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1  

S i n c e  t h e  d i s c o v e r y  o f  me s o p o r o u s  m a t e r i a l s ,  v a r i o u s  t y p e s  h av e  b e e n  
sy n t h e s i z e d  u n d e r  d i f f e r en t  c o n d i t i o n s  a n d  t h o r o u g h l y  s t u d i ed  w i t h  r eg a r d  t o  
m e s o s t r u c t u r a l  c o n t r o l l a b i l i t y,  c o mp o s i t i o n a l  d i v e r s i t y,  an d  mo r p h o l o g i c a l  
f l ex i b i l i t y.  A mo n g  t h e  ma n y  f r a me w o r k  c o mp o s i t i o n s ,  m e s o p o ro u s  me t a l s  h o l d  
p r o mi s e  f o r  a  w i d e  r a n g e  o f  e l e c t r o c h e mi c a l  ap p l i c a t i o n s ,  s u ch  a s  m e t a l  c a t a l y s t s ,  
o wi n g  t o  t h e i r  me t a l l i c  f r a me w o r k s .  To  d a t e ,  s e v e r a l  ap p r o a c h e s  h a v e  b e en  r e p o r t ed  
f o r  t h e  p r e p a r a t i o n  o f  m e s o p o r o u s / me s o s t r u c t u r ed  me t a l s .   

I n  a  h a r d - t e mp l a t i n g  me t h o d ,  m e s o p o r o u s  s i l i c a  w i t h  a  r o b u s t  f r a me w o r k  i s  
u s ed  a s  a  t e mp l a t e  t o  sy n t h e s i z e  a  me t a l  r e p l i c a .  Va r i o u s  P t  n an o s t r u c t u r e s ,  su c h  a s  
1 D  n a n o w i r e s  a n d  3 D  n a n o wi r e  n e t w o r k s ,  h a v e  b e e n  p r e p a r e d  u s i n g  v a r i o u s  
t e mp l a t e s .  D e s p i t e  t h o s e  r e c e n t  a d v an c e s  i n  t h e  h a r d - t e mp l a t i n g  me t h o d ,  h o w e v e r,  
t h e  o b t a i n ed  mo r p h o l o g i e s  h av e  b e e n  l i m i t e d  t o  o n l y  p o w d e r s  w i t h  i r r e g u l a r  
mo r p h o l o g y  o r  f i l m s  o n  c o n d u c t i v e  s u b s t r a t e s .  L a c k  o f  c o n t r o l l a b i l i t y  o f  t h e  
p a r t i c l e  s i z e s  a n d  mo r p h o l o g i c a l  sh a p e s  i s  a  s e r i o u s  p r o b l e m  f o r  f u r t h e r  
d ev e l o p me n t  o f  me s o p o r o u s  m e t a l s .  T h e  sh a p e s  a n d  p a r t i c l e  s i z e s  c r i t i c a l l y  
d e t e r mi n e  t h e  f u n c t i o n  a n d  u t i l i t y  f o r  a p p l i c a t i o n s .  To  b r i n g  o u t  s h a p e -  a n d  
s i z e - d ep e n d en t  p h y s i co c h e mi c a l  p r o p e r t i e s ,  i t  i s  ex t r e me l y  i mp o r t a n t  t o  p r e p a r e  
u n i f o r m- s i z e d  p a r t i c l e s  w i t h  t h e  s a me  s h ap e s  i n  h i g h  y i e l d .  O n  t h e  o t h e r  h an d ,  
l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l s  m a d e  o f  h i g h l y  c o n c e n t r a t e d  s u r f a c t an t s  o r  b l o c k  
c o p o l y m e r s  h av e  b e e n  u t i l i z e d  a s  a  s o f t  t e mp l a t e .  B y  u s i n g  c h e mi c a l  o r  
e l e c t r o ch e mi c a l  r e d u c t i o n ,  o r d e r ed  m e s o p o r o u s  m e t a l  p o w d e r s  o r  f i l ms  c a n  b e ,  
r e s p e c t i v e l y ,  sy n t h e s i z e d .  H o w e v e r,  t h e  o r d e r ed  a r r an g e m e n t  o f  t h e  h y d r o p h i l i c  
d o m a i n s  i n  t h e  l i q u i d  c r y s t a l s  i s  o f t e n  d i s t o r t e d  d u r i n g  t h e  m e t a l  d e p o s i t i o n  p r o c e s s ,  
r e s u l t i n g  i n  t h e  l a c k  o f  a  l o n g - r an g e  o r d e r  o f  m e s o p o r o u s  s t r u c t u r e s  i n  t h e  f i n a l  
p r o d u c t .  I n  a d d i t i o n ,  t h e  co n t r o l l a b i l i t y  o f  t h e  p o r e  s i z e s  i n  me s o p o r o u s  m e t a l  
sy s t e ms  i s  mu c h  mo r e  l i m i t e d  t h a n  t h a t  i n  me s o p o r o u s  s i l i c a  sy s t e m s .  T h e r e f o r e ,  
t h e  d e v e l o p m e n t  o f  a  h i g h l y  r ep r o d u c i b l e  so f t - t e mp l a t i n g  me t h o d  i s  i n  m u ch  
d e ma n d .  To  o v e r c o m e  t h e  a b o v e  i s s u e s  i n  t h e  s o f t -  an d  h a r d - t e mp l a t i n g  m e t h o d s ,  
s e v e r a l  n o v e l  a p p r o a c h e s  h a v e  b e en  p r o p o s ed  d u r i n g  my  p r o g r a m.  

C h a p t e r  1  p r o v i d e s  b a c k g r o u n d  o f  t h e  t h e s i s ,  a n  o v e r v i e w  o f  P t - b a s ed  
m e s o / n an o p o r o u s  m a t e r i a l s ,  a n d  a  r ev i e w  o f  t h e  p r e v i o u s  sy n t h e t i c  a p p r o a ch e s .  T h e  
sy n t h e s e s  o f  t h e  r e l a t e d  n a n o ma t e r i a l s ,  su c h  a s  n an o w i r e s ,  n a n o t u b e s ,  a n d  
n an o d e n d r i t e s ,  a r e  a l so  r ev i e w e d .  T h e  a d v a n t a g e s  o f  a  me s o p o r o u s  s t r u c t u r e  o v e r  
o t h e r  n a n o s t r u c t u r e s  a r e  a l s o  c l a r i f i e d .   

I n  C h a p t e r s  2 ,  3 ,  an d  4 ,  t h e  u s e  o f  t h e  h a r d - t e mp l a t i n g  a p p r o a c h  i s  
d e mo n s t r a t ed .  I n  C h a p t e r  2 ,  a s  t h e  f i r s t  d e mo n s t r a t i o n ,  me s o p o r o u s  C o 3 O 4  
p a r t i c l e s  a r e  p r e p a r e d  b y  u s i n g  me s o p o ro u s  s i l i c a  K I T- 6  ( w i t h  d o u b l e  g y r o i d  I a - 3d  
s y m m e t r y )  a s  a  h a r d  t e mp l a t e .  A l t h o u g h  p r e c i o u s  m e t a l  c a t a l y s t s  (e . g . ,  P t ,  A u )  w i th  
v a r i o u s  m o r p h o l o g i e s  h a v e  b e e n  g en e r a l l y  u t i l i z e d  f o r  t h e  C O  o x i d a t i o n  r e a c t i o n ,  
C o 3 O 4  ma t e r i a l  i s  w e l l  k n o w n  a s  an  a l t e r n a t i v e  c a t a l y s t  f o r  l o w - t e mp e r a t u r e  C O  
o x i d a t i o n .  T h e  e f f e c t  o f  t h e  c a l c i n a t i o n  t e mp e r a t u r e s  ( d u r i n g  c o n v e r s i o n  o f  t h e  
c o b a l t  s a l t  t o  C o 3 O 4  c r y s t a l s  i n s i d e  m e s o p o r e s )  o n  t h e  C O  o x i d a t i o n  i s  c a r e f u l l y  
i n v e s t i g a t e d .  T h i s  i s  an  i mp o r t an t  s t ep  i n  t h e  d e s i g n  p r o c e s s  o f  n o v e l  me s o p o r o u s  
P t  c a t a l y s t s .   

I n  Ch a p t e r  3 ,  t h e  s y n t h e s i s  o f  o r d e r e d  m e s o p o r o u s  P t  n a n o p a r t i c l e s  w i t h  



 

 

u n i f o r m s h ap e  a n d  s i z e  i s  d e mo n s t r a t ed  b y  e mp l o y i n g  t h r e e - d i m e n s i o n a l  ( 3 D )  
b i c o n t i n u o u s  me s o p o r o u s  s i l i c a  ( K I T- 6 )  a s  a  h a r d  t e mp l a t e .  E s p e c i a l l y,  n a n o s c a l e  
P t  d e p o s i t i o n  b e h a v i o r s  i n s i d e  t h e  m e s o ch a n n e l s  a r e  f o c u s ed .  B y  r e a l i z i n g  a  
c o n t r o l l e d  ch e mi c a l  r e d u c t i o n  w i t h  a p p r o p r i a t e  r e d u c i n g  ag e n t  ( a s c o r b i c  a c i d ,  A A ) ,  
w e l l - d e f i n e d  m e s o p o r o u s  p l a t i n u m ( P t )  n an o p a r t i c l e s  a r e  s u c c e s s f u l l y  sy n t h e s i z e d ,  
w h i c h  c a n n o t  b e  p r e p a r ed  u s i n g  o t h e r  m e a n s .  T h e  o b t a i n e d  m e s o p o r o u s  P t  p a r t i c l e s  
a r e  t o t a l l y  i s o l a t ed ,  an d  t h e i r  p a r t i c l e - s i z e  d i s t r i b u t i o n  i s  o b s e r v e d  t o  b e  v e r y  
n a r r o w.  T h e  p a r t i c l e  s i z e s  a r e  co n t r o l l a b l e  b y  ch a n g i n g  t h e  r e d u c t i o n  t i me s ,  w h i ch  
i s  ad v an t a g eo u s  p o i n t  o v e r  t h e  p r e v i o u s  h a r d - t e m p l a t i n g  me t h o d s .   

I n  C h a p t e r  4 ,  t h i s  c o n c ep t  i s  e x t e n d e d  t o  sy n t h e s i z e  w e l l - o r d e r e d  
m e s o p o r o u s  P t  n a n o p a r t i c l e s  w i t h  u n i f o r m o l i v e  s h a p e s  b y  u s i n g  t w o - d i me n s i o n a l  
( 2 D )  h e x a g o n a l  me s o p o r o u s  s i l i c a  ( S B A - 1 5 )  a s  a  h a r d  t e mp l a t e .  Va r i o u s  r e d u c i n g  
a g en t s ,  s u c h  a s  A A ,  s o d i u m b o r o h y d r i d e  ( S B H ) ,  a n d  d i me t h y l a mi n o b o r a n e  ( D M A B ) ,  
a r e  u s ed  i n  t h i s  sy s t e m a n d  P t  d e p o s i t i o n  b eh a v i o r s  i n  t h e  m e s o p o r o u s  ma t r i c e s  a r e  
c a r e f u l l y  i n v e s t i g a t e d .  T h e  P t  d e p o s i t i o n  r a t e s  a r e  d e t e r mi n e d  b y  t h e  r e d u c t i o n  
p o w e r  o f  t h e  r ed u c i n g  a g e n t s .  C o mp a r e d  w i t h  A A ,  S B H  a n d  D M A B  a r e  v e r y  s t r o n g  
r e d u c i n g  a g en t s  t h a t  r e d u c e  P t  s p e c i e s  v e r y  q u i ck l y.  T h e r e f o r e ,  t h e  S B H  a n d  D M A B  
mo l e c u l e s  c a u s e  r e d u c t i o n  m a i n l y  o u t s i d e  t h e  p o r e s .  I n  c o n t r a s t ,  t h e  u s e  o f  A A 
p r o v i d e s  s u f f i c i en t  t i me  t o  a c c e s s  t h e  P t  s o u r c e s  l o c a t e d  i n s i d e  t h e  m e s o p o r e .  A t  
t h e  i n i t i a l  s t a g e  o f  t h e  P t  d e p o s i t i o n ,  t h e  A A r e d u c e s  t h e  P t  sp e c i e s  e mb e d d e d  i n  
t h e  me s o p o r o u s  p a r t i c l e s  t o  d e p o s i t  t h e  P t  n u c l e i ,  an d  t h e  g r a i n  g r o w t h  p r o c e e d s  
c o n t i n u o u s l y  f r o m t h e  p r i ma r y  P t  n u c l e i  a n d  t h e  p a r t i c l e s  t a k e  t h e  s h ap e  o f  t h e  
p o r e s  a r o u n d  t h e  n u c l e i .  T h u s ,  s u c h  a  co n t r o l l e d  P t  d e p o s i t i o n  i s  n e c e s s a r y  f o r  
h i g h - q u a l i t y  sy n t h e s i s .  We l l - d e f i n e d  mo r p h o l o g y  a n d  u n i f o r mi t y  i n  p a r t i c l e  s i z e  
w i l l  b e c o m e  v e r y  i mp o r t a n t  a s p e c t s  f o r  t h e  f u t u r e  u s e  o f  m e s o p o r o u s  m e t a l s  i n  a  
w i d e  r a n g e  o f  a p p l i c a t i o n s .  

I n  C h a p t e r s  5 ,  6 ,  an d  7 ,  t h e  u s e  o f  t h e  s o f t - t e mp l a t i n g  ap p r o a c h  f o r  
d en d r i t i c  P t  p a r t i c l e s  a n d  me s o p o r o u s  P t  f i l ms  a r e  d e mo n s t r a t e d .  T h e s e  
s o f t - t e mp l a t i n g  a p p r o a ch e s  u s e  l o w - c o n c e n t r a t ed  s u r f a c t a n t  ( o r  o rg a n i c  mo l e c u l e )  
s o l u t i o n s ,  i n  co n t r a s t  t o  t h e  l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  m e t h o d ,  wh i ch  r e q u i r e s  
v e r y  h i g h  s u r f a c t a n t  co n c e n t r a t i o n s  ( o v e r  3 0  w t % ) .  I n  C h a p t e r  5 ,  a  f a c i l e  sy n t h e s i s  
o f  t h r e e - d i me n s i o n a l  ( 3 D )  b r a n ch e d  P t  n a n o p a r t i c l e s  w i t h  h i g h  s u r f a c e  a r e a  i s  
d e mo n s t r a t ed  b y  u s i n g  s i mp l e  mi c r o w a v e - a s s i s t e d  h e a t - t r e a t me n t  o f  a n  aq u e o u s  
s o l u t i o n ,  c o n t a i n i n g  P t  so u r c e  a n d  h y d r o p h i l i c  mo l e c u l e s .  T h e  o b t a i n e d  P t  
n an o p a r t i c l e s  a r e  s e l f - su p p o r t i n g  P t  n a n o s t r u c t u r e s  an d  p o s s e s s e d  a  v e r y  h i g h  
s u r f a c e  a r e a  ( 4 1  m 2 · g - 1 ) .  T h e  c o m b i n a t i o n  o f  h i g h  s u r f a c e  a r e a  w i t h  t h e  
n an o - a r ch i t e c t u r e  i s  v e r y  ad v a n t a g e o u s  f o r  e l e c t r o c a t a l y t i c  a p p l i c a t i o n s .  H o w e v e r,  
w e l l - d e f i n e d  me s o p o r o u s  s t r u c t u r e s  w i t h  u n i f o r m p o r e  s i z e  a r e ,  u n f o r t u n a t e l y,  n o t  
y e t  w e l l  d e mo n s t r a t e d .   

To  r e a l i z e  t h e  f o r m a t i o n  o f  u n i f o r m l y  s i z e d  m e s o p o r e s ,  i n  C h a p t e r  6 ,  a n  
a p p r o a ch  t o  “ e l e c t r o ch e mi c a l  m i c e l l e  a s s e mb l y ”  i s  p r o p o s e d ,  i n  w h i c h  a  s i mp l e  
e l e c t r o d e p o s i t i o n  m e t h o d  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d  b y  u s i n g  a n  a q u e o u s  s u r f a c t a n t  
s o l u t i o n .  T h e  p o r e  s i z e  i n  t h e  d e p o s i t e d  f i l ms  c a n  b e  t u n ed  f r o m 5  n m  t o  3 0  n m b y  
c h an g i n g  t h e  s i z e s  o f  t h e  u s e d  su r f a c t a n t s  an d  b y  a d d i n g  a  h y d r o p h o b i c  a r o m a t i c  
c o mp o u n d  a s  a n  e x p an d e r.  T h r o u g h  s e v e r a l  co m p a r a t i v e  s t u d i e s ,  m e s o p o r o u s  P t  
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f i l ms  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  e l e c t r o d e p o s i t ed  b y  t h e  a s s e mb l y  o f  su r f a c t a n t  m i c e l l e s  
w i t h  me t a l  sp e c i e s .  I n  t h e  p l a t i n g  s o l u t i o n ,  t h e  d i s s o l v ed  P t  i o n s  a r e  s u r r o u n d ed  b y  
t h e  c o o r d i n a t e d  w a t e r  mo l e c u l e s  t o  f o r m m e t a l - a q u a  c o mp l e x e s .  S i n c e  t h e  
c o o r d i n a t e d  w a t e r  m o l e c u l e s  u s u a l l y  i n t e r a c t  w i t h  e t h y l e n e  o x i d e  ( E O )  g r o u p s  o f  
t h e  s u r f a c t an t  m i c e l l e s ,  t h e  p l a t i n u m a q u a  c o mp l e x  i o n s  a r e  a d so r b e d  i n s i d e  t h e  
e x t e r n a l  E O  r eg i o n  o f  t h e  s u r f a c t a n t  m i c e l l e s .  T h e r e f o r e ,  d u r i n g  t h e  
e l e c t r o ch e mi c a l  d e p o s i t i o n ,  t h e  P t  sp e c i e s  a r e  t h o u g h t  t o  mo v e  t o  t h e  w o r k i n g  
e l e c t r o d e  t o g e t h e r  w i t h  t h e  s u r f a c t a n t  m i c e l l e s .  T h u s ,  t h e  s u r f a c t a n t  m i c e l l e s  a c t  a s  
s t r u c t u r a l  d i r e c t i n g  a g en t s  t o  s e l f - a s s e mb l e  me s o p o r o u s  p l a t i n u m f i l ms  o v e r  t h e  
e l e c t r o d e  s u r f a c e .  U n l i k e  t h e  p r e v i o u s  l y o t r o p i c  l i q u i d  c r y s t a l l i n e  me t h o d ,  t h e  
p r e s e n t  p l a t i n g  s o l u t i o n s  c a n  b e  r e u s ed  s e v e r a l  t i me s ,  d e mo n s t r a t i n g  h i g h  
r e p e a t ab i l i t y.  

I n  C h a p t e r  7 ,  t h e  mi c e l l e  a s s e mb l y  c o n c e p t  h a s  b e e n  e x t e n d e d  t o  t h e  
sy n t h e s i s  o f  m e s o p o r o u s  a l l o y s ,  s u c h  a s  P t - P d .  T h e  a l l o y  c o mp o s i t i o n s  i n  t h e  f i l m s  
a r e  s u c c e s s f u l l y  sy n t h e s i z e d  b y  ch a n g i n g  t h e  c o m p o s i t i o n a l  r a t i o s  i n  t h e  p r e c u r s o r  
s o l u t i o n s .  T h e  f r a m e w o r k  i n  t h e  o b t a i n e d  me s o p o r o u s  f i l ms  i s  c o mp o s e d  o f  
c o n n e c t e d  m e t a l  n a n o p a r t i c l e s  ( a r o u n d  3  n m i n  d i a m e t e r ) .  I n t e r e s t i n g l y,  t h e  a t o mi c  
c r y s t a l l i n i t y  i s  c o h e r e n t l y  e x t e n d e d  a c r o s s  s ev e r a l  n a n o p a r t i c l e s .  E a c h  n a n o p a r t i c l e  
i s  i n  a n  a l l o y  f o r m  a n d  s h o w s  a  c h a r a c t e r i s t i c  mo r p h o l o g y  w i t h  a n  u n d e f i n e d  s h a p e  
w i t h  h i g h e r  i n d e x  s u r f a c e ,  t h a t  i s ,  a  l a rg e  n u mb e r  o f  s t e p s .  T h a n k s  t o  s u ch  u n i q u e  
p o r e  w a l l s ,  t h e  m a s s - n o r ma l i z ed  e l e c t r o c h e mi c a l  p e r f o r m a n c e  f o r  me t h a n o l  
e l e c t r o o x i d a t i o n  i s  d r a ma t i c a l l y  en h a n c ed  ( o v e r  1 0 0  t i m e s )  r e l a t i v e  t o  t h a t  o f  
n o n - p o r o u s  P t  f i l m .  T h i s  e l e c t r o c h e mi c a l  p r o c e s s  a l l o w s  e a s y  p r ep a r a t i o n  o f  o t h e r  
m e s o p o r o u s  P t - b a s e d  a l l o y  f i l ms  w i t h  v a r i o u s  co mp o s i t i o n s  i n  f u t u r e ,  w h i ch  i s  
i mp o r t an t  f o r  r e a l i z i n g  mu c h  h i g h e r  p e r f o r ma n c e  a s  e l e c t r o d e s  i n  b a t t e r i e s .   

I n  C h a p t e r  8 ,  g en e r a l  c o n c l u s i o n s  o f  t h i s  t h e s i s  a n d  f u t u r e  p r o sp e c t s  a r e  
p r e s e n t e d .   

T h i s  t h e s i s  p r o v i d e s  a  n e w  g en e r i c  p l a t f o r m  f o r  t h e  p r ep a r a t i o n  o f  
m e s o p o r o u s  m e t a l  n an o p a r t i c l e s  an d  t h i n  f i l ms .  I n  v i e w  o f  t h e  s t r o n g  s o c i a l  
d e ma n d  f o r  r ed u c e d  u s e  o f  r a r e  me t a l s ,  t h i s  s t u d y  w i l l ,  i d e a l l y,  b e c o m e  v a l u a b l e  i n  
t h e  e f f o r t  t o  s e c u r e  h i g h  f u n c t i o n a l i t y  w i t h  l e s s  a mo u n t  o f  P t  b y  p r o d u c i n g  
m e s o p o r o u s  s t r u c t u r e s  w i t h  l a rg e r  s u r f a c e  a r e a s .  S u c h  a  f a c i l e  d e s i g n  o f  
m e s o p o r o u s  m e t a l s  an d  a l l o y s  s h o u l d  g r e a t l y  c o n t r i b u t e  t o  f u t u r e  ap p l i c a t i o n s ,  
s u ch  a s  mi c r o - s e n so r s ,  m i c r o - b a t t e r i e s ,  m i c r o - b i o a c t i v e  ma t e r i a l s ,  a n d  
mi n i a t u r i z e d  d e v i c e s .  D e f i n i t e l y,  t h i s  w o r k  d e s e r v e s  t o  b e  a w a r d e d  w i t h  a  D o c t o r  
o f  E n g i n e e r i n g  d e g r e e .   

J u l y,  2 0 1 2  
審 査 員  
（ 主 査 ） 早 稲 田 大 学 客 員 准 教 授  博 士 (工 学 )  早 稲 田 大 学  山 内 悠 輔  

早 稲 田 大 学 教 授     工 学 博 士 （ 早 稲 田 大 学 ）  逢 坂 哲 彌  
早 稲 田 大 学 教 授     工 学 博 士 （ 早 稲 田 大 学 ）  黒 田 一 幸  
早 稲 田 大 学 准 教 授    博 士 (工 学 )  早 稲 田 大 学  門 間 聰 之  
早 稲 田 大 学 客 員 教 授   理 学 博 士 （ 大 阪 大 学 ）  板 東 義 雄  

（ 学 外 審 査 員 ） B i l k en t  U n i v e r s i t y,  P r o f e s s o r,  P h D  ( M i d d l e  E a s t  Te c h n i c a l  
U n i v e r s i t y ) ,  Ö me r  D ağ  
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