Kobbernanotrade og kulstofnanorer
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Denne artikel beskriver vores bachelorprojekt, hvor vi arbejdede med at lave kobbernanotrade, som kan bruges til at
danne en bakteriedraebende overflade, samt at lave lange, ensformige kulstofnanorgr. Disse nanorgr vil efterfglgen-
de kunne fyldes med metaller eller halvledende stoffer. Begge materialestrukturer vil have stor praktisk anvendelse,
hvis der findes en stabil metode til deres dannelse, som kan skaleres op i sa stor en malestok, at det giver mening i

industriel sammenhang.

Dannelsen af porgs aluminiumoxid

I vores projekt har vi arbejdet pa at danne en skabelon
af aluminiumoxid. Dette blev gjort ud fra en velkendt
process. For at lave skabelonen tages der udgangspunkt
i et stykke rent elektropoleret aluminium. P& alumini-
umsstykket laves det, der kaldes en to-trins anodisering
(effekten af dette kan ses pa figur 1), hvilket geres
pa fglgende made: Aluminiumsstykket placeres et par
centimeter fra et andet stykke metal (her rustfrit stal)
i laget af en beholder med oxalsyre ved 0°C, sadan
at begge metalstykker er delvist nedsenkede i vaesken.
Der sazttes en spaending over metalstykkeme med alu-
miniumsprgven som anode. Derved traekkes en strgm
i gennem vaesken, som fungerer som elektrolyt, og der
skabes et aluminiumoxidlag pa aluminiumsstykkets ene
side.
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Figur 1. To-trins anodiseringsproces [1].

Aluminiumoxidlaget vokser langsomt, s& lenge
spaendingsforskellen bevares og stremmen lgber. Pa
grund af indre spandinger kommer der i starten af pro-
cessen huller tilfeldige steder i aluminiumoxidlaget. |
takt med at aluminiumoxidlaget vokser, vokser hullerne
sig til porer ned igennem aluminiumoxidlaget, og de
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a@ndrer langsomt deres placering, sd de ordner sig i et
hexagonalt mgnster i forhold til hinanden. Nar opstillin-
gen har kert i 24 timer, er der skabt et aluminiumoxidlag
pa den ene side af aluminiumsstykket med den gnskede
grad af orden. P& aluminiumoxidlagets overflade er
porerne tilfeeldigt fordelt, men dybere, i overgangen
mellem aluminiumsstykket og aluminiumoxidlaget er
porerne ordnet i et ensartet mgnster.

Nar porerne er blevet dannet, aetses stgrstedelen
af aluminiumoxidlaget veek, sadan at det kun er den
nederste del, det vil sige delen med de ordnede po-
rer, der er tilbage. S& gentages anodiseringsprocessen.
Aluminiumsstykket nedssenkes igen i oxalsyre, og der
seaettes speending over. Fordi der denne gang er en smule
af de ordnede porer tilbage, gror aluminiumoxidlaget
med udgangspunkt i den ordnede struktur, og porerne
vokser derfor helt ordnet denne gang. Efter | time i
oxalsyren er der dannet et aluminiumoxidlag med en
tykkelse pad 1,5 /am med ens porer ned igennem hele
aluminiumoxidlagets tykkelse. Porerne har en ensartet
stgrrelse og ligger i et ensartet hexagonalt mgnster over
hele aluminiumoxidlaget. Pa figur 2 kan strukturen af
de ordnede porer ses fra toppen. Figur 3 viser et tveersnit
af aluminiumoxidlaget, den gverste del af billedet er
toppen af porerne, cirka halvvejs nede i billedet er
aluminiumoxidlaget “breekket” sa porelaget kan ses fra
siden, i den gverste del af dette er aluminiumoxidlaget
breekket lidt skaevt, men leengere nede er der breekket
langs porerne og det ses derved at porerne ligger lige
ned igennem oxidlaget.
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Figur 2. Elektronmikroskopbillede af porestrukturen i alu-
miniumoxid set fra oversiden af aluminiumoxid laget.
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Deponering af kobber

Nar skabelonen er dannet, kan man arbejde videre
med forskellige anvendelser. Vi havde to forskellige
anvendelser, som vi arbejdede med. Vi arbejdede mest
med at finde en metode til at fylde porerne preacist
op med kobber. Kobber og kobberoxid har en bakte-
riedreebende effekt. Ved at putte kobber ned i porerne,
er det kun toppen af kobbernanotradende der vil blive
oxideret, hvilket medfgrer, at kobberionerne vil blive
frigivet langsommere, end ved et rent stykke kobber.
Dette betyder at materialet vil beholde sin bakteriedrae-
bende effekt i lengere tid. Udover dette er mangden
af kobber der skal bruges per overfladeareal markant
mindre i forhold til at bruge rent kobber, hvilket giver
en gkonomisk gevinst. Dette ggr det meget attraktivt
til anvendelse i bakteriedreebende overflader, der for
eksempel vil kunne bruges pé& hospitaler og i andre
sammenhange, hvor det er vigtigt at mindske smittefare
[2], Derudover er kobbernanotrdde lovende til brug i
nanoelektronik [3].

Figur 3. Elektronmikroskop billede af porestrukturen i
aluminiumoxidet set fra siden. Det synlige lag er alu-
miniumoxidlaget, under dette er aluminiumslaget, hvilket
fremstar sort pga. den valgte kontrast.

Man kan deponere kobber i ordnede aluminium-
oxidporer pa flere forskellige mader. Deponering med
jevnstrgm er en metode, der har vist sig effektiv i for-
hold til at fylde porerne op pa en kontrolleret made, men
det er ogsé en meget tidskreevende metode, der er sveer
at skalere op til en industriel stgrrelsesorden. For at
kunne fylde porerne ved brug afjevnstrgam-deponering
skal aluminiumskabelonen med porerne igennem en
reekke processer. Fgrst fjerner man aluminiumsstykket
ved at @tse det veek, sd man kun har det porgse
aluminiumoxidlag tilbage. Herefter &tser man det lag
af aluminiumoxiden, der I taettest pd aluminiumlaget
uden porer, vek. Det betyder, at man ender med et
oxidlag med ordnede porer, der er &bne i begge sider.
Pa& den ene side af oxidlaget leegges et ledende metal,
ofte guld. Prgven nedsankes dernest i en veeske med
kobberioner og bruges som katode, hvorved kobberio-
nerne farst satter sig pa guldet i bunden af porerne
og derefter begynder at fylde porerne op med kobber.
Opfyldningen af porerne sker i et langsomt og ensartet
tempo, der ger at det er muligt at fa en stabil og
ensartet opfyldningsgrad for sma prever. Fordi der er
mange trin i processen, tager metoden lang tid. Hvis
processen skal udfgres pad en stor prgve, bliver det
sveert at sikre at der etses ens over hele prgven, og
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en ensartet @tsning er ngdvendigt for at fa ensartethed
i det endelige resultat. Grunden, til at alle disse trin
udfgres, er at det aluminiumoxidlag der ligger neden
under porerne, kaldet barriere-oxid laget, har en meget
stor elektrisk modstand, der ger, at jevnstrgm ikke har
nogen effekt fgr dette lag er fjernet eller gjort tyndere.

Figur 4. Elektronmikroskop billeder af eksempel pa prave
med for stor maengde kobber deponeret i porerne og de
derved dannede kobberdefekter pa overfladen.

| dette projekt har der derfor i stedet varet arbejdet
med en metode, der benytter vekselstrgm til at fylde
porerne op. Fordelen ved at bruge vekselstram frem
for jevnstrgm er, at barriere-oxidlaget i bunden af
porerne opfarer sig som en ensretter, hvilket betyder,
at det er ledende i katoderetningen, men kun meget
svagt ledende i anoderetningen. Derfor er der en fordel
ved at bruge vekselstrem, da metoden kan bruges pa
samme made som jevnstrgm, men i stedet for at skulle
igennem en masse indledende trin, kan prgven bruges
som den er, efter der er dannet aluminiumoxidlaget med
de ensartede porer.

Figur 5. Elektronmikroskopbilleder af eksempel pa prove
med tilpas mengde kobber deponeret i porerne og en meget
lille kobberkrystal. Andre optagelser forskellige steder pa
prgven viser at porerne er fyldte.

Problemet med vekselstrgm i forhold til jeevnstrem
er, at det er sveert at styre, hvor meget porerne fyldes,
og hvornar de er helt fyldte. Hvis spandingsforskellen
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bevares efter at porerne er fyldte, leegger kobberet sig
oven pa aluminiumoxiden. Dermed kan der dannes et
tykt kobberoxidlag, og noget af fordelen ved at op-
bevare kobberet i aluminiumoxidporerne gar tabt. Det
lykkedes dog at finde en metode at f et rimelig ensartet
resultat uden vasentlig deponering pa overfladen. Vi
fandt en god metode ved at prgve os frem og forsgge
at fylde porerne ved varierede spandinger og over va-
rierende tidsrum, indtil der til sidst begyndte at komme
resultater, hvor det med et elektronmikroskop sa ud til,
at porerne var fyldt til randen, som gnsket.

P& figur 4 er vist et eksempel p& hvordan overfladen
af aluminiumoxidlaget ser ud nar porerne er overfyldt
med kobber. Den marke del af billedet er det porg-
se oxidlag, mens resten er kobber. Nér porerne blev
overfyldt kom det til udtryk ved at der 13 kobber pa
det meste af overfladen og der blev dannet forskellige
former af sammenklumpninger pa overfladen. Pa figur 5
er vist et eksempel pa en vellykket fyldning pa en anden
prgve. Igen er det mgrke omrade det porgse oxidlag,
hvori porestrukturen kan anes. P& denne prgve blev
der observeret blomsterlignende strukturer som den vist
pa billedet fordelt ud over prgven med stor spredning.
Dette indikerer at porerne lige akkurat er fyldte og da
de blomsterlignende klumper ligger med stor afstand til
hinanden, er oxidering af disse ikke et problem da der
stadig vil veere kontakt til kobberet i porerne. Bemark
den store starrelsesforskel pa strukturen i figur 4 og 5.

Deponering af kulstof

Ud over at deponere kobber, arbejdede vi ogséd med at
danne kulstofnanorgr i vores aluminiumoxidporer. Der
findes forskellige mader at danne kulstofnanorgr pa,
men fordelen ved at brugen en skabelon er, at de ror
der laves, kan laves lige sé& lange og lige som porerne i
skabelonen. Samtidig er de kulstofnanorgr, der dannes,
abne i toppen, sd der kan deponeres metaller ned i
kulstofnanorgrene sa lenge at de opbevares i skabelo-
nen. Der kan fx deponeres platin, som kan bruges som
elektrokatalysator til breendselsceller [4], eller der kan
deponeres silicium med henblik pa brug i solceller [5],

Figur 6. Elektronmikroskopbilleder af eksempel pa prove
med kulstofnanorgr efter blotlegning ved etsning med
NaOH.

Indersiden af porerne belegges med kulstof ved
hjelp af mikrobglgeaktiveret plasmaforsteerket kemisk
dampaflejring (plasma enhanced Chemical vapor depo-
sition) mens prgven holdes ved 600°C, der ligger lige
under aluminiums smeltepunkt pd 660°C. For at linde
ud af hvorvidt der er deponeret kulstofnanorar eller gj,
har vi veeret ngdt til at etse en del af aluminiumoxid-
laget vaek. Derved bliver de formodede kulstofnanorgr
fritlagte pa overfladen og kan ses med et elektronmi-
kroskop.

Pa figur 6 er vist et elektronmikroskopbillede af en
prgve hvor der i det porgse oxidlag er deponeret kul-
stofnanorgr og derefter er en del af porestrukturen etset
vek med NaOH for at blotleegge nanorgrene. Rundt
omkring pa billedet, sarligt i den nederste hgjre del, kan
noget af porestrukturen anes. Nar dele af nanorgrene
er fritlagt knaekker de og leegger sig i klumper oven
pa praven. Dette kommer til udtryk ved de omrader pa
billedet der ser lidt “uldne” ud, fx lige midt i billedet og
helt ude til venstre i den nederste halvdel af billedet.

Eksperimentelt bachelorprojekt

| lgbet af de tre ar som en fysikbachelor varer, er det
begrenset, hvor meget vi som studerende far arbej-
det med eksperimental fysik. Rigtig meget af det, vi
gennemgadr i lgbet af sin bachelor, er det fundament,
man skal bruge videre pa sin uddannelse. Der bliver
derfor brugt meget tid pd meget grundlaeggende fysik,
som for eksempel klassisk mekanik. Tit har man set
forsggene, der hgrer til denne grundleeggende fysik,
allerede i gymnasiet, og forsggene er oftest demonstra-
tionsforsgg, hvor man fglger en manual slavisk og ikke
selv har indflydelse pa forsggsopstilling. Det kan ogsa
vere fag, hvor det simpelthen ikke er muligt at inddrage
eksperimenter i undervisningen, da der skal bruges for
dyrt eller specialiseret udstyr. Derfor takker vi tidligere
lektor Per Morgen, nu emeritus, for frivilligt og uden
omkostninger for instituttet at have stillet sit udstyr,
ideer og tid til raddighed for os i dette projekt.

Det har derfor vaeret en kempe forngjelse at fa
lov til at lave et eksperimentelt bachelorprojekt. Her
kom vi virkelig tet pd nogle af de udfordringer, der
tilsyneladende kan opstd ud af den bla luft, og vi fik
arbejdet med, hvordan man griber dem an. Vi fik oplevet
hvordan en hel arbejdsdag let kommer til at g4 med at
lgse et pludseligt opstaet problem i stedet for at arbejde
pa det, der var planlagt. Den glede og lettelse man
oplever, nar man efter flere maneder far det resultat,
man har ledt efter. At den bagvedliggende teori ikke
bare er noget, der foregar i en bog, men i den grad har
betydning for den virkelige verden.

En anden fordel ved at lave et bachelorprojekt med
en eksperimentel del, frem for et rent teoretisk projekt
er, umiddelbart virker mere interessant for personer, der
ikke lige arbejder inden for samme felt. Det naede vi og-
sd at have gavn af, da vi deltog i Dansk Fysisk Selskabs
arsmgde med en poster for vores projekt. Her lykkedes
det os at vinde en pris for bedste posterprasentation,
hvilket nok i nogen grad skyldtes, at en god del af de
andre postere var for teoretiske projekter eller simule-
ringer, hvor det kan kraeve en stgrre baggrundsviden om
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emnet for at kunne forsta hvad projektet gar ud pa.

Vores bachelorarbejde bygger videre pa det arbejde
der blev lavet af Esben Nielsen og Daniel Drasbeak i
deres respektive specialer [6,7].
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