann dieser
Effekt durch molekulare Template verstiarkt werden, die lokal
zur Neutralisierung der Ladung beitragen.

3. Nanostibe

Anorganische Nanorohren sind zweifelsohne vielverspre-
chende Materialien mit einzigartigen Eigenschaften, doch
haftet ihnen ein kleiner Nachteil an: Sie sind relativ selten —
und dieser Umstand wird noch ausgeprigter, wenn man nach
Nanorohren aus komplexen oxidischen Materialien sucht. Bei
der Synthese findet oft ein Wettstreit zwischen rohren- und
stibchenformiger Morphologie der Teilchen statt. Selbst
wenn eine Reaktion sdmtliche Voraussetzungen erfiillt und
alle Zwischenstufen durchlduft, die zur Bildung von Nano-
rohren notwendig sind, so konnen am Ende dennoch Nano-
stibe entstehen. Wenn es den Nanostidben auch an zuging-
lichem Innenraumvolumen fehlt, was sie als Wirtmaterialien
ungeeignet macht, so haben sie doch andere Vorteile, z. B. ihre
bessere thermische Stabilitdt. Verzichtet man nun auf das
hoch gesteckte Syntheseziel, die Entwicklung von anisotro-
pen Nanordhren, so bleibt eine grole Auswahl an Synthese-
verfahren {ibrig, die Nanogiirtel, Nanodrihte und Nanostédbe
in nahezu allen gewiinschten Dimensionen und Formen
liefern konnen. Redoxaktive Materialien, Halbleiter und
Metalle konnen gleichermaBen in Form dieser Module
hergestellt werden, die in einer kiinftigen Nanotechnologie
als optische, elektronische oder anderweitig funktionalisierte
Nanomaterialien eingesetzt werden konnten.
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Abbildung 6. Vorhergesagte Strukturen fiir Nanordhren von a) Siliciden und Silanen (Copyright© APS 2001)!"! und b) V,0;. Kriimmungsenergien AE,q
von Doppelschicht-Rohren aufgetragen gegen den Radius der Rohren und normiert auf die Energie eines ebenen Doppelschichtsystems (Elementarzellen-
Inhalt V3Oy); AEyma = Ersne/Zahl der Zellen — Eggienie Ersnre UNd Egeicye Wurden durch Gitterenergieminimierungen der entsprechenden Strukturen
erhalten (Lit. 103). Fiir jeden Energiewert ist die Gesamtzahl der Atome in der Rohre angegeben.
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Der Ubersichtlichkeit halber werden im Folgenden alle
anisotropen anorganischen Nanostrukturen, die keinen Hohl-
raum aufweisen, als Nanostibe bezeichnet, auch wenn sie
urspriinglich ,,Stab“, | Faser, ,,Draht“ oder ,,Faden®“ genannt
wurden. Zunéchst werden die wichtigsten Klassen anorgani-
scher Nanostibe, darunter Metalle, Halbleiter und Materia-
lien auf Kohlenstoffbasis, und aktuelle, besonders beeindru-
ckende Syntheserouten vorgestellt. Es folgt eine Diskussion
neuerer Entwicklungen auf dem Gebiet oxidischer Nanostébe
und der priaparativen Ansitze, die die Bildung eindimensiona-
ler Morphologien bei den verschiedensten Oxiden steuern. Am
Beispiel einer neuartigen Synthese von Molybdidnoxid-Nano-
staben wird schlieBlich die Leistungsfihigkeit der Solvother-
malsynthese vorgestellt, die zur Zeit wohl eine der bequemsten
Strategien zum Herstellen von Nanomaterialien ist.

3.1. Anorganische Nanostiibe, Fasern und Fiiden

Die Mehrzahl der Arbeiten zu anorganischen Nanostiben
befasst sich mit folgenden Themen: metallische Nanostibe,
Halbleiter-Nanostibe, Nanostidbe auf Carbid- oder Nitridba-
sis, Kohlenstoff-Nanostidbe und oxidische Nanostibe.

Unter den metallischen Nanostdben haben ausgeprigt
anisotrope Edelmetall-Nanopartikel wegen ihres groBen An-
wendungspotentials in optischen, elektronischen und mecha-
nischen Nanobaueinheiten Aufsehen erregt. Silber- und
Selen-Nanostidbe konnen beispielsweise durch einfache und
flexible Reaktionen in wissriger Losung bei Raumtemperatur
hergestellt werden:

e Lange, ausgedehnte Silber-Nanodrihte sind iiber einen
photochemischen Prozess zugénglich. Der Schliisselschritt
ist hier die Behandlung einer AgBr-Emulsion mit einem
Spezialentwickler auf Silbernitrat-Basis, und die photogra-
phische Prozessfithrung entscheidet iiber die Form der
gebildeten Stibe.['

e Je nach Reaktionsweg liefert die Reduktion vorgefertigter
Metallsalzkeime durch Ascorbinsdure in Gegenwart eines
Tensids entweder Nanostibe oder Nanodréhte mit wohl-
definierten GroBenverhiltnissen. Entscheidend fiir den
Ausgang der Reaktion ist hierbei der pH-Wert der Reak-
tionsldsung.['%]

e Eine unkonventionelle bioanorganische Synthese ist der
Ausgangspunkt fiir die Bildung von Selen-Nanodréhten.
Dabei wird Selenat durch das Protein Cytochrom c; zu
Selen reduziert.['"! Es gibt Hinweise darauf, dass die
katalytische Funktion dieses Enzyms fiir die Synthese
weiterer Nanopartikel unter reduzierenden Bedingungen
genutzt werden kann.

e Unter Nutzung des Hohlraums von C-NTs wurde eine
ganze Serie von Metall- und Halbleiter-Nanostidben unter-
schiedlicher Qualitit hergestellt.[' 177]

Sobald geeignete Nanopartikel zur Verfiigung stehen, kann
sich die Notwendigkeit ergeben, diese anzuordnen - ein
Schritt, der fiir viele Anwendungen sogar essentiell ist. Vor
kurzem wurde die Selbstorganisation von Gold-Nanostidben
erfolgreich durchgefiihrt, was auf allgemein anwendbare
Losungen fiir diese Aufgabe hoffen lidsst. Gold-Nanostébe,
die durch Féllungsreaktionen oder auf elektrochemischem
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Wege zuginglich sind und ein GroBenverhéltnis von 4.6:1
aufweisen, bilden durch Selbstorganisation ein-, zwei- und
dreidimensionale Strukturen. Letztere konnen sogar zu Uber-
gittern aus Nanostéiben erweitert werden.[%!

Der Herstellung von Halbleiter-Nanostdben wird derzeit
viel Aufmerksamkeit gewidmet.'"”] Hervorzuheben sind hier
die Arbeiten der Gruppen um Lieber und Alivisatos, die
durch die Ausarbeitung systematischer Synthesestrategien
auch die gezielte Herstellung anderer Materialien erleichtert
haben:

o Eine ganze Klasse von Nanodridhten wird durch laserge-
stiitztes katalytisches Wachstum zugénglich: bindre III-V-
Materialien (GaAs, GaP, ...), terndre III-V-Materialien
(GaAs/P, InAs/P), binire II-VI-Verbindungen sowie bini-
re SiGe-Legierungen.'' Die geeigneten Katalysatoren
und Wachstumsbedingungen werden anhand von Gleich-
gewichts-Phasendiagrammen ermittelt. Auf diese Weise
konnte der Durchmesser der Nanodréhte auf bis zu 3 nm
verringert werden.

o Inebenso gezielter, priaparativ jedoch vollkommen anderer
Weise kann eine ganze Serie von CdSe-Nanokristallen
unterschiedlichster Morphologie erzeugt werden: Die
thermische Zersetzung metallorganischer Vorstufen in
einer erhitzten Mischung aus Trioctylphosphanoxid
und Hexylphosphonséure ist hier der Schliisselschritt. Die
Teilchenform wird dabei durch das Verhiltnis der beiden
Additive bestimmt, die die relativen Wachstumsverhilt-
nisse der verschiedenen Kristallflichen steuern.!!!]

Als drittes bedeutendes Forschungsgebiet sind Nanostidbe
auf Kohlenstoffbasis zu nennen. Unter ihnen zeichnen sich
SiC-Nanostidbe durch ihre herausragenden mechanischen
Eigenschaften aus, die sie fiir die Verstarkung von Kompo-
sitmaterialien sehr geeignet scheinen lassen. Wiederum wird
der grofe Umfang moglicher Syntheseansitze und der erfolg-
reiche Ubergang zu ausgerichteten Anordnungen anhand
zweier Beispiele vorgestellt:

e Bereits ausgerichtete C-NTs reagieren mit SiO bei 1400°C
unter Bildung geordneter SiC-Nanostdbe, deren draht-
artige Spitzen klar getrennt und ausgerichtet vorliegen.
Diese Anordnungen weisen exzellente Feldemissionsei-
genschaften in Verbindung mit einer einzigartigen Kom-
bination aus Elastizitdt und mechanischer Belastbarkeit
auf.?

® Auch eine um 1000 K niedrigere Synthesetemperatur kann
durchaus ausreichend sein, um 3-SiC-Nanostidbe zu erzeu-
gen: Eine von SiCl,, CCl, und Na ausgehende Solvother-
malsynthese liefert bei 400 °C das gewiinschte Material mit
einem Durchmesser von 10—40 nm und einer Lénge von
mehreren Mikrometern.['*?]

3.2. Oxidische Nanostibe

In einer kiinftigen Nanotechnologie sind oxidische Nano-
partikel fiir die Entwicklung von Halbleitern, Supraleitern,
Sensoren und vielen anderen Bauteilen unverzichtbar. Daher
wird ein allgemeiner priparativer Zugang zu ihnen in grofem
MaBstab benotigt. Nicht zuletzt wiirde die Erzeugung ein-
dimensionaler Nanostrukturen aus den vielen technisch
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relevanten Oxidmaterialien die einzigartige Moglichkeit

bieten, den Einfluss von PartikelgroSe und -form auf kollek-

tive magnetische und elektronische Eigenschaften grundle-
gend zu untersuchen.

Das wissenschaftliche Interesse an oxidischen Nanostidben
wurde dadurch gesteigert, dass auflergewohnlich hohe kriti-
sche Stromdichten in Nanostab-Supraleiter-Kompositen wie
AgBi,Sr,CaCu,0Og3 mit eingeschlossenen MgO-Nanostédben
nachgewiesen wurden."'¥ Dies ist ein entscheidender Schritt
hin zu einer breiten Anwendung der Supraleiter, da deren
kritische Stromdichten bislang noch optimierungsbediirftig
sind.

In Tabelle 1 sind ausgewéhlte Arbeiten zur Synthese von
oxidischen Nanostiben zusammengefasst. Sie geben die
generellen Trends auf diesem Gebiet wieder, aber auch die
Herausforderungen, die noch zu bewiltigen sind:

@ Zunichst fillt die Mannigfaltigkeit der gewédhlten Syn-
thesewege ins Auge. Fiir spezielle Zielverbindungen wur-
den viele erfolgreiche Strategien entwickelt, aber es gibt
keine allgemeingiiltigen Richtlinien, die direkt zur Syn-
these bislang unbekannter Nanostdbe genutzt werden
konnten.

e FEine Hilfe bei der Suche nach solchen Richtlinien ist
sicherlich die eingehende Untersuchung der Mechanismen,
die bei der Bildung eindimensionaler Strukturen eine
Rolle spielen. Bislang finden sich nur in wenigen Publika-
tionen Richtlinien und Erkldrungen fiir die Bildungsweise
von Nanostiben, deren zugrunde liegenden Prinzipien auf
die Synthese neuer Stibe iibertragen werden konnen. Um
die miihevolle Optimierungsarbeit einsparen zu konnen,
die vielen ausgezeichneten und eleganten Synthesen vor-
ausgeht, miissen die mechanistischen Untersuchungen

Tabelle 1. Verfahren zur Herstellung oxidischer Nanostébe (seit 1995).

stark ausgeweitet werden. Besonders fruchtbar sind hierbei
Kooperationen mit benachbarten Forschungsgebieten wie
Katalyse oder Biomineralisierung.

o Ungeachtet der Arbeit, die es noch zu leisten gilt, zeichnen
sich bereits einige Synthesewege ab, die immer wieder
erfolgreich zur Herstellung von Nanostdben beschritten
werden konnen: Gasphasenreaktionen, Solvothermalver-
fahren, templat- oder fliissigkristalldirigierte Synthesen,
verschiedene Techniken auf der Basis von Losungen sowie
sonochemische Reaktionen werden héufig eingesetzt. So-
mit gibt es fiir die Planung einer neuen Synthese doch
einige Ansatzpunkte, anhand derer eine Vororientierung
moglich ist. Gerade im Fall von Oxiden erweisen sich
Gasphasenreaktionen immer wieder als wirkungsvoll, was
einerseits ein bewihrter Syntheseweg ist, andererseits aber
auch die Suche nach Synthese-Alternativen bei deutlich
niedrigeren Temperaturen anregt.

o Obgleich in den letzten Jahren groe Fortschritte bei der
Uberfithrung bindrer Oxide in eindimensionale Nano-
strukturen erzielt wurden, ist die Reihe dieser Verbindun-
gen im NanomaBstab noch ldngst nicht komplett. Selbst
wenn dies geldnge, wire das Gebiet noch nicht annihernd
erschlossen, denn viele der faszinierenden Materialeigen-
schaften von Oxiden sind auf die ternidren und hoéheren
Oxide beschréinkt, von denen erst wenige in Form von
Nanostédben vorliegen. Gerade diese Morphologie erlaubt
aber eine besonders eingehende Untersuchung der Verén-
derungen, die die Eigenschaften der Oxide bei der Uber-
fiihrung in den Nanomaf@stab erfahren.

Drei neuere Arbeiten mégen schlielich zeigen, wie die
vorgestellten Synthesewege ebenso elegant wie effektiv zur

Herstellung oxidischer Nanostibe genutzt werden.["'*! Solvo-

Mg(OH), Solvothermal aus Mg, H,O und Ethylendiamin

Oxid Syntheseverfahren Lit. Oxid Syntheseverfahren Lit.
BaCrO, Vereinigung von inversen Micellen und Mikroemulsionstropfen [122] MnO, Templatsynthese mit Aluminiumoxid-Membranen [127]
BaSO,  Fillung aus wissrigen Losungen in Gegenwart von Polymeren [123] MnO, Hydrothermalsynthese [142]
BaWO, Templatsynthese mit inversen Micellen [124] MoO, Templatsynthese mit C-NTs [65]
CdoO Verdampfen von Metalloxidpulvern bei hohen [125] MoO; Templatdirigierte Reaktion von Molybdinsdure und [143]
Temperaturen anschlieBendes Auswaschen
CdWO, Hydrothermal aus CdCl, und Na,WO, [126] MoO; Templatsynthese mit C-NTs [65]
Co;0, Templatsynthese mit Aluminiumoxid-Membranen [127] PbTiO; Sol-Gel-Elektrophorese, Abscheidung in Polycarbonat-Membran [144]
CuO Reaktion von CuCl,-2H,0 und NaOH mit PEG 400 bei [128] RuO, Templatsynthese mit C-NTs [65]
Raumtemperatur
Fe,0; Verwenden diinner Filme [129] Sb,0; Mikroemulsionsmethode im System AOT-Wasser-Toluoll®! [145]
Fe,;0, Ultraschallbehandlung einer wissrigen Eisen(in)-acetat-Losung [130] Sb,0Os Mikroemulsionsmethode im System AOT-Wasser-Toluoll®! [145]
in Gegenwart von -Cyclodextrin
Ga,0; Bogenentladung (GaN-Pulver in Ar/O,-Atmosphire) [131] Sb,0O5 Templatsynthese mit C-NTs [65]
Ga,0; Gasphasenreaktion von Ga und O, bei 780°C [132] SnO, Tempern von Produkten aus inversen Mikroemulsionen [146]
Ga, 05 Verdampfen von Gallium bei 300°C [133] SnO, Verdampfen von Metalloxidpulvern bei hohen Temperaturen — [125]
Ga,0; Bogenentladung (GaN, Graphit, Nickelpulver) [134] SiO,  Helicale mesostrukturierte Rohren durch Tensid-Template [147]
Ga,0; Bogenentladung (GaN-Pulver in Gegenwart von Ni und Co)  [135] TiO,  Sol-Gel-Templatsynthese mit Aluminiumoxid-Membranen [148]
Ga,0; Erhitzen von Ga mit SiO,-Pulver und einem Fe,O;-Katalysator [136] V,05;  Vanadiumpentoxid-Gele [149]
GeO, Oxidation von Ge, gesteuert durch C-NTs [137] V,O5  Templatsynthese mit C-NTs [65]
In,O4 Verdampfen von Metalloxidpulvern bei hohen Temperaturen  [125] WO;  Templatsynthese mit C-NTs [65]
In,0; Wachstum aus Au-Tropfchen [138] YBCO Lasergesteuertes Verdampfen von supraleitendem YBa,Cu;O; [150]
1rO, Templatsynthese mit C-NTs [65] ZnO  Gasphasenreaktion von Zn und H,0O [151]
K,TiiO,; Calcinieren von KF und TiO, [139] ZnO  Verdampfen von Metalloxidpulvern bei hohen Temperaturen — [125]
MgO Gasphasenabscheidung mit in situ generiertem Mg-Dampf [114] ZnO  Katalysiertes epitaktisches Kristallwachstum [152]
MgO Erhitzen von MgCl, bei 750°C in Ar/H,-Atmosphérel’] [140] ZnO  Selbstorganisation von Nanopartikeln [153]
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[a] AOT = Natrium-bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat. [b] Als Sauerstoffquelle wird das Quarz der Syntheseapparatur angegeben.
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thermalreaktionen werden im néchsten Abschnitt eingehend
diskutiert.

Verdampfen von Metalloxiden bei hohen Temperaturen:
Dieses verbliiffend einfache Verfahren geht von kommerziell
erhiltlichem Zink-, Zinn-, Indium-, Cadmium- oder Gallium-
oxid aus, das in ein Korundrohr eingebracht und in einem
Rohrenofen erhitzt wird.'””! Die Verdampfungstemperatur
wird an den Schmelzpunkt des Oxids angepasst. Diese
Behandlung geniigt, um lange, bandartig ausgedehnte Oxid-
Nanostibe (Nanogiirtel) abzuscheiden, die sich drahtartig auf
bis zu mehrere Millimeter Lange ausdehnen.

Templatdirigierte Synthese unter Verwendung von inversen
Micellen und Mikroemulsionen: Nanostdbe aus monodisper-
sen Oxidmaterialien wie BaWO, sind mit diesem Verfahren
zugénglich.'?Y Zusitzlich hat diese Synthesemethode den
Vorteil, dass das Problem der Ausrichtung von Nanopartikeln
gleich wihrend der Synthese gelost werden kann, da die
Partikel unmittelbar Seite an Seite gebildet werden. Nano-
stab-Uberstrukturen von BaWO, sind dariiber hinaus auch
durch die Langmuir-Blodgett-Technik zugénglich.

Sonochemische Behandlung wissriger Losungen: Ultra-
schalleinwirkung auf S-Cyclodextrin enthaltende wéssrige
Losungen von Eisen(i)-acetat ist bereits ausreichend, um
Magnetit-Nanostdbe zu erhalten. 5-Cyclodextrin wirkt hier-
bei als GroB3en-Stabilisator. Nach einer dreistiindigen Exposi-
tion ist die Ausgangsverbindung quantitativ in Nanostibe
tiberfiihrt.130]

3.3. Solvothermalsynthese von Molybd:inoxid-
Nanostiben: eine Fallstudie

Die Solvothermalsynthese ist eine der leistungsfiahigsten
Synthesemethoden, die in der Nanochemie zur Anwendung
gelangen. Besonders solvothermale Reaktionen unter iiber-
kritischen Bedingungen verlaufen oft unerwartet und ermog-
lichen damit die Herstellung nanoskopischer Morphologien,
die auf klassischen Wegen nicht zugéinglich sind.

Die Reaktionsparameter, die in einer Solvothermalsyn-
these gewihlt, kombiniert und optimiert werden kdnnen, sind
zahlreich: Die Reaktionstemperatur kann zwischen der
Raumtemperatur und mehreren 100°C liegen, der pH-Wert
des Systems hat oftmals entscheidenden Einfluss auf den
Ausgang der Reaktion, und es kann auf eine unerschopfliche
Auswahl an Losungsmitteln, Templaten oder anderen Addi-
tiven, AutoklavengroBen etc. zuriickgegriffen werden.['!]
Zwar bietet sich zum schnellen Screening dieser Parameter
die kombinatorische Synthese an, doch wenn der Durchbruch
dort im kleinen Maf3stab gelungen ist, bleibt stets noch die
Aufgabe der MaB3stabsvergrolerung, die nicht immer schnell
gelingt.

Ist jedoch erst einmal ein Standardverfahren fiir die
solvothermale Herstellung von Nanopartikeln ausgearbeitet
worden, so zeichnet es sich meist durch hohe Effizienz aus
(nahezu 100-proz. Umsetzung der Ausgangsverbindungen)
sowie durch Zeitersparnis und experimentelle Einfachheit,
wie im Fall der kostengiinstigen Herstellung von VO,-NTs
(siehe Abschnitt 2.1).130]
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3.3.1. a-MoO;- H,0- und MoOj;-Nanostibe:
templatdirigierte und templatfreie Synthese

Anhand der Solvothermalsynthese von MoQ;-H,0O-!'¥]
und MoQOj;-Nanostéiben!!'"”l kénnen die methodischen Unter-
schiede zwischen templatdirigierter und templatfreier Syn-
these besonders anschaulich demonstriert werden — zwei
prinzipiell verschiedene Vorgehensweisen, die aber glei-
chermafBen effizient sind.

Im Allgemeinen ist es vorteilhaft, von einer Ausgangs-
verbindung mit Schichtstruktur auszugehen, wenn man Na-
nopartikel einer definierten anisotropen Morphologie her-
stellen mochte. Dies gilt insbesondere fiir templatdirigierte
Synthesen. Deshalb gehen die beiden im Folgenden vorge-
stellten Synthesemethoden von der gleichen Ausgangsverbin-
dung aus: gelbe Molybdinsiaure, MoO;-2H,0O. Diese Vor-
stufe hat mehrere entscheidende Vorteile: sie ist preisgiinstig,
schnell in groBem MaBstab herstellbar sowie luft- und feuch-
tigkeitsstabil, was ihre Handhabung erheblich erleichtert. Thre
Schichtstruktur ermoglicht eine direkte Einlagerung von
Templatmolekiilen wie neutralen priméren Aminen mit
langen Alkylresten. Die gelbe Molybdidnsdure besteht aus
[MoOs(H,0)]-Oktaedern, die zu unendlich langen Schichten
verkniipft sind, zwischen denen Wassermolekiile eingelagert
sind.["® Die Wassermolekiile kénnen auf zwei Arten gebun-
den sein und lassen sich durch eine zweistufige topotaktische
Reaktion entfernen.l''”] Diese Reaktionssequenz wird aber
weder bei der Bildung von MoO;- H,0O-Nanostdben durch-
laufen, noch tritt sie bei der templatfreien Synthese auf, die zu
MoO;-Nanostidben fithrt. Wie aber verlaufen nun diese
Reaktionen?

3.3.2. Templatdirigierte Bildung von MoO; - H,O-
Nanostiben

Die Herstellung von MoO;-H,0-Nanostidben erfolgt im
Wesentlichen in zwei Stufen. In der ersten Stufe werden
Amine in MoO;-2H,0 unter Bildung eines lamellaren
Kompositmaterials eingelagert. Dieses Intermediat wird an-
schlieBend mit HNOj; behandelt, wodurch das Amin wieder
aus dem Kompositmaterial entfernt wird, sodass letztlich die
Ausgangsverbindung quantitativ in templatfreie MoOs; - H,O-
Nanofasern tiberfiihrt wird.

In der ersten Stufe werden zunichst das Amin und des-
tilliertes Wasser zugesetzt. Anschliefend ldsst man die
Mischung bei Raumtemperatur mindestens 48 h altern. Die
folgende hydrothermale Behandlung ist bemerkenswert
unempfindlich gegeniiber zeitlichen Schwankungen, und die
Temperatur kann zwischen 100 und 120°C liegen: Unabhén-
gig von der Reaktionszeit (zwischen 1 und 14 Tagen) wird
stets das lamellare Intermediat gebildet. Bei hoherer Reak-
tionstemperatur muss der Reaktionszeit aber mehr Beach-
tung geschenkt werden, denn oberhalb einer Temperatur von
180°C kommt der gesamte Einlagerungsprozess zum Still-
stand. Insgesamt konnen also die Reaktionsparameter der
ersten Synthesestufe stark variiert werden. Das gebildete
Intermediat hat z.B. fiir Dodecylamin als Templat die
Summenformel (C;,HxN),sM0Os3,s; die Schichtabsténde lie-
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gen bei 2.8nm (Abbildung 7a). Langkettige Alkylamine
(C,H,,,sNH, mit 11 <n<16) sind im Allgemeinen gut als
Template geeignet.

200 n o
)0 nm ¥ 1 1um

Abbildung 7. a) TEM-Aufnahme des geschichteten Molybdénoxid-Amin-
Komposits, das Dodecylamin als Templat enthélt. b) REM-Aufnahme von
Biindeln der MoO;-H,0-Fasern. ¢) TEM-Aufnahme der MoO;-H,O-
Biindel, die aus kleineren Fasern bestehen. d) TEM-Aufnahme der
Molybdédnoxid-Fasern nach dem mehrstiindigen Erhitzen in Luft auf
400°C.

In der zweiten Stufe wird das Templat unter Bildung des
Endprodukts entfernt, wozu zweitégiges Riithren bei Raum-
temperatur mit 33-proz. HNO; ausreichend ist. Auf den
ersten Blick konnte man die Bildung eines mesopordsen
Materials erwarten — doch stattdessen findet eine komplette
Umwandlung der Morphologie statt: Ein zweidimensionales
nanoskopisches Material, das lamellare Komposit, wird in ein
eindimensionales faserformiges Material umgewandelt. Die
resultierenden MoOQO; - H,O-Fasern sind etwa 5 pm lang und
haben einen Durchmesser von etwa 140 nm (Abbildung 7c).
REM-Aufnahmen zeigen eine interessante morphologische
Besonderheit dieser Fasern: Sie sind in Wirklichkeit Biindel
aus kleinen, agglomerierten Fidden, deren Durchmesser
zwischen 20 und 50 nm liegt (Abbildung 7b).

Diese fadenformige Gestalt im Nanomafstab hat die
Oberfldchenexposition von vielen Atomen zur Folge, und
dieses Phéanomen lédsst die Nanostidbe zu geeigneten Kandi-
daten fiir die Entwicklung neuer Katalysatoren werden. In
der Tat sind Molybdidnoxide wichtige und effektive Kataly-
satoren fiir die Oxdation von Methan und Alkohol.'?l Die
Fasern bleiben selbst nach thermischer Behandlung bei 400°C
formstabil, obwohl sie unter Verlust von Wasser MoOj; bilden
(Abbildung 7d). Fir die Herstellung groBer Mengen von
MoO;-Nanostdaben wird jedoch ein wesentlich einfacheres
und eleganteres Verfahren eingesetzt.

3.3.3. Templatfreie Bildung von MoO;-Nanostiben

Das Verfahren zur direkten Umwandlung von MoO;-
2H,0 in MoO;-Nanostidbe ist denkbar einfach: Die Aus-
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gangsverbindung wird mit geringen Mengen eines Lo-
sungsmittels, vorzugsweise eine Saure, im Autoklaven behan-
delt. Man erhilt quantitativ fadenformiges MoO;. Der
Fortgang der Reaktion kann sogar mit bloBem Auge ver-
folgt werden, denn die gelbe Molybdédnsdure wird in ein
blaues Nanostab-Material iiberfithrt. Zwei Vorteile zeich-
nen dieses Verfahren aus, die zunichst unvereinbar sche-
inen, hier aber gleichermaBen genutzt werden konnen:
Obwohl die Reaktion recht unempfindlich gegeniiber
Schwankungen der Reaktionsparameter ist, kann den-
noch durch geschickte Variation der Parameter die Mor-
phologie der entstehenden Nanostidbe gesteuert werden.
Was also genau geschieht hier mit der gelben Molybdén-
sdure?

Ein typisches Standardverfahren zur Herstellung von
MoO;-Nanostédben ist die Umsetzung von MoO;-2H,0 mit
verdiinntem Eisessig bei 180°C fiir sieben Tage im Auto-
klaven. Nanostdbe mit einem Durchmesser von 100-150 nm
und Léngen im Mikrometerbereich (3-8 pm) werden quan-
titativ gebildet (Abbildung 8). Nach dem Auswaschen der
Sdure und dem Trocknen an Luft erhilt man schlieBlich das
reine Endprodukt.

Abbildung 8. a) REM-Aufnahme und b) TEM-Aufnahme von MoO;-
Fasern nach der hydrothermalen Reaktion in Essigsdure (7 Tage).

Die Reaktionsparameter Zeit und Temperatur konnen
relativ frei gewidhlt werden. Anhand systematischer Unter-
suchungen wurden die Mindestanforderungen zur Bildung
von Nanostidben bestimmt: Bei einer Reaktionstemperatur
von 80°C wird fast kein Produkt gebildet, da das Edukt
nahezu vollstdndig gelost vorliegt. Ein Auflosen der gelben
Molybdénsédure ohne Bildung von Produkten wird ebenfalls
beobachtet, wenn die Temperatur bei 180°C gehalten, die
Reaktionszeit jedoch auf einen Tag reduziert wird. Daher sind
zum Einsetzen der Reaktion Temperaturen um 90°C und eine
Reaktionsdauer von mindestens zwei bis drei Tagen notwen-
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dig. Abbildung 9 zeigt die Verdnderung der Morphologie von
diinnen zu dicken Nanostidben, welche mit einer schrittweisen
Erhohung der Reaktionstemperatur einhergeht. Es besteht
somit die Moglichkeit, unterhalb von 180°C den Parameter
Temperatur zur Morphologie-Einstellung zu nutzen.

Abbildung 9. TEM-Aufnahmen von MoOs-Nanostdben nach hydrother-
maler Reaktion in Essigsdure bei verschiedenen Temperaturen (3 Tage):
a) 90°C, b) 120°C, ¢) 150°C, d) 180°C.

Diese Beobachtungen sind insbesondere fiir das mecha-
nistische Verstdndnis der Reaktion bedeutsam: Das voll-
stindige Auflosen der Ausgangsverbindung, das der Bildung
von Nanostdben vorangeht, kann nicht in einer topotakti-
schen Reaktion erfolgen. Damit gibt es auch keinen direkten
Zusammenhang zwischen dem Erfolg der Solvothermalsyn-
these und der Notwendigkeit eines schichtféormig vorstruktu-
rierten Edukts. Dieses Resultat ldsst hoffen, dass noch viele
anisotrope Morphologien unabhéngig von der Struktur der
Ausgangsverbindungen auf solvothermalem Wege unmittel-
bar zugénglich sind. Genaue mechanistische Untersuchungen,
die diesen Reaktionsweg beleuchten und allgemein gangbar
machen sollen, sind Gegenstand unserer derzeitigen For-
schungsaktivitédten.

Ein noch weitaus wirkungsvollerer Steuerungsparameter
bei der Herstellung von Nanostdben verschiedener Durch-
messer ist der pH-Wert der Reaktionsmischung. Durch die
Wahl des sauren Losungsmittels konnen Molybdénoxid-
Nanostidbe unterschiedlicher Grofen, angefangen vom um-
Bereich bis zu 100 nm, gezielt hergestellt werden. Abbil-
dung 10 zeigt diese Abstufung in Abhéngigkeit von der
gewdhlten Sédure. Diese Steuerung der Reaktion ist im
Hinblick auf das Materialdesign fiir spezifische technische
Anwendungen von Nutzen, und durch die Kombination mit
entsprechenden Reaktionstemperaturen konnen bereits zwei
steuernde Rahmenbedingungen genutzt werden.

Zur Erlangung des dringend notwendigen mechanistischen
Verstdndnisses solcher Solvothermalsynthesen sind die vor-
liegenden MoO;-2H,0-Losungsmittel-Systeme aus zwei
Griinden geradezu pradestiniert: FEinerseits sind sie auf
wenige, wesentliche Komponenten reduziert, andererseits
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Abbildung 10. REM-Aufnahmen von MoO;-Nanostéiben, die den Effekt
von Sdurezugabe zeigen: a) H,SO,; b) HCI; c) Salicylsdure.

liefern sie ausgeprigte, charakteristische Morphologien in
nahezu 100% Ausbeute ohne Beeintrichtigung durch Parti-
kelagglomerationen oder Nebenprodukte. Der Zusammen-
hang zwischen Morphologie und Reaktionsparametern kann
daher ebenso schnell wie eindeutig bestimmt werden. Die
Synthese von MoO;-Nanostiben auf templatfreiem Wege
verldauft stets mit minimalem experimentellem Aufwand,
jedoch mit grofler Robustheit gegeniiber Parameterschwan-
kungen und in hohen Ausbeuten. Dieses Verfahren bietet
daher die idealen Voraussetzungen fiir die Synthese nanos-
kopischer Materialien im industriellem Maf3stab.

3.4. Allgemeine Trends bei der Synthese von Nanoréhren
und Nanostiiben

,,Die Kunst zu treffen, ohne zu zielen* ist oft in der Chemie
entscheidend fiir Erfolg oder Misserfolg einer Synthese. Die
»Ireffer jedoch sind nur selten rein zufillig — was als
praparativer Gliicksfall erscheint, ist oft das Ergebnis pro-
funden chemischen Wissens, gepaart mit der naiven Neugier
und der Phantasie, die Chemiker abseits der streng dedukti-
ven Pfade iiberraschende Entdeckungen erleben lassen. Die
chemische Synthese fordert oft das Gliick heraus, und dies gilt
ganz besonders fiir die ErschlieBung der nanoskopischen
GroBenskala. Auch Quasikristalle und Fullerene hétten schon
lange vor den achtziger Jahren des vorigen Jahrhunderts
entdeckt werden konnen, doch wurden sie, im Schatten
anderer wissenschaftlicher Entwicklungen stehend, schlicht-
weg iibersehen. Einige allgemeine Entwicklungen zeichnen
sich jedoch bereits auf dem Gebiet des Designs von Nano-
rohren und Nanostidben ab:
® Wachstum aus nanoskopischen Katalysatortropfen, wie es

fiir C-NTs und Halbleiter-Nanostdbe bereits realisiert

wurde
o Kondensation oder Polymerisation innerhalb oder auBer-
halb nanotubularer Strukturen
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e Aufrollen geschichteter Materialien — entweder direkt aus
den Ausgangsverbindungen heraus oder auf dem Weg iiber
lamellare Intermediate

e Bildung von Nanorohren durch Ionenaustausch in nano-
rohrenformigen oder lamellaren Materialien — Kationen
gegen H* — mit einer Verdichtung der Morphologie als
Folgeerscheinung

e Stapelung von Tori, die entweder freistehend oder unter
Zuhilfenahme von Nanorohren oder -stdben erfolgen kann

e Modellierung durch tensidhaltige Templatlosungen oder
Flussigkristallstrukturen — mit oder ohne &uflere Felder

e Ultraschallbehandlung in geeigneten Medien (im Zuge
einer iiberraschenden Reaktion fiihrt eine Séurebehand-
lung einwandiger C-NTs unter Ultraschall zur Bildung von
Kohlenstoff-Ringen und -Toril*?!])

Die wirkungsvollste allgemeine Vorgehensweise wire na-
tiurlich ein Wachstumsprozess, der durch die Oberfldche
gesteuert wird. Doch ist es hierfiir notwendig, ausgewihlt
bedeckte Oberflichen gezielt herzustellen. Ein solcher An-
satz wiirde weit iiber das Gebiet der Biomineralisation
hinausgehen, da er nicht auf die Verwendung von ,Bio-
molekiilen“ beschriankt wire. Die gemeinsame Arbeit an
diesen grundlegenden Problemen des Materialdesigns, der
Katalyse, der Biomineralisation und der Nanoelektronik kann
den interdisziplindren Austausch verstirken und bietet die
einmalige Moglichkeit, konventionelle, mehr oder minder
willkiirlich gezogene Grenzen zwischen Forschungsgebieten
zu liberwinden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Obwohl die vorliegende Ubersicht als Schwerpunkt oxidi-
sche Systeme behandelt, verdeutlicht sie sowohl den enormen
Erkenntnisgewinn, der in den letzten zehn Jahren auf dem
gesamten Gebiet der anisotropen nanoskopischen Materia-
lien gemacht wurde, als auch das grofe Potential dieser
Materialien fiir eine kiinftige Nanotechnologie. Die Entde-
ckung der C-NTs im Jahre 1991 hat in der Tat ein vitales und
immer noch steigendes Interesse an Nanorohren und Nano-
staben hervorgerufen, das sich sowohl auf die anwendungs-
orientierte Industrie als auch auf die Grundlagenforschung
erstreckt. Obwohl die C-NTs noch immer das am besten
untersuchte Nanomaterial sind, inbesondere im Hinblick auf
mogliche Anwendungen, fiihrt die weltweite Suche bei an-
deren Substanzen zu einem steten Anwachsen dieser Struk-
turfamilie. Diese zunehmende Vielfalt beruht dabei nicht nur
auf der Erweiterung der Suche auf andere Systeme, sondern
auch auf der gekonnten Anwendung verschiedenster Syn-
thesemethoden. Besonders wichtig sind ,,Chimie-douce“-Syn-
thesen, die Sol-Gel-Reaktionen nutzen und oft organische
Molekiile als strukturdirigierende Template verwenden. Mit
solchen Synthesen werden z.B. Nanorohren aus Vanadium-
und Titanoxid sowie Fasern aus Molybdidnoxid hergestellt.
Dieses priaparative Vorgehen zeichnet sich durch eine hohe
Ausbeute und hohe Reinheit der Produkte aus. Eine weitere
vielseitige Methode besteht in der Anwendung vorstruktu-
rierter Materialien. Diese wirken auch als strukturdirigieren-
de Template, aber der Begriff Templat bezeichnet hier nano-
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oder auch nur mikrostrukturierte Materialien, wihrend bei
den ,,Chimie-douce“-Synthesen damit einzelne Molekiile
gemeint sind. Die vorstrukturierten Template kénnen selbst
anisotrope Partikel sein, z.B. Nanorohren oder Polymer-
Fasern, die mit einem zweiten Material iiberzogen und
anschlieBend entfernt werden. Alternativ kann das Templat
eine pordse Substanz wie Aluminiumoxid sein, dessen Poren
mit einem zweiten Material gefiillt werden. Nach dem Auf-
16sen der Matrix bleiben Nanorohren oder Nanostébe zuriick.
Genau dieser Einfallsreichtum beziiglich neuer, trickreicher
Synthesewege ist die Basis fiir die Entdeckung vieler weiterer
neuer und niitzlicher anisotroper Materialien.

Allerdings sind nicht nur die Syntheseméglichkeiten in den
letzten Jahren entscheidend verbessert worden, sondern auch
das analytische Instrumentarium, dessen Optimierung und
breite Verfiigbarkeit zu einer besseren Charakterisierung
dieser Materialien beitrdgt. So wiaren wohl ohne hochauf-
l6sende Elektronenmikroskopie manche der Nanorohren der
Aufmerksamkeit der Forscher entgangen.

Die interessanten physikalischen und chemischen Eigen-
schaften von solch stark anisotropen Materialien wie Nano-
rohren und Nanostdbe weichen oft erheblich von denen des
entsprechenden kompakten Materials oder von denen iso-
troper Nanopartikel ab. Beispiele, wie diese Eigenschaften
genutzt werden konnen, wurden aufgefiihrt. Es sei aber
ausdriicklich darauf hingewiesen, dass dies erst der Anfang
ist. Im Zuge der fortschreitenden Miniaturisierung von
elektronischen, optischen und mechanischen Komponenten
steigt der Bedarf an Materialien, die als solche Bauelemente
in der GroBenregion von wenigen Nanometern angewendet
werden konnen. In Anbetracht dieser Perspektiven kann die
Bedeutung von Nanorchren und Nanostidben in der Nano-
technologie der Zukunft schwerlich iiberschétzt werden.

In einem noch weiter entwickelten Stadium der Techno-
logie konnten maf3geschneiderte Nanopartikel als Tragerma-
terial molekulare Bausteine umfassen (molekular im ur-
spriinglichen Wortsinn). Zur weiteren Optimierung der
gegenwirtig genutzten Materialien ist die Nanotechnologie
auf jeden Fall unabdingbar.

Unsere Untersuchungen wurden grofiziigig von der ETH
Ziirich (TEMA-Projekt — Templated Materials), dem Schwei-
zerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung (MaNEP-Projekt — Materials with Novel Electronic
Properties) und im Rahmen des nationalen Forschungspro-
gramms ,,Supramolecular Functional Materials“ unterstiitzt.
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