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1 Einleitung und Zielsetzung

1 Einleitung und Zielsetzung

Gold z&hlt seit es entdeckt wurde zu den der faszinierendsten Elementen. Durch das
glanzend gelbe Erscheinen hebt sich makroskopisches Gold sehr von anderen Elemen-
ten und Materialien ab. Gold ist nicht magnetisch und ein sehr guter elektrischer Leiter
mit einem Schmelzpunkt von 1063 °C. Wenn man Gold zu kleinsten Teilchen formt,
verandern sich diese Eigenschaften: Kolloidales Gold ist keineswegs mehr goldfarben,
sondern erscheint tiefrot, wie Michael Faraday bereits 1857 beschrieb. Schon zuvor
wurde es aufgrund dieser besonderen Farbe zum Einfarben von Glas, Keramik oder
Seide benutzt."® Der Schmelzpunkt sinkt mit der verringerten GroéBe deutlich. Im
Bereich von wenigen Nanometern Durchmesser verliert Gold seine elektrische Leitfahig-

keit und wird bei noch kleinerem Durchmesser magnetisch.”®

Solche kleinsten Partikel in Losung gehoren in den Bereich der Kolloidchemie, die von
C. W. Wolfgang Ostwald Anfang des 20. Jahrhunderts begriindet wurde. Bis etwa
1980 war die Untersuchung hauptsachlich auf Partikel mit GréBen zwischen 0,1-1 um
begrenzt. Die noch kleineren Nanopartikel und nanostrukturierten Systeme haben sich
erst in den letzten Jahrzenten zu einem eigenen groBBen Forschungsthema entwickelt,
weil die hierfGr notwendigen Abbildungs- und Untersuchungstechniken, wie Trans-
missions-, Raster-Elektronen- und Raster-Kraft-Mikroskopie, etabliert wurden. Nano-
materialien liegen mit ihren Abmessungen (1-100 nm) zwischen denen von Atomen und
makroskopischen Festkdrpern. Die besonderen strukturellen, optischen und elektro-
nischen Eigenschaften, welche durch die Abmessungen der Partikel entstehen und sich
deutlich von denen der jeweiligen Bulk-Materialien unterscheiden, sind von gro3em

Interesse flr eine Vielzahl von Forschungsthemen und Anwendungen.”

Viele Gruppen haben im Bereich der Gold-Nanopartikel intensiv geforscht um far
verschiedene Anwendungen geeignete Partikel herstellen zu konnen.l'” Die Synthese
von Citrat-stabilisierten Gold-Nanopartikeln durch Turkevich et al."" aus dem Jahr 1951
ermdglichte die gezielte Herstellung von in wassrigen Ldsungen stabilisierten Gold-
Nanopartikeln im GroBenbereich von 10-25 nm. Durch die Zwei-Phasen-Synthese von

Brust et al.'? wurde es moglich, 1-5 nm groBe, Thiol- oder Amin-stabilisierte Gold-



Nanopartikel in organischen Ldésungsmitteln herzustellen. Die Seeded Growth Synthese
bietet die Moglichkeit Citrat-stabilisierte Partikel gezielt im Bereich von 20-120 nm zu
vergroBern.'* ' Alternativ ist auch die nicht-synthetische Herstellung von Gold-Nano-

partikeln beispielsweise durch das Metal Vapor Verfahren mglich.!'®!

Die Selbstassemblierung von Gold-Nanopartikeln zu gréBeren Strukturen und Netz-
werken erdffnet weitere Moglichkeiten.'® In den letzten zehn Jahren haben viele
Forschergruppen zwei- oder dreidimensional vernetzte Metall-Nanopartikel-Filme unter-
sucht und gezeigt, dass es vielfaltige Anwendungsmdoglichkeiten gibt, wie z.B. als
Dampf-"""9 oder Gassensoren®??, selektierende Beschichtungen auf elektrochemischen
Sensoren®'? Dehnungsmessstreifen®®*! oder Substrate fir Surface Enhanced RAMAN
Scattering (SERS)??. Die Herstellung solcher Schichtsysteme ist mit verschiedensten
Verfahren mdglich wie z.B. dem Spray-Coating, durch Verdampfen des Ldsungs-
mittels®®, Layer-by-Layer Self-Assembly®” oder durch die Langmuir-Blodgett-Technik.
Die reproduzierbare und effiziente Herstellung gleichmaBiger Filme mit Schichtdicken bis
ca. 300 nm ist bisher nicht trivial und wurde durch das Spin-Coating unterstitzte Layer-
by-Layer Self-Assembly Verfahren ermdglicht, welches im Rahmen dieser Arbeit

mitentwickelt wurde.?®2°

Die mechanischen Eigenschaften nanostrukturierter Schichtsysteme unterscheiden sich
ebenfalls von denen der jeweiligen makroskopischen Materialien.®**" Diese sind von
Interesse, um z.B. die Haltbarkeit eines Schichtsystems abschatzen zu kbnnen oder fur
die Anwendung als mechanische Sensoren und Aktoren. Gold-Nanopartikel eignen sich
besonders als Modellsystem aufgrund der vielfaltigen Anwendungen und ihrer chemi-
schen Stabilitat. Bisher wurden die mechanischen Eigenschaften einzelner Gold-
Nanopartikeln theoretisch beschrieben oder Uber die Oberflachenplasmonenresonanz
bestimmt.®?* Die mechanischen Eigenschaften von Schichtsystemen aus Gold-
Nanopartikeln wurden bisher nur an freistehendenden Monolagen und Kompositfilmen
aus Gold-Nanopartikeln und Polymeren durch AFM-Indentation bzw. Bulging-Tests
bestimmt.®**® Die Untersuchung an Mutlilagen-Schichtsystemen durch Nanoinden-

tation stellt eine interessante Alternativmethode dar.



1 Einleitung und Zielsetzung

Zielsetzung dieser Arbeit war insbesondere die Erfassung der mechanischen
Eigenschaften, Elastizitdtsmodul und Harte, substratgestUtzter, dinner Schichtsysteme
mithilfe der Nanoindentation. Dieses Verfahren, welches auf den Arbeiten von
Loubet et al.®” und den Auswertemethoden von Doerner und Nix®¥ sowie Oliver und
Pharr® peruht, ist fir Schichtdicken im Submikrometerbereich geeignet.*® Ob das
Verfahren geeignet ist die mechanischen Eigenschaften von Partikelensembles zu
erfassen sollte in dieser Arbeit untersucht werden. Es sollten Gold-Nanopartikel von
unterschiedlicher GréBe synthetisiert, zu Filmen mittels unterschiedlicher Dithiole ver-
bunden und charakterisiert werden. Der Einfluss der GroBe der Nanopartikel als auch
der Art des zur Vernetzung der Schichtsysteme verwendeten Dithiols auf die mechan-
ischen Eigenschaften sollte untersucht werden. Hierzu wurden Schichtsysteme nach
dem literaturbekannten Layer-by-Layer Self-Assembly Verfahren und nach dem neu
entwickelten Layer-by-Layer Spin-Coating Verfahren hergestellt. Das Layer-by-Layer
Spin-Coating bietet die Moglichkeit hdhere Schichtdicken flUr die Nanoindentation
effizient herzustellen. Die optischen und Ladungstransport-Eigenschaften der Schicht-
systeme sollten ebenfalls charakterisiert werden. Weiterhin sollten die Schichtsysteme
von ihren Substraten ablésbar hergestellt und freistehend prapariert werden, als Grund-
lage fUr zuklnftige Arbeiten. Auf diese Weise wére die Mdglichkeit gegeben, u.a. die
mechanischen Eigenschaften der Schichtsysteme ohne Substrateinfluss zu charakter-

isieren und neuartige Sensoren zu entwickeln.






2 Theoretischer Hintergrund

2 Theoretischer Hintergrund

Auf den folgenden Seiten werden die physikalischen Grundlagen der Oberflachenplas-
monenresonanz (Abschnitt 2.1.3) und die elektrischen Transporteigenschaften von
Nanopartikel-Schichtsystemen (Abschnitt 2.1.4) erldutert. AnschlieBend werden die
Prinzipien der genutzten, speziellen Charakterisierungsmethoden, insbesondere der

Nanoindentation (Abschnitt 2.2.1) dargestellt.

2.1 Nanopartikel

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften von Nanopartikeln und nanostruktur-
ierten Materialien unterscheiden sich deutlich von denen der makroskopischen allein
aufgrund inrer Abmessungen. Beispielsweise verhalten sich Bindungen und Elektronen-
transportprozesse in kleinen Metallclustern anders als in der klassischen Physik von
Metallen und Halbleitern bekannt. Die Eigenschaften von Atomen an der Oberflache,
welche im Nanopartikel im Verhaltnis zu denen im Volumen stark zunehmen, weichen
von denen der Atome im Inneren eines Clusters ab. In den letzten 20 Jahren ist es
mdglich geworden, diese Materialien gezielt herzustellen und genauer zu charakterisie-
ren. Die Theorien Uber nanoskalige Effekte existierten bereits viele Jahrzehnte zuvor und
konnten seitdem untersucht werden. Die Eigenschaften von nanostrukturierten Mate-
rialien sind vorrangig durch zwei Effekte beeinflusst: einerseits durch den GréBeneinfluss
auf das Verhaltnis von Oberflachenatomen zu Atomen im Kern des Materials und ander-

erseits Quantisierungseffekte der elektronischen Zustande.?

Das Verhéltnis von Atomen der Oberflache und denen im Kern eines Teilchens gleicht
sich bei Nanopartikeln mit geringer werdender GroBe immer weiter an (Abbildung 1). Die
Anzahl der Atome im Inneren verhdlt sich proportional zum Volumen und somit
proportional zur dritten Potenz des Radius r3, die Anzahl der Atome der Oberfliche
hingegen verhalt sich proportional zu 2. Der Anteil der Oberflachenatome ist definiert

als Dispersion F, welches das Verhéltnis der Atome an der Oberflache zur



Gesamtanzahl N ist.”? Die Dispersion ist proportional zum Oberflachen-Volumen-

Verhaltnis und somit zum reziproken Radius F «<r~! ; F o< d™1,

Die Gesamtanzahl an Atomen eines Gold-Nanopartikels, die Aggregationszahl Z,, und

die Anzahl der Oberflachenatome Z, ergeben sich nach folgenden Gleichungen:

_ 4 sPau _ -3..3
Za — 571'T3MT'AuNA - 24’7,0 nm °r (21)

Z, = [g,,(rs_(r_zmum%NA] - f =247,0nm™3 (r3(r — 0,288)3) - f (2.2)

M, 4 =197 gmol™*; Ny = 6,02-10%*mol™*; pyy, = 19,32 gcm™3

Der Faktor f ist hierbei ein Korrekturfaktor, welcher die Dichte des Festkdrpermaterials
korrigiert und fUr den f = 0,71 fur {100} Ebenen und f = 0,82 fur {111} Ebenen gilt.
Die Verwendung der Dichte des Festkorpers héatte eine Abweichung zur Folge, da man
hierbei die nicht vorhandene, Uber der Oberflache liegende Schicht teilweise berlck-
sichtigen wurde. Bei Gold Nanopartikeln besteht die Oberflache hauptsachlich aus
{111} und {100} Flachen, woraus sich ergibt, dass der realistische Korrekturfaktur

zwischen diesen beiden anzusehen ist.

Atome pro Partikel
2,5-10% + (Aggregationszahl)
_2,010%+
e
©
c
s 1,5-10% +
S
2
< 10704+
0,5-10* + ~Oberflachenatome
pro Partikel
0 2 4 6 8

Radius [nm]

Abbildung 1: Die Anzahl der Atome des gesamten Gold-Nanopartikels und der Oberflachenatome des
Partikels nahern sich mit geringer werdender GroéBe aneinander stark an. Die realistische Anzahl an
Oberflachenatomen liegt im Bereich zwischen den beiden Kurven des Graphen, die Gesamtanzahl an
Atomen ist zusétzlich dargestellt und deutlich héher.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1.1  GroBenquantisierungseffekt

Die Eigenschaften von Nanopartikeln lassen sich nicht mit den Gesetzen der
klassischen Physik erklaren. Die Quantenmechanischen Gesetze, die unter anderem auf
dem Welle-Teilchen-Dualismus nach De BROGLIE aufbauen, mussen zur Erklarung
herangezogen werden. Sofern das Volumen eines Materials verringert wird und die
GroBenordnung der De BROGLIE-Wellenlange des Ladungstrégers erreicht, ist die
Beweglichkeit der Ladungstrager eingeschrankt. Dies bedeutet, dass die raumliche
Einschrénkung eine Quantisierung der Energieniveaus bewirkt. In Nanopartikeln tritt
dadurch eine Diskretisierung der moglichen Energieniveaus im Gegensatz zu Valenz-

und Leitungsband des makroskopischen Volumenmaterials ein.*"

Elektronen von Atomen sind innerhalb der sich aus den Aufenthaltswahrscheinlichkeiten
ergebenden Atomorbitale nahe dem Atomkern lokalisiert. Bei MolekUllen kombinieren
sich diese Atomorbitale zu MolekuUlorbitalen die sich aus bindenden und antibindenden
zusammensetzen. Elektronen besetzen die energiedrmeren MolekUlorbitale bis zum
HOMO (engl. Highest Occupied Molecular Orbital). DarGber unbesetzt bleibt das LUMO
(engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Dies sind zwei der diskreten Zustande fir
Elektronen in einem MolekUl. Bei einem makroskopischen Festkdrper kombinieren sich
die MolekuUlorbitale periodisch. Dies fuhrt zu einer hohen Dichte der Zustande und damit
zu breiten Energiebandern in denen die Ladungstrager delokalisiert sein kdnnen. Nano-
partikel bilden den Ubergangsbereich von Atom bzw. Molekil zum makroskopischen
Volumenmaterial. Bei Nanopartikeln bestehen noch diskrete Energieniveaus, jedoch mit

geringeren Abstanden der Energien verglichen mit Molekulen.

Bei Nanopartikeln von Metallen wirkt sich die Quantisierung der Zustédnde erst ab
weniger als 100 Atomen auf die Eigenschaften aus. Beim Ubergang vom Molekiil zum
Nanopartikel entwickeln und kombinieren sich die Energieniveaus zuerst im Zentrum der
Energiebander und somit bei Metallen im Zentrum des kombinierten Leitungs- und
Valenzbandes auf Hohe des Fermi-Niveaus. Schon bei wenigen Metallatomen ent-
stehen Valenz- und Leitungsband ohne Bandlicke (Abbildung 2). Fir Gold wurde
ermittelt, dass ein Atomcluster aus 55 Goldatomen Augs den Ubergangsbereich
zwischen Molekdl und Nanopartikel markiert. Der GréBenquantisierungseffekt ist daher

bei Gold-Nanopartikeln mit r <1 nm besonders ausgepragt.“? Bei Halbleiter-



Nanopartikeln hingegen wirkt sich die Quantisierung auf die Rander der einzelnen
Energiebander aus. Die Diskretisierung vergroBert deutlich die Bandlicke im Vergleich
zum Festkorper wodurch die elektrischen und optischen Eigenschaften bestimmt und
verandert werden.”® Durch Ldsen der SCHRODINGER-Gleichung erhélt man die
mdglichen elektronischen Zustédnde. Die quantisierten Energien lassen sich mithilfe des

Teilchen-im-Kasten-Modells beschreiben. ¥

Halbleiter Metall
LUMO
Leitungsband
T ) Leitungsband
Festkorper-
Bandliicke HOMO
l Valenzband
Valenzband HOMO
Festkorper Nanopartikel Molekdl Festkorper Nanopartikel Molekul

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Zustandsdichte im Halbleiter und im Metall: Ubergang des
Leitungs- und Valenzbandes im Festkdrper Uber die diskrete Struktur in Nanopartikeln hin zu den
einzelnen Energieniveaus im Molekul. Die Bandllcke bei Halbleitern verdndert sich und somit die elek-
trischen und optischen Eigenschaften deutlich. Bei Metallen entsteht die Bandstruktur bereits ab einer
geringen Anzahl an Atomen.



2 Theoretischer Hintergrund

2.1.2 Gold-Nanopartikel

Gold-Nanopartikel im Speziellen haben in den letzten Jahren soviel Interesse in Chemie
und Physik hervorgerufen, dass sich ihre Darstellung und Charakterisierung zu einem
eigenen Bereich der Kolloid und Oberflachenchemie entwickelt haben.!'>*" Weiterhin
macht ihre chemische Stabilitét sie zu einem idealen Modellsystem fur eine Vielzahl von
Themen wie z.B. Elektron-Transfer-Theorien®*”l,  Selbst-Assemblierung“®*, Bio-
labeling®®®", Katalyse®?°®, DNA-Biochemie®®, und Kristallbildung®’. Einige Anwen-
dungen sind bereits untersucht worden wie z.B. die Herstellung elektronischer®®®® und
photonischer® Bauteile, als IR-Mikrosensoren®®”, in der Sensorik fir organische® und
biologische Molekile®®?, als Substrate fir SERS®?, der Einsatz als Katalysator®®® und

Photokatalysator® oder in Ladungsspeichersystemen.!'®

Die Oberflachenplasmonenresonanz (engl. surface plasmon resonance: SPR)  von
Nanopartikeln aus Gold oder anderen Metallen bestimmt ihre optischen Eigenschaften.
Hieraus resultiert die rote Farbung von Gold-Nanopartikeln.? Die Oberflachen-
plasmonenresonanz wird auf den folgenden Seiten in den Kapiteln 2.1.3.1 bis 2.1.3.5
beschrieben. Zusatzlich weisen Gold-Nanopartikel stark gréBenabhangige elektrische

Eigenschaften auf.!™®

Die feste chemische Bindung zu Schwefel®® macht es moglich ganze Netzwerke aus
Gold-Nanopartikeln durch Verlinkung mit organischen Dithiolen aufzubauen. Diese
vernetzten Gold-Nanopartikel bieten z.B. die Mdglichkeit der Verwendung in der
Sensorik, beispielsweise als Chemiresistoren.”®"" Dartiber hinaus sind frei-stehende
Gold-Nanopartikel-Filme ein aktuelles Forschungsthema® 27 um ihre Eigenschaften
ohne Substrateinfluss zu bestimmen und zur Anwendung als Drucksensoren™,

IR-Sensoren® oder Filter®,

Durch Vernetzung und Aggregatbildung der Partikel verdndern sich die optischen
Eigenschaften noch einmal deutlich, was in Kapitel 2.1.3.6 erlautert wird. Der
Ladungstransport innerhalo von Gold-Nanopartikel-Filmen wird in  Kapitel 2.1.4
beschrieben und zur Charakterisierung genutzt. Die Moglichkeit der Anwendung dieser
Film-Systeme in  der Sensorik werden abschlieBend im Kapitel Uber die

Chemiresistoreigenschaften 2.1.5 erlautert.



In den letzten zwei Jahrzehnten ist die Synthese von Gold-Nanopartikeln intensiv
weiterentwickelt worden. Die erste Synthese von Gold-Nanopartikeln in polaren Medien
wurde von Turkevich et al. durchgefiihrt und fiihrte zu ca. 200 nm groBen Partikeln.[™"

Durch Frens et al. wurde es ermdglicht verschiedene GroBen gezielt zu erhalten.!””

Die Nanopartikel sind von einer stabilisierenden Hulle umgeben. Ohne diese wlrden die
Nanopartikel aggregieren und nach der OSTWALD-Reifung weiter wachsen. Die Ligan-
denhlle schitzt vor direktem Kontakt der Nanopartikel untereinander. Alkanthiole sind
sehr geeignete Liganden zur Stabilisierung von Gold-Nanopartikeln. Die feste Bindung
zwischen Gold und Schwefel sorgt fur eine stabile Hulle. Die geringe GréBe von Nano-
partikeln ist nur durch eine Ligandenhtlle mdglich. Die GroBe und die GroBenverteilung
von Alkanthiol-stabilisierten Gold-Nanopartikeln kann durch die Reaktionsdauer und
Temperatur sehr gezielt gesteuert werden. Es ist eine sehr prézise Einstellung der
GroéBe durch Anpassung der Syntheseparameter moglich. Um aus Gold-Nanopartikeln
Netzwerke aufzubauen kdnnen organische Dithiole verwendet werden. Die Liganden-
hille wird durch die Dithiole substituiert und fuhrt so zu einer Vernetzung und
gleichzeitig zur Stabilisierung durch einen definierten Abstand zwischen den Nanoparti-
keln. Weil die Gold Schwefel Bindung sehr stabil ist lassen sich Alkanthiole nicht gezielt
durch Dithiole substituieren. Amin-stabilisierte Gold-Nanopartikel eignen sich sehr gut
zum Liganden-Austausch. Die Stickstoff-Gold-Bindung ist im Vergleich zur Thiol-Gold-
Bindung weniger stabil. Daher sind die Amin-stabilisierten Gold-Nanopartikel in der Dar-
stellung und Lagerung schwieriger. Unter ungtnstigen Synthese- und Lagerbedingun-
gen neigen sie zur Aggregation. Die GroBen der Amin-stabilisierten Gold-Nanopartikel
lassen sich ebenfalls weniger gezielt steuern. Es sind nur wenige Synthesewege
bekannt. Die von Leff et al. entwickelte Synthese von Amin-stabilisierten Gold-Nano-
partikeln ist die fur diese Arbeit verwendete Methode."® Diese Synthese baut auf der
zuvor von Brust et al. entwickelten Alkanthiol-Stabilisations-Synthese auf.”® Bei Amin-
stabilisierten Gold-Nanopartikeln ist die Steuerung der GréBe und der GréBenverteilung
eingeschréankter maglich. Durch Anderung des eingesetzten Liganden bei der Synthese
lasst sich die GroBe beeinflussen: Bei Einsatz von Dodecylamin erhélt man 3-4 nm
groBe Gold-Nanopartikel;"® Durch Einsatz von Oleylamin ergibt sich eine GroBe von 9-

15 nm. Die GroBe lasst sich durch die Syntheseparameter geringfligig beeinflussen.®
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1.3 Oberflachenplasmonenresonanz

Makroskopische Metalle zeichnen sich durch frei bewegliche Elektronen aus und sind
daher gute elektrische Leiter. Die Wechselwirkung elektromagnetischer Wellen mit
diesen Elektronen ruft kollektive Oszillationen der Elektronen relativ zu den als statisch
betrachteten Atomrumpfen hervor, sogenannte Plasmaschwingungen (Abbildung 3).
Die Elektronen werden durch die zugeflUhrte Energie ausgelenkt und durch die
CouLomMB-AbstoBung zwischen den Elektronen selbst und die CouLomB-Anziehung zu
den Atomrimpfen wieder zurlickgezogen.®" Klassisch betrachtet handelt es sich bei
diesem System um einen getriebenen harmonischen Osrzillator. Die Leitungsband-
elektronen (Abbildung 2) oszillieren mit der Frequenz der anregenden elektromagnet-
ischen Welle. Diese Schwingungen werden als Quasiteilchen betrachtet und Plasmonen
genannt. Oberflachenplasmonen kénnen durch Licht angeregt werden und breiten sich
longitudinal parallel zur Oberflache aus. Die Elektronen von metallischen Nanopartikeln
konnen durch Licht zu Plasmonen angeregt werden obwohl die Dispersionsrelationen
von Photonen und Oberflachenplasmonen bei makroskopischen metallischen Fest-
korpern nicht Ubereinstimmen. Die gekrummte Partikeloberflache ruft eine Beugung
hervor. Durch diese muss die Erhaltung des Impulses und der Energie nicht erflllt
sein.#2#3 Die Elektronen werden bei der Wechselwirkung mit Licht permanent aus ihrer
Gleichgewichtslage heraus beschleunigt und strahlen dabei Energie als elektro-
magnetische Welle ab.®*® Die Absorptions- und Streuspekiren vieler metallischer
Nanopartikel zeigen eine ausgepragte Resonanz, die sogenannte Plasmonenbande,
aufgrund der naturlichen Osrzillationsfrequenz des Materials. Die Wellenlange dieser
Plasmonenbande wird einerseits durch das Material, andererseits durch GroBe und
Form beeinflusst.®® Jedoch tragt auch die Polarisierbarkeit des umgebenden Mediums
stark dazu bei, was besonders bei vernetzten Systemen eine Rolle spielt und im
folgenden Kapitel 2.1.3.6 naher erlautert wird. Die Absorptions- und Streuwellenldngen
der meisten Metall-Nanopartikel liegen im ultravioletten Bereich. Lediglich diejenigen von

edleren Metallen wie Gold, Siloer und Kupfer liegen im sichtbaren Bereich.®'#”
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Lichtwelle

Matrix

Abbildung 3: Schematisches Modell fir die Entstehung von Partikelplasmonen. Eine elektromagnetische
Welle durchdringt einen Nanopartikel vollstdndig und regt die Leitungsbandelektronen zu einer kollektiven
Schwingung an, nach Referenz #489,

Weiterhin treten bei der Bestrahlung eines Nanopartikels auch strahlungsfreie
Relaxationsprozesse auf, die eine Dampfung hervorrufen: Hierzu gehéren die Intraband-
und die Interband- Elektron-Loch-Paar-Anregungen sowie Streuprozesse der Elek-
tronen mit entweder Elektronen oder Phononen oder an der Partikeloberflache bei sehr
kleinen Nanopartikeln (im Fall von Gold r < 5 nm ) (Abbildung 4).2** Diese Dampfung
verursacht eine Verringerung der Intensitdt der Oberflachenplasmonenresonanz. Dies
wird in Abschnitt 2.1.3.2 genauer geschildert. Im Falle einer Aggregation der Gold-
Nanopartikel tritt eine Wellenlangenverschiebung und somit eine optisch wahrnehmbare

Farb&nderung der Probe auf.®® In Kapitel 2.1.3.6 wird darauf genauer eingegangen.

Strahlungs- strahlungsfreie ol
dampfung Dampfung g
e Al
---------------- B
"""""""""""""" " ®
d-Band
Oberflachendéampfung

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Gold-Nanopartikels als Quasiteilchen zur Veran-
schaulichung der unterschiedlichen auftretenden Dampfungseffekte: Intraband- und Interband-Dampfung
sowie die gréBenabhéngige Oberflaichenddmpfung, nach Referenz 88,
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1.3.1 Dielektrische Eigenschaften von Gold
Die Antwort eines Materials auf ein externes elektrisches Feld wird durch die

dielektrische Funktion beschrieben:

e(w) = €'(w) +ie" (w) (2.3)

Hierbei stellt der Realteil €’ ein MalB fUr die Polarisation des Materials durch das externe
elektrische Feld dar. Der Imaginarteil €'’ beschreibt die Phasenverschiebung der
Antwort gegentber der Ursache. Fur Edelmetalle, die mit Licht angeregt werden, kann

die dielektrische Funktion Uber die Suszeptibilitat beschrieben werden:

e(w) =1+ Xp(w) + Xg(w) (2.4)
Xg(w) = Xg +iXy (2.5)

Einerseits ist hierin der komplexe Beitrag X, der quasifreien Elektronen des
Leitungsbandes und andererseits der komplexe Anteil Xz der gebundenen Elektronen
tieferer Bander des Metalls enthalten. Dieser Anteil wird durch die Summe aus dem
Realteil X; und dem Imaginérteil X5 beschrieben. Der Realteil Xz beinhaltet die
Polarisierbarkeit aller Rumpfelektronen des Metalls. Im Bereich der sichtbaren
Wellenlangen hangt dieser nur gering von der Frequenz ab. Daher wird Ublicherweise
1 + Xg durch einen frequenzunabhangigen Term €., ersetzt. Der Imaginarteil X; enthalt
einen Teil der Dampfung, den Energieverlust, welcher nur fir Interband-Ubergénge von
Bedeutung ist. Diese sind bei Gold vom d- in das sp-Molekulband ab einer Energie von
1,8 eV bzw. bis zu einer Wellenlange von 689 nm moglich. So ergibt sich flr die

dielektrische Funktion im Fall von Gold:®*

€(w) = € + Xp(w) +iX5 (w) (2.6)

In kleinen Partikeln tritt eine stark gréBenabhéngige Interband d-Loch-Streuung auf.

Diese wird sehr ausgepragt nahe der Oberflachenplasmonenresonanzfrequenz.®”
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2.1.3.2 DRUDE-SOMMERFELD-Modell

Mithilfe des von Paul Drude®®®" 1900 entwickelten und von Arnold Sommerfeld®*
1928 erganzten Modells lasst sich der Beitrag X, (w) der Leitungsbandelektronen mit
Energien nahe dem FERMI-Niveau zur dielektrischen Funktion eines Metalls beschreiben.
Es wird davon ausgegangen, dass die freien Elektronen eines Metalls sich geradlinig
bewegen bis diese nach einer mittleren Relaxations- oder Streuzeit T = 1/r, durch StoRe

mit Atomrimpfen des Metallgitters abgebremst werden.

Ein elektrisches Feld wirkt beschleunigend auf Elektronen und I6st damit eine
zusétzliche Bewegung, eine Driftbewegung, aus. Die Bewegungsgleichung eines Elek-
trons der Masse m, und der Ladung g, in einem elektrischen Feld E (Gleichung 2.7) ist

in Gleichung 2.8 zu sehen.

E = Eje'®t (2.7)
2 .
me% + meF% = q.E e'" (2.8)

Wobei hier I die Dampfungskonstante, w die Kreisfrequenz und t die Zeit ist.

Die Ruheposition der Elektronen r, erhélt man durch Losen der Bewegungsgleichung
(Gleichung 2.8). Aus dieser lasst sich das Dipolmoment p (Gleichung 2.9) und hieraus

mit der Elektronendichte n die Polarisation P bestimmen (Gleichung 2.10).
p=er (2.9
P=np (2.10)

Der Zusammenhang von Polarisation und der dielektrischen Funktion e(w) ergibt sich

aus Gleichung 2.11, wobei g, die Permittivitat des Vakuums ist:

__1+P

= (2.11)

EoE

Flr isotrope Materialien kann die dielektrische Funktion e(w) auch mithilfe der

elektrischen Suszeptibilitat X, und der Drude-Plasmafrequenz w, (Gleichung 2.13)
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2 Theoretischer Hintergrund

beschrieben werden (Gleichung 2.12). Uber X, (w) = P/(e,E) erhdlt man die dielek-

trische Funktion des Elektronengases:

ep(@) =1+ Xp(w)=1— 22 (2.12)

w?+iTw

w, = ( ne? ) (2.13)

Eomeff

Durch Ersetzen der Elektronenmasse m, durch die effektive Masse m,sr kann der

Einfluss des Kristallgitters auf die Elektronen bertcksichtigt werden.

Die Drude-Suszeptibilitdt aus Gleichung (2.12) fGhrt nach Einsetzen in die allgemeine
dielektrische Funktion (Gleichung 2.6) zu Gleichung (2.14). Hierbei werden in der
Dampfungskonstanten T, = };I; nach der Matthiesen-Regel alle zur Dampfung

beitragenden Effekte ausschlieBlich der Intraband-Dampfung summiert.

(W) = € — 40 =g, — Cb 4 il (2.14)

W2 +ilow w2+T%  w(w2+r3)

Uber den elektrischen Widerstand p ist die D&mpfungskonstante T,, experimentell

zugénglich nach:®

To =pne’/mess (2.15)
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2.1.3.3 GroBenabhangigkeit der dielektrischen Funktion

FUr Nanopartikel mit einem Radius r gréBer als 10 nm ist die dielektrische Funktion im
Allgemeinen unabhangig von der GroBe und entspricht der dielektrischen Funktion des
makroskopischen Materials. Bei deutlich kleineren Partikelradien als der mittleren freien
Weglange der Elektronen wird die dielektrische Funktion durch den zunehmenden
Einfluss der Oberflachendadmpfung jedoch gréBenabhangig. Dies liegt an einer
zusétzlichen Streuung an der Oberflache der Partikel.®” Im Fall von Gold tritt dieser
intrinsische GroBeneffekt aufgrund einer mittleren freien Weglange von I, ,, = 41 nm
bei Radien kleiner als 10 nm auf.®**"! Die mittlere freie Weglénge der Elektronen I, lasst
sich mit der FERMI-Geschwindigkeit fur Gold vgp,, = 1,4 nm/fs und der mittleren

Relaxationszeit t,, = 29 fs berechnen:®

l = VpT (2.16)

Dieser zusatzliche gréBenabhangige Dampfungsbeitrag lasst sich wie folgt beschreiben:

Is(r) =Avg/r (2.17)

Der Faktor A beschreibt den Koharenzverlust durch Streuprozesse an der Oberflache.
Dieser Faktor variiert je nach verwendetem Modell und ist zusatzlich abhangig von der
Form der Partikel.®! Nach Berticksichtigung der Oberflachendampfung durch Ergénzen
von T',, um Is(r) (Gleichung 2.18) erhalt man flr die groBenabhangige dielektrische
Funktion (Gleichung 2.18):#4

I['(r) =T, + () (2.18)

2 2
w3 w}
W2 +ilow  w2+iw(Tw+Is(T))

e(w, 1) = €e(w) + (2.19)

In Gleichung 2.19 ist die 1/r -Abhangigkeit zu erkennen, welche das Verhaltnis der
oberflachennahen Elektronen (x r2) zu den Elektronen innerhalb des Nanopartikels
(x %) ausdriickt.®”? Es gibt verschiedene Theorien zur GréBenabhangigkeit neben
dieser klassischen Erklarungsweise.** ! Allen gemein ist die reziproke Abhangigkeit des
Dampfungsterms vom Partikelradius. Der Partikelradius bewirkt damit eine spektrale

Verschiebung der Oberflachenplasmonenresonanz.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1.3.4 Mie-Theorie

Gustav Mie erarbeitete eine Theorie zur exakten Beschreibung der Oberflachenplas-
monenresonanzen an isolierten, spharischen Metall-Nanopartikeln.®® Die MIE-Theorie
basiert auf einer elektrodynamischen Betrachtung der Wechselwirkung zwischen Licht
und sphéarischen Metall-Nanopartikeln. Es lasst sich die Extinktion von Licht durch
neutrale spharische Metall-Nanopartikel beliebiger GroBe berechnen. Hierflr werden die
PartikelgroBe und die dielektrischen Funktionen der Metall-Nanopartikel und des
umgebenden Mediums bendtigt. Aufgrund der Verwendung der dielektrischen Funktion
lassen sich keine Materialeigenschaften wie die Oszillation der Elektronen im Nano-
partikel bestimmen. Die Berechnung erfolgt Gber die Lésung der MAXwWELL-Gleichungen
in sphéarischen Koordinaten unter den entsprechenden Randbedingungen. Die
Bestimmung der elektromagnetischen Felder innerhalb und auBerhalb des Partikels ist
hierflr notwendig. Dies geschieht durch eine Reihenentwicklung in Kugelflachen-
funktionen, d.h. nach Multipolen, bei der vier Entwicklungskoeffizienten auftreten, a;,
und b, als Koeffizienten fur das auBerhalb des Partikels liegende Feld sowie ¢ und d;..
Der Index L gibt die Multipolordnung an. Diese Entwicklungskoeffizienten kénnen mit-
hilfe der RICCATI-BESSEL-Funktionen ermittelt werden, auf die hier nicht weiter ein-
gegangen werden soll. FUr optische Experimente sind der Streu- und der Extinktions-
bzw. der Absorptionsquerschnitt relevant. Der Streuquerschnitt oy, ist der Quotient aus

Bestrahlungsintensitét I;,, und der gestreuten Leistung W;qq:*"

Wiy 27 O , ,
Osca = =73 E [2L + 1)(la,|* + |b,1%)] (2.20)
L

Der Extinktionsquerschnitt a,,; ist hingegen der Quotient aus Bestrahlungsintensitat

und durch Streuung und Absorption geldschter Leistung W, :

[o¢]

Wt 2n
Oext = =—-3 (ZL + 1)(re(aL + bL)] (221)
Im |k| =

Hierbei ist k der Wellenvektor bzw. k = |l? | der Wellenzahivektor der einfallenden Licht-

welle.
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Der Absorptionsquerschnitt g, ergibt sich aus diesen beiden Gleichungen (2.20 und
2.21):7

Oabs = Oext — Osca (222)

Mit diesen Gleichungen ist eine exakte Berechnung der Querschnitte im Prinzip méglich,
jedoch mussen fur die unendlichen Summen geeignete Abbruchparameter der
Entwicklung gewahlt werden, die eine ausreichende Genauigkeit und einen machbaren
Rechenaufwand gewéhrleisten.® Die Berechnung der Wechselwirkung mit nicht sphér-
ischen Partikeln oder Partikel-Aggregaten ist jedoch nicht maoglich. HierfGr ist die

quasistatische Naherung geeignet.

2.1.3.5 Quasistatische Naherung

FUr Nanopartikel deren Radien weitaus kleiner sind als die Wellenlange des anregenden
Lichts kann die Oberflachenplasmonenanregung durch eine quasistatische Naherung
beschrieben werden. Wegen der deutlich groBeren Wellenldnge der Anregung kénnen
dessen Amplitude (E in Abbildung 5) und Phase des elektrischen Feldes Uber den
gesamten Partikel hinweg als konstant betrachtet werden. Daher kann die Wechsel-
wirkung von Nanopartikeln und Licht als elektrostatisches Phanomen angenommen
werden. Die positiv geladenen Atomrimpfe werden bei der quasistatischen Naherung
als starr angenommen, die Leitungsbandelektronen kdnnen durch das elektrische Feld
bewegt werden. Insofern entsteht ein verstarkter Dipol, weil die Ladungen relativ

zueinander verschoben werden.

allgemeiner Fall quasistatischer Fall
E (t=t) E (t=t,)
A1,
X
= X
 —t o)
Phasenverschiebung homogene Polarisation
Multipol-Anregung Dipol-Anregung

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Anregung: Allgemeiner Fall mit resultierender Multipol-
Anregung und quasistatischer Fall mit resultierender Dipol-Anregung.
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2 Theoretischer Hintergrund

FUr die Streu- und Extinktionsquerschnitte (Gleichung 2.20 und 2.21) ist dann nur noch
der Dipolterm mit L = 1 bedeutsam. Dadurch vereinfachen sich die Entwicklungs-
koeffizienten a, und b, deutlich und es ergeben sich folgende Gleichungen flur den
Extinktionsquerschnitt (2.23) und den Streuquerschnitt (2.24):°7)

w 3/2 €'(w)
=9% 2.2
Pext =9 cEm V(@) + 2enl + [ (@)P @29
Hierbei sind ¢ die Lichtgeschwindigkeit und V das Nanopartikelvolumen.
4 _ 2
_ Ky | £@) ~ em(@) (2.24)

Isca = g e(w) + 2€,,(w)

Die PartikelgroBe tragt direkt zur Intensitat mit o, « r3 bei.

Die dielektrische Konstante des umgebenden Mediums €, wird im Bereich des sicht-
baren Lichts als konstant angenommen. Daher lasst sich eine Resonanzfrequenz
bestimmen, sofern die Resonanzbedingungen (Gleichung 2.25) fir das interne

elektrische Feld und fir die Polarisierbarkeit erfillt sind.®

le + 2¢,,| = Minimum & [€'(w) + 2¢6,]? + [6,,,/ (@)]? = Minimum  (2.25)

Infolgedessen ergibt sich nur flr Materialien mit negativem Realteil € in der

dielektrischen Funktion eine Resonanz fur die Anregung der Oberflachenplasmonen.

Sowohl die dielektrische Funktion des Metall-Nanopartikels als auch die dielektrische
Konstante des umgebenden Mediums bestimmen die Wellenlange, die Form, die Inten-
sitdt und die Breite der Plasmonenbande. Daher sind diese die maBgeblichen GréBen
fur die optischen Eigenschaften von Metall-Nanopartikeln.®24#" %l Die Form des Nano-
partikels hat einen zusétzlichen Einfluss. Die Betrachtung mithilfe der MIE-Theorie 1&sst
sich allerdings nur fur vereinzelte Nanopartikel anwenden, z.B. in stark verdinnten
Dispersionen. Der Einfluss der umliegenden Partikel und der PartikelgroBe selbst auf die
spektrale Verschiebung der Absorptionsbande wird auBBer Acht gelassen. Unter realen
Bedingungen ist der Einfluss der PartikelgroBe auf die Wellenldnge der Absorption nicht

vernachlassigbar, jedoch erst ab sehr kleinen Durchmessern relevant.®
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2.1.3.6 Oberflachenplasmonen von Nanopartikel-Aggregaten

Die optischen Eigenschaften von Nanopartikel-Aggregaten unterscheiden sich deutlich
von denen einzelner Partikel. Die Plasmonenbande von Gold-Nanopartikeln verschiebt
sich dabei deutlich zu groBeren Wellenlangen. Diese Veranderung tritt auf, sobald die
Partikel weniger als den funffachen Radius als Abstand voneinander besitzen. Dipolare
Wechselwirkungen oszillierender Elektronen benachbarter Partikel verandern die

dielektrische Funktion durch induzierte Felder.®

Die MAXwWELL-GARNETT-Theorie beschreibt die Oberflachenplasmonenresonanz in
Abhangigkeit von der Packungsdichte der Partikel.”*'% Hierbei wird der Volumenanteil
der Gold-Nanopartikel genutzt, um die effektive dielektrische Funktion des umgebenden
Mediums zu ermitteln. FUr isotrop verteilte, kleine sphérische Partikel bringt diese Be-

schreibung gute Ergebnisse."*" %

Somit haben die Packungsdichte und die Anordnung der Nanopartikel innerhalb einer
Probe auch Einfluss auf die Oberflachenplasmonenresonanz. Daraus ergeben sich
weitere Moglichkeiten zur Veranderung von Nanopartikel-Materialien."®"  Solche
Clustermaterialien werden in ihrer Topologie durch den Fullfaktor f charakterisiert,
wobei N die Volumendichte der Teilchen im Medium und V, das Eigenvolumen der
Teilchen sind:®

f — Vciuster — VON = %7-”-3]\] (226)

Vprobe

Es gibt verschiedene mdagliche Topologien bei Clustermaterialien (Abbildung 6):%"

0000
0000
o

o

0000

D E

Abbildung 6: Unterschiedliche Topologien von Clustermaterialien: geordnete Anordnung (A), zuféllige
Verteilung (B), Nugget (C), koagulierte Aggregate (D), koaleszierte Aggregate (E), nach Referenz .
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2 Theoretischer Hintergrund

Weiterhin wird zwischen zwei verschiedenen Vermischungsarten unterschieden: Zum
einen cluster matrix Materialien, Nanopartikel eingebettet in einer homogenen Matrix,
und zum anderen cluster mixture Materialien, eine Mischung unterschiedlicher Cluster.
Die erstgenannten sind die in dieser Arbeit zum Tragen kommenden und kénnen in vier
verschiedene Topologien eingeteilt werden (siehe Abbildung 7 und Tabelle 1).” Bei
Variante A und B handelt es sich um einzelne, statistisch verteilte Partikel mit
Unterschied im FUllfaktor. Variante C hingegen beschreibt verteilte Partikelaggregate mit
einem auf die Aggregate bezogenen geringen Fullfaktor &hnlich A. Im Fall von
gemischten Partikeln mit Partikelaggregaten ist ein FUllfaktor nicht mehr genau

benennbar und es handelt sich um Variante D.

00 O o
© o OOO @) @O ©
KA &

o o
© o |© o
A B C D

Abbildung 7: Unterschiedliche cluster matrix Materialien: einzelne Partikel mit niedrigem (A) und hohem (B)
Fullfaktor, Partikelaggregate (C), Partikel und Partikelaggregate gemischt (D), nach Referenz €.,

o
o

Tabelle 1: Einteilung der cluster matrix Materialien

Variante A f<103 Statistisch verteilte Partikel
Variante B f>10"3 Statistisch verteilte Partikel
Variante C fa<1073 Verteilte Aggregate

Variante D Verteilte Aggregate und Partikel

Die Abstande unter den Teilchen sind in Variante B, C und D so gering, dass
elektromagnetische Wechselwirkungen auftreten.  Aufgrund der unterschiedlichen
Topologien der Clustermaterialien kbnnen die optischen Eigenschaften nicht durch ein
allgemeines Modell beschrieben werden. Fur die Beschreibung von Materialien mit
statistisch verteilten Metall-Nanopartikeln mit geringem Fullfaktor ist eine Effektiv-
Medium-Theorie wie die MAXWELL-GARNETT-Theorie nutzbar.”! Mit dieser ist es mdglich

die dielektrische Funktion des Clustermaterials unter Beachtung der Wechselwirkungen
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der einzelnen Cluster zu ermitteln. Hierzu wird die Umgebung eines Clusters in die
Bereiche nah benachbarter und fern benachbarter Cluster unterteilt. Die Unterteilung

erfolgt durch die Abgrenzung in zwei Bereiche mithilfe einer Sphare um den Partikel

9]

herum: die sogenannte LORENTZ-Sphare (Abbildung 8).

Abbildung 8: LORENTZ-Sphére eines Nanopartikels umgeben von anderen Partikeln im Cluster und einer
umgebenden Matrix zur Veranschaulichung des effektiven elektrischen Feldes E;,.q; dieses Nanopartikels.
Es wirken vier elektrische Felder zusammen: das externe Feld E,, das Feld durch Ladungen an der
Oberflache der LORENTZ-Sphére E4, das Feld aufgrund von Polarisation in der Sphére Eg und das Feld
durch Dipole umgebender Partikel innerhalb der Sphére E,,,;,, nach Referenz .

Die nah benachbarten Cluster beeinflussen das lokale elektrische Feld durch ihre
Streufelder. Die raumliche Anordnung muss detailliert betrachtet werden. Fur das lokale

effektive Feld E;,.4; ergibt sich folgende Gleichung:

Elocal = EO + Ed + ES + Enah = EMaxwell + ES + Enah (227)

Das elektrische Feld des Matrixmaterials ist die Kombination des externen Feldes E|
und des Feldes E,; aufgrund von Ladungen an der Oberflache der Lorentz-Sphare. Es
wird durch Eyq.wen PESChrieben. Eg bertcksichtigt den Einfluss der fern benachbarten

Cluster durch die LORENTZ-Sphéare wéahrend E,,, den Einfluss der polarisierbaren
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2 Theoretischer Hintergrund

Partikel innerhalb der LORENTZ-Sphéare beschreibt. Fur cluster matrix Materialien der
Variante A treten keine elektromagnetischen Wechselwirkungen auf, sodass das effektiv
wirkende Feld dem elektrischen Feld des Matrixmaterials entspricht und die MIE-Theorie
zur Berechnung mdglich ist (Tabelle 1). Bei der Variante B hingegen mussen die
Fernfeld-Effekte mit bertcksichtigt werden. Innerhalb des effektiven elektrischen Feldes
kann das Clustermaterial als quasikontinuierlich angesehen und mit der effektiven
dielektrischen Funktion (Gleichung 2.28) beschrieben werden, welche durch die

MAXWELL-GARNETT-Gleichung (Gleichung 2.29) gegeben ist.

€err(W) = €gpp + i€4ss (2.28)
1+ LZn-a'
3eoem 2T

€orr(W) = € — s — (2.29)
3606m2n1a]

a= 47T607‘3;_2€2n (2.30)

1+ 2f£@)¢m

e(w)+2em

m_f e en

e(w)+2em

€err(w) =€ (2.31)

a ist hierbei die Polarisierbarkeit der Partikel und n die Teilchendichte. Gleichung 2.29
lasst sich ebenfalls mithilfe des Fullfaktors ausdrticken was zu Gleichung 2.31 fuhrt und
mit welcher sich die Wellenlange der Oberflachenplasmonenresonanz fur hdhere

Flllfaktoren nachvollziehen lasst.

Das Absorptionsspektrum ist dann durch die Absorptionskonstante y, (w) gegeben:

’ 2+ mo2
20 | €ypp A Serf T Cers (2.32)
va(@) == ==+ 2

Als Gleichung fur die Extinktionskonstante ergibt sich:

_Y@A) _Amy.(D)
O-ext - N - N/l

(2.33)
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Die Resultate stimmen weitestgehend mit gemessenen Spektren Uberein, wie Ung et al.
durch Verwendung unterschiedlich dicker Silicahtllen um 13 nm groBe Gold-Nano-
partikel zeigen konnten (Abbildung 9)."°" Die Polydispersitat und nicht ideal sphérische
Form von Nanopartikeln sowie die stabilisierende Hulle sorgen jedoch fur eine
Abweichung des FWHM (Halbwertsbreite) im Vergleich zum Modell.

o
=
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== Enprinmental

G50
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Surface Plasmaon Peak Position / nm
o -
L=
=]
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Abbildung 9: Normierte experimentell ermittelte Extinktionsspektren von Multilagen aus Gold-
Nanopartikeln mit unterschiedlichen Abstanden (1.); Normierte, berechnete Extinktionsspektren fir dinne
Glasfilme mit unterschiedlichen Volumenanteilen von Gold-Nanopartikeln (M.); Vergleich der experimentell
und theoretisch ermittelten SPR-Wellenldngen fUr verschiedene Packungsdichten (r.) Nachgedruckt mit
Genehmigung von Referenz [101]. Copyright 2001 American Chemical Society

Variante C, separiert vorliegende Koagulationsaggregate, kann unter der Annahme,
dass die einzelnen Cluster eines Aggregats isoliert vorliegen, mithilfe der quasistatischen
Naherung oder der verallgemeinerten MiE-Theorie beschrieben werden.'™ Um die
optische Antwort des gesamten Aggregats zu erhalten werden hierbei samtliche
Beitrage der benachbarten Cluster zum lokalen elektrischen Feld eines benachbarten

Clusters addiert.

Die verallgemeinerte MiE-Theorie von Gérardy und Ausloos!'®™ ermdglicht die
Betrachtung der optischen Eigenschaften von unterschiedlichsten Aggregat-
ansammlungen aus spharischen Partikeln unterschiedlicher GroBe und Materialien. Das
externe elektrische Feld und die Streufelder aller anderen Aggregate ergeben hierbei

das wirkende elektrische Feld. Es ergibt sich die Extinktionskonstante y, des Systems:

Ye = 502 €m r3 {z zl 12:__1( 1)lblm(l)} (2:34)

Wobei N, die Anzahl der Cluster pro Aggregat, b;,, der komplexe Amplitudenkoeffizient

und [ die Multipolanordnung sind. Man erkennt hieran, dass die Berechnung deutlich
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2 Theoretischer Hintergrund

komplexer wird. Die Aggregation von Nanopartikeln ruft eine Kopplung der Plasmonen
der einzelnen Partikel hervor, was zur Aufsummierung in der Gleichung 2.34 fuhrt. Dies
verursacht im Extinktionsspektrum der Nanopartikel eine Verbreiterung des Maximums
und eine Verschiebung der Oberflachenplasmonenresonanzfrequenz zu groBeren

Wellenlangen (Rotverschiebung).®

Die Variante D der Clustermaterialien, die allgemeine und realistischste Form, ist aus
unterschiedlich geformten Aggregaten verschiedener GroBe und Form und ebenso
unterschiedlichen einzelnen Partikeln zusammengesetzt. Die Abstande untereinander
variieren stark, genauso wie der Flifaktor. Es mussen daher Nahfeld- und Fernfeld-
Effekte berlcksichtigt werden. Es handelt sich um eine Kombination der Theorien zu
Variante B und C. Dadurch wird die Beschreibung dieser Systeme sehr aufwendig. Es
gibt aufgrund der Komplexitdt dieses Systems verschiedenste Modelle zur
Beschreibung solcher Materialien wie beispielsweise die statistische Betrachtung und
Berechnung® Das BERGMAN-Konzept ist eine Mdglichkeit, cluster matrix Materialien aus
zwei Komponenten mit Clustern beliebiger Form unter quasistatischen Bedingungen zu
betrachten. Es basiert auf der formalen Trennung der topologischen und der
materialeigenen Effekte und ermdglicht einen allgemeinen Ausdruck der dielektrischen

Funktion:®”

€orr ~ em(1+3f) = € (1 - fZN=1 fii) —e, <1 _ fZNi _m_m > (2.35)

i=1 (E—Em)_Ll

Mit der Polarisierbarkeit a, der Oszillatorstarke c;, dem Geometriefaktor L;.

Man sieht hierbei die direkte Abhangigkeit der dielektrischen Funktion vom Fullfaktor
des Materials. Dadurch ist die zu erwartende Oberflachenplasmonenresonanz-Frequenz
deutlich abhangig vom Abstand der Partikel zueinander: Je geringer der Abstand der
Partikel wird, desto gréBer wird die Wellenlange, wie es auch schon fur einzelne Nano-
partikel der Fall ist. Eine Veranderung der Abstande in einem System kann daher Uber
die Oberflachenplasmonenresonanz-Wellenlange verfolgt werden. Partikelaggregate
und einzelne Nanopartikel konnen durch die unterschiedlichen GréBen sehr eng
gepackt vorliegen. Deswegen wird durch das Vorliegen von einzelnen Nanopartikeln

und Partikelaggregaten zusammen die Veranderung verstarkt.
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2.1.4 Ladungstransport vernetzter Nanopartikel

Die elektrischen Eigenschaften von Nanopartikel-Schichtsystemen werden durch
verschiedene Faktoren beeinflusst: Das Material sowie die GroBe und die Form der
Nanopartikel'™, die Abstdnde zwischen diesen und das umgebende Matrix-
material**'%%" verandern die Starke der Kopplung der benachbarten Nanopartikel. Es
kann durch geschickte Kombination von Materialien und Partikelgeometrien isolierendes

bis metallisches Verhalten eingestellt werden.!'%

Der Tunneleffekt spielt hierbei eine entscheidende Rolle bei der Ubertragung der Elek-
tronen. Hierzu wird ein Elektron in einem Gold-Nanopartikel betrachtet, welcher als
Kasten mit nicht unendlich hohen Potentialwanden zu verstehen ist. Das Elektron, mit
der potentiellen Energie E, kann als Welle betrachtet den Nanopartikel verlassen, wobei
sich abhangig von der Starke der Barriere nur die Amplitude der Welle verringert. Die
Tunnelwahrscheinlichkeit Py ist abhangig von der Starke der zu Uberwindenden Barriere,
ausgedruckt durch die potentielle Energie V, und wird durch folgende Gleichung

beschrieben:*"

(eKL _ e—icL)Z -1

= - 2.36
Pr=|1+ TS (2.36)
_y2mWV-E) _E (2.37)

- fl ) - % .

Die Ladungstransporteigenschaften von Gold-Nanopartikeln, die mit einer Matrix
organischer Molekule umgeben sind, kdnnen bei niedrigen Spannungen durch
thermisch aktivierte Tunnelprozesse beschrieben werden, wie Murray et al. erarbeiteten.

Die Leitfahigkeit o (8, T) kann dann folgendermaBen berechnet werden:"
a(8,T) = 0o exp(=B5) exp () (2.38)

Wobei p die Tunnel-Abklingkonstante, E, die Aktivierungsenergie fur den
Ladungstransport, § der mittlere Abstand der Partikel im Netzwerk und T die

Temperatur ist.
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2 Theoretischer Hintergrund

FUr den Fall von Alkanthiol-stabilisierten oder Alkandithiol-vernetzten Gold-Nanopar-
tikeln ist es auch maoglich, in Gleichung 2.38 die Tunnel-Abklingkonstante gy, auf die
Lange der verbrlckenden Liganden bezogen auszudricken. Dann lasst sich der

Abstand der Partikel voneinander durch die Anzahl der Methylengruppen N,, definieren:
o(6,T) = g, exp(—ﬁNMNM) exp (%) (2.39)

Der erste Exponentialterm beschreibt die Tunnelvorgange zwischen den Gold-
Nanopartikeln. Diese sind stark abhangig von der Art der umgebenden Molekule. Wenn
das FERMI-Niveau der Gold-Nanopartikel energetisch zwischen HOMO und LUMO der
verbrickenden Molekule gelegen ist, wirkt die Matrix isolierend. Der Ladungstransport
ist dann stark von der Tunnelwahrscheinlichkeit und somit vom Abstand der Partikel
abhéngig.”” Sofern das FeErRMI-Niveau jedoch energetisch ahnlich dem Niveau der
Molekulorbitale ist, ist nur eine geringe Abhangigkeit des Ladungstransports vom
Abstand der Partikel zueinander erkennbar.™ Es wird vom resonanten Tunnelprozess
gesprochen. Der zweite Term berUcksichtigt die thermische Aktivierung des

Ladungstransports nach dem ARRHENIUS-Modell.!'*°

Vossmeyer et al. zeigten, dass der Ladungstransport von der Kettenlange der verbrick-
enden Liganden abhangt. Mit zunehmender Lange der verbrickenden MolekUle wich
dieses Verhalten jedoch von der Theorie ab. Es wurde eine Erklarung basierend auf
zwei sich kombinierenden Effekten vorgeschlagen: einerseits, dass der Ladungs-
transport nicht nur Gber das Kohlenstoffgertst der vernetzenden, organischen Molekule

erfolgt, andererseits die zunehmende Kettenfaltung bei langeren Molekiilen.!'"

Die fUr die Berechnung der Leitfahigkeit (2.38 und 2.39) notwendige Aktivierungsenergie
kann durch unterschiedliche Modelle entwickelt werden. Eine Moglichkeit ist die
Granular-Metal-Theorie (GM-Theorie) nach Abeles et al.: Diese basiert auf einem
elektrostatischen Ansatz. Die Aktivierungsenergie zur Elektronentbertragung zwischen

zwei neutralen Partikeln bei geringem Feld berechnet sich wie folgt:'?

2

Epom = —o— (1 - %) (2.40)

8meEmEY \T
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Zur Erzeugung eines Elektron-Loch-Paares auf benachbarten Nanopartikeln ist in
Abhangigkeit von deren interpartikularem Abstand und der umgebenden Matrix diese

CouLoMB-Energie notwendig (Gleichung 2.40).

Es ergibt sich daraus folgende Proportionalitat flr die Leitfahigkeit:

0 X exp [—2 (MEA'GM)El (2.41)

kgT

Die spezifische Leitfahigkeit o,., und der Flachenwiderstand R, sind experimentell aus

den Strom-Spannungs-Kurven zuganglich:

l
Ro=-=R; (2.42)
Gb b
Ospez = 15 = %ﬁ (2.43)

Hierbei werden der Elektrodenabstand b, die Elektrodenlange [, die Schichtdicke § und
die Konduktanz G benodtigt. Die Konduktanz ist die Steigung aus den Strom-

Spannungs-Kurven und lasst sich durch Ableitung bestimmen.

Durch Verringerung der Abstande zwischen den Partikeln werden die Clustersysteme
zunehmend leitfahiger statt isolierend, da die Tunnelwahrscheinlichkeit steigt und die
Aktivierungsenergie verringert wird. FUr statistisch verteilte Cluster in einer Matrix gibt es
einen kritischen Fulifaktor, bei welchem die Leitfahigkeit von Tunnelprozessen zu
metallischer Leitfahigkeit Ubergeht. Im Fall von Gold-Nanopartikeln wurde gezeigt, dass
dieser Ubergang nach einer Koaleszenz der Partikel erfolgt.®” Durch Murray und
Mitarbeiter wurden Untersuchungen an unvernetzten, Thiol-stabilisierten Gold-Nano-
partikeln angestellt und gezeigt, dass die experimentell ermittelten Aktivierungsenergien
weder mit den Daten nach der Granular-Metal-Theorie noch mit denen nach der alter-
nativen MARcuUs-Theorie"'*"" gut Gbereinstimmen.!'"® Die Ergebnisse von Brust et al.
zu Leitfahigkeitsmessungen an dithiolverkntipften Gold-Nanopartikel-Membranen zeig-
ten, dass sich das Verhalten eher nach dem Arrhenius-Modell beschreiben I18sst als mit

der Granular-Metal-Theorie."®

28



2 Theoretischer Hintergrund

2.1.5 Sensoreigenschaften von Partikelsystemen

Die Verwendung von Nanopartikeln innerhalb von Schichtsystemen zur Nutzung als
Sensoren ist ein zur Zeit sehr stark untersuchtes Thema. 2004 stellte die Gruppe von
Vladimir Tsukruk einen ersten Ansatz vor, aus Gold-Nanopartikeln und einem Polymer
Membranen herzustellen um diese als Sensoren einsetzen zu kénnen.® Die Fime
wurden zu freistehenden Membranen durch Transfer prapariert. Die Festigkeit der
Membranen wurde mit Bulging-Tests Uberpruft. Durch diese Untersuchung mithilfe
eines optischen Systems ist bei Kenntnis der mechanischen Elastizitdt und Harte
mdglich den aufgebrachten Druck zu bestimmen. Die Gold-Nanopartikel selbst wurden

hierbei durch die Polymermatrix zusammengehalten.

Von Jiang et al. wurde dieses System genutzt um daraus Mikrosensoren fur den IR-
Bereich aufzubauen.®™ Es wurden frei-stehende Gold-Nanopartikel-Polymer-Fiime zu
einem Sensor hergestellt. Durch regelmaBige Anordnung von vielen kleinen Sensoren zu
einem groBflachigen Sensor ist es moglich gewesen einen NIR-Laser ortsabhangig zu
detektieren. Der Vorteil dieses Aufbaus liegt vor allem auch in der nicht notwendigen

KUhlung im Vergleich zu herkdmmlichen IR-Sensoren.

Die Gold-Nanopartikel-Filme zeigen eine starke Abhangigkeit in der Leitfahigkeit sowohl
vom Abstand der Partikel zueinander als auch von der dielektrischen Funktion der
umgebenden Matrix. Dieses Verhalten ermdglicht die Anwendung als hochempfindliche
chemische Sensoren, sogenannte Chemiresistoren. Bereits 1998 haben Hank Wohltjen
und Arthur Snow gezeigt, dass thiolvernetzte Gold-Nanopartikel eine hohe Sensitivitat

auf Toluol und Tetrachlorethen besitzen.®?

Von Joseph et al. wurden Gold-Nanopartikel durch unterschiedlich lange Alkandithiole
vernetzt (Abbildung 10).%” Diese Filme wurden auf ihre Sensoreigenschaften Uberprift.
Hierzu wurden die Filme Toluol-Dampf unterschiedlicher Konzentration ausgesetzt. Die
Ergebnisse zeigten, dass der Widerstand der Filme durch die Bedampfung mit Toluol
zunimmt (Abbildung 11). Die Messungen ergaben eine starkere Widerstandszunahme je
langer die zur Vernetzung genutzten Alkandithiole sind. Die Schichtsysteme waren mit
steigender Alkankettenlange der Linker sensitiver. Eine Konzentration von 30 ppm

Toluol konnte noch mit allen Filmen detektiert werden.
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Abbildung 10: Schematiche Darstellung der Verkntpfung von Gold-Nanopartikeln zu einem Netzwerk
mithilfe von Dithiolen. Es werden netzwerkartige Strukturen durch die Verknlpfung aufgebaut.
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Abbildung 11: Reaktion vier verschieden vernetzter Gold-Nanopartikel-Fime auf die Bedampfung mit
Toluol. Die Reaktion wurde als relative Widerstands&nderung gemessen und zeigt ein schnelles und
vollstandig reversibles Verhalten. Nachgedruckt mit freundlicher Genehmigung von Referenz #7.
Copyright 2003 American Chemical Society.
Von Vossmeyeretal. wurden Gold-Nanopartikel durch, mit «-Liponséaure
funktionalisierte, 2.-Generations-Poly(phenylen)-Dendrimere vernetzt und auf ihre
Sensitivitat untersucht. Dieses System bewies fur Toluol beispielsweise eine besonders

hohe Sensitivitat: Eine Konzentration von 5 ppm konnte noch deutlich gemessen
werden. "
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2 Theoretischer Hintergrund

Das Sensorverhalten des Films ist komplex und wird mit zwei konkurrierenden

Prozessen erklart. Nach dem aktivierten Tunnelmodell ergibt sich folgende Gleichung

fur die relative Widerstandsanderung aus Gleichung (2.38):!'""!

kgT

%R o exp(46p) exp (2¢) — 1 (2.44)

Die AbstandsvergroBerung der Nanopartikel aufgrund des Anschwellens des Films
beeinflusst den  ersten  Exponentialterm  (Tunnel-Term) und  ruft  eine
Widerstandserhdhung hervor. Das System reagiert sehr schnell auf diesen Einfluss. Der
zweite Exponentialterm (Arrhenius-Term) wird durch die Verdnderung der dielektrischen
Umgebung beeinflusst und bewirkt eine Erhdhung der Leitfahigkeit. Die Einlagerung von
Ldsungsmittelmolekulen in die Zwischenrdume der Matrix bewirkt eine Erniedrigung der
Aktivierungsenergie und der Tunnel-(Potential-)barriere. Diese Einlagerung ist eher
langsam umkehrbar."" Die Schwellung des Films scheint der dominierende Effekt zu
sein, da sich der Widerstand insgesamt erhoht.”” Der Einfluss des Schwellens wurde
durch die Untersuchung von Filmen mit unterschiedlich flexiblen Linker-Molekulen

nachgewiesen: Bei einem sehr starren Molekul wie [4]-Staffan-3,3’"’-dithiol wurde bei
Bedampfung mit Toluol eine Abnahme des Widerstandes beobachtet. Bei einem starren
Molekudl mit hoher Leitfahigkeit wie 4,4’-Terphenyldithiol hingegen wurde fast keine
Sensitivitat  beobachtet."” Mittels einer Quarzkristallmikrowaage konnte durch
Krasteva et al. gezeigt werden, dass die Aufnahme an Analytmolekllen direkt

proportional zum gemessenen relativen Widerstand ist.

Die Kombination von Alkandithiol-vernetzenden Schichtsystemen und dem freis-
tehenden praparieren koénnte hier interessante neue MOoglichkeiten der Sensor
Herstellung er6ffnen. Hieraus wirden freistehende, elektrisch Leitfahige Systeme
entstehen. Eine Kombination von Sensoren aus unterschiedlich vernetzten
Nanopartikeln in Form einer Sensormatrix wlrde die Unterscheidung der Analyt-

molekule ermdglichen durch deren unterschiedliche Sensitivitat.
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2.2 Spezielle Charakterisierungsmethoden

Im Folgenden sollen die verwendeten Messmethoden kurz vorgestellt werden. Die
Messung der mechanischen Eigenschaften von Nanopartikel Filmen wurde mithilfe der
Nanoindentations-Technik durchgefiihrt (Kapitel 2.2.1). Die Nanoindentation ist ein Ver-
fahren zur Bestimmung der Harte eines Materials, welches auch im Nanometerbereich
angewendet werden kann. Mit einem Rasterkraftmikroskop wurden die Schichtdicken
und die Rauheit der Schichtsysteme vermessen (Kapitel 2.2.2). Des Weiteren wurde die

Rontgen-Kleinwinkel-Streuung genutzt und wird in Kapitel 2.2.3 kurz erlutert.

2.2.1 Nanoindentation

Die mechanischen Eigenschaften eines Materials zu erfassen ist verhaltnismaBig
komplex, weil die Harte H eines Materials nicht zu den fundamentalen physikalischen
GroBen gehort. Die Harte ist durch Analyse der Verformungscharakteristik eines
Materials zuganglich. In Messverfahren zur Hartebestimmung wird eine Messspitze, ein
Indenter, in ein Material gedrlckt und wieder herausgezogen. Die Harte ist definiert als
die angewandte Kraft pro eingedrickter Flache. Damit ergibt sich fur die Harte die
Einheit eines Drucks und wird Ublicherweise in Pascal angegeben. Diese Art
Messverfahren sind auf gro3e Probenflachen angewendet lange etabliert: Den Ursprung
hat diese Technik in der Harteskala nach Mohs von 1822. Hierbei wurden Materialien
direkt miteinander verglichen, welche in anderen einen Kratzer hinterlassen, wobei
Diamant als hartestes Material den Wert 10 erhielt.'"® Dieses Messverfahren wurde
vielfach weiter entwickelt. Die ersten Gruppen entwickelten Mitte der 1980er-Jahre
Messgerate zur Analyse von Systemen mit Schichtdicken im Submikrometerbereich,
wie z.B. Loubet et a/.*” In diesem Bereich spricht man von Nanoindentation, einem
speziellen depth-sensing indentation (DSI) Verfahren des instrumented indentation
testing (IIT). Der Messbereich dieses Verfahrens liegt zwischen dem eines Raster-

kraftmikroskops und makroskopischer Hartemessverfahren.

Aufgrund der geringen angewendeten Krafte von wenigen Mikronewton bis zu

Hunderten Millinewton und der geringen Eindringtiefen in die Probenflache im
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2 Theoretischer Hintergrund

Nanometerbereich ist eine mdglichst exakte Kenntnis der eingedrickten Flache
besonders wichtig. FUr die Nanoindentation werden Ublicherweise Spitzen mit
BERKoVICH-Geometrie verwendet (Abbildung 12). Diese 1950 von E. Berkovich erdachte
Geometrie hat den Vorteil, dass die Spitze aufgrund ihrer dreiseitigen pyramidalen Form
sehr leicht scharf zu schleifen ist, im Gegensatz zur vierseitigen VICKERS-Indentspitze.!"'?
Beide besitzen die gleiche projizierte Flache, also die Flache die im eingedruckten
Substrat resultiert. Die exakte Geometrie dieser Spitze wird mit einem Referenzmaterial
bestimmt, was in Kapitel 2.2.1.1 genauer beschrieben wird. Die bekannte Geometrie
der Spitze macht die Nanoindentation zeiteffizient. Alternativ musste die Geometrie
jedes einzelnen Indents nachtraglich mittels AFM oder REM abgebildet und analysiert

werden . [40.120,121]

Abbildung 12: Rasterelektronenmikroskopische Aufnanme der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Indentspitze vom Berkovich-Typ von Micro Materials Ltd.

Eine typische Messkurve eines Nanoindenters in Quarzglas als Referenzmaterial ist in
Abbildung 13 gezeigt. Es wird die aufgewendete Kraft gegen die Bewegung der

Indentspitze aufgetragen.
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Abbildung 13: Typischer Verlauf einer Indentation in ein teilelastisches Referenzmaterial, Quarzglas.
Nachgedruckt mit freundlicher Genehmigung von Referenz '*°. Copyright 1997 Elsevier

Aus der maximal angewendeten Kraft und der Eindringtiefe kann bei bekannter
Spitzengeometrie die Harte bestimmt werden. Darlber hinaus ist es auch maoglich
weitere Materialparameter aus dem Verlauf der Kurve zu errechnen, z.B. das
Elastizitatsmodul. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind jedoch stark von der ange-
wendeten Theorie abhangig. Als sehr zuverldssig hat sich die Methode nach Oliver und

Pharr®® erwiesen und wird im folgenden Kapitel 2.2.1.2 néher erlautert.!?"

Es ist ebenfalls moglich mit einem Rasterkraftmikroskop Indentationsmessungen
durchzufihren. Jedoch ist eine Kraft bauartbedingt weit gréBer als 100 nN und
aufgrund der verwendeten Spitzen praktisch kaum anwendbar.!*® Des Weiteren ist die
betrachtbare Flache sehr klein, sodass nur einzelne Nanopartikel analysiert werden
konnen.'"” Fir die in dieser Arbeit hergesteliten Schichtstrukturen aus Gold-
Nanopartikeln ist daher die Verwendung eines Nanoindenters der Firma Micro Materials
Ltd. ausgewahlt worden. Mit der vergleichsweise groBen Auftreffflache der Indentspitze
ist so die Beurteilung der Vernetzung der Partikel untereinander moglich und nicht nur

das Verhalten eines einzelnen Nanopartikels abbildbar.!?
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2.2.1.1 Geometriebestimmung der Indentspitze

Die Geometrie einer BERKOVICH-Typ-Indentspitze ist im Idealfall die einer dreiseitigen
Pyramide mit eine Winkel von 8 = 65,27° zwischen Flache und zentraler Achse der
Pyramide (entspricht einem eingeschlossenen Winkel von 142,3° an der Spitze
zwischen einer Kante und einer Flache) und spitz geschliffen (siehe Abbildung 12). Die
projizierte Flache A des Kontakts der Spitze mit der Probe fUr eine ideale dreiseitige

Pyramide ist folgendermalen definiert:
A = 3V/3 h2 tan?6 (2.46)

Wobei h, die Kontakttiefe der Spitze und 6 der Winkel der Pyramide ist. Die
Eindringtiefe der Spitze hangt dabei von der maximalen Auslenkung der Spitze h,, 4y,

der maximalen aufgewendeten Kraft B,,,, und der Verformung des Materials ab:

B
= — g X 2.47
he = hmax — €= (2.47)
¢ ist hierbei ein geometrischer Faktor, der die Einsenkung der Kontaktflache beschreibt.

Oliver und Pharr bestimmten fiir BERKOVICH-Indenter, dass € = 0,75 ist.k

Tatsachlich ist die Spitze aber abgerundeter, sodass gerade fur sehr kleine
Eindringtiefen eine genaue Kenntnis der Geometrie und der somit projizierten Flache der
Spitze notwendig ist.*® Eine ideal scharfe Spitze hatte zudem zur Folge, dass Proben
zu leicht zerschnitten werden konnten. Ebenfalls wirde sich eine sehr scharfe Spitze
schneller abnutzen, womit die Messwerte Uber einen l&ngeren Zeitraum nicht mehr
miteinander vergleichbar waren. Ein Korrekturfaktor muss daher ermittelt werden. Zur
Bestimmung der exakten Geometrie der Indentspitze werden in einem Referenzmaterial,
mit bekannter Harte und Elastizitatsmodul, viele Messungen durchgefuhrt. HierfUr wird
amorphes, synthetisches Quarzglas, fused silica, verwendet. Diese Messungen werden
anschlieBend ausgewertet und die Indentspitzen-Geometrie aus diesen Daten gefittet,
indem die Gleichung fur die Geometrie solange angepasst wird, bis die Messwerte mit

den Literaturwerten Ubereinstimmen.
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Die Flache in Abhangigkeit von der Eindringtiefe fUr eine BERKOVICH-Indentspitze ist:

A(h,) = 24,5 h? (2.48)

Um die Abweichung vom Ideal auszugleichen, wird eine polynominale Kurvenan-
passung gemacht. Dabei wird B, = 24,5 gesetzt und die Reihenentwicklung mit bis zu

neun Gliedern empfohlen. 4

A(h,) = Boh? + Byh. + Byht? + - (2.49)

2.2.1.2 Analyse der Daten

Die Analyse der Messwerte von Nanoindentationen beruht zumeist auf den Arbeiten von
Doerner und Nix®® sowie Oliver und Pharr®."*" Diese Analyse gehdrt zu den elas-
tizitatsbasierten Methoden. Es wird hierbei unter der Annahme, dass die Ruckformung
des Materials nur auf der Elastizitatsrickgewinnung beruht, die Entlastungskurve (siehe
Abbildung 14) der Nanoindentation ausgewertet. Die maximale Eindringtiefe h,,,,, und

die maximale Kraft B, ., am Beginn der Entlastung hangen wie folgt zusammen:

m

Bnax = ¢ (hmax - hf) (250)

Der Faktor ¢ enthalt das Elastizitatsmodul E und die POISSONSCHE Zahl v der Probe
sowie das Elastizitdtsmodul E; und die POISSONSCHE Zahl v; der Indentspitze. Die

plastische Verformung des Probenmaterials lasst sich mit hy beschreiben, der finalen

Eindringtiefe der Indentspitze nach der Entlastung. Der Exponent m ist abhangig von

der Geometrie der Indentspitze. Im Falle einer BERKOVICH-Typ-Spitze istm = 1,5 .

Rechnerisch kann die Steifigkeit eines Systems wie folgt bestimmt werden:

S = 2aE, = %Er\/Z (2.51)

Hierbei wird die Querschnittsflache der Indentspitze als rund mit dem Radius a

angenommen. E,. ist das reduzierte Elastizitdtsmodul, das sowohl von der Indentspitze
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2 Theoretischer Hintergrund

als auch von der Probe abhangt. Wenn die Poissonsche Zahl v des Probenmaterials

unbekannt ist, l&sst sich nur das reduzierte Elastizitdtsmodul E, bestimmen:

1 _(1—v2)+(1—vi2)

il (2.52)
E, E E;

Die gemessene Steifigkeit $* wird aus der Steigung der Entlastungskurve am Punkt der
maximalen Kraft (h,q.., Pnax) Perechnet und gibt die Steifigkeit des gesamten
Messsystems wieder."” Diese Berechnung erfolgt analytisch durch differentielle
Kurvenanpassung innerhalb der Software des Micro Materials Indenters. Fur die

Berechnung wird die Entlastungskurve zwischen 40 - 100 % verwendet.

N dP m-—1
5= (a)pmax = am (hmax = hy) (2.53)
Die Kontakttiefe h. ist abhangig vom Deformationsverhalten des Probenmaterials und
der Form der Indentspitze. Mithilfe von h, l&sst sich aus Gleichung 2.49 die projizierte

Kontaktflache bestimmen.

he = hpax — hs (2.54)
h, = gP";ax (255)
hc = hmax — Hmax (256)

S

Uber die Form des Kurvenverlaufs lasst sich direkt bestimmen um welche Art der
Elastizitat es sich handelt (siehe Abbildung 16). Im Falle eines ideal elastischen Materials
gibt es keine Hysterese im Kurvenverlauf. Im Falle eines ideal unelastischen Materials
gibt es keine Ruckformung bei der Entlastung. Eine Messung von Aluminium kommt
diesem Kurvenverlauf nahe. Bei dieser Art Materialien entsteht eine Aufhaufung des
Materials um die Indentposition herum. Das Material wird verdrangt. Bei teilelastischen
Materialien geschieht eine teilweise RuUckformung des Materials. Ein plastischer

Eindruck bleibt bestehen. 2"
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Abbildung 14: Ubersicht Uber die Parameter fir die Oliver-Pharr-Analyse bei einer typischen
Nanoindentations-Kraft-Weg-Kurve bestehend aus dem Verlauf der plastisch-elastischen Belastung und
der elastischen Entlastung

Oberflache
zu Beginn P. Indentspitze

Oberflachen-
profil bei B,

Abbildung 15: lllustration einer Indentation in eine Probenoberflache eines teilelastischen Materials mit der
projizierten Eindringtiefe h,, der Kontakttiefe h, und der maximalen Eindringtiefe h,,,, sowie dem
projizierten Kontaktradius a
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ideal elastisch ideal unelastisch teilelastisch
P A P A P A
Entlastung
& Belastung Belastung Belastung
Entlastung
Entlastung
> > >

Abbildung 16: Schematische Darstellung von Kraft-Weg-Kurven fUr ideal elastische (1.), ideal unelastische
(M.) und teilelastische Materialien (r.).

Ein weiterer, nicht zu vernachlassigender Parameter bei der Nutzung eines Nanoin-
denters ist die Festigkeit des Messsystems, auch load-frame genannt. Durch Kalibrieren
der load-frame compliance des Systems kann die Steifigkeit (bzw. Deformation) des
gesamten Messsystems herausgerechnet werden. Auf diese Weise werden die elas-
tische Verformung der Indentspitze, des Gerats, des Probenhalters und des Pendels
bestimmt. So beschreibt h nur noch die Bewegung der Spitze. Infolgedessen entspricht
die Steifigkeit S der gemessenen Steifigkeit S*. Diese relativ komplexe Kalibrierung wird
direkt in der Betriebssoftware des Nanoindenters automatisiert durchgefiihrt und nur in

Form eines numerischen Werts zur Nachverfolgung ausgegeben.

2.2.1.3 Storfaktoren

Die Berechnungen der Harte und der Elastizitat der Proben beruhen auf verschiedenen
Annahmen. Wenn diese Annahmen nicht mit der Realitadt Ubereinstimmen, wird die
Interpretation durch Fehler erschwert. Eine Messung des gleichen Materials mit
verschiedenen Indentspitzen, unterschiedlichen Oberflachengegebenheiten oder
unterschiedlichen Herstellungsverfahren wird im Allgemeinen nicht zu vergleichbaren
Ergebnissen fuhren. Die elastische Kontaktanalyse nach Oliver und Pharr wird nicht
unbedingt eine exakte Flache der Indentspitze ergeben. Solange aber alle anderen
Werte konstant gehalten werden, sind die Resultate eines Messsystems mit hoher

Préazision vergleichbar.!?°
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Bei sehr kleinen Eindringtiefen dutrfen die Einflisse der Kontakt-Mechanik und der
geometrischen Besonderheiten auf der atomaren Skala nicht vernachlassigt werden.
Auch wenn keine Kraft von auBBen auf die Indentspitze aufgebracht wird, so wirken bei
Kontakt anziehende Krafte. Es gibt verschiedene Modelle fur ihre Beschreibung: Das
DMT-Modell nach Derjaguin, Muller und Toporov eignet sich am besten fur harte Mate-
rialien mit geringer Oberflachenenergie.* Das JKR-Modell nach Johnson, Kendall und
Roberts eignet sich hingegen am besten fur weiche Materialien mit hoher Oberflachen-
energie.l"” Tabor mutmaBte, dass diese beiden Modelle die Extreme darstellen.® Die
Wahl des richtigen Modells ist schwierig, weil man die Systeme nicht ausreichend
prézise kennt, sodass die allgemeine Berechnung nach Oliver und Pharr ein

verlassliches und gut vergleichbares Mittelmal3 darstellt.

Die Rauheit einer Oberflache darf die Eindringtiefe bei einer Messung nicht
Uberschreiten, da sonst die Kontaktflache weitaus geringer wéare als angenommen
(siehe Abbildung 17). Daher ist es notwendig, die Rauheit einer Probe zu Uberprifen
und danach die Eindringtiefe zu bestimmen. Die Rauheit l&sst sich in diesem

GroBenbereich mithilfe eines Rasterkraftmikroskops bestimmen.

Indentspitz

Abbildung 17: Darstellung des Einflusses der Rauheit auf die Kontaktflache bei einer Indentation. Die
oberflachlichen Unebenheiten werden durch die Kraft-Weg-Messung erfasst, bevor die projizierte
Kontaktflache der Indentation von der Indentspitze eingedrickt wird.

Ein ebenfalls moglicher Storfaktor ist ein thermischer Drift, der durch eine konstante
Temperaturumgebung des Messsystems am wirkungsvollsten vermieden werden kann.
Weiterhin ist es moglich am Ende der Entlastung das System fur eine Zeit zu pausieren
und in diesem Zeitraum den thermischen Drift im Kontakt mit der Probe bestimmen. Die

so gewonnenen Daten lassen sich durch die Software in der Auswertung einberechnen.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.2.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) ist eine Art der Raster-
sondenmikroskopie:!"*"! Eine Probe wird mit einer Sonde zeilenweise abgetastet um ein
Gesamtabbild zu erhalten. Die Sonde wird mit hoher Prazision Uber Piezo-Elemente
gesteuert. Der Abstand von Sonde und Probe wird durch eine Ruckkopplungsschleife
konstant gehalten. Die an die Piezo-Elemente angelegte Steuerungsspannung wird
aufgezeichnet und bildet die Auslenkung in die drei Raumrichtungen ab. Im Falle der
Rasterkraftmikroskopie wird die Kraft zwischen Sonde und Probe als Signal fur die
Ruckkopplungsschleife genutzt. Die Sonde ist hierbei an einem Federbalken (Cantilever)
befestigt. Ein Laserstrahl ist auf die Ruckseite des Cantilevers gerichtet. Die Reflektion
wird mit einer Vier-Segment-Photodiode erfasst. Die Verschiebung der Reflektion wird
in zwei Richtungen detektiert. Dies wiederum ermdglicht, sowohl die Auslenkung als

auch die Verdrillung des Cantilevers zu bestimmen (siehe Abbildung 18).1'2

Steuerung
Laser|:|
4-Quadranten Cantilever
Fotodiode mit Spitze
X-Y XX
z

Abbildung 18: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops bestehend aus dem Piezo-Element
zur Bewegung der Probe, dem Laser zur Abtastung der Bewegung der Cantileverspitze durch Detektion
der Reflektion auf einer Vier-Segment-Photodiode, gesteuert durch eine Rechnereinheit.

Um die Kréafte zwischen der Sonde und der Probe zu erlautern, wird die potentielle
Energie zwischen zwei Atomen betrachtet. Das Lennard-Jones-Potential liefert eine

Beschreibung der Kraft in Abhangigkeit des Abstandes (siehe Abbildung 19).[2%13
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Kraft ?abstoBeno’e Kréfte

tapping

contact
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Abstand

non-contact

* anziehende Krafte

Abbildung 19: Schematische Darstellung des Lennard-Jones Potentials: Die wirkenden Krafte in
Abhangigkeit des Abstands von Sondenspitze zur Probe sind in Bezug zu den drei verschiedenen AFM-
Messmodi - contact, non-contact und tapping™ - dargestellt.

Ublicherweise ~ wird das  Lennard-Jones-(12,6)-Potential  zur ~ Beschreibung
herangezogen, um die Abhangigkeit der potentiellen Energie U(r) vom Abstand zu

veranschaulichen:

12 ,g.\6

v« (2) - (3) (2.57)

r

Hierbei ist ¢ ein empirischer Parameter und r der Abstand der Atome, in diesem Fall
der Abstand von Spitze zu Probe. Der erste Quotient beschreibt die abstoBende Kraft,
der zweite die anziehende. FUr das AFM muss die gesamte potentielle Energie
zwischen allen Atomen der Sondenspitze und der Probe bertcksichtigt werden. Die
Kraftwirkung zwischen Probe und Spitze lasst sich als Gradient der potentiellen Energie

bestimmen mit Berticksichtigung der Teilchendichte n:'

Fog = —grad f f U(rs — 1) mp (r) s (rs) dVs Vi 2.58)

Vp Vs

Aus Abbildung 19 I8sst sich bereits erkennen, dass es unterschiedliche Messmethoden

gibt. Fur empfindliche Methoden ist der sogenannte tapping mode™, auch intermit-
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2 Theoretischer Hintergrund

tend contact mode genannt, am besten geeignet. Dieses Verfahren Ubt eine geringere
Kraft auf die Oberflache aus und ist weniger invasiv als der contact mode, ermdglicht
aber dennoch exaktere Messungen als der non-contact mode. Im contact mode wird
die Spitze sehr nah Uber der Oberflache gerastert, sehr feine Strukturen kdnnen dabei
beschadigt werden. Im non-contact mode hingegen ist die Spitze in vergleichsweise
groBer Distanz zur Probe und es kommt haufig zum Verlust des Signals durch einen zu
groBBen Abstand von Spitze und Probe. Beim tapping mode™ wird der Cantilever durch
ein weiteres Piezo-Element in eine Schwingung nahe dessen Resonanzfrequenz
versetzt. Die Wechselwirkung mit der Probe bewirkt eine Verringerung der
Schwingungsamplitude, welche fur die Ruckkopplungsschleife genutzt wird. Weiterhin
tritt durch die Wechselwirkungen eine Phasenverschiebung auf. Die Wechselwirkungen
und somit Phasenverschiebung sind materialspezifisch. Dies erlaubt eine qualitative

Unterscheidung unterschiedlicher Materialien innerhalb einer Probe.

Die Resonanzfrequenz v ist abhangig von Material und Geometrie des Cantilevers.

Ebd’ (2.59)
V= |——— :
413 mess

Hierbei ist E das Elastizitattsmodul, m. s, die effektive Masse, b die Breite, | die Lange

und d die Dicke des Cantilevers.
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2.2.2.1 Rauheitsbestimmung

Mithilfe der AFM-Messungen lasst sich die Rauheit der Oberflache der préparierten
Nanopartikelschichten sehr genau bestimmen und vergleichen. Hierzu ist es notwendig
sich immer auf eine gleich groBe vermessene Flache zu beziehen. FUr die Rauheit gibt

es verschiedene Moglichkeiten der Berechnung:

Die mittlere Rauheit R, entspricht dem arithmetischen Mittel der Abweichung von der
Mittellinie der Oberflache.!®"

1]
1
a = UZZ Z(xuy] (Z>| (260)

i=1 j=1

Die quadratische Rauheit Rgys hingegen entspricht dem quadratischen Mittel der
Abweichungen." Dies hat zur Folge, dass die Abweichungen vom Mittelwert der Hohe
der Oberflache gewichtet betrachtet werden. Eine groBere Abweichung hat mehr
Einfluss auf den errechneten Wert und somit ergibt sich flUr Rz €in vergleichsweise
gréBerer Wert als fUr R,. Daher ist Rgzys nUtzlich um starke Abweichungen in der

Oberflachentopographie mehr hervorzuheben.

1

1]
Raws = |77 ). ) (2 ) = @) 61

i=1 j=1
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2 Theoretischer Hintergrund

2.2.3 Rontgen-Kleinwinkel-Streuung (SAXS)

Die Rontgen-Kleinwinkel-Streuung (small-angle X-ray scattering, SAXS) ist eine Metho-
de zur Strukturaufklarung von Metallkomplexen, synthetischen Polymeren, biologischen
Makromolekulen sowie Nanopartikeln. Es werden Ublicherweise Strukturen bis zu einer
GroBe von 100 nm untersucht, um Informationen Uber die GréBe, Form, Orientierung
und Abstande zu erhalten.'™ Eine &hnliche Methode ist die Rontgenbeugung an

Kristallen (X-ray diffraction, XRD) mit anderem Messbereich.

Es handelt sich grundlegend um ein Streuexperiment mit Réntgenstrahlung. Auf die
Probe gestrahlte Rontgenstrahlung wird gestreut, sodass die dadurch entstehenden
Sekundarwellen untereinander interferieren. Es entstehen winkelabhangige Intensitats-
unterschiede der Streustrahlung. Bei der Rontgen-Kleinwinkel-Streuung ist eine Detek-
tion der gestreuten Strahlung im Bereich kleiner Winkel fUr die Analyse der meso-
skaligen Systeme notwendig. Mithilfe der Bragg-Gleichung (Gleichung 2.62) wird
ersichtlich, wie die Wellenlange A der Rontgenstrahlung und die Beugungsordnung n
mit dem typischen Abstand der Streuzentren d und dem Streuwinkel 6 in Beziehung

stehen. Der Winkel und der Abstand sind reziprok voneinander abhangig.

nl= 2dsin (0) (2.62)

Der Aufbau besteht aus einer Strahlungsquelle, einem Kollimationssystem sowie einem
Detektor. Bei der Messung wird die Probe monochromatischer Rdntgenstrahlung
ausgesetzt. Ein Teil dieser Strahlung wird von der Probe gestreut. Der Hauptanteil der
Strahlung durchlauft die Probe ungehindert und muss durch einen Beamstop vor dem
Detektor ausgeblendet werden, um diesen nicht zu beschadigen. FUr die Integration der
Daten sind der Abstand des Detektors zur Probe sowie die Wellenlange der
verwendeten Strahlung notwendig. Der Abstand kann in einem kleinen Bereich
verandert werden, um das Streumuster optimal aufzunehmen. Die Wellenlange der

Roéntgenstrahlung betragt fur eine Ubliche Kupfer-Ka-Drehanodenquelle 0,154 nm. [

Um Messungen unterschiedlicher Experimente vergleichen zu kdnnen, wird fur die

Streukurve der Betrag des Streuvektors g verwendet (siehe Abbildung 20).

q = —-sin(0) (2.63)
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Strahlungsquelle

\Probe
7 \

Kollimatoren Detektor

Abbildung 20: Aufbau eines Streuexperiments flir SAXS-Messungen mit MessgroBen g und 6 bestehend
aus der Strahlungsquelle, deren Strahlung durch ein Kollimationssystem gebUndelt auf die Probe gelenkt
wird und von der aus die Strahlung auf den Detektor gestreut wird.

Der Atomformfaktor I&sst sich allgemein durch ein Integral der Elektronendichte Uber

dem Volumen des Atoms berechnen.

f(@ = f p(Peld” d7 (2.64)

14

Durch eine umgekehrte Fourier-Transformation kann aus dem Atomformfaktor direkt die

Verteilung der Elektronendichte ermittelt werden.

-

PO = i | f@ e dd (2.69

Die rdumliche Verteilung der Elektronendichte bei kugelformigen Verteilungen ist nur
noch vom Radius r, dem Abstand vom Zentrum, abhangig. Mit dieser Annahme erhalt

man folgende Gleichung 2.66 fur den Atomformfaktor von sphérischen Objekten.

[ee]

f@) =4n f p(r) 12 dF 2.66)

Der Atomformfaktor ist direkt proportional zur Ordnungszahl Z eines Atoms, da f(q) mit

zunehmendem Atomvolumen steigt.
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2 Theoretischer Hintergrund

Zur Auswertung der Streukurven wurde das Programm Scatter von Professor
Dr. Stephan Férster in der Version 2.5 (Marz 2011) verwendet, auf dessen Bedienung

hier nicht weiter eingegangen werden soll.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3 Ergebnisse und Diskussion

FUr die Herstellung der Schichtsysteme wurden Amin-stabilisierte Gold-Nanopartikel
dargestellt. Die Ergebnisse der Synthese und die Eigenschaften der erhaltenen Gold-

Nanopartikel werden im Kapitel 3.1 erlutert.

Es wurden verschiedene Techniken zur Herstellung von vernetzten Gold-Nanopartikel-
Schichtsystemen untersucht. Ein etabliertes Verfahren ist das Layer-by-Layer Self-
Assembly Verfahren. Mit dieser Technik lassen sich sehr diinne Schichtsysteme bis hin
zu Monolagen erhalten. Die hiermit hergestellten Schichtsysteme werden im folgenden
Kapitel 3.2 genauer erlautert, die Praparation im Experimentalteil in Kapitel 4.3.2. Dieses
Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt und mit der Spin-Coating-
Technik kombiniert.?2°'% Neben der Herstellung sehr diinner Schichtsysteme bietet
diese Kombination die Mdglichkeit reproduzierbar dicke Schichtsysteme im Bereich
mehrerer Hundert Nanometer Dicke herzustellen. Die Ergebnisse dieses Verfahrens
sowie der elektrischen und optischen Charakterisierungen der Schichtsysteme werden
in Kapitel 3.3 im Vergleich zum LbL-SA Verfahren erortert, die Praparation wird im
Experimentalteil in Kapitel 4.3.3 geschildert.

Mithilfe der Réntgen-Kleinwinkel-Streuung wurden die Ordnung der Schichtsysteme
und die Abstéande der Gold-Nanopartikel zueinander in Abhangigkeit der verwendeten

Linker erfolgreich untersucht und werden in Kapitel 3.3.1 erlautert.

In Kapitel 3.4 wird die Mdglichkeit behandelt, mit dem LbL-SC Verfahren metallisch
leitende Filme aus Gold-Nanopartikeln durch Verzicht auf den Dithiol-Linker herzustellen,

wodurch es mdglich ware druckbare elektronische Strukturen herzustellen.

Kapitel 3.5 behandelt die Ergebnisse der Nanoindentation an Schichtsystemen, die
nach beiden Verfahren hergestellt worden sind. Die mechanischen Eigenschaften

werden in Abhangigkeit der verwendeten Linkern und Nanopartikeln dargestellt.

AbschlieBend werden die ersten Ergebnisse zur chemischen Sensorik von Gold-

Nanopartikel-Schichtsystemen mit hohen Schichtdicken in Kapitel 3.6 dargelegt.
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3.1 Gold-Nanopartikel

In zwei verschiedenartigen Synthesen wurden Gold-Nanopartikel fur die Herstellung der
Nanopartikel-Schichtsysteme dargestellt. Fir die Synthese von kleineren Gold-
Nanopartikeln mit einem Durchmesser im Bereich von 4 nm wurden Gold(lll)-chlorid als
Edukt und Dodecylamin als Stabilisator verwendet, wahrend hingegen fir die Synthese
von groBeren Gold-Nanopartikeln mit einem Durchmesser im Bereich von 9 nm Tetra-

chloridogoldséure-Trihydrat und der Stabilisator Oleylamin eingesetzt wurden. 2785

Wahrend die groBeren Gold-Nanopartikel problemlos im TEM vermessen werden
konnten (Abbildung 22 exemplarisch), musste bei den kleinen Nanopartikeln zuvor ein
Austausch der stabilisierenden Liganden erfolgen. Die mit Dodecylamin-stabilisierten
Partikel sind unter den Bedingungen im TEM nicht stabil. Der energiereiche Elektronen-
strahl fUhrt zur Aggregation und zum Verschmelzen der Nanopartikel. Weil die kleineren
Nanopartikel eine hdhere Oberflachenenergie als die groBeren aufweisen, neigen diese
starker zum Wachstum, um diese Energie zu verringern. Die schwach gebundenen
Aminliganden konnen leicht von der Oberflache geldst werden, weswegen zur Stabili-
sierung der Nanopartikel ein Liganden-Austausch mit 1-Dodecanthiol erfolgte.
Schwefel besitzt eine hdhere Affinitat zu Gold und geht daher eine festere Bindung mit
Gold ein als Stickstoff."*® Weil dadurch die Aggregation der Partikel vermieden werden
kann, wird die Untersuchung im TEM ermdglicht (Abbildung 21 exemplarisch). Die
Gold-Nanopartikel konnten mit einer geringeren GroBendispersion erhalten werden, als
die von Leff et al.™® angegebenen 20% (Tabelle 2). Alexey Petrov beschaftigte sich wah-

rend seiner Diplomarbeit™ intensiv mit den Synthesen und stellte fest, dass starkes

200 4
150 4
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Haufigkeit

50 4

T T T T u
2 3 4 5 6 7

Durchmesser [nm]

Abbildung 21: TEM-Aufnahme (MaBstabsbalken: 50 nm) von Dodecanthiol-stabilisierten Gold-Nanopar-
tikeln (AuNP 23.1) (I.) und Darstellung des Histogramms der GréBenverteilung der Partikel (r.)
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Abbildung 22: TEM-Aufnahme (MaBstabsbalken: 50 nm) von Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln
(AuNP 25.3) (I.) und Darstellung des Histogramms der GroBenverteilung der Partikel (r.)

Rlhren der Losung bei der Synthese nach Leff et al.™ fir eine engere GroBenverteilung
sorgt. Ebenfalls tragt die Variation der Menge des Fallungsmittels Ethanol zu einer
geringeren GroBenverteilung bei. Allerdings sind in den Arbeiten von Leff et al."™® die
Amin-Liganden nicht durch Dodecanthiol ausgetauscht worden. Daher kénnte diese
Anderung durch die Verringerung der Aggregation auch zu einer geringeren GréBen-
dispersion beigetragen haben. Die GroéBe der Nanopartikel bei der Synthese nach
Shen et al.®™ |4sst sich besonders durch die Reaktionstemperatur beeinflussen. Diese
Ergebnisse konnten reproduziert werden sodass unterschiedlich groBe Nanopartikel

erhalten wurden.

Tabelle 2: Ubersicht lber charakteristische Daten von ausgewahlten Gold-Nanopartikeln dieser Arbeit

Gold-Nanopartikel  Synthese Durchmesser SPR-Maximum eingesetzt bei
(AuNP) nach (TEM) (in Heptan geldst)

O1 Shen et al. (10,4 £ 0,5 nm 521 nm LbL-SA

02 Leff et al. (3,4 +£0,3) nm 509 nm LbL-SA

1 Shen et al. (13,7 +,7)nm 526 nm LbL-SA

4.2 Leff et al. (3,1 +£0,4) nm 501 nm LbL-SC

13.2 Leff et al. (3,2 +0,5 nm 508 nm LbL-SC (DDT)

141 Leff et al. (3,2 +0,5 nm 507 nm LbL-SC

18.1 Leff et al. (3,8 £0,6) nm 516 nm LbL-SC ohne Linker
19.1 Shen et al. (10,2 +£ 0,7) nm 531 nm (in Toluol)  LbL-SC ohne Linker
23.1 Leff et al. (4,4 +0,8) nm 522 nm (in Toluol)  LbL-SC

25.3 Shen et al. (7,9 + 1,00 nm 526 nm (in Toluol)  LbL-SC
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Die UV/Vis-Extinktionsspektren zeigen einen fur Gold-Nanopartikel typischen Verlauf mit
einem deutlich hervortretenden Maximum aufgrund der Oberflachenplasmonen-
resonanz. FUr die kleinen Gold-Nanopartikel ergab sich ein Extinktionsmaximum
zwischen 501 und 509 nm in n-Heptan. Die Extinktion der groBeren Partikel ist dabei
deutlicher ausgepragt und das SPR-Maximum liegt zwischen 521 und 526 nm

(Abbildung 23 exemplarisch).

Haiss et al. haben fur die Bestimmung der Konzentration der Gold-Nanopartikel in einer
Loésung eine empirische Formel (Gleichung 3.01) aufgestellt, bei der die charak-

teristische Extinktion bei 450 nm die Berechnung ermdglicht. %

Ayuso 1014

N= d_%,s)z] (3.01)

d? [—0,295 + 1,36 e_( 782

Hierbei wird der Durchmesser d in nm sowie die Extinktion bei 450 nm A5, bendtigt,
um die Nanopartikelanzahl N pro mL zu errechnen. Auf diese Weise erhalt man eine
ungefahre Angabe fur die Konzentration, die fur die folgenden Arbeiten angeben wird.
Diese Konzentrationsangaben sind sehr gut untereinander vergleichbar. Es ergibt sich

jedoch kein verlassliches, absolutes Ergebnis.
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Abbildung 23: normierte Extinktionsspektren von Gold-Nanopartikeln geldst in n-Heptan mit einem
Durchmesser von 3,4 nm (AuNP O2) und 10,4 nm (AuNP O1)
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die optischen Eigenschaften der Nanopartikel durch den, flr die TEM-Untersuchung bei
kleinen Gold-Nanopartikeln, durchgeflihrten Liganden-Austausch bleiben nahezu unver-
andert. Die Wellenlange des SPR-Maximums wird durch den Austausch des
Dodecylamins gegen Dodecanthiol nicht verandert (Abbildung 24). Das SPR-Maximum
ist durch den Austausch der Liganden leicht verbreitert, was fur eine starkere Dampfung
der SPR spricht. Der Hintergrund zeigt eine Veradnderung im Bereich groBer
Wellenlangen. Die Normierung verstarkt diesen Effekt, welcher durch den

ausgetauschten Stabilisator hervorgerufen wird.
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Dodecanthiol-stab.
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Abbildung 24: Normierte Extinktionsspektren von Gold-Nanopartikeln gelést in n-Heptan mit einem
Durchmesser von 3,2 nm (AuNP 13.2): stabilisiert mit Dodecylamin (schwarz) und nach dem Liganden-
Austausch stabilisiert mit Dodecanthiol (grau). Das SPR-Maximum bleibt unverandert, der Hintergrund
wird gering verandert.
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3.2 Schichtsysteme durch Layer-by-Layer Self-Assembly

Das Layer-by-Layer Self-Assembly Verfahren (LbL-SA) ist ein literaturbekanntes
Verfahren zur Herstellung von dinnen Schichtsystemen auf Substraten. Es wurden
damit bereits erfolgreich auf Glas- und Polymersubstraten Gold-Nanopartikel vernetzt
abgeschieden.”®?" Die Vorbereitung der Glassubstrate mithilfe einer Silanverbindung
fuhrte hier zu anfanglich inselartig und ab dem fUnften Zyklus sehr gleichmaBig
aufwachsenden Schichten. Es ergaben sich nach zehn Zyklen sehr homogene
Schichten.

Das Silan stellt eine Ankergruppe flr die Beschichtung mit Gold-Nanopartikeln dar,
wodurch die Gold-Nanopartikel-Schicht kovalent mit dem Substrat verbunden ist. Um
die Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme vom Substrat ablésen zu kénnen muss daher
auf die Silanisierung verzichtet werden (Abbildung 25). In der Literatur wurde gezeigt,
dass sich verschiedenste Nanopartikel an einer Phasengrenzflache zwischen wassriger
und unpolarer, organischer Phase regelmaBig anordnen und Monolagen aus-
bilden."*" % Es wird vermutet, dass der Effekt durch die resultierende Verringerung der
Oberflachenenergie der Partikel hervorgerufen wird, da auch die GroBe der Partikel
einen Einfluss auf die Diffusion bei der Ausbildung der Monolage hat. Durch Vor-
behandeln der Glassubstrate im Sauerstoffplasma werden organische Verunreinigungen
entfernt. Die anschlieBende Behandlung mit Peroxomonoschwefelsaure oxidiert die
Oberflache des Glases und erzeugt Silanol-Gruppen.'*® Die Substrate werden
abschlieBend in Wasser gewaschen und bei Entnahme bleibt ein Wasserfilm auf der
gereinigten und mit Silanol-Gruppen versehenen Substratoberflache zurlck. Fur den
ersten Beschichtungsschritt wird das Substrat in die kolloidale L6sung aus n-Heptan
und Gold-Nanopartikeln eingelegt. Die Gold-Nanopartikel lagern sich an der
Grenzflache zwischen dem Wasser/Silanol-Film auf dem Substrat und dem n-Heptan
an. Die auf diese Weise vorbehandelten Substrate lieBen sich erfolgreich mit Gold-
Nanopartikeln beschichten. Nach dem ersten Zyklus der Beschichtung ist bereits eine

flachige Bedeckung des Substrates im AFM zu erkennen (Abbildung 26).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 25: Schematische Darstellung der Beschichtung nach dem Layer-by-Layer Self-Assembly
Verfahren mit der Vorbehandlung durch Sauerstoffplasma und Peroxomonoschwefelsdure vor der
eigentlichen Beschichtung in 8 Schritten pro Zyklus (unterer Kasten: Schematischer Verlauf eines Zyklus:
Es wird nach jeder Beschichtung mit Gold-Nanopartikeln (lila) oder Linkern (dunkelgrau) das Substrat
dreimal in Ldsungsmittel gespult.); Im rechten Kasten ist die Beschichtung auf einem Substrat
schriftweise dargestellt. Die Peroxomonoschwefelsdure oxidiert die gereinigte Oberflache, sodass Silanol-
Gruppen auf der Oberflache verbleiben. Am Wasserfim auf dem Substrat lagern sich die Nanopartikel
regelmaBig an und werden durch die Dithiole zu einem Schichtsystem verbunden.

Abbildung 26: Eine Rasterkraftmikroskopische Aufnahme nach einem LbL-SA-Beschichtungszyklus mit
zuerst Gold-Nanopartikeln (O1, @ = 10 nm) und anschlieBend Nonan-1,9-dithiol auf einem mit Peroxo-
monoschwefelsaure frisch vorbehandelten Glassubstrat zeigt fast eine flachige Bedeckung des Substrats.
Kleine Lécher in der Schicht verbleiben, hier als graue Flachen hervorgehoben.
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Wenn die mit Peroxomonoschwefelsdure oxidierten Glassubstrate mehrere Stunden
gelagert werden, bevor das LbL-SA durchgefuhrt wird, ist keine erfolgreiche
Beschichtung der Substrate mdglich. Auch nach mehreren Beschichtungszyklen ist
keine gleichméBige Bedeckung der Substrate zu erreichen. Dies spricht fur die
Annahme, dass sich die Gold-Nanopartikel an dem Wasser/Silanol-Film anlagern. Bei
langerer Lagerungszeit kbnnen die Silanol-Gruppen kondensieren und es kdnnen sich
Verunreinigungen in dem sich ausdinnenden Wasserfilm ablagern. Die Verwendung
des Linkers oder der Gold-Nanopartikel fur die erste Beschichtung hat keinen
deutlichen Einfluss auf die Schichtbildung (Tabelle 3).

Tabelle 3: Schichtdickenvergleich bei der Beschichtung durch LbL-SA mit Nonandithiol und Gold-Nano-
partikeln in n-Heptan-Losungen auf mit Peroxomonoschwefelsdure oxidierten Glassubstraten

Zyklen AuNP 1. Beschichtung mit Schichtdicke Rauheit (R,) auf 2 ym?
15 10,4 nm AuNP 140 nm 16 nm
15 10,4 nm NDT 118 nm 10 nm
20 10,4 nm AuNP 220 nm 16 nm
20 10,4 nm NDT 200 nm 8 nm

Mit dem Ziel, mdglichst hohe Schichtdicken zu erreichen, wurden fur diese Versuche
Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von =10nm verwendet. Bei der
Beschichtung lie sich mit jedem Zyklus etwa eine Monolage abscheiden (Tabelle 3).
Die Schichtdicken entsprechen ungefdhr dem Durchmesser der Nanopartikel multi-
pliziert mit der Zyklenanzahl. In den Arbeiten von Joseph etal. wurden Gold-
Nanopartikel mit einem Durchmesser von 3 nm auf silanisierten Glassubstraten abge-
schieden. Dabei ergaben geringere Schichtdickenzuwéchse pro Zyklus.®?” Die unter-
schiedliche Substratvorbereitung und die kleineren Dispersionskrafte bei kleineren
Partikeln fuhren hierbei vermutlich zu einem Inselartigen Wachstum der Schichten auf
den Substraten."” Die oxidierende Vorbehandlung ermdglicht eine flachige Anlagerung
der Nanopartikel bereits beim ersten Beschichtungszyklus. Auf dieser Lage kénnen sich

die weiteren ebenso flachig anlagern.

Nach 20 Beschichtungszyklen ergibt sich eine gleichmaBige Beschichtung. Die REM-
Abbildungen zeigen auch Uber eine groBe Flache eine gleichmaBige Schicht (Abbildung

27). Die Nanopartikel sind bei starkerer VergroBerung noch zu erkennen und formen
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3 Ergebnisse und Diskussion

groBere Cluster in den Schichtsystemen. Die Schichtdicke und Rauheit wurde mittels
AFM-Messungen bestimmt. Auch hier sind die vereinzelt hervortretenden Cluster zu
erkennen (Abbildung 28). Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein Teil der Schicht
mit einer Kanule mechanisch entfernt. In der Abbildung ist die glatte Glasoberflache des
Substrats zu erkennen, welche nicht durch die Kanltle beschadigt wird. Die
Schichtdicke lasst sich an der entstehenden Kante bestimmen (Abbildung 28 oben

rechts).
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Abbildung 27: Raster-Elektronen-Mikroskopische Abbildung eines Gold-Nanopartikel Schichtsystems
vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol nach 20 Zyklen des LbL-SA Verfahrens auf einem mit Peroxomonoschwe-
felsdure vorbehandelten Glassubstrat (Partikel O1). In der Ubersicht (l.) ist die ebene Oberfliche zu
erkennen. In der VergréBerung (r.) sind die einzelnen Gold-Nanopartikel zu erkennen, die groBere Cluster
formen.

[ 0,25pm
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-30,0

Abbildung 28: Die Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Gold-Nanopartikel Schichtsystems ver-
netzt mit Nonan-1,9-dithiol nach 20 Zyklen des LblL-SA Verfahrens auf einem mit Peroxomono-
schwefelsdure vorbehandelten Glassubstrat zeigt eine flachige Bedeckung des Substrats (Partikel O1).
Das Profil zeigt die Stufenhdhe zur Bestimmung der Schichtdicke und die geringe Rauheit der Oberflache.
Artefakte sind durch die nicht staubfreie Probenhandhabung zu erkennen.
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3.2.1 Freistehende Schichtsysteme

Die Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme lieBen sich vollstandig durch Unteratzen mit
Natronlauge von den Glassubstraten 16sen.”?®'“ Durch vorsichtige Unterschichtung der
in einem GefaBk liegenden Substrate mit 0,1 - 1 M Natronlauge gelang die Abldsung. Je
hoher die Konzentration der Natronlauge desto schneller erfolgt die Ablosung. Das
Substrat 16st sich dabei von der Gold-Nanopartikelschicht und sinkt auf den
GefaBboden. Das Gold-Nanopartikel-Schichtsystem bleibt als Film auf der Natronlauge

schwimmend zurUick.

Die Natronlauge wurde vorsichtig durch mehrmaliges Austauschen durch Wasser
ersetzt, bevor die Schichtsysteme auf ein anderes Substrat aufgenommen wurden, um
Stérungen durch trocknendes Natriumhydroxid zu vermeiden. Schichtsysteme ab drei
Zyklen lieBen sich erfolgreich vom Substrat durch Natronlauge abldsen, unabhangig von
der GroBe der verwendeten Nanopartikel. Dinnere Schichtsysteme zerfielen in kleinste
Bruchstucke, weil in diesem Fall die Vernetzung nicht stark genug war und daher die

Schichtsysteme der Belastung durch das Abldsen nicht stand hielten.

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Schichtsystemen, die nach Ablésung
vom Glas auf einen Silizium-Wafer Uberfihrt wurden sind in Abbildung 29 dargestellt. Im
Vergleich mit dem Substrat gebundenen Schichtsystem (Abbildung 27) ist keine
Veranderung der Struktur durch das Abldésen und Transferieren zu erkennen. In
Abbildung 30 ist eine schrage Aufsicht gezeigt. Die Bildung groBerer Cluster der Gold-

Nanopartikel ist Uber die gesamte Flache zu erkennen.

Abbildung 29: Raster-Elektronen-Mikroskopische Abbildung eines Gold-Nanopartikel (O1) Schicht-
systems nach 20 Zyklen des LbL-SA Verfahrens nach Abldsung und Transfer auf ein Silizium-Substrat. In
der mittelgroBen Ubersicht () ist eine ebene Oberflache mit einzeln hervorstechenden Clustern zu erken-
nen. Die VergrdéBerung (r.) zeigt die einzelnen Gold-Nanopartikel, die gréBere Cluster formen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 30: Raster-Elektronen-Mikroskopische Abbildung einer Kante eines Gold-Nanopartikel (O1)
Schichtsystems nach 20 Zyklen des LbL-SA Verfahrens nach Abldsung und Transfer auf ein Silizium-
Substrat. In der schragen Aufsicht im 80° Winkel ist die Cluster-Bildung der Partikel deutlich zu erkennen,
welche die raue Oberflache hervorrufen.

Diese abgeldsten Schichtsysteme lieBen sich zur weiteren Untersuchung auf TEM-
Netzchen Ubertragen, wodurch es mdglich wurde, die freistehenden Schichtsysteme
direkt im TEM zu betrachten. Hierbei wurden Kupfer-TEM-Netzchen ohne zuséatzlichen
Kohlenstofffilm verwendet. Die Schichtsysteme selbst Uberspannen die Maschen der
TEM-Netzchen. Bei den Schichtsystemen der 10 nm groBen Gold-Nanopartikel mit drei
Zyklen konnten die einzelnen Nanopartikel abgebildet werden. Bei hdheren
Zyklenzahlen hingegen ist keine Abbildung mehr mdglich, da der Elektronenstrahl die

Probe nicht durchdringt.

Abbildung 31 zeigt eine Aufnahme eines Schichtsystems nach drei Beschichtungs-
zyklen von 10 nm groBen Gold-Nanopartikeln. Abbildung 32 zeigt einen Ausschnitt des
gleichen Schichtsystems. Die einzelnen Nanopartikel sind noch klar definiert zu
erkennen. Als durchscheinende Umhullung ist die zu erwartende organische Matrix des
Linkers auf den Abbildungen zu sehen. Die Partikel sind somit durch einen Uberschuss
der Dithiole miteinander zu einer Schicht verbunden. Durch den energiereichen Elek-
tronenstrahl werden die Schichtsysteme bei der Messung verandert. Die organische
Matrix wird durch den Elektronenstrahl verdampft, sodass die Partikel aggregieren,
ahnlich dem zuvor beschriebenen Verhalten der kleinen Amin-stabilisierten Nanopartikel

bei der TEM-Untersuchung. Daher konnten nur Abbildungen der groBen Partikel
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erhalten werden. Bei diesen tritt der Effekt erst nach einigen Sekunden ein, sodass bei
zUgiger Arbeit eine Abbildung mdglich ist.

Abbildung 31 TEM-Aufnahme eines Drei-Zyklen Layer-by-Layer Self-Assembly Schichtsystems aus Gold-

Nanopartikeln (10 nm) vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol, frei stehend Uber einem Loch eines TEM-
Netzchens.

Abbildung 32 TEM-Aufnahme eines Drei-Zyklen Layer-by-Layer Self-Assembly Schichtsystems aus Gold-

Nanopartikeln (10 nm) vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol, frei stehend Uber einem Loch eines TEM-
Netzchens.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Mithilfe der Layer-by-Layer Self-Assembly Technik lieBen sich die Schichtsysteme zwar
sehr reproduzierbar herstellen, jedoch war es nicht moglich, Schichtsysteme mit einer
Dicke von mehr als 200 nm zu erhalten. Diese Schichtstarken sind sowohl fur abldsbare

Schichtsysteme interessant als auch fur die mechanischen Messungen notwendig.

Ein einzelner Beschichtungszyklus dauert mindestens 15 Minuten, sodass hohe
Schichtdicken einen ganzen Arbeitstag Ubersteigen wurden. Die Zwischenlagerung
Uber Nacht unter Stickstoff-Atmosphére erwies sich als nicht erfolgreich. Das
LAsungsmittel verdampft und fuhrt zu einer Trocknung der Proben. Diese trocken
gelagerten, beschichteten Substrate lieBen sich am nachsten Tag nicht
weiterverarbeiten. Die Dithiole an der Schichtoberflache stehen nach mehreren Stunden
trockener Lagerung scheinbar nicht mehr fur die Aufbringung weiterer Gold-
Nanopartikel zur Verfigung. Aus diesem Grund musste eine andere Technik entwickelt
werden, mit der es moglich ist, hdhere Schichtdicken in klrzerer Zeit aber
vergleichbarer Reproduzierbarkeit zu erhalten. Alternativ wéare eine Automatisierung eine
Mdglichkeit das LbL-SA Verfahren fur hohe Schichtdicken zu ermdglichen.
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3.3 Schichtsysteme durch Layer-by-Layer Spin-Coating

Um die gréBten Nachteile, hoher Zeitaufwand, hoher Verbrauch von L&sungsmitteln
und die Beschrankung auf Schichtsysteme von maximal 20 Monolagen, der Layer-by-
Layer Self-Assembly Technik zu beseitigen, sollte das Verfahren weiterentwickelt
werden. Die resultierende Schichtdicke von maximal 80-200 nm, je nach GroBe der
eingesetzten Nanopartikel, ist im Hinblick auf die geplanten mechanischen Charakter-
isierungen durch die Nanoindentation zu gering, da hierfir eine Schichtdicke von
mindestens 300 nm notwendig ist. Zum Aufbau dickerer Beschichtungen musste die
Zeit fur das Aufbringen der Schichten verklrzt werden, ohne dabei die Reproduzier-
barkeit einzublBen. Im Rahmen der Bachelorarbeit von Hendrik Schlicke®® wurden
verschiedene Mdoglichkeiten der Kombination der LblL-SA-Technik und der Rotations-
beschichtung (Spin-Coating) untersucht. Ein Herstellungsweg trat dabei deutlich als der
effizienteste hervor: Das Layer-by-Layer Spin-Coating (LbL-SC).”? Auf ein auf dem
Spin-Coater rotierendes Substrat werden abwechselnd Gold-Nanopartikel-Ldsung und
Linker-Losung appliziert (Abbildung 33). AnschlieBend werden die Substrate flr zehn
Stunden in die entsprechende Linker-L6sung zur weiteren Vernetzung eingelegt. Die im
folgenden Kapitel beschriebenen Schichtsysteme sind mithilfe dieses neu entwickelten

Beschichtungsverfahrens hergestellt worden.

Gold-Nanopartikel- Linker- 16h in spulen mit
Losung Losung Linker-Lésung Aceton

Abbildung 33: Schematische Darstellung des Layer-by-Layer Spin-Coating Verfahrens: Die Beschich-
tungen mit Gold-Nanopartikeln bzw. der Linker-Ldsung ergeben zusammen einen Zyklus der
Beschichtung und werden wiederholt durchgefihrt. AnschlieBend wird das beschichtete Substrat in der
entsprechenden Linker-Losung Uber Nacht gelagert und abschlieBend mit Aceton gespult.

Weil die Beschichtungslosungen nur direkt auf dem Substrat miteinander in Kontakt
gebracht werden ist eine Aggregation der Nanopartikel in der Gold-Nanopartikel-
L6sung durch Vermischung mit der Linker-Losung ausgeschlossen. Daher sind Wasch-

schritte beim LbL-SC Verfahren gegentber dem LbL-SA Verfahren nicht notwendig,
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3 Ergebnisse und Diskussion

sodass viel Zeit eingespart wird. Pro Beschichtungszyklus werden maximal 90
Sekunden benétigt (Tabelle 4). Mit einer Synthese-Charge der Nanopartikel kdnnen
mehr Beschichtungen erfolgen als mit dem LbL-SA-Verfahren, weil nur 8 pL Lésung pro
Zyklus notwendig sind. Insbesondere im Hinblick auf die Vergleichbarkeit einer
Probenserie ist dies von Bedeutung, weil sich mehr Proben mit der identischen

Nanopartikelcharge herstellen lassen.

Tabelle 4: Verbrauch und Zeitaufwand der beiden Beschichtungsverfahren

LbL-SC LbL-SA
Zeit pro 5 Zyklen 8 min 35 min
Zuwachs pro Zyklus Mono- bis Multilagen maximal Monolagen
AuNP Menge pro 5 Zyklen 40 yL (¢ = 0,2 mM) 250 L (c = 0,2 mM)
Schichtdicke pro Zyklus 1-3-facher AUNP Durchmesser  max. 1-facher AuUNP Durchmesser

Durch die Wahl der Konzentration der Gold-Nanopartikel-Ldsung und der Konzentration
der Linker-L&sung lassen sich die Eigenschaften der préaparierten Beschichtungen beim
Spin-Coating steuern.™" ™ |n Abbildung 34 ist der Einfluss der Konzentration dieser
L6sungen auf den reziproken Schichtwiderstand und die optische Dichte dargestellt.
Die Konzentration der Linker innerhalb des Bereichs von 0,5 bis 15 mM hat hierbei
deutlichen Einfluss auf den resultierenden Leitwert. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde
eine Konzentration von cpr = 7,4 mM als Standard eingesetzt. Bei dieser Konzentration
lieBen sich der Schichtaufbau und die resultierende Schichtdicke reproduzieren und die
Proben wiesen eine spezifische Leitfahigkeit im Bereich von 0,1 bis 1000 - auf. Eine
geringere Konzentration fuhrte zwar zu einer héheren Leitfahigkeit, aber auch zu einer
starken Koaleszenz der Partikel. Durch XRD-Messungen wurde der Zusammenhang der
Koaleszenz mit den Linkern belegt. Als Standardkonzentration der Gold-Nanopartikel
wurde eine Konzentration von c4unp = 0,14 mM gewahlt. Die optische Dichte der
resultierenden Beschichtung wird durch die Konzentration der Gold-Nanopartikel-
Losung beeinflusst, wie in  Abbildung 34 zu erkennen st Durch die
Syntheseparameter ist die Konzentration der Gold-Nanopartikel begrenzt und liegt
Ublicherweise bei etwa 0,2 mM. Durch die Wahl einer etwas geringeren Konzentration
kann diese nach der Synthese genau eingestellt werden. Bei der Konzentration von

Caune = 0,14 mM lassen sich Multilagen mit jedem Beschichtungszyklus abscheiden,
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sodass in kurzer Zeit Schichtdicken von mehreren Hundert Nanometern erhalten

werden.??
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Abbildung 34: Der Einfluss der Konzentrationen der Losungen auf Schichtsysteme von Gold-Nano-
partikeln (d = 3,1 nm) vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol: (I.) reziproker Schichtwiderstand nach 4 Beschich-
tungszyklen aufgetragen gegen die Konzentration der verwendeten Linker-Ldsung. Mit steigender
Konzentration sinkt der Leitwert. (r.) SPR-Extinktionsmaxima der Schichtsysteme nach 1 bzw. 4 Zyklen
mit unterschiedlicher Konzentration der Gold-Nanopartikel-Lésung von 0,07 mM  (dunkelgrau) und
0,14 mM (hellgrau). Mit steigender Konzentration steigt die Extinktion aufgrund héherer Schichtdicke. Aus
29 mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.

FUr das Spin-Coating muss ein leicht fllichtiges L&sungsmittel verwendet werden,
damit die Beschichtung schnell trocknet. Andernfalls wirden die Partikel in der noch
vorhandenen L6sung weiter nach auBBen auf dem Substrat verlagert werden und eine
gleichmaBige Beschichtung wére nicht moglich. %4 Die Gold-Nanopartikel lassen
sich sowohl in Heptan als auch in Toluol 16sen, welche aufgrund der recht hohen

Flichtigkeit bei Raumtemperatur geeignete Losungsmittel fir das Spin-Coating sind.

In der Literatur sind mit dem LbL-SA Verfahren hergestellte Schichtsysteme aus Gold-
Nanopartikeln und organischen Dithiolen bereits untersucht und beschrieben worden.”?”
Die elektrischen und optischen Eigenschaften solcher Filme sollten systematisch mit
denen der Schichtsysteme, die nach dem neuen LbL-SC Verfahren hergestellt wurden,
verglichen werden. Hierzu wurden kleine Gold-Nanopartikel von 3 - 5 nm, wie in der
Literatur bereits beschrieben, und zusatzlich groBere mit 8 - 10 nm Durchmesser
verwendet. Weiterhin sollte der Einfluss des Linkers auf die mechanischen Eigen-
schaften der Schichtsysteme untersucht werden. Zu diesem Zweck wurden zusétzlich
zu Alkandithiolen auch starrere Phenylendithiole untersucht und die Lange der Linker
variiert (Tabelle 5). Es konnten erfolgreich Beschichtungen mit funf unterschiedlichen

Linkerverbindungen durchgeftihrt werden. Neben Nonan-1,9-dithiol (NDT) wurden auch
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Ethan-1,2-dithiol (EDT), Hexan-1,6-dithiol (HDT), Dodecan-1,12-dithiol (DDT) und
Benzol-1,4-dimethanthiol (BDT) untersucht.

Die Lo6slichkeit des Linkers ist entscheidend fur eine erfolgreiche Beschichtung: Der
Linker muss sich in einem fur die Gold-Nanopartikel ungeeigneten Losungsmittel I6sen
lassen, damit bei der alternierenden Beschichtung die Nanopartikel nicht wieder abge-
I6st werden. Alkohole sind die bevorzugte Wahl, da sich die Amin-stabilisierten Nano-
partikel nicht darin 16sen. Bis auf Dodecan-1,12-thiol sind die Alkandithiole mit der
eingesetzten Konzentration von cpr = 7,4 mM problemlos in Methanol 16slich. Methanol
besitzt einen hdheren Dampfdruck (130 hPa) als Heptan (50 hPa) und Toluol (30 hPa),
verhalt sich aber ahnlich beim Spin-Coating. Die Ldslichkeit von DDT in Methanol ist
geringer. Es musste daher eine Mischung bestehend aus 80% Methanol und 20%
Tetrahydrofuran (THF) fur die Beschichtung verwendet werden, um vergleichbare
Beschichtungserfolge zu erhalten. THF 16st die Gold-Nanopartikel und kann daher nur

in kleinen Anteilen verwendet werden.

Tabelle 5: Ubersicht der in dieser Arbeit als Linker verwendeten Alkandithiole

Linker Molare Masse Lange® Léslichkeit
[g/mol] [nm]

Ethan-1,2-dithiol HS (A o 94,20 0,45 Methanol

(EDT)

Hexan-1,6-dithiol ” 150,31 0,95 Methanol

(HDT) i

Nonan-1,9-dithiol B A 192,39 1,33 Methanol

(NDT)

Dodecan-1,12- ” 234,47 1,72 Methanol / THF

dithiol (DDT) | o 80% / 20%

Benzol-1,4-di-

methanthiol (BDT)

HS i : 170,30 0,79 Methanol
sH (anti)
Biphenyl-4,4’- 218,34 1,08 geringfugig in
dithiol " " THF 16slich

p-Terphenyl-4,4"- O O O 294,43 1,51 Nicht I16slich
HS = = SH
dithiol

A Die Geometrie der Molekiile und die Molekullange von Schwefel zu Schwefel wurden durch das B3LYP-

Funktional und das Ahlrichs-TZV-Basisset mit der Simulationssoftware ORC A berechnet.
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Biphenyl-4,4’-dithiol konnte nur in THF geringfigig geldst werden, jedoch nicht
vollstandig in der gewahlten Konzentration von cpr = 7,4 mM, sodass RUckstande
mithilfe eines Spritzenfilters abfiltriert werden mussten. Eine Beschichtung ist daher nur
eingeschrankt maoglich, weil die Gold-Nanopartikel wahrend der Beschichtung mit
Biphenyl-4,4’-dithiol als Linker durch das THF wieder teilweise abgel6st werden. Das
Schichtwachstum ist aus diesem Grund geringer und ungleichmaBig, wie die Extink-
tionsspektren zeigten. p-Terphenyl-4,4"-dithiol lie3 sich nicht als Linker einsetzen, weil
es sich in keinem fur Spin-Coating geeigneten organischen Losungsmittel 16sen lief3.

Daher wurden beide nicht weiter eingesetzt.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.1 Partikelabstande innerhalb der Schichtsysteme

Mithilfe von Rontgen Kleinwinkelstreuung ist es moglich die tats&chlichen Abstande von
Nanopartikeln innerhalb einer Probe zu bestimmen."™ Zu diesem Zweck wurden die
Proben der mit 18 Zyklen beschichteten Substrate vermessen. Die Messungen zeigen,
dass die Struktur der Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme durch die verwendeten Linker
beeinflusst wird. Bei Einsatz kleiner Gold-Nanopartikel (Partikel 23.1) ist es mdglich
gewesen, die gemessenen Kurven durch Kurvenanpassung auszuwerten (Abbildung 35
bis Abbildung 37). Die kleinen Gold-Nanopartikel werden durch die Dithiole durch feste
Bindungen Uber die Linker stabilisiert. FUr die Schichtsysteme aus den groBeren
Partikeln konnte keine klare Einheitszelle aus den Streuspektren festgestellt werden.
Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von mehr als 8 nm (Partikel 25.3) liegen in
den Schichtsystemen also ungeordnet vor. Die groBe Oberflache lasst weitaus mehr
Maoglichkeiten der Vernetzung zu, was zu einer insgesamt ungleichmagigeren Verteilung

fuhrt. Die Abweichung der Kurvenanpassung von der gemessenen Streukurve bei

=  NDT+ AuNP 23.1
Kurvenfit

Intensitat [a.u.]
1

R=215nm
lattice =SC, a=5nm, domain =8 nm

n.dist.=0.7 nm

q[nm’]

Abbildung 35: Gemessene (blau) und berechnete (rot) SAXS-Streukurve von einem Gold-Nanopartikel-
Schichtsystem aus kleinen Gold-Nanopartikeln (23.1) vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol mit 18 Zyklen der
Beschichtung nach dem LblL-SC Verfahren.
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=  EDTAuUNP23.1 1 = BDT+AuNP23.1
+ Kurvenfit

- Kurvenfit

Intensitat [a.u.]
Intensitét [a.u.]

R=23nm R=215m
lattice = SC, a = 5.07 nm, domain = 6.5 nm E

lattice = SC, a =5.05 nm, domain =9 nm
n.dist. =0.47nm

n.dist. =0.57 nm
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0 2 ] 2
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Abbildung 36: gemessene und berechnete SAXS-Streukurve von einem Gold-Nanopartikel-
Schichtsystem aus kleinen Gold-Nanopartikeln (23.1) vernetzt mit Ethan-1,2-dithiol (I.) bzw. Benzol-1,4-
dimethanthiol (r.) mit 18 Zyklen der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren.

- = HDT+AuNP23.1
- Kurvenfit E

= DDT+AuNP231
- Kurvenfit

Intensitat [a.u.]
Intensitat [a.u.]

R=215nm R=215nm

lattice = SC, a = 4.9 nm, domain = 8 nm . lattice = SC, a=5.2 nm, domain =9 nm

n.dist.= 0.6 nm n.dist. =09 nm
T T
0 2 0 2

q [nm’] q [nm’]

Abbildung 37: gemessene und berechnete SAXS-Streukurve von einem Gold-Nanopartikel-
Schichtsystem aus kleinen Gold-Nanopartikeln (23.1) vernetzt mit Hexan-1,6-dithiol (I.) bzw. Dodecan-
1,12-dithiol (r.) mit 18 Zyklen der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren.

kleinen g-Werten liegt an dem gewahlten Modell, dass eine abstoBende
Wechselwirkung vorsieht und hat keine Auswirkung auf den zu bestimmenden Abstand
der Partikel, welcher sich aus dem Bereich bei hdheren g-Werten ergibt. Lediglich der
Fehler wird in allen Fallen gleichermaBen auf 37 - 40% erhoht und ist somit kein
verlassliches MaB. Aus den SAXS-Messungen werden der mittlere Durchmesser der
Nanopartikel und der Abstand zwischen den Zentren benachbarter Nanopartikel
bestimmt, woraus sich der Abstand zwischen den Nanopartikeln ergibt (Tabelle 6). Im
Falle von HDT, NDT und DDT verhalten sich die Abstande zwischen den Partikeln

proportional zu den errechneten Langen der Linker-Molekule, jedoch sind die Abstande
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3 Ergebnisse und Diskussion

der Gold-Nanopartikel geringer als die berechnete Lange von Schwefel zu Schwefel der
verwendeten Alkandithiole. Die flexible Kette dieser langeren Alkandithiole I8sst eine
Faltung innerhalb des Moleklls zu. Eine Vielzahl von Alkandithiolen wird die Bindung
zwischen zwei Nanopartikeln herstellen. Durch die sphérische Oberflache kommt es
daher zentral zwischen den Partikeln zu einem kirzeren Abstand (Abbildung 38). Dies
wurde bereits durch Vossmeyer et al. aufgrund der veranderten Leitfahigkeit vermutet
und kann hiermit bestétigt werden."'" Bei EDT hingegen stimmt die errechnete Lange
mit dem Abstand der Partikel Uberein. Das kurzkettige Alkan ist wenig flexibel und bildet
eine starre, kurze Verbindung zwischen den Gold-Nanopartikeln. Ebenso verhélt es sich
fur BDT. Der starre Benzol-Ring erlaubt keine Faltung. Der Nanopartikelabstand ist nur
geringflgig kurzer als die errechnete Molekulldnge in der energetisch bevorzugten anti-
Stellung der Thiol-Gruppen bezogen auf den Ring. Saitou et al. haben durch GISAXS-
Messungen den gleichen Trend beobachtet, dass die Partikelabstande geringer als die

errechnete Linkerlange, in dem Fall Oligothiophen, sind.!*

Tabelle 6: Aus SAXS-Messungen berechnete Abstande von Gold-Nanopartikeln (r = 2,3 nm) bei Einsatz
verschiedener Linker zur Vernetzung im Vergleich mit der errechneten Linker-MolekUllange (Tabelle 2).

Linker Molekdillange Partikelabstand
S-S Abstand aus SAXS
EDT 0,45 nm 0,47 nm
HDT 0,95 nm 0,6 nm
NDT 1,33 nm 0,7 nm
DDT 1,72 nm 0,9 nm
BDT 0,79 nm (anti) 0,6 nm

Abbildung 38: Schematische Darstellung der Vernetzung zweier Gold-Nanopartikel durch Alkandithiole.
Die Darstellung entspricht den Verhéltnissen fur Gold-Nanopartikel (r = 2 nm) und DDT. Das lang-kettige
Alkandithiol wird gefaltet. Der Abstand der Gold-Nanopartikel ist so geringer als die Alkandithiol-Lange.
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Ein Verdampfen des Ldsungsmittels durch Tempern der Proben bei 60° C direkt nach
der Beschichtung hat keinen messbaren Einfluss auf die Schichtsysteme, wie
Messungen der Extinktion und der Abstédnde der Nanopartikel durch SAXS ergeben
haben. Es wurden Proben mit identischen Nanopartikeln mit 18 Zyklen hergestellt.
Diese wurden direkt nach der Beschichtung bei 60° C fir 30 Minuten auf eine
Warmeplatte gelegt. Die Extinktionsspektren zeigten keine Veranderung. Die Probe,
hergestellt mit 18 Beschichtungszyklen, wurde per SAXS vermessen. Im direkten
Vergleich mit einer Probe, welche nicht auf der Warmeplatte behandelt wurde, ist kein
Unterschied im Abstand und der Ordnung der Nanopartikel zueinander zu bestimmen

gewesen (Abbildung 39), wie auch bereits in anderen Arbeiten beschrieben wurde.!*!

3 «  NDT+AuNP23.1
| ]
i = NDT + AuNP 23.1 (tempered)
\ Kurvenfit
:E ]
S, R=215nm
—
:.S lattice =SC, a=5nm, domain =8 nm
2 n.dist.=0.7nm
()
s
£
R=215nm s
lattice =SC, a =5nm, domain=8 nm
n.dist.=0.7 nm
1
0 2

qlnm’]

Abbildung 39: gemessene und berechnete (rot) SAXS-Streukurve von einem Gold-Nanopartikel-
Schichtsystem aus kleinen (23.1) Gold-Nanopartikeln vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol mit 18 Zyklen der
Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren. Die Kurven wurden zur Abbildung gestapelt. Die Kurve nach
dem Tempern bei 60 °C (dunkelblau) unterschiedet sich nicht von der normalen Probe (blau).
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Proben wurden direkt auf dem Glassubstrat vermessen. Das Glassubstrat weist
einen intensiven Hintergrund auf, sodass nur die dicksten Schichtsysteme erfolgreich
vermessen werden konnten. Mit dinneren Schichtsystemen kdnnte es mdglich sein, die
Veranderung der Partikelabstande nach jedem einzelnen Beschichtungsschritt zu
beobachten. Die Wellenlangenverschiebung in  den UV/Vis-Spektren bei der
zyklenweisen Beschichtung mit Linkern deutet auf eine Verklrzung der Partikelabstande
hin. SAXS-Messungen vor und nach der Beschichtung mit dem Linker konnten dies
belegen. Diese Untersuchung waére lediglich mit einer geringen Zyklenzahl und somit
nicht auf Glas als Substrat moglich. Eine Préparation auf Kaptonfolie, einem stark
hydrophoben Polyimid mit geringerer Streuwirkung und somit besserem Signal-Rausch-
Verhéltnis, ware hierzu denkbar. Diese Systeme waren allerdings nicht direkt
vergleichbar, weil die Bildung der Schichtsysteme auf Kapton, im Gegensatz zu Glas,

z.B. aufgrund der unterschiedlichen Hydrophilie, verschieden ist.!*
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3.3.2 Optische Eigenschaften

Die Substrate wurden direkt nach der abgeschlossenen Beschichtung UV/Vis-spektros-
kopisch untersucht. Es zeigte sich bei allen Proben eine Rotverschiebung des SPR-
Maximums der Partikel auf dem Substrat im Vergleich zu den Partikeln in L6sung. Dies
geschieht aufgrund der veranderten dielektrischen Umgebung und wird durch die

MAXWELL-GARNETT Theorie beschrieben.

Die Veranderung wird vor allem durch den verringerten Abstand der Partikel in den
Schichtsystemen hervorgerufen (nach Gleichung 2.32). Die SAXS-Messungen zeigten,
dass die Partikel sich mit den Linkern in einem regelméaBigen Abstand von maximal
1 nm auf der Oberflache anordnen, wahrend die Gold-Nanopartikel in Losung groBere
Abstande (mittlerer Abstand von 18 nm bei einer Konzentration von cyynp = 0,14 mM
und Partikeln mit 4 nm Durchmesser, statistisch berechnet)'*” aufweisen. Die erhohte
Packungsdichte der Nanopartikel und somit der gréBere Flllfaktor (Tabelle 1) verandert
die dielektrische Umgebung, &.5 wird gréBer, und ruft damit die Rotverschiebung
hervor (Gleichung 2.35). UV/Vis-Messungen wahrend eines Zyklus, direkt vor bzw. nach
der Beschichtung mit der Linker-L6sung des gleichen Substrats, zeigen die deutliche
Veranderung des SPR-Maximums (Abbildung 40).”¥ Der Ligandenaustausch selost
verandert die dielektrische Umgebung nur sehr gering, wie auch das Spektrum von
Amin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln im Vergleich mit Thiol-stabilisierten zeigte
(Abbildung 24).

Extinktion [a.u.]
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Abbildung 40: UV/Vis-Spekiren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen aus Partikeln 4.2 (@ = 3,1 nm)
vernetzt mit Hexan-1,6-dithiol mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-6 Zyklen der Beschichtung nach dem
LbL-SC Verfahren. Die roten Linien wurden nach dem Auftragen der Gold-Nanopartikel erhalten und die
blauen Linien nach dem Auftragen des Linkers, wobei das SPR-Maximum jeweils verschoben wird. Die
schwarz-gestrichelte Linie zeigt das UV/Vis-Spektrum der Partikel in Lésung (n-Heptan). Aus 9 mit
freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.
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3 Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 41 und Abbildung 42 sind die UV/Vis-Spektren fur die mit Nonan-1,9-
dithiol vernetzten Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme aus Partikeln mit einem mittleren
Durchmesser von 4,4 nm (Partikel 23.1) bzw. 7,9 nm (Partikel 25.3) dargestellt. Das
Aufbringen der Nanopartikel auf das Substrat kann nach jedem Beschichtungszyklus

direkt verfolgt werden.

Die Schichtsysteme, die mit anderen Dithiolen vernetzt wurden, zeigen qualitativ
ahnliche UV/Vis-Spektren (Abbildung 43 bis Abbildung 45). Lediglich die Beschich-
tungen, die mit Ethan-1,2-dithiol vernetzt wurden zeigen bei Verwendung von 7,9 nm
groBen Partikeln eine geringere Extinktion. Das sehr kurze Ethan-1,2-dithiol wird
verstarkt dazu neigen mit beiden Thiol-Gruppen an die Oberflache eines Nanopartikels
zu binden. Dies kann wegen der geringeren Oberflachenkrimmung besonders bei
gréBeren Partikeln auftreten. Zuséatzlich kénnen gréBere Partikel im Vergleich zu klei-
neren weniger dicht packen, sodass die Vernetzung durch die kurzen Linker erschwert
ist und es zu geringeren Schichtdicken kommt, was an der geringeren optischen Dichte

zU erkennen ist.
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Abbildung 41: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol
und den Partikeln 23.1 ( @ =4,4 nm) mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-10 und 18 Zyklen der
Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren. Die Extinktion steigt mit jedem Beschichtungszyklus an. Das
UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel in Lésung ist schwarz-gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 42: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol
und den Partikeln 25.3 ( @ =7,9 nm) mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-10 und 18 Zyklen der
Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren. Die Extinktion steigt mit jedem Beschichtungszyklus an. Das
UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel in L&sung ist schwarz-gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 43: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Ethan-1,2-dithiol
mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-6 und 18 Zyklen der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren:
Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (I.) und Partikel 25.3, @ = 7,9 nm, (r.). Die Extinktion steigt mit jedem Beschich-
tungszyklus an. Das UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel in Losung ist schwarz-gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 44: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Hexan-1,6-dithiol

mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-6 und 18 Zyklen der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren:

Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (I.) und Partikel 25.3, @ = 7,9 nm, (r.). Die Extinktion steigt mit jedem Beschich-
tungszyklus an. Das UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel in Losung ist schwarz-gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 45: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Benzol-1,4-
dimethanthiol mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-6 und 18 Zyklen der Beschichtung nach dem LbL-SC
Verfahren: Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (I.) und Partikel 25.3, @ = 7,9 nm, (r.). Die Extinktion steigt mit jedem
Beschichtungszyklus an. Das UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel in Ldsung ist schwarz-gestrichelt
dargestellt.
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Abbildung 46: UV/Vis-Spektren von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit Dodecan-1,12-di-
thiol mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-6 (Partikel 23.1, @ = 4,4 nm) und 18 Zyklen (Partikel 13.2,
@ =3,2nm) der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren. Die Extinktion steigt mit jedem
Beschichtungszyklus an. Die 18 Zyklen wurden mit 25% kleineren Nanopartikeln durchgeflihrt, sodass
die Extinktion im Verhdltnis geringer ausféallt. Das UV/Vis-Spektrum der jeweiligen Partikel 13.2 in Ldsung
ist schwarz-gestrichelt dargestellt.

75



In den Spektren ist kein zweites Maximum bei kleineren Wellenlangen zu erkennen,
welches auf einzeln vorliegende Gold-Nanopartikel hindeuten wiirde.!*® Weiterhin ist im
Gegensatz zu den Ergebnissen von Jiangetal. bereits nach dem ersten
Beschichtungszyklus eine hohe Bedeckung der Oberflache durch die Nanopartikel zu
erkennen, was einerseits durch die hdhere optische Dichte und andererseits durch das
deutlich verschobene SPR-Maximum im Vergleich zu den Teilchen in Losung (schwarz
gestrichelt im Diagramm) zu erkennen ist. Die Systeme sind grundlegend verschieden,
die héhere Partikeldichte und Wechselwirkung ist im Vergleich deutlich. Das System
von Jiang et al. ist mit einer ahnlichen Methode hergestellt worden, indem Gold-
Nanopartikel und Polymere in Multilagen durch Spin-Coating Ubereinander geschichtet
wurden, wobei allerdings einzelne Nanopartikel eingebettet in der Polymermatrix

vorliegen kénnen, sofern die Nanopartikel Konzentration sehr gering ist.

Mit jedem Beschichtungszyklus steigt die Extinktion der Schichtsysteme nahezu linear

an und unabhangig vom verwendeten Linker (Abbildung 47).
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HDT 23.1
BDT 23.1
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DDT 13.2
NDT 25.3
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Abbildung 47: Extinktion des SPR-Maximums von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit
Nonan-1,9-dithiol, Hexan-1,6-dithiol, Ethan1,2-dithiol, Benzol-1,4-dimethanthiol bzw. Dodecan-1,12-
dithiol aufgetragen gegen die Zyklenanzahl der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren und den
Partikeln 23.1, @ = 4,4 nm, bzw. Partikel 25.3, @ = 7,9 nm. Die Zunahme der Extinktion verlauft nahezu
linear bei allen Probenreihen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Beim ersten Beschichtungszyklus wird nur etwa eine Monolage aufgetragen und daher
kann die Linker-Ldésung durch die gesamte Schicht diffundieren und so die Nanopartikel
intensiv vernetzen (siehe Analyse der Schichtdicken, Abbildung 50). Eine intensive
Vernetzung der Partikel fuhrt zu geringen Partikelabstdnden und damit zu einer starken
Rotverschiebung des SPR-Maximums. Durch die folgenden Zyklen wird durch die
weiteren aufgetragenen Partikelschichten im Dreidimensionalen die Partikelanzahl und
dadurch die Packung erhoht, was zu einer Rotverschiebung der SPR-Wellenlange fuhrt
(Gleichung 2.35). Mit steigender Zyklenzahl wird weiterhin die Partikelanzahl erhoht,
deren Oberflachenplasmonen miteinander koppeln kénnen. Dies fuhrt ebenfalls zu einer
stérkeren Rotverschiebung durch eine Erhdhung der effektiven Dieelektrizitats-
konstanten. Dies stimmt mit den Ergebnissen zu Schichtsystemen nach dem LBL-SA
Verfahren im Bereich bis 30 nm von Joseph et al.®” und Wessels et al.'"'¥ Uberein, die
unter Verwendung der gleichen Alkandithiole bzw. BDT vergleichbare Verschiebungen

erhielten.?”11°
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Abbildung 48: links: Wellenlange des SPR-Maximums von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen nach dem
LbL-SC Verfahren vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol, Hexan-1,6-dithiol, Ethan-1,2-dithiol bzw. Benzol-1,4-
dimethanthiol und den Partikeln 23.1, @ = 4,4 nm, sowie mit Dodecan-1,12-dithiol und den Partikeln 13.2,
@ = 3,2 nm. Rechts: mit Partikel 25.3, @ = 7,9 nm aufgetragen gegen die Zyklenanzahl der Beschichtung.
Nach dem Durchlaufen eines Maximums der Verschiebung der Wellenlange nach wenigen
Beschichtungszyklen verringert sich die Verschiebung wieder.

Es ist zu beobachten, dass die Wellenlange des SPR-Maximums mit steigender
Schichtdicke nach Erreichen eines Maximums wieder abfallt (Abbildung 48).
Demzufolge wird die dielektrische Umgebung innerhalb der Schichtsysteme wahrend
der Beschichtungszyklen unterschiedlich stark verandert oder es tritt eine starkere
Streuung auf. In den bisher vorliegenden Arbeiten zu Schichtsysteme dieses Aufbaus

mit geringeren Schichtdicken bis ca. 60 nm "% wurde dieser Effekt nicht

7



beobachtet. In den Arbeiten von Brust et al. trat dieser Effekt ansatzweise ohne weitere
Erlauterung auf.”*® Eine Streuung durch Partikelaggregate innerhalb der Schichtsysteme
wulrde die Wellenldnge der SPR-Extinktion verringern, weil sich eine verstarkte Streuung
intensiver auf geringere Wellenlangen auswirkt und daher einen Streuhintergrund
erzeugt, der mit zunehmender Wellenlange geringer wird. In weiterfUhrenden Arbeiten
solte die Streuung und die Anderung der Reflektivitdt der Schichtsysteme mit
zunehmender Schichtdicke genau untersucht werden. Eine Verringerung der
Vernetzung bei héheren Schichtdicken, weil die Linker-Losung die Schichtsysteme
schlechter durchdringen kann, wurde zu groBeren Partikelabstanden und somit

ebenfalls zu einer Blauverschiebung fUhren.

Das SPR-Maximum verschiebt sich mit abnehmender Alkankettenlange des
verwendeten Linkers zu hdheren Wellenlangen (Abbildung 48). Durch die SAXS-
Ergebnisse wurde bereits die Abhangigkeit der Abstande von den Linkern gezeigt. HDT
und BDT bewirken einen etwa gleichen Abstand der Partikel. Die Wellenlange des SPR-
Maximums ist bei Einsatz von HDT etwas geringer, was auf eine unterschiedliche
Polarisierbarkeit der Linker HDT und BDT zurlckzufUhren ist, da der unterschiedliche
Partikelabstand allein keinen sichtbaren Unterschied hervorbringen wurde, wie bereits
Wessels et al. berichteten." EDT bewirkt die hdchste Wellenlange des SPR-
Maximums. Die geringeren Partikelabstande durch die klrzeren Linker zur Vernetzung
bewirken diese Verschiebung aufgrund der gréBeren effektiven Dielektrizitatskonstanten

durch den vergroBerten Flllfaktor.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.3 Vernetzung und Aggregation der Partikel

Zur Ermittlung der GroBe der kristalinen Doméanen innerhalo der Schichtsysteme
wurden diese rontgen-diffraktometrisch untersucht. Zur Untersuchung der Aggregation
wurden drei verschiedene Proben analysiert: Die Partikel selbst, ein mit Nonan-1,9-
dithiol vernetztes Schichtsystem und eine mit Methanol behandelte Partikelschicht ohne
Linker (Abbildung 49).

Abbildung 49: Rontgen-Diffraktogram von drei Gold-Nanopartikel-Proben: aufgetropfte Ldsung der
Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel (a), aufgetropfte Losung von Gold-Nanopartikeln mit
Waschen mit Methanol (b), Gold-Nanopartikel-Schichtsystem nach dem LbL-SC Verfahren vernetzt mit
Nonan-1,9-dithiol (c). Die Reflexe sind dem FCC-Gitter von Gold zugeordnet. Aus ®¥ mit freundlicher
Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.

Zwei Prozesse sind bei der Beschichtung wichtig. Einerseits die Entfernung der Amin-
Liganden von der Oberflache der Gold-Nanopartikel und somit die Destabilisierung und
andererseits die erneute Stabilisierung durch die vernetzenden Dithiole. Das XRD zeigt
durch die Abnahme der Reflexbreite, dass die Partikel des Films aus nicht vernetzten
Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln nach dem Waschen des Partikelfilms mit
Methanol fusionieren. Die R&ntgen-Diffraktogramme der Amin-stabilisierten Gold-
Nanopartikel und des Schichtsystem durch LbL-SC stimmen hingegen gut miteinander

Uberein.

Aus den erhaltenen Diffraktogrammen I&sst sich Uber eine Kurvenanpassung mit einer

Lorentz-Funktion die Halbwertsbreite (FWHM) bestimmen. Mittels der SCHERRER-
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Gleichung (Gleichung 3.02) kann die GroBe der kristallinen Doméanen naherungsweise

berechnet werden.!'*?

A
L= oot (3.02)

Hierbei ist L die kristaline Doméane w die ermittelte Halbwertsbreite und A die
Wellenlange der verwendeten Strahlung, in diesem Fall A = 0,154 nm. Die Werte sind
in Tabelle 7 aufgefuhrt. Die Werte der Gold-Nanopartikel-Fiime die mit Methanol
gewaschen wurden zeigen eine deutlich vergroBerte KristallitgroBe. Die der Nanopartikel
im NDT-vernetzten Schichtsystem bleibt unverandert erhalten.”® Es kommt somit nicht
zu einer Aggregation in den Schichtsystemen. Dies zeigt, dass die Linker die Gold-
Nanopartikel innerhalb der Schichtsysteme effektiv einzeln stabilisieren und somit eine
Aggregation und Fusion verhindern. Weiterhin zeigt dies, dass die Thiol-Linker mit den
Nanopartikeln stabile Bindungen eingehen wahrend hingegen die Dodecylamine von
den Nanopartikeln durch das Methanol abgewaschen werden kénnen, wodurch die

Partikel nicht mehr stabilisiert sind und fusionieren kbnnen.

Tabelle 7: Aus den Diffraktogrammen ermittelte Halbwertsbreiten und GroéBen der kristallinen Domanen?®

Probe FWHM KristallitgroBe

Gold-Nanopartikel (AuNP 4.2) (7,38 = 0,09)° 1,56 nm
LbL-SC (AuNP 4.2 und NDT) (7,71 £ 0,39)° 1,5 nm
AuNP 4.2 aus Methanol (0,773 + 0,020)° 15 nm
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.4 Reproduzierbarkeit und Steigerung der Zyklenanzahl

Die Beschichtungen nach dem LbL-SC Verfahren wurden hauptsachlich mit bis zu
sechs Zyklen unternommen, weil sich diese verlasslich reproduzieren lieBen. Die
Standardabweichung der Schichtdicken liegt bei weniger als 5%. Bei gleichem
Verfahren kommt es bei hdherer Zyklenanzahl zu einer Ablésung der Schichtsysteme
vom Substrat: Entweder direkt bei der Beschichtung oder beim Einlegen in die Linker-
L6sung fur mehrere Stunden, wobei die Schichtsysteme in kleine Bruchstiicke zerfallen.
Aus der sich blauverschiebenden Wellenlange des SPR-Maximums bei steigender
Zyklenanzahl 1&sst sich bereits erkennen, dass es bei dickeren Schichtsystemen zu
einer Veranderung der Vernetzung fuhrt (Abbildung 48). Diese Blauverschiebung der
SPR-Wellenlange deutet nach Gleichung 2.35 auf eine VergroBBerung der Abstande
zwischen den Partikeln und somit einer geringeren Packungsdichte der Partikel hin. Ein
groBerer Abstand zwischen den Partikeln ist durch einen geringeren Vernetzungsgrad

zu erklaren.

Bei mehr als sechs Beschichtungszyklen mussen die Schichtsysteme zwischen den
Beschichtungszyklen in eine Linker-Losung zur zusétzlichen Vernetzung eingelegt wer-
den. Hierzu wird das Substrat direkt nach der Beschichtung fur finf Minuten in eine
Linker-Losung eingelegt. Dieser Schritt ist mindestens alle drei Zyklen notwendig. Die
Vernetzung stabilisiert die Schichtsysteme, sodass die Beschichtung ohne Beein-
trachtigung der Schichtsysteme fortgesetzt werden kann. Eine Trocknung der Substrate
darf wahrend der Beschichtung nicht stattfinden, weil andernfalls keine weitere Ver-
netzung durch Einlegen in die Linker-Losung zu beobachten ist, sodass stattdessen die
Schichtsysteme vom Substrat abgeldst werden und bei weiterer Beschichtung zerfallen.
Dies zeigt, dass nach Trocknung die Linker-Losung nicht mehr ausreichend in das

Schichtsystem diffundieren kann um dieses besser zu vernetzen.

Mithilfe des Zwischenlagerns in der Linker-Losung kann die Beschichtung mit dem
LbL-SC Verfahren auch mit groBen Zyklenanzahlen durchgefiihrt werden. Der Arbeits-

ablauf 1&sst sich weiterhin parallelisieren.
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3.3.5 Schichtdicke und Rauheit der Schichtsysteme

Mithilfe eines Rasterkraftmikroskops wurde die Schichtdicke der einzelnen Proben
bestimmt. Weiterhin wurde auch die Rauheit analysiert. Die Beschichtungen zeigen
einen linearen Anstieg der Schichtdicke mit der Zyklenanzahl fUr alle verwendeten Linker.
FUr jedes einzelne Dithiol ergibt sich eine eigene Zuwachsrate bei der Beschichtung. Die
Schichtdicke 46, die bei jedem Zyklus aufgebracht wird, entspricht der Steigung der

linearen Regression in Abbildung 50.
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Abbildung 50: Schichtdicken aus den AFM-Messungen der Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme mit
ansteigender Zyklenanzahl der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren: Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (l.)
und Partikel 25.3, @ = 7,9 nm, (r.), AuNP-Konzentration 17 pM: Die Zunahme der Schichtdicke ist nahezu
linear. Lediglich die Schichtdicke der starksten Schicht weicht vom linearen Verlauf ab.

Die Schichtdicke einer Monolage an Nanopartikeln dg.s ergibt sich aus dem

Durchmesser der verwendeten Nanopartikel dpg,ie;r UNd aus der Lange des

verwendeten Linkers dinker (Tabelle 5).

dges = dPartikel + dLinker (303)

Die Konzentration der Nanopartikel-Lésung beeinflusst die resultierende Schichtdicke
sehr stark: Bei geringerer Konzentration der Gold-Nanopartikel-Lésung von 17 uM st
es moglich nur Monolagen mit jedem Beschichtungszyklus abzuscheiden (Abbildung 50
und Tabelle 8) zu erkennen. Die Gold-Nanopartikel bilden zusammen mit den Dithiolen
bei jedem Beschichtungszyklus eine geschlossene, gleichmaBige Schicht (exemplarisch
Abbildung 52), auf der die nachste Lage aufgebracht werden kann. Mit einer hdheren
Konzentration von 0,14 mM ist das Wachstum der Schichtdicke mit jedem

Beschichtungszyklus deutlich groBer als die angenommene Dicke einer Monolage
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3 Ergebnisse und Diskussion

(Abbildung 51). Daher kann davon ausgegangen werden, dass mit jedem

Beschichtungszyklus Multilagen abgeschieden werden.
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Abbildung 51: Schichtdicken aus den AFM-Messungen der Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme vernetzt
mit ansteigender Zyklenanzahl der Beschichtung nach dem LbL-SC Verfahren: Verwendet wurden die
Partikel 4.2 mit einem Durchmesser von 3,1 nm und einer Konzentration von 0,14 mM. Die Zunahme der
Schichtdicke ist nahezu linear.”®

Abbildung 52: Exemplarische AFM-Abbildung eines Gold-Nanopartikel-Schichtsystems aus Gold
Nanopartikeln 19.1 (Konzentration 0,14 mM) und 18 Zyklen des LbL-SC Verfahrens, vernetzt mit Nonan-
1,9-dithiol und der dazugehdrige Zeilenscan zur Ermittlung der Schichtdicke. Durch die Handhabung
ohne gereinigte Luft ergeben sich Ablagerungen, als hohe Peaks zu erkennen. Die Schichtdicke von
285 nm ist Uber die gemessene Flache homogen.

Die Rauheit der Schichtsysteme wurde aus den AFM-Messungen bestimmt. Die
Rauheit ist fUr die verwendeten Linker in der gleichen GroBenordnung (Tabelle 8) und

steigt mit der Zunahme der Kettenlange der Linker an.
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Tabelle 8: Zuwachs bei der Beschichtung mit dem LbL-SC Verfahren, R2 auf 5x5 um Flache bestimmt

Gold-Nanopartikel GroBe Konzentration Linker Zuwachs/Zyklus R2
4.2 3,1 nm 0,14 mM NDT 10,9 nm 0,47 nm
23.1 4,4 nm 17 UM NDT 3,4 nm 1,5 nm
25.3 7,9 nm 17 UM NDT 6,4 nm 6,9 nm
19.1 10,2 nm 0,14 mM NDT 15,6 nm 12,1 nm
4.2 3,1 nm 0,14 mM HDT 9,3 nm 0,45 nm
23.1 4,4 nm 17 UM HDT 3,2 nm 1,4 nm
25.3 7,9 nm 17 UM HDT 6,5 nm 6,5 nm
4.2 3,1 nm 0,14 mM DDT 14,8 nm 2,10 nm
13.2 3,2 nm 0,14 mM DDT 18,9 nm 2,4 nm
(MeOH 8:2 THF)

25.3 7,9 nm 17 UM DDT 8,3 nm 8,1 nm
23.1 4,4 nm 17 UM EDT 2,6 nm 1,1 nm
25.3 7,9 nm 17 UM EDT 6,1 nm 6,1 nm
23.1 4,4 nm 17 UM BDT 3,6 nm 1,4 nm
25.3 7,9 nm 17 UM BDT 7,6 nm 6,8 nm
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.3.6 Elektrische Eigenschaften

Die hergestellten Schichtsysteme wurden jeweils auf deren elektrische Eigenschaften
untersucht. Alle gemessenen Proben zeigten ein lineares Strom-Spannungs-Profil bei
Raumtemperatur im Bereich von -10V bis 10 V und 400 pm Elektrodenabstand. Die
Ergebnisse stimmen mit den bisher in der Literatur bekannten Ergebnissen Uberein, bei
denen lediglich mit geringerer Spannung (x1 V) aber daflr deutlich hdherer Feldstarke
aufgrund  kleinerer  Elektrodenabstéande (10 ym) gearbeitet wurde.®”  Fir die
Charakterisierung wurde jede Messung mehrfach durchgefiihrt, um eine Veranderung
durch die angelegte Spannung auszuschlieBen. Alle Messungen konnten durch
Mehrfach-Messung bestatigt werden. Eine Hysterese war im Kurvenverlauf nicht zu

beobachten.

Zur Vermessung wurden Gold Elektroden auf die Proben durch Physical Vapor Depo-
sition (PVD) aufgedampft. Die Verwendung einer Schattenmaske in Form einer Kanile
(@ = 400 pm) liefert reproduzierbare Elektroden (Abbildung 53). Die Kanten sind klar und
eindeutig ausgepragt und besitzen nur wenige Fehlstellen, im Gegensatz zu zuvor

verwendeten Verfahren mit Klebestreifen als Maske.?* "

Abbildung 53: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Gold-Nanopartikel-Schichtsystems
(dunkelgrau) mit aufgedampfter Gold-Elektrode (hellgrau) und dem zur Bestimmung der Schichtdicke
benutzten Kratzers durch die Schicht (weif3). Man kann die klaren Kanten der Gold-Elektrode und des
Kratzers erkennen sowie die Schichtdicke der Goldelektrode am unteren Rand (leicht schrage Aufsicht).
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In Abbildung 54 sind die Messkurven der NDT-verlinkten Schichtsysteme exemplarisch
aufgetragen, fur die anderen Linker wurden ahnliche Ergebnisse erhalten. Sowohl fur
Schichtsysteme aus den kleineren als auch aus den gréBeren Gold-Nanopartikeln

waren die Messungen reproduzierbar und bei allen Schichtdicken durchfihrbar.
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Abbildung 54: Strom-Spannungs-Kennlinien von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen vernetzt mit
Nonan-1,9-dithiol mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-10 und 18 Zyklen der Beschichtung nach dem
LbL-SC Verfahren: Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (.) und Partikel 25.3, @ = 7,9 nm, (r.). Die Stromstarke steigt
mit jedem Beschichtungszyklus an. (Geometrie der Elektroden nicht berlicksichtigt)

Aus diesen erhaltenen Messungen lasst sich die Leitfahigkeit der Schichtsysteme
bestimmen. Durch Kurvenanpassung mit einer linearen Regression der Strom-
Spanungs-Kennlinien lasst sich der elektrischen Leitwert G (Steigung der IV-Kennlinie)

bestimmen. Hiermit lassen sich der Flachenwiderstand R (Gleichung 2.42) und die

spezifische Leitfahigkeit o (Gleichung 2.43) mithilfe der geometrischen Angaben der

Proben berechnen.

l

= 2.42

RD Gb ( )
Gb

= — 2.43

0= 75 (2.43)

Hierbei sind | die Lange der Elektroden, b der Elektrodenabstand bzw. die Spaltbreite
zwischen den Elektroden und § die Dicke des Schichtsystems (Abbildung 85 r.).

Der reziproke Flachenwiderstand verhélt sich linear zur Anzahl der Beschichtungszyklen
bzw. zur Schichtdicke (Abbildung 55). Der reziproke Schichtwiderstand und die

Schichtdicke steigen mit zunehmender Zyklenanzahl nahezu linear an, wonach sich die
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3 Ergebnisse und Diskussion

Leitfahigkeit der Schichten nahezu konstant verhalt. Die optischen Eigenschaften

deuten wie zuvor erlautert darauf hin,

dass die Verlinkung bei zunehmender

Schichtdicke allerdings abnimmt.
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Abbildung 55: Aus den Strom-Spannungs-Kennlinien wurde mithilfe der Geometrie der Elektroden der
reziproke Flachenwiderstand der Proben bestimmt und gegen die Schichtdicke der Gold-Nanopartikel-
Schichtsysteme vernetzt mit Nonan-1,9-dithiol mit ansteigender Zyklenanzahl von 1-10 und 18 Zyklen
der Beschichtung nach dem LblL-SC Verfahren aufgetragen: Partikel 23.1, @ = 4,4 nm, (0.) und Partikel
25.3, @ = 7,9 nm, (u.), Konzentration 17 uM. Der Anstieg ist nahezu linear. Lediglich bei Verwendung der
groBen Partikel zeigen die Beschichtungen bis 4 Zyklen ein leicht abweichendes Verhalten.

87



Von Joseph et al. ist ein Ubergang von einer sehr geringen zu einer linear steigenden
Leitfahigkeit fur Schichtsysteme nach drei bis vier Zyklen des LbL-SA Verfahrens
beobachtet worden.”” Dies liegt an einer anfangs unvollstandigen Bedeckung der
Substrate durch die Gold-Nanopartikel. Bei Verwendung des LbL-SC Verfahrens erhalt
man bereits nach dem ersten Zyklus eine hohe Bedeckung, wie die UV/Vis-Spektren
zeigen, aber offensichtlich noch keine vollstandige Bedeckung. Der starke Anstieg der
Leitfahigkeit nach dem vierten Beschichtungszyklus bei den groBeren Partikeln deutet
allerdings darauf hin, dass auch hier Effekte die Leitfahigkeit reduzieren, sodass nach
einigen Zyklen ein anderes Verhalten zu beobachten ist, das in weiterfUhrenden

Arbeiten geklart werden soll.

Die Leitfahigkeiten der Schichtsysteme sind vom verwendeten Linker deutlich abhangig.
In Abbildung 56 sind die elektrischen Leitfahigkeiten der unterschiedlichen Schicht-
systeme zusammen aufgetragen. Die Leitfahigkeiten der NDT- und HDT-vernetzten
sowie der mithilfe des Losungsmittelgemisches hergestellten DDT-vernetzten Schicht-
systeme von kleinen Gold-Nanopartikeln (4,4 nm) sind nahe den Werten der bereits von
Joseph et al. verdffentlichten Ergebnisse von Schichtsystemen nach dem LbL-SA-
Verfahren und 4 nm groBen Gold-Nanopartikeln (Tabelle 9).2” Mit EDT und BDT
vernetzte Schichtsysteme haben eine deutlich hdhere Leitfahigkeit aufgrund zwei
unterschiedlicher Effekte: Benzol-1,4-dimethanthiol weist eine héhere Leitfahigkeit auf
und tragt damit zur Leitfahigkeit der Schicht bei.l'™® Ethan-1,2-dithiol ist im Vergleich ein
deutlich kurzeres Molekul wodurch sich durch die resultierenden geringeren Abstande
zwischen den Gold-Nanopartikeln eine héhere Leitfahigkeit ergibt. Flr die gréBeren

Nanopartikel konnten die gleichen Zusammenhange beobachtet werden (Abbildung 57).

Tabelle 9: spezifische Leitfahigkeiten in (Am)~! der Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme unter Verwen-
dung verschiedener GréBe und Linker

spez.c [(Q@m)~1] LbL-SC LbL-SAE"
Linker AuNP @ = 4,4nm @ = 7,9 nm @ = 3,1 nm @ = 4,0 nm
Ethan-1,2-dithiol (4,03 £2,71) - 10* | (8,66 + 3,26) - 107
Hexan-1,6-dithiol (391 £0,7) (3,74 +1,35) - 10" | (1,49 +0,35) - 10* |3,73
Nonan-1,9-dithiol (1,36 +0,3)- 101 | (1,25 + 0,39) (55+12)-10"1 |2,06-107"
Dodecan-1,12-dithiol (3,55 +0,8)-1073 (81 +4,7)-10"3 |2,30-1072
Benzol-1,4-dimethanthiol (2,98 £2,21)- 10" | (9,74 + 8,41)
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Abbildung 56: sperzifische Leitféhigkeiten von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen nach dem LbL-SC
Verfahren aufgetragen gegen die Schichtdicke bei Verwendung von Partikeln 23.1 (@ = 4,4 nm).
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Abbildung 57: sperzifische Leitféhigkeiten von Gold-Nanopartikel-Schichtsystemen nach dem LbL-SC
Verfahren aufgetragen gegen die Schichtdicke bei Verwendung von kleinen Partikeln 25.3 (@ = 7,9 nm).
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3.3.7 Freistehende Schichtsysteme

Schichtsysteme nach dem Layer-by-Layer Spin-Coating Verfahren lassen sich als
freistehende Schichtsysteme préparieren. Die hergestellten Schichtsysteme lassen sich
durch Unteratzen mit verdinnter Natronlauge vom Glassubstrat 16sen, weil keine
Funktionalisierung des Substrats bei diesem Verfahren notwendig ist im Gegensatz zum
herkdmmlichen LbL-SA Verfahren bei welchem die Funktionalisierung eine kovalente

Bindung mit dem Substrat herstellt.

Der Austausch der Natronlauge durch destiliertes Wasser ist notwendig, well
andernfalls bei der Trocknung das Natriumhydroxid die Schicht beeinflusst. Es war zu
beobachten, dass eine Trocknung der Schichtsysteme nach Transfer ohne Austausch
der Natronlauge nicht ohne ein ZerreiBen der Schichtsysteme maoglich ist. Fir das
Ablésen und Austauschen der Losung ist eine mdglichst geringe Strémung in der
L6sung notwendig um die sehr fragilen Schichtsysteme nicht zu zerreiBen. Zu diesem
Zweck wurde eine Apparatur entworfen: Eine Zwischenschicht in Form eines
Frittenbodens macht es mdoglich, die Losung im unteren Bereich auszutauschen und

dabei im oberen Bereich die Strdmung gering zu halten (Abbildung 58, Abbildung 80).

— :‘,‘t_!,_!
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«— floating film

= =
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Abbildung 58: Abldsung eines Schichtsystems vom Substrat: (a) Das Schichtsystem beginnt sich vom

Substrat an den Randern abzuldsen. (b) Das Schichtsystem hat sich vollstandig abgeldst und das
Glassubstrat ist zu Boden gesunken. Aus % mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.
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3 Ergebnisse und Diskussion

So ist es moglich gewesen, sogar zweilagige Schichtsysteme (8 nm Schichtdicke) vom
Substrat in einem Stlck von 2 x 2 cm zu lésen wie in Abbildung 58 zu sehen. Ein
Austausch der Losung war mit diesem Aufbau mdglich ohne die Schicht zu zerreiBen.
Der Einsatz eines zweiten Frittenbodens wurde die Apparatur weiter verbessern. Die
Stromung wurde weiter verringert werden. Bei entsprechender Konstruktion wirde sich
die auszutauschende FlUssigkeitsmenge ebenfalls verringern, wenn man den
FlUssigkeitseinlass zwischen den beiden Frittenbdden positionieren wlrde. Eine
Ablbésung von Monolagen erscheint dann vorstellbar. Diese Ergebnisse bilden die
Grundlage fur zukinftige Arbeiten!® mit freistehenden Schichtsystemen die in der

Arbeitsgruppe durchgeflhrt werden.

Der Transfer der Schichtsysteme auf andere Substrate bietet weitere Anwendungs- und
Untersuchungsmaoglichkeiten. Neue mogliche Anwendungsfelder waren beispielsweise
der Einsatz in inversen Solarzellen oder Sensoren. He et al. beschrieben &ahnliche

Systeme bereits als mogliche Filtermembran.

Eine Membran kann in der zuvor beschrieben Apparatur durch Absenken auf ein
vorbereitetes Substrat weiterverwendet werden. Fur Vergleichsmessungen der
elektrischen Eigenschaften wurde ein Substrat mit einem 100 um Spalt vorbereitet
(Abbildung 59). Dieses Substrat wurde in einem Winkel von 45° mit Gold als Elektroden
mittels PVD bedampft, sodass das Gold keinen Kontakt zwischen den beiden Flachen
herstellen kann (in Abbildung 59 ist der Gold-freie Bereich im Kanal zu erkennen).?® Der
Transfer der Schichtsysteme auf dieses Substrat beeinflusst die Membran nicht stark.
Vergleichende Messungen der Leitfahigkeit eines Schichtsystems auf einem
Glassubstrat und nach dem Transfer haben eine geringe Anderung gezeigt. Die
Messung des Flachenwiderstandes ergab auf dem Substrat 61,3 MQ und 57,4 MQ

2% Fur diese

nach dem Transfer, was einer Verdnderung von 6% entspricht.!
Untersuchung wurden die Schichtsysteme auf ein Substrat mit aufgedampfter
Goldelektrodenstruktur  transferiert. Ein  weiterer Unterschied zu den anderen
untersuchten Schichtsystemen ist, dass die Schichtsysteme auf diesen Substraten
nicht dem Hochvakuum bei der Bedampfung mit Goldelektroden ausgesetzt sind.

Joseph et al. hatten ebenfalls die Substrate zuvor mit Elektroden bedampft und
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daraufhin vermessen. Im Vergleich scheint das Hochvakuum und das damit

verbundene vollstandige Verdampfen der Losungsmittel keinen Einfluss zu nehmen.

Abbildung 59: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme eines freistehenden Gold-Nanopartikel Schichtsystems
Uber einem 100um breiten Graben in der Gold-Elektrodenstruktur. (b) dreidimensionale Rekonstruktion.
Aus P9 mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.

Abbildung 60: Lichtmikroskopische Aufnahme eines freistehenden Gold-Nanopartikel Schichtsystems
Uber einem 100um breiten Graben in der Gold-Elektrodenstruktur Uber die gesamte Lange 3723 pm. Aus
29 mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.

Die unebene Struktur des freistehenden Schichtsystems ist vergleichbar mit den
Ergebnissen von Jiangetal. bei Verwendung einer Monolage Gold-Nanopartikel
eingebettet zwischen zwei 40 nm dicken Polymer-Multilagen als IR-Mikrosensoren. "
Bei den dort gezeigten Filmen kommt es zu dieser leicht faltigen Struktur bei
Raumtemperatur wie bei dem hier vorgestellten System. Durch ein verbessertes Design
der Substrate soll die Auffaltung, welche vermutlich durch Flussigkeit im Kanal verstarkt

wird, zukunftig verringert und vermieden werden.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.4 Unvernetzte Nanopartikel Schichtsysteme

Die Herstellung von leitfahigen Strukturen mit geringer GroBe und hoher Leitfahigkeit ist
eine technologische Herausforderung zur Herstellung elektronischer Bauteile.["2%°
Druckbare Leiterbahnen sind ein Weg zur effektiven Herstellung von elektrischen
Strukturen.™*%% Hierbei sind hohe Leitfahigkeiten bisher schwer zu erreichen. Erste
Versuche zur Verwendung von Gold-Nanopartikeln wurden bereits erfolgreich
unternommen."® Das Drucken von Gold-Nanopartikeln in definierte Strukturen kdénnte
es ermdglichen, feine Leiterbahnen zu erstellen. Die zur Stabilisierung notwendigen
Liganden reduzieren jedoch die Leitfahigkeit der Schichten, die Aggregation der Gold-
Nanopartikel erhoht die Leitfahigkeit deutlich und kdnnte damit eine neue Moglichkeit
darstellen."®” Hierfir ist es notwendig die Gold-Nanopartikel allein auf Substraten

abzuscheiden.®”

Die Abscheidung ohne einen stabilisierenden Linker ist mit der Layer-by-Layer Self-
Assembly Methode nicht mdglich, da hierbei keine stabilen Schichtsysteme gebildet
werden kdnnen. Mit der entwickelten Layer-by-Layer Spin-Coating Methode lassen sich
die Partikel durch das aufeinanderfolgende Abscheiden zu dickeren Schichtsystemen
aufwachsen. Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass die Linker-Ldnge und
somit der Abstand der Partikel die Leitfahigkeit beeinflusst."" Weiterhin konnte gezeigt
werden, das eine geringe Konzentration der Linker bei der Beschichtung die
Leitfahigkeit erhoht (Abbildung 34).2% Durch Verzicht auf die stabilisierenden Linker
konnen die Gold-Nanopartikel gezielt aggregiert werden, wie man im XRD der
Schichtsysteme erkennen kann (Abbildung 49). Hierzu mussen die auf der Oberflache
der Nanopartikel haftenden stabilisierenden Amine abgeldst werden. Auf diese Weise
entstehen Schichtsysteme, die praktisch nur aus Gold-Nanopartikeln bestehen, und
man kdnnte Goldfiime in vorgeformten Strukturen durch aggregierte Nanopartikel
erzeugen. Dadurch lieBen sich metallisch leitfahige Filme erzeugen ahnlich der kurzlich
vorgestellten Ergebnisse von Bishop und Mitarbeitern Uber Goldfilme aus Amin-

stabilisierten Gold-Nanopartikeln.®

Um diese Mdoglichkeit zu untersuchen, wurden Filme mit dem LBL-SC Verfahren
hergestellt und analysiert. FUr diese Versuche wurden sowohl Dodecylamin- als auch

Oleylamin-stabilisierte Gold-Nanopartikel verwendet. Das Entfernen des Amins durch
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Auswaschen in Methanol wurde auf zwei unterschiedliche Arten untersucht. Einerseits
im Anschluss an alle Beschichtungszyklen und andererseits zwischen den einzelnen

Zyklen.

Es wurden zun&chst Schichtsysteme mit einem bis drei Beschichtungszyklen hergestellt
und im Anschluss fur 15 und 87 Stunden in Methanol eingelegt. Die Extinktionsspektren
wurden fur die Schichtsysteme direkt nach der Behandlung aufgenommen (Abbildung
61). Im Methanol 18st sich das Amin welches die Oberflache der Nanopartikel stabilisiert
und sorgt damit fur eine Aggregation der Partikel. Bereits nach 15 Stunden Behandlung
in Methanol ist der Verlauf des Extinktionsspektrums vergleichbar mit dem Spektrum
von dunnen Goldfilmen (Abbildung 62).M°®¥ Die Plasmonenbande ist nicht mehr
vorhanden. Eine Fusion der Gold-Nanopartikel hat demnach stattgefunden. Weiterhin
war hierbei zu erkennen, dass das Schichtwachstum deutlich zurickgeht. Die
Schichten wachsen nicht gleichmaBig an. Die Extinktion nimmt schon beim dritten

Zyklus deutlich weniger zu. Weitere Beschichtungszyklen sind nicht mehr erfolgreich.

Extinktion [a.u.]
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Abbildung 61: Extinktionsspektren von Schichtsystemen aus Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln
(19.1, @ = 10,2 nm): ohne Behandlung in Methanol (blau), nach 15 h (grau) und 87 h in Methanol (rot)
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 62: Extinktionsspektren aufgesputterter Goldfime mit einer Dicke von 15-300 nm. Der
Kurvenverlauf der Extinktionsspektren der hergestellten Schichtsysteme aus Gold-Nanopartikeln nach
Methanol-Behandlung ist vergleichbar mit Extinktionsspektren aufgesputterter dinner Goldfilme.
Mit freundlicher Genehmigung von Springer Science+Business Media: Referenz %9,

Mit deutlich verklrzten Zeitabstanden lasst sich die Veranderung der optischen Eigen-
schaften der Schichtsysteme hervorgerufen durch das Methanol nachverfolgen. Die
Schichtsysteme wurden nur jeweils drei Minuten in Methanol eingelegt und dann
vermessen. In Abbildung 64 und Abbildung 63 ist der Verlauf fur Beschichtungen mit
einem Zyklus von Oleylamin- und Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln darge-

stellt.

Aus den Spektren der Schichtsysteme aus den groéBeren Gold-Nanopartikeln ist zu
erkennen, dass die Partikel bereits nach wenigen Minuten aggregieren. Die Plasmonen-
bande wird in der Intensitdt deutlich verringert und verbreitert. Nach 15 minUtiger
Methanol-Behandlung nahert sich der Verlauf der 15 stlindigen Behandlung (Abbildung
61) deutlich an. Rasterkraftmikroskopische Abbildungen der Oberflache bestatigen die
Aggregation der Nanopartikel (Abbildung 69). Im Fall der kleineren Dodecylamin-
stabilisierten Gold-Nanopartikel ist aus den Spektren bereits nach zweimal drei Minuten
Behandlung in Methanol keine Plasmonenbande mehr zu erkennen und dass der
Verlauf nach der dritten Behandlung keine markanten Details mehr aufweist. Dies zeigt,
dass die Nanopartikel somit schon nach 10 Minuten stark aggregiert sind. Weiterhin
wird die Extinktion wahrend der Behandlung verringert. Die kleineren Gold-Nanopartikel

aggregieren deutlich schneller als die groBeren. Dies ist auf die GroBe und die damit
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verbundene Oberflachenenergie zurUckzufUhren, die bei kleineren Partikeln die
Aggregation verstarkt. Daher ergibt sich ein deutlich verdnderter Verlauf des

Extinktionsspektrums im Vergleich zu den groBeren Partikeln.
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Abbildung 63: Extinktionsspektren der Schichtsysteme aus Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln
(19.1, ® = 10,2 nm, 1 Beschichtungszyklus) mit einer Behandlung in Methanol von mehrmals jeweils 3

min. Die Aggregation der Partikel ist durch das Verringern der Intensitdt und die Verbreiterung der
Plasmonenbande zu erkennen.
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Abbildung 64: Extinktionsspekiren der Schichtsysteme aus Dodecylamin-stabilisierten Gold-
Nanopartikeln (18.1, @ = 3,8 nm, 1 Beschichtungszyklus) mit einer Behandlung in Methanol von

mehrmals jeweils 3 min. Nach zweimaliger Methanol Behandlung ist die Plasmonenbande nicht mehr zu
erkennen und somit die Partikel aggregiert.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Durch Einlegen der Schichtsysteme in Methanol nach jedem einzelnen Beschichtungs-
zyklus fur zehn Minuten kbnnen mehr Schichten aufgebracht werden. Die Nanopartikel
aggregieren somit nach jedem Beschichtungszyklus und lassen sich nicht mehr durch
das Aufbringen der nachsten Schicht abwaschen. Auf diese Weise war es mdglich, die
Schichten gleichmaBig dicker aufzubringen (Abbildung 65). Es war maoglich, sechs
Beschichtungszyklen gleichmaBig aufzubringen. Da der Zuwachs gleichmaBig erfolgt,

ist auch hier eine noch hdhere Beschichtungsdicke maoglich.
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Abbildung 65: Extinktionsspektren der Schichtsysteme aus Dodecylamin-stabilisierten Gold-
Nanopartikeln (18.1, @ = 3,8 nm) mit einer Behandlung in Methanol von 10 min nach jedem einzelnen
Beschichtungszyklus
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Abbildung 66: Schichtdicke in Abhéngigkeit vom Beschichtungszyklus von Schichtsystemen aus
Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln (18.1, @ = 3,8 nm): Der Unterschied im Schichtdickenzu-
wachs ist deutlich erkennbar. Die Behandlung in Methanol zwischen den Zyklen flhrt zu einem gleich-
maBigen Zuwachs (schwarz), wahrend die ausschlieBliche Behandlung am Ende zu sehr geringem Zu-
wachs und nicht mehr als drei Zyklen fuhrt (rot und griin). Die Fehlerbalken zeigen die Messungenauigkeit
der Schichtdicke.
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3.4.1 Elektrische Eigenschaften

Die Leitfahigkeitsmessungen der Schichtsysteme zeigten sehr unterschiedliche
Ergebnisse. Die Schichtsysteme aus Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln wiesen
ohmsches Verhalten auf (Abbildung 67). Der reziproke Flachenwiderstand und die
spezifische Leitfahigkeit erhdhten sich mit zunehmender Behandlungsdauer in Methanol
(Abbildung 68). Dies ist auf eine zunehmende Aggregation der Nanopartikel
zurUckzufUhren. Es sind keine vereinzelten Partikel zu erkennen. Die Leitfahigkeit der
Schichtsysteme liegt im gleichen GréBenbereich wie zuvor bei den mit Ethan-1,2-dithiol
vernetzten Schichtsystemen und damit dem leitfahigsten der untersuchten vernetzten
Systeme aber noch unter der Leitfahigkeit von Gold (im Bulk: g, = 4,26 - 107 )%, Die
Leitfahigkeit steigt mit der Schichtdicke vermutlich an, da durch die weiteren Partikel

Fehlstellen aufgeflllt werden und der Flachenwiderstand sinkt.
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Abbildung 67: Strom-Spannungs-Kennlinien der Schichtsysteme aus Oleylamin-stabilisierten Gold-
Nanopartikeln (19.1, @ = 10,2 nm) (Geometrie der Elektroden nicht berlicksichtigt)
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Abbildung 68: Reziproke Flachenwidersténde der Schichtsysteme aus Oleylamin-stabilisierten Gold-
Nanopartikeln (19.1, @ = 10,2 nm) in Abhangigkeit vom Beschichtungszyklus und die korrespondierende
spezifische Leitfahigkeit in Abh&angigkeit von der Schichtdicke
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3 Ergebnisse und Diskussion

Rasterkraftmikroskopische Abbildungen der Oberflache bestatigen die Aggregation der
gréBeren, zuvor Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel (Abbildung 69) nach der
Behandlung mit Methanol. In weiteren Arbeiten sollten diese Systeme durch
temperaturabhangige Leitfahigkeitsmessungen untersucht werden, um herauszufinden,

ob es sich um metallisches verhalten handelt.

Abbildung 69: Die Oberflache von einem fir 87 h in Methanol eingelegten Schichtsystem aus Oleylamin-
stabilisierten Gold-Nanopartikeln (19.1, @ = 10,2 nm, ein Beschichtungszyklus), in zwei verschiedenen
VergréBerungen. Bereits in der Ubersicht (1) sind die Aggregate eng zusammen zu beobachten, welche
bei starkerer VergroBerung deutlich zu erkennen sind.

Bei den Schichtsystemen hingegen, die aus Dodecylamin-stabilisierten Gold-
Nanopartikeln hergestellt wurden, konnte kein Stromfluss gemessen und daher keine
Leitfahigkeit bestimmt werden. Die rasterkraftmikroskopischen Abbildungen der
Oberflachen der Schichtsysteme zeigen vereinzelt vorliegende Nanopartikel-Aggregate
(Abbildung 70). Diese kleineren Gold-Nanopartikel bilden eher kleine, inselartige
Strukturen. Die Schichtsysteme bleiben nicht stabil erhalten sondern reiBen zu
vereinzelten Nanopartikeln-Clustern auf. Dies wirde die nicht zu messende Leitfahigkeit
erklaren, weil keine geschlossene Gold-Nanopartikel-Schicht vorhanden ist. Beim
Aufdampfen der Goldkontakte sind die Proben im Hochvakuum, wobei das L&sungs-
mittel verdampft und die Schichtsysteme vollstandig trocknen, was das Auseinander-

reiBen vermutlich weiter verstarkt.
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Abbildung 70: Die Oberflache von einem fir 10 Minuten in Methanol eingelegten Schichtsystem aus
Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikeln (18.1, @ = 3,8 nm, ein Beschichtungszyklus), in zwei
verschiedenen VergréBerungen. Bereits in der Ubersicht () sind deutlich Liicken zwischen den
Aggregaten zu beobachten, welche bei starkerer VergroBerung deutlich zu erkennen sind.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass es mdglich ist, Schichtsysteme aus Gold-
Nanopartikeln ohne einen vernetzenden Linker mit dem LbL-SC-Verfahren herzustellen.
Eine reproduzierbare Herstellung ist zum jetzigen Zeitpunkt noch nicht untersucht. Die
hergestellten Schichtsysteme haben optische Eigenschaften wie diinne Goldfime, das
elektrische Verhalten ist jedoch nicht mit Gold vergleichbar: Die Leitfahigkeit von Gold ist
schon bei geringen Schichtdicken im Nanometerbereich (g, = 2,1-107. )
deutlich hoher als bei den gemessen, linkerfreien Filmen (o4,np = 255-). Ob es sich um
metallisches Verhalten handelt muss weiterhin geklart werden. Dies stimmt mit der
Literatur Uberein, nach der unvernetzte Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme ein
abweichendes elektrisches Verhalten aufweisen.!'"® Die Nanopartikel aggregieren zu
gréBeren Aggregaten aber nicht zu einem vollstandig geschlossenen Film aus Gold wie
es in den Arbeiten von Bishop et al. gezeigt wurde.” Hierzu muss das Verfahren

verandert werden um die Packungsdichte der Nanopartikel weiter zu erhdhen.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.5 Nanoindentation

Das instrumented indentation testing in Form der Nanoindentation bietet die Mdglichkeit
die mechanischen Eigenschaften, Harte und Elastizitat, von Materialien zu erfassen. Die
Anwendbarkeit auf Nanopartikel-Systeme wurde in dieser Arbeit untersucht. Es wurden
unterschiedliche Proben von Schichtsystemen aus Gold-Nanopartikeln auf Substraten
untersucht. Die Ergebnisse zeigen, das Schichtdicken zwischen 200 und 300 nm
untersucht werden kdnnen. Bei geringeren Schichtdicken ist eine Auswertung nicht

mdglich aufgrund zu starker Einflisse des Substrats.

Bei der Nanoindentation muss die Probe auf einem geeigneten Substrat vermessen
werden. Damit die mechanischen Eigenschaften der Nanopartikel erfasst werden, muss
das Substrat eine hdhere Harte und geringe Elastizitat und somit ein gréBeres E-Modul
aufweisen. Zu diesem Zweck wurden die Gold-Nanopartikel-Schichtsysteme aus-
schlieBlich auf Deckglasern aus Borsilicat-Glas vermessen. Es wurden zusétzlich
Versuche mit Polyethylen (PE) als Substrat durchgeflhrt, einem zuvor flr Ver-
streckungssensoren erfolgreich angewendeten System.?® Die Elastizitat des PE ist zu
hoch und bietet den Schichtsystemen keinen gentigend festen Untergrund. Schon bei
der geringsten moglichen Kraft des Nanoindenters wurden die Proben mehrere Hundert
Nanometer tief durchdrungen. Es konnten keine auswertbaren Messungen mit PE als

Substrat durchgefuhrt werden.

Die verwendeten Glas-Deckglaser wurden per Nanoindentation in verschiedenen Tiefen
untersucht und ergaben eine gleichmaBige Harte und Elastizitat (Abbildung 71). Die
Harte des verwendeten Glases ist mit gemessenen 5,75 GPa hdher als die von reinem
Gold mit 5 GPa."* Die Ergebnisse von dinnen Goldfilmen ergaben eine Harte von
< 3 GPa.l'®" Die Elastizitat ist mit 54 GPa (Young- oder E-Modul) im Bereich zwischen
dem per AFM-Indentation bestimmten E-Modul von einzelnen Nanopartikeln mit 1-
10 GPa"® und dem makroskopisch bestimmten E-Modul von Gold mit 100 GPal"®,
Glas bietet den Schichtsystemen aus Nanopartikeln einen festen Untergrund flr die

Nanoindentation. Glas ist daher als Substrat ein gut geeignetes Material.
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Abbildung 71: Nanoindentationen mit steigender Kraft in ein verwendetes Deckglas. Die Auswertung
ergibt eine Harte von 5,75 GPa und ein reduziertes E-Modul von 54 GPa

FUr die Nanoindentation wurden Schichtsysteme aus Gold-Nanopartikeln mit moglichst
groBer Dicke hergestellt. Die ersten Versuche wurden mit den Systemen durch Layer-
by-Layer Self-Assembly unternommen. Es wurden hierbei Proben mit zwei grundlegend
verschiedenen dithiolischen Linkern, die einen vergleichbaren Partikelabstand hervor-
rufen, hergestellt (Tabelle 6): Das Benzol-1,4-dimethanthiol und das Nonan-1,9-dithiol

dienten hierbei als Linker.

FUr die Nanoindentation ist die Schichtdicke im Bereich von 200 nm bei Verwendung
der groBeren Gold-Nanopartikel eine geringe Dicke. Um quantitative Aussagen Uber die
mechanischen Parameter der Proben zu treffen, sollte die vermessene Schichtdicke
nicht mehr als 20 % der gesamten Schichtdicke des Probenmaterials Ubertreffen, da es
ansonsten zu einer Beeinflussung der Messergebnisse durch das Substrat kommen
kann.“ Dies ergibt eine maximale Eindringtiefe von 40 nm fiir die Proben des LbL-SA-
Verfahrens. Weiterhin hat die Kontaktflache der Proben (Abbildung 17) andere
mechanische Eigenschaften als das gesamte Volumen der Probe, sodass eine zu

geringe Eindringtiefe die Ergebnisse verfalscht.

In der folgenden Abbildung 72 ist die Harte in Abhangigkeit von der Eindringtiefe der
Indentspitze gezeigt. Bei sehr geringen Eindringtiefen ist die Harte deutlich erhéht, was
auf die bereits erlduterte Rauheit der Kontaktflache zurtckzuflihren ist, die tatséchlich

andere Eigenschaften der Oberflache im Gegensatz zum Volumenmaterial hervorruft.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Zusétzlich ist die Berechnung der Harte deutlich erschwert aufgrund der geringeren
Anzahl an Datenpunkten aufgrund des kurzen Messprozesses. Die Kurven unterliegen
bei so geringen Eindringtiefen groBen Schwankungen was die Kurvenanpassung
erschwert. Die Oberflache ist durch die Rauheit der Schichtsysteme, welche im
Durchschnitt bei einer Monolage der verwendeten Nanopartikel liegt, nicht identisch mit

der projizierten Kontaktflache der Indentspitze.
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Abbildung 72: statistische Auswertung der Nanoindentationen in Gold-Nanopartikel Schichtsysteme nach
dem LbL-SA Verfahren unter Verwendung gréBere Nanopartikel (O.1) und Nonan-1,9-dithiol
(Schichtdicke 200 nm) (I.) bzw. Benzol-1,4-dimethanthiol (Schichtdicke 190 nm). Die Ergebnisse streuen
stark und sind im Messbereich deutlich abhangig von der Eindringtiefe.
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Abbildung 73: Exemplarische Kurvenverldufe zu Abbildung 72, NDT (I.) und BDT (r.). Der Unterschied
zwischen den beiden Proben im direkten Vergleich ist deutlich erkennbar, BDT bildet eine hartere Schicht
Auch wenn aus den oben genannten Grinden die absoluten Werte nicht mit anderen
Methoden vergleichbar sind, ist der Vergleich von zwei Proben direkt miteinander mog-
lich. Weiterhin ist aus dem Kurvenverlauf der einzelnen Messungen zu erkennen, dass

es sich bei den Schichtsystemen um teilelastische Materialen handelt (Abbildung 73).
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Tabelle 10: Ergebnisse der statistischen Auswertung der Nanoindentationen in Schichten nach LbL-SA.

Harte in 30 nm Eindringtiefe AuNP @ =10 nm (O.1) AuNP @ = 3,4 nm (0.2)
NDT 1,5 GPa 1 GPa
BDT 10 GPa 2,1 GPa

Die Schichtsysteme, die in 18 Zyklen des Layer-by-Layer Spin-Coating Verfahrens und
Gold-Nanopartikel-Losungen mit verschiedenen Linkern hergestellt wurden, erreichten
eine Schichtdicke im Bereich von 300-400 nm. Es waren hierbei groBere Eindringtiefen
mdglich. Um den Einfluss des Substrats gering zu halten, wurde eine Eindringtiefe im

Bereich von 60 nm fUr die Messungen gewahlt.

Der Kurvenverlauf der Nanoindentation an den LblL-SC Schichtsystemen gleicht dem
durchschnittlichen Verlauf der Kurven der zuvor vermessenen Systeme (Abbildung 74).
Die elastischen Eigenschaften, die aus dem Kurvenverlauf ablesbar sind, sind somit

vergleichbar mit denen der Schichtsystemen nach dem LbL-SA-Verfahren.
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Abbildung 74: Nanoindentationen in Gold-Nanopartikel Schichtsysteme mit jeweils 20 Zyklen der
Beschichtung mit dem LbL-SC Verfahren. Es wurden 10 nm groBe Gold-Nanopartikel (19.1) verwendet
und zwei verschiedene Linker: NDT (1) und BDT (r.). Im Vergleich sind die unterschiedlichen notwendigen
Krafte zu erkennen aus denen sich somit eine hdhere Harte im Fall von BDT ergibt.

Die mit Benzol-1,4-dimethanthiol vernetzten Schichtsysteme weisen eine Harte von
1,3 GPa auf, die mit Nonan-1,9-dithiol vernetzten Schichten hingegen eine geringere
Harte von 1,1 GPa. Das reduzierte E-Modul unterscheidet sich ebenfalls mit 45 GPa bei

BDT und 35 GPa im Fall von NDT.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Die Messungen der mechanischen Eigenschaften zeigen eine Abhangigkeit der Harte
vom verwendeten dithiolischen Linker. Die Schichten weisen unterschiedliche Festig-
keiten auf, obwohl es sich um identische Partikel handelt. Die feste Bindung zwischen
zwei Gold-Nanopartikeln Uber die Linker wird hierdurch bestétigt. Die Linker fullen nicht
nur den Zwischenraum zwischen den Nanopartikeln auf, sondern nehmen direkt
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften. Die Ergebnisse der SAXS-Messungen
zeigten bereits den messbaren Einfluss der Linker auf die strukturellen Eigenschaften
der Schichtsysteme durch die veranderte Distanz zwischen den Partikeln. Die
Ergebnisse der Nanoindentation zeigen weiterhin, dass der Trend des Einflusses

unabhangig von der GroBe der verwendeten Partikeln zu erkennen ist.

Es wurden auch Proben mit geringer konzentrierten Gold-Nanopartikel-Losungen
hergestellt. Diese Schichtsysteme, die aus Ubereinander geschichteten Schichten, im
|dealfall Monolagen, aufgebaut wurden, haben eine geringere Schichtdicke im Bereich
von 150 nm. Die Streuung der Ergebnisse war jedoch gréBer, wenn auch die gleichen
Werte wie zuvor erreicht wurden. Die mit EDT hergestellten Schichtsysteme zeigen
auch durch den Kurvenverlauf eine geringere Elastizitat, da die Entlastungskurve eine
starkere Steigung aufweist (Abbildung 75). Die Ergebnisse liegen im gleichen
GroBenbereich und zeigen den gleichen Trend wie die zuvor nach dem LbL-SA-
Verfahren  hergestellten  Schichtsysteme. Dies zeigt, dass die beiden

Beschichtungsverfahren vergleichbare Ergebnisse liefern.
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Abbildung 75: Nanoindentation in ein Gold-Nanopartikel Schichtsysteme mit 18 Zyklen der Beschichtung
mit dem LbL-SC Verfahren. Es wurden 8 nm groBBe Gold-Nanopartikel (25.3) verwendet und der Linker
EDT. Man erkennt auch hier das teilelastische Verhalten, wobei die Elastizitat geringer ist als bei allen
anderen Schichtsystemen.

105



Tabelle 11: Ergebnisse der statistischen Auswertung der Nanoindentationen in Schichten nach LbL-SC.

AuNP 4,1 nm (23.1) Harte red. E-Modul
NDT 1,2 GPa 35 GPa
BDT 1,3 GPa 45 GPa
EDT 1,4 GPa 45 GPa

Die Messwerte liegen damit unterhalb der Werte von reinem Gold und von dinnen
Goldfilmen!™% aber oberhalb derer einzelner Gold-Nanopartikel™®. Im Vergleich mit
den bereits verdffentlichten Daten von freistehenden Monolagen aus Gold-
Nanopartikeln und Polymeren zeigen sich die Werte in den gleichen GréBenordnungen.
Ein direkter Vergleich ist hierbei schwierig, weil sich die bisherig verdffentlichten Daten
entweder auf einzelne Nanopartikel oder auf in Polymeren eingebettete, unvernetzte

Nanopartikel beziehen.*%

Die bereits beschriebene Problematik mit PE als Substrat fUr die Schichtsysteme ist
ebenso auf freistehende Schichtsysteme Ubertragbar. Eine Vermessung mit dem
Nanoindentations Verfahren ist nicht moglich. Die mit diesem Verfahren anwendbare
minimale Kraft ist hdher als fUr die Messung anwendbar ware weil die freistehenden
Schichtsysteme durch das fehlende Substrat eine noch groBere Elastizitat haben. Die
mechanischen Eigenschaften von Schichtsystemen ohne Unterstltzung durch ein
Substrat zu untersuchen ist interessant, um keinerlei Einfluss eines anderen Materials
bei der Messung zu haben. Die bisherigen Arbeiten hierzu beschaftigen sich
ausschlieBlich mit sehr dinnen Schichten, hauptsachlich Monolagen. Mit dem in dieser
Arbeit beschriebenen Verfahren lassen sich Multilagen-Schichtsysteme aus Gold-
Nanopartikeln vom Substrat ablésen und zur Messung freistehend préaparieren. Die
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften dieser Schichtsysteme ist mit dem
Bulging-Messverfahren maoglich, welches in zukUnftigen Arbeiten der Arbeitsgruppe
angewendet werden soll.®>%41% Eine Messapparatur wurde hierfir bereits entwickelt
und wird in folgenden Arbeiten zum Einsatz kommen. Alternativ ist eine Messung mit
einer Indentationsspitze fUr Rasterkraftmikroskope, welche aus einem Diamanten an
einem Cantilever bestehen, denkbar, da mit einem AFM deutlich geringere Kréafte
angewendet werden kdnnen. Die Verwendung einer Standard-AFM-Spitze ermdoglicht

lediglich das vermessen einzelner Partikel.['®
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.6 Chemiresistoreigenschaften

Die Verwendung von Gold-Nanopartikel-Systemen als sensitive Gas- und Dampfsen-
soren wurde zuerst von Hank Wohltien und Arthur Snow® vorgeschlagen. Die Verwen-
dung von Alkandithiol-verlinkten Gold-Nanopartikel Schichtsystemen wurde ebenfalls
gezeigt.”? Hierbei wurden Schichtsysteme nach dem LbL-SA Verfahren mit einer
Schichtdicke von ca. 30 nm verwendet. Die relative Widerstandsanderung wird als
Messwert genutzt. Die Verwendung von hdheren Schichtdicken verspricht eine hdhere
Sensitivitat, weil aufgrund der erhdhten Leitfahigkeit (Abbildung 56) somit die relative
Widerstandsanderung sensitiver detektiert werden kann. Es wurden daher erste
Untersuchungen an zwei unterschiedliche Systeme mit Schichtdicken von 130 nm bei

Verwendung von HDT und 150 nm bei NDT erfolgreich vermessen (Abbildung 76).

Im direkten Vergleich zeigt sich, dass das NDT-vernetzte Schichtsystem mit héherer
Schichtdicke eine gréBere Sensitivitat besitzt (Abbildung 77). Mit beiden Sensoren
lassen sich 50 ppm Toluol im Tragergas deutlich detektieren, sodass auch eine

geringere Konzentration noch detektierbar erscheint.
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Abbildung 76: Prozentuale Anderung des Widerstandes der Schichtsysteme bei Bedampfung mit Toluol
mit ansteigender und wieder abfallender Konzentration (50 ,100, 200, 300, 400, 500 ppm):
Schichtsystem nach dem LbL-SC Verfahren, Partikel 25.3 (@ = 7,9 nm), 18 Zyklen, vernetzt mit (I.) HDT
und (r.) NDT. Das HDT-vernetzte Schichtsystem mit einer Schichtdicke von 130 nm zeigt eine geringere
Sensitivitat als das dickere, NDT-vernetzte Schichtsystem mit 150 nm Schichtdicke.
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Im Vergleich zu bereits verotffentlichten Ergebnissen von NDT-vernetzten Gold-
Nanopartikeln (23.1, @ = 4 nm) mit einer Schichtdicke von 30 nm (28 = 0,18 % bei

Ro

400 ppm

Toluol®” erreichen die hier getesteten dickeren Schichtsysteme etwa die dreifache
Sensitivitat (fT’; = 0,59 % bei 400 ppm Toluol).
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Abbildung 77: Das HDT-vernetzte Schichtsystem mit einer Schichtdicke von 130 nm zeigt eine geringere
Sensitivitdt als das dickere, NDT-vernetzte Schichtsystem mit 150 nm Schichtdicke. 50 ppm Toluol
werden mithilfe dieser Sensoren deutlich detektiert, sodass auch noch geringere Konzentrationen
messbar erscheinen.

Die ersten Ergebnisse zeigen eine deutlich messbare Widerstandsanderung der Gold-
Nanopartikel Schichtsysteme. In weiteren Arbeiten wurden bereits Sensoren auf
Polymersubstraten untersucht!'®® und werden zukinftig verschiedenste Systeme dieser

Art untersucht werden.
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4 Experimenteller Teil

4  Experimenteller Teil

4.1 Chemikalien

Alle Chemikalien und Lésungsmittel wurden in der hdchsten verfugbaren Reinheit ohne
weitere Aufreinigung verwendet. Milli-Q Wasser (Millipore) wurde als bidestilliertes
Wasser verwendet. Es wurden Benzol-1,4-dimethanthiol, Bipheynl-4,4’-dithiol,
Chloroform, 1-Dodecanthiol, 1-Dodecylamin, Ethan-1,2-dithiol, Gold(lll)-chlorid, Heptan,
n-Hexan, Hexan-1,6-dithiol, Natriumborhydrid, Nonan-1,9-dithiol, 1-Nonanthiol,
Oleylamin, p-Terphenyl-4,4”’-dithiol, Tetrachloridogoldsaure-Trinydrat und Tetraoctyl-
ammoniumbromid von Aldrich bezogen. Aceton, Ethanol, Methanol, Natriumhydroxid,
2-Propanol, Schwefelsaure, Tetrahydrofuran, Toluol und Wasserstoffperoxid-Ldsung

wurden von Merck bezogen.

4.2 Synthesevorschriften

4.2.1 Dodecylamin-stabilisierte Nanopartikel
Die 1-Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel wurden nach der Zweiphasen-

synthese nach Brust et al." und Leff et al."® dargestellt.

Zu einer Losung von 160,3mg (0,5285 mmol) Gold(lll)-chlorid in 20 mL
demineralisiertem Wasser wird unter Ruhren eine Losung von 639,0 mg (1,169 mmol)
Tetraoctylammoniumbromid in 20 mL Toluol gegeben. Die Emulsion wird bis zum
Eintreten einer orange Farbung der organischen Phase und einer Entfarbung der wass-
rigen Phase gerUhrt. Als Nachstes wird eine Ldsung von 1179,9 mg (6,3658 mmol)
1-Dodecylamin  in 30 mL Toluol hinzugegeben. Eine L&sung von 229,8 mg
(6,075 mmol) Natriumborhydrid in 15 mL demineralisiertem Wasser wird rasch zu der
orangen Suspension gegeben. Die Farbe der Suspension wechselt unmittelbar zu
violett. Das entstandene Reaktionsgemisch wird Uber Nacht bei Raumtemperatur

geruhrt.
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AnschlieBend wird die organische Phase von der wassrigen getrennt, mit 80 mL
Ethanol versetzt und 48 Stunden bei -20°C gelagert. Im Anschluss wird die Suspension
15 Minuten lang bei 4500 rpm (3260 g) zentrifugiert. Das im Stickstoffstrom getrocknete
Sediment wird in 2 mL n-Heptan aufgenommen und ergibt die erste Fraktion. Zum
Zentrifugat werden 40 mL Ethanol gegeben und es wird erneut bei -20°C fur

24 Stunden gelagert. Es wird analog verfahren und die zweite Fraktion erhalten.

4.2.2 Dodecanthiol-stabilisierte Nanopartikel

Von der L6sung der Dodecylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel werden 50 pL in
10 uL (42 pmol) 1-Dodecanthiol und 500 pyL n-Heptan gegeben. Nach 35 Minuten
werden 1 mL Ethanol hinzugegeben. Die entstandene dunkle Suspension wird funf
Minuten bei 5000 rpm (2291 g) zentrifugiert. Das Zentrifugat wird verworfen und das
Sediment mit 1 mL Ethanol versetzt. Das Zentrifugieren wird wiederholt. Das Zentrifugat
wird anschlieBend erneut verworfen. Das Sediment wird im Stickstoffstrom getrocknet

und in 2 mL n-Heptan aufgenommen. Es entsteht eine rote Ldsung.

4.2.3 Oleylamin-stabilisierte Nanopartikel
Die Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel wurden nach der Methode nach

Shen et al.®™ synthetisiert.

Zu einer Losung von 5,0 mL (15 mmol) Oleylamin in 50 mL Toluol wird 404,9 mg
(1,028 mmol) Tetrachloridogoldsaure-Trihydrat gegeben. Diese wird dreimal mit
Stickstoff konditioniert. Bei 95°C wird die Ldsung sechs Stunden geruhrt. Die gelbe
L&sung entfarbt sich innerhalb der ersten Stunde und erscheint anschlieBend dunkelrot.
Zum auf Raumtemperatur abgekUhlten Reaktionsgemisch werden 50 mL Ethanol
gegeben. Die Suspension wird 15 Minuten lang bei 4500 rpm (3260 g) zentrifugiert. Das
Zentrifugat wird verworfen. Das Sediment wird im Stickstoffstrom getrocknet und in

5,0 mL n-Heptan aufgenommen.
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4 Experimenteller Teil

4.3 Herstellung substratgestitzter Schichtsysteme

Um aus den Gold-Nanopartikeln mithilfe der Alkandithiole vernetzte Schichtsysteme
aufzubauen, wurden verschiedene Verfahren verwendet und erprobt. Die viel-
versprechendsten Verfahren sollen hier erldutert werden. Begonnen wurde mit einem
Literaturbekannten Verfahren, welches im Rahmen dieser Arbeit angepasst wurde, dem
Layer-by-Layer Self-Assembly (LbL-SA), siehe Kapitel 4.3.2."% Im Verlauf der Arbeit
wurde dieses auf das Spin-Coating Ubertragen und es wurde dabei das Layer-by-Layer

Spin-Coating Verfahren entwickelt, sishe Kapitel 4.3.3.12%2°)

4.3.1 Vorbehandlung der Substrate
FUr die Praparation wurden Prazisions-Mikroskopie-Deckglaser aus Borsilicatglas mit
einer Starke von (0,17+0,005)mm verwendet. Um diese Glassubstrate zu reinigen

wurden unterschiedliche Methoden verwendet, die im Folgenden beschrieben werden.

Vorbehandlung im Sauerstoffplasma

Die Glassubstrate wurden mit Ethanol gewaschen und anschlieBend in den Plasma-
cleaner eingelegt und fur 15 Minuten einem Sauerstoffplasma mit einem Druck von

400 Pa ausgesetzt.

Vorbehandlung in Peroxomonoschwefelsdure

Die Glassubstrate wurden fur 30 Minuten in 50°C temperierter Peroxomonoschwefel-
saure eingelegt. Diese wurde direkt zuvor aus konzentrierter Schwefelsdure (95-97%)
und Wasserstoffperoxidldsung (30%) im Verhaltnis eins zu eins angesetzt. AbschlieBend
wurden die Substrate mit demineralisiertem Wasser gewaschen und im Stickstoffstrom

getrocknet.
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Vorbehandlung im Ultraschallbad

Die Glassubstrate wurden fur mindestens 15 Minuten in Aceton im Ultraschallbad
gereinigt. Hierzu wurden die Substrate in einen Halter aus Teflon gestellt und dann in
einem Becherglas mit Aceton Uberschichtet. Das Becherglas wurde im Ultraschallbad
fixiert. AbschlieBend wurden die Substrate noch feucht vom Aceton in demineralisiertes

Wasser getaucht, darin geschwenkt und im Stickstoffstrom getrocknet.

Vorbehandlung durch Silanisierung

Die Glassubstrate wurden mit Ethanol gewaschen und im Sauerstoffplasma
vorbehandelt. AnschlieBend wurden diese fur 45 Minuten in eine Losung aus 0,5 mL
(3-Aminopropyl)dimethylethoxysilan, 19 mL Propan-2-ol und 1 mL demineralisiertem
Wasser eingelegt. Zum Abschluss wurden die Substrate in Propan-2-ol gewaschen und
im Stickstoffstrom getrocknet. Nach weiteren 20 Minuten wurden die Substrate fur eine

Minute in demineralisiertes Wasser getaucht und an Luft getrocknet.

Vorbehandlung zur Ablosung der Schichtsysteme

Die Glassubstrate wurden fur 30 Minuten in 50°C temperierter Peroxomonoschwefel-
saure eingelegt. Diese wurde direkt zuvor aus konzentrierter Schwefelsaure (95-97%)
und Wasserstoffperoxidldsung (30%) im Verhaltnis eins zu eins angesetzt. AnschlieBend
wurden die Substrate mit demineralisiertem Wasser gewaschen und im Stickstoffstrom
getrocknet. AbschlieBend werden die Substrate in eine Lésung aus Olséure und
n-Heptan fur 25 Minuten eingelegt. Die Nanopartikel-Schichtsysteme lassen sich nach

dieser Vorbehandlung in kUrzerer Zeit ablosen.
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4 Experimenteller Teil

4.3.2 Layer-by-Layer Self-Assembly

Bei diesem Verfahren wird ein Substrat durch abwechselndes Einlegen in eine Gold-
Nanopartikel-Losung und eine Linker-Losung beschichtet. Zwischen diesen beiden
Losungen erfolgen jeweils drei Waschschritte in reinem Ldsungsmittel (n-Heptan)
(Abbildung 78). Hierzu wird eine 24 nM Gold-Nanopartikel-L6sung und eine 7,4 mM
Linker-Losung verwendet. Die Glassubstrate bleiben fUr mindestens funf Minuten in
diesen beiden Ldsungen eingelegt. Die Waschschritte sind ein kurzes Einlegen im

L&sungsmittel fUr zehn Sekunden.

Abbildung 78: Schematischer Verlauf eines Zyklus des Layer-by-Layer Self-Assembly Verfahrens
bestehend aus acht Schritten: Es wird nach jeder Beschichtung mit Gold-Nanopartikeln (lila) oder Linkern
(dunkelgrau) das Sulqstrat dreimal in L&sungsmittel (1, 2 & 3 und 5, 6 & 7) gespllt, um Uberschuss zu
entfernen und einen Ubertrag bzw. eine Vermischung zu vermeiden.

Bei diesem Verfahren ist es maoglich, unterschiedlich vorbehandelte Glassubstrate
einzusetzen. Am besten geeignet sind Substrate nach Behandlung in Peroxomono-
schwefelsdure um abldsbare Schichtsysteme zu erhalten. Bei durch Silanisierung
vorbehandelten Glassubstraten erhalt man sehr regelmaBige Schichtsysteme, die durch

die Vorbehandlung fest auf dem Glas gebunden sind.
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4.3.3 Layer-by-Layer Spin-Coating

Bei diesem Verfahren wird ein Schichtsystem durch abwechselndes Beschichten eines
Substrats mit einer Gold-Nanopartikel-Losung und einer Linker-Ldsung erhalten. Ein
Glassubstrat wird auf einem Spin-Coater auf 3000 rpm beschleunigt. Abwechselnd
werden jeweils 8 pL der Ldsungen auf das Substrat mithilfe einer Eppendorf-Pipette
aufgebracht. Zwischen jedem Tropfen wird 30 Sekunden gewartet (Abbildung 79).
Hierzu wird eine 0,14 mM Gold-Nanopartikel-Lésung und eine 7,4 mM methanolische
Linker-Losung verwendet. Im Anschluss wird das Substrat Gber Nacht in eine
methanolische Linker-Ldsung identischer Konzentration eingelegt. Danach wird das

Substrat in Aceton gewaschen und im Stickstoffstrom getrocknet.
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Lésung Lésung Linker-Lésung in Aceton

Abbildung 79: Schematischer Verlauf des Layer-by-Layer Spin-Coating Verfahrens; Schritt eins und zwei,
die Beschichtung mit Gold-Nanopartikeln bzw. der Linker-L&sung, ergeben zusammen einen Zyklus der
Beschichtung und werden wiederholt durchgefihrt. AnschlieBend wird das beschichtete Substrat in der
entsprechenden Linker-L6sung Uber Nacht gelagert und abschlieBend mit Aceton gesplilt.

Bis zu acht Zyklen lassen sich auf diese Weise reproduzierbar aufbringen. Bei hdherer
Zyklenanzahl muss das Substrat nach jeweils drei Zyklen in eine methanolische Linker-
Losung fur funf Minuten eingelegt werden. Es ist wichtig, dass das Substrat dabei nicht
zuvor getrocknet wird. Auf diese Weise lieBen sich bis zu 30 Zyklen problemlos

reproduzierbar aufbringen.

FUr dieses Verfahren liefert eine Vorbehandlung der Glassubstrate im Ultraschallbad die
besten Resultate. Eine Konzentration der Gold-Nanopartikel-Losung von 0,14 mM fuhrt
zu einer Multilagen-Beschichtung pro Zyklus. Geringere Konzentrationen fihren zu

Monolagen.
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4 Experimenteller Teil

4.4 Herstellung freistehender Membranen

Die mit den Nanopartikel-Schichtsystemen beschichten Glassubstrate werden in einem
20 mL speziellen Glasgefa (Abbildung 80) mit wassriger 0,2 M Natriumhydroxid-
L6sung unterschichtet. Nach einiger Zeit 18st sich das Glassubstrat vom Nanopartikel-
Schichtsystem und sinkt zu Boden. Die Natriumhydroxidldsung wird durch
demineralisiertes Wasser ausgetauscht. In dem fur diesen Zweck entwickelten Gefal3
lasst sich mithilfe einer Spritze die Losung aus dem GefaB entfernen und
demineralisiertes Wasser hinzugeben, ohne das eine starke Verwirbelung und somit

eine Bewegung des Nanopartikelfims hervorgerufen wird (Abbildung 80).%°)

Der Nanopartikelfilm lasst sich anschlieBend auf andere Substrate Ubertragen, indem
entweder dieser mithilfe des Substrats herausgehoben oder auf ein anderes Substrat

abgesenkt wird.

Abbildung 80: (I.) Schematische Darstellung des zum Abliften der Membranen verwendeten GefaBes:
Eine Glasfritte wurde auf ein Glasgefal3 aufgesetzt und mit zwei Zugangen rechts und links versehen. Die
Fritte verringert die Strdmung im Bereich der Membran (lila) und ermdglicht so das vorsichtige Ablésen
der Membran. (r.) Die Membran beginnt sich an den markierten Stellen vom auf der Wasseroberflache
schwimmenden Substrat zu I6sen. Aus #? mit freundlicher Genehmigung von IOP Publishing Itd. 2011.

Durch Vorbehandlung der Glassubstrate mit Ols8ure lasst sich der Abldsevorgang
beschleunigen. Hierzu wird das Glassubstrat wie zuvor beschrieben mit Peroxomono-
schwefelsdure behandelt und anschlieBend in Lésung aus Olsdure und n-Heptan fiir 25
Minuten eingelegt. Nach Spulen mit n-Heptan wird das Glassubstrat wie zuvor
beschrieben beschichtet. Die Nanopartikel-Schichtsysteme lassen sich nach dieser

Vorbehandlung in wenigen Minuten abldsen.[
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4.5 Experimentelle Durchfuhrung der Charakterisierung

4.5.1 Extinktionsspektroskopie

Es wurde ein Varian Cary50 oder ein Varian Cary500 Spektrometer fur die UV/Vis-
Spektroskopie genutzt. FUr die Spektroskopie der Schichtsysteme am Cary50 wurde
ein gebauter Probenhalter verwendet, um die Glassubstrate im Strahlengang zu

positionieren.® Beim Cary500 ist ein Originalzubehdr verwendet worden.

Spektroskopie von Losungen

Es wurden verdinnte Losungen von Gold-Nanopartikeln in Quarzglaskivetten mit 1 cm

Schichtdicke fur die Analyse benutzt.

Spektroskopie der Schichtsysteme

Die Glassubstrate wurde zuerst auf der Ruckseite durch mehrmaliges Abwischen mit
einem in Aceton getrankten, fusselfreien Papiertuch gereinigt und dann orthogonal zum
Strahlengang im Gerat positioniert und vermessen. Durch Rotation des Substrats um
90° im Probenhalter (Abbildung 81) wurden jeweils vier Spektren pro Substrat
aufgenommen. Die Ergebnisse wurden gemittelt und der Fehler ermittelt. Eine Korrektur
des Hintergrunds wurde durch Vermessen eines unbeschichteten, auf identische Weise

gereinigten Glassubstrats durchgefihrt.
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Abbildung 81: Die Schichtsysteme auf den Glassubstraten werden so im Gerét platziert, dass der
Messbereich des UV/Vis-Spektrometers (grauer Kreis) zentral in einem Viertel des Deckglases liegt. Das
Deckglas wurde dreimal um 90° rotiert und auf diese Weise vier Messungen je Probe durchgefihrt. Die
Ergebnisse wurden gemittelt und der Fehler daraus bestimmt und in den Spektren angegeben.
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4.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie
Es wurde ein Jeol JEM-1011 mit LaBs-Kathode und 100 kV Beschleunigungsspannung

fur die Transmissionselektronenmikroskopie genutzt.

Untersuchung der Nanopartikel

Es wurden verdinnte Losungen von Gold-Nanopartikeln auf mit einem Kohlefilm
beschichtete TEM-Netze getropft. Nach Verdampfen des L&sungsmittels wurden die
Proben im Transmissionselektronenmikroskop untersucht. Die erhaltenen Abbildungen

wurden mit der Software ImagedJ automatisiert statistisch ausgewertet.

Untersuchung der Schichtsysteme

Hergestellte Schichtsysteme aus Gold-Nanopartikeln wurden wie in Kapitel 4.4
beschrieben abgeldst und auf ein TEM-Netz ohne Kohlefilm Ubertragen. Die Proben

wurden getrocknet an Luft und im Transmissionselektronenmikroskop untersucht.

4.5.3 Rasterkraftmikroskopie
Es wurde ein DI Multimode Rasterkraftmikroskop mit Nanoscope IV Controller und
einem 125 x 125 ym Piezo-Scanner (Typ AS-130VLR) im tapping mode™ genutzt. Fur

die Messungen wurde eine Bruker-Spitze Modell OTESPA verwendet.

Ein Viertel eines beschichteten Glassubstrats wurde fur eine Messung genutzt. Es
wurde im Zentrum eines Viertels gemessen. Fur die Bestimmung der Schichtdicke
wurde die Nanopartikel-Schicht mit einer feinen Kanule (Braun Sterican & 0,40 mm)
entfernt, indem der Ricken der Kanlle Uber das Glassubstrat gezogen wurde. Die
Messung erfolgte an der entstandenen Kante. Die Stufenhdhe wurde mehrfach

bestimmt und ausgewertet. Dabei wurde ein moglicher Aufwurf bertcksichtigt.
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4.5.4 Ladungstransportmessungen

Elektrische Kontaktierung

Es wurde mit einer Pfeiffer Classic 250 PVD-Anlage eine Goldelektrodenstruktur auf den
beschichteten Glassubstraten aufgebracht. Hierzu wurden die Substrate mit Klebefilm
auf einem Objekttrager fixiert. Dartber wurde eine Kanile (Braun Sterican 465 7705,
@ 0,40 mm) als Schattenmaske fixiert. Der erste Klebestreifen zwischen Substrat und
Kandle sichert dabei einen gleichmaBigen Abstand (Abbildung 82). Im Hochvakuum
wurde eine 60 nm dicke Goldschicht auf die Substrate aufgedampft (Abbildung 84).

Abbildung 82: Schematische Darstellung der Maskierung der Substrate zur Elektroden-Aufdampfung:
Uber den festgeklebten Substraten (lila) wird zentral je eine Kanlle mithilfe von Klebefilm befestigt.

Abbildung 83: Fotografie der Maskierung von funf Proben nach der Elektroden-Aufdampfung.

Abbildung 84: Fotografie der Proben nach Aufdampfung und Abldsung der Elektroden.
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Ladungstransportmessungen

Es wurde ein Agilent 4156C Parameter-Analyzer fur die Leitfahigkeitsmessungen
genutzt. Die Proben wurden mit einer Probestation kontaktiert. Die Messung wurde
jeweils zweimal durchgefuhrt. Zuerst mit ansteigender Spannung von O - 10 V mit einer
Schrittweite von 0,025 V. AnschlieBend wurde die Probe an anderer Stelle neu
kontaktiert und mit an- und wieder absteigender Spannung von -10V zu 10V
zu -10V und einer Schrittweite von 0,05V gemessen. Die Messungen wurden

verglichen und nur bei Ubereinstimmung ausgewertet.

Die Geometrie der Elektroden wurde mithilfe eines Zeiss Axiovert 100 mit CCD-Kamera
Uberpruft. Die Breite wurde mit einer Lupe und Zehntelmillimeter-Lineal (A. Messerli AG)

fUr jede Probe individuell vermessen (Abbildung 85).

Abbildung 85: Jeweils ein Viertel einer Probe wird ausgeschnitten und mit Elektroden bedampft (I.). Die
Elektroden werden nach dem Bedampfen einzeln vermessen zur Berechnung der Ladungstransport-
eigenschaften (r.)

Anzumerken ist, dass der Referenzwiderstand des unbeschichteten Glassubstrats

oberhalb der Messmoglichkeiten ( >1 GQ) lag.
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4.5.5 Nanoindentation

Es wurde ein Micro Materials Ltd. NanoTest™ mit NTX-Controller und BERKOVICH-Typ
Indentspitze fur die Nanoindentation genutzt (Abbildung 86). Der Nanoindenter ist in
einem Kasten mit Heizung und konstanter Temperatur von 23 °C auf einem durch
Druckluft schwingungsentkoppelten Tisch untergebracht. Je ein Viertel der zuvor
beschichteten Substrate wurde mit Cyanoacrylat auf eine runde Stahlplatte geklebt.
Diese Stahlplatte wurde dann auf den Probenhalter des Nanoindenters geklebt,
ebenfalls mit Cyanoacrylat. FlUr die Messungen wurde ein Probenhalter mit 5 cm
Durchmesser entworfen, um bis zu zehn Proben gleichzeitig zu montieren und so in
kurzem Zeitraum automatisiert messen zu lassen. Der Probenhalter wurde aus einem
Aluminiumblock gefrast (Abbildung 87). Die Proben wurden jeweils im Zentrum des
Viertels vermessen und somit im gleichen Bereich wie zuvor die UV/Vis-
Charakterisierungen erfolgten. Die Messung am Indenter erfolgte tiefenkontrolliert. Die
Eindringtiefe der Indentspitze wurde an die Schichtdicke des jeweiligen Schichtsystems

angepasst, welche zuvor mithilfe eines AFM bestimmt worden war.

Abbildung 86: Micro Materials Ltd. NanoTest™ mit NTX-Controller und Berkovich-Typ Indentspitze
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4 Experimenteller Teil

Abbildung 87: Schematische Darstellung des verwendeten, gréBeren Probenhalters, Durchmesser 5 cm.

Die Kalibrierung der Geometrie der Indentspitze erfolgt mit einer fused silica-Referenz-
probe von Micro Materials Ltd. England / LOT-Oriel Deutschland. Hierzu wurden 5000
Indentationen in verschiedenen Tiefen im Bereichen von 8 - 120 nm durchgefihrt,
ausgewertet und auf 10 % eingegrenzt. Aus diesen Messpunkten wurde mit der
Software von Micro Materials eine Funktion flr die Spitzengeometrie berechnet und flr
die Auswertungen der Messungen verwendet. In regelméaBigen Abstdnden wurde die
Funktion mithilfe der fused silica-Referenz-Probe kontrolliert. Es war keine Veranderung

erkennbar und somit keine Anpassung notwendig.

Abbildung 88: Die VergroBerung der fir diese Arbeit genutzten Berkovich-Typ Indentspitze (siehe auch
Abbildung 12) zeigt eine scharf zulaufende Spitze. Die REM-Aufnahme wurde nach Durchfiihrung aller
Indentationen angefertigt.
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4.5.6 Rasterelektronenmikroskopie

Es wurde ein FEI Quanta 3D FEG fur Rasterelektronenmikroskopie genutzt. Ein Viertel
eines beschichteten und mit Goldelektroden bedampften Glassubstrats wurde mit
einem leitfahigen Klebeband am Probenhalter fixiert. Die Indentspitze wurde
gleichermal3en untersucht. Die Messungen an freistehenden Schichtsystemen wurden
an einem Zeiss LEO 1550 Ultra durchgefuhrt.

4.5.7 RoOntgen-Diffraktometrie (XRD)

Es wurde ein X’PERT Pro MRD Rontgendiffraktometer mit einem Detektor vom Typ
X Celerator der Firma PANalytical verwendet wobei als Rontgenqguelle ein Kupferanode
mit Nickel-Filter (A = 0,1542 nm) bei 45kV und 40 mA zum Einsatz kam. Zur

Basislinienkorrektur wurde ein gereinigtes Glassubstrat einzeln vermessen.

4.5.8 Rontgen-Kleinwinkel-Streuung (SAXS)

Es wurde eine Réntgenapparatur der Firma Seifert mit einer rotierenden Anode des
Modells DRF-Cu 3.0 (A = 0,1542 nm) der Firma MacScience fur die Rdntgen-
Kleinwinkel-Streuung genutzt. Bei diesem Aufbau bilden zwei gekreuzte Gobelspiegel
mit einem Blendensystem die Kollimatoren. Als Detektor dienten Bildplatten von FujiFilm
die mit einem FujiFilm-Scanner BAS-1800 Il ausgelesen wurden. Jeweils ein Viertel
eines zuvor beschichteten Glassubstrats wurde im Probenhalter des Gerats fixiert und
fOr eine Stunde vermessen. Ein Hintergrund des Glassubstrats wurde auf gleiche Weise
vermessen und von der Probenmessung subtrahiert. Die Streukurven wurden mithilfe

des Programms Scatter, Version 2.5, ausgewertet.

4.5.9 Sauerstoffplasma
Es wurde ein SPI Plasma-Prep Il bei einer Stromstarke von 50 mA und einem

Sauerstoffdruck von 400 Pa genutzt.
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4.5.10 Chemiresistormessungen

Um den Einfluss von Analytgas messen zu kénnen, wurde die Probe in eine Glaszelle
eingebaut und diese Sensorzelle an einen Dampfdrucksattiger mit Flussregler MK 5 von
MCZ Umwelttechnik angeschlossen. FUr die Messungen wurde ein Fluss von
400 mLn/min (Normmilliliter pro Minute) eingestellt. Der Dampfdrucksattiger wurde mit

drei Stickstoffstrdmen versorgt.

Ein Stickstoffstrom wurde Uber eine Mass-Flow-Kaskade in das L&sungsmittel geleitet.
Dieses wurde auf Temperaturen zwischen 28 °C und 32 °C (28 °C am Thermostaten)
erwarmt. Das gasférmige Stickstoff-Losungsmittel-Gemisch wurde auf 24 °C abgekuhlt
und in die Mischkammer geleitet wurde. In der Mischkammer wurde das Gemisch in
unterschiedlichen Verhaltnissen mit einem zweiten Stickstoffstrom vereinigt, um gezielt
Analytkonzentrationen im Bereich von 50 bis 500 ppm (in den Schritten 50, 100, 200,
300, 400, 500 und zurtick) erhalten zu kdénnen. Als Referenz bzw. Nullgas diente der
dritte Stickstoffstrom.

Uber ein Ventil kann die Zufuhr zur Sensorzelle von Nullgas und Analytgas umgestellt
werden. Eine Pumpe an der Sensorzelle sorgt fUr einen gleichmaBigen Strom des

Analyt- oder Nullgases Uber die Probe.

FUr die Messungen wurden die mit Gold-Elektroden bedampften Proben verwendet und
direkt mit Miniatur-Krokodilklemmen mit dem Sourcemeter vom Typ Keithley 2601A
und einem Digitalen Multimeter vom Typ Keithley 2002 verbunden. Die Stromstarke des
Sourcemeters wurde so gewahlt, dass die resultierende Spannung im Messbereich des

Multimeters lag. Die Messdaten wurden mithilfe eines Computers ausgelesen.
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5 Zusammenfassung & Ausblick

5 Zusammenfassung & Ausblick

In dieser Arbeit wurden Gold-Nanopartikel zu Schichtsystemen mithilfe von Dithiol-
Verbindungen verknUpft und erfolgreich auf ihre spektroskopischen, elektrischen,

strukturellen und mechanischen Eigenschaften hin untersucht.

Gold-Nanopartikel wurden in  unterschiedlichen GrdéBen mit einer Ligandenhlle,
angebunden Uber eine Amin-Gruppe, synthetisiert. Durch einen Ligandenaustausch mit
Dithiolen (EDT, HDT, NDT, DDT, BDT) wurden die Nanopartikel untereinander zu einem
Netzwerk verbunden. Die Herstellung der Netzwerke erfolgte einerseits nach dem
Layer-by-Layer Self-Assembly Verfahren (LbL-SA) und andererseits mit der im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Layer-by-Layer Spin-Coating Technik (LbL-SC).

Mit dem zeitintensiven und aufgrund sorgsamer Probenhandhabung anspruchsvollen
LbL-SA Verfahren lassen sich nur Schichtdicken bis 200 nm erfolgreich herstellen. Mit
dem LbL-SC Verfahren hingegen lassen sich in einem funftel der Zeit Schichtsysteme
mit einer Dicke von 500 nm erzeugen. Bei dem Verfahren werden die Gold-Nanopartikel
und die Dithiol-Linker alternierend auf ein gereinigtes Glassubstrat auf einem Spin-
Coater aufgebracht. AbschlieBend werden die Schichtsysteme fUr mehrere Stunden in
eine Dithiol-Linker-L&sung eingelegt, was die Reproduzierbarkeit und Belastbarkeit
verbessert. Die Analyse der elektrischen Eigenschaften zeigte Ubereinstimmende

Ergebnisse mit den Ergebnissen von Membranen nach dem LbL-SA Verfahren.

Die Verbindung der Gold-Nanopartikel durch die Dithiol-Linker bewirkt eine
Verringerung des Abstandes der Partikel zueinander was nach der Mie-Theorie eine
Rot-Verschiebung des Maximums der Plasmonenresonanz bewirkt. Der Beschich-
tungsprozess lasst sich daher effektiv durch UV/Vis-Spektroskopie verfolgen: Beim
Auftragen von Gold-Nanopartikeln steigt die Extinktion und bei Auftragung von Dithiol-

Linker-L6sung wird das SPR-Maximum zu gréBeren Wellenlangen verschoben.

Durch Réntgen-Kleinwinkelstreuung konnte der Abstand der Partikel innerhalb der
Schichtsysteme in Abhangigkeit des verwendeten Linkers nachgewiesen werden,

wobei die Abstande mit der Lange des verwendeten Linkers direkt korrelieren.
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Die Nanoindentation an den unterschiedlichen Schichtsystemen hat ergeben, dass die
Lange des Linkers die Harte und Elastizitat der Schichtsysteme beeinflusst. Im direkten
Vergleich der Alkandithiole verursacht ein langeres eine geringere Harte und eine
gréBere Elastizitat. Die Struktur des Linkers nimmt ebenfalls Einfluss: Im Vergleich ruft
Benzol-1,4-dimethanthiol gegenuber Hexan-1,6-dithiol den gleichen Partikelabstand,
aber eine groBere Harte und geringere Elastizitat hervor. Damit konnte klar gezeigt
werden, dass die Linker eine Veranderung der mechanischen Eigenschaften bewirken.
Die makroskopische Nanoindentation stoBt bei Schichtdicken unter 200 nm an die
Grenzen der Messgenauigkeit. In weiterfihrenden Arbeiten wird das Bulging-Verfahren

verwendet werden, um die Ergebnisse bei sehr dinnen Schichtsystemen zu bestétigen.

Die durch das LbL-SC Verfahren hergestellten Schichtsysteme lassen sich durch
alkalisches Unteratzen vom Glassubstrat I16sen und auf andere Substrate transferieren.
Es war hier moglich wenige Nanometer dinne Multilagen abzuldésen und auf
beispielsweise TEM-Netzchen zur Analyse zu Ubertragen. Auf diese Weise ist es
mdglich, freistehende, leitfdhige Membranen herzustellen, deren mdgliche Anwendung

in der Sensorik, in inversen Solar-Zellen oder Transistoren liegen konnte.!'®”

Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse bilden die Grundlage fur vielfaltige weitere

Forschungsarbeiten, wie sie derzeit bereits durchgefiihrt werden,28134140.166]
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6 Summary

6 Summary

In this work gold-nanoparticles have been crosslinked by organic dithiols to form films.
The spectroscopical, electrical, structural and mechanical properties of these films have

been investigated.

Gold-nanoparticles with a ligand-shell attached via an amine-group have been synthe-
sized in different sizes. Films of these nanoparticles were comprised using organic dithi-
ols (EDT, HDT, NDT, DDT, BDT) by ligand-exchange to form crosslinked networks. Two
different methods were used to form these networks, on the one hand layer-by-layer
self-assembly (LbL-SA) and on the other hand layer-by-layer spin-coating (LbL-SC),

which has been developed within the scope of this thesis.

The LbL-SA approach is very time-consuming and needs sophisticated handling of the
substrates. With these reservations the achievable thickness of the films is limited to
200 nm. To reach the same film thickness only one fifth of the time is needed while
using the LbL-SC approach. Furthermore, a film thickness of 500 nm can be attained.
Gold-nanoparticles and a linker-solution is alternately dropped into the center of a
cleaned glass substrate on a spin-coater. After the final deposition cycle the films are
immersed into the corresponding linker-solution overnight. This step enhances repro-
ducibility and toughness of the films. The characterization of the electrical properties of

the films achieved by both approaches revealed the same results.

The crosslinking of the gold-nanoparticles by dithiols results in a shorter inter-particle
distance. Accordingly, a red-shift of the surface plasmon resonance band following the
Mie-theory appears. With this the successful application of the fim on the glass
substrate can be effectively traced by UV/Vis-spectroscopy: With the application of
gold-nanoparticles the absorption increases, while with the application of the linker-

solution the wavelength of the SPR is shifted to higher values.

The inter-particle distances in the crosslinked films could be proven using small angle X-
ray scattering. The inter-particle distance raises proportional with the length of the linker

molecules.
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Additionally, the mechanical properties of these films were studied using nanoinden-
tation testing. The length of the linker affects the hardness and e-modulus of the films.
In direct comparison of the alkylenedithiol linkers a longer molecule results in a lower
hardness a higher elasticity. The structure of the linker has an additional influence: 1,4-
benzenedimethanethiol induces the same inter-particle distance as 1,6-hexanedithiol
but results in a greater hardness and lower elasticity. This clearly reveals the influence of
the linker on the mechanical properties of the crosslinked gold-nanoparticle fims. The
macroscopic nanoindentation testing is not suitable for film thicknesses below 200 nm.
Therefore, the bulging-method will be used in continuative works to reconfirm these

results with the results of thinner films.

One benefit of the new LbL-SC approach is the ability to produce freestanding films by
lifting-off the films by alkaline underetching und transferring onto other substrates. Films
of a few nm thickness could be transferred onto TEM-substrates for other investigation.
Electrically addressable, freely suspended films can be assembled, which could be use

in sensor-systems, solar cells or transistors.!"®”

The results of this work are the basis of multifaceted further research studies, as some

are already in progress_[28,134,140,166]
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Verzeichnis verwendeter Chemikalien

Verzeichnis verwendeter Chemikalien

Tabelle 12: Gefahrenhinweise zu den verwendeten Chemikalien

Substanz Symbole H-Satze P-Satze
Aceton Gefahr 225, 319, 336, | 210, 233, 261,
@ @ EUH066 305+351+338,
Benzol-1,4- Achtung 315, 319, 335 | 261,
dimethanthiol 305+351+338
Bipheynl-4,4’- Achtung 302, 413
dithiol
Chloroform Achtung Kat. 1B 302, 315, 350, | 281, 302+352, 308+313
@g‘, "
Cyanoacrylat Achtung 319, 335, 315, | 261, 305+351+338
EUH202
Dodecan-1,12- Achtung nicht bekannt | nicht bekannt
dithiol
1-Dodecanthiol Gefahr 314, 315, 319, | 273, 280, 310, 501,
335, 410 302+352, 304+340,
305+351+338
1-Dodecylamin Gefahr 290, 302, 314, | 273, 280,
400 301+330+331,
305+351+338, 309+310
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Substanz Symbole H-Satze P-Satze
Ethan-1,2-dithiol | Gefahr 226, 301, 310, | 210, 260, 271, 280, 284,
319, 330 301+310, 302+350,
302+352, 304+340,
305+351+338
Ethanol Gefahr 225 210
Goldsaure Gefahr 302, 314, 317 | 280, 310,
(Tetrachlorido- @ 301+330+331,
goldsaure-
Trinydrat) 302+352, 305+351+338
Gold(lll)-chlorid Achtung 315, 319, 335 | 261, 305+351+338
n-Heptan Gefahr 225, 315, 304, | 210, 261, 273, 331, 501,
336, 410 301+310, 302+352,
304+340, 403+235
n-Hexan Gefahr 225, 304, 315, | 210, 240, 261, 273, 281,
336, 361f, 331, 301+310,
373, 411 302+352, 403+235

Hexan-1,6-dithiol

Gefahr

&

331, 301+311

261, 273, 501
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Verzeichnis verwendeter Chemikalien

Substanz Symbole H-Satze P-Satze
Methanol Gefahr 225, 370, 210, 260, 311, 280,
301+311, 301+310, 302+352,
331 403+235,
Natriumborhydrid | Gefahr 260, 314, 223, 280, 422, 231+232,
301+311 301+310,
301+330+331,
302+352,
305+351+338,
370+378, 402+404
Natriumhydroxid | Gefahr 290, 314 280, 310,
301+330+331,
305+351+338,
Nonan-1,9-dithiol | Achtung 315, 319, 335 | 261, 305+351+338
1-Nonanthiol Achtung 315, 319, 335 | 261, 305+351+338
2-Propanol Gefahr 225,319, 336 | 210, 233, 261
@ @ 305+351+338
Oleylamin Gefahr 314, 335, 373, | 260, 264, 270, 271, 273,
(1-Amino-9- 400, 280, 310, 363, 391, 405,
octadecen) 302+312+332 | 501, 301+330+331,

303+361+353,
304+340+312,
305+351+338,
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Substanz Symbole H-Satze P-Satze
Schwefelsaure Gefahr 290, 314 280, 310,
95-97% 301+330+331,
305+351+338
p-Terphenyl-4,4”- | Achtung 302, 319, 410 | 273, 305+351+338, 501
dithiol : ‘
Tetrahydrofuran Gefahr 225,229, 319, | 210, 233, 241, 243, 261,
(THF) 335, 351, 264, 280, 312, 405, 501,
@ EUHO19 303+361+353,
304+340,
305+351+338,
337+313, 403+233
Tetraoctyl- Achtung 315, 319, 335 | 261, 305+351+338
ammoniumbromid :
Toluol Gefahr 225, 304, 315, | 210, 261, 281, 331,
336, 361d, 301+310, 302+352
@ 373
Wasserstoff- Gefahr 271,302, 314, | 280, 313, 305+351+338
peroxid-Losung 318, 332, 335

30%

<P
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GHS-Gefahrstoffhinweise

GHS-Gefahrstoffhinweise

Gefahrenhinweise (H-Satze)
H200-Reihe: Physikalische Gefahren

*  H200 Instabil, explosiv.

* H201 Explosiv, Gefahr der Massenexplosion.

* H202 Explosiv; groBe Gefahr durch Splitter, Spreng- und Wurfstlcke.

* H203 Explosiv; Gefahr durch Feuer, Luftdruck oder Splitter, Spreng- und
Wourfsticke.

* H204 Gefahr durch Feuer oder Splitter, Spreng- und Wurfstlcke.

*  H205 Gefahr der Massenexplosion bei Feuer.

* H220 Extrem entziindbares Gas.

* H221 Entzindbares Gas.

* H222 Extrem entziindbares Aerosol.

* H223 EntzUndbares Aerosol.

* H224 Flussigkeit und Dampf extrem entzindbar.

* H225 Flussigkeit und Dampf leicht entzindbar.

* H226 Flussigkeit und Dampf entztindbar.

* H228 EntzUndbarer Feststoff.

* H240 Erwarmung kann Explosion verursachen.

* H241 Erwarmung kann Brand oder Explosion verursachen.

* H242 Erwarmung kann Brand verursachen.

* H250 Entzindet sich in BerUhrung mit Luft von selbst.

* H251 Selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

* H252 In groBen Mengen selbsterhitzungsfahig; kann in Brand geraten.

* H260 In Berlhrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase, die sich spontan
entzunden kdnnen.

* H261 In Berlhrung mit Wasser entstehen entziindbare Gase.

* H270 Kann Brand verursachen oder verstarken; Oxidationsmittel.

* H271 Kann Brand oder Explosion verursachen; starkes Oxidationsmittel.

* H272 Kann Brand verstéarken; Oxidationsmittel.

* H280 Enthalt Gas unter Druck; kann bei Erwarmung explodieren.

* H281 Enthalt tiefgeklhltes Gas; kann Kalteverbrennungen oder —Verletzungen
verursachen.

* H290 Kann gegenuber Metallen korrosiv sein.
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H300-Reihe: Gesundheitsgefahren

134

H300 Lebensgefahr bei Verschlucken.

H301 Giftig bei Verschlucken.

H302 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken.

H304 Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege todlich sein.
H310 Lebensgefahr bei Hautkontakt.

H311 Giftig bei Hautkontakt.

H312 Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt.

H314 Verursacht schwere Veratzungen der Haut und schwere Augenschaden.
H315 Verursacht Hautreizungen.

H317 Kann allergische Hautreaktionen verursachen.

H318 Verursacht schwere Augenschaden.

H319 Verursacht schwere Augenreizung.

H330 Lebensgefahr bei Einatmen.

H331 Giftig bei Einatmen.

H332 Gesundheitsschadlich bei Einatmen.

H334 Kann bei Einatmen Allergie, asthmaartige Symptome oder
Atembeschwerden verursachen.

H335 Kann die Atemwege reizen.

H336 Kann Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.

H340 Kann genetische Defekte verursachen (Expositionsweg angeben, sofern
schlussig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

H341 Kann vermutlich genetische Defekte verursachen (Expositionsweg
angeben, sofern schlussig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H350 Kann Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern schllssig belegt
ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H350i Kann bei Einatmen Krebs erzeugen.

H351 Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, sofern
schlussig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg
besteht).

H360 Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im Mutterleib
schéadigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt) (Expositionsweg
angeben, sofern schlUssig belegt ist, dass die Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H360F Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H360D Kann das Kind im Mutterleib schadigen.

H360FD Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann das Kind im Mutterleib
schadigen.



GHS-Gefahrstoffhinweise

H360Fd Kann die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das Kind im
Mutterleib schadigen.

H360Df Kann das Kind im Mutterleib schadigen. Kann vermutlich die
Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H361 Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen oder das Kind im
Mutterleib schadigen (konkrete Wirkung angeben, sofern bekannt)
(Expositionsweg angeben, sofern schlUssig belegt ist, dass die Gefahr bei
keinem anderen Expositionsweg besteht).

H361f Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.

H361d Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schadigen.

H361fd Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen. Kann vermutlich das
Kind im Mutterleib schadigen.

H362 Kann Sauglinge Uber die Muttermilch schadigen.

H370 Schadigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schllssig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H371 Kann die Organe schéadigen (oder alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schllssig belegt ist, dass diese
Gefahr bei keinem anderen Expositionsweg besteht).

H372 Schadigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei l&dngerer oder
wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben, wenn schlissig belegt ist,
dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositionswegbesteht).

H373 Kann die Organe schéadigen (alle betroffenen Organe nennen, sofern
bekannt) bei ldngerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg angeben,
wenn schlissig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen
Expositionsweg besteht).

H300+H310 Lebensgefahr bei Verschlucken oder Hautkontakt.
H300+H310+H330 Lebensgefahr bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.
H300+H330 Lebensgefahr bei Verschlucken oder Einatmen.

H301+H311 Giftig bei Verschlucken oder Hautkontakt.

H301+H311+H331 Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen.
H301+H331 Giftig bei Verschlucken oder Einatmen.

H302+H312 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Hautkontakt.
H302+H312+H332 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken, Hautkontakt oder
Einatmen.

H302+H332 Gesundheitsschadlich bei Verschlucken oder Einatmen.
H310+H330 Lebensgefahr bei Hautkontakt oder Einatmen.

H311+H331 Giftig bei Hautkontakt oder Einatmen.

H312+H332 Gesundheitsschadlich bei Hautkontakt oder Einatmen.
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H400-Reihe: Umweltgefahren

H400 Sehr giftig fur Wasserorganismen.

H410 Sehr giftig fur Wasserorganismen mit langfristiger Wirkung.

H411 Giftig fir Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H412 Schadlich fur Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung.

H413 Kann fur Wasserorganismen schadlich sein, mit langfristiger Wirkung.

Ergénzenden Gefahrenmerkmale (EUH-Sétze)
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EUHOO1 In trockenem Zustand explosiv.

EUHO06 Mit und ohne Luft explosionsfahig.

EUHO14 Reagiert heftig mit Wasser.

EUHO18 Kann bei Verwendung explosionsfahige / entziindbare Dampf /Luft-
Gemische bilden.

EUHO19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.

EUHO044 Explosionsgefahr bei Erhitzen unter Einschluss.

EUHO029 Entwickelt bei Berlihrung mit Wasser giftige Gase.

EUHO31 Entwickelt bei Berihrung mit Saure giftige Gase.

EUHO32 Entwickelt bei Beruhrung mit Saure sehr giftige Gase.

EUHO066 Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fuhren.
EUHO70 Giftig bei Beruhrung mit den Augen.

EUHO71 Wirkt atzend auf die Atemwege.

EUHO059 Die Ozonschicht schadigend.

EUH201 Enthalt Blei. Nicht fur den Anstrich von Gegenstanden verwenden, die
von Kindern gekaut oder gelutscht werden konnten.

EUH201A Achtung! Enthalt Blei.

EUH202 Cyanacrylat. Gefahr. Klebt innerhalb von Sekunden Haut und
Augenlider zusammen. Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.
EUH203 Enthalt Chrom(VI). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.

EUH204 Enthalt Isocyanate. Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
EUH205 Enthalt epoxidhaltige Verbindungen. Kann allergische Reaktionen
hervorrufen.

EUH206 Achtung! Nicht zusammen mit anderen Produkten verwenden, da
gefahrliche Gase (Chlor) freigesetzt werden kdnnen.

EUH207 Achtung! Enthalt Cadmium. Bei der Verwendung entstehen gefahrliche
Dampfe. Hinweise des Herstellers beachten. Sicherheitsanweisungen einhalten.
EUH208 Enthalt (Name des Stoffes). Kann allergische Reaktionen hervorrufen.
EUH209 Kann bei Verwendung leicht entziindbar werden.

EUH209A Kann bei Verwendung entztindbar werden.

EUH210 Sicherheitsdatenblatt auf Anfrage erhaltlich.



GHS-Gefahrstoffhinweise

EUH401 Zur Vermeidung von Risiken fur Mensch und Umwelt die
Gebrauchsanleitung einhalten.

Sicherheitshinweise (P-Séatze)

P 100-Reihe: Allgemeines

P101 Ist &rztlicher Rat erforderlich, Verpackung oder Kennzeichnungsetikett
bereithalten.

P102 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

P103 Vor Gebrauch Kennzeichnungsetikett lesen.

P 200-Reihe: Prédvention

P201 Vor Gebrauch besondere Anweisungen einholen.

P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitshinweise lesen und verstehen.

P210 Von Hitze / Funken / offener Flamme / heiBen Oberflachen fernhalten.
Nicht rauchen.

P211 Nicht gegen offene Flamme oder andere ZUndquelle spruhen.

P220 Von Kleidung /.../ brennbaren Materialien fernhalten/entfernt aufbewahren.
P221 Mischen mit brennbaren Stoffen /... unbedingt verhindern.

P222 Kontakt mit Luft nicht zulassen.

P223 Kontakt mit Wasser wegen heftiger Reaktion und moglichem Aufflammen
unbedingt verhindern.

P230 Feucht halten mit ....

P231 Unter inertem Gas handhaben.

P232 Vor Feuchtigkeit schutzen.

P233 Behélter dicht verschlossen halten.

P234 Nur im Originalbehalter aufoewahren.

P235 Kuhl halten.

P240 Behélter und zu beflllende Anlage erden.

P241 Explosionsgeschitzte elektrische Betriebsmittel / Liftungsanlagen /
Beleuchtung /... verwenden.

P242 Nur funkenfreies Werkzeug verwenden.

P243 MalBBnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

P244 Druckminderer frei von Fett und Ol halten.

P250 Nicht schleifen / stoBen /.../ reiben.

P251 Behélter steht unter Druck: Nicht durchstechen oder verbrennen, auch
nicht nach der Verwendung.

P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht einatmen.

P261 Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol vermeiden.
P262 Nicht in die Augen, auf die Haut oder auf die Kleidung gelangen lassen.
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* P263 Kontakt wahrend der Schwangerschaft / und der Stillzeit vermeiden.

* P264 Nach Gebrauch ... grindlich waschen.

* P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen.

e P271 Nurim Freien oder in gut beltfteten Raumen verwenden.

» P272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht auBerhalb des Arbeitsplatzes tragen.

* P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden.

* P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Gesichtsschutz
tragen.

* P281 Vorgeschriebene personliche Schutzausristung verwenden.

» P282 Schutzhandschuhe / Gesichtsschild / Augenschutz mit Kalteisolierung
tragen.

* P283 Schwer entflammbare / flammhemmende Kleidung tragen.

* P284 Atemschutz tragen.

* P285 Bei unzureichender Beluftung Atemschutz tragen.

e P231+P232 Unter inertem Gas handhaben. Vor Feuchtigkeit schitzen.

e P235+P410 KUhl halten. Vor Sonnenbestrahlung schutzen.

P 300-Reihe: Reaktion

* P301 Bei Verschlucken:

* P302 Bei Berlhrung mit der Haut:

* P303 Bei Berihrung mit der Haut (oder dem Haar):

* P304 Bei Einatmen:

* P305 Bei Kontakt mit den Augen:

* P306 Bei kontaminierter Kleidung:

* P307 Bei Exposition:

* P308 Bei Exposition oder falls betroffen:

* P309 Bei Exposition oder Unwohlsein:

* P310 Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

e P311 Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

* P312 Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.

« P313 Arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.

* PB314 Bei Unwohlsein arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.

* PB315 Sofort arztlichen Rat einholen / arztliche Hilfe hinzuziehen.

* PB320 Besondere Behandlung dringend erforderlich (siehe ... auf diesem
Kennzeichnungsetikett).

* P321 Besondere Behandlung (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

* P322 Gezielte MaBnahmen (siehe ... auf diesem Kennzeichnungsetikett).

e P330 Mund ausspulen.

* P331 Kein Erbrechen herbeifihren.

* P332 Bei Hautreizung:

* P333 Bei Hautreizung oder -ausschlag:
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P334 In kaltes Wasser tauchen / nassen Verband anlegen.

P335 Lose Partikel von der Haut abbursten.

P336 Vereiste Bereiche mit lauwarmem Wasser auftauen. Betroffenen Bereich
nicht reiben.

P337 Bei anhaltender Augenreizung:

P338 Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen. Weiter
ausspulen.

P340 Die betroffene Person an die frische Luft bringen und in einer Position
ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P341 Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen und in einer Position
ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P342 Bei Symptomen der Atemwege:

P350 Behutsam mit viel Wasser und Seife waschen.

P351 Einige Minuten lang behutsam mit Wasser ausspulen.

P352 Mit viel Wasser und Seife waschen.

P353 Haut mit Wasser abwaschen / duschen.

P360 Kontaminierte Kleidung und Haut sofort mit viel Wasser abwaschen und
danach Kleidung ausziehen.

P361 Alle kontaminierten Kleidungsstucke sofort ausziehen.

P362 Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen waschen.
P363 Kontaminierte Kleidung vor erneutem Tragen waschen.

P370 Bei Brand:

P371 Bei GroBBbrand und groBen Mengen:

P372 Explosionsgefahr bei Brand.

P373 Keine Brandbekdmpfung, wenn das Feuer explosive Stoffe / Gemische /
Erzeugnisse erreicht.

P374 Brandbek&mpfung mit Ublichen VorsichtsmaBnahmen aus angemessener
Entfernung.

P375 Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.

P376 Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos méglich.

P377 Brand von ausstromendem Gas: Nicht I6schen, bis Undichtigkeit gefahrlos
beseitigt werden kann.

P378 ... zum L&schen verwenden.

P380 Umgebung raumen.

P381 Alle Zindquellen entfernen, wenn gefahrlos maglich.

P390 Verschittete Mengen aufnehmen, um Materialschaden zu vermeiden.
P391 Verschuttete Mengen aufnehmen.

P301+P310 Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.
P301+P312 Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum oder
Arzt anrufen.
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P301+P330 + P331 Bei Verschlucken: Mund ausspulen. Kein Erbrechen
herbeifthren.

P302+P334 Bei Kontakt mit der Haut: In kaltes Wasser tauchen / nassen
Verband anlegen.

P302+P350 Bei Kontakt mit der Haut: Behutsam mit viel Wasser und Seife
waschen.

P302+P352 Bei Kontakt mit der Haut: Mit viel Wasser und Seife waschen.
P303+P361+P353 Bei Kontakt mit der Haut (oder dem Haar): Alle beschmutzten,
getrankten Kleidungsstiicke sofort ausziehen. Haut mit Wasser
abwaschen/duschen.

P304+P340 Bei Einatmen: An die frische Luft bringen und in einer Position
ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P304+P341 Bei Einatmen: Bei Atembeschwerden an die frische Luft bringen
und in einer Position ruhigstellen, die das Atmen erleichtert.

P305+P351+P338 Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam
mit Wasser spulen. Vorhandene Kontaktlinsen nach Moglichkeit entfernen.
Weiter spulen.

P306+P360 Bei Kontakt mit der Kleidung: Kontaminierte Kleidung und Haut
sofort mit viel Wasser abwaschen und danach Kleidung ausziehen.
P307+P310 Bei Exposition: Sofort Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.
P307+P311 Bei Exposition: Giftinformationszentrum oder Arzt anrufen.
P308+P313 Bei Exposition oder falls betroffen: Arztlichen Rat Einholen / &rztliche
Hilfe hinzuziehen.

P309+P310 Bei Exposition oder Unwohlsein: Sofort Giftinformationszentrum
oder Arzt anrufen.

P309+P311 Bei Exposition oder Unwohlsein: Giftinformationszentrum oder Arzt
anrufen.

P332+P313 Bei Hautreizung: Arztlichen Rat einholen / &rztliche Hilfe hinzuziehen.
P333+P313 Bei Hautreizung oder -ausschlag: Arztlichen Rat einholen / &rztliche
Hilfe hinzuziehen.

P335+P334 Lose Partikel von der Haut abbursten. In kaltes Wasser tauchen
/nassen Verband anlegen.

P337+P313 Bei anhaltender Augenreizung: Arztlichen Rat einholen / &rztliche
Hilfe hinzuziehen.

P342+P311 Bei Symptomen der Atemwege: Giftinformationszentrum oder Arzt
anrufen.

P370+P376 Bei Brand: Undichtigkeit beseitigen, wenn gefahrlos méglich.
P370+P378 Bei Brand: ... zum L&schen verwenden.

P370+P380 Bei Brand: Umgebung raumen.

P370+P380 + P375 Bei Brand: Umgebung raumen. Wegen Explosionsgefahr
Brand aus der Entfernung bekampfen.



GHS-Gefahrstoffhinweise

P371+P380 + P375 Bei GroBbrand und groBen Mengen: Umgebung rdumen.
Wegen Explosionsgefahr Brand aus der Entfernung bekampfen.

P 400-Reihe: Aufbewahrung

P401 ... aufbewahren.

P402 An einem trockenen Ort aufbewahren.

P403 An einem gut belufteten Ort aufbewahren.

P404 In einem geschlossenen Behélter aufbewahren.

P405 Unter Verschluss aufbewahren.

P406 In korrosionsbestandigem /... Behalter mit korrosionsbestandiger
Auskleidung aufbewahren.

P407 Luftspalt zwischen Stapeln / Paletten lassen.

P410 Vor Sonnenbestrahlung schutzen.

P411 Bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C / ... aufbewahren.

P412 Nicht Temperaturen von mehr als 50 °C aussetzen.

P413 Schuttgut in Mengen von mehr als ... kg bei Temperaturen von nicht mehr
als ... °C aufbewahren.

P420 Von anderen Materialien entfernt aufoewahren.

P422 Inhalt in / unter ... aufbewahren

P402+P404 In einem geschlossenen Behélter an einem trockenen Ort
aufbewahren.

P403+P233 Behélter dicht verschlossen an einem gut bellfteten Ort
aufbewahren.

P403+P235 Kuhl an einem gut belUfteten Ort aufbewahren.

P410+P403 Vor Sonnenbestrahlung geschutzt an einem gut belUfteten Ort
aufbewahren.

P410+P412 Vor Sonnenbestrahlung schitzen und nicht Temperaturen von mehr
als 50 °C aussetzen.

P411+P235 Kuhl und bei Temperaturen von nicht mehr als ... °C aufoewahren.

P 500-Reihe: Entsorgung

P501 Inhalt / Behalter ... zuflhren.
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