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Inhaltsangabe

In einer Zeit des Klimawandels und der Suche nach Alternative fiir die Nuklea-
renergie gewinnen Wege zur regenerativen Energiegewinnung immer mehr an
Bedeutung. Neben der Wind- und Wasserenergie spielt die Photovoltaik eine
wichtige Rolle im Energiemix der Zukunft. Von besonderem Interesse hierbei
ist die Entwicklung von Halbleiternanodrahten, welche die Fahigkeit besitzen,
Ladung effektiv zu trennen und sie direkt an die entsprechende Elektrode ab-
zuleiten. Gelingt es die Nanodréhte in einer periodisch rdumlich einheitlichen
Struktur anzuordnen, kann eine erhebliche Erhohung des Wirkungsgrades er-
wartet werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die horizontal und
vertikal orientierten Cadmiumselenid (CdSe) oder Indiumphosphid (InP) Halb-
leiternanodréhte direkt auf den transparenten, leitfahigen Indiumzinnoxid (engl.
indium tin oxide, ITO)-Substraten mittels einer katalysierten Solution-Liquid-
Solid-(SLS)-Methode (deut. Gelost-Fliissig-Fest) gewachsen. Die SLS-Methode
ermoglicht die Synthese von hochkristallinen Nanodrahten mit Hilfe von mon-
odispersiven Nanopartikeln niedrig-schmelzender Metalle als Katalysator-Keime,
wobei die Katalysatorgrofie den Durchmesser der Nanodréhte festlegt. Als Kata-
lysator wurde Bismut in Form von Nanopartikeln verwendet und elektrochemisch
aus BiCl; Losung direkt auf dem I'TO-Tréager erzeugt. Die elektrochemische Ab-
scheidung ist eine relativ einfache und kostengiinstige Methode zur Herstellung
von Metallnanopartikeln direkt auf den leitfahigen Oberflachen.

Zur horizontalen Orientierung der Nanodrahte wurde die potentiostatische
Doppelpulsmethode, die sich aus einem Nukleations- und Wachstumspuls zu-
sammensetzt, fiir die Bismutabscheidung gewahlt. Sie ist eine besondere Metho-
de der elektrochemischen Pulstechnik, die eine gute Kontrolle iiber die Grofie und
die Dichte der Katalysatorpartikel bietet, und ermoglicht damit, Nanodrédhte mit
gefordertem Durchmesser und raumlicher Verteilung direkt auf dem Substrat zu
synthetisieren. In dieser Arbeit wurde es erfolgreich gezeigt, dass die Dichte von
den einzelnen CdSe Nanodrahten auf mehreren Quadratmikrometer bis zu sehr
dichten CdSe Nanodrahtnetzwerken eingestellt werden konnte. Der Durchmesser
konnte zudem zwischen dicken Nanodrahten oberhalb 100 nm bis zu sehr diinnen
Nanodriahten um 7 nm kontrolliert werden. Eine Besonderheit der diinnen Nan-
odréhte ist, dass sie eine durchmesserabhangige Photolumineszenz als Ergebnis
des Quanten-Confinement-Effekts in der radialen Dimension aufweisen.[1]

Zum vertikal orientierten Wachstum der Nanodrahte wurde ein poréses AAO-




Templat (AAO = anodisiertes Aluminiumoxid) direkt auf dem ITO-Substrat
hergestellt und die Katalysatorpartikel direkt in die Poren elektrochemisch ab-
geschieden. Neben der CdSe- und InP-Nanodrédhten wurden Kohlenstoffnano-
rohren (engl. carbon nanotubes, CNTs) mittels CVD-Methode (engl. chemical
vapor deposition) ebenfalls direkt auf dem ITO-Trager durch die AAO-Poren
fiir eine spezielle Anwendung als Bausteine in der polymer-basierten Solarzel-
le gewachsen.[2] Die elektrochemische Abscheidung von Bismut fir die CdSe-
und InP- Nanodrahtsynthese erfolgte potentiostatisch gepulst, wihrend die Ei-
senabscheidung fiir CNT-Wachstum galvanostatisch gepulst ausgefithrt wurde.
Die Qualitét der eingesetzten AAO-Template hing mafigeblich von der vorher-
gegangenen milden anodischen Aluminiumoxidation und der vollstdndigen Ent-
fernung der AAO-Sperrschicht ab. Die Abscheidung des Katalysators verhielt
sich demnach proportional zur Porenqualitédt der Template. Eine weitere Her-
ausforderung bestand darin, die Syntheseparameter der 1D Nanostrukturen so
zu optimieren, dass moglichst kurze, vertikal orientierte Nanodréahte oder CN'Ts
identischer Dicke und Lénge aus den AAO-Poren herausragen.




Abstract

In a time of climate change and search for an alternative to nuclear energy, re-
newable energy has attained increasing attention. In addition to the wind and
hydroelectric power, photovoltaics play an important role in the energy source
of the future. Solar cells based on arrays of vertically arranged nanowires made
from compound inorganic semiconductors, such as indium phosphide (InP), can
boost solar cell efficiency. In the present work, horizontally and vertically orien-
ted semiconductor nanowires (NWs) composed of cadmium selenide (CdSe) or
InP have been directly grown on transparent conductive indium tin oxide (ITO)
substrates via the solution-liquid-solid (SLS) approach. Such SLS-approach ena-
bles synthesis of highly crystalline NWs using monodisperse nanoparticles of
low-melting metals as catalyst (in this case bismuth (Bi)). Bi NPs were directly
fabricated on ITO surfaces from BiCl; solution using electrochemical techni-
ques. Electrodeposition is a relatively simple and inexpensive method for the
preparation of metal nanoparticles directly on the conductive surfaces.

For the horizontal NW orientation, a potentiostatic double pulse technique was
applied for the Bi deposition. This approach provides control of size and density
of electrodeposited Bi NP by using nucleation and growth pulses. Since the
NW diameter is governed by the dimension of the Bi catalyst, the double pulse
deposition is a reliable method to synthesize nanowires directly on substrates
with a desired size and density. In the present work, it was successfully shown,
that the density can be adjusted from individual NWs on several pum? to very
dense NW networks. The diameter can be controlled between thick nanowires
above 100 nm to very thin NW of 7 nm in diameter, which is well below the
respective exciton dimension. Especially, the thinnest NWs exhibit diameter-
dependent photoluminescence energies as a result of quantum confinement effects
in the radial dimension.[1]

For the vertical NW orientation, a porous AAO-template (AAO = anodic
aluminium oxide) was directly produced on ITO subtrate and catalysts were
directly electrodeposited into these AAO pores. In addition to CdSe and InP
nanowires, carbon nanotubes (CNTs) were also directly grown on ITO substrate
through the AAO pores using CVD method (chemical vapor deposition) as buil-
ding blocks in the polymer-based solar cell.[2] Electrodeposition of Bi NPs for
CdSe and InP NW synthesis was performed potentiostatically pulsed, while iron
nanocatalysts for CNT growth were electrodeposited using galvanistatic pulse




technique. The quality of the AAO templates was significantly depending on the
previous mild anodic aluminum oxidation and the complete removal of the AAO
barrier layer. Consequently, the catalyst deposition behaved proportionally to
the quality of the template pores. A further challenge was the optimization of
the synthesis parameters of 1D nanostructures to grow preferably short, verti-
cally oriented nanowires or CNTs with identical thickness and length protruding
from the AAO pores.

v
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1 Einleitung

Halbleiter-Nanodréhte haben in den letzten Jahren eine zunehmende Aufmerk-
samkeit aufgrund ihrer herausragenden physikalischen Eigenschaften, wie z.B.
hohes Oberflachen-Volumen-Verhéltnis und Quanteneffekte, erlangt und finden
eine weitreichende Anwendung als Bauteile in nanoskaliger Optoelektronik, Tran-
sistoren und Sensoren.[3],[4],[5],[6],[7] Fiir die meisten dieser Beispiele ist es we-
sentlich, den Durchmesser als auch die Dichte der Nanodridhte (NW) auf der
Oberflache zu steuern. Zum Beispiel ist eine hohe Dichte der Nanodréahte fiir die
Konstruktion von den grofiflachigen Bauteilen wie z.B. Photovoltaik und Senso-
ren erforderlich.[8],[9],[10],[11],[12] Eine eine geringe Dichte der Nanodrahte auf
den Substraten ist hingegen fiir die Bauteile oder Transistoren mit einzelnen
Nanodréhten unerlésslich, die individuelle Ereignisse detektieren.[13],[14],[15]
Zur Herstellung der Halbleiternanodréihte werden im Allgemeinen die Metall-
nanopartikel als Katalysatoren eingesetzt, wahrend die Vorlauferverbindungen
(engl. Precursor) iiber die Gasphase[16] oder die fliissige Phase[17] zugefiihrt wer-
den. Vor allem mit der Vapor-Liquid-Solid-(VLS)-Methode (deut. Gas-Fliissig-
Fest) werden Katalysatorpartikel tiblicherweise auf Substraten abgeschieden und
somit werden die Nanodrihte direkt auf dem Tréger gewachsen. Im Gegen-
satz hierzu werden mit der Solution-Liquid-Solid-(SLS)-Methode (deut. Gelost-
Fliissig-Fest) die Katalysatorpartikel mit einem niedrigen Schmelzpunkt (mei-
stens Bismut-Partikel) in einem Loésungsmittel dispergiert und die Nanodrahte
miissen von Nebenprodukten separiert werden, um auf den Substraten abgeschie-
den zu werden.[18] Allerdings gibt es einige Beispiele, in denen die SLS-Synthese
von Nanodridhten direkt auf Substraten ausgefithrt werden kann. Beispielsweise
wurde es bereits gezeigt, dass der Katalysator auf der Oberflache[19] aufgeschleu-
dert (engl. spin-coating) oder thermisch als eine diinne Schicht aufgedampft wer-
den kann.[20],[21],[22],[23] AnschlieBend kann das Substrat in die Reaktionslo-
sung eingetaucht werden, in der die Nanodrahte unmittelbar aus den zuvor abge-
schiedenen Katalysatorteilchen auf dem Substrat wachsen. Der grofle Vorteil von
Spin-Coating[18] ist, dass die Katalysatorgrofe durch das vorherige, chemische
Verfahren eingestellt werden kann und somit der Durchmesser der gewachse-
nen Nanodrihte festgelegt wird. Das Nanodrahtwachstum mit kontrollierbarem
Durchmesser auf den Substraten dekoriert mit Keimpartikeln wurde fiir die CVD
(Chemical Vapor Deposition) und FLS (Fluid-Liquid-Solid) Methode bereits de-
monstriert.[24],[25],[26] Allerdings sind die Katalysatorpartikel und damit auch
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die wachsenden Nanodrahte zufallig auf dem Substrat verteilt. Im Gegensatz da-
zu ermoglicht das Aufdampfen der diinnen, metallischen Schichten des Katalysa-
tormaterials, das sich nach der thermischen Behandlung in die Katalysatorparti-
kel umwandelt, das Wachstum der Nanodrédhten auf den gewiinschten Substrat-
flachen durch den vorherigen photolithographischen Strukturierungsschritt des
diinnen Metallfilms.[21] Allerdings entstehen aus einem aufgedampften Metall-
film relativ grofle Partikel mit einer breiten Groflenverteilung, die ungleichméfige
und relativ dicke Nanodrahten zur Folge hat. In 2013 publizierten Laocharoensuk
et. al. CdSe Nanodréhte (II-VI-Halbleiter) mit engen Durchmesserverteilungen,
die aus den elektrochemisch abgeschiedenen, diinnen Bismutfilmen (2, 5 oder 10
nm) mit einer neuen Fluss-SLS-Technik gewachsen wurden.[27] Durch elektro-
chemische Verfahren ist es ebenfalls moglich, kleine Katalysatorpartikel direkt
auf den leitfahigen Substraten herzustellen. In 2010 haben Fu et. al. gezeigt, dass
kleine Bismutpartikel direkt auf den elektrisch kontaktierten Kohlenstoffnano-
rOohrchen, die als nanoskopische Elektroden dienten, abgeschieden werden kon-
nen.|[28] AnschlieBend konnten CdSe-Nanodriahten direkt aus diesen Bi Partikel
mittels SLS-Methode gewachsen werden. Aus dieser Untersuchung gewannen wir
die ersten Hinweise, dass die Grofle und Dichte der elektrochemisch abgeschie-
denen Bi Partikel moglicherweise durch die Elektrodeposition gesteuert werden
kénnen, um nachfolgend den Durchmesser und die Konzentration der gewachse-
nen Nanodrihte auf Substraten einzustellen. In der vorliegenden Arbeit wurde
die Doppelpuls-Methode fiir die elektrochemische Abscheidung der Bi Nanoka-
talysatoren auf ITO Oberflichen fiir die anschlieende Herstellung der CdSe-
Nanodréhte ausgewéhlt. Die Doppelpuls-Methode ist ein gut etabliertes Verfah-
ren zur Kontrolle der Partikelgrofle und deren Dichte durch Anlegen eines kurzen
Nukleationspulses bei hoher kathodischen Uberspannung gefolgt von einem lan-
gen Wachstumspuls bei niedriger Uberspannung.[29],[30],[31],[32],33],[34],[35]

Indiumphosphid (III-V Halbleiter) gehort zurzeit zu den attraktiven und we-
niger giftigen Alternativen zu CdSe-Nanodridhten. Aufgrund der begrenzten,
direkten Bandliicke von 1.34 eV weist InP ein weites Lichtabsorptionsfenster
auf. Daher gelten die InP-basierenden Nanodrahte als die zukiinftigen Bauteile
von Solarzellen.[12] Gelingt es die Dréihte in einer periodisch rdumlich einheit-
lichen Struktur anzuordnen, kann eine erhebliche Erhohung des Wirkungsgra-
des erwartet werden. Die AAO-Template hergestellt auf einem transparenten
und leitfdhigen I'TO-Substrat eigenen sich hervorragend fiir die Synthese von
vertikal orientierten Nanostrukturen.[36] Ein hiufig angewandtes Verfahren zur
Herstellung ausgerichteter CdSe-Nanodréhte ist die Elektrodeposition des CdSe-
Materials direkt in die Poren. Diese zwar relativ einfache Methode leidet jedoch
darunter, dass die CdSe-Dréahte viele Defekte in ihrer Kristallinitidt aufweisen.
Zudem sind die optischen und elektrischen Eigenschaften meist nicht zufrieden-
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stellend im Vergleich zu den iiber Gasphasenabscheidung erzielten Ergebnissen
von kristallinem Nanodrahte-Wachstum. Oft kam es nach Entfernen des Tem-
platen zum Abknicken oder Zusammenbrechen der Nanodraht-Anordnungen,
was eine ernstzunehmende Minderung der physikalischen Eigenschaften zur Fol-
ge hat.[21] Die Herstellung von vertikal orientierten InP-Nanodrdhten mittels
templat-unterstiitzter Elektrodeposition von InP ist zwar zum jetztigen Zeit-
punkt noch nicht moglich, Buhro et. al. konnten aber zeigen, dass mit Hilfe
der SLS-Methode hoch-kristalline InP-Nanodrahte in Anwesenheit von mon-
odispersiven Katalysator-Nanopartikeln niedrig-schmelzender Metalle erhalten
werden.[37] In der vorliegenden Arbeit wurde daher die SLS-Methode zum Nan-
odrahtwachstum aus den AAO-Poren gegeniiber der Elektrodeposition bevor-
zugt. Die fiir SLS-erforderlichen Katalysatornanopartikel wurden in die Poren
elektrochemisch abgeschieden, um zu gewéhrleisten, dass der Kontakt bzw. die
Verankerung mit dem I'TO-Untergrund besteht und in jeder Pore ein Katalysa-
torteilchen sitzt.

Kohlenstoffnanoréhren besitzen besondere elektronische sowie auflergewohn-
liche mechanische Eigenschaften und sind beispielsweise effiziente Warmelei-
ter.[38] Anwendungen im Bereich der Katalyse oder Elektroden-Materialien auf-
grund der hohen Oberflidche, aber auch elektronische Komponenten wie Tran-
sistoren und Feldemitter konnten bereits mit Hilfe von Kohlenstoffnanorohren
realisiert werden.[39],[40] Fiir die Anwendung als Feldemitter[41] oder als Elek-
troden fiir Superkondensatoren[42] sind die geordneten CNT Arrays erforder-
lich. Zur Herstellung solcher vertikal gerichteten CNTs eignet sich die porose
AAO-Membran mit ihrer selbst-angeordneten Regularitdt und GleichmaBigkeit.
Gut-kontrolliertes bottom-up Wachstum von CNTs aus den AAO Poren auf ei-
nem Substrat kann iiber die Katalyse von Ubergangsmetallpartikeln wie Eisen,
Nickel, Kobalt, die am Porenboden des Templaten elektrochemisch abgeschie-
den wurden, erreicht werden.[43],[44],[45] Die in der Literatur verwendeten Sub-
strate bestehen hauptséchlich aus Silizium. Da die vorliegende Arbeit sich auf
die Synthese der 1D-Nanostrukturen auf dem ITO-Substrat fokussiert, wurden
in diesem Rahmen CNTs aus einer porésen AAO-Membran auf den tempera-
turempfindlichen ITO-Tragern synthetisiert und mit dem templat-unterstiitzten
Nanodrahtwachstum verglichen. Die Eisen-Katalysatorpartikel wurden ebenfalls
elektrochemisch in die AAO-Poren abgeschieden.

Beginnend mit theoretischem Kapitel 2 werden zunéchst Elektrokristallisa-
tion und -deposition, CdSe- und InP-Nanodrahtsynthese nach SLS-Verfahren,
Herstellung einer AAO-Membran auf einem Tréager und schlieflich templat-
unterstiitzte Synthese der 1D-Nanostrukturen beschrieben. Kapitel 3 behandelt
die experimentellen Methoden zur Pulsabscheidung der Bismut- und Eisenpar-
tikel, SLS-Synthese von CdSe- und InP-Nanodrahten gefolgt von Herstellung




Kapitel 1. Einleitung

des AAO-Templaten auf dem ITO-Substrat. Des Weiteren umfasst Kapitel 3
die CNT-Synthese nach CVD-Verfahren und Charakterisierungsmethoden. Im
Kapitel 4 werden die Ergebnisse des experimentellen Teils vorgestellt und dis-
kutiert. Kapitel 5 schlieft mit einer Zusammenfassung der Ergebnisse und dem

Ausblick.




2 Theorie

2.1 Elektrochemische Metallabscheidung

2.1.1 Elektrochemischer Aggregation - Wachstum -
Mechanismus

Die elektrochemischen Keimbildung- und wachstumsmechanismen in den frithen
Stadien der Elektrodeposition stellen immer noch ein aktives Feld der Forschung
dar. Die klassische Interpretation der Elektrokristallisation innerhalb eines mi-
kroskopischen Modells bezieht sich auf die atomaren Prozesse, die fiir die Phé-
nomene der Oberflaichendiffusion, Keimbildung und des Inselwachstums verant-
wortlich sind.

Wird ein Ton reduziert, so ist es zunéchst als adsorbiertes Atom (Ad-Atom) auf
der Elektrodenoberfliche und kann entweder in ein bestehendes Kristallgitter
eingegliedert werden oder mit anderen identischen Ad-Atomen Keime bilden.
Neben der Moglichkeit der Adsorption und Desorption des auftreffenden Ad-
Atoms treten Diffusion und Adsorption an Defekten des Substrates auf.

Voraussetzung fiir die Keimbildung ist eine hinreichende Mobilitat der Teil-
chen nach ihrer Adsorption auf der Substratoberfliche, damit die Anlagerung
an einen Defektplatz des Substrates oder die Zusammenlagerung der Ad-Atome
iiberhaupt stattfinden kénnen. Bei einer sehr geringen Wechselwirkung zwischen
Adsorbat und Substratoberfliche wird die vollstiandige Benetzung der Unter-
lage unterdriickt. Es findet als Folge der Mobilitat der Ad-Atome Clusterbil-
dung statt, aus denen dreidimensionale Inseln entstehen. Dieser klassische Fall
des Inselwachstums wird auch als Volmer-Weber-Wachstum bezeichnet.[46] An-
ders ausgedriickt ist der neuentstandene Keim immobil, mit der Substratober-
flache verankert und wéchst durch die direkte Anlagerung der Ad-Atome. In
2013 reformierte die Arbeitsgruppe von Terryn den klassischen Volmer-Weber-
3D Inselwachstumsmechanismus, der fiir die Interpretation der fritheren Stadien
der Elektrodeposition auf den energiearmen Substraten akzeptiert wurde, und
fithrten einen neuen Mechanismus, genannt Generalized Electrochemical Ag-
gregative Growth Mechanism (= Allgemeiner Elektrochemischer Aggregation-
Wachstumsmechanismus, ein.[47] Das neue Mechanismusmodel ahmt die atoma-
ren Prozesse in den fritheren Stadien des diinnen Filmwachstums nach, indem es
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Nanoclusters mit einer Grofie von wenigen Nanometern als mobile Bausteine zu-
sitzlich zu den Ad-Atomen in die Interpretation einbezieht. In ihrem neuen Mo-
del wurden neue Prozesse als neue Konzepte wie selbst-limitierendes Wachstum,
Oberflachendiffusion, Aggregation und Koaleszenz als Einfliisse auf Wachstums-
mechanismus, Morphologie der resultierenden Nanostrukturen und auf die In-
terpretation der potentiostatischen Stromverlaufe integriert. Im Folgenden wird
es zundchst auf die Definition der neuen Prozesse ndher eingegangen, bevor das
Mechanismusmodel vorgestellt wird.[47]

Selbst-limitierendes Wachstum: Im neuen Modell wurde beobachtet, dass die
Grofle der zuerst gebildeten bzw. priméaren Nanocluster anndhernd konstant
bleibt, bis sie aggregieren. Dieses Phanomen konnte nicht erklart werden und
wurde jedoch als ein selbst-limitierende Wachstum bezeichnet, das das Wachs-
tum der Nanocluster schon bei einer Grofle von einigen Nanometern blockiert
und somit die Koaleszenz der Nanocluster begiinstigt. Die Grofle der priméaren
Cluster hangt von dem abzuscheidenden Metall ab, aber sie ist unabhangig von
der angelegten Spannung.[47]

Oberflichendiffusion der Nanocluster: Im klassischen Model der Elektrokri-
stallisation sind die einzelnen Ad-Atome die mobilen Teilchen, im neuen Model
wird hingegen angenommen, dass die Nanocluster dhnlich wie Ad-Atome ent-
lang der Oberflache diffundieren kénnen, wenn sie klein genug sind. Es wurde
bereits bei den hoheren Temperaturen nachgewiesen, dass die Nanocluster eine
Zufallsbewegung auf der Oberfliche &hnlich wie die Atome ausfiihren.[48] Bei der
elektrochemischen Abscheidung ist das negative Potential die treibende Kraft fiir
die Bewegung der Nanocluster.[47]

Koaleszenz der Nanocluster: Die Koaleszenz der Nanocluster wurde unter ho-
hen Temperaturen oder beim Auftreten von hochenergetischer Strahlen als Ener-
giequelle untersucht. [49],[50] In solchen Fallen, wenn die Temperatur die Néhe
des Schmelzpunkts erreicht, erhalten die Oberflichenatome hohe Schwingungs-
energie und konnen somit das Kristallgitter verlassen, was zur Konzentrationszu-
nahme an freien Ad-Atomen auf der Nanopartikeloberflache fithrt. Die Mobilitat
der Ad-Atome 16st somit den Koaleszenzprozess aus. Diese Betrachtung lésst
sich auf die Elektrodeposition tibertragen. Die Anlegung einer hoheren Span-
nung wirde eine hohere Dichte an Nanoclustern auf der Oberflache induzieren,
was wiederum zur schnelleren Rekristallisation fithrt.[47]

Rekristallisation: Der vorgeschlagene Mechanismus startet mit der Nukleation
der primédren Nanokristallen, die wachsen, bis sie laut dem selbst-limitierenden
Wachstumsmechanismus nach dem Erreichen einer bestimmten Gréfe stabil blei-
ben. Das elektrochemische Potential treibt die primaren Nanocluster entlang der
Oberflache zu diffundieren und fithrt somit zu ihrer Aggregation. Die aggregier-
ten und polykristallinen Partikel unterziehen sich der Rekristallisation, wodurch
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sie eine monokristalline Struktur mit vielen Defekten erhalten (siehe Abbildung
2.1).[47]

primires
Ad-Atom Nanocluster

o—>@ W—>@

Nukleation Koaleszenz Rekristallisation

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Bildung und Umwandlung der
primdren Nanocluster in den ersten Momenten nach Anlegen einer Spannung.

Die fritheren Stadien der elektrochemischen Elektrokristallisation werden
durch Nukleation und selbst-limitierendes Wachstum der priméren Nanocluster,
Oberflachendiffusion und Aggregation bestimmt. Die spateren Wachstums-
stadien werden durch das Ausmafl an Nanocluster-Koaleszenz, Rekristallisation
und Wachstum durch die direkte Anlagerung der Ad-Atome definiert. Die Balan-
ce zwischen diesen Phanomenen bestimmt die resultierende Dichte an Partikeln,
Partikelgroie und Morphologie sowie die Form der potentiostatischen Strom-
verlaufe und deren Interpretation. Besonders das Ausmaf, in dem die Aggregate
sich der partiellen oder vollstindigen Koaleszenz unterziehen, legt die resultieren-
de Struktur des abgeschiedenen Metalls fest. Das kleine Ausmafl an Koaleszenz
fithrt zu hochporosen, verzweigten Strukturen und hoher Dichte an Partikeln
mit kleinerer Grofle. Umgekehrt ergibt die vollstandige Rekristallisation nach
dem vollstandigen Koaleszenzvorgang grofiere, hemisphérische, monokristalline
Partikel mit niedriger Dichte.[47]

Terryn et. al. entwickelten das neue Mechanismusmodell anhand der in si-
tu elektrochemischen Charakterisierung und der Wachstumsbeobachtungen der
Silber- und Platinnanopartikeln mittels HAADF-STEM (= high-angle annular
dark field scanning transmission electron microscopy) und FESEM (= Field
Emission Scanning Electron Microscopy). Die Metallnanopartikel wurden elek-
trochemisch auf den kohlenstoffbeschichteten TEM-Gittersubstraten, die auch
als elektrochemische Elektroden dienten, bei den unterschiedlichen Spannungen
gewachsen. Die Silbernanopartikel wiesen eine monokristalline Form mit vielen
Defekten wie Stapelfehler oder Zwillingsebenen auf, wahrend die Platinnano-
teilchen irregulare, porose, verzweigte Nanostrukturen bilden. Die Domé&nen mit
unterschiedlicher kristallographischer Anordnung, sphérischen Uberhéingen, Sta-
pelfehler oder Zwillingsebenen innerhalb der Platinnanostrukturen weisen darauf
hin, dass das Hauptwachstumsmechanismus auf die Aggregation, Selbstausrich-
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tung und partielle Koaleszenz der Nanocluster mit der Groéfle von 2 nm basiert.
Niedrige Uberspannungen fithren aufgrund der limitierenden Koaleszenz zu den
gedffneten, ultraporésen Nanodendriten. Die hohe Uberspannungen hingegen re-
sultieren aufgrund des hohen Grades der Rekristallisation und direkter Anlage-

rung von Pt-Atomen weniger porose Strukturen.[47]
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Abbildung 2.2: Schematisches Diagramm mit den unterschiedlichen Phasen
des Allgemeinen Elektrochemischen Aggregation-Wachstumsmechanismus. Die
Punkte reprasentieren die nicht-wachsenden Nanocluster und blauen Kreise
um die Aggregate die Projektion ihrer entsprechenden Nukleation-Sperrzonen.
Schwarze Streifen innerhalb eines Teilchens stellen die Defekte dar, wahrend das
Fehlen der Streifen eine defekt-freie monokristalline Struktur bedeutet.[47]

Die Abbildung 2.2 reprasentiert schematisch die Stufen des vorgeschlagenen
Mechanismus. In den ersten Momenten nach dem Anlegen der negativen Span-
nung bilden sich sehr kleine primare Nanocluster, die willkiirlich auf dem Sub-
strat verteilt sind (siche Abbildung 2.2(1)). Solche priméren Cluster sind single-
kristalline Nanopartikel, die durch die direkte Anlagerung wachsen, bis sie eine
metastabile Grofie erreichen. Der Durchmesser von den Ag-Nanopartikeln be-
tragt ca. 1.8 nm und der von den Pt-Nanopartikeln ca. 2.9 nm. Die grofenstabi-
lisierten priméren Nanocluster sind wegen ihrer kleinen Grofle und der schwachen
van der Waals-Krafte zwischen ihnen und dem Kohlenstoffsubstrat auf der Koh-
lenstoffoberflache mobil. Aufgrund der anziehenden van der Waals-Kréfte zwi-
schen zwei Partikeln agglomerieren schlieflich die priméaren Nanocluster beim
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Zusammenprall zu einem groferen Agglomerat (siche Abbildung 2.2(2)). Da die
Silber Agglomerate (siehe Abbildung 2.2(2a)) viel kompakter als die Platin-
Agglomerate sind (siche Abbildung 2.2(2b) und (2bc)), unterziehen sich die Ag-
Agglomerate einer schnelleren Rekristallisation. Bis zu dieser Phase werden die
neuen priméren Nanocluster und folglich die neuen Agglomerate fortlaufend auf
dem Substrat in beiden Fallen gebildet, weil selbst unter der Annahme des In-
selwachstums durch direkte Anlagerung die Diffusionszonen der potentiell wach-
senden Keime nicht die gesamte Kohlenstoffoberflichen bedecken konnen.[47]

Zur Interpretation der oben genannten Beobachtungen werden die elektroche-
mischen Strom-Zeit-Verldufe herangezogen (siehe Abbildung 2.3). Laut tradi-
tioneller Deutung der Strom-Zeit-Kurven bezieht sich der erste abfallende Teil
des Stromverlaufs auf die Ladung einer Doppelschicht und der Entladung der
Metallatomen auf der Elektrode vor der Nukleation, wohingegen in dem neuen
Mechanismusmodel dieser Kurvenabschnitt sich zusétzlich auf die Bildung der
priméren Nanocluster und deren Aggregation bezieht. Es ist aulerdem noch zu
erwiahnen, dass in dieser ersten Periode, die auch in dem neuen Modell als In-
duktionsperiode oder als Nukleation-Aggregation-Prozess bezeichnet wird, die
priméren Nanocluster und deren Agglomerate noch nicht wachsen.[47]

Der folgenden Stromanstieg und das Maximum sind auf das Wachstum der
rekristallisierten Agglomerate zurtickzufithren (siehe Abbildung 2.3 (a) und (b)).
In der Tat, das Ausmaf, in dem solche Agglomerate sich der Umkristallisation
und der Koaleszenz unterziehen, bestimmt die nachfolgenden Wachstumspfade,
die zu den unterschiedlichen Morphologien fithren.

Die erste Moglichkeit ist, dass die Agglomerate vollstandig koaleszieren und
sich schnell in die monokristalline Nanopartikel umkristallisieren, wie es bei der
Silberabscheidung festgestellt worden ist (siehe Abbildung 2.2(2a)). Anschlie-
end wachsen die Silbernanopartikel durch die direkte Anlagerung, so dass nach
einer langen Abscheidungszeit monokristalline Nanopartikel erhalten werden.[51]
Dies ist wahrscheinlich der hdufigste Fall, was impliziert, dass die klassischen In-
selwachstumkonzepte anzuwenden sind. So werden die Diffusionszonen um wach-
sende Partikel erzeugt, bis sie die gesamte Oberfliche bedecken, wihrend die
kleinen priméren Nanocluster verbraucht werden. Daher kann eine klassische In-
terpretation der potentiostatischen Strom-Zeit-Verlaufe unter Berticksichtigung,
dass die abgeleitete Nukleationsrate einer Rate der aggregativen Nukleation +
Umbkristallisation anstatt der primaren Nanoclusterbildung entspricht, durchge-
fithrt werden.[51],[47]

Die zweite Moglichkeit ist, dass die Agglomerate sich einer partiellen Um-
kristallisation unterziehen, wie es bei der Platinabscheidung bei den héheren
Uberspannungen beobachtet worden ist (siehe Abbildung 2.2(2b)). In diesem
Fall konnen die klassischen Wachstumskonzepte nicht angewendet werden, da
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—— Platinum (E=-0.5V)

— Silver (E=-0.4V)
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(a) Silber: vollstandige Umkristallisierung (b) Platin: partielle Umkristallisierung bei
unabhéngig von der Spannung héheren Spannungen

—— Platinum (E=-0.2V)
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(c) Platin: sehr geringe Umkristallisierung
bei niedrigen Spannungen

Abbildung 2.3: Chronoamperometrische Stromverlédufe aufgenommen wahrend
der Elektrodeposition der Silber- und Platinnanopartikeln bei den unterschied-
lichen angelegten Spannungen. (a) und (b): (1) Induktionszeit: Bildung der pri-
méren Nanocluster (2) Bildung der priméren Nanocluster + nicht-gekoppeltes
Inselwachstum der umkristallisierten Agglomerate. (3) Bildung der priméren Na-
nocluster (nur bei (b)) + Gekoppeltes Inselwachstum der umkristallisierten Ag-
glomerate (c): Kontinuierliche Bildung und Aggregation der priméren Nanoclu-
ster.[47]
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die partiell umkristallisierten Agglomerate sich zum einen als traditionelle In-
seln und zum anderen als nicht-wachsende Cluster verhalten. Auf diese Weise
konnen kleine Diffusionszonen um die wachsenden Agglomeraten erzeugt wer-
den, was die Verlangsamung der Keimbildungsrate der priméren Nanocluster
und deren Agglomerate zur Folge hat. Jedoch ist das Ausmaf}; in dem die Teil-
chen durch direkte Anlagerung wachsen, kleiner als im ersten Fall, so dass die
Diffusionszonen nicht die gesamte Oberfliche bedecken. Auch beim héheren Be-
deckungsgrad an Diffusionszonen nach langeren Abscheidungszeiten wéchst die
Partikeldichte. Die Tatsache, dass viele Agglomerate nicht durch die direkte An-
lagerung der Ad-Atome wachsen kénnen, kann die Keimbildung der priméren
Nanocluster fordern, indem die entladenen Atome von den nicht-wachsenden
Partikel abgestoflen werden, wodurch ihre Konzentration an der Kohlenstoffo-
berfliche zunimmt. In diesem Fall hangt die Form des Stromverlaufs vom Grad
der Koaleszenz, der Umkristallisation und des Wachstums durch die direkte An-
lagerung ab. Hohe Umkristallisationsrate bedeutet eine hohere Menge an Ionen,
die direkt auf den wachsenden Agglomeraten reduziert wurden, was wiederum
zu einem ersten Anstieg der reaktiven Oberfliche und einer spéateren Entwick-
lung und einem ZusammenflieBen der Diffusionsbereiche fiihrt. In solchen Féllen
weisen die Stromprofile ein Maximum nach ldngerer oder kiirzer Induktionszeit,
in der der Strom monoton abfallt, auf (siche Abbildung 2.3 (a) und (b)). Solche
Peakform kann zu einem Aggregation-Nukleation + Umbkristallisation-Prozess
aus den priméren Naocluster als Bausteine zugeordnet werden.[47]

Eine dritte Moglichkeit ist, dass die Rekristallisation in einem sehr geringen
Ausmafl ablauft, was zum einen geringen Grad der direkten Anlagerung fiihrt
(siehe Abbildung 2.2(2c)). In solchen Fillen werden hochporose verzweigte Na~
nostrukturen erhalten und abfallende Stromkurven ohne Maximum gemessen
(sieche Abbildung 2.3 (c) bei E = -0.2 V). Die Agglomerate verhalten sich wie
nicht-wachsende primare Nanocluster, die nicht zu einer Erhohung der Reakti-
onsoberflache beitragen.[47]

2.1.2 Pulsabscheidung

Die meisten elektrochemischen Prozesse einschliefSlich Abscheidung und Auflo-
sung werden unter den stationdren Bedingungen, namlich bei einem konstan-
ten Strom oder einer konstanten Spannung, durchgefiihrt. In der industriellen
Oberflachenbeschichtung wird hauptsachlich der Strom fiir die Metallabschei-
dung angelegt, daher wird der Begriff DC (DC = direct current) primér fir
die Abscheidung unter den konstanten Bedingungen verwendet und im Folgen-
den eingesetzt. Die Griinde fiir die Bevorzugung des Stroms in der industriellen
Metallbeschichtung liegen darin, dass beim Anlegen einer Spannung in einer
Zwei-Elektroden-Zelle ein Spannungsabfall auftritt, der dazu fithrt, dass die Me-
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tallabscheidung schwer zu kontrollieren ist und inhomogen ausfallt.

Im Gegensatz zu DC tritt die Pulsabscheidung unter den nicht-stationéren
Bedingungen auf. Die dynamischen Verédnderungen an den Elektroden nach dem
Anlegen der Spannung oder des Stroms und nach der Unterbrechung spielen hier
eine entscheidende Rolle. Die Betrachtungen fiir DC und die Pulsabscheidung
fallen daher unterschiedlich aus, sogar dann, wenn es um ein gleiches elektroche-
misches System handelt. Um ein Beispiel fiir die Unterschiedlichkeit zu geben,
listet die Tabelle 2.1 einige wichtige Ubergangsphinomene auf, die wiahrend der
Pulsabscheidung bestehend aus einfachen unipolaren Pulse (entweder im katho-
dischen oder anodischen Regime) und aus bipolaren Pulsen (im anodischen und
kathodischen Bereich) beobachtet wurden. Die Pulsabscheidung stellt eine Mog-
lichkeit dar, die Mikrostruktur und die Komposition des abgeschiedenen Mate-
rials gezielt zu steuern. Die kathodischen Pulse beeinflussen die Nukleationsrate
und das Wachstumsmechanismus, wahrend in der Off-Zeit, in der kein Strom
flieBt, die Ubergangsphinomene wie z.B. Desorption und Umkristallisation die
Eigenschaften des abgeschiedenen Metalls mitbestimmen. Die anodischen Pulse
wahrend der Umkehrsequenz iiben einen starken Einfluss auf das Konzentrati-
onsprofil in der Nahe der Elektrode, Metallauflosung und Oxidationsreaktionen
auf der Oberflache aus.[52]

Puls Auftretende Phianomene

On-Puls | Aufladung der Doppelschicht, Beginn der faradayschen
Prozesse, Elektrokristallisation, Adsorption (Additive,
Ionen, Wasserstoff), Entwicklung des
Konzentrationsgradienten

Off-Puls Entladung der Doppelschicht, Desorption (Additive,
Ionen, Wasserstoff), Relaxation des
Konzentrationsgradienten, Korrosion, Umkristallisation

Reverse- | Aufladung der Doppelschicht, Beginn der faradayschen
Puls Prozesse, Oxidation der Additive, Passivierung,
Umkehrung des Konzentrationsgradienten

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Ubergangsphdnomene wihrend der Pulsab-
scheidung mit unipolaren und bipolaren Pulsen. Die Mehrheit dieser Phdnomene
sind gewohnlich konstant wahrend der DC-Abscheidung,. [52]

Nicht nur die Pulssequenz sondern auch die Pulsfrequenz spielt eine grofie Rol-
le bei dem Aufbau der Oberflichenmorphologie. Jacobsen et. al. untersuchten die
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Rauigkeit der elektrochemisch erzeugten Goldschichten in Abhangigkeit von der
Pulsfrequenz.[53] Niedrige Frequenz ergibt raue und matte Oberflichen, wéh-
rend hohe Frequenz zu glanzender, gleichméfiger Beschichtung fithrt. Auch die
Korngrofle fallt grofer bei der niedrig frequentierten Abscheidung dhnlich wie bei
DC aus. Die Korrelation zwischen Korngréfie und angelegter Pulsfrequenz ist auf
die Geschwindigkeit der Oberflichendiffusion und Oberflachenkonzentration zu-
riickzufiihren. Bei den Bedingungen, die eine hohe Anzahl an Ad-Atomen auf der
Oberfliache liefern, wurde ein Wettbewerb zwischen schnell wachsenden Kristal-
len beobachtet, was zu den blumenkohlartigen Strukturen fithrte. Bei einer sehr
hohen Frequenz wirkt der dampfende Effekt der Doppelschicht diesem Phiénomen
entgegen. Die Variation der Oberflichenkonzentration der aktiven Metallionen
kann die Morphologie zuséatzlich beeinflussen. Eine raue, sdulenartige Oberfla-
chenstruktur wurde bei den niedrigen Frequenzen erhalten, da die Oberflichen-
konzentration wahrend des Pulses sinkt und zugleich die Oberflichenmobilitat
der Ad-Atome steigt. Bei den hoheren Frequenzen hingegen ist die Konzentration
der aktiven Metallionen an der Kathodenoberfliche zum Pulsbeginn hoher, wo-
durch die Diffusion weniger ausgepragt ist, was eine ebenere Oberfldche ergibt.
[53]

2.1.3 Doppelpulsmethode

Die elektrochemische Abscheidung mit konstanter Spannung oder Strom hat den
Nachteil, dass sie typischerweise Nanopartikel mit breiter Groflenverteilung er-
zeugt und die Dichte der Partikel sich nicht gezielt steuern ldsst.[54] Die breite
Groflenverteilung hat drei Ursachen. Die erste Ursache liegt darin, dass neue Kei-
me (kleine Nanocluster) tiber die gesamte Dauer der Elektrodeposition gebildet
werden kénnen (fortwahrende Keimbildung).[54],[55] Die einzelnen Nanopartikel
wachsen unterschiedlich schnell, was eine breite Groflenverteilung zur Folge hat.
Die zweite Ursache ist auf die Uberlappung der Verarmungszonen benachbarter
Nanopartikel wihrend des Wachstums zuriickzufiihren. Die betroffenen Nanopar-
tikel wachsen langsamer als solche, deren Diffusionsbereiche voneinander isoliert
sind. [56] Die Grofle des einzelnen Nanopartikels steht deshalb im Zusammen-
hang mit der lokalen Dichtezahl der Partikel. Die einzelnen Nanopartikel eines
Zufallsensembles unterscheiden sich hinsichtlich der Anzahl ihrer benachbarten
Partikel voneinander, sodass die Groflenverteilung wihrend des Nanopartikel-
wachstums breiter wird. [56] Die dritte Ursache geht aus der (oberflichenvermit-
telte) Ostwald-Reifung hervor, bei der grofle Nanopartikel auf Kosten kleinerer
Partikel wachsen. Sobald der Radius eines kleinen Partikels unter einen kriti-
schen Wert schreitet, wird es energetisch instabil und 16st sich vollstandig auf.
Folglich verringert sich die Zahl der Partikel mit fortschreitender Abscheidung.
[57],[58]
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Um Groflendispersion durch fortgesetzte Keimbildung zu vermeiden, wurde ei-
ne neue Methode, die Keimbildung und Keimwachstum voneinander trennt, von
Scheludko und Todorova im 1952 eingefiihrt.[59] Die potentiostatische Doppelpuls-
Methode ist eine besondere Methode der Pulstechnik und bietet einen effizienten
Weg an, durch Variation der Uberspannung nicht nur die Partikelgrofe, sondern
auch die Dichte des abgeschiedenen Metalls zu kontrollieren. Diese Methode ist
durch zwei aufeinander folgende Pulse charakterisiert (siehe Abbildung 2.4). Der
erste Puls wird als Nukleationspuls bezeichnet, der zweite als Wachstumspuls.
Um die Keime wéahrend des ersten Pulses zu bilden, wird iiber eine kurze Pulszeit
ein hohes Abscheidungspotential Ex, angelegt, der negativer als die kritische
Uberspannung Ec,j ist. Unter dieser kritischen Uberspannung ist die Keimbil-
dungsrate theoretisch gleich null, dariiber steigt sie exponentiell an. Der Wachs-
tumspuls, dessen Potenzial Eq, positiver als Ecyy ist, erfolgt iiber einen langeren
Zeitraum. Um ein homogenes Wachstum zu erhalten, wird das Abscheidungs-
potential des Wachstumspulses gegeniiber dem des Nukleationspulses erheblich
verringert, sodass keine neuen Keime mehr entstehen und lediglich bereits zuvor
vorhandenen Keime wachsen.[34],[54],(60],[61],[62],[63],[64],[65],[31],[66] Langsa-
mes Partikelwachstum bei niedriger Uberspannung reduziert die Konzentrati-
onspolarisation in der Substratnéhe, sodass die ortliche Partikelbedeckung nur
wenig Einfluss auf das Wachstum der einzelnen Nanopartikel hat. Mit dieser
Doppelpuls-Methode gelang die Elektrodeposition recht monodisperser Nano-
partikel und die Kontrolle deren Groéfle und Dichte fiir verschiedene Metal-
le.[34],[54],[60],[61],[62],[63],[64],[65],[31],[66] Penner et. al. untersuchten ausfiihr-
lich die Doppelpuls-Abscheidung von Silber, Gold und Platin.[61],[62] Plieth et
al. berichteten von der Elektrodeposition der Silbernanopartikel auf den ITO-
Elektroden und dem Einfluss der Pulsparameter auf die Dichte, Groéfie und
raumliche Verteilung der Silbercluster.[35],[34] Die Silbernanopartikel wurden
auch auf dem Netzwerk bestehend aus den mehrwéindigen Kohlenstoffnanorch-
ren elektrochemisch erzeugt. [33]
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der potentiostatischen Doppelpuls-
technik.[35],[34]

2.2 Synthese von 1D Nanostrukturen

2.2.1 Nanodrahtwachstum nach der SLS-Methode

In der vorliegenden Arbeit wurden die CdSe und InP-Halbleiternanodriahte auf
einem ITO-Trager mittels SLS-Methode synthetisiert. In 1995 berichtete Ar-
beitsgruppe von Buhro als erste von einer Synthese von den eindimensionalen,
hochkristallinen III-V Halbleiternanodréihten aus der Losung bei niedrigeren
Temperaturen (<300 °C) und fihrte seither diese Art der Nanodrahtsynthese
als SLS-Methode (solution-liquid-solid) ein.[37] Wie es bereits an den Namen
erkennbar ist, werden die organometallischen Vorlauferverbindungen durch eine
organische Losung transportiert und diffundieren bei einer vorgegebenen, erhoh-
ten Temperatur in die fliissigen Nanopartikel eines niedrig-schmelzenden Metalls,
die als Katalysator-Keime dienen. In solchen flissigen Metalltropfchen tritt die
Zersetzung von den Vorlauferverbindungen ein. Die gewiinschten Elemente wer-
den im Trépfchen bis zur Ubersittigung des Katalysators gelost. Die Legierung
der Ausgangsverbindungen kristallisiert anschliefend an der Oberfléche aus und
wachst aus dem Katalysatorpartikel in Form eines Drahtes.

Der Durchmesser von Nanodrahten héngt mafigeblich vom Durchmesser des
fliilssigen Metalltropfchens ab. Zur Herstellung von Nanodrédhten mit einer schma-
len Durchmesserverteilung ist daher die Préaparation von den nahezu monodi-
spersen Nanopartikeln der Metallkatalysatoren unerléasslich. Des Weiteren sollte
ein Metallkatalysator ein fliissiges Tropfchen bei der vorgegebenen Reaktions-
temperatur bilden kénnen. Die Solvatisierungs- und Reaktionsfidhigkeiten soll-
ten ebenfalls bei der Auswahl eines Katalysators in Betracht gezogen werden.

15



Kapitel 2. Theorie
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Abbildung 2.5: Schematische Illustration des SLS-Wachstumsprozesses. Die
fliissige Legierung besteht aus in dem Katalysatorpartikel gelosten Vorlauferver-
bindungen.[17]

Die Loslichkeit der Elemente aus den Vorlauferverbindungen ins Katalysator-
material stellt einen weiteren Faktor dar, der die Katalysatorwahl beeinflusst.
Aus diesem Grund werden fiir die SLS-Methode wie oben schon erwiahnt Metalle
mit einem niedrigen Schmelzpunkt wie In, Sn und Bi als geeignete Katalysa-
toren eingesetzt. Abgesehen von den oben erwahnten Faktoren wirken sich die
experimentellen Bedingungen (z.B. Katalysatormenge, Konzentration der Reak-
tionsmischung, Typ des Netzmittels, Wachstumstemperatur) ebenfalls auf die
Nanodrahtsynthese aus.

Seit Buhro et. al. den SLS-Mechanismus fiir die Synthese von InP-Nanodréhten
entdeckten, wurden im Laufe der Jahre weitere Syntheserouten veroffentlicht.[67]
Xie et. al. synthetisierten erfolgreich InP Nanodrédhte in Tensid unterstiitzter,
wassriger Losung.[68] Aus der Reaktion von Tris(trimethylsilyl)phosphin mit In-
diumtrichlorid in Trioctylphosphinoxid (TOPO) mit Hilfe von Gold-Katalysator-
partikeln konnten Banin et. al. InP Nanodriahte gewinnen.[69] Korgel and Fanfair
synthetisierten InP Nanodrahte in Losung iiber eine Dehalosilylierungsreaktion
zwischen InCl; und (SiMes)3P in Anwesenheit von Bismut-Nanokristallen.[70]

Mit Hilfe der SLS-Synthese war es somit generell méglich InP-Nanowires in
Losung herzustellen, jedoch nicht sie auf einem Substrat wachsen zu lassen. Im
Jahr 2009 stellten Dorn et. al. das Wachstum von InP-Nanodrédhten auf Platin-
substrat mit Hilfe einer elektrisch-kontrollierten Solution-Liquid-Solid (EC-SLS)
Methode vor.[71] Durch die Veranderung des angelegten elektrochemischen Po-
tentials waren sie in der Lage die Bildung der Nanodrahte mittels Katalysator-
keime in situ iiber den gemessenen Strom zwischen den Elektroden wahrend des
Wachstums zu beobachten. Eine schematische Darstellung des experimentellen
Aufbaus fiir das Nanodrahtwachstum tiber die EC-SLS Methode ist in der Abbil-
dung 2.6 gezeigt. Die Synthesebedingungen von Dorn et. al. bieten die Grundlage
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fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefithrte Synthese von InP-Nanodréahten.
Dabei wird nach elektrochemischer Abscheidung der Bi Nanopartikel auf dem
gewiinschten Substrat die Reaktion in ca. 285 °C heifler TOP-Losung durchge-
fithrt. Das Nanodrahtwachstum beginnt unmittelbar nach dem Eintauchen des
Substrates und der Injektion eines Inlz/(EtoN)3P-Oleylamin-Precursor. Der Ab-
bruch der Reaktion erfolgt nach gewtinschter Reaktionsdauer durch Entnahme
des Substrats aus der Reaktionslosung.

Die Abbildung 2.7 zeigt die Gleichgewichtszusammensetzung von Bi und InP
in Abhéngigkeit von der Temperatur und der Stoffmenge. Aus dem Phasendia-
gramm wird ersichtlich, dass die Reaktionstemperatur iiber dem Schmelzpunkt
von Bismut bei 271 °C liegen sollte, da der Bi Katalysator thermisch dazu ange-
regt werden muss, die Precursor in sich aufzunehmen. Nach dem Erreichen eines
temperaturabhangigen Sattigungsgrades beginnt der Nanodraht zu keimen und
entwickelt sich mit der Zeit zu einem vollwertigen Draht. In der vorliegenden
Arbeit wurde die InP Synthese wie bereits erwédhnt bei 285 °C durchgefiihrt.

a N2 /
vacuum
b
In and P ﬁ'
precursors
Smm /d 1st 2nd 3rd

solvent
(285°C)

Abbildung 2.6: Experimenteller Aufbau. (a) Schematische Darstellung der EC-
SLS-Synthese von InP-Nanodrihten aus den Bi Katalysatorpartikeln auf den
Pt Elektroden. (b) Optisches Bild des Probenhalters. Drei ineinander greifende
Elektroden markiert mit 1st, 2nd, und 3rd kénnen parallel aktiv sein, wodurch
drei unterschiedliche Wachstumsprozesse gleichzeitig stattfinden kénnen.[71]
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Abbildung 2.7: Phasendiagramm von InP und Bi.[72],[73]

In der Tabelle 2.2 sind die verschiedenen Reaktionsparameter der in der Lite-
ratur bekannten Synthesen von InP-Nanodrahten zusammengefasst.

Die SLS-Methode zum Wachstum der III-V Halbleiternanodrahte wurde auf
die Herstellung von den II-VI Halbleiternanodréhten tibertragen. In 2003 gelang
der Arbeitsgruppe von Buhro die SLS-Synthese der kristallinen CdSe Nanodrah-
te mit einer schmalen Durchmesserverteilung.[33] Hierbei wurden nahezu mon-
odisperse Bi Nanopartikel als Katalysatoren eingesetzt. Die CdSe Nanodréhte
wurden aus Cd Stearat und n-RzPSe (R = Butyl oder Octyl) als Precursor
in TOPO bei 240-300 °C synthetisiert. Der Durchmesser der Nanodréihte 5-20
nm wurde tber die Steuerung der Grofle der Bi Nanopartikel und der Reak-
tionstemperatur kontrolliert. Grebinski et al. synthetisierten CdSe Nanodrah-
ten mit Hilfe Au/Bi Katalysatoren und CdO und TOPSe als Precursor.[76]
Als Cd-koordinierendes Netzmittel wurde Oktansaure verwendet, die eine gu-
te Kontrolle tiber die Wachstumskinetik der Nanodrahte bietet. Zusétzlich zu
den geraden Nanodriahten wurden verzweigte Nanodrahte (V-geformt, Y-geformt
und Tripod-Morphologie) erzielt, wobei auch hier Cd/Se Precursorverhéltnis und
Uberschussmenge an TOP Ligand variiert wurden. Alle resultierende kristalline
Nanodrahte hatten einen Durchmesser unter 10 nm mit den Langen von 1-10u

und wiesen Quanten-Confinement-Effekte in ihren UV /VIS Absorptionsspektren
auf.
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Kat Precursor Losungsmittel T[°C] Ref.
Bi  In(Myristat)s + TOP/TOPO 111-203 [17]
P(SiMeg)g
Bi InCl; + TOP/TOPO 340 [70]
P(SiMeg)g
Bi  Inly /Oleylamin TOP 285 [71]
+ (EtaN)sP
In In(Me)3;/ODE TOP/TOPO 200 [74]
In In(t-Bu)s + MeOH, PhSH, 203 37]
PH; Et,NH/PhCO.H
Au In(acetat)s/ TOP/TOPO 360 [75]
Myristinsédure

Tabelle 2.2: Reaktionsparameter einiger in der Literatur bekannten Synthesen
von InP Nanodrahten.

Da die SLS-Methode auf die Praparationsrezepte der Halbleiternanokristalle
in heiflen koordinierenden Losungsmitteln basiert, fallen CdSe Nanokristalle als
Nebenprodukte wihrend der SLS-Synthese von CdSe Nanodrihten an.[77],[78]
Das Verhéltnis zwischen Nanokristallen und Nanodréahten ist abhéngig von meh-
reren Reaktionsparametern.[18] Im Wesentlichen findet in der Anfangsphase des
SLS-Prozesses ein Wettbewerb zwischen mehreren Reaktionen einschliefSlich des
Bi NP Wachstums, der thermischen Zersetzung der separaten Cd und Se Vorlau-
ferverbindungen, Keimbildung und Wachstum von CdSe NCs und der Auflésung
von CdSe Spezies in die wachsende Bi Nanopartikel zur Bildung von CdSe Nan-
odrahten statt.[79] Die Arbeitsgruppe Mews zeigte, dass kleine, vorsynthetisierte
CdSe Cluster als Single-Quelle-Precursor fiir die Synthese von Nanodréhten in
Anwesenheit von Bi Nanopartikeln eingesetzt werden kénnen. Der Einsatz von
Precursorn in Form von Clustern fithrt zu einer schnelleren Nukleation von Nan-
odréhten verglichen mit der traditionellen Methode, bei der molekulare Precursor
verwendet werden. Unter dhnlichen experimentellen Bedingungen fiihrt dies zu
vergleichsweise diinneren Nanodrihten aus den Cluster Vorstufen. Dies ist auf
die hohen lokalen Cd und Se Vorlduferkonzentrationen zuriickzufithren, denn je-
der einzelne Cluster enthélt bereits mehr als 30 CdSe Einheiten. Auflerdem wird
angenommen, dass die CdSe Cluster entweder sehr schnell im Losungsmittel zer-
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fallen und dabei hoch reaktive Spezies bilden, die sich leicht in Bi NPs losen,
oder sich als Ganzes an Bi NPs anheften.[79]

Auf der Basis des schematischen, bindren Bi-CdSe Phasendiagramms veran-
schaulicht in der Abbildung 2.8 wird das SLS-Nanodrahtwachstum unter dem
Einsatz von CdSe Clustern noch einmal erklart. Makroskopisches Bismut hat
einen Schmelzpunkt bei 273 °C und eine eutektische Temperatur bei 265 °C
with 4% CdSe.[80] Fiir ein nanoskaliges Bismut (um 4 nm im Durchmesser) wur-
de eine Schmelzpunkterniedrigung bis auf 160 °C beobachtet.[81] Es ist daher
zu erwarten, dass die Soliduslinie nanoskaliger Bi-CdSe bei deutlich niedrige-
ren Temperaturen als die der makroskopischen liegt. Wenn solche kleine Bi NPs
bei 250 °C in das Reaktionsgemisch eingespritzt werden, werden sie sofort ver-
fliissigen und sich bei einer Kollision zu gréferen Bi-Nanopartikel verschmelzen.
Gleichzeitig 16sen sich die co-injizierte CdSe Cluster in den wachsenden Bi NP
auf und bilden ein Bi-CdSe-System, das mit CdSe an der Liquiduslinie iibersét-
tigt ist. Weitere Auflosung von CdSe Clustern fithrt zum Nanodrahtwachstum.
Die Tatsache, dass die Nanodriahte gewachsen mit dem Cluster-Verfahren ver-
gleichsweise diinner sind, kann durch die Annahme verstanden werden, dass der
Ubersittigungspunkt viel schneller beim Einsatz von Clustern als bei den mole-
kularen Cd und Se Vorstufen erreicht wird.[79]

2.3 Synthese von 1D Nanostrukturen aus einem
AAO-Templat

Der spezifische Charakter einer pordsen Aluminiumoxidmembran hat wissen-
schaftliche Aufmerksamkeit iiber mehrere Jahrzehnte angezogen und ist ein fester
Bestandteil der gegenwartigen Anwendungen in der Nanotechnologie. Ein solches
selbstorganisiertes, poroses, anodisches Aluminiumoxid (AAQO) gewachsen durch
die Anodisierung von Aluminium kann schematisch als eine geschlossene ge-
packte Anordnung von hexagonal angeordneten Zellen, die Poren in jeder Zelle
enthélt, dargestellt werden. Die Abbildung 2.9 zeigt schematisch eine idealisier-
te Struktur einer porésen AAO-Membran, die mit einer Bienenwabenstruktur
vergleichbar ist. Jede Pore an der Metall/Oxid-Grenzfléche ist mit einer diinnen
Barriereschicht mit einer annédhernd hemispharischen Morphologie geschlossen.
Der einheitliche Porendurchmesser, der durch das Verédndern der Anodisierungs-
bedingungen kontrollierbar ist, kann von einigen Nanometern bis zu Hunderten
von Nanometern liegen. Die Tiefe der feinen, parallelen Kanéle erreicht 100 pm,
was die AAO-Membran zu einer populdren Nanostruktur mit einem hohen Sei-
tenverhaltnis und einer hohen Porendichte macht. Ein paralleles Wachstum der
AAO-Poren kann durch das vollstdndig anodisiertes Material erzielt werden.|82]
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Abbildung 2.8: Illustration des SLS-Wachstumsprozesses zur Bildung von Cd-
Se Nanodréhten auf der Basis vom schematischen Bi-CdSe Phasendiagramm.[79]
Die Nanodrahtnukleation und -wachstum bei einer Reaktionstemperatur hoher
als der Schmelzpunkt von Bismut bei 273 °C beinhalten drei Schritte: i) Auflé-
sung der CdSe Cluster im fliissigen Bismut und anschlieende Bildung einer fliis-
sigen Bi-CdSe Legierung, ii) An der Liquiduslinie kommt es zur Ubersittigung
und damit zur Keimbildung von CdSe an der Bismutoberfliche, iii) Der CdSe
Keim wéchst aus dem Bismut in Form eines Drahtes im 1 + CdSe(s)-Bereich.
Eutektischer Punkt E. = 265 °C bei 4% CdSe in Bi.[80]
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Abbildung 2.9: Schematische Struktur vom porésen AAO auf der Aluminium-
folie.[36]

Im Allgemeinen wird die Struktur der selbstorganisierten AAO-Membran héu-
fig durch mehrere Strukturparameter wie Abstand zwischen zwei Poren (Djy),
Porendurchmesser (D,,), die Dicke der Sperrschicht (t,), Wanddicke (ty), Po-
rendichte (p,)und Porositét (P) definiert. Fir eine ideal angeordnete, porése
AAO-Membran koénnen folgende Beziechungen durch einfache geometrische Be-
trachtung aufgestellt werden[82]:

Dint = Dy + 2ty (in nm)

_ 2 14 02
P =\ V3,2 x 10™ cm

P(%) = (3%5) (52) x 100

Die Strukturparameter sind von den Anodisationsbedingungen wie Typ und
Konzentration des Elektrolyten, Anodisationsspannung und -Dauer, Tempera-
tur abhéngig. (siche Kapitel 3.3.2) Die wichtigsten Faktoren, die die Struktur-
parameter entscheidend beeinflussen, sind das Anodisationspotential und der
pH-Wert des Elektrolyten.

2.3.1 Herstellung einer porosen AAO-Schicht auf einem
Substrat

Zwei wichtige Typen der AAO-Template finden ihre Verwendung in der Grund-
lagenforschung und in der industriellen Anwendung. Zum einen wird eine pu-
re Aluminiumfolie mit einer Schichtdicke von zehn bis hundert Mikrometer als
Startmaterial verwendet. Diese Art vom Templat wird tiblicherweise durch eine
zweistufige Anodisierung, die eine hoch-geordnete pordse Struktur mit hohem
Seitenverhéltnis bildet, hergestellt. Die Aluminiumfolie wird komplett oxidiert
oder der restliche Teil des Aluminiums wird in CuCl,-Atzlésung entfernt, so dass
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eine Oxid-Sperrschicht am Boden der Poren iibrig bleibt, die anschlielend in der
Phosphorséure geétzt wird.[83] Die freistehende offenporige Struktur kann direkt
zur Abscheidung[84] verwendet werden oder eine Seite der Porenstruktur kann
mit einer Metallschicht beschichtet werden, die als Trager und als eine Elektrode
dient.[85] Aufgrund der umstéandlichen Handhabung mit der freistehenden, leicht
briichigen AAO-Schablone, wird diese Art des AAO-Templaten im Allgemeinen
mit einer Dicke erst von mehr als 10 ym eingesetzt.

Um die sproden Eigenschaften einer AAO-Folie zu iiberwinden, werden die
AAO-Template direkt auf einem Substrat der Wahl hergestellt. Hierzu werden
die diinnen Aluminiumfilme direkt auf dem Substrat aufgedampft oder aufge-
sputtert und anschliefend anodisiert. Im Vergleich zu einem AAO-Templat her-
gestellt aus einer puren Aluminiumfolie ist dieser Typ von AAO-Templat relativ
kurz, seine Dicke erstreckt sich von einigen 100 Nanometern bis paar Mikrome-
ter. Das Substrat fungiert normalerweise sowohl als Elektrode als auch als me-
chanischer Tréger und kann ein Isolator (z.B. Glas), ein mit einem edlen (z.B.
Au) oder unedlen Metall beschichtetes Silizium-Substrat, ein Halbleiter (Si) und
transparentes Indium Zinn Oxid (ITO) sein. Die mit AAO-Templat beschich-
teten Substrate bieten viel breitere Anwendung als die AAO-Template auf den
puren Aluminiumfolien. Sie werden nicht nur als Strukturierungsmaske, sondern
auch als Vorlage fiir die Herstellung von diversen funktionalen Nanostrukturen
einschlieflich Kohlenstoffnanorohrchen, magnetischen Nanodréhte, photokata-
lytische Nanodrahte oder Nanorohrchen, thermoelektrischen Nanodrédhte und
unedle Metaloxid-Nanopartikel oder -Nanorods.[36]

Vorherige Arbeiten weisen darauf hin, dass das Anodisierungsverhalten des
Aluminiums von den Zusammensetzungen des Substrats und der Zwischenschicht
zwischen Substrat und Aluminium abhédngt. Wenn der Aluminiumfilm auf einem
isolierenden Substrat (z.B. SiO) jeweils in drei Hauptelektrolyten, Schwefelséu-
re, Oxalsiure, Phosphorsaure oxidiert wird (siehe Abbildung 2.10 (a),(d)), ist
der Abschluss der Anodisierung mit einer scharfen Abnahme der Stromdichte
j und dem Farbwechsel gekennzeichnet. Die Sperrschicht weist eine U-formige
Morphologie wie die AAO-Template gewachsen aus einer dicken Aluminium-
folie auf. Das Aluminium direkt unter der Zellgrenze bleibt nicht-oxidiert und
ist zwischen der AAO-Sperrschicht und dem isolierenden Substrat eingeschlos-
sen. Im Gegensatz zu AAO-Templaten hergestellt entweder aus einer Alumi-
niumfolie oder auf einem isolierenden Substrat bilden die AAO-Template her-
gestellt auf dem mit einem Leiter beschichteten Tréger (z.B. Si, Pt, Au, ITO,
etc.) eine invertierte Morphologie mit Grenzflachenhohlrdumen (sieche Abbildung
2.10 (b),(e)).[86],[87],[88],[89],[90],[91],[92],[93],[94],[95] Die AAO-Poren herge-
stellt auf dem Substrat, das mit einem unedlen Metall (z.B. Ti, W, Nb, Ta,
usw.) beschichtet ist, werden hingegen mit dem entsprechenden Oxid hervorge-
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stoflen aus der Sperrschicht gefillt.[96],[97],[98],[99],[100]

Abbildung 2.10: Schematische Strom-Zeitkurven (j-t-Kurve) wahrend der An-
odisierung von diinnen Aluminiumfilmen auf den (a) isolierenden, (b) mit ei-
nem unedlen Metall oder ITO beschichteten und (¢) mit einem edlen Metall
beschichteten Substraten. Schematische Querschnitte der entsprechenden poro-
sen AAO-Template (d-f). Die durchgezogene Linie in (b) entspricht der Strom-
Zeitkurve wahrend der Anodisierung der Siliziumsubstrate ohne leitfahige Zwi-
schenschicht.[36]

Unter den oben genannten Substratmaterialien wurde die Anodisierung des
diinnen Aluminiumfilms auf einem Siliziumsubstrat am umfassendsten unter-
sucht. Nach der vollstandigen Anodisierung eines Al-Films auf einem Al/Si-
Substrat bildet sich SiO, durch die Oxidation der Siliziumoberfliche unter der
inversen Sperrschicht. Die Dicke der inversen Sperrschicht ist deutlich reduziert
im Vergleich zu der Dicke der Sperrschicht einer Aluminiumfolie. Seo et. al.
entwickelten ein Modell zur Bildung der Grenzflichenhohlraume und somit zur
Invertierung der Sperrschicht, deren Ursache im mechanischen Ursprung liegt
(siche Abbildung 2.11).[89] Wenn die AAO-Sperrschicht die starre Siliziumo-
berflache beriihrt, ist das restliche Aluminium unter der Zellgrenzregion seitlich
begrenzt. Die Volumenausdehnung hervorgerufen durch die Oxidation fithrt zur
Spannungen und somit zur Umstrukturierung, um den notwendigen, zuséatzlichen
Raum in Form eines Hohlraums zu schaffen.

Die treibende Kraft fiir die Hohlraumbildung sind die Spannungen zwischen
der Sperrschicht und des Si-Substrats. Zum einen wird die Porenwand in Rich-
tung des Si-Substrats gedriickt (abwérts wirkende Spannung), zum anderen die
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Abbildung 2.11: Prozess der Hohlraumbildung anhand der REM-
Querschnittsaufnahmen (oben) und der zugehorigen schematischen Bildern (un-
ten): (a) Bertthrung der Sperrschicht mit der Si-Oberflache, (b) Einebnung der
Porenbdden aufgrund der Anreicherung der Spannungen, (c¢) Nukleierung der

Hohlrdume, um die Spannungen zu reduzieren, (d) Bildung der inversen Sperr-
schicht.[89],[36]

Sperrschicht am Boden jeder Pore vom Si-Substrat abgelost (aufwérts wirken-
de Spannung), was die Kriimmung der Sperrschicht verursacht. Das elektrische
Feld fiir die Anodisierung des verbleibenden Aluminiums wird lokal an den Po-
renrdndern konzentriert. Als ein Ergebnis tritt eine dendritische Verzweigung
am Rand jedes Porenbodens auf. Die aufwérts wirkende Spannung steigt auf-
grund des Wachstums des Hohlraumes wéihrend der Anodisierung des restlichen
Aluminiums. Das Inversionsverhalten der Sperrschicht fithrt nicht nur zur Kriim-
mung, sondern auch zur Reduzierung der Spannungen, wodurch die Sperrschicht
wahrend der Anodisation diinner wird.[89],[36]

Wenn die Anodisation eines Aluminiumfilms auf dem Si-Substrat linger als
notwendig fortgefithrt wird, resultiert dies in der lokalen Oxidation von Si-
Oberflache durch das Infiltrieren des Elektrolyten in die Kanéle zwischen den Po-
renbdden und Hohlrdumen. Als Folge davon bildet sich SiO, unterhalb der Hohl-
rdume begleitet von einer massiven Entwicklung von Sauerstoffgasblasen, die zur
Ablosung des AAO-Templaten vom Substrat fithren. Ahnliche Phanomene wur-
den auch fir die Anodisierung von Aluminiumfilmen auf ITO/Glassubstraten
beobachtet. Wenn jedoch eine schiitzende Zwischenschicht bestehend aus Titan
oder Titan/Wolfram vorliegt und die Anodisation rechtzeitig beendet wird, kann
die Zerstorung des AAO-Templaten auf ITO/Glassubstrat verhindert werden.
[95],[101] Im Fall des Aluminiumfilms auf dem Substrat beschichtet mit einem
edlen Metall (e.g., Cu, Pd-Au, Ag, Pt) ergibt eine verlangerte Anodisation ei-
ne Zerstorung des AAO-Templaten oder eine Auflosung des Metalls wahrend
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der Anodisierung. [86],[90] Dementsprechend sollte die Anodisierung von jedem
Substrat jeweils in einer vorgeschriebenen Zeit durchgefiihrt werden.

Fir die elektronischen Anwendungen ist es wiinschenswert barrierefreie AAO-
Template direkt auf die mit dem Leiter beschichteten Substrate zu wachsen.
Sander und Tan demonstrierten in ihrer Arbeit die Herstellung der barrierefrei-
en AAO-Membran aus einem anodisierten Aluminiumfilm auf einem mit Gold
beschichteten Trager. Zur Entfernung der Sperrschicht wurde die AAO-Membran
auf dem Au-Substrat in eine 5 % wt H3PO, eingetaucht. [90] Ein solcher chemi-
scher Atzprozess fithrt zur Porenerweiterung vergleichbar mit dem Atzverfahren
eines AAO-Membrans gewachsen aus einer Aluminiumfolie. Yang et al. anodi-
sierten ein Al/Au/Si-Substrat ohne die Notwendigkeit, die Sperrschicht zu 6ff-
nen.[92] Dennoch bildete Al/Au Bilayersystem Au-Al intermetallische Phasen,
die eine schadliche Sauerstoffentwicklungsreaktion katalysierte, die eine Ablo-
sung des AAO-Membrans von dem Substrat verursachte.[92],[102] Zur Verbes-
serung der physikalischen Bindung zwischen dem porésen AAO und dem mit
einem Leiter beschichteten Substrat wurde eine diinne Zwischenschicht (in der
Regel ca. 5 nm Ti) zwischen dem Al und der Leiterschicht eingefiihrt.[95],[102],
[93], [103]. Yasui et al. setzen eine diinne Titanschicht (1.5 nm) zwischen Al- und
Pt-Schichten, die zum einem als Haftvermittler diente und zum anderen sich in
TiO, nach der Oxidation umwandelte, die sich spater in 5 % wt H3PO, ent-
fernen lieB.[93] Oh and Thompson haben den Aluminiumfilm auf einem W(60
nm)/Ti(15 nm) beschichteten Silizium-Substrat anodisiert und somit eine in-
novative Methode zum selektiven Perforieren des Barriereoxids WOj3 gebildet
direkt aus der unterliegenden Wolframschicht auf dem AAO-Porenboden ent-
wickelt.[99],[100] Thr Verfahren basiert auf der selektiven Auflésung der anodi-
sierten Wolframoxids WOj in einer pH 7 Phosphatpufferlosung ohne dabei die
AAO-Membran anzugreifen. Nach der selektiven Entfernung von WO3 aus dem
Porenboden konnten Ni oder Pt Nanodrahte mittels einer Elektrodeposition di-
rekt in die AAO-Poren gewachsen werden, in denen die freigelegten Basismetall-
schicht als Kathode diente.[99],[100]

2.3.2 Herstellung einer porosen AAO-Membran auf einem
ITO-Trager

Fir die optoelektronischen Anwendungen (z.B. Hybrid-Solarzellen und photo-
nische Bauteile) ist ein transparentes, leitfdhiges Substrat erforderlich, um die
Mehrzahl der einfallenden oder emittierten Strahlung zu iibertragen und um
als Kathode zu agieren. Hierfiir werden im Allgemeinen die transparenten, leit-
fahige Oxidschichten bzw. ITO gesputtert auf einem Glassubstrat eingesetzt.
ITO hat jedoch einen erheblichen Nachteil, da es nicht elektrochemisch inert

26



Kapitel 2. Theorie

gegeniiber der Anodisierungslosung ist.[95],[104],[105] Das erste Beispiel fiir die
direkte Erzeugung einer AAO-Membran (2 pm dick) auf ITO-Substrat gelang
Chu et al. durch die verbesserte physikalische Bindung zwischen AAO und ITO
infolge des Sputterns der hochenergetischen Al-Atome auf ITO-Glas.[104] Al-
lerdings wurden Funken und Gasentwicklung beobachtet, als die Anodisierung
die Al/ITO-Grenzfliche erreichte. Wenn die Anodisierung die von den zahlrei-
chen Autoren vorgeschriebene Dauer tiberschreitet, induziert die Beschadigung
von ITO einen Anstieg des ITO Schichtwiderstands von mehreren tausend Ohm,
die sich nachteilig auf die Leistung von nachfolgenden Bauteilen/Vorrichtungen
auswirken konnte.[104],[105]

Foong et al. erhohten die Haftung von AAO auf dem ITO-Substrat durch
die Einfithrung einer Titanzwischenschicht zwischen ITO und 200 nm diinnen
Aluminiumfilm und erreichten somit eine erfolgreiche Herstellung stabiler, bar-
rierefreier AAO-Membran direkt auf dem ITO-Substrat.[95] Ihre Methode invol-
viert das Zusammenspiel zweier experimenteller Kernvariablen. Zum einen dient
eine ultradiinne Titanzwischenschicht (< 0.5 nm) als Haftvermittler zwischen
ITO und Aluminium und schiitzt das sdureempfindliche ITO vor der anodischen
Zerstorung. Zum anderen wird die Anodisationsspannung fiir den Oxalsaure-
Elektrolyten von 40 V (konventionell) auf 60 V erhoht, was zur Reduzierung von
Defekten im Templat fithrt. Des Weiteren haben Foong et al. festgestellt, dass
bei einer 2-10 nm dicken Titanschicht nach der Anodisierung eine dicke AAO-
Sperrschicht vorliegt. Im Gegensatz hierzu wird bei einer ultradiinnen Titan-
schicht eine diinne Sperrschicht erzeugt, die sich anschlieflend riickstandslos mit
5 wt % Phosphorsdure entfernen lasst und somit den Zugang zum leitfahigen ITO
freigelegt wird (siche Abbildung 2.12). Der Grund fiir den Unterschied zwischen
diinner und dicker Titanschicht liegt darin, dass die dicke Titanschicht wahrend
der Anodisierung zu einem amorphen und isolierenden Titandioxid umgewandelt
wird. Dies senkt das elektrische Feld stark herab, das fiir die weitere Reduzierung
der Sperrschicht wihrend der Anodisation erforderlich ist. Die AAO-Sperrschicht
auf beiden Substraten hatte eine inverse U-Form mit den Hohlrdumen, die als
ein typisches Merkmal fiir die mit einem Leiter beschichteten Substrate gilt.[95]

Zusatzlich stellten Foong et al. einen Vergleich zwischen 50 nm amorpher Ti,-
Schicht und 50 nm halbleitender Ti,-Schicht bestehend aus Anatas, die durch
den Temperprozess der amorphen Tis-Schicht bei 500 °C erhalten wurde, auf
(siche Abbildung 2.13). Nach der Anodisierung des Aluminiumfilms auf dem
isolierenden Substrat mit einer amorphen TiOs-Zwischenschicht blieb eine dicke
AAO-Sperrschicht, die sich nicht vollstandig in 5 % wt H3PO, entfernen lief3.
Der Grund hierfir ist, wie es oben schon erwéhnt wurde, die starke Reduzierung
des elektrischen Feldes durch die isolierende TiO,-Zwischenschicht. Die Anodi-
sierung des Aluminiumfilms auf einem halbleitenden Substrat hingegen ergab
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eine diinne, leicht 16sende AAO-Sperrschicht. Die AAO-Sperrschichten in beiden
Féllen wiesen eine U-Form statt einer inversen U-Form auf.[95]

A Glass
© 150NM  —

Abbildung 2.12: REM-Aufnahmen der AAO-Querprofile auf I'TO nach dem
Atzprozess in Phosphorsiure. (a) AAO-Querschnitt mit ca. 60 nm Barriere-
schicht bei 10 nm Ti-Zwischenschicht. (b) AAO-Querschnitt mit ca. 20 nm Bar-
riereschicht bei 0.3 nm Ti-Zwischenschicht. (¢) AAO-Querschnitt ohne Barrie-
reschicht bei 0.3 nm Ti-Zwischenschicht nach zuséatzlicher Behandlung in Phos-
phorsaure.[95]

Amorphes
Tio,

Abbildung 2.13: REM-Aufnahmen der AAO-Querprofile hergestellt auf halb-
leitender (links) und amorpher (rechts) Titandioxid-Schicht. Die MaBstabsskala
betragt 150 nm.[95]

Das gleiche Phénomen beobachteten Liu et al. auf den Substraten mit einer 30
nm halbleitenden TiO,-Zwischenschicht im Vergleich mit den Tragern mit einer
5 nm diinnen Titanschicht (sieche Abbildung 2.14).[106] Die halbleitende TiO,-
Zwischenschicht wurde durch das Tempern einer 30 nm dicken Titanschicht bei
400 °C erhalten. Die 200 nm diinne AAO-Membran gebildet auf einer 30 nm
halbleitenden TiO,-Schicht wies eine U-formige Sperrschicht auf, wihrend eine
inverse U-Form mit Hohlrdumen fiir die AAO-Membran hergestellt auf einer 5
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nm dinnen Titanschicht charakteristisch war. Diese Beobachtung begriindeten
Liu et al. mit einer Hypothese, dass der Mechanismus fiir die Hohlraumbildung
unter der Barriereschicht wahrscheinlich auf die lokale Sauerstoffsattigung in
der Ti-Schicht und Sauerstoffentwicklungsreaktionen beruht, wenn O% und/oder
OH -Anionen durch das elektrisches Feld in Richtung Anode gelenkt werden und
in Kontakt mit der Elektrode kommen.[106]

Abbildung 2.14: REM-Aufnahmen der AAO-Querprofile hergestellt auf 5 nm
Ti-Zwischenschicht (links) und auf 30 nm Ti/TiOy- Zwischenschicht(rechts).
Links: inverse U-Form der Sperrschicht mit Hohlrdumen, rechts: U-féormige Sperr-
schicht ohne Hohlrdume.[106]

Um die Hypothese fiir den Mechanismus fiir die Hohlraumbildung zu stiitzen,
wurde der Stromprofil aufgenommen wéihrend der Anodisation in fiinf Phasen
unterteilt (siehe Abbildung 2.15).[106]

In der ersten Phase ist der anfangliche Stromfluss hoch, da das nicht-oxidierte
Aluminium den Strom gut leitet. Mit weiterem Verlauf der Oxidation fallt der
Stromfluss jedoch rapide ab, da die Oberfliche des Aluminiums oxidiert und
eine homogene barriereartige Oxidschicht sich ausbildet, so dass der elektrische
Widerstand stark zunimmt. Die Stromdichte erreicht in der zweiten Phase ihr
Minimum. Die Unebenheiten in der Oxidschicht fithren dazu, dass die Feldlinien
fokussiert werden und das Oxid aufgelost und somit diinner wird. Der Wider-
stand nimmt ab, was zu einem Anstieg des Stromflusses fithrt. Die Oxidauflésung
verstarkt sich und das Porenwachstum startet zuféllig verteilt an der Oxidober-
fliche der Vertiefungen. Die Kationen AI** und H* diffundieren in die Lésung in
Richtung der Kathode und die Hydroxidionen und O%*-Anionen migrieren in die
Al/Al, O3 Grenzschicht, wo sie das Aluminium weiter oxidieren. In der dritten
Phase stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem Porenwachstum und der Bil-
dung der Oxidschicht ein, d.h. die Reaktionen der Oxidbildung und -auflésung
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gleichen sich gegenseitig zunehmend aus. In dieser Phase geschieht die Selbstor-
ganisation, d.h. es formen sich die Poren und die Porenabsténde.

In der vierten Phase wandert die Grenzschicht Al/Al,O3 weiter, bis sie die un-
tere Titanschicht erreicht hat und kein metallisches Aluminium mehr vorhanden
ist. Der elektrische Widerstand steigt dadurch weiter an und der daraus resul-
tierende anodische Strom geht in Richtung null. Ist das Aluminium verbraucht,
verschwindet der metallische Spiegel und das Substrat wird transparent. Der An-
odisationsprozess wird an dieser Stelle gestoppt, bevor die Stromkurve wieder zu
steigen beginnt. Mit ansteigendem Strom tritt eine fortschreitende Zerstorung
des Templaten ein. Diese Zerstorungsreaktion trifft zunéchst auf die Ti- oder
TiO,-Grenzschicht, welche das ITO vor dem Angriff der O%*-Anionen schiitzt.
Je nach Dicke der Titanschicht dauert es unterschiedlich lange, bis die O%*-
Anionen zum ITO durchdringen und dort oxidiert werden. Tritt eine Zerstorung
der ITO-Schicht ein, ist dies an sich bildenden O,-Blédschen an der Grenzschicht
Luft/Elektrolyt zu beobachten.

Die Titanschicht schiitzt den ITO-Untergrund wéhrend der Anodisation, in-
dem Titan mit den O% und/oder OH™-Anionen eine Reaktion eingeht und zu Ti-
tandioxid umgewandelt wird. Wenn eine diinne Ti-Zwischenschicht vorliegt, tritt
neben der TiOs-Bildung auch die Hohlraumbildung unter der Barriereschicht auf,
was flir die inverse U-Form der Barriereschicht charakteristisch ist. Im Falle ei-
ner dicken Titanschicht (ab 30 nm) entstehen keine Hohlrdume, da die dickere
Ti-Schicht sich in eine isolierende, amorphe TiOs-Schicht transformiert, wodurch
das elektrische Feld stark herabsetzt wird.[106],[95]

Der grofie Nachteil solcher isolierenden Zwischenschichten ist, dass nicht nur
die Porenbildung unvollstandig ablauft, sondern auch die nachfolgende Elektro-
deposition erschwert wird. Daher ist es wichtig, auf die Dicke der Titanschicht
zu achten. Dies kann umgegangen werden, wenn die Ti-Schicht zu einer halblei-
tenden TiOy-Schicht durch den Temperprozess bei 400 °C[106] oder 500 °C[95]
vor dem Aufdampfen der Al-Schicht oxidiert wird. Die halbleitende TiOs-Schicht
behélt ihre elektrische Leitfahigkeit wahrend der Al-Anodisation bei und nimmt
zusétzlich Sauerstoff-Anionen auf. Auch hier weist die Barriereschicht keine Hohl-
raume auf.[106],[95]

Die riickstandslose Entfernung der tibriggebliebenen TiOg-Schicht erreichten
Liu et. al. durch das reaktive Ionen-Atz-Verfahren. Barrierefreie AAO-Template
mit Schichtdicken im Bereich von 200 bis 1000 nm auf einem ITO-Substrat
wurden erfolgreich hergestellt und mit den CdS-Nanodrahten gleichméafig ge-
fullt.[106] Eine weitere Moglichkeit, barrierefreie AAO-Template auf ITO anzu-
fertigen, bieten Musselman et al. durch das Einfiithren einer zusétzlichen 5-50
nm Wolfram-Zwischenschicht zwischen 100-700 nm Al und 5 nm Ti/ITO.[101]

Wolfram wurde ausgewéhlt, weil es viel langsamer als Aluminium oxidiert, so
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Abbildung 2.15: Schematischer Stromverlauf der anodischen Aluminiumoxi-
dation unterteilt in 4 bzw. 5 Phasen. Die Gesamtstromdichte j resultiert sich
dabei aus einer durch das Filmwachstum und einer durch das Porenwachstum
bestimmten Stromdichte jgp und jp.
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dass die Poren ihre Bildung abschlieen kénnen. Durch den Schutz der Wolf-
ramschicht ist es moglich, AAO-Template auf diversen leitfihigen Substraten
herzustellen.[101]

2.3.3 AAO-Templat-basierte Synthesemethode fiir
Halbleiternanodrahte

Die templat-basierte Synthesemethode setzt das Templat als ein Geritist fiir das
Nanodrahtwachstum ein, indem die AAO-Poren mit den Vorlauferverbindungen
des gewiinschten Materials gefiillt werden. Die resultierenden Nanodrahte kon-
nen nach der Synthese vom Templat separiert werden. Im Vergleich zu den ande-
ren Abscheidungsmethoden wie CVD (chemical vapor deposition), ALD (atomic
layer Deposition), PVD (physical vapor deposition) stellt die elektrochemische
Abscheidung in die pordse AAO-Template eine einfache und kostengiinstige Me-
thode dar und kann ohne groflien Equipmentaufwand durchgefithrt werden. Ver-
schiedene 1D Single-Komponente-Metallnanodréhte (z.B. Au[108],[109], Ag[109],
Pt[108], Ni[108], Pb/Cu[110]) wurden nach dieser Methode erfolgreich herge-
stellt. Der Nachteil dieser Methode ist jedoch die Schwierigkeit single-kristalline
Nanodréahte zu erhalten.

Im Prinzip kann die gleiche Préaparation wie fiir die Abscheidung von Metal-
len angewendet werden. Als erster Schritt wird eine Seite der AAO-Membran
mit einer diilnnen Ag Schicht beschichtet, die als Arbeitselektrode wéihrend der
Abscheidung von den gewiinschten Materialien fungiert. Anschlieend wird eine
zusdtzliche diinne Schicht aus Ag (oder Nickel) elektrochemisch in die AAO-
Poren abgeschieden. Dieser Prozess ebnet den nagelférmigen Porenboden ein
und bewirkt somit, dass das Nanodrahtwachstum zum Beginn der elektrochemi-
schen Abscheidung gleichméaBig startet.[111] Das resultierende Nanodraht/AAO-
Verbund wird anschlieBend in die HNO3 Losung zur Entfernung von der Ag Ar-
beitselektrode und der zusdtzlichen Opferschicht (Ag oder Ni) eingetaucht. Die
Nanodrahte konnen aus dem AAO-Verbund extrahiert werden, indem das AAO-
Templat im geeigneten AAO-Atzmittel (typischerweise KOH oder H3PO,) gelost
wird. Die Wahl des Atzmittels hingt von dem abgeschiedenen Material ab, um
den Angriff der Atzlosung auf das Nanodrahtmaterial zu vermeiden. Der Durch-
messer der resultierenden Nanodrdhten wird durch die Porengrofie des AAO-
Templaten definiert, wihrend ihre Lange zu der Gesamtladung passiert wahrend
der elektrochemischen Abscheidung proportional ist.

Die elektrochemische Abscheidung von Zwei-Komponenten-Metall- Nanodréh-
ten, CdSe Nanodrahten bzw. Nanostdbchen, in die AAO- Membran auf ei-
nem ITO- Substrat gelang nur wenigen Arbeitsgruppen. Die folgende Abbil-
dung 2.16 zeigt schematisch eine Syntheseroute der CdSe Nanodrahten mittels
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einer AAO-Membran von Schierhorn et al.[94] Als erster Schritt wurden die
ITO-beschichteten Glasoberflichen mit einem 30 nm TiOs-Schutzschicht mittels
Elektronenstrahlverdampfen beschichtet. Anschliefend wurde die Probe bei 500
°C fiir 1 Stunde getempert, wodurch eine Umkristallisierung zur halbleitenden
Anatas-Struktur stattfand (siehe Kapitel 2.3.2).[95] Als zweiter Schritt wurde
eine Al-Schicht mit einer Dicke von 300 nm bis zu 800 nm ebenfalls mittels
Elektronenstrahlverdampfen auf die TiO,-ITO- Glassubstrate aufgebracht und
im dritten Schritt in 0.3 M Oxalsédure bei 40 V und 2 °C zu einer porésen Mem-
bran anodisiert. Die nachfolgende Nachbehandlung in 5% Phosphorsaure fiir 65
min diente zur Entfernung der Sperrschicht und zur Porenerweiterung. Nach der
Freilegung der Poren wurden CdSe Nanostdbchen elektrochemisch aus einer Lo-
sung bestehend aus 0.7 mM SeO,, 0.3 M CdSO,4, HySO, und 0.25% v/v Triton
X gewachsen. Die Zugabe vom nichtionischen Tensid Triton X diente dazu, die
vollstandige Infiltration der Elektrolytlésung in die Nanokanéle sicherzustellen.
Nach der Elektrodeposition wurde die AAO-Membran in 0.1 M NaOH entfernt.
Die entsprechenden REM-Aufnahmen werden in der Abbildung 2.17 prasentiert.

| — 1
\ | " [ J
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Abbildung 2.16: Herstellung der CdSe Nanostabchen auf einem ITO-
beschichteten Glas nach Schierhorn. (1) TiOs-Beschichtung und anschlieflen-
der Temperschritt der ITO-Glassubstrate, (2) Al-Beschichtung der TiO9-ITO-
Glassubstrate, (3) Anodisation von Al-Schicht in die porése AAO-Membran, (4)
Porenerweiterung + Entfernung der Barriereschicht, (5) CdSe-Elektrodeposition,
(6) Entfernung der AAO-Membran.[94]

2.3.4 AAO-Templat-unterstiitzte Synthese von vertikal
gerichteten Kohlenstoffnanorohren

Die porése AAO-Membran mit ihrer selbst-angeordneten Regularitat und Gleich-
méfigkeit eignet sich hervorragend als ein Templat fiir die Herstellung von verti-
kal gerichteten CNTs. Das bekannteste und héufig eingesetzte Verfahren lautet
in diesem Fall die katalytische Chemische Gasphasenabscheidung (englisch che-
mical vapor deposition, CVD). Hierbei wird die katalytische Zersetzung von
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Abbildung 2.17: REM-Aufnahmen der porésen AAO-Membran auf ITO vor
(a) und nach (b) dem Atzschritt in 5 wt % H3PO, und daraus gewachsenen
CdSe Nanostdabchen mit einer Durchschnittsldnge von 240 £+ 45 nm (c) nach
Schierhorn. Die Mafistabsskala betragt 500 nm.[94]

gasformigen Kohlenstoffvorliufern an nanostrukturierten Ubergangsmetallkata-
lysatoren (typischerweise Eisen, Nickel, Kobalt) platziert auf der Oberfléche eines
Substrats verstanden, bei der Kohlenstoff in Form von Kohlenstoffnanoréhren
aus dem Katalysatorkorn ausgeschieden werden kann.[112]

Bevor in diesem Kapitel weiter mit der katalytischen CVD-Synthese von CNTs
in einer AAO-Membran fortgefiihrt wird, werden zunéchst generelle Aspekte
des CVD-Verfahrens unter dem Einsatz eines AAO-Templaten kurz angespro-
chen. Eine wichtige Herausforderung in der CVD-Synthese der Materialien in
den AAO-Poren involviert das Erreichen einer gleichméfligen Materialabschei-
dung auf der ganzen Oberfliche der Porenwinde. Eine schnelle Rate der Ab-
scheidung kann die Blockade der Poren hervorrufen, bevor das mit dem Pre-
cursor gefiillte Gas in die Poren eindringt.[113] Die gleichméfiige Abscheidung
des Kohlenstoffs gelang zum ersten Mal Kyotani et al. durch die thermische
Zersetzung von Propylen bei 800 °C.[114] Pyrolytische Kohlenstoffabscheidung
aus Propylen ergab Kohlenstoffrohren innerhalb der AAO-Poren, in denen die
Wanddicke der Kohlenstoffrohren eine Abhéngigkeit von der Abscheidungsdauer
zeigte. Die Kohlenstoffrohren erhalten mit dieser Methode wiesen eine niedrige
kristalline Qualitdt auf. In einer anderen Studie wendeten Chu et. al. die py-
rolytische Kohlenstoffabscheidungsmethode fiir die Praparation der Kohlenstoff-
nanorohren an, in der die porése AAO-Membran entweder dem Ethylen- oder
Pyrengasfluss bei 900 °C fir 10 min ausgesetzt wurde.[115] Sie zeigten, dass
die erforderliche Temperatur fiir CVD auf 500 °C gesenkt werden konnte, wenn
die Oberfliche von AAO-Porenwédnden mit Nickelkatalysatorpartikeln dekoriert
war.[115] Abgesehen von der Erniedrigung der CVD-Temperatur wurde festge-
stellt, dass die metallischen Katalysatoren die kristalline Qualitat von resultie-
renden Kohlenstoffnanostrukturen deutlich verbesserten. Mehrwéndige Kohlen-
stoffnanoréhren eingebettet in einer porésen AAO-Membran wurden ebenfalls
mittels CVD-Verfahren hergestellt, bei dem ein gasférmiger Precursor, Acety-
len, bei einem Temperaturbereich zwischen 550 bis 650 °C in Anwesenheit von
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den elektrochemisch abgeschiedenen Kobaltkatalysatoren umgewandelt wurde
(siche Abbildung 2.18).[98],[116],[117],[41],[118] In der Tabelle 2.3 sind einige
Substratbeispiele fiir das CNT-Wachstum aus den AAO-Poren wiedergegeben.
Die geordneten CNT Arrays werden z.b. entweder als Feldemitter[41] oder als
Elektroden fiir Superkondensatoren[42] eingesetzt.

NCA template Cobalt catalyst Carbon nanotubes
Al anodization iti i
= Co deposition » C H, pyrolysis

Abbildung 2.18: (a) Schematischer Herstellungsprozess von CNTs aus dem
AAO-Templat. NCA = nanochannel alumina. (b) REM-Aufnahme der geordne-
ten CNT Arrays hergestellt nach der Methode gezeigt in (a).[116]

Substrat AAO- Katalysator Abscheidung Ref.
Schichtdicke des
[nm] Katalysators
Si/Ti/Au 1200 Ni-Nanodrahte  elektrochemisch [43]
Si/Co 500 diinner Co-Film aufgedampft [119]

unterhalb der
AAO-Membran

Si/Nb 300 Co-Partikel elektrochemisch [44]

n*-Si 500 Co-Partikel elektrochemisch [45]

Tabelle 2.3: Substratbeispiele fiir die CNT-Synthese aus den AAO-Poren.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Allgemeine Angaben

3.1.1 Gerite fiir die Synthese
Elektrochemische Abscheidung

e Potentiostat: HEKA Potentiostat/Galvanostat PG 310
e Steuerungssoftware: PotMaster, Version 2.32

e ITO/Glas-Substrate: Aluminiumsilicatglas 20 mm x 20 mm, ITO-Beschichtung
(20 &£ 5 Ohm/sq.), PGO GmbH

Synthese von MWCNTs
e CVD-Rohrofen: Carbolite GmbH

e CVD-Massenflusskontroller: MKS Instr. Deutschland GmbH

3.1.2 Gerite fiir die Charakterisierung
Rasterkraftmikroskopie

e AFM-Gerat: NanoWizard II der Firma JPK Instruments
e Optisches System: JPK TOPViewOpticsTM
e Steuerungssoftware: SPM Control Software v.3

e Bildbearbeitungssoftware: SPM Image Processing v.3

Rasterelektronenmikroskopie

e FEI FEG Quanta 3D
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Photolumineszenz- und Raman-Spektroskopie

e Individueller Aufbau unter Verwendung eines Ar*-Tonen Lasers und eines
Acton SP2500 Spektrographen

3.1.3 Chemikalienliste

Die folgende Tabelle 3.1 listet nur die Chemikalien auf, bei denen es auf die
Reinheit besonders geachtet werden soll.

Name Kurzform Reinheit Lieferant
in %

Cadmiumoxid CdO 99.99 Aldrich

Selen Se 99.999 Aldrich

Indiumtriiodid Inls 99.999 Alfa Aesar

Tri(diethylamino)- (EtoN)sP 97 Alfa Aesar

phosphin

Tri-n- TOPO 98 Merck

octylphosphinoxid

Tri-n-octylphosphin TOP 99 ABCR

Oktansaure OCA 99 Aldrich

Bismuttrichlorid BiCl; 99.99 Acros

Eisen(II)sulfat Fe(I1)SO4 99.999 Aldrich

Tabelle 3.1: Chemikalienliste.
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3.2 Elektrochemische Metallabscheidung auf einem
ITO-Trager

3.2.1 Bismut

Vor der Bismutabscheidung wurden die 0.145 mm diinnen ITO-Substrate in
Aceton, Isopropanol und deionisiertem Wasser nacheinander fiir 15 Minuten in
einem Ultraschallbad gereinigt. Um den elektrischen Widerstand und die Sen-
sibilisierung gegen die Séuren zu reduzieren wurden die Tréger anschliefend in
einem Quarzrohr bei 250 °C fiir 30 Minuten unter Argonatmosphére getempert.
Nach dem Temperprozess wurde ein Kupferband mit einem elektrisch leitfahigen
Kleber zur einfachen Kontaktierung der leicht zerbrechlichen ITO-Substrate auf
der ITO-Oberflache aufgeklebt, der nachfolgend mit einem Schutzlack tiberge-
strichen wurde.

Zur Herstellung der sauren Elektrolytlosung wurden 79.0 mg BiClz (1.00 mM)
als Metalllieferant, 932 mg KCI (50.0 mM) zur Erhéhung der Ionenwanderung
und 20 mL konz. 37 % HCI (1.00 M) in 250 mL ultra-reinem Wasser gelést.[28]
Zur Bi-Abscheidung in die AAO-Poren wurde zusétzlich 2 % wt Polyvinylpyrro-
lidon (PVP) als Netzmittel zum Elektrolyten hinzugefiigt. Die Elektrolytlosung
wurde anschliefend in eine Teflonzelle eingefiillt. Die elektrochemische Abschei-
dung sollte unter Sauerstoffausschluss stattfinden, da Sauerstoff sehr leicht re-
duziert wird, dadurch den Strom erhoht und zuséatzlich mit erzeugten Zwischen-
stufen reagieren kann. Um eine inerte Atmosphére in der Zelle zu gewahrleisten,
wurde 20 min lang ein leichter Stickstoffstrom in die Elektrolytlésung eingeleitet
und somit der Sauerstoff ausgetrieben. Die Bismutabscheidung wurde in einer
Dreielektrodenkanordnung mittels eines Potentiostaten ausgefiithrt. Hierbei fun-
gierten das ITO-Substrat als Arbeitselektrode, die gesattigte Kalomelelektrode
(SCE) als Referenzelektrode und die Platinelektrode als Gegenelektrode. Die Re-
ferenzelektrode wurde nahe der Arbeitselektrode positioniert. Mit der Software
Potmaster wurde die gewtinschte Spannung angelegt. Die Bismutpartikel wurden
zum einen mittels einer potentiostatischen Doppelpulsmethode und zum anderen
mittels einer einfachen Pulsmethode abgeschieden. Der schematische Aufbau der
Bismutabscheidung ist in der Abbildung 3.1 dargestellt. Nach der Abscheidung
wurde die Probe mit ultra-reinem Wasser gewaschen.

Parameter fiir die Doppelpulsmethode: Exy,q = von 600 bis 400 mV vs. SCE;
taua = 20 ms; Eq, = 210 mV vs. SCE; tg, = von 250 ms bis 2 s.

Parameter fiir die einfache Pulsmethode: Eg, = von 600 bis 400 mV vs. SCE;
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ITO—
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Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau einer Bismutabscheidung.

3.2.2 Eisen

Die Eisenabscheidung auf den ITO-Substraten erfolgte analog zu der Bismut-
abscheidung ebenfalls mittels eines Potentiostaten, allerdings in einem galvano-
statischen Modus. Zur Herstellung des sauren Elektrolyten (pH = 3) wurden
608 mg FeSOy4 (40.0 mM), 202 mg (30.0 mM) Borsiaure und 5.00 mg (0.30 mM)
Ascorbinsdure zur Stabilisierung der Eisenionen in 100 mL ultrareinem Wasser
gelost.[120]

Parameter fiir die galvanostatische, reverse Pulsabscheidung: I .. = -500 pA
und -5 A; Linoqg = +100 pA und +1 A

3.3 SLS-Synthese der Halbleiter-Nanodrahten

Die CdSe und InP Nanodréhte wurden aus den elektrochemisch erzeugten Bis-
mutkatalysatoren nach der SLS-Wachstumsmethode synthetisiert.[18],[28],[121],
[122],[79],[71]

3.3.1 CdSe Nanodrahte

Vor der CdSe Nanodrahtsynthese wurden Konzentrate aus Cadmium- und Selen-
Vorlauferverbindungen frisch zubereitet. Eine 2 M TOPSe Konzentratlosung
wurde erhalten, indem Selen im Trioctylphosphin (TOP) unter den luftfreien
Bedingungen gelost wurde. Zur Herstellung der Cadmium-Vorlauferverbindung
wurden 0.0025 M CdO und 1.5 mL Octansdure (OCA) in einen 50 mL Dreihals-
kolben transferiert, der dreimal unter dem Vakuum entgast und mit Stickstoff
wieder befiillt wurde. Anschlieend erfolgte die Zugabe von 3.5 mL TOP und die
Losung wurde bis zu 250 °C erhitzt. Die Losung wurde klar und farblos bei der
Bildung eines Cd(OCA ),-Komplexes. Die Losung mit dem Cd-Precursor wurde
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auf die Raumtemperatur abgekiihlt und fiir die weitere Verwendung im Glove-
box aufbewahrt. Nach den Zubereitungen von den Precursor-Konzentratlosungen
wurden 4 g Trioctylphosphinoxid (TOPO) in einen Vierhalskolben tberfiihrt
und im Laufe einer Stunde bei 100 °C evakuiert. AnschlieBend wurde TOPO
mit Stickstoff wieder befiillt und bis zur erforderlichen Wachstumstemperatur
von 220 °C bis 270 °C bezogen auf die jeweilige Grofie von Bi NPs erhitzt. Bei
der entsprechenden Reaktionstemperatur wurden zunachst 200 uL. der 0.5 M
Cd(OCA),-Losung gelagert im Glovebox in die heife TOPO-Losung eingespritzt.
Im Anschluss wurde das mit den elektrochemisch abgeschiedenen Bismutkataly-
satoren bedeckte I'TO-Substrat mittels einen selbst-entworfen Teflonhalter in die
heifle TOPO-Losung eingetaucht. Unmittelbar danach folgte die Injektion von
50 uL. 2 M TOPSe-Losung, so dass das Verhaltnis von Cd/Se 1:1 gehalten wurde.
Nach 2 min Reaktionszeit wurde das Substrat aus der Losung herausgeholt und
mit Toluol zur Entfernung von TOPO und anderen Nebenprodukten wie CdSe
Nanopartikel abgespiilt.

Temperatur-

fihler Precursor

InP: TOP

CdSe: TOPO Substrat

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer Nanodrahtsynthese.

3.3.2 InP Nanodrahte

Zur Darstellung von InP-Nanodrahten wurden 10 mL Trioctylphosphin (TOP)
in einem 50 mL Vierhalskolben langsam auf 285 °C unter Riickfluss erhitzt. Nach
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde das mit Bismut beschichtete Substrat
in das heifle TOP-Losung eingetaucht und nach wenigen Sekunden Schmelzzeit
der Bismutpartikel die Precursormenge langsam eingespritzt. Zur Herstellung
des Precursors wurden 248 mg Indiumtriiodid mit 2 mL Oleylamin und 557 pL
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Tri(diethylamino)phosphin unter Schutzgasatmosphére versetzt. Nach vorgege-
bener Reaktionszeit von 3 min wurde das Reaktionsgemisch auf 80 °C herunter-
gekiihlt, das Templat aus der Losung herausgezogen und mit Toluol gewaschen.
In der Abbildung 3.2 ist schematisch der Syntheseaufbau dargestellt.

3.4 Herstellung einer porosen AAO-Schicht auf
dem ITO-Trager

Poroses Aluminiumoxid ist eines der meistgenutzten Templatmaterialien und
weist selbstgeordnete Poren-Doménen auf. Durch eine geeignete Wahl der Oxi-
dationsbedingungen kénnen Porengrofle sowie Porenabstéande eingestellt werden.
Aufgrund dieser Vorstrukturierung der Templatoberfliche ist es moglich Kataly-
satorpartikel einheitlicher Grofe herzustellen und so ein ausgerichtetes, vertikales
Wachstum von Nanodrahten zu gewahrleisten.

|
|
I | |
e
S } : 1 I: : I 1
Al I ALO, !
Ti=>
ITO ITO

Abbildung 3.3: Ziel: Herstellung einer porésen AAO-Schicht auf ITO.

3.4.1 Substratvorbehandlung

Die kommerziell erhéltlichen 0.7 mm dicken, ITO-beschichteten Glas-Substrate
von der Firma Prézisions Glas und Optik GmbH wiesen unterschiedliche Ober-
flachenrauigkeiten auf. Die ITO-Substrate aus der ersten Lieferung hatten einen
Rrums-Wert von 3.8 nm, der Rrys-Wert aus der zweiten Lieferung betrug 7.2 nm.
Die ITO-Schicht wurde wihrend der Aluminiumoxidation durch eine dinne Ti-
tanschicht geschiitzt, die zusétzlich auch als eine Haftschicht zwischen ITO und
Aluminium fungierte. Da eine 2 nm diinne Titanschicht fiir die [TO-Substrate
mit dem Rrums-Wert von 7.6 nm nicht ausreichend war, wurde eine 10 nm Tit-
anschicht als Schutzschicht eingesetzt, die vor der Aluminiumbedampfung zwei
Stunden auf 400 °C und anschliefend zwei Stunden auf 500 °C erhitzt wurde, um
ein kristallines Titanoxid zu erhalten. Nach dem Tempern wurde eine 200 nm
Aluminiumschicht im Hochvakuum (10 mbar) auf die ITO/Ti Oy-Substrate
aufgedampft.

41



Kapitel 3. Experimenteller Teil
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(a) erste Lieferung Rras-Wert (b) zweite Lieferung Rpms-
von 3.8 nm Wert von 7.6 nm

Abbildung 3.4: ITO Rauigkeit.

(a) Rauhe ITO-Oberflache (b) Glatte ITO-Oberflache

Abbildung 3.5: Einfluss der ITO-Rauigkeit auf die 2 nm Titanzwischenschicht.

(a) Rauhe ITO-Oberfliche

10 nmTi A 3 10 nmTi,0,
ITO ITO

(b) Umwandlung der Ti-Schicht in eine transparente Ti,Oy-Schicht

Abbildung 3.6: Einfluss der ITO-Rauigkeit auf die 10 nm Titanzwischen-
schicht.
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3.4.2 Die milde anodische Aluminiumoxidation

Fir die Bildung hochgeordneter poroser AAO-Template wird die milde anodi-
sche Oxidation (Anodisation) in sauren Elektrolyten wie Oxalséure, Schwefelsiu-
re und Phosphorsdure oder ihren Gemischen durchgefiihrt. Jeder Elektrolyt hat
sein eigenes Prozessfenster. Dies bedeutet die Tatsache, dass durch die Spannung
die mittlere Porengréfie D, und der mittlere Porenabstand Diy festgelegt werden
und nur innerhalb bestimmter Spannungsfenster geordnete Porensysteme erhal-
ten werden. Bei der Verwendung von 0.3 M Schwefelsdure bei 25 Volt wird ein
geordnetes Porenwachstum mit einem Porenabstand von Dj,; = 65 nm erhalten,
bei 0.3 M Oxalsaure bei 40 Volt Dj; = 103 nm und bei 0.3 M Phosphorsaure
bei 195 Volt Dy, = 500 nm.[36]

In der vorliegenden Arbeit wurde die 0.3 M Oxalsédure fiir die Anodization von
200 nm dicken Aluminium auf einem ITO-Tréger verwendet. Die diinne Alumi-
niumschicht und der sdureempfindlicher I'TO-Untergrund schliefen den Einsatz
der Phosphorsiure aus, da eine sehr hohe Spannung das AAO-Templat sofort
zerstoren wirde. Die Oxalsaure (pKs; = 1.23, pKsy = 4.19) ist im Gegensatz zur
Schwefelsdure (pKs; = -3, pKsy = 1.9) eine mildere Saure, so dass die Gefahr
der beizenden Wirkung der Schwefelsaure vermieden werden kann. Der geeigne-
te Temperaturbereich der Reaktion liegt bei 2 °C. Hohere Temperaturen fithren
zur massiven Entstehung des Sauerstoffs resultierend durch die Wasserelektro-
lyse, so dass das Aluminium zerstort wird, bevor es oxidiert wird. Niedrigere
Werte bringen hingegen die Anodisation zum Erliegen und rufen das Einfrieren
des Elektrolyten hervor.

Vor der anodischen Aluminiumoxidation wurde zunéchst die freie ITO-Fliache
auf dem mit Aluminium beschichteten ITO-Substrat grofifiichig mit einem Kup-
ferband bestehend aus einem elektrisch leitfihigen Kleber kontaktiert. Als zwei-
ter Schritt wurde eine wasserunlosliche Lackschicht als Schutzschicht direkt auf
das Aluminium und auf dem Kupferband aufgetragen. Die Lackschicht unter-
driickt zum einen die Oxidation an der Luft/Elektrolyt-Phasengrenze (siehe die
Abbildung 3.7) und zum anderen verhindert sie die Bildung von Kondenswasser
am Kupferband.

Bei der Anodisation wurden die Al/TizO,/ITO-Substrate gegeniiber einer
Platin-Arbeitselektrode bei 60 V in 0.3 M Oxalsdure bei 2 °C oxidiert. Der
schematische Aufbau ist in der Abbildung 3.8 veranschaulicht.
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Abbildung 3.7: Rapide Aluminiumoxidation bevorzugt an der Luft/Elektrolyt-
Phasengrenze, die zur Zerstorung der I'TO-Unterschicht und somit zum Kontakt-
verlust fithrt. Der Rest des Aluminiums bleibt unoxidiert.

— ] /\
M |
ITo - ﬁﬁ i
Schutzlack — wadl
Al Oxalsédure I

K/

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau der Apparatur fiir die anodische Alu-
miniumoxidation.

/

Zur rechtzeitigen Unterbrechung der Aluminiumoxidation, um die Zerstorung
der unter dem Aluminium liegenden Titanoxid- und I'TO-Unterschichten zu ver-
hindern, und zur Uberpriifung, ob sich tatsichlich Poren gebildet haben, wurden
die Strom-Zeit-Kurven wahrend der Oxidation verfolgt. Die Interpretation des
Stromverlaufes mit den zugehorigen Schritten wihrend der Aluminiumoxidation
veranschaulicht die Abbildung 2.15. In der Abbildung 3.9 sind die représentative
Strom-Zeit-Kurven fiir die Aluminiumoxidation dargestellt, die bei verschiede-
nen Spannungen 50, 60 und 70 V aufgenommen wurden. Alle drei Verldufe weisen
ein Maximum auf, das der dritten Phase laut Abbildung 2.15 entspricht und der
wichtigste Indikator fiir die Entstehung der Poren ist. Je hoher die angelegte
Spannung ist, umso frither kommt das Maximum. Unmittelbar nach Abklingen
des Maximums wurde die Anodization unterbrochen.

Das Ergebnis der Anodisierung bei den unterschiedlichen Spannungen wird in
der Abbildung 3.10 prasentiert. Die REM-Aufnahmen zeigen ein typisches, poro-
ses AAO-Templat. Aus den Histogrammen aus der Abbildung 3.11 wird ersicht-
lich, dass der Porendurchmesser mit der Zunahme der Anodisierungsspannung
kaum zunimmt.
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Abbildung 3.9: Strom-Zeit-Kurven der anodischen Aluminiumoxidation bei
den verschiedenen angelegten Spannungen 50, 60 und 70 V.

(a) 50 V (b) 60 V (o) 0

Abbildung 3.10: AAO-Templatherstellung bei unterschiedlichen Spannungen.
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Abbildung 3.11: AAO-Templatherstellung bei unterschiedlichen Spannungen.
Histogramme von AAO-Durchmesser.

3.4.3 Porenerweiterung und Entfernung der Barriereschicht

Nach dem milden Anodisationsprozess bleibt eine Al;O3 Barriereschicht zwischen
dem Porenboden und der Titanschicht tibrig, die einen elektrischen Kontakt zum
ITO verhindert. Um Partikel elektrochemisch in die AAO-Poren abzuscheiden,
ist es daher notwendig diese Sperrschicht zu entfernen. Ist die anodische Oxi-
dation bis zum Titan vorgedrungen und hat Titan zum amorphen, elektrisch
nicht leitfdhigen Titanoxid oxidiert, so zdhlt das Titandioxid auch zu einer Bar-
riereschicht und muss ebenfalls entfernt werden. In der Abbildung 3.12 ist der
bekannteste Prozess des chemische Atzens mit 5 %iger Phosphorsidure schema-
tisch dargestellt. Alternativ kann die Barriereschicht iiber einen RIE (Reactive
Ion Etching, Reaktive-Ionen-Atzen)-Prozess abgetragen werden. Die 5 % Phos-
phorsaure 16st nicht nur die Barriereschicht aus Aluminiumoxidschicht, sondern
auch die diinne amorphe Titanoxidschicht bis 2 nm und fithrt zusitzlich zu einer
Porenerweiterung.

U [RNEN] AR

—. —.

Glas

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des Entfernens der Barriereschicht
mittels Atzprozesses mit 5 %iger HsPO,.

Die Abbildung 3.13 veranschaulicht die zeitliche Abhédngigkeit der Porenerwei-
terung nach 15, 30, 45 und 90 min des chemischen Atzens mit der Phosphorséure.
Nach 15 min sind kaum Poren zu erkennen. Mit der Zeit nimmt der Durchmesser
der Poren stetig zu. Erst nach 45 min ist ein poréses AAO-Templat einsatzfihig.
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In Abbildung 3.14 sind REM Aufnahmen von porésem Aluminiumoxid nach
45 min, 60 min und 90 min nach der Behandlung mit der Phosphorsaure gezeigt.
Mit zunehmender Zeit werden die Poren nicht nur gréfler, sondern auch die
GroBenverteilung nimmt zu.

(b) 30 min (c) 45 min (d) 90 min

Abbildung 3.13: Porenerweiterung in Abhéngigkeit von der Eintauchdauer im
Phosphorsdurebad. AFM-Bilder von AAO-Templaten.

(a) 45 min (b) 60 min (c) 90 min

Abbildung 3.14: Porenerweiterung in Abhéngigkeit von der Eintauchdauer.
REM Aufnahmen von AAO-Templaten.
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Abbildung 3.15: Histogramme von AAO-Porendurchmesser fiir die REM-
Aufnahmen aus der Abbildung 3.14 zur Porenerweiterung in Abhéngigkeit von
der Eintauchdauer.

5 % H,PO,

—————————

Abbildung 3.16: AAO-Transparenz durch die Entfernung der Barriereschicht.
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3.5 CVD-Synthese von Kohlenstoffnanorohren

Das CNT Wachstum wurde in einem CVD - Réhrenofen durchgefiithrt. Auf die
ITO Substrate mit und ohne Aluminiumtemplat wurde zuvor das Eisen elektro-
chemisch abgeschieden. Die ITO Substrate mit den Eisenpartikeln wurden auf
einem Quarztriger in die Mitte des Quarzrohres innerhalb des Heizofens gescho-
ben und dort fiir 15 min unter Luftzufuhr bei 550 °C kalziniert. Dabei wurden die
Eisenhydroxide entwéssert und es bildeten sich Eisenoxide. Im néchsten Schritt
wurde der Ofen 5 min lang evakuiert und anschlieBend mit Argon, Flussrate
400 scem, geflutet. Da fiir die Synthese reines Eisen benotigt wurde, wurde zum
Argon Wasserstoff mit einer Flussrate von 15 sccm gemischt und das Fisenoxid
bei 550 °C 10 min lang reduziert. Im Anschluss an die Reduktion wurde zum
Wasserstoff und Argon noch Acetylen als Kohlenstoffquelle hinzugeschaltet. Die
Flussrate von Acetylen betrug 10 sccm. Die Reaktion ging 20 min lang und wurde
durch Herausziehen des Quarztriagers aus dem Ofen und Abstellen des Acetylens
gestoppt.

of
H,/Ar/Eduktgas P

(- /
CNT— {9 Quartzrohr

N Temperatur Substrat mit Katalysator

1. Kalzinierung 4, Reduktion 5. Synthese
in Luft, 2. Evakuierung, 3. Befiillung mit Hy/Ar, mit H,/Ar/Acethylen,
15 min 5 min mit Argon 10 min 20 min
550°C——~—~————~- H "
6. Abkiihlung
in Argon

Probenbeladung,
Start bei RT

=
r d

Zeit

Abbildung 3.17: Schematische Darstellung einer CVD-Synthese.

3.6 Charakterisierung

3.6.1 Rasterkraftmikroskopie

Zur genauen Erfassung der Oberflichentopographie der elektrochemisch erzeug-
ten Bismut- und Eisennanokatalysatoren auf dem ITO-Substrat auf der Na-
nometerskala stellte das Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic force microscope,
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AFM) ein wichtiges Instrument dar. Bei der Rasterkraftmikroskopie werden die
Kréfte zwischen einer atomar feinen Spitze (AFM-Tip), die als Sonde dient, und
den Atomen der Oberfliche gemessen und als Hohenunterschiede in der Ober-
flache interpretiert. Das Funktionsprinzip ist schematisch in der Abbildung 3.18
illustriert. Bei der Bildaufnahme wird diese Spitze, die sich am Ende einer Blatt-
feder, dem sogenannten Cantilever, befindet, rasterférmig iiber die abzubildende
Probenoberfliche gefithrt. Dies kann durch Bewegen des Cantilevers durch eine
Piezokristallanordnung geschehen. Aufgrund der Wechselwirkung mit der Ober-
fliche wirkt eine Kraft zwischen Spitze und Probenoberfliche, die zu einer Ver-
biegung der Blattfeder fiihrt. Diese wird detektiert, indem ein Laserstrahl auf die
Spitze gerichtet und der reflektierte Strahl mit einem Photodetektor detektiert
wird (Lichtzeigerprinzip), und dann zu einem Bild der Oberfliche umgerechnet.
Ein wichtiges Element eines Rasterkraftmikroskops ist der Controller, der die
Bewegung des Scanners und der Spitze steuert sowie die Signale auswertet. Die
Bedienung des Geréts wird erleichtert, wenn die Positionierung des Lasers und
der Spitze durch ein lichtoptisches Mikroskop unterstiitzt werden.[123]

Photodiode
Laser

)
Hebelarm
-
Scantisch

Abbildung 3.18: Schematische Skizze der Funktionsweise eines Rasterkraftmi-
kroskops.[123]

Die Bestimmung der Dichte und der Partikelgrofie der Nanokatalysatoren er-
folgte im Tapping Modus am AFM-Gerédt Nanowizard I der Firma JPK Instru-
ments. Im Tapping Modus oder intermittierenden Modus wird ein Cantilever
mit einem Piezo-Aktuator zum Schwingen bei seiner Resonanzfrequenz angeregt
und nahe an die Probe herangefahren, so dass die Spitze im unteren Umkehr-
punkt der Schwingung in den Bereich der repulsiven Wechselwirkung mit der
Probenoberfliche kommt. Die Spitze ,tippt©also nur kurzzeitig auf die Probe,
anstatt standig in mechanischem Kontakt mit ihr zu sein.[123]
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3.6.2 Rasterelektronenmikroskop

Das Rasterelektronenmikroskop (kurz REM, engl. scanning electron microsco-
pe, SEM) erméglicht die optische Darstellung der Oberflachentopographie. REM
bietet gegeniiber AFM einen entscheidenden Vorteil, wenn AFM-Messung auf-
grund der hohen Oberflichenrauigkeit oder der Komplexitidt der Oberflichenbe-
schaffenheit zu aufwendig wird. Die Bildaufnahme der Nanodrédhte oder CN'Ts
gewachsen aus den AAO-Poren erfolgte daher ausschliefilich mit REM. Der sche-
matischer Aufbau von REM ist in der Abbildung 3.19 prasentiert. Im Hochva-
kuum wird ein durch Magnetspulen oder Kondensatoren fokussierter Elektro-
nenstrahl mit Hilfe einer Ablenkungseinheit iiber die Probe gefithrt bzw. ge-
rastet. Beim Auftreffen auf die Oberflichenatome der Probe erzeugt der hoch-
energetische Elektronenstrahl Sekundérelektronen (SE), Riickstrahlelektronen,
Auger-Elektronen sowie Rontgenstrahlung. Je nach Detektor kénnen die unter-
schiedlichen Signale erfasst und ausgewertet werden. Fiir die Bilderzeugung der
Oberflachentopographie werden SE Signale detektiert.[124]

4I lf Ablenku
Kathode —{__ e ngll Bildschirm

Anode — Rasir

Ablenkung —fiood | oo
VergrdBerung
= Verstirker

magnetische
Linse

Primar- L~ e _

elektronen-~ | Sekunds- SFkﬁndar—

strahl . elekironen | 5o
Objekt detektor

Abbildung 3.19: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops.
Durch Erhitzen eines Wolframdrahtes, der als Kathode dient, wird ein Primér-
elektronenstrahl erzeugt und mittels einer Anode beschleunigt. Der Strahl wird
fein gebtindelt, indem er durch elektromagnetische Spulen gelenkt wird und trifft
so fein fokussiert die Probe. Der Primérstrahl tastet sich iiber die Probe, wo-
durch SE erzeugt werden, die von einem Detektor, der seitlich schrag angebracht
ist, abgefangen werden. Das hierbei entstehende elektrische Signal wird auf dem
Bildschirm eines Monitors iibertragen.[125]
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3.6.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektroskopie gehort zur der Familie der Schwingungsspektroskopie
und ist eine berithrungsfreie Analysenmethode zur Materialcharakterisierung, die
auf dem gleichnamigen Raman-Effekt basiert. Unter dem Raman-Effekt wird ei-
ne inelastische Streuung von Licht an Molekiilen verstanden. Die Frequenz des
gestreuten Lichtes kann gegentiber der des einfallenden Lichtes erhoht oder ver-
ringert sein. Die Stokes-Linien besitzen eine kleinere Frequenz, die Anti-Stokes-
Linien eine hohere. Das Spektrum aus den Komponenten der Streustrahlung er-
gibt das Raman-Spektrum der untersuchten Spezies. Das Phanomen des Raman-
Effektes beruht darauf, dass ein ankommendes Photon entweder Energie an die
inneren Bewegungsmoden eines der Molekiile der Probe abgibt oder Energie
daraus entnimmt und dadurch eine andere Frequenz erhélt. In Schwingungs-
Raman-Spektren in der Gasphase werden die Schwingungsiibergénge von Rota-
tionsiibergangen begleitet. Dadurch ergeben sich im Schwingungsspektrum ver-
schiedene Zweige. Die Ramanspektroskopie diente in der vorliegenden Arbeit als
Nachweismethode fiir die hergestellten CdSe und InP-Nanodrahte.[124]

3.6.4 Photolumineszenz

Bei der Photolumineszenz-Spektroskopie (PL) werden die emittierten Photonen
von strahlenden Rekombinationsmechanismen detektiert. In der vorliegenden Ar-
beit wurden die CdSe-Halbleiternanodréahte mit dieser Methode untersucht. Bei
der PL an Halbleitern werden durch optische Anregung Elektronen vom Va-
lenzband ins Leitungsband gehoben, wodurch Elektron-Elektronloch-Paare er-
zeugt werden, die nach einer gewissen Lebensdauer rekombinieren. Die dabei
frei werdende Energie wird in Form eines Photons abgegeben und registriert.
Der spektrale Schwerpunkt des Emissionsspektrums liegt im Allgemeinen lang-
wellig von der Anregungswellenldnge (Stokes-Regel). Bei der Photolumineszenz-
Anregungsspektroskopie wird die Intensitét einer bestimmten Emissionsbande in
Abhéngigkeit von der Anregungswellenldnge bei konstanter Anregungsintensitat
gemessen. Die so erhaltenen Anregungsspektren dhneln im Allgemeinen den Ab-
sorptionsspektren und geben Aufschluss tiber die Mechanismen, mit denen das
obere Lumineszenzniveau bevolkert werden kann.[124]

PL- und Ramanspektren wurden bei Raumtemperatur an einem individuel-
len, konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop aufgenommen. Die Proben wurden
am oberen Ende eines inversen Mikroskops (Zeiss Axiovert 200) platziert und
von ihrer Riickseite mit einem fokussierten Art-Laser betrieben bei einer Anre-
gungswellenldnge von 488 nm beleuchtet und abgerastet.[126]

52



4 Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Arbeit war das Ziel ITO-substratgebundene 1D Nanostruk-
turen unterschiedlicher Dicke und Dichte, horizontaler und vertikaler Ausrich-
tung herzustellen, wobei die vertikale Orientierung mit Hilfe eines porésen AAO-
Templaten produziert direkt auf einem I'TO-Tréger ermoglicht werden sollte. Zur
Verankerung mit dem Substrat wurden die Katalysatorpartikel elektrochemisch
abgeschieden, deren Grofie den Durchmesser und deren raumliche Verteilung
die Dichte der 1D Nanostrukturen bestimmt hatten. Fiir die SLS-Synthese der
CdSe- und InP-Nanodrdahte wurde Bismut als Katalysator verwendet, wahrend
fir die CN'T-Synthese nach CVD-Methode Eisen als Katalysator diente. Vor
der eigentlichen Synthese von 1D Nanostrukturen ist daher die Einstellung der
GroBe und/oder Dichte von Katalysatorpartikeln tiber die elektrochemische Ab-
scheidung von zentraler Bedeutung.

Die Elektrodeposition bietet zwei Hauptwege entweder in einem potentiosta-
tischen Modus, wenn eine Spannung angelegt wird, oder in einem galvanostati-
schen Modus, wenn ein Strom angelegt wird, fiir die Metallabscheidung an. Der
Hauptvorteil mit der galvanostatischen Methode ist, dass die Abscheidungsrate
prizise kontrolliert werden kann, da der Strom eine definierte Ladungsmenge,
die iiber die Elektroden fliefit, bedeutet. Die potentiostatische Methode hingegen
ist besser fiir die Kontrolle tiber die Morphologie des abzuscheidenden Materials
geeignet.[127],[128] Zur gleichzeitigen Einstellung der Dichte und der Groe der
Katalysatorpartikel eignet sich daher am besten die potentiostatische Elektrod-
eposition, die mit einer Doppelpulsmethode bestehend aus einem Nukleations-
und Wachstumspuls ausgefiihrt wird. Das Potential des ersten Nukleationspul-
ses wird so gewahlt, dass dieses unter der kritischen Keimbildungsspannung E.;;
liegt und die Keimbildung erfolgen kann. Der zweite Puls liegt oberhalb von E.,;,
so dass nur noch das Wachstum von stabilen Keimen stattfindet (siche Kapitel
4.1.1).

Die Separation des Nukleationspulses vom Wachstumspuls liefert einen erheb-
lichen Vorteil gegentiber der Elektrodeposition bei einer konstanten Spannung,
indem sie die progressive Keimbildung verhindert, die fiir eine breite Grofien-
verteilung verantwortlich ist.[35] Bei einer progressiven Keimbildung werden die
Keime kontinuierlich wahrend des Kristallwachstums gebildet, die demnach un-
terschiedlich schnell wachsen und zusétzlich noch in gegenseitiger Konkurrenz
stehen.[129] In einer AFM-Aufnahme aus der Abbildung 4.1 wurden unterschied-
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lich grofle Bismutkristalle abgeschieden bei einer konstanter Spannung Ey,, =
-1 V beobachtet. Des Weiteren hiangt der Nukleationsvorgang von der Beschaf-
fenheit der Elektrodenoberfliche, d.h. von der Anzahl aktiver Stellen ab. Die
ITO-Leitfahigkeit féllt entlang der Substratoberfliche unterschiedlich aus, d.h.
der Ladungsdurchtritt an der Grenzfliche ITO/Elektrolyt ist an einigen Stellen
starker, an anderen wiederum schwacher ausgepragt. Dies verstarkt den Effekt
der inhomogenen Abscheidung.

Abbildung 4.1: Bismutabscheidung bei konstanter Spannung Fy,,st = -1 V.

Da mit der Doppelpulstechnik nicht nur die Einstellung der Partikelgrofle, son-
dern auch der Dichte moglich ist, lag ein weiteres Hauptaugenmerk dieser Arbeit
daher eine moglichst geringe Dichte an Kataysatorpartikeln und somit an CdSe
Nanodréhten zu erhalten, um die Charakterisierung der einzelnen Nanodréhten
zu ermoglichen (siehe Abbildung 4.2).

CdSe Nanodrahtsynthese

I | |
_ = =  L=rE=

Abbildung 4.2: Ziel: Elektrodeposition von Bi NPs unterschiedlicher Grofe
und Dichte und daraus folgender Durchmesser und Dichte der Nanodréahte.

Zur vertikalen Ausrichtung der 1D Nanostrukturen sollten die AAO-Poren
eines Templaten hergestellt direkt auf dem ITO mit dem Bi NPs fir CdSe-

und InP-Nanodrahtsynthese und mit Fe NPs fiir CNT-Wachstum befiillt wer-
den. Der Durchmesser der AAO-Poren bestimmte hierbei die Grenze der ma-
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ximalen Partikelgrofle und somit die des maximalen Durchmessers der 1D Na-
nostrukturen. Bei der Befiillung der AAO-Poren mit den Katalysatorpartikeln
sollte eine elektrochemische Methode gefunden werden, die Besetzung jeder Pore
mit einem Katalysatorteilchen realisieren kann. Zusatzlich sollten die Bi Kata-
lysatoren mit unterschiedlicher Gréfle in die AAO-Poren abgeschieden werden,
um anschlieend CdSe- und InP-Nanodréhte unterschiedlicher Dicke herzustel-
len (siche Abbildung 4.3). Da es mit der konstanten Spannung nicht méglich
war, die Partikelgréfe zu kontrollieren, sollte eine gepulste Abscheidung fiir die
Einstellung der Katalysatorgrofle angewandt werden. Hierfiir sollte zunachst die
Optimierung der Pulsparameter auf einem templat-freien ITO-Substrat erfolgen
und anschlieBend auf AAO-Templat tibertragen werden.
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Abbildung 4.3: Ziel: Elektrodeposition von Bi NPs unterschiedlicher Gro-
Be in die AAO-Poren mit anschlieBender SLS-Synthese der CdSe- und InP-
Nanodréhte.

Die Lénge der Poren betrug 200 nm, demnach sollte die Lange der 1D Nano-
strukturen zwischen 300 und 500 nm liegen, um ein stabiles Aufrechtstehen der
Dréahte oder CN'Ts zu gewéahrleisten. Daraus folgt ein weiterer Schwerpunkt die-
ser Arbeit, die Reaktionsparameter fiir SLS- und CVD-Verfahren zu optimieren.

4.1 Doppelpulsmethode

4.1.1 Herstellung von Bismutpartikeln mittels
Doppelpulsmethode
Die Dichte und der Durchmesser von Nanodrihten, die direkt auf den ITO-

Substraten gewachsen wurden, hdngen von der Dichte und Groéfle der Bismut-
nanokatalysatoren. Demzufolge stellt die kontrollierte Elektrodeposition einen
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effizienten Weg zur Herstellung von Bi NPs mit diverser Dichte und Grofle auf
den elektrisch leitfahigen Oberflichen dar und kann mittels einer potentiostati-
schen Doppelpulsmethode erreicht werden. Wie im Kapitel 2.1.2 bereits beschrie-
ben basiert die Doppelpulsmethode auf die Separation zwischen dem Nukleie-
rungspuls und Wachstumspuls, die durch ihre Spannungen (Exya > Egq:) und
entsprechenden Pulsdauer (tyuaq < tgr) charakterisiert sind. Zur Bestimmung
der Nukleierungs- und Wachstumsspannung wurde ein Zyklovoltagramm unter
den dhnlichen experimentellen Bedingungen wie fiir die Herstellung von Bi NPs
aufgenommen. Die Abbildung 4.4 zeigt ein aufgenommenes Zykltovoltagramm
zur Deutung der elektrochemischen Interaktion der ITO-Arbeitselektrode mit
der Elektrolytlosung bestehend aus 1 mM BiCly und 50 mM KCI bei pH-Wert
0.

Bestimmungvon E,;, und Eg,

1. Halber Zyklus 1. Ganzer Zyklus

0.6+ 1. Zyklus|

Bi®-> Bi®* \

2. Zyklus|

0.4 !

j: 0.2 -'

.- RS |
S e— E,,, (330 mV)
REM-Aufnahme N\g """"""""" N 33 - REM-Aufnahme
E, (-210 mV)

-0.2 Bi* > Bi®

08 06 -04 02 00 02
U [V vs. SCE]

Abbildung 4.4: Zyklovoltagramm von mit ITO beschichtetem Glas in 1 mM
BiCl; bei einer Tastrate von 50 mV s (von 4200 bis -700 mV).E; kennzeichnet
die kritische Keimbildungsspannung und E¢, die Wachstumsspannung,.

Das Zyklovoltagramm mit einem angelegten Potentialfenster von 4200 mV
bis -700 mV vs. SCE als Referenzelektrode weist zwei zyklische Verlaufe auf: die
schwarze Kurve fiir den ersten Durchlauf und die rote fiir den nachfolgenden
zweiten Zyklus. Fir jeden Durchlauf resultieren die negativen Stromsignale bei
den negativen Spannungen unter -200 mV aus der reduktiven Deposition vom
Bismutionen auf die I'TO-Oberfliche, wihrend die positiven Strommaxima bei
mehr positiveren Spannungen tiber -200 mV auf die oxidative Auflésung von
Bismut in die Losung zuriick zu fithren sind. Aus dem ersten Durchlauf wird es
ersichtlich, dass die kathodische Deposition von Bismut auf die ITO-Oberfliche
erst bei einem kritischen Potential E.. ~ -340 mV startet. Andererseits deu-
tet der zweite Durchlauf auf die reduktive Deposition von Bismut bereits bei
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den Spannungswerten weniger als -200 mV. Diese Tatsache kann durch die An-
nahme erklart werden, dass die Keimbildung von Bismutteilchen in der ersten
Schleife eine grofiere (negative) Uberspannung benétigt als das Wachstum von
Bismut auf den bereits bestehenden Teilchen wéahrend des zweiten Durchlaufs.
Dies ist tiberraschend, da die positiven Stromsignale bei positiveren Potentialen
oberhalb -200 mV darauf hinweisen, dass die Bismutteilchen sich zumindest teil-
weise durch die anodische Oxidation auslosen. Die Verschiebung der reduktiven
Abscheidungspeaks zu weniger negativen Werten deutet jedoch darauf hin, dass
nur instabile Kristalle sich auflsen kénnten und die stabilen Kerne wahrend des
zweiten Zyklus weiter wachsen wiirden. Die REM-Aufnahmen in der Abbildung
4.4 untermauern diese Annahme. Nach dem ersten ganzen Durchlauf blieben die
stabilen Kristalle weitgehend erhalten, wahrend sich die instabilen mehr oder we-
niger auflosten. In jedem Fall ermoglicht insbesondere die Form der kathodischen
Abscheidungspeaks eine klare Unterscheidung zwischen den Spannungsregimen
fiir die Keimbildung und das Wachstum. Diese Bereiche werden in der vorliegen-
den Arbeit mit Hilfe der Kreuzungspunkte der jeweiligen Strom-Spannungskurve
festgelegt. Der Kreuzungspunkt der schwarzen Kurve (erste Aufnahme) bei -340
mV wird als die kritische Keimbildungsspannung E.;; definiert, weil die Keimbil-
dung nur bei negativeren Potentialen erreicht werden kann. Der Kreuzungspunkt
der roten Schleife (zweite Aufnahme) bei -210 mV wird als das minimale Wachs-
tumspotenzial definiert, weil die Auflésung bei positiveren Potentialen beginnt.
Demzufolge sollte die Spannung fiir den Nukleierungspuls bei negativeren Werten
mehr als -340 mV eingestellt werden, wahrend die Wachstumsspannung zwischen
-210 und -340 mV betragen sollte. Da aber die Wachstumsspannung bei Eq, =
-210 mV nahe dem Gleichgewichtspotential liegt und ein Schwellenbereich zwi-
schen Reduktion und Auflésung darstellt, wird daher die Wachstumsspannung
Eqy = -210 mV hier bevorzugt. Yu et. al. lieferten analoge Interpretation fiir die
Doppelpulsabscheidung von Silber NPs.[33]

Im Folgenden werden die Ergebnisse der elektrochemischen Abscheidung der
Bismutpartikel auf den [TO-Substraten prasentiert, bei denen die Keimbildungs-
spannung Enye im Bereich von -400 bis -600 mV bei einer feststehenden Nukleie-
rungspulsdauer von tyug = 20 ms systematisch variiert wurde. Fiir jede Keim-
bildungsspannung wurde die Wachstumszeit von 0.25 bis 1 s variiert, wahrend
die Wachstumsspanunng bei -210 mV konstant gehalten wurde.

Die AFM-Bilder von den Proben mit Bi NPs auf den I'TO Substraten, die
mittels Doppelpulsabscheidung erhalten wurden, werden in der Abbildung 4.7
prasentiert, wahrend die entsprechenden Hohenhistogramme von den gleichen
Proben in der Abbildung 4.8 vorgestellt werden. Die Probe mit den Parame-
tern Exyg = - 400 mV und tg, = 0.25 s wurde bei der Histogrammerstellung
nicht beriicksichtigt, da die einzelnen abgeschiedenen Partikel durch die Ober-
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flichenrauigkeit schwer zu identifizieren waren. Zwei wichtige Trends ragen aus
der Interdependenz zwischen angelegter Spannung und Wachstumszeit hervor.
Eine Erh6hung der (negativen) Keimbildungsspannung fiithrt zu einer Erhéhung
der Partikeldichte und einer Erniedrigung der Partikelgrofle. Zum Beispiel wur-
den bei einer Wachstumszeit von tg, = 0.5 s (siehe Abbildungen 4.7 (i), (j), (k)
und 4.8 (g), (h), (i)) nur wenige Teilchen auf einer Fliche von 25 pum? bei der
Keimbildungsspannung von Eyy,e = -400 mV beobachtet. Die Dichte erhoht sich
auf etwa 230 Partikel /25 pm?, wenn die Keimbildungsspannung auf Exue = -600
mV steigt. Gleichzeitig sinkt der mittlere Durchmesser von etwa 95 nm auf 20
nm, wie es aus der jeweiligen AFM-Ho6he zu beurteilen ist. Die Erhohung der
Partikeldichte auf der Oberfliche kann durch die Annahme einer Aktivierung
mehreren Stellen bei hoheren Keimbildungspotentialen erklart werden. Da die
benachbarte Teilchen um die Bismutionen wéhrend der Wachstumsperiode kon-
kurrieren, fithrt dies zu einer Abnahme der Partikelgrofie bei hoheren Dichten.

Die Homogenitat der Partikeldichte und —grofie von den abgeschiedenen Par-
tikeln unter der Verwendung der gepulsten Technik wurde auch von diversen
anderen Autoren untersucht. Zum Beispiel haben Ustarroz et. al. die frithen
Stadien der elektrochemischen Abscheidung der Nanopartikel analysiert.[51] Th-
re Ergebnisse weisen darauf hin, dass das frithe Nanopartikelwachstum durch
Nanoclusterbewegung und -aggregation auf der Oberflache hervorgerufen wird.
Wiéhrend des Keimbildungspulses tiberlappen sich die Diffusionszonen der klei-
nen Cluster, was die Oberflichenbewegung der Cluster bewirkt. Die kleinen Clu-
ster lagern sich zu einem neuen grofien Partikel zusammen oder wachsen durch
die direkte Anlagerung der Ionen. Dies hat zur Folge, dass diese viele kleine Kei-
me die grofien satellitartig umgeben, was zur einer heterogenen Partikelgrofie und
—dichte fithrt. In dem vorliegenden Fall wurde daher eine Nukleierungszeit von
nur 20 ms ausgewéhlt, damit das satellitartige Wachstum und die Neubildung
der Keime verhindert werden konnen.

Die endgiiltige Partikeldimension ist durch die Wachstumszeit bei -210 mV
nach den jeweiligen Keimimpulsen bei den verschiedenen Potentialen und auch
durch die Partikeldichte gegeben. Wenn beispielsweise die Ausgangsdichte bei
Keimbildungspotentialen von -400 mV relativ niedrig ist, wachsen die Bismut-
teilchen bis zu Groflen grofer als 100 nm. Bei hohen Dichten, z.B. bei der Keim-
bildungsspannung von -600 mV, liegt die finale Partikelh6he nur im Bereich von
30 nm. Dieser Effekt wurde im Detail von Penner et. al.[130],[63] untersucht,
die eine Theorie basierend auf der Diffusionskopplung zwischen benachbarten
Metallteilchen auf der Elektrodenoberfliche entwickelt haben. Im Wesentlichen
beinhaltet sie, dass die Partikel in dicht keimhaltigen Flachen langsamer wach-
sen als in den Regionen mit weniger Partikeln. Die Ursache liegt in stérkerer
Ionenverarmung, wenn die einzelnen Diffusionszonen um einzelne Partikel sich
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zu iiberlappen beginnen. Wenn ein kleines Teilchen innerhalb der Diffusionszone
eines grofleren Partikels liegt, kann die Untersiattigung sogar die Auflosung der
Teilchen begiinstigen. Das Wachstum fiir ein individuelles Metallpartikel hangt
dementsprechend von der Anzahl und Lage der Nachbarpartikel ab. Wahrend
des Wachstumspulses kann daher die interpartikuldre Diffusion auch die Ver-
breiterung der Groflenverteilung fordern, was sich ebenfalls auf unsere Ergebnis-
se iibertragen lésst. Die Histogramme in den Abbildungen 4.8 und 4.9 zeigen
die PartikelgrofSenverteilungen zu den entsprechenden AFM-Aufnahmen aus der
Abbildung 4.7. Die Breite der Gréflenverteilung nimmt mit der Wachstumszeit
zu. Daraus lasst sich schlieflen, dass der Wachstumspuls starkeren Einfluss auf
die Verbreiterung der Groflenverteilung ausiibt als Keimbildungspuls.

Die AFM-Beobachtungen koénnen anhand der aufgenommenen Stromkurven
gegen die Zeit wahrend des Keimbildungs— und Wachstumspulses, die in der
Abbildung 4.5 wiedergegeben sind, interpretiert werden. Der Keimbildungspuls
innerhalb der ersten 20 Sekunden kann in drei Phasen unterteilt werden. In der
ersten Phase entspricht der anfdngliche hohe Strompeak der Aufladung der Dop-
pelschicht. Die ganze elektrochemische Zelle verhalt sich wie ein Kondensator.
Sobald sich die geladenen Teilchen ausgerichtet und separiert haben, steigt der
Widerstand der Zelle sprunghaft an, was zum Abfall der Stromstérke fiihrt. In
der zweiten Phase wird die Reduktion von Bi-Ionen zu Bismut eingeleitet. Die
Stromstarke steigt wieder aufgrund der Zunahme der elektroaktiven Stellen auf
der Oberflache hervorgerufen durch die Keimbildung der Bismutionen an (Nu-
kleierungsphase I). Je hoher die Spannung angelegt wird, umso schneller reichert
sich die Oberflache mit Bismutkeimen an, der zweite Strompeak bzw. das Strom-
maximum wird viel frither bei -600 mV als bei -400 mV erreicht. Bei -400 mV
nimmt der zweite Strompeak nur minimal zu, es werden sehr wenig Oberfla-
chenstellen aktiviert und somit wenig Keime erzeugt (siche Abbildung 4.6). In
der Nukleierungsphase II steigt der Widerstand wieder bedingt durch die zu-
nehmend geringere Angriffsfliche und die Stromstérke sinkt. Die Keime fangen
die Diffusionszonen auszubilden. Mit voranschreitender Zeit interagieren diese
Diffusionsfelder solange miteinander, bis das Wachstum durch die lineare Diffu-
sion entlang der ganzen Elektrodenoberfliche kontrolliert wird. Der Strom klingt
entsprechend der Cottrell-Gleichung langsam ab, wahrend die Diffusionsschicht
an der Grenzfliche Elektrode/Elektrolyt zunimmt. In der Nukleierungsphase II
verstiarkt sich also der Anteil des Wachstums im Verhéaltnis zur Nukleation.
Um eine enge KeimgroBlenverteilung zu erzielen, sollte die Nukleierungspshase
IT kurz gehalten werden. In 2014 untersuchten Huynh et. al. die Nukleations-
und Wachstumsmechanismen von elektrochemisch abgeschiedenem Manganoxid
mittels Chronoamperometrie (= Strommessung bei einem konstanten Potenzi-
al) und beobachteten den dhnlichen Stromverlauf, dessen Interpretation mit der
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Deutung der Stromkurven aus dieser Arbeit vergleichbar ist.[131]
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O_ ,,,,,
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Abbildung 4.5: Reprasentative Stromverldufe aufgenommen wéhrend der Dop-
pelpulsabscheidung. Transformation des Stromverlaufs mit steigender Nukleati-
onsspannung von -0.4 V bis 0.6 V wahrend des Keimpulses. Die Stromverlaufe in
der Region des Wachstumspulses werden nach dem anodischen Peak konstant.

Aus dem Stromprofil in der Abbildung 4.5 wird ebenfalls ersichtlich, dass
der Strom beim Wechsel vom Nukleierungspotential (Exye > -400 mV) auf das
Wachstumspotential (Eg, = -210 mV) kurz in den anodischen Bereich springt
und wieder in den kathodischen zuriickkehrt. Dieser positive Strom wurde auch
von Plieth et. al. beobachtet und als Ergebnis der Destabilisierung der Partikel
infolge der Uberlappung der Diffusionszonen interpretiert. Im Wesentlichen ha-
ben sie ein Modell vorgeschlagen, das auf den Einfluss des Ubergangsmoments
zwischen Keimbildungspuls und Wachstumspuls auf die Gaufische Grofienver-
teilung beruht. Beim Umschalten von Eyy auf die niedrigere Eg, fangen nur
die stabilen Keime an zu wachsen, wihrend die Partikel, die notwendige kriti-
sche Grofle nicht erreicht haben, sich auflésen. Der weitere Stromverlauf wéh-
rend des Wachstumspulses bleibt im kathodischen Bereich annédhernd konstant.
Die richtige Wahl an Wachstumsspannung ist der entscheidende Faktor, um die
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Abbildung 4.6: Einfluss der Spannung auf die Oberflachenaktivierung.

Homogenitat der Partikeldichte und -Grofle zu gewéhrleisten. Hohere Wachs-
tumsspannung wiirde die Generation der neuen Keime induzieren, was sich in
einem starken Stromanstieg widerspiegeln wiirde. Die niedrigere Spannung wiir-
de dagegen die Auflosung der Partikel fordern, der Strom wiirde demzufolge zum
anodischen Bereich gelenkt werden.
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Abbildung 4.7: AFM Bilder von Bi NPs auf ITO Substraten abgeschieden
in Abhéngigkeit von Exyua and tgr; txwa = 20 ms und Eg, = -210 mV wurden
konstant gehalten. Parameter fiir die Elektrodeposition von Bi NPs: Exuya =
-600, -500, -450 mV und tg, = 0.25, 0.5, 1, 2 s.
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Abbildung 4.8: Partikelgrofie-Histogramme von abgeschiedenen Bi NPs fiir die
Proben mit den entsprechenden AFM-Bildern aus der Abbildung 4.7. Parameter
fiir die Elektrodeposition von Bi NPs: Exuq = -600, -500, -450 mV und tg, =
0.25, 0.5, 1 s.

63



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

223 +9.6
X % R 2
=] c
= 20 o
‘g T 15
o5 5
5 & 10
:g 10 13
s T,
g g
04 . , , of
0 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
PartikelgréRe [nm] PartikelgroBe [nm]
(a) 2s 400mV (b) 2s 450mV
+
5610 w2 37+8.0
R 20 £
£ = 20
[T
E 15 £
o0 &
& 10 a 10
] T
E 5 E; 5
£ ol
0
0 50 100 150 200 250 100 150 200 250
Partikelgrée [nm] Partlkelgroﬂe [nm]
(c) 2s 500mV (d) 2s 600mV

Abbildung 4.9: Partikelgrofle-Histogramme von abgeschiedenen Bi NPs ge-
wachsen 2 s lang fiir die Proben mit den entsprechenden AFM-Bildern aus der
Abbildung 4.7 (d), (h), (1), (p).

4.1.2 CdSe SLS-Synthese aus den Bismutpartikeln hergestellt
mittels Doppelpulsmethode

Im Folgenden wird es gezeigt, dass die elektrochemisch abgeschiedene Bi NPs auf
der ITO-Oberfliache als Katalysatoren fiir die Nanodrahtsynthese nach dem SLS-
Verfahren fungieren konnen. Hierfiir musste zunéchst die Reaktionstemperatur
vorsichtig angepasst werden. Wenn die Reaktionstemperatur zu niedrig gewahlt
wird, bleiben die Bi NPs fest und weisen keine katalytische Aktivitat fiir das
SLS-Wachstum auf. Wenn die Temperatur zu hoch eingestellt wird, 16sen sich die
Partikel von der Oberfliche ab. Grundsétzlich sind die Anforderungen an Bi NPs
die katalytische Aktivitdt und bleibende Haftung an der Oberfliche, die durch
den Schmelzpunkt bestimmt werden. In den fritheren Artikeln hat Mews et.al.
gezeigt, dass beide Anforderungen bei unterschiedlichen Temperaturen abhéingig
von der Grofle der Bi NPs erfiillt werden. Vor dem Einsatz der Substrate mit
den abgeschiedenen Bi NPs fiir das katalysierte Nanodrahtwachstum wurden
daher die optimierten Reaktionstemperaturen ermittelt. Hierfiir wurden die ITO
Substrate mit diversen abgeschiedenen Bi NPs jeweils bei den verschiedenen
Temperaturen 220 °C, 250 °C und 270 °C in die heile TOPO Losung eingetaucht,
fiir eine Minute gehalten und anschliefend aus der Losung herausgeholt und mit
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AFM iiberpriift. Die Partikel mit einer Grofle unter 20 nm I6sen sich bereits
bei 220 °C von der Oberflache ab, wihrend die Partikel zwischen 20 und 30 nm
zwischen 220-250 °C in die Losung gehen und die Partikel grofier als 30 nm bis
zu 270 °C stabil bleiben. (siche Tabelle 4.1).

220 °C 250 °C 270 °C

x < 20 nm - - -
20 nm < x > 30 nm + - -
x > 30 nm + + -

Tabelle 4.1: Schmelzverhalten der abgeschiedenen Bi NPs bei den unterschied-
lichen Temperaturen. Das negative Zeichen bedeutet, dass keine Partikel auf
der ITO-Oberfliche beobachtet wurden, wahrend das positive Zeichen darauf
hinweist, dass die Partikel noch auf dem Substrat hafteten.

Anhand der in der Tabelle 4.1 festgehaltenen Beobachtungen wurde die Reak-
tionstemperatur von 220 °C fiir die Substrate mit ganz kleinen Bi NPs (Abbil-
dung 4.7 (m)) ausgewdhlt, wéhrend die Temperatur von 250 °C fiir die Substra-
te 4.7 (i), (e), (n) und (j) eingesetzt wurde. Das Nanodrahtwachstum auf den
verbleibenden Substraten mit den Bi NPs grofler als 30 nm wurde bei der Re-
aktionstemperatur von 270 °C nah an dem Schmelzpunkt vom makroskopischen
Bismut von 271 °C ausgefiihrt.

Ein wichtiger Syntheseschritt der Nanodréihte auf einem Substrat ist die Ab-
lauffolge der Zugabe von Cd- und Se-Vorlauferverbindungen, um die lokale er-
hohte Konzentration an beiden Vorlduferverbindungen zu vermeiden und damit
die Bildung von CdSe-NP weitgehend zu unterdriicken. Als erstes wurde der Cd-
Vorlaufer ziigig eingespritzt, anschlieBend wurden die Bi-ITO-Substrate in die
Losung eingetaucht und erst zum Schluss wurde Se-Vorlaufer langsam injiziert.
Bei niedrigerer Dichte an Katalysatorteilchen, aber gleicher Menge an Vorlau-
ferverbindungen wurden verzweigte Nanodrédhten wie bei der Zugabe von hoher
Konzentration an den Vorlduferverbindungen beobachtet.

Die AFM-Bilder in der Abbildung 4.11 zeigen einen Ausschnitt (10 pum x 10
pm) der mit CdSe-Nanodriahten bewachsenen ITO-Substrate. Die Anwesenheit
der Bismutteilchen am Ende der Nanodrahte bestatigt eindeutig das Nanodraht-
wachstum nach SLS-Mechanismus. Aus den AFM-Bildern wird es jedoch ersicht-
lich, dass die Dichte der Nanodrahte viel geringer ist als die Anzahl der anfangs
abgeschiedenen Katalysatorpartikel. Dies konnte teilweise an der Ablosung der
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einigen Bi NPs von der Oberfliche bei der notwendigen Nanodrahtwachstum-
stemperatur liegen oder die Nanodrédhte wurden durch den Reinigungsschritt der
Substrate mit Toluol nach der Synthese von der Oberfliche separiert. Anderer-
seits wurde auf mehreren AFM-Bildern mit niedrigen Nanodrahtausbeute (z.B.
in der Abbildung 4.7 (e), (f) and (g)) beobachtet, dass nicht alle abgeschiedene
Bi Partikel katalytisch aktiv sind. Moglicher Grund dafiir ist die Bildung einer
passivierenden Oxidschicht auf den Bi-Teilchen wahrend der Substratreinigung
zwischen dem Elektroabscheidungsverfahren und der anschliefende Nanodraht-
synthese.

Die Dichte der Nanodriahte wird hauptsachlich durch die Dichte des anfang-
lich abgeschiedenen Bi NPs bestimmt. Dies kann aus dem Vergleich der AFM-
Bilder der CdSe- Nanodrahte in der Abbildung 4.11 mit den entsprechenden
AFM - Bilder der Bi-Teilchen in der Abbildung 4.7 gesehen werden, wenn die
CdSe-Nanodrahte auf den identischen ITO-Substraten gewachsen wurden. Zum
Beispiel ergibt eine grofie Dichte von Bi -Teilchen bei hohen negativen Keim-
bildungspannungen (z.B. -600 mV) dichte CdSe Nanodrahtnetzwerke. Auf der
anderen Seite fiihren geringe Keimbildungsspannungen von -400 bzw. -450 mV
zu einer geringen Dichte von Bi-Teilchen, von denen einzelne unterscheidbare
CdSe Drahte geziichtet werden kénnen.

Aus den entsprechenden AFM-Histogrammen in den Abbildungen 4.8 und
4.12 wird es ersichtlich, dass nicht nur die Dichte sondern auch der Durchmesser
von CdSe Nanodrahten durch die elektrochemische Justierung der Grofle von
den Bi NPs gesteuert werden konnen. Alle resultierende CdSe Nanodrihte wur-
den mit relativ enger Durchmesserverteilung von 10-20 % prépariert, wahrend
der mittlere Durchmesser im Bereich von 100 nm bis zu 7 nm eingestellt wur-
de. Besonders die diinne Nanodrahte (4.7 (m), (i), (e)) erstrecken sich tiber die
Lange mehrerer Mikrometer. Ein direkter Vergleich der AFM-Histogramme der
Nanodrahte in der Abbildung 4.12 mit den entsprechenden Bi Partikeln aus der
Abbildung 4.8 legt offen, dass besonders die diinnen Nanodrihte um 80 % in
Durchmesser kleiner sind als die zugehorigen Bi Partikel. Als Ergebnis konn-
ten CdSe Nanodridhte mit einem Durchmesser von weniger als 7 nm beobachtet
werden, der deutlich unter dem Durchmesser des Bulkexzitons (11 nm) liegt. Da-
her erlaubt die elektrochemische Abscheidungsmethode die Herstellung von Bi
Nanopartikeln, die die Quantendrihte produzieren kénnen, wobei die optischen
Eigenschaften deutlich durch die Quantisierungseffekte bestimmt werden (siehe
unten).

Fiir die dicken Nanodrdahte zwischen 15-30 nm, die bei 250 °C gewachsen
wurden, und solche mit einem Durchmesser von iiber 30 nm, die bei 270 her-
gestellt wurden, ist der Durchmesser der Nanodréahte immer noch etwas 20-30
% Kkleiner als die Grofie der zugehorigen Bi Partikel. Es wurden auch mehrere
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diinne Drahte mit einem Durchmesser um 10 nm wachsend aus einem grofien
Bismutteilchen beobachtet (e.g. in den Abbildungen 4.11 (e), (c) und 4.12 (e)).
Moégliche Griinde dafiir sind, dass die entsprechenden Katalysatorteilchen nicht
vollstandig geschmolzen waren oder die katalytische Aktivitdt durch die pas-
sivierende Oxidschicht herabgesetzt wurde, sodass nur bestimmte Stellen noch
katalytisch aktiv iibrig blieben. Jedoch als allgemeine Tendenz kann beobachtet
werden, dass die dicken Nanodrahte wesentlich kiirzer als die diinneren sind. Dies
kann einfach aufgrund der Tatsache sein, dass das Volumen von solchen dicken
Nanodréhte viel grofler bei einer vorgegebenen Lénge ist, was zu einem kiirzeren
Draht bei einer vorgegebenen Vorlaufermenge fiihrt. Ein weiterer Grund konnte
die Konkurrenzreaktion von CdSe-Nanokristall-Bildung in Lésung sein, die sehr
viel schneller bei hohen Temperaturen ablauft.

T
500 nm

Abbildung 4.10: Mehrere diinne Drahte mit einem Durchmesser um 10 nm
wachsend aus einem grofien Bismutteilchen. Ausschnitt aus der Abbildung 4.11

(c).
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Abbildung 4.11: AFM-Bilder von CdSe Nanodrahten auf den ITO-Substraten
gewachsen aus den entsprechenden Bi NPs aus der Abbildung 4.7. Parameter
fiir die Elektrodeposition von Bi NPs als Katalysator: Exy,q = -600, -500, -450
mV und tg, = 0.25, 0.5, 1 s.
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Abbildung 4.12: Histogramme von den Durchmessern der gewachsenen CdSe
Nanodréahten fiir die Proben mit den entsprechenden AFM Bildern in der Ab-
bildung 4.11. Parameter fiir die Elektrodeposition von Bi NPs als Katalysator:
ENua = -600, -500, -450 mV und tg, = 0.25, 0.5, 1 s.
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Neben der Morphologie (Durchmesser und die Lénge der Nanodréhte) wur-
den auch die spektroskopischen Eigenschaften von CdSe Nanodrihte mittels
Fluoreszenz- und Ramanspektroskopie untersucht. Hierfiir wurde ein konfoka-
les Mikroskop verwendet und nur die Proben vermessen, die durch die Anlegung
einer hohen Keimbildungsspannung von -600 mV wéhrend der galvanischen Ab-
scheidung von Bi-Nanopartikeln hergestellt wurden, um die durchschnittlichen,
spektroskopischen Eigenschaften zu bestimmen. Diese hohe Keimbildungsspan-
nung von -600 mV gewahrleistet eine hohe Dichte von Bi-Teilchen und damit
auch eine hohe Dichte der nachfolgend gewachsenen CdSe Nanodréhte.

In der Ramanspektroskopie weisen alle Proben zwei charakteristische Peaks
bei 206 und 411 cm™ auf, die aus dem Spektrum in der Abbildung 4.13 ent-
nommen werden konnen. Der stérkste Mode bei 206 cm™ wird zum longitudina-
len optischen (LO) Phonon erster Ordnung und 411 cm™ zum Oberton zweiter
Ordnung zugewiesen.[132] Wihrend die Ramanspektroskopie einen zusitzlichen
Beleg fiir die Anwesenheit von CdSe Nanodrihte auf der Oberfliche liefert, zeigt
sie auch, dass die Ramanspektren sich nur geringfiigig mit dem Durchmesser der
Nanodrahte éndern.
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Abbildung 4.13: Typisches Ramanspektrum von CdSe Nanodrahten.

Da die Nanodréhte auf einem leitfahigen ITO Glas hergestellt wurden, konnte
die PL Spektren der einzelnen Dréhte nicht aufgenommen werden. Die Bandkan-
te des Leitungsbandes vom ITO liegt tiefer als die vom CdSe, daher ist der pho-
toinduzierte Elektronentransfer von CdSe auf ITO energetisch erlaubt. Als Folge
davon wird die Intensitédt der Photolumineszenz vom ITO stark gedampft. Bei
einem Ensemble von Nanodrédhten war es moglich, die PL-Messungen durchzu-
fithren. Im Gegensatz zur Ramanspektroskopie unterscheiden sich die PL Spek-
tren von den verschiedenen Substraten bedeckt mit den Nanodrahten unter-
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schiedlicher Dicke wesentlich voneinander, da die entsprechende Nanodrihte
durchmesser-charakteristische Photolumineszenz als Ergebnis des Quanten-Con-
finement-Effektes in der radialen QW Dimension aufweisen. Daher sind die PL-
Peaks von den diinnen Nanodridhten in Bezug auf die Wellenlénge von 716 nm
blau verschoben, die der Photonenenergie wie erwartet fiir die Rekombination
der Elektronen-Loch-Paar tiber die Bandliicke im makroskopischen CdSe ent-
sprechen wiirde. Zum Beispiel resultiert das blau verschobene Maximum bei 656
nm aus den Nanodrahten mit einem Durchschnittsdurchmesser von 7.5 nm, wie
es in den Abbildungen 4.11 (j) und 4.12 (j) présentiert ist. Die entsprechenden
Bi-Nanopartikel wurden mit einer Wachstumszeit von nur 250 ms abgeschieden
und hatte eine mittlere Hohe von 12 nm wie in den Abbildungen 4.7 (m) und
4.8 (j) gezeigt. Mit steigender Wachstumszeit werden die Bi-Nanopartikel gro-
Ber und folglich die Nanodréhte dicker. Die 12 nm dicken Nanodrédhte wurden
aus den Bismutpartikeln erhalten, die bei einer angelegten Spannung von -600
mV 350 ms lang beim Abscheidungsprozess wuchsen (AFM Bild nicht gezeigt).
Der zugehorige PL-Peak liegt bei 709 nm. Eine reprasentative Probe fiir Bulk-
Nanodréahte erhalten bei der Wachstumszeit von 1 s enthalt Nanodrahte mit dem
Durchmesser von 23 nm (sieche in den Abbildungen 4.11 (1) und 4.12 (1)). Die
Elektrodeposition ist demzufolge eine zuverldssige Methode zur Steuerung von
Durchmesser der Nanodréahte tiber die Wachstumszeit der Bismutpartikel.

7 nm (tGr=250 ms) 12 nm (tGr=350 ms)
1.04 N _—bulk (tGr=ls)

0.8
0.6

0.4

PL normalisiert

0.2

0.0

640 680 720 760
Wellenlange [nm]
Abbildung 4.14: Normierte, bei RT aufgenommene PL-Spektren fiir die CdSe
Nanodrihte mit den Durchmessern von 7, 12 und 23 nm gewachsen aus den

abgeschiedenen Bi-Katalysatoren. Die entsprechenden PL-Peaks (Energie) sind
656 nm (1.89 €V), 709 nm (1.75 V), 716 nm (1.73 V).
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4.2 Einfache Pulsmethode

4.2.1 Herstellung von Bismutpartikeln mittels einfacher
Pulsmethode

Zusatzlich zu der Doppelpulsmethode, bei der sich gleichzeitig die Dichte und die
Grofle von den abgeschiedenen Nanopartikel einstellen lassen, stellt die Pulsab-
scheidung eine weitere Methode zur Herstellung von Nanopartikeln bestimmter
Grofle dar und wird fiir die Metallbeschichtung der inhomogenen Oberflachen
wie z.B. poroses AAO-Templat eingesetzt. In der vorliegenden Arbeit wird eine
Methode gesucht, die die AAO-Poren nicht komplett mit dem Metall ausfiillt,
sondern nur die Metallnanopartikel fir die nachfolgende Nanodrahtsynthese auf
dem ITO-Subtratboden innerhalb einer AAO-Pore bildet. Damit in jeder AAO-
Pore ein Katalysatorpartikel sitzt, muss die Abscheidungsmethode eine sehr hohe
Dichte an Partikeln erzeugen, wobei die Partikelgrofie sich nicht zu stark variie-
ren darf. Da nur die Grofle der Katalysatorpartikel gesteuert werden muss, aber
nicht die Dichte, wurde hier die Pulsabscheidung gegeniiber der Doppelpulsme-
thode bevorzugt.

Die durchschnittliche AAO-Porenweite betriagt je nach der Behandlungsdauer
der AAO-Template in 5 % Phosphorséiure (siehe Kapitel 3.3.3) zwischen 60 und
90 nm und die durchschnittliche Porentiefe betrédgt 200 nm. Die maximale Gro-
Be der gebildeten Nanopartikel darf die AAO-Porenweite nicht tibersteigen. Um
die AAO-Poren optimal mit den Katalysatorpartikeln auszufiillen, miissen die
Konzentration und die Pulsparameter an die Bedingungen des AAO-Templaten
angepasst werden. Um die Grofle der Nanopartikel besser beurteilen zu konnen,
wurde die Pulsabscheidung auf den puren ITO-Substraten ohne AAO-Templat
durchgefiithrt. Im Folgenden wird der Einfluss von angelegter Spannung, Kon-
zentration des Elektrolyten, Pulszeiten des On/Off-Zustandes auf die Partikel-
bildung auf dem puren ITO-Substrat vorgestellt. Die Spannung im Off-Zustand
betrug stets 0 V. Hierbei werden die Keimbildung und -wachstum unterbrochen
und der Elektrolyt durch die Diffusion nachgeliefert, da durch die Abscheidung
die Elektrolytverarmung in der unmittelbarer Nédhe der Arbeitselektrode, im
vorliegenden Fall die ITO-Oberfliche, zunimmt.

Als erstes wurde die Auswrikung der Konzentration des Elektrolyten auf die
Bismutelektrodeposition untersucht. Je hoher die Konzentration, desto schneller
lauft die Metallelektrodeposition und somit die Beftillung von AAO-Poren ab.
Je kleiner die Konzentration, umso hoher steigt das Risiko, niedrigere Dichte
an Partikeln zu erhalten und somit nicht jede Pore gleichmafig zu fiillen. Die
Abbildung 4.15 zeigt AFM-Aufnahmen von der Bismutabscheidung bei 0.1, 1
und 5 mM BiCl3 und die Abbildung 4.16 die entsprechenden Histogramme.
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Abbildung 4.15: Einfluss der Konzentration auf die Bismutabscheidung bei
den Pulsparametern: Eq,/Eqg -1.5/0 V und top /tog 30/100 ms.
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Abbildung 4.16: Histogramme fiir die AFM-Aufnahmen aus der Abbildung
4.15.

Der hochkonzentrierte Elektrolyt mit 5 mM BiCls ergibt zwar eine flichen-
deckende Bismutbeschichtung, fithrt jedoch gleichzeitig zu einer ausgepriagten
breiten GroBlenverteilung der Partikel. Im Vergleich hierzu ist die Konzentration
mit 0.1 mM BiClz nicht ausreichend, um eine hohe Dichte zu erzielen, obwohl
eine enge Grofenverteilung vorliegt. Die Konzentration 1 mM BiCl; wurde fiir
weitere Versuche zur Einstellung der Pulsparameter auserwahlt. Die zugehorigen
Pulsstromverlaufe aufgenommen bei den Konzentrationen 0.1 mM, 1 M und 5
mM BiCl3 werden in der Abbildung 4.17 prasentiert. Da die Pulssequenz beste-
hend aus On- und Off-Zustand sich immer wieder wiederholt, wird hier nur ein
reprasentativer Ausschnitt der Pulsstrome innerhalb einer Pulssequenz gezeigt.
Bei der Konzentration 5 mM BiCls ist die Ladungsfliche viel grofler als bei 0.1
und 1 mM. Da die Ladungsfliche ein Indikator fiir die Menge der Ladungstra-
ger ist, lasst sich aus den Stromverldufen ableiten und somit die Beobachtung
bestéatigen, dass bei einer hohen Konzentration viel mehr Bismutionen reduziert

73



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

werden, als bei den niedrigeren. Der Unterschied zwischen den negativen Strom-
verlaufen bei 0.1 mM und 1 mM BiCl; ist zwar minimal, jedoch mit sinkender
Konzentration an Bismutionen steigt die Umwandlung der H"-Tonen zum Was-
serstoff als konkurrierende Reaktion zur Bismutabscheidung.
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Abbildung 4.17: Pulsstromverldufe aufgenommen bei den unterschiedlichen
Konzentrationen von BiCls. Schwarze gestrichelte Ladungsflache ergab sich bei
5 mM, rote bei 1 mM und blaue bei 0.1 mM.

Bei einer festgelegten Konzentration von 1 mM BiCl; und bei den konstan-
ten angelegten Spannungen von -1.5 V und 0 V im On- und Off-Zustand wurde
als nachster Schritt der Einfluss der Pulszeiten im On- und Off-Zustand na-
her untersucht. Hierzu wurde eine Matrix erstellt, in der die On-Pulszeit von
5, 10, 30 bis 50 ms und die Off-Zeit von 50, 100 bis 150 ms variiert wurden.
Die Abbildung 4.19 zeigt die AFM-Aufnahmen der Bismutabscheidung bei der
Variation der Pulszeiten und die Abbildung 4.20 die zugehérigen Histogram-
me. Zwei wichtige Trends gehen aus der Matrix hervor. Mit steigender On-Zeit
steigt die Partikelgrofie und mit steigender Off-Zeit sinkt die Partikelgrofle. Im
On-Zustand finden Keimbildung und -wachstum statt, was zu einer Zunahme der
Partikelgrofe fithrt, wahrend im Off-Zustand diese Vorgénge unterbrochen wer-
den. Im vorliegenden Fall wird die Pulsabscheidung in einem potentiostatischen
Modus ausgefiihrt, die Spannung wird von einem Potentiostaten nachjustiert.
Im Off-Zustand bei einer Spannung von Null Volt flieit der Strom in umge-
kehrter Richtung, da sich die Elektrode wie ein Kondensator verhalt und sich
wahrend der Off-Zeit entladt. Die umgekehrte Flussrichtung des Stroms bewirkt
eine leichte Auflosung der Keime. Im Vergleich zu der Pulsabscheidung im gal-
vanostatischen Modus, wo statt der Spannung der Strom angelegt wird, betrigt
der Strom Null Ampere im Off-Zustand, d.h. es finden keine Oxidationsprozesse
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hervorgerufen durch Strom statt.

In der Abbildung 4.18 sind die Stromverlaufe wahrend der Variation der Off-
Zeit illustriert. Als reprisentatives Beispiel wurden die Pulssequenzen toy/tog
30/50, 30/100 und 30/150 ms ausgewahlt. Die Ladungsmenge gekennzeichnet
durch die Ladungsfliche, die wahrend der On-Zeit und Off-Zeit hin und her
flieft, ist bei allen aufgezeichneten Stromkurven identisch, obwohl sich die Par-
tikelgroBle mit der zunehmenden Off-Zeit abnimmt. Aus dieser Beobachtung lasst
sich schlieflen, dass nicht die positive Strome der Grund fiir die Abnahme der
Partikelgrofie mit zunehmender Off-Zeit sein konnten. Es liegt die Vermutung
nahe, dass die gebildeten Partikel wahrend der Off-Zeit durch das saure Medi-
um angegriffen werden. Die Korner, die keine thermodynamisch stabile Grofe
erreicht haben, 16sen sich auf. Der Atzeffekt ist kein kontrollierbarer Prozess und
fallt bei jeder Probe unterschiedlich aus. Z.B. hat die Off-Zeit von 100 ms eine
breitere Korngrofienverteilung im Vergleich zu 50 ms oder 150 ms zur Folge.
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Abbildung 4.18: Pulsstromverldufe aufgenommen bei den unterschiedlichen
Off-Zeiten. Die schwarz gestrichelte Ladungsflache ist bei allen aufgezeichnete
Stromkurven fast identisch.

Aus der Abbildung 4.20 wird aulerdem ersichtlich, dass die durchschnittliche
kleinste GroBe um 20 nm erhalten aus den Pulszeiten to,/tog 5/150 ms betragt.
Diese Partikelgrofie erweist sich fiir die Synthese von den Nanodrahten mit den
Quanten- Confinement- Eigenschaften als zu grof (siche Kapitel 4.1). Um die
noch kleinere Partikelgrofie und somit diinnere Nanodréhte zu erhalten, wurde
im néchsten Schritt die Spannung von -1.5 auf -0.8 und -0.6 V reduziert.
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() 50-50

Abbildung 4.19: AFM-Aufnahmen von Bi NPs auf puren ITO-Substraten ab-
geschieden bei den unterschiedlichen Pulszeiten. Weitere Parameter: 1 mM BiCls,
Eon/Eo -1.5/0 V.
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Abbildung 4.20: Histogramme fiir die AFM-Aufnahmen aus der Abbildung
4.19 mit Bi NPs abgeschieden mit unterschiedlichen Pulszeiten. Weitere Para-
meter: 1 mM BiCls, E,/Eog -1.5/0 V.
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Die Abbildung 4.21 présentiert die Ergebnisse der Bismutabscheidung bei der
Variation der Spannung von -1.5, -0.8 bis -0.6 V im On-Zustand. Aus den zu-
gehorigen Histogrammen aus der Abbildung 4.22 lidsst sich schlielen, dass die
Partikelgrof8e mit der Erhohung der angelegten Spannung zunimmt. Die auf-
genommenen Stromkurven dargestellt in der Abbildung 4.23 bestétigen diese
Beobachtung. Je hoher die angelegte Spannung ist, umso grofer ist die Ladungs-
fliche und somit die Ladungsmenge, die Bismutionen zu Bismutkeimen reduziert.
Der Unterschied in der Partikelgrofie entsprechend der Abbildung 4.22 und der
Unterschied in der Ladungsflache entsprechend der Abbildung 4.23 zwischen -0.6
und -0.8 V fallen minimal aus.

@06V (myosv (©) 15V

Abbildung 4.21: AFM-Aufnahmen von Bi NPs hergestellt bei den unterschied-
lichen Spannungen im On-Zustand. Weitere Parameter: 1 mM BiCls, to,/tog
5/100 ms.
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Abbildung 4.22: Histogramme fir die AFM-Aufnahmen mit Bi NPs aus der
Abbildung 4.21 abgeschieden bei den unterschiedlichen Spannungen im On-
Zustand. Weitere Parameter: 1 mM BiCls, to,/tog 5/100 ms.
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Abbildung 4.23: Stromkurven aufgenommen bei den unterschiedlichen Span-
nungen bei der Abscheidung von Bi NPs aus der Abbildung 4.21. Schwarze
gestrichelte Ladungsflache ergab sich bei -1.5 V| rote bei -0.8 V und blaue bei
-0.6 V.

Die kleinste, durchschnittliche Partikelgrofie geméfl der Abbildung 4.21 (a)
liegt um 15 nm. Um noch kleinere Partikel herstellen zu kénnen, wurde im wei-
teren Schritt die Konzentration von 1, 0.1 bis 0.01 mM BiCl; variiert. Die Er-
gebnisse der Bismutabscheidung bei den unterschiedlichen Konzentrationen und
die zugehorigen Histogramme werden in den Abbildungen 4.24 und 4.25 vor-
gestellt. Wie oben bereits beschrieben und mit den aufgenommen Stromkurven
belegt, sinkt die Partikelgrofie mit der Konzentrationsabnahme. Bei der Kon-
zentration von 0.01 mM wurde die kleinste, durchschnittliche Grofie von 6.5
nm erreicht. Im Kapitel 4.1 wurden die diinnsten CdSe Nanodrihte mit den
Quanten- Confinement- Eigenschaften und mit einem Durchmesser um 7.5 nm
aus den Bismutkatalysatorteilchen mit der kleinsten, durchschnittlichen Grofe
von 12 nm synthetisiert. Demnach eignen sich die erhaltenen Partikelgrofien ab-
geschieden bei 0.1 mM und 0.01 mM BiCl; zur Herstellung von Nanodréhten,
die Quanteneffekte aufweisen.
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(@) 00lmM  (b)0imM (c) 1 mM

Abbildung 4.24: AFM-Aufnahmen mit den Bi NPs abgeschieden bei den un-
terschiedlichen Konzentrationen. Weitere Parameter: Eg,/Eqg -0.8/0 V| ton/tof
5/100 ms.
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Abbildung 4.25: Histogramme fiir die AFM-Aufnahmen mit Bi NPs aus der
Abbildung 4.24 abgeschieden bei den unterschiedlichen Konzentrationen. Wei-
tere Parameter: Eg,/Eog -0.8/0 V| ton/tog 5/100 ms.

4.3 Synthese von 1D Nanostrukturen aus dem
AAO-Templat

Die horizontal orientierten 1D Nanostrukturen auf einem Substrat lassen sich
aus den elektrochemisch abgeschiedenen Katalysatorpartikeln herstellen. Zum
vertikalen Wachstum von 1D Nanostrukturen auf einem Substrat wird in der
vorliegenden Arbeit ein poroses Templat aus Aluminiumoxid eingesetzt. Sowohl
Nanodrédhte als auch Kohlenstoffnanorohrchen lassen sich aus den Poren eines
AAO-Templaten wachsen. Voraussetzung hierfiir ist das Vorhandensein eines Ka-
talysatorpartikels, der auf der elektrisch leitfahigen ITO-Oberfliche im Inneren
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einer Pore elektrochemisch abgeschieden wurde. Im Folgenden werden die Syn-
thesen von CdSe und InP Nanodrahten gewachsen aus Bi NPs nach SLS-Methode
und die CVD-Synthese von Kohlenstoffnanoréhren aus den Eisenpartikeln unter
dem Einsatz eines AAO-Templaten prasentiert.

4.3.1 Synthese von CdSe und InP Nanodrahten

Im vorherigen Kapitel 4.2 wurde die elektrochemische Synthese von den Bis-
mutkatalysatorteilchen auf puren ITO-Substraten vorgestellt. Die gewonnenen
Parameter fiir die Elektrodeposition wurden auf die Substrate mit einem AAO-
Templat tibertragen. Wie bereits im Kapitel 4.1 beschrieben, dient Bismut als
Katalysator fiir die Synthese von CdSe Nanodrdahten, deren Existenz mittels
Ramanspektroskopie nachgewiesen wurde. Um die Katalysatorwirksamkeit von
Bismut fiir die Synthese von InP Nanodrédhten zu bestétigen, wurden als erstes
die InP Nanodréhte auf einer AAO-freien ITO-Oberfliche gewachsen. Die Bis-
mutpartikel wurden bei den folgenden Parametern abgeschieden: 1 mM BiCls,
Eon/Eoft -1.5/0 V, ton/tosr 30/100 ms. Die Abbildung 4.26 zeigt ein dichtes Netz-
werk an gewachsenen InP Nanodréhten und die Abbildung 4.27 belegt ihre Fxi-
stenz mittels Raman-Spektralanalyse. Die erhaltenen Signale bei 305 nm und
344 nm liegen nahezu genau bei den von Shuzhen et al. publizierten Werten von
303 nm und 345 nm fiir Indiumphosphid.

Abbildung 4.26: REM-Aufnahme von InP Nanodréhten auf ITO ohne AAO-
Templat.

Im Vergleich zu InP Nanodrahten lassen sich die CdSe Nanodrahte bereits un-
ter dem Schmelzpunkt vom massiven Bismut synthetisieren, wéihrend die Synthe-
sereaktion von InP erst ab 285 °C starten kann, unabhangig davon, wie klein die
Bismutpartikel vorliegen. Im Kapitel 4.1 wurde die CdSe-Nanodrahtsythese be-
reits bei 220 °C unter dem Einsatz der kleinsten Katalysatorgrofie durchgefiihrt.
Um den Unterschied zwischen InP und CdSe-Nanodrahtwachstum zu verdeut-
lichen, wurde eine dichte Bismutpartikel-Schicht auf einem puren ITO-Substrat
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Abbildung 4.27: Raman-Spektrum der Probe aus der Abbildung 4.26 im Ver-
gleich zum publizierten Raman-Spektrum von Yu et al.[133]

elektrochemisch erzeugt. Die Bismutpartikel wurden aus einer 5 mM BiCl;z bei
den Pulsparametern E,, /Eog -1.5/0 V, ton /tog 30/100 ms abgeschieden. Wie be-
reits im Kapitel 4.2 beschrieben, hat eine hohe Konzentration des Elektrolyten
nahezu eine geschlossene Schicht bestehend aus Bi NPs zur Folge. Wahrend der
Nanodrahtsynthese schmelzen die abgeschiedenen Bismutkdrner bei hoher Tem-
peratur unter der Bildung von sphérischen Kugeln unterschiedlicher Gréfle. Die

(a) CdSe NWs B (b) InP NWs
Abbildung 4.28: Nanodriahte gewachsen aus Bi NPs abgeschieden aus 5 mM
BiCl3-Losung.

Abbildung 4.28 zeigt deutlich, dass die elektrochemisch abgeschiedene, dichte
Bismutpartikelschicht wiahrend der InP-Nanodrahtsynthese bei 285 °C viele in-
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aktive sphérische Partikel bildet. Die Ausbeute an InP Nanodridhten fehlt daher
sehr gering aus. Wenn jedoch aktive Bismutkeimzentren vorliegen, dann ragen
sehr dicke, vereinzelte Nanodrihte aus den Bismutkatalysatoren hervor. Im Ge-
gensatz hierzu hat eine solche dichte Bismutpartikelschicht viel hohere Affinitét
zum CdSe-Precursor, bereits bei 271 °C wachst ein dichtes Netzwerk von diin-
nen CdSe-Nanodriahten. Aus dieser Beobachtung lasst sich schlieflen, dass fir die
InP-Nanodrahtsynthese die vereinzelten, aktiven Katalysatorpartikel viel besser
als eine nahezu geschlossene Katalysatorschicht geeignet sind. Um das Risiko
zu minimieren, dass die AAO-Poren ungleichméfig mit dem Bismutmaterial bei
der Elektrodeposition gefiillt werden, wurde fiir die nachfolgende Versuche 1 mM
statt 5 mM BiClz-Losung fiir die Bismutabscheidung festgelegt.

Die Steuerung des Nanodrahtdurchmessers wird tiber die Einstellung der Bis-
mutnanopartikelgrofie erreicht. Je kleiner die Katalysatorpartikel, umso diinner
sind die Nanodrahte. Fiir eine vertikale Ausrichtung eines Nanodrahtes ist der
schmale Durchmesser nicht ausreichend. Je dicker die 1D Nanostrukturen, umso
stabiler ragen sie aus den AAO-Poren hervor. Wie oben bereits erwahnt, liegt
die durchschnittliche AAO-Porenweite je nach der Behandlungsdauer der AAO-
Template in 5 % Phosphorsdure (siehe Kapitel 3.3.3) zwischen 60 und 90 nm.
Die elektrochemisch erzeugten Bi NPs miissen demnach innerhalb einer Pore den
ganzen Porenboden bedecken. Die geeigneten Parameter fiir die Pulsabscheidung
in die Poren wurden aus der Bismutabscheidung auf den AAO-freien ITO Sub-
straten entnommen (siehe Kapitel 4.2). Die Spannung E,,/E.g -1.5/0 V und
die Abscheidungsgesamtdauer von 6.5 s wurden bei den folgenden Versuchen
konstant gehalten und die Pulszeiten ton/tog 10/100, 30/100 und 50/100 ms va-
riiert. In den Abbildungen 4.29 und 4.30 sind die Ergebnisse aus den mit Bismut
katalysierten SLS-Synthesen von CdSe und InP Nanodrahten prasentiert.
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Abbildung 4.29: REM-Bilder von CdSe Nanodriahten gewachsen aus Bi NPs
abgeschieden bei den unterschiedlichen Pulszeiten toy, /tog-.
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A

T(a) 10/100ms (b) 30/100 ms (c) 50/100 ms

Abbildung 4.30: REM-Bilder von InP Nanodrahten gewachsen aus Bi NPs
abgeschieden bei den unterschiedlichen Pulszeiten toy, /tog-.

Aus den praktischen Ergebnissen aus dem Kapitel 4.2 ldsst sich folgern, dass
mit der Zunahme der On-Zeit wiahrend der Bismutabscheidung die Bismutparti-
kelgroBle und somit der Durchmesser der Nanodrahte steigen. Der Durchmesser
von den diinnen CdSe oder InP Nanodrahten liegt um 20 nm und erreicht max.
50 nm bei den dicken Nanodrahten. Die Poren mit einem Porendurchmesser
zwischen 60 und 90 nm abhéangig von der Templatherstellung werden nicht voll-
stdndig mit Nanodrdhtmaterial ausgefiillt. Die diinnen Nanodrédhte wurden bei
allen On-Pulszeiten beobachtet. Die dicken Nanodrahten wuchsen primér aus den
Bi NPs abgeschieden bei den hoheren On-Zeiten. Aus den vorliegenden REM-
Aufnahmen weisen alle Proben eine breite Durchmesserverteilung auf. Daraus
lasst sich schliefen, dass es kein direkter Zusammenhang zwischen den On-Zeiten
und dem Durchmesser von Nanodrahten besteht. Die Bismutabscheidung in den
AAO-Poren wird vor allem von der Giite des AAO-Templaten beeinflusst. Wenn
die AAO-Poren nicht vollstandig geoffnet vorliegen, bilden sich kleine Bismut-
partikel trotz einer lingeren On-Zeit. Aus allen REM-Aufnahmen wird auflerdem
noch ersichtlich, dass nicht aus jeder Pore ein Nanodraht wéchst und die Dichte
an gewachsenen Nanodrdhten daher sehr gering ausfallt. Die Ursachen konnen
in der Herstellung des AAO-Templaten, Bismutabscheidung, Synthese und im
letzten Reinigungsschritt liegen:

e Die AAO-Pore wurde nicht bis zur ITO-Oberfliche wiahrend des Eintauch-

verfahrens in 5 % Phosphorsaure geoffnet.

e Die ITO-Oberfliche wurde von stark saurem Medium unter dem Verlust
der elektrischen Leitfahigkeit angegriffen.

e Kine passivierende Oxidschicht um das Bismutkatalysator setzte seine Ka-
talysatorwirkung aufler Kraft.
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e Die Nanodriahte haben keine Verankerung mit der ITO-Oberfliche, wenn
der Bismutkatalysator wahrend des Nanodrahtwachstums nach oben weg
von der ITO-Oberfliche geschoben wird.

e Die Nanodrihte wurden vom Toluol im letzten Reinigungsschritt vom Sub-
strat gespiilt.

Die oben genannten Ursachen zeigen noch einmal deutlich, dass viele Einflussfak-
toren auf das Ergebnis des Nanodrahtwachstums auf einem Substrat eingrei-
fen und jedes AAO-Templat mit darin abgeschiedenen Bi NPs ein Unikat ist.
Um die elektrochemische Abscheidung von Bismutpartikeln und die Herstel-
lung der AAO-Template auf ihre Reproduzierbarkeit zu tberpriifen, wurden
die Strom-Zeit-Kurven hierfiir herangezogen. Eine Strom-Aufnahme gibt Auf-
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Abbildung 4.31: Reprasentative Strom-Zeit-Kurven aufgenommen wéahrend
der Bismutabscheidung in die AAO-Poren bei den unterschiedlichen Pulszeiten.
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schluss dariiber, wie stabil eine Pulsabscheidung verlief. Radikale Stromabnah-
me, lange Aufladungszeiten der elektrischen Doppelschicht an der Grenzfliche
Metall/Losung beim Start der Abscheidung, lange Off-Zeiten sind ein Indikator
dafiir, dass die Bismutabscheidung nicht gelungen war. Die héufigsten Ursachen
liegen in der Giite eines AAO-Templaten wie z.B. Vorhandensein einer Barrie-
reschicht, elektrischer Leitfahigkeit der ITO Oberfliche und der Kontaktierung.
Beim Auftreten der Stromverluste wahrend der Bismutabscheidung wurden die
AAOQO Template aussortiert. Die Strom-Zeit-Kurven in der Abbildung 4.31 sind
die repréisentativen Beispiele fiir eine erfolgreiche elektrochemische Abscheidung
bei den Pulszeiten to/tog 10/100, 30/100 und 50/100 ms. Bei allen Stromver-
laufen aus 4.31 (a), (b) und (c) sind die anfénglichen Aufladungseffekte der
elektrischen Doppelschicht zu beobachten. Diese kennzeichnen sich durch die
Abnahme der Stromamplitude nur nach wenigen Pulsen, danach stabilisiert sich
die Pulsabscheidung und die Stromamplituden bleiben konstant.

Allein die Optimierung der Pulsabscheidung von Bismutkatalysatoren fiihrt
nicht zum Ziel eines vertikal gerichteten Nanodrahtwachstums. Die CdSe und
InP Nanodréahte aus den Abbildungen 4.29 und 4.30 sind noch deutlich zu lang
und bilden einen dichten, horizontal orientierten Netzwerk, so dass das AAO-
Templat seine Bedeutung verliert. Kurze Nanodrahte, die vertikal in der Pore
wachsen und gerade aus den Poren herausschauen, wiirden dem AAO-Templaten
wieder seine Funktion zuriickgeben. Fiir die Synthese von kurzen Nanodrahten
spielen nicht nur die Reaktionsdauer, sondern auch die Precusormenge eine ent-
scheidende Rolle. Im néachsten Schritt wurde der Fokus auf die Optimierung der
Precursormenge bei der InP Synthese gerichtet, wihrend die Reaktionsdauer von
3 min und die Reaktionstemperatur von 285 °C konstant gehalten wurden. In
der Abbildung 4.32 sind die REM-Aufnahmen von InP Nanodrahten gewachsen
aus den Synthesen mit den verschiedenen Precursormengen von 250 bis 450 pL
demonstriert.

Werden die REM-Aufnahmen aus der Abbildung 4.32 in Relation zur InP
Precursormenge gesetzt, wird ein direkter Zusammenhang zwischen zunehmen-
der Precursormenge und ansteigender Lange der einzelnen Driahte deutlich. In
der Probe 4.32 (a) ragen nur wenige Bismutpartikel aus den Poren hervor. Die
Precursormenge von 250 pL scheint nicht ausreichend zu sein, um ein porenaus-
filllendes oder stark in die Linge gehendes Wachstum zu erméglichen. Es stellt
sich die Frage, ob sich mit einem Unterschuss an Precursor prinzipiell ein flichen-
deckendes Wachstum extrem kurzer aber ausgerichteter Nanodréahte erreichen
lasst. Die Bismutpartikel, die mit InP Vorlauferverbindungen nicht reagieren,
wiirden hochstwahrscheinlich schmelzen und die Poren verlassen. Die Erhohung
der Precursormenge auf 300 ulL fithrt zu einer deutlich besseren Besetzung der
Poren mit InP Nanodréahten (siehe Probe 4.32 (b)). Fast in jeder Pore sitzt ein
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Bismutkatalysator als Kopf eines InP Nanodrahtes. Vereinzelt sind auch aus den
Poren wachsende Drahte zu beobachten.

(d) 400 pL (e) 450 pLL

Abbildung 4.32: REM-Aufnahmen mit InP Nanodrdhten gewachsen bei den
unterschiedlichen Zugaben von Vorladuferverbindungen.

Eine weitere Steigerung der Precursormenge auf 350 pL. bewirkt nahezu keine
Verbesserung gegeniiber der in Probe 4.32 (b) verwendeten 300 ul. Weitere
Erhohungen der Precursormenge auf 400 pLi oder 450 upl verstarken nur das
Drahtwachstum einzelner Nanodriahte (Proben 4.32 (d) und (e)). Diese kénnen
ganze Teppiche auf dem Substrat bilden oder zu extrem langen Dréahten fiithren.

Anzunehmen ist, dass die Bismut-Teilchen unterschiedlich in ihrer Aktivitét
sind. Die aktiven Keimzellen, die bereits mit InP Vorlauferverbindungen gesét-
tigt sind, zeigen eine hohere Affinitdt zum InP Precursor als die ungeséttigten
Bi-Katalysatorpartikel und reagieren schneller mit dem Precursor. Die mit einer
Oxidschicht tiberzogenen Bismutteilchen sind weniger reaktiv, reagieren daher
langsamer oder gehen in die Losung. Weiterhin ist zu vermuten, dass TOP als
Losungsmittel eine reduzierende Wirkung auf das Bismut hat und die Aufnahme
des Precursors bei den bereits keimenden, mit InP geséttigten Bismutpartikeln
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mehr unterstiitzt als bei den neu aktivierten. Aus oben genannten Annahmen
lasst sich schlieflen, dass die Nanodrahte unterschiedlich schnell aus den Bismut-
partikeln je nach der Aktivitat des Katalysators wachsen.

Um die gravierenden Katalysatorunterschiede zu minimieren, wurde der Fokus
auf die Bismutabscheidung zuriick geworfen. Anscheinend produziert die Puls-
abscheidung in der Off-Zeit diinne passivierende Oxidschichten, die enorm die
Katalysatoraktivitat herabsetzten. Im nachsten Schritt wurden die Bismutparti-
kel bei einer konstanten Spannung von -1.5 V abgeschieden. Die Abbildung 4.33
prisentiert die Ergebnisse der CdSe und InP Nanodrahtsynthese aus Bi NPs
abgeschieden 1.5 und 2 s lang.

A e n S

(c) InP 1.5s

(d) InP 25
Abbildung 4.33: REM-Bilder von CdSe und InP Nanodrahten gewachsen aus
Bi NPs abgeschieden bei einer konstanten Spannung. Die Bi Abscheidungsdauer

betrug bei (a) 1.5 s und bei (b) 2 s. Die unteren Bilder sind vergroflerte Aus-
schnitte aus den oberen.

Bei einer konstanter angelegten Spannung werden die AAO-Poren ohne Unter-
brechung durch die Off-Zeiten gefiillt. Da ITO-Oberflache keine homogene elek-
trische Leitfahigkeit entlang der gesamten Oberfliche aufweist, liegt die Vermu-
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tung nahe, dass jede Pore unterschiedlich schnell gefiillt wird. Dies fiihrt zu den
unterschiedlich grofien Bismutpartikel und folglich zu den unterschiedlich dicken
Nanodréhten, was gegen die Elektrodeposition bei einer konstanter Spannung
spricht. Ein Vorteil entsteht jedoch, wenn es nur darum geht, die hohe Dich-
te an Nanodréhten zu erhalten. Hierfiir miisste jedoch die Porentiefe viel mehr
als 200 nm betragen, damit auch jede Pore gefiillt wird. Die Proben aus 4.33
(b) und (d) im Vergleich zu 4.33 (a) und (c) verfiigen tiber eine héhere Dichte
an Nanodréhten. Nichtsdestotrotz wachst nicht aus jeder Pore ein Nanodraht,
dies héngt wiederum vermutlich mit der Qualitdt des AAO-Templaten zusam-
men (siche Abbildung 4.34). Dieser Ausschnitt, der zu der REM-Aufnahme aus
der Abbildung 4.33 (d) gehort, veranschaulicht auerdem noch, dass die CdSe-
Nanodrahtsynthese nach einer Bottom-up-Methode verlief. Eine weitere Auffal-
ligkeit stellen die verzweigten Nanodrahte dar, die darauf hinweisen, dass ver-
mutlich zu eine grofle Menge an Vorlauferverbindungen eingesetzt wurde.

k

Abbildung 4.34: Ausschnitt einer REM-Aufnahme aus der Abbildung 4.33
(d).

Es wurde schon mehrfach erwidhnt, dass die Qualitdt des AAO-Templaten auf
das Nanodrahtwachstum einen entscheidenden Einfluss nimmt. Zum einen miis-
sen die Poren fiir die Bismutabscheidung geoffnet sein, d.h. die Barriereschicht
muss vollstdndig entfernt sein, sonst werden keine Katalysatorpartikel abgeschie-
den.

Ein weiteres Merkmal stellen die Oberfléchenbeschaffenheit und die elektrische
Leitfahigkeit des Untergrundes dar. In der Abbildung 4.35 ist deutlich die raue
ITO-Oberflache, auf dem porésen AAO-Templat liegt, zu erkennen. Die Rauig-
keit der ITO-Oberfliche besteht aus sehr vielen Spitzen, an denen sich nur ein
kleiner Partikel bilden kann (siche Abbildung 4.36(b)). Je homogener und flacher
die Oberfléche ist, umso grofier breit flachiger konnen sich die Partikel abschei-
den. Die elektrische Leitfahigkeit der ITO-Oberfliche kann durch die Sauren,
Salzsédure wahrend der Bismutabscheidung und Phosphorsaiire wahrend der Po-
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Abbildung 4.35: REM-Aufnahme von AAO-Templat und ITO-Oberflache.

renerweiterung, herabgesetzt werden. Besonders die Spitzen der ITO-Oberflache
werden zuerst angegriffen. Auch die Dauer der Porenerweiterung kann sich ne-
gativ auf die Qualitdt des AAO-Templaten auswirken. Es werden nicht nur die
Winde der Poren erweitert, auch die tragenden Séulen der Poren werden ent-
fernt, sodass die Nanodrahte unter dem Templat in die Linge wachsen (siehe
Abbildung 4.36(a)).

' f 2 },! M8 200 nm |

(a) NWs unter den Poren (b) Inhomogene Leitfahigkeit
von ITO

Abbildung 4.36: Effekt der Phosphorséure auf die Poren wihrend der Poren-
erweiterung.
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4.3.2 Synthese von CNTs

Aus dem vorherigen Kapitel 4.3.1 geht hervor, dass die Metallabscheidung in
die AAO-Poren von vielen Faktoren wie die Qualitidt des AAO-Templaten, ITO-
Leitfahigkeit, Beschaffenheit der Oberflache, aber auch Kontaktierung abhéngt.
Im potentiostatischen Modus bei gepulster oder konstanter Spannung muss dar-
auf geachtet werden, dass die angelegte Uberspannung hoch genug ist, um die
Metallnukleation in den Gang zu bringen. Kleine Stérungen wie Kontaktschwa-
che oder Aufladungseffekte im ersten Moment der Abscheidung verhalten sich
wie ein Widerstand und schwiichen die angelegte Uberspannung. Besonders beim
unedleren Metall wie Eisen ist es von Bedeutung, dass die tatsichliche Uber-
spannung auch der erforderlichen Uberspannung entspricht, um das Eisenion
Fe** direkt in Eisen Fe® umzuwandeln. Der Spannungsabfall wihrend der Puls-
abscheidung in einem potentiostatischen Modus z.B. durch die anfangliche Auf-
ladungseffekte wiirde zu keiner Reduktion der Eisenionen zu Eisen fiihren.

Die galvanostatische Methode arbeitet mit angelegtem Strom statt mit an-
gelegter Spannung, d.h. dem elektrochemischen System werden kontinuierlich
Ladungen hinzugefiihrt, so dass die Metallabscheidung beim Auftreten der Sto-
rungen wie z.B. Abfall der Stromdichte nicht zum Erliegen kommt. Aus diesem
Grund wurde der galvanostatische Modus fiir die Eisenabscheidung in die AAO-
Poren gewahlt.

Wahrend der Elektrodeposition der Nanokatalysatoren in die AAO-Poren tritt
die Verarmung des Elektrolyten innerhalb der AAO-Poren ein. Um dies zu be-
riicksichtigen, wurde die Eisenabscheidung in die AAO-Poren in der vorliegen-
den Arbeit mit einer galvanostatischen Pulstechnik, in der die anodischen Pulse
fiir Wachstumsunterbrechung und Elektrolytaustausch innerhalb der Poren zwi-
schen den Nukleationspulsen eingebaut wurden, ausgefiihrt.[52]

Vor der Eisenabscheidung in die AAO-Poren wurde zunéchst die Elektrod-
eposition auf einem templat-freien ITO-Tréger iiberpriift. Die Abbildung 4.37
prasentiert die Ergebnisse der Eisenabscheidung im gepulsten, galvanostatischen
Modus auf einer I'TO-Oberfliche und die Abbildung 4.38 dazugehorigen Hi-
stogramme. In der AFM-Aufnahme bei 30 s wird ersichtlich, dass die ITO-
Oberfliche mit Eisenpartikeln um 20 nm nicht komplett bedeckt ist, wihrend
bei einer ldngeren Abscheidung nach 60 s die Dichte an Fe NPs zunimmt, was
anderseits eine breitere Groflenverteilung zur Folge hat. Mit Zunahme der Dichte
an Partikeln steigt die Anzahl der Nachbarkeime, die beim Wachstum in gegen-
seitiger Konkurrenz stehen. Die einzelnen Diffusionszonen um einzelne Partikel
beginnen sich zu iiberlappen und konkurrieren um Ionen. Wenn ein kleines Teil-
chen innerhalb der Diffusionszone eines grofieren Partikels liegt, kann die Unter-
sattigung sogar die Auflésung der Teilchen begtinstigen (siehe Kapitel 4.1.1) Dies
fithrt zu einer breiteren Grofenverteilung. Allerdings sollte in einem solchen Fall
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die Dichte an Partikeln sinken, wenn die kleinen zum Gunsten der grofien Par-
tikel verschwinden. Das trifft hier nicht zu, da mit dem néchsten kathodischen
Puls neue Keime nachgebildet werden. Des Weiteren ist die die progressive Nu-
kleation wie z.B. im Falle einer konstanten Spannung oder auch eines konstanten
Stroms haufig die Hauptursache fiir die breite Groflenverteilung. Bei einer rever-
sen (kathodischer und anodischer Puls) Pulsabscheidung kommt die progressive
Nukleation wenig zum Ausdruck, da der kathodische Puls kurz gehalten wird
und mit dem nachfolgenden anodischen Puls die kleinen, neu gebildeten Keime
sich auflosen.

@) 30s " (b) 60 s

Abbildung 4.37: AFM-Aufnahmen von Eisennanopartikeln auf ITO abgeschie-
den mit dem Puls: Iatn/Tanoa -500 A /4100 pA.
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Abbildung 4.38: Histogramme von Eisennanopartikeln auf ITO abgeschieden
mit dem Puls: Teaen/Tanoa -500 A/ +100 pA.

Bevor die gefundenen Pulsparameter Ica/Tanoa -500 A /4100 pA aus der Fe
Abscheidung auf einem puren ITO-Trager fiir die Fe Abscheidung in die AAO-
Poren fiir die nachfolgende CN'T-Synthese tibernommen wurden, wurde zunéchst

92



Kapitel 4. Ergebnisse und Diskussion

tiberpriift, ob die Fe Abscheidung in die AAO-Poren iiberhaupt méoglich ist. Hier-
fiir wurde Fe mit einem 10 fach erhohten Strom, jedoch mit einem unveranderten
Verhéltnis zwischen Ieaen/lanoa in die AAO-Poren abgeschieden. Die Erhéhung
der Stromdichte hatte den Zweck, den Abscheidungsvorgang zu beschleunigen.
Die Abbildung 4.39 stellt das Ergebnis der AAO-Befiillung mit Fe dar. Aus der
REM-Aufnahme wird ersichtlich, dass fast jede Pore mit dem Eisenmaterial ge-
filllt wurde. Wie oben schon erwdahnt spielen die AAO-Qualitat, d.h. die Poren
liegen ohne einer Sperrschicht vor, leitfihiges ITO-Untergrund eine bedeutende
Rolle bei der Metallabscheidung. Die Einstellung der Pulsparameter war in die-
sem Fall erfolgreich, jedoch die Qualitat des AAO/ITO-Systems war noch nicht
ausreichend.

Abbildung 4.39: REM-Aufnahme von AAO-Templat gefillt mit abgeschiede-
nen Eisen bei Ieatn/Tanoa -5 A/ +1 A, 5 s lang.

Die Abbildung 4.40 présentiert die REM-Aufnahmen von CNTs gewachsen
nach CVD-Verfahren durch die AAO-Poren aus den Fe Katalysatorpartikeln,
die mit den Pulsparametern I.a/Tanoa -500 A /4100 pA erzeugt wurden. Die
REM-Aufnahmen weisen darauf hin, dass zum einen die AAO-Poren in 4.40 (b)
groBer als in 4.40 (a) sind und zum anderen die CN'Ts unterschiedlicher Dicke aus
den AAO-Poren in 4.40 (b) herausragen. Die CNT Dichte (d.h. CNT pro AAO-
Pore) ist schwierig zu beurteilen, da die CNTs tiber die Poren hinauswachsen und
sich auf den AAO-Poren wie ein Netzwerk ausstrecken. Daher ist es schwierig
den Qualitatsunterschied zwischen 30 s und 60 s festzustellen. Die Tatsache ist,
dass das Ergebnis der CNT-Synthese vom Ziel abweicht, die CNTs sind viel zu
lang und die CNT Dichte viel zu gering. Um an das vorgegebene Ziel néher zu
kommen, miissen zundchst das Herstellungsverfahren der AAO-Template und
anschliefend die CNT-Syntheseparameter optimiert werden.
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(© 30s (d) 60 s

Abbildung 4.40: REM-Aufnahmen von CNTs gewachsen aus den Fe NPs durch
die AAO-Poren auf ITO. Die Fe Abscheidungsdauer betrug bei (a) 30 s und bei
(b) 60 s. Die oberen Bilder sind vergrofierte Ausschnitte aus den unteren.
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5 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde es erfolgreich gezeigt, dass CdSe und InP
Nanodréahte direkt auf einer ITO-Oberfliche aus den abgeschiedenen Bi Kataly-
satorpartikeln synthetisiert werden konnen. Mit Hilfe der Doppelpulstechnik war
es moglich die Gréfle und die Dichte der Bi NPs und damit den Durchmesser
und die Dichte der im Anschluss gewachsenen Nanodriahte zu kontrollieren. Im
Prinzip kann dieses Verfahren auf alle verschiedenen Arten von Nanodrahtmate-
rialien, die aus den Bi Katalysatorteilchen gewachsen werden konnen, angewandt
werden. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist die Moglichkeit, Nanodrahte
mit unterschiedlichem Durchmesser und unterschiedlicher Gréfe ausschliefSlich
auf leitenden Oberflachen (beispielsweise strukturierten Elektroden) wachsen zu
lassen. Da die Nanodréahte elektrisch direkt zuganglich sind, weist diese Methode
ein enormes Potential fiir den Bau der diinnschicht-elektrischen oder elektroop-
tischen Module wie Sensoren, Fotodetektoren oder Solarzellen.

Die Herstellung von vertikal gerichteten 1D Nanostrukturen aus den AAO-
Poren eines AAO-Templaten auf dem ITO-Trager hingt von sehr vielen Ein-
flussfaktoren ab. Die folgende Abbildung 5.1 zeigt ein Ishikawa-Diagramm als
Ubersicht fiir die Fehleranalyse des gesamten Herstellungsprozesses von vertikal
gerichteten 1D Nanostrukturen. Aus dem Diagramm wird ersichtlich, dass ein
solcher Herstellungsweg zahlreiche Storfaktoren bewiltigen und jeder einzelner
Prozessschritt optimiert werden muss. In dieser Arbeit wird daher empfohlen,
eine alternative Methode fiir die Herstellung von vertikal gerichteten 1D Nano-
strukturen zu finden.
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Kapitel 5. Zusammenfassung

ITO-Oberflache Synthese
Reaktions-
Leitfahigkeits- dauer Temperatur-
Grad der unterschiede schwankungen
Beschadigung Inaktivitst des
durch die Sduren Katalysators Schlechte
Rauigkeit Durchmischung
Keine Verankerung der Precursor

Keine vertikal
> gerichtete
1D Nanostrukturen

mit dem Substrat

Temperatur- Schlec-hte
schwankungen Kontaktierung
Dicke der Verschmutzung
Barriereschicht des Substrats
Ti,0,/ITO-Substrat A Aufladungseffekte
terung p—— zum Pulsbegi
ginn
des Elektrolytes
(Fe)

Anodisierung

. Elektrodeposition
von Aluminium

Abbildung 5.1: Ishikawa-Diagramm zur Analyse der Ursachen fiir die Herstel-
lung von vertikal gerichteten 1D Nanostrukturen.
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7 Anhang

7.1 Gefahrenhinweise und MaBnahmen

In der folgenden Tabelle 7.1 sind die verwendeten Chemikalien mit den entspre-
chenden Gefahrensymbolen und H- und P-Satzen.

Substanz Nr. des GHS- H-Satze P-Satze
Symbols
Cadmiumoxid 06, 08, 09 H350-H341- P201-P281-P273-
H361{d-H330- P308+P313-
H372-H410 P304+P340
Oktansaure 05 H314 P280-P301+
P330+P331-
P305+P351+
P338
Selen 06, 08 H331-H301-H373- P260-P273-P301+
H413 P310-P304+P340
Indiumtriiodid 07, 08 H334-H361-H314- P260-P285-P303+
H317 P361+P353-
P305+P351+
P338-P405-P501A
Tri(diethylami- 03, 07 H226-H315-H319- P261-P305+
no)phosphin H335 P351+P338
Toluol 02, 08, 07 H225-H361d- P210-P301+P310-

H304-H373-H315-
H336

P331-P302+P352
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Aceton

Isopropanol

CdSe

InP

Eisen(II)sulfat

Acetylen

Wasserstoff

Bismuttrichlo-

rid

Oleylamin

Tri-n-octyl-
phosphinoxid

Tri-n-octyl-
phosphin

02, 07

02, 07

06, 08, 09

08

07

02, 04

02, 04

07, 09

05, 07, 08, 09

07, 09

05

H225-H319-H336

H225-H319-H336

H331-H301-H373-
H410

H350-H361{-H372

H302-H319-H315

H220-H280

H220-H280

H315-H319

H302-H304-H335-
H373-H314-H410

H315-H318

H314

P210-P261-P305+
P351+P338

P210-P233-P305+
P351+P338

P261-P273-P280-
P301+4-310-P311-
P501

P201-P302-P281-
P308+4-P313-P405-
P501

P305+P351+
P338-P302+4-P352

P210-P377-P381-
P403

P210-P377-P381-
P403

P302+P352-
P305+P351+
P338

P260-P303+
P361+P353-
P305+P351+
P338-P310-P405-
P501

P280-P80-P305+
P351+P338

P280-P305+
P351+P338-P310
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Oxalsaure 05, 07 H302-H312-H318  P280-P264-P301+
P312-P305+
P351+P338

Phosphorsaure 05 H314-H290 P280-P301+
P330+P331-
P305+P351+
P338-P309+P310

Salzsaure 07, 05 H314-H335-H290  P234-P260-P305+
P3514-P338-
P303+P361+
P353-P304+P340-
P309+P311-P501

Borsaure 08 H360FD P201-P308+P313

Kaliumchlorid ~ Kein gefahrlicher Stoff nach GHS

Ascorbinsdure  Kein gefdhrlicher Stoff nach GHS

Polyvinylpyrro-  Kein geféhrlicher Stoff nach GHS
lidon

Tabelle 7.1: Chemikalienliste mit Gefahrenhinweisen und Mafinahmen.
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7.2 Liste der H- und P-Satze

7.2.1 H-Satze

H302
H312

H318

H314

H290
H335

H290

H360FD

H302

H304

H335

H314

H410
H225

H361d

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.
Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

Verursacht schwere Augenschéden.

Verursacht schwere Verédtzungen der Haut und schwere Au-
genschaden.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.
Kann die Atemwege reizen.

Kann gegeniiber Metallen korrosiv sein.

Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im
Mutterleib schadigen.

Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege t6d-
lich sein.

Kann die Atemwege reizen.

Verursacht schwere Verdatzungen der Haut und schwere Au-
genschaden.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Fliissigkeit und Dampf leicht entziindbar.

Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.
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H304

H373

H315

H336

H319

H220

H280

H350

H341

H361fd

H330

H372

H410

H301

H331

H413

Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege t6d-
lich sein.

Kann die Organe schadigen bei langerer oder wiederholter
Exposition.

Verursacht Hautreizungen.

Kann Schléfrigkeit und Benommenheit verursachen.
Verursacht schwere Augenreizung.

Extrem entziindbares Gas.

Enthélt Gas unter Druck; kann bei Erwdrmung explodieren.
Kann Krebs erzeugen.

Kann vermutlich genetische Defekte verursachen.

Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintriachtigen. Kann ver-
mutlich das Kind im Mutterleib schédigen.

Lebensgefahr bei Einatmen.

Schadigt die Organe bei langerer oder wiederholter Expositi-
on.

Sehr giftig fiir Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.
Giftig bei Verschlucken.

Giftig bei Einatmen.

Kann fiir Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger

Wirkung.
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7.2.2 P-Satze

P264

P301+P312

P305+P351+
P338

P280

P3014+-P330+
P331

P309+P310

P234

P260

P303+P361+
P353

P304+P340

P309+P311

P501

P201

Nach Gebrauch Haut griindlich waschen.

BEI VERSCHLUCKEN: Bei Unwohlsein GIFTINFORMATI-
ONSZENTRUM oder Arzt anrufen.

BEI KONTAKT MIT DEN AUGEN: Einige Minuten lang
behutsam mit Wasser spiilen. Vorhandene Kontaktlinsen nach
Moglichkeit entfernen. Weiter spiilen.

Schutzhandschuhe/Schutzkleidung/Augenschutz/Gesichtsschutz
tragen.

BEI VERSCHLUCKEN: Mund ausspiilen. KEIN Erbrechen
herbeifiithren.

BEI Exposition oder Unwohlsein: Sofort
GIFTINFORMATIONS-ZENTRUM oder Arzt anrufen.

Nur im Originalbehélter aufbewahren.

Staub/Rauch/Gas/Nebel/Dampf/Aerosol nicht einatmen.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT (oder dem Haar): Alle
beschmutzten, getriankten Kleidungsstiicke sofort ausziehen.
Haut mit Wasser abwaschen/duschen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer
Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

BEI Exposition oder Unwohlsein: GIFTINFORMATIONS-
ZENTRUM oder Arzt anrufen.

Inhalt/ Behélter einer anerkannten Abfallentsorgungsanlage
zufiihren.

Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.
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P308+-P313

P210

P301+P310

P331

P302+P352

P233

pP377

P381

P403

P281

P273

P308+-P313

P304+P340

P309+P310

BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einho-
len/arztliche Hilfe hinzuziehen.

Von Hitze, heiflen Oberflachen, Funken, offenen Flammen und
anderen Ziindquellen fernhalten. Nicht rauchen.

BEI VERSCHLUCKEN: Sofort GIFTINFORMATIONS-
ZENTRUM oder Arzt anrufen.

KEIN Erbrechen herbeiftihren.

BEI KONTAKT MIT DER HAUT: Mit viel Wasser und Seife

waschen.

Behélter dicht verschlossen halten.

Brand von ausstromendem Gas: Nicht 16schen, bis Undichtig-
keit gefahrlos beseitigt werden kann.

Alle Ziindquellen entfernen, wenn gefahrlos moglich.
An einem gut beliifteten Ort aufbewahren.
Vorgeschriebene personliche Schutzausriistung verwenden.

Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

BEI Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat einho-
len/arztliche Hilfe hinzuziehen.

BEI EINATMEN: An die frische Luft bringen und in einer
Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

BEI Exposition oder Unwohlsein: Sofort
GIFTINFORMATIONS-ZENTRUM oder Arzt anrufen.
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