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Abstract

In this work, energy-induced nanoparticle-substrate interactions were investigated.
For this purpose, gold nanopatrticle arrays (AUNPA) were fabricated on different silicon-
based substrates and the influence of energy input, more specifically thermal treatment
or metal-assisted chemical etching (MaCE), was tested. The nanopatrticle arrays used
for thermal treatment were wet-chemically synthesized in toluene, functionalized with
thiol-terminated polystyrene and arranged in quasi-hexagonal patterns on different
substrates (three glasses and one silicon wafer) by spin coating. These AuNP arrays
were thermally treated with temperatures ranging from 475 °C - 792 °C for different
time periods. In general, the nanopatrticles sank into the substrates, and it was found
that as the glass transition temperature of the substrates increased, the sinking depth
of the nanoparticles decreased. The AuNPA on silicon wafers were heated to
temperatures of 700 °C - 900 °C. The gold nanoparticles sank into the Si substrate by
up to 2.5 nm. Sintering of the nanoparticles occurred at temperatures above 660 °C. It

could not be clarified conclusively which sintering mechanism is dominant.

For the investigation of the influence of the second energy input by means of MaCE,
AUNPA as well as gold core-silver shell arrays on silicon substrates were used. The
AuUNPA were prepared using poly-N-isopropylacrylamide microgels and sodium citrate-
stabilized gold nanoparticles (Na-AuNP) and tetrachloridoauric acid (TCG),
respectively. Nanoparticle arrays with hemispherical particles (from Na-AuNP) or
nanoparticle arrays with spherical particles (from TCG) resulted. A subsequent silver
growth reaction was utilized for obtaining the corresponding gold core-silver shell
nanoparticle assemblies. MaCE showed significant differences in the behavior of these
four nanoparticle arrays, e.g., higher hydrogen peroxide concentrations
(0.70 M - 0.91 M) had to be used for etching the hemispherical particle arrays than for
the spherical particle arrays (0.08 M - 0.32 M) to achieve sinking of the nanopatrticles

into the substrate.



Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Energie induzierte Nanopartikel-Substrat
Interaktionen untersucht. Dazu wurden Goldnanopartikelanordnungen (AuNPA) auf
verschiedenen Silizium-basierten Substraten hergestellt und der Einfluss eines
Energieeintrages, genauer gesagt einer thermischen Behandlung oder des Metall-
assistierten chemischen Atzens (MaCE) getestet. Die Nanopartikelanordnungen,
welche fur die thermische Behandlung eingesetzt wurden, wurden nass-chemisch in
Toluol synthetisiert, mit Thiol-terminiertem Polystyrol funktionalisiert und mittels
Schleuderbeschichtung auf verschiedenen Substraten (drei Glaser und ein
Siliziumwafer) in quasi-hexagonalen Mustern angeordnet. Diese AuNP-Anordnungen
wurden mit Temperaturen zwischen 475 °C — 792 °C uber verschiedene Zeitraume
thermisch behandelt. Generell sanken die Nanopartikel in die Substrate ein, und es
wurde festgestellt, dass mit Erhéhung der Glasiibergangstemperatur der Substrate die
Einsinktiefe der Nanopartikel abnahm. Die AuNPA auf Siliziumwafern wurden auf
Temperaturen von 700 °C — 900 °C erhitzt. Die Goldnanopartikel sanken dabei bis zu
2,5 nm in das Si-Substrat ein. Ein Sintern der Nanopartikel fand ab einer Temperatur
Uber 660 °C statt. Welcher Sintermechanismus der dominante ist konnte abschliel3end

nicht eindeutig geklart werden.

Fur die Untersuchung des Einflusses des zweiten Energieeintrages mittels MaCE
wurden AuNPA sowie Goldkern-Silberschale-Anordnungen auf Siliziumsubstraten
genutzt. Die AUNPA wurden mit Hilfe von Poly-N-Isopropylacrylamid Mikrogelen und
Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln (Na-AuNP) bzw. Tetrachloridogoldsaure
(TCG) prapariert. Es ergaben sich Nanopartikelanordnungen mit hemispharischen
Partikeln (aus Na-AuNP) und zum anderen Nanopartikelanordnungen mit spharischen
Partikeln (aus TCG). Durch eine anschlieBende Silberwachstumsreaktion konnten
dann die dazugehorigen Goldkern-Silberschale Nanopartikelanordnungen erhalten
werden. Beim MaCE konnten signifikante Unterschiede im Verhalten dieser vier
Nanopartikelanordnungen festgestellt werden, z.B. mussten bei den hemispharischen
Partikelanordnungen hohere Wasserstoffperoxidkonzentrationen (0,70 M — 0,91 M)
als bei den spharischen Partikelanordnungen (0,08 M —0,32 M) fiir das Atzen

eingesetzt werden, um ein Einsinken der Nanopartikel in das Substrat zu erreichen.

A%



1. Einleitung und Motivation

Bereits heute werden Nanomaterialien im alltaglichen Leben selbstverstandlich
genutzt>2, Durch die zunehmende Verkleinerung von Materialien und folglich auch
technischen Geraten werden nicht nur Kosten reduziert, sondern es konnen die
einzigartigen Eigenschaften von Nanomaterialien zu Nutze gemacht werden, die
oftmals auf makroskopischer Ebene nicht vorhanden sind. Diese Eigenschaften
kommen unter anderem durch den Quanteneffekt und durch die relativ hohe Anzahl
an Oberflachenatomen zu Volumenatomen zustande®*. Um Fortschritte in der
Katalyse, in der Strukturierung von Oberflachen (Mikroelektronik) und in der
Herstellung von neuen Materialien zu erreichen, bieten sich Energie induzierte
Nanopartikel-Substrat Interaktionen an. Sie sind eine Alternative zu den gangigsten
Methoden zum Herstellen von Nanomaterialien, den ,Bottom-up“ und ,Top-down®
Verfahren®®, Der Energieeintrag kann dabei durch Temperaturanderungen,

chemische Reaktionen oder Bestrahlung mit lonen erfolgen.

Der Einfluss von hohen Temperaturen auf Nanopartikel, die als Katalysatoren auf
Tragermaterialien abgeschieden wurden, wird z.B. seit langer Zeit untersucht. Um die
Aktivitat, Selektivitat und Stabilitat der nanoskaligen, heterogenen Katalysatoren
(Nanopartikel) zu gewahrleisten, sind weitere Erkenntnisse von Nanopartikel-Substrat
Interaktionen notig. Wahrend der thermischen Behandlung sind die Bildung von
metastabilen Verbindungen maoglich oder die Bildung von Legierungen, die Einfluss
auf die Selektivitat und Aktivitat nehmen kdnnen. Neben Nanopartikel-Substrat
Interaktionen treten ebenfalls Nanopartikel-Nanopartikel Interaktionen (Sintern) auf.
Das Sintern fihrt zu einer VergréRerung und Deformierung der Nanopartikel. Diese
Anderungen kénnen in einem Verlust der Katalysatoraktivitat resultieren. Aufgrund der
vergroRerten Partikel nimmt die Oberflache ab und dies flihrt zu einer geringeren
Anzahl an aktiven Zentren, an denen eine chemische Reaktion stattfinden kann. In
diesem Fall kbnnen sich die Nanopartikel-Substrat Interaktionen nachteilig auf die
katalytischen Eigenschaften auswirken. Es ist daher wichtig, grundlegende Kenntnisse

Uber die stattfindenden Prozesse zu erlangen, um diese optimieren zu kénnen.

Als ,chemische Energie“ wird in dieser Arbeit das Metall-assistierte chemische Atzen

verstanden. Es ist ein hilfreiches Werkzeug fir die Herstellung von nanostrukturierten
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Materialien, welche fir die Nutzung in optischen und elektronischen Geréaten
interessant sind. Bei dieser Methode wird ein Metallkatalysator, Flusssaure und ein
Oxidationsmittel genutzt, um Muster im Mikrometer- bzw. Nanometermafistab in
Substraten herzustellen. Durch dieses Verfahren lassen sich beispielsweise
antireflektierende  Oberflachen  oder  photonische  Kristalle  erzeugen’®.
Antireflektierende Oberflachen sind z.B. interessant fur die Verbesserung der Effizienz
von Silizium Solarzellen’. Photonische Kristalle sind Materialien, bei denen sich der
Brechungsindex periodisch &ndert®. Eingesetzt werden sie z. B. als optische
Sensoren®. Fir die Herstellung von photonischen Kristallen werden meist Top-down*
Verfahren wie die Elektronenstrahllithografie genutzt, da die periodischen Strukturen
prazise gefertigt werden mussen!!. Der Vorteil des Metall-assistierten chemischen
Atzens gegenlber ,Top-down“ Verfahren wie der Elektronenstrahllithografie ist, dass
es deutlich kostensparender ist. Um die Reaktion effizienter und reproduzierbarer zu
machen, ist es notig den Mechanismus und den Einfluss der Parameter wie die
Temperatur, Luftfeuchtigkeit und den Einsatz von Legierungsnanopartikeln auf den
Atzprozess genauer zu untersuchen. Dadurch kann das Metall-assistierte chemische
Atzen zu einer echten Alternative zu kostenintensiven ,Top-down* Verfahren fur die

Herstellung von antireflektierenden Oberflachen und photonischen Kristallen werden.

Ein anderer Energieeintrag ist das lonenstrahlatzen, bei dem ein fokussierter
lonenstrahl (im Englischen: ,Focused ion beam® [FIB]) genutzt wird, um
Strukturierungen'?, pordses Silizium*3 und Nanopartikel** herzustellen. Mit Hilfe von
lonenstrahlatzen ist es gelungen 2D Strukturen zu generieren'?, Dazu wird zunachst
das gewulnschte Metall auf ein Substrat aufgebracht und im nachsten Schritt die
gewlnschte 2D Struktur mittels FIB in das Metall geatzt. Solche Strukturen finden
breite Anwendung in optoelektronischen Geraten'®>. Eine andere Anwendung des
lonenstrahlatzens findet sich in der Implementierung von lonen bzw. Doping von
Photodetektoren'®. Die Leistungsfahigkeit der Detektoren wird verbessert durch die
Reduzierung des Kontaktwiderstands zwischen Elektrode und Metalloxidfilm und die

Verringerung der Rekombinationsrate von Ladungstragern.

Energie induzierte Nanopartikel-Substrat Interaktionen finden ein breite Anwendung in
der Forschung und Industrie. Um Interaktionen zu  untersuchen,
Reaktionsmechanismen aufzuklaren und Gemeinsamkeiten bzw. Unterschiede zu

finden, wurde das System Goldnanopartikelanordnungen auf Silizium-basierten
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Substraten in dieser Arbeit untersucht. In der jungeren Vergangenheit sind
Goldnanopartikel interessant fur die oberflachenverstarkte Raman Streuung, in der
Krebstherapie, als optische Sensoren und in der Katalyse geworden?'’. Diese Arbeit
umfasst die zu untersuchenden Energieeintrage der thermischen Behandlung und

dem Metall-assistierten chemischen Atzen (MaCE).



2. Theoretische Grundlagen

Nanopartikel finden breite Anwendung in grol3en Teilen des alltaglichen Lebens.
Beispiele reichen von Farben und Lacken'®!® (ber Sonnencremes und anderen
Kosmetika?>2! bis hin zu deren Einsatz in der Lebensmittelindustrie?>2® und in der

katalytischen Forschung?4.

In den folgenden Abschnitten werden die Mdoglichkeiten zur Nanopartikelsynthese
erlautert, ihre Selbstorganisation zu geordneten 2D und 3D Materialien dargestellt,
chemische und physikalische Eigenschaften von Nanopartikeln betrachtet und zuletzt
die Grundlagen der hier eingesetzten Energieeinflisse sowie deren Auswirkungen auf

die Nanopartikelanordnungen diskutiert.

2.1 Herstellung von Nanopartikeln und Nanostrukturen

Die Herstellung von Nanopartikeln kann generell durch zwei unterschiedliche
Verfahren erfolgen, der ,Top-down* Methode?>26 auf der einen Seite und die ,Bottom-
up“ Methode>?’ auf der anderen. In den folgenden Abschnitten wird genauer auf diese

beiden Verfahren eingegangen.

2.1.1 ,,Bottom-up* Verfahren

Das ,Bottom-up® Verfahren umfasst Methoden, bei der Nanopartikel durch
Selbstanordnung von Atomen oder Molekilen gebildet werden. Hierfiir wurden z.B.

Sol-Gel-Prozesse?®2°, Mikroemulsionen3%3! oder Fallungsreaktionen3?32 genutzt.

Fur die Synthese von kolloidalen, metallischen Nanopartikeln werden verschiedene

Komponenten bendtigt®*: ein Prakursor (meist Metallsalze), ein Reduktionsmittel, ein

Losungsmittel und ein stabilisierender Ligand (meist Polymere, Tenside oder andere

organische Molekiile). Zu Beginn der Synthese liegen der stabilisierende Ligand und

der Prakursor im Loésemittel vor. Nachdem das Reduktionsmittel zugegeben wurde,

bildet sich aus dem Prakursor das Monomer. Im weiteren Verlauf kommt es zur Bildung
4



der Nanopartikel. Dieser Prozess wird durch den LaMer Bildungsmechanismus®
beschrieben und ist in Abbildung 1 dargestellt. In dem Diagramm ist die Monomer
Konzentration Uber die Zeit aufgetragen und die Bildung der Nanopartikel in drei

Phasen unterteilt.

Nukleation Wachstum
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des LaMer Diagramms fir die Bildung von monodispersen Nanopartikeln.
Die Monomerkonzentration ist Uber die Zeit aufgetragen und die Bildung der Nanopartikel und ihr Wachstum ist in
drei Phasen unterteilt. In Phase 1 steigt die Monomerkonzentration, in Phase 2 erreicht die Nukleation ihr
Maximum und in Phase 3 wachsen die Partikel. Verandert tbernommen aus Referenz ®°.

In der ersten Phase steigt die Monomer Konzentration aufgrund der geringen
Loslichkeit des Monomers rapide an und Ubersteigt die Ubersattigung (cs) bis die
minimale Keimbildungskonzentration (c*) erreicht ist. In der zweiten Phase auch
Nukleation genannt, werden Partikelkeime gebildet. An diesem Punkt ist die
Energiebarriere der homogenen Nukleation so hoch, dass die Monomer Konzentration
weiterhin steigt. Am Maximum der Kurve (C*yrenz) Werden viele Nuklei gleichzeitig
gebildet, so dass es zu einem Absinken der Monomer Konzentration auf das Niveau
der Keimbildungskonzentration kommt. In der dritten Phase werden keine Nuklei mehr
gebildet, sondern es findet ein Wachstum der Partikel statt. Dies fihrt zu einem
Absinken der Monomer Konzentration auf die Sattigungskonzentration. Um eine

Aggregation der hergestellten Partikel nach Beendigung des Prozesses zu verhindern,
5



wird ein stabilisierender Ligand zur Reaktionslosung gegeben. Man kann die
Stabilisierung von Nanopartikeln in sterisch und elektrostatisch einteilen®. Bei der
sterischen Stabilisierung verhindern Polymere oder Tenside mit ihren langkettigen
Bestandteilen eine Anndherung der Partikel und folglich ihre Aggregation. Die
elektrostatische Stabilisierung resultiert aus der Chemisorption von geladenen Spezies
an der Partikeloberflache und der elektrostatischen Abstoung zwischen den

Nanopartikeln.

Um eine monodisperse Partikelverteilung zu generieren, bietet es sich an die
Keimbildungsphase kurz zu halten und scharf von der Wachstumsphase abzutrennen.
Dies kann gewahrleistet werden, indem man Nukleation und Wachstum raumlich
voneinander separiert®”. Das kann erreicht werden, indem zunéchst die Keimlosung
hergestellt wird. Im Anschluss wird die Keimlésung zu einer Monomerlésung gegeben,

deren Monomer Konzentration unter der minimalen Keimbildungskonzentration liegt.

Die Vorteile der ,Bottom-up“ Verfahren im Vergleich zu ,Top-down* Verfahren sind,
dass sie kostengunstiger sind und dass neben zweidimensionalen auch

dreidimensionale Strukturen hergestellt werden kénnen.

Einige Beispiele fur das ,Bottom-up“ Verfahren fallen unter die sogenannte kolloidale
Lithografie. Die kolloidale Lithografie zeichnet sich dadurch aus, dass monodisperse,
spharische Partikel aus z.B. Polystyrol (PS), Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM)
oder Polymethylmethacrylat (PMMA) als Formgeber fir die Synthese von
nanostrukturierten Materialien dienen konnen®®. Im Folgenden werden als Beispiele
fur ,Bottom-up“ Verfahren die Block copolymer micelle nanolithigraphy®*® und die
Herstellung von nanostrukturierten Mustern aus Hydrogel-Mikrogelen auf Basis von

Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM) vorgestellt.



Block copolymer micelle nanolithography (BCML)

Die BCML nutzt die Bildung von Mizellen aus amphiphilen Block Copolymeren aus,
um Nanopartikel zu erzeugen. Amphiphile Block-Copolymere zeichnen sich dadurch
aus, dass sie sich aus einem hydrophilen und einem hydrophoben Teil (Block)
zusammensetzen. Der Prozess der Herstellung von Nanopartikelmustern wird an
Abbildung 2 exemplarisch erlautert*°. In der Abbildung haben sich Mizellen in einer
organischen Losung gebildet, dabei zeigt der hydrophile Teil nach innen und der
hydrophobe nach auf’en. Mizellen bilden sich oberhalb einer bestimmten

Konzentration, der sogenannten kritischen Mizellenbildungskonzentration.

hydrophob/l/l/ hydrophil

ooy Y 3
g = alal

[S3Ne)

Tauchbeschichtung

Yoo o |Plasmaprozess %‘% %‘%’?% %%éﬁi

Substrat Substrat ‘

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Herstellung von Nanostrukturen mittels BCML*. Im ersten Schritt
bilden die Block-Copolymere in organischem Losungsmittel Uber einer kritischen Konzentration Mizellen.
Daraufhin lagert sich hydrophiles Metallsalz im Inneren der Mizellen an. Die Mizellen werden im Anschluss mittels
Tauchbeschichtung auf einem Substrat angeordnet. Im letzten Schritt erfolgt eine Plasmabehandlung, bei der das
Polymer entfernt wird und das Metallsalz zu Metallnanopartikeln reduziert wird.

Wird nun ein wasserldsliches Metallsalz zur Lésung gegeben, diffundiert das Salz in
den hydrophilen Kern der Mizelle. Mit der Zeit stellt sich ein Gleichgewicht ein und in
der Folge besitzt jede Mizelle die gleiche Konzentration an Metallsalz®?. Danach
werden die Mizellen auf ein Substrat angeordnet. Dies kann beispielsweise durch

Tauchbeschichtung erfolgen. Im letzten Schritt erfolgt z.B. eine Plasmabehandlung.



Dabei wird das Polymer entfernt und gleichzeitig das Metallsalz zu den
entsprechenden Nanopartikeln reduziert. Durch Variation des Block-Copolymers kann
Einfluss auf die Grol3e der Mizelle genommen werden und folglich auf die
Nanopartikelgrof3en sowie deren Abstande zueinander.

Hydrogel-Mikrogele auf Basis von Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM)

Geordnete 2D und 3D Nanomaterialien kdnnen auch z.B. durch Selbstorganisation
von Hydrogel-Mikrogelen (Kolloiden) auf Basis von PNIPAM erzeugt werden. PNIPAM

ist eines der am eingehendsten untersuchten Stimuli-responsiven Polymere.

Fur die Herstellung von Goldnanopartikelanordnungen kann PNIPAM als Formgeber
genutzt werden. Dies ist in Abbildung 3 vereinfacht dargestellt*:. Zunachst wurde mit
Tetrachloridogoldsé&ure und Ascorbinséaure in Wasser eine Saatldsung hergestellt und
im Anschluss fir eine Wachstumsreaktion mit Ascorbinsaure, Tetrachloridogoldsaure

und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) genutzt (Abbildung 3a).

£ Ascorbinsiure

CTAB
Ascorbinsdure HAuCI4 3H,0
HAuCI,
* 3H,0
b) NIPAM
MBA
AAPH
— ®E
70 °C, N, ®
c)
0000,

-H;0

Abbildung 3: Vereinfachte, schematische Darstellung zur Herstellung von Goldnanopartikelanordnungen aus
PNIPAM und Goldnanopartikeln. Verandert ibernommen aus Referenz*!. Im ersten Schritt (a) werden
Goldnanopartikel in einer zweistufigen Synthese (1. Saatpartikelreaktion; 2. Wachstumsreaktion) hergestellt.
Daraufhin (b) werden um die Goldnanopartikel eine PNIPAM Schale gebildet. Im Anschluss (c) werden die Kern-
Schale Partikel Uber einem Langmuir Trog auf einem Substrat angeordnet und letztlich abgebrannt.



Nach dem Aufreinigen der Goldnanopartikel (AuNP) wurden AuNP/PNIPAM
Hybridpartikel synthetisiert (Abbildung 3b). Dazu wurden die Goldnanopartikel
vorgelegt, auf 70 °C erhitzt und unter Stickstoffatmosphare N-Isopropylacrylamid
(NIPAM), N,N-Methylenbisacrylamid (MBA) und 2,2'-Azobis-(2-methyl-
propionamidin) -dihydrochlorid zugegeben. Dadurch konnten die Goldnanopartikel mit
einer PNIPAM Schale ausgestattet werden. Im folgenden Schritt (Abbildung 3c)
wurden die Partikel Uber einen Langmuir Trog auf ein Substrat transferiert. Dazu
wurden die Hybridpartikel an der Wasser-Luft Grenzflache angeordnet, komprimiert,
das Wasser langsam entfernt und so die Partikel auf dem Substrat abgelegt. Im letzten
Schritt wurde das Polymer abgebrannt und dadurch geordnete Goldnanopartikel-

anordnungen erhalten.

H3C

A

H3C CH3

Abbildung 4: Strukturformel von Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM).

Kolloide auf Basis von PNIPAM sind Stimuli-responsiv, da sie eine Mischungsliicke in
wassrigen  Losungen  oberhalb  der sogenannten  unteren  kritischen
Losungstemperatur? besitzen. Wird diese untere kritische Losungstemperatur
Uberschritten, erfolgt eine Volumenanderung, das heildt die Kolloide kollabieren und
ihre Grol3e verringert sich. Je nach chemischer Zusammensetzung des Mikrogels liegt
die LCST hoéher oder niedriger, jedoch meist um 32 °C. Durch das Kollabieren werden
die PNIPAM Kolloide kleiner und verdrangen das in ihnen befindliche Losungsmittel
(Abbildung 5).
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Abbildung 5: Vereinfachte, schematische Darstellung des Verhaltens von PNIPAM Kolloiden Uber bzw. unter der
unteren kritischen Lésungstemperatur. Unter der unteren kritischen Lésungstemperatur befinden sich die Partikel
in einem gequollenen Zustand und oberhalb in einem kollabierten Zustand.

Die Triebkraft fir dieses Verhalten liegt in der chemischen Struktur des PNIPAMs*3.
Dieses besteht aus Amid- (-CONH-) und Propyl- (-CH2(CHz)2) Gruppen. Bei
niedrigeren Temperaturen sind sowohl die Amid-Gruppen als auch die Isopropyl-
Gruppen durch das Losungsmittel (LM) solvatisiert. Dabei werden die Isopropyl-
Gruppen von den LM-Molekilen wumlagert und die Amid-Gruppe geht
Wasserstoffbriickenbindungen mit dem Ldsungsmittel ein. Wenn die Temperatur
erhoht wird, entfernen sich zunéchst die LM-Molekile um die Isopropyl-Gruppen. In
der Folge kommt es zu einer Annaherung der PNIPAM Einheiten, sodass eine
Aggregation und Verdrehung der Hauptketten stattfindet. Bei weiterer Zunahme der
Temperatur I6sen sich die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen LM-Molekilen und
den Amidgruppen auf, sodass sich die Polymerketten untereinander annéhern und

Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Amidgruppen ausbilden.

PNIPAM Kolloide bestehen aus langen Polymerketten, die Uber Crosslinker
miteinander verbunden sind. In Losung sind diese Partikel sphérisch und die
Crosslinker Konzentration nimmt in dem Partikel von innen nach au3en ab (Abbildung
6a)*4. Dadurch ergibt sich ein durch erhohte Crosslinker Konzentration kompakter Kern
in dem die Polymerketten dichtgepackt sind. Nach au3en nimmt die Crosslinker
Konzentration ab, dies fiihrt zu einer hoheren Zahl an unverzweigten Polymerketten

mit Entfernung vom Kern.

An der Grenzflache von Wasser und Luft liegt PNIPAM nicht mehr spharisch vor,
sondern in einer abgeflachten Form (Abbildung 6b). PNIPAM ist ein weiches Mikrogel,

dies fuhrt zu einer Deformation, wenn es an der Grenzflache adsorbiert. Der Teil des
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Mikrogels, dass mit der Grenzflache in Kontakt steht, dehnt sich aus und fullt einen
breiteren Bereich aus, um die freie Energie zu reduzieren®. An der Grenzflache
kénnen sich PNIPAM Spharen hexagonal anordnen (Abbildung 6c). Die hexagonale
Anordnung kommt dadurch zustande, dass die PNIPAM Sphéren an der Grenzflache
dicht beieinander liegen und durch unverzweigte Polymerketten voneinander getrennt

werden.

a) b)
AR R
* K * *
% %
PNIPAM in Lésung PNIPAM an Luft Wasser Phasengrenzfliche
c)

S W g
i

PNIPAM an Luft Wasser Phasengrenzflache PNIPAM auf Substrat

Abbildung 6: Vereinfachte, schematische Darstellung von PNIPAM Mikrogel in Lésung (a), an der Luft-Wasser
Phasengrenzflache (b) und auf einem Substrat (c). In Losung (a) liegen die PNIPAM Partikel sphérisch vor. An
der Luft-Wasser Phasengrenzflache liegt PNIPAM in abgeflachter Form vor, da es ein weiches Mikrogel ist. Auf
dem Substrat (c) liegt PNIPAM nach dem Trocknen ebenfalls in abgeflachter Form vor. Im Vergleich zu den
PNIPAM Partikel an der Luft-Wasser Phasengrenzflache sind die PNIPAM Partikel auf dem Substrat kleiner, da
sie nicht mehr gequollen sind.

Werden die PNIPAM Spharen auf ein Substrat Ubertragen, kdnnen sie dort ebenfalls
hochgeordnet und in abgeflachter Form vorliegen (Abbildung 6c). Dies kann durch das
Auftragen einer PNIPAM Losung auf das Substrat mit anschlieender Trocknung
erfolgen. Die hexagonale Struktur bleibt nach der Trocknung erhalten. Der Vergleich
der PNIPAM Sphéaren an der Phasengrenzflache mit den Spharen auf den Substrat
zeigt unterschiedliche PNIPAM Durchmesser. Eine Erklarung dafur kann durch den
Trocknungsprozess gegeben werden. In Losung liegen die PNIPAM Sphéren in
gequollener Form vor. An der Luft-Wasser Phasengrenzflache liegen die PNIPAM
Spharen in einer asymmetrischen Form vor. Der in das Wasser eingetauchte Teil des

Mikrogels liegt gequollen vor und der Teil, der in die Luft Wassergrenzflache ragt, ist
11



kollabiert. Nach der Trocknung befindet sich kein Wasser mehr in den PNIPAM

Sphéaren, wodurch diese sich verkleinern bzw. abflachen.

Eine Mdglichkeit PNIPAM in einem hochgeordneten hexagonal gepackten Muster
anzuordnen, welche auch in dieser Arbeit angewendet wurde, ist in Abbildung 7

dargestellt.

\ Ethanol =N
N — . N

e !

\ Zeit

Abbildung 7: Schematischer Verlauf der Selbstorganisation von PNIPAM Mikrogel nach Zugabe von Ethanol
sowie die Fotographie einer fertigen Probe 6. Nachdem ein Tropfen wassriger PNIPAM Losung auf ein Substrat
gegeben wurde und Ethanol zugefiigt wurde, teilt sich der Tropfen aufgrund eines Gradienten in der
Oberflachenspannung in kleinere Tropfen. Mit fortschreitender Zeit bildet sich ein hochgeordnetes,
zweidimensionales PNIPAM Muster.

Gibt man einen Tropfen einer wassrigen Lésung PNIPAM auf ein Substrat und flgt
Ethanol hinzu teilt sich der Tropfen in kleinere Tropfen aufgrund eines auftretenden
Gradienten in der Oberflachenspannung?. An der Luft-Flussigkeits-Phasengrenze
bildet sich mit der Zeit ein hochgeordnetes, zweidimensionales PNIPAM Muster,
welches sich gleichmalig tber den Trager verteilt. Vor der Zugabe von Ethanol auf
das Substrat besitzt die Losung eine weil3e, tribe Farbe. Nach der Zugabe von Ethanol
zeigt die Probe im Licht eine glitzernde, farbige Oberflache, wie in Abbildung 7 zu
sehen ist. Diese Farben sind das Resultat aus der Beugung von Licht an den
hochgeordneten PNIPAM Spharen mit definierten Abstanden zueinander an der Luft-

Wasser Grenzflache?’.
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Es gibt verschiedene Madglichkeiten die Partikeldispersion auf die Substrate
aufzutragen und gleichmé&fRig zu verteilen, darunter der Tauchbeschichtungsprozess
(im Englischen: ,Dip coating) und der Schleuderbeschichtungsprozess (im
Englischen: ,Spin coating®). Die Mechanismen, die hinter den jeweiligen Prozessen

stecken, sind in Abbildung 8 schematisch dargestellt.

a)
I Zugrichtung
Kapillar = Verd "
- __@— Verdampfung . _ . . . )
—_— kraft — [} 9%: mitf\:uﬁmgkretillt( .
i :or__Meniskus 09059 0 anopartike
e cravtations| | |33 0gne
L 9 o 3
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b)
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X
"
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Abbildung 8: Schematische Darstellung von a) einem Tauchbeschichtungsprozess und b) einem
Schleuderbeschichtungsprozess. Im Tauchbeschichtungsprozess (a) scheiden sich Partikel durch das
Herausziehen eine Substrates ab. Das Substrat wird dabei mit einer konstanten Geschwindigkeit aus der Lésung
gezogen. Bei der Schleuderbeschichtung (b) wird ein Substrat zum Rotieren gebracht und eine Flissigkeit in der
Mitte platziert. Ein Zusammenspiel aus Fliehkraften, Kapillarkraften und der Verdampfung von Lésemittel verteilt
die Lésung gleichmaRig Uber das Substrat.

Bei der Tauchbeschichtung werden Partikel durch das Herausziehen eines Substrates
aus einer kolloidalen Dispersion abgeschieden*®, wodurch sich die Partikel als Muster
auf der Substratoberflache ansammeln (Abbildung 8a). Das Substrat wird dabei in eine
Halterung gespannt, in die Partikelldosung getaucht und im Anschluss mit einer
konstanten Geschwindigkeit herausgezogen. Das Anordnen der Partikel beginnt am
Meniskus an der Grenzflache von Flussigkeit und Gasphase. Durch das Abdampfen
des Losemittels wird eine Konvektion in der Losung induziert und diese bewirkt eine
Stromung, die die Partikel an die Substratoberflache beférdern. Wird das Substrat aus

der L6ésung gezogen werden die Partikel an der Oberflache durch ein Zusammenspiel
13



aus Kapillarkraften und Losemittelverdampfung angeordnet. Durch Parameter wie die
Kolloidkonzentration, Temperatur, Tauchzyklen und Herausziehgeschwindigkeit kann

Einfluss auf die Partikelordnung genommen werden.

Bei der Schleuderbeschichtung (Abbildung 8 b) wird ein Substrat zunachst auf einem
Halter befestigt und im Anschluss mit einer konstanten Geschwindigkeit zum Rotieren
gebracht*. Ein Teil der Dispersion wird mittig auf das Substrat platziert. Die Lésung
verteilt sich gleichmafig als dinner Film tber die Oberflache und uberschissige
L6sung wird weggeschleudert. Eine Kombination aus Kapillarkraften, Fliehkraften und
der Verdampfung von LOsemittel sorgt fur eine gleichmafige Verteilung der
Probelésung Uber das Substrat und fihrt zur gewinschten Anordnung der Partikel.
Uber die Rotationsgeschwindigkeit des Halters kann zusatzlich die Dicke des Films

eingestellt werden.
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2.1.2 ,,Top-down* Verfahren

Bei ,Top-down® Verfahren wird ein makroskopischer Feststoff durch beispielsweise
Zermahlen oder Zerkleinern zu Nanopartikeln oder Nanostrukturen verarbeitet. Unter
diese Methode fallen unter anderem die Elektronenstrahllithografie (im Englischen
,Electron beam lithography“, kurz EBL) 6, die Fotolithografie®® und das

o o Eﬂ:ﬁ:ﬂ:ﬁ
S.

lonenstrahlatzen.

O Gold Elektronenstrahl

Il Maske
4,
O Substrat

|
T - -

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Elektronenstrahllithographie fiir die Herstellung nanostrukturierter
Oberflachen®. Im ersten Schritt wird der Fotolack (Maske) auf das Substrat aufgebracht. Nach der Aushartung
wird die Maske mit Hilfe eines Elektronenstrahls in die gewlinschte Form gebracht. Im dritten Schritt werden die
mit dem Elektronenstrahl behandelten Areale entfernt. Danach wird die Probe mit Gold bedampft. Im flinften
Schritt wird das Uberschiissige Gold und die Kunststoffschicht entfernt.

Bei der EBL kann ein fokussierter Elektronenstrahl mit einer Polymerschicht (Fotolack)
wie z.B. PMMA wechselwirken, wie in Abbildung 9 dargestellt®. Ausgehend von einem
Substrat wird dieses im ersten Schritt mit dem Fotolack (Maske) benetzt. Nach der
Beschichtung des Fotolacks wird im zweiten Schritt mit Hilfe des Elektronenstrahls das
gewlnschte Muster auf den Fotolack beschrieben. Durch die Interaktion des Fotolacks
mit dem Elektronenstrahl reagiert der Fotolack. PMMA beispielsweise zerfallt dabei
durch eine Kettenspaltungsreaktion®°2, Im dritten Schritt werden die mit dem
Elektronenstrahl behandelten Elemente mit einem sogenannten Entwickler behandelt.
In diesem Schritt werden lediglich, die mit dem Elektronenstrahl behandelten Bereiche
entfernt. Im Anschluss wird im vierten Schritt die Probe im Hochvakuum mit z.B. Gold

bedampft. Es hat sich folglich eine Goldschicht auf der Maske und den zuvor
15



generierten Leerstellen in der Maske gebildet. Das Uberschissige Gold sowie die
umliegende Kunststoffschicht werden im fiinften Schritt mit Hilfe von geeigneten Atz-
bzw. Lésemitteln (z.B. Aceton fur PMMA) entfernt, um die gewunschte Struktur zu
erhalten.

Ein &hnliches Prinzip wird fur die Herstellung von Nanostrukturen mit Hilfe von
lonenstrahlatzen genutzt (Abbildung 10)*?. Dabei kann ein beliebiges Metall zunéchst
auf das Substrat aufgebracht werden. Im nachsten Schritt wird die gewiinschte
Struktur mit Hilfe eines fokussierten lonenstrahls (im Englischen: ,Focused ion beam®,

kurz FIB) in das Metall geatzt.

Fokussierter lonenstrahl (FIB)

Metall

Substrat _— Substrat

Abbildung 10: Schematische Darstellung des ,, Top-down* Verfahrens lonenstrahlatzen. Als erstes wird das
Substrat mit dem gewtinschten Metall beschichtet. Im Anschluss wird mittels eines fokussierten lonenstrahls die
Struktur in das Metall geatzt'2.

Der Vorteil dieser Methode ist, dass es keine Limitierung in der zweidimensionalen
Strukturherstellung gibt. Dadurch kénnen Strukturen frei gewahlt werden und ebenfalls

deren Skalierung.

Nachteilig an dieser Methode ist, dass mit Hilfe der Elektronen- bzw.
lonenstrahllithografie lediglich zweidimensionale, jedoch nicht dreidimensionale
Formen hergestellt werden kénnen. Ein weiterer Nachteil ist, dass die Anschaffung

solcher Apparaturen mit hohen Kosten verbunden ist.
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2.2 Energieeintrage

2.2.1 Thermische Behandlung

2.2.1.1 Sintern

Thermische Behandlungen sind weit verbreitet in der chemischen Industrie. Viele
chemische Reaktionen werden fur die effiziente und lukrative Herstellung von
Chemikalien mit Hilfe von Katalysatoren bei erhohten Temperaturen durchgeftihrt®3.
Die hierfir erforderlichen Katalysatoren werden haufig auch bei erhohten
Temperaturen hergestellt z. B. durch nasschemische Impréagnierung, kalziniert und
aktiviert. Diese thermische Behandlung von Nanopartikeln kann zu einer Verformung
bzw. VergréRerung der Partikel, auch besser bekannt als Sintern, fihren. Ein Sintern
von Katalysatorpartikeln beim Kalzinieren oder auch spater bei deren Einsatz kann
sich negativ auf deren Aktivitat und Selektivitat auswirken. In diesem Kapitel soll der

Mechanismus des Sinterns und Substratinteraktionen naher erlautert werden.

Die Sintervorgange von metallischen Nanopartikeln werden allgemein in zwei
Grenzfalle unterteilt (Abbildung 11): a) Partikel Migration / Koaleszenz (PMK) und b)
Ostwald Reifung (OR)>*. In der Realitat ist der Vorgang des Sinterns jedoch um einiges

komplizierter und beinhaltet die Verknupfung einer Reihe von Schritten.
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Abbildung 11: Schematische Darstellung der Partikel Migration / Koaleszenz (oben) und der Ostwaldreifung
(unten)®*. Bei der Partikel Migration / Koaleszenz bildet sich ein groRer Partikel aus zwei kleineren Partikeln. Die
Ostwald Reifung kennzeichnet sich dadurch, dass die Adatome kleinere Partikel verlassen und sich an grof3en
Partikeln anlagern. Verandert ibernommen aus Referenz 54

Die PMK zeichnet sich dadurch aus, dass ganze Metallpartikel sich Gber die
Substratoberflache bewegen und im Anschluss zu einem Partikel verschmelzen. Dem
gegenuber steht das Modell der Ostwald Reifung. Hier bewegen sich freibewegliche
Metallatome oder auch Adatome auf der Substratoberflache. Zunachst verlassen die
Adatome einen kleineren Partikel, diffundieren Uber die Substratoberflache zu einem
groReren Partikel und verschmelzen mit ihm. Die Abgabe der Adatome von kleineren
Partikeln und die Aufnahme durch groRRe Partikel fuhrt letztendlich zum Wachsen der
groRen Partikel. Die Triebkraft dafir ist, dass die Anzahl an Randatomen verglichen
mit Volumenatomen bei kleineren Partikeln hoher ist als bei groBen Partikeln®*. Diese

Randatome besitzen eine ,héhere Energie” als die Volumenatome.

In den 1970er Jahren wurden zwei Modelle fur die Beschreibung der
Sintereigenschaften von Katalysatorpartikeln aufgestellt®®, zum einen das Wynblatt-

Gjostein Modell (WG) und zum anderen das Ruckenstein-Pulvermacher Modell (RP).
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Das Wynblatt-Gjostein Modell (WG)

Das Wynblatt-Gjostein Modell beschreibt die Kinetik von Sintervorgangen an
heterogenen Katalysatoren®-5’. Die Theorie und Grundlagen werden noch heute von
Gruppen wie Hansen et al.%® und Parker und Campbell®® fir ihre Studien verwendet.
In den Arbeiten werden die Anderung des Partikelradius bzw. der Partikelkonzentration
Uber die Zeit fur OR und PMK betrachtet und anhand von Ratengleichungen
beschrieben.

Beim OR-Mechanismus verlassen Adatome (Monomer) die Partikeloberflache
kleinerer Partikeln und diffundieren dann vorzugsweise zu grofReren Partikeln.
Infolgedessen kommt es zu einem Konzentrationsgradienten in der N&he der
Metallpartikel. Die Monomerkonzentration fern vom oxidischen Substrat wird durch ¢
angegeben und cgx beschreibt die Monomerkonzentration an der Kante eines
Metallpartikels. Bei Metallinseln wird davon ausgegangen, dass sie aus einem

spharischen Segment bestehen wie in Abbildung 12 zu sehen. Das Volumen eines

solchen Partikels kann mathematisch beschrieben werden durch V, = %nR3a1 (a; =

cos

30 . .. cos6
) und seine Oberflache durch OF, = 4nR?*a, (a, =1 —
4

2

2 — 3cos0 + ). R ist

dabei der Radius der Metallinseln. Der eigentliche Radius der Metallinseln an der

Grenzflache mit dem oxidischen Substrat ist definiert als Rsin®. Hierbei ist @ der

Kontaktwinkel zwischen oxidischem Substrat und der Metallinsel.

Metallinseln

o

[ Rsine  \_R/ }

Substrat

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Metallinsel auf dem oxidischen Substrat: Rsin6 bezeichnet den
Radius einer spharischen Metallinsel an der Substratgrenzflache und 6 ist der dazugehorige Kontaktwinkel.
Verandert tbernommen aus Referenz 54,
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In dieser Betrachtung kdnnen die ratenlimitierenden Schritte ,diffusionskontrolliert®
(Diffusion der Adatome zwischen den Metallinseln) oder ,grenzflachenkontrolliert*

(Abspaltung und Anreicherung der Adatome an die Metallinseln) sein>456.€0,

Die Partikelmigration und Koaleszenz ist neben der Ostwald Reifung ein weiterer

1

vieldiskutierter Sintervorgang von Metallpartikeln. Wenn die Diffusionsdistanz (Dsti) in

etwa dem Partikeldurchmesser entspricht und die atomare Diffusion schnell ist, kann
dies zu zufalligen Bewegungen der Partikel fihren. Bei erhéhten Temperaturen
diffundieren Adatome uber die Partikeloberflache und sammeiln sich durch zufallige
Bewegungen an einer Seite, was dazu fluhrt, dass sie sich in ihrer Form vergrdéf3ern.
Durch haufige Wiederholung dieses Prozesses kommt es zur Bewegung der Partikel

Uber das Substrat. Die Nernst-Einstein Beziehung ist dargestellt als >4°°:

Dp (1)

Die Beziehung gibt an, wie sich Partikel mit einer Geschwindigkeit v bewegen auf
denen eine Kraft F wirkt. Der Term D, wird als Diffusivitat des Partikels bezeichnet und
erschlief3t sich aus dem Oberflachendiffusionskoeffizienten Dg und der Partikelgrof3e

R, eines spharischen Partikels, das nicht mit dem Substrat benetzt ist Uber die Formel

54,55.

Dp = 0,301D; (%)4 (2)

Hierbei ist a der Atomdurchmesser.

Die willkurliche Bewegung von kleinen Partikeln Uber die Substratoberflache kann zum
Zusammenschmelzen dieser Partikel, also zur Koaleszenz fihren. Das Resultat der
Migration oder Koaleszenz ist eine Verkleinerung der Partikelanzahl auf
Substratoberflachen. Zu einer vollstandigen Koaleszenz oder Agglomeration der
Partikel kommt es je nachdem welcher ratenlimitierende Prozess vorliegt. Bei

migrationslimitierten Prozessen kommt es zu einer vollstandigen Koaleszenz und in
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der Literatur wird der Vorgang in drei unterschiedliche Abschnitte unterteilt 5455
Koagulation, Verschmelzung und Koaleszenz. Die Koagulation zeichnet sich dadurch
aus, dass die Partikel als Dimere vorliegen und Uber Sinternacken oder Sinterhalse
verbunden sind. Bei der Verschmelzung werden die Sinternacken oder Sinterhélse
eliminiert und die Partikel kdnnen beispielsweise elongiert vorliegen. In der

letztendlichen Koaleszenz verschmelzen die Partikel vollstandig.
Das Ruckenstein-Pulvermacher Modell (RP)

Die Arbeit von Ruckenstein und Pulvermacher 6162 beziglich der Migration und
Koaleszenz von Metallpartikeln geht zurick auf die 1970er Jahre. Im RP-Modell
wachsen bzw. vergrol3ern sich Partikel durch die Kollision zweier Partikel. k-atomare
Partikel werden in der Folge bei der Kollision von Partikeln der Atomsorte i bzw. j (i +
j = k) gebildet. Dies hat zur Folge, dass die Anzahl der Partikel n, pro
Oberflachensegment zunimmt. Die Anzahl der Partikel n, reduziert sich, wenn zwei
Partikel der Atomsorte k aufeinandertreffen. Die Kollisionsrate der Partikel der

Atomsorten i und j wird beschrieben anhand der Gleichung®*:

bij = Kl-jninj (3)

K;; ist die Ratenkonstante der Kollisionen zwischen zwei Partikeln. Mit der Zeit andert

sich die Ratengleichung von n, Partikeln zu 6%

dn, 1 = (4)
W = E z Kijninj — Ng Z Kikni
i+j=k i=1
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Analog zu K;; ist K;, ebenfalls eine Ratenkonstante. In diesem Fall kollidieren i- und
k-atomige Partikel miteinander. Sollte die Migration limitierend sein, ergibt sich flr K;;

61.

b= In4y

Hierbei ist D;; der Diffusionskoeffizient, der sich aus D ;; = D; + D; ergibt. Dabei ist
definiert als y = D;;/d? und d;; = d; + d; %. d; und d; sind die Durchmesser von i-

atomigen und j-atomigen Partikel/Substrat-Grenzflachen.

Die Koaleszenz der kollidierenden Nanopartikel kann ein limitierender Prozess sein, in

diesem Fall wird die Ratenkonstante beschrieben durch®461.62

n)% (6)
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2.2.1.2 Substratinteraktionen

Zusatzlich zu den Interaktionen zwischen den Partikeln, kann bei der thermischen
Behandlung von getragerten Partikeln auch eine Interaktion mit dem Substrat selbst
stattfinden. In dieser Arbeit sollen die Interaktionen von Goldnanopartikeln mit Silizium-
basierten Tragern untersucht werden, wie Glaser und Silizium Wafer. In diesem
Abschnitt wird eine Ubersicht der Phanomene, Mechanismen und Triebkrafte von
Nanopartikeln mit Silizium-basierten Substraten gegeben.

Die Interaktionen von metallischen Nanopartikeln mit oxidischen Materialien bedingt
durch thermische Behandlung war Gegenstand vieler Untersuchungen in den letzten
Jahrzenten®-%7, Die thermisch induzierte Interaktion umfasst dabei verschiedene
Schritte, allen gemein ist jedoch die Ausbildung einer Erhdhung des oxidischen
Tragermaterials um die Nanopartikel zu Beginn des Prozesses. Als Triebkraft fur die
Bildung dieser Erh6hung gilt die erhdhte Mobilitat von Oxidmaterialien an der
Grenzflache zum Metallpartikel, wenn diese die Halfte ihres Schmelzpunktes
tberschreiten®. In der Folge werden Oxidmetallatome transportiert, um die

Ay : y : .
auftretenden Drehmomente a—’gl an der Dreiphasengrenzflache zu verringern. Die

i

Herring-Gleichung beschreibt das Gleichgewicht der Grenzflachen am

Triplepunktt+68.69:

(7)

> (i 1) -

i=3

Dabei sind y; die jeweiligen Grenzflachenenergien und £; beschreiben die Vektoren

der i-ten Grenzflachenebenen (Abbildung 13).
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Atmosphire
1

Abbildung 13: Schematische, dreidimensioanle Darstellung der Dreiphasengrenze zwischen Atmosphére,
Substrat und Metall. Hierbei sind n; die Einheitsvektoren der Drehmomente Z—‘; 64,69,

i

Die Ansammlung des Oxids wird an Stellen erfolgen, an denen die Drehmomente
gering sind. Die Bildung der Erh6hung ist beendet bzw. befindet sich im Gleichgewicht,

wenn die Drehmomente durch die Reorganisation des Oxidmaterials verschwinden

und dies wird durch die Smith-Gleichung beschrieben®:7°:

Yam Yas Vsm (8)

singps  sing,  Singy,

Hierbei steht ¢; fir die jeweiligen Winkel der entsprechenden Phasen (S = Substrat,

M = Metall und A = Atmosphaére).
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2.2.2 Energieeintrag durch chemische Reaktion

Unter Metall-assistiertem Atzen oder im Englischen ,Metal-assisted Chemical Etching*
(MaCE) versteht man den Prozess des Atzens von Halbleitern unter Zuhilfenahme von
Metallkatalysatoren. Das erste MaCE wurde im Jahr 1997 beobachtet’:. Portses
Silizium wurde mit Hilfe eines Aluminiumfiims im Beisein von Flusssaure,
Salpetersaure und Wasser hergestellt. Es wurde beobachtet, dass die Inkubationszeit
fur die Herstellung von porosem Silizium (pSi) durch die Anwesenheit des

Aluminiumfilms stark verringert werden konnte, von mehreren Minuten zu Sekunden.

Im Jahr 2000 wurde durch Li und Bohn zum ersten Mal ein detaillierter Blick auf das
Metall-assistierte Atzen geworfen’?. Die Gruppe hat Schichten von verschiedenen
Edelmetallen (u.a. Gold, Platin und Gold/Palladium Legierung) auf die Oberflache von
Silizium gesputtert und herausgefunden, dass diese in Anwesenheit von HF, H-O2 und
EtOH die Reaktion katalysieren. Die Arbeit von Li und Bohn hat fiir grof3es Aufsehen

gesorgt und fihrte zu weiteren Untersuchungen auf diesem Gebiet.

Der Reaktionsmechanismus fir das Metall-assistierte Atzen ist bis zum heutigen
Zeitpunkt noch nicht vollig aufgeklart worden. Es wurden jedoch einige Theorien

darUber entwickelt, die in diesem Kapitel behandelt werden.

Mechanismus und Reaktionen

Um die stattfindenden Reaktionen und den Mechanismus im Detail besser zu
diskutieren, werden folgenden Annahmen gemacht: 1. das Silizium Substrat steht in
direktem Kontakt mit einem isolierten Edelmetallpartikel, 2. als Atzmittel und
Oxidationsmittel wird eine Mischung aus Flusssdaure und Wasserstoffperoxid
verwendet. Anhand der veroéffentlichten Resultate hat sich ein allgemeines Bild tber

die stattfindenden Reaktionen beim MaCE ergeben’.

Im Hinblick auf die Kathodenreaktionen herrscht in der Literatur allgemeinhin
Einigkeit’s:

H,0, + 2H* — 2H,0 + 2h* (9)
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2H* > H, T + 2h* (10)

Dort wird das Wasserstoffperoxid am Metall zu Wasser reduziert und es werden
dadurch zwei Locher (h*) generiert. Zusatzlich zu dieser Reaktion hat die Gruppe um
Harade, Bohn und Li">"* gezeigt, dass dort ebenfalls Protonen zu Wasserstoff

umgesetzt werden.

Im Hinblick auf die Anodenreaktion, durch die Silizium oxidiert und aufgeldst wird, ist
die Situation weniger eindeutig und es wurden in den letzten Jahren drei verschiedene
Theorien (T1 - T3) aufgestellt.

Beim ersten Ansatz (T1l) wird davon ausgegangen, dass sich das Silizium Uber

folgende Reaktion auflost 72775

Si+ 4h* + 4HF — SiF, + 4H* (11)

SiF, + 2HF — H,SiF, (12)

Im zweiten Model (T2) erfolgt die Oxidation des Siliziums Uiber Reaktion (13):7677:

Si+ 4HF; — SiF2™ +2HF + H, T + 2e” (13)

In der dritten Theorie (T3) reagiert das Silizium zunachst mit Wasser zu Siliziumdioxid,

um im zweiten Schritt dann durch das HF aufgelost zu werden?6:78.7:

Si+ 2H,0 — Si0, + 4H* + 4e- (14)

Si0, + 6HF — H,SiF, + 2H,0 (15)
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Ein Unterschied zwischen den Modellen T2 und T3 ist unter anderem, dass sich in T3
zunachst einen Oxidschicht an der Oberflache des Siliziums bildet und in T2 die

Auflésung des Siliziums von Wasserstoffbildung begleitet wird.

Die Gruppe um Chartier hat einen Ansatz veroffentlicht, der von einer gemischten
Reaktion, die sich aus den in T1 und T2 vorgeschlagenen Reaktionen

zusammensetzt’s:

4 —n
Si + 6HF + nh* — H,SiF, + nH* + THZ T (16)

Mit der allgemeinen Reaktionsgleichung:

) n . 4 —n (17)
Si+ EHzoz + 6HF - nH20 + H251F6 + THZ T

Im Allgemeinen werden die stattfindenden Prozesse im Metall-assistierten chemischen
Atzen analog den Prozessen des Anodischen Atzens zugeordnet und folglich kann
man zwei konkurrierende Bereiche unterscheiden: a) Bildung von porésem Silizium
(pSi) und b) Elektropolieren (im Englischen: ,Electropolishing®)’62%, Anhand der
Stromdichte-Potential Kurve ist dies in Abbildung 14 exemplarisch fur Silizium in einer
HF-Losung dargestellt®!. Im ersten Bereich findet ein exponentieller Anstieg der Kurve

statt. In diesem Abschnitt wird pSi gebildet tber die folgende Reaktion®?:

Si+ 6F~ 4+ 2H* + 2h* - SiFf™ + H, (18)
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Bildung poroses

1 silizium I I Elektropolieren

Stromdichte [mA/cm?]

Potential [V]

Abbildung 14: Stromdichte-Potential Kurve fiir elektrochemisches Atzen von Silizium in Flusssaure®. Die Kurve
ist in drei Abschnitte unterteilt abhangig von Potential und Stromdichte: a) Bildung von pordsem Silizium, b)
Ubergangsbereich und c) Elektropolieren.

Elektropolieren findet im Bereich von Potentialen tlber dem Maximum der Kurve statt.
In diesem Bereich wird im Verhaltnis zum pSi Bereich grol3flachig Silizium abgetragen

und die Reaktion erfolgt folgendermaRen (Gleichung 19)%:

Si+ 6F~ + 4h* — SiF2™ (19)

Der Bereich zwischen der Bildung von pordsem Silizium und Elektropolieren ist ein
Ubergangsbereich. Dort findet ebenfalls die Bildung von pSi statt, jedoch bedeckt die

pordse Siliziumschicht nicht einheitlich die Substratoberflache.

Analog verhalt es sich beim Metall-assistierten chemischen Atzen. Abhangig von den
Reaktionsbedingungen kann sich auch pSi ohne ein Einsinken des Metallkatalysators
in das Substrat bilden. Die Dichte an generierten Lochern ist in diesem Fall gering und

es resultiert eine Schicht pSi.

Fur den Fall, dass der Metallkatalysator wie in Abbildung 15 in das Substrat einsinkt,

findet Elektropolieren direkt unter dem Partikel statt.
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Abbildung 15: Allgemeine Darstellung des Metall-assistierten Atz-Mechanismus nach Referenz’3.Im ersten Schritt
wird das Oxidationsmittel an der Metalloberflache reduziert. Die dadurch generierten positiven Locher diffundieren
durch das Metall (2) an die Grenzflache zwischen Edelmetall und Silizium und dann in das Silizium. Silizium wird
durch die positiven Locher oxidiert und diffundiert durch die Flussséure von der Metall-Silizium Grenzflache weg
(3). Sofern der Verbrauch an Lochern an der Grenzflache (4) kleiner ist als die Locher Injektion, diffundieren die
positiven Locher von der Edelmetall-Silizium Grenzflache zu Bereichen ohne Edelmetall bzw. an die
Seitenwande.

Eine schematische Darstellung des Metall-assistierten Atzens ist in Abbildung 15
gezeigt. Zunéchst wird das Oxidationsmittel auf der Oberflache des Edelmetalls
reduziert (1). Im 2. Schritt diffundieren die durch die Reduktion generierten Lécher
durch das Edelmetall hindurch in das Silizium Substrat, welches in Kontakt mit dem
Edelmetall steht. Danach wird das Silizium durch die Locher oxidiert und an der Si-
Edelmetall-Grenzflache durch Reaktion mit Flusssaure (HF) gel6st. Der Reaktant (HF)
und die Produkte diffundieren entlang der Si-Edelmetall-Grenzflache (3). Die héchste
Konzentration an positiven Lochern befindet sich an der Edelmetall-Si-Grenzflache (4).
Dies fuhrt dazu, dass das Silizium dort vom HF wesentlich schneller geétzt wird als
dies ohne Metall stattfinden wirde. Im letzten Schritt (5) diffundieren die Locher von
der Si-Edelmetall-Grenzflache zu Bereichen ohne Edelmetall bzw. an die
Seitenwande, sofern der Verbrauch an Léchern an der Grenzflache kleiner ist als die

Rate der Locher Injektion. Hierbei kann ebenfalls pSi gebildet werden.

Bei einer ausreichend hohen Dichte an Lochern findet Elektropolieren statt. In diesem

Bereich wird im Vergleich zum pSi Bereich Silizium grof3flachig abgetragen.

29



Ein Aspekt, der das Metall-assistierte chemische Atzen beeinflusst ist die
Bandverbiegung. Tritt Silizium wahrend des MaCE mit Metallen in Kontakt verbiegen
sich die Valenz und Leitungsbander des Siliziums. Bei Metallen wie Gold (Au), Platin
(Pt) und Palladium (Pd) verbiegen sich sowohl die Energiebander des n-typs als auch
des p-typ Siliziums nach oben®. Im Falle von Silber (Ag) verbiegen sich die
Energiebander des p-typ Siliziums nach unten und des n-typ Siliziums nach oben®384,
Kolasinski hat die Schottky-Mott Analyse benutzt, um die Position der Silizium
Energiebander zu kalkulieren, diese mit den Arbeitsfunktionen der oben genannten
Elemente kombiniert und so die Bandverbiegungen der jeweiligen Siliziumtypen
bestimmt®. Im Falle von Pt, Pd und Au sollten die in der Reduktion generierten
Lochern direkt zur Metallpartikel/Silizium Grenzflache diffundieren und aufgrund der
Bandverbiegung dort verbleiben und nicht in das umliegende Silizium diffundieren. Im
Falle von Ag sollte keine Lochinjektion mdglich sein. In allen Fallen findet jedoch
Diffusion von der Metallpartikel/Silizium Grenzflache bzw. die Lochinjektion statt.
Aufgrund dessen hat Kolasinski ein Model entwickelt, das diese Verhéltnisse
beriicksichtigt (Abbildung 16). In diesem Modell geht Kolasinski nicht davon aus, dass
Locher durch die Metallnanopartikel in das Silizium injiziert werden. Vielmehr besitzen
die Metallnanopartikel eine positive Ladung aufgrund der durch das Oxidationsmittel

injizierten Locher.

Silizium
Metall
U §
(\.-/
Starkes v

Elektrisches Schwaches

Feld Elektrisches

Feld

_Abbildung 16: Schematisches Model des nach Kolasinski stattfindenden MaCE Prozesses®. Wahrend des
Atzprozesses sammelt sich Ladung an der Grenzflache zwischen Nanopartikel und Silizium an. Dieses generiert
ein elektrisches Feld, welches den Atzprozess ermdglicht.
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Aus der Ladung der Partikel resultiert dann ein elektrisches Feld in ihrer Nahe. In der
unmittelbaren Nahe unterhalb des Partikels ist das elektrische Feld am starksten, so
dass hier das Elektropolieren stattfindet. Mit groRerer Entfernung nimmt das
elektrische Feld ab und in diesem Bereich tritt eher die Bildung von porésem Silizium

auf.

Metallkatalysatoren

Metallkatalysatoren spielen eine entscheidende Rolle beim MaCE, da die Reaktion
ohne sie nur langsam bzw. Uberhaupt nicht stattfinden wirde. Die géangigsten
verwendeten Edelmetalle sind hierbei Silber, Gold, Platin und Palladium?. Um diese
auf das Silizium abzuscheiden sind viele verschiedene Methoden bekannt, dazu
zahlen unter anderem thermisches Bedampfen?®, Sputtern®,
Elektronenstrahlbedampfung®” und die Auftragung von Metallnanopartikeln mittels

Schleuderbeschichtung™.

Die Metalle katalysieren den Zerfall des Oxidationsmittels wie beispielsweise
Wasserstoffperoxid. Wirde man ein Siliziumsubstrat ohne Edelmetall mit Hilfe von
HF/H.0O. atzen, wéare die Atzrate in einer hoch konzentrierten Losung geringer als
10 nm/h"3. Die Elektronenlibertragung von Silizium auf das Oxidationsmittel wird durch
das in direktem Kontakt stehende Metall erleichtert®*. Das heif3t, durch
Elektronentransfer vom Silizium tGiber das Metall zum Oxidationsmittel wird ein Loch in
das Metall injiziert. Das Loch diffundiert dann zur Metall/Si-Grenzflache und tritt in das

Si-Valenzband ein.

Die Form der Metalle bzw. der Partikel ist beim Atzen von entscheidender Bedeutung,
da sie die Morphologie des geéatzten Siliziums bestimmen kann. Abbildung 17 zeigt
schematisch die verschiedenen Formen von Metallkatalysatoren (links) und die daraus

resultierenden Muster des geéatzten Substrates (rechts).
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Abbildung 17: Vereinfachte Darstellung von verschiedenen durch Atzen entstehende Nano/Mikrostrukturen
induziert durch Metallkatalysatoren mit verschiedenen Formen vor und nach dem Atzen: a) Spharischer Partikel;
b) Stabchen; c) Film mit Léchern.

Einzelne Partikel formen Locher und Poren (a,b), wahrend einheitliche Filme mit
wenigen Lochern (c) Nanodrahte formen. Im Allgemeinen bestimmt die

Katalysatorform die Form der entstehenden Poren.

In der Literatur ist eine Reihe von Oxidationsmitteln bekannt, die fur das Atzen mit HF
fur Si-Substrate eingesetzt werden. Die haufigsten bzw. bekanntesten sind AgNOs,
HAuUCl: oder KAuCls, KoPtCls und HzPtCls, Ni(NOs)2, Fe(NOsz)s, H202, Mg(NOs3)2,
KMnOa, NazSgO4 und KCr,O777:88-94,
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2.3 Charakterisierungsmethoden

2.3.1 Optische Spektroskopie

Plasmonik

Bei der Plasmonik handelt es sich um einen Teilbereich der Optik, welche sich mit
Plasmonen beschéftigt. Als Plasmon bezeichnet man die kollektive Oszillation des
Elektronengases um den positiven Kern der Partikel. Die Wechselwirkung des
elektrischen Feldes von Licht mit den Oberflachenelektronen des Nanopartikels fiihrt
zu einem Dipol, welcher durch die Oszillation des elektrischen Feldes zu schwingen
beginnt (Abbildung 18)%°.

Elektrisches Feld

| [T
I | +++ | iy B
Metauparti/keH _ P . I

e  -Wolke l ] l I

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit der Elektronenwolke eines
sphérischen Nanopartikels .

Plasmonen koénnen in drei verschiedene Gruppen unterteilt werden: )

Oberflachenplasmonen, 1) Partikelplasmonen und IIl) Volumenplasmonen.

Von Partikelplasmonen oder lokalisierten Oberflachenplasmonen wird gesprochen,
wenn die Wellenlange der eintreffenden elektromagnetischen Strahlung wesentlich
kleiner ist als der Partikel. Fir den Fall, dass die Metalloberflache wesentlich grol3er

ist als die Wellenlange der Schwingung spricht man von Oberflachenplasmonen bzw.
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von propagierenden Oberflachenplasmonen. Bei Partikel- und Oberflachenplasmonen
finden die Schwingungen des Elektronengases an der Metalloberflache statt.

Eine der ersten Theorien Uber die Beschreibung von Oberflachenplasmonen-
resonanzen wurde 1908 von Gustav Mie% aufgestellt. Sie beschreibt die Absorption
und Streuung von elektromagnetischer Strahlung an sphéarischen Partikeln und ist eine
exakte Losung der Maxwell Gleichungen. Die Arbeit wurde inspiriert durch die
Anderung der Farbe von Goldpartikeln mit deren GréRe. Mie wandte die Maxwell
Gleichungen unter geeigneten Randbedingungen in sphérischen Koordinaten unter
Verwendung von Multipolausdehnung der einfallenden magnetischen und elektrischen
Felder an und bot eine exakte elektrodynamische Berechnung der Wechselwirkung
von spharischen, metallischen Nanopartikeln mit Licht®’.

Sobald sich Partikel mit einer Plasmonenresonanz einander annahern, kommt es zu
einer Kopplung und die Plasmonen fangen gemeinsam an zu schwingen. Fir den
einfachen Fall zweier Partikelplasmonen die sich einander ann&hern, wurde ein Modell
analog dem Orbitalmodell entwickelt®®*° (Abbildung 19).

Energie
&

Abbildung 19: Energiediagramm der Plasmonenkopplung zweier Goldnanopartikel'®. Die Annaherung zweier
Goldnanopartikel fihrt zum Mischen und der Aufspaltung der dipolaren Moden. Die Partikel hybridisieren und
spalten in vier ,Plasmonenorbitale”.

In dem Modell wird von einem Dimer aus spharischen Goldnanopartikeln

ausgegangen. Die Anndherung der Partikel fuhrt zu einem Mischen und einer
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Aufspaltung der dipolaren Moden'®19% In diesem Modell wechselwirken die beiden
Partikel, sodass die dipolaren Moden der Partikel hybridisieren und in vier
,Plasmonenorbitale“ resultieren. Zwei der Energieniveaus bilden einen Dipol und

konnen mit dem Licht wechselwirken.

Reflexionsspektroskopie

Eine Mdglichkeit poréses Silizium (pSi) zu analysieren, ist die Auswertung von Fabry-
Pérot Interferenzspektren aus Reflexionsmessungen. Auf diese Weise ist es nicht nur
maoglich die Bildung von porésem Silizium nachzuweisen, sondern ebenfalls die

Schichtdicke des pordsen Siliziums und die Porositat zu bestimmen.

Wenn Licht auf eine Oberflache trifft, wird es entweder reflektiert, gestreut, gebeugt,
durchgelassen oder absorbiert. In dieser Arbeit besteht das System aus Luft, Silizium
und porésem Silizium und die Effekte der Streuung, Beugung und Absorption werden
vernachlassigt. Die Interaktion von Licht mit der Oberflache von porésem Silizium
resultiert in konstruktiver und destruktiver Interferenz der durchgelassenen und
reflektierten Strahlung und dies fuhrt zu den charakteristischen Fabry-Pérot
Interferenzspektren®. Die Fabry-Pérot Interferenzen treten lediglich bei Poren auf, die
kleiner sind als die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes, da ansonsten kohéarente
Lichtstreuung das Spektrum UUberlagern wirde. Mit Hilfe der Fast Fourier
Transformation (FFT) der Spektren kann der Wert 2nL bestimmt werden, der auch als
effektive optische Dicke (im Englischen: ,Effective optical thickness®, kurz EOT)
bezeichnet wird. Der Wert n ist der durchschnittliche Brechungsindex der pordsen
Siliziumschicht, L ist die Dicke der pordsen Siliziumschicht und der Faktor 2 ergibt sich
aus der 90° Ruckstreukonfiguration (im Englischen: ,Backscatter®) der Einstrahlquelle
und des Detektors. Mit der zerstorungsfreien SLIM (im Englischen: ,Spectroscopic
liquid infiltration method“) kénnen diese Fabry-Pérot Interferenzspektren genutzt
werden, um die Schichtdicke und Porositat des Siliziums zu bestimmen?%2, Hierfur
muissen n und L der EOT separiert werden. Um dies zu erreichen, wird ein
Reflexionsspektrum der Probe in Luft und in einer Flussigkeit mit hdherem, bekanntem
Brechungsindex aufgenommen. Das Fullen der Poren mit Flussigkeit fihrt zu einer

Erhdhung des durchschnittichen Brechungsindexes des pSi und einer damit
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einhergehenden Verschiebung des Interferenzmusters. Unter Einbezug der Theorie
des effektiven Mediums nach Bruggeman kénnen die Porositat und die Schichtdicke

der pSi dann bestimmt werden.

2.3.2 Bildgebende Verfahren

Elektronenmikroskopie

Die Elektronenmikroskopie ist eine Charakterisierungsmethoden fir die Analyse von
Nanostrukturen'®®, Bei diesem Verfahren wechselwirkt ein Elektronenstrahl mit der zu
untersuchenden Oberflache. Die Priméarelektronen werden von einer Kathode im
Hochvakuum erzeugt, in einem elektrischen Feld beschleunigt und auf die Probe
geleitet. Trifft ein Elektronenstrahl auf einen Festkdrper kdnnen die Priméarelektronen

auf zwei Arten gestreut werden: a) elastisch und b) inelastisch.

Bei der elastischen Streuung werden die Primarelektronen am Atomkern oder an
Elektronen ahnlicher Energie in der auf3eren Hulle abgelenkt. Diese Art der Streuung
ist energieverlustfrei, da die kinetische Energie nicht von Primarelektronen auf

Probenelektronen abgegeben wird.

Die inelastische Streuung kennzeichnet sich dadurch aus, dass die Primarelektronen
bei Interaktion mit den Atomen in der Probe einen Teil ihrer kinetischen Energie
abgeben. Die Probenelektronen kénnen in einen Zustand héherer Energie angeregt
werden. Wenn der Energietibertrag durch den Stol3 grof3 genug ist, kbnnen diese aus

der Probe austreten und zur Bildgebung dienen.

Der Bereich, in denen die Elektronen wechselwirken, ist als Anregungsbirne bekannt
(Abbildung 20). Die Eindringtiefe der Primarelektronen in die Probe ist abhéngig
davon, wie hoch die Beschleunigungsspannung ist und welche Masse das zu
untersuchende Element besitzt. Dadurch kénnen verschiedene Arten von Strahlung
emittiert und fir die Bildgebung verwendet werden. Einige von ihnen sind exemplarisch
in Abbildung 20 dargestellt, darunter fallen Sekundarelektronen Ruckstreuelektronen,

die charakteristische Rontgenstrahlung und die Bremsstrahlung.
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Abbildung 20: Vereinfachte schematische Darstellung der Interaktionen eines Elektronenstrahls mit einer Probe in
der Elektronenmikroskopie. Die Wechselwirkung von Primérelektronen kann zur Generierung von
Ruckstreuelektronen, Bremsstrahlung, charakteristischer Rontgenstrahlung und Sekundarelektronen fihren.54103

In dieser Arbeit wurde die Rasterelektronenmikroskopie (REM) fir die Untersuchung
der Proben verwendet. Dabei wird die zu untersuchende Probe mit dem
Elektronenstrahl abgerastert. Fir die REM werden Rickstreuelektronen (Engl.:
Backscatter) und Sekundéarelektronen verwendet. Rickstreuelektronen sind elastisch,
gestreute Primarelektronen und stammen aus Tiefenbereichen von mehreren
Mikrometern.  Sekundarelektronen  werden  durch inelastisch  gestreute

Primarelektronen generiert und sind aus Tiefenbereichen von wenigen Nanometern.

Um Partikelabstande in einer 2-dimensionalen Nanopartikelanordnung zu bestimmen,
kénnen rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen mit Hilfe der sogenannten
radialen Verteilungsfunktion (RDF) analysiert werden. Die REM Aufnahme wird hierfar
mit dem Programm ImageJ bearbeitet'®*. Dazu wird die Aufnahme in ein Binarbild
umgewandelt und es ergibt sich ein Gittermuster (Abbildung 21 links). Die RDF

bestimmt die Dichte an Gitterpunkten um den Abstand r eines jeden Gitterpunktes.
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Abbildung 21: Das Diagramm links zeigt beispielhaft, eine mittels ImageJ umgewandelte REM-Aufnahme als
Biné&rbild. Diagramm links zeigt die theoretisch, ermittelte radiale Verteilungsfunktion aus einem Binérbild.

Im Folgenden wird das Plugin ,Radial function® zur Analyse der Anordnung verwendet
und die RDF [g(r)] wird wie folgt berechnet!:

N N
1
90 = SNz _Z,Za (r =)
i=

]:

(18)

Hier ist r der Abstand von einem Gitterpunkt zum anderen, N ist die maximale Anzahl

an Partikeln bzw. Gitterpunkten, § ist eine Deltafunktion, r;; ist der Abstand der

Gitterpunkte i und j. Aus der Kalkulation werden die Werte fir die radiale

Verteilungsfunktion erhalten (Abbildung 21 rechts).
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Rasterkraftmikroskopie

Die Rasterkraftmikroskopie (im Englischen: ,Atomic force microscopy®, kurz AFM) ist
eine Methode zur Charakterisierung der Topografie einer Probel%. Dabei wird die zu
untersuchende Probe mittels sogenanntem Cantilever abgerastert (Abbildung 22). Der
Cantilever ist ein Federbalken mit einer Spitze auf dessen Kopf ein Laser gerichtet ist.
Wahrend des Abrasterns der Probe kommt es zur einer Auslenkung des Cantilevers
durch abstofende und anziehende Interaktionen zwischen Spitzenatomen und
Probenatomen. Die Anderung des Cantilevers wird durch den Laser an einen Detektor

weitergeben, der zur Bilderzeugung dient.

Detektor

. Laser

Cantilever

| Probe

Abbildung 22: Vereinfachte, schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops®4. Der Cantilever rastert Uber
die zu untersuchende Probe. Auf den Cantilever ist ein Laser gerichtet. Die Auslenkung des Cantilevers wird
durch den Laser an einen Detektor gegeben, der fiir die Bilderzeugung verantwortlich ist.

In der Rasterkraftmikroskopie unterscheidet man drei verschiedene Arbeitsmodi mit
denen die Probe untersucht werden kann: 1) Kontakt Modus, 2) Nicht-Kontakt Modus

und 3) Intermittierender Modus*°®,

Im Kontakt Modus ist der Cantilever in direktem Kontakt mit der zu untersuchenden
Probe. Durch repulsive Interaktionen zwischen den Spitze und der Probe kommt es zu

einer Auslenkung des Halters. Dadurch andert sich die Position des Lasers, so dass
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ein Messsignal resultiert. Negativ an dieser Methode ist, dass das Abrastern die Probe
beschadigen kann.

Der Nicht-Kontakt Modus zeichnet sich dadurch aus, dass der Cantilever und die
Probe nicht im direkten Kontakt miteinander stehen. In diesem Modus kommt es zu
Dipol-Dipol Wechselwirkungen zwischen Cantileverspitze und Probe. Der Cantilever
wird mit einer festen Frequenz in Schwingung versetzt und tber die Probe gefluhrt.

Der Intermittierende Modus stellt eine Kombination aus Kontakt und Nicht-Kontakt
Modus dar. Der Cantilever wird dabei in einem geringen Abstand Uber die Proben
gerastert> und beruhrt die Probe am Ende der Schwingung leicht07,
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3. Ergebnisse und Diskussion

In dieser Arbeit wurden Goldnanopartikel mittels zwei verschiedener Syntheserouten
hergestellt. In den Abschnitten 3.1.1 und 3.1.2 wird die Synthese von
Goldnanopartikeln mit Polystyrolhille (PS) und deren Selbstorganisation zu
hexagonalen 2D Anordnungen auf verschiedenen Siliziumbasierten Substraten
beschrieben. Zu den Substraten zahlten drei verschiedene Glaser mit verschiedenen
chemischen Zusammensetzungen und Glasibergangstemperaturen, sowie einem p-
dotierten Silizium-Wafer (1 -5 mQ*cm). Im Anschluss wurden Goldnanopartikel-
anordnungen, die aus Polystyrol-beschichteten AUNP erhalten wurden, in Kapitel 3.2
entsprechend ihrer Glastuibergangstemperatur thermischer Energie ausgesetzt und die
Nanopartikel-Substrat Interaktionen untersucht.

In den Abschnitten 3.1.3 — 3.1.6 wurden weitere Goldanordnungen auf anderem Wege
hergestellt. Nach der Synthese eines Polymer-Mikrogels auf Basis von PNIPAM,
wurden die Kolloide fir die Herstellung von hexagonalen Goldpartikel- bzw. Gold-
Silber-Kern-Schale-Partikel Anordnungen auf p-dotierten Silizium-Wafern verwendet.
Diese Anordnungen wurden im Weiteren fir das Metall-assistierte chemische Atzen
(MaCE) genutzt.

Einleitung

Im Jahr 1951 haben Turkevich, Stevenson und Hillier kolloidale Goldnanopartikel in
wassrigem Medium hergestellt'®®, Dabei wurde wassrige Tetrachloridogoldsaure
erwarmt und Natriumcitrat zur Reaktionslésung gegeben, welches als
Reduktionsmittel und als stabilisierender Ligand diente. Neben der Synthese von
wassrigen Goldnanopartikeldispersionen kdnnen Goldnanopartikel ebenfalls in
polaren Losungsmitteln hergestellt werden. Hiramatsu und Osterloh haben
Goldnanopartikel mit einer Gré3e von 16 —21 nm mit Tetrachloridogoldsaure und
Oleylamin in Toluol hergestellt'®®, Oleylamin wird dabei zum Nitril oxidiert und [AuCla]
zu Au® reduziert. Die GroRe der Saatpartikel ist dabei abhangig von der

Ausgangskonzentration des  Prakursors [HAuCls *3H20O]. Eine geringe
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Anfangskonzentration flihrt zu einer geringen Bildung von Keimen, wohingegen eine
hohe Anfangskonzentration zu einer vermehrten Bildung von Keimen fuhrt und folglich

zu groReren Partikeln.

Eine Moglichkeit die GréRRenverteilungen von polydispersen Nanopartikeldispersionen
zu verbessern, ist die groRenselektive Ausfallung mit Methanol (MeOH). Dadurch kann
die Partikeldispersion in Fraktionen separiert und Fraktionen gleicher Partikelgrofie
zusammengefugt werden. Die Gruppe um Murray et al. hat dies 1993 anhand von
Liganden-stabilisierten  Halbleiter ~ Nanokristallen'!® gezeigt. Um  engere
GrolRenverteilungen zu erhalten, erhéhten sie die Polaritat der Dispersion. Liganden
haben die Aufgabe Partikel sterisch voneinander abzutrennen und ein Agglomerieren
zu verhindern. Wird die Polaritat einer Partikeldispersion in unpolarem Medium erhéht,
verringert sich die Stabilitat von Partikeln, da der Abschirmungseffekt abnimmt.
Zundachst fallen grof3ere Partikel aus, gefolgt von kleineren. Die Ursache dafir ist ein
geringeres Verhéltnis von Oberflache zu Volumen bei grof3en Partikeln und fihrt zu
einer geringeren Anzahl an stabilisierenden Liganden pro Volumeneinheit. In weiteren

Arbeiten wurde diese Methode fir das hier vorliegende System angepasst®’.

Eine Mdglichkeit Nanopartikel auf Substraten anzuordnen, ist durch die Verwendung
von thiolendfunktionalisiertem Polystyrol®”111:112 Die Gruppe von Ritcey et al. hat 2007
Goldnanopartikelanordnungen hergestellt und dabei thiolendfunktionalisierte
Polystyrolliganden mit Molekluargewichten zwischen 3770 g/mol bis 66.000 g/mol**!
genutzt. Das Molekulargewicht der Polystyrolliganden fiihrte dabei zu verschiedenen
Abstanden zwischen den AuNP (Mittelpunkt-Mittelpunkt Abstand AuNP).

Wie bereits erwahnt ist PNIPAM ein Stimuli-responsives Mikrogel, dass in der
kolloidalen Lithografie fir die Synthese von periodischen Nanolochmusternit3114
genutzt wird. In diesen Fallen wurde PNIPAM als kolloidale Maske benutzt und im
Anschluss Gold mittels Gasphasenabscheidung!*® (im Englischen: ,Chemical vapor
deposition) bzw. mittels stromloser Abscheidung*# (im Englischen: ,Electroless
deposition®) auf die Proben abgeschieden. Nach der Entfernung des Mikrogels
resultierten daraus Nanolocher in einem Goldfilm. Diese Goldfilme kdnnen

beispielsweise fiir das Metall-assistierte chemische Atzen verwendet werden.

PNIPAM kann ebenfalls fir die Herstellung von Nanoléchern in Goldfilmen mit

zusatzlichen Goldnanopartikeln in den Lochern genutzt werden'!®, Dazu wurde
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PNIPAM zunachst auf einem Substrat angeordnet, mit 3-Aminopropyltriethoxysilan
funktionalisiert und in eine AuNP-Dispersion eingelegt. Die AuNP dienten hier als
Saatpartikel fir die stromlose Abscheidung von Gold im nachsten Schritt, die zur
Ausbildung des Goldfilms fuhrte. Damit die AUNP auf den PNIPAM Spharen nicht mit
dem Goldfilm verschmolzen, sondern spater zu einem Partikel verschmelzen konnten,
musste das PNIPAM einen gréf3eren Abstand zum Goldfilm besitzen. Um dies zu
ermoglichen, wurde die LCST des PNIPAM Mikrogels genutzt, um die PNIPAM
Spharen zu verkleinern. Durch Zugabe von Ethanol und anschlieendem Anziinden,
wurde eine Temperatur induzierte Gré3enanderung der mit AuNP bedeckten PNIPAM
Sphéaren erreicht. Die AUNP auf den PNIPAM Sphéaren waren nun enger zusammen
und schmolzen nach der thermischen Behandlung zu einem sphéarischen
Goldnanopartikel zusammen. Diese Synthese wurde fir die in Kapitel 3.1.3
hergestellten AuNP-Anordnungen modifiziert.
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3.1 Herstellung von AuNP-Anordnungen

3.1.1 Synthese und Anordnung von PS funktionalisierten

Goldnanopartikeln

Die Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel wurden uUber eine zweistufige
Synthese hergestellt (Abbildung 23)%’. Zunachst wurde eine Saatdispersion nach der

Vorschrift von Hiramatsu und Osterloh® synthetisiert.

1. Saatpartikel

AT £
Prakursorlésung MeOH
_— -_—
GroRenselektive
Ausfillung

Oleylamin in Toluol

2. Wachstumsreaktion
Tetrachlorido-

Pl'ﬁkursorlasung = golds&ure + Oleylamin
in Toluol

Préakursorlosung

1. Polystyrol

(PS) MeOH
—_— —_—
GroRenselektive
Ausfallung

Abbildung 23: Syntheseroute von PS funktionalisierten Goldnanopartikeln. Im 1. Schritt wurde eine
Saatdispersion aus Oleylamin, Toluol und Tetrachloridogoldsaure hergestellt und die resultierenden AuNP
groRenselektiv mit Methanol ausgefallt. Im 2. Schritt wurde eine monodisperse Fraktion der Saatdispersion fir die
Wachstumsreaktion genutzt, gefolgt von der Funktionalisierung der AUNP mit Polystyrol und einer erneuten
groRenselektiven Ausfallung mit Methanol.

Fur die Saatlésung wurde Tetrachloridogoldsaure (HAuUCIls* 3 H20) in kochendem
Toluol mit Oleylamin zu Goldnanopartikeln (Saatpartikeln) umgesetzt. Das
Absorptionsspektrum (Abbildung 87, Appendix) der synthetisierten Saatpartikel

stimmte mit der Literatur Uberein®’.
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Im Folgenden wurde eine groRenselektive Ausfallung mit Methanol (MeOH)
durchgefuhrt3”119,  um monodisperse Saatpartikel fir die anschlieRende

Wachstumsreaktion zu erhalten.

Nach der grol3enselektiven Ausfallung mit Methanol wurden die Saatpartikel mit einer
Plasmonenresonanz bei 525nm fir die anschlieBende Wachstumsreaktion
verwendet. Dazu wurde die Saatdispersion in Oleylamin und Toluol vorgelegt, erwarmt
und eine Ldsung aus Tetrachloridogoldsaure und Oleylamin in Toluol mit einer
Spritzenpumpe zudosiert. Es konnten Goldnanopartikel mit einer Grof3e von
(44,3 + 4,6) nm synthetisiert werden. Die Plasmonenresonanz der Partikel lag nach
der Wachstumsreaktion im Absorptionsspektrum bei 545 nm (Abbildung 24). Um die
Partikel im Anschluss auf den verschiedenen Silizium-basierten Substraten hexagonal
anordnen zu kobnnen, wurde eine Ligandenaustausch Reaktion mit

thiolendfunktionalisiertem Polystyrol durchgefuhrt.
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Abbildung 24: TEM-Aufnahme von Goldnanopartikeln mit Oleylaminliganden nach der Wachstumsreaktion (links).
Die PartikelgréRenverteilung (mitte) zeigte eine durchschnittlichen Partikeldurchmesser von (44,3 + 4,6) nm. Die
Plasmonenresonanz im Absorptionsspektrum lag bei 545 nm (rechts).

Nach der Ligandenaustausch Reaktion wurde eine weitere gréRenselektive Ausfallung
mit MeOH durchgefihrt, um eine monodisperse Nanopartikeldispersion zu erhalten.
Im Anschluss wurde die Dispersion in mehreren Schritten eingedampft und die
Konzentration an thiolendfunktionalisiertem Polystyrol angepasst, damit nach einer
Schleuderbeschichtung der AuNP-Dispersion eine hexagonale Anordnung von NP
erzeugt werden konnte. Eine zu hohe Goldnanopartikelkonzentration fihrte hier zu
einer Doppel- bzw. Multilagenbildung, wohingegen eine zu geringe Konzentration in
einer unvollstandigen Bedeckung des Substrates resultierte. Neben der
Goldnanopartikelkonzentration ist die Konzentration an thiolendfunktionalisierten

Polystyrolketten dabei wichtig. Bei einer zu niedrigen Polymerkonzentration konnte
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kein ausreichender Abstand zwischen den Goldnanopartikeln erhalten werden. Eine
zu hohe Polymerkonzentration fuhrte dazu, dass sich die Partikel nicht hexagonal
anordneten. Im Anschluss wurden die PS funktionalisierten Goldnanopartikel auf die
verschiedenen Substrate mittels Schleuderbeschichtung aufgetragen. Hierzu wurden
15 pL der Goldnanopartikeldispersion auf ein 2 x 2 cm grol3es Substrat bei einer
Rotationsgeschwindigkeit von 3000 Umdrehungen/Minute zugegeben. Nach einer

Rotationsdauer von einer Minute konnte eine hexagonale Anordnung der Partikel
erhalten werden (Abbildung 25).

Abbildung 25: Hexagonale Anordnung von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln, die aus AuNP-
Dispersionen mit verschiedenen Partikelkonzentrationen resultierten. Eine zu hohe Partikelkonzentration flhrte zu
einer Doppel- bzw. Multilage (links). Eine zu geringe Partikelkonzentration flhrte dazu, dass die Oberflache nicht

vollstandig mit Partikeln bedeckt war (Mitte). Eine Goldnanopartikelkonzentration von 21 mg/L fiihrte zur

Ausbildung einer Monolage (rechts).

Die Radialverteilung zeigte, dass die Partikel einen Abstand von 77 nm von Mittelpunkt
zu Mittelpunkt besal’en (Radialverteilung siehe Abbildung 88, Appendix). Aus der
Radialverteilung und der PartikelgroR3enverteilung ging hervor, dass der Abstand
zwischen den Goldpartikeln bei ca. 33 nm lag. Die so hergestellten hexagonalen
Goldnanopartikelanordnungen wurden fir die Untersuchung des Energieeintrags
durch Temperatur benutzt. Die Partikeldispersion bzw. belegten Substrate wurden in
dieser Arbeit mit AuPS abgekdirzt.

3.1.2 PNIPAM

Die PNIPAM Partikel wurden leicht abgewandelt nach einer Literaturbekannten
Vorschrift hergestellt''>116, Fir die Synthese wurden N-Isopropylacrylamid (NIPAM)
und N,N-Methylenbisacrylamid (MBA) in MilliQ® Wasser gelost und fur 1 h bei
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Raumtemperatur mit Stickstoff gespult. Im Anschluss wurde Kaliumperoxodisulfat
(KPS) in MilliQ® Wasser in die Reaktionslosung eingespritzt und dann fir 4 h bei 70 °C
erhitzt und tUber Nacht auf Raumtemperatur gekihlt. AnschlielRend wurde die Losung
aufgereinigt und gewaschen, um uberschissiges Monomer sowie nicht reagierte

Edukte abzutrennen.
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Abbildung 26: REM-Aufnahme von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéaren auf Silizium (links); die
dazugehdrige PartikelgroRenverteilung ergab einen Partikeldurchmesser von (764,8 £ 12,5) nm (mitte), sowie
Radialverteilung der hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéren (rechts).

Die GrofRe von PNIPAM Partikeln kann Uber die Konzentration des Monomers bzw.
des Cross Linkers wahrend der Synthese beeinflusst werden. Fir die
GroRRenbestimmung der PNIPAM Partikel wurden verschiedene Techniken genutzt.
Uber REM-Aufnahmen (Abbildung 26) konnte ein Partikeldurchmesser von
(764,8 £ 12,5) nm und ein Mittelpunkt-Mittelpunkt-Abstand (Radialverteilung) von etwa

1187 nm ermittelt werden.

Mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) konnte ein hydrodynamischer Durchmesser
der PNIPAM Partikel von (901,9 + 96,6) nm bei 25 °C bestimmt werden. In Abbildung
27 ist das typische thermosensitive Verhalten, d.h. die Partikelgrol3enanderung in
Abhangigkeit von der Temperatur von PNIPAM Partikeln, dargestellt. Bei
Temperaturen unterhalb der kritischen Lésungstemperatur (,Lower critical solution
temperature®, LCST) waren die PNIPAM Partikel mit Wassermolekilen gequollen.
Oberhalb dieser Temperatur kam es zu einem abrupten Phasenibergang. Dabei
wurde ein Grof3teil des eingelagerten Wassers freigesetzt und die Partikel kollabierten.
Dies zeigte sich in einer deutlichen Verringerung der PartikelgroRe. Der Prozess war
komplett reversibel. Die LCST lag bei ca. 32 °C (Abbildung 27) 4247117,
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Abbildung 27: Veranderung des hydrodynamischen Durchmessers der synthetisierten PNIPAM Partikel mit der
Temperatur ermittelt mittels DLS.

Der hydrodynamische Durchmesser der PNIPAM Partikel verringerte sich im Bereich
von 25 °C bis 31 °C von (901,9 + 96,6) nm auf (622,4 + 17,6) nm. Nahe der LCST
betrug der hydrodynamische Durchmesser (569,2 + 8,3) nm und verringerte sich mit

zunehmender Temperatur von 33 °C bis 40 °C weiter auf (429,6 = 7,5) nm.

Mittels Rasterelektronenmikroskopie konnte ein Durchmesser von (764,8 £ 12,5) nm
bestimmt werden. Der Durchmesserunterschied, der sich aus den REM-Aufnahmen
und den DLS-Messungen ergab, ist auf zwei Faktoren zuriickzuftihren. Mit Hilfe der
DLS wird der hydrodynamische Durchmesser ermittelt, dieser beschreibt neben dem
Durchmesser der zu untersuchenden Partikel auch das Volumen des umgebenden
Losungsmittels. Der zweite Faktor fur den Groél3enunterschied zwischen REM- und
DLS-Messungen ist, dass die PNIPAM Partikel in Losung eine spharische Struktur
besitzen, wohingegen diese nach der Schleuderbeschichtung auf dem Substrat im
trockenen Zustand in einer hemispharischen Struktur vorliegen. Dartber hinaus
wurden die REM-Aufnahmen im Hochvakuum aufgenommen (kollabierter Zustand,
trocken) Uber AFM-Messungen (Abbildung 28) wurde die durchschnittliche mittlere
Hohe der hemispharischen PNIPAM-Strukturen auf (96,1 £ 6,7) nm bestimmt.
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Abbildung 28: AFM-Aufnahme von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéren auf einem Siliziumwafer, Ma3stab:
1 pm x 1 pm (links) und dazugehdrige dreidimensionale Ansicht (rechts).

Die thermische Zersetzung des PNIPAM Mikrogels wurde mittels
thermogravimetrischer Analyse (TGA) an der TH Wildau von Dr. Felix Behrendt
gemessen. In Abbildung 29 ist dazu der Masseverlust tiber die Temperatur dargestellt.
Im Bereich von 45 °C bis 165 °C war ein Massenverlust von 12,5 % zu erkennen.
Dieser war auf die Restfeuchtigkeit des Polymers zurickzufihren und wurde der
Freisetzung von Wasser zugeordnet. Der zweite Massenverlust von 69,7 % fand im

Bereich von 315 °C bis 465 °C statt. In diesem Abschnitt zersetzte sich das PNIPAM.

1M —_—\— — — — — — — —
Freisetzung H,0

_ 801
2
o Zersetzung
@ 607 PNIPAM
=

40 -

201

100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C]

Abbildung 29: Thermogravimetrische Analyse von PNIPAM Mikrogel. Die TGA zeigte zwei signifikante Stufen des
Masseverlustes von PNIPAM. In der ersten Stufe (45 °C bis 165 °C; Masseverlust von 12,5 %) wurde Wasser
freigesetzt und in der zweiten zersetzte sich PNIPAM (315 °C bis 465 °C; Masseverlust von 69,7 %).
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Der Verlauf der TGA stimmt mit der Literatur iberein!!8, Kleine Unterschiede in der
Zersetzungstemperatur sind auf das PNIPAM zurickzufuhren. Je nach
Crosslinkerkonzentration und Monomerkonzentration sind die PNIPAM Sphéaren
,<dichter gepackt® bzw. Polymerketten kiirzer oder langer. Dies kann einen Einfluss auf

die Zersetzungstemperatur haben.

Im Folgenden wurden die PNIPAM Partikel fir die Synthese von
Goldpartikelanordnungen aus Goldnanopartikeln und aus Tetrachloridogoldsaure
(TCG) verwendet.
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3.1.3 Herstellung von  Goldnanopartikelanordnungen  aus
Natriumcitrat-stabilisierten AuNP und PNIPAM

Um Anordnungen von Goldnanopartikeln zu erzeugen, wurde eine modifizierte
literaturbekannte Versuchsvorschrift genutzt!'>. Die einzelnen Herstellungsschritte
sind in Abbildung 30 schematisch dargestellt und wurden in Form von
rasterelektronenmikroskopischen Bildern der Substratoberflachen im Folgenden

erlautert.

a) b) c)

TEOS

NS

AuNPs

—_—

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Herstellung von Goldnanopartikelmustern. a) Hexagonale
Anordnung von PNIPAM nach der Schleuderbeschichtung. b) Hexagonale Anordnung von PNIPAM nach der
Behandlung mit Tetraethylorthosilikat. ¢) Mit Goldnanopartikeln gefiillte PNIPAM Sphéren.

Zunachst wurden die in Abschnitt 3.1.2 hergestellten PNIPAM Partikel mittels
Schleuderbeschichtung auf ein Siliziumsubstrat aufgetragen. Dazu wurde ein Tropfen
der PNIPAM Dispersion auf das Siliziumsubstrat abgelegt, Ethanol zugegeben und
gewartet bis sich die Flussigkeit gleichméRig Uber das Substrat verteilt hat. Das
Substrat wurde danach zunéchst flir 5 min bei 500 rpm und danach fur 30 s bei
3000 rpm schleuderbeschichtet''®>, Nach der Schleuderbeschichtung lagen die
PNIPAM Sphéren als hexagonales Muster auf dem Siliziumtrager vor (Abbildung 31a).
Im Anschluss wurde die Anordnung mit Tetraethylorthosilicat (TEOS) behandelt, um
sicherzustellen, dass das Muster in den folgenden Schritten erhalten bleibt (Abbildung
31b). Das TEOS hatte in diesem Fall die Aufgabe, die PNIPAM Spharen auf dem
Silizium zu fixieren. Die vor der Beschichtung durchgefiihrte Reinigung der
Siliziumwafer mit Carro’scher Loésung (96 °% Schwefelsdure und 30 %
Wasserstoffperoxid im Verhaltnis 3:1) fuhrte zur Ausbildung von Silanolgruppen (Si-

OH) auf der Oberflache der Siliziumwafer. Durch die weitere Behandlung mit TEOS
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reagierten die Silanolgruppen mit den Ethoxysilangruppen des TEOS!!®. Die
Funktionalisierung der Oberflache fuhrte dazu, dass die Anordnung der PNIPAM
Sphéaren erhalten blieb. Im folgenden Schritt wurden die PNIPAM Sphéren mit
Natriumcitrat-stabilisierten AuNP gefullt. Dazu wurde der Trager in 2 mL wassriger,
Natriumcitrat-stabilisierter Golddispersion fur 24 h eingelegt, so dass die PNIPAM
Sphéaren in die Losung zeigten. Die eingesetzte AuNP-Dispersion wurde nach der von
Turkevich 1951 entwickelten Methode synthetisiert'®®. Die Goldnanopartikel besaen
laut DLS einen hydrodynamischen Durchmesser von (52,3 £33,4) nm. In dem in
Abbildung 89 (Appendix) gezeigten Transmissionsspektrum war eine

Plasmonenresonanz bei einer Wellenlange von 523 nm zu sehen.
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Abbildung 31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéren (a),
mit TEOS behandelten hexagonal, angeordneten PNIPAM Spharen (b), sowie hexagonal, angeordneten PNIPAM
Sphéaren nach 24 h Befillen mit Natriumcitrat-stabilsierten AuNP (c) auf Silizium. Diagramm d) zeigte die
Transmissionsspektren von mit Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln gefiillten PNIPAM Sphéaren vor der
thermischen Behandlung auf Glas. Die Fiillzeiten betrugen 30 min (schwarz), 1 h (rot), 4 h (griin), 8 h (lila) und
24 h (gelb).

Um die optimale Zeitdauer fur das Beflllen der PNIPAM Spharen mit Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikeln zu bestimmen, wurden die Proben zu verschiedenen
Zeitpunkten spektroskopisch (Abbildung 31 und Abbildung 33) und mittels REM
(Abbildung 34) charakterisiert. Als Zeitpunkte wurden 30 min, 1 h, 4 h, 8 h und 24 h

ausgewahilt.
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Abbildung 31d) zeigt die Anderungen in der spektralen Position der
Plasmonenresonanz der mit AuNP gefiullten PNIPAM Partikel in Form von

Transmissionsspektren vor der thermischen Behandlung.

Durch das Erhohen der PNIPAM Fullzeiten verringerte sich die Transmission und mit
der Zeit bildete sich ein zweiter Peak, der zu héheren Wellenlangen verschoben war.
Die Anderung der Transmission ist dadurch zu erklaren, dass sich mit langerer Fullzeit
mehr Goldpartikel sowohl in den PNIPAM Sphéren als auch in den Zwischenrdumen
der PNIPAM Sphéren ansammelten (vgl. Abbildung 31c). Dies fuhrte auf der einen
Seite zu einer mit der Zeit verringerten Transmission. Auf der anderen Seite fillten sich
die PNIPAM Sphéaren mit zunehmender Fillzeit immer weiter. Dadurch erhohte sich in
der Folge ebenfalls die Goldnanopartikeldichte in den Spharen bzw. dies fiihrte zu
einer Agglomeration der Goldnanopartikel in den Sphéaren. Durch die Agglomeration
der Goldnanopartikel begannen die lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanzen
(LSPR) miteinander zu koppeln und dies resultierte in einer Verschiebung bzw. der

Ausbildung eines zweiten Peaks bei hoheren Wellenlangen 2°,

Nach dem Beflillen der PNIPAM Spharen wurden die Proben mit MilliQ® Wasser
gesaubert und im Stickstoffstrom getrocknet. Im Anschluss wurden 100 pL Ethanol auf

die Proben aufgetragen und angeziindet (Abbildung 32).

a) | d) |
1. Ethanol
2. Anziinden Ki/l
c)
500 °C
fiir 15 min

- @

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Herstellung von Goldnanopartikelmustern. a) Mit Goldnanopartikeln
gefillte PNIPAM Spharen. b) Mit Goldnanopartikeln gefillite PNIPAM Sphéaren nach Zugabe von Ethanol und
Anziinden. ¢) Hexagonal angeordnete Goldnanopartikel nach der thermischen Behandlung. d) Hexagonal
angeordnete Goldnanopartikel nach der Behandlung mit KI/I2 Lésung.
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Durch das Anzinden des Ethanols wurde eine Temperatur Gber der LCST des
PNIPAMs erzeugt. Infolgedessen kollabierten die PNIPAM Spharen, verringerten ihre
GroRe und die Goldnanopartikel waren folglich dichter gepackt!*®.

Im Anschluss wurden die Proben bei 500 °C fur 15 min thermisch behandelt, um die
Polymermatrix (PNIPAM Partikel) zu entfernen. Abbildung 33 zeigt die Anderungen in
der spektralen Position der Plasmonenresonanz der AuNP-Partikel in Form von
Transmissionsspektren, die aus PNIPAM Spharen mit unterschiedlichen Fllzeiten

resultierten zwischen 30 min und 24 h nach der thermischen Behandlung.

100 -
g 90
5
£
% 70+
S
L AuNPs 30min nach dT
60 “|====AuNPs 1h nach dT
1===AuNPs 4h nach dT
50 AuNPs 8h nach dT
AuNPs 24h nach dT

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Wellenldnge [nm]
Abbildung 33: Transmissionsspektren von Goldnanopartikelanordnungen hergestellt aus Natriumcitrat-

stabilisierten Goldnanopartikel und PNIPAM nach der thermischen Behandlung auf Glas. Die Fillzeiten betrugen
30 min (schwarz), 1 h (rot), 4 h (grin), 8 h (lila) und 24 h (gelb).

In den Spektren waren zu jedem Zeitpunkt zwei Signale zu erkennen. Mit steigender
Fullzeit war zu erkennen, dass die Transmission abnahm und sich die LSPR zu
hoéheren Wellenlangen anderte. Unter Bericksichtigung der REM-Aufnahme aus
Abbildung 31c gibt es zwei Mdglichkeiten die Signale einzuordnen. Wie aus der
Aufnahme hervorgeht, befanden sich Goldnanopartikel in den PNIPAM Sphéren und
zwischen den PNIPAM Spharen. Es besteht dadurch die Mdglichkeit, dass sich nach
der thermischen Behandlung Goldnanopartikel mit unterschiedlichen GroRen geformt
haben. Es gibt demzufolge die ,groRen“ Partikel (in der PNIPAM Sphére gebildet) und
demgegenuber stehen die ,kleinen® Partikel (aul3erhalb der PNIPAM Sphare). Eine
Mdglichkeit ist, dass die ,kleineren® Partikel fur die LSPR bei etwa 545 nm und die

.groflen” Partikel fur das zweite Signal verantwortlich waren. Die andere Mdglichkeit
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ist, dass die ,grofden” Partikel anisotrop sind. In dem Fall wurden beide Signale von
den ,grol3en” Partikeln stammen und die LSPR der ,kleinen® Partikel wirde mit der
LSPR der ,groRen® Partikel Gberlappen. In Kapitel 3.1.2 wurde festgehalten, dass die
PNIPAM Partikel nach der Schleuderbeschichtung in einer abgeflachten Form auf dem
Substrat vorlagen und nicht mehr spharisch waren. Folglich kénnten die Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikel sich in einer hemispharischen Form angesammelt
haben und nach dem Erhitzen im Ofen in dieser zusammengeschmolzen sein. Wie
aus der Literatur bekannt, kdnnen anisotrope Nanopartikel mehrere LSPRs im
optischen Spektrum aufweisen??,

Abbildung 34 zeigt die REM-Aufnahmen der aus PNIPAM und Natriumcitrat-
stabilisierten AuNP hergestellten AuNP-Anordnungen nach der thermischen
Behandlung fur die Fullzeiten 30 min, 1 h, 4 h, 8 h und 24 h. Des Weiteren ist die
Entwicklung der Nanopartikeldurchmesser Uber die Fullzeit dargestellt. Die REM-
Aufnahmen zeigten die Bildung von Partikeln. In den REM-Aufnahmen a) und b) waren
grol3e und kleine Partikel zu sehen. Die grof3en Partikel besal3en einen Durchmesser
von (238,6 £ 18,3) nm nach einer Fullzeit von 30 min bzw. (264,0 + 22,0) nm nach 1 h
Fullzeit. Wie aus dem Diagramm in Abbildung 34f zu sehen ist, nahmen die
Partikeldurchmesser der gro3en Partikel mit Erh6hung der Fillzeit weiter zu. Nach 4 h
besallen die Partikel einen Durchmesser von (324,0+13,7) nm, nach 8h
(404,1 £16,4) nm und nach 24 h (445,2+ 13,5 nm. Darlber hinaus wurde
beobachtet, dass mit steigender Fullzeit die Anzahl an Goldnanopartikeln auf dem
Siliziumsubstrat zunahm. In den Aufnahmen a)-c) sind die kleineren Partikel
kreisformig als Ring um die grolReren Partikel angeordnet. Es ist bekannt, dass
PNIPAM Hydrogel aus Polymerketten besteht und diese Uber Cross-Linker (MBA)
miteinander verbunden sind*®. In PNIPAM Spharen nimmt die crosslinker
Konzentration von innen nach aulRen ab#*. Dadurch ergibt sich fir PNIPAM Sphéaren
ein dichtgepackter Kern und nach Aul3en zeigende Polymerketten wie in Abbildung 5
zu sehen ist. Es wird angenommen, dass sich Goldnanopartikel ebenfalls an den
Polymerketten anlagern und dies zu der Ringbildung in den REM-Aufnahmen flhrte.

Um dies zu bestatigen sind weitere Untersuchungen notig.
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Abbildung 34: REM-Aufnahmen der AUNP-PNIPAM-Partikel auf Glas nach 15 min bei 500 °C: a) 30 min Fullzeit;
b) 1 h Fullzeit; c) 4 h Fullzeit; d) 8 h Flllzeit; €) 24 h Fllzeit. In Diagramm f) ist der Verlauf der
Partikeldurchmesser Uber die Fullzeit aufgetragen.

In den weiteren Untersuchungen wurde die Fullzeit der PNIPAM Sphéaren auf 24 h
festgelegt.

Aus Abbildung 34 e) ist ersichtlich, dass sich zwischen den Goldnanopartikeln kleinere
Goldnanopartikel befanden. Im letzten Schritt wurden die Proben mit einer Kl/l>, Losung
geatzt, um die kleineren Partikel zu entfernen'*® (Abbildung 35). Durch die Behandlung
mit Kl/l2 Losung wurden neben den kleineren Partikeln ebenfalls die gréReren Partikel
geatzt. Dies hatte zur Folge, dass sich der Partikeldurchmesser von (445,2 + 13,5) nm

auf (377,6 = 13,2) nm verringerte.

(377,6 £13,2) nm

35 400 450 500
Durchmesser [nm]

Abbildung 35: REM-Aufnahme und PartikelgroRenverteilung der durch PNIPAM und Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln hergestellten Goldnanopartikelmuster auf Silizium nach dem Atzen mit Kl/l>-L8sung.
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In der Industrie wird das Atzen von Gold haufig fir die Herstellung von elektronischen,
optoelektronischen und mikroelektromechanischen Geraten benutzt'?>-124, In diesem
Prozess reagiert elementares Gold mit dem Trioiodid/lodid (I3 /I7) - System zu

Diiodogold (Aul;) und es treten folgende Reaktionen auf'?>:

L +17 - I3 (29)
2Au+ 417 - 2Aul; + 2e” (20)
I; +2e” > 31° (21)
24u + If + I- - 2A4ul; (22)

Zunachst reagiert dabei lod mit lodid zu Triiodid, dieses wird im Anschluss reduziert
und oxidiert Gold zu einer ionischen Goldspezies. Abhangig von der Zeit kdnnen so

kleinere Partikel von der Oberflache entfernt werden.

Im Anschluss wurden die aus Natriumcitrat-stabilisierten AUNP hergestellten Substrate
fur das Metall-assistierte chemische Atzen und die Herstellung von AuNP-Ag Kern-
Schale Anordnungen genutzt. In den folgenden Kapiteln wurden die
Goldnanordnungen, die mit Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln hergestellt

wurden, mit AuCit abgekurzt.
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3.1.4 Herstellung von  Goldnanopartikelanordnungen  aus
Tetrachloridogoldséaure (TCG) und PNIPAM

In diesem Kapitel wurden Goldnanopartikelanordnungen aus dem Prékursor
Tetrachloridogoldséure (TCG) und PNIPAM hergestellt (graphische Darstellung
Abbildung 36). Zunéchst wurde dafir die PNIPAM Partikel Dispersion mit einer
Tetrachloridogoldsaurelésung vermischt und mittels Schleuderbeschichtung auf dem
Siliziumtrager aufgetragen. Im darauffolgenden Schritt wurden die Substrate einer
thermischen Behandlung bei 500 °C ausgesetzt, um das Polymer zu entfernen und die

Goldnanopartikel zu generieren.

a) Schleuder-

beschichtung b) Thermische

mit PNIPAM & Behandlung
Metallpréakursor A
S  ——

Abbildung 36: Graphische Darstellung der Synthese von AuNP-Anordnungen aus PNIPAM und
Tetrachloridogoldsaure. In Schritt a) wird zunachst die PNIPAM Dispersion mit der Tetrachloridogoldsaurelésung
vermischt und anschlieBend mittels Schleuderbeschichtung auf den Silizium Trager aufgebracht. In Schritt b)
findet die thermische Behandlung bei 500 °C fiir 15 min statt.

Das Goldsalz wird bei einer Temperatur von 500 °C von Au(+lll) zu Au(0) reduziert.
Ein mdglicher Mechanismus dazu wurde von Otto et al. mit Hilfe von
Thermogravimetrie  (TG), Differenz  Thermoanalyse @ (DTA), Derivativer
Thermogravimetrie (DTG) und Massenspektrometrie (MS) aufgestellt'?, Es konnte
herausgefunden werden, dass die vollstandige Zersetzung von
Tetrachloridogoldsaure in vier Bereiche unterteilt werden kann und aus mehreren
Reaktionen besteht. Im ersten Bereich schmilzt der Prékursor bei etwa 75 °C. Der
zweite Bereich erstreckt sich Uber Temperaturen von 75 °C bis 180 °C und innerhalb

dieses Bereiches finden folgende Reaktionen statt:
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Zum einen zerfallt der Prakursor zu Gold(lll)-chlorid unter Abgabe von Wasser und
Salzsdure und zum anderen entsteht HAuCI>(OH). unter Freisetzung von Salzsaure

und Wasser.

Im Bereich von 180 °C bis 235 °C zerfallt Gold(lIl)-chlorid zu Gold(l)-chlorid und Chlor.
Zusatzlich findet auch der Zerfall von HAuCl,(OH), zu elementarem Gold, Salzsaure,

Wasser und Sauerstoff statt.

AUClg (s) - AuCl (s) + Clz @ (25)

1 3 (26)
HAUCIZ(OH)Z (s) - AU.(S) + ZHCl(g) + EHZO(g) + Zoz(g)

Im letzten Temperaturbereich von 235 °C bhis 320 °C zerfallt das ubriggebliebene

Gold(l)-chlorid zu elementarem Gold und Chlor.

2 AuCl s) ZAU,(S) + Clz @ (27)

Aus Kapitel 3.1.3 ist ersichtlich, dass die Konzentration an Goldnanopartikeln
essenziell fur die Bildung von homogenen, zusammengeschmolzenen AuNP ist. Um
den Einfluss von Prakursorkonzentration auf die Bildung von homogenen,
zusammengeschmolzenen Nanopartikeln zu untersuchen, wurden drei verschiedene

Prakursorkonzentrationen getestet: 5 mg/mL, 10 mg/mL und 15 mg/mL.

Nach der Schleuderbeschichtung wurden die geflllten PNIPAM Sphéaren bei 500 °C
fur 15 min im Ofen behandelt. Abbildung 37 zeigt die Goldnanopartikel nach dem

Abbrennen des Polymers. Die REM-Aufnahmen zeigen, dass die
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Prakursorkonzentration einen starken Einfluss auf die Form der Nanopartikel hatte und
eine Zunahme der Prakursorkonzentration zu einer Vergro3erung und/oder einem

Zusammenschmelzen der Partikel fiihrte.

Abbildung 37: REM-Aufnahmen von hexagonalen Goldnanopartikelanordnungen hergestellt aus
Tetrachloridogoldséure und PNIPAM. Die Aufnahme oben links zeigt die Goldnaopartikelanordnung hergestellt
mit einer Prakursorkonzentration von 5 mg/mL. Die Aufnahme oben rechts zeigt die Goldnaopartikelanordnung

hergestellt mit einer Prékursorkonzentration von 10 mg/mL. Die Aufnahme unten zeigt die
Goldnaopartikelanordnung hergestellt mit einer Prakursorkonzentration von 15 mg/mL.

Bei einer Préakursorkonzentration von 5 mg/mL (Abbildung 37 oben links) bildeten sich
nach dem Abbrennen des Polymers viele kleine Nanopartikel anstatt eines kompakten
Partikels innerhalb der PNIPAM Sphare mit PartikelgroR3en von (35,8 = 14,3) nm. Die
dazugehorige PartikelgroRenverteilung ist dem Appendix (Abbildung 93) zu
entnehmen. In diesem Fall scheint die Konzentration an Goldsalz zu gering gewesen
Zu sein, um ein Zusammenschmelzen zu gewahrleisten. Eine Konzentration von
10 mg/mL (Abbildung 37 oben rechts) fuhrte dazu, dass sich innerhalb der PNIPAM
Sphéare ein zusammengeschmolzener Goldnanopartikel bildete. Hier hat die

Konzentration ausgereicht, um die PNIPAM Sphéren so zu fillen, dass sie

60



zusammenschmelzen konnten. Uber die PartikelgroRenauswertung der REM-
Aufnahmen konnte eine Partikelgrof3e von (210,0 £ 16,9) nm bestimmt werden. Bei
der Analyse der Partikel wurden ausschliel3lich Partikel berticksichtigt, die sich in der
PNIPAM Sphare gebildet haben. Die Partikel, die sich aul3erhalb der PNIPAM Spharen
gebildet haben, wurden dafiir mittels ImageJ herausgefiltert. Die Analyse der kleineren
Partikel ergab einen Durchmesser von (69,0 +10,2) nm. Die dazugehdrige

Partikelgrof3enverteilung ist dem Appendix (Abbildung 94) zu entnehmen.

Bei einer Prékursorkonzentration von 15 mg/mL wurde die Bildung von kompakten,
spharischen Partikeln beobachtet analog den Partikeln bei einer Konzentration von
10 mg/mL. Neben diesen Partikeln, konnten ebenfalls Areale detektiert werden, in
denen die Partikel nicht zu einem kompakten Partikel geschmolzen sind wie in
Abbildung 37 unten ersichtlich. In diesem Fall haben sich Partikel mit einem
Durchmesser von (108,5 £ 23,7) nm innerhalb der PNIPAM Sphére gebildet. Die
dazugehotrige PartikelgroRenverteilung ist dem Appendix (Abbildung 95) zu

entnehmen.

Die genaue Ursache fiur die unterschiedlichen Verhalten des Zusammenschmelzens
der Nanopartikel konnte nicht komplett geklart werden. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass die Struktur der Goldpartikel sich auf Silizium Wafer (10 — 20 Qcm) von
denen auf Glas nach der thermischen Behandlung unterschieden. Dabei war in beiden
Fallen der Herstellungsprozess  derselbe. PNIPAM wurde mittels
Schleuderbeschichtung auf die Substrate aufgebracht. Im Anschluss wurden die
PNIPAMs mit einer Natriumcitrat stabilisierten Goldnanopartikelldsung beladen und im
letzten Schritt thermisch behandelt. Bei dem Si-Wafer haben sich die Nanopartikel
vermehrt nach auRen angeordnet, dies hat zu einem geschlossenen Ring mit Partikeln
innerhalb dieses Ringes nach der thermischen Behandlung gefuhrt. Auf dem Glas
haben sich Scheiben aus Goldnanopartikeln geformt. Diese wurden in ihrem
Durchmesser nach aufen hin kleiner. Die unterschiedlichen Strukturen wurden auf
verschiedene Mechanismen beim Trocknen des PNIPAMs zuriickgefihrt, die sich aus
den verschiedenen thermischen und elektrischen Leitfahigkeiten der Substrate
ergeben'?’”. Es wurde gefolgert, dass der Siliziumwafer mit seiner nativen
Siliziumdioxidschicht eine hohere thermische Leitfahigkeit besitzt, was dazu fihrte,
dass die Flussigkeit mit einem konstanten Kontaktradius trocknete (Abbildung 38a).

Dartiber hinaus beeinflusste die Kapillarkonvektion die Stromung innerhalb des
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Tropfens, dies fuhrte zu einer Ansammlung der AUNP am Rand des Tropfens und mit
der Zeit bildete sich ein ,Kaffeeringmuster” *?8(Abbildung 38b).

Im Falle des Glases bildete sich innerhalb des Tropfens eine Stromung und dies fuhrte
zu einer gleichm&Rigen Verteilung der AuNP auf der Oberflache des Tropfens. Es
wurde gemutmaldt, dass der hohere Widerstand des Glases im Vergleich zum Si-
Wafer einen Temperaturgradienten zwischen dem Rand und dem Zentrum des
Tropfens wahrend des Trocknens induziert und damit auch einen Gradienten in der
Oberflachenspannung des Tropfens. Dadurch waren die Rander des Tropfens warmer
als das Zentrum und es entstand eine sogenannte Marangoni Strémung (Abbildung
38c). Die Marangoni Stromung ist eine Rotationsstromung, die die AuNP

entgegengesetzt der Kapillarstromung bewegen??.

a)
Kontakt-— _..=22200T0000 - £
Iinie - CD‘"‘- t:
b)
— >
c)
ZZ S,

Abbildung 38: Schematische Darstellung der Eigenschaften eines trocknenden Tropfens. a) Trocknender Tropfen
mit konstantem Kontaktradius. b) Trocknender Tropfen mit einer kapillaren Konvektionsstréomung. c) Trocknender
Tropfen mit Marangoni Konvektionsstromung. Verandert (ibernommen aus Referenz'?’,

In dieser Arbeit wurden die Anordnungen auf Substraten mit einem Widerstand von
0,001 — 0,005 Qcm hergestellt. Bei der Synthese wurden jedoch die eingesetzten
Konzentrationen an Prakursorlésung (5 — 15 mg/mL) variiert. Mit Erhéhung der
Prakursorkonzentration erhdhte sich ebenfalls die Leitfahigkeit der wassrigen
PNIPAM/TCG Losung. Dies kann einen Einfluss auf den Trocknungseffekt des

PNIPAMs und folglich auf die Anordnung des Prakursors haben. Dadurch kdnnte es
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zur Formung unterschiedlicher Keimzentren gekommen sein. Um dies zu bestatigen,

sind jedoch weitere Untersuchungen noétig.

Fur die Untersuchung des Metall-assistierten chemischen Atzens (Kapitel 3.2.2)
wurden daher nur Goldanordnungen mit einer Prakursorkonzentration von 10 mg/mL

hergestellt und genutzt.
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3.1.5 Herstellung von Au-Ag Kern Schalen NP-Anordnungen

Die in den Kapiteln 3.1.3 und 3.1.4 hergestellten Goldnanopartikelanordnungen
wurden zur Erzeugung von Goldkern-Silberschale-Partikeln eingesetzt. Dazu wurde
eine abgewandelte, literaturbekannte Vorschrift genutzt!3®, Die jeweiligen
Goldanordnungen  wurden hierfur vorgelegt und mit einer wassrigen
Hydrochinonlésung, einer wassrigen Silbernitratibsung und einer wassrigen
Cetyltrimethlyammoniumbromidlésung versetzt und 5 min ruhen gelassen. Danach
wurden die Nanopartikelanordnungen mit Milli-Q® Wasser gespilt und mit Stickstoff
getrocknet. In der Literatur wurden zun&chst Goldanordnungen mit Partikelgrof3en von
11,5 nm mittels Block Copolymer Lithografie hergestellt und im Anschluss mit Silber
zu Kern-Schale Partikeln ummantelt. Dadurch konnte eine durchschnittliche GroRe
von 24,6 nm erzeugt werden. Im letzten Schritt wurden die Partikel auf 100 °C fir 1 h

erwarmt und so gemischte Legierungspartikel erhalten.

In den folgenden Kapiteln wurden die hergestellten bzw. verwendeten
Goldnanopartikelanordnungen in AuCit und TCG unterteilt. Dabei sind AuCit bzw.
deren Kern-Schale Pendant aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln
hergestellt und TCG bzw. deren Kern-Schale Pendant aus Tetrachloridogoldséure
hergestellt. Um die Au-Ag Kern-Schale Anordnungen genauer zu charakterisieren,
wurden Querschnitts REM-Aufnahmen und EDX-Messungen durchgefiihrt. Die EDX-
Messungen wurden von Shiva Choupanian aus der Gruppe von Professor Doktor
Carsten Ronning durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 39 und Abbildung 40

dargestellt.
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Abbildung 39: Querschnitts REM-Aufnahme eines Goldnanopartikels mit Silberschale (hergestellt aus
Natriumcitat-stabiliserten Goldnanopartikeln) und dazugehdriges EDX Mapping (rot: Kohlenstoff, griin:
Silizium[oben] und Gold [unten], lila: Gallium, orange: Platin, gelb: Silber).

Abbildung 39 zeigt den Querschnitt eines AuCit-Ag Partikels. Der Goldkern ist auf der
REM-Aufnahme als heller halbschalenformiger Partikel erkennbar. Das EDX Mapping
unterstitzt diese Zuordnung. Die anisotrope Form der Partikel bietet zusatzlich eine
maogliche Erklarung fur das Spektrum aus Abbildung 33 in Kapitel 3.1.3. In diesem
Spektrum waren zwei Signale zu erkennen. Aufgrund der anisotropen
Halbschalenform kdnnten im Transmissionsspektrum zwei Signale induziert werden.

Die dunklere Hille wird entsprechend dem EDX einer Silberhille zugeordnet.

Neben den AuCit-Partikeln wurde ebenfalls ein Silberwachstum an TCG-Partikeln
vorgenommen. In Abbildung 40 ist zu sehen, dass sich hier ebenfalls Kern-Schale
Partikel gebildet haben. Die REM-Aufnahme zeigte hier den ,hellen® Goldkern, der von
der ,dunkleren” Silberschale umschlossen ist. Gestitzt wird diese Beobachtung durch
das EDX Mapping. Das Mapping zeigte die Zugehoérigkeit des Kerns zum Gold und die
Zugehorigkeit der Schale zu Silber.
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Abbildung 40: Querschnitts REM-Aufnahme von Goldnanopartikel mit Silberschale (hergestellt aus
Tetrachloridogoldsaure) und dazugehdriges EDX Mapping (grin: Silizium, gelb: Gallium, blau:Platin, lila: Gold,
rot: Silber).

Der Vergleich der Kern-Schale Anordnungen zwischen TCG-Ag und AuCit-Ag Partikel
zeigte, dass die TCG-Ag Partikel deutlich homogener waren. Der Ubergang vom
Goldkern zur Silberschale war bei den TCG-Ag Partikeln deutlich abgegrenzt im
Vergleich zu den AuCit-Partikeln, bei denen sich zwischen der Silberschale und dem
Goldkern Hohlraume gebildet haben. Die Silberschale wirkte inhomogen.

Der Vergleich der Querschnitts REM-Aufnahmen aus Abbildung 39 und Abbildung 40
zeigte unterschiedliche Partikelformen in den Goldnanopartikelanordnungen.
Wahrend sich bei der Herstellung von Goldanordnungen aus PNIPAM und
Natriumcitrat-stabilisierten  Goldnanopartikeln halbschalenférmige Nanopartikeln
formten, konnten durch den Einsatz von Tetrachloridogoldsaure und PNIPAM
spharische Nanopartikel synthetisiert werden. Eine mdgliche Erklarung fur die
Ausbildung von unterschiedlichen Partikelformen nach der thermischen Behandlung
ist in Abbildung 41 schematisch dargestellt. Dabei beschreibt Abbildung a) die
mdogliche Anlagerung von Goldnanopartikeln an PNIPAM, das zur Ausbildung der
Halbschalenform fiihrte. Nach der Schleuderbeschichtung des PNIPAMs auf das
Siliziumsubstrat, wurde dieses fur 24h in eine Natriumcitrat-stabilisierte
Goldnanopartikelldsung gegeben. Wie in der Abbildung ersichtlich, lagerten sich die
Nanopartikel am auf3eren Rand der Sphare an. Dieser mutmalliche Mechanismus
wird verstandlich unter Bertcksichtigung der Struktur des PNIPAMs und der
GoldnanopartikelgréRe. Es ist bekannt, dass die Konzentration an crosslinker von
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innen nach auRRen in der PNIPAM Sphére abnimmt*4, Dadurch besteht die Struktur der
PNIPAM Sphare aus einem starker vernetzten Kern und einer nach auf3en hin héheren
Anzahl an unverzweigten Polymerketten. Die Goldnanopartikel besaf3en einen
hydrodynamischen Durchmesser von (52,3 £ 33,4) nm. Die Goldnanopartikel kdnnten
sich also vermehrt an den freien Polymerketten anstatt im Kernzentrum angelagert
haben, da die Goldnanopartikel eventuell zu gro3 waren, um in den Kern zu
diffundieren. Wahrend der thermischen Behandlung zersetzte sich das PNIPAM und

die Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikel formten eine Halbschale.

500 °C
15 min [ A

b)

Schleuder- 500 °C

beschichtung 15 min :

Mischen

PNIPAM  letra-
chlorido-

goldséure

Abbildung 41: Schematische Darstellung fir die Bildung von Goldnanopartikelanordnungen aus PNIPAM und
Natriumcitrat stabilisierten Goldnanopartikeln (a) und PNIPAM und Tetrachloridogoldséure (b). In (a) sammeln
sich die Natriumcitrat-stabilsierten AUNPs vermehrt an den freien Polymerketten an. Dies fihrt nach der
thermischen Behandlung zur Ausbildung einer Halbschale. Bei der Herstellung von Goldnanopartikelmustern aus
PNIPAM und TCG sind die lonen homogen im Kern der PNIPAM Sphére verteilt. Nach der thermischen
Behandlung entsteht so ein spharischer Partikel. Die unterschiedliche Ansammlung am/im PNIPAM kommt durch
die GroRenunterschiede zwischen AuNP und [AuCl4]- lon zustande.

Dem gegenuber steht die Bildung von spharischen Goldnanopartikeln durch PNIPAM
und Tetrachloridogoldséaure (Abbildung 41b). Vor der Schleuderbeschichtung wurden
PNIPAM und TCG-L6sung gemischt. In Losung lag TCG als ionische Spezies [AuCla]
vor. Die Durchmesser von lonenspezies sind signifikant kleiner als die Durchmesser
der Natriumcitrat stabilisierten Goldnanopartikel. Die kalkulierten Atomradien von Gold
und Chlor betragen 2,26 A (0,226 nm) bzw. 2,06 A (0,206 nm)*3L, Die ionische Spezies
konnte sich im Vergleich zu den Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln

homogen im Kern verteilen. In der Folge bildeten sich wahrend der thermischen
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Behandlung kompakte, spharische Nanopartikel. Um diese Thesen zu uberprifen,

sind weitere Untersuchungen nétig.

Die AuCit, AuCit-Ag, TCG und TCG-Ag Partikel wurden im Anschluss fir das Metall-
assistierte Atzen (Kapitel 3.2.2) genutzt.
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3.2 Energieeintrage

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Fokus auf Energieeintrage Uber die thermische
Behandlung von polystyrolfunktionalisierten Goldnanopartikeln auf verschiedenen
Silizium-basierten Substraten, sowie auf das Metall-assistierte chemische Atzen von
Goldnanopartikeln gelegt. Die Ergebnisse der Nanopartikel-Substrat Interaktionen
nach den jeweiligen Energieeintragen werden in den folgenden beiden Kapiteln
vorgestellt und diskutiert.

Einleitung

Die Interaktionen von Goldnanopartikeln mit Silizium-basierten Substraten durch
thermischen Einfluss sind in der Literatur bekannt**2-37, Die Gruppe um Karakouz et
al. hat zahlreiche Arbeiten veréffentlicht, bei denen sie Goldfilme auf verschiedenen
Glasern Uber ihre jeweilige Glastibergangstemperatur hinaus erhitzten 133-136_ |m Jahr
2008 hat Karakouz  Goldinselfilme  (Dicke: 2,5-10,0nm) auf mit
Aminopropyltetraethoxysilan (APTES) funktionalisiertem und ,nacktem® Glas
(Tq =557 °C) aufgebracht und thermisch behandelt, um die Adhasion der Goldpartikel
auf dem Glas zu erhohen3®, Wahrend das funktionalisierte Glas fiir 20 h auf 200 °C
erhitzt wurde, erhitzten sie die nicht funktionalisierten Glaser auf 550 — 600 °C fir 10 h.
Sie stellten mittels Rasterkraftmikroskopie fest, dass die Einsinktiefe mit Erhéhung der

Temperatur von 550 °C auf 600 ° von 1,5 nm auf 9,0 nm zunahm.

Die Gruppe um de Vreede et al. hat Goldblattchen mit einem Durchmesser von 1 pum
und einer Hohe von 18 nm auf Quarzglas platziert und dann fir mehrere Stunden bei
1050 °C erhitzt. Zunéachst beobachteten sie die Entnetzung der Blattchen gefolgt von
einer Umstrukturierung und der Formung von sphéarischen Partikeln (Abbildung 42).
Dieses Phanomen ist darin begrindet, dass bei Temperaturen in der Nahe der
Schmelztemperatur von Gold lediglich die Au(111) Kristallebene fest ist und andere
Kristallebenen aufgrund ihrer unterschiedlichen Grenzflachenenergien eine hdhere

Mobilitat aufweisen. Im néachsten Schritt erfolgte die Ausbildung der Erhhung um die
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Partikel, welche die Gruppe mit auftretenden Drehmomenten an den Grenzflachen und

ihrer Minimierung erklarten.

N

Au-Verdampfung

AT AT d f
*‘x x’

Abbildung 42: Vereinfachter, schematischer Verlauf des Einsinkens von Nanobléttchen bei erhéhten
Temperaturen nach de Vreede®?? (links: Goldblattchen auf SiO2; mitte: Entnetzung zu spharischen Partikel nach
Temperatureinfluss auf SiOz; rechts: Einsinken des Partikels bei weiterem Temperatureinfluss in das SiO2 unter

Verringerung des Durchmessers).

Mit fortschreitender Zeit konnte die Gruppe ein weiteres Einsinken der Partikel in das
Substrat feststellen. Wahrend des Prozesses verdampfte kontinuierlich Gold und SiO>
wurde zur Oberflache transportiert. Das fihrte dazu, dass die Smith Gleichung nicht
erfullt werden konnte®*2, Die Gruppe geht beim Mechanismus der Porenbildung davon
aus, dass die Au(111)-Ebene aufgrund ihrer Stabilitat an der Phasengrenze verankert
ist. Aufgrund der hohen Temperaturen werden mobile Oberflachenatome des
Substrates von der Phasengrenze wegtransportiert und durch weiterabdampfendes

Gold werden die Partikel kleiner, was zu einer Verengung der gebildeten Poren fluhrt.

Le-The et al. haben diese Erkenntnisse zum Anlass genommen, um ein
diffusiophoretisches Modell fiur die Experimente von de Vreedes Experimente mit
Goldnanopartikeln und ihren eigenen Experimenten mit Platin Nanopartikeln zu
simulieren 138139 |n ihrem Modell (Abbildung 43) sind sie anders als de Vreede et al.
nicht ausschlie3lich von einem Abdampfen der Goldnanopartikel ausgegangen. Dem
Modell zufolge befindet sich zwischen dem Goldpartikel und dem SiO; eine
Nanometer-diinne flissige SiO2 Schicht®467:140 Die Diffusion von Gold durch diese

Schicht verringert die Konzentration an Gold am Poreneingang und in Verbindung mit
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dem Abdampfen des Goldes fihrt dies zu einem Konzentrationsgradienten in dieser
Schicht41,

Oberflachendiffusion
- "N .
Partikelbewegung
Quarzglas Fliissige SiO, Schicht Gold

Abbildung 43: Schematische, vereinfachte Darstellung des diffusiophoresischen Modells nach Tregouet und Le-
The!®®, Der Goldnanopartikel sinkt in das Siliziumsubstrat (links). Zwischen Goldnanopartikel und Siliziumsubstrat
hat sich eine nanometer-diinne SiO2 Schicht gebildet, durch welche Oberflachenatome des Goldpartikels zur
Oberflache diffundieren. Das rechte Bild zeigt die schematische Darstellung zwischen Nanopartikel-Substrat-Luft
Grenzflache. Durch die Diffusion und das Abdampfen des Goldnanopartikels wird eine Kraft induziert, die das
Partikel nach unten in das Substrat drickt.

Dieser Konzentrationsgradient hat einen Gradienten der freien Energie zur Folge und
daraus resultiert eine auftretende Kraft'4!., Die Kraft zieht die SiO2 Schicht zur

Oberflache und driickt das Partikel kontinuierlich in das Substrat.

Ein weiterer Faktor, der bei der Wechselwirkung zwischen Glassubstraten/Si-Wafern
und Goldnanopartikeln zu berticksichtigen ist, ist die Bildung von Au-Si-Eutektika. Der
Vergleich von empirisch ermittelten und simulierten Gold-Silizium-Phasendiagrammen
zeigt, dass die eutektische Temperatur je nach Diagramm bei etwa 360 °C liegt 1427146,
Bei dieser Temperatur liegen die Goldnanopartikel mit dem Silizium in drei Phasen vor
(Abbildung 44). Bei den hier verwendeten Temperaturen um 500 °C und hdoher liegt

das System abhéangig von der Zusammensetzung in einem Zweiphasengebiet vor.
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Au-Si-Phasendiagramm
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Abbildung 44: Empirisch ermitteltes Au-Si-Phasendiagramm. Verandert ibernommen aus Referenz!42, Unterhalb
von 363 °C liegen Gold und Silizium in fester Form vor. Zwischen 0 Atom% Si bis 18,6 % Uber 363 °C bis 1064 °C
ist eine Konode unter der Gold flussig und Silizium fest vorliegt. Von 18,6 Atom% Si bis 100 % im Bereich von
363 °C bis 1414 °C ist eine weitere Kurve unter dieser liegt Gold flissig und Silizium fest vor. Oberhalb der Kurve
liegen Gold und Silizium flissig vor.

1974 hat die Gruppe um Madams die Migration von Goldelektroden an einem SiOx
benetzten Kohlenstoffsubstrat untersucht 147. Dazu erhitzten sie die Proben sowohl bei
390 °C als auch 500 °C uber mehrere Stunden und untersuchten sie im Anschluss mit
Hilfe von Rutherford Streuung. Sie konnten zeigen, dass am eutektischen Punkt und
darlber hinaus Goldatome in die SiOx Schicht migrierten. Sie erwahnten, dass sowohl
die Gruppe um Coleman et al.'*8 als auch die Gruppe um Cachard et al.'*° von freiem

Silizium in Siliziumdioxid berichteten und dieses freie Silizium mit dem Gold interagiert.

Neben den Interaktionen von Nanopartikeln mit Glasern werden in dieser Arbeit
ebenfalls die Interaktionen zwischen Nanopartikeln und Silizium Wafern untersucht.
Aus der Literatur ist bekannt, dass Silizium Wafer sobald sie sich in oxidischer
Atmosphare befinden eine Nanometer-dicke Schicht Siliziumdioxid ausbilden®®°. Diese
Schicht wird als native Siliziumdioxidschicht bezeichnet. Neben einer natirlichen
Nanometer-dicken nativen Siliziumdioxidschicht, kann diese auch thermisch gebildet
bzw. zum Wachsen gebracht werden. Eine Moglichkeit ist dabei der Einsatz von hohen
Temperaturen in einer oxidativen Atmosphére und die andere ist die Behandlung bei
niedrigen Temperaturen, hohem Druck und in Wasserdampf-Atmosphére. Kinetische
Zusammenhange zur thermischen Oxidation von Silizium wurden bereits in den

1960er Jahre untersucht®152, Dabei brechen die Silizium-Silizium Bindungen auf und
72



reagieren mit Sauerstoff zu einer Siliziumdioxidschicht'®3. Die Gruppe um Spitzer et al.
konnte mit Hilfe von radioaktiven ,Marker“ Diffusionstests nicht nur die Bildung von
neuem Siliziumdioxid nachweisen, sondern auch die Diffusion der eingesetzten
Sauerstoffspezies durch die Siliziumdioxidschicht!®!. Sie stellten fest, dass der
Wasser- bzw. Sauerstofftransport vorwiegend durch die Zwischengitterplatze
stattfindet'>. Dadurch schlussfolgerten sie eine bevorzugte Reaktion an der
Grenzflache von Silizium Kristall und SiO> Schicht. Die Gruppe um Bowker et al. hat
Untersuchungen fur die thermische Behandlung von Goldfilmen auf Si-Wafern
durchgefuihrt'®”. Nach der Entnetzung der Goldfilme und der Ausbildung von
sphéarischen Partikeln unterschiedlicher Grof3en, konnten sie beobachten, dass die
Partikel mit zunehmender Zeit mehr und mehr durch die entstehende
Siliziumdioxidschicht ummantelt, jedoch nicht vollstdndig umschlossen wurden. Die

SiO2 Schicht wachst mit der Zeit von dem Silizium weg (siehe Abbildung 45).

Nanopartikel Nanopartikel

/N [\

( ) AT

si0, ,—_) N -

Abbildung 45: Schematischer Verlauf des Wachstums einer nativen Siliziumdioxidschicht bei erhéhten
Temperaturen in Anwesenheit von Nanopartikeln. Die SiO2 Schicht wachst von dem Silizium Substrat weg und
ummantelt die Goldpartikel nicht vollstandig. Die Partikel sinken mit der Zeit in das Substrat und formen Poren.

Die SiO> Schicht ummantelt, die Goldnanopartikel nie vollstdndig. Mit der Zeit sinken
die Goldnanopartikel unter Bildung von Poren in die SiO2 Schicht und die Poren sind

dabei oben gedtffnet.

Der Schmelzpunkt der Nanopartikel kdonnte ebenfalls die Interaktionen mit dem
Substrat beeinflussen. Durch das hohe Oberflachen zu Volumenverhéltnis von
Nanopartikeln zum makroskopischen Metall variiert der Schmelzpunkt mit der

PartikelgroRe. Dies ist am Beispiel von Gold in Abbildung 46 ersichtlich>®,
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Abbildung 46: Simulierte Schmelztemperaturen von sphéarischen Goldnanopartikeln tber ihren
Partikeldurchmesser. Mit kleiner werdendem Durchmesser verringert sich die simulierte Schmelztemperatur.
Verandert ilbernommen aus Referenz%s.

Das Diagramm zeigt die simulierten Schmelztemperaturen fir Nanopartikel bis 20 nm.
Im makroskopische Zustand besitzt Gold einen Schmelzpunkt von 1064 °C2, Im
Nanometerbereich andert sich der Schmelzpunkt stark mit sinkender PartikelgroR3e.
So liegt der theoretische Schmelzpunkt eines Partikel mit einem Durchmesser von
10 nm unter 1000 °C.

In diesem Kapitel wurden die Goldnanopartikelanordnungen aus Kapitel 3.1.1 genutzt,
um den Temperatureinfluss auf die AUNP-Substrat Interaktionen zu untersuchen. Bei
den in diesem Kapitel verwendeten Substraten handelt es sich um Glaser mit drei
verschiedenen Materialzusammensetzungen [Kalk-Natron-Deckglas (NG), AF32 Glas
und AF45 Glas], welche sich in ihren Glasibergangstemperaturen (Tg) unterscheiden.
Bei der Glasubergangstemperatur handelt es sich um die Temperatur, bei der die

Glaser von einem festen Zustand in einen elastisch, viskoseren Zustand Gibergehen®®.
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Tabelle 1: Ubersicht der eingesetzten siliziumbasierten Substrate fiir die thermische Behandlung, die
dazugehorigen Glastibergangstemperaturen sowie fur diethermische Behandlung verwendetenTemperaturen.

Substrat Glasubergangstemperatur Temperaturen [ °C]
Tg[°C]
Kalk-Natron-Glas (NG) 529 475, 500, 525
AF45 662 637, 662, 687, 712
AF32 717 692, 717, 767, 792
p-Typ Silizium / 700, 800, 900

Die  Temperaturen  fur  die  thermische  Behandlung  wurden  der
Glasubergangstemperatur des jeweiligen Glases angepasst. Die Temperaturbereiche
wurden so gewahlt, dass die Temperaturen ca. 25 °C geringer als die Tg, gleich der Tq
und gegebenenfalls héher der T4 sind. Eine Ubersicht der Substrate mit deren
Glasuiberganstemperaturen und verwendete Behandlungstemperaturen sind in
Tabelle 1 dargestellt. Bei dem vierten hier verwendeten Substrat handelte es sich um

einen p-dotierten Silizium Wafer mit einem Widerstand von 1-5 mQcm.

Im dem folgenden Kapitel wurden fur die Proben Abkirzungen verwendet. Dies wird
exemplarisch an dieser Stelle am Beispiel von Probe AuPS NG 8h 475°C 1.V
erklart: AuPS bedeutet Polystyrol funktionalisierte Goldnanopartikel; NG ist die
Abklrzung fir Kalk-Natron Glas; 8 h ist die Gesamtzeit, die die Probe bei der
jeweiligen Temperatur behandelt wurde; 475 °C ist die Temperatur; 1.V steht fur 1.

Versuch.
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3.2.1 Thermische Behandlung

Thermische Behandlung der AuPS auf Kalk-Natron-Glas (NG)

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der thermischen Behandlung der mit AuPS
beladenen NG-Substrate vorgestellt werden. Die Substrate wurden jeweils fir 8 h drei
verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Wahrend der Experimente wurden die
Proben an bestimmten Zeitpunkten aus dem Ofen genommen, UV-Vis-
spektroskopisch untersucht und anschlieRend weiter erhitzt. Als Zeitpunkte wurden
5min, 1 h, 2 h, 4 hund 8 h gewéhlt. Nach 8 h wurden die Substrate mittels Rasterkraft-
und Rasterelektronenmikroskopie analysiert.

Fur die erste Versuchsreihe wurde eine Temperatur von 475 °C gewahlt. Diese
Temperatur wurde genutzt, um zu prufen, ob sich NP-Substrat Interaktionen bereits

deutlich vor der Glasubergangstemperatur (Tg; 529 °C) abspielen.
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Abbildung 47: Transmissionsspektren der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron-
Deckglas ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h
(gelb) bei einer Temperatur von 475 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen
gelassen, ein Spektrum aufgenommen und dann weiter erhitzt.

Abbildung 47 zeigt die Transmissionsspektren von AuNP auf Kalk-Natron Glas bei

475 °C als Funktion der Heizdauer. Als Referenz fir die Messungen wurde ein Kalk-
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Natron Glas ohne Goldnanopartikel verwendet. Aus den Transmissionsspektren war
eine zeitliche Anderung der LSPR deutlich zu erkennen. Die spektrale Lage des LSPR-
Maximums verschob sich nach 5 min bei 475 °C von 546 nm zu 516 nm. Aus der
Literatur ist bekannt, dass eine Reihe von Faktoren einen Einfluss auf die spektrale
Lage der LSPR von Nanopartikeln haben. Zu diesen gehdren neben der Metallart,
Partikelform und PartikelgroRe ebenfalls das ihn umgebende Medium 77161 Die
Verschiebung zu kleineren Wellenlangen kann auf das Entfernen des
Polystyrolliganden zurtickgefuhrt werden, welcher bei 475 °C nach 5 min vollstandig
abbrannte. Im weiteren Verlauf der thermischen Behandlung konnte eine weitere
Anderung der Lage der LSPR im Spektrum beobachtet werden. Wahrend in den ersten
5 Minuten eine Verschiebung zu héheren Wellenldngen stattfand, &nderte sich die
spektrale Lage der LSPR in den darauffolgenden Stunden von 516 nm zu 520 nm
(dieses Verhalten wurde ebenfalls fir die Wiederholungsmessungen beobachtet;
siehe Appendix Abbildung 96). Diese Verschiebung zu htheren Wellenlangen wurde
auf das teilweise Einsinken der Partikel in die Substratoberfliche wahrend der
thermischen Behandlung zuritickgefiihrt. Die damit verbundene Anderung des
Brechungsindexes des umgebenden Mediums flhrte zu einer Verschiebung der
LSPR?! zu héheren Wellenlangen. Das umgebende Medium des Goldnanopartikels
anderte sich mit fortschreitender Zeit bzw. Einsinkens in das Substrat. Vor der
Temperaturbehandlung befanden sich die Partikel an Luft welches einen
Brechungsindex von 1 hat. Nach der thermischen Behandlung waren die Nanopartikel

teilweise in das Glassubstrat eingesunken.

Um diese These zu prifen, wurden die Proben zunachst mit Kénigswasser behandelt,
um die Goldpartikel zu entfernen. AnschlieBend wurden die Substrate mittels
Rasterkraftmikroskopie untersucht. Die weiteren AFM- und REM-Untersuchungen
wurden nur fir ausgewahlte Proben durchgefuhrt, da die Spektren zwischen den

Proben einen &hnlichen Verlauf aufwiesen.
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Abbildung 48: AFM-Aufnahme (links) der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk-Natron Glas nach
8 h bei 475 °C (1.Versuch) und Entfernung der AuNP durch Behandlung mit Kénigswasser. Dazugehdriges
Hohenprofil (rechts) entlang, der in der rechten Abbildung in Rot gekennzeichneten Linie.

Aus der AFM-Aufnahme in Abbildung 48 ist die Interaktion der AuPS-Partikel mit dem
Glassubstrat ersichtlich und das Hohenprofil von funf analysierten Lochern dargestellt.
Die Aufnahme zeigt Abdricke, welche durch die Partikel im Substrat hinterlassen
wurden. Um die durchschnittliche Eindringtiefe der Partikel in das Substrat zu
bestimmen, wurden 50 Locher analysiert. Es konnte eine durchschnittliche Tiefe von

etwa (1,7 = 0,8) nm bestimmt werden.

Als weitere Experimentaltemperaturen wurden 500 °C und 525 °C gewahlt und das

Verhalten der Proben bei diesen Temperaturen untersucht.
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Abbildung 49: Transmissionsspektren der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk-Natron-Deckglas
ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grin), 4 h (lila) und 8 h (gelb) und
dazugehorige AFM-Aufnahme der Kalk-Natron Glas Oberflache nach der Behandlung bei 500 °C (oben, nach

8 h) und bei 525°C (unten, nach 8 h). Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen
lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt. Die AFM-Aufnahme wurde nach der Behandlung mit
Kdnigswasser angefertigt und sind rechts neben den Transmissionsspektren dargestellt.

Abbildung 49 zeigt die Anderungen in der spektralen Position der Plasmonenresonanz
der AuPS-Partikel in Form von Transmissionsspektren fur die thermische Behandlung
der Proben bei Temperaturen von 500 °C und von 525 °C sowie die dazugehdrigen
AFM-Aufnahmen nach 8 h. In den Spektren war eine Verschiebung der spektralen
Lage der LSPR zu niedrigeren Wellenlangen nach 5 min zu erkennen, gefolgt von
einer  Verschiebung zu hoheren Wellenlangen. Der  Vergleich  der
Transmissionsspektren von 500 °C und 525 °C zeigte aulerdem, dass die
Veranderungen in der LSPR mit steigender Temperatur zunahmen. Bei 500 °C
verschob sich die LSPR nach 8 h thermischer Behandlung von etwa 518 nm auf
530 nm. Die Erhéhung der Temperatur von 500 °C auf 525 °C fihrte zu einer
Anderung der spektralen Lage der LSPR von 517 nm auf 546 nm. Die AFM-

Aufnahmen der Glaser nach der Behandlung mit Koénigswasser zeigten eine

79



Einsinktiefe von (8,1 + 1,8) nm bei einer Behandlung mit 500 °C und (19,7 £+ 3,2) nm
bei 525 °C. Durch die Anndherung an die Glasibergangstemperatur nimmt die
Zahigkeit des Kalk-Natron-Glases ab und das Einsinken der Partikel wird
erleichtert'®6:162  dies ist in Ubereinstimmung mit den prasentierten Ergebnissen.
Anhand der AFM-Aufnahme aus Abbildung 49 unten rechts (AuPS auf Kalk-Natron
Glas nach der thermischen Behandlung fir 8 h bei 525 °C und nach der Behandlung
mit Konigswasser) wurde eine radiale Verteilungsfunktion fur die entstandenen Locher
kalkuliert (siehe Appendix Abbildung 98). Die radiale Verteilungsfunktion hat einen
Mittelpunkt zu Mittelpunkt Abstand von 77 nm ermittelt. Dies ist in Ubereinstimmung
mit der RDF der AuPS vor der thermischen Behandlung. Folglich haben die
Goldnanopartikel ihre hexagonale Anordnung wahrend der thermischen Behandlung

beibehalten.
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Abbildung 50: Simulierter Verlauf der Anderung der spektralen Position der LSPR von AuNP (44 nm) auf
Siliziumdioxid (links) und schematische Simulationsparameter (mitte, rechts). Mit zunehmendem Einsinken der
Nanopartikel ist eine Verschiebung der LSPR zu héheren Wellenlangen zu beobachten. Bei dem Substrat handelt
es sich um Siliziumdioxid. Der Abstand zwischen dem Mittelpunkt der Partikel betrégt 44 nm. Der
Simulationsbereich ist im mittleren Bild griin eingezeichnet und betragt 88 nm. In der Simulation wird von nackten
Goldnanopartikeln ausgegangen, also Partikeln ohne Liganden.

Fur das Einsinken von Goldnanopartikeln in Siliziumdioxid wurde eine numerische
Simulation von Dr. Martin Hafermann (FSU Jena) angefertigt (Abbildung 50). In dieser
Simulation wurde von perfekt spharischen Goldnanopartikeln mit einer Gré3e von
44 nm ausgegangen. Der Abstand von Mittelpunkt zu Mittelpunkt zwischen den
Partikeln betrug ebenfalls 44 nm. Bei dieser Simulation wurden die Berechnungen mit
,hackten“ Partikeln, also Partikel ohne Liganden, durchgefihrt. Dies erklart den
Unterschied der spektralen Lage der LSPR zu Beginn zwischen Simulation und
Realitat. Als Substrat diente hier reines Siliziumdioxid und nicht Kalk-Natron-Glas. Die

Transmissionsspektren der numerischen Simulation zeigten eine Verschiebung der
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LSPR zu hoéheren Wellenlangen bedingt durch das Einsinken der Goldnanopartikel in
das Substrat und einer damit einhergehenden Anderung des Brechungsindexes des

umgebenden Mediums.

Der Vergleich der Simulationsergebnisse mit den Transmissionsspektren der Probe
die fur 8 h bei 525 °C behandelt wurde, zeigten Unterschiede. In der Simulation sanken
die Partikel, die eine LSPR bei 548 nm zeigten, komplett in das Substrat ein. In dem
oben gezeigten Versuch sanken die Partikel, deren LSPR-Maximum bei 546 nm liegt,
um (19,7 £3,2) nm ein. Es wurden zusatzlich Querschnitts REM-Aufnahmen der
Probe, die fur 8 h bei 525 °C erhitzt wurde, aufgenommen und mit den Ergebnissen
der AFM-Aufnahme verglichen. Die Querschnitts REM-Aufnahmen wurden von

unserem Kooperationspartner an der FSU Jena, Shiva Choupanian aufgenommen.

Abbildung 51: Querschnitts REM-Aufnahme von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron
Glas nach einer Reaktionszeit von 8 h bei einer Temperatur von 525 °C.

Die durchschnittiche Einsinktiefe der Goldnanopartikel ermittelt aus den
Querschnittsaufnahmen (Abbildung 51) betrug (18,8 £ 3,0) nm und bestéatigte die
Ergebnisse der AFM-Messung. Da laut Simulation die Partikel vollstandig in das
Substrat eingesunken sind, sollten die Unterschiede zwischen realen und simulierten
Spektren aus den verwendeten Simulationsparametern resultieren. Ein signifikanter
Unterschied war das Substrat, mit dem die Simulation durchgefuhrt wurde. Wéahrend
in der Messung ein Kalk-Natron-Glas eingesetzt wurde mit einem Brechungsindex von

etwa 1,52, wurde fir die Simulation reines Siliziumdioxid mit einem Brechungsindex
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von etwa 1,45 benutzt. In der Simulation hatten die Partikel einen Abstand von
Mittelpunkt zu Mittelpunkt von 44 nm. In der Realitat betrug der Abstand lediglich
33 nm. Ein weiterer Grund fur die signifikanten Unterschiede war, dass in der
Simulation von perfekt spharischen Goldnanopartikeln mit einem Durchmesser von
44 nm ausgegangen wurde. In der Realitat hatten die Partikel einen Durchmesser von
(44,3 = 4,6) nm und waren folglich weniger monodispers. Diese Unterschiede waren
vermutlich fur die signifikanten Unterschiede zwischen simulierten und realen

Ergebnissen verantwortlich.

Um Informationen tber den Verlauf der Einsinktiefen mit der Zeit zu erhalten, wurden
weitere Messungen durchgefihrt. Hierfir wurden weitere Proben bei 525 °C flr 5 min,
1 h, 2 h und 4 h thermisch behandelt und im Anschluss untersucht. Da die Spektren
einen ahnlichen Verlauf aufwiesen, werden sie an dieser Stelle nicht weiter diskutiert,

sondern auf den Appendix (Abbildung 99) verwiesen.

Die AFM-Messungen der Proben mit den Heizdauern 5min, 1 h, 2h und 4h
bestétigten die Schlussfolgerungen, die aus den Spektren gezogen wurden. Mit
fortschreitender Zeit drangen die Partikel tiefer in das Substrat ein. Aus dem Diagramm
in Abbildung 52 (links) ist ersichtlich, dass die Partikel bereits in den ersten 5 min in
das Substrat eindrangen, in diesem Fall bis zu (1,7 £0,6) nm. In den folgenden

Stunden sanken die Nanopartikel weiter in das Substrat ein.

25 25
204 20 -
& I g |
— n —
X 10- x
£ - ) £ 104
w 5 + 1 w 1
5
L
0 a
T T T T 0 -

5min  1h 2h 4h 8h 460 480 500 520 540
Zeit Temperatur [°C]

Abbildung 52: Einsinktiefen der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk-Natron Glas lber die Zeit
bei 525 °C (links) und nach 8 h thermischer Behandlung bei den Temperaturen 475 °C, 500 °C und 525 °C
(rechts). Die Einsinktiefen wurden aus den mittels AFM analysierten Hohenprofilen ermittelt.
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Die Einsinktiefen der Partikel in das Substrat Uber die Temperatur sind in Abbildung
52 (rechts) dargestellt. Die Partikel sanken tiefer in das Substrat je weiter die
experimentelle Temperatur sich der Glastubergangstemperatur annéherte, da die
Viskositat des Glases hin zur Tqg abnahm.

In Tabelle 2 sind abschliel3end die Einsinktiefen, die mittels AFM gemessen wurden
und die dazugehoérigen spektralen Positionen der LSPR (vor der
Kdnigswasserbehandlung) gegenibergestellt.

Tabelle 2: Ubersicht der mittels AFM analysierten Einsinktiefen der Goldnanopartikelanordnungen und der
spektralen Position der zugehoérigen LSPR-Maxima fir das Kalk-Natron Glas.

Probe? Temperatur Zeit Einsinktiefe  LSPR

[°C] [nm] [nm]

AuPS_NG_8h_475°C_1.V 475 8h 1,7+0,8 520,4
AuPS_NG_8h_500°C_1.V 500 8h 8,1+1,8 530,5
AuPS_NG_AFM_5min_525 °C 525 5 min 1,7+0,6 516,0
AuPS NG_AFM_1h 525 °C 525 1h 48+1,6 530,5
AuPS NG_AFM_2h 525 °C 525 2h 6,5+1,7 533,1
AuPS NG_AFM_4h 525 °C 525 4h 11,4+2,1 539,9
AuPS NG 8h 525°C_1.V 525 8h 19,7+ 3,2 546,4

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, dem Substrat, der Temperatur und dem
Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuPS NG_8h 475°C_1.V erlautert: AuPS bezeichnet Polystyrol
funktionalisierte Goldnanopartikel; NG bedeutet Kalk-Natron Glas; 8 h ist die Gesamtzeit, die die Probe bei der
jeweiligen Temperatur behandelt wurde; 475 °C ist die Reaktionszeit; 1.V steht fir 1. Versuch.

Neben der Interaktion zwischen Nanopartikel und Substrat wurde ebenfalls die
Interaktion zwischen den Partikeln im Hinblick auf auftretende Sintereffekte untersucht.
Dazu wurden die Proben nach der thermischen Behandlung mit Hilfe der REM
untersucht und aus den Aufnahmen PartikelgréZenverteilungen (PGV) kalkuliert. Dazu
wurden die Partikeldurchmesser mit dem Programm Origin gefittet und mittels Gaul3
Verteilung die Partikeldurchmesser  berechnet. Der  Vergleich der
Partikelgro3enverteilungen in Abbildung 53 zeigte keine signifikanten
Partikelgréfenunterschiede im Bereich von 475 — 525 °C. Nach 8 h bei den jeweiligen

Temperaturen bewegten sich die PartikelgroRen im Rahmen zwischen (49,3 + 4,3) nm
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und (55,4 £5,5) nm. Unter Einbezug der Fehlergrenzen konnte keine signifikante
VergrolRerung der Partikel festgestellt werden.
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Abbildung 53: REM-Aufnahmen und PartikelgréRenverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas nach 8 h thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 475°C
(oben), 500°C (mitte) und 525°C (unten).

Neben der Bestimmung der Partikeldurchmesser im Bereich von 475 °C -525 °C
wurden zusétzlich die Partikeldurchmesser nach 5 min, 1 h, 2 h und 4 h bei 525 °C
kalkuliert, wie in Abbildung 54 dargestellt. Unter Berlcksichtigung der Fehlergrenzen

konnte ebenfalls keine signifikante Zunahme der Partikeldurchmesser festgestellt
werden.
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Abbildung 54: Entwicklung des Partikeldurchmessers der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk-
Natron Glas fur die thermische Behandlung bei Temperaturen von 25 °C, 475 °C, 500 °C und 525 °C (links).
Entwicklung der Partikeldurchmesser der polystyrolfunktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk Natron Glas tber
die Zeit bei 525 °C (rechts).

Thermische Behandlung der AuPS auf AF45 Glas

Bei dem né&chsten untersuchten Glas handelte es sich um AF45, dessen
Glasubergangstemperatur 662 °C betragt. Als erste Temperatur fur die thermische
Behandlung wurde 637 °C gewahlt, gefolgt von 662 °C, 687 °C und 712 °C.

Die Anderungen in der spektralen Position der Plasmonenresonanz der AuPS-Partikel
auf AF45 in Form von Transmissionsspektren fir die vier Temperaturen sind in
Abbildung 55 dargestellt. Allen gemein ist die Verschiebung der LSPR nach 5 min zu

niedrigeren Wellenlangen, die durch das Abbrennen des Polystyrols verursacht wurde.
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Abbildung 55: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf AF45 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grtin), 4 h (lila) und 8 h (gelb) thermischer
Behandlung. Dargestellt sind die Proben fur 637 °C (oben links), 662 °C (oben rechts), 687 °C (unten links) und

712 °C (unten rechts). Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen gelassen, ein

Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.

Im weiteren zeitlichen Verlauf konnte fir alle Spektren eine Verschiebung der LSPR-
Maxima zu hdheren Wellenlangen beobachtet werden, die durch das Einsinken der
Partikel in das Glassubstrat hervorgerufen wurde. Es ist auBerdem zu erkennen, dass
sich mit steigender Temperatur die Verschiebung der LSPR zu héheren Wellenlangen
verstarkte. Dieser Effekt ist darauf zuriickzuflhren, dass mit steigender Temperatur
die Partikel tiefer in das Substrat sanken. Vergleicht man die Anderungen in der Lage
der LSPR-Maxima von AF45 mit denen des Kalk-Natron Glases fallt auf, dass die
LSPR bei Annaherung an die T4 eine wesentlich starkere Anderung der LSPR zu
hoéheren Wellenlangen zeigten als beim AF45. Nach der thermischen Behandlung fir
8 h bei einer Temperatur auf dem Kalk-Natron Glas konnte eine Verschiebung des
LSPR-Maximums zu 546 nm beobachtet werden (Abbildung 49). Auf dem AF45 Glas
konnte eine Verschiebung der LSPR nach acht Stunden bei 662 °C zu 518 nm, bei

687 °C zu 527 nm und bei 712 °C zu 536 nm gesehen werden.
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Dies lasst darauf schliel3en, dass die Goldnanopartikel weniger tief in das AF45
Substrat eingesunken sind als im Falle des Kalk-Natron Glases. Fur die Untersuchung
nach 5min, 1 h, 2h und 4 h mittels AFM wurde die Experimentaltemperatur von
712 °C gewahlt, da hier die Verschiebung der LSPR-Maxima zu hoheren Wellenlangen
am signifikantesten war. Die dazugehdrigen Spektren sind dem Appendix (Abbildung

105) zu entnehmen.
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Abbildung 56: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach 8 h
thermischer Behandlung und auflésen der AuNP in Kénigswasser. Die Temperaturen betrugen 637 °C (oben
links), 662 °C (oben rechts), 687 °C (unten links) und 712 °C (unten rechts).

In Abbildung 56 sind die AFM-Aufnahmen der mit Kdnigswasser behandelten
Goldnanopartikelanordnungen dargestellt. Die Auswertung hat ergeben, dass die

Partikel, wie durch die Spektren bereits vermutet, weniger tief in das Substrat

eingesunken sind.
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Abbildung 57: Einsinktiefen der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Glas AF45 nach 8 h thermischer
Behandlung bei den Temperaturen 637 °C, 662 °C, 687 °C und 712 °C (links) und tber die Zeit bei 712 °C
(rechts) Die Einsinktiefen wurden aus den AFM Hohenprofilen ermittelt.

In Abbildung 57 sind die Einsinktiefen der Goldnanopartikel in das Glas AF45 fir die
Temperaturen 637 °C, 662 °C, 687 °C und 712 °C nach 8 h sowie fiur die Temperatur
712 °C nach 5 min, 1 h, 2 h und 4 h dargestellt. Mit steigender Temperatur bzw. Zeit
sanken die Partikel tiefer in das Substrat. Der Vergleich mit den Daten des Kalk-Natron
Glases zeigte ein unterschiedlich starkes Einsinken vor und an der
Glasubergangstemperatur.  Sowohl bei 637°C als auch bei der
Glasubergangstemperatur von 662 °C konnte kein signifikantes Einsinken der
Nanopartikel in das AF45 Glas beobachtet werden und die Einsinktiefen betrugen
(1,4 +0,4) nm bzw. (1,9 + 0,8) nm. Diese Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit der

Literaturls4,

Eine Ubersicht der Einsinktiefen der Goldnanopartikelanordnungen (ber die
Temperatur und die Zeit sind in Tabelle 3 dargestellt. Bei Temperaturen von 25 °C
bzw. 50 °C uUber der Glastibergangstemperatur stiegen die Einsinktiefen auf
(7,1 £ 1,4) nmund (13,9 £ 1,4) nm.
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Tabelle 3: Ubersicht der mittels AFM analysierten Einsinktiefen der Goldnanopartikelanordnungen und der
spektralen Position der zugehérigen LSPR-Maxima fur das AF45 Glas.

Probe? Temperatur Zeit Einsinktiefe  LSPR

[°C] [nm] [nm]

AuPS_AF45 8h 637 °C_1.V 637 8h 1,4 +0,4 518,9
AuPS AF45 8h 662 °C_3.V 662 8h 1,9+0,8 518,6
AuPS_AF45 8h 687 °C_1.V 687 8h 71+14 526,9
AuPS_AF45_AFM_5min_712 °C 712 5 min 2,0+0,5 518,9
AUPS_AF45 AFM_1h 712 °C 712 1h 53+1,0 527,6
AUPS_AF45 AFM _2h 712 °C 712 2h 55+1,4 530,2
AUPS_AF45 AFM_4h 712 °C 712 4h 10,7+2,2 5342
AUPS_AF45 8h 712 °C 2.V 712 8h 139+1,4 5359

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, dem Substrat, der Temperatur und dem
Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuPS_AF45 8h_637 °C_1.V erlautert: AuPS bezeichnet Polystyrol
funktionalisierte Goldnanopartikel; AF45 ist das verwendete Glas AF45; 8 h ist die Gesamtzeit, die die Probe bei
der jeweiligen Temperatur behandelt wurde; 637 °C ist die Reaktionszeit; 1.V steht fir 1. Versuch. Proben mit dem
Zusatz.

Die zeitabhéngige Analyse fir die Nanopartikel-Substrat Interaktionen zeigte analog
zu den Ergebnissen aus den Versuchen mit Kalk-Natron Glas einen Anstieg der
Einsinktiefe mit fortschreitender Zeit. Die Einsinktiefe wuchs in der Folge von
(2,0 £ 0,5) nm nach 5 min auf (13,9 = 1,4) nm nach 8 h an.

I
250 nm

Abbildung 58: Querschnitts-REM-Aufnahme von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45
nach einer Reaktionszeit von 8 h bei einer Temperatur von 712 °C.
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Ein Vergleich mit Ergebnissen einer REM-Untersuchung bestatigten dies. Die Analyse
von 50 Partikeln (Abbildung 58) ergab eine durchschnittliche Einsinktiefe von
(13,0 = 2,0) nm. Im Weiteren wurde der Einfluss der steigenden Temperaturen auf die
Anderung der PartikelgroRenverteilung (PGV) untersucht. Dazu wurden ausgewdhite
Proben mittels REM untersucht und PGVs erstellt. Die PartikelgréRenverteilungen fur
637 °C, 662 °C, 687 °C und 712 °C Uber eine Reaktionszeit von 8 h sind in Abbildung
59 dargestellt. Eine signifikante durchschnittliche Partikelgré3enanderung konnte

dabei nicht beobachtet werden.
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Abbildung 59: REM-Aufnahmen und PartikelgréRenverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach 8 h thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 637 °C (erste
Reihe), 662 °C (zweite Reihe), 687 °C (dritte Reihe) und 712 °C (vierte Reihe).

Der durchschnittliche Nanopartikeldurchmesser betrug nach 8 h bei einer Temperatur

von 637 °C (53,9 +5,2) nm und verringerte sich nach 8 h bei einer Temperatur von
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662 °C auf (51,9 £ 5,5) nm. Im weiteren Verlauf veranderte sich die Partikelgré3e nach
8 h bei einer Temperatur von 687 °C auf (55,8 £ 3,9) nm und nach 8 h bei 712 °C auf
(51,2 + 4,2) nm. Der Vergleich der PGVs zeigt, dass diese mit steigender Temperatur
schmaler wurden und die Fehlergrenzen sich verkleinerten. Wahrend bei den ersten
beiden Experimentaltemperaturen (637 °C und 662 °C) Standardabweichungen von
mehr als 5nm vorlagen, sank die Standardabweichung bei den letzten beiden
Experimentaltemperaturen (687 °C und 712 °C) auf 3,9 nm bzw. 4,2 nm. Aus der
Literatur ist bekannt, dass aus der PartikelgroRenverteilung (PGV) bzw. deren Form
Ruckschlisse auf den beim Sintervorgang stattfindenden Mechanismus gezogen
werden kann °5163-165 |n Abbildung 60 sind die PartikelgroRenverteilungen fiir die

Ostwald Reifung und die Partikelmigration Koaleszenz dargestellt.

Normalisierte Counts
Normalisierte Counts

Durchmesser Durchmesser

Abbildung 60: Theoretischer Verlauf der PartikelgroRenverteilungen fur Ostwald Reifung (links) und
Partikelmigration Koaleszenz (rechts)*,

Die theoretischen Verlaufe wurden mittels Simulation erstellt und zeigen fur die
Ostwald Reifung eine zu groRBeren Partikeln verschobene PGV und fir die Partikel
Migration Koaleszenz eine Verschiebung der PGV zu kleineren Partikeln. Ein
Vergleich der PGVs mit den theoretischen Verlaufen aus Abbildung 60 zeigt, dass die
experimentellen PGVs keinem der beiden Mechanismen zugeordnet werden konnten.
Keine der PGVs zeigte eine charakteristische Verschiebung, weder zu kleinen noch

zu groRen Durchmessern.

In den REM-Aufnahmen in Abbildung 59 ist zu erkennen, dass sich mit erhohter

Temperatur kreisférmige Areale bildeten, in denen keine Partikel zu finden waren.
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Dariiber hinaus ist zu sehen, dass die Partikel an der Grenze zu den Arealen
vergrol3ert und zum Teil elongiert waren (siehe Abbildung 61).
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Abbildung 61: REM-Aufnahme von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach einer
Reaktionszeit von 8 h bei 662 °C.

Aus der Literatur sind einige Beispiele bekannt, in denen elongierte Partikel bzw.
unférmige Partikel, die eine Nackenform ausbilden, als Indikatoren fir eine Koaleszenz
der Partikel gedeutet wurden®5166-169,

Aufgrund der Unférmigkeit der Partikel an den kreisformigen Arealen kénnte auf die

PMK als der bevorzugte Mechanismus geschlossen werden.
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Abbildung 62: Entwicklung der Partikeldurchmesser der Polystyrol,funktionalisierten Goldnanopartikel auf Glas
AF45 durch thermische Behandlung mit den Temperaturen 25 °C, 637 °C, 662 °C, 687 °C und 712 °C (links).
Entwicklung der Partikeldurchmesser der polystyrolfunktionalisierten Goldnanopartikel auf Glas AF45 mit der Zeit
bei 712 °C (rechts).
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In Abbildung 62 sind die Durchmesser der Goldnanopartikel auf Glas AF45 fur die
thermische Behandlung mit Temperaturen von 637 °C, 662 °C, 687 °C und 712 °C
nach 8 h sowie fur die Temperatur 712 °C nach 5 min, 1 h, 2 h und 4 h dargestellt. Die
Partikeldurchmesser waren unter Bertcksichtigung der Fehlergrenzen in der gleichen

GroRenordnung und bewegen sich im Rahmen von 52 — 56 nm.

Thermische Behandlung von AuPS auf AF32 Glas

Als letztes Substrat wurde AF32 Glas mit einer Glasiibergangstemperatur von 717 °C
untersucht. Fur die thermische Behandlung wurden die Temperaturen 692 °C, 717 °C,
767 °C und 792 °C gewahlt. Die Veradnderungen in der spektralen Position der
Plasmonenresonanz der AuPS-Partikel auf AF32 in Form von Transmissionsspektren

fur die vier angewandten Heiztemperaturen sind in Abbildung 63 dargestellt.
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Abbildung 63: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf AF32 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb) thermischer
Behandlung. Dargestellt sind die Proben fiir 692 °C (oben links), 717 °C (oben rechts), 767 °C (unten links) und

792 °C (unten rechts).
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Wie bereits fur die Goldnanopartikelanordnungen auf dem Kalk-Natron Glas und dem
AF45 Glas wurde auch hier in den ersten 5 min eine Verschiebung der LSPR zu
niedrigeren Wellenlangen durch das Entfernen des Polystyrol Liganden beobachtet.
Im weiteren Verlauf verschoben sich die Maxima der LPSR durch das Einsinken der
Nanopartikel zu hdéheren Wellenlangen. Nach acht Stunden bei 692 °C lag das
Maximum der LSPR bei 518,6 nm und nach acht Stunden bei 792 °C bei 526,2 nm. Im
Vergleich zu den Goldnanopartikelanordnungen auf dem Kalk-Natron und AF45 Glas
war die Anderung der spektralen Lage der LSPR geringer. Dies lasst darauf schlieRen,
dass die Partikel weniger tief in das Substrat eingesunken sind. Die Auswertung der
REM-Aufnahmen bestéatigen diese Hypothese (Tabelle 4). Die Einsinktiefen stiegen
mit zunehmender Temperatur von (0,4 + 0,1) nm bei 692 °C auf (5,1 £ 1,5) nm bei
767 °C. Ein &ahnliches Verhalten wurde fir die zeitabhangige Messung bei 792 °C
beobachtet. Nach 5 min thermischer Behandlung sanken die Partikel im Schnitt bis zu
(2,9 +£0,5) nm in das Substrat und nach 8 h bis zu (6,3 +1,4) nm. Wie in den
vorherigen Experimenten konnte auch hier die Ausbildung einer Erh6hung um die

Eintrittsflache der Partikel beobachtet werden.

Tabelle 4: Ubersicht der mittels AFM bestimmten Einsinktiefen der Goldnanopartikelanordnungen und der
spektralen Positionen der zugehoérigen LSPR-Maxima fur das AF32 Glas.

Probe Temperatur Zeit Einsinktiefe  LSPR

[°C] [nm] [nm]

AuPS_AF32_8h_692 °C_1.V 692 8h 04+0,1 518,6
AuPS_AF32 8h_717°C_1.V 717 8h 1,3+0,3 520,4
AuPS_AF32 8h_767 °C_1.V 767 8h 51+1,5 521,9
AuPS_AF32_AFM_5min_792 °C 792 5 min 1,9+0,5 518,6
AuPS_AF32_AFM_1h 792 °C 792 1h 42+1,0 520,0
AuPS_AF32_AFM_2h 792 °C 792 2h 53+1,4 523,3
AuPS_AF32_AFM_4h_792 °C 792 4h 6,0+1,4 525,5
AuPS_AF32 8h_792°C_1.V 792 8h 6,3+1,4 526,2

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, dem Substrat, der Temperatur und dem
Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuPS_AF32 8h 692 °C_1.V erlautert: AuPS bezeichnet Polystyrol
funktionalisierte Goldnanopartikel; AF32 ist das verwendete Glas AF32; 8 h ist die Gesamtzeit, die die Probe bei
der jeweiligen Temperatur behandelt wurde; 692 °C ist die Reaktionszeit; 1.V steht fur 1. Versuch. Proben mit dem

Zusatz.
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Zusatzlich wurden Querschnitts-REM-Aufnahmen von der Probe (Appendix:
Abbildung 114), die fir 8 h bei einer Temperatur von 792 °C thermisch behandelt
wurde, aufgenommen und analysiert. Die Vermessung von 50 Goldpartikeln ergab
eine durchschnittliche Einsinktiefe von (6,3 + 2,0) nm und sind in Ubereinstimmung mit
den Einsinktiefen, die mittels AFM (6,3 £ 1,4) nm bestimmt wurden.

In Abbildung 64 sind REM-Aufnahmen und PartikelgroRenverteilungen der AuNP-
Anordnungen auf AF32 Glas nach der thermischen Behandlung mit Temperaturen
zwischen 692 °C und 792 °C nach 8 h Reaktionszeit dargestellt. Anhand der
durchschnittlichen Partikelgréf3en und unter Einbezug der Fehlergrenzen, wurde keine
signifikante Anderung der PartikelgroRen festgestellt. Sie liegen im Bereich von 53 -
57 nm. Der Vergleich der PGVs zeigt, dass sich diese im Bereich von 692 °C bis
792 °C auch in Bezug auf die Monodispersitat der Goldpartikel nicht signifikant

veranderten.
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Abbildung 64: REM-Aufnahmen und PartikelgréRenverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF32 nach 8 h thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 692 °C (oben
links), 717 °C (unten links), 767 °C (oben rechts) und 792°C (unten rechts).

Aus den REM-Aufnahmen der AuNP auf Glas AF32 nach der thermischen Behandlung
nach 8 h bei Temperaturen von 692 °C bis 792 °C konnte kein Sintermechanismus

zugeordnet werden.
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Vergleich der Ergebnisse der thermischen Behandlung von AuNP auf Kalk-
Natron Glas, AF45 und AF32

Die thermische Behandlung der drei Glaser Kalk-Natron Glas, AF45 und AF32 wurde
fur drei bis vier verschiedene Temperaturen dreimal durchgefiihrt. Die Veranderungen
der spektralen Position der LSPR-Maxima, die zu denselben Zeitpunkten und bei den
gleichen Temperaturen gemessen wurden, wurden gemittelt und sind in Abbildung 65
dargestellt. In den ersten 5 min der thermischen Behandlung veranderte sich die
spektrale Position der LSPR aufgrund der Entfernung der Polystyrol Liganden zu
niedrigeren Wellenlangen und im Anschluss zu hdéheren Wellenlangen durch das
Einsinken der Partikel in das jeweilige Substrat
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Abbildung 65: Anderungen der spektralen Position der LSPR Maxima der polystyrolfunktionalisierten
Goldpartikelanordnungen auf den Substraten Kalk-Natron Glas (oben links), AF32 (oben rechts) und AF45

(unten) Uber die Zeit bei ausgewahlten Experimentaltemperaturen. Die Verschiebungen der Lage der LSPR-
Maxima auf der Wellenlangenskala aus den drei Messungen wurden gemittelt.

Alle Goldnanopartikelanordnungen zeigten auf den verschiedenen Glassubstraten ein

LSPR-Maximum im Absorptionsspektrum bei (545,0 £ 1,0) nm vor der thermischen
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Behandlung. Auch nach der Entfernung des Polystyrols lagen die LSPR-Maxima der
Goldnanopartikel alle bei sehr ahnlichen Wellenlangen von (516,8 = 1,5) nm. Dies
zeigt die Homogenitat der Proben. Bei der weiteren thermischen Behandlung
verringerten sich die Veranderung der spektralen Positionen der LSPR-Maxima und
die damit korrespondierenden Einsinktiefen. Dabei spielten die T4 eine Rolle, wie in
Tabelle 5 ersichtlich ist. Im Falle des Kalk-Natron Glases war ein Einsinken der
Goldnanopartikel bereits bei 475°C zu beobachten und damit vor der
Glasubergangstemperatur Tg von 529 °C. Fir das Kalk-Natron Glas verschoben sich
die LSPR-Maxima auf der Wellenlangenskala durchschnittlich nach 8 h bei einer
Temperatur von 475 °C zu 523 nm, von 500 °C zu 531 nm und von 525 °C zu 547 nm.
Fur die Glaser AF45 und AF32 haben sich die spektralen Positionen der LSPR der
Goldnanopartikelanordnungen weniger stark verandert. Wahrend bei AF45 eine
Temperaturerhéhung von 50 °C liber der Tg nach 8 h zu einer Verschiebung der LSPR-
Maxima zu 535 nm fiuhrte, &nderte sie sich fur das Glas AF32 bei einer thermischen
Behandlung 75 °C Uber der Tq4 die spektrale Lage der LSPR zu 526 nm.

Tabelle 5 Ubersicht der LSPR-Maxima der Goldnanopartikelanordnungen und ihrer korrespondierenden
Einsinktiefen auf Kalk-Natron Glas (T = 525 °C), AF45 (T = 712 °C) und AF32 (T =792 °C).

NG [T =525 °C] AF45 [T =712 °C] AF32 [T =792 °C]
Einsinktiefe LSPR [nm] Einsinktiefe LSPR [nm] Einsinktiefe LSPR [nm]
[nm] [nm] [nm]

1,7+0,6 516,8 20+05 519,7 1,9+05 517,1

48+1,6 530,9 53+1,0 528,0 42+10 520,4

6,5+1,7 533,4 55+14 530,5 53+14 523,3
11,3+2,1 540,3 108+2,2 533,1 6,0+14 524,4
19,7 £ 3,2 546,4 139+1,4 536,0 6,314 526,2

Die unterschiedlichen Goldnanopartikel-Glassubstrat-Interaktionen sollten auf die
Eigenschaften der verschiedenen Glassubstrate zurickzufuhren sein, da fur die
Herstellung der Goldnanopartikelanordnungen auf den Substraten die gleichen AuNP
eingesetzt wurden. Es ist bekannt, dass die chemische Zusammensetzung bzw. das
Zufugen bestimmter Elemente starken Einfluss auf die Kenngré3en von Glasern
nehmen koénnen, darunter die Glaslibergangstemperatur, der mittlere

Warmeausdehnungskoeffizient und der Brechungsindex%171,
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Die chemischen Zusammensetzungen der einzelnen Glaser, welche von den
Herstellern bereitgestellt wurden, sind in Tabelle 6 gegenibergestellt. Bei der
Gegenuberstellung der Glaser fallt auf, dass sie sich in ihrer Zusammensetzung stark
unterscheiden. Einige wenige Elemente finden sich in allen Glasern, darunter
Siliziumdioxid, Calciumoxid und Aluminiumoxid. Aus der Literatur ist bekannt, dass der
Zusatz von Aluminiumoxid zu Glasern die Glaslbergangstemperatur erhoht'’2. Unter
Umstanden kdnnte ein hoher Anteil an Aluminium in den Glasern nicht nur die erhdhte
T4 hervorrufen, sondern ebenfalls zu einer Streckung des Erweichungsbereiches der

Glaser fuhren.

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzungen der verwendeten Glaser NG, AF45 und AF32 in Gewichtsprozent
(Gew%) laut Hersteller.

Metalloxid Deckglas (NG) AF45 AF32
Gew% Gew% Gew%
Siliziumdioxid 72,20 40 - 50 60— 70
Natriumoxid 14,30 / /
Calciumoxid 6,40 <1 1-10
Magnesiumoxid 4,30 / 1-10
Aluminiumoxid 1,20 10-20 10-20
Kaliumoxid 1,20 / /
Schwefeltrioxid 0,03 / /
Eisenoxid 0,03 / /
Boroxid / 10-20 10-20
Arsenoxid / <1 /
Zinnoxid / / <1
Bariumoxid / 20 -30 1-10

Von den Herstellern der Glaser AF45 und AF32 wurden weitlaufige Bereiche Uber die
chemischen Zusammensetzungen gegeben. Um die Zusammensetzungen quantitativ
zu bestimmen, wurde eine Analyse der Glaser mittels energiedispersiver

Rontgenspektroskopie (EDX) durchgeflnhrt.

Die Ergebnisse der Analyse sind in Tabelle 7 dargestellt. Der Vergleich der Daten des

Herstellers mit denen aus der EDX-Analyse zeigten Unterschiede. Beim Kalk-Natron
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Glas waren Unterschiede fur das Natriumoxid mit 4,3 Gew% statt 14,3 Gew%
ersichtlich sowie ein Anteil von Boroxid mit 7,2 Gew%, der nicht vom Hersteller
angegeben wurde. Das AF45 Glas zeigte die deutlichsten Unterschiede zwischen
gemessener und angegebener Zusammensetzung: Siliziumdioxid (25,4 Gew% statt
40 - 50 Gew%), Boroxid (58,4 Gew% statt 10 — 20 Gew%) und Bariumoxid (3,6 Gew%
statt 20— 30 Gew%). Der gro3te Unterschied beim AF32 Glas war der
Siliziumdioxidanteil (55,0 Gew% statt 60 — 70 Gew%).

Tabelle 7: Chemische Zusammensetzungen der verwendeten Glaser NG, AF45 und AF32 laut EDX.

Metalloxid Deckglas (NG) AF45 AF32
% % %
Siliziumdioxid 71,8 25,4 55,0
Natriumoxid 4,3 / /
Calciumoxid 6,7 / 4,3
Magnesiumoxid 2,5 / 2,4
Aluminiumoxid 0,9 6,8 15,3
Kaliumoxid 0,9 0,1 /
Schwefeltrioxid / 0,6 /
Eisenoxid 0,1 / /
Boroxid 7,2 58,4 16,1
Arsenoxid / 0,6 /
Zinnoxid 0,2 / 0,4
Bariumoxid 0,1 3,6 3,6
Kupferoxid / 0,2 0,1
Kohlenstoffoxid (COXx) / 4,2 /
Platinoxid / / 3,0

Der Effekt, dass mit steigender Glastbergangstemperatur héhere Temperaturen notig

waren, damit die Goldnanopartikel einsanken, kbénnte auf den Anteil an Siliziumdioxid,

Boroxid oder Aluminiumoxid in den Glasern zuriickzuflihren sein, da sie die einzigen

Bestandteile waren, welche in allen Glasern vorlagen. Der Anteil an Siliziumdioxid fur

das Kalk-Natron Glas war mit 71,8 % am hochsten, fiel auf 25,4 % fur das AF45 Glas

und stieg dann erneut auf 55,0 % fur das AF32 Glas. Der Anteil an Boroxid war beim
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Kalk-Natron Glas mit 7,2 % am niedrigsten, stieg auf 58,4 % fur das AF45 Glas und
sank beim AF32 Glas auf 16,1 %. Die Anteile der beiden Metalloxide zeigten keinen
konstant ansteigenden Verlauf entsprechend des Einsinkverhaltens. Es ist daher
unwahrscheinlich, dass sie Einfluss auf den beschriebenen Effekt haben. Der Anteil
an Aluminiumoxid stieg entsprechend der Glasuibergangstemperatur an von 0,9 % fur
das Kalk-Natron Glas auf 6,8 % fur AF45 auf 15,3 % fur AF32. Aus der Literatur ist
bekannt, dass der Zusatz von Aluminiumoxid die Glastibergangstemperatur erhoht!’2.
Unter Umstanden fiihrte der Anstieg an Aluminiumoxid zu einer Veranderung der
Viskositat tUber die Temperatur. Die Glasibergangstemperatur ist definiert als
Temperatur bei der ein Glas oder ein Polymer eine Viskositat von 10?4 Pa*s!’3
aufweist. Eine Erklarung fir das beobachtete Verhalten ware, dass sich die Viskositat
der Glaser uber die Tghinaus unterschiedlich stark &nderte. Durch den erhéhten Anteil
an Aluminiumoxid in den Glasern AF45 und AF32 waren héhere Temperaturen notig
gewesen, um die Viskositat zu verringern und folglich wirden die Goldnanopartikel
weniger tief in das Substrat sinken. Um diese Theorie zu bestatigen, sind weitere

Untersuchungen notig.

Thermische Behandlung der AuNP auf p-dotierten Siliziumwafern

Die letzten mit Polystyrol funktionalisierten Goldpartikeln belegten Substrate waren p-
dotierte Silizium Wafer mit einem Widerstand von 1 -5 mQcm. Da es sich beim
Silizium Wafer um einen kristallinen Festkorper handelt, besitzt es keine
Glasubergangstemperatur. Um die Proben im Nachhinein im Hinblick auf Sintereffekte
mit den Glasern besser vergleichen zu kdnnen, wurde fir die thermische Behandlung
der Proben eine Anfangstemperatur von 700 °C festgelegt und es wurden als weitere
Temperaturen 800 °C und 900 °C gewahlt.

Nach 8 h thermischer Behandlung bei den Temperaturen 700 °C, 800 °C und 900 °C
und anschlieBender Entfernung der AUNP mit Kénigswasser wurden die Einsinktiefen
mittels AFM bestimmt (Abbildung 66). Es wurden Einsinktiefen von (0,7 £ 0,2) nm bei
700 °C, (0,8 £ 0,2) nm bei 800 °C und (2,5 + 0,9) nm bei 900 °C festgestellt.
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Abbildung 66: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Si-Wafer nach 8 h
thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 700 °C (oben links), 800 °C (oben rechts) und 900 °C
(unten). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit Kénigswasser.

Aus der Literatur ist bekannt, dass sich die Vorgdnge bzw. Reaktionen von
Nanopartikeln auf Silizium Wafern bei thermischer Behandlung von denen auf Glas
unterscheiden. Wéahrend Nanopartikel auf Glasern dazu neigen einzusinken und dabei
eine Erhdéhung auszubilden, verhélt es sich bei Silizium Wafern anders. Die
Goldnanopartikel sind nicht in direktem Kontakt mit reinem Silizium, sondern mit
Siliziumdioxid. Silizium Wafer bilden in oxidativer Atmosphére Uber die Zeit eine native
Schicht von Siliziumdioxid aus**%174, Die Gruppe um Morita et al. hat nachgewiesen,
dass diese abhéngig von der Dotierung der Wafer und der Zeit in oxidischer
Atmosphare bis zu mehrere Nanometer betragen kann'®0, Erfolgt eine thermische
Behandlung in oxidativer Atmosphare wachst diese Siliziumdioxid Schicht mit der
Zeit'>2175 Die Gruppe um lrene et al. hat publiziert, dass dabei ebenfalls die
Orientierung der Oxidschicht eine Rolle spielt. Sie konnten nachweisen, dass fir
Silizium mit geringer p-Dotierung in reinem Sauerstoff bei Temperaturen zwischen
800 °C bis 1150 °C das Wachstum der (110) der Kristallflache starker war als fur die
(100) Kristallflache. Die Gruppe um Bowker et al. hat die thermische Oxidation von

Goldnanopartikeln auf Silizium untersucht**’. Sie haben einen 15 nm dicken Goldfilm
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auf einen Silizium Wafer aufgetragen und von 900 °C bis 1100 °C erhitzt. Zun&chst hat
sich der Goldfilm auf der Silizium Oberflache entnetzt und es bildeten sich Goldpartikel
verschiedener Gro3en. Mittels AFM- und Querschnitts REM-Aufnahmen zeigten sie,
dass durch Erhitzen ein Wachstum der Siliziumdioxidschicht stattfand. Neben dem
Wachstum konnte die Gruppe ebenfalls Interaktionen zwischen den Goldnanopartikeln
und der sich bildenden Siliziumdioxidschicht feststellen. Nach zwei Stunden Erhitzung
bei 1100 °C waren die AUNP entsprechend ihrer Gro3e unterschiedlich stark von SiO>
umschlossen. Dabei sanken kleinere Partikel in die Schicht und es formten sich Poren
formten. Die SiO2 Schicht ist sowohl um das Partikel gewachsen als auch an der SiO»-
Silizium Grenzflache. Dadurch wurden die Partikel weiter von der Siliziumoberflache
wegtransportiert. Die Partikel waren dabei zu keinem Zeitpunkt vollstandig von SiO>
umschlossen. Bowker hat dafur zwei moglichen Erklarungen vorgeschlagen. Als
ersten Grund gab Bowker an, dass die Goldoberflache sich auf der SiO. Schicht
entnetzt. Als anderen Grund gab er das vertikale Wachstum der SiO> Schicht an. Die
SiO2 Schicht wéchst linear vertikal von der puren Silizium Schicht weg. Es bleibt an

der Stelle ein Loch zuriick, wo die SiO» Schicht nicht vertikal wachsen kann.

In dieser Arbeit sind die Goldnanopartikel zwischen (0,7 £0,2) nm (700 °C) bis
(2,5+£0,9 nm (900 °C) in das Si-Substrat eingesunken. Die Querschnitts REM-
Aufnahmen zeigten, dass das Substrat unter den Goldnanopartikeln aus zwei
unterschiedlichen Bereichen bestand (Abbildung 67). Die Analyse des rot markierten
Bereiches mittels EDX legt nahe, dass es sich bei dem unteren, dunklen Bereich um
Silizium handelte, wahrend der hellere Bereich aus Siliziumdioxid bestand. Die
Schichtdicke des Siliziumdioxids betrug (104,9 + 3,9) nm.
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Abbildung 67: Querschnitt REM-Aufnahme von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium Wafer
nach 8 h thermischer Behandlung bei 900 °C und dazugehdriges EDX Mapping (Grun: Silizium, Rot: Sauerstoff;
Tarkis: Gallium, Blau: Platin, Dunkelblau: Gold).

Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Gruppe um Bowker konnte hier keine
Ummantelung der Goldpartikel mit Siliziumdioxid und auch kein Einsinken der Partikel
Uber (2,5 £ 0,9) nm hinaus beobachtet werden. Ein Grund daflr kénnte sein, dass die
Gruppe um Bowker Temperaturen von 1100 °C in ihren Experimenten nutzten und die
Temperaturen in dieser Arbeit (700 °C-900°C) zu gering waren, um eine

Ummantelung der Goldpartikel und ein tieferes Einsinken zu bewirken.

Die REM-Aufnahmen und Partikelgro3enverteilungen nach der thermischen
Behandlung bei 700 °C, 800 °C und 900 °C sind in Abbildung 68 dargestellt. Fur
700 °C und 800 °C zeigten die Aufnahmen der Goldnanopartikel und PGVs keine
signifikanten Veranderungen. Die hexagonale Struktur der Anordnungen sowie die
durchschnittlichen PartikelgroRen stimmten mit denen vor der thermischen
Behandlung Uberein. Vereinzelt wurden kreisférmigen Arealen beobachtet, in denen
keine Partikel vorhanden waren (Appendix: Abbildung 124). An der Grenze der Areale
wurden elongierte Partikel bzw. Partikel mit einer Nackenstruktur festgestellt. Es lasst
sich nicht mit Sicherheit sagen, ob diese Areale bereits vor der thermischen
Behandlung vorlagen. Falls dies der Fall war, lagen die Partikel an dieser Stelle dichter
beieinander und dies konnte wéahrend der thermischen Behandlung zu einem
zusammenschmelzen der Partikel gefuhrt haben. Die REM-Aufnahme nach

thermischer Behandlung fir 8 h bei 900 °C unterscheidet sich dagegen stark von
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denen nach 8 h bei 700 °C bzw. 800 °C. Es waren keine grof3flachigen, kreisformigen
Areale zu finden, sondern die hexagonale Struktur der Goldanordnungen war tber

weite Teile zerstort.

(47,6 £ 3,8) nm

400 -

300

Anzahl

200

00 10 20 30 40 50 60 70 80
Durchmesser [nm]

(48,5+4,3) nm

300+

Anzahl

200+

1004

10 20 30 40 50 60 70 80

Durchmesser [nm]

.
200, (44,4 £ 13,3) nm

300+

Anzahl

200 -

100

R |||

10 20 30 40 50 60 70 80

Durchmesser [nm]

Abbildung 68: REM-Aufnahmen und PartikelgréRenverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Silizium Wafer nach 8 h thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 700 °C
(oben), 800 °C (mitte) und 900 °C (unten).

In den REM-Aufnahmen waren deutliche GroRenunterschiede zwischen den
Goldnanopartikeln nach der thermischen Behandlung bei 900 °C zu sehen. Die
durchschnittliche Partikelgro3e blieb bei (44,4 + 13,3) nm, welche den Ergebnissen
der TEM-Aufnahmen (44,3 + 4,6) nm aus Abbildung 24 entspricht, jedoch hat sich die
Standardabweichung mit 13,3 nm etwa verdreifacht. Dies spiegelte sich auch in der
PGV wider. Die Gaul3 Funktion fur die Bestimmung der PGV flachte stark ab, wenn die

Temperatur der thermischen Behandlung von 700 °C auf 900 °C stieg. Anhand der
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PGVs und der REM-Aufnahme war keine eindeutige Zuordnung der Verénderungen

in den Goldnanopartikeln zu einem Sintermechanismus maoglich.
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3.2.2 Chemische Energie

In den Kapiteln 3.1.3 und 3.1.4 wurden Goldnanopartikelanordnungen aus PNIPAM
und  Natriumcitrat-stabilisierten  Goldnanopartikeln  (AuCit-Anordnung)  bzw.
Tetrachloridogoldsaure (TCG-Anordnung) auf p-dotiertem Silizium mit einem
Widerstand von 1-5 mQcm synthetisiert. Zusatzlich wurden einige der Proben fur eine
Silberwachstumsreaktion genutzt und so Goldkern-Silberschale Nanopartikel-
anordnungen (AuCit-Ag und TCG-Ag Anordnungen) hergestellt. Die Nanopartikel-
anordnungen (AuCit, AuCit-Ag, TCG und TCG-Ag) wurden in diesem Abschnitt fir das
Metall-assistierte chemische Atzen eingesetzt, um die Nanopartikel-Substrat

Interaktionen zu untersuchen.

Da unklar war welche Reaktionsbedingungen (Oxidationsmittel, Oxidationsmittel-
konzentration, Flusssaurekonzentration und Reaktionszeit) zu einem Einsinken der
oben genannten Nanopartikelanordnungen in das Silizium Substrat fihren wirden,
wurden zunachst Reaktionsbedingungen aus der Literatur getestet!’®. In der Literatur
wurde das Verhalten von Goldnanodisks mit einem Durchmesser von 400 nm
untersucht und dabei Porentiefen von bis zu 5,4 um generiert. In den Experimenten
wurde die Flusssaurekonzentration (c(HF) =13,5 M) konstant gehalten und die
Wasserstoffperoxidkonzentration  (c(H202): 0,16 M —1,43M) und die Atzzeit
(t: 5 — 65 min) variiert. Da in den Experimenten, ebenso wie hier, p-dotiertes Silizium
mit einem Widerstand von 1-5 mQcm eingesetzt wurde und die Goldnanodisks einen
ahnlichen Durchmesser wie die AuCit-Nanopartikel besitzen ([377,6 + 13,2] nm),
wurden fur die Vorversuche die Reaktionsbedingungen aus der Literatur gewahlt. Fur
das MaCE wurden die vier oben genannten Nanopartikelanordnungen zunachst mit
zwei Wasserstoffperoxidkonzentrationen (c(H202) = 0,16 M und 0,48 M) fur eine
Stunde bei gleichbleibender Fluorwasserstoffsaurekonzentration (c(HF) = 13,5 M) in
Vorversuchen geéatzt. Im Anschluss wurde eine dritte Wasserstoffperoxidkonzentration
untersucht. Diese wurde entsprechend dem Einsinkverhalten der Nanopartikel in das
Silizium Substrat aus den ersten beiden Konzentrationen gewahlt. Beispielsweise
wurde fiur den Fall, dass die Nanopartikel nicht in das Substrat sanken (bei
Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M und 0,48 M) eine hdhere
Wasserstoffperoxidkonzentration gewahlt. Neben verschiedenen Wasserstoffperoxid-

konzentrationen wurde ebenfalls der Einfluss der Reaktionszeit auf das MaCE
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untersucht. Daftir wurde eine der drei Wasserstoffperoxidkonzentrationen gewahlt und
die Reaktionszeit variiert. Wiederholungsversuche wurden fir Proben durchgefihrt,

bei denen die Nanopartikel in das Substrat sanken.

An dieser Stelle werden, die in diesem Abschnitt verwendeten Abkirzungen der
Proben erlautert. Dies wird exemplarisch am Beispiel der Probe AuCit_0,16M_1h
erklart. Die Abklirzungen AuCit, TCG, AuCit-Ag und TCG-Ag geben an, um welche
Nanopartikelanordnung es sich handelt. In diesem Fall ist es eine Goldnanopartikel-
anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln. Die
Bezeichnung 0,16M gibt die Wasserstoffperoxidkonzentration an, hier 0,16 M. Darauf
folgend wird die Reaktionszeit genannt (1h = eine Stunde). Goldnanopartikel-
anordnungen, die zuséatzlich eine Silberschale haben, werden zusatzlich mit einem Ag
gekennzeichnet. Der Buchstabe V steht fir Versuch, 3.V ware dementsprechend der

dritte Versuch.

Metall-assistiertes chemisches Atzen der AuCit-Anordnungen

Die ersten untersuchten Proben waren die aus PNIPAM und Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikeln hergestellten Goldnanopartikelanordnungen. Diese
wurden mit der entsprechenden Atzlosung bedeckt und fiir die entsprechende Zeit
reagieren lassen. Im Anschluss wurden die Proben mit MilliQ® Wasser gespilt und

unter einem Stickstoffstrom getrocknet.

Zuerst wurde das Verhalten der Goldnanopartikelanordnungen bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M und einer HF-Konzentration von 13,5 M
fur eine Stunde untersucht. Die REM-Aufnahmen (Abbildung 69) zeigten unter diesen
Reaktionsbedingungen kein Einsinken der Goldnanopartikel in das Substrat und
ebenfalls nicht die Bildung von porésem Silizium. Im Fabry-Pérot Interferenz Spektrum
waren nur wenige Interferenzmaxima zu sehen. Dadurch konnte weder die
Schichtdicke noch die Porositat mittels SLIM bestimmt werden. Aufgrund der wenigen
Interferenzmaxima konnte aber generell auf eine geringe Schichte des gebildeten pSi
geschlossen werden. Die Verschiebung der spektralen Positionen der Interferenz-
maxima zeigte, dass sich der effektive Brechungsindex in der pordsen Schicht &nderte,

entsprechend der Gleichung!%:
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mA = 2nlL (28)

Hier ist 1 die Wellenlange am jeweiligen Interferenzmaximum, m ist ein ganzzahliger
Wert, der die Ordnung der Interferenzen angibt, n ist der durchschnittliche
Brechungsindex der pSi Schicht, L ist die Dicke der pordsen Siliziumschicht und der

Faktor 2 ergibt sich aus der 90° Rickstreukonfiguration (Backscatter) der

Einstrahlquelle und des Detektors.
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Abbildung 69: REM-Aufnahme (links) und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot) der

Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln auf Si-Substraten. Die

Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration
von 0,16 M geatzt.

Der Grund dafur, dass das pSi in Abbildung 69 nicht zu sehen war, ist vermutlich darauf
zurluckzufihren, dass die Poren sehr klein waren und die in den REM-Aufnahmen

gewahlte VergréRerung zu gering war, um die Poren aufzulésen.

Die Schichtdicke konnte mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie bestimmt werden
(Abbildung 70). Zu diesem Zweck wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen

von dieser pro Probe an drei verschiedenen Stellen gemacht.
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Abbildung 70: Querschnitts-REM-Aufnahme der porésen Schicht, die sich durch Atzen einer
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln gebildet hat. Die Probe
wurde fur eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von
0,16 M geatzt.

In  Abbildung 70 ist der Querschnitt der aus Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikel hergestellten Anordnung nach einer Stunde bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M exemplarisch dargestellt. Der
Unterschied zwischen Silizium und poréser Siliziumschicht ist durch die verschiedenen
Strukturen der Schichten zu erkennen. In diesem Fall betrug die Schichtdicke der pSi
203,8 nm und die gemittelte Schichtdicke der gesamten Probe (198,2 £ 4,1) nm.

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Prozesse wahrend des Metall-assistierten
chemischen Atzens denen des Anodischen Atzens &hneln und folglich in zwei
konkurrierende Bereiche unterteilt werden kdnnen: a) Bildung von porésem Silizium
und b) Elektropolieren. Bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M konnte
kein Einsinken der Partikel in das Substrat festgestellt werden. Folglich dominierte hier

die Bildung von pSi.

Im Folgenden wurde die Wasserstoffperoxidkonzentration auf 0,48 M erhéht und die
Atzzeit bei einer Stunde konstant gehalten. Die REM-Aufnahme in Abbildung 71 zeigt,
dass die Nanopartikel begannen in das Substrat einzusinken. Kleinere Partikel, welche
durch das Atzen mit Kl/I.-Lésung nicht entfernt werden konnten, sind vollstandig in das
Substrat eingesunken und die hemispharischen Nanopartikel teilweise. Die

Reflexionsspektren zeigten, verglichen mit den Spektren bei einer Wasserstoffperoxid-
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konzentration von 0,16 M, eine grof3ere Anzahl an Interferenzen. Die Auswertung
durch SLIM ergab eine Schichtdicke von 771 nm und eine Porositat von 17,50 %,
wohingegen mittels REM eine Schichtdicke von (377,6 £ 117,9) nm bestimmt wurde.
Es ergibt sich eine Diskrepanz von 400 nm zwischen den beiden Analysemethoden.
Diese konnte durch die geringe Anzahl an Interferenzen in den Spektren und die
Untersuchung der Proben in nur zwei verschiedenen Medien (Luft und Pentan) erklart

werden.
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Abbildung 71: REM-Aufnahme (links) und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz) und Pentan (rot) der
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln nach dem Atzen. Die
Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration

von 0,48 M geatzt.

Aufgrund der geringen Einsinktiefen der Goldnanopartikel, wurde fur die dritte
Wasserstoffperoxidkonzentration die nachsthéhere aus der Literatur mit c(H202) =
0,91 M gewahlt und die Reaktionszeit fir eine Stunde konstant gehalten. Nachfolgend
in Abbildung 72 sind die REM-Aufnahmen und die Reflexionsspektren der
Goldnanopartikelanordnungen bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M
dargestellt. Nach einer Stunde sind sowohl die kleinen als auch die grof3en
Nanopartikel in das Substrat eingesunken. Wahrend der Reaktion sind zudem einige
Partikel nicht nur in das Substrat eingedrungen, sondern haben sich auch Uber die
Oberflache des Substrates bewegt. Die Gruppe um Peng et al. hat ahnliche
Beobachtungen beim Atzen mit Silbernanopartikeln gemacht’. Sie erklarten die
Mobilitat der Nanopartikel wahrend des Metall-assistierten Atzens mit einem
elektrokinetischen Modell. Dem Modell zufolge wird wahrend der elektrochemischen
Reaktion auf der Oberflache der Partikel Energie generiert. Diese Energie wird direkt

in mechanische Arbeit umgewandelt und fuhrt mit der Hilfe von Flussséure zu einer
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hoheren Mobilitat der Partikel. Eine andere Erklarung ist die Entstehung von
Wasserstoffblasen wéhrend der Reaktion. Die Bildung von Wasserstoffblasen und
deren Interaktion mit den Nanopartikeln bewegen diese horizontal tber die
Substratoberflache. Die Radialverteilungen vor und nach dem Atzen sind in Abbildung
72 (oben rechts) dargestellt. Die Radialverteilung von Goldnanopartikelanordnungen
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln zeigte einen Mittelpunkt-
Mittelpunkt Abstand von (1290 + 39) nm vor dem Atzen bzw. (1246 + 67) nm nach
dem Atzen. Unter Einbezug der Fehlergrenzen stimmen die Werte tiberein und folglich
blieb die hexagonale Struktur nach dem Atzen erhalten.
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Abbildung 72: REM-Aufnahme (links oben), REM-Aufnahme eines Querschnitts (links unten), Radialverteilung vor
(rot) und nach (schwarz) MaCE (rechts oben) und Reflexionsspektren (rechts unten) an Luft (schwarz) und
Pentan (rot) von Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln auf Si-
Substraten nach dem Atzen. Die Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geétzt.

Die Analysen der Schichtdicke ergab 2710 nm (SLIM) und (1992,0 + 40,2) nm (REM)
und eine Porositat von 35,1 %. Die Analyse der Schichtdicke und Porositat mittels
SLIM ergab in diesem Fall nur anndherungsweise verwertbare Ergebnisse. Aufgrund

des gleichzeitigen Einsinkens der Halbschalennanopartikel und der kleinen AuNP
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haben sich zwei Arten von Poren gebildet. Diese Poren unterscheiden sich in ihrer
Grol3e und konnen mittels SLIM und der Briiggemann Anndherung nicht unterschieden
werden. Aus der SLIM-Analyse resultierte nur ein effektiver Brechungsindex fur die
pordse Schicht.

Aus der REM-Querschnittsaufnahme ist zu erkennen, dass die Partikel nicht
ausschliel3lich vertikal in das Substrat einsanken, sondern teilweise wéahrend des
Atzens ihre Richtung anderten. Eine Erklarung hierfur konnte sich in der Anisotropie
der Halbschalen finden. Die ungleichméaRRige Form der Nanopartikel fiihrt dazu, dass
die Partikel ebenfalls ungleichmafig mit dem Si-Substrat in Kontakt stehen. Wie in
Kapitel 2.2.2 erlautert, befindet sich die hdchste Konzentration an Lochern an der
Grenzflache von Metallpartikel und Substrat. Da die Partikel durch ihre
Halbschalenform einen Hohlraum besitzen, fiihrt dies zu einer ungleichmafiigen
Grenzflache und folglich zu einer ungleichmafiigen Konzentration an positiven
Lochern. In der Literatur wurde dieser Effekt ebenfalls fir Nanodisks beobachtet,
jedoch eine andere Erklarung dafiir gegeben'’®. Dieses Verhalten wurde mit dem
Auftreten von starken Van-der-Waals-Kraften zwischen Metallkatalysator und Si-
Substrat bei hohen Wasserstoffperoxidkonzentrationen erklart. Die Van-der-Waals
Kréafte sollen dann ein Biegemoment in der Halbschale induzieren und die Nanopartikel
wirden dadurch in der Folge nicht mehr ausschlie3lich vertikal in das Substrat
einsinken. Als weitere Moglichkeit gaben sie an, dass die Interaktion von

Wasserstoffblasen mit dem Substrat zu diesem Verhalten beitragen konnte.

Die Wiederholungsversuche ergaben fir den 2. Versuch Schichtdicken von
(3280,0 £ 26,5) nm (REM) und 4395 nm (SLIM) sowie eine Porositat von 38,1 %. Der
3. Versuch zeigte Schichtdicken von (2105,7 £ 25,1) nm (REM) und 2765 nm (SLIM)
und eine Porositat von 35,9 %. Der Vergleich der drei durchgefiihrten Experimente
zeigt, dass sich die Werte fur die pSi Schichten und Porositaten zwischen den
einzelnen Versuchen (REM: 1.[1992,0+40,2] nm, 2. [3280,0 26,51 nm, 3.
[2105,7 + 25,1] nm; SLIM: 1. 2710 nm und 35,1 %, 4395 nm und 38,1 %, 2765 nm und
35,9 %) unterschieden. Die Werte der pSi Schichten, die mittels REM bestimmt
wurden, unterschieden sich zwischen Versuch 1 und 3 unter Einbezug der
Fehlergrenzen um etwa 50 nm und waren somit gering. Zwischen Versuch 1 und 2
ergab sich jedoch ein Unterschied von ca. 1200 nm. Die Porositaten der Versuchen 1

und 2 waren mit 35,1 % und 35,9 % in guter Naherung. Versuch 3 weichte mit 38,1 %
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starker ab. In weiteren durchgefuhrten Experimenten sind ebenfalls verschiedene
Resultate (pSi Schichten und Porositaten) trotz gleicher Reaktionsbedingungen
festgestellt worden. Trotz gleicher Wasserstoffperoxidkonzentrationen,
Reaktionszeiten und z.T. gleicher Umgebungstemperatur wurden verschiedene
Ergebnisse in den Wiederholungsreaktionen erhalten. Um eine Erklarung fur dieses
Verhalten zu finden, werden zunéchst die Syntheseschritte fir die Herstellung der
Goldnanopartikelanordnungen an dieser Stelle noch einmal veranschaulicht. Die
Herstellung der hexagonalen Goldnanopartikelanordnungen wurde mit Hilfe von
PNIPAM durchgefuhrt. Dabei diente PNIPAM als eine Art Minireaktor. PNIPAM ist
thermo- und feuchtigkeitssensitiv. Unter den gegebenen Umstanden konnten
Parameter wie Temperatur und Feuchtigkeit nicht konstant gehalten werden. Dies
fuhrte zu unterschiedlichen, tagesabhangigen Beladungen der Substrate mit PNIPAM
(Abbildung 73), beziehungsweise unterschiedlichen PNIPAM-Morphologie
(Durchmesser, Hohe).

Abbildung 73: REM-Aufnahme von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéaren auf Silizium.

Aufgrund dessen war die Gesamtzahl von Goldnanopartikeln bzw. die
Goldkonzentration auf den Si-Substraten, welche mit der Anzahl an PNIPAM Sphéren
korreliert, nicht konstant. Durch die Behandlung der Goldnanopartikelanordnungen mit
der Kaliumiodid-lod-Losung zur Entfernung der kleineren AuNP wurde die
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Inhomogenitat zwischen den Proben noch weiter verstarkt, da in diesem Schritt die
Goldkonzentration ebenfalls veradndert wurde. Dies ist ersichtlich aus der
Verkleinerung der PartikelgréRen nach dem Atzen mit KI/l, Lésung, wie in Kapitel 3.1.3
erlautert wurde. Vor dem Atzen hatten die Goldnanopartikel einen
Partikeldurchmesser von (445,2 = 13,5) nm und danach von (377,6 £ 13,2) nm. Es
konnte dariiber hinaus beobachtet werden, dass nach dem Atzen mit KI/I; Lésung
teilweise Bereiche vorlagen in denen die Nanopartikel nicht nur verkleinert wurden,
sondern ganze Partikel entfernt wurden. Abbildung 74 zeigt, dass nach dem Atzen mit
KlI/l2 Losung lediglich grof3e AuNP vorlagen und die kleinen AuNP vollstandig entfernt
wurden. Es zeigt jedoch auch, dass durch die Behandlung mit Ki/lI> LOsung an einigen
Stellen ein Grof3teil der gréReren AuNP verschwanden. Aus der Abbildung ist
erkennbar, dass nach dem Atzen mit Kl/l> Lésung helle Abdriicke zurtickblieben an
den Stellen an denen zuvor AUNP vorlagen. Es ist nicht bekannt, ob die hellen Stellen
auf der Oberflache durch die Behandlung mit KI/I> Losung zustande kamen oder durch
die thermische Behandlung bei 500 °C und einer damit einhergehenden maglichen
Interaktion der Goldnanopartikel mit Silizium.

Abbildung 74: REM-Aufnahme von Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln auf Silizium mit Hilfe von PNIPAM. Die Goldnanopartikelanordnung wurde mit Kl/l2 Lésung
behandelt.
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Da das Metall-assistierte chemische Atzen eine Metall-katalysierte Reaktion ist, steigt
die Reaktionsrate mit erhohter Goldkonzentration bzw. Anzahl an Goldpartikeln’’.
Dies fuhrt zu unterschiedlichen Schichtdicken von pSi, wenn die Goldkonzentration
nicht konstant ist. Die Gruppe um Cichoszewski untersuchte den Einfluss von
Katalysatorkonzentration und Flusssaurekonzentration auf die beim MaCE
ablaufenden Reaktionen!’’. Hierfur variierten sie die Katalysatorkonzentrationen von
Palladiumclorid im Bereich von 2,5-100mg/L und fiihrten Atzreaktionen mit
verschiedenen HF-Konzentrationen durch. Sie fanden heraus, dass die
Katalysatorkonzentration die Strukturierung der Si-Substrate wéahrend des MaCE-
Prozesses beeinflusst. In Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration konnte die
Bildung von porésem Silizium, von Makrostrukturen oder von glatten Si-Oberflachen
(Elektropolieren) beobachtet werden.

In der nachsten Versuchsreihe wurde der Einfluss der Atzzeit (30 min und 2 h) auf das
Aussehen/Morphologie  der  resultierenden  pSi  Schichten  bei  einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M untersucht. Wahrend nach einer Atzzeit
von 30 Minuten kaum eine Strukturierung der Si-Substrate stattfand, war diese nach
zwei Stunden deutlich zu erkennen (siehe Abbildung 75). Bei einer Reaktionszeit von
30 Minuten sanken weder kleine noch grol3e Partikel in das Silizium ein. Auf der REM-
Aufnahme und im Reflexionsspektrum war dagegen deutlich die Bildung von pSi zu
erkennen. Die REM-Aufnahme zeigte die Nanoporen und die Analyse des
Querschnitts der Probe ergab eine Schichtdicke von (265,8 + 17,1) nm. Die beiden
Wiederholungsversuche ergaben laut REM-Aufnahmen Schichtdicken von
(435,0 £ 36,1) nm und (242,3 + 4,0) nm. Den Ergebnissen aus den REM-Aufnahmen
stehen den Analysenergebnissen aus den Spektren gegenuber. Die Auswertung der
Spektren ergab Schichtdicken von 427 nm (1. Versuch), 502 nm (2. Versuch) und
597 nm (3. Versuch) sowie Porositaten von 12,7 % (1. Versuch), 17,0 % (2. Versuch)
und 16,6 % (3. Versuch).
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Abbildung 75: REM-Aufnahmen (links) und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot) von
Goldnanopartikelanordnungen hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln nach dem Atzen. Die
Proben wurden fiir 30 min (oben) bzw. 2 h (unten) bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geétzt.

Nach zwei Stunden Reaktionszeit konnte kein Interferenzmuster in den

Reflexionsspektren detektiert werden (Abbildung 75 unten rechts).

Auf glatten Oberflachen wie Silizium wird das Licht fast komplett reflektiert. Im
Reflexionsspektrum war kein Signal zu erkennen und die Reflexion des eingestrahlten
Lichtes betrug fast 0 %. Im Falle von pSi bilden sich durch konstruktive und destruktive
Interferenz der an die Grenzflachen der porésen Schicht reflektierten Strahlen die
typischen Fabry-Pérot Interferenzen. Hierfir missen die Grenzflachen relativ glatt
sein. Auf der in Abbildung 75 unten links gezeigten Oberflache ist keine ,intakte®
Oberflache mehr zu erkennen. Diese Oberflache hat die Strahlung stark gestreut. Die
Verringerung der Streuung ist auf zwei Effekte zurlickzufihren. Zum einen ist durch
das MaCE eine pSi Schicht entstanden, welches eine anderen Brechungsindex besitzt
als das darunter liegende Silizium. Das Licht wird dadurch in den beiden Schichten

unterschiedlich gestreut. In diesem Fall entstehen zwei phasenverschobene
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Lichtwellen, die sich gegenseitig ausldschen. Dieses Verhalten wird ebenfalls bei
antireflektierenden Oberflachen genutzt'’®. Der andere Effekt ist, dass die Oberflache
stark zerstort ist. Dadurch wird das Licht zusétzlich Uber verschiedene Winkel stark

gestreut.

Vereinzelt wurde beobachtet, dass einige Goldnanopartikel in das Substrat
eingesunken sind. Die Mehrheit der Partikel sind hingegen Uber die Substratoberflache
gewandert und haben einen Grof3teil der Oberflache zerstort bzw. abgetragen. Die
Triebkraft fir die Wechselwirkungen der Partikel mit der Substratoberflache lag
vermutlich in der Bildung von Wasserstoffblasen, die wahrend der Reaktion

beobachtet wurden.

In Tabelle 8 sind die ermittelten pordsen Siliziumschichtdicken und Porositaten aus
den REM-Aufnahmen und aus den Reflexionsspektren von drei verschiedenen
Wasserstoffperoxidkonzentrationen gegenubergestellt. Mit aufsteigender
Wasserstoffperoxidkonzentration und steigender Reaktionszeit nahmen die
Schichtdicken und Porositaten der resultierenden pSi-Schichten zu. Die mittels REM
bestimmten Schichtdicken betrugen nach einer Stunde Atzzeit (198,2 +4,1) nm
[0,16 M], (377,6 £117,9) nm [0,48 M] und (2459,2 + 582,2) nm [0,91 M]. Die mittels
SLIM kalkulierten Porositaten betrugen nach einer Stunde Atzzeit 17,5 % [0,48 M] und
(36,4 £ 1,3) nm [0,91 M]. Die Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M und
0,48 M waren zu niedrig, um ein Einsinken der Partikel zu bewirken. Eine Erhéhung
der Konzentration auf 0,91 M hingegen fiihrte in den Atzversuchen zu einem Einsinken
der Goldnanopartikel in das Si-Substrat. Die Variation der Reaktionszeit zeigte, dass
sich in der ersten halben Stunde zunachst eine pordse Siliziumschicht bildete, nach
einer Stunde die Partikel in das Substrat einsanken und eine Reaktionszeit von zwei
Stunden zu einer Zerstérung der Oberflache (vermutlich durch die Interaktion von
Wasserstoffblasen mit den Goldnanopartikeln und der Oberflache) fihrte.
Abweichungen zwischen den Versuchen waren vermutlich auf Goldnanopartikel-
konzentrationsunterschiede zwischen den Proben zurickzufiihren. Es hat sich
gezeigt, dass sich bei Verwendung von geringeren Wasserstoffperoxid-
konzentrationen pSi bildete und folglich ein Abtransport von Silizium stattfand. Mit
fortschreitender Reaktionszeit bzw. Erhéhung der Wasserstoffperoxidkonzentration
trat der Effekt des Elektropolierens (Einsinken der Nanopartikel) auf. Ein Vergleich der

Porositaten der pSi Schichten bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M
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zeigte nach 30 Minuten eine durchschnittliche Porositat von (15,4 £ 1,9) % und nach
einer Stunde von (36,4 + 1,3) %. Der Grund fiir die signifikante Anderung der Porositat
bei gleicher Wasserstoffperoxidkonzentration konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht
vollstandig aufgeklart werden. Eine Unwagbarkeit dabei ist, dass sobald die Partikel in
das Substrat sinken (wie es bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M
nach einer Stunde der Fall ist), die Porositaten mit der Bruggemann N&herung
aufgrund der verschiedenen Porengrof3en in den Si-Substraten nicht mehr verlasslich

kalkuliert werden kdnnen.

Der Vergleich der SLIM-Resultate mit den Ergebnissen aus den REM-Aufnahmen hat
gezeigt, dass die Bestimmung der Schichtdicken und Porositaten mittels SLIM aus den
Reflexionsspektren herausfordernd ist. Die SLIM ist jedoch geeignet, um die Bildung
von porésem Silizium nachzuweisen und verschiedene Proben miteinander in Relation
zu setzen. Aufgrund dieses Umstandes werden die Werte, welche mit SLIM ermittelt
wurden, in der weiteren Arbeit Gbersichtshalber in den Tabellen aufgefiihrt, jedoch

nicht weiter im Text diskutiert.

Tabelle 8: Uberblick der Schichtdicken (REM und SLIM kalkuliert) und Porésitiaten (SLIM kalkuliert) von pSi das
durch MaCE von verschiedenen AuCit-Anordnungen hergestellt wurde. Die Werte fir die Schichtdicken und
Porositaten der jeweiligen Wasserstoffperoxidkonzentrationen wurden gemittelt.

Probe? Anzahl pSi Schichtdicke  pSi Schichtdicke Porositat
Versuche (REM) [nm] (Kalk.) [nm] (Kalk.) [%]
AuCit_0,16M_1h 1 198,2+4,1 / /
AuCit_0,48M_1h 1 377,6 £117,9 771,0 17,5
AuCit_0,91M_30min 3 314,4 + 85,8 508,7 + 69,6 154+1,9
AuCit_0,91M_1h 3 2459,2 + 582,2 3290,0+781,7 36,4+1,3

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuCit_0,16M_1h erlautert: AuCit bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln; 0,16M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 1 h ist die Reaktionszeit.

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen aus der Literatur zeigt deutliche
Unterschiede!’®. Das Ziel der Gruppe um Kong war es, Poren in der GroRe der
hergestellten Nanodisks zu generieren. Sie nutzten dazu verschiedene
Wasserstoffperoxidkonzentrationen im Bereich von 0,16 M —1,43 M bei einer
konstanten Fluorwasserstoffkonzentration von 13,5 M. Kong stellte fest, dass mit

steigender Wasserstoffperoxidkonzentration die Atzrate stieg. Dariiber hinaus fanden
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sie heraus, dass sich die Nanodisks mit steigender Wasserstoffperoxidkonzentration
nicht mehr ausschliel3lich vertikal, sondern horizontal im Substrat bewegten.
AulRerdem zeigten sie, dass mit einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M
nach 65 min vertikal geatzte Poren mit einer Tiefe von bis zu 5,4 um hergestellt werden
kénnen. Die in dieser Arbeit beobachteten Ergebnisse unterscheiden sich von diesen
publizierten Daten. Bei Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M bzw. 0,48 M
konnte lediglich an vereinzelten Stellen ein Einsinken der Goldnanopartikel festgestellt
werden. Die Erhohung der Konzentration auf 0,91 M bewirkte ein Einsinken der
Partikel. Jedoch fuhrte es auch zur Entstehung von Wasserstoffblasen, welche die
Zerstorung der Substratoberflache forderte. Die Hauptgrinde fur die unterschiedlichen
Ergebnisse zwischen dieser Arbeit und denen aus der Literatur sind dabei vermutlich
auf die eingesetzten Goldkonzentrationen und Partikelformen zuriickzuflhren. Durch
die Herstellung der Anordnungen mit Hilfe einer photoresistiven Maske und
anschlieRender Goldbedampfung konnte die Gruppe Kong die Partikelkonzentration
konstant halten. Dartber hinaus wurden von Kong et al. Nanodisks mit Durchmessern
von etwa 400 nm und einer Hohe von 23 nm fir die Atzversuche genutzt. In dieser
Arbeit wurden Gold-Halbschalen mit Durchmessern von (377,6 £ 13,2) nm eingesetzt,

die ein anisotropes Atzverhalten zeigten.
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Metall-assistiertes chemisches Atzen der AuCit-Ag-Kern-Schale Anordnungen

Zuerst wurde das Verhalten der AuCit-Ag Anordnungen, hergestellt aus Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikeln mit anschlie3ender Silberschalenwachstum, bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M bzw. 0,48 M fiir eine Stunde untersucht.
Es wurden abweichende Ergebnisse zwischen den einzelnen Versuchen, die dreimal
durchgefuhrt wurden, festgestellt. In Versuch 1 (Abbildung 76) wurde kein Einsinken
der hemispharischen NP beobachtet. In der REM-Aufnahme und im
Reflexionsspektrum war die Bildung von porésem Silizium zu erkennen. Das Spektrum

zeigte das charakteristische Fabry-Pérot Interferenzmuster an Luft. In Pentan

verschob sich die spektrale Lage der Interferenzmaxima. Die Analyse des
Querschnitts der Probe mittels REM ergab eine Schichtdicke von (358,0 = 29,7) nm
(Appendix Abbildung 135).

100
——AuCit_Ag_0,16M_1h_1.V_L
80. ——AuCit_Ag_0,16M_1h_1.V_P
=
s 60 -
5
s 40 -
4
20
© . 0 ‘ . : ; .
750 hm 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenldnge [nm]

Abbildung 76: REM-Aufnahme (links) und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz) und Pentan (rot) von
Goldnanopartikel mit Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln. Die
Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration

von 0,16 M geatzt.

Im Reflexionsspektrum des Wiederholungsversuches war kein Interferenzmuster
erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass die Substratoberflache wahrend der Reaktion
oder im Anschluss beim Saubern, zerstort wurde. Ein Vergleich der REM-Aufnahmen
des ersten Versuches (Abbildung 76) und des Wiederholungsversuches (Abbildung
77) zeigte, dass sich im Wiederholungsversuch die Oberflache des Substrates nach

der Reaktion verandert hat. Im Vergleich zum ersten Versuch scheint die Oberflache
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der Probe weitaus inhomogener zu sein. Dartber hinaus sind die Nanopartikel zum
Teil in das Substrat eingesunken. Der Grund hierfir musste in weiteren

Untersuchungen ermittelt werden.

Abbildung 77: REM-Aufnahme von AuCit-Ag-Kern-Schale Anordnungen auf Si-Substraten nach dem Atzen. Die
Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration
von 0,16 M geéatzt.

Beim 3. Versuch wurde wieder kein Einsinken der Nanopartikel in das Substrat
festgestellt. Die Analyse der Schichtdicke des pordsen Siliziums mittels REM ergab
jedoch einen Wert von (1261,0 £ 32,9) nm (Appendix: Abbildung 137). Parameter wie
die Reaktionszeit, Temperatur und Konzentration in der Atzlosung wurden konstant
gehalten. Es wird daher davon ausgegangen, dass sich die Gold/Silber-
Konzentrationen auf den Substraten bzw. die AuCit-Ag Konzentrationen
unterscheiden und es so zu unterschiedlichen Ergebnissen nach dem Atzen

gekommen ist.

Im Anschluss wurde das Verhalten der AuCit-Ag Anordnungen bei einer hdéheren

Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M untersucht. Im ersten Versuch lag die

Substratoberflache nach einer Stunde stark beschadigt vor (Appendix Abbildung 138).

Es hat sich eine Kraterstruktur gebildet und vereinzelt waren die ,Eintrittslocher* der

hexagonal angeordneten Nanopartikel zu sehen. In den Reflexionsspektren konnte

kein Interferenzmuster gesehen werden. In den Versuchen 2 und 3 konnte kein
121



Einsinken der hemispharischen Nanopartikel in das Substrat (siehe Appendix
Abbildung 139 und Abbildung 140) festgestellt werden. Die Schichten des pSi waren
laut REM fiur den zweiten Versuch (2535 + 143,3) nm und fur den dritten Versuch
(1371,7 £ 36,7) nm dick.

Es scheint einen Trend zu geben, dass mit steigender Wasserstoffperoxid-
konzentration die Schichtdicken des porodsen Siliziums zunahmen. Ein Vergleich der
pSi Schicht dieses Systems mit denen aus der Atzung mit AuCit-Anordnungen
erhaltenen bei gleicher Wasserstoffperoxidkonzentration zeigte eine grol3ere
Schichtdicke fur die Kern-Schale Anordnungen. Aus der Literatur sind bisher keine
MaCE-Reaktionen von Gold-Kern-Silber-Schale Partikel bekannt, um diesen Trend
bestétigen zu konnen. Es finden sich zu diesem Thema ausschlie3lich Berichte von
Gold-Silber  Doppellagen und ihrem Einsatz  zur  Herstellung von
Siliziumnanodrahten’®18_In der Literatur wurden die Doppellagen eingesetzt, um
hexagonal angeordnete Siliziumnanodréhte zu synthetisieren und diese sollten im
Weiteren fur die Anfertigung von Solarzellen dienen. Gold- und Silberfilme sind
weitverbreitete Metalle fir die Herstellung von Siliziumnanodrahten'’®. Die
Doppellagen wurden eingesetzt, um den Fertigungsprozess der Nanodréhte zu
optimieren. Ein reiner Silberfilm ist wahrend des Atzens nicht chemisch stabil und lost
sich auf. Hier wurden Doppellagen benutzt, bei denen der chemisch stabile Goldfilm

als Grundgeriist diente und die zusatzlichen Silberpartikel die Atzrate erhéhte.

Als letzte Wasserstoffperoxidkonzentration fur dieses System wurde 0,7 M gewahlt.
Es wurde eine geringere Konzentration als bei den AuCit-Anordnungen gewahlt, da
das zusatzliche Silber die Bildung von pSi im Vergleich zu den schalenlosen
Nanopartikeln erhohte. Wahrend des Atzens wurde vereinzelt die Bildung von Blasen
beobachtet. Um eine potenzielle erhdhte Blasenbildung zu vermeiden, wurde die

Wasserstoffperoxidkonzentration unter 0,91 M gehalten.

Bei dieser Wasserstoffperoxidkonzentration wurden erneut unterschiedliche
Einsinkverhalten der Nanopartikel in das Substrat zwischen den einzelnen Versuchen
festgestellt. In Versuch 2 wurde kein Einsinken der Partikel in das Substrat beobachtet.
Fur die Versuche 1 und 3 wurden vereinzelt Areale gefunden, in denen die

Nanopartikel in das Substrat eingesunken sind (Abbildung 78).
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Abbildung 78: REM-Aufnahme von AuCit-Ag Kern-Schale Anordnungen nach dem Atzen. Die Probe wurde fiir
eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.
Gezeigt sind verschiedene Areale der selben Probe.

Vergleicht man die Schichtdicken des gebildeten pSi miteinander fallt wieder auf, dass
diese zwischen den Wiederholungsversuchen erheblich voneinander abweichen.
Wahrend die Schichtdicke bei Versuch 1 mit (2854,7 = 133,4) nm am hochsten war,
verringerte sie sich in den Folgeversuchen erheblich und betrug in Versuch 2 noch
(2206,0 £ 68,6) nm und (1047,2 + 45,6) nm in Versuch 3.

Als zweiter Parameter wurde die Reaktionszeit in den Atzversuchen variiert. Dazu
wurde die Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M gewahlt und Reaktionszeiten
von 30 Minuten bzw. von zwei Stunden getestet. Nach 30 min Reaktionszeit wurden
fur alle Proben Ubereinstimmende Ergebnisse beobachtet. Es konnte kein Einsinken
der Kern-Schale Partikel in das Substrat festgestellt werden. Die Bildung der pSi
Schicht erfolgte fur die drei Proben in dhnlichem Umfang und betrug nach 30 min
zwischen (1132,3 = 3,4) nm und (1489,7 + 23,2) nm.

Eine Erhéhung der Reaktionszeit auf zwei Stunden fihrte zu einer deutlich starkeren
Interaktion der Partikel mit dem Substrat wie in Abbildung 79 zu sehen ist. Wahrend
die Substratoberflache in Versuch 3 vermutlich durch die Nanopartikel und die
Wasserstoffblasen komplett zerstort wurde, konnte man in den REM-Aufnahmen der
Versuche 1 und 2 Ansatze des hexagonalen Musters erkennen. Die Partikel sind dabei
in das Substrat eingesunken und haben sich ebenfalls Uber das Substrat bewegt. Die
Bewegungen der Nanopartikel Uber die Substratoberflache und deren Interaktion mit
der Substratoberflache konnten in der Folge zur Ausbildung einer Kraterstruktur
gefuhrt haben.
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Abbildung 79: REM-Aufnahme (links oben) von AuCit-Ag Kern-Schale Anordnungen nach dem Atzen. Die Probe
wurde fur zwei Stunden bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von
0,7 M geéatzt. REM-Aufnahmen der Wiederholungsversuche (oben rechts; unten).

Trotz einer deutlich sichtbaren Kraterstruktur wurden in den Reflexionsspektren von
Versuch 1 und 2 Interferenzmuster beobachtet. Die anschlie3ende Untersuchung des
Querschnitts der Proben mittels REM ergab Schichtdicken von (3303,3 £ 67,8) nm und
(3478 £ 38,5) nm.

Die Untersuchung der AuCit-Ag-Anordnungen hat gezeigt, dass mit zunehmender
Wasserstoffperoxidkonzentration und zunehmender Reaktionszeit die porose
Siliziumschicht wuchs (Tabelle 9; Werte gemittelt; Abbildung 80) und die Nanopartikel

zum Teil in das Substrat einsanken.
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Abbildung 80: Entwicklung der pSi Schichtdicken mit zunehmender Wasserstoffperoxidkonzentration fir die
AuCit-Ag Nanopartikelanordnungen auf Si-Substraten nach dem Atzen bei einer Atzzeit von 1h (links) und bei
konstanter Wasserstoffperoxidkonzentration (0,7 M) Uber die Zeit (rechts).

Die Dicke der pSi Schichten erhdhte sich nach einer Stunde Reaktionszeit von
(809,5+451,5) nm [016 M], zu (1953,5+581,8) nm [0,48 M] und schlief3lich
(2036,0 £ 747,6) nm [0,7 M]. Die pSi Schichtdicke nahm dartber hinaus ebenfalls bei
konstanter Wasserstoffperoxidkonzentration [0,91 M] mit der Zeit zu: von
(1249,4 £ 169,9) nm nach 30 Minuten zu (3390,7 = 87,4) nm nach zwei Stunden. Die
Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M und 0,48 M waren zu gering, um ein
Einsinken der AuCit-Ag Nanopartikel in das Substrat zu erreichen. Bei einer
Konzentration von 0,7 M wurde beobachtet, dass in vereinzelten Arealen die
Nanopartikel in das Substrat sanken. Eine Erhéhung der Reaktionszeit zeigte eine
gesteigerte Bildung von pSi. Der Vergleich der Ergebnisse aus den Atzversuchen der
AuCit-Ag Kern-Schale Nanopartikeln, mit denen der AuCit Nanopartikel zeigte, dass
der Zusatz von Silber in Form der Schale zu einer deutlichen starkeren Bildung von
pordsem Silizium fuhrte. Es wurde jedoch nicht festgestellt, dass das zusatzliche Silber
zu einem Einsinken der Nanopartikel bei Verwendung von niedrigeren

Wasserstoffperoxidkonzentrationen fihrte.
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Tabelle 9: Uberblick der Schichtdicken (REM und Kalkuliert) und Porésitaten (Kalkuliert) der pSi von verschiedenen
AuCit-Ag-Kern-Schale-Anordnungen. Die Werte fur die Schichtdicken und Porositaten der jeweiligen
Wasserstoffperoxidkonzentrationen wurden gemittelt.

Probe? Anzahl pSi Schichtdicke pSi Schichtdicke  Porositéat
Versuche (REM) [nm] (Kalk.) [nm] (Kalk.) [%]

AuCit_Ag_0,16M_1h 2 809,5+451,5 14185+469,5 219+7,1
AuCit_Ag_0,48M_1h 2 1953,5 +581,8 27635+8645 292+1/4
AuCit_Ag_0,70M_30min 3 1249,4 + 169,9 1838,3+145,1 27,2+3,7
AuCit_Ag_0,70M_1h 3 2036,0 + 747,6  2730,7+939,6 363+4/4
AuCit_Ag_0,70M_2h 2 3390,7 +87,4 4190,5+17,5 50,4+1,9

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuCit_Ag_0,16M_1h erlautert: AuCit bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln; 0,16M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 1 h ist die Reaktionszeit. Die Abkirzung Ag steht fur Silber und bedeutet, dass
die Nanopartikel eine Silberschale besitzen.
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Metall-assistiertes chemisches Atzen der TCG-Anordnungen

In diesem Kapitel wurde das Verhalten von spharischen Goldnanopartikeln mit Gré3en
von (210,0 £ 16,9) nm beim MaCE von Si-Substraten untersucht. Diese Partikel

wurden aus PNIPAM und Tetrachloridogoldsaure (Kapitel 3.1.4) hergestellt.

Wie bereits in den Kapiteln zuvor wurden zunadchst die Wasserstoffperoxid-
konzentrationen von 0,16 M bzw. 0,48 M im Hinblick auf ein Einsinken der TCG-
Nanopartikel in das Substrat und die Bildung von pSi getestet. Nach einer Stunde bei
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M sanken kleinere Goldnanopartikel
vollstandig und gréRere Nanopartikel vereinzelt in das Si-Substrat (Abbildung 81 links)
ein. Die Auswertung der pSi Schichten ergab Schichtdicken zwischen
(465,3 £10,6) nm und (850,3 + 76,8) nm. Eine Erhdéhung der Wasserstoffperoxid-
konzentration auf 0,48 M resultierte in vermehrten Bewegungen der Nanopartikel Gber
die Substratoberfliche wahrend des Atzens (Abbildung 81 rechts). Durch die erhéhte
Reaktionszeit kénnten vermehrt Wasserstoffblasen entstanden sein. Aufgrund ihrer
Interaktion mit den Goldnanopartikeln und dem Silizium kodnnte die Oberflache
beschadigt worden sein. In den Wiederholungsversuchen fir die Wasserstoffperoxid-
konzentration von 0,48 M wurde ebenfalls eine Zerstérung der Substratoberflache
beobachtet. Die Reflexionsspektren von Versuch 1 und 2 zeigten keine Interferenzen

(Appendix Abbildung 155). Versuch 3 zeigte Interferenzmaxima an Luft und die

Verschiebung ihrer spektralen Lage in Pentan (Appendix Abbildung 156).

Abbildung 81: REM-Aufnahmen von TCG-Nanopartikelanordnungen nach dem Atzen. Die Proben wurde fiir eine
Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M (links)
bzw. 0,48 M (rechts) geatzt.
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Es hat sich gezeigt, dass die Nanopartikel bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration
von 0,16 M nicht in das Substrat sanken. Bei einer Konzentration von 0,48 M haben
sich vermehrt Wasserstoffblasen gebildet und ihre Interaktion mit den Nanopartikeln
zerstorte die Substratoberflache. Aus diesen Grinden wurde als letzte
Wasserstoffperoxidkonzentration 0,32 M gewahilt.

- 1750 nm

Abbildung 82: REM-Aufnahme (links) und REM-Aufnahme (rechts) des Querschnittes von TCG-
Nanopartikelanordnungen nach dem Atzen. Die Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von
13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M (oben) geatzt. REM-Aufnahmen der
Wiederholungsmessung (unten).

Nach einer Stunde sank ein Teil der Nanopartikel in das Substrat und andere Partikel
bewegten sich Uber die Substratoberflache. Die Atzrate zwischen den einzelnen
Versuchen unterschieden sich dabei, wie der Vergleich, der mittels REM bestimmten
pSi Schichtdicken zeigt. Der Schichtdicke von (3197,3 + 145,2) nm im ersten Versuch
steht eine Schichtdicke von (1361,7 £ 8,2) nm im zweiten Versuch gegenuber. Dieser
Unterschied kann erneut mit der unterschiedlichen Goldkonzentrationen auf den
Tragern begrindet werden. In den Querschnitts REM-Aufnahmen von Versuch 1
(Abbildung 82 oben rechts) ist zu sehen, dass die Partikel, sobald sie in das Substrat
gesunken sind, sich nicht mehr vertikal in dem Si-Substrat bewegten, sondern sich in
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zufalliger Ordnung im Substrat verteilten. Die Bildung von Wasserstoffblasen kénnte
ein Grund fur dieses Verhalten sein. Wahrend der Reaktion entstand Wasserstoff.
Dieser sammelte sich in Form einer Blase zuné&chst an der Si-Substratoberflache an.
Ab einer bestimmten Grol3e der Blasen wurde beobachtet, dass die Blase von der
Substratoberflache zur Oberflache der Reaktionslésung stieg. Dies kodnnte eine
Erschitterung verursacht haben, welche zur Richtungsanderung der Nanopartikel
fuhrte!’®, Ein anderer Grund koénnte das Auftreten von Van-der-Waals-Kraften
zwischen Metallkatalysator und Si-Substrat sein'’®. Eine weitere Moglichkeit fur dieses
Verhalten konnte in der Form der Partikel zu finden sein. Da diese nicht durchweg
spharisch waren, konnte ihre Anisotropie zur Bewegung wéahrend der Reaktion
beigetragen haben. Welcher der genannten Effekte beteiligt bzw. dominant war, muss

in weiteren Untersuchungen geklart werden.

Um den Einfluss der Atzzeit auf den MaCE-Prozess zu untersuchen, wurde eine
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M gewéhlt. Die Versuche 2 und 3 zeigten
nach 30 min Reaktionszeit in den Reflexionsspektren keine verwertbaren
Interferenzmuster. Dies weist auf eine Zerstérung der Substratoberflache hin und
zusatzliche REM-Aufnahmen bestétigten diese Hypothese (Appendix Abbildung 152).
Das Reflexionsspektrum von Versuch 1 hingegen zeigte deutliche Interferenzen wie in
Abbildung 83 zu sehen ist.

129



o . 100

T e e 2 vty ® —TCG_0,32M_30min_1.V_L
e Bl e o " - ——TCG_0,32M_30min_1.V_P
G {4 M r) \; ." 2( =
.v" i - e L J i g 60 -
[ = Peb W d S~ TR
0 )
o P 4 e v = 40
i > s [}]
WA b e N
4 e % A ; 20
e . A% i K
. s q‘ .."" . . .h ﬂ- Jv 0 T T T T T
s @ o) > % 400 500 600 700 800 900 1000
- el il

Wellenldnge [nm]

Abbildung 83: REM-Aufnahme (links oben) und Reflexionsspektren (rechts oben) an Luft (schwarz) und in Pentan
(rot) von TCG-NP-Anordnung nach dem Atzen. Die Probe wurde fiir 30 Minuten bei einer HF-Konzentration von
13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M geéatzt. Zusétzliche REM-Aufnahmen vom
Querschnitt der Probe (unten) an verschiedenen Stellen zeigen, dass die pSi Schicht inhomogen ist.

Eine Analyse der Proben mittels REM ergab, dass die Partikel nach 30 min zum Teil
in das Substrat gesunken waren. Dies kann aus der Bildung von hexagonal
angeordneten Lochern in Abbildung 83 (oben links) geschlossen werden. Die
Querschnitts REM-Aufnahmen  zeigten unterschiedliche  Strukturen  der
Substratoberflache. Abbildung 83 zeigt zwei verschiedene Bereiche derselben Probe,
die das verdeutlichen. Wahrend in der linken Aufnahme die pSi Schicht von beiden
Seiten klar abgegrenzt war, und somit die Schichtdicke genau bestimmt werden
konnte, war dies in der rechten Aufnahme nicht der Fall. Die rechte Aufnahme zeigte
eine stark beschadigte Substratoberflache, bei der Teile des Siliziums abgetragen
waren. Somit war eine Analyse der Schichtdicke unmdglich. An diesem Beispiel wird
deutlich, dass das Atzverhalten nicht nur zwischen den NP-Anordnungen

unterschiedlich ausfallen kann, sondern auch innerhalb einer NP-Anordnung.
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Eine Erhohung der Reaktionszeit auf zwei Stunden hatte zur Folge, dass die
Substratoberflache der Proben zerstort wurde (Appendix Abbildung 154).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass mit steigender Wasserstoffperoxid-
konzentration und steigender Reaktionszeit vermehrt pSi gebildet wurde (siehe
Tabelle 10) und die Partikel in das Substrat einsanken. Die durchschnittlichen pSi
Schichtdicken nahmen nach einer Stunde Atzzeit von (693,6 + 156,8) nm [0,16 M], zu
(2279,5 £ 917,8) nm [0,32 M] zu und schlief3lich (1445,0 + 52,8) nm [0,48 M] ab. Die
niedrigere pSi Schichtdicke bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M war
vermutlich auf eine geringere Goldkonzentration auf der Probe zurtckzufiihren. In
diesem Fall war die optimale Wasserstoffperoxidkonzentration fur das Einsinken der
Goldnanopartikel in die Si-Substrate im Bereich von 0,16 - 0,48 M. Im Vergleich mit
den vorangegangen beiden Nanopartikelanordnungen (AuCit und AuCit-Ag) waren die
pSi Schichten bei Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M und 0,48 M deutlich
hoher. Dartiber hinaus fand ein Einsinken der Goldnanopartikel bei deutlich geringeren
Wasserstoffperoxidkonzentrationen statt. Um eine Begrindung fir dieses Verhalten

zu finden, missen weitere Untersuchungen erfolgen.

Tabelle 10: Uberblick der Schichtdicken (REM und SLIM) und Porositaten (SLIM) der pSi das durch MaCE von
verschiedenen TCG-Anordnungen erhalten wurden. Die Werte fir die Schichtdicken und Porositaten der jeweiligen
Wasserstoffperoxidkonzentrationen wurden gemittelt.

Probe? Anzahl pSi Schichtdicke pSi Porositat
Versuche (REM) [nm] Schichtdicke (Kalk.) [%]
(Kalk.) [nm]
TCG_0,16M_1h 2 693,6 + 156,8 1309,5 + 268,5 199+24
TCG_0,32M_30min 1 1021,9 + 37,4 1692,0 15,0
TCG_0,32M_1h 2 22795+917,8 3424,0+11940 222+1,6
TCG_0,48M_1h 1 1445,0 +52,8 2104,0 24,5

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe TCG_0,16M_1h erlautert: TCG bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure; 0,16M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 1 h ist die Reaktionszeit.
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Metall-assistiertes chemisches Atzen der TCG-Ag-Anordnungen

In Abbildung 84 sind die REM-Aufnahmen von TCG-Ag Anordnungen nach der
Reaktion bei einer Wasserstoffperoxidkonzentrationen von 0,16 M bzw. 0,48 M
dargestellt. Nach einer Stunde Reaktionszeit konnte fur keine der beiden
Wasserstoffperoxidkonzentrationen eine intakte Substratoberfliche festgestellt
werden. In allen Versuchen waren die Oberflachen stark beschéadigt und es bildete

sich Uber die gesamten Substrate eine Kraterstruktur.

Abbildung 84: REM-Aufnahmen von TCG-Ag Nanopartikelanordnungen nach dem Atzen. Die Proben wurde fiir
eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M (links)
bzw. 0,48 M (rechts) geatzt.

Wahrend der Reaktion wurde eine vermehrte und im Vergleich zu den vorherigen
Nanopartikelanordnungen (AuCit, AuCit-Ag und TCG) eine erhdhte Anzahl an Blasen
beobachtet. Wie bei den AuCit-Ag Anordnungen fuhrte die zusatzliche Silberschale zu
einer Beschleunigung der Reaktion. Die Gruppe um Williams hat den Einfluss von
verschiedenen HF:H>O> Verhaltnissen fir MaCE mit Silberfilmen (~ 150 nm) und

Goldfilmen (-~ 300 nm) auf p-dotierten Silizium untersucht'8!, Sie haben die

—_HF1__ definiert und herausgefunden, dass bei niedrigerem
([HF]+[H202])

Verhéltnisse als p =
p die Silberpartikel vermehrt zu Silberionen oxidiert werden und in der Folge in die
Losung und Uber die Substratoberflaiche wandern. Dieses Verhalten resultierte in der
Bildung einer Kraterstruktur. In dieser Arbeit wurde mit hohen p-Werte von tber 0,9
gearbeitet, wohingegen in der Literatur die Substrate mit Lésungen mit p-Werten im

Bereich von 0,50 - 0,75 geatzt wurde. Trotz der unterschiedlichen Werte kann nicht
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ausgeschlossen werden, dass ein Teil der Silberschale oxidiert wurde. Gegen diese
These spricht jedoch, dass bei den AuCit-Ag Anordnungen erst bei deutlich héheren
Wasserstoffperoxidkonzentrationen und hoherer Reaktionszeit eine Bildung der
Kraterstruktur erfolgte. Zweifelsfrei fihrte die zusatzliche Silberschale zu einer
Erhohung der Reaktionsrate, ob diese jedoch auf die Oxidation von Silber zu

Silberionen zurlickzufthren ist, muss weiter untersucht werden.

Aufgrund der starken Reaktionen und der damit verbundenen Zerstérung der
Substratoberflache wurde als letzte Wasserstoffperoxidkonzentration 0,08 M gewahlt.
Reflexionsmessungen nach einer Atzzeit von einer Stunde zeigten ausschlieRlich fiir
den zweiten Versuch ein Interferenzmuster (Appendix Abbildung 161). Dies ist
vermutlich darauf zuriickzufihren, dass die Substratoberflachen der tbrigen beiden
Proben wahrend der Reaktion zerstoért wurden. Eine Analyse mittels REM konnte diese
These teilweise bestéatigen, wie in Abbildung 85 zu sehen ist. Fur den ersten Versuch
wurden Areale gefunden, in denen die Bildung von pSi bevorzugt wird. In anderen
Arealen war ein teilweises Einsinken der Nanopartikel zu beobachten, welcher auf ein
Elektropolieren an diesen Stellen schliel3en lasst. In Versuch 2 war ein Grol3teil der
Nanopartikel auf der Substratoberfliche vorhanden, ohne dass ein Einsinken

festgestellt wurde.
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Abbildung 85: REM-Aufnahmen von TCG-Ag Anordnungen nach dem Atzen. Die Proben wurde fiir eine Stunde

bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geétzt. Die REM-

Aufnahmen oben zeigen den ersten Versuch, die REM-Aufnahmen unten zeigen den zweiten (links) und dritten
Versuch (rechts).

Die REM-Analyse der Schichtdicke des porésen Siliziums ergab (2210,0 £ 92,3) nm
fur den zweiten Versuch. REM-Aufnahmen von Versuch 3 zeigten vereinzelt ein
hexagonales Muster fiir die ,Eintrittslocher” der Nanopartikel. Uberlagert wurden diese
von der Kraterstruktur, welche vermutlich durch die Interaktionen von
Siliziumoberflache, Nanopartikeln und Wasserstoffblasen entstanden ist. Fir die
unterschiedlichen Wechselwirkungen der Nanopartikel mit der Siliziumoberflache
waren vermutlich erneut die unterschiedlichen Goldkonzentrationen auf den
Substraten verantwortlich. Weitere Untersuchungen, um die Goldkonzentrationen vor
dem Atzprozess eindeutig zu bestimmen sind notig fir die Erklarung dieser
Ergebnisse. Daflr bieten sich zerstérungsfreie Elementaranalysen wie die

Rontgenfluoreszenzanalyse an.

Den Einfluss der Reaktionszeit auf das MaCE fir diese Nanopartikelanordnugen
wurde mit einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M untersucht. Nach einer

Reaktionszeit von 30 Minuten waren keine nennenswerten Interferenzen in den
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Reflexionsspektren (Appendix Abbildung 159 und Abbildung 160) zu sehen. Die
Analyse der REM-Aufnahmen (Appendix Abbildung 159 und Abbildung 160)
bestatigten die Ergebnisse der Reflexionsmessungen. Die Oberflachen zeigten
erhebliche Schaden durch die Interaktion der Nanopartikel mit der Substratoberflache.
Durch horizontale Bewegungen quer uber das Substrat wurden die Oberflachen und
damit die pSi Schichten dahingehend beschadigt, dass in den Reflexionsmessungen
keine Signale detektiert werden konnten. Aufgrund der wiederholten Zerstérung der
Substratoberflache bedingt durch die erhéhte Reaktionsrate dieses Systems, wurde
als dritte Reaktionszeit anders als bisher nicht zwei Stunden gewahlt, sondern 15

Minuten.

Die REM-Aufnahmen in Abbildung 86 zeigten die Interaktionen zwischen
Nanopartikeln und Substratoberflache nach der Reaktion. In allen drei Versuchen
wurde beobachtet, dass die Nanopartikel zum Teil in die Substrate einsanken, und
dass sie sich Uber die Substratoberflache und im Substrat unkoordiniert bewegten. Die
Triebkraft fir dieses Verhalten ist nicht eindeutig geklart. Eine Mdglichkeit ist die
Bewegungen der Partikel innerhalb des Substrates aufgrund der Bildung von
Wasserstoffblasen wahrend der Reaktion und deren Interaktion mit Substrat und
Nanopartikeln. Eine andere Moglichkeit, die Bewegungen der Nanopartikel innerhalb
der Substrate zu erklaren, sind auftretende Van-der-Waals Krafte. Diese Phanomene
wurde ebenfalls von der Gruppe um Kong beobachtet!’®. Die Schichtdicken des
porésen Siliziums zeigten mit (1389,7 £1,9) nm, (1310,7 +121,2) nm und
(1771,3 £ 74,9) nm ahnliche Werte.
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Abbildung 86: REM-Aufnahmen und REM-Aufnahme vom Querschnitt von TCG-Ag Anordnungen nach dem
Atzen. Die Proben wurde fiir 15 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M (oben: erster Versuch; unten: zweiter Versuch) geatzt.

Die Querschnitts REM-Aufnahmen in Abbildung 86 zeigen, dass die pSi Schicht an
manchen Stellen inhomogen wuchs. Aufgrund der unkoordinierten Bewegungen der
Nanopartikel in dem Substrat bildete sich ebenfalls die pSi Schicht ungerichtet im
Substrat. Dadurch wuchs die pSi Schicht nicht konstant vertikal. Dies kénnte ein
weiterer Grund sein, dass sich die pSi Schichtdicken der REM-Aufnahmen signifikant

von den Kalkulierten aus den Spektren unterschieden.

In diesem Abschnitt wurde das Atzverhalten der Nanopartikel bei verschiedenen
Wasserstoffperoxidkonzentrationen (0,08 M, 0,16 M und 0,48 M) untersucht. Nach
einer Stunde Reaktionszeit waren in den Reflexionsspektren bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M sowie bei 0,48 M keine nennenswerten
Signale zu erkennen. Zusatzliche REM-Aufnahmen zeigten, dass die
Substratoberflache fast vollstandig zerstdrt war und sich eine Kraterstruktur gebildet
hatte. Die Verringerung der Wasserstoffperoxidkonzentration auf 0,08 M flhrte
teilweise zu einem Einsinken der Nanopartikel ohne eine vollstandige Zerstérung der

Substratoberflache (15 min und 1 h). Nach einer Stunde Reaktionszeit betrug die
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durchschnittliche pSi Schichtdicke (2210,0 £92,3) nm und nach 15 Minuten
(1490,6 £ 201,1) nm.  Die  Untersuchung der Reaktionszeit bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M nach einer Stunde Reaktionszeit zeigte
deutliche Unterschiede auf das Einsinkverhalten der Nanopartikel zwischen den
Wiederholungsversuchen. In Versuch 2 sind die Nanopartikel nicht in das Substrat
eingesunken. Die REM-Aufnahmen von Versuch 3 zeigten deutlich die Beschadigung
der Substratoberflache und bei Versuch 1 sind die Nanopartikel an vereinzelten Stellen
in das Substrat gesunken. Bei einer Reaktionszeit von 30 Minuten waren samtliche
Substratoberflachen stark beschadigt. Nach 15 Minuten Reaktionszeit wurden bei zwei
Proben die Bildung von hexagonalen Lochern festgestellt, die auf das Einsinken der
Nanopartikel in das Substrat zurtickzufuhren sind. Es wurde ebenfalls beobachtet,
dass sich eine grof3e Zahl an Nanopartikeln unkoordiniert Giber die Substratoberflache
bzw. im Substrat bewegt hat.

Dartber hinaus konnte beobachtet werden, dass bei Anordnungen, die eine
zusatzliche Silberschale enthalten, sich vermehrt Wasserstoffblasen gebildet haben
und auch die pSi Schichtdicken zunahmen. Die Silberschale sorgte dafir, dass sich
pSi  Schichtdicken von 1330-1700 nm bereits nach 15min und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M bildeten. Im Vergleich dazu wurden pSi
Schichtdicken im Bereich von 465-850nm nach einer Stunde bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M fur die NP-Anordnungen ohne Ag
Schalen festgestellt. Der Zusatz von Silber in Form der Silberschale erhdhte die

Bildungsgeschwindigkeit von porésem Silizium.

Tabelle 11: Uberblick der Schichtdicken (REM und SLIM) und Pordsitaten (SLIM) des pSi, welches durch Atzen
von verschiedenen TCG-Ag-Anordnungen erhalten wurden. Die Werte fiir die Schichtdicken und Porositaten der
jeweiligen Wasserstoffperoxidkonzentrationen wurden gemittelt.

Probe? Anzahl  pSi Schichtdicke pSi Porositat
Versuche (REM) [nm] Schichtdicke  (Kalk.) [%0]
(Kalk.) [nm]
TCG_Ag_0,08M_15min 3 1490,6 +201,1 2427,0+254,7 8,8+3,6
TCG_Ag_0,08M_1h 1 2210,0 £92,3 3644,0 24,3

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekurzt. Dies wird an Probe TCG_Ag_0,08M_15min erlautert: TCG bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Tetrachloridogoldséure; 0,08M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 15 min ist die Reaktionszeit. Die Abklrzung Ag steht fir Silber und bedeutet,
dass die Nanopartikel eine Silberschale besitzen.
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In zukilinftigen Arbeiten sollten einige Parameter verandert beziehungsweise genauer
untersucht werden, um das Problem der Oberflachenzerstorung durch
Wasserstoffblasenbildung und damit einhergehender Bewegungen der Nanopartikel
im und Uber dem Substrat zu reduzieren. Eine Mdglichkeit die Atzrate zu andern, ist
die Variation der HF:H2O. Verhdltnisse. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fir das
jeweilige System drei verschiedene Verhaltnisse genutzt. Ein Screening von weiteren
Verhaltnissen konnte dazu beitragen, Konzentrationen zu finden bei der die
Nanopartikel einsinken und die Substratoberflache nicht zerstért wird. Ein andere
Madglichkeit, die Zerstdrung der Substratoberflache zu reduzieren, ist die Verwendung
von Ethanol oder Isopropanol als ,Tensid“ in der Reaktionslosung!®2183, Der Alkohol
benetzt hier die Substratoberflache und verhindert so, dass die Wasserstoffblasen sich
an der Substratoberflache bilden beziehungsweise mit diesen wechselwirken.

Dariiber hinaus konnte fur die Zerstérung der Substratoberflachen nach dem Atzen
auch die hier genutzte Durchfihrung der Experimente mit verantwortlich sein. In allen
Experimenten wurden die Proben mit MilliQ® Wasser gewaschen. Im Anschluss
wurden die Proben mit Stickstoff getrocknet. Es ist mdglich, dass die Zerstérung der
Oberflache infolge des Trocknens der Probe nach der Behandlung mit Wasser
erfolgte. Aufgrund der grof3en Oberflachenspannung des Wassers treten Kapillarkréafte
wahrend des Trocknens auf, die die Struktur der pSi Schicht zerstoren konnen!®, Es
ist bekannt, dass dieser Effekt fir die Deformation von Si-Nanodréhten verantwortlich
ist'8>, Eine Moglichkeit dies zu verhindern ware, das Waschen mit einem Losemittel
mit niedrigerer Oberflachenspannung wie beispielsweise Pentan durchzufiihren. Um

dies zu bestétigen, sind weitere Untersuchungen notig.
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4. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Energie induzierte Nanopartikel-Substrat
Interaktionen  untersucht. Dazu  wurden  Nanopartikelanordnungen  aus
Goldnanopartikeln und Goldkern-Silberschale Nanopartikeln auf Silizium-basierten
Substraten hergestellt und im Weiteren verschiedenen Energien in Form von Warme
oder chemischen Reaktionen ausgesetzt.

Spharische Goldnanopartikel mit einer Gro3e von (44,3 +4,6) nm wurden nass-
chemisch synthetisiert3’:10° und mittels einer darauffolgenden
Ligandenaustauschreaktion mit Polystyrol funktionalisiert. Durch eine anschlie3ende
Schleuderbeschichtung der NP-Dispersion auf verschiedene Silizium-basierte
Substrate konnten quasi- hexagonal angeordnete Goldnanopartikelanordnungen
erhalten werden, die fur die Untersuchung des Einflusses von thermischer Energie auf
die Nanopartikel-Substrat Wechselwirkungen genutzt wurden. Des Weiteren konnten
mit Hilfe von Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM) Mikrogelen hexagonale
Goldnanopartikelanordnungen auf p-dotiertem Silizium generiert werden, welche fur
das Metall-assistierte chemische Atzen (MaCE) verwendet wurden. Dazu wurden
zunachst PNIPAM Mikrogele nach einer Literaturvorschrift hergestellt*'>116 ynd mit
Hilfe von Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln sowie Tetrachloridogoldsaure
wurden dann quasi hexagonal angeordnete Goldnanopartikelmuster auf Substraten
erzeugt. Eine Kombination von PNIPAM Mikrogelen mit Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln lieferte Substrate mit Mustern aus halbschalenférmigen
Nanopartikeln (AuCit-Anordnungen) mit einem Durchmesser von (377,6 £ 13,2) nm,
wohingegen der Einsatz des Goldsalzes zu spharischen Partikeln (TCG-Anordnungen)
mit einem Durchmesser von (210,0 £16,9) nm fuhrte. Durch eine zusatzliche
Wachstumsreaktion mit Silbernitrat konnten Gold-Silber Kern-Schale Nanopartikel

(AuCit-Ag und TCG-Ag Anordnungen) erhalten werden.

Die Nanopartikelanordnungen wurden im Weiteren fir die Untersuchung des
Einflusses von Energieeintragen auf die Nanopartikel-Substrate Wechselwirkungen
verwendet. Hierfir wurden zuerst spharische, mit Polystyrol funktionalisierte
Goldnanopartikelanordnungen auf Glasern bzw. Silizium erhitzt (erste Form des

Energieeintrages). Bei den Substraten handelte es sich konkret um drei verschiedene
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Glaser mit unterschiedlichen Glasibergangstemperaturen (Kalk-Natron Glas: Tg =
529 °C; AF45: Tg = 662 °C; AF32: Tq = 712 °C) sowie einem p-dotierten Silizium
Trager. Begonnen wurden die Experimente mit Temperaturen unterhalb der
Glasubergangstemperaturen (Tg) der Glassubstrate. In den folgenden Experimenten
wurden die Temperaturen auf die Glaslibergangstemperatur beziehungsweise Uber
sie hinaus erhoht. In begleitenden Transmissionsmessungen, die zu verschiedenen
Zeitpunkten (nach 5 min, 1 h, 2 h, 4 h und 8 h) wahrend der thermischen Behandlung
erfolgten, wurde zunachst eine Anderung der spektralen Position der
Plasmonenresonanz der Goldnanopartikel (LSPR) zu niedrigeren Wellenlangen (nach
5 min) und im Anschluss zu héheren Wellenlangen (5 min bis 8 h) beobachtet. Die
Proben wurden hierzu aus dem Ofen genommen, abkiihlen gelassen, spektroskopisch
untersucht und danach weiter erhitzt. Die Anderung der LSPR in den ersten 5 min
konnte mit der Entfernung des Polystyrolliganden erklart werden. Die anschlie3ende
Verschiebung der LSPR zu hoheren Wellenlangen konnte mittels AFM-Messungen auf
ein Einsinken der Nanopartikel in die Glassubstrate zuriickgefuhrt werden. Es konnte
gezeigt werden, dass mit steigenden Temperaturen und zunehmender Zeit die Partikel
tiefer in das Substrat einsanken. Ein weiterer Effekt, der beobachtet wurde, ist, dass
fur Substrate mit hoher Glasiubergangstemperatur hohere Temperaturen fir die
thermische Behandlung gewahlt werden mussten, damit die Nanopartikel in das
Substrat einsinken konnten. Wahrend die Partikel auf dem Kalk-Natron Glas bereits
vor der T4 durchschnittlich (19,7 = 3,2) nm in das Substrat sanken, musste bei den
beiden anderen Glasern die Temperatur auf 50 °C (AF45) beziehungsweise 75 °C
(AF32) Uuber ihre T4 erhoht werden, um Einsinktiefen von (13,9 +1,4) nm
beziehungsweise (6,3 +1,4) nm zu erreichen. Eine abschlieBende Erklarung fir
dieses Verhalten konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht gefunden werden und erfordert
weitere Experimente. Neben den Nanopartikel-Substrat Interaktionen wurden
ebenfalls die Wechselwirkungen zwischen den Nanopartikeln im Hinblick auf
Sintereffekte untersucht. Sintereffekte konnten bei Proben beobachtet werden, die auf
637 °C und hoher erhitzt wurden. Anhand der Partikelgréf3enverteilungen und der
REM-Aufnahmen war keine eindeutige Zuordnung der Veranderungen in den
Goldnanopartikeln zu einem Sintermechanismus mdoglich. Neben den Glassubstraten
wurde auch p-dotiertes Silizium als Substrat verwendet. Diese Proben wurden fir 8 h
auf 700 °C, 800 °C und 900 °C erhitzt. Die Nanopartikel sanken nach 8 h bei einer

Temperatur von 900°C bis zu (2,5 £ 0,9) nm in die native Siliziumdioxidschicht und
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nicht in das Silizium ein. Nach 8 h bei 900 °C wurde die Bildung einer (104,9 + 3,9) nm
dicken Siliziumdioxidschicht festgestellt, jedoch konnte keine Ummantelung der
Nanopartikel mit SiO2 oder die Bildung von Poren in der SiO2 Schicht beobachtet
werden. Dies steht im Gegensatz zu vertffentlichten Ergebnissen zu thermisch
bedingten Wechselwirkungen zwischen Goldnanopartikeln und Silizium®¥’. Die
Untersuchung und Charakterisierung der Sintereffekte mit Hilfe von REM-Aufnahmen
lield auch bei den Siliziumsubstraten keine eindeutige Zuordnung der Veranderungen

in den Goldnanopartikeln zu einem Sintermechanismus zu.

In zukUnftigen Arbeiten wirde es sich anbieten weitere Temperaturen und langere
Reaktionszeiten fur die thermische Behandlung der Proben zu testen, um ein weiteres
Einsinken der Partikel in die Glassubstrate zu fordern, eine Ummantelung der Partikel
mit SiO2 auf Silizium zu erreichen und die Sintereffekte zwischen den Partikeln besser

einordnen zu konnen.

Fur die Untersuchung der Energie induzierten Nanopartikel-Substrat Interaktionen
wurde darlber hinaus ein zweiter Energieeintrag in Form des Metall-assistierten
chemischen Atzens gewahlt. Vier verschiedene Nanopartikelanordnungen auf
Silizium-Substraten (AuCit-, AuCit-Ag-, TCG- und TCG-Ag Anordnungen) wurden
hierfir mit unterschiedlichen Atzlosungen, die unterschiedliche Konzentrationen fiir
Wasserstoffperoxid (c(H202): 0,16 M—-1,43 M) und dieselbe Konzentration fir
Flusssaure (c(HF) = 13,5M) besal3en, fur unterschiedlich lange Zeitrdume
(t =5 — 65 min) behandelt.

Die ersten Atzversuche mit den AuCit-Nanopartikelanordnungen (hemispharische
Goldnanopartikel) zeigten, dass sich poroses Silizium bildete und dessen Schichtdicke
mit steigender Wasserstoffperoxidkonzentration bei einer Reaktionszeit von einer
Stunde zunahm. Eine Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M fiihrte dabei zu
keinem Einsinken der Nanopartikel in das Substrat, wahrend eine
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M in ein partielles Einsinken der
Nanopartikel in das Substrat resultierte. Eine weitere Erhéhung der Wasserstoff-
peroxidkonzentration auf 0,91 M férderte das Einsinken der hemisphéarischen
Goldnanopartikel in das Substrat, so dass Muster von hexagonal angeordneten
Lochern erhalten werden konnten. Wurde die Reaktionszeit von einer auf zwei

Stunden angehoben, so wurde die Substratoberflache vermutlich durch vermehrte
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Wasserstoffblasenbildung und deren Interaktionen mit Nanopartikeln und Substrat

zerstort.

Ahnliche Ergebnisse zeigte die Untersuchung der AuCit-Ag NP-Anordnungen
(hemispharische  Goldnanopartikel mit Silberschale). Wahrend bei einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M kein Einsinken der Nanopartikel in das
Substrat stattfand, konnte ab einer Konzentration von 0,48 M an einigen Stellen ein
Einsinken beobachtet werden. Im Vergleich zum AuCit-System konnte durch das
zusatzliche Silber in Form der Silberschale eine gesteigerte Bildung von pSi erreicht
werden. Als dritte Wasserstoffperoxidkonzentration wurde ¢ = 0,7 M gewahlt. Nach
einer Reaktionszeit von einer Stunde war ein Teil der Partikel vollstandig in das
Substrat eingesunken, wahrend der andere Teil unverandert an der

Substratoberflache vorlag.

Die dritten Goldnanopartikelanordnungen, welche auf ihr Verhalten im MaCE getestet
wurden, waren die TCG-NP-Anordnungen. Bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration
von 0,16 M forderten die Goldnanopartikel zwar die Bildung von porésem Silizium,
sanken aber nicht in das Substrat ein. Eine Erh6hung der Konzentration auf 0,48 M
fuhrte zu einer Zerstérung der Substratoberflache. Erst durch die Verwendung einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M in den Atzversuchen konnte ein

Einsinken der Partikel nach einer Reaktionsdauer von einer Stunde erzielt werden.

Zuletzt wurden die TCG-Ag NP-Anordnungen (spharische Goldnanopartikel mit
Silberschale) untersucht. Nach einer Stunde Reaktionszeit waren die
Substratoberflachen sowohl bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von ¢ = 0,16 M
als auch bei ¢ = 0,48 M zerstort. Eine Verringerung der Wasserstoffperoxid-
konzentration auf ¢ = 0,08 M bewirkte hingegen, dass die Partikel nach einer Stunde

teilweise in das Substrat eingedrungen waren.

Allgemein konnte festgestellt werden, dass die Anordnungen mit spharischen NP im
Vergleich zu den halbschalenformigen NP bei der Verwendung von wesentlich
geringeren Wasserstoffperoxidkonzentrationen in das Substrat sanken. Daruber
hinaus konnte gezeigt werden, dass der Zusatz von Silber in Form einer Silberschale
die Bildung von pSi beschleunigte. In zuklUnftigen Arbeiten sollten weitere HF/H202
Verhdltnisse getestet werden, um mildere Reaktionsbedingungen zu finden. Als

weitere MaRnahme sollte die Zugabe von Ethanol oder Isopropanol in die Atzlésung
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in Betracht gezogen werden. Dadurch kodnnten wahrscheinlich die durch
Wasserstoffblasen verursachten Erschitterungen reduziert und die Bewegungen von
Nanopartikeln tber das Substrat und im Substrat minimiert werden. Die Zerst6rung der
Substratoberflache wéahrend des Trocknens kénnte durch eine Behandlung der Probe
mit Pentan statt Wasser nach der Reaktion verhindert werden. Dadurch wirden die
auf die pordse Schicht einwirkenden Krafte wahrend des Trocknungsprozesses

deutlich vermindert werden.

143



5. Material und experimentelle Methoden

5.1 Chemikalien

Alle eingesetzten Chemikalien wurden kommerziell erworben und sofern nicht anders

angegeben ohne weitere Aufreinigung eingesetzt.

Tabelle 12: Eingesetzte Chemikalien, Hersteller und Reinheit/Konzentration.

Chemikalien Hersteller Reinheit / Konzentration
Cetyltrimethylammoniumchlorid TCI > 05 %
Ethanol Carl Roth > 99,8 %
Flusssaure Merck 48 %
Hydrochinon Carl Roth >99 %
lod Carl Roth > 99,8 %
Isopropanol Labochem International p. A
N-Isopropylacrylamid Sigma Aldrich 99 %
Kaliumiodid Carl Roth 99,999%
Kaliumpersulfat Sigma Aldrich > 99 %
Methanol Sigma Aldrich >99,6 %
N, N’- Methylenbisacrylamid Sigma Aldrich 99 %
Milli-Q® Wasser / 18,2 MQ*cm
Oleylamin Acros 70-80 %
Thiolterminiertes Polystyrol 50 Polymer Source Inc. Mn: 50.000 D;
Mw: 51.000 D
Salpetersaure Sigma Aldrich >65 %
Salzsaure Merck 37 %
Schwefelséure Carl Roth 96 %
Silbernitrat Labochem International Pure Ep
Tetrachloridogoldsaure Alfa Aesar > 99,99 %
Tetraethoxysilan Sigma Aldrich >99 %
Toluol Merck For Analysis
Tris Natriumcitrat Dihydrat Sigma Aldrich > 99 %
Wasserstoffperoxid Sigma Aldrich 30 %
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5.2 Gerate und Verbrauchsmaterialien

Filter

Die in dieser Arbeit verwendeten Versapor® Membranfilter besitzen eine Porengrof3e
von 0,2 um bzw. 0,8 um und wurden beim Hersteller Life Sciences erworben. Die Filter
wurden genutzt, PNIPAM zu saubern.

Siliziumbasierte Substrate

Die siliziumbasierten Substrate wurden kommerziell erhalten und vor dem Benutzen
in einer Schwefelsaure/Wasserstoffperoxid (3:1) Losung gereinigt. Einzelheiten der

verschiedenen Substrate kdnnen aus der nachfolgenden Tabelle enthommen werden.

Tabelle 13: Ubersicht der verschiedenen eingesetzten Silizium-basierten Substrate und deren Eigenschaften.

Substrat Typ Widerstand Glasuibergangstemperatur Dicke Hersteller

[mQcm] To [°C] [mm]
Si-Wafer p- 1-5 / 0,525 Sil'Tronix
Wafer
Deckglas  Glas / 529 1,000 Carl Roth
AF32 Glas / 717 0,500 Schott
AF45 Glas / 662 0,700 Schott
Spin Coater

Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Spin Coater handelt es sich um das Modell
POLOSPRO V4.02 Spin150i von der Firma SPS Europe.

Rasterelektronenmikroskop (REM)

Hochauflésende Rasterlektronenmikroskopaufnahmen  wurden am  Zeiss
Elektronenmikroskop Model Gemini Ultra Plus mit dem InLens und dem SE2 Detektor

aufgenommen.
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Hochauflésende Querschnitts REM-Aufnahmen wurden auf dem FEI DualBeam Helios
NanoLab 600i System an der FSU Jena aufgenommen. Die Proben wurden von Shiva

Choupanian aus der Gruppe von Prof. Dr. Carsten Ronning gemessen.

Rastertransmissionselektronenaufnahmen wurden mit dem FEI DualBeam Helios
NanoLab 600i System durchgefuihrt. Die Probe (Goldnanopartikel mit Polystyrolligand)
wurde dazu 1:100 verdunnt und ein Tropfen wurde auf einem Kupfer TEM Grid mit

Kohlenstofffilm aufgebracht und trocknen lassen.

Die Aufnahmen wurden mit der frei verfigbaren Software ImageJ bearbeitet und die
Radialverteilungen (Plugln: Radial Distribution Function) und die

Partikelgrof3enverteilungen bestimmt.

Rasterkraftmikroskop (AFM)

Rasterkraftmikroskopieaufnahmen wurden am Nanosurf FlexAFM 3 mit dem Nanosurf
C3000 Controller aufgenommen. Fir die Messungen der Proben wurde der
intermittierenden Modus ( im Englischen als ,intermittent contact mode“ oder als
»Llapping mode“ bezeichnet) genutzt. Es wurde ein Aluminium Tapl150AI-G Cantilever
verwendet mit einer Resonanzfrequenz von 150 kHz und einer Kraftkonstante von 5
N/m. Die Hohenprofile wurden mit der frei verfigbaren Software Gwyddion erstellt und

ausgewertet.

UV-Vis Spektrometer

Alle Spektren fur die Verfolgung der PNIPAM/AuCit Konzentration vor und nach der
thermischen Behandlung aus Kapitel 3.1.3 Uber die Zeit wurden auf dem Perkin Elmer

1050 Spektrometer aufgenommen.

Alle Spektren aul3er jenen, die fur die Verfolgung der PNIPAM/AuNP Konzentration
aufgenommen wurden, wurden mit dem faseroptischen Spektrometer von OceanView

aufgenommen.
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Energiedispersives Rontgenspektrometer (EDX)

Die Energiedispersiven Rontgenspektrometrie Analysen wurden am FEI| DualBeam
Helios NanoLab 600i System mit dem Large Area Oxford Instruments X-MaxN Silicon
Drift Detektor durchgefuhrt. Die Daten wurden mit AZtec® ausgewertet, einer
kommerziell erhaltlichen Software von Oxford Instruments. Die Proben wurden von

Shiva Choupanian aus der Gruppe von Prof. Dr. Carsten Ronning gemessen.

Atomemissionsspektrometer (ICP-MS)

Die Konzentration der Gold-Polystyrol-Losung wurde mit ICP-MS ermittelt. Die Probe
wurde hierfur in ein Becherglas vorgelegt und in Kdnigswasser (6 mL Salzsaure [37%]
und 2 mL Salpetersaure [65 %]) gelost und auf 25mL mit MiliQ® Wasser
(18,2 MQ*cm) aufgefiillt. Die Messung wurde am Perkin Elmer 5300DV ICP OES mit
einer Cyclon Kammer und einem MiraMist-Zerstduber durchgefuhrt. Fur die
Auswertung wurde die Wellenlange Au242.795 nm verwendet. Die Stammldsung fur
Gold ist: ICP Standard 1 g/L (HAuUCls) in 7 % HCI, Charge: OC319768.

Ofen

Fur die thermische Behandlung in den Kapiteln 3.1.3 und 3.1.4 wurde der Thermolyne
Ofen (Model Nr.: FB1310M-33) von Thermo Scientific verwendet. Die Experimente der
thermischen Behandlung wurden mit dem MLW Elektro Ofen vom Typ LM 212.11 der
Firma VEB Elektro Bad Frankenhausen durchgefuhrt.

Sputterer

Fur  Kohlenstoffbeschichtungen der Proben fir die Analyse mittels

Rasterelektronenmikroskopie wurde der Quorum Q150R ES Sputterer benutzt.

Zentrifuge

Zum Zentrifugieren wurden die gekihlte Highspeed Zentrifuge Sigma 3K30 von

Sartorius und die MiniSpin Zentrifuge von Eppendorf verwendet.
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Ultraschallbad

Bei dem hier verwendeten Ultraschallbad handelt es sich um das Bandelin Sonorex
Digitec.
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5.3 Synthesen

5.3.1 Spharische Goldnanopartikel in Toluol

Eine Losung aus Oleylamin (14,5 mL, 21,9 mmol) in Toluol (250,0 mL) wurde unter
Ruhren in einem Olbad auf 130 °C zum Sieden erhitzt. Im Anschluss wurde eine
L6sung aus Tetrachloridogoldsaure (250,0 mg, 0,65 mmol) in Toluol (5,0 mL) und
Oleylamin (6,0 mL, 14,8 mmol) hinzugefligt. Die Reaktionsldsung farbte sich von gelb
nach tiefrot. Nach einer Stunde wurde das Olbad entfernt und die Lésung kiihlte auf

Raumtemperatur (RT) ab.

Danach wurde die Losung in 30,0 mL Fraktionen unterteilt, mit jeweils 10,0 mL MeOH
versetzt und bei 5000 rpm fur 15 min zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und
das Pellet in Toluol resuspendiert. Die Reaktionslésung wurde so von 270,0 mL auf
20,0 mL reduziert.

Daraufhin wurde die Losung gréRenselektiv mit MeOH ausgefallt. Dazu wurde die
Losung bei 5000 rpm fiir 15 min zentrifugiert. Das Pellet und der Uberstand wurden
getrennt, das Pellet in Toluol resuspendiert und als erste Fraktion erhalten. Zu dem
Uberstand wurde MeOH (1,5 mL) gegeben und erneut bei 5000 rpm fir 15 min
zentrifugiert. Der Uberstand und das Pellet wurden erneut getrennt und wie oben

beschrieben vorgegangen, bis sich keine weiteren Fraktionen mehr abtrennen lieR3en.

Die Partikel wurden gefiltert (Versapor® Spritzenfilter mit einer PorengréRe von
0,2 um), spektroskopisch untersucht und Fraktionen gleicher GrolRe wurden

zusammengefuhrt.

5.3.2 Saatwachstum von Goldnanopartikeln in Toluol

Um die zuvor hergestellten Goldnanopartikel auf 44 nm zu vergré3ern, wurde im

nachsten Schritt eine Wachstumsreaktion durchgefiihrt.

In einem typischen Ansatz wurde zuné&chst eine Lésung aus Toluol (640,0 mL) und
Oleylamin (20,0 mL, 60,8 mmol) auf 140 °C zum Sieden erhitzt. Als Saatpartikel
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wurden die aufgereinigten Goldnanopartikel aus 5.3.1 verwendet. Die Konzentration
wurde eingestellt, indem die obigen Partikel mit Toluol so verdinnt wurden, dass am

Absorptionsmaximum (525 nm) eine Absorbanz von 0,95 vorlag.

Zu der Reaktionsldsung aus Toluol und Oleylamin wurden 4,0 mL Saatldsung
zugegeben und danach eine Losung aus Tetrachloridogoldsaure (276,8 mg,
0,69 mmol) in Toluol (34,0 mL) und Oleylamin (10,0 mL, 30,4 mmol) mit 10,4 mL/h
zugetropft. Die Farbe der Reaktionslésung anderte sich wahrend der Zugabe von
hellrot Uber dunkelrot nach braun/blau. Nach dem Abkuhlen war die Losung nahezu
farblos und am Boden waren Ruckstéande zu beobachten. Im Anschluss wurde die
Losung fir 10 min im Ultraschallbad behandelt was dazu fuihrte, dass die Rickstande
wieder in Losung gingen. Um die Losung zu reinigen, wurde sie bei 5000 rpm fir
15 min zentrifugiert und das Pellet in Toluol resuspendiert. Das Volumen der Losung

wurde so von 700,0 mL auf 40,0 mL reduziert.

5.3.3 Goldnanopartikel mit Polystyrolhulle (PS)

Die Partikel aus 5.3.2 wurden fiir 15 min bei 5000 rpm zentrifugiert, der Uberstand
verworfen und das Pellet in 30,0 mL einer thiolendfunktionalisierten Polystyrol-Toluol-
Losung (PS: m = 20,0 mg; M = 50.000 g/mol) resuspendiert. Die Lésung wurde unter
Stickstoffatmosphare und Ruhren auf 180 °C erhitzt und dort fir 5 min gehalten. Die
Farbe der Losung anderte sich von blau/violett zu dunkelrot. Nach Abkihlen der
Lésung wurde diese wie unter 5.3.1 beschrieben, groRenselektiv mit MeOH ausgefallt,
um eine engere Grolenverteilung der Partikel zu erhalten. Die Fraktionen wurde mit
Hilfe eines Spritzenfilters mit einer PorengroBe von 0,2 um gereinigt. Die
entsprechende Fraktion wurde durch Bedampfen mit Stickstoff auf ~ 1 mL

aufkonzentriert.
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5.3.4 Anordnung der Au/PS Partikel auf verschiedene Substrate

mittels Schleuderbeschichtung

Die unter 5.3.3 hergestellten Goldnanopartikel wurden durch Schleuderbeschichtung
auf verschiedene siliziumbasierte Substrate aufgetragen. Zunéchst wurden die
entsprechenden Substrate Uber Nacht in Carro’scher-Losung (96 °% Schwefelsaure
und 30 % Wasserstoffperoxid im Verhaltnis 3:1) gereinigt. Zur Herstellung der Proben
wurde 15 pL Goldkolloidlésung mittels Schleuderbeschichtung bei 3000 rpm auf
2 X 2 cm grol3e Substrate fur 1 min aufgetragen.

5.3.5 Synthese von PNIPAM Mikro Gel

N-Isopropylacrylamid (15,0 g, 132,6 mmol) wurde in n-Hexan (15,0 mL) bei 70 °C
umkristallisiert, bevor es fir die Reaktion verwendet wurde. N-Isopropylacrylamid
(2,7 g, 23,4 mmol) und N, N"- Methylenbisacrylamid (100,0 mg, 0,7 mmol) wurden in
Milli-Q®Wasser (130,0 mL, 18,2 MQ*cm) gelost und fir 1 h unter Rihren mit Stickstoff
gespllt. Im Anschluss wurde eine wassrige Lésung Kaliumperoxodisulfat (40,0 mg,
0,2 mmol, 4,0 mL) in die Reaktionslosung gespritzt und in Stickstoffatmosphare unter
Ruhren fir 4 h bei 70 °C erhitzt. Danach wurde die Lésung mittels Zentrifugation
(13000 rpm, 20 min, 3-mal) aufgereinigt. Die gereinigte Losung wurde abschlie3end

mit einem Spritzenfilter mit einer Porengré3e von 0,8 um gereinigt.

5.3.6 Synthese von PNIPAM unterstitzten Au-Anordnungen aus

Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln

Zunachst wurde das aus 5.3.5 hergestellte PNIPAM mit Milli-Q® Wasser (18,2 MQ*cm)
im Verhaltnis 3.5/100 (3.5 Teile Prakursor-Lésung auf 100 Teile Gesamtldsung)
gemischt. Danach wurde die PNIPAM/Prékursor-Ldsung mittels
Schleuderbeschichtung auf die verschiedenen Substrate aufgebracht. Typischerweise
wurde 80,0 uL der PNIPAM-L6sung auf ein 2 x 2 cm grol3es Substrat gegeben, dazu

wurde 10,0 pL EtOH gegeben und solange gewartet, bis sich die Lésung gleichmalig
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auf dem Substrat verteilt hat und die PNIPAM Schicht geschlossen war. Daraufhin
wurde das Substrat 5 min bei 500 rpm und 30 s bei 3000 rpm schleuderbeschichtet.

Im n&chsten Schritt wurde die Probe mit einer Lésung (150,0 pL) aus Tetraethoxysilan
(TEOS, 30,0 pL) in iso-Propanol (2,0 mL) fur 2 h bei 100 °C behandelt.

Im Anschluss wurde eine Goldkolloidlésung nach der Turkevich Methode
hergestellt!®, Zu diesem Zweck wurde Tetrachloridogoldsaure (78,9 mg) in Milli-Q-
Wasser (200,0 mL, 18,2 MQ*cm) geldst und unter starkem Ruhren zum Sieden erhitzt.
Es wurde eine wassrige tri-Natriumcitrat Dihydrat Losung (228,0 mg in 20,0 mL Milli-
Q® Wasser [18,2 MQ*cm]) zugegeben und fiir weitere 30 min erhitzt, was zu einer
dunkelroten Verfarbung fiihrte. Die Goldlésung wurde auf RT kihlen lassen und bei
6 °C gelagert. Die mit TEOS funktionalisierte Probe wurde kopfuber fur 24 h in die
Goldkolloidlosung eingelegt, danach mit Milli-Q® Wasser (18,2 MQ*cm) gewaschen
und N2 getrocknet.

Auf die Probe wurde EtOH (100,0 pL) gegeben und die Probe wurde angeziindet.
Zuletzt wurde die Probe bei 500 °C fur 15 min im Ofen erhitzt

Die Au NP-Anordnung wurde danach fur 5 min in einer 1:50 verdinnten Ki/I> Lésung
getaucht, danach mit Milli-Q® Wasser (18,2 MQ*cm) gereinigt und mit Stickstoff
getrocknet, um Uberschissige Goldpartikel zu entfernen. Die Prozedur wurde 2-mal
wiederholt. Die Kl/I> Lésung wurde wie folgt hergestellt: KI (74,0 mg, 0,5 mmol) und I>
(40,0 mg, 0,16 mmol) wurden in Milli-Q®Wasser (10,0 mL, 18,2 MQ*cm) geldst und fiir
1 h im Ultraschallbad behandelt.

5.3.7 Synthese von PNIPAM unterstitzten Au-Anordnungen aus
HAuCl, * 3 HO

Es wurde Tetrachloridogoldsaure (5,0 mg/mL; 10,0 mg/mL; 15,0 mg/mL) in Milli-Q®
Wasser (18,2 MQ*cm) geldst. Danach wurde die jeweilige Lésung mit der LOsung aus
5.3.5 im Verhéltnis 3.5/100 (3.5 Teile Prakursor-Losung auf 100 Teile Gesamtlésung)
gemischt. Danach wurde die PNIPAM/Prékursor-Ldsung mittels
Schleuderbeschichtung auf die verschiedenen Substrate aufgebracht. Typischerweise

wurde 80 puL der jeweiligen PNIPAM/Prakursor-Losung auf ein 2 x 2 cm grof3es
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Substrat gegeben, dazu wurde 10,0 pL EtOH gegeben und solange gewartet, bis sich
die LOsung gleichmalig auf dem Substrat verteilt hat und die PNIPAM Schicht
geschlossen war. Daraufhin wurde das Substrat 5 min bei 500 rpm und 30 s bei
3000 rpm schleuderbeschichtet. Im letzten Schritt wurden die Proben fir 15 min bei
500 °C thermisch behandelt.

5.3.8 Synthese von PNIPAM unterstitzten Au-Ag Kern-Schale

Anordnungen

Die in 5.3.6 und 5.3.7 hergestellten Gold Anordnungen wurden fir 5 min in eine Lésung
aus AgNOs (1,0 mL, 10 mmol/L), Hydrochinon (1,0 mL, 20 mmol/L) und CTAC
(0,1 mL, 40 mmol/L) gegeben, danach mit Milli-Q® Wasser (18,2 MQ*cm) gesplilt und
im Anschluss mit Stickstoff getrocknet.

5.4 Energieeintrage

5.4.1 Thermische Behandlung

Fur die thermische Behandlung wurden die Goldnanopartikel mit Polystyrolhille aus
Vorschrift 5.3.4 gewahlt. Die Temperaturprogramme wurden entsprechend den
eingesetzten Substraten und deren Glasibergangstemperaturen gewahlt und sind

nachfolgender Tabelle zusammengestellt.
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Tabelle 14: Ubersicht der eingesetzten siliziumbasierten Tréger fiir die thermischen Experimente, die
dazugehorigen Glasiibergangstemperaturen sowie die Experimentaltemperaturen.

Substrat Glasluibergangstemperatur Experimentaltemperaturen
Tg[°C] [°C]
Deckglas 529 475, 500, 525
AF45 662 637, 662, 687, 712
AF32 717 692, 717, 767, 792
p-Typ Silizium / 700, 800, 900

In allen Experimenten wurde eine Gesamtdauer von 8 h gewahlt mit Unterbrechungen
an ausgewabhlten Zeitpunkten (5 min, 1 h, 2 h, 4 h und 8 h) um Transmissionsspektren
aufzunehmen. Dazu wurden die Proben aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen,

ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.

5.4.2 Metall-assistiertes chemisches Atzen

In einem typischen Experiment wurde die Probe zunachst in einem Plastikpetriglas
vorgelegt und fixiert. Im Anschluss wurde die Reaktionslésung hergestellt, welche aus
einer Mischung aus Flusssaure, Wasserstoffperoxid und Milli-Q® Wasser
(18,2 MQ*cm) besteht. Vor dem Einsatz des Wasserstoffperoxids wurde es 30 min auf
RT warmen lassen. In den Experimenten wurde die Flusssaurekonzentration konstant
bei 13,5 M gehalten und die Wasserstoffperoxidkonzentration abh&ngig vom System
im Bereich von 0,08-0,91 M variiert. Es wurden 4,0mL der hergestellten
Reaktionslésung zur Probe gegeben und zwischen 15 min bis 2 h ruhen lassen. Die
Reaktionslosung wurde dabei so hergestellt, dass sie 13,5 M Flusssaure und die
entsprechende Wasserstoffperoxidkonzentration enthielt. Im Anschluss wurde die
Probe aus der Losung entnommen, mit Milli-Q® Wasser (18,2 MQ*cm) gesplilt und im

Anschluss mit Stickstoff getrocknet.
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Tabelle 15: Ubersicht der fiir das chemische Atzen verwendeten Proben, der Fluorwasserstoffsaurekonzentration,
der Wasserstoffperoxidkonzentrationen und der Reaktionszeiten.

Probe c(HF) [M] c(H20.) [M] Zeit
AuCit 13,5 0,16 1h
AuCit 13,5 0,48 1h
AuCit 13,5 0,91 30min,1h,2h
AuCit_Ag 13,5 0,16 1h
AuCit_Ag 13,5 0,48 1h
AuCit_Ag 13,5 0,70 30min,1h,2h
TCG 13,5 0,16 1h
TCG 13,5 0,32 30min,1h,2h
TCG 13,5 0,48 1h
TCG_Ag 13,5 0,08 15 min, 30 min, 1 h
TCG_Ag 13,5 0,16 1h
TCG_Ag 13,5 0,48 1h
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6.2 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Schematische Darstellung des LaMer Diagramms fur die Bildung von
monodispersen Nanopartikeln. Die Monomerkonzentration ist Uber die Zeit
aufgetragen und die Bildung der Nanopartikel und ihr Wachstum ist in drei Phasen
unterteilt. In Phase 1 steigt die Monomerkonzentration, in Phase 2 erreicht die
Nukleation ihr Maximum und in Phase 3 wachsen die Partikel. Verandert tbernommen
AUS REFEIENZ 5. et e e e e e et e e e tee e e eaee e 5
Abbildung 2: Schematische Darstellung der Herstellung von Nanostrukturen mittels
BCML. Im ersten Schritt bilden die Block-Copolymere in organischem Ldsungsmittel
Uber einer kritischen Konzentration Mizellen. Daraufhin lagert sich hydrophiles
Metallsalz im Inneren der Mizellen an. Die Mizellen werden im Anschluss mittels
Tauchbeschichtung auf einem Substrat angeordnet. Im letzten Schritt erfolgt eine
Plasmabehandlung, bei der das Polymer entfernt wird und das Metallsalz zu
Metallnanopartikeln reduziert Wird. ...........ccoooveuiioiree e e e e 7
Abbildung 3: Vereinfachte, schematische Darstellung zur Herstellung von
Goldnanopartikelanordnungen aus PNIPAM und Goldnanopartikeln. Verandert
tibernommen aus Referenz*'. Im ersten Schritt (a) werden Goldnanopartikel in einer
zweistufigen Synthese (1. Saatpartikelreaktion; 2. Wachstumsreaktion) hergestellt.
Daraufhin (b) werden um die Goldnanopartikel eine PNIPAM Schale gebildet. Im
Anschluss (c) werden die Kern-Schale Partikel Gber einem Langmuir Trog auf einem
Substrat angeordnet und letztlich abgebrannt. ............cccccooeei i, 8
Abbildung 4: Strukturformel von Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM)...................... 9
Abbildung 5: Vereinfachte, schematische Darstellung des Verhaltens von PNIPAM
Kolloiden Uber bzw. unter der unteren kritischen Losungstemperatur. Unter der unteren
kritischen Losungstemperatur befinden sich die Partikel in einem gequollenen Zustand
und oberhalb in einem kollabierten Zustand. .............ccccccoiiiiiiie 10
Abbildung 6: Vereinfachte, schematische Darstellung von PNIPAM Mikrogel in Losung
(a), an der Luft-Wasser Phasengrenzflache (b) und auf einem Substrat (c). In Lésung
(a) liegen die PNIPAM Partikel spharisch vor. An der Luft-Wasser Phasengrenzflache
liegt PNIPAM in abgeflachter Form vor, da es ein weiches Mikrogel ist. Auf dem

Substrat (c) liegt PNIPAM nach dem Trocknen ebenfalls in abgeflachter Form vor. Im
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Vergleich zu den PNIPAM Partikel an der Luft-Wasser Phasengrenzflache sind die
PNIPAM Partikel auf dem Substrat kleiner, da sie nicht mehr gequollen sind. ......... 11
Abbildung 7: Schematischer Verlauf der Selbstorganisation von PNIPAM Mikrogel
nach Zugabe von Ethanol sowie die Fotographie einer fertigen Probe “6. Nachdem ein
Tropfen wassriger PNIPAM Losung auf ein Substrat gegeben wurde und Ethanol
zugefigt wurde, teilt sich der Tropfen aufgrund eines Gradienten in der
Oberflachenspannung in kleinere Tropfen. Mit fortschreitender Zeit bildet sich ein
hochgeordnetes, zweidimensionales PNIPAM MUSEET. ........ccooivieiiiiieiiiiiiine e 12
Abbildung 8: Schematische Darstellung von a) einem Tauchbeschichtungsprozess
und b) einem Schleuderbeschichtungsprozess. Im Tauchbeschichtungsprozess (a)
scheiden sich Partikel durch das Herausziehen eine Substrates ab. Das Substrat wird
dabei mit einer konstanten Geschwindigkeit aus der Lésung gezogen. Bei der
Schleuderbeschichtung (b) wird ein Substrat zum Rotieren gebracht und eine
Flussigkeit in der Mitte platziert. Ein Zusammenspiel aus Fliehkraften, Kapillarkraften
und der Verdampfung von Ldsemittel verteilt die Losung gleichméRig Uber das
SUDSTIAL. ...ttt 13
Abbildung 9: Schematische Darstellung der Elektronenstrahllithographie fir die
Herstellung nanostrukturierter Oberflaichen®. Im ersten Schritt wird der Fotolack
(Maske) auf das Substrat aufgebracht. Nach der Aushartung wird die Maske mit Hilfe
eines Elektronenstrahls in die gewiinschte Form gebracht. Im dritten Schritt werden
die mit dem Elektronenstrahl behandelten Areale entfernt. Danach wird die Probe mit
Gold bedampft. Im finften Schritt wird das Uberschissige Gold und die
KunststoffSChicht @ntfernt. ............ooviviiiiiiiiiiiiieee e 15
Abbildung  10: Schematische Darstellung des ,Top-down“ Verfahrens
lonenstrahlatzen. Als erstes wird das Substrat mit dem gewinschten Metall
beschichtet. Im Anschluss wird mittels eines fokussierten lonenstrahls die Struktur in
das Metall EALZEIZ. ...ttt e e e et e e e e e abae e e e e enes 16
Abbildung 11: Schematische Darstellung der Partikel Migration / Koaleszenz (oben)
und der Ostwaldreifung (unten)>*. Bei der Partikel Migration / Koaleszenz bildet sich
ein grol3er Partikel aus zwei kleineren Partikeln. Die Ostwald Reifung kennzeichnet
sich dadurch, dass die Adatome kleinere Partikel verlassen und sich an grofRen
Partikeln anlagern. Verandert ibernommen aus Referenz >, .........ccccccoeevvvveeeeenneee.. 18
Abbildung 12: Schematische Darstellung der Metallinsel auf dem oxidischen Substrat:

Rsin®@ bezeichnet den Radius einer sphéarischen Metallinsel an der
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Substratgrenzflache und © ist der dazugehdrige Kontaktwinkel. Verandert
Ubernommen aus REfEIENZ 4. ...t 19
Abbildung 13: Schematische, dreidimensioanle Darstellung der Dreiphasengrenze
zwischen Atmosphéare, Substrat und Metall. Hierbei sind ni die Einheitsvektoren der
Drehmomente yioti 845%, ... ....oi i 24
Abbildung 14: Stromdichte-Potential Kurve firr elektrochemisches Atzen von Silizium
in Flusssaure®!. Die Kurve ist in drei Abschnitte unterteilt abhangig von Potential und
Stromdichte: a) Bildung von porésem Silizium, b) Ubergangsbereich und c)
ElEKIrOPONEIEN. ...ttt e e e e e e e e e eeeeees 28
Abbildung 15: Allgemeine Darstellung des Metall-assistierten Atz-Mechanismus nach
Referenz’.Im ersten Schritt wird das Oxidationsmittel an der Metalloberflache
reduziert. Die dadurch generierten positiven Locher diffundieren durch das Metall (2)
an die Grenzflache zwischen Edelmetall und Silizium und dann in das Silizium. Silizium
wird durch die positiven Locher oxidiert und diffundiert durch die Flusssaure von der
Metall-Silizium Grenzflache weg (3). Sofern der Verbrauch an Lochern an der
Grenzflache (4) kleiner ist als die Loécher Injektion, diffundieren die positiven Lécher
von der Edelmetall-Silizium Grenzflache zu Bereichen ohne Edelmetall bzw. an die
SBIENWANTE. ...ttt 29
Abbildung 16: Schematisches Model des nach Kolasinski stattfindenden MaCE
Prozesses®3. Wahrend des Atzprozesses sammelt sich Ladung an der Grenzflache
zwischen Nanopartikel und Silizium an. Dieses generiert ein elektrisches Feld, welches
den Atzprozess ermOGICHL. .........ocviiiieece e e e e 30
Abbildung 17: Vereinfachte Darstellung von verschiedenen durch Atzen entstehende
Nano/Mikrostrukturen induziert durch Metallkatalysatoren mit verschiedenen Formen

vor und nach dem Atzen: a) Spharischer Partikel; b) Stabchen; c) Film mit Léchern.

Abbildung 18: Schematische Darstellung der Wechselwirkung von Licht mit der
Elektronenwolke eines spharischen Nanopartikels . .........cccccccoveiieeiiicciiee e, 33
Abbildung 19: Energiediagramm der Plasmonenkopplung zweier Goldnanopartikel1%°,
Die Annaherung zweier Goldnanopartikel fihrt zum Mischen und der Aufspaltung der

dipolaren Moden. Die Partikel hybridisieren und spalten in vier ,Plasmonenorbitale®.

Abbildung 20: Vereinfachte schematische Darstellung der Interaktionen eines

Elektronenstrahls mit einer Probe in der Elektronenmikroskopie. Die Wechselwirkung
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von Primarelektronen kann zur Generierung von Ruckstreuelektronen,
Bremsstrahlung, charakteristischer RoOntgenstrahlung und Sekundarelektronen
FUNIEN .S 03 et e e et e e e ebae e e ans 37
Abbildung 21: Das Diagramm links zeigt beispielhaft, eine mittels ImagelJ
umgewandelte REM-Aufnahme als Binarbild. Diagramm links zeigt die theoretisch,
ermittelte radiale Verteilungsfunktion aus einem Binarbild. ...........cccccooeeeiviiiiiiinnnnnnn. 38
Abbildung 22: Vereinfachte, schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops®4.
Der Cantilever rastert tber die zu untersuchende Probe. Auf den Cantilever ist ein
Laser gerichtet. Die Auslenkung des Cantilevers wird durch den Laser an einen
Detektor gegeben, der fir die Bilderzeugung verantwortlich ist..............ccccccevvveeeenee. 39
Abbildung 23: Syntheseroute von PS funktionalisierten Goldnanopartikeln. Im 1. Schritt
wurde eine Saatldsung aus Oleylamin, Toluol und Tetrachloridogoldsaure hergestellt
und die resultierenden AuNP grol3enselektiv mit Methanol ausgefallt. Im 2. Schritt
wurde eine monodisperse Fraktion der Saatlésung fur die Wachstumsreaktion genutzt,
gefolgt von der Funktionalisierung der AuNP mit Polystyrol und einer erneuten
groRRenselektiven Ausfallung mit Methanol. ..., 44
Abbildung 24: TEM-Aufnahme von Goldnanopartikeln mit Oleylaminliganden nach der
Wachstumsreaktion (links). Die Partikelgré3enverteilung (mitte) zeigte eine
durchschnittlichen Partikeldurchmesser von (44,3 + 4,6) nm. Die Plasmonenresonanz
im Absorptionsspektrum lag bei 545 nm (rechts).........coouviiiiiiiii e, 45
Abbildung 25: Hexagonale Anordnung von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln, die aus AuNP-Dispersionen mit verschiedenen
Partikelkonzentrationen resultierten. Eine zu hohe Partikelkonzentration fiihrte zu einer
Doppel- bzw. Multilage (links). Eine zu geringe Partikelkonzentration fihrte dazu, dass
die Oberflache nicht vollstandig mit Partikeln bedeckt war (Mitte). Eine
Goldnanopartikelkonzentration von 21 mg/L fuhrte zur Ausbildung einer Monolage
[(=Tod 1) T UPUPPPPPPRPR 46
Abbildung 26: REM-Aufnahme von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéaren auf
Silizium  (links); die dazugehorige Partikelgrol3enverteilung ergab einen
Partikeldurchmesser von (764,8 +12,5) nm (mitte), sowie Radialverteilung der
hexagonal angeordneten PNIPAM Spharen (rechts).........ccccoevveeeiiiiiiiiiiciie e, 47
Abbildung 27: Veranderung des hydrodynamischen Durchmessers der synthetisierten
PNIPAM Partikel mit der Temperatur ermittelt mittels DLS..............ccoooii v, 48
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Abbildung 28: AFM-Aufnahme von hexagonal angeordneten PNIPAM Sphéaren auf
einem  Siliziumwafer, Mal3stab: 1pumx1lum (links) und dazugehoérige
dreidimensionale AnSiCht (FeChES)........oooviiii i 49
Abbildung 29: Thermogravimetrische Analyse von PNIPAM Mikrogel. Die TGA zeigte
zwei signifikante Stufen des Masseverlustes von PNIPAM. In der ersten Stufe (45 °C
bis 165 °C; Masseverlust von 12,5 %) wurde Wasser freigesetzt und in der zweiten
zersetzte sich PNIPAM (315 °C bis 465 °C; Masseverlust von 69,7 %). .................. 49
Abbildung 30: Schematische Darstellung der Herstellung von
Goldnanopartikelmustern. a) Hexagonale Anordnung von PNIPAM nach der
Schleuderbeschichtung. b) Hexagonale Anordnung von PNIPAM nach der
Behandlung mit Tetraethylorthosilikat. c) Mit Goldnanopartikeln gefillte PNIPAM
ST BN, . 51
Abbildung 31: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von hexagonal
angeordneten PNIPAM Spharen (a), mit TEOS behandelten hexagonal, angeordneten
PNIPAM Sphéaren (b), sowie hexagonal, angeordneten PNIPAM Spharen nach 24 h
Beflllen mit Natriumcitrat-stabilsierten AuUNP (c) auf Silizium. Diagramm d) zeigte die
Transmissionsspektren von mit Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln gefullten
PNIPAM Sphéren vor der thermischen Behandlung auf Glas. Die Fullzeiten betrugen
30 min (schwarz), 1 h (rot), 4 h (grin), 8 h (lila) und 24 h (gelb).......ccccceevvvveeriinnnnnn.. 52
Abbildung 32: Schematische Darstellung der Herstellung von
Goldnanopartikelmustern. a) Mit Goldnanopartikeln gefillte PNIPAM Spharen. b) Mit
Goldnanopartikeln geflillte PNIPAM Spharen nach Zugabe von Ethanol und
Anzinden. c¢) Hexagonal angeordnete Goldnanopartikel nach der thermischen
Behandlung. d) Hexagonal angeordnete Goldnanopartikel nach der Behandlung mit
(TP 3 o 1= [T P PPPPPPPPPPPPP 53
Abbildung 33: Transmissionsspektren von Goldnanopartikelanordnungen hergestellt
aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikel und PNIPAM nach der thermischen
Behandlung auf Glas. Die Fullzeiten betrugen 30 min (schwarz), 1 h (rot), 4 h (grun),
8 h (i) UNA 24 N (GEID). ..o 54
Abbildung 34: REM-Aufnahmen der AuNP-PNIPAM-Partikel auf Glas nach 15 min bei
500 °C: a) 30 min Fillzeit; b) 1 h Fullzeit; ¢) 4 h Fullzeit; d) 8 h Fillzeit; €) 24 h Fillzeit.

In Diagramm f) ist der Verlauf der Partikeldurchmesser Gber die Fillzeit aufgetragen.
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Abbildung 35: REM-Aufnahme und Partikelgro3enverteilung der durch PNIPAM und
Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln hergesteliten Goldnanopartikelmuster
auf Silizium nach dem Atzen mit KI/12-LOSUNG. ........covveieereieieiecieeieeee e 56
Abbildung 36: Graphische Darstellung der Synthese von AuNP-Anordnungen aus
PNIPAM und Tetrachloridogoldséure. In Schritt a) wird zunachst die PNIPAM
Dispersion mit der Tetrachloridogoldsaurelésung vermischt und anschlieRend mittels
Schleuderbeschichtung auf den Silizium Tréager aufgebracht. In Schritt b) findet die
thermische Behandlung bei 500 °C flr 15 min statt............cocvvviiiiniei e 58
Abbildung 37: REM-Aufnahmen von hexagonalen Goldnanopartikelanordnungen
hergestellt aus Tetrachloridogoldsdure und PNIPAM. Die Aufnahme oben links zeigt
die Goldnaopartikelanordnung hergestellt mit einer Prakursorkonzentration von
5 mg/mL. Die Aufnahme oben rechts zeigt die Goldnaopartikelanordnung hergestellt
mit einer Prakursorkonzentration von 10 mg/mL. Die Aufnahme unten zeigt die
Goldnaopartikelanordnung hergestellt mit einer Prakursorkonzentration von
ST 140 7L o £ PP PPPPPPPPPPPPP 60
Abbildung 38: Schematische Darstellung der Eigenschaften eines trocknenden
Tropfens. a) Trocknender Tropfen mit konstantem Kontaktradius. b) Trocknender
Tropfen mit einer kapillaren Konvektionsstromung. c¢) Trocknender Tropfen mit
Marangoni Konvektionsstromung. Verandert tbernommen aus Referenz*?’. .......... 62
Abbildung 39: Querschnitts REM-Aufnahme eines Goldnanopartikels mit Silberschale
(hergestellt aus Natriumcitat-stabiliserten Goldnanopartikeln) und dazugehériges EDX
Mapping (rot: Kohlenstoff, grin: Silizium[oben] und Gold [unten], lila: Gallium, orange:
Platin, gelb: SIBEI)........uui e 65
Abbildung 40: Querschnitts REM-Aufnahme von Goldnanopartikel mit Silberschale
(hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure) und dazugehériges EDX Mapping (grin:
Silizium, gelb: Gallium, blau:Platin, lila: Gold, rot: Silber). .........ccccvviiiiiiiiiiieeereeeins 66
Abbildung 41 Schematische Darstellung far die Bildung von
Goldnanopartikelanordnungen aus PNIPAM und Natriumcitrat stabilisierten
Goldnanopartikeln (a) und PNIPAM und Tetrachloridogoldséaure (b). In (a) sammeln
sich die Natriumcitrat-stabilsierten AUNPs vermehrt an den freien Polymerketten an.
Dies fuhrt nach der thermischen Behandlung zur Ausbildung einer Halbschale. Bei der
Herstellung von Goldnanopartikelmustern aus PNIPAM und TCG sind die lonen

homogen im Kern der PNIPAM Sphare verteilt. Nach der thermischen Behandlung

178



entsteht so ein sphéarischer Partikel. Die unterschiedliche Ansammlung am/im PNIPAM
kommt durch die Gré3enunterschiede zwischen AuNP und [AuCl4] lon zustande. . 67
Abbildung 42: Vereinfachter, schematischer Verlauf des Einsinkens von
Nanoblattchen bei erhohten Temperaturen nach de Vreede!* (links: Goldblattchen auf
SiO2; mitte: Entnetzung zu spharischen Partikel nach Temperatureinfluss auf SiOg;
rechts: Einsinken des Partikels bei weiterem Temperatureinfluss in das SiO> unter
Verringerung des DUICNMESSENS). ....coooiiiiiiieeieeeee e 70
Abbildung 43: Schematische, vereinfachte Darstellung des diffusiophoresischen
Modells nach Tregouet und Le-The'®®. Der Goldnanopartikel sinkt in das
Siliziumsubstrat (links). Zwischen Goldnanopartikel und Siliziumsubstrat hat sich eine
nanometer-dinne SiO2 Schicht gebildet, durch welche Oberflachenatome des
Goldpartikels zur Oberflache diffundieren. Das rechte Bild zeigt die schematische
Darstellung zwischen Nanopartikel-Substrat-Luft Grenzflache. Durch die Diffusion und
das Abdampfen des Goldnanopartikels wird eine Kraft induziert, die das Partikel nach
unten in das SUBbStrat ArlCKL. ...........iiiie e e e e e e eeeaenee 71
Abbildung 44: Empirisch ermitteltes Au-Si-Phasendiagramm. Verandert tbernommen
aus Referenz'#2, Unterhalb von 363 °C liegen Gold und Silizium in fester Form vor.
Zwischen 0 Atom% Si bis 18,6 % Uber 363 °C bis 1064 °C ist eine Konode unter der
Gold flussig und Silizium fest vorliegt. Von 18,6 Atom% Si bis 100 % im Bereich von
363 °C his 1414 °C ist eine weitere Kurve unter dieser liegt Gold flissig und Silizium
fest vor. Oberhalb der Kurve liegen Gold und Silizium flissig vor. ..........ccccceeeeeene. 72
Abbildung 45: Schematischer Verlauf des Wachstums einer nativen
Siliziumdioxidschicht bei erh6hten Temperaturen in Anwesenheit von Nanopartikeln.
Die SiO2 Schicht wachst von dem Silizium Substrat weg und ummantelt die
Goldpartikel nicht vollstandig. Die Partikel sinken mit der Zeit in das Substrat und
fOrMEN POMEN. ..., 73
Abbildung 46: Simulierte Schmelztemperaturen von sphérischen Goldnanopartikeln
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Abbildung 48: AFM-Aufnahme (links) der Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikel auf Kalk-Natron Glas nach 8 h bei 475°C (1.Versuch) und
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Temperaturen von 25 °C, 475 °C, 500 °C und 525 °C (links). Entwicklung der
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Abbildung  63:  Transmissionsspektren  von  Polystyrol  funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf AF32 ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min
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Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M
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Abbildung 78: REM-Aufnahme von AuCit-Ag Kern-Schale Anordnungen nach dem
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Abbildung 117: Reflexionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln
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Abbildung 125: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikelanordnung (links) hergestellt
aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und Reflexionsspektren (rechts) an
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Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
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Abbildung 132: REM-Aufnahmen nach dem Metall assistierten chemischen Atzen der
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
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Abbildung 133: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten

Goldnanopartikeln und dazugehoériges Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz)
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Abbildung 134: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
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Abbildung 139: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der
Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln und dazugehoriges Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz)
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Abbildung 146: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der
Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
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Abbildung 153: Reflexionsspektren der Goldnanopartikelanordnungen hergestellt aus
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Abbildung 161: Reflexionsspektren der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung
(links) hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure an Luft (schwarz) und in Pentan (rot) und
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6.3 Abklrzungsverzeichnis

Abkirzungen
AFM Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscopy)
Ag Silber
AgNOs Silbernitrat
ATRP Atom Transfer Polymerisation
Au Gold
AuS Goldsalz (HAuCls * 3 H20)
a.u. Willkarliche Einheit (Arbitrary unit)
bzw. Beziehungsweise
CTA Kettentransfermittel
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid
CTAC Cetyltrimethylammoniumchlorid
DDA Diskrete Dipol Anndherung
DLS Dynamische Lichtstreuung
DLVO Dejarguin-Landau-Verwey-Overbeek
DPN Dip Pen Nanolithography
DTA Differenz Thermoanalyse
DTG Derivative Thermogravimetrie
EBL Elektronenstrahllithografie
EDX Energiedispersive Réntgenspektroskopie
EOT Effective Optical Thickness
et al. Et alii (lat.) — und andere
EtOH Ethanol
HAuCls* 3 H,O Tetrachloridogoldsaure
hcp Hexagonal dichteste Packung
H20:2 Wasserstoffperoxid
HF Fluorwasserstoff
I Inititator

196



ICP-OES

Im
ITO
KPS
LCST
LM
MaCE

MeOH
MBA
MS
NP
NG
OR
Ox
PDMS
PMK
PNIPAM
PTFE
PS
pSi
RAFT
REM
Re
Red
RP
RT

Si
SiO>
SPBCL
STEM
TEM
TG

Optische Emissionsspektrometrie  mit induktiv gekoppeltem

Plasma

Imaginarteil

Indiumzinnoxid
Kaliumperoxodisulfat

Untere kritische Losungstemperatur
Losungsmittel

Metall unterstiitztes chemisches Atzen (Metall-assisted chemical

etching)

Methanol
N,N-Methylenbisacrylamid
Massenspektrometrie
Nanopartikel

Normales Glas

Ostwald Reifung

Oxidation
Polydimethylsiloxan
Partikelmigration/Koaleszenz
Poly-N-Isopropylacrylamid
Polytetrafluorethylen
Polystyrol

Poroses Silizium

Reversibler Additions Fragmentierungs Transfer
Rasterelektronenmikroskopie

Realteil

Reduktion

Ruckenstein-Pulvermacher

Raumtemperatur

Silizium

Siliziumdioxid

Scanning Probe Block Copolymer Lithography
Rastertransmissionselektronenmikroskopie
Transmissionselektronenmikroskopie

Thermogravimetrie
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VDW
WG
1D
2D

Van der Waals
Wynblatt-Gjostein
Eindimensional

Zweidimensional

Einheiten und Symbole

Dips,ij

2
dij

DL/2

st

Atomdurchmesser

Polarisierbarkeit

Geometriefaktoren

Kollisionsratevon i- und j-atomigen Partikeln
Monomer Abspaltrate

Diffusionsrate Monomer

Konzentration

Keimbildungskonzentration
Keimbildungskonzentration am Maximum
Ubersattigungskonzentration
Monomerkonzentration an Kante von Metallinseln
Monomerkonzentration fern von oxidischem Substrat

Gleichgewichtskonzentration Adatome auf unendlich groRem Partikel

Zentimeter

Verschiedene Diffusivitaten

Durchmesser der entsprechenden Partikel/Substrat Grenzflache von
Atomen jund i

Delta Funktion

Diffusionsdistanz

Elektron

Dielektrische Antwort eines Partikels
Dielektrische Konstante Umgebungsmaterial
Kraft

Gewichtsprozent

Stunden
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Hz Hertz

k Kilo

kg Boltzmann Konstante

K;; Ratenkonstante

L Schichtdicke pordses Silizium

Ln Distanz (Ratengleichungen)

m Meter

M Molar entspricht mol/L

min Minuten

mg Milligramm

mL Milliliter

Mol Stoffmengeneinheit

mQ Milli Ohm

n Brechungsindex

N Newton

ny Partikelzahl mit k Atomen pro Oberflachensegment
nm Nanometer

OFp Oberflache Partikel Metallinsel

R1 Rest 1

S Sekunden

T Temperatur

t Zeit

£; Vektor der Ebene der i-ten Grenzflache

Tg Glasubergangstemperatur

Vp Volumen Partikel

Vi Grenzflachenenergien von i-ter Grenzflache
Yim Oberflachenenergie Metall

Q; Winkel der entsprechenden Phase (i = Substrat, Atmosphare, Metall)
v Geschwindigkeit

Q Atomares Volumen des Metalls in Restkorper
0 Kontaktwinkel

pm Mikrometer

% Prozent
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6.5 Spektren, PartikelgréR3enverteilungen, AFM- und REM-

Aufnahmen
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Abbildung 87: Absorptionsspektrum der nach Hiramatsu und Osterloh synthetisierten Goldsaatnanopartikel in
Oleylamin und Toluol.
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Abbildung 88: REM-Aufnahme von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium und dazugehoérige
Radialverteilung.
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Abbildung 89: Absorptionsspektrum der synthetisierten wassrigen, Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikel
nach Turkevich.
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Abbildung 90: Transmissionsspektren von mit Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikel gefullten PNIPAM
Sphéaren an verschiedenen Zeitpunkten. Links: Vor der thermischen Behandlung. Rechts: Nach der thermischen
Behandlung. 2. Versuch.
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Abbildung 91: Transmissionsspektren von mit Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikel gefullten PNIPAM
Spharen an verschiedenen Zeitpunkten. Links: Vor der thermischen Behandlung. Rechts: Nach der thermischen
Behandlung. 3. Versuch.
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Abbildung 92: Auftragung des hydrodynamischen Durchmessers der synthetisierten PNIPAM Partikel und
Goldsalz gefillter PNIPAM Partikel (schwarz: kein Goldsalz, rot: Goldsalzkonzentration von 5 mg/mL, blau:
Goldsalzkonzentration von 10 mg/mL und griin: Goldsalzkonzentration von 15 mg/mL) Uber die Temperatur.
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Abbildung 93 PartikelgroRenverteilung der REM-Aufnahme aus Abbildung 37 oben links. Die REM-Aufnahme
zeigt Goldnanopartikel nach der thermischen Behandlung bei 500 °C nach 15 min. Die Goldnanopartikel wurden
mittels PNIPAM und Tetrachloridogoldsaure (5 mg/mL) auf Silizium hergestellt.
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Abbildung 94: PartikelgroRenverteilung der REM-Aufnahme aus Abbildung 37 oben rechts. Die REM-Aufnahme
zeigt Goldnanopartikel nach der thermischen Behandlung bei 500 °C nach 15 min. Die Goldnanopartikel wurden
mittels PNIPAM und Tetrachloridogoldsaure (c = 10 mg/mL) auf Silizium hergestellt. Das linke Diagramm zeigt die
PGV der Goldnanopartikel, die sich innerhalb der PNIPAM Sphére gebildet und das rechte Diagramm die PGV
der Nanopartikel, die sich auf3erhalb der PNIPAM Sphére gebildet hat.
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Abbildung 95: PartikelgrofRenverteilung der REM-Aufnahme aus Abbildung 37 unten. Die REM-Aufnahme zeigt
Goldnanopartikel nach der thermischen Behandlung bei 500 °C nach 15 min. Die Goldnanopartikel wurden mittels
PNIPAM und Tetrachloridogoldsaure (15 mg/mL) auf Silizium hergestellt.
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Abbildung 96: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF32 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fur 475 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein

Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 97 : Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas
ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grin), 4 h (lila) und 8 h (gelb).
Dargestellt sind die Proben fiir 500 °C (oben links und oben rechts) 525 °C (unten links und unten rechts). Die
Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter
erhitzt.
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Abbildung 98: Radiale Verteilungsfunktion der AFM-Aufnahme aus Abbildung 49 rechts unten. Die AFM-
Aufnahme zeigt die Substratoberflache der Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikel auf Kalk-Natron Glas
nach 8 h bei 525 °C und Entfernung der AuNP durch Behandlung mit Kénigswasser.
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Abbildung 99: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas

ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grin), 4 h (lila). Dargestellt sind die

Proben fiir 525 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein Spektrum
aufgenommen und weiter erhitzt. Die Proben wurden im Anschluss mit Kénigswasser behandelt und mittels AFM

vermessen.
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Abbildung 100: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas nach
der thermischen Behandlung bei 525 °C nach 5 min (oben links), 1 h (oben rechts), 2 h (unten links) und 4 h
(unten rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit Kdnigswasser.
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Abbildung 101: REM-Aufnahmen und Partikelgro3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas nach der thermischen Behandlung (525 °C) fir 5 min (oben) und 1 h

(unten).
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Abbildung 102: REM-Aufnahmen und Partikelgré3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Kalk-Natron Glas nach der thermischen Behandlung (525 °C) fiir 2 h (oben) und 4 h
(unten).
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Abbildung 103: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (gruin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fiir 637 °C (oben links und oben rechts) und 662 °C (unten links und unten rechts). Die Proben
wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 104: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fiir 687 °C (oben links und oben rechts) und 712 °C (unten links und unten rechts). Die Proben
wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 105: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grtin), 4 h (lila). Dargestellt sind die Proben
flr 712 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein Spektrum
aufgenommen und weiter erhitzt.Die Proben wurden im Anschluss mit Kénigswasser behandelt und mittels AFM
vermessen.
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Abbildung 106: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach der
thermischen Behandlung bei 712 °C nach 5 min (oben links), 1 h (oben rechts), 2 h (unten links) und 4 h (unten
rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit Kdnigswasser.
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Abbildung 107: REM-Aufnahmen und Partikelgro3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach der thermischen Behandlung (712 °C) fur 5 min (oben) und 1 h (unten).
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Abbildung 108 REM-Aufnahmen und Partikelgré3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF45 nach der thermischen Behandlung (712 °C) fir 2 h (oben) und 4 h (unten).
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Abbildung 109: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF32 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (gruin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fiir 692 °C (oben links und oben rechts) 717 °C (unten links und unten rechts). Die Proben
wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 110: Transmissionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF32 ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fir 767 °C (oben links und oben rechts) 792 °C (unten links und unten rechts). Die Proben
wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.

600 700 800 900

Wellenldnge [nm]

400 500 1000

100
90

Transmission [%]

0

40
30
20

100
90
80
70
60
50

Transmission [%]

D)

40
30

20

100
90
80
70
60
50

Transmission [%]

&

40
30
20

100
20
80
70
60
50

Transmission [%]

N

40
30
20

216

80
70
60
50

AF32/692 °C

400 500 600 700 8OO

Wellenldnge [nm]

900 1000

AF32/717 °C

600 700 800 900

Wellenldnge [nm]

400 500 1000

AF32/767 °C

400 500 600 700 80O

Wellenldnge [nm]

900 1000

AF32/792°C

600 700 800 900

Wellenldnge [nm]

400 500 1000



Transmission [%]

Transmission [%]

100
90
80
70
60
50
40
30

20+

100
90
80
70
60
50
40
30

20+

— 1
=
AF32/792°C
500 600 700 800 900 1000
Wellenldnge [nm]
_— 1
=
2
5
£
AF32/792 °C

500 600 700 800 900

Wellenlédnge [nm]

1000

00
90
80
70
60
50
40
30

20+

00
90
80
70
60
50
40
30

20+

4

AF32/792°C

400 500 GO0 700 800 900
Wellenlinge [nm]

1000

AF32/792°C

400 500 600 700 800 900

Wellenldnge [nm]

1000

Abbildung 111: Transmissionsspektren von von Polystyrol funktionalisierten Goldanordnungen auf Glas AF32
ohne Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grin), 4 h (lila). Dargestellt sind die
Proben fiir 792 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen, ein Spektrum
aufgenommen und weiter erhitzt.Die Proben wurden im Anschluss mit Kénigswasser behandelt und mittels AFM
vermessen.
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Abbildung 112: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF32 nach 8 h
thermischer Behandlung. Die Temperaturen betrugen 692 °C (oben links), 717 °C (oben rechts), 767 °C (unten
links) und 792 °C (unten rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit

Kdnigswasser.
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Abbildung 113: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas AF32 nach der
thermischen Behandlung bei 792 °C nach 5 min (oben links), 1 h (oben rechts), 2 h (unten links) und 4 h (unten
rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit Kénigswasser.
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Abbildung 114: REM-Aufnahme vom Querschnitt von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Glas
AF32 nach einer Reaktionszeit von 8 h bei einer Temperatur von 792 °C.
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Abbildung 115: REM-Aufnahmen und PartikelgréRenverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF32 nach der thermischen Behandlung (792 °C) fur 5 min (oben) und 1 h (unten).
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Abbildung 116: REM-Aufnahmen und Partikelgro3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Glas AF32 nach der thermischen Behandlung (792 °C) fir 2 h (oben) und 4 h (unten).
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Abbildung 117: Reflexionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fir 700 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein
Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 118: Reflexionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grtin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fiir 800 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkihlen lassen, ein

Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 119: Reflexionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (griin), 4 h (lila) und 8 h (gelb). Dargestellt
sind die Proben fir 900 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkiihlen lassen, ein

Spektrum aufgenommen und weiter erhitzt.
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Abbildung 120: Reflexionsspektren von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium ohne
Temperatureinfluss (schwarz), sowie nach 5 min (rot), 1 h (blau), 2 h (grtin), 4 h (lila). Dargestellt sind die Proben
fur 900 °C. Die Proben wurden zur Analyse aus dem Ofen genommen, abkuhlen lassen, ein Spektrum
aufgenommen und weiter erhitzt. Die Proben wurden im Anschluss mit Kdnigswasser behandelt und mittels AFM
vermessen.
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Abbildung 121: AFM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium nach der
thermischen Behandlung bei 900 °C nach 5 min (oben links), 1 h (oben rechts), 2 h (unten links) und 4 h (unten
rechts). Die AFM-Aufnahmen zeigen die Substratoberflachen nach der Behandlung mit Kénigswasser.
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Abbildung 122: REM-Aufnahmen und Partikelgro3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Silizium nach der thermischen Behandlung (900 °C) fur 5 min (oben) und 1 h (unten)
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Abbildung 123: REM-Aufnahmen und Partikelgré3enverteilungen von Polystyrol funktionalisierten
Goldnanopartikeln auf Silizium nach der thermischen Behandlung (900 °C) firr 2 h (oben) und 4 h (unten).
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Abbildung 124: REM-Aufnahmen von Polystyrol funktionalisierten Goldnanopartikeln auf Silizium nach 8 h bei
einer thermischen Behandlung von 800 °C.
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Abbildung 125: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikelanordnung (links) hergestellt aus Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikeln und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz). Die Proben wurden fir eine
Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.
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Abbildung 126: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln. Die Proben wurden fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geétzt Die linke Aufnahme zeigt den zweiten Versuch und die rechte
Aufnahme zeigt den dritten Versuch.
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Abbildung 127 Reflexionsspektren der Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten
Goldnanopartikeln. Die Proben wurden fur eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geétzt Das linke Spektrum zeigt den zweiten Versuch und das
rechte Spektrum zeigt den dritten Versuch.
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Abbildung 128: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehoriges Reflexionsspektrum (rechts) an
Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fur 30 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geéatzt.
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Abbildung 129: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehoriges Reflexionsspektrum (rechts) an
Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fur 30 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geétzt.
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Abbildung 130: REM-Aufnahmen vor (links) und nach (rechts) dem Metall assistierten chemischen Atzen der
Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln. Die Proben wurden fur
eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M
geatzt. Die REM Aufnahmen wurden fur die Bestimmung der Radialverteilungen aus Abbildung 72 genutzt.
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Abbildung 131: REM-Aufnahmen nach dem Atzen mit KI/l2 Lésung der Goldnanopartikelanordnungen hergestellt
aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehérige Radialverteilung.
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Abbildung 132: REM-Aufnahmen nach dem Metall assistierten chemischen Atzen der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehérige Radialverteilungen. Die Proben
wurden fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von

0,91 M geaétzt.
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Abbildung 133: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehoriges Reflexionsspektrum (rechts) an
Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und

einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geétzt.
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Abbildung 134: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehoriges Reflexionsspektrum (rechts) an
Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und

einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,91 M geétzt.
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Tabelle 16: Uberblick der Schichtdicken (REM und Kalkuliert) und Porésitaten (Kalkuliert) der pSi von
verschiedenen AuCit-Anordnungen.

Probe? pSi Schichtdicke  pSi Schichtdicke Porositat (Kalk.)

(REM) [nm] (Kalk.) [nm] [%0]

AuCit_0,16M_1h_3.V 198,2 + 4,1 / /
AuCit_0,48M_1h_1.V 377,6 +117,9 771,0 17,5
AuCit_0,91M_30min_1.V 435,0 + 36,1 597,0 16,6
AuCit_0,91M_30min_2.V 242,3+4,0 502,0 17,0
AuCit_0,91M_30min_3.V 265,8 +17,1 427,0 12,7
AuCit_0,91M_1h_1.V 1992,0 £ 40,2 2710,0 35,1
AuCit_0,91M_1h_2.V 3280,0 £ 26,5 4395,0 38,1
AuCit_0,91M_1h_3.V 2105,7 +25,1 2765,0 35,9

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuCit_0,16M_1h erlautert: AuCit bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln; 0,16M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 1 h ist die Reaktionszeit. V steht fur den Versuch.
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Abbildung 135: Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel Kern-Silberschale Anordnung
hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln. Die Probe wurde flr eine Stunde bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geétzt.
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Abbildung 136: REM-Aufnahmen von Goldnanopartikel Silberschale Anordnung (links) hergestellt aus
Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz) und Pentan (rot).
Die Proben wurden fur eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.

Abbildung 137: Querschnitts REM-Aufnahme von Goldkern-Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-
stabilisierten Goldnanopartikeln. Die Probe (3.Versuch) wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von
13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geatzt.
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Abbildung 138: REM-Aufnahme der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-

stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdriges Reflexionsspektrum (rechts) an Luft. Die Probe wurde flr
eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geéatzt
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Abbildung 139: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdoriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geétzt.
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Abbildung 140: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fur eine Stunde bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geétzt.
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Abbildung 141: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdériges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fiir 30 Minuten bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.
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Abbildung 142: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fiir 30 Minuten bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geatzt.
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Abbildung 143: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdoriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fur 30 Minuten bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.
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Abbildung 144: Reflexionsspektrum an Luft (schwarz) und in Pentan (rot) der Goldnanopartikel Silberschale
Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln. Die Probe wurde fur eine Stunde bei
einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geatzt.
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Abbildung 145: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdoriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.
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Abbildung 146: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdriges
Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fur eine Stunde bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geatzt.
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Abbildung 147: REM-Aufnahme vom Querschnitt der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus
Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdoriges Reflexionsspektrum an Luft (schwarz) und in
Pentan (rot). Die Probe wurde fur zwei Stunden bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.
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Abbildung 148: Querschnitts REM-Aufnahme der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus
Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln und dazugehdoriges Reflexionsspektrum an Luft (schwarz) und in
Pentan (rot). Die Probe wurde fiir zwei Stunden bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,7 M geétzt.

Tabelle 17: Uberblick der Schichtdicken (REM und Kalkuliert) und Porositaten (Kalkuliert) der pSi von
verschiedenen AuCit-Ag-Anordnungen.

Probe? pSi Schichtdicke pSi Porositat
(REM) [nm] Schichtdicke (Kalk.) [%0]
(Kalk.) [nm]

AuCit_Ag_0,16M_1h_1.V 357,9 + 29,7 949,0 14,8
AuCit_Ag_0,16M_1h_3.V 1261,0 £ 32,8 1888,0 28,9
AuCit_Ag_0,48M_1h_2.V 2535,3 +143,3 3628,0 27,8
AuCit_Ag_0,48M_1h_3.V 1371,7 £ 36,7 1899,0 30,6
AuCit_Ag_0,70M_30min_1.V 1132,3+3,4 1679,0 29,6
AuCit_Ag_0,70M_30min_2.V 1489,7 £ 23,2 2030,0 30,1
AuCit_Ag_0,70M_30min_3.V 1126,3 £ 23,1 1806,0 22,0
AuCit_Ag_0,70M_1h_1.V 2854,7 + 133,4 3788,0 41,5
AuCit_Ag_0,70M_1h 2.V 2206,0 + 68,6 2899,0 36,6
AuCit_Ag_0,70M_1h_3.V 1047,2 £ 45,6 1505,0 30,7
AuCit_Ag_0,70M_2h_1.V 3303,3+67,8 4173,0 52,3
AuCit_Ag_0,70M_2h 2.V 3478,0 + 38,5 4208,0 48,5

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe AuCit_Ag_0,16M_1h erlautert: AuCit bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Natriumcitrat-stabilisierten Goldnanopartikeln; 0,16M ist die verwendete
Wasserstoffperoxidkonzentration; 1 h ist die Reaktionszeit. Die Abkirzung Ag steht fir Silber und bedeutet, dass
die Nanopartikel eine Silberschale besitzen. V steht fir Versuch.

239



100

—TCG_0,16M_1h_1.V_L
——TCG_0,16M_1h_1.V_P

_ 80

=

g ®

3

€ 404

(4

0 r ‘ r T :
400 500 600 700 800 900 1000
Wellenldnge [nm]

Abbildung 149: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Tetrachloridogoldséure und dazugehériges Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in
Pentan (rot). Die Probe wurde fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.
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Abbildung 150: Querschnitts REM-Aufnahme der Goldnanopartikelanordnung hergestellt aus
Tetrachloridogoldséure und dazugehdoriges Reflexionsspekirum an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe
wurde fur eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von
0,16 M geétzt.
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Abbildung 151: REM-Aufnahme (links) und Querschnitts REM-Aufnahme der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Tetrachloridogoldséure. Die Probe wurde fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M
und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geétzt.
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Abbildung 152: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikelanordnung (links) hergestellt aus Tetrachloridogoldséaure
und dazugehdorigeReflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz). Die Proben wurden fir 30 Minuten bei einer HF-
Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M geétzt.
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Abbildung 153: Reflexionsspektren der Goldnanopartikelanordnungen hergestellt aus Tetrachloridogoldséure. Die
Proben wurden flr eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M geétzt.

Abbildung 154: REM-Aufnahmen von TCG-Nanopartikelanordnungen nach dem Atzen. Die Proben wurden fiir
zwei Stunden bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,32 M
geatzt.
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Abbildung 155: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikelanordnung (links) hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure
und dazugehdrige Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz). Die Proben wurden fiir eine Stunde bei einer
HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,48 M geatzt.
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Abbildung 156: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikelanordnung
hergestellt aus Tetrachloridogoldséure und dazugehdriges Reflexionsspektrum (rechts) an Luft (schwarz) und in
Pentan (rot). Die Probe wurde fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.
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Tabelle 18: Uberblick der Schichtdicken (REM und Kalkuliert) und Porositaten (Kalkuliert) der pSi von
verschiedenen TCG-Anordnungen.

Probe? pSi Schichtdicke  pSi Schichtdicke  Porositat (Kalk.)

(REM) [nm] (Kalk.) [nm] [%0]

TCG_0,16M_1h_1.V 850,3 + 76,8 1578,0 17,5

TCG_0,16M_1h_2.V 536,8 + 7,3 1041,0 22,3
TCG_0,16M_1h_3.V 465,3 £ 10,6 / /

TCG_0,32M_30min_1.V 10219+ 37,4 1692,0 15,0

TCG_0,32M_1h_1.V 3197,3 +145,2 4618,0 23,7

TCG_0,32M_1h_2.V 1361,7 £ 8,2 2230,0 20,6

TCG_0,48M_1h 3.V 14450 + 52,8 2104,0 24,5

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekirzt. Dies wird an Probe TCG_0,16M_1h erlautert: TCG bezeichnet
Goldnanopartikel hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure; 0,16M ist die verwendete Wasserstoffperoxid-
konzentration; 1 h ist die Reaktionszeit. V steht fur Versuch.
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Abbildung 157: Reflexionsspektren der Goldnanopartikel Silberschale Anordnungen hergestellt aus
Tetrachloridogoldséure. Die Proben wurden fir 15 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geéatzt.
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Abbildung 158: REM-Aufnahme (oben) und Querschnitts REM-Aufnahme (unten) der Goldnanopartikel
Silberschale Anordnung hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure und dazugehdriges Reflexionsspektrum (rechts)
an Luft (schwarz) und in Pentan (rot). Die Probe wurde fiir 15 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geétzt.
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Abbildung 159: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikel Silberchale Anordnung (links) hergestellt aus
Tetrachloridogoldsédure und dazugehdrige Reflexionsspekiren (rechts) an Luft (schwarz). Die Proben wurden fur
30 Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geétzt.
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Abbildung 160: REM-Aufnahme der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung (links) hergestellt aus
Tetrachloridogoldséaure und dazugehdérige Reflexionsspektren (rechts) an Luft (schwarz). Die Probe wurde fur 30
Minuten bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geéatzt.
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Abbildung 161: Reflexionsspektren der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung (links) hergestellt aus
Tetrachloridogoldséaure an Luft (schwarz) und in Pentan (rot) und Querschnitts REM Aufnahme (unten rechts).
Die Proben wurden firr eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,08 M geéatzt.
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Abbildung 162: Reflexionsspektren der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus
Tetrachloridogoldsaure an Luft. Die Proben wurden fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.

Abbildung 163: REM-Aufnahmen der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus
Tetrachloridogoldséure. Die Proben wurden fir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und einer
Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.
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Abbildung 164: Reflexionsspektren der Goldnanopartikel Silberschale Anordnung hergestellt aus
Tetrachloridogoldsaure an Luft. Die Proben wurden fiir eine Stunde bei einer HF-Konzentration von 13,5 M und
einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 0,16 M geéatzt.

Tabelle 19: Uberblick der Schichtdicken (REM und Kalkuliert) und Porésitaten (Kalkuliert) der pSi von

verschiedenen TCG-Ag-Anordnungen.

Probe?

pSi Schichtdicke

pSi Schichtdicke

Porositat

(REM) [nm] (Kalk.) [nm] (Kalk.) [%]
TCG_Ag_0,08M_15min_1.V  1389,7 +1,9 2207,0 9,1
TCG_Ag_0,08M_15min_2.V  1310,7 + 121,2 2290,0 4,2
TCG_Ag_0,08M_15min_3.V  1771,3 + 74,9 2784,0 13,0

TCG_Ag_0,08M_1h 2.V 2210,0 + 92,3 3644,0 24,3

a: Die Proben wurden entsprechend der verwendeten Goldnanopartikel, der Wasserstoffperoxidkonzentration, der
Reaktionszeit und dem Versuch abgekurzt. Dies wird an Probe TCG_0,08M_15min erlautert: TCG bezeichnet

Goldnanopartikel hergestellt aus Tetrachloridogoldsaure; 0,16M

konzentration; 15min ist die Reaktionszeit. V steht fir Versuch.
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