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1 Einleitung

Die Rasterkraftmikroskopie und dynamische Kraftspektroskopie haben seit der Vorstel-
lung des ersten Rasterkraftmikroskops vor gut zwanzig Jahren |1] eine rasante Entwick-
lung durchlaufen. Topographische Abbildungen mit molekularer Auflésung sind ebenso
moglich [2, 3] wie die Manipulation einzelner Molekiilen [4, 5.

Die Kombination mit anderen, ebenfalls bereits etablierten Methoden wie der Fluores-
zenzmikroskopie kann neue Einblicke in die Wechselwirkungen auf molekularer Ebene
|6-9] geben.

Diese Kombination wirft jedoch die Frage nach geeigneten Substraten auf. Wahrend fiir
die Rasterkraftmikroskopie verschiedene Substrate, zumeist Mica, Silizium, Glas und
Gold verwendet werden, kommt bei der Fluoreszenzmikroskopie vorwiegend Glas zum
Einsatz. Gerade die Verwendung von Gold als Substrat ist jedoch fiir biologische Syste-
me besonders interessant, da diese Substrate die Md&glichkeit bieten, einzelne Molekiile
iiber Thiolchemie zu immobilisieren. Somit sind Goldsubstrate flexibel einsetzbar und
ihre Handhabung ist vergleichsweise einfach [10].

Diese Oberflachen, fiir die es einige unterschiedliche Herstellungsverfahren gibt, miissen
dabei je nach Anwendung verschiedene Kriterien erfiillen. So ist beispielsweise die Rau-
heit der Oberfliche von Interesse, die fiir viele Anwendungen moglichst gering sein sollte
[11]. Die Abbildung besonders kleiner Strukturen mit Abmessungen von wenigen Na-
nometern wie RNA oder einiger Proteine kann nur dann verniinftige Ergebnisse liefern,
wenn das Substrat aufgrund seiner geringen Rauheit nicht einzelne Teile oder gar das
ganze Molekiil iiberdeckt.

Fiir eine Kombination der Rasterkraftmikroskopie mit optischen Methoden ist die Dicke
des Substrates ein weiterer wichtiger Parameter, da besonders flache Substrate, mog-
lichst quasi-transparent, bendtigt werden.

Ebenso sollten die Oberflichen moglichst monokristallin sein, da so quasi-defektfreie Mo-
nolagen aufgebracht werden kénnen. Zudem muss die monokristalline Fléche ausreichend

grok fiir die Immobilisierung und Untersuchung der Molekiile sein. Wie im Grundlagen-



1 Finleitung

Teil dieser Arbeit noch zu sehen sein wird, gibt es unter den etablierten Substraten
keines, dass diese drei Punkte ausreichend gut erfiillt.

Ein Substrat, was zumindest das Potential besitzt, alle diese Anforderungen zu erfiillen,
sind flache Gold-Nanopartikel [12].

Deren Herstellung wurde bereits untersucht, jedoch fehlen vor allem Informationen iiber
die Hohe dieser Partikel und die Rauheit ihrer Oberfliche sowie die Moglichkeiten der
Immobilisation von Molekiilen auf den flachen Gold-Nanopartikeln. Die Immobilisation
der Partikel auf Substraten wurde ebenfalls noch nicht in ausreichendem Mafte unter-
sucht.

Ziel dieser Arbeit ist folglich, flache Gold-Nanopartikel herzustellen und auf unterschied-
lichen Substraten aufzubringen. Ebenso sind die Eigenschaften der Partikel, insbesondere
Hohe, Grofse und Rauheit ihrer Oberfliche, von Interesse und sollen untersucht werden.
Da einer der Vorteile bei der Verwendung von Goldsubstraten die Thiolchemie ist, wird
ebenfalls die Stabilitit flacher Gold-Nanopartikel-Substrate unter chemischer Modifika-
tion gepriift.



2 Grundlagen

2.1 Rastersondenmikroskopie

Zur Charakterisierung der flachen Goldsubstrate wird die Rasterkraftmikroskopie (engl.
Atomic Force Microscope, AFM) verwendet.

Die Oberflichen der Substrate konnten grundlegend auch mit einem Rastertunnelmikro-
skop (engl. Scanning Tunneling Microscope, STM) untersucht werden, jedoch sollen die
Substrate spéater fiir biologische Systeme verwendet werden. Diese Systeme aber sind mit
einem STM nur unter grofen Einschridnkungen abzubilden. Aus diesem Grund werden
alle Substrate bereits mittels eines Rasterkraftmikroskops untersucht. Hierdurch stehen
auch schon Vergleichswerte - Abbildungen nicht funktionalisierter Goldpartikel - fiir den

spateren Abgleich mit funktionalisierten Oberflichen zur Verfiigung.

2.1.1 Rastertunnelmikroskopie

Das STM wurde 1983 von Binnig und Rohrer vorgestellt |13]. 1986 wurde ihnen hierfiir
der Nobelpreis verliehen.

Das Rastertunnelmikroskop gehort zu den Nahfeld-Mikroskopen, d.h. die Spitze zur
Aufnahme des Signals befindet sich in einem Abstand von etwa 1 nm zur Oberfliche.
Beim STM wird ein Tunnelstrom als Signal verwendet; die Stirke dieses Stromflusses
kann durch

2‘m6¢,d

[T:01~UT-6_\/ h2

beschrieben werden [14]. Hierbei ist I der gemessene Tunnelstrom, ¢; eine Konstante,
die von der Elektronendichte in Probe und Spitze abhéngt, Ur die angelegte Spannung,
¢ die Hohe der Potentialbarriere, m, die Masse eines Elektrons und d die Lange der

Potentialbarriere.
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Durch die exponentielle Abhéngigkeit des Tunnelstroms vom Abstand zwischen Sonde
und Probenoberfliche kann die Topographie einer Oberfliche vermessen werden.

Das STM kann allerdings nur verwendet werden, wenn die zu untersuchende Probe
leitfahig oder zumindest leitfdhig beschichtet ist. Dies schrankt die Verwendbarkeit des

Rastertunnelmikroskops unter anderem in der Biophysik ein.

2.1.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Entwicklung des AFM, das erstmals 1986 vorgestellt wurde [1], konnte hier Abhilfe
schaffen. Da das Rasterkraftmikroskop Kréfte misst - und keinen Strom - ist es nicht
notwendig, sich auf leitfihige Proben zu beschrinken. Auferdem kénnen mit dem AFM

vergleichsweise problemlos Messungen an Luft und in Fliissigkeit durchgefiihrt werden
[15].

2.1.2.1 Wechselwirkungskrafte

Die Wechselwirkungskréfte lassen sich grundlegend in lang- und kurzreichweitige Kréfte
einteilen [16], wovon diejenigen mit wesentlichem Einfluss auf die Rasterkraftmikrosko-

pie [17] im Folgenden aufgefiihrt sind:

Pauli- Abstoftung Das Pauli-Prinzip sagt aus, dass Teilchen, die in allen Quantenzahlen
iibereinstimmen, nicht am gleichen Ort sein diirfen. Da die elektronischen Wellenfunk-
tionen der Probenoberfliche und der Spitze aufgrund der Distanz von weniger als einem
Nanometer iiberlappen, kommt es so zu einer repulsiven Kraft. Die Pauli-Abstofung

gehort zu den kurzreichweitigen Kriften.

Van-der-Waals-Kraft Diese Kraft setzt sich aus den Wechselwirkungen der einzelnen
Dipole untereinander zusammen. Hierbei kann zwischen Dipolen und induzierten Dipo-
len unterschieden werden. Ebenso wird die London’sche Dispersionswechselwirkung mit
einbezogen. Aufer bei sehr stark polaren Molekiilen dominiert die Dispersion gegeniiber
den anderen Kréften.

Die Van-der-Waals-Kraft ist im Regelfall attraktiv, kann jedoch in einigen Medien auch

repulsiv wirken und gehort zu den langreichweitigen Kréaften.
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Coulomb-Wechselwirkung Die Kraft beschreibt die Wechselwirkungen zwischen ge-
ladenden Korpern. Je nach Vorzeichen kann sie sowohl attraktiv als auch repulsiv wirken
[17]. Sie gehort zu den langreichweitigen Kriften und geniigt der Gleichung

I Q1@

Fo = :
4ree r2

mit der Dielektrizitdtskonstante des Vakuums ¢, der Dielektrizititskonstante des Me-

diums €, dem Abstand der beiden Korper r sowie den Ladungen der beiden Korper ()4
und Q.

Kapillarkraft Diese Kraft tritt bei Messungen an Luft, also unter Atmosphérenbe-
dingungen, auf. Festkérper sind unter diesen Bedingungen von einem permanten Kon-
densatfilm benetzt [18|, der zusdtzliche Adhésionskrifte beim Kontakt von Spitze und

Probe hervorruft.

Zur Beschreibung all dieser Krifte, mit Ausnahme der Coulomb-Kraft und der Ka-
pillarkraft, kann das Lennard-Jones-Potential verwendet werden, das in Abbildung 2.1

qualitativ dargestellt ist.

—— Lennard-Jones-Potential

Potential V(r)
[bel. Einheiten]

1 2 3
T Abstand
[bel. Einheiten]

Abbildung 2.1: Qualitative Darstellung des Lennard-Jones-Potentials
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Es wird durch den Zusammenhang

beschrieben. Hierbei ist V(r) das Potential im Abstand r, € ist ein Maf fiir die Grofke

der Potentialmulde und r,, ist der Abstand des Potentialminimums vom Ursprung.

Zur Messung dieser Krifte wird ein kleiner Federarm (engl. cantilever!') verwendet,
an dem sich eine Spitze befindet. Aus der Verbiegung von Cantilever und Spitze kann
auf die Topographie der Oberfliche geschlossen werden. Ein schematischer Aufbau eines
solchen Systems findet sich in Abbildung 2.2.

Vier-Quadranten
-Photodiode

Regelung

Cantilever
Mit Spitze

Datenausgabe

Abbildung 2.2: Schematischer Aufbau eines AFM mit optical beam deflection Detektion

Fiir die Detektion der Verbiegung gibt es verschiedene Verfahren, unter anderem inter-

!Der englische Ausdruck hat auch im deutschen Sprachraum eine so verbreitete Anwendung gefunden,
dass er in dieser Arbeit ohne gesonderte Kennzeichnung verwendet wird.
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ferometrische [19] und kapazitive [20] Messungen, die Verwendung eines STM als Sensor
fir die Cantilever-Auslenkung [1] und die Lichtzeigermethode [21]. Das fiir die Messun-

gen dieser Arbeit verwendete Rasterkraftmikroskop nutzt hierbei letztere.

2.1.2.2 Piezoelektrischer Effekt

Die Annédherung der Sonde an die Probe und die Rasterung erfolgen durch Einsatz eines
Piezo-Kristalls [22].

Hierbei handelt es sich um eine bestimmte Form von Keramiken, die sich bei Anlegen
einer dufseren Spannung verformen. Dies ist der sogenannte inverse piezoelektrische Ef-
fekt.

Je nach Vorzeichen und Grofe der angelegten Spannung kommt es zu einer mehr oder
minder starken Verformung. In dem in dieser Arbeit verwendeten Piezo-Réhrchens be-
finden sich separate Elektroden, hierdurch ist es moglich, die Probe gezielt zu rastern,
da einzelne Richtungen unabhingig voneinander angesprochen werden kénnen.

Die Ausdehnung ist der angelegten Spannung jedoch nur in einem kleinen Bereich di-
rekt proportional. Es kommt zum Auftreten einer Hysterese im Ausdehungs-Spannungs-
Diagramm. Dies kann zu einem "Versatz’ zwischen Hin- und Riickrichtung bei der Auf-

nahme eines Bildes fiithren.

2.1.2.3 Messmodi

Das Rasterkraftmikroskop kann in verschiedenen Messmodi betrieben werden. Hierbei
werden der Kontaktmodus (engl. contact mode), der beriihrungslose Modus (engl. non
contact mode) und der intermittierende Modus (engl. intermittend contact mode oder

Tapping Mode™) unterschieden.

Contact mode Bei diesem Messmodus steht die Spitze in Kontakt mit der Probe,
wodurch hohe repulsive Krifte aufgrund der Pauli-Abstofung zustande kommen.
Dieses Verfahren wird noch weiter unterteilt in den geregelten und den ungeregelten
Kontaktmodus:

Im ungeregelten Modus (constant height mode) wird die Spitze bei konstanter Hohe

iiber die Probe gerastert. Die Information iiber die Topographie der Probe wird hier
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durch die Auswertung der Auslenkung des Cantilevers erhalten.

Diese Methode der Messung eignet sich vor allem fiir glatte Oberflichen, da die Be-
schrankung auf eine konstante Hohe leicht dazu fiihrt, dass sowohl Spitze als auch Probe
beschidigt bzw. zerstort werden.

Beim Modus konstanter Kraft (constant force mode), dem geregelten Kontaktmodus,
steht die Spitze zwar noch in Kontakt mit der Oberfliche, jedoch wird ihre Hohe hier
geregelt. Dies erfolgt {iber eine Feedback-Schaltung, die die z-Position des Cantilevers
anpasst, so dass eine konstante Kraft gewéhrleistet ist. Dies geschieht durch einen Ab-
gleich des voreingestellten Soll-Wertes mit dem aktuell vorliegenden Ist-Wert und der
entsprechenden Anpassung der am Piezo-Kristall anliegenden Spannung.

Die Information iiber die Topographie der Probe ldsst sich nun aus der Piezoregelung
der Schaltung bestimmen. Ein Vorteil dieses Verfahrens ist die geringere Belastung der
Oberflache, da die Spitze nur maximal den vorher gewahlten Druck auf die Oberflache

ausiben kann.

Non contact mode In diesem Abbildungsmodus beriihrt die Spitze nicht die Ober-
fliche, sondern wird nur in ihre Nihe gebracht. Der Cantilever wird durch einen Piezo
zum Schwingen angeregt, zudem wird das Signal der Sonden-Auslenkung mit dem An-
regungssignal gekoppelt, so dass der Cantilever mit seiner Resonanzfrequenz schwingt.

Treten nun Wechselwirkungen mit der Probe auf, so veréndert sich die Resonanzfrequenz
des Cantilevers. Diese Anderung wird als Signal zur Bilderstellung benutzt.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Anderung der Frequenz als Regelsignal zu ver-
wenden und die Héhenverdnderung des Cantilevers aufgrund dieser Regelung als Mess-

signal zu verwenden.

Tapping Mode™ Bei diesem Abbildungsmodus wird der Cantilever ebenfalls zum
Schwingen angeregt, diesmal jedoch mit einer festen Frequenz; diese liegt in der Nédhe der
Resonanzfrequenz. Kommt es nun zur Wechselwirkung mit der Oberflache, dndert sich
die Resonanzfrequenz, als Folge dndern sich beim schwingenden System auch Amplitude
und Phase.

Zumeist wird die Abweichung der Amplitude vom Soll-Wert als Regelsignal benutzt, es
wird also versucht, die Amplitude konstant zu halten. Dies geschieht durch Hohenver-
stellung des Systems Cantilever-Spitze, da so die Stirke der Wechselwirkung und damit

die Resonanzfrequenzverschiebung beeinflusst werden kann.
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In diesem Modus tippt (engl. to tap) die Spitze in regelméfgen Abstinden auf die Probe,
dies minimiert laterale Kréfte, da die Kontaktdauer in der Gréfenordnung von us liegt
|23|. Dieser Messmodus ist geeignet sowohl in Fliissigkeiten als auch unter Umgebungs-
bedingungen abzubilden. Dies ist ein grofer Vorteil gegeniiber dem non contact mode,
da dieser nur unter Schwierigkeiten im Vakuum verwendet werden kann.

Alle Messungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden, werden daher im

intermittend contact mode aufgenommen.

Nahezu allen Messmodi ist gemein, dass sie abhingig von bestimmten Grofen geregelt
werden. Dies bedeutet, dass versucht wird die sogenannte Regelgrofe konstant zu halten
- im Kontext des AFM sind dies die Hohe, Kraft oder Amplitude.

Hierfiir wird die Regelabweichung, also der Unterschied zwischen Soll- und Ist-Wert,
durch Stellgrofen, am Beispiel des AFM ist dies die Spannung am Piezo, minimiert.
Diese Regelung geschieht héufig durch sogenannte Pl Regler. Diese stellen eine Kombi-
nation aus einem Proportional- und einem Integral-Glied dar.

Hierbei verstarkt das P-Glied die anfallende Regelabweichung. Diese Verstarkung erfolgt
unmittelbar, also zeitunabhéngig, muss jedoch limitiert werden, da die Regelglieder &hn-
lich einem harmonischen Oszillator in Resonanz geraten kénnen.

Dieses Element wird zudem noch mit dem bereits erwdhnten I-Regler gekoppelt. Die
Wirkung dieses I-Gliedes wird im AFM-Kontext vor allem dadurch offenbar, dass bei
einem stationdren Signal die Regelabweichung Null wird. Somit wird hierdurch die ei-
gentliche Messung iiberhaupt erst moglich gemacht, da erst so ein Null-Niveau entsteht,
von dem aus das Hohenprofil vermessen werden kann.

Gravierendster Nachteil des [-Reglers ist seine Geschwindigkeit, da er nicht zeitunab-
hangig funktioniert - dieses Glied integriert die Regelabweichung iiber die Zeit.

Die Kombination der beiden Elemente fiihrt also zu einer genaueren, aber auch ver-
gleichsweise langsamen Regelung. Das P-Element sorgt dafiir, dass auch kleinste Abwei-

chungen durch den I-Regler korrigiert werden kénnen.
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2.1.2.4 Abbildungsfehler

Bei Abbildungen mit dem Rasterkraftmikroskop hat die Geometrie der Spitze einen Ein-
fluss auf das aufgenommene Bild. Dieser Fehler tritt insbesondere bei der Abbildung sehr
kleiner Objekte oder sehr fein strukturierter Oberflichen auf, wobei klein hier ’kleiner
als der Spitzenradius’ bedeutet.

Dieses Phinomen entspricht mathematisch etwa einer Faltung, geniigt also dem Zusam-

/ f(r) - g(x —T1)dr.

Hierbei ist f die Bildfunktion der Topographie der Oberfliche und g die Bildfunktion der
Spitze. Den Versuch einer anschaulichen Erkldrung gibt Abbildung 2.3.

menhang

Abbildung

L= A

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung eines Abbildungsfehlers. Ist die Topographie der
Oberfliche kleiner als die Spitze, wird die Spitze abgebildet.

Die ideale Spitze hat also eine Delta-Funktion als Bildfunktion, wie anhand obiger

Gleichung und den Eigenschaften einer Delta-Funktion? nachvollzogen werden kann.

Der Effekt ist jedoch vor allem fiir laterale Messungen von Bedeutung, da die gemes-
sene Hohe kaum hiervon betroffen ist, wenn auch die Abmessungen der auf manchen
Bildern zu sehenden Sphéroide durch die Spitze beeinflusst sein kénnten.

Abbildungen kénnen im Nachhinein in Bezug auf diesen Fehler korrigiert werden.

Ein weiterer, auftretender Fehler ist durch den Piezo-Scanner® bedingt. Bei besonders

grofen Auslenkungen in z-Richtung wirken die aufgenommenen Abbildungen ,,gewdlbt*
[T def(a) - 6(x —a) = f(z)

3Allerdmgs nur, sofern es sich um einen tube-scanner handelt. Bei separaten Piezos ist der Effekt nicht
zu beobachten.

10
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0,0um 02 04 06 0.3 1.0

279 nm 82nm

~

-35nm -12nm

Abbildung 2.4: Typische Spitzenartefokte. Links: Fine stumpfe Spitze,wie an der Ausrichtung
aller Sphdroide nach oben rechts zu erkennen ist. Rechts: Ein Artefakt, dass
durch die Geometrie der Spitze ausgeldst wird - hier kam es zu einer Abbildung
der Spitze, nicht der runden Goldpartikel.

die Abbildungen scheinen in ihrer jeweiligen Mitte ,héher zu sein.

Dieses Problem kann durch diverse Fit-Korrekturen der entsprechenden SPM-Software
korrigiert werden. Inwiefern eine solche Anpassung notwendig ist und unproblematisch
durchgefiihrt werden kann, muss von Abbildung zu Abbildung entschieden werden.
Grundsétzlich sind jedoch unkorrigierte Abbildungen zu bevorzugen.

Eine ausfiihrlichere Diskussion findet sich in [24].

11
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2.2 Flache Goldsubstrate

Im Folgenden soll ein kurzer Uberblick iiber einige Formen von Gold-Substraten erfol-
gen.

Eine weit verbreitete Methode besteht im Aufdampfen von Gold auf eine Grundlage,
hierfiir wird zumeist Glimmer (engl. Mica) oder Glas verwendet [25]. Dieses Verfahren
ist einfach durchzufiihren, besitzt jedoch einige gravierende Nachteile. So lasst sich die
Schichtdicke zwar kontrollieren, jedoch muss eine minimale Schichtdicke erreicht werden,
um ein homogenes Substrat zu erzeugen. Ebenso liegt die Rauheit deutlich {iber dem
wiinschenswerten Maximalwert. Eine solche Oberfliche zeigt Abbildung 2.5.

Ahnlich verhilt es sich mit gesputtertem Gold. Dieses Verfahren ist leichter zu kon-

15,0 nm

— Profile 1

23

¥ [nrm]
v b b

=

TTTTTTTTT | TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT ‘ TTTTTTTTT
0,0 nm 0,0 0.5 1.0 155 2.0
 [urn)

Abbildung 2.5: Links: Abbildung einer Goldoberfliche, die auf Glas gedampft wurde. Rechts:
Im Profil ist zu sehen , das die Oberfliche nicht glatt ist.

trollieren, dennoch ist die Rauheit ebenfalls nicht gering genug fiir die gewiinschten

Anwendungen.

Eine weitere Moglichkeit, atomar flache Gold-Substrate herzustellen, besteht darin,
fertig hergestellte Goldsubstrate, wie die zuvor beschriebenen, zu erhitzen. Dies kann
durch eine einfache Propangasflamme geschehen und ist daher einfach anzuwenden.
Ebenso kann das Gold-Substrat auch in einem Ofen erhitzt werden; beide Varianten
fiihren zu einer Verringerung der Rauheit. Dennoch sind auch diese Substrate fiir man-
che Anwendungen nicht geeignet, da abhangig von dem Material, auf das das Gold
aufgedampft oder gesputtert wurde, verschiedene Probleme auftreten.

So sind bei der Verwendung von Glas die atomar flachen Areale wenige 10 nm klein.

12
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211 nm
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Abbildung 2.6: links: Abbildung einer Goldoberfliche,die im Ofen auf 500 ° C erhitzt wurde.
rechts: Das Profil einer Terrasse aus der Aufnahme links. Auch hier ist zu
erkennen, dass zwar eine Verbesserung der Rauheit stattgefunden hat, diese
allerdings immer noch zu grof§ ist.

Zudem ist die Ausbeute sehr gering, da der Ausheiz-Prozess nur schlecht kontrollierbar
ist und man so oft Substrate erhilt, die nicht glatt genug sind.

Mica hingegen scheint zunéchst gut geeignet, da die Areale ausreichend grofs und glatt
sind. Allerdings treten hier wihrend der Funktionalisierung in heifsen Losungsmitteln
Probleme auf.

Abbildung 2.6 zeigt eine solche Oberfliiche; hier wurde eine Goldschicht auf Glas* im
Ofen erhitzt.

Eine Methode, insbesondere die Rauheit zu verbessern, bietet das sogenannte Tem-
plate - Stripped - Gold®[26, 27|. Hierbei wird auf frisch gespaltenen und iiber Nacht
ausgeheizten Glimmer eine Schicht Gold aufgebracht, die typischerweise zwischen 100
und 200 nm dick ist und zumeist aufgedampft oder gesputtert wird. Auf diese Gold-
schicht wird nun mittels eines Epoxy-Klebers ein Deckglas aufgeklebt(vgl. Abbildung
2.7).

Nach dem Aushéirten des Klebers kann nun das Mica abgezogen werden, man erhélt
eine deutlich glattere Goldoberfliche als bei den zuvor vorgestellten Verfahren. Dieser
letzte Schritt kann unmittelbar vor der Verwendung erfolgen, so dass die Substrate gut

gelagert werden konnen. Die Rauheit liegt bei diesen Proben im Sub-Nanometer-Bereich

4sog. Arrandee, siche auch Kapitel 3
SKurzform: TSG
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung der einzelnen Arbeitsschritte bei der Herstellung
von template-stripped gold Oberflichen.

und somit niedrig genug fiir die eingangs erwdhnten Anwendungen. Ein Beispiel einer
solchen Oberfliche mitsamt zugehorigem Hohenprofil gibt Abb. 2.8.

Doch auch bei diesen Substraten treten Probleme auf. Zum einen ist die Goldoberfliche
immer noch zu dick, so dass der Einsatz optischer Techniken eingeschrankt ist, da die
Beleuchtung nicht von der dem Cantilever abgewandten Seite erfolgen kann.

Zudem ist die Oberfliche nicht monokristallin, d.h. trotz grofer und flacher Areale sind
immer noch Oberflichendefekte zu beobachten. Sollen nun organische Monolayer aufge-
bracht werden, verhindern diese Defekte eine grofflichige 1:1 Koordination von Golda-
tomen mit Schwefelatomen der organischen Molekiile.

Optimal fiir die Immobilisierung eines solchen Layers wiren also glatte Substrate, die
zudem flach und monokristallin sind.

Diese Anforderungen werden von flachen Gold-Nanopartikeln erfiillt [12, 28, 29|. Hier-
bei handelt es sich um Einkristalle, die in einer Suspension gezogen werden und etwa
10 bis 20 nm hoch werden. Thre Rauheit ist mit der der TSG’s vergleichbar. Genauere
Erlduterungen zum Herstellungsprozess und zur Theorie des Kristallwachstums finden
sich in Kapitel 2.3 und Kapitel 3.
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Abbildung 2.8: Links: Abbildung einer template-stripped-gold Oberfliche; hier wurde das Gold
auf Mica aufgesputtert. Rechts: ein Héhenprofil der Abbildung links. Deutlich
zu erkennen: Die Rauheit ist geringer als bei den zuvor vorgestellten Gold-
Substraten.

2.3 Kristallwachstum

Bei den in dieser Arbeit behandelten flachen Gold-Nanopartikeln handelt es sich um
Gold-Einkristalle, deren hier interessierende Oberfliiche der (111)-Ebene® entspricht |30].
Die genaue Herstellung der Partikel wird in Kapitel 3 beschrieben. Grundlegend werden
sie jedoch aus einer Losung, bestehend aus Tetrachlorgoldsdure und einem Reduktions-
mittel, gezogen. Das Kristallwachstum lasst sich hierbei in zwei wesentliche Abschnitte
unterteilen:

Zunéchst miissen Keime gebildet werden (Keimbildung, engl. nucleation), die dann durch
Anlagerung weiterer Atome wachsen und dabei u.a. die in dieser Arbeit beschriebenen
Formen annehmen.

Auf diese beiden Prozesse und die Theorien, die zur Erkldrung dieser Phinomene genutzt

werden, soll im Folgenden kurz eingegangen werden.

2.3.1 Keimbildung

Keimbildung bezeichnet die Entstehung eines kleinen Volumens mit kristalliner Anord-
nung. Diese Keime entstehen dann, wenn eine treibende Kraft vorhanden ist. Eine solche

treibende Kraft kann beispielsweise durch eine Temperaturerniedrigung gegeben sein, es

6kristallographische Notation unter Verwendung der Miller-Indizes
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2 Grundlagen

kénnen aber auch andere Potentiale verdndert werden, um eine solche Kraft zu erzeugen.
Diese treibende Kraft nimmt Einfluss auf die Stabilitidt des Systems, da diese unter ge-
gebenen dufseren Bedingungen durch sein thermodynamisches Potential bestimmt wird.
Besonders stabile Systeme besitzen hierbei geringe Potentiale. Im fiir die Keimbildung
wichtigen Fall, dass Temperatur und Druck gegeben sind, fiihrt die Verringerung der

freien Enthalpie zu einem stabilen System.

Weiterhin kénnen Keime nur entstehen, wenn die statistische Fluktuation der Kon-
zentration der Gold-Atome erlaubt, dass sich zu einem Zeitpunkt eine ausreichend grofte
Menge Gold-Atome in einem kleinen Volumen befinden.

Wird die Loésung nun zudem bis unterhalb des Schmelzpunktes” abgekiihlt, kann es zu
einer Keimbildung kommen. Durch die Ausbildung eines Keims wird Volumenenergie ge-
wonnen, da das Volumen des Keims eine geringere Enthalpie aufweist als die umgebende
Losung. Fiir die Ausbildung des Keimes muss jedoch Oberflichenenergie aufgewendet
werden. Kleine Keime kénnen als Kugeln angendhert werden, so dass fiir die Energie

eines solchen Keimes gilt |31]:
4 3 2
AGK:—§7T~7’ -AGy +4m-r* -y

Hierbei ist AGg die Anderung der freien Enthalpie durch Bildung des Keimes, r der
Radius des Keimes, AGy der Unterschied der freien Enthalpie zwischen Keimvolumen
und umgebendem Medium und 7 der Beitrag der Oberflachenenergie.

Wie in Abb. 2.9 zu sehen ist, fiihrt der oben diskutierte Zusammenhang zu einer Min-
destgrofe fiir die Keimbildung. Erst oberhalb eines bestimmten Radius - in dieser Auftra-
gung die Nullstelle des AGx Graphen - wird durch die Keimbildung die freie Enthalpie
erniedrigt, somit sind nur Keime, die grofer als dieser Radius sind, stabil.

Die Grofe eines solchen Keims wurde zu etwa 100 Atomen bestimmt [32].

Neben der hier beschriebenen homogenen Keimbildung kann es auch zu heterogener
Keimbildung kommen. Hierbei wird ein Teil der Oberfliche eines oder mehrerer Keime
durch Schwebeteilchen, die Wand des Reaktionsgefifies 0.4. gebildet. Die aufzubringende
Oberflaichenenergie eines solchen heterogenen Keims ist deutlich niedriger als im homo-
genen Fall und somit seine Entstehung deutlich wahrscheinlicher.

Es wurde bereits gezeigt [33], dass diese Theorie zu den Beobachtungen bei der Entste-

"gemeint ist hier der Schmelzpunkt des Kristalles, der gebildet werden soll.
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Abbildung 2.9: Verlauf der Enthalpie-Anderung mit zunehmender Keimgrife. AGo ent-
spricht dem Verlauf der Oberflichenergie, AGy stellt die Entwicklung der
Volumenenergie dar und AGg die Anderung der freien Enthalpie des Keims
in Abhdngigkeit der Keimgrife.

hung kolloiden Schwefels passt.

Es gibt jedoch Indizien, dass es deutliche Abweichungen zwischen Experiment und Theo-
rie gibt. So fanden Turkevich et al. durch Trennung der Prozesse Keimbildung und Kris-
tallwachstum durch Verwendung entsprechener Reduktionsmittel® heraus, dass bei dem
Wachstum von Gold die Keime aus etwa einer Million Atome bestehen miissten [34], was
die Entstehung der Keime iiberaus unwahrscheinlich macht.

Aus diesem Grund wurde fiir das System Tetrachlorgoldsidure mit Reduktionsmittel eine
weitere Theorie entwickelt [35]. Das zentrale Problem der Keimbildung, in einem begrenz-
ten Volumen eine ausreichend hohe Konzentration von Gold-Atomen zu erreichen, kann
auch durch eine Komplexbildung von Reduktionsmittel und Gold-Atomen geldst werden.
Hierbei konnen Makromolekiile entstehen, die eine grofse Anzahl Gold-Atome enthalten
- und damit die Goldkonzentration lokal erh6hen. Es kommt dann zu einer molekula-
ren Umordnung, bei der die Keime durch Zusammenlagerung der einzelnen Gold-Atome
eines solchen Komplexes entstehen. Hierbei werden auch Oxidationsprodukte des Re-
duktionsmittels gebildet.

Dieses Makromolekiil als Vorganger des Keims kann als Copolymer aus Gold-lonen und

8Diese Reduktionsmittel waren ausschlieflich Wachstumsreagenzien.
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2 Grundlagen

einem ’organizer’ aufgefasst werden. Dieser 'organizer’ soll hierbei das Reduktionsmittel

sein, das in der Lage ist, Verbindungen zwischen den Gold-Tonen herzustellen.

O, OH
1,
HO OH

OH

Abbildung 2.10: Zitronensdure, eines der in dieser Arbeit verwendeten Reduktionsmittel.

Wichtig fiir diese These ist, dass das Reduktionsmittel iiber mehrere Gruppen verfiigt,
die in der Lage sind, Bindungen mit den Gold-Ionen einzugehen. Wie von Lanford und
Quinan berichtet [36] geht Zitronensdure vier Verbindungen mit Kupfer bzw. Eisen ein,
was daraufhin deutet, dass es sich bei den Komplexbildenden Gruppen um die Hydroxy-
Gruppen handelt.

Es gibt noch eine Reihe weiterer Reduktionsmittel, die nach diesem Postulat in der Lage

wiren, als 'organizer’ zu wirken [37].

2.3.2 Wachstum

Sind in einer Losung Keime entstanden, kommt es zu einer Anlagerung weiteren Materi-
als. Diesen Prozess bezeichnet man als Kristallwachstum. Grundsétzlich wird auch hier
der energetisch giinstigste Zustand angestrebt, der Kristall wichst so, dass energetisch
ungiinstige, sprich mit hoher Oberflichenenergie behaftete, Oberflaichen moglichst klein
bleiben.

Das bekannteste Modell zur Beschreibung des Kristallwachstums wurde von Kossel und
Stranski vorgestellt [38, 39]. Nach diesem Modell ist der Energiegewinn durch Anbau
eines weiteren Atoms vor allem durch die Anzahl und die Entfernung der nichsten
Nachbarn bestimmt, da die Kraft bei nichtpolaren Kristallen® so schnell abfillt, dass
nur diese ndchsten Nachbarn betrachtet werden miissen. Die Positionen, die iiber viele
nichste Nachbarn verfiigen, sind fiir eine Anlagerung bevorzugt.

Daher wachsen nichtpolare Kristalle im Gegensatz zu heteropolaren Kristallen von den

0

Fliachenmitten aus'?, neue Atome werden also auf einer bereits vorhandenen Kristalle-

bene angelagert.

%die hier betrachteten Gold-Kristalle zéhlen zu den nichtpolaren Kristallen
10Bei heteropolaren Kristallen ist eine Anlagerung an den Kanten bevorzugt
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2.3 Kristallwachstum

Das Wachstum beispielsweise der (100)-Ebene des kubischen Gitters ist dadurch bedingt,
dass auf der Ebene senkrecht dazu, in diesem Fall also z.b. auf der (010)-Ebene, weitere
Atome angelagert werden und so nach und nach neue Netzebenen entstehen, die zu einer
Ausdehnung des Kristalles in [010]-Richtung!! fiithren. Hierdurch wird die (100)-Ebene
groker. Abbildung 2.11 zeigt schematisch ein solches Wachstum.

(010)

Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Kristallwachstums. In Abbildung b) lagern
sich weitere Atome auf der (010) Ebene an, es kommt also zu einem Wachs-
tum der (100)-Ebene.

Da Gold iiber ein fcc'? Gitter verfiigt, ist die dominierende Fliche des Gold-Einkristalls
die (111)-Ebene. Dies liegt darin begriindet, dass der Energiegewinn bei einer Anlagerung
auf der (111)-Ebene am geringsten ausfillt, da hier die wenigsten néchsten Nachbarn
vorliegen. Der geringe Energiegewinn ist gleichbedeutend mit einer geringen sogenannten
Verschiebungsgeschwindigkeit, der Kristall wéchst also nur wenig in die |111]-Richtung,
wodurch mit zunehmender Wachstumsdauer die (111)-Ebene grofer, also dominierend,

wird.

Zusitzlich zu dem energetischen Unterschied zwischen den Ebenen gibt es auch Dif-
ferenzen der einzelnen Anlagerungspositionen auf einer Ebene, so dass eine Anlagerung
an der Kante einer Ebene mit weniger Energiegewinn einher geht wie die Anlagerung
im Zentrum. Abbildung 2.12 verdeutlicht dies.

UHierbei ist zu beachten, dass die [010]-Richtung senkrecht auf der (010)-Ebene steht.
2face centered cubic, kubisch flichenzentriert
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thermisch

Energie

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung einer Potentiallandschaft einer Kristalloberfid-
che. Am Ort a befindet sich ein Potentialminimum. Bei der Anlagerung
eines Adatoms an dieser Stelle wird in etwa der Energiebetrag AFE, frei, der
niedriger ist als bei Ort b. Damit das Atom von a nach b diffundieren kann,
muss die Energiebarriere, die hier gleich AFE1 ist, Gberwunden werden. Die-
se Energiebarriere muss jedoch micht zwingend den gleichen Betrag haben
wie die bei Anlagerung freigesetzte Energie.

Trifft ein Atom nun auf einer energetisch ungiinstigen Stelle, also einer Stelle, an der
die Potentialmulde flach ist, auf den Kristall, kann ein Positionswechsel erfolgen. Dies
passiert durch Oberflichendiffusion, auch Volmer-Diffusion genannt |[40]. Fiir einen sol-
chen Positionswechsel muss die Energiebarriere, die sich zwischen den beiden Positionen
befindet, iiberwunden werden. Dieser Prozess fiihrt bei ausreichend thermischer Ener-
gie dazu, dass Atome im Regelfall unabhéngig von ihrem Auftreffort an der Position
anlagern, an der sie die meisten nichsten Nachbarn hétten - also dem Ort des ausge-
priagtesten Potentialminimums.

In Konkurrenz zur Volmer-Diffusion stehen jedoch zwei andere Prozesse: Das Festhal-
ten an der Auftreffstelle sowie das erneute Losen vom Kristall. Bei Raumtemperatur
iiberwiegt die Volmer-Diffusion jedoch.

Eine genauere Erlduterung und Diskussion der Keimbildung und des Kristallwachs-
tums im Allgemeinen liefert [31].

Die hier vorgestellte Theorie scheint auch auf die hier betrachteten flachen Gold-

Nanopartikel anwendbar zu sein [28]. Hier geht man davon aus, dass die Keime zunéchst
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2.3 Kristallwachstum

in allen drei Raumrichtungen in etwa die gleiche Ausbreitung haben und sich erst durch
LZufalligkeiten® eine Vorzugsrichtung ausbildet. Die Kristalle wachsen nun zunéchst in
die |111]-Richtung, bis sie hier schlieklich eine Dicke erreichen, die zumeist zwischen
10 und 20 nm liegt. Ab diesem Zeitpunkt wachsen die Plittchen nahezu ausschlieklich
senkrecht hierzu, wie auch durch experimentelle Messungen mittels eines TEM gezeigt
werden konnte |28].

Dieses Verhalten, das Wachstum der dominierenden Fliche, ist nach oben erlduterter
Theorie zu erwarten. Das grofe Verhéltnis zwischen glatter (111)-Ebene und Dicke der
Plittchen wird also durch die vorteilhaftere Anlagerung auf den Ebenenen senkrecht zur
(111)-Ebene beeinflusst, wobei nicht abschliefend geklirt wurde, warum die Hohe der

Plattchen genau im Bereich zwischen 10 und 20 nm liegt.
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3 Material und Methoden

In diesem Kapitel sollen die einzelnen Arbeitsschritte, die bis zu den im Ergebnis-Teil
dieser Arbeit prasentierten Aufnahmen und Daten durchgefiihrt werden, kurz erlautert
werden. Hierbei wird zunéchst dargestellt, wie die Losungen, in denen die Partikel wach-
sen, hergestellt werden. Im Anschluss wird die Vorbereitung der Substrate aufgezeigt.

Nach einer kurzen Erlduterung des Zentrifugationsvorganges wird die Funktionalisierung
der Partikel mit Didecylsulfit beschrieben. Den Abschluss des Kapitels bilden die Ras-
terkraftmikroskopie mitsamt der zugehorigen Analyse der Daten und die Tabellen zum

verwendeten Material.

3.1 Herstellung der Wachstumslosungen

Zitronensiure

Zunichst werden 200 ml MilliQQ Wasser und 2,4 ml 48 mM Zitronensiure, die unmittelbar
vor Verwendung aus dem Kiihlschrank genommen wird, in eine 500 ml- Gewindeflasche
gegeben. Zu dieser Losung werden 16,3 mg Tetrachlorgoldsdure gegeben, die mit der
Analysewaage abgewogen werden.

Innerhalb der ersten zwei Stunden nach Herstellung der Lésung verédndert sich die vor-
mals klare, farblose Losung zu einer rétlich-braunen Losung. Abbildung 3.1 zeigt einen

solchen typischen Farbton.
Nach Verschliefen der Gewindeflasche wird die Losung einige Tage stehen gelassen.
Hierbei wird die Dauer der Lagerung variiert, um unterschiedliche Wachstumszeiten zu

untersuchen. Drei Tage werden hierbei jedoch nicht unterschritten.

Die Lagerung wird zumeist bei Raumtemperatur durchgefiihrt, jedoch kann die Losung

auch im Kiihlschrank oder unter Warmeeinwirkung gelagert werden. Insbesondere bei
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3 Material und Methoden

Abbildung 3.1: Typischer Farbton einer Tetrachlorgoldsdure-Zitronensdure-Losung.

der Warmezufuhr ist darauf zu achten, dass diese moglichst homogen erfolgt. In dieser
Arbeit wird der Kolben - Gewindeflaschen sind hier nicht geeignet - in ein Silikonol-Bad
getaucht, das auf einer hohenverstellbaren Heizplatte steht. Um iiberméafige Verdamp-
fung zu verhindern, kommt ein Riickflusskiihler zum Einsatz.

Die entsprechenden Auswirkungen der Parameter Wachstumszeit und Temperatur fin-

den sich in Kapitel 4.

Salicylsaure
Zunidchst wird die bei Raumtemperatur gesittigte Salicylsdure-Losung hergestellt. Sie

sollte kiihl gelagert werden.

COOH
OH

Abbildung 3.2: Strukturformel der Salicylsdure.

Fiir die Wachstumslosung werden 20 mg Tetrachlorgoldsdure abgewogen. Diese wer-
den in eine 500 ml Gewindeflasche gegeben, in der sich bereits 200 ml MilliQQ Wasser
befinden. Diese Losung wird nun auf 90° C erhitzt.

Parallel dazu wird die bereits erwidhnte Salicylsdure-Lésung ebenfalls auf 90° C erhitzt.

Eine zu grofse Ungenauigkeit bei der Einstellung der Temperatur oder grofte Schwankun-
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gen sollten vermieden werden, da diese Parameter empfindlichen Einfluss auf die Grofse
der Partikel nehmen.

Sind beide Losungen erhitzt, wird die Salicylsdure-Losung tropfenweise in die Gewinde-
flasche gegeben. Der erwihnte Farbumschlag zu rétlich-braun kann auch hier beobachtet
werden, jedoch erst deutlich spéter.

In dieser Arbeit wird nur eine Lagerungszeit von zwdlf Tagen untersucht. Diese soll in

Bezug auf die Partikelgrofe optimal sein [28], also zu besonders grofen Partikeln fiihren.

3.2 Vorbereitung der Deckglaser

Reinigung

Alle verwendeten Deckgléser werden vor Gebrauch gereinigt. Dies geschieht durch in-
tensives Spiilen mit Aceton, Ethanol und MilliQQ Wasser. Es ist darauf zu achten, dass
beide Seiten des Glases gespiilt werden. Dieses Vorgehen dient dazu, Schmutzreste und
organische Ablagerungen vor Benutzung zu entfernen. Nach dem Spiilvorgang werden
die Glaser mit Stickstoff trocken geblasen.

Dieses Verfahren wird auch bei der Reinigung der Indium-Zinn-Oxid' Substrate ange-
wendet. Hierbei ist insbesondere zu beachten, dass nur eine Seite des Substrates zum
Aufbringen der Partikel geeignet ist?. Die Erkennung dieser Seiten kann mittels einer
Widerstandsmessung mit einem Multimeter erfolgen. ITO ist ein Halbleiter und hat
somit einen geringeren Widerstand als das Glas, auf dem es aufgebracht ist. Eine Ver-
wechslung der Seiten hat eine unbrauchbare Probe zur Folge; ein Problem, dass auch in

spateren Arbeitsschritten auftritt.

Silanisierung

Werden Deckgliser als Substrate verwendet, miissen diese funktionalisert werden, um
das Binden der Goldpartikel an das Glas zu gewéhrleisten.

Dies geschieht, indem die Gléser zunéchst etwa dreiflig Sekunden in Salpetersidure ge-
taucht werden. Im Anschluss werden sie mit MilliQQ Wasser und Ethanol gespiilt und
mit Stickstoff getrocknet. Es ist besonders wichtig, hier auf absolute Trockenheit zu ach-
ten, da die Glaser nun in trockenes Toluol gegeben werden. Das Toluol befindet sich in

einer Glas-Petri-Schale und enthélt 1% (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilane. Aufgrund

! engl. Indium Tin Oxide, daher kurz ITO.
2 Das ITO selbst befindet sich nur auf einer Seite des Glases
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des Toluols wird dieser Teil der Préaparation unter dem Abzug durchgefiihrt.

In dieser Losung werden die aktivierten Glaser nun fiir etwa eine Stunde belassen. Hier-
durch sollen die Silan-Gruppen an das Glas binden. Nach Ablauf der Stunde werden
die Deckgldser mit Toluol, Aceton, Ethanol, Wasser und abermals Ethanol gespiilt und

erneut trocken geblasen.

3.3 Aufbringen der Partikel

Nach der Aktivierung der Glischen kann das Aufbringen der Gold-Nanopartikel auf das
Substrat durch Zentrifugation erfolgen. Hierbei werden die Deckgliser bzw. das ITO-
Substrat auf den Boden des Zentrifugenglases gelegt. Zu beachten ist, dass die ITO
Seite bzw. die silanisierte Seite oben liegt.

Nun wird die Losung mit den Partikeln eingefiillt. Dies muss vorsichtig geschehen, um
ein Umdrehen des Glases zu vermeiden. Die Fiillhéhe der Losung im Zentrifugenglas
scheint keinen Finfluss auf die Qualitit der Probe zu nehmen, jedoch sollten wenigstens
ca. 20 cm? eingefiillt werden, damit ein ausreichendes Volumen und damit eine ausrei-
chende Menge an Partikeln zur Verfiigung steht.

Es werden zwei Glaser gleichzeitig zentrifugiert. Hierbei ist darauf zu achten, dass die
Gewichtsdifferenz zwischen den gefiillten Zentrifugenréhrchen 10 mg nicht iibersteigen
darf, um eine Beschidigung der Zentrifuge zu vermeiden.

Die Zentrifugation erfolgt bei etwa 2000 Umdrehungen pro Minute fiir etwa 6 Minuten.
Im Anschluss werden die Substrate, die nun eine deutlich sichtbare Goldfarbung aufwei-
sen, aus dem Zentrifugenglas entfernt.

Nach Trocknung durch Stickstoff konnen die so erhaltenen Substrate in PE-Petri-Schalen

gelagert werden.

3.4 Funktionalisierung

Um die Stabilitédt bei chemischer Modifikation zu iiberpriifen, wird versucht, Didecylsulfit
auf den Partikeln zu immobilisieren. Hierfiir wird eine Losung angesetzt, die zu gleichen
Teilen aus Ethanol und Chloroform besteht. Die fiir eine Konzentration von 1mM nétige
Menge Didecylsulfit wird abgewogen und hinzugegeben. Die fertig hergestellten Gold-

substrate werden nun in dieser Losung 16 Stunden lang bei 60° C belassen. Nachdem
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die Losung langsam abgekiihlt ist, werden die Substrate griindlich mit Dichlormethan,
Chloroform, Ethanol und MilliQ) Wasser gespiilt und mit Stickstoff getrocknet.

3.5 Rasterkraftmikroskopie

Alle Bilder der Arbeit werden im Tapping Mode" aufgenommen. Es werden grundsitz-
lich zuerst Scans mit einer Kantenlinge von 10um durchgefiihrt, die einen schnellen
Uberblick iiber die Probe erméglichen.

Aus einem solchen Ausschnitt wird dann ein Partikel fiir die ndhere Untersuchung ausge-
wahlt, der Bildausschnitt wird hierfiir in mehreren Schritten verkleinert, bis sich nahezu
ausschlieklich Partikeloberflache, und keine Partikelkante, im Scanbereich befindet. Nun
ist es moglich, die Regelung zu minimieren, um unerwiinschtes Rauschen zu vermeiden.
Typischerweise werden hier ein Integral-Gain von 0.1 und ein Proportional-Gain von 0
gewdahlt.

Ebenso sollte das Rauschen, das von externen Quellen stammt, minimiert werden.

3.6 Datenanalyse

Alle mit dem AFM aufgenommenen Daten werden mit der freien SPM-Software Gwyd-
dion bearbeitet.

Jedes Bild wird durch einen planefit erster Ordnung korrigiert, um die moglicherwei-
se vorhandene Neigung der Probe zu minimieren. Des Weiteren erfolgt ein zeilenweiser
Median-Abgleich und es werden horizontale Fehlerzeilen, wie Schmisse und Striche, ent-
fernt. Sofern aus dem Bild Hohenprofile abgelesen werden sollen, wird noch das Héhen-

minimum des Bildes als Nullpunkt gesetzt, um die Profile iibersichtlicher zu gestalten.

Fiir die Grofenverteilung in Abhédngigkeit verschiedener Parameter, die in Kapitel 4
diskutiert wird, wird die Funktion ,K&rner mittels Schwellwert markieren verwendet.
Der Schwellwert wird hierbei manuell so eingestellt, dass ausschlieflich die Partikel mar-
kiert werden und nicht der Untergrund, Abbildung 3.3 verdeutlicht dies noch einmal.

Von Hand wird nun der Grofsteil der runden Partikel deselektiert, da diese nicht er-
wiinscht sind und die zu erzeugende Statistik verfalschen wiirden. Anschliefend wird ein

Graph erstellt, der die Haufigkeit der verschiedenen Oberflichengréfen aufzeigt. Uber
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3 Material und Methoden

100 nm 220 nm

Abbildung 3.3: Links: Fine Markierung mittels Schwellwert, die funktioniert. Es sind nur die
Partikel (rot) markiert. Rechts: Eine Markierung, bei der es nicht moglich
ist, alle Partikel zu markieren, ohne einen Teil des Untergrundes ebenfalls
auszuwdhlen. Dies konnte an einer starken Verkippung des Bildes liegen.

die ,Cut Graph“-Funktion werden hierbei Partikel mit einer Oberfliche von weniger als
35-10% nm? aus den Daten entfernt. Diese Oberfliiche entspricht einem sphiroiden Parti-
kel mit etwa 100 nm Radius und wird verwendet, um etwaige runde Partikel, die manuell
nicht verworfen wurden, aus der Statistik zu entfernen. Hierdurch fallen auch dreieckige
Partikel aus der Statistik heraus, deren Kantenlinge unter 300 nm liegt; diese sind je-
doch fiir die weitere Verwendung der flachen Gold-Nanopartikel nicht von Interesse.

Fiir die Statistik erfolgt eine Mittelung iiber wenigstens 10 Bilder.
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3.6 Datenanalyse

Name

Hersteller

Multimode AFM

Veeco Instruments Inc.
USA- Plainview, NY 11803

Nanoscope  I1Ia Controller

Veeco Instruments Inc.
USA- Plainview, NY 11803

Nanoscope  5.30r3sr3 Steuersoftware

Digital Instruments
Veeco Instruments Inc.
USA- Plainview, NY 11803

Analysewaage

Mettler Toledo GmbH
D-35353 Giessen

Ultraschallbad T 490 DH

Elma GmbH und Co. KG
D-78224 Singen

Laborfuge 1T
(Leihgabe der Arbeitsgruppe OC I)

Heraeus-Christ GmbH
D-37520 Osterode

Origin 8 Pro

Origin Lab Corporation

USA - Northampton, MA 01060

Gwyddion 2.14

http://gwyddion.net

Tabelle 3.1: Liste der verwendeten Gerdte und Programme
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3 Material und Methoden

D-64721 Darmstadt

Name Hersteller
. Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Tetrachlorgoldsiure D-89555 Steinheim p.A., > 49% Au
. . Sigma-Aldrich Chemie GmbH
Salicylsdure D-89555 Steinheim 99+ %
) .. Sigma-Aldrich Chemie GmbH )
Zitronensaure D-89555 Steinheim technisch
Sigma-Aldrich Chemie GmbH trocken,
Toluol D-89555 Steinheim = 99, 7%,
H,0 < 0,005%
(3-Mercaptopropyl)- Sigma-Aldrich Chemie GmbH 05 %
trimethoxysilane D-89555 Steinheim 0
VWR International S.A.S
Chloroform F.49590 Briare > 99,8%
. Fisher Scientific Limited
Dichlormehtan Leicestershire, UK 99,99 %
) Alfa Aesar GmbH und Co. KG
Di-n-decylsulfit D-76185 Karlsruhe "R
. Linde AG
Stickstoft D-80331 Miinchen
VWR International S.A.S
Ethanol F-42520 Briare p-A.
VWR International S.A.S
Aceton F-42520 Briare p-A.
- ) Millipore GmbH
MilliQ biocel D-65760 Eschborn
Salpetersiure Merck KGaA 65%

Deckgliser 8x8 mm

Gerhard Menzel
Glasbearbeitungswerk GmbH
und Co. KG
D-38116 Braunschweig

Arrandee 11x11 mm

Dr. Dirk Schroer
D-33824 Werter

AFM - Haft - Aufkleber

Plano GmbH
D-35578 Wetzlar

Indium Zinn Oxid

Sigma-Aldrich Chemie GmbH
D-89555 Steinheim

spez. Widerstand
70-100 Q2/sq

Round Centrifuge Tube

Nalge Nunc International
Rochester, USA

Tap 300 AI cantilever

Budget Sensors
Innovative Solutions Bulgaria
Limited
1113 Sofia, Bulgarien
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4 Ergebnisse

Die im Ergebnisteil prasentierten Abbildungen sind nur ein kleiner Teil der wahrend
der Arbeit aufgenommenen Messdaten. Alle weiteren Daten finden sich auf dem dieser
Arbeit beigelegten USB-Datentrager.

4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

Fiir das Reduktionsmittel Zitronensdure werden zwei Parameter - Wachstumszeit und
Wachstumstemperatur - untersucht. Die Auswirkungen der beiden Parameter auf die
Hohe der Partikel, ihre Rauheit und die Grofenverteilung sollen hier dargestellt werden.
Es werden Wachstumszeiten von 3, 5, 7 und 12 Tagen untersucht. Zunéchst sollen fiir
diese Parameterschar die Ergebnisse bei konstanter Temperatur, in diesem Fall Raum-
temperatur, beschrieben werden.

Abbildungen 4.1 und 4.2 zeigen zwei typische Oberflichen, je eine fiir drei Tage bzw.
zwolf Tage Wachstum.

In diesen Bildern werden bereits einige Unterschiede der beiden Proben deutlich: Zum
einen enthalten Proben mit zunehmender Wachstumszeit mehr runde Partikel. Dies stellt
in gewissem Umfang ein Problem dar, da diese dazu neigen - wie auch auf weiteren Bil-
dern im Verlaufe dieses Kapitels zu sehen sein wird - auf oder unmittelbar neben den
flachen Goldpartikeln zu agglomerieren, was zu einer Verringerung der nutzbaren Ober-
flache fiihrt. Zum anderen kommt es vor, dass die flachen Goldpartikel einen ,Knick®
aufweisen. Dieser wird vermutlich durch Sphéaroiden herbeigefiihrt, die direkt unterhalb

des flachen Gold-Nanopartikels! liegen.

'Kurzform: FGNP
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4 Ergebnisse

180 nm

0 nm

Abbildung 4.1: Eine typische Oberfliche einer Probe, die drei Tage bei Raumtemperatur ge-
wachsen ist.

215 nm

Abbildung 4.2: FEine Oberfliche nach zwdlf Tagen Wachstumszeit.
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4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

Um eine quantitative Aussage iiber die Verdnderung der durschnittlichen und ma-
ximalen Partikelgrofse treffen zu konnen, werden je 10 Scans mit 10 um Kantenldnge
betrachtet. Die durchschnittliche und maximale Grofe wird nun, wie in Kapitel 3.6 be-

schrieben, bestimmt. Abbildung 4.3 stellt die Abhéingigkeit der Partikelgrofe von der
Wachstumszeit dar.

= durschnittliche Partikelgréfie
®  maximale PartikelgréRRe

N
1

w
1

durschnittliche PartikelgréRe [10™° m?]
v
;

o

—T T T T T T T T
6 7 8 9 10 11 12 13

Wachstumszeit [Tage]

N
w
o
o 4

Abbildung 4.3: Die Abhdangigkeit der durchschnittlichen Partikelgrifie (schwarz) und der ma-
zimalen Partikelgrofe (rot) von der Wachstumszeit. Wie zu erkennen ist,
bleibt die mazimale Partikelgréfie in etwa konstant, die durchschnittliche Gro-
e nimmt jedoch ab. Die Fehlerbalken stammen aus der Standardabweichung
der jeweiligen Grofle.

Wie oben bereits erwdhnt, nimmt der Anteil an Sphéroiden mit steigender Wachs-
tumszeit zu. Diese runden Partikel agglomerieren sehr hiufig auf oder unmittelbar ne-
ben den flachen Nanopartikeln. Fiir die Software stellt der Nanopartikel gemeinsam mit
dem Aggregat eine zusammenhangende Fliache dar, daher werden diese manuell aus der
Auswertung entfernt.

Die groferen Partikel werden hiufiger entfernt, da es bei ihnen ofter zur Aggregatanla-
gerung kommt, so dass es zu einer Verschiebung der Durchschnittsgrofe kommen kann.
Im Vergleich zwischen den bereits gezeigten Bildern und der Graphik ist zu beachten,
dass die Graphik Oberflichen darstellt. Die Differenzen hier erscheinen also zunéchst

recht grof, resultieren aber insgesamt in einer Verdnderung der Kantenldnge von 'nur’
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4 Ergebnisse

einigen zehn Nanometern.

Dennoch bestétigen auch die aufgenommenen Bilder, dass es bei zunehmender Wachs-
tumsdauer auch kleinere Partikel gibt. Dies ist so zu verstehen, dass es zusatzlich zu
den Partikeln, die in den drei Tage gelagerten Proben vorliegen noch eine Reihe Partikel
gibt, die wesentlich kleiner sind.

Es haben also zwei Faktoren Einfluss auf die sich verdndernde Durchschnittsgrofe, daher

sollten die Werte fiir die durchschnittliche Partikelgrofse als Tendenz aufgefasst werden.

Ebenso kann der Einfluss der Wachstumszeit auf die Héhe untersucht werden. Hierfiir
werden in insgesamt 10 Bildern je 5 Partikel mit einem Hohenprofil untersucht. Aus
diesen wird der Mittelwert gebildet.

26
25 ]
24 ]
23
22 ]
21
20
19 ]
18
17 4
16
15 ]
14 ]
13

Hoéhe [nm]

2+ 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Wachstumszeit [Tage]

Abbildung 4.4: Die Abhdngigkeit der Hohe der flachen Gold-Nanopartikel von der Wachs-
tumszeit. Wie zu sehen ist, gibt es insbesondere unter Einbeziehung der Feh-
lerbalken keine Verdnderung der Héhe.

Wie in Abbildung 4.4 zu sehen ist, hat die Zeit der Lagerung anscheinend keinen oder

zumindest nur wenig Einfluss auf die Hohe der Partikel.
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4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

Ein weiterer Parameter, der von grofem Interesse ist, ist die Rauheit. Um diese in
Abhéngigkeit der Wachstumszeit zu untersuchen, werden je fiinf Scans von den Parti-

keloberflachen aufgenommen. Abbildung 4.5 zeigt eine solche beispielhafte Oberflache.

2,85 nm

= .
100 nm

0,00 nm

Abbildung 4.5: FEine beispielhafte Partikel-Oberfliche eines Partikels, der aus einer Lisung,
die drei Tage gelagert war, stammt. Es sind u.a. Erhebungen zu erkennen,
deren Abmessungen relativ stark von denen der interessierenden Molekiile
abweichen, wodurch eine Unterscheidung maoglich ist. Fiir eine genauere Dis-
kussion zu diesen Erhebungen siehe auch Kapitel 4.2 und 4.3.

Aus diesen kann dann die Rauheit? bestimmt werden, hierbei wird die Bestimmung der
Rauheit auf einen Bereich von 100 nm x 100 nm eingeschrinkt. Dies soll die Vergleich-
barkeit zwischen unterschiedlich grofsen Partikeln, die vermessen werden, gewihrleisten.
Da die Rauheit bei drei Tagen bei 1,4 + 0,3 A liegt und bei zwolf Tagen 1,2 £0,2 A

betriagt, hat die Wachstumszeit anscheinend keinen Einfluss auf die Rauheit der Probe.

Bei den Angaben zur Rauheit sollte beachtet werden, dass Artefakte, die aus den
Messungen stammen, einen Einfluss auf den Wert haben. So kénnen insbesondere un-
erwiinschte Schwingungen dazu fiihren, dass Rauschen auftritt. Dieses Rauschen kann
unter Umstidnden so ausgeprigt sein, dass das Bild nicht fiir eine Analyse der Rauheit

genutzt werden kann. Abbildung 4.6 zeigt eine solche Aufnahme.

2genauer: Rauheit (rms)
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4 Ergebnisse

4.9 nm

0,0 nm

Abbildung 4.6: Fine Aufnahme eines Partikels, die stark verrauscht ist, wie an den von rechts
oben nach links unten verlaufenden Streifen zu erkennen ist. Fin solches Bild
kann zur Auswertung der Rauheit nicht verwendet werden.

Die hier angegebenen Werte konnen also ein wenig zu grof zu sein.
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4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

Weiterhin werden auch die Auswirkungen verschiedener Temperaturen auf die bereits
weiter oben besprochenen Parameter untersucht. Hierfiir werden Losungen bei +4° C,
Raumtemperatur und +60° C fiir drei Tage gelagert. Die Herstellung unterscheidet sich

ansonsten nicht von den anderen Proben.

Hierbei wird jedoch schnell klar, dass eine Erhohung der Temperatur auf 60° C fiir
die Herstellung von flachen Gold-Nanopartikeln kontraproduktiv ist. Wie Abbildung 4.7

zeigt, gibt es bei diesem Satz von Parametern nahezu keine flachen Partikel.

[ 155 nm

0 nm

Abbildung 4.7: Eine typische Oberfliche fir 8 Tage Wachstum bei 60° C. Es liegen keine
flachen Gold-Nanopartikel vor.

Daher werden fiir die Untersuchung der Hohe, der durchschnittlichen bzw. maxima-
len Partikelgrofie und der Rauheit nur noch die bei +4° C gelagerten Proben mit den

Raumtemperatur-Proben verglichen.
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4 Ergebnisse

70 nm

0 nm

Abbildung 4.8: Abbildung einer Oberfliche, die mit einer Lésung, die 8 Tage im Kiihlschrank
gelagert wurde, hergestellt wurde. Deutlich zu erkennen: Es gibt nur sehr we-
nige verwendbare Partikel.

Die durchschnittliche Partikeloberfliche betrigt bei Wachstum im Kiihlschrank (68, 22+
20, 13)-10% nm? und liegt damit unterhalb der Durschnittsgréfe von (165,3+172,8)-103
nm? fiir Lagerung bei Raumtemperatur. Gleiches gilt fiir die maximale Partikelgrofe,
die hier (76,03 £ 64,11) - 10* nm? - im Gegensatz zu (273,2 4+ 153,4) - 10*> nm? fiir
Raumtemperaturproben - betragt.

Die Rauheit der Partikeloberflache liegt mit 2,1 £ 0,4 A merklich iiber der Rauheit der
bei Raumtemperatur gewachsenen Partikel. Diese lag bei 1,4 £ 0,3 A.

Mit einer Hohe von 14,462 + 4,712 nm sind die Partikel zudem etwas flacher als die-

jenigen, die bei Raumtemperatur gewachsen sind.
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4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

4.1.1 Diskussion

In diesem Abschnitt soll versucht werden, die im vorigen Teil prisentierten Ergebnisse
zur Reduktion mit Zitronensiure unter verschiedenen Bedingungen zu hinterfragen und
mogliche Erklarungsansatze auf Basis der in Kapitel 2.3 umrissenen Theorie vorzustel-
len.

Zunichst ist auffillig, dass sowohl bei erh6hter Wachstumsdauer als auch bei einer La-
gerung im Kiihlschrank die durchschnittliche und maximale Partikelgrofe sinken. Da je-
doch Dauer und Temperatur unterschiedliche Parameter des Systems verdndern, konnte
der Mechanismus bei diesen beiden Proben unterschiedlich gelagert sein:

Bei der Veranderung durch die Zunahme der Wachstumsdauer ware es moglich, dass bei
den Proben mit kiirzerer Wachstumszeit das vorhandene Material fiir Keimbildung und
-wachstum, also die Gold-Atome, nicht vollstindig an den Gold-Nanopartikeln angela-
gert ist. Hierdurch konnte es iiber den gesamten Prozess der Lagerung, also insbesondere
auch noch nach dem dritten Tag, zu weiterer Keimbildung kommen. Kénnen diese Kei-
me jedoch aufgrund der sinkenden Gold-Atom-Konzentration nicht mehr die Ausmafse
der direkt zu Anfang gebildeten Partikel erreichen, wiirden sie den Durchschnittswert
der Partikelgrofe senken. Hierzu wiirde auch die grofsere Anzahl an runden Partikeln
passen, da diese, wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, eine Vorstufe in der Entstehung der
flachen Gold-Nanopartikel sein kdnnten.

Die sinkende durchschnittliche und maximale Partikelgrofe bei den gekiihlten Proben
konnte durch die Verdnderung der thermischen Energie des Systems zu Stande kom-
men, die einen Einfluss auf die Volmer-Diffusion [40| hat. Diese beschreibt, dass auf
Kristall-Ebenen auftreffende Atome auf der Ebene Platzwechsel durchlaufen kénnen.
Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Platzwechsels in eine energetisch bessere Positi-
on ist hierbei u.a. von der thermischen Energie abhéngig [31]. Dieses Phanomen des
Platzwechsels tritt hier also aufgrund der geringeren Temperatur seltener auf, wodurch
Adatome oOfter an energetisch ungiinstigen - und damit bei der Ausbildung der Kristal-
lebenen spét zu besetzenden - Positionen angelagert werden kdnnten, wie beispielsweise
den Kanten des Kristalls. Dies konnte dazu fithren, dass neu auftreffende Atome sich
nicht anlagern kénnen. Hierbei ist zu bedenken, dass die Atome in der Losung nicht alle
die gleiche Energie haben.

Zudem ist diese Volmer-Diffusion einer von mehreren, miteinander konkurrierenden Pro-

zessen. Neben der Bindung am Auftreffort und eben der Diffusion kann auch ein erneutes
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4 Ergebnisse

"Losen’ des Adatoms erfolgen. Ist die Volmer-Diffusion nun durch die verringerte Energie
der Partikel gehemmt, konnten mehr Atome wieder in die fliissige Phase gelangen, da
sie an Positionen mit - wenn iiberhaupt - geringem Energiegewinn auftreffen und nicht
auf der Oberfliche zur energetisch besten Stelle diffundieren kénnen.

Diese Diffusion konnte auch mit der geringeren Hohe der Partikel, die im Kiihlschrank
gezogen werden, zusammenhingen. Diese deutet darauf hin, dass weniger Wachstum in
der [111]-Richtung statt gefunden hat. Die Dominanz der (111)-Ebene riihrt daher, wie
in Kapitel 2.3.2 beschrieben, dass die Anlagerung auf der (111)-Ebene durch wenige
nichste Nachbarn® am wenigsten Energiegewinn bedeutet, sie ist also energetisch am
ungiinstigsten. Kann es nun auf dieser Ebene nur eingeschrinkt zur Volmer-Diffusion
kommen, wire die Energiedifferenz zwischen freiem und angelagertem Atom unter Um-
stdnden minimal, da der Energiegewinn durch Anlagerung an ungiinstiger Stelle auf
einer ungiinstigen Ebene minimal ist, und das Adatom kdnnte sich wieder 16sen.

Lost sich das Adatom nicht wieder, kdnnte es einen Einfluss auf die Rauheit nehmen, die
ja durch die Abkiihlung deutlich zugenommen hat. Dies konnte auf unvollstandige Git-
terebenen hindeuten, wie sie entstehen konnten, wenn Atome auf der Oberfliche nicht
diffundieren konnen, sich aber auch nicht wieder losen.

Das Fehlen der flachen Gold-Nanopartikel beim Erhitzen der Probe kénnte darauf hin-
deuten, dass der Unterschied zwischen einer Anlagerung auf der (111)-Ebene und den
Ebenen senkrecht dazu vergleichsweise gering sein kénnte, so dass durch die Erhéhung
der thermischen Energie statistisch betrachtet kein Unterschied in den Wachstumsge-
schwindigkeiten besteht, der ein nicht-isotropes Wachstum hervorrufen konnte.

Dies wiirde natiirlich nur eine Erklarung liefern, wenn die Hohe der Potentialmulde der
Ebenen mit hoher Verschiebungsgeschwindigkeit in der gleichen Gréfsenordnung wie die
thermische Energie bei dieser Temperatur liegt, denn nur dann wiirde es auch auf diesen
Ebenen zum erneuten Ablosen der Adatome kommen. Dies wiirde die Wachstumsge-
schwindigkeit der zu (111) senkrechten Ebenen herabsetzen und zu dem ausschlieflichen
Vorkommen runder Partikel passen.

Die verringerte Anzahl an Partikeln hingegen konnte eher mit dem Einfluss der Tem-
peratur auf die Keimbildung zu tun haben. Die verringerte thermische Energie bedingt
weniger Fluktuationen und somit ist die lokale Gold-Atomkonzentration seltener ausrei-

chend grofs fiir die Bildung eines Keimes.

3Hierbei ist zu beachten, dass es um die nichsten Nachbarn eines neu angelagerten Atoms geht. Dieses
besitzt zunéchst nur drei nichste Nachbarn bei einer Anlagerung auf der (111)-Ebene.

40



4.1 Zitronensaure als Reduktionsmittel

Ebenso konnte die Temperatur auch einen Einfluss auf die ,jorganizer“-Theorie, die in
Kapitel 2.3.1 skizziert wurde, haben. Der Schritt der molekularen Umlagerung, bei dem
die Gold-Liganden zu einem stabilen Keim zusammengefiihrt werden, konnte &hnlich
verlaufen wie z.B. Konformationsdnderungen in Molekiilen. Hierbei muss eine Energieb-
arriere iiberwunden werden - und dafiir konnte die thermische FEnergie genutzt werden,
die in diesen gekiihlten Proben geringer ist.

Zudem soll versucht werden, die Konstanz der Hohe bzw. Rauheit bei der Verdnderung
der Wachstumsdauer zu erklaren:

Die Hohe der Partikel kommt dadurch zustande, dass eine Anlagerung auf bestimm-
ten Kristallebenen aufgrund einer grofen Zahl néchster Nachbarn bevorzugt ist, da der
Energiegewinn grofer ist. Da hier nur die Dauer des Wachstums, nicht jedoch die Tem-
peratur, variiert wird, dndert sich an der Energie der Atome, die angelagert werden,
nichts - somit sollte die Hohe in etwa konstant bleiben.

Auch die dargestellte Konstanz in der Rauheit geht mit der Theorie konform. Die Rauheit
einer Probe auf der hier interessierenden Skala resultiert aus Gitterfehlern. Die Anzahl
und Auswirkungen der Gitterfehler kénnen zwar durch adufere Umstdnde beeinflusst
werden 28|, jedoch vor allem dann, wenn die Geschwindigkeit der Ebenenausbildung
erhoht wird. Da hier jedoch weder die Konzentration der Reaktanden noch die Tempe-
ratur der Losung verdndert werden, ist eine Anderung der Ausbildungsgeschwindigkeit
der Ebenen unwahrscheinlich, da diese vor allem bei einer Verdnderung der vorliegenden
Energien auftreten sollte.

Insgesamt ist jedoch zu bedenken, dass der Einfluss des Reduktionsmittels, dessen Ein-
fluss auf das Wachstum bisher nicht vollstindig verstanden ist, bei diesen Erklarungsan-
sitzen liberwiegend nicht mit betrachtet wird. Es handelt sich hierbei also ausdriicklich

um Hypothesen.
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4 Ergebnisse

4.2 Salicylsaure als Reduktionsmittel

Um die Eigenschaften der Partikel weiter zu optimieren - insbesondere die Grofse be-
sitzt noch Verbesserungspotential - wird auf Salicylsdure als weiteres Reduktionsmittel
zuriickgegriffen.

Die Herstellung dieser Partikel ist in Kapitel 3 beschrieben, die Auswertung erfolgt ge-
nauso wie bei den Zitronensidure-Partikeln.

Einen typischen Ubersichtsscan einer so hergestellten Probe zeigt Abbildung 4.9.

[ 0,51 ym

0,00 pm

Abbildung 4.9: FEin Scan einer Salicylsdure-Probe. Auffallig ist sowohl das Vorkommen vieler
vergleichsweise grofler Partikel ols auch die grofien Sphdroide. Zu Beachten
st noch, dass auch Scans einer Probe vergleichsweise heterogen sein kénnen,
so dass nicht davon ausgegangen werden sollte, dass die Salicylsdure-Proben
grundsdtzlich mehr Sphdroide enthalten. Eine genauere Diskussion der Hete-
rogenitdat findet sich am Ende dieses Kapitels.

Wie zu erkennen ist, gibt es vergleichsweise viele grofse Partikel. Zudem sind einige
Partikel vorhanden, die merklich grofer sind als die gréfsten Partikel der mit Zitronen-
saure hergestellten Proben.

Um die Verinderung der Partikelgrofe quantitativ zu erfassen, wird auch hier wieder
die durchschnittliche und maximale Partikelgréfse bestimmt. Die Durchschnittsgrofe der
Partikeloberfliche liegt mit (225 & 134) - 10> nm? in etwa in dem Bereich, den auch
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4.2 Salicylsdure als Reduktionsmittel

Zitronensiure-Partikel erreichen. Die maximale Partikelgrofe ist mit (512 + 381) - 10°
nm? jedoch um einiges grofer als die Ergebnisse bei der Verwendung von Zitronensiure
als Reduktionsmittel.

Betrachtet man die Bilder der Oberflichen, so lisst sich auch der Versuch einer Erkla-
rung machen: Genau wie die flachen Gold-Nanopartikel sind auch die Sphéroide grofser
geworden und fallen damit nicht mehr per se aus der Auswertung heraus, sondern miis-
sen vollstindig von Hand entfernt werden. Hierbei sind etwaige Fehler selbstverstindlich
nicht auszuschliefien.

Zudem enthilt auch die Salicylsdure-Losung Partikel, die in etwa die Grofe - und auch
die Grokenverteilung - der Zitronensidure-Variante haben. Somit finden sich zwar einige
iiberaus grofse Partikel, dies fithrt zum beobachteten Anstieg der maximalen Grofe, aber
eben auch eine grofe Zahl Partikel, die sich in Bezug auf die Gréfe nicht von den weiter
oben besprochenen Partikeln unterscheiden und somit eine nur geringe Veranderung der

durchschnittlichen Grole hervorrufen.

Auch fiir die Salicylsdure-Partikel ist die Rauheit der Oberfliche entscheidend. Daher

wurden auch hier Aufnahmen erstellt, von denen Abbildung 4.10 eine Beispielhafte zeigt.

2,00 nm

0,00 nm

Abbildung 4.10: Abbildung eines Bereichs auf einem Salicylsdure-Partikel. Hier treten eben-
falls Erhebungen auf, wie sie bereits bei dem Scan zu drei Tage gewachsenen
Zitronensdure-Partikeln zu sehen waren.
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Bei der gezeigten Oberfliche ist zu beachten, dass die Abmessungen der Erhebungen
insbesondere in der x-y-Ebene durch den Spitzenradius beeinflusst sind. Da die Erhebun-
gen jedoch laut Daten einen Radius von etwa 90 nm haben, kann zumindest ausgesagt
werden, dass die Erhebungen deutlich gréfer als die Molekiile sind, die immobilisiert
werden kénnten. Hierdurch sollte eine Unterscheidung moglich sein.

Fiir die Angabe der durchschnittlichen Rauheit wird auch hier wieder iiber fiinf Parti-
keloberflichen gemittelt. Es ergibt sich ein Wert von 1,54+0,7 A , der in etwa den bisher

erhaltenen Werten fiir das Wachstum mit Zitronensiure als Reduktionsmittel entspricht.

Wie bereits erwédhnt, ist auch die Hohe der Partikel von nicht geringem Interesse.
Hier wird zum einen die durchschnittliche Hohe betrachtet, die analog zu den bereits
vorgestellten Hohen bestimmt wird, als auch die mittlere Hohe der besonders grofsen
Partikel*. Die durchschnittliche Hohe der grofen Partikel liegt mit 23,6 47,9 nm etwas
oberhalb der iiber alle Partikelgrofsen bestimmten Hohe von 18,3 £ 5,4 nm. Die grofe
Standardabweichung des ersten Wertes deutet hierbei jedoch bereits darauf hin, dass
grofse Partikel sehr unterschiedlich hoch sein kénnen. So finden sich Partikel, die &hnlich
hoch bzw. flach sind wie die wesentlich kleineren FGNP, ebenso jedoch Partikel die mit
etwa 30 nm Hohe fast doppelt so hoch sind. Hier scheint es auch keinen Zusammenhang

zwischen der Grofse der Partikel und der HShe zu geben.

Die Zunahme in der Grofe mancher Partikel l1dsst sich nur schwer mit den bisher dazu
gewonnenen Daten erkldren. Fiir die Herstellung dieser Partikel werden im Vergleich
zu der Reduktion mit Zitronensdure mehrere Parameter verindert: die Temperatur, die
hier zudem nicht konstant wiahrend des Wachstums ist, die Konzentration an Redukti-
onsmittel und Tetrachlorgoldsdure und das Reduktionsmittel selbst. Hierdurch ist eine,
wenn auch ausschlieklich qualitative, Diskussion anhand der bekannten Theorien erst
dann sinnvoll, wenn fiir dieses System mehr Messdaten, mdglichst mit je nur einem ver-

danderten Parameter, zur Verfiigung stehen.

Insgesamt tritt bei der Herstellung der flachen Gold-Nanopartikel das Problem auf,
dass sich Proben, die aus zwei gleich angesetzten Losungen stammen, unterscheiden kén-

nen - unter anderem auch in Bezug auf die Partikelgréfse. Bei Proben aus der gleichen

4Als unterer Grenzwert wird hierbei eine Kantenléinge von 1um verwendet.
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4.2 Salicylsdure als Reduktionsmittel

Losung ist das so nicht zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dass die Heterogeni-
tat durch die Losung selbst bedingt ist, also beispielsweise durch Verschmutzung und
dadurch mégliche heterogene Keimbildung oder durch Fehler im Abwiegen der Konzen-
trationen. Die angegebenen Grofsen sind also nur eine Tendenz, da die Partikel einzelner
Losungen stark von den Durchschnittswerten abweichen kénnen.

Interessanterweise sind jedoch die Rauheit und die Hohe der Partikel von Losung zu
Losung nicht in diesem Mafe unterschiedlich. Dies konnte als weiterer Hinweis auf eine
Temperaturabhingigkeit dieser beiden Grofsen gesehen werden, da die Temperatur zwi-

schen den einzelnen Losungen mit gleichen Parametern nicht variiert wird.

Die bisher vorgestellten Ergebnisse lassen jedoch trotz ihrer mitunter vorhandenen He-
terogenitit zu, je nach Anwendung eine bestimmte Form der Praparation zu verwenden.
Insbesondere die Nutzung von Salicylsdure als Reduktionsmittel hat sich als erfolgreich
herausgestellt, da wesentlich mehr grofe Partikel vorhanden sind. Ist die Hohe jedoch
der entscheidene Parameter, sollte die Tetrachlorgoldsdure mit Zitronensdure reduziert

werden, da die Hohe hier einheitlicher ist.
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4 Ergebnisse

4.3 Auswirkungen der Substrate

Es werden verschiedene Substrate sowie deren Einfluss auf die Partikel untersucht.

Die einfachste Variante der Praparation, die Partikel mit der Zentrifuge auf gesduberte,
aber unbehandelte Glasoberflichen aufzubringen, funktioniert hierbei nicht. Abbildung
4.11 zeigt deutlich, dass keine flachen Gold-Nanopartikel vorhanden sind. Fiir das voll-

40 nm

0 nm

Abbildung 4.11: Eine Oberfliche, wie sie nach Zentrifugation der Partikel auf unbehandeltes
Glas zu beobachten ist.

stindige Fehlen der Partikel konnte die fehlende Adhé&sion zwischen Gold und Glas
verantwortlich sein.
Aufgrund dieses Ergebnisses ist unbehandeltes Glas fiir die weiteren Untersuchungen

nicht weiter von Interesse und wird daher auch nicht weiter behandelt.

Durch die in Kapitel 3 beschriebenen Methoden ist es jedoch moglich, Glas als Substrat
zu verwenden. Alle Bilder in den vorherigen Kapiteln werden mit diesem aktivierten und
mit den Mercaptosilanen funktionalisiertem Glas als Substrat aufgenommen. Hier ist also
eine Haftung der Partikel auf der Oberfliche gewéhrleistet.

Es kann jedoch dazu kommen, dass manche Proben mit sehr vielen Partikeln bedeckt

sind. Abbildung 4.12 zeigt einen solchen Scan.
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4.3 Auswirkungen der Substrate

Mit solchen Proben ist ein weiteres Arbeiten nur erschwert moéglich. Um nicht mit

. . 0,53 pm

0,00 pm

Abbildung 4.12: Eine Oberfliche, die vollstindig von Partikeln bedeckt ist. Weder kann hier
eine Aussage tiber die Anzahl der Schichten an Partikeln getroffen werden,
noch gibt es eine gentigende Anzahl Partikel, die groff genug fiir weitere
Messungen sind und iiber ausreichend wenig Aggregate verfigen.

dieser Oberflichenbeschaffenheit weiter arbeiten zu miissen, kann versucht werden, einen
anderen Ausschnitt zu wéhlen. Insbesondere an den Rindern des Glas-Substrates finden
sich oft Bereiche, die mehr den bisher vorgestellten Partikelanzahlen entsprechen.

Da dies jedoch nicht der Fall sein muss, werden die Auswirkungen des Ultraschall-Bades
auf diese Proben untersucht. Eine Zeit von 10 Minuten im Ultraschallbad entfernt einen
Grofiteil der Partikel, so dass auf einer Oberfliche, wie in Abbildung 4.13 gezeigt, weiter

gearbeitet werden kann.
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4 Ergebnisse

173 nm

0 nm

Abbildung 4.13: Die gleiche Probe wie in Abbildung 4.12, nachdem sie 10 Minuten im
Ultraschall-Bad belassen wurde.

Hierbei kann natiirlich nicht ausgeschlossen werden, dass der gezeigte Scan nicht durch
das Ultraschall-Bad bedingt ist, da wie oben bereits erwidhnt, auch eine einzige Probe
bereits Schwankungen in der Dichte der Partikel auf der Oberfliche zeigen kann. Bei
der Aufnahme der Ausschnitte wird daher darauf geachtet, in gleichen Regionen des
Substrates zu messen - also mittig auf dem Deckglas, da an diesen Orten die Partikel-
konzentration zumeist hoher ist als an den Rindern. Zudem wird das Ultraschall-Bad
unmittelbar nach dem ersten Scan verwendet, ebenso wie der zweite Scan direkt im An-
schluss an die Ultraschall-Behandlung erfolgt.

Ebenso kann nicht ausgeschlossen werden, dass es aufgrund des Ultraschalls zu einer
Verdnderung der Partikeloberfliche kommt, da ein Ablosen der Partikel von der Ober-
fliche mit einem Losen der Mercaptosilane einher gehen kdnnte. Diese kénnten sich nun
auf den Partikeln anlagern und so zu einer verdnderten Oberfliche - sowohl in Bezug
auf die Rauheit als auch die verwendbare Chemie - fiihren. Um dies zu untersuchen sind
noch weitere Messungen notig. Erst mit einer ausreichenden Menge Abbildungen vor

und nach dem Ultraschall-Bad® kann hieriiber eine Aussage getroffen werden.

SHier sind Abbildungen von Partikel-Oberfliichen gemeint. Ubersichtsscans liegen in ausreichendem
Mafse vor.
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4.3 Auswirkungen der Substrate

Es ist also naheliegend, weitere Substrate zu iiberpriifen, daher werden auch Mess-
reihen auf ITO durchgefiihrt. Um zunichst einen Uberblick iiber dieses Substrat zu
erhalten, wird eine unbehandelte, also ausschlieflich gereinigte, I'TO Oberflache abge-
bildet ( links in Abbildung 4.14 ).

8,0 nm 237 hm

500 nm

0,0 nm

Abbildung 4.14: Links: Eine unbehandelte Probe ITO. Rechts: Abbildung einer Probe die nach
drei Tagen Wachstum bei Raumtemperatur auf ITO zentrifugiert wurde. Es
scheint hier zwar mehr grofle Partikel zu geben, dies ist jedoch vermutlich
eher auf die Heterogenitdt der Proben zurick zu fiihren. Gleiches gilt fir die
Anzahl an Sphdroiden.

ITO bietet, neben einigen anderen interessanten Eigenschaften [41-43], die Moglich-
keit, die Goldpartikel ohne vorherige chemische Funktionalisierung der Oberfliche an-
zubinden. Hierdurch sollen diese Partikel, sofern notig, leichter durch Ultraschall zu
entfernen sein. Dies ist ein Hinweis auf eine schwéchere Bindung, die zudem abhéngig
von der Fliche des Partikels sein soll, so dass grofere Partikel auf der Oberflache stér-
ker haften sollen [12]. Dies konnte ein Grund fiir die scheinbar grofsere Kantenlénge der
Partikel rechts in Abbildung 4.14 sein, da die Probe zunéchst in MilliQQ gelagert und an-
schliefsend noch getrocknet wird. Die Variation in der Anzahl der Partikel ist vermutlich
eher Unterschieden bei den Losungen zuzuschreiben, da diese, wie bereits diskutiert, vor
allem von der Keimbildung und damit unter anderem vom Angebot an Gold-Atomen,

sprich der Konzentration von Tetrachlorgoldsidure, abhéingt.
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4 Ergebnisse

Um eventuelle Riickschliisse auf mogliche Verédnderungen der Partikel-Oberflache, die
weiter oben bereits angedeutet werden, ziehen zu kénnen, werden auch fiir ITO als
Substrat Scans der Oberflaichen der Partikel erstellt. Einen solchen beispielhaften Scan
zeigt Abbildung 4.15.

2,00 nm

0,00 nm

Abbildung 4.15: Die Oberfliche eines Partikels auf ITO, der drei Tage gelagert und mit Zitro-
nensdure als Reduktionsmittel gezogen wurde. Gut zu sehen: Die Oberfliche
steht den zuvor prdsentierten sehr dhnlich. Bei diesem Bild ist allerdings
zu beachten, dass die Farbskalierung ber 2 nm endet, obwohl sich das Da-
tenintervall bis etwa 5 nm erstreckt, die Erhebungen hier sind also hoher
als 2 nm. Dies war sinnvoll, um die Oberfliche in verniinftigem Kontrast
darzustellen.

Die Mittelung iiber mehrere Bilder bestétigt den Eindruck der dhnlichen Oberflichen.
Die Rauheit liegt fiir Partikel auf ITO bei 1,6 £ 0,3 A , ist also ebenfalls in etwa mit
den Ergebnissen fiir Glas als Substrat vergleichbar.

Dies konnte als Hinweis gesehen werden, dass zumindest beim Aufbringen der Partikel
auf funktionalisiertes Glas die Oberfliche der FGNP nativ, also unverdndert durch die
Mercaptosilane, bleibt. Ebenso treten auch bei diesen Partikeln die schon angesproche-
nen Erhebungen auf, was darauf hindeutet, dass auch diese nicht durch die Mercaptosi-

lane verursacht werden.
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4.4 Funktionalisierung mit Didecylsulfit

4.4 Funktionalisierung mit Didecylsulfit

Wie bereits in Kapitel 2.2 erwadhnt, sind Goldsubstrate insbesondere durch die Md6g-
lichkeit, Molekiile zu binden, von Interesse. Daher wird auch bei den in dieser Arbeit
produzierten flachen Gold-Nanopartikeln der Versuch unternommen, sie zu funktionali-
sieren. Der Ablauf hierfiir findet sich in Kapitel 3, das Ergebnis einer solchen Priparation
zeigt Abbildung 4.16. Somit kann zunéchst ausgesagt werden, dass das Substrat samt
flachen Gold-Nanopartikeln auch bei einer solchen Behandlung stabil bleibt. Hierdurch

eignet es sich grundséatzlich fiir die Verwendung in der Biophysik.

[T 100 nm

0 nm

Abbildung 4.16: FEine Substratoberfliche nach einer Behandlung, wie sie fiir die Funktiona-
lisierung mit Didecylsulfit beschrieben wurde.
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4 Ergebnisse

[T 2,50 nm

200 nm

0,00 nm

Abbildung 4.17: Abbildung einer Partikel-Oberfliche aus einer Probe, die wie in Kapitel 3
beschrieben, in der Didecylsulfit-Lisung mdglicherweise funktionalisiert wur-

de.

Abbildung 4.17 zeigt die Topographie eines Partikels aus einer solchen, moglicherweise
funktionalisierten Probe. Zwar sind Unterschiede im Vergleich zu Abbildung 4.5 zu er-
kennen, diese sind jedoch nicht ausreichend, um auf eine erfolgte oder auch nicht erfolgte

Funktionalisierung schliefsen zu kénnen.

3,6 deg

0,0 deg

Abbildung 4.18: Links: Phasenbild eines nicht funktionalisierten Partikels mit relativ feiner
und glatter Struktur. Rechts: Phasenbild eines méglicherweise funktionali-

sterten Partikels mit einigen Unregelmdfigkeiten.

Aus diesem Grund ergibt es Sinn, die Phasenbilder zweier solcher Partikel-Oberflichen
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4.4 Funktionalisierung mit Didecylsulfit

zu betrachten. Diese liefern weitere Informationen, unter anderem iiber die mechanische
Beschaffenheit der Oberfliche des Partikels.

Wie in Abbildung 4.18 zu erkennen ist, unterscheiden sich die Phasenbilder der beiden
Partikel sichtbar, was auf eine Verdnderung der Oberfliche hindeutet. Da der eine Par-
tikel der Didecylsulfit-Losung ausgesetzt war, der andere jedoch nicht, ist zu vermuten,
dass die Oberflichen-Veranderung durch das Didecylsulfit bedingt ist. Zudem scheint
Didecylsulfit auch unter unterschiedlichen Bedingungen an Gold zu binden und einen
Monolayer auszubilden [44].

Abschliefsend kann also vermutet werden, dass die Funktionalisierung der Goldpartikel

mit Didecylsulfit gelungen ist und damit auch in Zukunft durchgefiihrt werden kann.
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5 Zusammentassung und Ausblick

Es wurden flache Gold-Nanopartikel hergestellt. Diese Synthese konnte erfolgreich durch-
gefithrt werden, die Variation unterschiedlicher Parameter war ebenso méglich. Hierbei
konnte durch die Verwendung von Salicylsdure die Groke der Partikel auf eine Kan-
tenldnge von iiber 1 um erhoht werden. Dies geht nicht mit einer Verschlechterung der
Rauheit einher, so dass diese Partikel beispielsweise fiir die Immobilisierung von Mole-
kiilen geeignet sein diirften. Es ist jedoch zu bemerken, dass die Hohe sich verdndern
kann.

Fiir Salicylsdure als Reduktionsmittel ist jedoch eine weitere Untersuchung nétig, da
zu erwarten ist, dass die hier entstehenden Partikel mit anderen Parametern weiter
modifiziert werden konnen, so wird beispielsweise von Partikeln mit noch deutlich gro-
fserer Kantenldnge berichtet. Insbesondere die Temperatur bei der Zusammenfiihrung
der Losungen und der Temperaturverlauf wihrend der Wachstumsphase konnten hier
noch genauer eingestellt beziehungsweise kontrolliert werden. Auch die Konzentration
der Reaktanden konnte noch Potential zur Optimierung der Partikel bieten.

Weiterhin wurde das System Tetrachlorgoldsdure-Zitronenséure intensiver untersucht.
Hierdurch konnten einige Varianten der Herstellung ausgeschlossen werden - wie bei-
spielsweise die Synthese bei 60°C. Weiter konnte gezeigt werden, dass mit diesem Sys-
tem, das deutlich einfacher zu praparieren ist als die Losung unter Verwendung von
Salicylsdure, zuverlissig flache Gold-Nanopartikel hergestellt werden konnen.

Doch auch hier wire eine Verdnderung der Konzentration der Reaktanden sinnvoll, da
dieses Angebot an Adatomen bzw. ’organizer’~-Molekiilen erheblichen Einfluss auf die
Partikel nehmen kann.

Es gibt jedoch noch alternative Methoden, flache Goldnanopartikel herzustellen. So wird
von der Moglichkeit, Gold-Nanopartikel direkt zweidimensional auf ITO zu ziehen be-
richtet [45] und die Verwendung anderer Reagenzien wie Polyvinylpyrrolidon scheint
auch weitere Moglichkeit der Modifikation zu bieten [46]. Hier bieten sich ebenso weitere

Moglichkeiten, die Partikel zu optimieren.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Aus den ebenfalls untersuchten Substraten ergaben sich zwei Moglichkeiten, die Partikel
zu immobilisieren. Das Aufbringen auf ITO hat hierbei den Vorteil, dass eine vorherge-
hende Funktionalisierung nicht nétig ist und dass das Substrat insgesamt leitfahig ist.
Die ITO Gléaschen sind jedoch dicker als die verwendeten Deckgléser, so dass eine Ver-
wendung fiir die Kombination mit optischen Methoden unter Umstanden eingeschrinkt
sein konnte.

Ein Aufbringen der Partikel auf Mercaptosilan-funktionalisiertes Glas funktioniert eben-
so zuverlassig.

Sollte die Anzahl Partikel pro Fliche des Substrates hierbei zu hoch sein, kann das
Ultraschall-Bad verwendet werden, dass bei beiden Substraten zu einer merklichen Ver-
besserung fiihrt.

Eine Verdnderung der Konzentration an Mercaptosilanen konnte ebenso zu einer Verbes-
serung der erhaltenen Substrate fiithren, die die Benutzung von Ultraschall iiberfliissig
macht.

Die flachen Gold-Nanopartikel-Substrate sind aufserdem widerstandsfahig genug, chemi-
sche Modifikationen zu iiberstehen, und somit prinzipiell fiir eine Verwendung in der
Biophysik geeignet. Anscheinend ist es zudem gelungen, Didecylsulfit auf den Partikeln
zu immobilisieren.

Insgesamt kann also ausgesagt werden, dass es moglich war, verschiedene Methoden der
Herstellung und Immobilisierung zu testen und zum Teil zu optimieren. Die resultieren-
den Substrate sind diinn - eine Untersuchung der optischen Eigenschaften sollte folgen
-, widerstandsfihig und mit wenigstens einigen 100 nm Kantenldnge ausreichend grofs
fiir die Verwendung als SPM-Substrat.
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