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P apier, Stoff und Baumwolle sind seit
langem  wohlbekannte = Werkstoffe.
Huang und Kunitake haben jedoch
kiirzlich eine ganz neue Verwendung
fiir diese Cellulosematerialien beschrie-
ben: Sie eignen sich ausgezeichet als
Trager fiir Titandioxid-Schichten. Bei
der Herstellung hierarchischer Titandi-
oxid-Strukturen werden die Details der
Template repliziert — sowohl makrosko-
pisch als auch im Nanometerbereich.!"

Titandioxid (TiO,) hat eine Vielzahl
niitzlicher Eigenschaften: Es wird ge-
schitzt als billiges und kaum toxisches
Halbleitermaterial sowie als photoakti-
ve Verbindung, die iiber weite Bereiche
chemisch und thermisch stabil ist. Dar-
auf beruht auch die grofle technologi-
sche Bedeutung von TiO,, vor allem fiir
die Verminderung von Umweltbelastun-
gen und die Umwandlung von Solar-
energie in Elektrizitdt. So werden bei-
spielsweise TiO,-Partikel und -Filme fiir
die Photozersetzung von organischen
Schadstoffen in Luft und Abwasser ein-
gesetzt.”! Diinne TiO,-Filme auf Glas-
oder Keramikoberflichen fiihren zu
selbstreinigenden Fenstern® und Flie-
sen.! Farbstoffsensitivierte TiO,-Solar-
zellen, die die Photosynthese der Zelle
zur Umwandlung von Sonnenlicht in
Energie imitieren, enthalten pordses
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TiO,.”! Eine Reihe von Studien beschéf-
tigt sich mit der Kontrolle der Morpho-
logie von TiO,, da den strukturellen
Eigenschaften und der GroBe der zu-
ginglichen Oberfliche fiir die Effizienz
von TiO, bei vielen Anwendungen sehr
grof3e Bedeutung zukommt.

Eine Methode zum kontrollierten
Aufbau maBgeschneiderter Strukturen
ist die Replikation. In der Literatur
findet man viele Studien zur inversen
Replikation (die eine negative Kopie
des Originalobjektes ergibt), zur hohlen
Replikation (hohle, positive Kopie) und
zur echten Replikation. Auf diesem
Forschungsgebiet dienen héufig biologi-
sche Strukturen als Vorbilder, da man
sich von der Imitation dieser natiirlichen
Originale Materialien mit verbesserten
Eigenschaften verspricht.!’! Cook et al.
fassen diese Erwartungen zusammen:
,»The synthetic replication of evidently
useful biological structures by a simple
casting process is expected to introduce
some of the superb properties of bio-
logical structures into man-made mate-
rials.“I"! Natiirliche Materialien konnen
morphologisch komplex sein und hoch-
entwickelte Strukturen und Ordnungs-
prinzipien aufweisen. Die verschieden-
artigen Formen biologischer Spezies
bieten einer bioinspirierten Nanowis-
senschaft eine Vielfalt an Strukturen
fiir die Nachahmung.

Durch das Design und die gezielte
Herstellung von Materialien mit be-
stimmten Strukturen hat sich die Tem-
platsynthese als ideal fiir die Replika-
tion erwiesen. Viele biologische Spezies
haben als Template fiir die Bildung
poroser anorganischer Strukturen Ver-
wendung gefunden, z. B. bakterielle Su-
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perstrukturen,® Baumwolle und Stof-
fe,”) Diatomeen,'” Hunde- und Men-
schenhaar," Insektenfliigel,” lebende
Zellen,"! Pilzlamellen," Planzenblit-
ter,’l Papier,” Pollenkorner," Mu-
schelmembranen,"”! Seidenfiden,'!
Skelettplatten,® Spinnenseide,"!!]
Holz!" und Wolle.”! Rasterelektronen-
mikroskopische (SEM-) Bilder einer
TiO,-Replikation von Stoff sowie von
SiO,-Replikationen eines Schmetter-
lingsfliigels und von Pinienholz sind als
Beispiele in Abbildung 1 gezeigt. Die
biologischen Template bestehen (iibli-
cherweise aus hierarchischen Struktu-
ren. In den Replikatmaterialien bleiben
die einmaligen morphologischen Merk-
male, die in den Templaten iiber viele
GroBenordnungen vorhanden sind, ins-
besondere im Nanometerbereich aller-
dings nicht erhalten.

Im Unterschied zu Negativkopien
oder echten Replikationen ergibt das
Beschichten einer Vorlage eine hohle
Replikation.'"¥ Mithilfe von Sol-Gel-
Chemie gelingt die homogene Beschich-
tung von komplexen dreidimensionalen
(3D) Strukturen."”) Die Anwendung der
Methode auf Membranfilter oder Papier
lieferte mikrometergrofle porose Me-
talloxid-Replikate,?”! wihrend kleinere
Viroide®! und Kohlenstoffnanorsh-
ren” nanoskalige Replikationen erga-
ben. Die hohle Replikation ist also
individuell im makroskaligen wie auch
im nanoskaligen Bereich -einsetzbar.
Trotzdem ist es eine Herausforderung
geblieben, die komplizierten Details im
Nanometerbereich durch moglichst
diinne Schichten wiederzugeben und
dabei gleichzeitig die Gesamtstruktur
im Mikrometerbereich ausreichend zu
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Abbildung 1. SEM-Bilder von anorganischen Repli-
kationen biologischer Template: a) TiO,-Replika-
tion von Stoff,®! b) SiO,-Replikation eines Schmet-
terlingsfliigels (erhalten durch Gasphasenabschei-
dung; Einschub: vergroRerter Ausschnitt),”

c) SiO,-Replikation von Pinienholz mit einem Ten-
sid.l"7®!

stabilisieren, um die originalgetreue Re-
produktion (als hohle Replikation)
komplexer hierarchischer Strukturen
zu garantieren. Die Sol-Gel-Beschich-
tung von Fasern mit grofem Durch-
messer (im Mikrometerbereich) und
Sekundarstrukturen im 100-nm-Bereich
gewihrleistete einerseits die strukturel-
le Stabilitdt der groBskaligen Rohre,
andererseits wurden die Feinstruktur-
details in der GroBenordnung von
100 nm als Knotchen innerhalb der
Rohren  originalgetreu  wiedergege-
ben.”! Mithilfe einer repetitiven Sol-
Gel-Beschichtungstechnik gelang
Huang und Kunitake!!! die Replikation
von multiskaligen Materialien mit her-

Angew. Chem. 2004, 116, 2802 -2804

ausragender Prézision (im Nanometer-
bereich) unter Erhaltung der makro-
skaligen Stabilitdt. Sie verwendeten
dabei natiirliche, leicht erhéltliche Ma-
terialien wie Papier, Baumwolle und
Stoff. Das Verfahren wurde als Sol-
Gel-Oberflichenprozess® mit mehre-
ren Filtrations/Abscheidungs-Zyklen
durchgefiihrt: Metallalkoxide aus der
Losung wurden durch Hydroxygrup-
pen auf den Templatoberflachen che-
misorbiert. AnschlieBende Hydrolyse
und Kondensation ergab Schichten mit
weniger als einem Nanometer Dicke
auf der morphologisch komplexen
Templatoberfliche. Diese hybride
Oberfldche wurde wiederum mit dem
Metallalkoxid beschichtet, und der ge-
samte Vorgang wurde mehrfach wie-
derholt. Dabei bestétigt sich die Be-
hauptung von Fujikawa und Kunitake:
Der ,,... surface sol-gel process®! is
considered most appropriate for this
purpose because it traces the sizes and
shapes of the template molecules.“?!
Das Templat wurde durch sechsstiindi-
ges Erhitzen der Probe auf 500°C
entfernt. Bei dieser Technik verlduft
die Oberfldchenadsorption mit mole-
kularer Prizision:* Jeder Abschei-
dungszyklus erzeugt eine Titanoxid-

Angewandte

Gelschicht von 0.4+0.1 nm Dicke.”"
ZrO,-Strukturen konnen mit dieser
Technik ebenfalls erzeugt werden.[!!

SEM- und Transmissionselektronen-
mikroskopie(TEM)-Bilder des TiO,-
Materials bestitigten die originalge-
treue Replikation des Templats (Abbil-
dung 2 a) — abgesehen von einer leichten
Schrumpfung, wie sie iiblicherweise bei
der Calcinierung von Sol-Gel-Materia-
lien auftritt. Es entstand eine selbsttra-
gende Platte mit der charakteristischen
porosen Struktur des Originals. Die
Nanorohren mit 4uleren Durchmessern
zwischen 30 und 100 nm waren wie die
Cellulosefaser-Template verzweigt und
miteinander verwoben (Abbildung2b)
und zeigten die spiralférmige Verdre-
hung der Baumwollfluse (Abbil-
dung 2c). Die Wanddicke des TiO,-
Replikats konnte durch die Schichten-
zahl gesteuert werden: Nach 20 Be-
schichtungszyklen betrug sie 10 nm
(Abbildung 2d).

Wie so oft, wenn komplizierten
Details und Prézision die grofite Bedeu-
tung zukommt, kann die Dauer des
Herstellungsprozesses zum Problem

werden. Ein wichtiges Ziel wird es daher
sein, ein bequemes Verfahren fiir die
Herstellung in gréerem Mafstab zu

Chemie

Abbildung 2. a) Foto einer TiO,-Struktur, erhalten durch einen Sol-Gel-Oberflichenprozess mit Papier
(Cellulosefilter) ; b) TEM-Bild einer verzweigten TiO,-Nanorshre; c) SEM-Bild einer TiO,-Faser, erhalten
durch einen Sol-Gel-Oberflichenprozess mit Baumwolle (Einschub: vergréfRerter Ausschnitt); d) ein
TEM-Bild der Réhrenstruktur verdeutlicht die Wanddicke."
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entwickeln, das nicht zu zeitaufwindig
ist.

Huang und Kunitake bezeichnen das
Verfahren als eine praktische und um-
weltfreundliche, kostengiinstige und ef-
fiziente Synthese von Metalloxid-Nano-
rohren. Auflerdem konnen mithilfe die-
ses  Nano-,Kopierprogramms“  die
Strukturen von Biosystemen im Nano-
meterbereich untersucht werden. Damit
wird den etablierten Replikationstech-
niken eine neue Methode an die Seite
gestellt, mit deren Hilfe hohle Replika-
tionen erzeugt werden konnen, die die
Templatstruktur im Mikrometer- wie im
Nanometerbereich genau wiedergeben.
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