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(54) Verfahren zur Abscheidung von Metall-Nanopartikeln auf der Oberflache und nach dem

Verfahren hergestellte Oberflache.

(57) Der Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Ab-
scheidung von Metall-Nanopartikeln auf der Oberflache, in dem
die Oberflache eine Elektrode darstellt und in einer wassrigen,
anionhaltigen Losung mindestens teilweise eingetaucht ist, und
die genannten Nanopartikel auf der Oberflache unter Einwir-
kung des angelegten Elektropotentials abgeschieden werden,
gekennzeichnet dadurch, dass die genannte Oberflache gleich-
zeitig mindestens teilweise in einer flissigen organischen Pha-
se eingetaucht ist, wobei die organische Phase mit der genann-
ten wassrigen Lésung unmischbar ist und ein in der organischen
Phase l6sbares Metallsalz beinhaltet.

Die Erfindung umfasst auch die mit den Nanopartikeln be-
schichtete Oberflache, die mit diesem Verfahren hergestellt ist.
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Beschreibung

[0001] Der Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Abscheidung von Metall-Nanopartikeln auf der Oberflache
durch die Elektroabscheidung der Nanopartikel auf der Elektrodenoberflache. Die Erfindung umfasst auch die mit den
Nanopartikeln beschichtete Oberflache, die mit diesem Verfahren hergestellt ist.

[0002] Die Elektroabscheidung ist eine der Methoden fir die Herstellung von Nanopartikeln auf einem leitenden festen
Substrat. Das ist eine Reaktion, bei der die sich in wassriger Lésung befindlichen Metallionen unter der Einwirkung der
an die Elektroden angelegten Spannung zu Metall reduziert werden. Dadurch werden Nanopartikel mancher Metalle wie
z.B. Au, Ag, Cu, Ni, Pt und Pd, erzeugt. Die Eigenschaften der elektroabgeschiedenen Nanopartikel, d.h. die Grésse, die
Gestalt, die Dichte der Nanopartikel sowie deren Verteilung auf der Oberflache, sind von der Art des benutzten Substrats,
der Metallsalzkonzentration und der Art des wassrigen Elektrolyts sowie des verwendeten elektrochemischen Verfahrens,
und dadurch auch von der angelegten Spannung, der Versuchsdauer oder - bei Pulstechniken - der Pulsanzahl und -dauer,
abhangig (Welch and Compton 2006, Analytical and Bioanalytical Chemistry 384(3): 601-619.).

[0003] Parallel werden die Arbeiten an der Elektroabscheidung von metallischen Nanostrukturen an der Phasengrenze
Flussigkeit [Flussigkeit in einer Zweielektrodenanordnung unter Verwendung von Mikro- oder Nanopipetten, oder in der
klassischen Vierelektroden-Anordnung, gefihrt. Die Erzeugung von Nanostrukturen besteht in der Elektroreduktion der
Metallionen in der wéssrigen Phase durch eine Substanz aus der organischen Phase, die als Elektrondonor fungiert. Die
erhaltenen Werkstoffe werden an der modifizierten Phasengrenze FlUssigkeit]FlUssigkeit hergestellt. Dazu werden Disper-
gierung, porése Membranen, Adsorption von Kolloidteilchen, z.B. organischen Polymeren oder Oxidstoffen, verwendet
(Dryfe 2006, Physical Chemistry Chemical Physics 8(16): 1869-1883.). Es ist auch mdglich, eine umgekehrte Anordnung
zu verwenden, wobei der Elektrondonor sich in der wassrigen Phase befindet und die Quelle der Metallionen die organi-
sche Phase ist (Cheng and Schiffrin 1996, Journal of the Chemical Society-Faraday Transactions 92(20): 3865-3871.).
Ein einzelnes Beispiel zeigt, dass die Grenze der drei Phasen Elektrode)Flussigkeit|Flussigkeit auch zur Erzeugung von
Ringen und grossen metallischen Partikeln benutzt werden kann (Davies, Wilkins et al. 2006, Journal of Electroanalytical
Chemistry 586(2): 260-275.),

[0004] Im Stand der Technik wird grundsatzlich ein Ansatz zur Elektroabscheidung von Nanopartikeln auf leitenden Sub-
straten verwendet. In dem in den beispielhaften Patenten US 200 8081 388 (Al), US 7 449 757, US 2009 0 101 996
(A1) sowie in der Patentanmeldung WO/2009/137 694 (US 2010 0 126 870) offenbarten Ansatz ist das die Metallionen
enthaltende Salz in einer sauren wassrigen Lésung geldst und die Nanopartikel werden auf einem in dieser Ldésung ein-
getauchten Substrat unter Einwirkung des angelegten Potentials elektroabgeschieden. Die Grosse der elektroabgeschie-
denen Partikel und deren Anzahl ist vom angelegten Potential, von Pulsanzahl und -breite, sowie von der verwendeten,
die Metall-Elektroabscheidung beschleunigenden zusatzlichen Substanz stark abhangig.

[0005] Trotz zahlreicher Literaturmitteilungen zur Verwendung der elektrochemischen Methoden zur Herstellung metalli-
scher Nanopartikel, sind diese nicht frei von Schwachstellen. Unseren Erfahrungen nach zeigen die aus wassrigen L6-
sungen elektroabgeschiedenen Nanopartikel schwache Adhésion an die Oberflache mancher Elektroden, z.B. ITO (mit
dunnem Indiumzinnoxid-Film beschichtetes Glas), auf. Bei den an der Phasengrenze Flussigkeit (Flussigkeit elektroabge-
schiedenen Nanopartikeln mussen diese zwecks weiterer Verwendung auf ein festes Substrat lbertragen werden. Das
Verfahren verlangert bedeutend die Vorbereitung solchen Substrats und benétigt die Verwendung von z.B. Eintauch-oder
Langmuir-Blodgett-Verfahren.

[0006] Unerwartet hat sich gezeigt, dass durch die Abscheidung der Nanopartikel an der Grenze der drei Phasen, und
zwar: der Elekirode, der wéassrigen Lésung und der sich mit der wassrigen Lésung nicht mischbaren organischen Phase,
eine viel bessere Adhasion der Nanopartikel an die Elektrodenoberflache erzielt werden kann.

[0007] Das erfindungsgemasse Verfahren zur Abscheidung von Metall-Nanopartikeln auf der Oberflache, in dem die Ober-
flache eine Elektrode darstellt und in einer wassrigen, anionhaltigen Lésung mindestens teilweise eingetaucht ist, und
die genannten Nanopartikel auf der Oberflache unter Einwirkung eines angelegten elekirischen Potentials abgeschieden
werden, zeichnet sich dadurch aus, dass die genannte Oberflache gleichzeitig mindestens teilweise in einer flissigen
organischen Phase eingetaucht ist, wobei die organische Phase mit der genannten wassrigen Lésung unmischbar ist und
ein in der organischen Phase I6sbares Metallsalz beinhaltet.

[0008] Vorzugsweise ist das in der organischen Phase lésbare Metallsalz ein Salz eines aus der Cu, Ag, Au, Al und Pt
umfassenden Gruppe ausgewahlten Metalls, weiter bevorzugt ein quartdres Ammoniumsalz, und am vorteilhaftesten ein
Alkylammoniumsalz.

[0009] Vorzugsweise betragt die Konzentration des in der organischen Phase Iésbaren Metallsalzes von 0,1 mM bis 100
mM, und weiter bevorzugt ca. 1 mM.

[0010] In einem bevorzugten Ausflihrungsbeispiel beinhaltet die wassrige Loésung ein anorganisches Salz.

[0011] Vorzugsweise beinhaltet das anorganische Salz ein aus der PFg", CIO4, BF4, SCN-, Br, NO3, CI', F umfassenden
Gruppe ausgewahltes Anion, am vorteilhaftesten PFz” Anion.

[0012] Gemass der Erfindung betragt die Konzentration des anorganischen Salzes in der wassrigen L8sung mindestens
0,05 M, and vorzugsweise von 0,1 M bis 1 M.
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[0013] Im erfindungsgemassen Verfahren umfasst die Oberflache vorzugsweise Indiumzinnoxid (ITO), Fluorzinnoxid
(FTO), Glaskohlenstoff (GC) oder Gold (Au).

[0014] In einem bevorzugten Ausfihrungsbeispiel wird zusétzlich eine Bezugselekirode, vorzugsweise in der Form einer
Silber| Silber-Elektrode (AglAgCI-Elekirode), einer Kalomelelekirode oder eines Silber-Drahtes (Ag-Drahtes), und eine
Gegenelektrode, vorzugsweise eine Platin-oder Goldelektrode, verwendet.

[0015] Das genannte elektrische Potential wird vorzugsweise chronoamperometrisch angelegt, wobei die Oberflache die
Arbeitselektrode darstellt.

[0016] In einem vorteilhaften Ausflihrungsbeispiel umfasst das erfindungsgeméasse Verfahren eine Stufe, in der an die
Arbeitselekirode das Potential Ei gegenlber der Bezugselekirode durch die Zeitrti angelegt wird, wobei das Potential Ei
bevorzugt von -30 mV bis +50 mV, weiter bevorzugt von -30 mV bis 0 mV, und am vorteilhaftesten 0 mV betragt. In dieser
Stufe erfolgt die Keimbildung fur die Abscheidung der Nanopartikel auf der Oberflache der Arbeitselektrode. In diesem Fall
betragt die Zeit 11 vorzugsweise von 50 ms bis 150 ms, weiter bevorzugt von 50 ms bis 75 ms, und am vorteilhaftesten
50 ms.

[0017] In einem weiter bevorzugten Ausflihrungsbeispiel umfasst das erfindungsgemésse Verfahren eine Stufe, in der an
die Arbeitselekirode das Potential E, gegenlber der Bezugselektrode durch die Zeit t, angelegt wird, wobei das Potential
E2 bevorzugt von -200 mV bis -100 mV, weiter bevorzugt von -200 mV bis -150 mV, und am vorteilhaftesten -200 mV
betragt. Diese Etappe umfasst der Wachstum von Nanopartikeln auf der Oberflache der Arbeitselektrode. In diesem Fall
betragt die Zeit t, vorzugsweise von 100 s bis 10 000 s, vorteilhafter ca. 1000 s.

[0018] Das erfindungsgemasse Verfahren kann auch zusétzlich eine Waschstufe der genannten Oberflache in Wasser
oder in Ethanol umfassen.

[0019] Die Erfindung umfasst auch eine mit Nanopartikeln beschichtete, mit dem obigen Verfahren hergestellte Oberfla-
che, die sich dadurch auszeichnet, dass die mittlere Grdsse der Nanopartikel von 60 nm bis 300 nm betragt.

[0020] Vorzugsweise betragt der Oberflachenbedeckungsgrad von 1% bis 40%, weiter bevorzugt von 20% bis 30%.
[0021] Vorzugsweise betréigt die Dichte der Nanopartikel auf der Oberflache von 1,5 Partikel/um? bis 5,0 Partikel/um?,

[0022] Unerwartet hat sich gezeigt, dass die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten Nanopartikel sta-
bil und besténdig gegen mechanische Wirkung sind. Das erfindungsgemasse Verfahren erlaubt Nanopartikel mit repro-
duzierbaren Gréssen und Elektrodenbedeckungsgrad herzustellen. Im Gegensatz zu anderen Verfahren sind die Nano-
partikel mechanisch bestandig und benétigen keine Stabilisierung mit organischen Schichten. Darlber hinaus ist eine
Vorbehandlung des Substrats, wie z.B. durch Abscheidung einer Monoschicht oder Anfligen von Funktionsgruppen, zur
Gewahrleistung einer besseren Adhasion der Nanopartikel nicht notwendig.

[0023] Die auf einer lichttransparenten ITO-Elektrode elektroabgeschiedenen Gold-Nanopartikel kénnen bei der Entwick-
lung der auf der lokalisierten Oberflachen-Plasmon-Resonanz (LSPR) oder auf der oberflachenverstarkten Ramanstreu-
ung (SERS) basierten Sensorik und Biosensorik besonders geeignet sein. Wegen der beschrankten Abmessungen des
Mikroreaktors, ein besonderer Vorteil der Elektroabscheidung von Gold-Nanopartikeln in der Drei-Phasen-Junction (eng.
three phase junction} stellt die Moglichkeit dar, Muster auf dem Substrat zu erzeugen, was bei der Entwicklung von Mul-
tifunktionsgeraten nutzbar sein kann.

[0024] Die vorliegende Erfindung ist in den Ausfihrungsbeispielen ndher und mit Bezug auf die beigelegten Abbildungen
dargestellt:

Fig. 1 stellt schematisch einen Mikroreaktor dar, der in der Drei-Phasen-Junction Elektrode | wassrige Phase | orga-
nische Phase entsteht;

Fig. 2 stellt eine mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommene Aufnahme der ITO-Oberflache mit erfin-
dungsgemass aus einer TOAAUCI4 Toluolldsung elektroabgeschiedenen Gold-Nanopartikeln dar; und

Fig. 3 stellt eine mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) aufgenommene Aufnahme der ITO-Oberflache mit erfin-
dungsgemass aus einer HAuCI4 Lésung in einer ionischen Flissigkeit elektroabgeschiedenen Gold-Nanopar-
tikeln dar.

[0025] An einem Beispiel der Abscheidung von Gold-Nanopartikeln wird im Folgenden die erfindungsgeméasse Abschei-
dung von Nanopartikeln auf der Oberflache ausfuhrlich beschrieben.

[0026] Wie schon erwahnt, besteht die vorliegende Erfindung in der Ausnutzung der Junction dreier Phasen:
Elektrodelorganische Phasel wassrige Phase zur Elektroabscheidung von Metall-Nanopartikeln. Die Quelle der Metallio-
nen ist die organische Phase. In einem bevorzugten Ausflhrungsbeispiel wurden die Nanopartikel in einem Doppel-Puls-
Chronoamperometrie-Verfahren (erster Puls Keimbildung, zweiter Puls Wachstum des Metall-Nanopartikels) erzeugt. Das
ist ein einstufiges Verfahren zur Herstellung der Gold-Nanopartikel, die unmittelbar und dauerhaft auf dem Elekirodesub-
strat abgeschieden werden.
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[0027] Das erfindungsgemaésse Verfahren besteht in der Einrichtung eines Minireaktors durch die Herstellung einer Drei-
Phasen-Junction, wobei Phase 1 die Elektrode, Phase 2 die organische Phase, und Phase 3 die wéssrige Phase sind. Eine
Junction dieser drei Phasen entsteht durch das Eintauchen der Elekirode in eine Zelle mit zwei unmischbaren Phasen:
einer wassrigen und einer organischen (Fig. 1). Die Breite dieser Junction reicht von einigen Nanometern bis ungefahr zu
einem Dutzend Mikrometer. Die organische Phase enthélt ein organisches Salz eines Metalls aus der Gruppen: IB (Cu, Ag,
Au) oder IlIA (Al) oder VIII (Pt), vorzugsweise ein quartdres Ammoniumsalz, und besonders vorteilhaft ein Alkylammoni-
umsatz mit der Konzentration von 1 mM. Die wassrige Phase enthalt ein anorganisches Salz, vorzugsweise mit einem der
monovalenten Anionen mit verschiedener Hydrophobie, d.h. PFg, CIO4, BF,, SCN', Br', NOs', ClI, F" mit der Konzentration
0,1 M, wobei die Verwendung von PFg am vorteilhaftesten ist. Die Elektronlbertragung zwischen der Elektrode und dem
Chloridoaurat-lon fuhrt zur Elektroabscheidung von Gold-Nanopartikeln. Die Elektroneutralitat des Systems wird dank der
lonenlbertragung durch die Phasengrenze Flussigkeit | Flissigkeit aufrechterhalten.

[0028] Fur die Elektroabscheidung der Gold-Nanopartikel werden beliebige, im Stand der Technik benutzte Potentiostate,
Referenzelektroden: AglAgCI, Kalomelelekirode, Ag-Draht, sowie Gegenelekiroden: Platin-, Goldelektrode, verwendet.
Die Abscheidung wird in einer typischen elektrochemischen Zelle durchgefihrt, wo die Referenz-, Gegen- und Arbeits-
elektrode in der wassrigen Lésung und die Arbeitselektrode noch zuséatzlich in der organischen Phase, wie in Fig. 1 ge-
zeigt, eingetaucht sind.

[0029] Fir die erfindungsgemésse Elektroabscheidung der Gold-Nanopartikel wurde ein chronoamperometrisches Ver-
fahren bei zwei Potentialen E; und t; (Keimbildung) sowie E, und t, (Wachstum) verwendet. Das Potential E; wurde in
Grenzen von +50 mV bis -30 mV geandert, vorzugsweise fiel die Keimbildung bei E1=-30 mV, und am vorteilhaftesten bei
E1=0 mV gegeniber der Referenzelektrode - Ag-Draht. Die Dauer der Keimbildung wurde in Grenzen von 50 ms bis 150 ms
geéndert, vorzugsweise fiel diese bei t1=75 ms, und am vorteilhaftesten bei t1=50 ms. Der Wachstumsprozess von Gold-
Nanopartikeln wurde bei dem Potential E; gefuhrt, das in Grenzen von -100 mV bis -200 mV geandert wurde, vorzugsweise
fiel der Wachstumsprozess bei E;=-150 mV, und am vorteilhaftesten bei E;=-200 mV. Der Wachstumsprozess wurde im
Zeitintervall von 100 s bis 10000 s gefiihrt, am vorteilhaftesten fallt diesen bei ,=1000 s, Nach dem Abschluss der Elek-
troabscheidung werden die Elektroden mit den Gold-Nanopartikeln in Wasser und anschliessend in Ethanol gewaschen.

[0030] Bei Verwendung der erfindungsgemassen Verfahren zur Elektroabscheidung von Gold-Nanopartikeln werden Na-
nopartikel erzeugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dass ihr Durchmesser von 60 nm bis 300 nm betragen kann. Die
Gestalt der Nanopartikel ist von ihrer Grosse stark abhéngig und andert sich von einer kugelférmigen fir die Partikel von
ca. 60 nm, Uber kleinere (100 nm - 150 nm) und grdssere (Uber 200 nm) Strukturen, deren Gestalt an scharfrandige Wis-
tenrosen erinnert. Der Grad der Oberflachenbedeckung mit den Nanopartikeln kann von 1% bis 40% betragen.

[0031] Zur Uberpriifung der Haftung an das Substrat wurden die Elektroden abwechselnd in Wasser und Ethanol einge-
taucht und anschliessend fur 30 Minuten einer Ultraschallbeanspruchung ausgesetzt.

Bevorzugte Ausfilhrungsbeispiele
[0032] Reagenzien und verwendetes Material.

[0033] Die Reagenzien: anorganische Salze, Toluol, Tetrachloridogoldsaure, Tetraoktylammoniumbromid und das Elek-
trodenmaterial: ITO (Indiumzinnoxid), FTO, (Fluorzinnoxid), GC (Glaskohlenstoff), Au (Gold) sind handelsublich.

Beispiel 1

[0034] Eine ITO-Arbeitselekirode wurde in eine elektrochemische Zelle so angebracht, dass sie im Kontakt mit der wass-
rigen Phase und der organischen Phase verblieb. Die organische Phase enthielt 1 mM Lésung Tetraoktylammonium-Gold-
tetrachlorid (TOAAUCI,) in Toluol, und die wéssrige Phase 0,1 M KPF6. Die Chronoamperometrie wurde bei dem Potential
E1=0 mV (Keimbildung) in der Zeit ;=50 ms und Ey=-200 mV (Wachstum) in der Zeit t,=1000 s durchgefihrt. Die nach dem
Beispiel elektroabgeschiedenen Gold-Nanopartikel sind in einer REM-Aufnahme (Fig. 2) dargestellt. Durch die Analyse
der Aufnahme kann bestimmt werden, dass die mittlere Partikelgrésse 110 nm, der Oberflachenbedeckungsgrad 29%, und
die Partikeldichte 3,7 Partikel/un? betragen. Das Anbringen der Elekirode in Wasser und eine Ultraschallbeanspruchung
beeinflussten nicht den Bedeckungsgrad der Elektrode mit den Nanopartikeln.

Beispiel 2

[0035] Es wurde analog wie im Beispiel 1 vorgegangen, wobei nur die Arbeitselekirode mit FTO oder GC oder Au ersetzt
wurde. Das Anbringen der FTO- und GC-Elektrode in Wasser sowie die Ultraschallbeanspruchung beeinflussten nicht
den Bedeckungsgrad der Elektrode mit den Nanopartikeln. Dariiber hinaus wurden die auf der FTO-Elektrode elektroab-
geschiedenen Nanopartikel mit einem Selbstklebeband beansprucht, wobei kein Einfluss auf den Bedeckungsgrad der
Elektrode beobachtet wurde.

Beispiel 3

[0036] Es wurde analog wie im Beispiel 1 vorgegangen, wobei nur die Zusammensetzung der organischen Pha-
se mit der 1 mM Loésung Tetrachloridogoldsdure (HAUCI,) in der ionischen Flissigkeit 1-decyl-3-methyl-imidazolium
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bis(trifluormethylsulfonyl)imid ersetzt wurde (Fig. 3). Durch die Analyse der Aufnahme kann bestimmt werden, dass die
mittlere Partikelgrésse im Intervall. 90 nm-110 nm liegt, und der Oberflaichenbedeckungsgrad 34%, und die Dichte der
Nanopartikel 5,1 Partikel/un? betragen. Das Anbringen der Elektrode in Wasser und eine Ultraschallbeanspruchung be-
einflussten nicht den Bedeckungsgrad der Elektrode mit den Nanopartikeln.
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Verfahren zur Abscheidung von Metall-Nanopartikeln auf einer Oberflache, in dem die Oberflache eine Elekirode
darstellt und in einer wassrigen, anionhaltigen Lé6sung mindestens teilweise eingetaucht ist, und die genannten Na-
nopartikel auf der Oberflache unter Einwirkung eines angelegten elekirischen Potentials abgeschieden werden, da-
durch gekennzeichnet, dass die genannte Oberflache gleichzeitig mindestens teilweise in einer flissigen organischen
Phase eingetaucht ist, wobei die organische Phase mit der genannten wassrigen Lésung unmischbar ist und ein in
der organischen Phase l6sbares Metallsalz beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in der organischen Phase l6sbare Metallsalz ein Salz
eines aus der Cu, Ag, Au, Al und Pt umfassenden Gruppe ausgewahlten Metalls ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das in der organischen Phase lésbare Metallsalz
ein quartares Ammoniumsalz, und vorzugsweise ein Alkylammoniumsalz ist.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des in der organischen Phase
|6sbaren Metallsalzes von 0,1 mM bis 100 mM, und vorzugsweise ca. 1 mM betragt.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die wassrige Losung
ein anorganisches Salz beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische Salz ein aus der PFg, ClO4, BF4, SCN,
Br, NOg, CI', F umfassenden Gruppe ausgewahltes Anion beinhaltet, am vorteilhaftesten PFg" Anion.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische Salz PFs Anion beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 5, 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentration des anorganischen Salzes in
der wassrigen Lésung mindestens 0,05 M, und vorzugsweise von 0,1 M bis 1 M betragt.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die genannte Ober-
flache Indiumzinnoxid (ITO), Fluorzinnoxid (FTO), Glaskohlenstoff (GC) oder Gold (Au) umfasst.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass eine Bezugselektrode,
vorzugsweise in der Form einer AgIAgCI-Elektrode, einer Kalomelelekirode oder eines Ag-Drahtes, und eine Gegen-
elektrode, vorzugsweise eine Platin- oder Goldelektrode, zusatzlich verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1-10, dadurch gekennzeichnet, dass das genannte elekirische Potential vor-
zugsweise chronoamperometrisch angelegt wird, wobei die erwahnte Oberflache die Arbeitselektrode darstellt.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Stufe umfasst, in der an die Arbeitselekirode
das Potential E; gegenuber der Bezugselektrode durch die Zeit t1 angelegt wird, wobei das Potential E; bevorzugt
von -30 mV bis +50 mV, weiter bevorzugt von -30 mV bis 0 mV, und am vorteilhaftesten 0 mV betragt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Zeit t; von 50 ms bis 150 ms, mehr bevorzugt von
50 ms bis 75 ms, und am vorteilhaftesten 50 ms betragt.

Verfahren nach Anspruch 11, 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Stufe umfasst, in der an die Arbeits-
elektrode das Potential E, gegenlber der Bezugselektrode durch die Zeit t, angelegt wird, wobei das Potential E; be-
vorzugt von -200 mV bis -100 mV, weiter bevorzugt von -200 mV bis -150 mV, und am vorteilhaftesten -200 mV betragt.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Zeit 1, von 100 s bis 10 000 s, mehr vorteilhaft ca.
1000 s betragt.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es zusatzlich eine
Waschstufe der genannten Oberflache in Wasser oder in Ethanol umfasst.

Mit Nanopartikeln beschichtete, mit einem Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriche hergestellte
Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Grésse der Nanopartikel von 60 nm bis 300 nm betragt.

Oberflache nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass ihr Oberflachenbedeckungsgrad von 1% bis 40%, be-
vorzugt von 20% bis 30% betragt.

Oberflache nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte der Nanopartikel auf der Oberflache
von 1,5 Partikel/un? bis 5,0 Partikel/um? betragt.
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