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Nanorshrchen durch Benetzung

Die Benetzung pordser Template mit Polymerschmelzen und
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-losungen oder polymerhaltigen Mischungen ist eine ebenso einfache

wie vielseitige Methode zur Herstellung von rohrchenformigen
Strukturen mit Durchmessern von wenigen zehn Nanometern bis in
den Mikrometerbereich. IThre Winde konnen dabei aus einer Vielzahl
von Materialien bestehen, die bisher zum Teil nicht oder nur mit
erheblichen Einschrinkungen nanostrukturierbar waren. Beispiele
sind Hochleistungspolymere wie Polytetrafluorethylen, Edelmetalle
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wie Palladium oder ferroelektrische Oxide. Die Methode ermdglicht

eine vielfiltige Modifizierung der Rohrchen, beispielsweise durch

4. Benetzung poréser Membranen 1359

kontrollierte Erzeugung von Poren oder Einbettung von Nanoparti-

keln in die Rohrchenwinde. Die Templatbenetzung bietet einen viel-
versprechenden Zugang zu funktionalisierten Nanorohrchen-
Templat-Hybridsystemen und freistehenden Nanorohrchen.

1. Nanoréhrchen — jenseits von Kohlenstoff

Seit ihrer Entdeckung durch Iijima vor gut zehn Jahren!"
werden Nanordhrchen oftmals mit Kohlenstoff-Nanoréhr-
chen gleichgesetzt. Sie konnen je nach Aufbau unterschied-
liche mechanische, elektrische und thermische Eigenschaften
aufweisen,®? elektrische Leiter oder Halbleiter sein und iiber
extrem hohe Wairmeleitfidhigkeiten oder herausragende
mechanische Festigkeiten verfiigen. IThre Verwendung als
Komponente in Verbundwerkstoffen, farbigen Flachbild-
schirmen und Gassensoren, fiir Wasserstoff- und Ionenspei-
chereinheiten sowie in der Rastersondenmikroskopie wird ins
Auge gefasst oder steht kurz vor der Realisierung.!l Die
Herstellung von Kohlenstoff-Nanorohrchen mit mehreren
graphitartigen Wandschichten erfolgt durch Bogenentladung
zwischen Graphitelektroden!" oder katalytische Gasphasen-
abscheidung von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von
Metall-Nanopartikeln.”! Einwandige Kohlenstoff-Nanorohr-
chen (single-walled carbon nanotubes, SWNTs) sind durch
kombinierte Verwendung von Katalysatoren und konzent-
rierten kohlenstoffhaltigen Dampfen, die wiederum durch
Bogenentladung™® oder Laser-Ablation erzeugt werden,
zuginglich. Eine Modifikation des Herstellungsprozesses
beruht auf dem Einsatz konventioneller Diinnschichttech-
niken, um Substrate zum Aufwachsen parallel orientierter
Kohlenstoff-Nanorohrchen durch chemische Gasphasenab-
scheidung zu priparieren. Auf diese Weise sind grofBflidchige
Nanorohrchen-Arrays zuganglich.1 1!

Angesichts der begreiflichen Faszination, die von Kohlen-
stoff-Nanorohrchen ausgeht, ihrer Eigenschaften und ihrer
moglichen Anwendungen wird das Potenzial von Nanorohr-
chen, deren Winde aus anderen Materialien wie Polymeren,
Metallen, Halbleitern oder Keramiken bestehen, hiufig
unterschétzt. Sehr zu Unrecht allerdings, denn Kohlenstoff
ist keineswegs ein fiir beliebige Anwendungen geeignetes
Allzweckmaterial. Generell bietet die Rohrchengeometrie
erhebliche Vorteile, da Nanorshrchen sowohl als Leitungen
als auch als Mikrocavitdten oder Mikrokapseln einsetzbar
sind und zu funktionalisierten Membranen parallel angeord-
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net werden konnen. In einer pordsen Matrix fixiert, bilden
Nanorohrchen einfach handhabbare nanostrukturierte
Hybridsysteme mit extrem gro3er Oberfldche, die beispiels-
weise in der Katalyse oder in Sensoren gegeniiber Systemen
aus anders geformten Nanopartikeln beachtliche Vorteile
haben. Jedoch lassen sich Nanorohrchen nur dann fiir
derartige Zwecke einsetzen, wenn man die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Wénde in weiten Grenzen
einstellen kann. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich die Ver-
arbeitbarkeit eines breiten Materialspektrums. Erste Anwen-
dungsmoglichkeiten fiir Nanorohrchen, die nicht aus Kohlen-
stoff bestehen, wurden insbesondere von Martin und Mit-
arbeitern aufgezeigt, beispielsweise in der Racematspal-
tung,'”” der Sensorik,™ der Stofftrennung™ oder in Mem-
branen fiir selektiven Ionentransport.['”)

2. Nanoréhrchen durch Selbstorganisation und
Templatverfahren

Die Herstellung von nanoskopischen tubularen Objekten
ist nach wie vor eine materialwissenschaftliche Herausforde-
rung und kann technisch extrem aufwéndig sein. Vielfach
miissen spezielle Verfahren eingesetzt oder sogar erst entwi-
ckelt werden, um Materialien mit den geforderten Spezifika-
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tionen zu erhalten. Entsprechend wurden in den vergangenen
Jahren Methoden beschrieben, die diesen Anspriichen zumin-
dest teilweise geniigen. Diese beruhen auf zwei fundamenta-
len Strategien: 1) Selbstorganisation und 2) die Verwendung
von Templaten aus Materialsystemen, die leicht und in
definierter Weise nanostrukturierbar sind.

Ein durch Schmidt und Eberl eingefiihrtes Verfahren
beruht auf dem Aufrollen eines diinnen Films. Dieser steht
unter mechanischer Spannung und wird auf einer mit einem
starren Substrat verbundenen Opferschicht fixiert. Wird diese
selektiv entfernt, rollt sich der Film zu Nanoréhrchen auf.!'®)
Bestimmte Molekiile, z. B. Lipide,'”-*® Peptide," und Block-
copolymere,®! konnen in geeigneten Milieus eine chemische
Selbstorganisation! eingehen. Dabei lagern sich viele ein-
zelne Molekiile, die sich in einem ungeordneten Zustand
befinden, zu hochgeordneten Aggregaten zusammen. Die
Selbstorganisation ist ein sehr eleganter Zugang zu nano-
strukturierten Systemen, da die Rohrchen aus Bausteinen
erzeugt werden, die die erforderlichen intrinsischen Struktur-
informationen bereits aufweisen. In der Natur ist dieses
Prinzip fiir die Synthese komplexer Funktionseinheiten
perfektioniert — die Materialwissenschaften sind davon
jedoch noch weit entfernt. Limitierungen bestehen in zwei-
erlei Hinsicht: 1) Nur ein sehr kleines Spektrum an Materia-
lien eignet sich fiir Selbstorganisationsprozesse, und 2) die
Vorlauferverbindungen lassen sich zwar innerhalb gewisser
Grenzen mafBschneidern, jedoch ist es schwierig und auf-
windig, sie auch noch in der gewiinschten Weise zu funk-
tionalisieren. Auch hinsichtlich der Abmessungen der Nano-
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rOhrchen bieten Selbstorganisationsprozesse nur eine
begrenzte Flexibilitét.

Diese Einschrinkungen bestehen bei Templatverfahren
nicht. Bestimmte Materialien lassen sich sehr einfach und
kontrolliert nanostrukturieren und bieten sich daher zur
Herstellung von Templaten an, die wiederum zur Synthese
von Nanorohrchen aus der eigentlichen Zielverbindung
genutzt werden. Martin und Mitarbeiter verwendeten erst-
mals nanopordse Membranen fiir diesen Zweck.”>%! Werden
beispielsweise in den Nanoporen Monomere polymerisiert,
lassen sich durch Wahl der Polymerisationsbedingungen,
insbesondere durch die Polymerisationszeit, die Wandstirken
der resultierenden Polymer-Nanorohrchen einstellen.
Metall-Nanorohrchen sind sowohl durch elektrochemische
Abscheidung in Aluminiumoxid-Templaten mit chemisch
modifizierten Porenwinden® als auch durch stromlose
Abscheidung™ zuginglich. Die Herstellung von Nanorohr-
chen aus anorganischen Halbleitern und Metalloxiden
erfolgte durch das Sol-Gel-Verfahren.?”? Mit Templatmetho-
den erhilt man zunichst Templat-Nanoréhrchen-Hybridsys-
teme und durch selektives Entfernen des Templates schlief3-
lich freistehende Nanorohrchen.

Nanorohrchen mit extrem groflen Aspektverhéltnissen
(Verhiltnis Lange zu Durchmesser) konnen als Gewebe oder
in orientierter Form durch Beschichten und anschlieBendes
selektives Entfernen von Polymer-Nanofasern in grofien
Mengen erhalten werden.”>" Die Bildung der Nanofasern,
mit typischen Durchmessern von wenigen Nanometern bis
Mikrometern, erfolgt durch Elektrospinnen. Dabei wird
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durch ein starkes elektrisches Feld aus einem Tropfen einer
Polymerlosung oder -schmelze ein diinner Strahl gezogen, der
sich in Form einer Nanofaser abscheidet.”!! Die Realisierbar-
keit ultrahoher Aspektverhiltnisse beruht auf der Tatsache,
dass es sich analog zu Extrusionsverfahren um einen kon-
tinuierlichen Prozess handelt. Ferner lassen sich mit diesem
Verfahren Nanofasern und folglich auch Nanoréhrchen mit
spezifischen Oberflichentopologien erzeugen >3

3. Nanoréhrchen durch Benetzung

So vielseitig die bisher beschriebenen Methoden zur
Herstellung von Nanordhrchen auch sind, zwei Herausforde-
rungen bleiben bestehen: 1) Wichtige Materialien, darunter
zahlreiche = Hochleistungspolymere, Copolymere oder
Mischungen definierter Zusammensetzung, konnen nicht zu
Nanorohrchen verarbeitet werden. 2) Fiir zahlreiche Anwen-
dungen ist es essenziell, die Winde zusétzlich durch Erzeu-
gung einer spezifischen Feinstruktur zu funktionalisieren.
Eine wichtige Frage ist beispielsweise, wie Kristallisations-
prozesse innerhalb der Rohrchenwinde ablaufen, denn die
Eigenschaften kristalliner oder teilkristalliner Materialien
hédngen grofteils von der Struktur der kristallinen Doménen
ab. Eine faszinierende Funktionalisierungsmoglichkeit wire
hierbei die Erzeugung einer faserdhnlichen Textur — man
denke nur an Nanoaktuatoren, piezoelektrische Stell-
elemente oder dhnliche Anwendungen.

Kompositsysteme mit einer wohldefinierten Phasenmor-
phologie und damit einer groen internen Phasengrenzfldche
konnten die Steuerung von Transportprozessen innerhalb der
Nanorohrchenwédnde ermoglichen. Dies wire eine wichtige
Voraussetzung fiir den Einsatz von Nanorohrchen im Bereich
der Energieumwandlung, etwa in Leuchtdioden oder Solar-
zellen. Die Effizienz solcher Systeme diirfte erheblich gestei-
gert werden, wenn man die Doménenstruktur den Diffu-
sionsldngen von Excitonen oder durch Lichteinwirkung
erzeugter Ladungen anpasst. Dies wurde im Falle ebener
diinner Filme bereits gezeigt.’>>" Das selektive Entfernen
einer Komponente sollte zu einer spezifischen Nanorauigkeit
oder Nanoporositdt der Rohrchenwénde fithren. Die Ober-
fliche der Rohrchenwand wird so nochmals vergroflert, was
fiir viele Anwendungen, z.B. in der Katalyse, Stofftrennung
oder Sensorik, vorteilhaft ist. Uber die GroBe von Nanoporen
konnte sich ferner der Transport von Molekiilen durch die
Rohrchenwand steuern lassen.

Erforderlich ist also ein universell einsetzbares, zugleich
aber technisch einfaches Verfahren zur Préparation von
Nanorohrchen, das einerseits das Spektrum der zugénglichen
Wandmaterialien erweitert, andererseits aber problemlos
modifiziert werden kann, um Struktur und Eigenschaften
der Nanorohrchen mafBzuschneidern. Dies kann beispiels-
weise durch die kontrollierte Herbeifiihrung von Phasen-
iibergidngen in den Rohrchenwinden erfolgen. Der Schliissel
zur Losung dieser Aufgaben ist ein altbekanntes und aus-
fiihrlich untersuchtes Phinomen: Benetzung.”***! Von einer
vollstindigen Benetzung oder Spreitung spricht man, wenn
im Gleichgewicht ein diinner Film einer Fliissigkeit ein
Substrat bedeckt. Wiahrend ,,weiche* Materialien, z. B. nied-
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rig schmelzende organische Stoffe, zumeist niedrige Ober-
flichenenergien (unter 100 mNm™) aufweisen, haben
,harte* anorganische Materialien mit hohen Schmelzpunkten
allgemein hohe Oberflichenenergien von einigen 100 bis
einigen 1000 mNm~.""*1 In der Regel spreiten Losungen,
Mischungen oder Schmelzen mit niedriger Oberfldchenener-
gie auf Substraten mit hoher Oberflichenenergie.[*”

Bei der im Falle viskoser Fliissigkeiten wie Polymer-
schmelzen und -l6sungen naturgemif} sehr langsam ablau-
fenden Spreitung auf ebenen Substraten treten haufig Vor-
ldufer-Filme auf.**! Diese bilden sich um einen spreitenden
makroskopischen Flissigkeitstropfen herum, haben Dicken
von einigen zehn Nanometern bis hinab zu einigen hundert
Pikometern und bedecken auf dem Substrat lateral grofie
Bereiche bis in die GroBenordnung von Quadratzentimetern
(Abbildung 1). Beim Spreiten wird immer mehr Materie aus

A

Abbildung 1. Spreitender Tropfen mit Vorliufer-Film.

dem makroskopischen Tropfen (dessen Hohe dabei abnimmt)
in den Vorldufer-Film {iberfithrt. Dessen experimenteller
Nachweis — fiir solche Fille, bei denen aufgrund der Nicht-
flichtigkeit der Fliissigkeit ein Materietransport iiber die
Gasphase ausgeschlossen werden kann — gelang erstmals
Ausserré et al.*® Die Struktur des Vorldufer-Films und seine
Ausbreitungsdynamik lassen sich nicht durch makroskopische
Modelle beschreiben. Liegt die Filmdicke im mesoskopischen
Bereich, miissen z. B. langreichweitige intermolekulare Wech-
selwirkungen beriicksichtigt werden.[****71 Es liegt auf der
Hand, dass derartige Benetzungsphdnomene der Schliissel zu
einer universellen Herstellungsmethode fiir Nanoréhrchen
sein konnten.

4. Benetzung poréser Membranen

Organische Polymere zidhlen zu den Materialien mit
niedriger ~ Oberflichenenergie.***!  Polymerschmelzen
werden im Uberschuss auf den Templaten aufgeschmolzen,
wihrend die Benetzung mit Polymerlosungen unter Umge-
bungsbedingungen durch Auftropfen erfolgt (Abbildung 2 a).
Dabei ist zu erwarten, dass analog zur Bildung von Vorldufer-

b c
Abbildung 2. Benetzung pordser Template mit Polymerschmelzen oder
polymerhaltigen Lésungen: a) Die Flissigkeit wird mit dem Templat in
Kontakt gebracht. b) Die Porenwinde werden in Sekunden mit einem
mesoskopischen Film der Flussigkeit bedeckt. c) Eine komplette Befiil-
lung des Poreninnenraumes erfolgt, wenn iiberhaupt, auf einer véllig
anderen Zeitskala.
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Filmen auf flachen Substraten ein mesoskopischer Film die
Porenwinde benetzt (Abbildung 2b). Voraussetzung hierfiir
ist, dass diese eine hohe Oberflichenenergie aufweisen. Die
hier diskutierten Prozesse sind mikroskopischer Natur — im
Unterschied zu Phdnomenen wie dem Lotus-Effekt,*® die mit
der makroskopischen Benetzbarkeit strukturierter Oberfla-
chen zusammenhingen.

Dariiber, ob der Gleichgewichtszustand einer kompletten
Befiillung des Porenvolumens entspricht (Abbildung 2¢), und
wenn ja, wie dieser Zustand erreicht wird, kann nur spekuliert
werden. Einerseits wiirde die Grenzflache zwischen Luft und
innerer Mantelfldche verschwinden, und es wiirde méglicher-
weise Kohédsionsenergie gewonnen. Dann wire der Zustand,
in dem die Porenwinde nur durch einen mesoskopischen Film
benetzt sind, kinetisch stabil (Zustandsinderung Richtung
Gleichgewicht kinetisch gehemmt oder sehr langsam ablau-
fend) — weil die den Spreitungsprozess treibenden Adhi-
sionskrifte zwischen der polymerhaltigen Fliissigkeit und der
Porenwand neutralisiert sind —, aber entspriache nicht dem
Gleichgewicht. Andererseits haben die Molekiile in der
Rohrchenwand moglicherweise aufgrund der rédumlichen
Begrenzung und der unterschiedlichen Grenzflachenenergien
der duBeren Mantelfliche (Porenwand/Rohrchenwand) und
der inneren Mantelfliche (Réhrchenwand/Luft) einen hohe-
ren Ordnungszustand als im Volumen. Dann kann zwischen
den Molekiilen in Kontakt mit der Porenwand und den weiter
von der Porenwand entfernten, d.h. im Volumen befindli-
chen, nach wie vor eine Phasengrenze bestehen. Unter
Umstédnden miissen sogar Phinomene wie Autophobie in
Betracht gezogen werden. Autophob verhalten sich Fliissig-
keiten, wenn eine diinne Schicht, meist eine Monolage, eine
Substratoberfldache bedeckt und ein makroskopischer Tropfen
auf dieser Schicht nichtbenetzendes Verhalten zeigt. Dies
wiren Argumente dafiir, dass bereits die Benetzung der
Porenwinde durch einen mesoskopischen Film dem Gleich-
gewicht entsprechen kann.

Offen ist, warum fliissige Stoffe mit niedrigem Moleku-
largewicht anders als Polymere den kompletten Porenraum
fiillen. Wir vermuten, dass die auf der Porenwand befindliche
Polymerschicht kinetisch besonders stabil ist. Aufgrund der
auflergewoOhnlich grolen Abmessungen von Polymermolekii-
len ist der Bereich in der Nihe der Porenwand, in dem

s
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attraktive Wechselwirkungen wirksam sind, durch eine
Monolage bedeckt, sodass die meisten Molekiile direkten
Kontakt zur Porenwand haben. Im Falle nichtpolymerer
Stoffe diirfte sich unter dem Einfluss langreichweitiger
intermolekularer Wechselwirkungen dagegen eine aus
mehreren Molekiillagen bestehende Schicht ausbilden. In
den Schichten, die nicht direkt in Kontakt mit der Porenwand
stehen, diirften die Molekiile vergleichsweise mobil sein,
sodass leicht Instabilitdten auftreten, die zur Bildung eines
Meniskus und schlieBlich zur vollstindigen Fiillung der Pore
fihren.

Sowohl mit Polymerschmelzen als auch mit Polymerlo-
sungen werden die Porenwénde unter genauer Nachbildung
der Porenstruktur selbst bei Porentiefen (7,) von 100 um
innerhalb von Sekunden vollstindig benetzt.*! Der fliissige
Film wird fest, wenn beim Abkiihlen oder Verdunsten des
Losungsmittels Kristallisation oder Verglasung eintritt.
Abbildung 3a zeigt eine Porenoffnung von der Oberseite
einer makroporosen Siliciummembran, die mit Polymethyl-
methacrylat (PMMA) benetzt wurde. Es ist deutlich sichtbar,
dass der Poreninnenraum nicht komplett befiillt wurde. Die
Unterseite einer mit Polyvinylidenfluorid (PVDF) benetzten
Membran aus porésem Aluminiumoxid (Al,O;) ist in Abbil-
dung 3b dargestellt. Das Aluminiumsubstrat, mit dem die
Membran verbunden war, wurde selektiv weggedtzt. Inner-
halb der Poren sind die freigelegten Spitzen der PVDF-
Nanorohrchen als Repliken der Sackenden der Poren zu
sehen. Wie aus Abbildung 3c ersichtlich ist, liegen die
Wanddicken typischerweise bei etwa 10 nm. Zu sehen ist
eine TEM-Aufnahme eines ultradiinnen Schnittes durch eine
mit einer 10-proz. Losung aus Polystyrol (PS) in Toluol unter
Umgebungsbedingungen benetzten Al,O;-Membran. Der
dunkle Bereich im unteren Bildteil ist die Porenwand aus
Al,O;. Im oberen Bildteil erscheint der Hohlraum im Inneren
eines PS-Nanorohrchens hell, dazwischen befindet sich
dessen mit Osmiumtetroxid angefdrbte, etwa 10 nm dicke
Wand.

Auch Polymere wie Polytetrafluorethylen oder Polyethy-
len mit ultrahohen Molekulargewichten zwischen 10° und
10’ gmol™', die aufgrund ihrer auBerordentlich hohen
Schmelze-Viskositit nicht oder nur unvollstindig aufschmel-
zen, spreiten auf den Porenwinden, wenn sie an die Templat-

. 5 2 ~
180 0020300

Abbildung 3. Benetzte porése Membranen: a) Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Bild einer Porenéffnung in makroporésem PMMA-benetztem Si.
b) SEM-Bild der Unterseite einer PVDF-benetzten Membran aus porésem Al,O; nach selektivem Wegitzen des Aluminiumsubstrates, mit dem die
Membran verbunden war. c) Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Bild eines ultradiinnen Schnittes einer mit einer PS-Lésung benetzten
porésen Al,0;-Membran. Im unteren Bildteil ist eine Porenwand aus Al,O;, in der Mitte die Wand eines PS-Nanoréhrchens und oben der Hohl-

raum im Réhrcheninneren zu erkennen.
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oberfliche leicht angepresst werden. Dies deutet darauf hin,
dass die Ausbreitung der Polymerschmelze oder -16sung auf
den Porenoberflichen durch Oberfldchendiffusion erfolgt.
Die Kettenkonformation wird dabei sehr stark von der
Gleichgewichtskonformation in der ruhenden Schmelze
abweichen. Die fiir Vorldufer-Filme spreitender Polymere
auf ebenen Substraten gemessenen Dicken liegen im Subna-
nometerbereich, sind also deutlich kleiner als die entspre-
chenden Gyrationsradien. (Der Gyrationsradius ist eine
charakteristische Grofle fiir Polymere, die als statistische
Knéuel vorliegen, und gibt den durchschnittlichen Abstand
der Kettensegmente vom Molekiilschwerpunkt an.)! Somit
liegen die Polymerketten flach auf dem Substrat. Im Falle der
Vorldufer-Filme kann man davon ausgehen, dass eine
begrenzte Fliissigkeitsmenge auf einem ,,unendlich® grofien
Substrat spreitet, wiahrend die Oberfliche einer einzelnen
Pore in einer porosen Membran endlich und das Fliissigkeits-
reservoir, mit dem sie in Kontakt steht, ,,unendlich* ist. Damit
kann sich bei der Benetzung der Porenwénde ein kinetisch
oder thermodynamisch stabiler Zustand ausbilden, der durch
Dicken der Benetzungsschicht auf der Porenwand von etwa
10 bis 30 nm gekennzeichnet ist. Wenn die Durchmesser der
Templatporen kleiner werden als die Wandstédrke der Nano-
rohrchen, sollten folglich statt Rohrchen massive Nanodrihte
entstehen. Tatsdchlich kann das Porenvolumen pordser
Matrices mit Porendurchmessern im Subnanometerbereich
mit Polymerschmelzen vollstindig befiillt werden.!

5. Das Baukastensystem
5.1. Geordnete porése Membranen als Template

Um als Template fiir die Herstellung der Nanordhrchen
geeignet zu sein, miissen pordse Membranen Porenwinde mit
einer hohen Oberflichenenergie aufweisen. Anorganische
Oxide erfiillen diese Bedingung. Seit Mitte der 90er Jahre
sind zwei fiir diesen Zweck besonders geeignete Materialien
mit praktisch monodispersen Porendurchmesserverteilungen
im Nanometer- und Mikrometerbereich in den Mittelpunkt
des Interesses geriickt: poroses Aluminiumoxid und makro-
poroses Silicium. Mit diesen beiden Materialien lésst sich der
Porendurchmesserbereich von derzeit 15 nm bis zu einigen
Mikrometern abdecken (Abbildung4). Die Poren konnen

1000 | | I

D,/ nm
I1 I

i
100

1000
alnm —————
Abbildung 4. Ubersicht tiber die Porendurchmesser (D,) und Gitter-
konstanten (a) der derzeit verfiigbaren hochgeordneten Template aus
Aluminiumoxid (schwarze Balken) und Silicium (graue Balken). Ent-
nommen aus Lit. [39].
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dabei sehr regelmiBig angeordnet sein. Derartige Template
bezeichnet man als geordnet.

Ungeordnetes pordses Aluminiumoxid wird seit iiber 100
Jahren zur Eloxierung von Aluminium genutzt. Dabei wird
Aluminium in zweiprotonigen Siuren, wie etwa Schwefel-
sdure, Oxalsdure, Phosphorsdure oder Chromséure, poten-
tiostatisch anodisiert. Unter bestimmten Bedingungen ent-
steht ein Aluminiumoxidfilm mit relativ geraden Poren
entlang der Stromlinien. Zu einer detaillierten Diskussion
des Porenbildungsmechanismus sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen.’>* Die Porendurchmesser (D,) liegen
typischerweise zwischen 15 nm und 400 nm, bei einer Disper-
sitdt (berechnet als Quotient aus Standardabweichung und
mittlerem Porendurchmesser) von giinstigstenfalls 20 %
(Abbildung 5a). 100 Jahre nach dem ersten Patent auf

T

Abbildung 5. SEM-Bilder poréser Membranen: a) ungeordnetes pord-
ses Al,O,, b) durch selbstgeordnetes Porenwachstum erhaltenes Al,O;,
¢) Al,O;, das durch eine Kombination aus Nanoprégeverfahren und
Selbstorganisation hergestellt wurde, d) hochgeordnetes makropordses
Si. Bei allen vier Systemen ist a=500 nm.

ungeordnetes pordses Aluminiumoxid®™ gelang Masuda
und Fukuda die Erzeugung selbstgeordneter Porenstrukturen
aus Aluminiumoxid.” Die Selbstordnung wird durch laterale
Kréfte wédhrend des Porenwachstums hervorgerufen, die
aufgrund der Volumenausdehnung bei der Umwandlung
von Aluminium zu Aluminiumoxid entstehen.” In einem
zweistufigen Verfahren™! lassen sich durch Selbstorganisa-
tion geordnete Porenstrukturen erzeugen. Dabei bilden die
Poren ein hexagonales Gitter mit einer Porositidt (Fldchen-
anteil der Porenoffnungen an der gesamten Membranober-
fliche) von 10% (10-%-Regel).’”) Die Abstinde der Poren-
mittelpunkte a (d.h. die Gitterkonstanten) konnen iiber die
Prozessbedingungen eingestellt werden. Die Ausdehnung der
Dominen belduft sich typischerweise auf 10-20 Porenab-
stande, und die Dispersitit der Porengréen liegt bei 8 % . Die
anféngliche Porositdt von 10 % kann nach der Anodisierung
durch nasschemische Verfahren erhoht werden. So lésst sich
z.B. bei porésem Aluminiumoxid mit a = 500 nm der nach der
Anodisierung vorhandene Porendurchmesser von D,=
180 nm durch chemisches Aufweiten kontrolliert auf 400 nm
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vergroBern (Abbildung 5b). Wihrend durch Selbstorganisa-
tion geordnete Porenstrukturen mit einem polykristallinen
Ordnungsgrad zuginglich sind, konnen durch Kombination
mit lithographischen Methoden groB3flichige Poren-Monodo-
ménen mit lateralen Ausdehnungen bis in den Quadratzen-
timeterbereich hergestellt werden. Direkte Elektronenstrahl-
lithographie auf Aluminium fithrt wegen dessen Nanorauig-
keit zu keinen befriedigenden Ergebnissen, wohingegen sich
Nanoprigeverfahren als vielversprechend erwiesen.® Dabei
ist es erforderlich, die Gitterkonstanten der verwendeten
Priagestempel auf die wéhrend des selbstgeordneten Poren-
wachstums auftretenden Korrelationsldngen abzustimmen.
Die realisierbaren Dispersititen der Porendurchmesser sind
kleiner als 2% (Abbildung 5c¢).

Parallel zu diesen Arbeiten entwickelte Lehmann eine
elektrochemische Methode zur Erzeugung geordneter Po-
renstrukturen in Silicium,™! der ebenfalls eine Anodisierung
zugrunde liegt. Die durch Oxidation von Silicium entstehen-
den Spezies, Siliciumoxide oder -fluoride, 16sen sich dabei in
einem Flusssiure-haltigen Elektrolyten.”! Die dabei ablau-
fenden Prozesse sind relativ komplex und werden in der
Literatur ausfiihrlich diskutiert.”*®! Es lassen sich drei
Wachstumsregimes unterscheiden, die zur Bildung von
mikroporésem  (D,<4nm), mesopordsem (4<D,<
100 nm) und makropordsem (D, >100 nm) Silicium fiihren.
Die jeweiligen Wachstumsbedingungen sind sowohl fiir n-!
als auch fiir p-Silicium™ in den letzten zehn Jahren ausfiihr-
lich untersucht worden. Die Atzkeime fiir die Poren werden
in der Regel lithographisch erzeugt. Man erhilt wiederum
groBflichige Poren-Monodominen mit lateralen Ausdehnun-
gen bis in den Quadratzentimeterbereich. Der Porenabstand
kann iiber die Prozessbedingungen von a =500 nm (Abbil-
dung 5d) bis zu a =20 um eingestellt werden. Die Poren sind
in die Tiefe praktisch perfekt ausgerichtet und konnen
Aspektverhiltnisse von iiber 250 erreichen.!*!

5.2. Wandmaterialien

Die Benetzung der porosen Template kann sowohl durch
Kontakt mit einer Polymerschmelze als auch mit einer
Polymerlosung unter Umgebungsbedingungen erfolgen, was
die grofle Variabilitdt der Methode bedingt. Der Benetzungs-
schritt ist prdparativ einfach und mit wenig Aufwand ver-
bunden. Die Tatsache, dass der Prozess auf einem grund-
legenden physikalischen Phidnomen beruht, nidmlich der
Benetzung, ist der Grund fiir den ersten groflen Vorteil
dieser Methode: Praktisch alle polymerhaltigen Fliissigkeiten
mit einer niedrigen Oberflichenenergie lassen sich verarbei-
ten. Neben Strukturpolymeren wie PS und PMMA trifft dies
insbesondere auf Hochleistungspolymere zu, die bislang
wegen ihrer besonderen Eigenschaften, z.B. Unloslichkeit
in allen gingigen Losungsmitteln, mit konventionellen
Methoden nicht oder nur mit groen Schwierigkeiten nano-
strukturierbar waren. Als Hochleistungspolymere gelten
solche technischen Kunststoffe, die herausragende mechani-
sche, optische oder elektronische Eigenschaften, hohe Elas-
tizitdtsmoduln, grofe Schlagzéhigkeit, geringen kalten Fluss,
hohe Dauerwirmebestindigkeit oder eine besondere Bio-
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kompatibilitit aufweisen.*!! Derartige Materialien sind natur-
gemifl auch fiir die Nanotechnologie von beachtlichem
Interesse, etwa als Minireaktoren, im Bereich der Stofftren-
nung oder fiir Anwendungen, die eine besondere chemische
oder Hitzebestindigkeit erfordern. Beispiele sind Polyether-
etherketon (PEEK) und Polytetrafluorethylen.

PEEK™! hat eine Dauergebrauchstemperatur von 250°C,
ist praktisch in allen gebrauchlichen Losungsmitteln unloslich
und weist eine ausgezeichnete Chemikalienbestiandigkeit auf.
Die Schmelztemperatur des teilkristallinen Materials liegt bei
etwa 340°C. PEEK-Nanorohrchen wurden durch Aufschmel-
zen des Polymers als Folie auf einer Templatoberfldche bei
380°C und anschlieBendes Entfernen des Al,O;-Templates
hergestellt (Abbildungen 6a,b).

Abbildung 6. SEM-Bilder von Nanoréhrchen aus Hochleistungspoly-
meren: a) Anordnung aus PEEK-Nanordhrchen, b) einzelnes PEEK-
Nanoréhrchen, ¢, d) Nanoréhrchen aus PTFE mit ultrahohem Moleku-
largewicht.

Eine noch groBere Herausforderung ist die Herstellung
von Nanorohrchen aus PTFE (,Teflon“). Lange wurde
bezweifelt, ob dies tiberhaupt moglich wire, da kommerziell
verwendetes PTFE ein extrem hohes Molekulargewicht von
10° bis 107 gmol ' aufweist, praktisch nicht flieBfshig ist und
mit den iblichen Kunststoff-Formgebungsverfahren wie
Extrusion oder Spritzguss nicht verarbeitet werden kann.
Zur Fertigung von PTFE-Formteilen muss daher auf Sinte-
rung zuriickgegriffen werden. Die Eigenschaften von PTFE
sind hochst interessant. Es ist unloslich, stabil gegen nahezu
alle Chemikalien und hat eine sehr geringe Oberfldchen-
energie sowie eine extreme Zihigkeit.

Experimente mit TeflonCN (Dupont, Wilmington),
einem kommerziell erhiltlichen Material, zeigten, dass bei
einer Temperatur von 400 °C eine Benetzung der Porenwinde
stattfindet, wenn das Polymer leicht an die Templatoberflédche
angepresst wird. Die Winde der resultierenden Teflon-
Nanorohrchen (Abbildungen 6c,d) sind geringfiigig geriffelt.
Infrage kommende Ursachen hierfiir sind die stark vonein-
ander abweichenden thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von Templat und PTFE sowie die grofle Differenz zwischen
Benetzungs- und Raumtemperatur, was beim Abkiihlen zu
mechanischen Spannungen fiihrt.
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Auch Mehrkomponentensysteme und Komposite mit
einer definierten Zusammensetzung lassen sich zu Nanorohr-
chen formen. Dabei konnen Polymere, die als Tréger fiir den
Benetzungsprozess fungieren, mit groBen Anteilen anorga-
nischer Komponenten gemischt werden, die sich wiederum in
den Winden der Kompositnanorohrchen chemisch umwan-
deln lassen. Ein Beispiel hierfiir ist die Herstellung von
Palladium-Nanorohrchen.* Palladium ist als Wandmaterial
von besonderem Interesse, da Nanopartikel oder -dréhte aus
diesem Metall unter anderem in der Katalyse,® 7" der
Sensorik!l und der Wasserstoffspeicherung™ eingesetzt
werden.

Die Herstellung von Pd-Nanorohrchen erfolgt durch
Benetzung poroser Template mit einer Mischung aus Palla-
dium(ir)-acetat und einem Polymer in einem gemeinsamen
Losungsmittel. Polymer der Wahl war Polylactid (PLA): Zum
einen wird in Gegenwart eines als Reduktionsmittel fun-
gierenden Polymers wie PLA Pd" schon bei ca. 160°C in
Sekunden zu Pd° reduziert, zum anderen kann PLA durch
weiteres Tempern der benetzten Template bei 350°C direkt
und problemlos pyrolytisch entfernt werden, sodass reine Pd-
Nanorohrchen zuriickbleiben. Beispiele sind in Abbildung 7
gezeigt, wobei als Templat poréses Al,O; mit 400 nm (a,b)
und 55 nm Porendurchmesser (c) verwendet wurde. Die
Wandstidrke der Pd-Nanorohrchen betrdgt etwa 10nm
(Abbildung 7a). Thr AuBendurchmesser entspricht dem der
Templatporen von 400 nm (Abbildung 7b) und 55 nm (Abbil-
dung 7c¢). Auf dhnliche Weise lassen sich auch Nanoréhrchen
aus ferroelektrischen und piezoelektrischen Oxiden wie
Bleizirconattitanat (PZT, PbZr 5, Ti,405) und Bariumtitanat
(BaTiO;) herstellen.” Hier verwendet man fiir den Benet-
zungsprozess Vorldufer-Verbindungen, die die Metallkatio-
nen in stochiometrischen Verhiltnissen enthalten.

5.3. Nanoréhrchen-Pulver und geordnete Uberstrukturen

Neben ihrer moglichen Funktion als Templat sind Mate-
rialien mit hochgeordneten Poren fiir ein breites Anwen-
dungsspektrum von Interesse, etwa in den Bereichen Stoff-
trennung, Sensorik oder Photonik. Die Poren konnen ent-
weder an beiden Enden offen sein, oder es kann sich um
Sackporen handeln. Durch die Benetzung der Porenwénde
erhdlt man Hybridsysteme, die in der pordsen Matrix
befindliche Nanorohrchen enthalten. Dadurch ist es moglich,
die Eigenschaften der Porenoberfléiche, z. B. optische Dichte,
Polaritiat, Reaktivitdit und Biokompatibilitit, einzustellen.

Angewandte

Anwendungen als funktionalisierte photonische Kristalle,
als Katalysatorsysteme oder als Komponente in Modell-
systemen zur Untersuchung der Blut-Hirn-Schranke werden
diskutiert.

Zur Priparation der Nanorohrchen, freistehend oder als
Pulver, werden die Template zumindest gegenwirtig noch
aufgelost. Da hierfiir sowohl in saurem als auch in alkali-
schem Milieu eine grof3e Zahl unterschiedlicher Rezepturen
zur Verfiigung steht, kann auch in Gegenwart empfindlicher
polymerer Komponenten die Matrix meist selektiv ohne
Schidigung der Nanorohrchen entfernt werden. Mit einem 4-
Zoll-Wafer konnen in einem Prdparationsvorgang tiber
100 Milliarden Nanordhrchen hergestellt werden.

Durch Verwendung von steifen Polymeren oder sonstigen
elastisch nicht verformbaren Stoffen als Wandmaterial und
Templaten mit diinnen Porenwénden kann der Ordnungsgrad
hochgeordneter Templatstrukturen erhalten werden, wenn
man diese benetzt und selektiv entfernt. Dazu miissen die
hochgeordneten Rohrchen zumindest einseitig auf einem
Substrat befestigt sein. Nach dem Benetzungsprozess befin-
det sich auf der Templatoberfldche in der Regel iiberschiis-
siges Material der benetzenden Fliissigkeit, durch deren
mechanische Entfernung die Offnungen der benetzten
Poren freigelegt werden. Ein die Oberseite der Porenwénde
benetzender Film in der Dicke der Rohrchenwénde verbleibt
jedoch dort und verbindet die einzelnen Nanorohrchen.
Diese bilden dann eine hochgeordnete Folie. Ein Beispiel,
mit Pd als Wandmaterial, ist in Abbildung 8a dargestellt. Als
Substrat, auf dem die hochgeordneten Nanorohrchen befes-
tigt sind, kann auch das auf der Templatoberfldche befindli-
che tiiberschiissige Material der benetzenden Fliissigkeit
dienen. In den Abbildungen 8b,c sind als ein Beispiel
PMMA-Ro6hrchen gezeigt, die mit einem etwa 1 mm dicken
PMMA-Film verbunden sind.

5.4. Wandmorphologien

Die Funktionalitdt von Nanorohrchen ergibt sich nicht
nur aus ihren Abmessungen und der Art des Wandmaterials,
sondern auch aus dem inneren Aufbau der Rohrchenwénde.
Durch Phaseniiberginge oder Phasenseparationsprozesse in
den Rohrchenwinden konnen Wandmorphologien gezielt
erzeugt werden.”®™ Die Hohlzylindergeometrie der Winde
zwingt dem System eine rdumliche Beschrankung auf: Wih-
rend es in Richtung der Rohrchenlédngsachse ,,unendlich” ist,
sind die Wanddicke, aber auch der Wandumfang begrenzt. Im

Abbildung 7. SEM-Bilder von Pd-Nanorshrchen: a) Querschnitt eines Pd-Nanorshrchens mit 400 nm Durchmesser, b) parallele Pd-Nanoréhrchen
mit 400 nm Durchmesser, c) Pulver aus Pd-Nanorshrchensegmenten mit 55 nm Durchmesser.
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Abbildung 8. SEM-Bilder von hochgeordneten Nanoréhrchen-Arrays aus Pd (a) und PMMA (b, c).

Unterschied zu diinnen ebenen Filmen, die als Modellsysteme
fiir rdumlich begrenzende Geometrien intensiv untersucht
wurden,/”7" tritt eine Kriimmung auf, die natiirlich von
groBer Bedeutung fiir die Ausbildung der Wandmorphologie
ist.

Ein wichtiger Phaseniibergang in Einkomponentensyste-
men ist die Kristallisation. Der Aufbau der kristallinen
Dominen bestimmt in hohem MafBle die mechanischen,
elektrischen, optischen und chemischen Eigenschaften kris-
tallisationsfiahiger Stoffe. Dies ist etwa bei Aktuatoren oder
Sensoren aus piezoelektrischen Materialien (Kopplung von
mechanischer Deformation und elektrischen Feldern), pyro-
elektrischen Materialien (Kopplung von Temperaturinde-
rungen und elektrischen Feldern) und ferroelektrischen
Materialien (bei denen es zu einer spontanen elektrischen
Polarisation kommen kann) der Fall. In der Regel haben nur
bestimmte Kristallmodifikationen die gewiinschten Eigen-
schaften.

Makroskopische Materialinderungen als Resultat einer
Wechselwirkung mit externen elektromagnetischen Feldern
sind besonders ausgeprigt, wenn entweder ein Einkristall
oder ein polykristallines Material mit orientierten Kristalliten
vorliegt. Die Untersuchung von Kristallisation in Nanorohr-
chenwinden ist daher von grofitem Interesse. Im ersten
Schritt muss die Frage gekldrt werden, ob eine kristalline
Textur schon durch die Hohlzylindergeometrie induziert
wird. Als Modellsystem wurde das teilkristalline Polymer
PVDF gewihlt, da einige seiner Kristallmodifikationen
Piezo-, Pyro- und Ferroelektrizitit aufweisen.”” Es hat
ferner eine auBerordentlich hohe Chemikalienbestidndigkeit
und Biokompatibilitdt sowie eine geringe Oberflaichenener-
gie und wird in der Stofftrennung sowie in Filtermembranen
eingesetzt.

Pordses Al,O; mit D, =400 nm wurde mit einer PVDF-
Schmelze benetzt und thermisch so behandelt, dass eine gut
ausgebildete und gut charakterisierbare, ausschlieBlich aus o-
PVDF bestehende kristalline Phase in den Rohrchenwinden
vorliegen sollte. Rontgenbeugungsexperimente an im Tem-
plat perfekt ausgerichteten PVDF-Nanorohrchen, in deren
Verlauf die Templatoberfliche jeweils senkrecht zu der vom
einfallenden Rontgenstrahl und Detektor aufgespannten
Ebene stand, weisen auf die Existenz einer ausgeprigten
Textur in den Rohrchenwinden hin (Abbildung 9)."! Das
Diffraktogramm in Abbildung 9 a stammt von einer isotropen
Vergleichsprobe aus aufgeschmolzenen PVDF-Pellets, die
ansonsten analog priapariert waren. Es zeigt alle fiir a-PVDF
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Abbildung 9. Diffraktogramme a) einer isotropen PVDF-Vergleichs-
probe und b) im Templat befindlicher orientierter PVDF-Nanoréhrchen
(D, =400 nm), wobei die Templatoberflache senkrecht zu der aus Pri-
marstrahl und gestreutem Strahl aufgespannten Ebene war.

zu erwartenden Reflexe,®’ wihrend erwartungsgemiB
keine Hinweise auf die Pridsenz anderer Modifikationen
vorliegen. Im Falle der orientierten Nanordhrchen mit D, =
400 nm erscheint hingegen ausschlieBlich der (020)-Reflex
der a-Form (Abbildung 9b). Die PVDF-Kristallite in den
Rohrchenwinden miissen somit in der Weise orientiert sein,
dass die kristallographische (0k0)-Richtung, ihre Haupt-
wachstumsrichtung,®! parallel zur Nanoréhrchenlingsachse
ist. Diese zeigt somit in die einzige Richtung, in der die
Wandkriimmung gegen null geht, weshalb dieses Phédnomen
als kriimmungsdirigierte Kristallisation bezeichnet werden
kann.[™

Zwar weist die unpolare a-Modifikation von PVDF noch
nicht die gewiinschten piezoelektrischen Eigenschaften auf,
dass durch Templatbenetzung als Nanoaktuatoren fungie-
rende Nanorohrchen zuginglich sind, konnte jedoch bereits
anhand anderer Materialsysteme demonstriert werden: Die
in Abschnitt 5.2 erwdhnten Nanordhrchen aus ferroelektri-
schen und piezoelektrischen Oxiden wie PZT und BaTiO;
zeigen eine piezoelektrische Hysterese.™!

FEine interessante Erweiterung des Benetzungskonzeptes
basiert auf der Verwendung von Mehrkomponentensyste-
men. Durch Induzieren von Entmischungsprozessen durch
einen Temperatursprung oder die Verdunstung eines fliichti-
gen Losungsmittels ldsst sich in den Wénden der Nanorohr-
chen eine spezifische Phasenmorphologie erzeugen. Zeit-
gleich mit dem Einsetzen der Phasenseparation beginnt die
entstehende Phasenmorphologie zu reifen (aufzurauen).
Neben den erwidhnten geometrischen Beschrankungen diirf-
ten dabei auch Benetzungsphinomene!®-*?! eine groBe Rolle
spielen. Der Reifungsprozess findet statt, solange das die
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Nanorohrenwiénde bildende Material fliissig ist, etwa weil es
bei entsprechenden Temperaturen getempert wird oder einen
ausreichenden Anteil eines Losungsmittels enthélt. Die
Triebkraft fiir die Reifung ist die Verkleinerung der urspriing-
lich groBlen Grenzfliche zwischen den koexistierenden
Phasen. Dies wurde exemplarisch anhand von Pd/PLA-
Kompositrohrchen untersucht.®! Abbildung 10 zeigt ein

Abbildung 10. TEM-Aufnahme eines Ultradiinschnittes durch ein
Al,O;-Templat (Porenwand dunkler Bereich in der unteren Bildhilfte),
das mit einer PLA-Pd-Mischung benetzt ist. Die Wand der PLA-Pd-
Kompositréhrchen in der Bildmitte enthilt ca. 10 nm grofe Pd-Parti-
kel.

TEM-Bild eines Ultradiinnschnittes eines Al,O;-Templates
(D, =400 nm), dessen Porenwinde (unten, dunkler Bereich)
mit einer Pd/PLA-Kompositschicht mit einer Dicke von etwa
10 nm (Bildmitte) bedeckt sind. Diese enthilt als dunkle
Punkte sichtbare Pd-Nanopartikel mit Durchmessern von
etwa 5 bis 10 nm. Thre Morphologie entspricht einem fort-
geschrittenen Reifungsstadium, da das Palladium urspriing-
lich feindispers verteilt war. Durch selektives Entfernen von
PLA und Templat werden strukturierte Pd-Nanorohrchen mit
Winden aus gesinterten Pd-Nanopartikeln erhalten. SEM-
und eine TEM-Aufnahmen von Pd-Roéhrchen mit 400 nm
Durchmesser und einer Morphologie, die einem vergleichs-
weise frithen Reifungsstadium entspricht, sind in den Abbil-
dungen 11a und b gezeigt. Man erkennt die raue, feine und
netzartige Struktur der Winde. Dem sind in den Abbildun-
gen 11cund d SEM- und TEM-Aufnahmen von Pd-Rohrchen
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mit gleichem Durchmesser und einer Wandmorphologie
entsprechend einem spiten Reifungsstadium gegeniiberge-
stellt. Die Winde sind hier glatter und die Pd-Kristallite
grofer. In den Abbildungen 11 e und f sind TEM-Aufnahmen
von Pd-Rohrchen mit 55 nm Durchmesser nach unterschied-
lich langen Reifungsphasen abgebildet. Daraus geht klar
hervor, dass die GroB3e der Pd-Partikel iiber die Reifungs-
dauer eingestellt werden kann. GroBere Pd-Kristallite, wie in
den Abbildungen 11c, d und f, entsprechen dabei einer
lingeren Reifungsdauer.'*

5.5. Quantendots und Kern-Schale-Systeme

Das hochst variable Prinzip der Templatbenetzung
ermoglicht es, die Rohrchenwédnde mit zusétzlichen Funk-
tionalitditen zu versehen. Wird das Wandmaterial, wie in
Abschnitt 5.2 beschrieben, nach der Templatbenetzung
umgewandelt, sodass es statt einer niedrigen nun eine hohe
Oberflachenenergie aufweist, kann eine Beschichtung der
Nanorohrchenwédnde durch einen weiteren Benetzungsschritt
erfolgen. Somit sollte zum einen die Wandstirke sukzessive in
Schritten von etwa 10 nm einstellbar sein, zum anderen sind
auf diese Weise Hybrid-Nanorohrchen mit einer Kern-
Schale-Morphologie zugiinglich.® Beispielsweise wurde
makropordses Silicium zunédchst mit Pd beschichtet und
dieses dann in einem zweiten Schritt mit einer PS-Schmelze
benetzt. Die resultierenden Rohrchen weisen eine Kern-
Schale-Morphologie auf, wobei der PS-Kern von einer Pd-
Hiille umgeben ist (Abbildung 12).! So lassen sich Polymer-
Metall-Hybridrohrchen mit einer einstellbaren Morphologie
des Metallmantels herstellen, die sich beispielsweise durch
eine gegeniiber reinen Metall-Nanoréhrchen erhohte mecha-
nische Stabilitit auszeichnen.

FEine weitere Funktionalisierungsmoglichkeit ist das Ein-
betten von Halbleiter-Quantenpunkten in die Rohrchen-

500 nm
ML ss————

Abbildung 11. Pd-Nanorshrchen mit strukturierten Wanden: SEM- (a) und TEM-Bild (b) von Nanoréhrchen mit einem Durchmesser von 400 nm
und einer einem frithen Reifungsstadium entsprechenden Morphologie. SEM- (c) und TEM-Bild (d) von Nanoréhrchen mit einem Durchmesser
von 400 nm und einer einem spiten Reifungsstadium entsprechenden Morphologie. e,f) SEM-Bilder von Pd-Nanoréhrchen mit 55 nm Durchmes-
ser, deren Morphologien einem frithen (e) und einem spiten Reifungsstadium (f) entsprechen. Abbildung 11 ¢ wurde aus Lit. [66] entnommen.
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Abbildung 12. TEM-Bild eines Réhrchens mit einer Kern-Schale-Mor-
phologie, das durch konsekutive Benetzungsschritte hergestellt wurde.
Die dufere Schale ist ein Netzwerk aus Pd-Kristallen, der innere Kern
besteht aus PS.

winde. Derartige Kompositrohrchen sollten interessante
optische Eigenschaften aufweisen. Die Priparation erfolgt
durch Losen eines Trigerpolymers in einer Kolloid-Suspen-
sion und anschlieBende Templatbenetzung. Auf diese Weise
sind lichtemittierende Nanorohrchen zuginglich.®! Der
besondere Reiz dieses Prozesses ist, dass durch eine regel-
maéfBige Anordnung der Rohrchen in einem zweidimensiona-
len photonischen Kristall Hybridsysteme entstehen, die sich
durch spezifische Emissionseigenschaften auszeichnen kénn-
ten.

6. Potenzielle Anwendungen: eine Spekulation

Gelédnge es, Nanorohrchen aus einem groflen Spektrum
von Materialien mit spezifischen Wandmorphologien herzu-
stellen, so stiinden #uBerst vielversprechende Systeme fiir
eine Fiille unterschiedlichster Anwendungen zur Verfiigung.
Diese liegen im medizinischen und pharmazeutischen
Bereich (Gewebe-Engineering, Galenik, Antifouling), in
den Bereichen Verpackung (Hochwérmeisolation), Transport
und Separation, in der Sensorik (Gas-, Feuchte- und Bio-
sensoren), Chromatographie, Mikroreaktionstechnik (Nano-
rohrchen als Mikrocavitidten, Reaktionskammern und Nano-
pipetten), Stoffspeicherung (Brennstoffzellen), Mikroelek-
tronik (Interlayer-Dielektrika), Elektronik (Nanoschalt-
kreise, Nanokabel, Nanokondensatoren) und in der Optik
(Lichtleitung, Nanoglasrohrchen fiir die optische Nahfeld-
mikroskopie). Die nano- und mesoskaligen Rohrchen kénn-
ten selbst als Template zur Herstellung von biomimetischen
Nanostrukturen dienen, die sonst in dieser Qualitit nicht auf
kiinstlichem Weg erhéltlich sind. Beispiele wiren faserformi-
ges Hydroxyapatit, der Grundstoff zum Aufbau von festem
Gewebe bei Sdugern (Knochen, Zihne), Proteinspeicher
oder kiinstliche Viren. R6hrchen mit Abmessungen bis in den
Bereich unter 10 nm eroffnen als neuartige Funktionsein-
heiten ungeahnte Moglichkeiten zur Steuerung physikali-
scher und chemischer Phdnomene. Quanteneffekte konnen
auftreten, und Transportvorgidnge oder die Geschwindigkeit
von Signaliibertragungen konnten auf einer Nanometerskala
steuerbar werden. Das Konzept der Templatbenetzung diirfte
ein wichtiger Schritt hin zu mafBgeschneiderten Nanorohr-
chen sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch fiir die
Nanotechnologie sein.
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