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Im Gedenken an Ulrich Gosele

Nanoroéhren sind von grolem Interesse wegen der Moglich-
keit ihres Einsatzes in Katalysatoren,!! Wirkstofftranspor-
tern® oder Terahertz-Schaltkreisen.”! Fiir die Herstellung
derartiger hohler Nanostrukturen wurden verschiedene An-
sitze diskutiert: katalytisches Wachstum,) Umwandlung von
Nanodrihten in Nanordhren mithilfe des Kirkendall-Ef-
fekts,” die Verwendung pordser Template,® hydrothermale
Synthese auf Basis von Ionenaustauschreaktionen,” Selbst-
organisation® und Gasphasensynthese.”! Alternative Me-
thoden, besonders solche mit einer einfacheren und direkten
Herangehensweise, konnten aber vollig neue Ansitze fiir das
Design derartiger Nanomaterialien ergeben.

Hier soll ein neues Konzept zur Erzeugung von Nano-
rohren auf Basis des photokatalytischen Effektes am Beispiel
von ZnO-TiO, and CuO-TiO, Kern-Schale-Nanodrihten
vorgestellt werden. Durch Reaktion in neutraler, wéssriger
Losung unter UV-Licht entstehen aus diesen Nanodridhten
oxidische Nanorohren mit gleichméBiger, -einstellbarer
Wanddicke. Fiir die Rohrenbildung wird ein Mechanismus
vorgeschlagen.

Die morphologischen Untersuchungen der Nanodréhte
und -rohren erfolgte mithilfe der Transmissionselektronmi-
kroskopie (TEM); Details der Probenherstellung sind im
Experimentellen beschrieben. Abbildung 1a zeigt typische
TiO,-beschichtete ZnO-Nanodrihte; die gleichmafBig 25 nm
dicke, amorphe TiO,-Hiille auf einem einkristallinen ZnO-
Nanodraht ist in Abbildung 1b erkennbar. Das durch ener-
giedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) gewonnene In-
tensitdtsprofil (Abbildung 1e) zeigt den fiir einen derartigen
Kern-Schale-Nanodraht typischen Verlauf, d.h. hohe Inten-
sitdten fiir Zn und Ti im Kern bzw. in der Hiille.

Im Verlauf der zweistiindigen UV-Bestrahlung der
Proben in neutraler, wissriger Losung bildeten sich Nano-
rohren mit gleichmiBig dicken, glatten Winden (Abbil-
dung 1c,d fiir eine vergrof3erte Ansicht einer einzelnen Na-
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Abbildung 1. a) Typische TEM-Aufnahme von einkristallinen ZnO-
Nanodrahten mit 25 nm dicker, durch Atomlagenabscheidung aufge-
brachter TiO,-Schicht; Maf3stab: 250 nm. b) VergréRerte Ansicht eines
ZnO-TiO,-Kern-Schale-Nanodrahtes; Mafdstab: 250 nm. c) Typische
TEM-Aufnahme von TiO,-Nanorshren nach 2 h UV-Belichtung in wiss-
riger Lésung; Mafdstab: 650 nm. d) Vergréferte Ansicht einer TiO,-
Nanorshre; Maf3stab: 100 nm. e) EDX-Linienscan quer lber einen ein-
zelnen ZnO-TiO,-Kern-Schale-Nanodraht. f) EDX-Linienscan quer lber
eine einzelne TiO,-Nanoréhre.

nordhre). Das ZnO ist vollstindig aus dem Kern entfernt, die
Reaktion ldsst die TiO,-Hiille ohne jegliche Strukturverédn-
derungen oder Zerstorungen zuriick. Der EDX-Linienscan
quer iiber eine Nanorohre zeigt nur das Ti-Signal in der Hiille,
die Zn-Intensitét ist in der gesamten Struktur unterhalb der
Nachweisbarkeitsgrenze (Abbildung 1 f).

Hinsichtlich des zugrunde liegenden Atzmechanismus zur
Bildung der Nanorohren wird ein photokatalytischer Effekt
vorgeschlagen. Es ist bekannt, dass bei der photokatalyti-
schen Reaktion von Wasser mit TiO, H'-Ionen erzeugt
werden.'>3 Sobald eine Sittigung mit H-Tonen in der Nihe
der TiO,-Oberfldche unter UV-Bestrahlung in der wissrigen
Losung erreicht ist, konnten H'-Ionen durch die TiO,-Hiille
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zum ZnO Kern des Nanodrahtes diffundieren. Die Diffu-
sionslidnge der H*-Ionen ist offensichtlich groBer als 50 nm,
da Nanoréhren mit 50 nm dicker Hiille gezielt hergestellt
werden konnten. An der ZnO-TiO,-Grenzfliche kommt es
nachfolgend zu einer kontinuierlichen chemischen Reaktion.
Um die Diffusion der H*-Ionen durch die oxidische Hiille zu
bestdtigen, wurde folgendes Experiment durchgefiihrt: ZnO-
Nanodrihte mit einer 32 nm dicken TiO,-Hiille (auf Si-Sub-
strat) wurden 2 h einer stark sauren Losung (0.1m HCL, pH 1)
ohne UV-Bestrahlung bei Raumtemperatur ausgesetzt. Tat-
sdchlich bildeten sich auch in diesem Fall TiO,-Nanorohren
infolge der chemischen Reaktion des ZnO mit den durch die
TiO,-Hiille diffundierten H'-Ionen (siche Abbildung S1,
Hintergrundinformationen).

Die Reaktionen an der photokatalytisch aktiven TiO,
Oberfliache sowie der Grenzflaiche zum ZnO konnten daher
gemiB den Gleichungen (1) und (2) ablaufen (h* = photo-
angeregtes Elektronenloch). ZnO mit adsorbierten H'-
Ionen, die entsprechend Reaktion (1) entstanden sind,
konnte sich unter UV-Bestrahlung auch nach Gleichung (3)
zersetzen."! Der pH-Wert der neutralen, wissrigen Losung
anderte sich im Verlauf der Reaktion nicht.

H,0 +2h* - 2H" 4+ 150, (1)
ZnO +2H" — Zn*" + H,0 (2)
ZnO-H' +h* — Zn** +-OH (3)

Die Entstehung der Nanorohren wurde mit einer Serie
von TEM-Aufnahmen charakterisiert (Abbildungen2). Im
Anfangsstadium der Reaktion bilden sich kleine Hohlrdume

a) b) c) [d) | e

Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von ZnO-TiO,-Kern-Schale-Nanodrihten
nach UV-Bestrahlung; a) 0, b) 10, c) 30, d) 60, €) 120 min; Maf3stab:
50 nm.

im ZnO-Kern an der Grenzfliche zur TiO,-Hiille (Abbil-
dung 2b). Mit fortschreitender Reaktion (Abbildung?2c)
vergroBern sich diese, um letztlich zu verschmelzen (Abbil-
dung 2d); nach 2 h UV-Bestrahlung sind die meisten Nano-
driahte hohl (Abbildung 2¢).

Aus Abbildung 2b,c kann abgeleitet werden, dass ein von
derOberflichenorientierung abhingiges Atzverhalten vor-
liegt, das man unter speziellen Atzbedingungen deutlicher
beobachten kann.”! Die Adsorption der H™-Ionen entspre-
chend Gleichung (3) erfolgt vorrangig an der O-terminierten
Oberfliche des ZnO, sodass sich die ZnO-Oberfliche mit
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fortschreitender Reaktion stark aufraut. Im weiteren Verlauf
diffundieren die durch die Zersetzung entstehenden Zn?>'-
Ionen durch die amorphe TiO,-Hiille, und die gebildeten
H,0O-Molekiile werden der photokatalytischen Reaktion an
der TiO,-Oberfldche zugefiihrt.

Die Effizienz der Atzreaktion hingt moglicherweise von
der Kristallinitidt des TiO, ab; wie oben beschrieben, wurden
die ZnO-Nanodrihte unter den gewéhlten Bedingungen al-
lerdings auch bei Vorhandensein einer amorphen TiO,-Hiille
gedtzt. Anzumerken ist, dass die Auflosung des ZnO-Kerns
der Nanodréhte auch an den offenen Enden der photokata-
lytisch aktiven Nanodréihte durch die Reaktionen (1-3) er-
folgt. H-Ionen, die durch direkte Wasserspaltung an der
ZnO-Oberfliache unter UV-Licht erzeugt wurden, regen in
diesem Fall die Atzreaktion an."” Um dieses Phinomen zu
bestdtigen, wurden ZnO-Nanodridhte mit einer Aluminium-
oxidhiille, die keinerlei photokatalytische Aktivitdt aufweist,
umgeben. Nach der Pridparation dieser Kern-Schale-Nano-
drihte auf einem TEM-Netztrager wurde die Probe in wiss-
riger Losung mit UV-Licht bestrahlt. Abbildung S2 (Hinter-
grundinformationen) zeigt ein EDX-Spektrum eines Al,Os-
ZnO-Kern-Schale-Nanodrahtes. Die Zersetzung der ZnO-
Kerne dieser Nanodréhte beginnt an den offenen Enden und
nicht an der Grenzflache zur Hiille (Abbildung 3). Nach 4 h
UV-Bestrahlung haben sich die meisten Kern-Schale-Nano-
dréhte in Al,O;-Nanorohren umgewandelt.

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von ZnO-Al,0,-Kern-Schale-Nanodrih-
ten nach UV-Bestrahlung; a) 10 min, b) 30 min, c) 4 h; Maf3stab:
100 nm.

Zur Verallgemeinerung der vorgestellten Methode wurde
das Konzept auf ein anderes Metalloxid, CuO, angewendet.
CuO-Nanodrihte wurden dazu mit einer 25 nm dicken,
amorphen TiO,-Hiille umgeben. Abbildung 4a zeigt eine ty-
pische TEM-Aufnahme von derartigen CuO-TiO,-Kern-
Schale-Nanodrihten; ein EDX-Linienscan ist in Abbil-
dung S3 (Hintergrundinformationen) dargestellt. Abbil-
dung 4b zeigt die binnen 2 h UV-Bestrahlung entstehenden
TiO,-Nanorchren. In diesem Fall konnten an der TiO,-Hiille
gebildete H'-Ionen mit dem CuO-Kern des Nanodrahtes
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Abbildung 4. a) Typische TEM-Aufnahme von auf TEM-Netztrigern
gewachsenen CuO-Nanodrahten mit 25 nm dicker, durch Atomlagen-
abscheidung aufgebrachter TiO,-Schicht; Mafdstab: 200 nm. b) Typi-
sche TEM-Aufnahme von TiO,-Nanorshren nach 2 h UV-Bestrahlung in
wissriger Lésung; Mafistab: 200 nm.

entsprechend Gleichung (4) reagieren. Die entstandenen
Cu**-Ionen diffundieren anschlieBend durch die TiO,-Wand.

CuO +2H" — Cu** + H,0 4)

Der hier vorgestellte Ansatz ist hoch selektiv, gut steuer-
bar und funktioniert in neutraler, wéssriger Losung. Form und
Morphologie der hohlen Nanostrukturen sind flexibel ge-
staltbar. So konnten mit dieser simplen Methode z.B. hohle
Kugeln und mehrwandige Metalloxid-Nanorohren hergestellt
werden. TiO,-Nanorohren-Anordnungen, die unter Verwen-
dung von epitaktisch oder nicht epitaktisch gewachsenen
ZnO-Nanodrihten auf Substraten erzeugt wurden,!'”! konn-
ten Anwendung fiir die Energiegewinnung finden.!'!

Wir haben hier eine einfache und effiziente Methode zur
Herstellung oxidischer Nanorohren auf der Grundlage des
photokatalytischen Effektes vorgestellt. H™-Ionen, die lokal
an der Oberflidche des TiO, der Nanodrahthiille durch Was-
serspaltung unter UV-Licht erzeugt werden, diffundieren zu
den ZnO- oder CuO-Kernen und bewirken letztlich die Bil-
dung oxidischer Nanorohren. Dieser Ansatz kann genutzt
werden, um TiO,-Nanostrukturen unterschiedlicher Gestalt
zu préparieren. Weiterhin sollte es moglich sein, andere Ma-
terialien, wie MgO, CdS oder ZnS, als reaktive Nanotemplate
einzusetzen. Da MgO,Nanodrihte haufig mit einem quadra-
tischen Querschnitt hergestellt werden, konnten auch qua-
dratische TiO,-Nanorohren erzeugt werden.

Experimentelles

Priparation der Kern-Schale-Nanodrihte: Uber Dampfphasenab-
scheidung wurden einkristalline ZnO-Nanodrihte auf Si-Substraten
hergestellt. Die dabei erzeugten ZnO-Nanodréihte hatten typischer-
weise einen Durchmesser von 20-100 nm bei einer Lénge von einigen
um. Details der experimentellen Methode sind in Lit. [10] beschrie-
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ben. Fiir das Wachstum von CuO-Nanodrihten fanden blanke Cu-
TEM-Netze sowohl als Materialquelle wie auch als Substrat An-
wendung. Auf einer Quartzschale wurden diese 2 h in Luft bei 475°C
in einem Rohrenofen getempert.'! Der Durchmesser der CuO-Na-
nodréhte lag bei 30-100 nm, die Linge betrug einige um. Die so
praparierten Nanodrihte wurden durch Atomlagenabscheidung
gleichméBig mit TiO, oder ALO; beschichtet. Die verwendeten
Vorstufen waren Titanisopropoxid (TIP) und entionisiertes Wasser
fir die TiO,-Abscheidung oder Trimethylaluminium (TMA) und
entionisiertes Wasser fiir die Al,O;-Beschichtung. Die Abscheidung
von TiO, erfolgte bei einer Temperatur von 70°C in N,-Atmosphiére;
die Steuerung der Schichtdicke erfolgte hauptsichlich iiber die Zahl
der Reaktionszyklen. Im Fall der TiO,-Schicht wurden z.B. 350 Re-
aktionszyklen realisiert, um eine Schichtdicke von 12.5 nm zu erzie-
len, oder 650 Zyklen fiir eine 25 nm dicke Schicht. Mit 25 Zyklen
wurde eine 12 nm dicke Al,Os-Schicht aufgebaut.

Fiir die Atzexperimente wurden die Kern-Schale-Nanodrihte
durch die folgenden Schritte auf TEM-Netztriger aufgebracht: Ab-
kratzen der Nanodridhte vom Substrat mit einem scharfen Messer,
Abscheiden in einem kleinen Gefiafl mit Methanol, 10 s Ultraschall-
behandlung, kurzzeitiges Einbringen eines TEM-Netztragers und
anschlieBendes Trocknen an Luft. Der letzte Schritt wurde zweimal
wiederholt. Der so priparierte Trdger wurde in einen kleinen, mit
Wasser gefiillten Glaskolben tiberfiihrt und dieser mit einem Abstand
von 10 cm unter einer UV-Lampe (UVP Inc.) positioniert. Das UV-
Licht hatte eine Wellenldnge von 254 nm, die Leistung betrug 15 W.
Die Reaktion erfolgte bei Raumtemperatur. Im Fall der TiO,-CuO-
Kern-Schale-Nanodréihte wurden die TEM-Netztréger ohne weitere
Behandlung der UV-Strahlung in Wasser ausgesetzt.

Die Mikrostruktur sowie die morphologischen Verdnderungen
der Kern-Schale-Nanodrihte wurden transmissionselektronenmi-
kroskopisch untersucht, die Bestimmung der Elementverteilung er-
folgte mithilfe von energiedispersiver Rontgenmikrobereichsanalyse
(EDX) im TEM-Rastermodus.

Eingegangen am 20. Juli 2009,
verdnderte Fassung am 3. September 2009
Online veroffentlicht am 26. November 2009

Stichworter: Elektronenmikroskopie - Kern-Schale-Nanodrihte -
Materialwissenschaften - Nanoréhren - Photochemie

[1] R. Tenne, Nat. Nanotechnol. 2006, 1, 103 -111.

[2] R. Singh, D. Pantarotto, D. McCarthy, O. Chaloin, J. Hoebeke,
C. D. Partidos, J.-P. Briand, M. Prato, A. Bianco, K. Kostarelos, J.
Am. Chem. Soc. 2005, 127, 4388 —4396.

[3] A. Akturk, N. Goldsman, G. Pennington, A. Wickenden, Phys.
Rev. Lett. 2007, 98, 166803.

[4] a) S. Lijima, T. Ichihashi, Nature 1993, 363, 603-605; b) D. S.
Bethune, C. H. Kiang, M. S. De Vries, G. Gorman, R. Savoy, J.
Vazquez, R. Beyers, Nature 1993, 363, 605-607.

[5] H.J.Fan, M. Knez, R. Scholz, K. Nielsch, E. Pippel, D. Hesse, M.
Zacharias, U. Gosele, Nat. Mater. 2006, 5, 627 -631.

[6] M. Steinhart, J. H. Wendorff, A. Greiner, R. B. Wehrspohn, K.
Nielsch, J. Schilling, J. Choi, U. Gosele, Science 2002, 296, 1997.

[7] X. Sun, Y. Li, Chem. Eur. J. 2003, 9, 2229 —2238.

[8] S. Mukherjee, K. Kim, S. Nair, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
6820 -6826.

[9] R. Tenne, L. Margulis, M. Genut, G. Hodes, Nature 1992, 360,
444 - 446.

[10] D.S. Kim, R. Scholz, U. Gosele, M. Zacharias, Small 2008, 4,
1615-1619.

[11] X. C. Jiang, T. Herricks, Y. Xia, Nano Lett. 2002, 2, 1333 -1338.

[12] a) A. Fujishima, K. Honda, Nature 1972, 238, 37-38; b) M. S.
Wrighton, D. S. Ginley, P. T. Wolczanski, A. B. Ellis, D. L. Morse,
A. Linz, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1975, 72, 1518-1522.

www.angewandte.de

Chemie

217


http://dx.doi.org/10.1038/nnano.2006.62
http://dx.doi.org/10.1021/ja0441561
http://dx.doi.org/10.1021/ja0441561
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.166803
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.98.166803
http://dx.doi.org/10.1038/363603a0
http://dx.doi.org/10.1038/363605a0
http://dx.doi.org/10.1126/science.1071210
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200204394
http://dx.doi.org/10.1021/ja070124c
http://dx.doi.org/10.1021/ja070124c
http://dx.doi.org/10.1038/360444a0
http://dx.doi.org/10.1038/360444a0
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200800060
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200800060
http://dx.doi.org/10.1021/nl0257519
http://dx.doi.org/10.1038/238037a0
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.72.4.1518
http://www.angewandte.de

Zuschriften

[13] R. Nakamura, Y. Nakato, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 1290 - [16] K.-S. Ahn, Y. Yan, S.-H. Lee, T. Deutsch, J. Turner, C. E. Tracy,

1298. C. L. Perkins, M. Al-Jassim, J. Electrochem. Soc. 2007, 154,
[14] J.-S. Lee, T. Kato, A. Fujishima, K. Honda, Bull. Chem. Soc. Jpn. B956-B959.
1984, 57, 1179-1183. [17] D.S. Kim, R. Ji, H. J. Fan, F. Bertram, R. Scholz, A. Dadgar, K.
[15] Y. Yang D. S. Kim, Y. Qin, A. Berger, R. Scholz, H. Kim, M. Nielsch, A. Krost, J. Christen, U. Gosele, M. Zacharias, Small
Knez, U. Gosele, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 13920-13921. 2007, 3, 76 - 80.
[18] D. V. Bavykin, J. M. Friedrich, F. C. Walsh, Adv. Mater. 2006, 18,
2807 -2824.

218 www.angewandte.de © 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2010, 122, 215-218


http://dx.doi.org/10.1021/ja0388764
http://dx.doi.org/10.1021/ja0388764
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.57.1179
http://dx.doi.org/10.1246/bcsj.57.1179
http://dx.doi.org/10.1021/ja906120a
http://dx.doi.org/10.1149/1.2754074
http://dx.doi.org/10.1149/1.2754074
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200600307
http://dx.doi.org/10.1002/smll.200600307
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502696
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502696
http://www.angewandte.de

