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Kurzfassung

Kurzfassung

Aufgrund ihrer einzigartigen Eigenschaften und damit einhergehenden vielfiltigen
Verwendungsméglichkeiten sind Nanopartikel in unterschiedlichsten Bereichen der
Wissenschaft und Industrie im Fokus. Viele Anwendungen von Nanostrukturen wie
beispielsweise als Beschichtungen!!-3l, photonische Kristallel oder Templatel>7l setzen
dabei eine gleichmiBlige sowie strukturierte Anordnung der Kolloide auf Oberflichen
voraus. Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Untersuchung des Adsorptionsprozesses und
der elektrostatischen Selbstanordnung von Nanopartikeln in nicht dicht gepackten
Strukturen auf glatten und strukturierten Oberflichen. Dabei wurde ein einfaches
Verfahren zur Darstellung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen auf festen
Substraten entwickelt. Gleichzeitig wurde die Flexibilitat dieser Strukturen in Hinblick auf
deren Modifikation und FEinstellung der interpartikuldren Abstinde analysiert. Neben
Adsorptionsprozessen von Kolloiden auf glatten, wurden ebenfalls solche auf
komplementir strukturierten Oberflichen sowie deren gezielte Steuerung untersucht. Als
exemplarisches System wurden in dieser Arbeit Silica-Nanopartikel auf Goldoberflichen
verwendet. Adsorptionsprozesse wurden mit einer Quarzkristallmikrowaage mit
Dissipationsdetektion (QCM-D) verfolgt und die resultierenden Oberflichen mittels

Rasterelektronenmikroskopie (REM) optisch analysiert.

Zunichst wird in dieser Arbeit ein Verfahren fur die Darstellung nicht dicht gepackter,
kolloidaler Monolagen auf Goldoberflichen mit Hilfe der QCM-D vorgestellt. Dieses
beruht auf der interpartikuliren, elektrostatischen Abstoung aminofunktionalisierter,
positiv geladener Silica-Nanopartikel in Dispersion mit unterschiedlicher Oberflichen-
morphologie. Durch die multivalente Bindung der Silica-Nanopartikel mittels Amino-
Liganden an die Goldoberfliche sowie Erh6hung der Reibungskrifte zwischen Kolloiden
und Substrat tber die Oberflichenrauheit beider Systeme, kann die Bildung von
Partikelaggregaten wihrend des Trocknungsprozesses auf der Oberfliche stark limitiert
werden. Eine fast vollstindige Reduzierung des Aggregatanteils auf unter 1 % wird durch

eine stark kovalente Bindung der Silica-Nanopartikel an die zuvor funktionalisierte

Goldoberflache erreicht.

Des Weiteren werden Beispiele fiir die vielfiltigen chemischen sowie physikalischen

Modifikationsmoglichkeiten dieser Strukturen und deren Bestindigkeit gegentiber diesen
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Kurzfassung

Einflussen gezeigt. Als Grundlage dienen dabei nicht dicht gepackte Monolagen aus
aminofunktionalisierten,  positiv  geladenen  Silica-Nanopartikeln ~ auf  glatten
Goldoberflichen und Silizium-Wafern. Die Bindung von vielfach gréleren, negativ
geladenen Polystyrol-Nanopartikeln tiber elektrostatische Wechselwirkung an die Silica-
Nanopartikel fihrt zu nicht dicht gepackten, gemischten Schichten. Durch die Bindung
negativ geladener Silica-Nanopartikel gleicher Gro3e an die nicht dicht gepackten Silica-
Monolagen kénnen Dimere direkt auf der Oberfliche mit hoher Ausbeute erzeugt werden.
Die chemische und physikalische Abscheidung von Gold auf den nicht dicht gepackten,
kolloidalen Monolagen fiihrt zu auf der Oberfliche befindlichen metallodielektrischen
Kern-Schale-Partikeln. Nach Entfernen von diesen Partikeln werden Substrate erhalten,

welche eine nicht dicht gepackte Lochstruktur aufweisen.

Da fir bestimmte Anwendungen eine gezielte Steuerung der interpartikularen Abstinde in
nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen wichtig ist, wird dieser Punkt mit
verschiedenen Methoden untersucht. FEin Ansatz dafir ist die Steuerung der
interpartikuliren Abstinde tber die relative Permittivitit des Dispersionsmediums. Auf
diese Weise wird in verschiedenen Losungsmitteln mit steigender Permittivitit eine
tendenzielle Zunahme der Abstinde nichster Nachbarn erzielt. Fur eine kontinuierliche
Einstellung der interpartikuliren Abstinde tiber einen weiten Bereich wird die Ionenstirke
des Dispersionsmedium durch Verwendung wiassriger Natriumchloridlésung variiert.
Gleichzeitig wird in diesem Zusammenhang eine alternative Methode zur Darstellung der
nicht dicht gepackten Strukturen entwickelt, welche bei gleichbleibender Qualitit der
kolloidalen Monolagen ohne die Verwendung einer QCM-D auskommt. Dazu wird ein
Substrat lediglich in die entsprechende Nanopartikeldispersion gegeben und der

Adsorptionsprozess unter Verwendung eines Schiitteltisches durchgefiihrt.

Fir die Untersuchung, inwiefern die Adsorption von sich elektrostatisch abstofenden
Kolloiden durch die Verwendung strukturierter Substrate beeinflusst wird, werden Silica-
Nanopartikel auf mit konkaven Strukturen geprigten Goldsubstraten adsorbiert. Dafur
notwendige, konkav strukturierte QCM-Sensoren werden durch die chemische Bindung
einer zuvor auf einem kolloidalen Polystyrol-Kiristall abgeschiedenen Goldschicht an die
Sensoroberfliche unter Auflésen der Nanopartikel dargestellt. Die Verwendung derartiger

Sensoren im QCM-D-Experiment wird in dieser Arbeit etabliert. Eine gezielte Bindung der
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Kurzfassung

Nanopartikel in die Mulden der konkav strukturierten Goldoberfliche wird durch eine
definierte Steuerung des Adsorptionsprozesses der Kolloide erzielt. Dabei werden sowohl
die interpartikuliren Abstinde Uber die Ionenstirke des Dispersionsmediums eingestellt,
als auch die Abstinde der Goldmulden an die interpartikuliren Abstinde angepasst. Durch
anschlieBende Behandlung dieser Oberflichen im Ultraschallbad werden auBlerhalb der
Mulden gebundene Kolloide entfernt und auf der Oberfliche befindliche Partikel-in-

Schale-Strukturen erhalten.
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Abstract

Abstract

Due to their unique properties and therefore various versatile applications, nanoparticles
are in focus in a wide range of fields in science and industry. Many applications of
nanostructures like their use as coatings,[!-3 photonic crystals,*l or templates>7l require a
well-structured arrangement of the colloids on the surface. This thesis focuses on the
investigation of the adsorption process and the electrostatic self-assembly of nanoparticles
in non-close-packed arrangements on smooth and structured surfaces. The aim is the
development of a simple method for preparing non-close-packed colloidal monolayers on
a solid substrate. Moreover, the flexibility of these structures is analyzed regarding the
possibility of modifications and adjustment of the interparticular spacing. Besides
adsorption processes of colloids on smooth surfaces also those on complementary
structured surfaces and their targeted control are analyzed. Therefore, silica nanoparticles
on gold surfaces are applied as a model system in this thesis. The adsorption process is
observed by using a quartz crystal microbalance with dissipation monitoring (QCM-D), and

the resulting surfaces are optically analyzed by scanning electron microscopy (SEM).

At first, a method for the preparation of non-close-packed colloidal monolayers on gold
surfaces by using a QCM-D is described. This procedure is based on the interparticular,
electrostatic repulsion of amino-functionalized, positively charged silica nanoparticles in
dispersion with different surface morphologies. Due to the multivalent binding of the silica
nanoparticles zzz the amino ligands to the gold surface as well as an enhancement of the
friction forces between colloids and substrate by the surface roughness of both systems the
formation of colloidal aggregates on the surface during the drying process can be strongly
limited. A nearly complete reduction of the number of aggregates below 1 % is achieved by

binding silica nanoparticles covalently to the previously functionalized gold surface.

Furthermore, several examples of versatile chemical as well as physical modifications of
these structures and their resistance to such influences are shown. Non-close-packed
monolayers of amino-functionalized, positively charged silica nanoparticles on gold
surfaces and silicon wafers provide a basis for these studies. Due to electrostatic interactions
with silica nanoparticles, binding of almost three times larger, negatively charged
polystyrene nanoparticles results in non-close-packed, binary monolayers. By binding

negatively charged silica nanoparticles of the same size on the non-close-packed silica
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Abstract

monolayers, dimers can be directly generated on the surface in high yields. The chemical
and physical deposition of gold on non-close-packed colloidal monolayers results in
metallodielectric core-shell-particles on the surface. After removal of these particles,

substrates with non-close-packed nanohole structures are obtained.

Since specific control of the interparticular distances in non-close-packed colloidal
monolayers is important for certain applications, this item is investigated by two different
approaches. One way is the control of the interparticular spacing by the relative permittivity
of the dispersion medium. In this way, in various solvents with increasing permittivity, a
tendential increase of the interparticular spacing is achieved. To adjust the interparticular
spacing continuously over a wide range the ionic strength of the dispersion medium is
varied by using aqueous sodium chloride solution as dispersion medium. In this context,
an alternative method for the preparation of non-close-packed colloidal monolayers is
developed without using a QCM-D. Therefore, the substrate is placed in the appropriate
nanoparticle dispersion, and the adsorption process is implemented by using a shaking

table.

To analyze the influence of structured substrates on the adsorption process of electrostatic
repulsive colloids, silica nanoparticles are adsorbed on concave structured gold substrates.
By sputtering a gold layer on a colloidal polystyrene crystal and chemically binding that layer
to a sensor’s surface while dissolving the nanoparticles, the required concave structured
QCM sensors are prepared. The application of such sensors in a QCM-D experiment is
established in this work. A targeted binding of the nanoparticles in the troughs of the
concave structured gold surface is achieved by controlling the adsorption process of the
colloids. In this process, the interparticular distances are adjusted 27z the ionic strength of
the dispersion medium and the distances between the gold half shells are set according to
these interparticular distances. By subsequent treatment of the surface in an ultrasonic bath,
nanoparticles which are bound outside the half shells are completely removed which

resulted in particle-in-cavity structures on the surface.
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Einleitung

1 Einleitung

Nanopartikel sind in den letzten Jahren vermehrt in den Mittelpunkt des 6ffentlichen
Interesses gertickt aufgrund der Verwendung dieser Materialien in einer Vielzahl von
Alltags- sowie Industrieprodukten.l®l Dartiber hinaus wird hiufig vergessen, dass in der
Natur unterschiedlichste, nanoskalige Architekturen zu finden sind. Die einzigartigen
Farbeffekte von Opalen sind auf die periodische Anordnung von Silica-Nanopartikeln
zurlickzufiihren.l’l Spezielle Oberflichenbeschaffenheiten wie beispielsweise beim Lotus-
Effekt beruhen auf einer Kombination mikro- und nanoskopischer Strukturen, welche zu
superhydrophoben und selbstreinigenden Oberflicheneigenschaften fihren.') Auf der
Flugeloberfliche von Zikaden wurde eine hexagonale, nicht dicht gepackte Anordnung von
nanometergroflen Kegeln als Grund fur die antireflektierenden, selbstreinigenden und
antibakteriellen Eigenschaften ermittelt.['!l Derartige Charakteristika konnen insbesondere

im medizinischen Bereich bei der Herstellung von Implantaten von grof3em Vorteil sein.

Nicht dicht gepackte Anordnungen nanoskaliger Materialien in Form von Monolagen auf
einem Substrat werden in Hinblick auf vielfaltige Anwendungsméglichkeiten untersucht. Je
nach Wahl der Materialien kénnen solche Strukturen im Bereich der Optik als photonische
Kristalle,*! als Template fur die Darstellung weiterer strukturierter Oberflichen!®7.12l oder
als Beschichtungen zur Erzeugung antireflektierender Eigenschaftenl>!314 eingesetzt
werden. Die Herausforderung dabei besteht in der grofBflichigen Darstellung von
gleichmalig strukturierten Oberflichen, auf denen die nanoskaligen Objekte raumlich
voneinander getrennt sind. Die bisher am meisten verwendeten Verfahren zur Erzeugung
solcher Strukturen beruhen zum einen auf der raumlichen Trennung der Nanopartikel von
dicht gepackten Monolagen durch Verkleinerung der Kolloide mittels Atzenl!516 oder
Dehnung eines elastischen Substrates.[17:18] Zum anderen wird die direkte Selbstanordnung
von sich elektrostatisch abstoflenden Nanopartikeln an Grenzflichen (flussig-flissig,
flussig-Luft)[1%20] oder die Rotationsbeschichtungl?!l genutzt. Mit den bisherigen
Verfahrenl'>-22l kénnen nicht dicht gepackte, kolloidale Monolagen zwar erzeugt werden,
allerdings sind diese Methoden haufig auf bestimmte Materialien beschrinkt und technisch
aufwindig oder kostenintensiv, insbesondere, wenn es um die Erzeugung grofflichiger

Anordnungen geht.




Einleitung

In dieser Arbeit werden als Modellsystem positiv geladene, aminofunktionalisierte Silica-
Nanopartikel auf Goldsubstraten verwendet. Neben der Abbildung von Adsorptions-
prozessen durch Nutzung einer Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsdetektion
(QCM-D), werden die strukturellen Anordnungen optisch mittels Rasterelektronen-

mikroskopie (REM) analysiert.

Im ersten Unterkapitel 4.1 des Ergebnis- und Diskussionsteils dieser Arbeit wird ein
einfaches Verfahren fiir die groBflichige Darstellung von nicht dicht gepackten, kolloidalen
Monolagen durch Selbstanordnung von Nanopartikeln direkt auf dem Substrat prasentiert.
Die Bindung der sich im Dispersionsmedium Ethanol elektrostatisch absto3enden Silica-
Kolloide an das Goldsubstrat erfolgt Gber multivalente Amino-Gold-Bindungen. Zur
Vermeidung beim Trocknungsprozess auf der Oberfliche entstehender Partikelaggregate
werden Silica-Nanopartikel mit rauer Oberflichenmorphologie genutzt. Eine weitere
Reduzierung des Aggregatanteils wird durch Verwendung funktionalisierter Substrate und
einer damit einhergehenden kovalenten Bindung der Partikel an diese erzielt. Diese
Methode zur Darstellung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen ist, im Vergleich zu
den bereits vorhandenen, einfach in der Durchfiihrbarkeit und potentiell auf beliebige

Materialien Gbertragbar.

Um das breite Verwendungsspektrum sowie die Stabilitit derartiger, aus Silica-
Nanopartikeln bestehender Strukturen zu zeigen, werden im Unterkapitel 4.2
Modifikationsméglichkeiten der nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen durch die
weitere Adsorption von Nanopartikeln sowie chemische und physikalische Gold-
abscheidung vorgestellt. Auf diese Weise werden einfache Darstellungsmethoden fiir binére
Monolagen, auf Substraten befindliche Dimere und metallodielektrische Kern-Schale-
Partikel aufgezeigt. Gleichzeitig wird die Stabilitit der dargestellten, nicht dicht gepackten

Monolagen in Hinblick auf deren Verwendung als Template untersucht.

Fir die Verwendung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen beispielsweise als
Templatel® oder plasmonische Strukturenl® ist die definierte FEinstellung der
interpartikuliren Abstinde erforderlich. Dementsprechend werden in Unterkapitel 4.3
Faktoren analysiert, welche die zwischen den Kolloiden wirkenden Krifte beeinflussen. Es
werden sowohl der Einfluss von Losungsmitteln mit verschiedenen Permittivitdten als auch

von Dispersionsmedien mit unterschiedlichen Ionenstirken in Hinblick auf eine gezielte




Einleitung

Steuerung der interpartikuliren Abstinde untersucht. Generell soll der Fokus bei der
Methodenentwicklung neben einem einfach durchzufiihrenden Verfahren vor allem auf der
groBflichigen Ausdehnung der kolloidalen, nicht dicht gepackten Monolagen unter
Vermeidung von Partikelaggregaten liegen. In diesem Unterkapitel wird zusitzlich eine
Variante zur Darstellung von qualitativ gleichwertigen, nicht dicht gepackten, kolloidalen
Monolagen aufgezeigt, welche unter Verwendung eines Schutteltisches durch direktes
Zufiigen des Substrates in die in einem Zentrifugenréhrchen befindliche Partikeldispersion

ohne eine QCM-D auskommt.

Neben der strukturierten Selbstanordnung der Nanopartikel auf glatten Oberflichen wird
in dieser Arbeit in Unterkapitel 4.4 der Einfluss eines konkav strukturierten Substrates auf
den Adsorptionsprozess geklirt und inwiefern der Adsorptionsprozess gezielt steuerbar ist.
Zur Untersuchung dieses Prozesses mittels QCM-D ist zunichst die Darstellung konkav
strukturierter QCM-Sensoren notwendig. Da diesbeztiglich bereits Vorarbeiten existieren,
welche jedoch nicht zu im QCM-D-Experiment verwendbaren Sensoren gefthrt haben, 24l
ist ein Ziel dieser Arbeit, das Darstellungsverfahren zu optimieren und die Verwendung
derartiger Oberflichen im QCM-D-Experiment zu etablieren. Da in der Literatur Partikel-
in-Schale-Strukturen insbesondere in Hinblick auf plasmonische Verstirkungseffekte an
der Kontaktfliche zwischen Schale und Partikel von groBlem Interesse sind,[*! wird in
diesem Unterkapitel ein einfaches und groB3flichig anwendbares Verfahren zur Darstellung
derartiger Strukturen entwickelt. Durch eine gezielte FEinflussnahme auf den
Adsorptionsprozess der Nanopartikel an das konkav geprigte Substrat werden Partikel-in-
Schale-Strukturen realisiert. Die Einstellung der interpartikuliren Wechselwirkungen
erfolgt dabei Giber die Ionenstirke des Dispersionsmediums, wobei die Schalenabstinde der
konkav strukturierten Oberfliche an die Abstinde nichster Nachbarn der Kolloide

angepasst sind.
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2 Theoretische und methodische Grundlagen

2.1 Nanopartikel

Der Begriff Nanopartikel ist auf das griechische Wort ,nanos® fir ,zwergenhaft
zurlickzufiihren, was bereits impliziert, dass damit sehr kleine Partikel gemeint sind.[?6] Im
engeren Sinn werden Materialien als Nanopartikel bezeichnet, welche in mindestens einer
Dimension eine GréBe von 1-100 nm aufweisen.l’’l Allerdings werden in der Literatur
hiufig Partikel bis zu einer Grofle von 1 um als Nanopartikel deklariert.2%2829 Von
Interesse sind Nanomaterialien vor allem aufgrund ihrer verinderten physikalischen und
chemischen FEigenschaften im Vergleich zum idquivalenten makroskopischen Material,
welche ein Resultat des erheblich gréleren Verhiltnisses von Oberfliche zu Volumen

sind.B0l

Die Darstellungsmethoden von Nanopartikeln werden in zwei Gruppen unterteilt. ,,Top-
down“-Verfahren umfassen physikalische Methoden, welche auf der Zerkleinerung eines
makroskopischen Materials beruhen, wie beispielsweise durch Metallverdampfung, 3!l
Kugelmahlverfahren®? oder elektrolytische Abscheidung.?3l Auf diese Weise konnen
Nanopartikel in groBen Mal3stab erhalten werden, allerdings ist eine definierte Grof3e
hierbei schwer zu erzielen. Hingegen werden kolloidchemische, in Losung durchgefiihrte
Verfahren als ,,Bottom-up“-Methoden bezeichnet.’4 Hierbei dient eine molekulare
Vorstufe als Edukt fir die Nanopartikel, welche durch Mitfallung, > Reduktion,3% Sol-
Gel-MethodenP”l oder thermische Zersetzung8l erhalten werden kénnen. Im Folgenden

werden die in dieser Arbeit verwendeten Nanopartikelmaterialien genauer betrachtet.

2.1.1 Silica-Nanopartikel

Eines der am besten charakterisierten anorganischen, kolloidalen Systeme, welches
monodispers und in grolen Maf3stab erhalten werden kann sind Silica-Nanopartikel.[*%]
Dies ist unter anderem auf deren einfache Synthese, Monodispersitit, deren hohe
thermische und mechanische Stabilitit, geringe Toxizitit sowie die vielfiltigen
Funktionalisierungsmdglichkeiten zurtickzufithren.3%4 Dementsprechend werden Silica-
Nanopartikel fir den Medikamententransport und als Biosensoren verwendet,*!l zum
Umbhillen von anderen Nanopartikeln,*?l fir Beschichtungen,®l aber auch in der

Lebensmittelindustrie,[**l um nur einige Anwendungsbereiche zu nennen.
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Die Synthese von Silica-Nanopartikeln wurde 1968 von Stober et al. etabliert.*3l Dabei
werden die Kolloide in wissriger, ethanolischer Losung aus Tetraethoxysilan (TEOS) unter
Verwendung von Ammoniak als Katalysator dargestellt. Durch den nukleophilen Angriff
cines Hydroxydions am Silizium des Silans findet im ersten Schritt die Hydrolyse statt.
Deren Reaktionsrate erhoht sich dementsprechend mit steigender Katalysator-
konzentration. Im zweiten Schritt, der Kondensation, entsteht unter Bildung einer
Siloxanbindung Wasser bezichungsweise Ethanol. Der Kondensationsprozess erfolgt

schrittweise unter Bildung eines SiOz-Netzwerkes (Abb. 2.1-1).140]

NHs Si(OH), R
i —_—

SI(OEt); + H0 —————= Si(OH), Si_ _Si —
- 4 EtOH H0  HOT S0 {oH - x Hp0

Abb. 2.1-1: Bei der Stéber-Synthese ablaufender Reaktionsprozess.

Um die Monodispersitit der Partikel zu erhéhen wurde ein sogenannter seeded growth —
Prozess entwickelt, bei welchem zuvor dargestellte kleine Partikel unter kontrollierten
Bedingungen weitergewachsen werden.[#’l Da mittels des Stéber-Prozesses insbesondere
bei Partikelgroflen unter 120 nm nur schwer eine Polydispersitit von unter 5 % erzielt
werden kann B9 wurden Alternativen zur Darstellung von Silica-Nanopartikeln untersucht.
Eine Variante ist die Verwendung von Mikroemulsionen. Hierbei werden durch geeignete
Tenside in nicht polaren, organischen Losungsmitteln inverse Mizellen gebildet, in welchen
die Partikelbildung stattfindet.[*8] Im Bereich von 30-60 nm kénnen mit dieser Methode
monodisperse Kolloide erhalten werden. Durch Verwendung von Lysin oder Arginin als
basische Katalysatoren in wissriger Losung und der Zugabe von TEOS tber eine obere
organische Phase konnten ebenfalls monodisperse Silica-Nanopartikel im Bereich von 12-
24 nm dargestellt werden.[*)] Hartlen et al. zeigten unter Verwendung von Arginin einen
seeded growth — Prozess fir dieses System und die Weiterverwendung der Kernpartikel in

einem Stéberwachstumsprozess.[l
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2.1.2 Polystyrol-Nanopartikel

Im Bereich der organischen Kolloide besitzen Polystyrol-Nanopartikel ein breites
Anwendungsspektrum. So werden sie fir den Medikamententransport,b die Bio-

diagnostik,P!l die Photonik®2l oder als Template fir Lithographietechnikenl! eingesetzt.

Die Synthese von Polystyrol-Nanopartikeln kann tber Emulsionspolymerisation, 3]
tensidfreie Emulsionspolymerisation>* oder nicht wissrige Dispersionspolymersisation!>]
erfolgen. Bei der Dispersionspolymerisation handelt es sich um eine Art
Fallungspolymerisation, bei welcher das Monomer in Gegenwart eines zweiten, gelosten
Polymers polymerisiert.b°l In dieser Arbeit wird die Emulsionspolymerisation genutzt.
Dabei wird ein Monomer, in diesem Falle Styrol, in einem wissrigen Losungsmittel mit
Hilfe eines Tensids als Emulgator dispergiert. Durch Zersetzung eines meist
wasserloslichen Initiators und der dabei entstehenden primairen, freien Radikale wird die
Polymerisation des Monomers eingeleitet. Als Resultat entstehen demensprechend
geladene Partikel.?! Das Tensid dient der Stabilisierung der Kolloide gegen Aggregation,
wobei bei ionischen Tensiden die Oberflichenladungsdichte der Partikel erhcht wird. Ist
zu wenig Tensid im Reaktionsgemisch vorhanden, fihrt dies zu einer Instabilitit der
Emulsion und zu Koagulation. Ist hingegen zu viel Tensid im Reaktionsgemisch, wird die
Bildung sekundirer Partikel begunstigt. Bei Verwendung von Persulfaten als Initiatoren
kann das eigentliche Sulfat auch Hydroxylgruppen hydrolysieren, welche wiederum zu

Carboxylgruppen oxidieren kénnen.l7]

In wissriger Losung koénnen Polystyrol-Partikel bis zu einer Gréfle von 1 um erhalten
werden. Zhang et al. zeigten, dass auf diese Weise in wissriger, alkoholischer Losung eine
Einstellung der GroBle im Bereich von 80 nm bis 1.65 um gelingt. Hierbei wurde die
eingesetzte Menge des Emulgators und des Initiators in Abhéngigkeit vom Styrolvolumen
nach Gl 2.1-1 bestimmt. Als Emulgator dienten Natriumlaurylsulfat und als Initiator
Kaliumpersulfat. In der Gleichung steht W fur die Masse an Kaliumpersulfat (IWy = 0.1 g)
beziechungsweise Natriumlaurylsulfat (Wy=0.11¢g) und V fur das verwendete
Styrolvolumen. IV entspricht demzufolge der zu verwendenden Masse an Kaliumpersulfat
beziehungsweise Natriumlaurylsulfat.>3]

vV
W = WO (E) Gl. 2.1-1
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Mit Anstieg des Styrolvolumens konnte ein Anstieg des Partikeldurchmessers beobachtet
werden. Auch das verwendete Losungsmittel hat einen Einfluss auf die PartikelgréBe. Der
Durchmesser der Kolloide stieg bei Verwendung von Methanol, Gber Ethanol zu n-

Propylalkohol an.B3l

2.2 Wechselwirkungen von Nanopartikeln bei Selbstanordnungsprozessen

2.2.1 Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln

Die Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln werden sowohl durch anziehende als auch
abstoBende Krifte bestimmt. Sowohl zwischen neutralen als auch geladenen Partikeln
wirken attraktive Van-der-Waals-Krifte. Diese entstehen durch elektromagnetische
Fluktuationen aufgrund der permanenten Bewegung von Ladungen. Dadurch kénnen
sowohl permanente als auch voriibergehende Dipole entstehen, was zu Dipol-Dipol
(Keesom)-, Dipol — induzierter Dipol (Debye)- oder induzierter Dipol — induzierter Dipol
(London)-Wechselwirkungen fihrt. Die Wechselwirkungen skalieren hierbei fur geringe
Abstinde zur inversen sechsten Potenz des Abstandes zwischen den Teilchen. Fur
Wechselwirkungen zwischen Atomen oder Molekiilen betrigt die Reichweite der Van-der-
Waals-Krifte weniger als 1 nm. Allerdings umfassen diese bei Kolloiden einen gréBeren
Bereich, da sowohl die Atome eines Partikels untereinander wechselwirken, als auch die
Atome unterschiedlicher Partikel. Da in einem Medium befindliche Partikel interpartikulire
Abstinde aufweisen, welche groBer als 1 nm sind, iberwiegen bei Kolloiden die London-
Dispersionskrifte  gegentiber anderen  Van-der-Waals-Wechselwirkungen.P8!  Die
Wechselwirkung zwischen zwei Partikeln mit Radius # und interpartikulirem Abstand D

wird in GIl. 2.2-1 beschrieben. Hierbei ist .4y die Hamaker-Konstante. [

Vi) = -2 207 20" (1o Gl 2.2-1
A= D2 4aD T (D + 202 T M\ T (D + 20)2

Die Hamaker-Konstante ist definiert als An = 7°¢°A, wobei ¢ die Anzahl der Atome pro

Volumen und A die London-van-der-Waals-Konstante sind.[60]

Bei dieser Gleichung wird jedoch der Einfluss benachbarter Atome auf die Wechselwirkung

zwischen Atompaaren vernachlissigt und lediglich eine paarweise Additivitit der
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Wechselwirkungen angenommen.l®! Durch Betrachtung von grolen Korpern als
kontinuierliche Dominen und die Beachtung von Mehrkorpereffekten durch die
Dielektrizititskonstante oder den Brechungsindex der interagierenden Materialien und des
Mediums kann eine exaktere Naherung der Van-der-Waals-Krifte mit der Dzyaloshinskii-

Lifshitz-Pitaevskii-Theorie erhalten werden.[61]

Einer Aggregation von Kolloiden in Lésung wirken elektrostatische Abstoungskrifte
entgegen. Fine Ladung der Partikeloberfliche kann zum einen durch Dissoziation oder
Ionisation von Oberflichengruppen hervorgerufen werden. Zum anderen kann auch die
Adsorption von Ionen aus der Lésung auf die Oberfliche zu einer Ladung fithren.[61l Die
elektrostatischen Wechselwirkungen kénnen hierbei durch die Anderung des pH-Wertes,
die ionische Stirke und den Elektrolyten eingestellt werden. Als Basis zur Beschreibung des
elektrostatischen Potentials dient das Modell der elektrostatischen, diffusen Doppelschicht
an der geladenen Partikeloberfliche nach Gouy, Chapman und Stern. Das elektrostatische
Potential, welches von der Partikeloberfliche hin zum Elektrolyten fillt, kann durch die
Poisson-Boltzmann-Gleichung (Gl. 2.2-2) beschrieben werden. ¥ steht dabei fiir das

elektrische Potential, #/ fiir die Teilchendichte der Tonen mit der Valenz g, & fir die

Boltzmann-Konstante, T fur die absolute Temperatur, ¢ die Dielektrizititskonstante des

Vakuums und ¢ die relative Permittivitit des Mediums sowie ¢ fir die Elementarladung.[5%:611

) -1 0 —z;eW
Ve = s n;ze EXP( T ) Gl 2.2-2
i

Diese Gleichung ist lediglich fiir Elektrolyte mit Ionenkonzentration unter 1 M giiltig und
kann fur Oberflichenpotentiale mit Wy < 25 mV linearisiert werden, wobei die
Linearisierung meist noch bis 50-80 mV gtltig ist.58 Fir monovalente Elektrolyten ergibt
sich folgende nicht linearisierte Form der Poisson-Boltzmann-Gleichung (Gl. 2.2-3).

Hierbet ist ¢ das elektrostatische Potential und ¢ die Salzkonzentration.[o!]

2ec e
Vip = . ; sinh (k—;’i) Gl. 2.2-3
0

Hieraus ergibt sich unter Verwendung des dimensionslosen, elektrostatischen Potentials

Y =ep/ kTN
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V2W = k?sin¥ Gl 2.2-4

Hierbei ist »’ die Debye-Linge, welche das elektrostatische Potential durch einen

annihernd exponentiellen Verlauf charakterisiert.[¢1]

5\ -1/2
Kl = (Ze I:;) GL 225
£

Generell wird bei der Poisson-Boltzmann-Gleichung der Elektrolyt vereinfachend als ideale
Losung mit einheitlichen dielektrischen Eigenschaften angenommen. Die Ionen sind dabei

Punktladungen und Korrelationseffekte zwischen ithnen werden nicht betrachtet.[]

Die von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek entwickelte und nach thnen benannte
DLVO-Theoriel? beschreibt durch Kombination der Van-der-Waals-Wechselwirkungen
und der elektrostatischen AbstoBung die Stabilitit einer kolloidalen Dispersion. Die
thermische Energie der Kolloide setzt sich dabei additiv aus der elektrostatischen
AbstoBung und der Van-der-Waals-Anziehung zusammen. In Abb. 2.2-1 ist die
Potentialkurve in Abhangigkeit vom Abstand der Partikel zueinander gezeigt. Hierbei ist
ersichtlich, dass zwei Minima und ein Maximum auftreten. Damit eine kolloidal stabile
Dispersion vorliegt, muss das Energiemaximum wesentlich grofler als die thermische
Energie der Partikel sein, welche sich im Bereich von kT befindet. Hierbei sind Energien
groBer als 25kT notwendig, welche durch ein hohes Zeta-Potential mit einem Betrag gréer
als 40 mV und geringe Elektrolytkonzentrationen erreicht werden koénnen. Durch eine
Erhohung der Elektrolytkonzentration sinkt das Energiemaximum. Gelangen die Partikel
durch Uberwinden einer Energiebarriere in das erste Energieminimum, fiihrt dies zu
irreversibler Aggregation. Bei grolen Abstinden konnen sich die Teilchen im zweiten
Energiemaximum befinden, wodurch Agglomeration auftritt, welche jedoch reversibel

1st.[03]

10
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DLVQ-Potential

priméres
Maximum

AN

S~ —TPariikelabstand

sekundéres
Minimum Van-der-Waals-Anziehung

elektrostatische AbstolRung

Energie

Abb. 2.2-1: Potentialkurve nach der DLVO-Theorie (rot) als Summe der einzelnen
Wechselwirkungskrifte zwischen Kolloiden (erstellt in Anlehnung an die Literaturlo4).

Mit Hilfe der DLVO-Theorie kénnen keine Wechselwirkungen zwischen Partikeln mit
lediglich wenigen Nanometern Abstand beschrieben werden. Diese Krifte konnen sowohl
repulsiv oder attraktiv als auch oszillierend sein. Hydratationskrifte sind abstoBend und
werden durch an die Oberfliche gebundene Wassermolekiile erzeugt und wirken iiber einen
Bereich von 3-5 nm. Hingegen wirken attraktive hydrophobe Krifte tber einen Bereich
von 0-10 nm, welcher auch bis zu 100 nm weit ausgedehnt sein kann. Solvatisierungskrifte
haben wiederum eine kurze Reichweite und sind oszillierend. Diese treten durch induzierte
Ordnung von Losungsmittelmolekilen zwischen zwei Oberflichen in einem stark
begrenzten Raum auf. Bei durch Verdampfung induzierter Selbstanordnung spielen
hydrodynamische Krifte eine entscheidende Rolle. An der Grenzfliche zwischen Partikel,
Flussigkeit und einem dritten Medium wirken weitreichende Kapillarkrifte. Auch sterische
Krifte durch Stabilisierung der Partikel mit Polymeren sind nicht zu vernachlassigen. Diese
aufgefiihrten Krifte stellen lediglich eine Auswahl dar, welche nicht mittels DLVO-Theorie

beschrieben werden kénnen. 58631

11



Theoretische und methodische Grundlagen

2.2.2 Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln und Oberflichen

Die Adsorption von in Dispersion vorliegenden Nanopartikeln auf Oberflichen, welche
reversibel oder irreversibel sein kann, beruht auf fundamentalen Wechselwirkungen wie der
Van-der-Waals-Kraft, hydrophoben oder elektrostatischen Kriften. Fin entscheidender
Parameter bei Betrachtung der Adhidsion von Partikeln an Oberflichen ist hierbei deren
Oberflichenrauheit. Diese beeinflusst sowohl den Kontaktbereich von Partikel und
Substrat als auch die Kapillarkrifte.['l Schaefer et al. beobachteten in diesem
Zusammenhang fiir raue Oberflichen einen 50fach geringeren Wert fir die Adhasionskraft
als theoretisch fiir glatte Oberflichen.[7l Die Kapillarkraft sinkt hingegen um zwei
Groflenordnungen bei einem Anstieg der quadratischen Rauheit (engl root-mean-squared

roughness, Rq) von 2.5 nm auf 6 nm.[68]

Kapillarkrifte zwischen Partikeln oder zwischen einem Partikel und einer Oberfliche
werden durch flissige Grenzflichen vermittelt, wobei zwei Arten unterschieden werden.
Als normale Kapillarkrifte (Abb. 2.2-2) werden senkrecht wirkende Kapillarbriicken
bezeichnet, wobei der Begriff ,,normal® auf die Flichennormale zurtickzufithren ist. Je nach
Form konnen diese attraktiv (konkav) oder repulsiv (konvex) sein konnen. An flissigen
Grenzflichen befindliche Partikel fihren zu Deformationen der andernfalls ebenen
Grenzfliche. Durch Uberlappen der dabei entstehenden Menisken zweier Partikel wirken
laterale Kapillarkrifte (Abb. 2.2-2) zwischen diesen, welche ebenfalls attraktiv oder repulsiv
sein kénnen und im attraktiven Fall zu zweidimensionalen Aggregaten fithren. Wird die
Deformation der fliissigen Grenzfliche durch das Partikelgewicht und deren Auftriebskraft
hervorgerufen, wirkt die Flotationskraft (Abb. 2.2-2). Ist die Grenzflichendeformation
allerdings abhingig von den Benetzungseigenschaften der Oberflichen, wirkt die

Immersionskraft (Abb. 2.2-2) zwischen den Partikeln.[]

Normale Laterale Kapillarkrafte
Kapillarkraft
Immersionskraft Flotationskraft
y N y N ) )

Abb. 2.2-2: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Kapillarkrifte (erstellt in
Anlehnung an die Literaturl6’).

12
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Grundsitzlich gilt, dass mit steigender Grenzflichendeformation auch die Kapillarkrifte
ansteigen.[*] Laterale Immersionskrifte fihren beim Trockenen von auf Oberflichen
befindlichen Partikeln zu zweidimensionalen Anordnungen bei Partikeln, welche wenig an
der Oberfliche haften. Sind die Partikel fester an die Oberfliche gebunden, missen
zunichst die Adhisionskrifte iberwunden werden. Die lateralen Kapillarkrifte werden
hierbei durch einen geringen Abstand der Partikel zueinander unterstiitzt. Des Weiteren
haben die Benetzbarkeit der Partikel, deren Grofie sowie die Oberflichenspannung des
Flussigkeitsfilms Einfluss auf die Kapillarkrifte.[")] Mathematisch gilt zwischen der lateralen
Kapillarkraft F, dem Partikelradius R und der Oberflichenspannung der
Flussigkeitsgrenzfliche o der in Gl 2.2-6 und Gl. 2.2-7 dargelegte Zusammenhang fir die
Flotationskraft beziehungsweise die Immersionskraft. Dabei ist K eine Bessel-Funktion
erster Ordnung, welche vom Abstand der Partikelmittelpunkte L. und der Kapillarlinge ¢
abhingig ist. Die Kapillarlinge ¢ ist wiederum von dem Dichteunterschied g zwischen
den zwei Medien, der Gravitationsbeschleunigung ¢ und der Grenzflichenspannung ¢

abhingig (Gl. 2.2-8).1%

Friotation = (R6/U)K1 (qL) Gl. 2.2-6
Frmmersion = URZKl(qL) Gl 2.2-7
q* = Apg/o Gl 228

Generell wird die Mobilitit von Partikeln auf Oberflichen durch deren geometrische Form,
die Rauheit von Partikeln und Substrat sowie die dazwischen wirkende Adhiasionskraft

bestimmt.[71l

Die Partikeldichte auf dem Substrat ist hingegen von der Oberflichenladung, der
PartikelgroBe, der Polydispersitit, der lonenstirke und dem pH-Wert der Losung
abhingig.[?l Bei der Adsorption geladener Partikel auf einer entgegengesetzt geladenen
Oberfliche ist die maximale Oberflichenbelegung von der absto3enden elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen den Partikeln abhingig, welche gegeniiber anziehenden
interpartikuliren Kriften dominiert. Die elektrostatische Wechselwirkung wird neben der
Ladung der Partikel an sich durch die Ionenstirke des Dispersionsmediums bestimmt,

wobei der maximale Bedeckungsgrad der Oberfliche mit sinkender Ionenstirke abnimmt.

13
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Ebenso beeinflusst eine hohe Polydispersitit der Partikel den Adsorptionsprozess stark, da
kleinere Partikel in den Liicken zwischen gréf3eren adsorbieren kénnen und damit zu einem
Anstieg der Oberflichenbedeckung fihren.[3l Bei interpartikuldrer, elektrostatischer
AbstoBung adsorbieren die Partikel in Abstinden zueinander. Bei héheren Bedeckungen
miussen die Partikel andere auf der Oberfliche befindliche Kolloide zur Seite stofen, um
sich Platz zum adsorbieren zu verschaffen. In realen Systemen ist die laterale Mobilitit der
Partikel allerdings durch chemische und physikalische Wechselwirkungen mit dem Substrat
limitiert, wobei die Reibung ein entscheidender Faktor ist. Ist die Reibung zwischen
adsorbierten Partikeln und Substrat so stark, dass das Partikel an der Oberfliche haftet,

kann sich keine geordnete Partikelstruktur auf dem Substrat ausbilden.[#!

Fir die Modellierung des Adsorptionsprozesses von sphirischen Partikeln auf Oberflichen
werden drei Arten von Modellen verwendet. Bei der Random sequential adsorption (RSA)
werden Kreise (als Modelle fiir harte Kugeln) nacheinander auf die Oberfliche gegeben,
wobei eine Oberflichendiffusion vernachlissigt wird. Fir irreversibel angelagerte, harte
Kreise wurde ein Limit von 54.7 % Oberflichenbedeckung erzielt, welches aufgrund der
nicht moglichen Umstrukturierung der auf der Oberfliche befindlichen Kreise niedriger als
bei einer dicht gepackten Anordnung ist.’>! Variationen des RSA-Modells umfassen
elektrostatische Wechselwirkungenl’®l und Effekte der Substratform,[”l um nur einige
Beispiele zu nennen. Bei Dichtefunktionaltheorien”8l und anderen Integraltheorien liegt der
Fokus auf der inhomogenen Flissigkeitsstruktur. Bei dynamischen Simulationen wird
hingegen die Bewegung einer Vielzahl von Partikeln in der Gesamtdispersion und am

Substrat betrachtet.[7]

2.3 Geordnete Strukturen von Nanopartikeln

2.3.1 Dreidimensionale kolloidale Strukturen

Als  kolloidale Kiristalle werden gleichmillige, periodische Anordnungen mit
Translationsinvarianz bezeichnet, welche aus monodispersen, kolloidalen Partikeln
aufgebaut sind.’8)1 In der Natur koénnen kolloidale Kristalle bei der Kiristallisation von
Pflanzenviren, wie beispielsweise dem Tabakmosaikvirus beobachtet werden. Die farbigen
Eigenschaften von Opalen sind auf die natirliche Ausbildung kolloidaler Kiristalle

bestehend aus Silica-Partikel zuriuckzufihren. Kolloidale Kiristalle konnen aus

14
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monodispersen organischen oder anorganischen Partikeln bestehen und werden in
eindimensionale, zweidimensionale und dreidimensionale Strukturen klassifiziert,’) wobei
sich in diesem Abschnitt auf dreidimensionale Anordnungen beschrinkt wird. Kolloidale
Kristalle finden Anwendung als Masken fiir kolloidale Lithographie,?8l chemische

Sensoren, 1l im Bereich der Optik,[82l aber auch bei der Datenspeicherung. 83l

Aufgrund des Bedarfs in vielfiltigen Anwendungsbereichen, existiert bereits eine Vielzahl
an Methoden zur Darstellung dieser Strukturen. Ublicherweise beruhen die Verfahren auf
Gravitations- und Kapillarkriften sowie elektrostatischen Kraften, welche zwischen den
Partikeln wirken und fiir eine Selbstanordnung zu kolloidalen Kiristallen essentiell sind. 3%
Silica- und Polymer-Partikel sind hierbei die meiststudierten Systeme. Sphirische Kolloide
kristallisieren typischerweise in dicht gepackten fcc-Gittern. Bei den Herstellungsmethoden
werden Verfahren unterschieden, welche auf der Anordnung von Partikeln an
Flussigkeitsgrenzflichen beruhen (beispielsweise die Langmuir-Blodgett-Technik) oder
Methoden, bei welchen die Partikel direkt auf dem Substrat angeordnet werden.¥4 Zu
letzteren zahlt die konvektive Selbstanordnung von Partikeln, die eine der verbreitetsten
und einfachsten Methoden fir die Herstellung dreidimensionaler, kolloidaler Kiristalle ist.[34
Ursprunglich wurde diese Methode 1996 von Dimitrov und Nagayama fur die Darstellung
von dicht gepackten Monolagen genutzt.[%! Bei der konvektiven Selbstanordnung wird ein
Substrat vertikal in die kolloidale Suspension getaucht und das Loésungsmittel langsam

verdampft, wodurch eine Abscheidung der Partikel am Substrat stattfindet (Abb. 2.3-1).[80]

Verdampfung
Losungsmittel

attraktive Kapillarkréfte

konvektiven Partikelfluss

1
I A

Dispersion

Lésungsmittelmeniskus

\

Abb. 2.3-1: Konvektive Selbstanordnung zur Darstellung dreidimensionaler, kolloidaler
Kiristalle (erstellt in Anlehnung an die Literaturls).
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Hochgeordnete Strukturen werden dabei durch die Verdampfung des Losungsmittels am
Flussigkeitsmeniskus in Kontakt mit der festen Oberfliche erzielt, da bei diesem Prozess
konvektive Zugkrifte mit der elektrostatischen AbstofSung und der kapillaren Anziehung
zwischen den Partikeln wirken. Um dies zu erzielen muss das Substrat mit Losungsmittel
benetzt sein, sodass ein geringer Kontaktwinkel am Meniskus erzielt wird. Zwischen
Substrat und Partikeln sollte lediglich eine geringe Wechselwirkung bestehen, damit die
Kolloide mobil sind und so eine dicht gepackte Anordnung erzeugt werden kann.[34 Beim
Verdampfen des Losungsmittels ist eine hohere Verdampfungsrate an der Spitze des
Meniskus vorhanden als im Rest der Losung. Dadurch wird in Richtung des Meniskus ein
konvektiver Fluss erzeugt, sodass die Menge des verdampfenden Loésungsmittels
kompensiert wird. Auf diese Weise werden stets Partikel zum Meniskus transportiert,
welche sich aufgrund von zwischen den Partikeln wirkenden lateralen Kapillarkraften dicht
gepackt anordnen (Abb. 2.3-1). Beeinflusst wird dieser Prozess durch die
Partikelkonzentration, Feuchtigkeit und Temperatur der Umgebung. Diese Methode ist fiir
einen breiten Bereich von Partikelgrélen und Arten anwendbar, solange die Partikel im
Losungsmittel stabil sind. Der Vorteil dieser Technik liegt in der einfachen

Durchfiihrbarkeit, Universalitit und Kosteneffizienz. 8¢

2.3.2 Zweidimensionale kolloidale Strukturen

Im Gegensatz zu den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen dreidimensionalen
kolloidalen Kristallen, bestehen zweidimensionale kolloidale Strukturen lediglich aus einer
geordneten Monolage von Kolloiden.’l Es werden sowohl dicht gepackte als auch nicht
dicht gepackte Strukturen unterschieden, wobei in diesem Abschnitt lediglich erstere
betrachtet werden. Die zweidimensionalen kolloidalen Kristallen finden zum einen
Anwendung als Schablonen zur Darstellung von mit Metallen strukturierten Oberflichen,
welche wiederum im Bereich der Oberflichenplasmonenresonanz oder als Sensoreinheiten
genutzt werden kénnen.l¥’l Zum anderen konnen durch Verwendung von Nanopartikel-
monolagen als Oberflichenbeschichtung antireflektierende,l’! selbst-reinigendelll oder
wasserabweisendel8®l Eigenschaften erzeugt werden. Zur Darstellung der Strukturen steht
eine Vielzahl an Methoden zur Verfiigung, welche sich in zwei Kategorien einteilen lassen.

Zum einen kann eine direkte Anordnung der Kolloide auf der Oberfliche stattfinden, zum
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anderen werden Verfahren genutzt, welche auf einer Anordnung an einer Flissigkeits-

grenzfliche beruhen.[®]

Zu den Methoden der direkten Abscheidung der Nanopartikel auf einer Oberfliche zihlen
verdampfungsinduzierte Verfahren. Diese setzen eine geringe Partikel-Substrat-
Wechselwirkung voraus, wobei ebenfalls die Oberflichenenergie und die Benetzungs-
eigenschaften sowohl von Partikeln als auch Substrat die Anordnung beeinflussen.[®]
Denkov et al. beobachteten als erste die Dynamik der Losungsmittelverdampfung eines
Troptens verdinnter Nanopartikel-Dispersion auf einer glatten Oberflache, welche in einer
zweidimensionalen hexagonalen Anordnung der Partikel resultierte. Als Hauptfaktoren fir
diesen Selbstanordnungsprozess ermittelten sie hierbei die attraktiv wirkenden Kapillar-
krifte sowie den konvektiven Transport der Partikel.") Spiter entwickelte diese Gruppe
einen Tauchbeschichtungsprozess, eine vertikale Abscheidungsmethode, bei welcher durch
Herausziehen einer Oberfliche aus einer Dispersion die Partikelabscheidung am Substrat
stattfindet.[5] Kim et al. entwickelten ein horizontales Verfahren, bei welchem sich eine
kolloidale Dispersion zwischen zwei Glasplatten befindet. Durch Verschieben des
Substrates kann so eine Modifikation des Meniskus hervorgerufen werden.’!l Eine schnell
durchfiihrbare und reproduzierbare Méglichkeit zur Darstellung von zweidimensionalen
kolloidalen Kristallen ist die Rotationsbeschichtung, bei welcher eine Dispersion mit hoher
Scherrate iiber das Substrat flie3t, wobei die Kolloide dicht gepackt werden.?l Bei der
elektrophoretischen Deposition wird durch die angelegte Spannung bei einer zwischen zwei
Elektroden befindlichen Dispersion eine Bewegung der Partikel zur Elektrode hin

induziert.[%3

Bei den an Flussigkeitsgrenzflichen durchgefiihrten Verfahren besteht der Vorteil in dem
Transfer der Monolagen auf eine Vielzahl von Substratarten. Dementsprechend kénnen
damit auch hydrophobe oder topographisch strukturierte Oberflichen beschichtet
werden. 8% Bei der vielfach angewendeten Langmuir-Blodgett-Technik werden die auf einer
Flussigkeitsoberfliche verteilten Nanopartikel mit Hilfe einer Barriere zu dicht gepackten

Monolagen komprimiert und auf einem Substrat abgeschieden. "4

Durch die Kontrolle und Modifikation des Selbstanordnungsprozesses koénnen
strukturierte kolloidale Kristalle dargestellt werden. Bei Verwendung zweier Sorten von

Nanopartikeln kénnen binire Kristalle erzeugt werden. ]
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2.3.3 Nicht dicht gepackte, kolloidale Monolagen

Die hohe Attraktivitit nicht dicht gepackter Anordnungen liegt in der groBeren
photonischen Bandliicke im Vergleich zu dicht gepackten Kiristallen begriindet,”®l sodass
sie im Bereich der Photonik als volloptische Chips, optische Schalter’”l und licht-
emittierende Diodenl®® verwendet werden. Die Darstellung von nicht dicht gepackten
kolloidalen Monolagen ist noch immer eine Herausforderung, trotz ihres Bedarfs in
diversen  Anwendungsgebieten.  Diese  Strukturen werden als  Antireflex-
beschichtungen,['314 superhydrophobe Oberflichen?! oder als Substrate fiir Wechsel-
wirkungsstudien”! verwendet. Gleichzeitig bieten sie auch vielseitige Moglichkeiten als
Template zur Synthese mesoskopischer Gold- und Silberringe,l”l Siliziumringe,[1?l

Hybridpartikel,1% heterogener Mikroschalenl!?!l oder poréser Membranen. ¢!

Die Verfahren, welche zurzeit zur Darstellung von nicht dicht gepackten Monolagen
bestehend aus Nanopartikel verwendet werden, gehen zum einen von dicht gepackten
Anordnungen aus. Dabei werden die Nanopartikel mittels Plasmaitzenl!>1%0 oder
reaktivem Ionentiefenitzen['9] in ihrer GréBe minimiert. Werden dicht gepackte Strukturen
auf Elastomeren erzeugt, kann durch mechanische Dehnung des Substrates eine nicht dicht
gepackte Monolage erhalten werden.[.18] Zum anderen werden Nanopartikel mit einem
Polymer durch Rotationsbeschichtung auf eine Oberfliche gebracht, wobei das Polymer
im Anschluss entfernt wird.[?!l Durch die Selbstanordnung von Nanopartikeln an der
Flussigkeit-Luft-[?01  oder Flussigkeit-Flissigkeit-Grenzflichel’? und anschlieBendem
Transfer auf ein festes Substrat, die Templat-gerichtete Selbstanordnung von
Nanopartikeln auf Oberflichen[!92103 oder die Nutzung optischer Pinzetten?21%4 werden

ebenfalls nicht dicht gepackte Monolagen erhalten.

2.3.4 Nutzung geordneter Nanopartikelstrukturen als Template

Die in den voran gegangenen Abschnitten beschriebenen kolloidalen Strukturen werden
hiufig als Template verwendet. Gemein ist diesen Modifikationen das Ziel in Hinblick auf

deren Nutzung beispielsweise im Bereich der Optik als photonische Strukturen.[105.106]

Dreidimensionale, kolloidale Kristalle werden zur Darstellung poréser Materialien genutzt.

Hierzu werden die zwischen den Nanopartikeln befindlichen Liicken mit einem anderen
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Material geftllt, sodass nach der chemischen oder thermischen Entfernung des Templats
ein inverses Replikat entsteht. Aufbau und Form dieser Struktur sind hierbei abhingig von
dem kolloidalen Kristall. Als Templat-Partikel dienen meist Silica- oder Polymer-Kolloide,
da diese durch Atzen mit Flusssiure beziehungsweise Auflésen mit einem geeigneten
Losungsmittel gut entfernt werden kénnen.[197 Die Liicken des kolloidalen Kristalls kénnen
mit jeder in einen Feststoff konvertierbaren Flissigkeit gefiillt werden. Generell gibt es fiir
die Infiltration der Zwischenraume eine Vielzahl von Verfahren,[198] auf die an dieser Stelle
jedoch nicht weiter eingegangen wird. Eine andere Methode ist die Fiillung der Liicken mit
kleineren Partikeln, was durch die gleichzeitige Anordnung der kleineren mit den als
Templat dienenden groBeren Partikeln erfolgen kann.[11 Des Weiteren kénnen auch direkt
Kern-Schale-Partikel als kolloidale Kristalle angeordnet werden, was einen Einfluss auf die

Dicke des porésen Materials mit sich bringt.[110]

Eine enorme Vielfalt an Strukturen auf Oberflichen kénnen unter Verwendung von
hexagonal dicht gepackten zweidimensionalen Strukturen erhalten werden, was als
kolloidale Lithographie bezeichnet wird.l!'l Auf diese Weise konnten beispielsweise bereits
mit Nanodreiecken, 1’2113 Nanorohren,''¥  Nanoschalen,[''>l  Nanoporenl'1¢l oder
Nanospitzenl!'”l  strukturierte Oberflichen erzeugt werden. Durch kontrollierte
Materialabscheidung oder Atzverfahren kénnen die nanoskopischen Strukturen mit einer
Vielzahl unterschiedlicher Materialen dargestellt werden. Generell werden je nach Material
andere Verfahren fir die Abscheidung angewendet. Hierbei wird zwischen Abscheidungen
an der Gas-Feststoff-, Flissigkeits-Feststoff- und an der Gas-Flussigkeits-Grenzfliche
unterschieden. Bei ersterem findet die Deposition sowohl auf den Nanopartikeln als auch
auf der Oberfliche statt. Durch senkrechte Materialabscheidung kénnen so Metalldreiecke
auf dem Substrat erzeugt werden.[112.113] Bei winkelabhingiger Abscheidung kénnen weitere
vielfiltig strukturierte Oberflichen produziert werden,['!8] wohingegen durch Wachstums-
prozesse NanorShren generiert werden kénnen.[''# Durch vorherige Deformation der
Nanopartikelstrukturl!!9l,  anschlieende elektrochemischel?’l  oder thermischell?!]
Behandlung koénnen die Metallstrukturen variiert werden. Die elektrochemische
Abscheidung ist ein Prozess an einer Fliissigkeits-Feststoff-Grenzfliche, mit welchem
beispielsweise  angeordnete  Zinkoxid-Nanostdbchen/-drihte  dargestellt  werden
konnten.['??l Bei der Gas-Flussigkeits-Grenzflichenabscheidung dienen kolloidale, an der

Losungsmittelgrenzfliche befindliche Monolagen als Schablone fir freistehende,
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strukturierte Filme.[123] Die zweidimensionalen, hexagonal dicht gepackten Kiristalle dienen
ebenfalls hiufig in Verbindung mit Atzverfahren als Schablonen. Durch Atzen der
Freirdume zwischen Partikeln kénnen ebenfalls Nanostrukturen erzeugt werden. Hierbei
wird zwischen trockenen, wie dem reaktiven Ionenatzen, und nassen Verfahren durch stark

korrosive Atzmittel unterschieden.[106,124]

Neben den zweidimensionalen dicht gepackten Kolloidstrukturen werden ebenfalls nicht
dicht gepackte Monolagen als Template verwendet. Ahnlich wie die dicht gepackten
Kristalle dienen sie als Schablonen fur Metallabscheidungen auf Oberflichen oder
Atzverfahren, wodurch nicht dicht gepackte Lochstrukturen entstehen.[125126] Gleichzeitig
werden die nicht dicht gepackten Monolagen auch als Template fir die direkte Selbst-
anordnung von Partikeln genutzt.['>>l Mit den nicht dicht gepackten Anordnungen kénnen
auflerdem Metallringel’l oder scheibenférmige Strukturenl'?’l erzeugt werden, welche sich

in definierten Abstinden zueinander befinden.

2.4 Charakterisierungsmethoden

Die FEigenschaften von Nanopartikeln, wie beispielsweise deren Groéfle, Form,
Oberflichenmorphologie sowie -chemie oder das Ausmal} von Agglomeration sind in
Hinblick auf deren Verwendung bedeutsam. Aufgrund von technologischen
Entwicklungen konnen diese Charakteristika heutzutage mit einer Bandbreite an Methoden

analysiert werden.

2.4.1 Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist eine einfache und gebriuchliche Methode zur
Charakterisierung von kolloidalen Dispersionen. Uber einen GroBenbereich von einigen
Nanometern bis hin zu mehreren Mikrometern koénnen mit diesem Verfahren
PartikelgroBen nicht-destruktiv bestimmt werden.['28] Die DLS basiert auf dem Tyndall-
Effekt und der brownschen Bewegung von Kolloiden in Losung. Im experimentellen
Aufbau durchstrahlt ein monochromatischer Laser eine Partikeldispersion. Uber einen
Photonendetektor wird die Streuintensitit der Partikel erfasst.['291 Die Intensitit des
gestreuten Lichts ist hierbei zeitabhingig, da die Partikel nicht stationdr in der Dispersion

vorliegen, sondern sich ihre Position aufgrund der brownschen Bewegung zufillig im Raum
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verindert. Dementsprechend besteht eine zeitliche Abhingigkeit des gestreuten Lichts,
sodass eine Intensititsfluktuation tber die Zeit gemessen werden kann, welche vom
Diffusionskoeffizienten der Partikel abhingig ist.[128] Mittels der Stokes-Einstein-Gleichung
(Gl 2.4-1) kann der Diffusionskoeffizient sphirischer Partikel beschrieben werden. Der
Diffusionskoeffizient D steht in Abhingigkeit von der Boltzmannkonstante Ap, der
absoluten Temperatur T, der Viskositit 70 und dem hydrodynamischen Durchmesser 4.[130]

kB'T

D= Gl 2.4-1
3nnyd

Diese Gleichung ist lediglich fiir nicht wechselwirkende, kugelf6rmige Partikel giiltig, wird
jedoch trotz dessen auch allgemein angewandt.['*)] Da kleine Partikel schneller durch das
Medium diffundieren als grofle und somit relativ einen grof3eren Diffusionskoeffizienten
aufweisen, wird auch eine schneller fluktuierende Signalintensitit erzeugt.l'?8l Aus dem
Diffusionskoeffizienten kann somit die Geschwindigkeit und damit auch die GréBe der
Partikel im fliissigen Medium bestimmt werden.['3] Quantitative Aussagen werden durch
eine Signalprozesszierung mit Hilfe von Autokorrelationsfunktionen erhalten (Gl. 2.4-2).
Die gestreute Intensitit I zur Zeit # wird in mehreren Zeitintervallen # + 7 analysiert, wobei
rdie Verzogerungszeit darstellt.[128]

_{® 1+ 1)

g*(v) = O Gl. 2.4-2

Wird dieser Prozess Gber einen bestimmten Zeitraum wiederholt, kann ein Korrellogramm
generiert werden. Der Diffusionskoeffizient D (Gl. 2.4-3) wird dabei aus dem Abfall der
Korrelationsfunktion berechnet. Hierbei ist I" die Abklingkonstante und ¢ die Grof3e des
Streuvektors.[129 Der Streuvektor (Gl. 2.4-4) ist vom Brechungsindex # des Mediums, der

Wellenlinge A des einfallenden Lichts und dem Streuwinkel # abhingig.[131]

[=D-q? Gl. 2.4-3

0
q = 4nn sinE//l Gl 2.4-4

Eine Autokorrelationsfunktion in Form einer schnell fallenden Exponentialfunktion mit
groBer Abklingkonstante wird fiir kleine Partikel erhalten. Eine Zunahme des Streuwinkels

fihrt zu einem Sinken der Abklingkonstante. Ist die Partikeldispersion polydispers wird
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eine Autokorrelationsfunktion (Gl. 2.4-5) erhalten, die aus einer Summe von Exponential-
funktionen besteht, welche unterschiedliche Abklingkonstanten aufweisen. .4; ist hierbei

die relative Intensitit des gestreuten Lichts eines Partikels.[132]

g'(x) =B 'Z(Ai -exp(—T1)) Gl 2.4-5

Um die Partikelgréle anhand der dynamischen Lichtstreuung zu bestimmen, kann die
Kumulantenmethode verwendet werden. Die Autokorrelationsfunktion des gestreuten
Lichts g7 (r) wird logarithmiert und zur Bestimmung des Koeffizienten K, an ein Polynom

in 7 angepasst (Gl 2.4-6).1131]

In(g® () = Z K,y (=7)™/m! Gl 2.4-6

Die mittlere Abklingkonstante <I™> entspricht dem Koeffizienten erster Ordnung bzw. der
Steigung von /g(g(7)(z)). Unter Verwendung von Gl. 2.4-1 und GI. 2.4-3 kann daraus der
durchschnittliche Diffusionskoeffizient sowie der Partikeldurchmesser bestimmt

werden.[131]

Einen Uberblick tiber die GroBenverteilung der Nanopartikel in einer Dispersion kann iiber
den Polydispersititsindex erhalten werden. Dieser entspricht dem Koeffizienten zweiter

Ordnung dividiert durch das Quadrat der mittleren Abklingkonstante.[132]

2.4.2  Elektrophoretische Lichtstreuung

Die Stabilitit vieler Partikel in Flissigkeiten wird durch eine positive oder negative
Oberflichenladung beeinflusst.['3!l Hierbei wird der elektrische Zustand der geladenen
Oberfliche Gber die rdumliche Verteilung der Ionen um das Partikel herum definiert.
Physikalisch gesehen ergibt sich zur Beschreibung der Ladungsverteilung um das Partikel
herum modellhaft eine elektrochemische Doppelschicht (Abb. 2.4-1), welche aus Stern-
Schicht und diffuser Schicht besteht.'33] Um die elektrische Neutralitat in Flussigkeit zu
erhalten befinden sich Ionen mit entgegengesetzter Ladung nahe an der Partikeloberfliche.
Diese stark an die Oberfliche gebundenen Ionen definieren die Stern-Schicht. Mit

zunehmenden Abstand zur Oberfliche hin sinkt die Konzentration der Gegenionen, da
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diese sich durch thermische Diffusion in der Flissigkeit bewegen. Somit wird die auf die
Stern-Schicht folgende Schicht als diffuse Schicht bezeichnet. Durch die brownsche
Bewegung der Partikel in Flissigkeit bewegen sich nicht allein die Ionen der Stern-Schicht
mit dem Partikel mit, sondern es wird angenommen, dass auch ein Teil der diffusen Schicht
sich mit den Partikeln bewegt. Als Scherebene wird der Bereich zwischen Ionen der
diffusen Schicht, welche sich mit dem Partikel bewegen (ortsgebundene Ionen) und jenen,
welche sich nicht mit diesem mitbewegen (bewegliche Ionen) bezeichnet. Das Potential an
dieser Ebene wird als Zeta-Potential definiert und ist ein Mal3 fir die Oberflichenladung
der Partikel und damit der Dispersionsstabilitit (Abb. 2.4-1).11311 Das Zeta-Potential wird
durch die Beschaffenheit der Oberfliche der Partikel, deren Ladung, welche oftmals durch
den pH-Wert bestimmt wird, die Elektrolytkonzentration und deren Art, sowie das
Losungsmittel beeinflusst.[3 Ein betragsmif3ig hohes Zeta-Potential weisen aufgrund der
hohen elektrostatischen AbstoBung zwischen den Partikeln stabile Dispersionen auf,
wohingegen bei einem geringen Zeta-Potential die Wahrscheinlichkeit fiir Partikel-

kollisionen und damit Aggregatbildung steigt.!131]

Oberflachenladung (negativ)

@ Sternschicnt
: Scherebene
lonen () o i '
Losungsmittel <. Oberflachenpotential

i T3 Zeta-Potential

eogus

-

mV

starre N diffuse
herischictit I

3

Abstand von Partikeloberflache

Abb. 2.4-1: Schematische Darstellung der elektrochemischen Doppelschicht und des
Zeta-Potentials (erstellt in Anlehnung an die Literaturl!34).
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Wird ein elektrisches Feld an eine Dispersion geladener Partikel angelegt, so bewegen sich
die Partikel zur entgegengesetzt geladenen Elektrode. Dabei ist die Geschwindigkeit
proportional zur Ladung der Partikel. Uber die Messung der Geschwindigkeit der Partikel
kann bei diesem Vorgang deren Zeta-Potential bestimmt werden. Als Messmethode wird
dafur ublicherweise die elektrophoretische Lichtstreuung genutzt.[311 Als Elektrophorese
wird die Verschiebung in Flussigkeit befindlicher kolloidaler Partikel oder geloster Molekiile
unter Anlegen eines elektrischen Feldes bezeichnet. Dabei bewegen sich lediglich die
Partikel und die Flussigkeit befindet sich in Ruhe.['¥¥ Bei der elektrophoretischen
Lichtstreuung wird die Partikelgeschwindigkeit durch Bestrahlen der Partikeldispersion mit
Laserlicht und der Detektion des gestreuten Lichts gemessen. Die Frequenz des gestreuten
Lichts ist in Bezug zum einfallenden Licht verschoben und proportional zur
Geschwindigkeit der Partikelbewegung, was auf dem Dopplereffekt beruht. Die Frequenz-
verschiebung vp des gestreuten Licht steht im Zusammenhang mit der Mobilitit U der
Partikel und ist abhiangig von deren Streuvektor g, der Wellenlinge A des einfallenden

Lichts, dem Brechungsindex # des Mediums und dem Streuwinkel 6 (Gl. 2.4-7).1131]

Uq 0 _Um. . Gl 247

4mn sing
A

mit q =

In wissrigen, elektrolythaltigen Losungen wird das Zeta-Potential ¢ tber die
Smoluchowski-Gleichung (Gl. 2.4-8) bestimmt. Hierbei sind ¢ und &, die Dielektrizitats-

konstanten des Vakuums und des Losungsmittels und 7 die dynamische Viskositit.[131]

n
(= U Gl. 2.4-8
€ " &r

2.4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Aufgrund ihrer wesentlich héheren Auflosung gegentiber der Lichtmikroskopie ist die
Elektronenmikroskopie in vielen Bereichen heutzutage unerldsslich. Neben dem
Transmissionselektronenmikroskop (TEM) werden heutzutage vermehrt Raster-
elektronenmikroskope (REM) in unterschiedlichsten Bereichen wie der medizinischen
Forschung, der Materialforschung, in der Halbleiterindustrie oder auch der Forensik

eingesetzt.[13%]
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Vom Aufbau her (Abb. 2.4-2) besteht ein REM aus einem elektronenoptischem System,
cinem Probenhalter, verschiedenen Detektoren, einer Bildabbildungseinheit und dem
operativen System. Ebenso wie der Raum um die Probe herum wird auch das elektronen-
optische System unter Hochvakuum gehalten. Dieses besteht aus einer Elektronenkanone
(Abb. 2.4-2, blau), Kondensorlinsen (Abb. 2.4-2, rot) und einer Objektivlinse (Abb. 2.4-2,
lila) zur Erzeugung und Fokussierung des Elektronenstrahls. Durch Ablenkspulen (Abb.
2.4-2, grin) wird der Elektronenstrahl tber die Probenoberfliche geftihrt.[136:137 Als
Elektronenkanonen werden unter anderem zwei Sorten von Feldemissionsquellen genutzt.
Diese sind zum einen die thermische Feldemission und zum anderen, wie bei dem in dieser
Arbeit verwendeten REM, die Kaltfeldemission. Bei letzterer werden Elektronen durch ein
hohes elektrisches Feld zum Tunneln durch eine Potentialbarriere gebracht, wobei die
Kathode auf Raumtemperatur bleibt.[138]

Kathode b Beschleunigungs-
Wehneltzylinder —— / ]—+ spannung

Anode — mmmm  /\

/f \\

ff \\
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\
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Objektiviinse

1
= | ==
o
" | 4
N/

SE-Detektor [N
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Abb. 2.4-2: Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops (erstellt in
Anlehnung an die Literaturl!37).

Das REM wird hauptsichlich zur Abbildung von Probenoberflichen genutzt. Hierbei wird
die Probe mittels eines Elektronenstrahls zweidimensional abgerastert. Dabei werden

Sekundirelektronen (SE), Rickstreuelektronen (BSE) und Roéntgenstrahlung von der
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Oberfliche emittiert aus welchen schlieBlich mittels unterschiedlicher Detektoren (Abb.

2.4-3) ein Bild erzeugt wird.[136,138,139]

Oberer

Elektrode

Objektivlinse

Unterer
Detektor
29
SE — &
BSE — 1
STEM — STEM-Detektor

Abb. 2.4-3: Anordnung der Detektoren des in dieser Arbeit verwendeten REM (erstellt
in Anlehnung an die Literaturl40)

Beim Eindringen des auf die Probe treffenden Elektronenstrahls werden durch die
Emission der Valenzelektronen der Atome Sekundirelektronen erzeugt, welche eine
geringe Energie von unter 50 eV besitzen.[136.139 Werden diese auf der Probenoberfliche
erzeugt, werden sie emittiert und kénnen mit einem Sekundirelektronendetektor (SE-
Detektor) detektiert werden. Sekundarelektronen, welche in tieferen Regionen der Probe
erzeugt werden, werden durch Wechselwirkungen mit weiteren Atomen dieser Probe
absorbiert. Generell entstehen verschiedene Helligkeiten im Bild durch die Anzahl der
detektierten Sekundirelektronen und durch unterschiedliche Einfallswinkel des
Elektronenstrahls auf die Probe. Elektronen, welche riickgestreut werden oder aus der
Probe emittiert werden, wenn der einfallende Elektronenstrahl an der Probe gestreut wird,
werden als Ruckstreuelektronen bezeichnet.['30] Diese besitzen im Vergleich zu den
Sekundirelektronen eine hohere Energie mit tber 50 eV und liefern damit auch
Informationen tber tiefere Regionen der Probe und deren Zusammensetzung.[136.1391 Mit
steigender Atomnummer steigt auch die Ausbeute an Riickstreuelektronen, was dazu fiihrt,
dass schwere Atome im Bild heller abgebildet werden als leichte. Generell fihrt eine
Anderung der Beschleunigungsspannung zu einer hoheren Eindringtiefe des
Elektronenstrahls, wodurch die Informationsdichte aus dem Probeninneren steigt und der
Kontrast der Probenoberfliche herabgesetzt wird.[13] Neben der Beschleunigungs-

spannung der Elektronen, welche beim REM iiblicherweise bei maximal 30 kV liegt, kann
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durch den Benutzer unter anderem noch der Arbeitsabstand, das heil3t der Abstand von
Probe zu Objektivlinse oder der Blendendurchmesser der Objektivlinse zur Kontrolle der
sphirischen Abweichung eingestellt werden.[1%] Analog zum TEM kann am REM die
Probe auch im Rastertransmissionselektronenmikroskop-Modus (STEM) mit geeigneten
Detektoren analysiert werden. Wie beim TEM werden dabei die die Probe durchdringenden
Elektronen detektiert, welche beim Abrastern der Probe entstehen.[!38] Das in dieser Arbeit
verwendete REM weil3t bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV und einem Arbeits-

abstand von 4 mm eine Auflésung von 1 nm auf.

2.4.4 Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsdetektion

Zur Untersuchung von Prozessen an Grenzflichen wie molekularen Erkennungs-
reaktionen an funktionalisierten Oberflichen, Grenzflicheneigenschaften wie Visko-
elastizitit, Rauheit, Hydropathie, Ladungszustand oder Wassergehalt von Proteinen oder
Polymeren hat sich die Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsaufzeichnung (QCM-D)
etabliert.l'll Die QCM basiert auf dem piezoelektrischen Effekt eines Quarz-Einkristalls.
Die Piezoelektrizitit, welche die Erzeugung elektrischer Ladung an der Oberfliche eines
Festkorpers durch Zug, Druck oder Torsion darstellt, wurde erstmals 1880 von den
Gebriudern Curie beschrieben. Wird hingegen durch Anlegen eines dulleren elektrischen
Feldes eine mechanische Deformation erzeugt, wie es der Fall bei der QCM ist, wird dies
als reziproker piezoelektrischer Effekt bezeichnet.*!l Durch die dabei auftretende
Oszillation des Quarzes werden akustische Wellen erzeugt, welche zur Messung der
adsorbierten Masse genutzt werden.¥l 1959 ebnete Sauerbrey den Weg fiir diese
analytische Methode, indem er einen linearen Zusammenhang zwischen der Frequenz-
inderung Afeines Schwingquarzes und der Massenbelegung ¢ formulierte. Die sogenannte
Sauerbrey-Gleichung ist in Gl. 2.4-9 dargestellt, wobei die Massenbelegung ¢ von der Masse
der Fremdschicht A sowie der Fliche des Quarzkristalls Fabhingig ist. Die Schichtwige-
empfindlichkeit C umfasst mit 4 die Dicke des Quarzkristalls, p die Dichte des Quarzes und
fo die Grundfrequenz.[143]

Af =—¢-C Gl 2.4-9
mit ¢ = T Gl 2.4-10
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und ¢ = Lo Gl 2.4-11

Um die Sauerbrey-Gleichung zu verwenden, muss die Masse des adsorbierten Materials
klein sein im Vergleich zum Quarzkristall, die Masse muss starr und gleichmal3ig tiber den
aktiven Bereich des Kiristalls verteilt sein.l'#l Dementsprechend kann die abgeschiedene
Masse im weitesten Sinne gewogen werden, was zur Namensgebung dieser Methode
gefithrt hat. Im Vergleich zur Feinwaage ist die QCM mit einer Nachweisgrenze von

wenigen Nanogramm etwa um einen Faktor 100 empfindlicher.[141]

In der QCM werden AT-cut-Quarze verwendet, welche aus einem stabférmigen
Quarzkristall in einem Winkel von 35.25° zur kristallografischen z-Achse herausgeschnitten
werden. Diese sind aufgrund ihrer hohen Frequenzstabilitit und eines Temperatur-
koeffizienten von annihernd null im Bereich von 0-50 °C weit verbreitet. Mit der Dicke
des Quarzkristalles sinkt die Resonanzfrequenz des Kristalls. Ublich sind AT-cut-Quarze
mit Grundresonanzfrequenzen im Bereich von 5-30 MHz, wobei 5 MHz-Kristalle eine
Dicke von 0.33 mm aufweisen und 30 MHz-Kiristalle lediglich 55 um dick sind. Die
Schichtwigeempfindlichkeit ist in der Mitte des Quarzes am grofiten und sinkt zu den

Elektrodenrandern hin auf null ab.l141

Seit 1980 wird die QCM im Gegensatz zu ihrer urspringlichen Nutzung im Vakuum bzw.
in der Gasphase auch in flissiger Umgebung genutzt. Dabei werden jedoch die
Bedingungen von Sauerbrey verletzt, da die fliissige Phase viskose und elastische
Eigenschaften aufweist, welche die Frequenzinderung beeinflussen. Dementsprechend
wird im flissigen Medium zusatzlich die Dissipation betrachtet. Die Dissipation entspricht
dem Verhiltnis aus der wihrend eines Oszillationszyklus verlorenen Energie Egipir und
der im Oszillationssystem gespeicherten Energie Eggpeisserr. Dieser Zusammenhang ist in GIL

2.4-12 aufgefihrt.[142]

1 Egissipi
— = _Guplert Gl 24-12
Q 27-"-Egespeichert

D=
Mit einer QCM-D kénnen dementsprechend neben der Anderung der Resonanzfrequenz
Af und damit der auf der Sensoroberfliche angelagerten Masse auch die viskoelatischen

Eigenschaften der Schicht bestimmt werden.[14?l Bei heterogenen Schichten wird neben den
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auf der Sensoroberfliche adsorbierten Molekilen oder Partikeln das umgebene
Losungsmittel ebenfalls als Masse registriert und beeinflusst sowohl Af als auch AD.[144
Um den Einfluss des Losungsmittels und damit einhergehende hydrodynamische Effekte
in derartigen, komplexen Systemen zu veranschaulichen, erwiesen sich beispielsweise
Ansitze als hilfreich, bei welchen das Losungsmittel in Form eines Kegelstumpfes

betrachtet wurde.[144.143]
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3 Experimentalteil

3.1 Chemikalien

Chemikalie Nfﬁli;er Hersteller Reinheit
wissrige Ammoniaklésung 7664-41-7 Carl Roth 25-27 %
IL-Arginin 74-79-3 Fluka 99.5 %
Cyclohexan 110-82-7 Carl Roth 99.5 %
Ethanol 64-17-5 | Berkel AHK 100 %
Hydroxylaminhydrochlorid 5470-11-1 Aldrich 99.999 %
Isopropanol 67-63-0 Aldrich > 99.5 %
Kaliumcarbonat 584-08-7  Riel de Haen
Kaliumpersulfat 7727-21-1 Aldrich 99 %
3‘Mercaptolgf%ﬁgethoxymn 4420-74-0  Aldrich 95 %
11-Mercaptoundecansaure (MUA) 71310-21-9 Aldrich 95 %
Methanol 67-56-1 Aldrich 99.8 %
ethl;cgb[zgilfr:ihdy ?Ir;éﬁgfﬁﬁﬁ gDC) 25952-53-8 Fluka 98 %
aminoprogrl(térir?lgtliif;zgg (AHAPS) >1895-58-0 ABCR 2%
Natriumchlorid 7647-14-5 Carl Roth > 99.5 %
Natriumdodecylsulfat (SDS) 151-21-3 Merk 85 %
Natriumdodecylsulfat (SDS) 151-21-3 Szgfgc ?:fﬁiolgﬁ‘zzz
Natriumhydroxid 1310-73-2 Carl Roth > 99 %
N-Hydroxysuccinimid (NHS) 6066-82-6 Aldrich 98 %
Stlxre‘;iéigi’::tseactﬁézl)4' 100-42-5  Aldrich 99 %
Tetrachlorgold(I1T)-sdure Trihydrat = 16961-25-4 OA“O.S mind. 49.0 %
rganics
Tetraethylorthosilicat (TEOS) 78-10-4 Fluka 99 %
Tettakis(hyd.r oxymethyl)— 124-64-1 Aldrich 80 % in Wasser
phosphoniumchlorid
Toluol 108-88-3 CIXWnﬁlzals 99 %
Wasserstoffperoxid 5470-11-1 Carl Roth 30 %
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3.2 Charakterisierungsmethoden

3.2.1 Rasterelektronenmikroskopie

Bilder im Sekundirelektronen (REM)- bzw. im Transmissionselektronen (STEM)-Modus
wurden an einem Hitachi SU8030 EM aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung
betrug 3 kV bzw. 30 kV im REM- bzw. im STEM-Modus. Aufnahmen im STEM-Modus
wurden fir die GroBenbestimmung der Partikel genutzt. Zur Charakterisierung von
Partikeln im STEM- oder REM-Modus wurden kohlenstoffbeschichtete Kupfernetze
(Carbon Support Films (9 nm), 400 mesh Cu, Quantifoil Micro Tools GmbH) in die
kolloidale Dispersion getaucht und getrocknet. Partikelanordnungen auf Substraten wurden
ohne vorheriges Besputtern im REM-Modus vermessen. Dazu wurde das Substrat mit
einem Kohlenstoffklebeband auf dem Probenhalter befestigt und mit Kupferklebeband
gegebenenfalls (bei kolloidalen Kiristallen und konkav strukturierten Goldsubstraten)
kontaktiert. Anhand von REM-Aufnahmen konnten die Partikelpositionen und damit die
Abstinde nichster Nachbarn bestimmt werden. Alle Auswertungen der Bilder erfolgten

mit Hilfe des Programms FI]JI.[149]

3.2.2  Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsdetektion (QCM-D)

QCM-D-Messungen wurden in einer Standard-Flusszelle mit dem Gerit Q-Sense El
(Biolin Scientific) durchgefiihrt. Es wurden gold- oder siliziumdioxidbeschichtete QCM-
Sensoren verwendet (vies = 4.95 + 0.02 MHz, Q-Sense, Vistra Frolunda, Schweden),
welche vor Verwendung stets gereinigt wurden (vgl. Unterkapitel 3.3). Die exakte

Durchfithrung der QCM-D-Messungen ist in Unterkapitel 0 und 3.6 beschrieben.

3.2.3 Dynamische und elektrophoretische Lichtstreuung

Der hydrodynamische Durchmesser der Partikel und deren Zeta-Potential wurde mit einem
Zetasizer Nano ZS von Malvern Instruments Ltd. bestimmt. Der hydrodynamische
Durchmesser wurde tiber eine Kumulantenanpassung der Lichtstreudaten der Partikel
ermittelt. Die Messungen wurden in mehrfach verwendbaren Polycarbonat-Kivetten
(DTS1070, Malvern Instruments GmbH) oder Rotilabo®-Einmalktvetten (Carl Roth
GmbH + Co. KG, Polystyrol, 1.6 mL)) ohne vorheriges Filtrieren der Dispersionen
(Konzentration ca. 0.1 g/L) durchgefiihrt.
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3.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften

Alle Versuche wurden, wenn nicht anders angegeben, in Standardglasapparaturen
durchgefiihrt. In Experimenten, welche Tetrachlorogoldsiure als Edukt enthalten, wurden
zuvor mit Kénigswasser gereinigte Gerite eingesetzt. Bei Vorhandensein von Silanen als
Edukte wurden stets mit 8%iger Flusssiure gereinigte Gefile verwendet. Es wurde
ausschlieBlich ultrareines Wasser (18.2 MQ-cm) im Verlauf der Experimente benutzt,

welches im Folgenden lediglich als ,,Wasser deklariert wird.

Als Substrate werden neben QCM-Sensoren goldbeschichtete Glasplittchen (1 cm?
200 nm Golddicke, sSens bv, Niederlande) und eigenhindig zugeschnittene Silizium-Wafer
(Siltronic AG, poliert, Dicke: 675 £ 20 um, Orientierung: 100) genutzt.

Das in dieser Arbeit eingesetzte Ultraschallbad ist ein Bandelin Sonorex RK512H (215 W,
35 kHz). Mit diesem wurden sowohl Nanopartikel dispergiert als auch Oberflichen

gereinigt.

Die Reinigung der Substratoberflichen vor Verwendung im Experiment erfolgte durch
10 min Behandlung in einem UV/Ozon-Reiniger (Bioforce, Ames, IA), anschlieBende
Reinigung fir 30 min in 2%iger, wissriger Natriumlaurylsulfat (SDS)-Losung im
Ultraschallbad und weitere 10 min im UV/Ozon-Reiniger. Bei Wiederverwendung von
bereits gebrauchten Oberflichen, wurden diese vor dem beschriebenen Reinigungsprozess
zusitzlich 15 min in Ethanol und danach 15 min in 2%iger, wassriger SDS-Loésung im

Ultraschallbad behandelt.

Das Besputtern von Oberflichen mit Gold wurde an der Zentraleinrichtung Elektronen-
mikroskopie der Technischen Universitit Berlin mit einem Sputtergerit SCD 030 von
Balzers durchgefihrt (Vakuum: 0.1 mbar), wobei die Schichtdicke mittels einer

Quarzkristallwaage MTN 10 von Cressington bestimmt wurde.
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3.4 Darstellung von Nanopartikeln

3.4.1 Synthese von Silica-Nanopartikeln mit rauer Oberfliche (tSINP137)B7]

Es wurde I-Arginin (0.05 mmol) in einem 25 mL Einhalskolben in Wasser (6.9 mL) gelost
und Cyclohexan (0.55 mL) hinzugegeben. Das Gemisch wurde auf 60 °C erhitzt, woraufhin
TEOS (3 mmol) vorsichtig in die Cyclohexanphase gegeben wurde. Das Reaktionsgemisch
wurde fiir 20 h bei 60 °C und 300 U/min gerthrt, wobei Silica-Nanopartikel mit einem
Durchmesser von 20 * 2 nm gebildet wurden. Diese Silica-Kerne wurden ohne weitere
Aufreinigung in fiinf weiteren Schritten umgesetzt und bis zu einer GréB3e von 137 + 4 nm
mit Silica-Schalen versehen. Bei jedem Wachstumsschritt wurde die Dispersion der Silica-
Kerne mit Wasser auf eine Konzentration von 5 g/L verdunnt. Es wurde stets eine
I-Arginin-Konzentration von 2 mM eingestellt. Die in den einzelnen Schritten genutzten
Volumina an TEOS und Cyclohexan sind in Tabelle 3.4-1 angegeben. Die Aufreinigung
der Partikel erfolgte nach dem letzten Wachstumsschritt mittels Zentrifugation bei 240 g
und Redispergieren in Ethanol im Ultraschallbad in drei Durchgingen. Die Partikel wurden

fir weitere Anwendungen in Ethanol bei Raumtemperatur gelagert.

Tabelle 3.4-1: Verwendete Chemikalien fir die einzelnen Wachstumsschritte der rauen Silica-Nanopartikel

Wachst}lms- dkemparice Dispersionsvolumen aus fiern TEOS Bl
schritt vorangegangenen Schritt
[nm] [mL] [mmol] [mL]
1 20%2 7 20.3 5.0
2 34+2 30 67.7 17.0
3 45+ 2 802 56.9 5.0
4 67%3 67b 44.2 5.0
5 88+ 4 193¢ 37.5 5.0

2 Volumen enthilt 54.1 mmol nicht reagiertes TEOS und 17 mL Cyclohexan
b Volumen enthilt 74.9 mmol nicht reagiertes TEOS und 22 mL Cyclohexan
¢ Volumen enthilt 96.5 mmol nicht reagiertes TEOS und 27 mL Cyclohexan

3.4.2 Synthese von Silica-Nanopartikeln mit glatter Oberfliche (sSINP136)

entsprechend einer modifizierten Synthese nach Reculusa et al.[147]

Entsprechend der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Synthese wurden Silica-
Kerne nach Hartlen et al.¥l dargestellt und ohne weitere Reinigung verwendet. Es wurden
1 mL Kernpartikeldispersion mit 10 mL Ethanol und 2.2 mI. Ammoniak-L&sung gemischt.
Mittels einer peristaltischen Pumpe (REGLO Digital ISM 832 von ISMATEC®, Cole-
Parmer GmbH) wurde bei einer Geschwindigkeit von 1.8 mL/h ein Gemisch aus TEOS
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(4.5 mmol) und Ethanol (4 mL) zur Dispersion gegeben. Die Partikel wurden durch
Zentrifugieren bei 240 g und Redispergieren in Ethanol im Ultraschallbad in drei
Durchgingen gereinigt und in Ethanol bis zur weiteren Verwendung bei Raumtemperatur

gelagert.

3.4.3 Synthese von Silica-Nanopartikeln mit glatter Oberfliche (sSiINP118,
sSINP162) durch Aufwachsen von Stéber-Schalen auf Kern-Partikel[148,149]

Im ersten Schalenwachstumsschritt wurden mittels Hartlen-Synthesel®! dargestellte Silica-
Kerne ohne Aufreinigung verwendet (vgl. Abschnitt 3.4.1). Diese Dispersion wurde mit
Ethanol auf 0.2 g/L verdinnt. Unter Rihren bei 300 U/min wurde Ammoniak
hinzugegeben, sodass eine Konzentration von 2 mM erreicht wurde. In 0.5 mL-Schritten
wurde alle 10 min ein Gemisch (1:4) aus TEOS und Ethanol hinzugefiigt. Fir weitere
Wachstumsschritte von Silica-Schalen wurden die erhaltenen Dispersionen ebenfalls ohne
Aufreinigung verwendet. Die Konzentration an Nanopartikeln in der Dispersion wurde
dabei stets unterhalb von 0.5 g/L gehalten und die Ammoniakkonzentration wurde auf
2 mM eingestellt. Die hinzugefiigte Menge an TEOS wurde fiir jeden Schritt so berechnet,
dass maximal eine Volumenverdopplung der Silica-Nanopartikel stattfand. Die
entsprechend eingesetzten Edukte sind in Tabelle 3.4-2 und Tabelle 3.4-3 aufgefihrt. Die
Reinigung der Silica-Nanopartikel erfolgte durch dreimaliges Zentrifugieren bei 240 g und
Redispergieren in Ethanol im Ultraschallbad. Fir die weitere Verwendung wurden die

Partikel in Ethanol bei Raumtemperatur gelagert.

Tabelle 3.4-2: Verwendete Chemikalien fir die einzelnen Wachstumsschritte der glatten Silica-Nanopartikel
sSINP118 mitd = 118 = 3 nm

Wachst.ums- dkempartikel  VKemdispersion  CKerndispersion Ethanol Ammoniak TEOS?
schritt
[nm] [mL] [g/L] [mL] [mL] [mmol]
1 53+£3 10.0 9.52 466.0 22.4 1.5
2 613 500 0.39 - 0.1 3.0
3 9413 240 0.77 250 11.75 3.0

2 Volumen an TEOS wurde 1:4 mit Ethanol verdunnt
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Tabelle 3.4-3: Verwendete Chemikalien fir die einzelnen Wachstumsschritte der glatten Silica-Nanopartikel
sSINP162 mitd = 162 = 4 nm

WaChSt}lmS chmpartikclzl VKcmdispcrsion CKerndispersion Ethanol Ammoniak TEOSP
-schritt
[nm] [mL] [g/L] [mL] [mL] [mmol]
1 94 + 3a 200 0.77 570 27 2.5
2 105+ 3 799 0.46 - 1.5 5.3

* Verwendung gleicher Partikel wie beim dritten Wachstumsschritt in Tabelle 3.4-2
b Volumen an TEOS wurde 1:4 mit Ethanol verdinnt

3.4.4 Synthese von glatten Silica-Nanopartikeln sSINP237

Die Synthese der glatten Silica-Nanopartikel sSiNP237 wurde von Goroncy!!"! mittels

Pumpensynthese nach Reculusa et al.['47l durchgefthrt.

3.4.5 Aminofunktionalisierung von Silica-Nanopartikeln mit AHAPS[51]

Die Aminofunktionalisierung der Silica-Nanopartikel wurde unter Argonatmosphire mit
unterschiedlichen Partikelkonzentrationen bis 1.2 ¢/L in Ethanol durchgefiihrt. Nach
Hinzuftigen von Ammoniak und AHAPS (Tabelle 3.4-4) wurde das Reaktionsgemisch fiir
9 h bei 500 U/min gerthrt. Im Anschluss wurde die Dispersion fiir 2 h bei 80 °C unter
Argon refluxiert. Die Aufreinigung der Partikel durch drei Zentrifugations- (960 g) und
Redispersionsschritte in Ethanol im Ultraschallbad fand ebenfalls unter Argon statt. Die

Partikel wurden zur weiteren Verwendung bei 8 °C unter Argon in Ethanol gelagert.

Tabelle 3.4-4: Verwendete Chemikalien fir die Aminofunktionalisierung der Silica-Nanopartikel

Dispersionsvolumen  Konzentration der

in EtOH Nanopartikel Ammoniak  AHAPS

[mL] [mg/mL] [mL] [mmol]
rSiNP137 208 0.99 9.1 0.13
sSiNP136 240 0.27 10.5 0.08
sSiNP118 173 1.00 7.5 0.12
sSiNP162 240 0.31 10.5 0.08
sSiNP237 240 1.19 10.5 0.11

36



Experimentalteil

3.4.6 Transfer AHAPS-funktionalisierter Silica-Nanopartikel von Ethanol in andere

Losungsmittel

Fir verschiedene in dieser Arbeit durchgefiihrte Versuche ist der Transfer der in Ethanol
vorliegenden, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in Wasser, wissrige Natrium-
chloridlésung (c = 0.05 mM bis 1 mM), Methanol oder Isopropanol notwendig. Dafiir
wurde die ethanolische Partikeldispersion mit dem entsprechenden Loésungsmittel auf
0.1 g/L verdiinnt. Dementsprechend war stets ein geringer Ethanolanteil zwischen 0.6 %
und 2.1 % in den Dispersionen enthalten. Die Partikeldispersionen wurden im Anschluss

stets fur mindestens 5 min im Ultraschallbad behandelt und direkt weiterverwendet.

3.4.7 Synthese von Polystyrol-Nanopartikeln

Die Darstellung der Polystyrol-Nanopartikel erfolgte mittels Emulsionspolymerisation
entsprechend der Methode von Zhang et al.33l Es wurden Kaliumpersulfat und
Natriumlaurylsulfat in Ethanol bzw. Methanol (50 mL) und Wasser (20 mL) gel6st (Tabelle
3.4-5) und bei 900 U/min gertihrt. Die verwendeten Mengen wurden in Abhingigkeit vom
eingesetzten Volumen des Styrols berechnet. Nachdem das Reaktions-gemisch unter Argon
gesetzt wurde, wurde Styrol hinzugegeben und die Reaktion auf 70 °C erhitzt. Bei dieser
Temperatur wurde das Reaktionsgemisch fir 15h bei 900 U/min gerithrt. Die
Nanopartikel wurden mittels Zentrifugation (941 g) und Redispersion in Wasser in drei
Durchgingen gereinigt. Bis zur weiteren Verwendung wurden die Nanopartikel in Wasser

gelagert.

Tabelle 3.4-5: Verwendete Chemikalien fiir die Darstellung der Polystyrol-Nanopartikel unterschiedlicher
Grollen

Styrol Kaliumpersulfat SDS Losungsmittel dps
[mL] [mmol] [mg] [mmol] [mg] [mmol] [nm]
PS249 1 8.7 222 0.082 24.4 0.085 Ethanol 249 £ 7
PS279 1 8.7 22.2 0.082 24.4 0.085 Ethanol 279+ 9
PS221 1 8.7 222 0.082 24.4 0.085 Methanol 221 +13
PS320 1 8.7 22.2 0.082 24.4 0.085 Ethanol 320 £ 10
PS365 0.5 4.35 111 0.041 12.2 0.042 Ethanol 365+ 9
PS200 1 8.7 22.2 0.082 24.4 0.085 Methanol 200 £ 7
PS316 0.5 4.35 111 0.041 12.2 0.042 Ethanol 316 £ 10
PS368 1 8.7 22.2 0.082 244 0.085 Ethanol 368 £ 14
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3.5 Darstellung von nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen

3.5.1 Funktionalisierung von QCM-Sensoren mit 11-Mercaptoundecansiure und

Aktivierung der Carboxylgruppen!!>?]

Um die Goldoberfliche von QCM-Sensoren zu funktionalisieren, wurden diese in eine
80%ige ethanolische Losung mit 11-Mercaptoundecansiure (MUA, 4.7 mM) fir 15h
gelegt. Der Sensor wurde mit Wasser gespilt. Nachdem die Oberfliche in der Flusszelle
der QCM-D nochmals mit Wasser gesptilt wurde, wurde ein wissriges Reaktionsgemisch
aus NHS (0.05 M) und EDC (0.20 M) fur 7 min mit einer Flussrate von 100 pl./min iber
die Oberfliche geleitet. Danach wurde der Sensor mit ultrareinem Wasser bei gleicher
Flussrate gesptlt und fiir die im folgenden Abschnitt beschriebene Anordnung von Silica-

Nanopartikeln verwendet.

3.5.2 Darstellung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen mittels QCM-D

Die Darstellung von nicht dicht gepackten Nanopartikel-Monolagen erfolgte auf
goldbeschichteten QCM-Sensoren. Wihrend des gesamten Experiments wurde stets
sowohl die Frequenzinderung Af als auch die Dissipationsinderung AD der Oberténe eins
bis dreizehn aufgezeichnet. Die Sensoren wurden nach Einlegen in die Flusszelle der
QCM-D zunichst bei 25 °C mit Ethanol fir etwa 20 min mit 100 pl./min gespiilt um eine
stabile Basislinie zu erhalten. Die mit einer Konzentration von 0.1 g/L in Ethanol
dispergierten, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel wurden mit gleicher Flussrate
tber den Sensorchip geleitet, bis Af einen konstanten Wert erreichte. Die Sensoren wurden
anschlieBend mit Ethanol fir weitere 10 min gespult um nicht irreversibel gebundene
Partikel von der Oberfliche zu entfernen. Der QCM-Sensor wurde zum Trocknen in der
Flusszelle belassen und Luft mit einer Flussrate von 200 ul./min tber die Oberfliche
geleitet bis diese trocken war, was anhand der Anderung von Af und AD verfolgt werden

konnte.

QCM-D-Experimente zur Darstellung nicht dicht gepackter Monolagen von
Nanopartikeln in  Methanol, Isopropanol oder wissriger Natriumchloridlésung
(c=0.05mM bis 1 mM) wurden analog durchgefihrt, wobei Ethanol in allen
beschriebenen Schritten durch das entsprechende Losungsmittel ersetzt wurde. Bei

Verwendung der wissrigen Natriumchloridlésungen wurde die Sensoroberfliche vor und
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nach dem Spiilen mit dieser Losung mit Wasser gespiilt. Anderungen wurden bei allen
Messungen in von Ethanol verschiedenen Loésungsmitteln lediglich in Hinblick auf den
Trocknungsprozess vorgenommen. Die Sensoroberfliche wurde abschlieBend mit Ethanol
fiir 5 min gespilt und der noch feuchte QCM-Sensor aus der Flusszelle entnommen. Nach
Sptlen mit Ethanol per Hand wurde die Oberfliche langsam in einem geschlossenem

Zentrifugenrohrchen trocknen gelassen.

Fir die Anordnung der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf MUA-
tunktionalisierten Oberflichen wurde in allen Schritten bei analoger Vorgehensweise
Wasser und ein mit MUA-funktionalisierter sowie aktivierter QCM-Sensor (Abschnitt
3.5.1) verwendet. Nach Bindung der Partikel und Spiilen mit Wasser wurde der Sensor aus
der Flusszelle entnommen, per Hand mit Wasser gespilt und im Stickstoffstrom

getrocknet.

3.5.3 Darstellung gemischter, nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen

bestehend aus unterschiedlichen Nanopartikelmaterialien mittels QCM-D

Zunichst wurden mit rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (+rSiNP137)
nicht dicht gepackte Monolagen auf MUA-funktionalisierter Oberfliche wie im
vorangegangenen Abschnitten beschrieben erzeugt, jedoch nicht getrocknet. Nachdem die
Oberfliche in der Flusszelle fiir 10 min mit Wasser gespult wurde, wurden in Wasser
dispergierte Polystyrol-Nanopartikel (PS368) mit einer Geschwindigkeit von 100 uL/min
tber die Oberfliche geleitet, wobei weiterhin Af und AD aufgezeichnet wurden. Nachdem
Af einen Gleichgewichtswert erreicht hatte, wurde fir 10 min mit Wasser gespult. Der
feuchte Chip wurde der Flusszelle entnommen, per Hand mit Wasser gespiilt und im

Stickstoffstrom getrocknet.

3.5.4 Darstellung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen mittels Schiitteltisch

Fir die Selbstanordnung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln mittels
Schiitteltisch wurden sowohl goldbeschichtete Glassubstrate als auch mit MPTMS
tunktionalisierte und unfunktionalisierte Siliziumwafer (1 cm mal 1 cm) verwendet. Fur die

Funktionalisierung wurden Siliziumwafer in einer 5 mM MPTMS-Lésung in Toluol fiir
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15 h stehen gelassen. Vor der Weiterverwendung wurden die Oberflichen mit Toluol sowie

Wasser gespilt und getrocknet.

Es wurden zunichst in einem 50 ml Zentrifugenréhrchen Dispersionen von Silica-
Nanopartikeln mit einer Konzentration von 0.1 g/L in Wasser, Ethanol, Methanol,
Isopropanol oder wiissriger Natriumchloridlésung (¢ = 0.05 mM bis 1 mM) hergestellt und
im Ultraschallbad fiir etwa 5 min dispergiert. Der Wafer oder das goldbeschichtete
Glasplittchen wurde in die Nanopartikeldispersion gegeben und das Zentrifugenréhrchen
fur 1 h auf einem Schiitteltisch (VXR Vibrax von IKA®) bei 600 U/min geschiittelt. Die
Partikeldispersion wurde entfernt und die Oberfliche im Zentrifugenréhrchen mit dem
entsprechenden Losungsmittel zweimal gespult. Als letztes wurde mit Ethanol gespiilt
sowie dieses entfernt und das Substrat im Zentrifugenréhrchen bei halbge6ffneten Deckel

langsam trocknen gelassen.

3.5.5 Darstellung von Monolagen aus Nanopartikel-Dimeren

Zunichst wurde eine  Monolage aminofunktionalisierter  Silica-Nanopartikel
(d =137 * 4 nm) mittels Schiitteltisch auf einer Goldoberfliche wie bereits beschrieben
hergestellt. Zu dieser Oberfliche wurde nach dem Spillen eine Dispersion
unfunktionalisierter Silica-Nanopartikel (d = 137 £ 4 nm) hinzugegeben und 1 h auf dem
Schiitteltisch (VXR Vibrax von IKA®) bei 600 U/min geschiittelt. Nach dem Spilen der
Oberfliche, wobei wieder Ethanol als letztes Losungsmittel verwendet wurde, wurde das

Substrat im Zentrifugenréhrchen bei halbge6tfneten Deckel langsam trocknen gelassen.

Als Losungsmittel wurden bei diesen Versuchen sowohl Ethanol als auch Wasser
verwendet, wobel stets der gesamte Prozess in nur einem Losungsmittel durchgefiihrt

wurde.

3.5.6 Chemische Goldabscheidung auf nicht dicht gepackte, kolloidale Monolagen

Fir die chemische Goldabscheidung wurden nicht dicht gepackte Monolagen
aminofunktionalisierter Nanopartikel mit einem Durchmesser von 137 & 4nm und

237 £9nm verwendet, welche auf mit MPTMS funktionalisierten oder
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unfunktionalisierten Silizium-Wafern mittels Schutteltisch wie zuvor beschrieben

adsorbiert waren.

Auf die Oberfliche der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel wurden zunichst
Goldcluster mit einem Durchmesser von unter 5 nm gebunden. Die Darstellung der
Goldcluster erfolgte folgendermal3en:[1531541 Zu 5 mL Wasser wurden 164.8 mL einer 0.2 M
wissrigen  Natriumhydroxid-Lésung  und 110 ul.  einer  wissrigen — Tetrakis-
(hydroxymethyl)phosphoniumchloride (THPC)-Losung, bestehend aus 36 pl. THPC in
2.946 mL Wasser, gegeben und 2 min gerithrt. Es wurden 220 pL einer 24.9 mM wissrigen
Tetrachlorogoldsiure-Losung hinzugeben, was in einer Braunfirbung der Lo&sung
resultierte. Nach 5 min Ruhren konnte die Goldcluster-Dispersion weiterverwendet
werden. 1 mL der Goldcluster-Dispersion wurde mit 1 mL Ethanol sowie 3 mL Wasser zu
einem in einem 50 mL Zentrifugenrohrchen befindlichen Siliziumsubstrat gegeben, auf
welchem wie zuvor beschrieben eine kolloidale, nicht dicht gepackte Silica-Monolage
adsorbiert worden war. Dies wurde per Hand geschiittelt und fiir 15 h stehengelassen. Die
Goldcluster-Dispersion wurde entfernt und die Oberfliche mehrmals mit Wasser gespiilt,

ohne zwischendurch zu trocknen.

Fir die folgenden Goldschalenwachstumsschritte (Unterabschnitt 3.5.6.1 bis 3.5.6.3)
werden in Wasser befindliche Siliziumsubstrate verwendet, welche wie beschrieben mit
einer nicht dicht gepackten kolloidalen Silica-Monolage versehen sind, auf welcher

Goldcluster adsorbiert wurden.

3.5.6.1 Chemische Goldabscheidung nach Graf et al.l’>]

Im Voraus wurde eine Goldschalenwachstumslésung hergestellt. Zu 2 I. Wasser wurden
unter Argon 30.45 mL einer 24.9 mM wissrigen Tetrachlorogoldsiure-Losung gegeben
und 1 min gerthrt. Es wurden 3.66 mmol Kaliumcarbonat zugefiigt und 5 min gertihrt. Der
Rihrkern wurde entfernt und die Losung mindestens drei Tage abgedunkelt

stehengelassen, bevor sie verwendet wurde.

Zu einem Siliziumsubstrat, auf welchem als nicht dicht gepackte Monolagen mit
Goldclustern versehene Silica-Nanopartikeln mit d =237 =9 nm (d =137 £ 4 nm)
adsorbiert sind, wurde nach Entfernen des Wassers 5 mL. (10 mL) der Goldschalen-

wachstumslosung sowie tropfenweise 1.5 mL. (3 mL) 1.87 mM wissrige Hydroxylamin-
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hydrochlorid-Losung gegeben und nach Schiitteln per Hand 15h abgedunkelt
stehengelassen. Die rétliche Dispersion wurde entfernt und die Oberfliche mit Wasser

gespilt und langsam im Zentrifugenréhrchen bet halbgetffneten Deckel trocknen gelassen.

3.5.6.2 Chemische Goldabscheidung nach Hu et al.['%°]

Nach Entfernen des Wassers der mit kolloidalen Monolagen versehenen Silizium-Wafer
wurden 4.95 ml. Wasser, 51 pulL einer 24.9 mM wissrigen Tetrachlorogoldsidure-Losung
und 250 puL. 30%ige Wasserstoffperoxid-Losung zugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde
tir 15 h unbewegt und abgedunkelt gelagert und die rotliche Losung im Anschluss entfernt.
Dis Oberfliche wurde mit Wasser mehrmals gespiilt und langsam im Zentrifugenrohrchen

bei halbgeoffneten Deckel trocknen gelassen.

3.5.6.3 Chemische Goldabscheidung nach Hrapovic et al.!’56]

Zu den auf Silizium-Wafern befindlichen kolloidalen Monolagen wurden nach Entfernen
des Wassers 4.95 mL. Wasser, 51 pLL 24.9 mM wissrige Tetrachlorogoldsidure-Losung und
0.14 mmol Hydroxylaminhydrochlorid gegeben. Dies wurde 15h abgedunkelt stehen
gelassen, wobei die violett-dunkelblaue Lésung sich wihrend dieses Zeitraumes rétlich
tarbte. Das Reaktionsgemisch wurde entfernt und die Oberfliche mit Wasser mehrmals
gespilt und trocknen gelassen. Fir weitere Schalenwachstumsschritte wurde dieser

Vorgang wiederholt.

3.6 Bindung sphirischer Nanopartikel an konkav strukturierte Goldsubstrate

3.6.1 Darstellung kolloidaler Polystyrolkristalle

Zur  Darstellung  kolloidaler  Polystyrolkristalle  wurden  wiassrige  Polystyrol-
Nanopartikeldispersionen im Konzentrationsbereich von 1 g/L bis 1.8 g/L in einem
Ethanol/Wasser-Gemisch (1:4) verwendet (Tabelle 3.6-1). Ein Silizium-Wafer (1 cm mal
2 cm) wurde senkrecht in ein 5 mL Glischen gestellt und 4 mL der Nanopartikeldispersion
hinzugegeben. Die Dispersion wurde im Trockenschrank (Memmert, Modell 500) bei 60 C
eingetrocknet. Bei Verwendung eines Trockenschranks mit forcierter Umluft (Venti-Line

VL 53 von VWR) wurde lediglich Wasser als Dispersionsmedium verwendet.
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Tabelle 3.6-1: Konzentration der zur Darstellung kolloidaler Polystyrolkristalle
verwendeten Nanopartikeldispersionen

Konzentration
[g/1]
PS221 1.8
PS249 1.5
PS279 1
PS320 1
PS365 1
PS200 1
PS316 1.3
PS368 1.4

3.6.2 Darstellung mit konkav strukturierten Goldsubstraten beschichteter QCM-

Sensoren

Die kolloidalen Polystyrolkristalle wurden mit einer Goldschicht besputtert, deren Dicke
im Bereich von 50 nm bis 500 nm variiert wurde. Zur Ubertragung der Goldsubstrate
wurden mit Siliziumdioxid beschichtete QCM-Sensoren oder Silizium-Wafer verwendet,
welche zuvor fiir 15 h in einer 5 mM 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan-Lésung in Toluol
tunktionalisiert wurden. Nach dem Spulen dieser Oberflichen mit Toluol wurde der mit
Gold besputterte kolloidale Kiristall auf die noch leicht feuchte Oberfliche gelegt und
trocknen gelassen. Nach mehrmaligem befeuchten mit Toluol wurden die Oberflichen
unter Verwendung geringer Lésungsmittelmengen voneinander getrennt. Die nun auf der
Sensoroberfliche befindliche Goldschicht wurde trocknen gelassen und im Anschluss mit

Toluol gespiilt, um Polystyrol-Rickstinde zu entfernen.

3.6.3 Bindung aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel an konkav strukturierte

Goldsubstrate

Die Bindung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf konkav strukturierte
Oberflichen im QCM-D-Experiment oder Schiitteltischversuch wurde analog zu den
glatten Goldoberflichen durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 3.5.2 und 3.5.4). Die mit konkav
strukturierten Goldsubstraten versehenen QCM-Sensoren oder Silizium-Wafer wurden
ohne weiter Reinigung direkt fiir die Versuche verwendet. Es wurden stets Partikel-
dispersionen mit einer Konzentration von 0.1 g/L verwendet. Als Dispersionsmedien

wurden sowohl Ethanol als auch wissrige Natriumchloridlésung (c = 0.05 mM bis 1 mM)
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verwendet. Der Trocknungsprozess fand unabhingig vom fur die Partikeladsorption
verwendeten Losungsmittel aus Ethanol heraus in einem Zentrifugenréhrchen mit

halbgeoffneten Deckel statt.

QCM-Sensoren mit konkav strukturierter Goldoberfliche, welche zunichst nicht im
QCM-D-Experiment in Schwingung versetzt werden konnten, wurden fir 10 min in
Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und konnten im Anschluss verwendet werden. Bei den
QCM-D-Versuchen wurde zunichst bei Schwingung des Sensors an Luft und dann beim
Auftreffen des Losungsmittels die Ansteuerungsamplitude der einzelnen Oberténe
individuell angepasst, um ein moglichst geringes Signal-Rausch-Verhiltnis zu erzielen.
Dazu wurde die Auflésung der einzelnen Obertone zunachst betrachtet und bei Auftreten
eines verrauschten Kurvenverlaufs die Ansteuerungsamplitude schrittweise bis auf maximal
18.0 erhoht, bis das Signal-Rausch-Verhiltnis méglichst gering war. Bevor die Partikel-
dispersion tber die Oberfliche geleitet wurde, wurde so lange mit Losungsmittel gespiilt

bis eine stabile Grundlinie bei den einzelnen Obertonen erhalten wurde.

Nach der Partikeladsorption und dem Trocknen der Oberflichen wurden au3erhalb von
Mulden befindliche Partikel auf dem konkav strukturierten Goldsubstrat durch 5 min
Behandlung in Ethanol im 50 mI. Zentrifugenréhrchen im Ultraschallbad entfernt. Die
Substrate wurden nach Entfernen des Ethanols und nochmaligem Spiilen mit dem gleichen

Losungsmittel im Zentrifugenrohrchen trocknen gelassen.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Nicht dicht gepackte, kolloidale Monolagen

In vielfiltigen Anwendungsbereichen werden geordnete aber nicht dicht gepackte, zwei-
dimensionale Nanopartikelstrukturen benétigt, fir deren Darstellung bereits eine Vielzahl
an Methoden bekannt ist (vgl. Abschnitt 2.3.3). Diese Verfahren beruhen jedoch
vorwiegend auf mehrstufigen Prozessen, die meist nach der Selbstanordnung der
Nanopartikel noch Modifikationen benotigen. [15-22,100,103,104157 Der Finsatz von komplexen
Werkzeugen wie optischen Pinzetten fuhrt dazu, dass die Verfahren nicht nur
arbeitsintensiv, sondern zum Teil auch kostenintensiv sind.[193104 Methoden, welche mit
einer Verinderung der PartikelgroBe durch Atzen arbeiten, sind nicht auf Kolloide
anwendbar, welche definierte Charakteristika wie Magnetismus, optische Eigenschaften
oder eine bestimmte Oberflichenchemie aufweisen sollen und sind meist auf Materialien
wie beispielsweise Polystyrol beschrankt.[!>1901  Problematisch ist ebenfalls die

Anwendbarkeit der Methoden auf nur kleine Flachen.[22.104]

Im Vergleich zu diesen komplexen Herangehensweisen ist die Selbstanordnung von
Nanopartikeln direkt auf dem Substrat, wie dies auch bei der Darstellung dicht gepackter,
kolloidaler Monolagen erfolgt, die einfachere Moglichkeit. Fiir eine nicht dicht gepackte
Anordnung miissen sich die Kolloide untereinander absto3en, was durch eine geladene
Partikeloberfliche erfolgen kann. Die Ausbildung geordneter, nicht dicht gepackter
Strukturen an Flussig-Luft- oder Flissig-Flussig-Grenzflichen ist bei entsprechend grof3er
Coulomb-Abstof3ung unproblematisch, wie einige Methoden zeigen.[1%201 Auf3erhalb der
Losung besteht die Herausforderung in der Fixierung der Anordnung, was durch
entsprechend grof3e Wechselwirkung der Kolloide mit der Oberfliche und durch die
Uberwindung der Kapillarkrifte, welche wihrend des Trocknens zwischen den Partikeln
wirken,['58] erfolgen muss. Morisada et al. haben die Wirkung der Kapillarkrifte beim
konvektiven Selbstanordnungsprozess von Silica-Nanopartikeln durch die Beschichtung
der Partikel mit kationischen Polyelektrolyten eingeschrinkt. Hierbei konnten jedoch
lediglich Strukturen tiber einen Bereich von einigen Mikrometern erhalten werden.['>] Bei
Degand et al. wurden kleine Silica-Nanopartikel oder Makromolekiile zwischen den
selbstangeordneten, um ein Vielfaches gré3eren Silica-Nanopartikeln abgeschieden, um die

Partikelposition beim Trocknen nach der Selbstanordnung zu fixieren.[7?!
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In diesem Unterkapitel wird ein neuer Ansatz fir die Darstellung nicht dicht gepackter
Monolagen vorgestellt. Hierzu werden aminofunktionalisierte Silica-Nanopartikel mittels
einer  Quarz-Kristall-Mikrowaage  mit  Dissipationsdetektion ~ (QCM-D)  auf
funktionalisierten und unfunktionalisierten Goldoberflichen angeordnet und deren
Struktur nach dem Trocknen mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) analysiert. Die
Verwendung der QCM-D ermoglicht die Verfolgung des Adsorptionsprozesses. Die
Herausforderung sind die wihrend des Trocknungsprozesses zu Aggregaten fithrenden
lateralen Kapillarkrifte, welche durch Erhohung der Wechselwirkung der Kolloide mit dem
Substrat umgangen werden konnen. In diesem Zusammenhang wird zum einen der
Einfluss der Oberflichenrauheit der Partikel und zum anderen eine Variation der

Bindungsstirke an die Substratoberfliche untersucht.

4.1.1 Selbstanordnung von Silica-Nanopartikeln mit unterschiedlicher Rauheit auf

Goldoberflichen

4.1.1.1 Darstellung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel mit glatter und raner

Oberfléche

Fir die Selbstanordnungsexperimente wurden Silica-Nanopartikel mit rauer und glatter
Oberfliche im gleichen GréBenbereich synthetisiert. Eine raue Partikeloberflache wird mit
der Darstellungsmethode nach Hartlen et al. ] erhalten. Bei dieser Methode werden Silica-
Nanopartikel in wiassriger Losung unter Verwendung von I-Arginin als Katalysator bei
60 °C synthetisiert, wobei Tetraethylorthosilicat (TEOS) tber eine organische Cyclohexan-
phase gleichmifBig in die wassrige Phase freigesetzt wird. Auf diese Weise konnen
monodisperse Silica-Nanopartikel erhalten werden, welche sowohl mit dem gleichen
Verfahren als auch mit Stober-Methoden weitergewachsen werden konnen.
Dementsprechend werden zunichst Silica-Kerne mit einem Durchmesser von 20 + 2 nm
dargestellt. Durch schrittweises Schalenwachstum werden unter diesen Bedingungen raue
Silica-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 137 = 4 nm erhalten (Abb. 4.1-1 A). Fir
die Darstellung der glatten Silica-Nanopartikel werden ebenfalls nach der Hartlen-Methode
dargestellte Silica-Kerne mit einem Durchmesser von 20 * 2 nm verwendet, welche in
einem modifizierten Stoberprozess!!47l in Ethanol unter Verwendung von Ammoniak als

Katalysator in einem Schritt auf eine GréBe von 136 £ 4 nm gewachsen werden (Abb.
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4.1-1 B). Die unterschiedliche Oberflichenmorphologie der Silica-Nanopartikel wird in
dieser Arbeit bereits anhand des Namens kenntlich gemacht. Mit sSINPX werden hierbei
glatte Silica-Nanopartikel bezeichnet, wohingegen raue die Bezeichnung rSINPX tragen.
Das X wird dabei durch den Partikeldurchmesser ersetzt, sodass bereits anhand des

Namens neben der Oberflichenmorphologie die PartikelgréBe deutlich  wird.

Demensprechend handelt es sich bei den beschriebenen Partikeln um rSiNP137 und

sSINP136.

Abb. 4.1-1: REM-Aufnahmen von Silica-Nanopartikeln unterschiedlicher Oberflichenbeschaffenheit durch
(A) Darstellung nach der Hartlen-Methodel®! und (B) Schalenwachstum in einem Stober-dhnlichen
Prozess.[147]

In Abb. 4.1-1 ist deutlich der Unterschied in der Rauheit der Oberflichen der beiden
Partikelsorten erkennbar. Fir die nach der Hartlen-Methode dargestellten und als rau
bezeichneten Partikel wurde eine quadratische Rauheit (engl. root-mean-squared roughness, Ry)
von etwa 2 nm ermittelt, wohingegen die nach dem Stéber-ahnlichen Wachstumsprozess
synthetisierten Partikel eine Rq von etwa 1 nm aufweisen (Tabelle 4.1-1). Die Rauheit der
Partikel wurde anhand von TEM-Aufnahmen mit Hilfe des Programmes Fijill40]
ermittelt.1>0 Die unterschiedliche Oberflichenbeschaffenheit kann durch verschiedene
Wachstumsprozesse der Partikel in den verschiedenen Losungsmitteln erklirt werden.
Carcouét et al. untersuchten mittels Kryo-Transmissionselektronenmikroskopie die
Bildung monodisperser Silica-Nanopartikel in einem modifizierten Hartlen-Prozess, bei
welchem Lysin anstelle von Arginin als Katalysator genutzt wurde. Demnach werden dabei
Silica-Nanopartikel durch einen Assoziierungsprozess kleiner Kern-Partikel gebildet.[16"]
Hingegen wird beim Stober-dhnlichen Wachstumsprozess ein molekularer Mechanismus
tir die Bildung der Silica-Schale angenommen.[148149,1611 Gleichzeitig wird auch davon

ausgegangen, dass in Wasser und Ethanol unterschiedliche Kondensationsreaktionen des
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TEOS stattfinden. So wird in Wasser eine irreversible Si-O-Si-Bindung ausgebildet, was in
ciner relativ rauen Partikeloberflidche resultiert. Hingegen kénnen in alkoholischer Lésung
die Alkoholat (SiOR)- und Hydroxyl (SiOH)- Gruppen austauschen, was aufgrund eines

Relaxationsmechanismus zu einer glatten Partikeloberfliche fihrt.[16%]

Fir die Bindung der Silica-Nanopartikel an die Goldoberfliche wurde die
Partikeloberfliche ~ mit ~ N-(6-Aminohexyl)aminopropyltrimethoxysilan ~ (AHAPS)
funktionalisiert. Die erfolgreiche Funktionalisierung konnte durch die Anderung des
urspriinglich negativen Zeta-Potentials (Hydroxylgruppen) zu positiv (Aminogruppen)
nachgewiesen werden (Tabelle 4.1-1). Die Zeta-Potentiale der beiden Partikelsorten sind
mit 59 = 5 mV fir die rauen und 52 6 mV fiir die glatten Silica-Nanopartikel in einem
dhnlichen Bereich, ebenso wie die hydrodynamischen Durchmesser, die sich bei

140-150 nm befinden.

Tabelle 4.1-1: Ubersicht der Analysedaten von aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln mit rauer und glatter Oberflichenmorphologie in Ethanol

drem dprLs  Zeta-Potential Ry

[nm]  [nm] [mV] [am]
rSiNP137 1374 140%3 59+5 20£0.5
sSiNP136 1364 147 %5 526 09=*0.3

*quadratische Rauheit

4.1.1.2 Anordnungsexperimente von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in Ethanol

auf unfunktionalisierten Goldoberflichen mittels QCM-D

Fir die Selbstanordnungsexperimente der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel
wurden kommerzielle, mit Gold beschichtete QCM-Sensoren (d = 14 mm) verwendet,
deren Ry mittels Rastertunnelmikroskopie auf 0.7 £ 0.2 nm bestimmt wurde.[1%2 Wahrend
der QCM-D-Versuche wurde der Adsorptionsprozess der Silica-Nanopartikel auf der
Goldoberfliche durch Aufnahme der Frequenzinderung Af und der Dissipationsinderung
AD als Funktion der Zeit bei verschiedenen Oberténen verfolgt. Zur Diskussion wird in
dieser Arbeit jedoch lediglich der dritte Oberton betrachtet. Die héheren Obertone zeigen
qualitativ stets das gleiche Verhalten, allerdings sinkt mit steigendem Oberton die vom
Schermodus erfasste aktive Fliche. Dies ist auf die laterale, gaul3férmige Amplituden-

verteilung zurtickzufiihren, welche aufgrund effizienteren Energy trappings zwischen den
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Elektroden mit steigenden Oberténen schmaler wird.[163164 Die QCM-D-Experimente
wurden mit in Ethanol dispergierten Partikeln bei einer Konzentration von 1 g/L und einer
FlieBgeschwindigkeit von 0.1 mL/min durchgefiihrt. Bevor die Partikeldispersion iiber die
Sensoroberfliche geleitet wurde, wurde diese zunichst mit Ethanol gespiilt, bis eine stabile
Basislinie erhalten wurde. Die Nanopartikeldispersion wurde im Anschluss bis zum
Einstellen eines Gleichgewichtswertes fir Af durch die Flusszelle geleitet, was einer
Sittigungsbedeckung mit Partikeln entspricht.['95 Um nicht gebundene Partikel aus der
Flusszelle und von der Oberfliche zu entfernen, wurde anschlieBend mit Ethanol gespilt
und der Sensor in der Flusszelle getrocknet, wobei Luft mit einer FlieBgeschwindigkeit von

0.2 mL/min durchgeleitet wurde.

Beim Spiilen der Sensoroberfliche mit Ethanol im Anschluss an den Adsorptionsprozess
konnte keine Anderung von Af oder AD verzeichnet werden, was auf einen irreversiblen
Bindungsprozess der Silica-Nanopartikel an die Goldoberfliche hinweist. Die irreversible
Bindung der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel ist aufgrund der lediglich
schwachen Amino-Gold-Bindung in wiassriger Losung mit Bindungsenergien von
14.2-38.5 kJ /mol erstaunlich.l19] Allerdings ist an dieser Stelle zu beachten, dass zwischen
Nanopartikeln und Goldoberfliche stets vielfache und dementsprechend multivalente
Amino-Gold-Bindungen ausgebildet werden, wodurch die Gesamtbindungsstirke pro
Partikel steigt. Auf diese Weise wird eine starke Partikelbindung erzeugt, welche wihrend
des Sptilprozesses der Flusszelle unverindert bleibt. Anhand dieser Beobachtung wird auch
ersichtlich, dass ein méglicher Desorptionsprozess der Partikel von der Oberfliche langsam
sein musste, was das Auftreten eines Gleichgewichts von Partikeladsorption

und -desorption bei Sittigungsbedeckung ausschlief3t.

In Abb. 4.1-2 sind Af und AD einer typischen QCM-D-Messung fiir raue (durchgezogene
Linie) und glatte (gestrichelte Line), aminofunktionalisierte Silica-Nanopartikel gezeigt. Bei
tSiNP137 stellte sich nach etwa 30 min ein konstanter Wert fur Af bei -330 £ 5 Hz ein. Fir
sSINP136 wurde nach etwa der gleichen Zeit ein signifikant niedrigerer Wert mit
Af = -409 £ 5 Hz erreicht. Die beiden Partikelsorten zeigen ebenfalls grof3e Unterschiede

in der Dissipation. Der fur die Dissipationsinderung erzielte Gleichgewichtswert ist mit

AD = 28 £ 1 ppm fiir rfSINP137 wesentlich geringer als fiir sSINP136 (AD = 36 £ 1 ppm).
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Abb. 4.1-2: QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses aminofunktionalisierter
Silica-Nanopartikel mit rauer (durchgezogene Linien, d =137 £ 4 nm) und glatter
(gestrichelte Linie, d =136 £ 4 nm) Oberflichenmorphologie auf einer Gold-
oberfliche.

Um die aufgezeigten Unterschiede zu erkliren, werden nun REM-Bilder der beiden
Versuche analysiert. In Abb. 4.1-3 sind REM-Aufnahmen der getrockneten QCM-Sensoren
gezeigt. Hierbei ist ersichtlich, dass die Partikel, sowohl raue als auch glatte, eine nicht dicht
gepackte Anordnung zueinander einnehmen. Die Ausbildung solcher Strukturen ist auf
mehrere Faktoren zurtckzufihren. Die Partikel stoBen sich in der Dispersion
elektrostatisch voneinander ab, was eine Folge ihres hohen positiven Zeta-Potentials ist
(Tabelle 4.1-1). Diese interpartikulire AbstoBung fihrt zu einer nicht dicht gepackten
Bindung der Nanopartikel an die Goldoberfliche. Aufgrund der multivalenten Bindung der
auf der Partikeloberfliche befindlichen Aminogruppen an die Goldoberfliche, werden die
interpartikularen Abstinde auch wahrend des Trocknens erhalten. Bereits in anderen
Arbeiten wurde der Prozess des Trocknens der Oberfliche als entscheidender Faktor bei
der Darstellung von nicht dicht gepackten Anordnungen von Kolloiden aus Dispersion
beschrieben.[>167l Um beim Trocknen der Oberfliche die Bildung von Partikelaggregaten
durch laterale Kapillarkrifte weitestgehend zu vermeiden, wurde ein langsamer
Trocknungsprozess gewahlt. Da die Flusszelle der QCM bereits zur Darstellung der
Partikelanordnungen genutzt wurde, wurde diese ebenfalls fiir den Trocknungsprozess
eingesetzt. Dies hat den Vorteil, dass der QCM-Sensor nicht aus der Flusszelle enthnommen
werden muss, was einen gleichmiafligen Trocknungsprozess stoéren konnte. Unter diesen
Bedingungen wurde die Trocknungszeit von etwa 1 min bei Entnahme des Sensors auf

mehrere Stunden in der Flusszelle ausgedehnt. An dieser Stelle ist zu bemerken, dass, wie
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Vergleichsmessungen zeigten, die Oszillation des QCM-Sensors wihrend der Messung

keinen Einfluss auf die Partikelanordnung hat.

Anzahl Partikel
(flachennormiert)

0 100 200 300 400 500 600

Abstand nachster Nachbarn
[nm]
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Abb. 4.1-3: REM-Aufnahmen der zweidimensionalen Anordnung von (A) rauen (d = 137 £ 4 nm) und (B)
glatten (d =136 * 4 nm) aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf ciner Goldoberfliche sowie
dazugehorige Histogramme der Abstandsverteilung nichster Nachbarn (C, D). Diese Anordnungen sind
fiair 90 % (A, C) bezichungsweise 50 % (B, D) der Gesamtoberfliche typisch (siche Text).

Beim Vergleich der Anordnung der rauen und glatten Silica-Nanopartikel hinsichtlich der
Partikelanordnung im REM wird deutlich, dass ein wesentlicher Unterschied hierbei
auftritt. Bei den rSiNP137 kann auf etwa 90 % der Oberfliche, was 0.7 cm? entspricht, eine
gleichmiBige, nicht dicht gepackte Anordnung wie in Abb. 4.1-3 gezeigt beobachtet
werden. In diesem Bereich liegen lediglich 2 % der Partikel in Form zweidimensionaler
Aggregate bestehend aus zwei bis vier Partikeln vor. Die Kolloide weisen Abstinde
nichster Nachbarn von 310 £ 30 nm auf (Tabelle 4.1-2), wobei diese Angabe sich stets auf
die Abstinde der Mittelpunkte zweier Partikel zueinander bezieht. Die Abstinde nichster
Nachbarn wurden anhand von etwa 6700 Partikeln auf 26 unterschiedlichen REM-
Aufnahmen mit Hilfe des Programms Fijil'4l bestimmt, um einen regional unabhingigen

Durchschnittswert zu erhalten. Die Verteilung der Abstinde nichster Nachbarn ist in Abb.
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4.1-3 in Form eines Histogramms gezeigt. Das lokale Maximum bei etwa 150 nm entspricht
hierbei in etwa dem Partikeldurchmesser und steht somit fiir die auf der Oberfliche
befindlichen Aggregate. Bei den glatten Partikeln sind hingegen lediglich 50 % der
Oberfliche und damit 0.4 cm? mit Partikelanordnungen wie in Abb. 4.1-3 gezeigt versehen.
Die Abstinde nichster Nachbarn betragen 300 £ 29 nm (Tabelle 4.1-2), wobei 17 REM-
Aufnahmen mit etwa 5100 Partikeln ausgewertet wurden. Die Abstinde nichster Nachbarn
werden ebenfalls in Form eines Histogramms in Abb. 4.1-3 gezeigt. Im Vergleich zu den
rauen Partikeln wird hier der wesentlich hohere Anteil an Aggregaten von 18 % sichtbar.
Die interpartikuliren Abstinde der beiden Partikelsorten liegen etwa im gleichen Bereich.
Die Partikeldichte der sSINP136 mit 8.2 + 0.3 Partikeln/um? ist ein Partikel pro pm?2 héher
als bei den rauen Silica-Nanopartikeln (Tabelle 4.1-2).
Tabelle 4.1-2: Ubersicht der Daten der QCM-D-Messungen von amino-

funktionalisierten Silica-Nanopartikeln mit glatter und rauer Oberflichenmorphologie
auf einer Goldoberfliche.

Af AD  NN-Abstand* oA
[Hz] [ppm] [nm] [Partikel/pm?]
rSiNP137 -330£5 28%1 313+ 34 7.2£0.2
sSiNP136 -409£5 36%1 300 = 29 82+03

*Abstande nachster Nachbarn zwischen den Partikeln

Dennoch kann anhand dessen allein nicht die grolere Frequenzinderung bei den QCM-
Messungen der glatten Partikel begriindet werden. Vielmehr spielen an dieser Stelle neben
der Masse der Partikel noch Losungsmitteleffekte eine Rolle, welche fir dieses System
bereits ausfuhtlich in der Literatur untersucht wurden. Zu beachten ist an dieser Stelle, dass
die Partikel umgebenes Losungsmittel ebenfalls Af beeinflusst. Dieses kann modellmiBig
als ein das Partikel umgebender Losungsmittelkegelstumpf betrachtet werden, welcher
zusatzlich zur Partikelmasse zu einer weiteren Verminderung von Af fihrt und bei
unterschiedlichen Partikelsorten einen anderen Einfluss ausiiben kann.['%8] Zusitzlich
wurden Anordnungsexperimente mit gréBeren (162 * 4 nm) bezichungsweise kleineren
(118 £ 3 nm) aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln mit glatter Oberfliche
durchgefithrt (Anhang 6A.1, Abb. A-1, Abb. A-2). Beziiglich des Aggregatanteils zeigten
diese Partikel ein dhnliches Verhalten wie sSiNP136. Im Vergleich dieser drei
Partikelgr6Ben konnte eine Zunahme der Abstinde nichster Nachbarn auf der

Goldoberfliche mit steigender Partikelgr6B3e beobachtet werden (Anhang 6A.1, Tabelle A-
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1), wobei die Abstinde mit dem Radius 7 der Kolloide mit (4.4 £ 0.2)r skalieren. Ein Sinken
der interpartikuliren Wechselwirkungsenergie mit abnehmendem Radius konnte sowohl

bereits experimentelll'6% als auch in Simulationenl!7% gezeigt werden.

Bisher wurden lediglich die wohlgeordneten Bereiche der Oberflichen gezeigt und
beschrieben. Wie jedoch bereits erwihnt, weichen 10 % der mit tSiNP137 und 50 % der
mit sSiINP136 belegten Oberfliche davon ab. In Abb. 4.1-4 werden beispielhafte REM-
Aufnahmen dieser Areale gezeigt. Dabei wird deutlich, dass dort eine héhere Anzahl an
Agegregaten auftritt. Bei genauer Betrachtung der Bilder ist ersichtlich, dass sich um die
Aggregate herum stets freie Stellen befinden. Gleichzeitig ist die Partikeldichte dort

identisch mit der in den wohlgeordneten Bereichen.

Abb. 4.1-4: REM-Aufnahmen der Aggregate von (A) rauen (d =137 £4nm) und (B) glatten
(d =136 £ 4 nm) aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf einer Goldoberfliche. Diese Bereiche
sind in der Mitte der QCM-Sensoren zu finden und reprisentativ fiir (A) 10 % bzw. (B) 50 % der
Gesamtoberfliche des QCM-Sensors (siche Text).

Diese Strukturen wurden vorwiegend in der Mitte der Sensoroberflichen beobachtet, was
dem diinnsten Bereich innerhalb der Flusszelle der QCM entspricht. Dementsprechend
scheint das Ethanol vom Rand der Oberfliche zur Mitte hin zu trocknen, wo die zwischen
den Partikeln wirkenden Kapillarkrifte am hochsten sind. Anhand der REM-Aufnahmen
sind partikelfreie Bereiche um die Aggregate erkennbar, was auf einen Zusammenschluss
von geordneten Partikeln zu Oligomeren hindeutet. Da die Partikeldichte pro Fliche dieser
Strukturen keine Verinderung gegentber den geordneten Bereichen zeigt, kann ein
makroskopischer Massetransfer auf der Oberfliche ausgeschlossen werden. Wird die Dicke
des die Partikel umgebenden Flissigkeitsfilms gesenkt, wirken anziehende, laterale
Kapillarkrifte zwischen den Partikeln. Liegen die Partikel nah genug beieinander, sodass

der Flussigkeitsfilm zwischen den Partikeln bestehen bleibt, sind die Krifte kurz vor dem
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Trocknen maximal, was zu einer Aggregation der Partikel fihrt. Die Kapillarkrifte werden
durch die interpartikuliren Abstinde sowie die Grenzflichenspannung zwischen
Flussigkeit und fester Oberfliche bestimmt. Die Kapillarkrifte sind fiir geringere
interpartikulire Abstinde stirker als fur groBere.'’ll Die Bedeutung der Oberflichen-
spannung beim Trocknungsprozess wird im Vergleich von Wasser und Ethanol deutlich.
Bei analog zu den in Ethanol durchgefiihrten Experimenten konnte bei Verwendung von
Wasser lediglich ein wesentlich gréBerer Anteil der Oberfliche mit Partikelaggregaten
belegt vorgefunden werden als bei Ethanol. Die Oberflichenspannung des Losungsmittels
ist proportional zur GroBe der Kapillarkrifte. Somit konnen die Kapillarkrifte beim

Wechsel von Wasser zu Ethanol um einen Faktor drei gemindert werden.[172]

Fir die glatten Silica-Nanopartikel ist die Aggregation wihrend des Trocknungsprozesses
wesentlich ausgeprigter als fir die Kolloide mit rauer Oberfliche. Da die Nanopartikel
sowohl die gleiche GréB3e als auch eine ahnliche Oberflichenladung haben, wie sich anhand
des Zeta-Potentials zeigt (Tabelle 4.1-1), besteht deren einziger Unterschied in der
Oberflichenbeschaffenheit. Ein Effekt von auf der Partikeloberfliche befindlichem
Arginin bei rSiNP137 bedingt durch den Herstellungsprozess kann an dieser Stelle
ausgeschlossen werden. Nach der Synthese der Silica-Nanopartikel und vor der Amino-
funktionalisierung wurden diese mehrmals grindlich mittels Zentrifugation und
Redispersion in Ethanol gereinigt, sodass ein fiir unfunktionalisierte Silica-Nanopartikel
typisches, negatives Zeta-Potential von -40 £ 3 mV gemessen wurde. Daraus ergibt sich,
dass der an dieser Stelle entscheidende Faktor lediglich die Rauheit der Kolloidoberfliche
ist, welche Einfluss auf das Aggregationsverhalten nimmt. Dementsprechend scheinen die
rauen Partikel durch zusitzliche Reibungskrifte stirker an die Oberfliche gebunden zu
sein, welche eine laterale Mobilitit weitestgehend unterbinden (Abb. 4.1-5). Mittels
Simulation von bei Druckexperimenten auftretenden Kriften konnten Korayem et al.
zeigen, dass glatte Partikel mit einem Durchmesser unter 500 nm auf einer glatten
Oberflache gleiten und nicht rollen.'”3 Fir 10 um groBe Borosilikat-Kugeln konnten Fuchs
et al. durch Verwendung eines Nanoindenter-Aufbaus demonstrieren, dass mit steigender
Oberflichenrauheit (Rq zwischen 0.3 nm und 2.7 nm) der Gleitreibungskoeffizient zu- und
der Rollreibungskoeffizient abnimmt.['74 Anhand dieser Ergebnisse kann fiir das in diesem
Unterabschnitt beschriebene System von einer lateralen Bewegung der Partikel mittels

Gleiten wihrend des Trocknungsprozesses ausgegangen werden.
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Abb. 4.1-5: Schematische Darstellung des (A) Trocknungsprozesses von Kolloiden mit glatter Oberfliche
und einhergehender teilweiser Aggregation und des (B) kontrollierten Trocknungsprozesses rauer Partikel,
wobei Aggregation durch zusitzliche Reibungskrifte mit der Oberfliche vermieden wird.

Insgesamt zeigt dieser Vergleich zwischen den beiden Partikelsorten, dass die Widerstands-
tihigkeit des Systems gegeniiber lateralen Kapillarkriften in gewissen Malle tber die
Rauheit der Nanopartikeloberfliche eingestellt werden kann. Allerdings ist an dieser Stelle
zu beachten, dass auch bei Verwendung rauer Partikel und eines langsamen Trocknungs-
prozesses die starken, in der Mitte der Oberfliche wirkenden Kapillarkrifte bei einem
Trocknungsprozess in der Flusszelle der QCM dennoch zu einer Aggregation der Partikel

fithren. Dies zeigt an dieser Stelle die Limitierung dieser Optimierung.

4.1.2 Selbstanordnung von Silica-Nanopartikeln in Wasser auf

11-Mercaptoundecansiure-funktionalisierten Goldoberflichen

Da wie im vorangegangenen Abschnitt beschrieben eine verstirkte Wechselwirkung der
Kolloide durch eine hohere Rauheit der Oberfliche nicht allein gentigt, um Aggregat-
bildung wihrend des Trocknungsprozesses vollstindig zu vermeiden, wird in diesem
Abschnitt der Einfluss der Bindungsstirke zwischen Partikeln und Oberfliche untersucht.
Im Gegensatz zur Bindung der Nanopartikel iber schwache Amino-Gold-
Wechselwirkungen an die Oberfliche, sollen die Kolloide in diesem Abschnitt iiber stark
kovalente Amidbindungen fixiert werden. Diese weisen beispielsweise fir N-
Methylacetamide eine Bindungsenergie von 397.5 kJ/mol auf.l”?l Um dies zu realisieren,
wird die Goldoberfliche der QCM-Sensoren mit 11-Mercaptouncecansiure (MUA)
funktionalisiert, welches in Form einer selbstangeordneten Monolage (SAM) mit einer

Bindungsenergie von 167 kJ/mol bis 209 kJ /moll!7l stark an diese bindet. Somit wird eine
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etwa eine GroéBenordnung stirkere Bindung als die im vorangegangenen Abschnitt

beschriebene Amino-Gold-Bindung verwendet.

Zur Funktionalisierung wurden die QCM-Sensoren fir 12h in eine Ldsung aus
11-Mercaptoudecansiure in 80%igem Ethanol gelegt und vor Verwendung im QCM-D-
Experiment mit Wasser gesptlt. Die Durchfiihrung der QCM-D-Versuche erfolgte wie
bereits fiir Ethanol beschrieben, lediglich mit Wasser als Losungsmittel. Die Uberfithrung
der in Ethanol vorliegenden, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in Wasser erfolgte
lediglich durch Verdiinnung der konzentrierten ethanolischen Partikeldispersion. Auf diese
Weise enthalten die wissrigen Dispersionen stets einen Anteil von 0.6 % Ethanol. Bevor
die wissrige Partikeldispersion (c = 0.1 g/L) allerdings tber die funktionalisierte
Oberfliche geleitet wurde, wurde diese mit einer wissrigen Losung aus N-Hydroxy-
succinimide (NHS) und N-(3-(dimethylamino)propyl)-IN “ethylcarbodiimid Hydrochlorid
(EDC) gespiilt, um die Carboxylgruppen zu aktivieren. Nach dem Sptlen mit Wasser wurde
die Partikeldispersion tiber die Oberfliche geleitet und die Frequenz- sowie Dissipations-
anderung bei verschiedenen Obertonen aufgezeichnet, wobei zu Auswertungszwecken
lediglich der dritte Oberton betrachtet wird. Im Gegensatz zu den Versuchen in Ethanol
wurde der Sensor nach Sittigung mit Partikeln und Spiilen mit Wasser aus der Flusszelle
entnommen. Die Oberfliche wurde nochmals per Hand vorsichtig mit Wasser gesptlt und

innerhalb 1 min im Stickstoffstrom getrocknet.

In Abb. 4.1-6 ist eine typische QCM-D-Messung abgebildet. Wie bereits bei den Messungen
in Ethanol beobachtet, zeigt sich auch hier ein steiler, nahezu linearer Abfall von Af direkt
nach Zugabe der Partikeldispersion, welcher nach 15-20 min abschwicht. Anstatt jedoch
wie bei Ethanol einen zeitlich konstanten Wert fir Af zu erreichen, ist hier immer noch ein
Abfall, jedoch wesentlich geringerer als zuvor zu registrieren. Im Vergleich zu Ethanol
findet mit Af=-268+* 5Hz eine geringere Frequenzinderung als in Ethanol
(Af = -330 £ 5 Hz) statt. Fir die Dissipationsinderung kann nach Zugabe der Partikel-
dispersion zunichst ein nahezu linearer Anstieg beobachtet werden, welcher dquivalent zur
Frequenzinderung nach 15-20 min abschwicht und mit geringerem Anstieg weiter
zunimmt, sodass kein konstantes AD erreicht wird. Die Dissipation steigt dabei von

29 + 1 ppm auf 32 = 1 ppm leicht an tiber einen Zeitraum von 30 min.

56



Ergebnisse und Diskussion

0 —

o L 30
5 -100 —
T — 20 g
=150 I S
5 o

200 — 10 5

250 - ; )

B800 T

0 10 20 30 40 50
t [min]

Abb. 4.1-6: QCM-D-Messung des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikel (d = 137 * 4 nm) auf eine MUA-funktionalisierte
Goldoberflache.

Um diese Beobachtungen zu erkliren, werden zunichst die REM-Aufnahmen der
getrockneten Oberflichen betrachtet. Bei Auswertung der REM-Aufnahmen der rauen
Silica-Nanopartikel auf der funktionalisierten Goldoberfliche (Abb. 4.1-7) wird wie auch in
Ethanol eine nicht dicht gepackte, strukturierte Anordnung der Partikel sichtbar. Der Anteil
der auf der Oberfliche befindlichen Aggregate konnte im Vergleich zu Ethanol (2 %) auf
0.7 % gesenkt werden, wobei etwa 7300 Partikel auf unterschiedlichen REM-Bildern
analysiert wurden. Bemerkenswert ist an dieser Stelle, dass sich auf der funktionalisierten
Oberfliche keine Bereiche mit Anhdufungen von Aggregaten finden. Dementsprechend
scheint die kovalente Bindung der Partikel einer Aggregatbildung entgegenzuwirken. In
diesem Zusammenhang ist der hier durchgefiihrte Trocknungsprozess von Bedeutung. Im
Gegensatz zu den Versuchen in Ethanol wurde die Oberfliche nicht langsam in der
Flusszelle trocknen gelassen, sondern auflerhalb dieser ein schneller Trocknungsprozess
durchgefithrt. Anhand der REM-Aufnahmen wurden die Abstinde nichster Nachbarn der
Kolloide auf 370 * 40 nm bestimmt, wobei im Histogramm der geringe Aggregatanteil
durch ein verschwindend geringes, lokales Maximum bei 150 nm sichtbar wird (Abb. 4.1-7).
Der Abstand nichster Nachbarn unterscheidet sich zu den Versuchen auf
unfunktionalisierter Oberfliche in Ethanol um etwa 60 nm und damit fast ein Funftel. Im
Einklang mit dieser Beobachtung wird auf der funktionalisierten Goldoberfliche mit
Wasser als Dispersionsmedium fiir die aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel mit
5.4 %+ 0.1 Partikel/um? eine etwa 2 Partikel/um? geringere Partikeldichte auf der
Oberfliche verzeichnet, was einer 25%igen Verminderung der Sittigungsbedeckung im

Vergleich zu Ethanol entspricht.
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Abb. 4.1-7: (A) REM-Aufnahme der zweidimensionalen Anordnung rauer, aminofunktionalisierter
Silica-Nanopartikel (d = 137 * 4 nm) auf einer MUA-funktionalisierten Goldoberfliche mit (B) dem
dazugehorigen Histogramm der Abstandsverteilung nidchster Nachbarn.

Um die Unterschiede im Verlauf von Af und AD in Wasser und Ethanol und damit auf
funktionalisierter und unfunktionalisierter Goldoberfliche zu erkliren, werden diese
nochmals genauer betrachtet. Zunichst ist der zeitliche Verlauf von Af und AD bei beiden
Versuchen identisch, was auf einen dhnlichen Adsorptionsprozess auf der Oberfliche
hinweist. Das Substrat bietet in dem Stadium des Prozesses noch gentigend unbelegte
Fliche, sodass die Kolloide ohne Einschrinkung durch bereits auf der Oberfliche
befindliche Partikel binden kénnen, was in einem konstanten Abfall von Af resultiert. Ab
einem bestimmten Punkt ist der freie Platz auf der Oberfliche allerdings durch die bereits
gebundenen Kolloide limitiert, wodurch die Adsorptionsrate kontinuierlich sinkt. Im
Gegensatz zur unfunktionalisierten Oberfliche, bei welcher Af in einem konstanten Wert
auslduft, wird bei den QCM-D-Messungen auf funktionalisierter Goldoberfliche, wie
bereits beschrieben, lediglich ein im Vergleich zu vorher geringerer Abfall erreicht, welcher
Uber einen Zeitraum von 30 min kontinuierlich weiterlduft. Wird die Oberfliche mit Wasser
gespilt, wird der Adsorptionsprozess der Nanopartikel beendet und ein konstanter Wert
fir AD erzielt. Diese Beobachtungen weisen auf einen langsamen, aber konstanten
Adsorptionsprozess der Nanopartikel hin, was im Widerspruch zu dem Modell einer lateral

starren, auf der Goldoberfliche befindlichen Partikelschicht steht.

Fir den Adsorptionsprozess von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf
unfunktionalisierter Goldoberfliche haben Grunewald et al. bereits zwei zeitlich gesehen
unterschiedliche Bereiche ausgemacht.l1%8] In der ersten Phase adsorbieren die Partikel wie
bereits beschrieben an freie Flichen auf dem Substrat, wihrend im zweiten Abschnitt, bei

welchem der Freiraum in Abhingigkeit von der Coulomb-AbstoBung fast vollstindig
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eingeschrinkt ist, die Schicht komprimiert wird, sodass der Abstand nichster Nachbarn
sinkt und eine lateral geordnete Struktur erzielt wird. Der zweite Bereich setzt somit eine
laterale Beweglichkeit der Partikel auf der Oberfliche voraus, was auf der
unfunktionalisierten Goldoberfliche aufgrund der schwachen, multivalenten Wechsel-
wirkungen der aminofunktionalisierten Nanopartikel mit der Goldoberfliche moglich ist.
Auf der funktionalisierten Goldoberfliche deutet der lineare Abfall nach etwa 20 min
cbenfalls auf eine laterale Beweglichkeit der Silica-Nanopartikel hin. Dies wiirde die
Bindung von mehr Partikeln zulassen, als dies nach einem einfachen Modell, bei welchem
die Partikel bei Auftreffen auf der Oberfliche sofort irreversibel binden, méglich wire. An
dieser Stelle ist zu beachten, dass die aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf der
tunktionalisierten Goldoberfliche iiber Amidbindungen gebunden sind. Dementsprechend
wurde eine Bewegung der Partikel auf der Oberfliche eine laterale Diffusion der Partikel
mitsamt der gebundenen Molekiile der SAM bedeuten. Die laterale Diffusion der in einer
SAM befindlichen Molekiile ist gut vorstellbar, da SAMs dynamische Einheiten sind,
welche beispielsweise auch mit einer Losung Molekiile austauschen.['77] Allerdings scheint
die Dynamik eines solchen Prozesses wesentlich langsamer als die laterale Diffusion von
lediglich schwach gebundenen Partikeln auf einer unfunktionalisierten Oberfliche zu sein.
Dies wird dementsprechend in der weiteren langsamen Abnahme der Frequenzinderung

wiedergespiegelt.

Wie die Frequenzanderung verhilt sich auch die Dissipationsinderung bei der Adsorption
der Silica-Nanopartikel auf der funktionalisierten Oberfliche anders als auf der
unfunktionalisierten. Bei ersterer wird nach einem annihernd linearen Anstieg von AD
nicht wie auf der unfunktionalisierten Oberfliche ein konstanter Wert erreicht, sondern ein
weiterer schwicherer Anstieg der Dissipation verzeichnet. Auf der funktionalisierten
Oberflache andert sich fiir Af und AD die Steigung der Kurven zur gleichen Zeit, was auf
das Eintreten des zweiten Abschnittes des Adsorptionsprozesses hindeutet. Im Vergleich
zur unfunktionalisierten Oberfliche wird fiir AD auf der funktionalisierten Goldoberfliche
ein 14 % hoherer Wert erhalten. Der Anstieg von AD weist auf eine zusitzliche Flexibilitit
der Partikelschicht auf der Oberfliche hin, welche durch die Flexibilitit der Alkylketten von
MUA hervorgerufen wird. Dies steht im Einklang mit der Literatur, wobei Silizium-

Nanokristalle funktionalisiert mit organischen Siuren unterschiedlich langer Alkylketten
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auf einer Silica-Oberfliche gebunden wurden. Mit steigender Linge der Alkylkette konnte

eine hohere Flexibilitit der Bindung an die Oberfliche beobachtet werden.[178]

Die Bindung von glatten, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln an eine MUA-
funktionalisierte Oberfliche wurde ebenfalls analog zu den rauen Partikeln durchgefithrt
(Anhang 06A.2). Auch bei diesen Versuchen wurden keine Hiufungen von
Partikelaggregaten auf der Oberfliche beobachtet, was die erfolgreiche kovalente Bindung
der Partikel belegt. Allerdings waren tiber die gesamte Oberfliche verteilt ein hoher Anteil
an Aggregaten sichtbar, welche dementsprechend bereits in Losung vorgelegen haben
mussen. Die Verwendung von Wasser als Losungsmittel bei diesen Versuchen scheint
dementsprechend zu instabilen Partikeldispersionen gefihrt zu haben, was auch anhand
der Zeta-Potentiale sichtbar wurde. Hierbei ist zu beachten, dass ein Transfer der
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in Wasser empfindlich gegeniiber Anderungen
der Umgebungs-bedingungen, wie beispielsweise der Funktionalisierungsrate, ist und

gleichzeitig auch zeitabhingig ist.[1>1]

Durch die stark kovalente Bindung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln an
eine mit MUA-funktionalisierte Goldoberfliche konnte in diesem Abschnitt die lokale
Bildung von beim Trocknen der Oberfliche entstehenden Aggregaten vermieden werden.
Gleichzeitig konnte durch die Durchfiihrung des Trockenprozesses aullerhalb der
Flusszelle der QCM der gesamte Prozess zur Darstellung von nicht dicht gepackten

Nanopartikel-Monolagen auf Oberflichen enorm beschleunigt werden.

4.1.3 Zusammenfassende Betrachtung

In diesem Unterkapitel wurde die Darstellung gleichmiBig strukturierter, nicht dicht
gepackter Monolagen aus aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf einer
Goldoberfliche durch die interpartikulire, elektrostatische AbstoBung beschrieben. Die
Kolloide wurden dabei unter Verwendung einer QCM-D auf die Oberfliche gebracht, was
die Beobachtung und Auswertung des Adsorptionsprozesses ermoglicht. Gleichzeitig
wurden die erhaltenen Strukturen mittels REM optisch untersucht. Die Bildung von
Partikelaggregaten auf der Oberfliche wihrend des Trocknungsprozesses, was bisher den
limitierenden Faktor fur dhnliche Vorgehensweisen darstellte, konnte zum einen durch

einen langsamen Trocknungsprozess limitiert werden. Zum anderen erwies sich die
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Kombination aus multivalenten Amino-Gold-Wechselwirkungen und zusitzlichen
Reibungskriften durch die Verwendung von Silica-Nanopartikeln mit einer dhnlich rauen
Oberfliche wie die des Goldes als effektiv zur Vermeidung der Aggregatbildung. Im
Vergleich mit dquivalenten, glatten Silica-Nanopartikeln zeigte sich, dass durch die
zusitzlichen Reibungskrifte zwischen rauen Partikel und Oberfliche die wihrend des
Trocknungsprozesses auftretenden Kapillarkrifte iberwunden werden kénnen, sodass die

gleichmiBig geordnete, nicht dicht gepackte Kolloidanordnung erhalten bleibt.

Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass eine Verstirkung der Bindung der Partikel an
die Oberfliche durch kovalente Amidbindungen die Aggregatbildung noch weiter
minimiert und gleichzeitig eine Beschleunigung des Darstellungsprozesses dieser
Oberflichen ermdglicht, da ein schneller Trocknungsprozess durchgeftihrt werden kann.
Insgesamt wurden somit in den zwei Abschnitten dieses Unterkapitels einfache Ansitze
zur Darstellung von regelmilBlig strukturierten, nicht dicht gepackten, kolloidalen
Monolagen vorgestellt, welche ebenfalls das Potential fir die Nutzung anderer
Partikelsorten und Substratmaterialien als die hier verwendeten aminofunktionalisierten

Silica-Nanopartikel und Goldoberflichen bieten.
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4.2 Modifikationen von nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen

Nachdem im vorangegangenen Unterkapitel mit der Selbstanordnung von sich
elektrostatisch abstoBenden Silica-Nanopartikeln auf Oberflichen eine einfache Methode
zur Darstellung von nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen beschrieben wurde,
werden nun folgend Beispiele fiir Modifikationen dieser Oberflichen gezeigt. Diese sollen
auf der einen Seite die grof3e Bandbreite an Anwendungsmoglichkeiten dieser Strukturen
veranschaulichen, welche durch gezielte Verinderungen von deren Eigenschaften variiert
werden konnen. Auf der anderen Seite soll auf diese Weise ebenfalls die Stabilitit der
Monolagen gegentiber Modifikation gezeigt werden, was deren Verwendung in den
verschiedensten Gebieten erst ermoglicht. Bisher werden derartige Monolagen bereits als
Template eingesetzt, wobei durch unterschiedliche Kombinationen aus Material-
abscheidung, Atzverfahren oder Partikelentfernung verschiedenste Strukturen auf

Oberflichen erhalten werden kénnen, deren Einsatzgebiete vielfaltig sind.[7.179.180]

Die hier gezeigten Verfahren werden ausgehend von nicht dicht gepackten Strukturen
aminofunktionalisierter ~ Silica-Nanopartikel ~ durchgefihrt, wobei die optische
Untersuchung der Oberflichen stets mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)
durchgefihrt wird. Zwei Veranderungen beruhen auf der Bindung weiterer Nanopartikel
an die strukturierten Monolagen. Zum einen werden Polystyrol-Nanopartikel an die nicht
dicht gepackten Strukturen gebunden, wodurch aus zwei Kolloidmaterialien bestehende
Monolagen erzeugt werden konnen. Durch Bindung identischer, jedoch gegensatzlich
geladener Nanopartikel an die Silica-Strukturen wird zum anderen eine Methode zur
Darstellung von auf Oberflichen befindlichen Dimeren gezeigt. Da eine Modifikation der
kolloidalen Monolagen nicht ausschliefSlich mit Nanopartikeln stattfinden muss, wird des
Weiteren die chemische und physikalische Abscheidung von Gold auf den kolloidalen

Monolagen gezeigt.

4.2.1 Monolagen aus unterschiedlichen Nanopartikelsorten

Basierend auf der elektrostatischen Anziehung zwischen unterschiedlich geladenen
Partikeln wird in diesem Abschnitt die erste Modifikationsvariante vorgestellt, welche in
bindren, nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen resultiert. Fiir die Darstellung dicht

gepackter,  bindrer, kolloidaler —Kiristalle und Monolagen wurden  bereits
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Darstellungsmethoden etabliert,1811 da diese Oberflichen insbesondere im biologischen
Bereich als Substrate fiur Zellkulturen'®2 und in der Optik als retroreflektierende

Oberflichenl!83l oder photonische Kristallel'8* Anwendung finden.

Als Grundlage fur die Darstellung bindrer Oberflichen dienen nicht dicht gepackte
Monolagen  rauer, aminofunktionalisierter  Silica-Nanopartikel (d = 137 £ 4 nm,
tSiNP137), welche kovalent an eine MUA-funktionalisierte Goldoberfliche gebunden sind
(vgl. Abschnitt 4.1.2). Im Anschluss an die Bindung der Silica-Nanopartikel an die
Oberflache bis zur Sattigung wurde eine wassrige Dispersion negativ geladener Polystyrol-
Nanopartikel (Zeta-Potential: -21 £ 1 mV) mit einem Durchmesser von 368 £ 14 nm iiber
die Oberfliche geleitet. Sowohl der Bindungsprozess der Silica-Nanopartikel an die
Oberfliche, als auch die Bindung der Polystyrol-Nanopartikel wurden mittels QCM-D-
Messung verfolgt (Abb. 4.2-1).
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Abb. 4.2-1: QCM-D-Messung des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten  Silica-Nanopartikeln ~ (d =137 £ 4 nm) auf ecine MUA-
funktionalisierte Goldoberfliche und anschlieBende Adsorption von negativ geladenen
Polystyrol-Nanopartikeln (d = 368 £ 14 nm). Durch die Pfeile wird (I) das Ende der
Bindung der Silica-Nanopartikel und das Spilen mit Wasser, (II) die Adsorption der
Polystyrol-Nanopartikel und (I1I) das Spiilen mit Wasser angezeigt.

Bei Abscheidung der Silica-Nanopartikel auf der Oberfliche wurde eine Frequenzinderung
Af = -237 £ 5 Hz ermittelt. Zur Entfernung der nicht an die Goldoberfliche gebundenen
Silica-Nanopartikel aus der Flusszelle, wurde diese mit Wasser gespult (Abb. 4.2-1, Pfeil I).
Im Anschluss wurde die wissrige Polystyrol-Nanopartikel-Dispersion tber den QCM-
Sensor geleitet (Abb. 4.2-1, Pfeil II). Die Bindung der Polystyrol-Nanopartikel an die
Oberfliche resultierte in einem weiteren Abfall der Frequenzinderung auf

Af=-283 £5Hz und ging mit einem Anstieg der Dissipationsinderung auf
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AD = 66 £ 2 ppm einher. Spiilen mit Wasser (Abb. 4.2-1, Pfeil III) fithrte nicht zu einer
Desorption der Partikel, welche durch einen Anstieg von Af sichtbar werden wiirde.
Auffillig ist bei diesem System bei der Bindung der Polystyrol-Nanopartikel der grof3e
Anstieg der Dissipation von 29 + 1 ppm nach Bindung der Silica-Nanopartikel auf einen
Endwert von 66 £ 2 ppm bei vergleichsweise geringer Frequenzinderung. Verdeutlicht
wird der Unterschied der Dissipationsinderung relativ zur Frequenzinderung zwischen den
Silica-Nanopartikeln und den Polystyrol-Nanopartikeln durch das Verhiltnis von AD/Af,

welches bei den Polystyrol-Nanopartikeln um einen Faktor sieben groB3er ist.

Um diesen Fakt zu erkliren ist die Analyse von REM-Aufnahmen der getrockneten
Oberfliche notwendig. Hierbei ist zunidchst zu beachten, dass keine Bindung der
Polystyrol-Nanopartikel auf eine MUA-funktionalisierte Oberfliche ohne positiv geladene
Silica-Nanopartikel, weder reversibel noch irreversibel, stattfindet. Dies kann durch die
negative Ladung der Oberfliche erklirt werden, wodurch die ebenfalls negativ geladenen
Polystyrol-Nanopartikel abgestoBen werden, da mit EDC/NHS eine vollstindige
Aktivierung der Carboxylgruppen nicht stattfindet.[!%5 Dementsprechend binden die
Polystyrol-Nanopartikel lediglich aufgrund der positiv geladenen Silica-Nanopartikel an die
Oberfliche. In Abb. 4.2-2 ist beispielhaft eine REM-Aufnahme der erzielten Oberflichen
gezeigt. Dabei wird ersichtlich, dass die Polystyrol-Nanopartikel ebenfalls eine nicht dicht
gepackte Monolage auf der Oberfliche aufgrund interpartikulirer elektrostatischer
Abstoflung bilden. Die Verteilung der Abstinde nichster Nachbarn ist in Abb. 4.2-2
gezeigt. Das Maximum betrigt 1030 = 180 nm, wobei ein geringer Anteil an Partikel-
aggregaten auf der Oberfliche zu finden ist, was sich im Histogramm bei Abstinden kleiner
als 600 nm zeigt. Die Standardabweichung der Abstandsverteilung ist mit 17 % fur die
Polystyrol-Nanopartikel signifikant grofler als die fur die ebenfalls auf der Oberfliche
befindlichen Silica-Nanopartikel von 10 %.
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Abb. 4.2-2: (A) REM-Aufnahme von an nicht dicht gepackten, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln
(d=137*4nm) gebundenen Polystyrol-Nanopartikeln (d =368 = 14 nm) auf eciner MUA-
funktionalisierten Goldoberfliche. (B) Histogramm der Abstandsverteilung nichster Nachbarn der
Polystyrol-Nanopartikel.

Bei genauer Betrachtung der REM-Aufnahmen werden zwei idealisierte Positionen
deutlich, in welchen die Polystyrol-Nanopartikel in Bezug auf die auf der Oberfliche
befindlichen Silica-Nanopartikel binden (Abb. 4.2-3). Zum einen befinden sich Polystyrol-
Nanopartikel in einer die Partikelmittelpunkte verbindenden Linie zwischen zwei Silica-
Nanopartikeln (Abb. 4.2-3 A und B). Zum anderen sind Polystyrol-Nanopartikel in der
Mitte eines von drei Silica-Nanopartikeln gebildeten gleichseitigen Dreiecks gebunden
(Abb. 4.2-3 C). In beiden Fillen ist nun die Frage, ob die Silica-Nanopartikel in diesen
Positionen mit der Goldoberfliche in Kontakt stehen, oder oberhalb selbiger lediglich

durch die Silica-Nanopartikel gehalten werden.

dw

Abb. 4.2-3: Geometrische Betrachtungen zur Anordnung der Polystyrol-Nanopartikel (blaue Kugeln) auf
geordneten, nicht dicht gepackten Silica-Nanopartikel-Monolagen (rote Kugeln). (A) Draufsicht auf ein in
der Mitte zweier Silica-Nanopartikel befindliches Polystyrol-Partikel, (B) Seitenansicht der gleichen
Anordnung und (C) Draufsicht auf ein Polystyrol-Nanopartikel in der Mitte eines durch Silica-Nanopartikel
gebildeten gleichseitigen Dreiecks.
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Durch geometrische Betrachtungen kann diese Fragestellung beantwortet werden.
Zunichst wird der in Abb. 4.2-3 A und B gezeigte Fall betrachtet. Hierbei ist dps.si (Abb.
4.2-3 B) die Halfte des minimalen Abstandes zwischen zwei Silica-Nanopartikeln, bei
welchem das Polystyrol-Partikel die Oberfliche berithren wiirde. Dieser Abstand kann
entsprechend Gl. 4.2-1 berechnet werde, wobei rs; der Radius der Silica-Nanopartikel und

rps der Radius der Polystyrol-Nanopartikel ist.

dps_si = v/ (rsi + I'ps)? — (rps — I'si)? Gl 4.2-1

Hierbei ergibt sich ein minimaler Abstand der Silica-Nanopartikel von 450 nm. Anhand der
REM-Aufnahmen wurde fir diesen Fall ein Abstand von 480 * 40 nm zwischen den Silica-
Nanopartikeln ermittelt. Dementsprechend befinden sich die Polystyrol-Nanopartikel in
diesem Fall in Kontakt mit der Goldoberfliche. Wie in der VergroBerung in Abb. 4.2-2 A
sichtbar ist, stehen ebenfalls Polystyrol-Partikel in Kontakt mit der Goldoberfliche, wenn
die Silica-Nanopartikel niher zusammenliegen. Dementsprechend liegt der Polystyrol-
Nanopartikel in diesem Fall nicht in der Mitte zwischen den Silica-Kolloiden, sondern
verschoben zu diesen. Dies weist darauf hin, dass der Kontakt mit der Goldoberfliche
energetisch bevorzugt wird. Beim zweiten Fall, der Positionierung eines Polystyrol-
Nanopartikels in der Mitte eines gleichseitigen Dreiecks aus Silica-Nanopartikeln (Abb.
4.2-3 C) wird der Abstand dpss; iber die Hohe in einem gleichseitigen Dreieck berechnet

(GL 4.2-2 und GL. 4.2-3).

1
h= E\/§ dgi_si Gl 4.2-2
3
h = Edps_si (}1 4.2-3

Durch Umformen von Gl. 4.2-2 nach dsisi und Einsetzen von Gl. 4.2-3 wird Gl 4.2-4

erhalten.

3
dsi_si = ﬁ dps_si Gl 4.2-4

Entsprechend dieser Rechnungen ergibt sich, dass der Abstand zwischen den Silica-
Nanopartikeln in diesem Fall mindestens 390 nm betragen muss, damit das Polystyrol-

Partikel die Oberflache bertihrt. Anhand der REM-Aufnahmen wurde fiir diesen Fall ein

Abstand von 400 £ 32 nm ermittelt. Dementsprechend befinden sich bei dieser
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Anordnung die Polystyrol-Nanopartikel ebenfalls in Kontakt mit der Oberfliche. Dies steht
im Widerspruch zu der anfangs beschriebenen AbstoBung zwischen Oberfliche und
Partikel aufgrund gleicher Ladung. Allerdings ist zu beachten, dass sich im System stets
Gegenionen befinden, welche die Coulomb-Abstoffung abschirmen. Gleichzeitig wirken
auch attraktive Dispersionswechselwirkungen zwischen den Polystyrol-Nanopartikeln und
der Oberflichenfunktionalisierung der Goldschicht, was ebenfalls zu einer Stabilisierung
der in Kontakt mit der Oberfliche befindlichen Partikel fithrt. Jedoch sind diese Krifte zu
gering um die Partikel bei Abwesenheit der Silica-Nanopartikel auf der Oberfliche zu
halten. Insgesamt sind die Polystyrol-Nanopartikel auf dem Substrat wesentlich weniger
stark fixiert als die Silica-Nanopartikel, was den gro3en Anstieg in der Dissipation aufgrund

der héheren Flexibilitdt der Partikelschicht auf der Oberfliche erklirt (Abb. 4.2-1).

4.2.2 Monolagen aus Dimeren von Nanopartikeln

Basierend auf der elektrostatischen Wechselwirkung zwischen unterschiedlich geladenen
Nanopartikeln, wird in diesem Abschnitt eine weitere Modifikationsméglichkeit der nicht
dicht gepackten, kolloidalen Monolagen vorgestellt. Durch Adsorption negativ geladener
Silica-Nanopartikel an nicht dicht gepackt angeordnete, positiv geladene Silica-
Nanopartikeln gleicher Grofle soll die Darstellung von Dimeren auf der Oberfliche
untersucht werden. Insbesondere in Zusammenhang mit Metall-Nanopartikeln ist die
Erzeugung von definierten Dimeren aufgrund des Auftretens einer besonders hohen,
elektromagnetischen Feldverstarkung in der Liicke zwischen den einzelnen Nanopartikeln
von groflem Interesse. Dimere bestehend aus Gold-Nanopartikeln konnten bereits mit
85%iger Ausbeute durch elektrostatische Selbstanordnung auf Oberflichen erzeugt
werden.[18] Andere Verfahren nutzten beispielsweise strukturierte Oberflichen, auf denen
unter Ausnutzung der Kapillarkrifte Gold-Nanopartikel in Form von Dimeren mit
59%iger Ausbeute erzielt wurden.['8”l Neben Dimeren aus Metallpartikeln sind auch jene
aus Materialien mit hohem Brechungsindex wie Silizium von Interesse, da diese zum einen
geringe Materialkosten aufweisen und zum anderen neben elektrischen auch magnetische
Resonanzen mit wenig Energieverlust im sichtbaren und nahem Infrarotbereich angeregt
werden konnen. Da die magnetischen Resonanzen mit den elektrischen interferieren

konnen, kann so deren Streuverhiltnis und Richtung beeinflusst werden. Gleichzeitig
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konnen durch die Kopplung der magnetischen und elektrischen Dipole Fano-Resonanzen
erzeugt werden.['88] Durch diese speziellen Eigenschaften bieten derartige Strukturen
potentielle Anwendungsmoglichkeiten als gerichtete Nanoantennen oder optische
Schalter.l189 Silizium-Dimere auf Oberflichen koénnen durch technisch aufwindige
Verfahren wie beispielsweise durch Laserdruck dargestellt werden.['%! Dimere bestehend
aus Silica-Nanopartikeln wurden bereits in Dispersion von Ibisate et al. mit Ausbeuten von
50 % erzeugt, wobei durch Zugabe von TEOS zwei in Kontakt befindliche Nanopartikel
durch Schalenwachstum fixiert wurden.'”!l Die hier beschriebene Variante der
Dimerbildung durch elektrostatische Selbstanordnung von Silica-Nanopartikeln auf
Oberflichen ist sowohl fiir ausgedehnte Bereiche geeignet als auch einfach in der

Durchfthrbarkeit und bietet somit das Potential zur Anwendung fiir weitere Materialien.

Als Grundlage dienen in diesem Abschnitt nicht dicht gepackte Monolagen von rauen,
aminofunktionalisierten  Silica-Nanopartikeln ~ (d =137 £ 4 nm, SiNP137  (vgl.
Unterabschnitt 4.1.1.1)) auf Goldoberflichen. Da die die Monolage bildenden
Nanopartikel aufgrund ihrer Aminofunktionalisierung positiv geladen sind, werden wie im
vorangegangenen Abschnitt negativ geladene Partikel im zweiten Bindungsschritt
eingesetzt. Als zweite Partikelsorte werden zu den zuvor gebundenen Partikeln identische,
jedoch unfunktionalisierte Silica-Nanopartikel verwendet, welche aufgrund der auf der
Oberfliche befindlichen Silanolgruppen eine negative Ladung mit einem Zeta-Potential
von -40 £ 3 mV aufweisen. Eine Bindung dieser Silica-Nanopartikel an eine nicht weiter
funktionalisierte Goldoberfliche wurde zum Vergleich getestet und ist nicht moglich.
Dementsprechend erfolgt eine Bindung dieser Silica-Nanopartikel lediglich an die bereits

auf der Goldoberfliche befindlichen, positiv geladenen Kolloide.

Die Darstellung der Monolagen erfolgte zunichst mittels einer in Unterabschnitt 4.3.1.2
genauer beschriebenen Schiitteltischmethode, bei welcher das Substrat in ein mit Partikel-
dispersion befiilltes Zentrifugenrohrchen gegeben und auf einem Schitteltisch geschuttelt
wird. Diese Vorgehensweise ermdglicht die Bindung von Partikeln an Oberflichen ohne
die Verwendung einer Flusszelle bei gleichbleibender, strukturierter Anordnung. Es wurde
zunachst mittels Schiitteltisch eine Monolage aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel
auf die Goldoberfliche aus Ethanol gebunden (vgl. Unterabschnitt 4.3.1.2). Nach einer

Stunde Schiitteln wurde die Dispersion entfernt, mit Ethanol gespiilt und in Ethanol
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dispergierte, unfunktionalisierte Silica-Nanopartikel zur Goldoberfliche gegeben. Dies
wurde eine weitere Stunde geschiittelt und nach Entfernen der Dispersion sowie Spiilen
mit Ethanol langsam getrocknet. Eine beispielhafte REM-Aufnahme der getrockneten
Oberfliche ist in Abb. 4.2-4 gezeigt. Hierbei wird deutlich, dass die Silica-Nanopartikel auf

der Goldoberfliche in Form von Oligomeren vorliegen.

Abb. 4.2-4: REM-Aufnahme der an eine nicht dicht gepackte Monolage aus amino-
funktionalisierten,  positiv  geladenen  Silica-Nanopartikeln ~ (d = 137 * 4 nm)
gebundenen,  unfunktionalisierten,  negativ.  geladenen  Silica-Nanopartikel
(d =137 = 4 nm) auf ciner Goldoberfliche. I'ir den Bindungsprozess wurde Ethanol
als Dispersionsmedium verwendet.

Die im Folgenden diskutierten Daten sind aus mehreren Versuchen gemittelt. Um einen
moglichst hohen Anteil an Dimeren auf der Oberfliche zu erzielen, musste im Idealfall an
jedes positiv geladene Nanopartikel ein negativ geladenes binden, was im Vergleich zum
Adsorptionsprozess  von lediglich aminofunktionalisierten =~ Nanopartikeln — (vgl.
Unterabschnitt 4.1.1.2: 7.2 + 0.2 Partikeln pro um?) zu einer doppelt so hohen Partikel-
dichte auf der Oberfliche fihren wiirde. Hierbei ist vorausgesetzt, dass ein empfindliches
Gleichgewicht zwischen abstolenden und anziehenden interpartikuliren Kriften vorliegt,
sodass an ein positiv geladenes Partikel auf der Oberfliche lediglich ein negativ geladenes
bindet. Eine Analyse der Partikeldichte auf der Oberfliche ergibt, dass lediglich etwa 78 %
der erwarteten Belegungsdichte von 14.4 Partikeln pro um? erzielt werden. Somit ist davon
auszugehen, dass nicht an jedes aminofunktionalisierte Silica-Nanopartikel auch ein
unfunktionalisiertes Partikel gebunden hat. Allerdings ist an dieser Stelle zu beachten, dass
die exakte Partikeldichte vor dem zweiten Bindungsschritt fiir die einzelnen Proben
zwischendurch nicht bestimmt werden konnte, weil es fiir die REM-Messungen notwendig
ist, die Nanopartikelanordnung zwischen dem ersten und dem zweiten Adsorptionsprozess

zu trocknen. Dementsprechend wurden an dieser Stelle fiir den ersten Adsorptionsschritt
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lediglich die Daten aus Unterabschnitt 4.1.1.2 herangezogen. Auf diese Weise sollte sowohl
eine Aggregatbildung der Kolloide wihrend des Trocknungsprozesses als auch ein Einfluss
der Trocknung auf die Aminofunktionalisierung der Nanopartikel vermieden werden, was
den zweiten Bindungsschritt beeinflussen kénnte. Auffillig ist bei Betrachtung der REM-
Aufnahmen der hohe Anteil an Dimeren von Silica-Nanopartikeln auf der Goldoberfliche.
Eine Quantifizierung der in Form von einzelnen Partikeln, Dimeren, Trimeren, Tetrameren
und Oligomeren mit finf und mehr Partikeln vorliegenden Kolloide ist in Abb. 4.2-5
veranschaulicht. Der Anteil der Dimere betragt zwei Drittel. Mit etwa 16 % sind Trimere
als zweithdufigstes auf der Oberfliche zu finden. Mit weniger als 10 % sind alle anderen
Formen vertreten, wobei den geringsten Teil individuell vorliegende Kolloide mit 4 %
ausmachen. Das Auftreten von einzeln vorliegenden Nanopartikeln kann durch die Nahe
zu negativ geladenen Partikeln erklart werden, die bereits an andere positiv geladene Partikel
gebunden sind. Uber elektrostatische AbstoBung wird so eine Bindung an das einzeln
vorliegende Partikel verhindert. Je dichter die Partikel auf der Oberfliche zusammenliegen,
desto eher wird eine Bildung von Oligomerformen mit mehr als zwei Partikeln begtinstigt.
Liegen zwei positiv geladene Partikel relativ dicht beieinander und bindet zwischen ithnen
ein negativ geladenes Partikel wird bereits ein Trimer erzeugt. Liegen mehrere positiv
geladenen Partikel enger beieinander, kénnen somit durch Bindung negativ geladener
Partikel einfacher hohere Oligomere entstehen. Bei der elektrostatischen Bindung von
Gold-Nanopartikeln an entgegengesetzt geladene, auf einer Oberfliche befindliche Partikel
konnten Zheng et al. mittels UV /Vis-Spektroskopie zeigen, dass die Dimere in Losung eine
senkrechte Ausrichtung zur Oberfliche haben, welche wihrend des Trocknungsprozesses
in eine laterale ibergeht.[8¢ Eine vorerst senkrechte Bindung der Silica-Dimere in Lésung
wire ebenfalls eine Erklarung fiir das Auftreten von hoheren Oligomeren, welche demnach
erst wihrend des Trocknungsprozesses bei der lateralen Ausrichtung nahe beieinander-

liegender Dimere entstehen wiirden.

Um eine geringere Bedeckung der Oberfliche mit Kolloiden im ersten Schritt zu erzielen
und auf diese Weise hohere Oligomere zu vermeiden, wurde zunidchst Wasser als
Dispersionsmedium in beiden Teilschritten gewihlt, da dies zu héheren interpartikuldren
Abstinden zwischen den Kolloiden fihrt als es bei der Verwendung von Ethanol der Fall
ist (vgl. Abschnitt 4.3.1). Der Anteil an Dimeren und héheren Oligomeren befindet sich
jedoch dabei im gleichen Bereich wie in Ethanol. Lediglich der Anteil der individuell
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vorliegenden Partikel ist um ein Vierfaches hoher (Anhang 6A.3). Dies konnte auf eine
gesunkene mittlere Oberflichenladung der aminofunktionalisierten Partikel in Wasser
zurickzufiihren sein, weshalb eine Bindung der negativ geladenen Partikel zum Teil
cingeschrinkt wird. Ein Absinken der positiven Ladung von dispergierten, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln in Wasser im Vergleich zu Ethanol wurde in
Abschnitt 4.1.2 bereits beschrieben und steht im Einklang mit der Literatur.[15 Somit

konnte auf diese Weise keine verbesserte Dimerbildung erzielt werden.

Eine weitere Moglichkeit, um geringe Belegungsdichten zu erhalten, ist der Abbruch der
Partikeladsorption vor Ende der Oberflichensittigung. Da dieser Vorgang kontrolliert
lediglich mit Hilfe der QCM stattfinden kann, weil nur dabei im Gegensatz zum
Schiitteltischversuch eine Verfolgung des Adsorptionsprozesses 7z situ moglich ist (vgl.
Unterabschnitt 4.3.1.2), wurden QCM-D-Experimente zur Dimerbildung durchgefihrt.
Daftr wurden die in Ethanol dispergierten, positiv geladenen Silica-Nanopartikel, wie
bereits im vorangegangenen Abschnitt 4.1.1 beschrieben, Gber die Goldoberfliche eines
QCM-Sensors geleitet. Dieser Vorgang wurde nach 10 min abgebrochen, was entsprechend
der Frequenzinderung in etwa einer 50%igen Beladung der Goldoberfliche mit den
aminofunktionalisierten Kolloiden entspricht. Die Oberfliche wurde mit Ethanol gesptlt
um in der Flusszelle befindliche, nicht gebundene Partikel zu entfernen. Im Anschluss
wurden die ebenfalls in Ethanol dispergierten, aber unfunktionalisierten und damit negativ
geladenen Kolloide tiber die Oberfliche bis zur Sittigung geleitet (Anhang 6A.3). Anhand
der nach dem Trocknen der Oberflichen aufgenommenen REM-Bilder wurde eine um
etwa die Hilfte geringere Partikeldichte auf der Oberfliche im Vergleich zu den bis zur
Sittigung in Ethanol durchgefithrten Schitteltischversuchen ermittelt. Dies steht im
Einklang mit den Erwartungen. In Abb. 4.2-5 ist eine Ubersicht der einzelnen Oligomer-
anteile von den Schiitteltischversuchen und von den im ersten Adsorptionsschritt bei
50%iger Belegung abgebrochenen QCM-D-Versuchen dargestellt, wobei tiber mehrere
dquivalent durchgefithrte Versuche gemittelte Werte dargestellt sind. Der Anteil an
Dimeren befindet sich mit 70 % auf der Oberfliche im gleichen Bereich wie bei den zuvor
diskutierten Schutteltischversuchen in Ethanol. Der Anteil der Oligomere aus mehr als zwei
Partikeln liegt im Bereich von 8-9 %, wobei sich der Anteil der Trimere im Vergleich zu
den Schiitteltischversuchen annihernd halbiert hat. Im Gegensatz dazu hat sich der Anteil

einzeln vorliegender Partikel im QCM-D-Experiment auf 8 % verdoppelt.
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Abb. 4.2-5: Anteil der Oligomere bei Bindung unfunktionalisierter, negativ geladener
Silica-Nanopartikel (d =137 £ 4 nm) an eine nicht dicht gepackte Monolage
aminofunktionalisierter, positiv geladener Silica-Nanopartikel (137 + 4 nm) mittels
Schiitteltisch (blau) und im QCM-D-Experiment (pinkfarben, Abbruch des ersten
Adsorptionsschrittes bei 50%iger Beladung). Als Dispersionsmedium wurde Ethanol
verwendet.

Die ahnlichen Ergebnisse bei 50 und 100%iger Bedeckung im ersten Adsorptionsschritt
der QCM-D- und Schiitteltischversuche lassen sich durch die ungleichmiBige Belegung der
Oberfliche mit Partikeln bei der geringeren Bedeckungsdichte erkliren. Da durch den
Abbruch des Adsorptionsprozesses im ersten Schritt zwar eine geringere Bedeckung mit
Nanopartikeln, aber keine gleichmiflige Erh6hung der Abstinde niachster Nachbarn erzielt
wird, liegen dhnliche Ausgangsbedingungen fir den Adsorptionsprozess der negativ
geladenen Partikel vor, was die zuvor genannten Vermutungen beziiglich des
Adsorptionsprozesses im zweiten Schritt unterstiitzt. Erwidhnenswert ist an dieser Stelle,
dass trotz des im Gegensatz zum Schiitteltischversuch gerichteten Flusses der Dispersion
in der Flusszelle der QCM, dieselbe, ungerichtete Anordnung der Dimere im REM sichtbar
wurde (Abb. 4.2-6). Dementsprechend scheint die Flussrichtung der Dispersion keinen
Einfluss auf die Adsorption der Partikel zu haben. Wird allerdings davon ausgegangen, dass
sich in Loésung zunichst senkrechte Dimere befinden, hat der Dispersionsfluss keinen
Einfluss auf die Ausrichtung der Dimere, da die laterale Anordnung erst wihrend des
Trocknens stattfindet. Ein Hinweis auf eine senkrechte Ausrichtung der Dimere in
Dispersion ist der Anstieg des Verhiltnisses AD/Af nach Adsorption der negativ geladenen
Nanopartikel um das 4.5-fache im Vergleich zum ersten Adsorptionsschritt, was auf eine

erhohte Flexibilitat der adsorbierten Schicht auf der Oberfliche hindeutet.
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Abb. 4.2-6: REM-Aufnahme der an eine nicht dicht gepackte Monolage aus amino-
funktionalisierten,  positiv  geladenen  Silica-Nanopartikeln  (d = 137 * 4 nm)
gebundenen,  unfunktionalisierten,  negativ.  geladenen  Silica-Nanopartikel
(d =137 = 4 nm) auf einer Goldoberfliche. Der Adsorptionsprozess wurde mit einer
QCM-D durchgefithrt und fiir die positiv geladenen Nanopartikeln nach 50 %
Beladung abgebrochen. Es wurde Ethanol als Dispersionsmedium verwendet.

Trotz der Tatsache, dass der Anteil der Dimere mit dieser Methode nicht auf mehr als 70 %
erhoht werden konnte, stellt diese Vorgehensweise eine einfache Alternative zu anderen
Verfahren der Dimerdarstellung von Silica-Nanopartikeln dar. Soweit bekannt, sind keine
Verfahren zur direkten Darstellung von Silica-Dimeren auf Oberflichen publiziert. Im
Vergleich zu einem dhnlichen, ebenfalls auf elektrostatischer Selbstanordnung beruhendem
Verfahren zur Darstellung von Gold-Dimeren, liegt der hier erzielte Dimeranteil 15 %
niedriger.[18] Die geringere Ausbeute an Dimeren ist hierbei auf die geringen Abstinde
zwischen den Partikeln auf der Oberfliche zuriickzufiihren. Generell wird bei der hier
vorgestellten Methode jedoch auf aufwindige Funktionalisierungen sowohl von Partikeln
als auch von der Oberfliche verzichtet, was die Einfachheit dieser Methode fur die
Darstellung von Silica-Dimere unterstreicht sowie deren Anwendungspotential auf andere

Nanopartikel-Materialien.

4.2.3 Chemische und physikalische Goldabscheidung auf kolloidalen, nicht dicht

gepackten Monolagen

Fir eine Modifikation der nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen kommt nicht nur
die Verwendung von Nanopartikeln in Frage. Eine Methode ist hierbei auch die
physikalische Gasphasenabscheidung von Gold, bei welcher nach Ablésen der
Nanopartikel von der Oberfliche und Auflésen der Partikel Goldhalbschalen in Dispersion

erhalten werden kénnen.[192] Gleichzeitig kann dieser Prozess bei dicht gepackten und nicht
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dicht gepackten kolloidalen Kiristallen auch dazu dienen, um nach dem Ablosen der Partikel
Metallstrukturen auf der Oberfliche zu erhalten.'3l Neben der physikalischen
Gasphasenabscheidung konnen Metalle auch chemisch auf Nanopartikeln adsorbiert
werden, wodurch mit Metallschalen umbhiillte Nanopartikel erzeugt werden kénnen.[153]
Dieser Prozess wird tblicherweise in Dispersion durchgefihrt. Unter Verwendung von
nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen wiirde dies zu nicht dicht gepackten Kern-
Schale-Strukturen fithren, welche mittels physikalischer Gasphasenabscheidung aufgrund

der Abscheidung des Materials neben den Partikeln nicht dargestellt werden kénnen.

Die Darstellung der nicht dicht gepackten Nanopartikel-Monolagen erfolgt hierbei auf
Silizium-Wafern und nicht auf Goldsubstraten wie bei den zuvor beschriebenen
Experimenten. Andernfalls wiirde eine Reduktion des fiir das Schalenwachstum
verwendeten Goldkomplexes nicht allein auf der Kolloidoberfliche stattfinden, sondern
ebenfalls auf der Goldoberfliche. Das Wachstum der Goldschale um die Silica-
Nanopartikel erfolgt analog der Vorgehensweise bei in Dispersion vorliegender Partikel
nach Graf et al.l'l Zunichst werden aminofunktionalisierte Silica-Nanopartikel auf
unfunktionalisierten oder mit Mercaptopropyltrimethoxysilan (MPTMS)-funktionalisierten
Siliziumwafern gebunden. Es wurden hierbei zwei Sorten von Silica-Nanopartikeln
verwendet. Zum einen wurden Nanopartikel mit einem Durchmesser von 237 £ 9 nm und
einer glatten Oberfliche verwendet (sSiNP237), da diese Partikelcharge bereits fiir
Goldschalenwachstum in Dispersion erfolgreich genutzt wurde. Zum anderen wurden die
rauen Silica-Nanopartikel tSINP137 mitd = 137 4 nm fir die Darstellung der nicht dicht
gepackten Monolagen genutzt. AnschlieBend wurden direkt vor Verwendung dargestellte
Goldcluster (d = 2-3 nm) an die aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel gebunden.
Nach einigen Tagen des Reifens der Goldpartikel wurde das Schalenwachstum
durchgeftihrt. Dieser Schritt wurde mit einer aus Tetrachlorogoldsiure und Kalium-
carbonat bestehenden und damit Gold(III)hydroxid-Komplexe enthaltenen Wachstums-
16sung durchgefihrt. Fur die Reduktion wurde eine wissrige Hydroxylaminhydrochlorid-
Losung verwendet (Tabelle 4.2-1). Nachdem die Oberfliche fiir 15 h in der Reaktions-
l6sung ruhen gelassen wurde, wurde diese mit Wasser und Ethanol gespilt und langsam
trocknen gelassen. Die REM-Aufnahmen der getrockneten Oberflichen sind in Abb. 4.2-7

gezeigt.
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Abb. 4.2-7: Goldschalenwachstum an einer nicht dicht gepackten Monolage aminofunktionalisierter Silica-
Nanopartikel. (A) sSINP237 auf unfunktionalisiertem Siliziumwafer, (B) sSiNP237 auf MPTMS-
funktionalisiertem Siliziumwafer, (C) tSINP137 auf MPTMS-funktionalisiertem Siliziumwafer.

Anhand der REM-Aufnahmen ist sichtbar, dass die Silica-Nanopartikel keine geschlossene
Goldschale, sondern lediglich einzelne Goldpartikel aufweisen. Hierbei ist beztglich der
Goldabscheidung kein Unterschied zwischen den beiden GroBen an Silica-Partikeln
erkennbar. Die Goldpartikel sind nicht ausschlieSlich auf den Silica-Nanopartikeln,
sondern ebenfalls auf der Siliziumoberfliche adsorbiert. Im direkten Vergleich der beiden
Siliziumoberflichen ist auffillig, dass sich auf der unfunktionalisierten Siliziumoberfliche
wesentlich mehr Goldpartikel befinden, als auf der mit MPTMS funktionalisierten. Dieser
Punkt erscheint ungewdhnlich, da bei der MPTMS-Funktionalisierung Thiolgruppen fir
die Bindung des Goldes zur Verfugung stehen, welche eine stark kovalente Bindung
ausbilden sollten. Andererseits wurde in der Literatur ebenfalls eine kovalente Si-Au-
Bindung beschrieben, was die Bindung von Goldpartikeln an die Siliziumoberfliche
erklart.[94 Weshalb auf der unfunktionalisierten Siliziumoberfliche mehr Goldpartikel
gebunden sind als auf der funktionalisierten, kann an dieser Stelle lediglich durch einen
moglicherweise grofleren Anteil an in der Losung befindlichen Goldpartikeln erklart
werden. Da mit dieser Methode keine geschlossenen Goldschalen auf den Nanopartikeln
erzielt werden konnten, wurden andere Verfahren getestet, welche bereits zur chemischen

Goldabscheidung auf Oberflichen genutzt werden.

An dieser Stelle ist es nicht eindeutig, ob das limitierte Wachstum einer Goldschale auf der
Partikeloberfliche auf den Adsorptionsprozess der Goldcluster oder auf den Schalen-
wachstumsschritt zuriickzufihren ist. Die vor dem Schalenwachstumsschritt auf der
Partikeloberfliche adsorbierten Goldcluster kdnnen nicht im REM abgebildet werden. Aus

diesem Grund wird lediglich der Schalenwachstumsschritt variiert und der erste Schritt des
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Prozesses, die Bindung von Goldclustern an die aminofunktionalisierten Silica-

Nanopartikel, beibehalten.

Fir die chemische Abscheidung von Goldfilmen auf Glasoberflichen wurde von Hu et
al.% eine Methode entwickelt, bei welcher die Oberfliche zunichst mit Aminopropyl-
trimethoxysilan funktionalisiert und mit 10 nm groen Gold-Nanopartikeln versehen wird.
Im Anschluss wird ein Goldfilm durch Reduktion wissriger Tetrachlorogoldsiure-Losung
mit Wasserstoffperoxid auf der Oberfliche abgeschieden. Im Vergleich zur zuvor
beschriebenen Vorgehensweise nach Graf et al.l'>3 handelt es sich bei dem Goldkomplex
um Tetrachloroaurat(Ill), dessen Konzentration bezogen auf das Gold im Komplex
lediglich zwei Drittel betrigt (Tabelle 4.2-1). Tetrachloroaurat(III) sollte im Vergleich zu
der bei Graf et al. verwendeten Gold(III)hydroxid-Komplex-Lésung schneller reduziert
werden kénnen.[133195] Ahnlich wie Hydroxylamin sollte auch die Verwendung von
Wasserstoffperoxid als Reduktionsmittel bei diesem Prozess zu einer spezifischen
Reduktion des Goldkomplexes vorwiegend an bereits vorhandenen Goldpartikeln
tihren.%0 Die Variante von Hu et al. wurde mit auf einer unfunktionalisierten Silizium-
oberfliche befindlichen, mit Goldclustern versehenen Silica-Nanopartikeln der Charge
sSINP237 getestet. Anhand von REM-Aufnahmen (Abb. 4.2-8) ist jedoch ersichtlich, dass
sich ebenfalls Goldpartikel auf den Silica-Kolloiden und der Siliziumoberfliche befinden.
Gleichzeitig wird auch deutlich, dass die Silica-Nanopartikel von ihrer urspringlichen
Position wegbewegt worden sind, da Bereiche ohne Goldpartikel in der Nahe sichtbar sind.
Dies erklirt die beobachteten Partikelageregate auf der Oberfliche. Die Verdnderung der
Partikelposition kann sowohl beim Sptlen der Oberfliche als auch beim Trocknen
aufgetreten sein. Da die Goldpartikel auf der Oberfliche der Silica-Nanopartikel
ungleichmiBig groB3 und verteilt erscheinen, wird diese Methode als Option fir eine

geschlossene Goldschale nicht weiterverfolgt.

Eine weitere Variante zur Darstellung von Goldfilmen auf mit Gold-Nanopartikeln
(d =5 - 20 nm) versechenen Glasoberflichen wurde von Hrapovi et al.l130] verotfentlich.
Dabei werden wissrige Tetrachlorogoldsidure-Losung und als Reduktionsmittel
Hydroxylaminhydrochlorid verwendet (Tabelle 4.2-1). Die Konzentration an Goldkomplex
in der Schalenwachstumslésung ist hierbei identisch zu der bei Hu et al. und betrigt etwa

zwei Drittel der bei Graf et al. verwendeten. Wie bei Graf et al. wird auch bei dieser
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Methode wissrige Hydroxylaminhydrochlorid-Lésung verwendet, welche jedoch 80 %

geringer konzentriert ist.

Tabelle 4.2-1: Ubersicht der zum Goldschalenwachstum auf nicht dicht gepackten Monolagen mit
Goldclustern versehener Silica-Nanopartikel verwendeten Edukte bei verschiedenen Methoden

. Cau in . . Konzentration
Wachstumslésung Wachstumslésung Reduktionsmiteel Reduktionsmittel
[mM]
Grafetal.  [AuCl],,/K,CO 0.37 Hydroxylamin- 1.87 mM
Hlaq/ 23 ' hydrochlorid '
Hu et al. [AuCl4];1q 0.25 Wasserstoffperoxid 30 %

Hrapovi et ) Hydroxylamin-

al. [AuClL] aq 0.25 hydrochlorid 040 mM

Diese Methode wurde an mit Goldclustern versehenen und auf einer unfunktionalisierten
Siliziumoberfliche befindlichen Silica-Nanopartikeln sSiNP237 durchgefithrt. Anhand der
REM-Aufnahme in Abb. 4.2-8 B ist erkennbar, dass die Partikeloberfliche sowie die
Siliziumoberfliche gleichmifBig mit kleinen Gold-Nanopartikeln versehen ist. Neben
kleinen befinden sich allerding auch grofe Gold-Nanopartikel auf der Oberflache. Trotz
dieser grofleren Partikel wurde der Schalenwachstumsvorgang mit dieser Oberfliche mit
gleichen Reaktanden nochmals wiederholt, um eine geschlossene Goldschale auf den Silica-
Nanopartikeln zu erhalten. Das Ergebnis ist in Abb. 4.2-8 C gezeigt. Die Gold-Partikel auf
der Silica-Oberfliche haben sich stark vergroflert und bilden nun eine annihernd
geschlossene Schale. In gleichem Mal3e sind jedoch auch die Gold-Partikel auf der
Siliziumoberfliche gewachsen. Aufgrund dieses vielversprechenden Ergebnisses, wurde der
ganze Vorgang nochmals wiederholt, um einen endgiltigen Schalenschluss zu erzielen.
Allerdings wurde nach diesem Vorgang im REM keine Verinderung zum vorangegangenen
Schritt beobachtet, weshalb davon keine Abbildung in der Arbeit aufgefithrt ist. Die weitere
Zugabe von Schalenwachstumslosung scheint dementsprechend nicht zu einem besseren

Wachstum zu fihren.
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Abb. 4.2-8: Goldschalenwachstum auf nicht dicht gepackten Monolagen aminofunktionalisierter Silica-
Nanopartikel (d =237 £ 9 nm) mit (A) Wasserstoffperoxid und (B, C) Hydroxylaminhydrochlorid als
Reduktionsmittel. (C) ist ein weiterer Schalenwachstumsschritt auf (B) unter gleichen Bedingungen.

Das Goldschalenwachstum auf Silica-Nanopartikeln mit dieser Vorgehensweise erscheint
vielversprechend. Aus diesem Grund wurde versucht die Adsorption von Goldpartikeln
auf der Siliziumoberfliche zu vermeiden. An dieser Stelle konnte jedoch nicht geklirt
werden, ob die Goldabscheidung auf bereits zuvor auf der Siliziumoberfliche adsorbierte
Goldcluster zurtickzufiihren ist oder Gold erst wihrend des Schalenwachstums auf dem
Water gebunden wird. Wie zu Beginn dieses Abschnitts bereits beschrieben, wurde auf
MPTMS-funktionalisierten ~ Siliziumoberflichen eine tendenziell geringere Gold-
Adsorption beobachtet. Dementsprechend wurden die Versuche nochmals auf
funktionalisierten  Siliziumoberflichen = durchgefihrt.  Allerdings  fithrte  diese
Vorgehensweise nicht zu einer vollstindigen Vermeidung von Gold-Kolloiden auf dem
Siliziumwafer. Gleichzeitig wurde ebenfalls getestet, inwiefern eine kiirzere Reaktionszeit
der mit Partikeln versehenen Oberfliche in der wissrigen Tetrachlorogoldsiure-Losung
einen Finfluss auf diesen zu vermeidenden Effekt hat. Hintergrund hierfiir ist die einige
Zeit nach Zugabe des Hydroxylaminhydrochlorids auftretende Rotfirbung der Losung,
welche auf freie Goldpartikel schlieBen lisst, die nach einiger Zeit gebildet werden. Jedoch
tihrte auch diese Vorgehensweise nicht zum gewiinschten Erfolg. Dementsprechend ist
dieses Verfahren insgesamt vielversprechend zur Darstellung von geschlossenen
Goldschalen bei auf Oberflichen befindlichen Silica-Nanopartikeln, allerdings muss noch
eine Variante gefunden werden, wodurch die Goldabscheidung auf der Siliziumoberfliche
vermieden werden kann. Dies kann durch Verwenden von anderen Oberflichenmaterialien
oder Beschichtungen beispielsweise mit Polymeren geschehen, wodurch Gold nicht an

diese gebunden wird.
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Zur Erginzung dieses Abschnittes wurden mit nicht dicht gepackten Monolagen aus Silica-
Nanopartikel versehene Goldoberflichen mit Gold besputtert. Einen dhnlichen Prozess
zur Darstellung von metallischen Lochstrukturen haben bereits Denis et al. publiziert. [180]
Hier wurden die kolloidalen Monolagen bestehend aus rSiNP137 mit 60 nm Gold
besputtert, wodurch die Partikel sowie das Substrat eine geschlossene Goldoberfliche
erhielten (Abb. 4.2-9 A). Im Anschluss wurden die Nanopartikel mittels Ultraschall von der
Oberfliche geldst, um nicht dicht gepackte Lochstrukturen zu erhalten (Abb. 4.2-9 B). Der
Durchmesser der Mulden betrigt 140 £ 19 nm, wobei zu beachten ist, dass aufgrund der
unklaren Abgrenzung der Mulden in den REM-Aufnahmen die Messung an sich bereits
fehlerbehaftet ist. Der Muldendurchmesser steht dennoch wie erwartet im Einklang mit
dem Partikeldurchmesser. Dieses Beispiel veranschaulicht zum einen den Unterschied zur
chemischen Goldabscheidung auf den Nanopartikeln und zum anderen die

Verwendbarkeit der nicht dicht gepackten kolloidalen Monolagen als Template.

Abb. 4.2-9: REM-Aufnahmen von mit Gold besputterten, nicht dicht gepackten
kolloidalen Monolagen (A) vor und (B) nach dem Herauslésen der Nanopartikel.

4.2.4 Zusammenfassende Betrachtung

In diesem Unterkapitel wurden drei Varianten zur Modifikation von nicht dicht gepackten,
Monolagen bestehend aus Silica-Nanopartikeln beschrieben. Diese Verinderungen der
kolloidalen Strukturen konnen ebenso fiir andere Nanopartikelmaterialien verwendet

werden und wurden hier lediglich exemplarisch am System der Silica-Nanopartikel gezeigt.

Zwei Modifikationsvarianten beruhen auf der elektrostatischen Bindung weiterer

Nanopartikel an die nicht dicht gepackte, kolloidale Anordnung. Im ersten Abschnitt wurde
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durch Bindung von Polystyrol-Nanopartikeln mit fast dreimal grof3erem Durchmesser als
der der Silica-Nanopartikel die Darstellung von gemischten, nicht dicht gepackten
Strukturen gezeigt. Im zweiten Abschnitt wurde beschrieben, wie auf der Oberfliche Silica-
Dimere mit hoher Ausbeute erzielt werden konnen, indem zu den aminofunktionalisierten
Silica-Nanopartikeln identische, jedoch entgegengesetzt geladene Nanopartikel gebunden
wurden. Um exemplarisch eine Variante vorzustellen, welche nicht auf einem weiteren
Bindungsschritt von Nanopartikeln beruht, wurde die chemische und im Vergleich dazu
die physikalische Abscheidung von Gold gezeigt. Ziel der chemischen Goldabscheidung
war hierbei die gezielte Darstellung von auf der Oberfliche befindlichen, nicht dicht
gepackten Strukturen bestehend aus Kern-Schale-Partikeln. Aufgrund der Abscheidung des
Goldes auf dem Substrat konnte dies jedoch nicht erzielt werden. Mittels physikalischer
Goldbeschichtung konnte die Darstellung von nicht dicht angeordneten Goldmulden
gezeigt werden, wobei die nicht dicht gepackte, kolloidale Silica-Monolage lediglich als

Templat diente.

Insgesamt wurde in diesem Unterkapitel eine Bandbreite an Modifikationen vorgestellt,
welche Varianten zur Anderung der Eigenschaften von kolloidalen, nicht dicht gepackten
Monolagen aufzeigen sowie die Verwendung derartiger, strukturierter Anordnungen als
Template. Gleichzeitig konnte durch die beschriebenen Versuche auch die Stabilitit der
Strukturen bei Weiterverwendung gezeigt werden, was die Voraussetzung fir deren

Nutzung in verschiedensten Anwendungsgebieten ist.
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4.3 Steuerung der interpartikuliren Abstinde bei nicht dicht gepackten,

kolloidalen Monolagen

Im ersten Unterkapitel wurde die Darstellung geordneter, nicht dicht gepackter Monolagen
von Nanopartikeln gezeigt. Insbesondere in Hinblick auf Anwendungsmdéglichkeiten, wie
beispielsweise die Erhebung kinetischer Daten bei Partikeladsorptionenl'?7l; die Nutzung
als Templatel® oder das Erreichen optimaler Plasmonenresonanzen,[?3 ist dabei eine
definierte Einstellung der interpartikuliren Abstinde von Vorteil. Bei Verwendung von
Elastomeren als Substrat fiir zweidimensional angeordnete Partikel kann durch
mechanisches Dehnen oder Schwellen des Substrates mit Losungsmittel Einfluss auf die
Partikelabstinde ausgetibt werden.[17-18] Mittels Anordnung von Partikeln an Lésungsmittel-
grenzflichen kénnen im Langmuir-Blodgett-Verfahren durch Verringern der Oberfliche
unterschiedliche interpartikulire Abstinde erzielt werden.l?’l Bei Erzeugung von nicht dicht
gepackten Strukturen durch Entfernung von Kolloidmaterial mittels Atzen ist durch die
Dauer des Atzprozesses eine Einstellung unterschiedlicher Abstinde zwischen den
Partikeln durch deren GroBenabnahme moglich.[15161901 Die genannten Techniken fihren
zu nicht dicht gepackten kolloidalen Anordnungen mit einstellbaren interpartikuliren
Abstinden, jedoch sind dies nicht triviale, mehrstufige Verfahren. Grundlage dafiir ist
hiufig eine Veranderung der Partikel oder des Substrates im Anschluss an den
Adsorptionsprozess, sodass diese Methoden oftmals lediglich fiir bestimmte Materialien
nutzbar sind. Aus diesem Grund besteht der Bedarf an simpleren, direkteren Methoden,
welche zu definierten interpartikuliren Abstande zwischen Nanopartikeln auf Oberflichen

fihren.

Beruhend auf der zuvor beschriebenen Selbstanordnung der Kolloide auf Substraten, soll
in diesem Unterkapitel der Einfluss von Faktoren, welche die interpartikuliren Krifte und
damit auch den Abstand nichster Nachbarn zwischen Nanopartikeln beeinflussen,
untersucht werden. Ausgehend von der DLVO-Theorie wird neben der Ionenstirke auch
ein Einfluss der Permittivitit des Losungsmittels auf die Wechselwirkungskrifte zwischen
Kolloiden erwartet (vgl. Abschnitt 2.2.1). Da beziiglich des Zusammenhangs zwischen
interpartikularem Abstand der Nanopartikel und der Permittivitit des Dispersionsmediums
jedoch, soweit bekannt, praktische Studien nicht vorhanden sind, wird dieser Punkt im

ersten Abschnitt des Unterkapitels behandelt. Ein FEinfluss der Ionenstirke des
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Losungsmittels auf die Abstinde nichster Nachbarn wurde bereits fiir einige Partikelsorten
in der Literatur gezeigt.?%197-199  Allerdings wurden diese Analysen hiaufig fir
vergleichsweise kleine Kolloide (d =15 nm) durchgefiihrt und die makroskopische
Ausdehnung der Strukturen, insbesondere in Hinblick auf den Anteil aggregierter Partikel

unerwihnt gelassen.[23197,198]

Generell steht bei den in diesem Unterkapitel diskutierten Einfliissen deren Auswirkung
auf die interpartikuliren Abstinde und damit einhergehend auf die Bildung von
Partikelaggregaten auf der Oberfliche im Vordergrund. Dementsprechend werden in
diesem Unterkapitel sowohl theoretische Betrachtungen aus der Literatur mit
experimentellen Daten verglichen als auch unterschiedliche Verfahren fir die Einstellung
interpartikulirer Abstinde gezeigt, welche fiir unterschiedliche praktische Anwendungen

wichtig sein kénnen.

Fir die Studien werden aminofunktionalisierte Silica-Nanopartikel auf Goldoberflichen
angeordnet. Deren Adsorptionsprozess erfolgt in einer QCM-D und wird mit Hilfe dieser
Methode verfolgt. Die optische Analyse der entstandenen Strukturen wird mittels REM
durchgefihrt. Gleichzeitig wird zusitzlich ein einfaches Verfahren beschrieben, welches
ohne die Verwendung einer QCM-D auskommt und ebenfalls fiir die Darstellung

geordneter, nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen geeignet ist.

4.3.1 Steuerung der interpartikuliren Abstinde bei kolloidalen Monolagen tber die

Permittivitit des Losungsmittels

Beim Transfer von Nanopartikeln von einem Dispersionsmedium in ein anderes werden
hiufig Anderungen des hydrodynamischen Durchmessers oder Zeta-Potentials
registriert.151 Anhand der DLVO-Theorie wird der Einfluss eines Lésungsmittels auf die
interpartikuliren Wechselwirkungen tber dessen relative Permittivitit deutlich (vgl.
Abschnitt 2.2.1). Die relative Permittivitat geht sowohl durch den Hamaker-Koeffizienten
bei der van-der-Waals-Anzichung ein, als auch tber die Debye-Linge bei der
elektrostatischen Abstoung. Dementsprechend wird in diesem Abschnitt zunachst die
Einstellung der interpartikuliren Abstinde durch die Permittivitit des Losungsmittels

untersucht. In der Literatur wird eine Abhingigkeit der interpartikuliren
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Wechselwirkungen zwischen Nanopartikeln vom Lésungsmittel erwihnt.# Dennoch
wurde, soweit bekannt, keine Studie in Bezug auf die Abstinde nichster Nachbarn
zwischen auf festen Oberflichen selbst angeordneten Partikeln in Abhingigkeit der
Permittivitit des Dispersionsmediums durchgefithrt. Ein Einfluss des Lésungsmittels auf
die Adsorption von Nanopartikeln auf Oberflichen wurde hingegen bereits beschrieben,
wobei jedoch der Fokus nicht, wie in dieser Arbeit, auf strukturierten, nicht dicht gepackten

Anordnungen lag, sondern lediglich auf der erzielten Oberflichenbedeckung.[20]

4.3.1.1 QCM-D-V'ersuche zur Stenerung der interpartikuliren Abstinde bei kolloidalen

Monolagen diber die Permittivitit des Lisungsmittels

Fir die Untersuchung der Selbstanordnung von Nanopartikeln in unterschiedlichen
Dispersionsmedien auf Goldoberflichen werden aminofunktionalisierte, raue Silica-
Nanopartikel (Rq = 2.0 £ 0.5 nm) mit einem Durchmesser von 137 + 4 nm (tSiNP137, vgl.
Unterabschnitt 4.1.1.1) verwendet. Von entscheidender Bedeutung hierbeti ist die Stabilitit
der Kolloide in den verschiedenen Lésungsmitteln. Dispersionen gelten generell als stabil,
wenn sie Zeta-Potentiale mit einem Betrag > 30 mV aufweisen.[?!l Der hydrodynamische
Durchmesser ist im Allgemeinen grofler als der anhand elektronenmikroskopischer
Methoden bestimmte Partikeldurchmesser, selbst wenn keine Aggregate vorliegen, da
hierbei zusitzlich die die Partikel umgebende Hydrathillte erfasst wird. Diese ist sowohl
von der Oberflichenbeschaffenheit der Nanopartikel als auch von dem Loésungsmittel
selbst abhingig.??l Anhand der Selbstanordnungsexperimente in Abschnitt 4.1.2 wurde
bereits deutlich, dass der Aggregatanteil von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln
in Wasser auch bei einer Abweichung des hydrodynamischen Durchmessers um ca. 26 nm
vom anhand von STEM-Aufnahmen ermittelten Partikeldurchmesser verschwindend
gering ist. Dementsprechend werden fir dieses Partikelsystem Dispersionen als stabil
bezeichnet, welche ein Zeta-Potential von tber 30 mV aufweisen und deren hydro-

dynamischer Durchmesser nicht mehr als 30 nm vom STEM-Durchmesser abweicht.

Anhand der Messung des hydrodynamischen Durchmessers der Partikel und deren Zeta-
Potentials wurden neben Ethanol und Wasser auch Methanol sowie Isopropanol als
geeignete Dispersionsmedien fiir die Selbstanordnungsexperimente bestimmt. Diese

Losungsmittel weisen unterschiedliche relative Permittivititen im Bereich von 80 bis 20
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auf, was in Hinblick auf die Analyse dieses Faktors auf die interpartikuliren Abstinde
essenziell ist. Die Permittivititen der Losungsmittel sind neben den hydrodynamischen
Durchmessern und den Zeta-Potentialen in Tabelle 4.3-1 aufgefihrt. Die hydro-
dynamischen Durchmesser weichen um 3-26 nm vom anhand von STEM-Aufnahmen
ermittelten Durchmesser der Partikel ab, wobei die geringste Abweichung in Ethanol
erhalten wurde und die héchste in Wasser. In Kombination mit dem ermittelten Zeta-
Potential, das in Wasser iiber 40 mV und in den anderen Lésungsmitteln iiber 50 mV liegt,
lassen diese Daten auf stabile Dispersionen in allen vier Losungsmitteln schlieBen. Trotz
der unterschiedlichen Permittivititen und Viskosititen, welche das Zeta-Potential
beeinflussen, liegen die Werte im dhnlichen Bereich. Lediglich das Zeta-Potential fir
Wasser ist etwas niedriger. In der Literatur wird darauf hingewiesen, dass gleiche Zeta-
Potentiale in Losungsmitteln mit unterschiedlichen Eigenschaften durch Ubetlagerung der
verschiedenen Einflisse auf das Zeta-Potential erhalten werden konnen, was eine
Korrelation zwischen Zeta-Potential und Losungsmittel schwierig macht. Sowohl die
Position der Scherebene in unterschiedlichen Loésungsmitteln als auch deren durch

Permittivitit und Viskositit bestimmte FEigenschaften beeinflussen das Zeta-Potential.[23]

Tabelle 4.3-1: Daten der dynamischen und elektrophoretischen Lichtstreuung von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 & 4 nm) in unterschiedlichen Losungsmitteln

e Diffusionskoeffizient dbus PiZ;Tial
(293.2 K)[204 [m2/s] [am] [mV]
Isopropanol 202 (138 £ 0.01)-1012 155 + 1 5342
Ethanol 253 (2.62 + 0.06)-1012 140 * 3 59+ 5
Methanol 33.0 4.92 + 0.06)-101 162 + 2 54+ 1
Wasser 80.1 (3.02 £ 0.13)-1012 163 + 7 41 + 2

Um den Einfluss der Permittivitit des Losungsmittels auf die interpartikularen Abstinde
zu untersuchen wurden mit tSiNP137 QCM-D-Messungen auf Goldoberflichen in den
vier Losungsmitteln durchgefihrt. Hierbei werden die Ergebnisse der bereits in
Unterabschnitt 4.1.1.2 diskutierten QCM-D-Messung in Ethanol auch in diesem Abschnitt
herangezogen. Ebenso wird die in Abschnitt 4.1.2 erérterte QCM-D-Messung von in
Wasser dispergierten, rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf MUA-
funktionalisierter Goldoberfliche hier im Zusammenhang der FEinstellung der inter-
partikuliren Abstinde iber das Losungsmittel diskutiert. Die QCM-D-Messungen in

Methanol und Isopropanol wurden wie im Unterabschnitt 4.1.1.2 fir Ethanol beschrieben
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durchgefiihrt. Jedoch wurde bei allen Schritten Ethanol durch das entsprechende
Losungsmittel ersetzt. An dieser Stelle ist zu bemerken, dass die Partikel aus konzentrierter
Dispersion in Ethanol mit dem entsprechenden Losungsmittel auf eine Konzentration von
0.1 g/L verdinnt wurden, so dass stets ein Anteil von 0.6 % Ethanol in der Dispersion
vorlag. Diese Vorgehensweise wurde gewihlt, um mogliche Partikelaggregation wihrend
eines Zentrifugations- und Redispersionsprozesses zum Transfer in ein anderes Losungs-
mittel zu vermeiden. Die Goldoberflichen wurden vor und nach dem Durchleiten der
0.1 g/L Partikeldispersion mit dem entsprechenden Losungsmittel gespiilt. Zuletzt wurde
Ethanol tber die Oberfliche geleitet, da die Oberflichen aus diesem heraus getrocknet
wurden. Um den Trocknungsvorgang zu beschleunigen, wurden die Sensoren nicht in der
Flusszelle iber Nacht getrocknet. Stattdessen wurden die noch feuchten Oberflichen dem
Gerit entnommen, mit Ethanol gesptlt und mit nur einem leichten Flussigkeitsfilm auf der
Oberfliche in einem geschlossenen Zentrifugenréhrchen getrocknet. Diese Vorgehens-
weise dauerte lediglich 15 min, sodass damit eine wesentlich effizientere Trocknungs-
methode entwickelt werden konnte, die auch fiir zukiinftige Anwendungen eingesetzt
werden kann. Da die Partikel dem Losungsmittelwechsel zu Ethanol in der Flusszelle
lediglich 5 min ausgesetzt waren und sich dabei ein dhnlicher Verlauf von Af und AD im
Vergleich zu analogen Losungsmittelwechseln auf Oberflichen ohne Nanopartikel zeigte,
ist eine verdnderte Kolloidposition auf der Oberfliche durch diesen Prozess
unwahrscheinlich. Die Gleichgewichtswerte fur Af fir Methanol und Wasser sowie fiir
Isopropanol und Ethanol liegen jeweils im gleichen Bereich (Tabelle 4.3-2).
Tabelle 4.3-2: Ubersicht der QCM-D-Daten des Adsorptionsprozesses von rauen,

aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 + 4 nm) an Goldoberflichen in
verschiedenen Lésungsmitteln

Af AD
[Hz] [Ppm]
Isopropanol -313£5 251
Ethanol 330+ 5 28 =1
Methanol 250 £ 5 25+ 1
Wasser 268 £ 5 30+ 1

In Abb. 4.3-1 sind sowohl die Frequenzianderung Af als auch die Dissipationsinderung AD
des dritten Obertons der QCM-D-Messungen in den unterschiedlichen Losungsmitteln

gezeigt.
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Abb. 4.3-1: QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) dispergiert in Isopropanol
gepunktet), Ethanol (durchgezogen), Methanol (gepunktet gestrichelt) und Wasser
(gestrichelt) an Goldsubstrate.

Neben dem Einfluss des Dispersionsmediums auf die Anordnung der Kolloide beeinflusst
das Losungsmittel direkt die Frequenz- und Dissipationsanderung.[144168.205 Zum einen
kann das Losungsmittel in Form einer Hiille an die Oberfliche der Kolloide gebunden sein,
zum anderen kann es in Partikelhohlriumen oder zwischen Oberfliche und Partikel
eingeschlossen sein. Auf diese Weise wird es bei Oszillation der Oberfliche wihrend der
QCM-D-Messung als gekoppelte Masse mitgefthrt.['* Aufgrund der unterschiedlichen
Viskositaten und Dichten der Loésungsmittel sind somit nicht zwangsldufig gleiche
Partikeldichten pro Fliche und damit gleiche interpartikulire Abstinde bei gleichem Af zu

erwarten.

Bevor dieser Aspekt jedoch anhand von REM-Aufnahmen diskutiert wird, ist zunachst
noch die Steigung der Frequenzinderung zu erértern, welche Aussagen iber den
Adsorptionsprozess der Partikel zuldsst. Die Steigung liegt bei den QCM-D-Messungen in
Wasser, Isopropanol und Ethanol im gleichen Bereich. Abweichend hierbei ist jedoch die
Messung in  Methanol, bei welcher eine stirkere Steigung erkennbar ist und
dementsprechend schneller Masse auf der Oberfliche adsorbiert wird als bei den anderen
Versuchen. Im Vergleich zur Messung in Wasser, bei welcher ein dhnlicher Gleichgewichts-
wert fir Af erhalten wurde, wird eine Sittigung der Oberfliche mit Partikel in Methanol
bereits nach der Hilfte der Zeit erreicht. Es wurden mehrere Messungen in Methanol
durchgefiihrt, welche alle einen dhnlich starken Abfall von Af zeigten. Die Diffusions-

koeffizienten der Partikel befinden sich in den unterschiedlichen Dispersionsmedien alle
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im gleichen Bereich, weshalb auch dies nicht der entscheidende Faktor an dieser Stelle zu
sein scheint. Ein Einfluss der Oberfliche des QCM-Sensors wird ausgeschlossen, da fiir
die Messungen verschiedene Sensoren verwendet wurden. Auch eine nicht richtig
kalibrierte Pumpe kann ausgeschlossen werden, was eine schnellere Partikelbindung auf der
Oberfliche zur Folge haben kénnte.?# Zu einer schnelleren Beladung der Oberfliche
wirde auch eine hoéhere Partikelkonzentration fihren,P4 allerdings kann durch die
Wiederholung der Experimente auch ein Fehler an dieser Stelle ausgeschlossen werden.
Dementsprechend kann davon ausgegangen werden, dass durch die Verwendung von
Methanol eine schnellere Beladung des Substrates mit Partikeln im Vergleich zu den
anderen Dispersionsmedien erzielt werden kann, auch wenn der Grund dafiir an dieser

Stelle nicht ermittelt werden konnte.

Mit Erreichen eines konstanten Wertes fir Af wird bei allen Messungen ebenfalls fiir AD
ein Gleichgewichtswert erreicht. Die Dissipationen der Messungen in Methanol und
Isopropanol sind mit AD = 25 £ 5 ppm identisch und damit 10 % bis 20 % niedriger als
in Ethanol oder Wasser (Tabelle 4.3-2). Im Gegensatz zu der Messung auf MUA-
funktionalisierter Oberfliche in Wasser wird auf den unfunktionalisierten Oberflichen in
unterschiedlichen Loésungsmitteln stets nach Abschluss des Bindungsprozesses ein
konstanter Wert fur Af und AD erhalten und kein weiterer schwacher Abfall (Af)
bezichungsweise Anstieg (AD) beobachtet. Dies untermauert die in Abschnitt 4.1.2
beschriebene Annahme der lateralen Mobilitit der Nanopartikel auf den MUA-

funktionalisierten Oberflachen.

Da im Vordergrund dieses Unterkapitels die Einstellung der interpartikuliren Abstinde
steht, werden nun die nach dem Trocknen der Oberflichen erhaltenen REM-Aufnahmen
diskutiert. Reprisentative Aufnahmen der Gesamtoberfliche sind in Abb. 4.3-2 mit den
dazugehorigen Histogrammen der Abstandsverteilungen nichster Nachbarn, welche stets
anhand mehrerer REM-Bilder erstellt wurden, gezeigt. Die Versuche in den
unterschiedlichen Lésungsmitteln wurden stets reproduziert, wobei hier die Daten jeweils

einer typischen Messung aufgeftihrt sind.
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Abb. 4.3-2: REM-Aufnahmen und dazugehérige Histogramme der Abstands-
verteilungen nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten  Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess wurde
in Wasser (A, B), Methanol (C, D), Ethanol (K, F) und Isopropanol (G, H) mittels
QCM-D durchgefiihrt.
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Die Histogramme verdeutlichen den geringen Anteil an Aggregaten in Isopropanol und
Methanol, der im Bereich von 1 % liegt (Tabelle 4.3-3). Auf den Oberflichen sind keine
lokal akkumulierten Hiufungen von Aggregaten sichtbar, wie sie wihrend des
kontrollierten Trocknungsprozesses in der Flusszelle aufgetreten sind (vgl. Abschnitt 4.1.1).
Dies unterstreicht die erfolgreiche Durchfithrung des hier verwendeten Trocknungs-
prozesses aus Ethanol im Zentrifugenréhrchen.

Tabelle 4.3-3: Anhand von REM-Aufnahmen ermittelte Daten von nicht dicht gepackten

Monolagen rauer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel auf Goldoberflichen. Der
Adsorptionsprozess wurde in unterschiedlichen Losungsmitteln durchgefiihrt

e NN-Abstand oA Anteil Aggregate
(293.2 K)[2041 [nm] [Partikel/pm?] [%0]
Isopropanol 20.2 321 + 39 6.5+ 0.1 0.7+ 0.9
Ethanol 25.3 313 £ 34 727%02 21+21
Methanol 33.0 348 £ 33 59+£0.2 0.4£0.7
Wasser 80.1 370 + 40 54101 0.7 £ 0.6

Die Abstinde niachster Nachbarn liegen im Bereich von 310 nm bis 370 nm (Tabelle 4.3-3)
und sind in Abhingigkeit der relativen Permittivitit in Abb. 4.3-3 gezeigt. Trotz der sich
tberschneidenden Fehlerbereiche der interpartikuliren Abstinde, wird ein Anstieg mit
steigender Permittivitdt des Losungsmittels deutlich. Hierbei ist zu beachten, dass die
abgebildeten Fehlerbalken lediglich den Abweichungen der Maxima der Abstinde nichster
Nachbarn innerhalb einer Messung entsprechen. In Abb. 4.3-5 ist hingegen durch
Fehlerbalken die Varianz zwischen unterschiedlichen Messungen gezeigt, was die
Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen in unterschiedlichen Losungsmitteln
unterstreicht. In Ethanol werden die geringsten Partikelabstinde im Bereich von 310 nm
erhalten, wohingegen diese in Wasser bei 370 nm liegen, was einem Unterschied von fast
20 % entspricht. Allerdings wird in der Abb. 4.3-3 auch deutlich, dass die Werte nicht stetig

mit der Permittivitit steigen.
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Abb. 4.3-3: Zusammenhang zwischen den Abstinden nichster Nachbarn von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel (d =137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen
und der relativen Permittivitit des beim Adsorptionsprozess verwendeten
Losungsmittels.

In Einklang mit der Zunahme der interpartikuliren Abstinde von Ethanol zu Wasser, sinkt
die Partikeldichte pro Fliche von etwa 7 auf 5 Partikel/pm? (Tabelle 4.3-3). So ist mit
steigender Partikeldichte auf der Oberfliche erwartungsgemill eine Abnahme der Abstinde

nachster Nachbarn zu verzeichnen.

An dieser Stelle ist eine genauere Betrachtung des Einflusses der Permittivitit auf die
interpartikularen Wechselwirkungen notwendig. Entsprechend der DLVO-Theorie setzt
sich die Gesamtwechselwirkung zwischen zwei gleichen Oberflichen aus den anziehenden
Van-der-Waals-Kriften und den abstofenden elektrostatischen Wechselwirkungen
zusammen (vgl. Abschnitt 2.2.1). Da die Abstinde zwischen zwei auf der Oberfliche
befindlichen Partikeln tber 100 nm betragen, werden lediglich die elektrostatischen
AbstoBungskrifte betrachtet, da die Van-der-Waals-Krifte nur einige Nanometer weit
reichen und deren Einfluss damit vernachlassigbar ist.[01:200 Die Abstinde zwischen den
Oberflichen zweier Kugeln liegen hierbei je nach Dispersionsmedium im Bereich von
176-233 nm. Die Reichweite der elektrostatischen Abstoflung zwischen Kolloiden wird
dabei durch die Debye-Linge »' bestimmt (Gl 2.2-4). Anhand dieser Gleichung ist
erkennbar, dass mit steigender relativer Permittivitit des Losungsmittels auch die Debye-
Linge zunimmt, was zu groferen interpartikuliren Abstinden fihren sollte. Generell ist
die DLVO-Theortie an dieser Stelle ein vereinfachtes Modell, bei welchem Einfliisse auf die
elektrostatischen Wechselwirkungen durch die unterschiedliche, relative Permittivitit von

Partikel und Medium nicht beriicksichtigt werden.?"l Diese Faktoren kénnen jedoch
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ebenfalls die interpartikuldren Abstinde auf Oberflichen beeinflussen und insbesondere
bei dhnlichen Permittivititen wie bei Ethanol und Isopropanol eine Rolle spielen.
Insgesamt wird jedoch deutlich, dass sich durch die Wahl entsprechender Losungsmittel
die interpartikuliren Abstinde iiber einen begrenzten Bereich einstellen lassen, ohne dass
dafir nachtrigliche Verinderungen der Partikel oder des Substrates vorgenommen werden

mussen.

4.3.1.2 Schiitteltischversuche gur Darstellung von kolloidalen Monolagen als Alternative 3u
QOCM-D-Versuchen — Ein Vergleich in unterschiedlichen 1osungsmitteln

Um die Beschichtung von Oberflichen mit nicht dicht gepackten Nanopartikel-Monolagen
geritetechnisch zu vereinfachen, wird im Folgenden eine weitere Variante zur Abscheidung
der Partikel auf Oberflichen beschrieben. Diese Methode ist eine Alternative zu den
vorangegangenen QCM-D-Experimenten, unter der Voraussetzung, dass die Verfolgung
der Partikeladsorption auf der Oberfliche und daraus resultierende Daten nicht notwendig
sind. Diese Technik erméglicht zusitzlich die Verwendung unterschiedlich groBer oder
unterschiedlich geformter Oberflichen und ist nicht auf kostenintensive QCM-Sensoren
oder spezielle technische Gerite angewiesen. Bei den im weiteren Verlauf der Arbeit
lediglich als Schiitteltischversuche deklarierten Experimenten wird die Oberfliche, auf
welcher die Bindung der Nanopartikel stattfinden soll, lediglich in die in einem
Zentrifugenrohrchen befindliche Partikeldispersion gegeben und auf einem Schiitteltisch
geschittelt. Im Anschluss wird die Partikeldispersion entfernt und die Oberfliche mit dem
Dispersionsmedium gespilt. Auch bei diesen Versuchen wurde zum Abschluss stets mit

Ethanol gesptilt und die Oberfliche langsam trocknen gelassen.

Diese Versuchsdurchfiihrung wurde fur die Bindung von rauen, aminofunktionalisierten
Silica-Nanopartikeln aus unterschiedlichen Loésungsmitteln auf eine Goldoberfliche
verwendet. Als Substrate dienten hierbei kommerzielle, mit einer 200 nm dicken Gold-
schicht besputterte Glasplittchen mit einer GréBe von 1 cm? und einer Rauheit von etwa
1 nm.?%8 Der Schittelvorgang wurde fiir etwa eine Stunde durchgefiihrt, da anderenfalls
noch von Nanopartikeln wenig bedeckte Bereiche auf der Oberfliche zu finden waren.
Dementsprechend wird fiir den Bindungsvorgang der Partikel im Schiitteltischexperiment

bei gleicher Anfangskonzentration der Partikel eine lingere Zeit beansprucht als im QCM-
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D-Experiment. Dies kann darauf zurtickzuftihren sein, dass im Zentrifugenréhrchen mehr
Bewegungsfreiraum fir die Partikel im Gegensatz zur Flusszelle der QCM vorhanden ist,
wo ein konstanter Dispersionsstrom in einem begrenzten Raum die Partikel tber die
Oberfliche fuhrt. Auf diese Weise ist in der Flusszelle stets eine konstante Partikel-
konzentration vorhanden, da die Dispersion permanent nachgefihrt wird. Die Abnahme
der Partikelkonzentration im Schiitteltischversuch ist im Vergleich zur Anfangs-
konzentration sehr gering, sodass dies vernachlissigt werden kann. Beispielhafte REM-
Aufnahmen der Schiitteltischversuche in Ethanol und Wasser sind in Abb. 4.3-4 gezeigt.
Anhand derer wird die analog zum QCM-D-Experiment strukturierte, nicht dicht gepackte

Anordnung der Nanopartikel deutlich.

Abb. 4.3-4: REM-Aufnahmen nicht dicht gepackter Monolagen aminofunktionalisierter
Silica-Nanopartikel (d = 137 £ 4 nm) bei Durchfiihrung des Adsorptionsprozesses in
Ethanol (links) und Wasser (rechts) mit Schiitteltischversuchen.

Die anhand von REM-Aufnahmen mehrerer Schiitteltischversuche ermittelten inter-
partikuliren Abstinde der Kolloide in den vier unterschiedlichen Dispersionsmedien sind
in Abb. 4.3-5 im Vergleich zu den ebenfalls aus verschiedenen QCM-D-Messungen
gemittelten Daten gezeigt. Dies veranschaulicht die Reproduzierbarkeit der Abstinde
nichster Nachbarn der QCM-D-Experimente in den unterschiedlichen Ldsungsmitteln
mithilfe der Schiutteltischversuche. Weitere REM-Aufnahmen und entsprechenden
Histogramme von letzteren sind aufgrund der hohen Ahnlichkeit zu den QCM-D-
Versuchen fuir beispielhafte Messungen im Anhang 6A.4 zu finden.
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Abb. 4.3-5: Zusammenhang zwischen den Abstinden nichster Nachbarn von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel (d =137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen
und der Permittivitit des fiir den Adsorptionsprozess genutzten Dispersionsmediums.
Pinkfarben sind die von mehreren QCM-D-Experimenten und blau die aus
verschiedenen Schiitteltischversuchen gemittelten Daten dargestellt.

Die Versuche in Isopropanol, Ethanol und Methanol wurden sowohl im Schiitteltisch-
versuch als auch im QCM-D-Experiment auf unfunktionalisierten Goldoberflichen
durchgefithrt. Hingegen wurden fir die QCM-D-Versuche in Wasser MUA-
funktionalisierte Goldoberflichen verwendet und die Schiitteltischversuche mit
unfunktionalisierten Goldoberflichen durchgefiihrt. Dies ist auf experimentelle Probleme
beim QCM-D-Experiment in Wasser zuriuckzufithren, welche auch durch mehrmalige
Wiederholung und Anderung der Bedingungen nicht beseitigt werden konnten. Die
dhnlichen interpartikuliren Abstinde in Wasser auf den zwei unterschiedlichen
Oberflichen lassen auf einen vernachlassigbaren Finfluss der MUA-Funktionalisierung der
Goldoberfliche auf die interpartikuliren Abstinde schlieBen. Somit scheint an dieser Stelle

lediglich die Wahl des Lésungsmittels von entscheidender Bedeutung zu sein.

In Abb. 4.3-5 ist die groBe Varianz der in Methanol und damit bei einer relativen
Permittivitit von 33 durchgefiihrten QCM-D-Messungen auffillig, was auf eine hohe
Schwankung der Abstinde nidchster Nachbarn zuriickzufithren ist. Diese grof3e
Schwankung zeigte sich bei den in Methanol durchgefiihrten Schiitteltischversuchen nicht.
Die Abweichung der interpartikuliren Abstinde der QCM-D-Experimente von den in den
Schiitteltischversuchen bestimmten Werten ist mit 6 % in Methanol mehr als doppelt so
hoch wie in den anderen Dispersionsmedien, was wahrscheinlich ein Resultat der gro3en

Schwankungsbreite bei den QCM-D-Experimenten ist. Wodurch dies zustande gekommen
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ist kann an dieser Stelle nicht geklart werden, da die Durchfithrung stets analog mit gleichen
Dispersionsmedium und gleichen Partikeln auf verschiedenen, gereinigten Sensor-

oberflichen stattfand.

Der Anteil der Aggregate auf den Oberflichen der Schiitteltischversuche ist mit unter 3 %
im gleichen Bereich wie bei den QCM-D-Versuchen (Anhang 6A.4). Dementsprechend ist
auch bei diesen Oberflichen der entscheidende Trocknungsprozess geglickt. Generell wird
durch die zwei beschriebenen Durchftihrungsarten gezeigt, dass die interpartikuliren
Abstande nicht von der Wahl der Methode abhingig sind, mit welcher die Nanopartikel auf
die Goldoberfliche gebunden werden. Durch die Wahl des Losungsmittels kénnen die
interpartikularen Abstinde in Abhingigkeit von der Permittivitit somit iber einen gewissen
Bereich eingestellt werden. Die dhnlichen Werte fiir die interpartikulidren Abstinde in den
verschiedenen Dispersionsmedien lassen auf einen ahnlichen Adsorptionsprozess der
Kolloide auf die Goldoberflichen bei den beiden Durchfithrungsarten schlieen. Fir den
Adsorptionsprozess ist eine Bindung der Partikel bei Auftreffen auf der Oberfliche unter
Beruicksichtigung der interpartikuliren AbstoBung wahrscheinlich, da dies mit
entsprechenden RSA-Simulationen in Einklang steht.[?%! Da lediglich die Durchfiihrungs-
arten variieren, die verwendeten Materialien jedoch gleich geblieben sind, besteht ein
Unterschied lediglich in der Art der Strémung der Dispersion. Diese ist bei den QCM-D-
Versuchen in der Flusszelle weitestgehend gerichtet, im Gegensatz zum Schutteltisch-
experiment, wo diese eher turbulent sind. Aufgrund der édhnlichen interpartikulidren
Abstinde scheint die Flussrichtung der Dispersion jedoch keinen FEinfluss auf den

Adsorptionsprozess zu haben.

Durch die Schiitteltischversuche konnte gezeigt werden, dass der interpartikulire Abstand
von auf Oberflichen adsorbierten Nanopartikeln abhingic vom Losungsmittel ist.
Gleichzeitig wurde die hohe Reproduzierbarkeit der Abstinde ndchster Nachbarn
unterschiedlicher, unter gleichen Bedingungen durchgefithrter Versuche bei Verwendung
zwei verschiedener Methoden deutlich, was wiederum die Abhingigkeit der inter-
partikuldren Abstinde vom Losungsmittel unterstreicht. Durch Variation der relativen
Permittivitit beispielsweise durch Losungsmittelgemische ist an dieser Stelle auch eine
weitere, kleinschrittigere Einstellung der interpartikuliren Abstinde vorstellbar.

Gleichzeitig bietet diese Methode gegentiber bereits bekannten Verfahren zur Einstellung

94



Ergebnisse und Diskussion

der Abstiande zwischen auf Oberflichen befindlichen Kolloiden den Vorteil der einfachen
Durchfthrbarkeit, wobei keine Verinderung der Partikel oder des Substrates nach dem
Adsorptionsprozess notwendig ist. Aus diesem Grund ist es ebenfalls denkbar diese

Methode auch auf andere Systeme zu tibertragen.

4.3.2 Steuerung der interpartikuliren Abstinde bei kolloidalen Monolagen tber die

Tonenstirke des Losungsmittels

Im vorangegangenen Abschnitt wurde die Steuerung der interpartikuliren Abstinde Gber
die relative Permittivitait des Losungsmittels gezeigt. Dies ist bei Verwendung reiner
Losungsmittel allerdings lediglich tber einen begrenzten Bereich moéglich. Zum einen ist
die Anzahl der in Frage kommenden Dispersionsmedien aufgrund der notwendigen
Kompatibilitit mit den Nanopartikeln limitiert, was die verfiigbaren und gut zu
handhabbaren Loésungsmittel mit entsprechend abgestuften relativen Permittivititen stark
einschrinkt. Somit wird in diesem Abschnitt eine weitere Methode zur Einstellung der
Abstinde nichster Nachbarn bei kolloidalen Monolagen diskutiert. Ein bei Selbst-
anordnungsprozessen gebriuchlicher Weg zur Steuerung der interpartikuliren Abstinde
von Nanopartikeln fithrt Gber die Einstellung der Ionenstirke des Loésungsmittels, in
welchem die Kolloide dispergiert sind. Dies ist aufgrund der Abhingigkeit der Coulomb-
Abstoflung zwischen den Partikeln von der Debye-Liange, welche wiederum von der
Ionenstirke abhingt, méglich (Gl 2.2-5). Mit steigender Ionenstirke sinkt die Debye-
Linge, was in einer Abnahme der interpartikuldren Abstinde resultiert. Dieser Effekt wurde
bereits fiir  Polystyrol-,[199210-212]  Gold-,[197213214  und  Silber-Nanopartikel?3  in
unterschiedlichen GroBlen gezeigt. Hierbei wurde zur Analyse der Strukturen neben dem
REM vorwiegend die Rasterkraftmikroskopie (AFM) genutzt, da diese Methode auch
Untersuchungen 7 situ erlaubt und damit kinetische Rickschliisse zulidsst.[219:212213] Der
Fokus der meisten dieser Studien liegt zum einen auf der kinetischen Untersuchung des
Adsorptionsprozesses und zum anderen auf der experimentellen Verifizierung
theoretischer Simulationen und Berechnungen. In diesem Abschnitt liegt das Augenmerk
hingegen auf der Darstellung grof3flichiger, nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen
mit definierter Einstellung der interpartikuldren Abstinde insbesondere in Hinblick auf die

Vermeidung von Aggregation. Diese Aspekte, die Ausdehnung der Strukturen und der
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Anteil von Partikelaggregaten, wurden in der Literatur weitestgehend unbeachtet gelassen,
was sicherlich der Ausbildung von Partikelaggregaten beim Trocknungsprozess
insbesondere groflerer Kolloide (d > 100 nm) geschuldet ist.[7216%19] Im Folgenden wird
die Steuerung der interpartikuliren Abstinde mit Hilfe von QCM-D und REM anhand von
rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln dispergiert in wissriger Natrium-

chloridlésung unterschiedlicher Konzentrationen untersucht.

4.3.2.1 QCM-D-V'ersuche zur Einstellung der interpartikuliren Abstinde bei kolloidalen

Monolagen iiber die Ionenstirke des Lisungsmittels

Fir die in diesem Unterabschnitt durchgefiihrten Untersuchungen wurden die in
Unterabschnitt 4.1.1.1 beschriebenen rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel
rSINP137 (Rq= 2.0 £ 0.5 nm, d = 137 *+ 4 nm) verwendet. Die Stabilitit der Partikel in
wassriger Natriumchloridlosung unterschiedlicher Konzentration wurde zunachst mittels

Zeta-Potential-Messungen und Bestimmung des hydrodynamischen Durchmessers
Uberprift (Tabelle 4.3-4).
Tabelle 4.3-4: Ubersicht der DLS- und Zeta-Potential-Messungen von rauen, amino-

funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) in wissriger Natriumchlorid-
16sung unterschiedlicher Konzentrationen

CNaCl dprs Zeta-Potential
[mM] [nm] [mV]

0.05 153 +1 409 £1.0
0.10 165+ 3 41519
0.25 154 =1 46.7 £ 1.6
0.50 151 £ 1 446+ 1.6
1.00 150 £ 1 41432
10.00 180 = 4 437+ 1.6
50.00 437 £ 110 269+ 1.2

Hierbei ist ersichtlich, dass sowohl der hydrodynamische Durchmesser mit etwa 150 nm
als auch das Zeta-Potential mit tber 40 mV bei Natriumchloridkonzentrationen von
0.05 mM bis 1 mM annahernd gleich sind. Diese Werte befinden sich im gleichen Bereich
wie in rein wissriger Losung (41 = 2 mV, vgl. Abschnitt 4.1.2). Fir unfunktionalisierte und
dementsprechend negativ geladene Silica-Nanopartikel in wissriger Lésung wurde von
Joshi et al. nach Zugabe von Natriumchlorid im Bereich von 1 mM bis 0.0001 mM, wie
auch hier beobachtet, keine Anderung des Zeta-Potentials der Partikel festgestellt.215] Der
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héhere hydrodynamische Durchmesser in einer 0.1 mM Natriumchloridlésung weicht mit
165 nm von den anderen Werten ab. Da jedoch sowohl bei niedrigerer als auch bei héherer
Natriumchloridkonzentration Werte im Bereich von 150 nm gemessen werden, wird dieser
Abweichung keine weitere Bedeutung zugeschrieben. Hierbei ist zu bemerken, dass der
hydrodynamische Durchmesser in reinem Wasser ebenfalls bereits bei 163 * 7 nm lag (vgl.
Abschnitt 4.1.2). Bei einer Konzentration an Natriumchlorid von 10 mM ist ein Zeta-
Potential von ca. 44 mV zu verzeichnen, allerdings ist der ermittelte hydrodynamische
Durchmesser mit 180 = 4 nm bereits angestiegen im Vergleich zu den niedrigeren Ionen-
starken. Dies ldsst auf eine beginnende Aggregation der Partikel bei dieser Konzentration
schlieBen. Deutlich sichtbar wird eine Partikelaggregation bei der funffachen Natrium-
chloridkonzentration. In diesem Bereich weisen sowohl der hydrodynamische
Durchmesser mit 437 £ 110 nm als auch das signifikant unter 30 mV gesunkene Zeta-
Potential auf deutliche Partikelaggregation hin. Bian et al. konnten fir Zinkoxid-
Nanopartikel eine Abnahme des Zeta-Potentials mit steigender Ionenstirke zeigen. Deren
Konzentration an Natriumchlorid in der Lésung erstreckte sich iiber einen Bereich von
0 mM bis 80 mM. Dabei ist bereits bei 10 mM NaCl eine signifikante Abnahme des Zeta-
Potentials im Vergleich zur rein wissrigen Dispersion zu verzeichnen. Bei 40 mM NaCl ist
im Fall der Zinkoxid-Nanopartikel das Zeta-Potential im Vergleich zu Messungen in
Wasser bereits um mehr als die Hilfte gesunken.[?10l Diese Tendenz der starken Abnahme
des Zeta-Potentials von Partikeln bei vergleichsweise hoher Ionenstirke steht im Einklang
mit den in dieser Arbeit ermittelten Daten. Aufgrund der unterschiedlichen Partikelsorten
und damit auch Oberflichenbeschaffenheiten konnen hier allerdings lediglich Tendenzen

verglichen werden.

Anhand der DLS- und Zeta-Potential-Daten ist ersichtlich, dass eine Durchftihrung der
gewiinschten Experimente lediglich mit Natriumchloridkonzentrationen von 0.05 mM bis
1 mM sinnvoll ist, da die Partikel in diesem Bereich stabil, das heil3t ohne messbare
Aggregate, vorliegen. Die QCM-D-Experimente wurden entsprechend Unterabschnitt
4.1.1.2 in analoger Vorgehensweise durchgefithrt. Vor Beginn der jeweiligen Versuche
wurden die in Ethanol vorliegenden, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel mit
wassriger Natriumchloridlosung auf eine Konzentration von 0.05 mM, 0.1 mM, 0.25 mM,
0.5 mM sowie 1 mM Natriumchlorid verdinnt, sodass die Partikelkonzentration 0.1 g/L

betrug. Aufgrund dieser Vorgehensweise liegt in den Dispersionen stets ein Ethanolanteil
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von 0.6 % vor. Die Dispersionen wurden nach der Uberfithrung in die wissrige Natrium-
chloridlésung und zehnminittiger Behandlung im Ultraschallbad direkt fiir die Experimente
verwendet. Die QCM-Sensoren wurden nach entsprechender Reinigung zunichst mit
Wasser und dann mit Natriumchloridlésung der entsprechenden Konzentration in der
Flusszelle der QCM gespiilt. Hierbei war bei der Umstellung von Wasser auf die wissrige
Salzlésung keine Anderung von Af oder AD zu beobachten. Nach Zugabe der
Partikeldispersion konnte bei allen Ionenstirken eine Anlagerung der Partikel beobachtet
werden. Die Partikel wurden tber den QCM-Sensor bis zur Sittigung der Oberfliche
geleitet, was in einem konstanten Wert fiir Af und AD sichtbar wurde (Abb. 4.3-6). Nach
erfolgter Partikelanlagerung wurde der Sensor mit der entsprechend konzentrierten
Salzlosung und mit Wasser gespilt, wobei keine Desorption der Partikel von der

Oberflache beobachtet werden konnte.

NN
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Abb. 4.3-6: QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) in wissriger Natriumchlorid-
16sung mit 0.05 mM NaCl (durchgezogen), 0.10 mM NaCl (gestrichelt), 0.25 mM NaCl
(gepunktet), 0.50 mM NaCl (gestrichelt gepunktet) und 1.00 mM NaCl (gestrichelt
gepunktet gepunktet) an Goldsubstrate.

Um den Sensorchip moglichst ohne Trocknungseffekte zu trocknen (vgl. Abschnitt 4.3.1)
wurde zusitzlich noch fir ca. 5 min mit Ethanol gespilt. Aufgrund der geringen Dauer
dieses Prozesses und dem dquivalenten Verlauf von Af und AD im Vergleich zu analogen
Losungsmittelwechseln auf Oberflichen ohne Nanopartikel, ist eine Verdnderung der
Nanopartikelposition —auf der Oberfliche durch den Losungsmittelwechsel
unwahrscheinlich. Da beim langsamen Trocknen des Sensors in der Flusszelle (vgl.
Unterabschnitt 4.1.1.1), insbesondere bei hoher Partikelkonzentration auf der Oberfliche

ein GroBteil der Partikel aggregierte, wurde der Sensor nach dem Spiilen mit Ethanol noch
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teucht der Flusszelle entnommen. Der QCM-Chip wurde per Hand nochmals mit Ethanol
gespilt und mit nur einem diinnen Ethanolfilm auf der Oberfliche in einem Zentrifugen-
réhrchen trocknen gelassen (vgl. Abschnitt 4.3.1). Diese Vorgehensweise fithrt zum einen
zur Vermeidung von Aggregatbildung durch den Trocknungsprozess und beschleunigt

zum anderen die Herstellung der nicht dicht gepackten Monolagen betrichtlich.

Der Kurvenverlauf der QCM-D-Messungen der Adsorptionsprozesse bei unter-
schiedlichen Ionenstirken ist in Abb. 4.3-6 gezeigt. Wie erwartet, nimmt Af mit steigender
Natriumchloridkonzentration ab, was auf eine vermehrte Masseanlagerung auf der Sensor-
oberfliche hindeutet. Hierbei ist die Steigung der Kurven der Messungen annihernd gleich,
was auf einen identischen Anlagerungsprozess der Partikel auf der Goldoberfliche sowohl
in mechanistischer Hinsicht als auch beziiglich der Geschwindigkeitskonstanten schlieSen
lasst. Mittels optischer Reflektometrie wurde in der Literatur ebenfalls gezeigt, dass der
Mechanismus des Adsorptionsprozesses von Partikeln unabhingig von der Ionenstirke der
Dispersion ist.217l Die Gleichgewichtswerte fiir Af und AD sind fiir eine bessere Ubersicht

in Abb. 4.3-7 in Bezug auf die entsprechende Natriumchloridkonzentration dargestellt.
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Abb. 4.3-7: Gleichgewichtswerte der Frequenz- und Dissipationsinderung in
Abhingigkeit von der Salzkonzentration der QCM-D-Messungen des Adsorptions-
prozesses von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) in
wissriger Natriumchloridlosung an Goldsubstrate.

Hierbei wird deutlich, dass die Frequenzinderung mit steigender Ionenstirke sinkt und die
Dissipationsinderung abnimmt. Die Abnahme der Dissipationsanderung mit steigender
Belegungsdichte impliziert eine Anderung der viskoelastischen FEigenschaften. Bei
genauerer Betrachtung des Verlaufs von AD wird deutlich, dass bei den héchsten Natrium-
chloridkonzentrationen von 0.5 mM und 1 mM im Gegensatz zu den anderen nach

Erreichen eines Maximums ein leichter Dissipationsabfall auftritt. Mittels der Finite-
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Elemente-Methode konnten Johannsmann et al. zeigen, dass ein Sinken der Dissipation bei
weiterer Masseanlagerung nach Erreichen eines Maximums auf hydrodynamische
Wechselwirkungen der auf der Sensoroberfliche befindlichen Objekte in Kombination mit
einer weichen Kontaktzone selbiger zur Oberfliche zurtickzufithren ist. Dadurch sind ein
Gleiten und eine Rotation der Objekte auf der Oberfliche moglich, was Auswirkungen auf
die Dissipation hat.?!8] Durch die Bindung der harten Silica-Nanopartikel tiber einen
Liganden an die Goldoberfliche wird auch bei dem betrachteten System eine weiche
Kontaktzone erzeugt. Bei h6herer Belegungsdichte mit Partikeln senken hydrodynamische
Wechselwirkungen benachbarter Kolloide die Bewegung auf der Oberfliche, was zu einer
gesenkten Dissipation fithrt und demnach in dem beobachteten Maximum resultiert.[18]
Dies bietet auch die Erklirung fur das Sinken der Dissipation mit steigender Ionenstirke,

welche mit einem Anstieg in der Partikeldichte auf der Oberfliche einhergeht.

Um die genannten Effekte bei der Dissipation zu erkliren wird hiufig ein Modell
verwendet, bei welchem das die Kolloide umgebende Losungsmittel in Form eines Kegel-
stumpfes veranschaulicht wird.*l Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird dieser
Kegelstumpf der Einfachheit halber lediglich als Kegel bezeichnet. Der Lésungsmittelkegel
wird durch die Differenz der Sauerbrey-Masse und der tatsichlich adsorbierten Masse
berechnet. Dabei wird die Sauerbrey-Masse aus Af und die tatsichlich adsorbierte Masse
anhand der REM-Aufnahmen bestimmt. Fir 0.05 mM Natriumchloridlésung ergeben sich
Kegel mit einem Radius von 216 nm, welche zu etwa 8 % tberlappen. Fir die hochste
Natriumchloridkonzentration von 1 mM wurden aufgrund des nahezu gleichen Losungs-
mittels wie bei der geringsten Ionenstarke gleiche Kegelausdehnungen erwartet, welche
lediglich zu einem gréBeren Anteil Giberlappen. Allerdings ergaben sich fiir die berechnete
Masse an Losungsmittel Kegel mit einem Radius von 247 nm und einem Ubetlapp von
90 %.219 Der hohe Uberlappungsbereich bestitigt die These der hydrodynamischen
Wechselwirkungen, welche die sinkende Dissipation bei einem Anstieg der Ionenstirke und
damit Partikeldichte auf der Oberfliche erkliren. Die hohere Kegelgrole bei hoherer
Partikeldichte und gleichem Losungsmittel deutet darauf hin, dass das Kegelmodell bei
diesen Belegungsdichten lediglich hinlanglich fir dieses System anwendbar ist. In der
Literatur wurde dieses Modell fir Kegelradien angewendet, welche um einen Faktor 10

kleiner sind.[144.205] Dieser Grofenunterschied kann der entscheidende Faktor sein, weshalb
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dieses Modell trotz der hier erzielten geringeren Belegungsdichten lediglich als

Anhaltspunkt genutzt werden kann.

Beispielhafte REM-Bilder der getrockneten Oberflichen sowie anhand mehrerer Bilder
einer Probe ermittelte Abstandsverteilungen nichster Nachbarn sind in Abb. 4.3-8 gezeigt.
Bereits optisch ist anhand der REM-Aufnahmen eine Zunahme der Partikeldichte auf der
Goldoberfliche sichtbar. In den Histogrammen der Abstandsverteilungen nichster
Nachbarn ist diese Tendenz anhand kleiner werdender interpartikulirer Abstinde
erkennbar. Der Abstand nidchster Nachbarn sinkt von 295+ 26 nm in 0.05 mM
Natriumchloridlosung auf 203 * 24 nm in 1 mM Natriumchloridlésung (Tabelle 4.3-5).
Gleichzeitig ist im Einklang damit ein Anstieg der Anzahl der Partikel pro um? von
84104 auf 193 0.5 zu verzeichnen (Tabelle 4.3-5). Mit der Abnahme der
interpartikularen Abstinde wird deutlich eine Erhohung der Aggregate sichtbar, was sich
sowohl in den REM-Bildern als auch in den dazugehérigen Histogrammen der
Abstandsverteilungen nichster Nachbarn zeigt. Aufgrund der vorliegenden DLS- und
Zeta-Potential-Daten (Tabelle 4.3-4) kann eine mit der lonenstirke zunehmende
Aggregatbildung der Partikel in der Dispersion ausgeschlossen werden. Wahrscheinlich ist
an dieser Stelle das Ausbilden der Partikelaggregate wihrend des Trocknungsprozesses.
Dabei wird eine Aggregatbildung bei einer Abnahme der interpartikuliren Abstinde
begiinstigt.[”?l Der prozentuale Anteil der Aggregate reicht von der hochsten Ionenstirke
bis zur niedrigsten von 69 % bis 1% und nimmt mit steigender Natriumchlorid-

konzentration zu (Tabelle 4.3-5).
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Abb. 4.3-8: REM-Aufnahmen und dazugehérige Histogramme der Abstands-
verteilungen nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess wurde
mittels QCM-D in wissriger Natriumchloridlésung mit 0.05 mM NaCl (A, D), 0.1 mM
NaCl (B, E), 0.25mM NaCl (C, F), 0.5 mM NaCl (G, I) und 1 mM NaCl (H, J)
durchgefthrt.
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Tabelle 4.3-5: Ubersicht der QCM-D-Daten und anhand von REM-Aufnahmen ermittelten Werte
von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen. Der
Adsorptionsprozess wurde in wissriger Natriumchloridlésung durchgefiihrt

NN- Anteil Aggregate

e Af AD Abstand 0 S
[mM] [Hz] [Hz] [am] [Partikel/pm2] [%0]

0.05 4105 39+ 1 295 * 26 84104 1.1+11
0.10 -504 £ 5 40 =1 261 = 23 10.8 £ 0.2 63t 1.6
0.25 -593 £ 5 38+ 1 234 £ 23 13.4 £ 0.4 16.7 £ 7.3
0.50 -648 £ 5 36 £1 221 = 23 154 £ 0.7 442 + 3.6
1.00 721 £5 31+1 203 £ 24 19.3 £ 0.5 68.6 £ 54

Fir dieses Partikelsystem wurde bereits in Ethanol die Abhingigkeit der Frequenzanderung
bei verschiedenen Obertonen von der Massendichte der Partikel auf der Oberfliche
nachgewiesen. Die Massendichte der Partikel wurde hierbei mit Hilfe der anhand von
REM-Aufnahmen bestimmten Anzahl an Nanopartikeln pro Fliche bestimmt, wobei die
Masse eines Nanopartikels iiber dessen Volumen und die Dichte von 1.93 g/cm? berechnet
wurde.l'8] Aufgrund der Verwendung von FEthanol konnten dabei jedoch lediglich
Massendichten von 0 ng/mm? bis 25 ng/mm? betrachtet werden, wobei sich in diesem
Bereich ein linearer Zusammenhang ergab. Dies steht im Gegensatz zu anderen Literatur-
daten, welche bei zunehmender Beladungsdichte eine Abweichung vom linearen Verhalten
aufwiesen. Da durch die hier gezeigte Einstellung der interpartikuldren Abstinde tiber die
Ionenstirke des Losungsmittels fiir die gleichen Partikel auch héhere Beladungsdichten
erzielt werden konnen, wird nun der Zusammenhang zwischen der Frequenz- sowie
Dissipationsinderung von der Massenbeladung der Oberfliche betrachtet (Abb. 4.3-9). Der
gezeigte Bereich erstreckt sich von 20 ng/mm? bis 50 ng/mm? und deckt somit den an
vorangegangene und von uns bereits veréffentlichte Studien mit dem gleichen Systeml[168]
anschlieBenden Bereich ab. Allerdings ist an dieser Stelle die Verwendung von wissriger
Natriumchloridlésung im Gegensatz zu Ethanol zu beachten, was andere hydrodynamische
Effekte mit sich bringt. Da die Losungsmittelkegel fiir Ethanol mit 222 nm und einem
Ubertlapp von 6 % im gleichen Bereich wie die fiir 0.05 mM Natriumchloridlésung
berechneten liegen, konnen beide Systeme aufgrund identischer Partikel durchaus

verglichen werden (Anhang 6A.5).
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Abb. 4.3-9: Darstellung der Gleichgewichtswerte der Frequenzinderung (schwarz) und
der Dissipationsinderung (rot) des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten = Silica-Nanopartikel (d =137 £ 4 nm) an Goldoberflichen als
Funktion der Massendichte der pro Fliche. Als Dispersionsmedien wurden
unterschiedlich konzentrierte, wissrige Natriumchloridlésungen verwendet.

Prozentual wird in dieser Arbeit ein Bereich mit Bedeckungsdichten zwischen 12 % und
30 % bezogen auf eine hexagonal dichteste Anordnung betrachtet. Fir die
Frequenzinderung zeigt sich zunichst ein linearer Verlauf der einzelnen Punkte (Abb.
4.3-9), welcher die Daten von Grunewald et al. ergianzt (Anhang 6A.5). Bei den beiden
héchsten Bedeckungen ist bereits eine Abweichung vom linearen Verlauf zu verzeichnen,
was im Einklang mit den Beobachtungen der Literaturl!#l steht. Diese Autoren registrierten
mit zunehmender Bedeckungsdichte bereits bei Bedeckungen von unter 30 % eine
Abweichung vom linearen Verlauf, was auf einen sinkenden Einfluss der mit den Partikeln
erfassten Flissigkeit zurtickgefithrt wird.[1452182201 Fir die Dissipation beobachteten
Grunewald et al. fir Bedeckungen im Bereich von 0 ng/mm? bis 25 ng/mm? einen Anstieg
mit zunehmender Partikeldichte auf der Oberfliche.l'%8] Im Bereich von 20 ng/mm? bis
50 ng/mm? wird in Abb. 4.3-9 eine Abnahme der Dissipation mit steigender Belegungs-
dichte deutlich. Diese Daten sind ebenfalls mit denen von Grunewald et al. im Anhang
0A.5 zusammen dargestellt. Auch dieser Aspekt wurde bereits in der Literatur beobachtet
und mit hydrodynamischen Wechselwirkungen zwischen benachbarten Partikeln erklirt,

welche die Bewegung der Partikel auf der Oberfliche einschrinken. 18]
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4.3.2.2 Schiitteltischversuche zur Einstellung der interpartikuliren Abstinde bei kolloidalen

Monolagen diber die lonenstirke des Losungsmittels als 1 ergleichssystem u den
QOCM-D-Messungen

Da bei der Partikelanordnung im QCM-D-Experiment eine Vielzahl an Faktoren,
insbesondere der Trocknungsprozess, die Qualitit der Monolagen beeinflussen, wurden
Versuche der Partikelanlagerung auf Goldoberflichen bei gleicher Natriumchlorid-
konzentration mittels Schutteltisch durchgefihrt (vgl. Unterabschnitt 4.3.1.2). Die Gold-
oberflichen wurden dabei in analog zu den in den QCM-D-Experimenten hergestellten
Partikeldispersionen in ein Zentrifugenrohrchen gegeben und fiir eine Stunde auf einem
Schiitteltisch geschiittelt. Die Substrate wurden danach ohne zwischenzeitlich zu trocknen
mit Wasser sowie Ethanol gespiilt und langsam im Zentrifugenréhrchen trocknen gelassen.
Der entscheidende Vorteil der Schitteltischversuche gegeniiber den QCM-D-
Experimenten ergibt sich hierbei beim Trocknungsprozess, da die Goldoberfliche nicht
transferiert werden muss, sondern stets im Zentrifugenrohrchen bleibt und damit eine zu

schnelle Trocknung mit einhergehender Aggregatbildung vermieden werden kann.

REM-Aufnahmen der Oberflichen sowie die entsprechenden, mittels mehrerer REM-
Bilder ermittelten Abstandsverteilungen nachster Nachbarn sind in Abb. 4.3-10 gezeigt.
Wie bei den QCM-D-Versuchen ist auch hier eine zunehmende Partikeldichte mit
steigender Ionenstirke in den REM-Bildern erkennbar. Dies spiegelt sich ebenfalls in einer
Abnahme der interpartikuliren Abstinde mit steigender Natriumchloridkonzentration

wieder.
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Abb. 4.3-10: REM-Aufnahmen und dazugehorige Histogramme der Abstandsverteilungen nichster
Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen.
Der Adsorptionsprozess wurde mittels Schiitteltischversuchen in wissriger Natriumchloridlésung mit
0.05 mM NaCl (A, D), 0.1 mM NaCl (B, E), 0.25 mM NaCl (C, F), 0.5 mM NaCl (G, I) und 1 mM NaCl
(H, J) als Dispersionsmedium durchgeftihrt.

Beziiglich der auftretenden Aggregate wird hier eine deutliche Verminderung gegentiber
den QCM-D-Versuchen sichtbar (Abb. 4.3-11). Der hochste Anteil an Aggregaten mit

32 % wurde bei den Schiitteltischversuchen ebenfalls bei der hochsten Ionenstarke
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beobachtet. Im Vergleich zu den QCM-D-Experimenten ist dies jedoch weniger als die
Hilfte des dabei ermittelten prozentualen Anteils. Erst bei der niedrigsten
Salzkonzentration befindet sich der Anteil der Aggregate beider Durchfithrungsarten im
gleichen Bereich von etwa 1 %. Dies ldsst darauf schlieBen, dass erst ab interpartikuliren
Abstanden von 290 nm die lateralen Krifte zwischen den Partikeln beim Trocknen
schwach genug sind, sodass auch bei suboptimalen Trocknungsbedingungen wie bei den
QCM-D-Versuchen nur wenig Aggregation auf der Oberfliche stattfindet. Aufgrund der
bereits stark gestiegenen Aggregatzahl in 1 mM Natriumchloridlésung im Schiitteltisch-

versuch wurde diese Konzentration als hochste Ionenstirke gewahlt.
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Abb. 4.3-11: Vergleich der Anteile an Partikelaggregaten zwischen mittels QCM-D-
Experimenten (pinkfarben) und Schiitteltischversuchen (blau) dargestellten, nicht dicht
gepackten Nanopartikelmonolagen. Der Adsorptionsprozess wurde bei unter-
schiedlichen Salzkonzentrationen durchgefthrt.

Generell ist, wie bereits bei den QCM-D-Experimenten beobachtet, bei den
Schitteltischversuchen eine Abnahme der Abstinde nichster Nachbarn von 290 + 25 nm
bei 0.05 mM Natriumchlorid auf 203 * 19 nm bei 1 mM Natriumchlorid zu verzeichnen.
Dies zeigt sich auch in einem analogen Anstieg der Partikel pro um? von 8.4 £ 0.2 auf

18.1 £ 0.3 (Tabelle 4.3-0).
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Tabelle 4.3-6: Ubersicht der Anhand von REM-Aufnahmen ermittelten Daten von
nicht dicht gepackten Monolagen rauer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikeln
(d =137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen. Die Adsorptionsprozesse wurden mittels
Schiitteltischversuchen in wissriger Natriumchloridlosung durchgefiihrt

CNuCl NN- 0x Anteil
Abstand Aggregate
[mM] [nm] [Partikel/pm2] [%0]
0.05 290 = 25 84102 0.8 0.7
0.10 259 + 22 10.7 £ 0.2 0.8 £ 0.7
0.25 233 + 20 133+ 0.2 291 1.0
0.50 218 £ 19 15.1 £ 0.2 74 1 3.6
1.00 203 £ 19 18.1 £ 0.3 32.0£7.0

Sowohl die ermittelten Werte fiir die interpartikuliren Abstinde als auch die der
Partikeldichte pro Fliche stehen in Finklang mit den mittels QCM-D-Versuchen
ermittelten Daten. Die interpartikuliren Abstinde aus verschiedenen Schiitteltisch-
versuchen sind in Abhingigkeit von der Natriumchloridkonzentration vergleichsweise mit
tber mehrere QCM-D-Experimente gemittelten Daten in Abb. 4.3-12 graphisch
dargestellt. Diese Grafik verdeutlicht, wie eng die interpartikuliren Abstinde beider
Experimentierreihen beieinanderliegen, und veranschaulicht auf diese Weise sowohl die
hohe Reproduzierbarkeit dieser Versuche als auch die Aquivalenz der Ergebnisse trotz
unterschiedlicher Durchfihrungsmethoden. Dies unterstreicht die im vorangegangenen
Unterabschnitt 4.3.1.2 beschriebene Alternative der Durchfihrung von Schitteltisch-
versuchen anstelle der QCM-D-Experimente zur Darstellung nicht dicht gepackter,
kolloidaler Monolagen, wenn lediglich eine strukturierte Anordnung von Nanopartikeln auf

Oberflichen notwendig ist.

Die Abstinde niachster Nachbarn sind, wie bei anderen Autoren ebenfalls beobachtet,[221]
wesentlich grofler als die doppelte Debye-Linge. Die Debye-Liange variiert hierbei im
Bereich von 43.0 nm fiir 0.05 mM und 9.6 nm fiir 1 mM Natriumchloridlésungen. In Abb.
4.3-12 kann der Verlauf der Datenpunkte tiber den Bereich von 0.05 mM bis 1 mM durch
cine reziproke Wurzelfunktion beschrieben werden, welche in der Grafik ebenfalls
eingezeichnet ist. Die Angabe der Parameter der Anpassungsfunktion ist in Anhang 6A.6
zu tinden. Die Anpassung der Daten mit dieser Funktion ist durch die Abhangigkeit der
Debye-Linge von der reziproken Wurzel der lonenstirke (Gl 4.3-2) zu begriinden.
Allerdings wird bei einer Extrapolation dieser Anpassungsfunktion deutlich, dass sich die

Kolloide auch bei hohen Ionenstirken nie berithren, sondern stets auf Distanz zueinander
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bleiben wiirden. Dies wiirde im Widerspruch zu einer Aggregation der Partikel bei hohen
Ionenstirken stehen, welche bei DLS-Messungen jedoch deutlich sichtbar wurde (Tabelle
4.3-4).

325 —
300
275
250
225

200 E\K
175 —

150 —

Abstand n&chster Nachbarn [nm]

7T 7Tt
0 1 2 3 4 5
Konzentration NaCl [mM]

Abb. 4.3-12: Abstinde nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen bei Verwendung von wissriger
Natriumchloridlosung unterschiedlicher Konzentrationen als Dispersionsmedien. Der
Adsorptionsprozess  wurde mittels QCM-D  (pink) und Schitteltisch  (blau)
durchgefthrt.

Versuche bei Ionenstirken héher als 1 mM NaCl wurden bei den vorangegangenen
Diskussionen aufgrund des vorliegenden hohen Anteils an Partikelaggregaten nicht
betrachtet. Beztglich der Analyse des Kurvenverlaufs in Abb. 4.3-12 ist dies jedoch
zumindest in Hinblick auf eine Tendenz notwendig, weshalb in die Abbildung ein
Datenpunkt eines Schiitteltischversuches in 5 mM Natriumchloridlésung eingefiigt worden
ist. Eine beispielhafte REM-Aufnahme und das entsprechende Histogramm der Messung
in 5 mM Natriumchloridlésung sind in Abb. 4.3-13 aufgefihrt. Anhand des Histogramms
wird deutlich, dass die Abstinde ndchster Nachbarn mit dem Aggregatanteil der Partikel
auf der Oberfliche verschwimmen. Daher wurde eine schmalere Balkendicke im
Histogramm als bei anderen Versuchen gewihlt, wobei neben dem Aggregatmaximum ein
zweites Maximum deutlich wird. Es wurde ein interpartikulirer Abstand von 165 * 30 nm
bestimmt. Dies veranschaulicht, wie ebenfalls in Abb. 4.3-12 deutlich wird, dass sich die
Partikel auf der Oberfliche bei hohen lonenstirken stirker nihern konnen, als dies der

Verlauf der reziproken Wurzelfunktion impliziert.
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Abb. 4.3-13: REM-Aufnahme (A) und dazugehoriges Histogramm der Abstands-
verteilungen nidchster Nachbarn (B) von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf ciner Goldoberfliche. Der Adsorptionsprozess
wurde mittels Schitteltisch in wissriger Natriumchloridlésung (0.05 mM NaCl) als
Dispersionsmedium durchgefiihrt.

Eine weitere Md6glichkeit die Daten zu analysieren, ist die Darstellung der Oberflichen-
bedeckung des Substrates mit Partikeln in Abhingigkeit von der Ionenstirke des
Losungsmittels. Zur Darstellung dieses Zusammenhangs kann als Grundlage das random
sequential adsorption (RSA)-Modell genutzt werden. Hierbei wird die Bedeckungsdichte 6
gegen den dimensionslosen Parameter xz aufgetragen. Nach dem RSA-Modell besteht ein
Zusammenhang zwischen der Oberflichenbedeckung 6 und dem sogenannten effektiven
Kugelradius der Partikel @y Entsprechend der DLLVO-Theorie ergibt sich aufgrund der
elektrostatischen AbstoBung zwischen geladenen Partikeln ein effektiver Partikelradius,
welcher im Fall monodisperser Partikel dem interpartikulidren Abstand dividiert durch zwei
entspricht und damit fiir die maximale Oberflichenbedeckung Gl. 4.3-1 gilt. Die Variable
a entspricht dem Radius der Partikel, in diesem Fall @ = 68.5 £ 2 nm. Das Bedeckungslimit
fir harte, nicht wechselwirkende Kreise wurde mittels Computersimulationen als

@'am =0.547 bestimmt.[75,222]

2
a .
Ocrr = Ojam <Kﬁ> Gl 4.3-1

Fir den dimensionslosen Parameter #z wird die Debye-Linge »7 entsprechend Gl 2.2-4
berechnet, wobei sich Gl. 4.3-2 durch Einsetzen der entsprechenden Parameter ergibt und
so die quadratische Abhingigkeit von der Ionenstirke zeigt. Diese Gleichung ist fiir 1:1-
Elektrolyte wie Natriumchlorid bei 25 °C giltig. Die Konzentration der Natriumchlorid-

l16sung wird in mol pro Liter eingesetzt.[210-223]
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Die entsprechende Auftragung fir die sowohl im QCM-D-Experiment als auch im
Schiitteltischversuch ermittelten Daten von der Bedeckungsdichte gegen xa ist in Abb.

4.3-14 dargestellt.
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Abb. 4.3-14: Auftragung der Bedeckungsdichte von Goldsubstraten mit rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln gegen den dimensionslosen Parameter xa.
Der Adsorptionsprozess der Partikel wurde in wissrigen Natriumchloridlésungen
unterschiedlicher Konzentrationen mittels Schiitteltisch  (blau) und QCM-D
(pinkfarben) durchgefiihrt.

Die Bedeckung der Oberfliche variiert dabei im Bereich von 0.1 fir die niedrigste
Ionenstirke und 0.25 fir eine Ionenstirke von 1 mM Natriumchlorid. Fir die Adsorption
von Polystyrol-Nanopartikeln auf Oberflichen in Natriumchloridlésungen mit
Konzentrationen von 0.003 mM bis 20 mM beobachteten Johnson et al. einen
asymptotischen Kurvenverlauf bis zum Bedeckungslimit 6,219 Ahnliche Ergebnisse
erzielten Oberholzer et al. bei RSA-Simulationen mit geladenen Partikeln.[®l Bei Annahme
cines dhnlichen asymptotischen Verlaufs der Datenpunkte von 0.05 mM bis 1 mM
Natriumchlorid wird bei den hier aufgeftihrten Versuchen jedoch deutlich, dass das
Bedeckungslimit nicht erreicht werden konnte. Dies steht in Einklang mit den in Abb.
4.3-12 gezeigten Daten, bei welchen die Partikel auf Distanz zueinander bleiben. An dieser
Stelle wird dementsprechend wieder der Datenpunkt eines Schiitteltischversuches in
wissriger Natriumchloridlésung mit einer Konzentration von 5 mM eingefiigt. Hierbei ist
sichtbar, dass dieser wieder vom Verlauf der anderen Punkte abweicht und sich stiarker dem
Bedeckungslimit nihert. Wodurch dieser Effekt zustande kommt, kann an dieser Stelle

nicht eindeutig erklart werden.
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4.3.3 Zusammenfassende Betrachtung

In diesem Unterkapitel wurde die Steuerung der interpartikuliren Abstinde von
Nanopartikeln auf Oberflichen durch Variation des Losungsmittels in Hinblick auf dessen
Permittivitait und Ionenstirke untersucht. Fir die Experimente wurden raue,
aminofunktionalisierte  Silica-Nanopartikeln auf Goldoberflichen angeordnet. Die
Selbstanordnung der Kolloide wurde mit einer QCM-D durchgefiihrt, was die Verfolgung
des Adsorptionsprozesses ermoglicht. Die anschlieBende optische Untersuchung der

Oberflachen fand mittels REM statt.

Die Vielfach in der Literatur erwihnte, jedoch nicht experimentell beschriebene
Abhingigkeit der interpartikuliren Partikelabstinde von der Permittivitit des Losungs-
mittels konnte in diesem Unterkapitel gezeigt werden. Da fiir diese Untersuchungen stabile
Dispersionen der verwendeten aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in den
unterschiedlichen Medien Voraussetzung sind, wurden Wasser, Methanol, Ethanol und
Isopropanol als geeignete Losungsmittel gewahlt. Hierbei konnte gezeigt werden, dass mit
sinkender Permittivitit des Dispersionsmediums der Abstand nachster Nachbarn zwischen
den Kolloiden ebenfalls tendenziell abnimmt. Die interpartikuldren Abstinde bewegen sich
tber einen Bereich von 385 nm in Wasser mit der hochsten relativen Permittivitit bis zu
310 nm in Ethanol mit der zweitniedrigsten relativen Permittivitit. Im Gegensatz zum
ersten Unterkapitel des Diskussionskapitels dieser Arbeit wurde hier ein modifizierter
Trocknungsprozess auBlerhalb der Flusszelle der QCM gewihlt, wobei die Oberflichen
zuvor, unabhingig vom wahrend des Adsorptionsprozesses verwendeten Losungsmittel,
mit Ethanol gespilt wurden. Dies ermdglichte die Darstellung gleichmifBig strukturierter,
tber die gesamte Oberfliche ausgedehnter, nicht dicht gepackter Monolagen mit geringem

Aggregatanteil (< 2 %).

Der Einfluss der lonenstirke auf die interpartikulidren Abstinde zwischen Kolloiden wurde
in der Literatur fiir unterschiedliche Partikelsysteme bereits beschrieben. In diesen Studien
lag der Fokus jedoch nicht auf der groflenmifBigen Ausdehnung nicht dicht gepackter
Strukturen oder dem Anteil von auf der Oberfliche befindlichen Partikelaggregaten. Diese
entscheidenden Faktoren wurden im zweiten Teil dieses Unterkapitels genauer betrachtet.
Als Dispersionsmedien wurden wissrige Natriumchloridlésungen mit Konzentrationen

von 0.05 mM bis 1 mM verwendet. Gemil3 den Erwartungen, dass der interpartikulire
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Abstand mit steigender lonenstirke sinkt, wurde anhand der REM-Aufnahmen eine
Zunahme der Partikeldichte auf der Substratoberfliche registriert. Durch die Anderung der
Ionenstirke konnten die interpartikuliren Abstinde zwischen den Kolloiden tiber einen
Bereich von 295 nm bis 203 nm eingestellt werden. Mit abnehmenden Abstand nichster
Nachbarn wurde ein deutlicher Anstieg des Anteils von Aggregaten auf der Oberfliche von
1 % auf 69 % beobachtet. Durch die QCM-D-Messungen bei verschiedenen Ionenstirken
und damit steigenden Belegungsdichten mit Kolloiden auf der Oberfliche konnten

Literaturdaten fur dieses System erginzt werden.

In diesem Unterkapitel wurde eine weitere Methode zur Darstellung nicht dicht gepackter
kolloidaler Monolagen auf Oberflichen etabliert, welche ohne eine QCM auskommt. Dafiir
werden Substrate in die entsprechende Partikeldispersion gegeben, mit Hilfe eines Schiittel-
tisches geschiittelt und unabhingig vom Dispersionsmedium nach Spiilen mit Ethanol
trocknen gelassen. Die auf diese Weise selbstangeordneten Kolloide weisen identische
interpartikulire Abstinde und ebenso groBflichig geordnete Strukturen auf, wie die mittels
QCM-D dargestellten Oberflichen. In Hinblick auf den Anteil an Partikelaggregaten
konnte bei Versuchen in wissriger Natriumchloridlésung eine signifikante Reduktion um
mehr als die Halfte bei einer Konzentration von 1 mM erzielt werden. Diese Methode bietet
bei Experimenten, in denen lediglich eine Oberflichenbeschichtung mit nicht dicht
gepackten kolloidalen Monolagen gewiinscht ist, den Vorteil ohne kostenintensives
Material auszukommen. Gleichzeitig bietet sie das Potential eine Vielzahl unterschiedlicher,

auch nicht planarer oder strukturierter Oberflichen zu verwenden.

Insgesamt wurde in diesem Unterkapitel mit zwei unterschiedlichen Methoden die
Darstellung von grof3flichigen, nicht dicht gepackten kolloidalen Monolagen mit
steuerbaren interpartikuliren Abstinden gezeigt. Diese Abstinde konnten sowohl durch
die Wahl des Losungsmittels als auch tber die Variation der Ionenstirke des Losungsmittels
tber einen Bereich von 385 nm bis 200 nm definiert eingestellt werden. Durch diese
einfache Méglichkeit bietet sich das Potential, kolloidale, nicht dicht gepackte Monolagen

in einem noch breiteren Anwendungsbereich einzusetzen.
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4.4 Bindung sphirischer Nanopartikeln an konkav strukturierte

Goldoberflachen

In diesem Unterkapitel wird der Adsorptionsprozess von Nanopartikeln an konkav
geprigte und damit komplementir strukturierte Substrate sowie dessen Steuerungs-
moglichkeit analysiert. Dieser Prozess wird insbesondere in Hinblick auf eine gezielte
Adsorption der Kolloide in die Mulden der konkav geprigten Struktur untersucht. Eine
definierte Bindung von Kolloiden in Mulden ist insbesondere in Anbetracht von
Anwendungsmoglichkeiten im Bereich der oberflichenverstirkten Ramanstreuung (SERS)
von Interesse, da fiir diese Strukturen eine starke Nahfeld-Verstirkung an der Kontakt-
fliche von Partikel und Schale beobachtet wurde.?l Eine Anderung des Kolloidmaterials
und der Geometrie von Nanopartikeln sowie Mulden bieten dabei das Potential
unterschiedliche Plasmon-Plasmon- oder Magneto-Plasmon-Kopplungseffekte zu
erzeugen.l?242231 Allerdings ist die Darstellung von definiert in Metallschalen befindlichen
Nanopartikeln eine Herausforderung. Derartige Strukturen wurden bisher beispielsweise
mittels einer Kombination aus lonendiinnung und Flusssiure-Atzen dargestellt, wobei
Kern-Schale-Nanopartikel auf Oberflichen adsorbiert wurden und durch die genannten
Verfahren eine schichtweise Entfernung einzelner Materialien erreicht wurde.[?242251 Durch
Darstellung von konkav strukturierten Silberstrukturen als Partikelsubstrat und
anschlieBender, unterschiedlicher Funktionalisierung der Mulden und Kanten wurde eine
spezifische Bindung von Nanopartikeln erzielt.?20] Mittels theoretische Simulationen
konnte eine Feldverstirkung von Partikeln in Mulden gefunden werden, >l wobei durch
verschiedene Positionen von Kohlenstoff-Nanopartikel in Goldmulden eine rdumliche
Abhingigkeit der SERS ermittelt werden konnte.l??l Eine Verstirkung von Upconversion-
Lumineszenz wurde durch Aufbringen von Upconversion-Nanopartikeln auf Goldschalen
beobachtet.[??8] Auch wenn dabei keine definierte Bindung der Kolloide in die Schalen
erzielt wurde, stellt dies einen weiteren méglichen Einsatzbereich von Partikel-in-Schale-

Strukturen dar.

In Hinblick auf die Darstellung komplexer Nanopartikelanordnungen werden neben
glatten Oberflichen mit definierten Strukturen versehene Substrate fiir die Organisation
von Partikeln verwendet.[?2%-230 Fiir die Adsorption der Partikel auf diesen Oberflichen

werden Verfahren wie die Rotationsbeschichtungl?®l oder die rdumlich eingegrenzte
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Anordnungl?1.232] genutzt. Generell ist die Herausforderung hierbei, ein Haften der Partikel
aullerhalb der Senken zu vermeiden, sodass als Substrat keine Materialien verwendet
werden durfen, an welche die Partikel stark binden. Somit muss bei diesen Verfahren eine
sensible Abstimmung der Materialien und FEinstellung der Partikelkonzentration
vorgenommen werden, da sich andernfalls zu wenig Partikel in den Senken oder zu viele
aul3erhalb dieser befinden. Fir die definierte Einlagerung der Partikel in auf der Oberfliche
befindliche Mulden wird eine Funktionalisierung des Substrates verwendet, wobei die
gewiinschten Adsorptionspositionen anders als die restliche Oberfliche beschichtet sind,
was einen aufwindigen Prozess darstellt.[226233] Eine weitere Variante ist die mechanische
Entfernung von aulerhalb von Senken befindlichen Kolloiden, wie dies fiir Phospholipid-
Vesikel auf einem mit Mikrovertiefungen versehenen Substrat gezeigt wurde, was wiederum

nur fiir bestimmte Materialien geeignet ist.[>4

Da in den vorangegangenen Unterkapiteln bereits ausfiithrlich die Selbstanordnung von
Nanopartikeln auf glatten Oberflichen untersucht wurde, ist es nun Ziel dieses
Unterkapitels den Anordnungsprozess von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln
auf konkav strukturierten Goldoberflichen vergleichend zu untersuchen. Besonderes
Augenmerk wird an dieser Stelle auf den Einfluss der konkav strukturierten Oberfliche auf
die durch elektrostatische AbstoBungskrifte bestimmte, interpartikulire Anordnung gelegt.
Als  Modellsystem werden mit aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln und
Goldoberflichen die gleichen Materialien wie in den vorangegangenen Unterkapiteln
verwendet, wobei die Untersuchung des Adsorptionsprozesses ebenfalls mittels QCM-D

stattfindet.

Dementsprechend mtussen fiir die Bindungsexperimente konkav strukturierte QCM-
Sensoren dargestellt werden. Die Darstellung dieser Oberflichen erfolgt entsprechend dem
in Abb. 4.4-1 gezeigten Schema nach einer Methode, welche von Stein entwickelt
wurde.P4233 Zundchst wird auf einem Substrat ein kolloidaler Polystyrol-Kristall
abgeschieden, welcher mit Gold besputtert wird. Um ein Haften des Goldes an dem
Substrat zu vermeiden, sollte der Polystyrol-Kristall aus mehreren Partikellagen bestehen.
Andernfalls wiirde der Ubertragungsprozess der Goldschicht behindert werden. Hierfiir
wird an die Goldschicht ein mit Thiolen funktionalisierter QCM-Sensor chemisch

gebunden. Durch Auflésen der Polystyrol-Nanopartikel mit Losungsmittel wird nun ein
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Sensor mit konkav strukturiertem Goldsubstrat erhalten, an welchem Bindungs-
experimente durchgefiihrt werden kénnen. In der Arbeit von Steinl?423%] konnten mit den
strukturierten QCM-Sensoren keine erfolgreichen QCM-D-Messungen durchgefiihrt

werden. Daher liegt der Fokus in diesem Unterkapitel vor allem auf diesem Aspekt.

4 N\
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!

O ] ]
Kolloidaler Kristall aus Besputtern mit Gold chemische Bindung an
Polystyrol-Nanopartikel weitere Oberflache

o’ ) -
Lésungsmittel —) —) </ l -
| |
Auflésen der Nanopartikel konkave Goldstruktur Bindungsexperimente mit
Silica-Nanopartikeln
. J

Abb. 4.4-1: Schema der Darstellung konkav strukturierter Goldsubstrate.

4.4.1 Darstellung kolloidaler Kristalle als Template fiir konkav strukturierte
Goldoberflichen

Fir die Darstellung von dreidimensionalen, kolloidalen Kristallen werden in der Literatur
eine Vielzahl von Verfahren beschrieben (vgl. Abschnitt 2.3.1). Eine der einfachsten
Methoden, welche in dieser Arbeit verwendet wurde, ist die vertikale Abscheidung eines
kolloidalen Kristalls auf einer Oberfliche.B Aufgrund der Nutzung des kolloidalen
Kristalls als Templat, ist an dieser Stelle die gute Loslichkeit des Materials von
entscheidender Bedeutung. Aus diesem Grund wurden Polystyrol-Nanopartikel verwendet,

da diese eine gute Loslichkeit in vielen organischen Losungsmitteln aufweisen. [23¢]

4.4.1.1 Darstellung von Polystyrol-Nanopartikeln

Die PartikelgroBBe der Polystyrol-Nanopartikel wurde entsprechend dem Partikel-
durchmesser der im weiteren Verlauf fir die Bindungsexperimente verwendeten rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel rSiNP137 (d =137 =+ 4 nm) und deren
interpartikuldrer, elektrostatischer AbstoBung in einem Bereich von 220 nm bis 365 nm

gewahlt. Die genauen Faktoren, welche die Verwendung der entsprechenden Grof3en der
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Polystyrol-Nanopartikel bestimmen, sind in Abschnitt 4.4.4 genauer erldutert. Zur
Darstellung der Polystyrol-Nanopartikel wurde die Vorgehensweise nach Zhang et al.
gewahlt, da diese Gruppe die Synthese monodisperser Kolloide mit definierter
Grofleneinstellung im Bereich von 80 nm bis 1650 nm beschreibt.’3 Die Polystyrol-
Nanopartikel wurden mittels Emulsionspolymerisation aus Styrol unter Verwendung von
Kaliumpersulfat als Initiator und Natriumlaurylsulfat als Emulgator in einem Ethanol-
bezichungsweise Methanol-Wasser-Gemisch bei 70 °C dargestellt. Zhang et al. konnten in
Abhingigkeit des verwendeten Styrolvolumens einen annihernd linearen Zusammenhang
mit dem Durchmesser der Polystyrol-Nanopartikel beobachten. Allgemein wiirde unter
Voraussetzung eines reinen Seeded-Growth-Prozesses eine Proportionalitit des
Partikelvolumens zum Styrolvolumen erwartet werden,['®!l was in Widerspruch zu den
Beobachtungen von Zhang et al. steht. Allerdings wird mit dem Styrolvolumen auch die
eingesetzte Menge an Initiator variiert, was aufgrund dabei auftretender unterschiedlicher
Nukleationsraten zu den geschilderten Beobachtungen fithren kann. Des Weiteren konnten
Zhang et al. auch bei Verwendung verschiedener Alkohole im Lésungsmittelgemisch einen
Einfluss auf die GroBle der Polystyrol-Nanopartikel nachweisen. Bei Darstellung der
Partikel in einem Methanol-Wasser-Gemisch im Vergleich zu einem Ethanol-Wasser-
Gemisch konnten kleinere Partikel bei gleichem Styrolvolumen erzielt werden.> Generell
wurde bei analoger Durchftihrung der Synthese die in der Literatur gezeigte, strikte
Abhingigkeit der Partikeldurchmesser vom eingesetzten Styrolvolumen nicht beobachtet.
Auch die Reproduktion gleicher Partikelgrof3en unter Verwendung identischer Parameter
erwies sich als schwierig, da die GroBenvarianz stets 10 % bis 20 % betrug. Die
Abhingigkeit der Partikelgrofle vom als Losungsmittel eingesetzten Alkohol konnte
dagegen wie in der Literatur beschrieben beobachtet werden. So wurden unter Verwendung
von Methanol an Stelle von Ethanol geringere Partikelgr6Ben erzielt. Da fir die
Verwendung der Polystyrol-Nanopartikel in dieser Arbeit lediglich deren GroBle und
Polydispersitit von entscheidender Bedeutung sind, wird auf eine weitere Diskussion der
Reaktionsparameter an dieser Stelle verzichtet. Die verwendeten Polystyrol-Nanopartikel
sind in Tabelle 4.4-1 aufgefihrt und deren STEM-Aufnahmen im Anhang 6A.7 gezeigt.
Die Polydispersitit der Kolloide ist mit 2.5 % bis 6 % relativ gering, was Voraussetzung fiir

die Verwendung der Partikel zur Darstellung kolloidaler Kristalle ist. Bei hoheren
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Polydispersititen ist eine ideale hexagonale Anordnung beim Anordnungsprozess der

Nanopartikel nicht mehr gegeben.?37]

Tabelle 4.4-1: Ubersicht der in dieser Arbeit verwendeten Polystyrol-Nanopartikel

drem Polydispersitit

[nm] [“e]
PS200 200 £ 7 3.5
PS221 221+ 13 59
PS249 249 £ 7 2.8
PS279 2799 3.2
PS316 316 + 10 3.2
PS320 320 + 10 3.1
PS365 365+ 9 25

4.4.1.2 Darstellung kolloidaler Polystyrol-Kristalle

Fir die Darstellung der kolloidalen Kiristalle aus den Polystyrol-Nanopartikeln wurde
aufgrund der unkomplizierten  Durchfthrbarkeit die vertikale Abscheidung
verwendet.[86:892381 Als Oberfliche, auf der die Abscheidung des Kiristalls stattfindet,
wurden Siliziumwafer einer Gré3e von etwa 2 cm mal 1 cm gewihlt. Diese wurden vertikal
in ein Glas mit der entsprechenden Nanopartikeldispersion gehingt und bis zum

vollstindigen Verdampfen des Losungsmittels in diesem hingen gelassen.

Fir den vertikalen Abscheidungsprozess wurde in der Literatur unter anderem der Einfluss
der Temperatur auf die Qualitit der kolloidalen Kiristalle untersucht.[23:240] Da auf diese
Weise mit Wasser als Losungsmittel hoher geordnete Strukturen erhalten werden konnten,
wurde die Darstellung der Kristalle im Trockenschrank bei 50 °C bis 60 °C getestet. Als
grofler Vorteil erwies sich bei diesem Verfahren die geringe Dauer der Evaporation von ein
bis vier Tagen je nach verwendetem Losungsmittelgemisch im Vergleich zur Durchfiihrung
bei Raumtemperatur. Des Weiteren konnten damit geordnete kolloidale Kristalle unter
Verwendung von Partikeldispersionen mit einer Polydispersitit > 3 % erzielt werden, was
bei Raumtemperatur nicht méglich war. Dies konnte ein Effekt des schnelleren
Trocknungsprozesses sein, wodurch stirkere interpartikulire Krifte auch bei hoheren
Polydispersititen noch zu geordneten Strukturen fithren. Als Dispersionsmedium stellte
sich ein Ethanol-Wasser-Gemisch (1:4) und eine Partikelkonzentration im Bereich von
1 g/L bis 1.5 g/L als optimal heraus. Je nach verwendeten Nanopartikeln erwiesen sich

unterschiedliche Konzentrationen in diesem Bereich als vorteilhaft, wobei dies anhand der
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Qualitit der kolloidalen Kristalle, das heil3t, sowohl Schichtdicke als auch Partikel-
anordnung beurteilt wurde. Ein Zusammenhang mit der GréBe der Nanopartikel oder

deren Polydispersitit konnte hierbei nicht festgestellt werden.

Unter den gegebenen Umstidnden wird von den Polystyrol-Nanopartikeln eine hexagonale
Anordnung eingenommen. Allerdings treten trotz sensibler Einstellung aller Parameter bei
der Darstellung der kolloidalen Kiristalle stets Defekte im Kristall auf. Am priagnantesten
sind hierbei Spalten im Kristall (Abb. 4.4-2), welche von durch Kapillarkrifte verursachte
Spannungen beim Verdampfen des Losungsmittels aus den Liicken zwischen den Partikeln

verursacht werden.[241]

Abb. 4.4-2: Kolloidaler Kristall aus Polystyrol-Nanopartikeln (d = 221 + 13 nm).

In der Literatur wird eine Vielzahl an Prozessen beschrieben, die zu einer Verminderung
dieser Spalten oder gar zu einem Verschwinden fthren sollen. Cai et al. konnten kolloidale
Kiristalle ohne Spalten durch Zugabe von TEOS erzielen, da auf diese Weise sowohl die
Verdampfungsrate des Losungsmittels vermindert als auch dessen Viskositit erhoht
wird.?*!l Eine Reduzierung der Geschwindigkeit des Trocknungsprozesses und eine damit
einhergehende Vermeidung von Spalten im kolloidalen Kiristall konnte durch Zugabe von
Glycerol beziechungsweise Dipropylenglycoldimethylether erreicht werden.?3l Durch
Zugabe von Polyvinylpyrrolidon (PVP) kann eine Briickenbildung des Polymers zwischen
den Partikeln erzeugt werden, welche diese nach dem Trocknungsprozess
zusammenhalt.?#?l Bei Verwendung von Natriumlaurylsulfat sollen die Kapillarkrifte
zwischen den Partikeln wihrend des Trocknungsprozesses gesenkt werden, was ebenfalls
in einer Vermeidung von Defekten im Kiristall resultiert.’*3l Eine Reihe dieser Methoden

wie die Verwendung von PVP oder Glycerol wurde im Rahmen dieser Arbeit getestet
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Allerdings konnte bei keinem dieser Vorginge eine erhohte Kristallqualitit durch

Verminderung der Anzahl und Ausprigung der Spalten beobachtet werden.

Makroskopisch sind nach dem Abscheidungsprozess horizontale Streifen auf dem Wafer
erkennbar, welche im vertikalen Verlauf mit einer Zunahme der Schichtenanzahl der
Partikel korrelieren. Dieser Effekt tritt aufgrund der diskontinuierlichen Geschwindigkeit
der Absenkung des Meniskus wihrend des Evaporationsvorganges auf.* Mit Zunahme
des evaporierten Losungsmittelvolumens nimmt die Partikelkonzentration innerhalb der
Dispersion zu, was in einer steigenden Schichtdicke im vertikalen Verlauf resultiert. Aus
diesem Grund ist diesbeztglich die Wahl der entsprechenden Partikelkonzentration
individuell fir jede Partikeldispersion von entscheidender Bedeutung. Trotz dieses Punktes
und der Unvermeidbarkeit von Defekten innerhalb der kolloidalen Kristallstruktur kénnen
die erhaltenen Strukturen als Template verwendet werden, da fir deren Zweck in dieser
Arbeit vor allem eine weitgehend hexagonale Struktur sowie eine Schichtdicke gréBer als
eine Monolage benotigt werden. Vor allem die verhiltnismaBig kurze Dauer des Prozesses

und die einfache Durchfiihrbarkeit sind in diesem Zusammenhang ausschlaggebend.

4.4.2 Darstellung konkav strukturierter QCM-Sensoren

Fir die Darstellung konkav strukturierter Oberflichen werden in der Literatur fir
unterschiedliche Materialien mehrere Verfahren verwendet. Als Templat dient dabei
zumeist eine Monolage aus Nanopartikeln, hiufig Polystyrol-Nanopartikel. An diesen wird
das gewtinschte Material durch elektrochemische Abscheidung,[?31.243] Niedrigtemperatur-
Atomlagenabscheidung, >4l Kalzinierung,>#l Bindung aus einer Reaktionslésung heraus an
einer Grenzflichel?*8l oder polymerinduzierte Beschichtungl?#! abgeschieden. Vielfach wird
zur Darstellung von Metallhalbschalen auch die physikalische Gasphasenabscheidung des
Materials an auf einer Oberfliche befindlichen Nanopartikeln genutzt, wobei die
Halbschalenstruktur nach Transfer auf eine andere Oberfliche und Herauslésen der
Partikel erhalten wird. Als Substrat wird dabei hiufig Polydimethylsiloxan gewihlt, da die

Metallfilme an diesem Material haften bleiben.[250]

Soweit bekannt ist die Darstellung von QCM-Sensoren mit definierten, konkav geprigten

Metallstrukturen auf der Oberfliche lediglich in Vorarbeiten von Stein gezeigt
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worden,?4233 wobei jedoch keine QCM-D-Messungen mit diesen durchgefiihrt werden
konnten. Generell finden mit metallorganischen Gertsten oder anderen Metallstrukturen
versehene QCM-Sensoren zur Detektion von organischen Verbindungen oder Gasen
Anwendung.?>l' Mit halbschaligen Polymermaterial beschichtete QCM-Sensoren fur
Proteinbindungsexperimente wurden ebenfalls in der Literatur beschrieben. Aufgrund der
elektrophoretischen Abscheidung des Polymers an auf einer Goldoberfliche angeordneten
Polymerpartikeln, wurden nach Herauslésen dieser Kolloide jedoch Schalenstrukturen
erhalten, welche am Boden aus Gold bestehen.?®2l Aufgrund der weiteren Nutzung der
QCM-Chips im QCM-D-Experiment ist es notwendig, dass sich die konkav geprigte
Struktur lediglich auf der Vorderseite des Sensors befindet, damit bei der mit Elektroden
versehenen Riickseite keine Beeintrichtigungen wihrend der Messung auftreten.
Dementsprechend wurde ein Transferprozess gewihlt, bei welchem der im
vorangegangenen Abschnitt beschriebene kolloidale Kristall zunichst mit einer
Goldschicht besputtert und im Anschluss durch chemische Bindung auf die

Sensoroberfliche tbertragen wird.

Die Ubertragung des konkav strukturierten Goldsubstrats mittels chemischer Bindung ist
praktikabler als die Nutzung eines Zweikomponenten-Epoxyharzklebstoffes.[?4235 Als
QCM-Sensoren wurden an dieser Stelle solche mit einer Siliziumdioxid-Oberfliche
verwendet, sodass (3-Mercaptopropyl)-trimethoxysilan (MPTMS) zur Funktionalisierung
des Sensors in Benzol oder Toluol genutzt werden konnte (Abb. 4.4-3). Uber die
vorhandene Silangruppe kann das Molekil durch Bildung von Si-O-Si-Bindungen an die
Siliziumdioxid-Oberfliche binden. Vorteilhaft bei diesem Molekdl ist, bedingt durch die
relativ kurze Alkankette, die Ausbildung von sogenannten selbstgeordneten Monolagen,
welche meist dicht gepackt sind. Am anderen Ende des Molekiils befindet sich eine
Thiolfunktion, welche dann wihrend des Transferprozesses an die Goldoberfliche binden
soll (Abb. 4.4-3).23] Zwischen Thiolen und Gold kénnen starke, kovalente Wechsel-

wirkungen ausgebildet werden, da Thiole eine hohe Affinitit zu Gold besitzen. 176254
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Abb. 4.4-3: Chemische Bindung einer Goldoberfliche an eine MPTMS-
funktionalisierte Siliziumoberfliche.

Nach der Funktionalisierung des Sensors in Benzol oder Toluol wurde dieser mit dem
entsprechenden Losungsmittel gespilt. Beide Ldsungsmittel erwiesen sich dabei als
gleichwertig, sodass im weiteren Verlauf lediglich Toluol aufgrund der geringeren Toxizitit
verwendet wurde. Auf die noch mit einem leichten Loésungsmittelfilm versehene
Sensoroberfliche wurde der mit Gold besputterte Polystyrolkristall gelegt und etwa 60 min
bei mehrmaligem Befeuchten mit Toluol ruhen gelassen. Im Anschluss wurden Sensor und
Siliziumoberfliche unter Verwendung geringer Ldsungsmittelmengen vorsichtig
voneinander getrennt. Nach kurzem Trocknen des mit der Goldschicht versehenen Sensors
wurde dieser grindlich mit Toluol gespiilt, um Polystyrolreste aus den Goldhalbschalen zu

entfernen. In Abb. 4.4-4 ist eine Ubertragene, konkav strukturierte Goldoberfliche zur

Veranschaulichung abgebildet.
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Abb. 4.4-4: REM-Aufnahme einer konkav strukturierten Goldoberfliche, die durch
Verwendung von Polystyrol-Nanopartikeln (d = 316 £ 10 nm) als Templat dargestellt

wurde.

Einen entscheidenden Einfluss auf den Erfolg des Ubertragungsprozesses hat die Dicke
der Goldschicht, welche auf den kolloidalen Kristall gesputtert wird. Diesbeztiglich wurden
im Ubertragungsprozess Golddicken von 50 nm, 100 nm, 200 nm, 300 nm, 400 nm sowie

500 nm getestet. Hierbei ergab sich, dass sich dickere Goldschichten besser tbertragen
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lieBen als diinnere. Die lediglich 50 nm dicke Goldschicht lie8 sich aufgrund der
Briichigkeit der Schicht nur schlecht tbertragen. Die letztendlich iibertragene konkav
strukturierte Struktur war aufgrund von Briichen zwischen den einzelnen Schalen nicht
wohldefiniert. Brauchbare Ubertragungen konnten mit Schichten durchgefiihrt werden, die

mindestens 200 nm dick sind.

Generell scheint der Ubertragungsprozess von einer Vielzahl von Faktoren abhingig zu
sein. So erwies sich die Verwendung einer zu groflen Menge an Lésungsmittel wihrend des
Ubertragungsprozesses als unvorteilhaft, da dadurch der Polystyrolkristall zu schnell gelést
und die Goldschicht, noch bevor sie an die funktionalisierte Oberfliche des Sensors binden
kann, weggeschwemmt wird. Weiterhin ist die Ubertragung von auf ungleichmiBig dicken
Kristallen befindlichen Goldschichten schwierig, da hierbei kein kontinuietlicher Kontakt
zwischen der Goldoberfliche und der funktionalisierten Sensoroberfliche besteht, und
somit ein Teil des Goldes nicht an die Sensoroberfliche gebunden wird. Dementsprechend
ist die vorherige Auswahl des kolloidalen Kristalls vor dem Besputtern mit Gold von
entscheidender Bedeutung fiir diesen Schritt. In Abb. 4.4-5 sind beispielhaft drei QCM-
Sensoren mit konkav strukturierten Goldsubstraten einer Dicke von 300 nm gezeigt.
Daraus ist ersichtlich, dass unterschiedliche Bedeckungsgerade mit Gold erhalten wurden.
Generell reicht das Spektrum der Bedeckungen mit Goldsubstraten von geschitzten 10 %
bis zu 95 %. Um mdglichst hohe Bedeckungsgerade zu erzielen, sind zwei Faktoren
entscheidend: Zum einen muss der kolloidale Kiristall moéglichst gleichmillig dick
gewachsen sein, was tiber dessen Darstellungsprozess steuerbar ist. Zum anderen sollte fiir
die letztendliche Verwendung eine Goldschicht mit der maximal méglichen Dicke auf den

Kristall gesputtert werden, mindestens jedoch 200 nm.

Abb. 4.4-5: QCM-Sensoren (d = 14 mm) mit unterschiedlichen Bedeckungsgraden mit
konkav strukturierten Goldsubstraten mit einer Dicke von 300 nm.
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Auffillig ist bei genauerer Betrachtung der konkav strukturierten Oberflichen im REM,
dass der Durchmesser der Offnung der entstandenen Goldhalbschalen, welcher im
weiteren Verlauf lediglich als Durchmesser deklariert wird, nicht mit dem Durchmesser der
Polystyrol-Nanopartikel im Einklang steht, sondern stets 9 — 15 % kleiner ist. Bei der
Darstellung einzelner Goldschalen mittels Besputtern wurden in der Literatur ebenfalls im
Durchmesser kleinere Goldschalen als aus den Templatpartikeln resultieren sollten
beobachtet. Dies wurde durch ein Schrumpfen aufgrund von Spannungen im Gold sowie
dem Abbrechen der zum Rand hin sehr diinnen Goldschicht erklirt.[?%] Diese Erklirung
konnte auch fir die hexagonale Struktur zutreffen. Eine weitere Moglichkeit wire jedoch
auch, dass das Gold beim Besputtern nicht bis zur Kontaktfliche zwischen zwei
Nanopartikeln eingedrungen ist, sondern sich oberhalb anlagerte (Abb. 4.4-6, Fall I). Des
Weiteren ist es moglich, dass das Gold wihrend des Sputterns die Kontaktflaiche zwischen
benachbarten Partikeln passiert, sodass Schalen entstehen, welche zu mehr als 50 %
geschlossen sind (Abb. 4.4-6, Fall II). Beide Fille wirden den geringeren
Muldendurchmesser des konkav strukturierten Goldsubstrats erkliren. Die Abstinde
zwischen zwei benachbarten Goldschalen entsprechen dem Durchmesser der als Templat
eingesetzten Polystyrol-Nanopartikel, da benachbarte Mulden durch einen Goldsteg

voneinander getrennt sind.
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Abb. 4.4-6: Durch Besputtern entstehende, konkav strukturierte Goldsubstrate mit
geringerem Durchmesser der Mulden im Vergleich zu den als Templat genutzten
Partikeln. Variante I: das Gold dringt nicht komplett in den Zwischenraum zweier
Partikel ein, Variante 1I: das Gold passiert die Kontakttliche zweier Partikel.

4.43 QCM-D-Messungen mit konkav strukturierten Oberflichen

Neben der groBflichigen Ubertragung der konkav strukturierten Goldschicht ist fur die
weiteren Versuche in dieser Arbeit deren Verhalten im QCM-D-Experiment

ausschlaggebend. Die maximale Beladung des QCM-Sensors wird durch einen
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Empfindlichkeitsverlust oder die komplette Dimpfung der Schwingungen limitiert. Die
Dicke der Schicht kann bis zu einige Mikrometer betragen, wobei diese hauptsichlich durch
die viskoelastischen Figenschaften der Schicht bestimmt wird. Insbesondere bei starren
Materialien wird ab einer bestimmten Dicke, welche normalerweise bei einigen
Mikrometern liegt, die Dimpfung zu stark, sodass der Sensor nicht mehr in Schwingung
versetzt werden kann und damit keine Messungen mehr méglich sind.[?>! Richter et al.
zeigten, dass mit QCM-Sensoren, welche mit einer 3 pm dicken Glimmerschicht versehen
waren, noch Messungen bei mindestens zwei Obertonen durchgefithrt werden konnten. 7]
Unter der Annahme ahnlicher, viskoelastischer Eigenschaften der Glimmerschicht und der
in dieser Arbeit verwendeten Goldschicht sowie Berticksichtigung der unterschiedlichen
Dichten, sollten QCM-D-Messungen mit Goldschichtdicken von etwa 440 nm moglich

sein.

In der Dissertation von Stein wurde bereits die erfolgreiche Ubertragung konkav
strukturierter 300 nm dicker Goldschichten auf QCM-Sensoren gezeigt, allerdings konnten
keine erfolgreichen QCM-D-Experimente mit diesen Sensoren durchgefihrt werden, da
wihrend der Messung lediglich ein starkes Rauschen gemessen wurde.[?4233] Aus diesem
Grund wurde zunichst die optimale Golddicke, bei welcher noch QCM-D-Messungen
durchfiihrbar sind ermittelt. Die mit 200 nm bis 500 nm dicken Goldsubstraten versehenen
Sensoren wurden im QCM-D-Experiment sowohl im trockenen Zustand als auch wihrend
des Durchleitens von Ethanol getestet. Hierbei zeigte sich, dass erfolgreiche QCM-D-
Messungen sowohl an Luft als auch in Ethanol fiir Goldschichtdicken von 200 nm bis
400 nm auf den QCM-Sensoren durchgefiihrt werden konnten. Sensoren, die mit konkav
strukturierten Goldsubstraten mit einer Dicke von 500 nm beschichtet waren, konnten
hingegen nicht in Schwingung versetzt werden. Der mit einer 200 nm dicken Schicht
versehene Sensor konnte sowohl an Luft als auch in Ethanol bis zum 11. Oberton angeregt
werden. Die mit Goldschichtdicken von 300 nm und 400 nm beschichteten Sensoren
konnten lediglich bis zum 5. Oberton angeregt werden, allerdings wurden Schwingungen
ohne tbermiBiges Rauschen erhalten. Beispielhafte QCM-D-Messungen sind im Anhang
0A.8 dieser Arbeit zu finden. Die ermittelten Daten stehen somit im Einklang mit den
vorangegangenen theoretischen Uberlegungen beziiglich einer fiir die Durchfithrung der

QCM-D-Experimente maximalen Golddicke von etwa 440 nm.
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Um die Qualitit der Schwingungen nach Bedarf bei bestimmten Oberténen zu erhéhen,
kann am Gerit individuell die Ansteuerungsamplitude des Sensors erhoht werden. Durch
die Veranderung der Ansteuerungsamplitude wird indirekt die Spannung bestimmt, welche
fir die Anregung des Sensors zur Oszillation notwendig ist. Sensoren, bei welchen die
Schwingungen nicht mindestens bis zum fiunften Oberton angeregt werden konnten,
wurden nicht fur die Nanopartikel-Adsorption im QCM-D-Experiment genutzt. Dies ist
zum einen darauf zurickzufiihren, dass bei Sensoren, welche mindestens bis zum 5.
Oberton schwingen, der 3. Oberton, welcher in dieser Arbeit zur Diskussion verwendet
wird, vergleichsweise rauscharm ist, was andernfalls nicht der Fall ist. Zum anderen ist es
stets sinnvoll, neben dem 3. Oberton noch mindestens einen weiteren fur
Auswertungszwecke zur Verfigung zu haben, da der 1. Oberton aufgrund seiner hohen
Empfindlichkeit gegentber experimentellen Schwankungen wie Luftblasen nicht zur
Auswertung genutzt wird. Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden lediglich Golddicken von
300 nm verwendet, da mit diesen eine Ubertragung auf die Sensoroberflichen praktikabel
ist und QCM-D-Experimente durchgeftihrt werden kénnen, ohne die Obergrenze fir die
Golddicke auszureizen. Bei der Durchfihrung von QCM-D-Messungen mit konkav
strukturierten Goldoberflichen wurden die Messungen analog zu denen auf glatten
Goldoberflichen durchgefithrt (vgl. Unterkapitel 4.1 und Unterkapitel 4.3). Um ein
optimales Signal-Rausch-Verhiltnis wihrend der Messung zu erhalten, wurde die

Ansteuerungsamplitude beim Wechsel von Luft zu Fliissigkeit angepasst.

Fir eine erfolgreiche Durchfithrung der QCM-D-Messungen, das heif3t fiir Messungen, bei
denen der Sensor in Flissigkeit mindestens bis zum fiinften Oberton angeregt werden
kann, ist die feste Bindung der Goldschicht an die Sensoroberfliche essentiell. Es wird
vermutet, dass ein ungeniigend fest an die Sensoroberfliche gebundenes Goldsubstrat eine
erfolgreiche QCM-D-Messung verhindert. Im Anschluss an eine etwa zehnminitige
Behandlung der Oberflichen im Ultraschall mit Ethanol, konnten zuvor als nicht
verwendbar eingestufte Sensoren erfolgreich im QCM-D-Experiment eingesetzt werden.
Nach der Ultraschallbehandlung wurde vereinzelt ein etwa 80%iger Verlust des
Goldsubstrats von der Sensoroberfliche beobachtet, bei der Mehrzahl der Sensoren war
jedoch kein makroskopischer Verlust feststellbar. Dementsprechend scheinen bereits

kleine, unzureichend gebundene Goldstiicke zu geniigen, um eine Anregung der
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Schwingung zu unterbinden. In Abb. 4.4-7 sind beispielhaft Af und AD von zwei QCM-D-

Messungen im Vergleich mit einer Messung auf glatter Oberfliche gezeigt.

AD [ppm]

0 5 10 15 20 25 30 35
t [min]

Abb. 4.4-7: Beispiclhafte QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 * 4 nm) an konkav strukturierte
Goldsubstrate mit einer Dicker von 300 nm (pinkfarben: dschaen = 194 * 16 nm,
90%ige Bedeckung des QCM-Sensors; blau: dschaen = 273 = 17 nm, 70%ige Bedeckung
des QCM-Sensors) im Vergleich zur Messung auf glatter Goldoberfliche (schwarz). Die
Kurven der Dissipationsinderung sind gestrichelt dargestellt. Der Sprung in der
Dissipation der pinkfarbenen Kurve ist auf Luftblasen zuriickzufiihren. Der
Adsorptionsprozess wurde in Ethanol durchgefiihrt.

Hierbei sind deutlich die Unterschiede im Rauschen der Kurven ersichtlich. Die Bedeckung
des Sensors mit dem Goldsubstrat betragt bei der pinkfarbenen Kurve 90 % und bei der
blauen, verrauschten Kurve 70 %. Daran wird deutlich, dass die Stirke des wihrend der
QCM-D-Messung auftretenden Rauschens nicht mit einem Anstieg der Bedeckung des
QCM-Sensors mit dem konkav strukturierten Goldsubstrat einhergeht. Dies unterstreicht
die wie vorangegangen beschriebene Annahme, dass lediglich die Stirke der Bindung der
Goldschicht an die Sensoroberfliche das Signal-Rausch-Verhiltnis bestimmt. Die auf der
Oberfliche adsorbierte Masse setzt sich aus Kolloiden sowie umgebenen Lésungsmittel
zusammen, welche sich auf dem Goldsubstrat und daneben, auf der Siliziumoberflache,
befinden. Aufgrund der Funktionalisierung der Sensoroberfliche vor der Goldiibertragung
mit MPTMS koénnen die positiv geladenen Silica-Nanopartikel dort elektrostatisch

gebunden werden.

Generell ist zu beachten, dass beim dritten Oberton der Schwingung lediglich ein geringer
Teil des Sensors erfasst wird, welcher ausgehend von der Sensormitte etwa 3 mm im Radius
betrigt.[1%4l Dieser Bereich ist beim Sensor der pinkfarbenen Kurve annihernd vollstindig

bedeckt und beim Sensor der blauen Kurve lediglich geringfiigig. Die pinkfarbene Kurve
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zeigt im Vergleich zur Messung auf glatten Oberflichen eine dhnliche Steigung sowohl bei
der Frequenz- als auch bei der Dissipationsinderung, was auf einen dhnlichen Adsorptions-
prozess der Partikel auf glatten und auf strukturierten Goldoberflichen hindeutet.
Hingegen ist die Steigung von Af bei der blauen Kurve davon abweichend, was auf einen

verinderten Adsorptionsprozess der Partikel hinweist.

Im Anhang 6A.8 dieser Arbeit sind weitere QCM-D-Messungen gezeigt, welche in
verschiedenen Loésungsmitteln und auf unterschiedlichen, konkav strukturierten
Goldoberflichen durchgeftihrt wurden. Generell kann der Anstieg von Af nicht mit der
Adsorptionsposition der Partikel auf der konkav strukturierten Goldoberfliche oder der
Bedeckung des Sensors mit selbiger korreliert werden. Ein entscheidender Faktor kann an
dieser Stelle ein Einfluss des konkav strukturierten Goldsubstrats auf die Stromung der
Partikeldispersion iiber den QCM-Sensor in der Flusszelle sein, was an dieser Stelle jedoch
nicht naher quantifiziert werden kann. Fine verinderte Strémung der Dispersion, wiirde
jedoch eine Erklirungsmdéglichkeit  fur die  unterschiedlichen  Adsorptions-
geschwindigkeiten der Partikel auf der konkav strukturierten Goldsuboberfliche bieten, da
unter gleichen Bedingungen durchgefithrte Versuche auf glatten Goldoberflichen stets in
der gleichen Steigung von Af und AD resultieren (vgl. Anhang 6A.8, Abb. A-14). Bei
Analyse der Gleichgewichtswerte von AD auf den konkav strukturierten Oberflichen kann
ebenfalls kein Zusammenhang zwischen der Adsorptionsposition der Nanopartikel auf
dem strukturierten Substrat, der Belegungsdichte mit Partikeln oder der Bedeckung der
Sensoroberfliche mit dem Goldsubstrat und AD hergestellt werden. Generell liegen die
Gleichgewichtswerte von AD meistens hoher als bei analogen Versuchen auf glatten
Goldoberflichen. Hierbei ist zu beachten, dass im Vergleich zu glatten Oberflichen
aufgrund der Strukturierung verinderte hydrodynamische Wechselwirkungen des Losungs-
mittels mit den Partikeln vorliegen, was zu den erhéhten AD-Werten fiihren kénnte.
Aufgrund der genannten Faktoren wird im weiteren Verlauf der Diskussion auf einen
Vergleich zwischen Partikeldichten und Af sowie AD auf glatten und strukturierten

Oberflichen verzichtet.
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4.4.4 Untersuchung der Bindung sphirischer, aminofunktionalisierter Silica-

Nanopartikel an konkav strukturierte Oberflichen mittels QCM-D

An den im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen QCM-Sensoren mit konkav
strukturiertem  Goldsubstrat  wird im Folgenden die Bindung von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln untersucht. Fir die gezielte Einlagerung von
Nanopartikeln in ahnliche Strukturen sind in der Literatur einige Beispiele zu finden, welche
bereits in der Einleitung dieses Unterkapitels aufgefiihrt wurden. Da die in diesem
Abschnitt gezeigte Methode lediglich auf der Selbstanordnung und Bindung der Kolloide
auf dem konkav strukturierten Goldsubstrat beruht, bietet sich gegentiber den bereits
bekannten Methoden das Potential der Anwendung fiir weitere Materialien. Zusatzlich
kann durch Verwendung der konkav strukturierten Sensoren im QCM-D-Experiment der

Adsorptionsprozess der Nanopartikel verfolgt werden.

4.4.4.1 Bindung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in Ethanol an konkav
strukturierte Goldoberflichen mittels QCM-D

Zur Untersuchung der Bindung der rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel
tSINP137 (vgl. Unterabschnitt 4.1.1.1) mit einem Durchmesser von 137 &+ 4 nm in Ethanol
an konkav struktutierte Goldoberflichen, wurden zunichst drei unterschiedliche Schalen-
groflen gewihlt. An dieser Stelle ist zu beachten, dass der Durchmesser der Schalen wie
bereits im vorangegangenen Abschnitt beschrieben stets lediglich etwa 80 % bis 90 % des
Durchmessers der als Templat eingesetzten Polystyrol-Nanopartikel betragt. Der
letztendlich erhaltene reale Goldschalendurchmesser ist in Tabelle 4.4-2 aufgefithrt. In den
Abbildungen und Tabellen ist fir den Schalendurchmesser stets der Durchmesser der
Goldschalen angegeben. Die auf konkav strukturierten Goldsubstraten durchgefiihrten
Versuche werden als GSX bezeichnet, wobei X durch den Durchmesser der Goldschalen

ersetzt wird.
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Tabelle 4.4-2: Durchmesser der fiir die konkav strukturierten Goldsubstrate als Templat
verwendeten Polystyrol-Nanopartikel und Durchmesser der Goldmulden

dps dschalen Abweichung dschalen
von dps
[nm] [nm] [“o]
GS194 221 £ 13 194 £ 16 88 £ 2
GS273 316 £ 10 273 £ 17 86t 3
GS310 365+ 9 310 = 23 85t 4

Um eine Bindung der Partikel tSiNP137 in die Goldhalbschalen zu erzielen, wurden die
SchalengréBen anhand der Abstinde der Kolloide bei der Anordnung bis zur Sittigung auf
glatten Goldoberflichen (Unterabschnitt 4.1.1.2) gewihlt. Es wurde unter anderem das
Goldsubstrat GS194 verwendet, da dessen Schalendurchmesser nahe am Durchmesser von
rSINP137 liegt, sodass ein Missverhiltnis zwischen Schalen- und Partikelgré3e vermieden
wird (Abb. 4.4-8). Auf der glatten Goldoberfliche nehmen die Partikel tSiNP137
interpartikulire Abstinde (NN-Abstinde) von 313 * 34 nm ein. Um dementsprechend die
elektrostatische AbstoBung zwischen den Partikeln bei der Anordnung zu beachten,
wurden die Goldsubstraten GS273 und GS310 gewihlt. Bei GS273 entspricht der
Durchmesser der als Templat verwendeten Polystyrol-Nanopartikel von 316 = 10 nm den
interpartikularen Abstinden von rSiNP137 auf glatten Goldoberflichen (Abb. 4.4-8).
Dementsprechend befinden sich die Goldschalen in einem Abstand von 316 £ 10 nm
zueinander. Bei GS310 weisen die Goldmulden mit 365 = 9 nm einen grof3eren Abstand
zueinander auf, allerdings ist deren Durchmesser mit dem interpartikuliren Abstand auf
der glatten Oberfliche identisch (Abb. 4.4-8). Mit diesen drei beschriebenen Systemen wird
die Bindungseffizienz von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln innerhalb der
Goldmulden im Vergleich zu auflerhalb auf der konkav strukturierten Goldoberfliche

durch Analyse der Oberflichen mittels REM betrachtet.
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Abb. 4.4-8: Wahl der GroBe der Mulden des konkav strukturierten Goldsubstrats
anhand der interpartikuliren Abstinde der Silica-Nanopartikel auf glatten
Goldoberflachen.

Die Adsorption der aminofunktionalisierten rSiNP137 an das konkav strukturierte
Goldsubstrat im QCM-D-Experiment erfolgt wie bereits im vorangegangenen Unterkapitel
4.1 fur glatte Goldoberflichen beschrieben in Ethanol. Je nach Sensorchip variierte die
Anzahl der Obertone, deren Signale noch aufgelést werden konnten. Die Oberflichen
wurden aulBlerhalb der Flusszelle im Zentrifugenréhrchen aus Ethanol heraus langsam
getrocknet, um Partikelaggregate durch Trocknungseffekte zu vermeiden (vgl. Unterkapitel
4.3). An dieser Stelle ist die prozentuale Belegung der Sensorchips mit dem konkav
strukturierten Goldsubstrat erwihnenswert. Der Chip mit GS194 weist eine Bedeckung mit
Gold von geschatzt 90 % der Sensoroberfliche auf. Bei den beiden anderen Sensoren mit
GS273 und GS310 werden etwa 70 % und 10 % der Oberfliche mit konkav strukturierten
Goldschalen bedeckt. Dementsprechend werden im QCM-D-Experiment neben
Nanopartikeln, welche auf das konkav strukturierte Goldsubstrat binden auch jene erfasst,
die auf der thiolfunktionalisierten und damit negativ geladenen Siliziumoberfliche des
QCM-Sensors binden. Die QCM-D-Daten sind neben weiteren Daten zur Ubersicht in
Tabelle 4.4-3 aufgefihrt.

Tabelle 4.4-3: Ubersicht der Daten von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln

(d =137 £ 4 nm) auf konkav strukturierten Goldoberflichen im Vergleich mit einer analogen Messung auf
glatter Goldoberfliche. Der Adsorptionsprozess wurde mittels QCM-D in Ethanol durchgefiihrt

Af AD NN- Partikeldichte  Partikel innerhalb der
Abstand Schalen
[Hz] [ppm] [nm] [Partikel/pm?] [“%0]
latte
Gold%berﬂéiche -330 £ 5 34 +1 313 + 34 72102 -
GS194 3775 38+ 1 266 £ 47 8.5+ 0.2 36 £5
GS273 334115 45+%5 277 + 60 7.510.7 37+7
GS310 293 5 32+1 277 £ 54 8.1+ 0.6 172
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Fir die Analyse der Position, an welcher die rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikel auf die konkav strukturierte Goldoberfliche gebunden haben, wurden REM-
Aufnahmen (Abb. 4.4-9) von den im Anschluss an die QCM-D-Experimente getrockneten
Sensoren aufgenommen. Bei allen konkav strukturierten Oberflichen ist ersichtlich, dass
die Silica-Nanopartikel sowohl in die Goldschalen binden, als auch zum groBen Teil
auf3erhalb der Goldschalen Partikel gebunden sind. Fiir die drei Oberflichen wurde auf der
konkav strukturierten Goldoberfliche sowohl die Partikeldichte, das heil3t die Anzahl der
Partikel pro Fliche, als auch der Abstand nichster Nachbarn und der prozentuale Anteil
der Partikel innerhalb der Schalen bestimmt. Diese Daten sind in Tabelle 4.4-3

zusammengefasst.

Die Partikeldichte auf den konkav strukturierten Goldsubstraten schwankt sowohl im
Vergleich der strukturierten Sensoren untereinander, um bis zu einem Partikel/pum?, als
auch im Vergleich zur glatten Goldoberfliche. Anhand von Partikelkoordinaten, welche
wie auf den glatten Oberflichen mit Hilfe des Programms FIJI[140] ermittelt wurden, wurde
neben der Partikeldichte auch der Abstand nichster Nachbarn zwischen den Partikeln aus
verschiedenen REM-Aufnahmen bestimmt, welcher, wie in den vorangegangenen
Abschnitten, stets den Abstand zwischen den Mittelpunkten zweier Partikel darstellt. Die
Abstinde nichster Nachbarn sind in Abb. 4.4-9 in Form von Histogrammen
veranschaulicht. Im Vergleich zu der Verteilung der Abstinde nichster Nachbarn auf
glatten Oberflichen (Abb. 4.4-9 B) ist die wesentlich breitere Verteilung auffillig. Die
Abstinde nichster Nachbarn der Silica-Nanopartikel auf allen konkav strukturierten

Goldsubstraten sind 10 - 15 % geringer als auf der glatten Goldoberfliche.
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Abb. 4.4-9: REM-Aufnahmen und dazugehérige Histogramme (rot) der Abstands-
verteilungen nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d =137 * 4 nm) auf konkav strukturierten Goldoberflichen (A, B:
dSchalen =194+ 16 nm, C, D: dScha]en =273 +17 nm, E, F: dscha]en =310+ 23 nm). Bei
(D) ist zusitzlich das Histogramm in grau von den gleichen, auf einer glatten
Goldoberfliche adsorbierten Partikeln gezeigt. Der Adsorptionsprozess wurde mittels
QCM-D und mit Ethanol als Dispersionsmedium durchgefiihrt.

Fir die Abweichung des Durchmessers der Goldmulden der konkav geprigten Struktur
von dem der Templatpartikel kommen wie zuvor beschrieben zwei Varianten in Frage (vgl.
Abschnitt 4.4.2). Diese resultieren entweder in geringeren oder hoheren Schalentiefen im
Vergleich zum Radius der Templatpartikel (Abb. 4.4-6). In Abb. 4.4-10 ist fir die drei
verwendeten konkav strukturierten Goldsubstrate schematisch die Bindung der Silica-

Nanopartikel in den Mulden gezeigt. Ist die Schalentiefe geringer als der Radius der
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Templatpartikel, ragen die Silica-Nanopartikel in allen drei Fillen aus den Goldmulden
heraus (Abb. 4.4-10, I). Bei hoherer Schalentiefe hingegen ist dies bei keiner der drei
GroBlen der Mulden der Fall (Abb. 4.4-10, II). Beim Vergleich der schematischen
Darstellung mit den REM-Aufnahmen in Abb. 4.4-9 wird insbesondere fiir GS273 und
GS310 anhand der Helligkeitsunterschiede von Partikeln auf Kanten und in Mulden
deutlich, dass die Kolloide tief in den Schalen liegen. Beziiglich des Besputterungsprozesses
der kolloidalen Kristalle bedeutet dies, dass das Gold die Kontaktfliche der Polystyrol-
Nanopartikel passiert hat (Abb. 4.4-6, Variante II).
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Abb. 4.4-10: Schematische Darstellung der Bindung der Nanopartikel rfSINP137 in
unterschiedlich grofle Goldhalbschalen GS194 (a), GS273 (b) und GS310 (c).
Darstellung einer geringeren (I) und einer gréBeren Schalenhéhe (II) als der
Durchmesser (rote Line) der Templatpartikel.

Demzufolge wurde berechnet, ob das Gold beim Besputterungsprozess bis zur nichsten
Partikelschicht durchgedrungen sein kann (Anhang 6A.9). Dabei ergibt sich, dass der
Abstand zur niachsten Partikelschicht bei etwa 30 nm liegt (Abb. 4.4-11). Dieser Abstand
kann zum einen daraus resultieren, dass das Gold vor dem Auftreffen auf die zweite
Partikelschicht hingen blieb. Zum anderen kann es auch auf der nichsten Partikelschicht

aufgetroffen und zum Teil beim Ubertragungsprozess abgebrochen sein.
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Abb. 4.4-11: Abstand der Goldschicht nach dem Besputtern zur zweiten Partikelschicht.

Die Bindung der Nanopartikel auf einer konkav strukturierten Goldoberfliche kann wie

anhand der REM-Aufnahmen sichtbar ist, auch aullerhalb der Goldmulden an
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Dreiecksflichen oder Kanten (Abb. 4.4-12) stattfinden. Dreiecksflichen der Gold-
oberfliche stellen den Zwischenraum zwischen drei Goldmulden dar, wohingegen als
Kanten der Bereich zwischen zwei Mulden bezeichnet wird. Hietrbei ist zu beachten, dass
mit steigender Schalengréf3e auch die Breite der Kante zunimmt. Bei GS194 betrigt die

Breite etwa 27 nm wohingegen diese bei GS310 mit 55 nm fast doppelt so grof3 ist.

Abb. 4.4-12: Bindungsmdglichkeiten von Nanopartikeln an konkav strukturierte
Goldoberflichen aul3erhalb der Mulden an Dreiecksflichen (rot) und Kanten (blau).

Fir die Bindungsmoglichkeiten der Silica-Nanopartikel auf konkav strukturierte
Goldsubstrate ergeben sich fir die drei Schalengroflen GS194, GS273 und GS310 unter
Berticksichtigung der elektrostatischen AbstoBung zwischen den Partikeln unterschiedliche
Méglichkeiten. Eine ausfiihrliche Diskussion des Adsorptionsverhaltens findet fir die drei

Falle im Folgenden statt.

Bindung von Silica-Nanopartikel an die konkav strukturierte Goldoberfliche GS194

Die interpartikuliren Abstinde betragen fiir GS194 266 * 47 nm, was 15 % geringer ist als
auf einer glatten Goldoberfliche. Anhand der REM-Aufnahmen wurde ermittelt, dass bei
dieser Probe 36 % der Partikel in den Goldschalen gebunden sind, wohingegen sich die
restlichen Partikel auflerhalb der Halbschalen an Kanten und Dreiecksflichen befinden.
Sind Partikel in nebeneinander befindlichen Goldhalbschalen gebunden, so ist deren
Abstand nichster Nachbarn aufgrund der Muldenabstinde von 221 & 13 nm in Bezug auf
die Anordnung auf glatter Goldoberfliche verringert. Die elektrostatische Abstof3ung
zwischen den Partikeln in den Goldhalbschalen wird zu einem Teil durch die Goldschalen
abgeschirmt, jedoch nicht nach oben hin (Abb. 4.4-13 A), was eine Bindung von Partikeln

in einem groflen Teil nebeneinander liegender Schalen erschweren kénnte. Gleichzeitig
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wird anhand der REM-Bilder deutlich, dass, wenn Partikel an Kanten gebunden sind, sich
keine in Goldschalen gebundenen Partikel in direkter Nahe befinden (Abb. 4.4-13 B).
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Abb. 4.4-13: Schematische Darstellung der Bindungspositionen von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln an konkav strukturierten Goldoberflichen bei
bereits in den Schalen gebundenen Partikeln (A) und bereits an den Kanten gebundenen
Partikeln (B). Die rote Linie um die Nanopartikel herum zeigt den Radius der
elektrostatischen Absto3ung in Ethanol an, welcher dem interpartikuldren Abstand auf
glatten Oberflichen entspricht.

Auffillig ist jedoch, dass lediglich ein Drittel der Partikel in den Goldhalbschalen gebunden
ist. Zum einen ist an dieser Stelle zu beachten, dass weder die GroB3e der Goldhalbschalen
noch deren Abstand zueinander an die durch elektrostatische Abstoung erzeugten
interpartikuldren Abstinde der Silica-Nanopartikel auf glatter Oberfliche angepasst sind.
Demensprechend wirden die Partikel, wenn sie jede Goldhalbschale belegen, niher
zusammenliegen, was, wie zuvor beschrieben, aufgrund der AbstoBung fiir einen
grof3flichigen Bereich unwahrscheinlich ist. Bei Betrachtung der REM-Aufnahmen wird
deutlich, dass die Partikel, wie auch fir glatte Goldoberflichen bereits beschrieben (vgl.
Unterkapitel 4.1), da zu binden scheinen, wo sie das erste Mal auf die Goldoberfliche
treffen. Da die Kanten gegentiber den Mulden hervorstehen, ist die Wahrscheinlichkeit
einer Bindung an Kanten demzufolge héher. Aufgrud der Breite der Kanten von etwa
27 nm stellen diese ebenfalls stabile Adsorptionspositionen dar. Gleichzeitig verhindert
eine Bindung an Kanten auch eine weitere Bindung der Partikel in umliegende Halbschalen,
was ebenfalls den geringen, in Halbschalen gebundenen Partikelanteil erklirt. Der im
Vergleich zur glatten Oberfliche geringere, interpartikulire Abstand ist bei GS194
dementsprechend durch die geringen Halbschalendurchmesser und deren Abstinde zu
erklaren, was bei erfolgreicher Bindung der Partikel in den Halbschalen eine Verschiebung

zu geringeren interpartikularen Abstinden nach sich zieht.

Bindung von Silica-Nanopartikel an die konkav strukturierte Goldoberflache GS273

Des Weiteren wurden konkav strukturierte Goldsubstrate verwendet, welche an die

elektrostatische AbstoBung zwischen den aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln
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durch die GréBe der Halbschalen angepasst sind. Die konkav strukturierte Goldoberfliche
GS273 weist somit Abstinde zwischen den Halbschalen auf, welche im Bereich der
Abstinde nichster Nachbarn der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf glatter
Goldoberfliche liegen. Eine schematische Darstellung der Bindungsméglichkeiten ist in
Abb. 4.4-14 gezeigt.
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Abb. 4.4-14: Schematische Darstellung der Bindungspositionen von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln an konkav strukturierten Goldoberflichen bei
bereits in den Schalen gebundenen Partikeln (A) und bereits an den Kanten gebundenen
Partikeln (B). Die rote Linie um die Nanopartikel herum zeigt den Radius der
elektrostatischen Absto3ung in Ethanol an, welcher dem interpartikuliren Abstand auf
glatten Oberflichen entspricht.

Auf dieser Oberfliche wurden 12 % geringere interpartikuldre Abstinde im Vergleich zu
glatten Goldoberflichen ermittelt. Im Histogramm (Abb. 4.4-9) wird eine breite Verteilung
in Richtung geringerer Abstinde deutlich. Ahnlich wie bei dem zuvor betrachteten Sensor
befinden sich nach der QCM-D-Messung 37 % der Partikel in den Goldhalbschalen und
der Rest aulerhalb auf Kanten oder Dreiecksflichen. Anhand der REM-Aufnahme in Abb.
4.4-9 und der schematischen Veranschaulichung (Abb. 4.4-10) wird der GréBen-
unterschied zwischen dem Durchmesser der Goldhalbschalen und den Partikeln deutlich.
Hierbei zeigt sich, dass ein wesentlich groBerer Anteil an Partikeln in nebeneinander
liegenden Goldhalbschalen gebunden ist als bei dem zuvor diskutierten Goldsubstrat. Dies
ist bei diesen Strukturen moglich, da die Partikel, wenn sie mittig in den Goldschalen liegen,

ihren eigentlichen Idealabstand zueinander haben.

Gleichzeitig kénnen die Partikel aufgrund der Muldenhé6he tiefer in den Goldhalbschalen
liegen, wodurch deren elektrostatische Abschirmung nach oben hin nicht die Einlagerung
in benachtbarten Goldhalbschalen beeinflusst (Abb. 4.4-14 A). Bei Betrachtung der REM-
Aufnahmen wird jedoch deutlich, dass die Kolloide zum GroBteil nicht mittig in den
Mulden gebunden sind, sondern eher am Rand selbiger. Dies kann darauf zuriickzufithren
sein, dass die Nanopartikel beim Eindringen in die Mulden in Kontakt mit deren Rand

gelangen und dort binden. Auf diese Weise wird das Partikel letztendlich oberhalb des
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Bodens der Halbschale gebunden, was einen héheren Einfluss der elektrostatischen
AbstoBung des Partikels nach oben hin mit sich bringt. Dadurch wird eine Bindung von
Kolloiden an diese Kanten verhindert, was bereits an Kanten von Mulden mit mittig
gebundenen Partikeln nur erschwert méglich sein sollte. Trotzdem wird dieser Fall in den
REM-Aufnahmen des 6fteren beobachtet und stellt auch einen der Hauptgriinde fir die
ermittelten kleineren interpartikuliren Abstinde dar. Da zudem die in den Halbschalen
nicht mittig liegenden Partikel bei der strikten zweidimensionalen Bestimmung der
interpartikuliren Abstinde sehr nah beieinander liegen, kann die elektrostatische
Abstoflung zwischen den Partikeln nicht durch die trennende Goldwand wirken. Auch bei
dieser Oberfliche ist wieder erkennbar, dass in der Nihe von an Kanten oder
Dreiecksflichen gebundenen Partikeln teilweise wenige Partikel in benachbarten
Goldschalen liegen. Hierbei wird dhnlich wie bei dem zuvor diskutierten Goldsubstrat
beschrieben, vermutet, dass diese Partikel die weitere Bindung in benachbarte Schalen
durch elektrostatische AbstofBung verhindern, da nachfolgende Partikel an diesen vorbei

mussten um in die Schalen zu gelangen (Abb. 4.4-14 B).

Bindung von Silica-Nanogpartikel an die konkav strukturierte Goldoberfliche GS310

Derartige Beobachtungen konnten bei Analyse der REM-Aufnahmen von dem konkav
strukturierten Goldsubstrat GS310 ebenfalls gemacht werden. Bei dieser Struktur
entspricht der Durchmesser der Goldhalbschalen dem interpartikuldren Abstand der
aminofunktionalisierten  Silica-Nanopartikeln —auf glatter ~Goldoberfliche. Unter
Einbeziehung der Kanten zwischen benachbarten Goldhalbschalen wiirden die Partikel bei
Bindung in den Halbschalen weiter auseinanderliegen als durch die elektrostatische
AbstoBung gegeben auf glatter Goldoberfliche. Jedoch betrigt auch bei dieser Probe der
Abstand nichster Nachbarn lediglich 277 + 54 nm und ist damit identisch mit dem auf der
zuvor beschriebenen Struktur GS273. Es befinden sich lediglich 17 % der Partikel
innerhalb der Goldhalbschalen, wohingegen somit die Mehrheit der Partikel an Kanten
oder Dreiecksflichen gebunden ist. Dies ist ein wesentlich geringerer Anteil als bei den
zuvor diskutierten Goldsubstraten. Ein Erklirungsansatz fiir diese Beobachtung basiert wie
auch bei den anderen Goldschichten zuvor erwahnt auf der Abschirmung der Halbschalen

durch auf Kanten oder Dreiecksflichen gebundene Partikel (Abb. 4.4-15 B).
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Abb. 4.4-15: Schematische Darstellung der Bindungspositionen von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln an konkav strukturierten Goldoberflichen bei bereits in den Schalen gebundenen Partikeln
(A) und bereits an den Kanten gebundenen Partikeln (B). Die rote Linie um die Nanopartikel herum zeigt
den Radius der elektrostatischen Abstofung in Ethanol an, welcher dem interpartikuliren Abstand auf
glatten Oberflichen entspricht.

Da die Mulden bedingt durch den groflen Durchmesser der als Templat eingesetzten
Polystyrol-Nanopartikel vergleichsweise tief sind, steigt die Wahrscheinlichkeit fur die
Silica-Nanopartikel, zunichst mit den Kanten oder Dreiecksflichen des Goldsubstrats in
Kontakt zu gelangen. Die Kanten stellen gute Bindungspositionen dar, da deren Breite in
etwa 55 nm entspricht. Durch die Bindung der Kolloide an diese Strukturen wird ein
GroBteil der Goldhalbschalen abgeschirmt, bevor Partikel in die Mulden gelangen kénnen.
In den Mulden gebundene Partikel befinden sich fast ausschlieBlich am Rand der
Goldhalbschalen und nicht mittig, was wie bereits zuvor erwihnt auf die Bindung der
Kolloide bei Kontakt mit der Goldschalenwand zurtckzufithren ist. Beim Vergleich mit
der Goldschalenstruktur GS194 ist ersichtlich, dass dort die Bindung der Partikel in den
Goldschalen mittig zu erfolgen scheint. Allerdings ist dabei beachten, dass die Differenz
zwischen Schalen- und Partikelgré3e nicht so grof3 ist wie bei GS273 und GS310, sodass
eine verschobene Partikelposition nicht gut sichtbar wire. In der REM-Aufnahme von
GS310 in Abb. 4.4-9 sind auch Halbschalen sichtbar, welche zwei Partikel enthalten. Dies
ist aufgrund des groflen Durchmessers der Schalen méglich, allerdings liegen die Partikel
dann, wie auch in dem Bild sichtbar sehr dicht beieinander. Diese Strukturen watren
vereinzelt auf der Oberflache sichtbar. Es handelt sich dabei eventuell um Partikelaggregate,
welche bereits in der ethanolischen Dispersion vorlagen oder vereinzelt schlecht
funktionalisierte Partikel, bei denen die elektrostatischen AbstoBungskrifte nicht so hoch
sind. Der ermittelte geringe interpartikulare Abstand der Silica-Nanopartikel auf der
Goldoberfliche kann wie bei GS273 zum einen aus einer nicht ganz mittigen Anordnung
der Partikel in den Goldschalen resultieren. Zum anderen befinden sich im Vergleich zu
GS273 mehr Partikel an Kanten von gefiillten Goldschalen, was im Zweidimensionalen

gemessen ebenfalls zu geringeren Abstinden nichsten Nachbarn fihrt.
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Bermerkenswert ist bei dieser Probe die augenscheinlich strukturierte Anordnung der
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf den Kanten und Dreiecksflichen der
Goldschalenstruktur, was ein Resultat der hohen Kantendicke sein kann. Da sich bei dieser
Probe ein geringer Prozentsatz der Partikel in den Halbschalen befindet und der Rest
aul3erhalb, wurden die Abstinde nichster Nachbarn der auf3erhalb liegenden Partikel auf
der Goldsubstrat analysiert. Die Verteilung ist in Form eines Histogramms in Abb. 4.4-16
gezeigt. Die interpartikuldren Abstinde betragen 290 + 45 nm, wobei ersichtlich ist, dass
die Verteilung zu grof3eren Abstinden hin auslauft. Dies ldsst auf Partikel schlie3en, welche
sich in Bereichen mit in Halbschalen gebundenen Partikeln befinden und damit keine
direkten nichsten Nachbarn haben, die bei der Analyse erfasst werden. Der ermittelte
Abstand nichster Nachbarn ist lediglich 7 % geringer als auf der glatten Goldoberfliche,
was die Annahme eines dhnlichen Bindungsverhaltens der Partikel an das konkav

strukturierten Goldsubstrat unterstreicht.

Anzahl Partikel
(flachennormiert)

0 100200 300 400 500 600 700
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[nm]

Abb. 4.4-16: Histogramm der Abstandsverteilung nichster Nachbarn von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 = 4 nm) auBerhalb der Mulden
auf einer konkav strukturierten Goldoberfliche mit dschaen = 273 & 17 nm. Der
Adsorptions-prozess wurde mittels QCM-D in Ethanol durchgefiihrt.

Insgesamt wird anhand der Analyse der drei konkav strukturierten QCM-Sensoren die
Dominanz der elektrostatischen Abstofung zwischen den aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln deutlich. Selbst die Bindung der Partikel auf komplementir strukturierte
Oberflichen kann an dieser Stelle eine veranderte Anordnung der Partikel nicht erzwingen,
was ein Resultat dessen ist, dass die Kolloide dort an die Oberfliche binden, wo sie diese
zuerst bertihren. Sowohl die Verwendung von an die Partikelgr6Be als auch von an die
elektrostatische AbstoBung angepassten Goldhalbschalen fiihrt nicht zu einer bevorzugten
Einlagerung der Partikel in die Mulden. Bei den an die elektrostatischen AbstoBungskrifte
angepassten Halbschalen GS273 und GS310 ist hierbei sicherlich das Missverhiltnis
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zwischen Partikelgro3e und Halbschalendurchmesser ausschlaggebend, was eher zu einer
Adsorption an den Kanten und Dreiecksflichen fihrt. Eine Anpassung der Schalengréf3e
an die durch elektrostatische Abstof3ung erzeugten interpartikulidren Abstinde fiihrte somit
nicht zum gewtnschten Erfolg, einer definierten Bindung von Silica-Nanopartikeln in

Goldhalbschalen.

4.4.4.2 Bindung von aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel in wissriger

Natrinmchloridlisung an konkav strukturierte Goldoberflichen mittels QCM-D

Anhand der im vorangegangenen Abschnitt 4.3.2 diskutierten Ergebnisse wird in diesem
Abschnitt nun eine neue Strategie fiir die gezielte Bindung von rauen, amino-
funktionalisierten ~ Silica-Nanopartikeln  tSINP137 in  komplementir strukturierte
Halbschalen entworfen. Um sowohl die durch die elektrostatische Abstoung zwischen
den Partikeln erzeugten interpartikularen Abstinde zu beachten als auch besser an die
PartikelgroBe angepasste Halbschalen verwenden zu konnen, wurde auf die in Abschnitt
4.3.2 beschriebenen Erkenntnisse zurtickgegriffen. Auf glatten Goldoberflichen wurde
dort eine definierte Minimierung der interpartikuliren Abstinde mit steigender Ionenstirke
erzielt. In diesem Abschnitt wird dementsprechend die elektrostatische Abstoung
zwischen den Partikeln durch Verwendung wissriger Natriumchloridlosungen gesenkt,
sodass kleinere, an die interpartikuldren, elektrostatischen AbstoBungskrifte angepasste
Goldhalbschalenstrukturen verwendet werden kénnen. Auf diese Weise soll eine Bindung
der Silica-Nanopartikel in den Halbschalen gegeniiber der Bindung auflerhalb favorisiert

werden.

Die QCM-D-Experimente wurden analog der im Abschnitt 4.3.2 beschriebenen
Vorgehensweise fur Partikeldispersionen in wissriger Natriumchloridlosung auf glatten
Goldoberflichen durchgefithrt (Anhang 6A.86A.5). Es wurden Messungen in wissriger
1 mM, 0.5 mM, 0.25 mM und 0.05 mM Natriumchloridlosung auf Oberflichen mit konkav
strukturierten Goldsubstraten gemacht, welche die Sensoroberfliche im Bereich von
10-80 % bedecken. Die konkav strukturierten Goldsubstrate wurden so gewihlt, dass die
Abstinde der Mulden zueinander mit den interpartikularen Abstinden bei entsprechender
Ionenstirke auf glatten Goldoberflichen Gbereinstimmen (Abb. 4.4-8, Fall II). Demzufolge

muss der Durchmesser der als Templat gewiahlten Polystyrol-Nanopartikel mit den
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interpartikuliren Abstinden in Einklang stehen (vgl. Abb. 4.4-6) (Tabelle 4.4-4). Bei diesen
Goldsubstraten betrdgt der Schalendurchmesser ebenfalls wie bereits im vorangegangenen
Abschnitt diskutiert lediglich 85 % bis 90 % des Partikeldurchmessers. Die anhand der
QCM-D-Messungen und durch Auswertung der REM-Aufnahmen gewonnenen Daten
sind in Tabelle 4.4-4 mit entsprechenden Daten von glatten Goldoberflichen aufgefthrt.
Die Gleichgewichtswerte von Af und AD werden, wie bereits im vorangegangenen
Abschnitt diskutiert, nicht mit den ermittelten Partikeldichten und Daten auf glatten

Goldoberflachen korreliert.

Tabelle 4.4-4: Ubersicht der Daten von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln
(d =137 £ 4 nm) auf konkav strukturierten Goldoberflichen im Vergleich mit analogen Versuchen auf
glatten Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess wurde in wissriger Natriumchloridlésung mittels
QCM-D durchgefthrt

. Partikel
CNaCl dps dschalen Af AD ININ- Pa.ttlkel- in den
Abstand dichte
Schalen
[Partikel 0
[mM] [nm] [nm] [Hz] [Ppm] [nm] ] [*]
GS181 1 2007 18115 -743+£5 25*x2 197+x22 18.8*x0.3 20t 1
glatte _ ; 721 + + + + _
Oberfliche 1 721 £5 311 20324 193*0.5
GS191 0.5 221 13 19117 -650=*5 510+1 207x23 16704 41%5
glatte . B _648 + & + + -
Oberfliche 0.5 648 £ 5 361 22123 154=*0.7
GS216 0.25 249 +7 21618 -600x15 40=x5 222*+26 155=*1.0 61xt3
glatte i e 4 n " n
Oberfliche 0.25 593 £ 5 381 234xt23 134x04
GS244 0.05 2799 244+19 4605 41*x1 250%39 9.6 £ 0.6 19+t3
glatte ) B ) + + 4 + -
Oberfliche 0.05 410 £ 5 391 295 %26 8404

Zur Analyse der Anordnung der Silica-Nanopartikel aut den konkav strukturierten
Goldsubstraten wurden REM-Bilder aufgenommen (Abb. 4.4-17). Auf den ersten Blick
zeigen sich unterschiedliche Verteilungen der Partikel auf und in den Halbschalen bei den
verschiedenen Natriumchloridkonzentrationen. Zu beachten ist im Zuge der Auswertung
die stets unterschiedliche Halbschalengrof3e, welche bei den verschieden konzentrierten

Salzl6sungen verwendet wurden.
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Abb.  4.4-17: REM-Aufnahmen von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf konkav strukturierten Goldoberflichen. Der
Adsorptionsprozess wurde in wissrigen Natriumchloridlosungen unterschiedlicher
Konzentration sowie entsprechend angepassten Goldsubstraten durchgefiihrt.
(A) T mM NaCl, dschaten = 181 £ 15 nm, (B) 0.5 mM NaCl, dschaien = 191 £ 17 nm,
(C) 0.25 mM NaCl, dschaen = 216 + 18 nm, (D) 0.05 mM NaCl, dschaen = 244 + 19 nm.

Bei der hochsten Natriumchloridkonzentration von 1 mM wurden als Templat fiir die
konkav strukturierte Goldoberfliche Polystyrol-Nanopartikel mit einem Durchmesser von
dps = 200 £ 7 nm verwendet, was im Einklang mit dem interpartikuliren Abstand in 1 mM
Salzlosung auf glatter Goldoberfliche steht. Auf GS181 wurde eine Partikeldichte von
18.8 + 0.3 Partikel pro um? ermittelt, welche im gleichen Bereich wie auf glatter Oberfliche
liegt. Bereits anhand der gezeigten REM-Aufnahme (Abb. 4.4-17 A) ist erkennbar, dass
lediglich ein geringer Teil der Partikel, 20 £ 1 %, in die Goldhalbschalen gebunden hat,
wohingegen die restlichen Nanopartikel auBlerhalb an Dreiecksflichen und Kanten
adsorbiert sind. Der Abstand nachster Nachbarn der Kolloide auf GS181 ist mit einer
Abweichung von 3 % nahezu identisch mit dem auf glatten Oberflichen. Mit 56 %
Partikelaggregaten auf der konkav strukturierten Goldoberfliche liegt ein dhnlich hoher
Anteil wie auf der glatten Oberfliche vor. Trotz der an die interpartikuldren Abstinde
angepassten Schalen ist nur ein geringer Partikelanteil in den Halbschalen gebunden. Ein

Grund kann an dieser Stelle wieder der Bindungsprozess an sich sein, bei welchem die
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Partikel dort binden, wo sie die Goldoberfliche berithren. Da HalbschalengroB3e und
Partikeldurchmesser hier nahe beieinanderliegen, werden durch an Kanten gebundene
Partikel Halbschalen so blockiert, dass die nachstmogliche Bindungsposition wieder eine
Kante ist. Auf diese Weise werden, wie bereits im vorangegangenen Abschnitt beschrieben,
Plitze in Halbschalen vom Bindungsprozess ausgeschlossen, zumal Kanten und

Dreieckflichen aus geometrischen Gesichtspunkten leichter zu erreichen sind als Mulden.

Bei Verwendung von 0.5mM Natriumchloridlésung und Halbschalen mit
dps = 221 + 13 nm ergibt sich ein vielversprechenderes Ergebnis (Abb. 4.4-17 B). In
diesem Fall wurden 41 % der Partikel innerhalb der Goldhalbschalen gebunden. Es wurde
insgesamt eine Partikeldichte von 16.7 * 0.4 Partikeln pro um? erzielt, was im dhnlichen
Bereich wie auf der glatten Goldoberfliche (15.4 0.7 Partikel pro um?) liegt. Der Abstand
nichster Nachbarn liegt mit 207 * 23 nm unter dem auf glatten Goldoberflichen mit
221 * 23 nm, was im Einklang mit den Partikeldichten steht. Aufgrund des hohen Anteils
von Partikeln in nebeneinanderliegenden Goldhalbschalen, wurde der Abstand nichster
Nachbarn dieser Partikel bestimmt. Dabei wurde ein Wert von 217 £ 22 nm erhalten,
welcher nur minimal von dps = 221 * 13 nm abweicht. Bei genauerer Betrachtung der nicht
in den Goldhalbschalen gebundenen Partikel fallt auf, dass diese vermehrt in Form von
Aggregaten vorliegen, welche somit den mittleren Abstand nichster Nachbarn bei der
Mittelung iiber alle Partikel senken. Warum diese Aggregate auftreten, kann an dieser Stelle
nicht eindeutig erklirt werden, da die Partikel in Dispersion stabil sind. Es kiame eine
Destabilisierung der Partikel wihrend der Messung in Frage, da die Partikel vor dem
Auftreffen auf der Goldoberfliche sowohl durch einen in der Loésung befindlichen
Schlauch als auch durch die Flusszelle der QCM einen gewissen Weg zuriicklegen miissen

und damit einer Vielzahl duBlerer Faktoren ausgesetzt werden. Allerdings wird stets

versucht, diese Faktoren bei allen Messungen konstant zu halten.

Eine ebenso erfolgreiche Messung beziiglich der Einlagerung der aminofunktionalisierten
Silica-Nanopartikel in die Goldhalbschalen wurde in 0.25 mM Natriumchloridlésung mit
konkav geprigten Strukturen GS216 durchgefiihrt (Abb. 4.4-17 C). Generell wurde mit
15.5 + 1.0 Partikeln pro um? eine héhere Partikeldichte als auf der glatten Goldoberfliche
mit 13.4 £ 0.4 Partikeln pro um? bestimmt. Der Abstand nichster Nachbarn ist auf der

konkav strukturierten Goldoberfliche 5 % geringer als auf der glatten Goldoberfliche, was
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aus der hoheren Partikeldichte resultiert. Es wurden fast zwei Drittel der Partikel in die
Goldhalbschalen gebunden. Da bei dieser Probe ein GrofSteil der Silica-Nanopartikel in
nebeneinander befindlichen Goldhalbschalen gebunden ist, wurde der Partikelabstand
innerhalb der Schalen bestimmt. Dieser belduft sich auf 232 + 26 nm und ist damit etwa
7 % geringer als die Abstinde der Goldhalbschalen zueinander. Dies ist ein Resultat der
Position der Silica-Nanopartikel innerhalb der Goldhalbschalen, da aufgrund des héheren
Durchmessers der Schalen im Vergleich zum Durchmesser der Silica-Nanopartikel die
Partikel nicht exakt in der Schalenmitte gebunden sein miissen. Auffillig ist bei dieser Probe
wieder das vermehrte Auftreten von Aggregaten, welche au3erhalb der Mulden gebunden
sind. Die Konzentration der Natriumchloridlésung alleine kann an dieser Stelle nicht als
Begriindung dienen, da in analogen Versuchen auf glatten Oberflichen deutlich weniger
Aggregate in 0.25 mM Natriumchloridlosung im Vergleich zu 0.5 mM beobachtet wurde
(vgl. Abschnitt 4.3.2). Dementsprechend wird wie bereits beschrieben ein Einfluss externer
Faktoren durch das Durchleiten der Partikeldispersion durch die Flusszelle der QCM auf

die Stabilitit vermutet.

Fir weitere Erkenntnisse beztiglich der Bindung der Partikel in die Halbschalen wurde eine
konkav strukturierte Goldoberfliche, GS244, mit in 0.05 mM Natriumchloridlésung
dispergierten, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln getestet. Bei diesem Versuch
ergibt sich anhand der REM-Aufnahmen (Abb. 4.4-17 D) ein dhnliches Bild wie bei in
Ethanol dispergierten Partikeln auf der konkav strukturierten Goldsubstrat GS310. Dabei
ist ersichtlich, dass ein Grofiteil der Partikel in relativ regelmiBligen Abstinden an die
Kanten und Dreieckflichen des Goldsubstrats gebunden hat. Es befinden sich lediglich
19 % der Partikel innerhalb der Mulden. Die Partikeldichte liegt um ein Partikel pro pm?
hoéher als auf der glatten Goldoberfliche. Der Abstand nichster Nachbarn ist 15 %
niedriger als der auf glatten Goldoberflichen. Aufgrund der sichtbar regelmilligen
Anordnung der Silica-Nanopartikel auBlerhalb der Mulden wurde deren interpartikuldrer
Abstand bestimmt. Dieser weicht 10 % von dem auf der glatten Goldoberfliche ab. Dieses
Missverhaltnis zwischen Abstand der Goldschalen zueinander und interpartikulirem
Abstand kann auf der einen Seite eine Erklirung fiir die geringe Bindung der Partikel in
den Mulden bieten. Auf der anderen Seite besteht bei dieser Probe bereits ein grof3es
Missverhiltnis von iiber 40 % zwischen Partikel- und Goldhalbschalengrofle, was eine

Bindung in die Mulden weniger wahrscheinlich macht.
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Die in den vorangegangenen Absitzen detailliert diskutierten Daten sind in Abb. 4.4-18

zusammenfassend und Giber mehrere unabhingige QCM-D-Versuche gemittelt dargestellt.
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Abb. 4.4-18: (A) Auftragung der tUber mehrere unabhingige Versuche gemittelten, interpartikuliren
Abstinde rauer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel (d = 137 & 4 nm) auf glatten (graues Viereck)
und konkav strukturierten (schwarzes Dreieck) Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess wurde mittels
QCM-D in unterschiedlich konzentrierten, wissrigen Natriumchloridlosungen — durchgefihrt.
(B) Prozentualer Anteil von auf konkav strukturierten Goldsubstraten in die Mulden gebundenen Partikeln.

Hierbei ist zu beachten, dass die Abstinde der Mulden des konkav strukturierten
Goldsubstrats anhand der Abstinde nidchster Nachbarn der Silica-Nanopartikel auf glatten
Goldoberflichen gewihlt wurden. Auffallig ist, dass trotz ahnlicher interpartikularer
Abstinde der Kolloide auf den konkav strukturierten und glatten Goldoberflichen dies
nicht das alleinige Kriterium fir eine erfolgreiche Bindung in die Mulden der konkav
gepragten Struktur zu sein scheint. Das zeigt sich besonders deutlich bei Verwendung von
1 mM, wissriger Natriumchloridlésung. Aufgrund des hohen Aggregatanteils auf der

konkav strukturierten Oberfliche, was in Einklang zu den Beobachtungen auf glatten
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Oberflichen steht (vgl. Abschnitt 4.3.2), wurde dieser wenig vielversprechende Versuch als
einziger der gezeigten lediglich einmal durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass der Anteil von in
den Mulden gebundenen Partikeln auf der konkav strukturierten Goldoberfliche zunichst
mit sinkender Natriumchloridkonzentration und damit steigendem interpartikuliren
Abstand sowie Muldendurchmesser zunimmt. Allerdings scheint dieser Trend nur bis zu
einem bestimmten Verhaltnis von Partikeldurchmesser und Muldengro3e zu gelten. Bei
einer Konzentration von 0.05 mM Natriumchlorid und dem damit einhergehenden gréBten
Missverhaltnis zwischen Partikel- und Muldendurchmesser ist eine signifikante Abnahme
des in den Schalen befindlichen Kolloidanteils zu verzeichnen, was bereits zuvor diskutiert
wurde. Dementsprechend ist es die Herausforderung solcher komplexen Systeme optimale
Bedingungen durch eine feine Justierung der einzelnen Parameter zu schaffen. In diesem
Unterabschnitt wurde somit eine erhohte Bindung von rauen, aminofunktionalisierten
Silica-Nanopartikeln  in  Goldhalbschalen im  Vergleich zum vorangegangenen
Unterabschnitt erzielt, die durch Einstellung der GroBe der Goldhalbschalen in
Abhingigkeit von der Natriumchloridkonzentration in der Partikeldispersion erreicht

werden konnte.

4.4.5 Bindung sphirischer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel an konkav

strukturierte Oberflichen ohne QCM-D

Da bereits auf glatten Goldoberflichen die Reproduzierbarkeit der QCM-D-Experimente
im Schiitteltischversuch gezeigt werden konnte (vgl. Unterabschnitt 4.3.1.2) und dabei
zusitzlich durch Trocknungseffekte auftretende Partikelaggregate vermieden werden
konnten, werden in diesem Abschnitt Partikelanordnungen mittels Schiitteltischversuchen
auf konkav strukturierten Goldsubstraten diskutiert. Auf diese Weise sollen die im
vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Aggregate vermieden werden, welche
vermutlich durch externe Einflisse in der QCM entstanden sind. Gleichzeitig kann auf
diese Weise untersucht werden, ob die Art, wie die Partikeldispersion tiber die konkav
strukturierte Goldoberfliche geleitet wird, einen Einfluss auf die Anordnung der Partikel
auflerhalb oder innerhalb der Halbschalen hat. Dem gerichteten Partikelstrom in der
Flusszelle der QCM, bei welchem gleichzeitig die Partikelkonzentration konstant gehalten

wird, steht im Schitteltischversuch ein turbulenter Partikelfluss entgegen, wobei die
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Partikelkonzentration durch die Bindung der Partikel an die Goldoberfliche zwar

kontinuierlich, jedoch vernachlissigbar gering abnimmt.

Die Schiitteltischversuche wurden analog zu denen auf glatten Goldoberflichen (vgl.
Unterabschnitt 4.3.1.2), jedoch unter Verwendung konkav strukturierter Goldsubstrate
durchgefiihrt. Es wurde ein Versuch auf einem konkav strukturierten Goldsubstrat mit
dps = 320 * 10 nm und in Ethanol dispergierten Partikeln durchgefiihrt. Des Weiteren
wurden Experimente in 0.25 mM und 0.05 mM Natriumchloridlésung auf entsprechend an
die in diesem Losungsmittel auf glatten Goldoberflichen ermittelten, interpartikuliren
Abstinde angepasste Halbschalenstrukturen gemacht (vgl. Unterabschnitt 4.4.4.2). REM-
Aufnahmen der getrockneten Oberflichen sind in Abb. 4.4-19 gezeigt. Die aus der
Auswertung der REM-Bilder erhaltenen Daten sind in Tabelle 4.4-5 im Vergleich zu den
Resultaten analoger QCM-D-Messungen aufgefthrt.

Abb. 4.4-19: REM-Aufnahmen von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 * 4 nm)
auf konkav strukturierten Goldoberflichen. (A) Dispersionsmedium EtOH, dschaen = 280 £ 30 nm, (B)
0.25 mM NaCl, dschalen = 198 £ 18 nm, (C) 0.05 mM NaCl, dschalen = 234 = 22 nm. Der Adsorptionsprozess
wurde mittels Schiitteltisch durchgefthrt.

Bei dem mit in Ethanol dispergierten Partikeln durchgefiihrten Schiitteltischversuch auf
GS280 wurden dhnliche Resultate wie im vergleichbaren QCM-D-Versuch erhalten. Die
auf der Oberfliche ermittelte Partikeldichte liegt im Fehlerbereich selbiger bei der QCM-D-
Messung. Der Abstand nichster Nachbarn weicht um lediglich 4 % ab. Ebenso wie bei der
im vorangegangenen Abschnitt diskutierten, komplementiren QCM-D-Messung sind 35 %
der Partikel in die Halbschalen gebunden, wohingegen der Rest an Dreiecksflichen oder
Kanten bindet. Somit ist bei dieser Messung kein signifikanter Unterschied zwischen
Schiitteltischversuch und QCM-D-Experiment feststellbar. Die auflerhalb der Schalen

gebundenen Partikel weisen einen Abstand niachster Nachbarn von 308 £ 53 nm auf, was
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dem interpartikuliren Abstand auf glatten Goldoberflichen in Ethanol entspricht. Wie
bereits in Abschnitt 4.4.4 beschrieben, scheinen zuvor au3erhalb der Mulden gebundene
Partikel die Bindung von Partikeln in diese zu verhindern. Auch verinderte, turbulente
Stromungsverhiltnisse, wie sie hier im Vergleich zum Fluss innerhalb der QCM-Flusszelle
hervorgerufen werden, haben somit keinen Einfluss auf das Bindungsverhalten der Partikel.
Tabelle 4.4-5: Ubersicht der Daten der Schiitteltischversuche im Vergleich zu analogen QCM-D-Messungen

von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf konkav strukturierten Gold-
substraten

Dispersions- NN- Partikel- . Pastikel
. dps dschalen . innerhalb
medium Abstand dichte
der Schalen
[nm] [nm] [nm] [I;‘iﬁif]el [%]
Schiitteltisch
EtOH 320 = 10 280 + 30 266 + 62 8.0+ 0.2 3516
GS280
QCM-D
EtOH 316 £ 10 273 £ 17 277 £ 60 7.5+ 0.7 377
GS273
Schiitteltisch
0.25 mM NaCl 249 + 7 207 £ 17 230+ 30 122 *0.8 5816
GS207
QCM-D
0.25 mM NaCl 249 + 7 216 £ 18 222 +26 155*1.0 613
GS216
Schiitteltisch
0.05 mM NaCl 279 £ 9 234 + 22 243 + 54 8.7+ 0.9 34 +7
GS234
QCM-D
0.05 mM NaCl 279 £ 9 244 + 19 250 * 39 9.6 £ 0.6 19£3
GS244

Die im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Beobachtungen beim QCM-D-
Versuchs in 0.25 mM Natriumchloridlosung auf konkav strukturierten Goldsubstraten
konnten ebenfalls im Schiitteltischversuch reproduziert werden. Bei letzterem wurde eine
20 % geringere Partikeldichte als im analogen QCM-D-Versuch erhalten. Der Abstand
nichster Nachbarn ist 4 % hoéher auf der konkav strukturierten Goldoberfliche beim
Schiitteltischversuch. Es befinden sich 58 % der Silica-Nanopartikel innerhalb der
Goldhalbschalen, was mit dem Wert des QCM-D-Versuches in Einklang steht. Wie bei
diesem wurde auch beim Schitteltischversuch der Abstand nidchster Nachbarn der
ausschlieBlich innerhalb der Goldhalbschalen befindlichen Partikel bestimmt. Dabei wurde
ein gleicher interpartikulirer Abstand ermittelt. Beim Schitteltischversuch ist ein
wesentlicher Anteil an Aggregaten von 41 % sichtbar, welcher jedoch signifikant niedriger

als der beim QCM-D-Versuch ermittelte von 60 % ist. An dieser Stelle ist zu beachten, dass
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bei der Zihlung der Aggregate auch Konstellationen eingeschlossen sind, bei welchen sich
ein Partikel in einer Halbschale befindet auf deren Kante ebenfalls ein weiteres Partikel
gebunden ist und somit keine echten Aggregate sind. An diesem Beispiel zeigt sich, dass
tber Partikelbindung mittels Schiitteltisch zwar Aggregate minimiert, aufgrund der
Miterfassung von Partikelkonstellationen, welche keine realen Aggregate darstellen, jedoch
nicht komplett vermieden werden koénnen. Dennoch sind auch reale Aggregate bei dem

Schutteltischversuch sichtbar.

Fir den Schiitteltischversuch mit Nanopartikeln in 0.05 mM Natriumchloridlésung auf
konkav strukturierter Goldoberfliche sind 34 % der Partikel in die Halbschalen gebunden.
Hingegen liegt in dquivalenten QCM-D-Experimenten der Anteil von in den Halbschalen
befindlichen Partikeln mit 20 £ 1 % wesentlich darunter. Sowohl die Abstinde nichster
Nachbarn auf der Oberfliche als auch die Partikeldichten liegen bei beiden Methoden im
gleichen Bereich. Aufgrund der gleichen Charge der als Templat verwendeten Polystyrol-
Nanopartikel sind die Schalenabstinde, welche diesbeziiglich von Bedeutung sind, bei
beiden Versuchen identisch. Fir dieses System kann kein entscheidender Parameter
gefunden werden, welcher die Differenz des in die Halbschalen gebundenen Partikelanteils
zwischen QCM-D-Versuchen und Schitteltischversuch erklirt, zumal die QCM-D-

Versuche reproduziert wurden.

4.4.6 Entfernung von auflerhalb der Goldmulden befindlichen Nanopartikeln auf

konkav strukturierten Oberflachen mittels Ultraschall

In der Literatur konnte die spezifische Bindung von Nanopartikeln oder Liposomen in
Mulden durch chemisch unterschiedliche Funktionalisierung der Mulden im Vergleich zur
restlichen Oberfliche erzielt werden.[?33258] Bei dem in den vorangegangenen Abschnitten
beschriebenen System erfolgt die Bindung der Kolloide in den Halbschalen jedoch ohne
zusitzliche Funktionalisierung der Oberfliche, was eine enorme Vereinfachung darstellt.
Da dabei Partikel auch au3erhalb der Mulden an die Goldoberoberfliche binden, wird in
diesem Abschnitt eine einfache Methode fiir deren Entfernung beschrieben, sodass

definierte Partikel-in-Schale-Strukturen erhalten werden.
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Bei bereits mit Nanopartikeln im QCM-D-Experiment verwendeten Sensoren mit glatter
Goldoberfliche koénnen die Kolloide vollstindig entfernt und die Oberfliche
wiederverwendet werden. Dazu werden die QCM-Sensoren im Ultraschallbad mit
wisstiger Natriumlaurylsulfat (SDS) -Losung und Behandlung mit UV/Ozon gereinigt. Aus
diesem Grund erschien eine Behandlung der konkav strukturierten Goldsubstrate im
Ultraschallbad in SDS-Lésung ein moglicher Weg, um aufBlerhalb der Goldmulden
gebundene Partikel zu entfernen. Dies ist jedoch lediglich unter der Primisse méglich, dass
die in den Halbschalen gebundenen Nanopartikel schlechter abzul6sen sind als die
auflerhalb gebundenen. Aus diesem Grund wurde zunichst lediglich eine finfmintitige
Ultraschallbehandlung eines mit Nanopartikeln versehenen, konkav strukturierten
Goldsubstrat in SDS durchgefithrt. Wie sich dabei im REM zeigte, lag ein Grofiteil der
Partikel auf der Goldoberfliche nach der Ultraschallbehandlung auf3erhalb der Schalen in
Form von Aggregaten vor, wobei Partikel in den Halbschalen immer noch vorhanden
waren. Um derartige Aggregate auf der Oberfliche zu vermeiden und von der Oberfliche
geloste Partikel zu dispergieren, wurde als Losungsmittel Ethanol verwendet und das
Goldsubstrat linger (30 min) im Ultraschallbad behandelt. Danach zeigten sich im REM
konkav strukturierte Goldsubstrate, welche lediglich Partikel innerhalb der Halbschalen
aufwiesen. Um die Stabilitit der in den Halbschalen gebundenen Partikel weiter zu testen,
wurden diese Strukturen mit UV/Ozon und im Anschluss wieder im Ultraschall mit
Ethanol behandelt. Ein Unterschied zum vorherigen Schritt konnte an dieser Stelle nicht

festgestellt werden. Das Ergebnis dieses Tests ist in Abb. 4.4-20 A gezeigt.

Abb. 4.4-20: REM-Aufnahmen von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel (d = 137 + 4 nm)
auf konkav strukturierten Goldoberflichen mit (A) dschalen = 191 & 17 nm, (B) dschalen = 280 = 30 nm und
(C) dschalen = 244 + 19 nm und nach Behandlung mit Ultraschall in SDS, EtOH und UV/Ozon (A) oder
mit Ultraschall lediglich in Ethanol (B, C).
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Des Weiteren wurden mit gebundenen Nanopartikeln versehene, konkav strukturierte
Goldsubstrate fiir 30 min lediglich in Ethanol im Ultraschallbad behandelt. Auch in diesen
Fillen wurden ausschlieflich Partikel innerhalb der Goldhalbschalen beobachtet (Abb.
4.4-20 B, C). Das heilt, dass zur Entfernung auB3erhalb von Goldhalb-schalen gebundener
Partikeln bereits eine Behandlung der Substrate mit Ultraschall in Ethanol gentigt. An dieser
Stelle ist jedoch zu erwihnen, dass auch Bereiche auf der Oberfliche beobachtet wurden,
in welchen sich keinerlei Partikel mehr befanden. Das bedeutet, dass durch diesen
Reinigungsprozess auch Partikel aus den Halbschalen entfernt werden kénnen, welche
wahrscheinlich schlechter darin gebunden sind als andere. Wie in Abb. 4.4-20 sichtbar ist,
wurden die Tests mit unterschiedlich grof3en Halbschalen durchgefiihrt, sodass ein Einfluss
der Halbschalengrof3e auf das Ergebnis ausgeschlossen werden kann. Die Behandlung des
konkav strukturierten Goldsubstrats im Ultraschallbad fur lingere Zeitraume, mit
unterschiedlichen Losungsmitteln und UV/Ozon zeigt nicht nur die Stirke der Bindung
der Partikel in den Halbschalen, sondern auch die Stabilitit der konkav strukturierten
Goldsubstrate an sich und deren Bindung an die Silizium- beziehungsweise Siliziumdioxid-
Oberflaichen. Lediglich vereinzelt, bei einer von drei Oberflichen, wurde das Goldsubstrat

wihrend der Behandlung mit Ultraschall teilweise entfernt.

Zum Vergleich wurde eine glatte Goldoberfliche mit daran gebundenen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln fir 5 min in Ethanol im Ultraschallbad
behandelt und nach dem Trocknen im REM begutachtet. Bei dieser Probe waren lediglich
vereinzelt Partikel auf der Goldoberfliche sichtbar (geschitzte funf auf der kreuzweise
gescannten Oberfliche eines QCM-Sensors von 0.8 cm?). Aufgrund des Ablosens der
Silica-Nanopartikel nach kurzer Behandlung im Ultraschallbad auf glatter Goldoberfliche,
wurde getestet, ob eine finfminitige Behandlung von mit Silica-Nanopartikeln belegten
Halbschalen bereits gentigt, um aul3erhalb der Mulden gebundene Partikel zu entfernen.

Die Ergebnisse fur die zwei Proben GS194 und GS273 sind in Abb. 4.4-21 A und B gezeigt.
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Abb. 4.4-21: REM-Aufnahmen rauer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel (d = 137 £ 4 nm) auf
konkav strukturierten Goldoberflichen mit (A) dschaen = 273 * 17 nm und (B) dschaien = 194 * 16 nm nach
5 min Behandlung mit Ultraschall in Ethanol.

Bei beiden Proben wurden die Partikel aus ethanolischer Dispersion an die konkav
strukturierten Goldoberflichen gebunden, wobei etwa zwei Drittel der Partikel auB3erhalb
der Halbschalen gebunden waren (vgl. Tabelle 4.4-5). In Abb. 4.4-21 ist nun erkennbar,
dass sich keine weiteren Partikel mehr auBlerhalb der Halbschalen befinden. Gleichzeitig
waren bei diesen Proben auch keine Bereiche im REM sichtbar, welche ausschlieBlich leere
Halbschalen aufwiesen. Dementsprechend ist eine kurzzeitige Behandlung der Oberflichen
in Ethanol im Ultraschallbad bereits austeichend, um auBerhalb der Halbschalen
gebundene Nanopartikel zu entfernen. Auf diese Weise wird gleichzeitig ein Herauslésen

der Partikel aus den Halbschalen wihrend der Ultraschallbehandlung vermieden.

Die starke Bindung der Partikel in den Halbschalen kann zum einen auf verstirkte
multivalente Wechselwirkungen zuriickzufithren sein. Durch die konkav gepragte Struktur
sollten die sphirischen Nanopartikel mehr Bindungen als im Falle einer glatten Oberfliche
ausbilden konnen. Zum anderen kénnen geometrische Aspekte in Hinblick auf die
Ultraschallbehandlung einen Einfluss haben. Durch Ultraschall wird in der Losung
Kavitation erzeugt, das heit die Bildung und das Kollabieren von Gasblasen in der
Flussigkeit. Durch das Platzen der Blasen werden lokal extreme Driicke, Temperaturen und
Schockwellen erzeugt, sowie in der Nahe von festen Oberflichen auch Flussigkeitsstrahlen
mit hoher Geschwindigkeit.[?5%200] Aufgrund der komplexen Dynamik der Kavitation
entstehen Wechselwirkungen mit auf festen Oberflichen befindlichen Partikeln, welche so
entfernt werden konnen.2ll Generell entsteht Kavitation bei Vorhandensein von festen
Oberflichen in der Losung hauptsichlich an diesen, was auf das Auftreten von sub-

mikroskopischen Lufttaschen an der Fest/Flissig-Grenzfliche zurtickzufiihren ist. Die
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GroBle der Gasblasen ist im Bereich von 100 um.P2%02¢21 Eine mit konkav geprigten
Strukturen versehene Oberfliche kénnte dementsprechend in den Mulden befindliche
Partikel von der Dynamik der Kavitation abschirmen, sodass diese Kolloide an dem

Substrat gebunden bleiben.

Der Anteil der mit Partikeln belegten Schalen betrigt bei GS273 57 + 7 % und bei GS194
22 £ 2 %. Im Vergleich mit den urspriinglich auf der Oberfliche gebundenen Partikeln ist
dies ein Anteil von etwa 78 % fiir GS273 und 51 % fiir GS194. Da die Anteile der in den
Schalen gebundenen Partikel auf beiden Oberflichen zuvor im Bereich von 35 % lagen,
mussen zusitzlich noch urspringlich au3erhalb der Mulden befindliche Partikel durch die
Ultraschallbehandlung in die Mulden gelangt sein. Somit werden durch diese Methode nicht
nur aullerhalb der Goldschalen gebundene Kolloide entfernt, sondern durch das Ablésen

von den Kanten in eine stabile Bindungsposition in den Mulden gebracht.

Insgesamt stellt die Behandlung mit Ultraschall ein schnelles und effektives Verfahren zur
Entfernung aul3erhalb der Halbschalen befindlicher Nanopartikel dar. Dementsprechend

konnen auf diese einfache Weise definierte Partikel-in-Schale-Strukturen erhalten werden.

4.4.77 Zusammenfassende Betrachtung

Ziel der Experimente in diesem Unterkapitel war die Etablierung von konkav strukturierten
QCM-Sensoren fur QCM-D-Bindungsexperimente, die Verfolgung sowie Steuerung des
Adsorptionsprozesses von Silica-Nanopartikeln auf diesen Oberflichen und die
Darstellung definierter Partikel-in-Schale-Strukturen. Solche Adsorptionsprozesse wurden
in der Literatur soweit bekannt noch nicht analysiert. Fur die gezielte Herstellung von
derartigen Partikel-in-Schale-Strukturen sind lediglich einige wenige, aufwandige Verfahren

bekannt.

Zur Darstellung konkav strukturierter QCM-Sensoren dienten aus Polystyrol-
Nanopartikeln bestehende kolloidale Kristalle als Template, welche mit Gold besputtert
wurden. Diese Goldschicht wurde nach chemischer Bindung auf die Siliziumdioxid-
Oberfliche der QCM-Sensoren durch Herauslésen der Polystyrol-Nanopartikel
tbertragen. Auf diese Weise erhielt der Sensor eine konkav strukturierte Goldoberfliche.
Vorteilhaft bei diesem Prozess ist sowohl die Moglichkeit der Ubertragung der Goldschicht

auf Oberflichen unterschiedlicher Materialien durch Wahl eines geeigneten Linkers fir die
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chemische Bindung als auch die mogliche Verwendung von Strukturen anderer Materialien
und Morphologien anstelle einer Goldschicht. Die Herausforderung hierbet ist die feste
Bindung der Metallstruktur an die Sensoroberfliche, da andernfalls keine QCM-D-
Messungen durchgefithrt werden kénnen. Es wurden sowohl Ubertragungen als auch
QCM-D-Experimente mit unterschiedlichen Dicken der Goldschicht durchgefiihrt, wobei
sich eine Golddicke von 300 nm als am geeignetsten herausstellte. Mit dieser Schichtdicke
konnen sowohl ein effektiver Ubertragungsprozess auf die Sensoroberfliche als auch
QCM-D-Messungen durchgefiihrt werden. Generell bietet dieses Verfahren zur
Darstellung von strukturierten Sensoren die Moglichkeit, bei Verwendung verschiedener
Materialien oder Strukturierungen Adsorptionsprozesse im QCM-D-Experiment auf

vielfiltigen Oberflichen zu verfolgen.

Bei der Untersuchung der Bindung von in Ethanol dispergierten Kolloiden an das konkav
strukturierte Goldsubstrat ergab sich, dass die Partikel an der Stelle zu binden scheinen, an
der sie auf die Oberfliche treffen. Dies steht in Einklang mit dem Adsorptionsprozess auf
glatten Oberflichen. Dementsprechend wurde deutlich, dass weder an die Partikelgro3e
noch an die interpartikuldre, elektrostatische AbstofBung angepasste Goldhalbschalen zu
einer ausschliefSlichen Bindung der Partikel in die Mulden fithren. Es waren stets Partikel
auf3erhalb dieser an das Goldsubstrat gebunden. Als limitierende Faktoren wurden hierbei
zum einen die elektrostatische Abstoung zwischen den Partikeln ausgemacht, welche bei
an die Partikelgrofle angepassten Halbschalen eine gezielte Bindung in nebeneinander-
liegenden Schalen verhindert. Zum anderen fithrt eine Bindung von Kolloiden auf
Goldsubstraten mit an die interpartikulire, elektrostatische AbstoBung angepassten
Schalenabstinden nicht zu einer ausschlieBlichen Adsorption der Partikel in die Mulden
aufgrund der damit einhergehenden Verwendung von etwa doppelt so groB3en Schalen-
durchmessern im Vergleich zum Partikeldurchmesser. Bei Verwendung von Ethanol als
Dispersionsmedium konnte somit maximal ein Drittel der Silica-Nanopartikel in den

Halbschalen gebunden werden.

Um durch Minderung der interpartikuldren, elektrostatischen AbstoBung angepasste,
kleinere Goldhalbschalendurchmesser nutzen zu kénnen, wurde wiassrige Natriumchlorid-
l6sung als Dispersionsmedium verwendet. Dies beruht auf den FErkenntnissen aus

Abschnitt 4.3.2, in welchem die gezielte Minimierung der interpartikuliren Abstinde durch
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eine Erhohung der lonenstirke gezeigt wurde. Dementsprechend wurde fur jede
Ionenstirke des Dispersionsmediums individuell der Abstand der Goldhalbschalen
gewahlt. Auf diese Weise konnte ein maximaler Anteil an Silica-Nanopartikeln von 61 % in
die Halbschalen gebunden werden. Dennoch befanden sich auflerhalb der Mulden
gebundene Partikel auf dem konkav strukturierten Goldsubstrat, welche zum Grofteil in
Form von Aggregaten vorlagen. Da fiir das Auftreten dieser Aggregate ein Einfluss externer
Faktoren vermutet wurde, wurde die Adsorption der Kolloide auf dem konkav
strukturierten Goldsubstrat ohne Flusszelle, lediglich durch Schiitteln der Oberfliche in der
Partikeldispersion durchgefithrt. Weder in Ethanol noch in wassriger Natriumchlorid-
l6sung konnten dabei Unterschiede zu den QCM-D-Experimenten beobachtet werden, da
aufgrund der schweren Unterscheidbarkeit als Aggregate auch Kombinationen erfasst
werden, bei welchen sich Partikeln auf den Rindern von besetzten Mulden befinden und

keine Aggregate im eigentlichen Sinne sind.

Da durch Anpassung von Schalengrof3e und elektrostatischer Absto3ung eine Bindung von
Partikeln aullerhalb der Goldmulden nicht vermieden werden konnte, wurde die
Entfernung der auBerhalb der Halbschalen befindlichen Partikel untersucht. Hierbei stellte
sich eine funfminttige Ultraschallbehandlung der mit Partikeln versehenen konkav
strukturierten Goldoberfliche in Ethanol als simple und effektive Methode heraus. Diese
Vorgehensweise stellt ein einfaches Verfahren fir die Darstellung groBflichiger, auf einer
Oberflache fixierter Partikel-in-Schale-Strukturen dar, welches eine Alternative zu derzeitig
bekannten Verfahren ist. Da derartige Strukturen bereits vielversprechende Resultate
beziiglich plasmonischer Verstirkungsetfekte an der Kontaktfliche zwischen Partikel und
Schale gezeigt haben, sollten diese Anordnungen hinsichtlich deren optischer

Anwendungsmoglichkeiten untersucht werden.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Trotz der vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten von nicht dicht gepackten, kolloidalen
Monolagen, ist, insbesondere beztiglich deren Darstellung durch direkte Selbstanordnungs-
prozesse von Nanopartikeln aus Dispersion auf festen Substraten, bisher wenig
Forschungsfortschritt zu verzeichnen gewesen. Bei derartigen Verfahren, welche an der
Flussig-Fest-Grenzfliche stattfinden, ist ein anschlieBender Trocknungsprozess der
Substrate notwendig. Wihrend dieses Trocknungsprozesses auftretende Aggregation von
auf der Oberfliche befindlichen Partikeln ist bisher der entscheidende, limitierende Faktor
dieser Methoden. Ziel dieser Arbeit war es daher, den Adsorptions- und Selbstanordnungs-
prozess repulsiver Kolloide und deren gezielte Steuerung zu untersuchen. Als Modellsystem
wurden in dieser Arbeit aminofunktionalisierte und damit positiv geladene Silica-
Nanopartikel sowie Goldsubstrate verwendet. Der Adsorptionsprozess der Kolloide wurde
mittels einer Quarzkristall-Mikrowaage mit Dissipationsdetektion (QCM-D) verfolgt und
die optische Analyse der Strukturen mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM)

vorgenommen.
Unterkapitel 4.1: Nicht dicht gepackte, kolloidale Monolagen

Im ersten Unterkapitel des Ergebnis- und Diskussionsteils dieser Arbeit wird ein einfacher
Prozess fur die Darstellung nicht dicht gepackter, kolloidaler Monolagen beschrieben.
Dieser beruht auf der direkten Selbstanordnung von sich im Dispersionsmedium Ethanol
elektrostatisch abstoBenden Silica-Nanopartikel auf einem nanoskopisch rauen Gold-
substrat in der Flusszelle einer QCM-D. Die Bindung der Kolloide an das Substrat erfolgt
tber multivalente Amino-Gold-Bindungen aufgrund der Aminofunktionalisierung der
Kolloidoberfliche. Die bei dhnlichen Prozessen in der Literatur wihrend des Trocknens
der Oberfliche auftretenden Partikelaggregate werden Uber eine Erhohung der
Reibungskrifte zwischen Nanopartikeln und Substrat durch Verwendung von Silica-
Nanopartikeln mit rauer Oberflichenmorphologie sowie eines langsamen Trocknungs-
prozesses weitgehend eingeschrinkt. Durch eine stark kovalente Bindung der Nanopartikel
an das zuvor funktionalisierte Substrat kann eine weitere Reduzierung des Aggregatanteils
bei gleichzeitiger Beschleunigung des Trocknungsprozesses erzielt werden. Diese einfache

Methode bietet das Potential auch fiir weitere Partikel- und Oberflichenmaterialien genutzt
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zu werden und stellt somit eine vielseitige Alternative zu bisherigen Verfahren fiir die

Darstellung kolloidaler Monolagen dar.
Unterkapitel 4.2: Modifikationen von nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen

Im anschlieBenden Unterkapitel werden Beispiele fir die vielfiltigen Modifikations-
moglichkeiten der dargestellten, nicht dicht gepackten, kolloidalen Monolagen
demonstriert. Durch die Bindung von wesentlich gréf3eren Polystyrol-Nanopartikeln Gber
elektrostatische Wechselwirkungen an eine nicht dicht gepackte Silica-Monolage wird die
Darstellung binirer, nicht dicht gepackten Strukturen gezeigt. Diese Vorgehensweise ist
ebenfalls auf andere Materialien sowie Nanopartikel anderer GroB3en tUbertragbar, da sie
lediglich auf elektrostatischen Wechselwirkungen beruht. Ein weiteres Beispiel ist in diesem
Zusammenhang die Bindung identisch grof3er, negativ geladener Silica-Nanopartikel an die
aus positiv geladenen Silica-Nanopartikeln bestehende, nicht dicht gepackte Monolage.
Diese Variante stellt ein einfaches Verfahren zur Darstellung von Dimeren auf Oberflichen
dar. Weitere Modifikationen werden durch die chemische beziehungsweise physikalische
Goldabscheidung auf den nicht dicht gepackten Silica-Monolagen gezeigt. Die chemische
Goldabscheidung sollte gezielt und ausschlieBlich auf der Nanopartikeloberfliche
stattfinden, um nicht dicht gepackte Kern-Schale-Partikel zu erhalten. Allerdings wurde
ebenfalls Gold auf dem Substrat abgeschieden, weshalb in diesem Zusammenhang noch
untersucht werden muss, wie dies vermeidbar ist. Durch die physikalische Gold-
abscheidung (Besputtern mit Gold) konnten nach Entfernen der Nanopartikel nicht dicht
gepackte Lochstrukturen auf der Oberfliche erhalten werden, was die FEignung der hier
dargestellten Monolagen fir deren Einsatz als Templat zeigt. Derartige Lochstrukturen
werden insbesondere im Zusammenhang mit deren Einsatzmoglichkeiten als plasmonische
Sensoren untersucht.?63l Generell bieten die in dieser Arbeit gezeigten Modifikations-
varianten nur einen beispielhaften Einblick in die vielfiltigen Moglichkeiten, die
physikalischen oder chemischen Eigenschaften der Monolagen zu verindern oder diese zur

Darstellung weiterer Strukturen zu nutzen.

Unterkapitel 4.3: Stenerung der interpartikularen Abstinde bei nicht dicht gepackten, kolloidalen
Monolagen

Die gezielte Einstellung der Abstinde zwischen den Nanopartikeln der nicht dicht

gepackten Monolagen ist fiir die Verwendung als Template[' oder plasmonische
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Strukturenl®’! von Bedeutung. Eine Steuerung der interpartikuliren Abstinde wurde durch
Variation des Dispersionsmediums in Hinblick auf die Permittivitit sowie die Ionenstirke
untersucht. Experimentell wurde eine Abhingigkeit der interpartikuldren Abstinde
beztiglich der Permittivitit von auf Substraten befindlichen Kolloiden soweit bekannt noch
nicht beschrieben. Durch Verwendung verschiedener Dispersionsmedien zeigte sich mit
sinkender Permittivitit eine tendenzielle Abnahme der Abstinde nichster Nachbarn
zwischen den Kolloiden. An dieser Stelle konnte noch weiter untersucht werden, inwiefern

Losungsmittelgemische eine Feinjustierung der interpartikuliren Abstinde erméglichen.

Der Einfluss der Ionenstirke auf die interpartikuliren Abstinde ist in der Literatur bereits
experimentell nachgewiesen worden. Ungeklirt blieb dabei jedoch, wie ausgedehnt
derartige, durch Selbstanordnungsprozesse erzeugte Strukturen sind und wie hoch der
Anteil an Partikelaggregaten auf den Oberflichen ist, beziehungsweise wie dieser vermieden
werden kann. Fine definierte Einstellung der interpartikuliren Abstinde kann durch
Verwendung wissriger Natriumchloridlésungen unterschiedlicher Konzentrationen als
Dispersionsmedien erzielt werden. Gleichzeitig wird dabei ein deutlicher Anstieg des
Anteils an Partikelaggregaten mit geringer werdenden interpartikuliren Abstinden sichtbar.
Durch Verwendung einer zu den QCM-D-Versuchen alternativen Methode kénnen bei
entsprechender Natriumchloridkonzentration identische interpartikuldre Abstinde bei
gleichzeitiger Minimierung des Aggregatanteils auch bei hohen Ionenstirken erzeugt
werden. Dieses Verfahren beruht auf dem Zuftugen eines Substrates in eine Partikel-
dispersion in einem einfachen Zentrifugenréhrchen sowie der Durchfihrung des
Adsorptionsprozesses mit Hilfe eines Schiitteltisches und kommt daher ohne teures

Equipment aus.
Unterkapitel 4.4: Bindung sphdarischer Nanopartikel an konkay strukturierte Goldoberfldchen

Im letzten Unterkapitel des Ergebnis- und Diskussionsteils wird der Einfluss strukturierter
Substrate auf den Adsorptionsprozess von Nanopartikeln mittels QCM-D untersucht.
Daftr wird zunichst die Darstellung von mit konkaven Goldstrukturen versehenen QCM-
Sensoren sowie deren Verwendung im QCM-D-Experiment etabliert. Derartige Sensoren
wurden bisher noch nicht erfolgreich im QCM-D-Versuch verwendet. Die Darstellung der
mit definierten Oberflichen versehenen Sensoren erfolgt durch die chemische Bindung

einer Metallstruktur an die Oberfliche des QCM-Sensors. Bereits geringe Anteile von auf
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der Sensoroberfliche schlecht gebundenen Strukturen verhindern hierbei die
Durchfthrung der QCM-D-Messungen. Durch deren Entfernung im Ultraschallbad ist
eine Verwendung der Sensoren im QCM-D-Experiment im Anschluss moglich. Dieses
Verfahren bietet potentiell die Moglichkeit, andere Materialien und Strukturen fiir den
Ubertragungsprozess zu verwenden. Dies wiirde die Durchfiihrung von Adsorptions-

prozessen im QCM-D-Experiment auf unterschiedlichsten Oberflichen ermoglichen.

Durch die optische Analyse der an die konkave Struktur adsorbierten Nanopartikel mittels
REM wurde festgestellt, dass die Adsorption von sich elektrostatisch abstoBenden
Nanopartikeln nicht allein durch Verwendung eines strukturierten Substrates gesteuert
werden kann, sondern gleichzeitig die elektrostatische, interpartikulire AbstoBung auf
dieses abgestimmt werden muss. Derartige Adsorptionsprozesse wurden soweit bekannt in
der Literatur noch nicht beschrieben und konnen insbesondere in Hinblick auf die
Darstellung nicht dicht gepackter kolloidaler Monolagen auf strukturierten Oberflichen

von Interesse sein.

Um definierte Partikel-in-Schale-Strukturen zu erhalten, werden konkav strukturierte
Goldsubstrate mit an die interpartikuliren Abstinde angepassten Schalenabstinde
verwendet. Die Abstinde niachster Nachbarn zwischen den Kolloiden werden dabei tber
die Ionenstirke des Dispersionsmediums variiert. Um letztendlich definierte Partikel-in-
Schale-Strukturen zu erhalten, wurden die auflerhalb der Goldmulden befindlichen
Nanopartikel mittels Ultraschall entfernt. Auf diese Weise wurde ein neues und einfaches
Verfahren fir die Darstellung gro3flachiger und definierter, auf einer Oberfliche fixierter
Partikel-in-Schale-Strukturen gezeigt. Durch entsprechende Funktionalisierung von
Nanopartikeln anderer Materialien, sollte diese Methode die Darstellung von vielfiltigen
Partikel-in-Schale-Strukturen ermdglichen. Aufgrund bereits nachgewiesener plasmo-
nischer Verstirkungseffekte an der Kontaktfliche von Partikeln und Schale sollten diese

Strukturen insbesondere in Hinblick auf optische Anwendungen untersucht werden.
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Anhang

Anhang

Anhang A Zusitzliche Daten und Abbildungen

Al

QCM-D- und REM-Daten der Selbstanordnung von glatten Silica-Nanopartikeln

auf nicht funktionalisierter Goldoberfliche (Erginzung Abschnitt 4.1.1)

Abb. A-1: REM-Aufnahmen von glatten Silica-Nanopartikeln mit einem Durchmesser
von 118 + 3 nm (links) und 162 * 4 nm (rechts).

Tabelle A-1: Datentibersicht von glatten, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel auf Goldoberflichen.
Der Adsorptionsprozess wurde mittels QCM-D in Ethanol durchgeftihrt

Zeta- NN-
drev dors Potential Ry fd D Abstand QA
[nm] [nm] [mV] [nm] [Hz]  [ppm] [nm] [mmol]
sSINP118 118 +3 141+2 50+4 12+03 -345+5 41+1 268+29 102+04
sSINP162 162+4 169+3 53+2 13+04 -473+£5 40%+1 340+32 6208
0 —-—- Lecttts AR LTV Y S ;:;:'.-_
- \\ : ./':': -—— - = 40
-100 4 2 oLl §
W - .\\c.' ;o = 30 E‘
e SN ."/-{\ [ 02
= -300 - Z =
< i ,7./ ;; .. . = 1 O =)
-400 4 7 N~ — - - V<
-500 -/ et 0
rrrerr
0O 10 20 30 40 50

t [min]

Abb. A-2: QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses von glatten, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln mit d =118 £ 3 nm (gepunktete Kurven),
d =136 =+ 4 nm (gestrichelte Kurven) und d = 162 £ 4 nm (gestrichelt-gepunktete
Kurven) auf Goldoberflichen. Die Versuche wurden in Ethanol durchgefthrt.
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Anzahl Partikel
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Abb. A-3: REM-Aufnahmen der zweidimensionalen Anordnung von aminofunktionalisierten, glatten Silica-
Nanopartikeln ((A) d =118 £ 3 nm, (C) d = 162 £ 4 nm) auf ciner Goldoberfliche. Die dazugehdrigen
Histogramme (B, D) zeigen die Verteilung der Abstinde nidchster Nachbarn. Der Adsorptionsprozess
wurde in Ethanol durchgetithrt. Diese Anordnungen sind fiir 50 % der Gesamtoberfliche typisch.

A.2  Datentibersicht der Selbstanordnung von Silica-Nanopartikeln in Wasser auf

MUA-funktionalisierter Goldoberfliche (Erginzung Abschnitt 4.1.2)

Tabelle A-2: Datentibersicht glatter und rauer, aminofunktionalisierter Silica-
Nanopartikel auf MUA-funktionalisierten Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess
wurde mittels QCM-D in Wasser durchgeftihrt

dreMm dpLs Zeta-Potential NN-Abstand

[am] [nm] [mV] [nm]
tSiNP137 1374 163 +7 41+2 368 + 38
sSiNP136 118 £3 165%7 26%3 274 £ 27
sSINP118  136+4 187 %5 38 £ 15 317 £35
sSiNP162 162+4 201 13 24 %2 335 £ 40
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Abb. A-4: REM-Aufnahmen der zweidimensionalen Anordnung von glatten, aminofunktionalisierten,
Silica-Nanopartikeln ((A) d =118 + 3 nm, (C) d =136+ 4nm, (E) d =162 £ 4 nm) auf einer MUA-
funktionalisierten Goldoberfliche. Die dazugehdrigen Histogramme zeigen die Verteilung der Abstinde
nichster Nachbarn der (B) 118+ 3nm, (D) 136+ 4nm und (F) 162+ 4nm Partikel. Der
Adsorptionsprozess wurde mittels QCM-D in Wasser durchgefthrt.
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A.3  Darstellung von Nanopartikel-Dimeren auf Goldoberflichen (Erginzung
Abschnitt 4.2.2)

100—

50—

Anzahl [%)]

0—

X e N et et
6\(\1«6 0\((\ ,“(\((\ «e\gg«\ O\\go«\

Abb. A-5: Anteil der Oligomere bei Bindung unfunktionalisierter, negativ geladener
Silica-Nanopartikel (d = 137 £ 4 nm) an eine nicht dicht gepackte Monolage amino-
funktionalisierter, positiv geladener Silica-Nanopartikel (137 £ 4 nm) mittels
Schiitteltisch. Als Dispersionsmedium wurde Wasser verwendet.

Af [HZ]

C 300
B
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Abb.  A-6: QCM-D-Messung des Adsorptionsprozesses von rauen, amino-
funktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) an eine Goldoberfliche und
anschliefender Bindung unfunktionalisierter Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm).
Der Versuch wurde in Ethanol als Dispersionsmedium durchgefithrt. Durch die Pfeile
wird (I) der Abbruch der Bindung der aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikel und
das Spiilen mit Ethanol, (II) die Adsorption der negativ geladenen Silica-Nanopartikel
und (I1I) das Sptilen mit Ethanol angezeigt.
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A4 Schitteltischversuche in unterschiedlichen Dispersionsmedien (Erginzung

Unterabschnitt 4.3.1.2)

Tabelle A-3: Anhand von REM-Aufnahmen ermittelte Daten von nicht dicht gepackten
Monolagen rauer, aminofunktionalisierter Silica-Nanopartikel auf Goldoberflichen. Der
Adsorptionsprozess wurde mittels Schitteltisch mit unterschiedlichen Dispersionsmedien

durchgefthrt
2 NN-Abstand oA Anteil Aggregate
(293.2 K)[204] [nm] [Partikel /pm?] [%o]
Isopropanol 20.2 324+ 39 6.5%0.1 26+ 1.6
Ethanol 253 309 £33 72102 1.0+ 0.9
Methanol 33.0 345 £ 44 52107 09£0.7
Wasser 80.1 384 £ 40 44+0.1 0.8*0.9
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Abb. A-7:  REM-Aufnahmen und dazugehorige Histogramme der Abstands-
verteilungen nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen. Der Adsorptionsprozess wurde
mittels Schitteltisch in Wasser (A, E), Methanol (B, F), Ethanol (C, G) und Isopropanol
(D, H) durchgefihrt.
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A.5  Vergleich der eigenen Daten zur Adsorption von Silica-Nanopartikeln auf

Goldsubstraten mit Literaturdatenl'%8l (Ergidnzung Unterabschnitt 4.3.2.1)

In der Abb. A- 8 sind die Gleichgewichtswerte von Af und AD des Adsorptionsprozesses

von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln auf Goldsubstraten in
Abhingigkeit der Masse pro Fliche mit den Daten von Grunewald et al. gemeinsam
geplottet.l'8l  Die Experimente wurden

in wissrigen Natriumchloridlsungen

unterschiedlicher Konzentrationen durchgefithrt, wohingegen die Versuche von
Grunewald et al. in Ethanol stattfanden. Im Vergleich zu den bereits publizierten Daten
sind die Messwerte beztiglich Af und AD geringfiigig nach unten links beziehungsweise
oben verschoben, was ein Resultat der unterschiedlichen Losungsmittel sein kann.
Aufgrund der berechneten, dhnlich gro3en Kegel in wissriger Natriumchloridlésung und
Ethanol wurde von dhnlichen hydrodynamischen Effekten ausgegangen, was die
gemeinsame Darstellung der Daten erméglicht. Dennoch kann dies zu der beschriebenen
Verschiebung fithren. Fir Af verlaufen die Datenpunkte zunichst weiter linear und knicken

erst bei Belegungsdichten von iber 40 ng/mm? langsam ab. Bei AD wird trotz der

Verschiebung der Daten nach oben die Tendenz der sinkenden Dissipation deutlich.

. C 45
100 ) 40
_ = " - —
-200— Ll 35
= -300—] \ e
n - 25
. 400— "!:\ e g
= 500 E - 159
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- " g . 5
700 —
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Abb. A- 8: Darstellung der Gleichgewichtswerte der Frequenzinderung (schwarz, grau)
und Dissipationsdnderung (rosafarben, pinkfarben) der Adsorption von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d =137 = 4 nm) als Funktion der
Massendichte. Die Daten von Grunewald et al. sind grau und rosafarben.[168]
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A.6  Fitparameter zu Abb. 4.3-12 (Erginzung zu Unterabschnitt 4.3.2.2)

Die in Abb. 4.3-12 veranschaulichten Daten der Abstinde nichster Nachbarn von rauen,
aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4 nm) auf Goldoberflichen bei
Durchfihrung des Adsorptionsprozesses in wissrigen Natriumchloridlésungen
unterschiedlicher Konzentrationen wurden mit einer Funktion der Form
f(x) = A+B*x"(-1/2)) angepasst. Die Werte dieser Anpassung sind fir die QCM-D-

Experimente sowie die Schiitteltischversuche separat in Tabelle A-4 aufgefihrt.

Tabelle A-4: Werte der Anpassungsfunktion f(x) = A+B*x"(-1/2))

E)g)(e:rl\illn-lle)r-lte Schiitteltischversuche
Determinationskoeffizient 0.996 0.981
A 180.7 £ 2.2 184.0 £ 4.4
B 255 % 0.8 238+ 1.6

In Abb. A- 9 ist die Auftragung der interpartikuliren Abstinde gegen die reziproke Wurzel
der Natriumchloridkonzentration gezeigt, um den linearen Verlauf der Datenpunkte zu
veranschaulichen.  Der  Datenpunkt des  Schitteltischversuches in 5 mM
Natriumchloridlosung wurde an dieser Stelle nicht in die Anpassungsgerade mit
einbezogen, da an dieser Stelle nochmals deutlich die Abweichung vom Verlauf der anderen

Punkte sichtbar wird.

320 ]
300 ]
280 —
260 —
240 I
220
200 —
180 —
160 —

Abstand nachster Nachbarn [nm]

ettt
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(Konzentration NaCl)"? [mM "]

Abb. A- 9: Abstinde nichster Nachbarn von rauen, aminofunktionalisierten Silica-
Nanopartikeln (d = 137 * 4 nm) auf Goldoberflichen bei Verwendung von wissriger
Natriumchloridlésung unterschiedlicher Konzentrationen als Dispersionsmedien. Der
Adsorptionsprozess  wurde mittels QCM-D (pink) und Schiitteltisch (blau)
durchgefihrt.
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A7 STEM-Aufnahmen der dargestellten Polystyrol-Nanopartikel (Erginzung
Unterabschnitt 4.4.1.1)

B

Abb. A-10: STEM-Aufnahmen der in dieser Arbeit verwendeten Polystyrol-Nanopartikel
unterschiedlicher GréBe (Angabe des Durchmessers d): (A) d =200=%7am, (B)
d=221*13nm, (C) d=249%*7am, DO)d=279*9nm, (E) d=2316%10nm, ()
d =320 + 10 nm, (G) d = 365 £ 9 nm.

A8  QCM-D-Messungen der Bindung sphirischer Nanopartikel an konkav

strukturierte Goldoberflichen (Erginzung Unterkapitel 4.4)

Af[Hz]

0 10 20 30 40 50 60 70
t [min]

Abb.  A-11:  QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses —glatter, amino-
funktionalisierter Silica-Nanopartikel (d =179 + 3 nm) an konkav strukturierten
Goldoberflichen (dschae = 285 £ 3 nm) mit 200 nm (hellgrau, tirkis), 300 nm (schwarz,
dunkelblau) und 400 nm (dunkelgrau, blau) dicker Goldschicht. Der Adsorptions-
prozess wurde in Ethanol durchgefiihrt.l264
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Abb. A-12: Frequenzinderung (links) und Dissipationsinderung (rechts) der QCM-D-Messungen des
Adsorptionsprozesses von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4nm) auf
konkav strukturierten Goldoberflichen (pinkfarben: dschaen = 194 £ 16 nm, cyan: dschaen = 273 £ 17 nm,
blau: dschalen = 310 23 nm) im Vergleich zur Messung auf glatter Goldoberfliche (schwarz gestrichelt). Als
Dispersionsmedium wurde Ethanol verwendet.
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Abb. A-13: Frequenzinderungen (links) und Dissipationsinderung (rechts) der QCM-D-Messungen des
Adsorptionsprozesses von rauen, aminofunktionalisierten Silica-Nanopartikeln (d = 137 £ 4nm) an konkav
strukturierte (durchgezogene Linien) im Vergleich zu glatten (gepunktete Linien) Goldoberflichen. Als
Dispersionsmedien dienten Natriumchloridlésungen unterschiedlicher Konzentration: 0.5 mM NaCl
(pinkfarben), 0.25 mM NaCl (blau) und 0.05 mM NaCl (schwarz).
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AD [ppm]

t [min]

Abb. A-14: Drei typische QCM-D-Messungen des Adsorptionsprozesses von rauen,
aminofunktionalisierten  Silica-Nanopartikeln (d = 137 + 4nm) an glatte Gold-
oberflichen zur Veranschaulichung des reproduzierbaren Verlaufs von Af und AD. Als
Dispersionsmedium wurde Ethanol verwendet.

A.9  Darstellung konkav strukturierter Goldsubstrate — Berechnung des Abstands der
Goldschicht zur nichsten Partikelschicht (Erganzung Abschnitt 4.4.2)

Um den theoretischen Abstand der Goldschicht zur nichsten Lage Polystyrol-

Nanopartikeln d4,.ps zu berechnen, wurden zunichst die Schalentiefe 24, und x (Abb. A-15)

anhand der gemessenen Schalendurchmesser ¢4, berechnet. Die berechneten Werte sind in

Tabelle A-5 aufgefthrt.

GLA-1

GLA-2

Der gesuchte Abstand d.4,.ps wurde tber die Hohe 4 eines von den Radien der Polystyrol-
Nanopartikeln gebildeten, gleichseitigen Dreiecks berechnet. Die Héhe 4 setzt sich aus x;
daspsund rps zusammen (Abb. A-15), wortber letztendlich 4,.ps berechnet werden kann.

Die berechneten Werte sind in Tabelle A-5 aufgefiihrt.

h=rps V3 GLA-3
h=x+dAu_p5+Tp5 GLA-4
dAu_pS=h_x_rpS GIA—S
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Abb. A-15: Schematische Darstellung der Berechnung des Abstandes der Goldschicht

zur nachsten Partikellage.

Tabelle A-5: Ubersicht der Werte fiir die Berechnung von daups

Ips dau X tAu h dau-ps
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
110.5 £ 6.5 194 £ 16 55+ 1 163 £ 8 191 £ 11 28t 4
158.0 = 5.0 273 =17 80 =5 238 = 10 274+ 9 36 =1
1825+ 4.5 310 £ 23 96 = 10 279 + 14 316 £ 8 37 +7
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