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1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Nanopartikel sind millionstel Millimeter kleine Teilchen, deren physikali-
sche Eigenschaften oftmals sehr stark von denen ihrer makroskopischen
Pendants abweichen. Dies liegt zum Einen daran, dass die Nanopartikel
eine sehr grofle spezifische Oberfliche haben, was sie z.B. viel chemisch
reaktiver sein lasst. Bei manchen Materialien wiederum laft sich bei so
kleinen Partikeln der Ubergang vom Festkorper zum Molekiil beobachten,
was sich beispielsweise in der starken Anderung der Farbe der Nanopar-
tikellosungen und ihrer Leuchteigenschaften zeigt. Im Groben lassen sich
die Nanopartikel in drei wichtige Materialklassen - magnetische, halblei-
tende und metallische Nanopartikel - einteilen, wobei ein Teilchen nicht

notwendigerweise zu nur einer dieser Klassen gehort.

Nanopartikel aus ferromagnetischen Materialien sind oftmals kleiner als
eine Magnetfelddoméne des zugehorigen makroskopischen Festkorpers.
Daraus resultieren magnetische Eigenschaften, die von denen des ma-
kroskopischen Ferromagneten verschieden sind (z.B. Superparamagnetis-
mus). Magnetische Nanopartikel werden heute bereits in Lautsprechern
und als Dichtungs- und Schmiermaterial eingesetzt. Durch Anlegen von
einem dufleren Magnetfeld ist die Dichte einer magnetische Nanopartikel
enthaltenen Fliissigkeit - eines sogenannten Ferrofluids - einstellbar. Die-

ses Phenomén wird z.B. zur mechanischen Dampfung ausgenutzt. Wei-
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tere Anwendungsmoglichkeiten bestehen in der Messtechnik sowie in der
Medizintechnik. Vor allem in der diagnostischen Medizin werden Nano-
partikel bereits erfolgreich in der Kernspintomographie als Kontrastmittel
eingesetzt [1-5]. Auch sind die magnetischen Nanopartikel in der Erpro-
bung, Tumorgewebe selektiv durch duflere Wechselfelder erhitzen und so-
mit zerstoren zu konnen.

Eine weitere wichtige Klasse von Nanopartikeln sind die Halbleiterna-
nopartikel. Die den makroskopischen Halbleitermaterialien intrinsischen
Bandliicken von bis etwa vier Elektronenvolt bestimmen die dem ersten
elektronischen Ubergang zugehorige Absorptionswellenlinge. Halbleiter-
nanopartikel, deren Radius kleiner ist als der wahrscheinlichste Elektron-
Loch-Abstand des Festkorperexcitons (der sogenannte Bohr-Exciton-Ra-
dius), weisen mit abnehmender Grofie eine zunehmende Verschiebung
des ersten Absorptionsmaximums zu kiirzeren Wellenlédngen auf. Dieses
Phanomen wird als Groflenquantisierungseffekt bezeichnet. Zudem wei-
sen viele Halbleiternanopartikel im Gegensatz zu den zugehorigen ma-
kroskopischen Festkorpern eine teilweise sehr intensive bandkantennahe
Emission auf, deren Wellenlédnge aufgrund des Groflenquantisierungsef-
fekts ebenfalls partikelgrofSenabhéngig ist.

An Halbleiternanopartikeln wird derzeit intensiv geforscht, sowohl an der
Synthese neuer derartiger Materialien als auch an deren Einbettung in
photonische Kristalle [6] oder in transparente und/oder leitfihige Medien
zur Anwendung in LEDs [7-10], Lasern [11-13] und Solarzellen [14-19].
Dariiber hinaus kénnen Halbleiternanopartikel in der Sensorik Anwen-
dung finden [20,21]. Durch biochemische Funktionalisierung konnen Halb-
leiternanopartikel als Fluoreszenzfarbstoffe in der Biologie und medizini-
schen Diagnostik eingesetzt werden [22-26], wobei derzeit auch intensive
Studien zu ihrer Toxizitdt durchgefithrt werden [27].
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Die dritte grofle Klasse sind die metallischen Nanopartikel. Auch hier lasst
sich oftmals beobachten, dass die Farbe der Kolloide grofienabhéngig ist.
Die charakteristischen Absorptions- und Streueigenschaften von metal-
lischen Nanopartikeln unterliegen jedoch einem anderen physikalischen
Hintergrund als die von halbleitenden Nanopartikeln. An der Oberflache
von Metallen konnen kollektive Elektronenschwingungen angeregt wer-
den, welche auch als Oberflichenplasmonen bezeichnet werden. Im Fal-
le von metallischen Nanopartikeln konnen sich in Abhéngigkeit von der
Grofle und Form der Partikel Resonanzen ausbilden. Die Anregung sol-
cher lokalisierter Oberflachenplasmonen geht mit einer erh6hten Absorp-
tion bei der entsprechenden Wellenldnge des anregenden Lichts einher,
was letztendlich verantwortlich fiir die Farbe solcher metallischer Nano-
partikel ist.

Die optischen Eigenschaften von Metallnanopartikeln spielen aufgrund
der lokalisierten Oberflachenplasmonen eine Schliisselrolle im Feld der
Nanooptik [28]. In der spektralen Umgebung dieser Resonanz kénnen so-
wohl der Streuquerschnitt als auch das das Partikel umgebende elektrische
Feld sehr hohe Werte erreichen. Infolgedessen finden Metallnanopartikel
Anwendung in der Verstiarkung feldempfindlicher optischer Prozesse wie
zum Beispiel in der oberflaichenverstiarkten Ramanspektroskopie [29-39]
und Fluoreszenzverstiarkung [40,41].

Weitere Anwendung finden metallische Nanopartikel in der Sensorik [20,
21,42-44] und Photonik [33-35,45], sowie in der medizinischen Diagno-
stik [46,47], wobei hier zusétzlich die Notwendigkeit von Toxizitatstests
[48,49] besteht.

Einige Metallnanopartikel besitzen auch grofles Potential als Katalysa-
tor. Durch die Fahigkeit, die Aktivierungsenergie bestimmter Reaktionen
stark herunterzusetzen, erleichtern sie die Synthese wichtiger Chemika-
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lien. Vor allem viele Ubergangsmetalle, die bereits als makroskopischer
Festkorper katalytische Eigenschaften besitzen, weisen als Nanopartikel
durch ihre hohe spezifische Oberfliche eine sehr hohe katalytische Akti-
vitdt auf, sodass sich hier ein weiteres wichtiges Anwendungsgebiet er-
schliet. [50-66]

Ein Bereich der heutigen Wissenschaft befasst sich mit der Synthese
und Charakterisierung von Nanopartikeln. Eine Reihe unterschiedlicher
nasschemischer sogenannter bottom-up Darstellungsmethoden von Nano-
partikeln sind daher bereits in polaren und unpolaren Losungsmitteln
etabliert. So sind heute magnetische, halbleitende und metallische Nano-
partikel herstellbar in unterschiedlichen Grofien, Formen, Zusammenset-
zungen und Losungsmitteln [67-70]. Alle diese Syntheseverfahren liefern
jedoch grundsétzlich nur die kolloidalen Losungen der jeweiligen Nano-
partikel. Kolloidale Losungen sind aber in ihren Anwendungsmoglichkei-
ten begrenzt, weil die Nanopartikel beispielsweise nicht ohne Weiteres
vom Umgebungsmedium abgetrennt werden koénnen. Eine Vielzahl der
oben aufgefithrten Anwendungen ist zudem nicht direkt aus kolloidalen
Losungen sondern ausschlieflich aus den Uberstrukturen der jeweiligen
Nanopartikel realisierbar. Die Immobilisierung der Nanopartikel auf Sub-
straten und die Selbstanordnung von Nanopartikeln sind daher wichtige
Teilgebiete der Nanowissenschaft. Neben der damit verbundenen Grund-
lagenforschung im Bezug auf die Herstellung neuer Materialien, spielen
auch etwaige Anwendungen eine wichtige Rolle. Bei katalytischen Anwen-
dungen sind beispielsweise weniger die Ordnung der Partikel als vielmehr
die groBe Oberfliche sowie die Durchstréombarkeit ihrer Uberstrukturen
von Bedeutung. RegelméfBige Anordnungen von Nanopartikeln sind dage-
gen fiir den Einsatz als bestimmte Sensoren sinnvoll, welche ohne &uflere

Einfliisse an jeder Stelle ein dhnliches Signal liefern sollen. Auch kénnen
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solche regelméfligen Strukturen von Nanopartikeln mdoglicherweise inter-
essant sein fiir die Herstellung neuer Speichermedien [71,72].

In der vorliegenden Arbeit sollen in wéssriger Synthese eine Auswahl an
Ubergangsmetallnanopartikeln hergestellt und daraus verschiedene geord-
nete und ungeordnete Uberstrukturen synthetisiert werden. In Kapitel 2.1
ist die dieser Arbeit zugrundeliegende Synthese der Gold-, Silber-, Platin-
und Palladiumnanopartikellosungen aufgefiithrt. Abweichungen von die-
ser Synthesevorschrift werden im jeweiligen Kapitel angegeben. Eine im
Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelte weiterfiihrende Darstellungs-
vorschrift monodisperser Platinsphéiren in wéssriger Losung sowie deren
Charakterisierung ist im Kapitel 2.2 beschrieben.

Die Darstellung unterschiedlicher Uberstrukturen der Edelmetallnanopar-
tikel wird in den folgenden Kapiteln beschrieben, wobei geordnete Uber-
strukturen in Kapitel 3 und ungeordnete in Kapitel 4 behandelt werden.
Bei den geordneten Uberstrukturen handelt es sich um mithilfe eines Poly-
merfilms, welcher regelméflige Poren aufweist, ein- und zweidimensional
regelméfig angeordnete Edelmetallnanopartikel. Beispiele fiir ungeord-
nete Uberstrukturen sind templatfrei hergestellte Hydro- und Aerogele
(siehe Kapitel 4.1) sowie hybride Materialien aus Pilzmyzel und Nano-
partikeln (siehe Kapitel 4.2).



2 Darstellung von
Edelmetallnanopartikeln

2.1 Darstellung aus Gold-, Silber-, Platin- und
Palladiumnanopartikeln

Bereits seit Jahrzehnten ist eine Vielzahl an Methoden zur Synthese wéss-
riger Suspensionen von Goldnanopartikeln basierend auf Natriumcitrat
als Reduktionsmittel bekannt [73,74]. Die Goldsalzlosung wird dabei auf
100 °C erhitzt, und das Reduktionsmittel zugegeben. In der vorliegen-
den Arbeit sollen neben kolloidalen Goldlésungen auch Silber-, Platin-
und Palladiumnanokristalle synthetisiert werden. Da jedoch nicht alle
verwendeten Prekursoren dieser Metalle mit Citrat in wassriger Losung
eine ausreichend schnelle Reaktion eingehen, wird hier eine Erweiterung
der Synthese verwendet, in welcher neben Natriumcitrat auch das stérke-
re Reduktionsmittel Natriumborhydrid eingesetzt wird. Diese von Natan
et. al. [75] beschriebene Vorschrift zur Darstellung von Goldnanopartikeln
lasst sich direkt auf die Systeme Silber, Platin und Palladium {ibertragen.

Als Metallprekursoren fiir Gold, Platin und Silber werden Tetrachlorgold-
saure (99.9+ %, Sigma-Aldrich), Hexachloroplatinsdure (ACS reagent,
Sigma-Aldrich) und Silbernitrat (Sigma-Aldrich, 99.9999 %) verwendet.
Tetrachloropalladat wird synthetisiert, indem Palladium(II)chlorid (Sig-
ma-Aldrich, 99.999 %) in konzentrierter Salzsdure im molekularen Ver-
haltnis PdCly:HCI 1:2 gelost [76] und das Gemisch mit deionisiertem
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Abbildung 2.1: Links: Spektren der synthetisierten kolloidalen Losungen. Rechts: Fo-
to der Edelmetallnanopartikellosungen. Es stehen von links nach rechts
jeweils ein Liter Platin-, Palladium-, Gold- und Silberkolloide.

Wasser verdiinnt und gefiltert (Rotalibo-Spritzenfilter 13 mm, Porengrofie
0.22 pm, PVDF) wird.

Einem Kolben mit siedendem deionisierten Wasser werden 0.27 mmol
des Metallprekursors zugegeben. Nach einer Minute werden 11 mL ei-
ner wissrigen Losung aus 1 % Natriumcitrat und 0.05 % Citronensiure
hinzugefiigt. Eine weitere halbe Minute spiter werden 5.5 mL einer eine
Minute alten Losung aus 0.08 % Natriumborhydrid, 1 % Natriumcitrat
und 0.05 % Citronenséure in deionisiertem Wasser schnell injiziert. Die
Gesamtmenge der Fliissigkeit im Kolben betragt 500 mL. Nach einer Re-
aktionszeit von zehn Minuten wird die Losung abgekiihlt. Wenn makro-
skopische Verunreinigungen auftreten, werden die Nanopartikellésungen
gefiltert, wobei solche makroskopischen Verunreinigungen bei den Silber-
und Palladiumnanopartikellosungen héufiger beobachtet werden als bei
den kolloidalen Losungen von Gold oder Platin.

Abbildung 2.1 zeigt ein Farbfoto sowie die Extinktionsspektren (Cary
5000 Spektrometer) der synthetisierten Gold-, Silber-, Platin- und Palla-

diumnanopartikellosungen. Das Extinktionsmaximum der Goldnanopar-
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tikellosung liegt bei 524 nm, das der Silbernanopartikellosung bei 402
nm. Diese Absorptionsmaxima liegen in der Anregung lokalisierter Ober-
flachenplasmonen begriindet. Die kolloidalen Lésungen von Platin und
Palladium weisen eine starke Absorption im ultravioletten Bereich auf,
die zu grofleren Wellenldngen hin monoton abnimmt. Diese braune Farbe
ist charakteristisch fiir kleine Platin- und Palladiumpartikel, da diese Par-
tikel im gemessenen Wellenldngenbereich keine lokalisierten Oberflachen-

plasmonen aufweisen.

Transmissionselektronenmikroskopieiibersichtsaufnahmen, (im Folgenden
mit TEM-Ubersichtsaufnahmen abgekiirzt) der jeweiligen Nanopartikel
sind in Abbildung 2.2 dargestellt. Es fallt auf, dass alle Partikelchargen
eine breite Groflenverteilungen besitzen. Die resultierenden Durchmes-
ser sind 2442 nm fiir Gold, 8+4 nm fiir Silber, 51 nm fiir Platin und
4+1 nm fiir Palladium. Dabei ist jedoch zu erwéhnen, dass aufgrund der
schlechten Belegung des TEM-Kohlenstoffnetzchens mit Nanopartikeln
nur wenige Teilchen ausgezéhlt wurden, sodass die angegebenen Stan-
dardabweichungen und auch der gemittelte Durchmesser fehlerbehaftet
sein konnen.

Die hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen (HR-
TEM) geben Aufschluss iiber die Kristallinitét der Nanopartikel (sie-
he Abbildung 2.3). Eine Analyse der Netzebenenabstinde belegt deren
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten fiir die (111)-Ebene des je-
weiligen Metalls [77]. Alle Nanopartikel kristallisieren also hochstwahr-
scheinlich in der fce-Struktur. Das Auftreten von Zwillingsdefekten wird
hauptséchlich bei den grofleren Silber- und Goldpartikeln beobachtet,
wahrend bei Platin- und Palladiumpartikeln oft Einzeldomé&nengitter-

strukturen auftreten.

11
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Abbildung 2.2: Transmissionselektronenmikroskopaufnahmen von Gold-, Silber-, Pla-
tin- und Palladiumnanopartikeln.
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Abbildung 2.3: Hochauflésende FElektronenmikroskopaufnahmen je eines Platin-,
Palladium-, Silber- und Goldnanopartikels. Der Groéflenbalken ent-
spricht jeweils zwei Nanometern.
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Weiterhin wird beobachtet, dass im Falle geringerer Citronensiureanteile
in der Natriumborhydridlosung, niedrigerer Temperaturen bei der Préi-
paration der Natriumborhydridlosung oder frischerer Natriumborhydrid-
16sung viel kleinere Goldnanopartikel (etwa 3-5 nm Durchmesser) entste-
hen. Der Einfluss auf die Groflen der Partikel aus den anderen Materiali-
en ist gering. Dies liegt wahrscheinlich daran, dass das Tetrachloroaureat
bei 100 °C auch von Natriumcitrat reduziert wird. Bei Silber- Platin- und
Palladium wird nur wenig bis keine Reduktion durch das Natriumcitrat
beobachtet, dem hier hauptséchlich eine stabilisierende Rolle zugeschrie-
ben wird.

Auflerdem ist bei der Synthese von Palladiumpartikeln besonders darauf
zu achten, die Palladiumsalzlosung nur kurze Zeit vor der Reduktionsmit-
telinjektion zu erhitzen, da bei erhohten Temperaturen Palladiumchlorid

ausfallen kann [76].
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2.2 Darstellung groBerer Platinspharen

Wie bereits in Kapitel 1.1 dargestellt, sind Metallnanopartikel aufgrund
ihrer lokalisierten Oberflichenplasmonen (LOP) fiir die Nanooptik sehr
interessant, da diese LOP sowohl einen erhéhten Streuquerschnitt als auch
ein verstirktes elektrisches Feld bewirken kénnen. Um hohe Sensitivitéit in
Anwendungen wie SERS und Fluoreszenzverstarkung [40,41], Sondierung
des Umgebungsbrechungsindexes [43,44] und anderen Anwendungen zu
erreichen, ist die exakte Kenntnis und spektrale Kontrolle der LOP not-
wendig. Daher wird intensiv an der Herstellung von Metallnanopartikeln
mit mafigeschneiderten Eigenschaften in Gréfle, Form und Material gear-
beitet. Die Resonanzfrequenzen der LOP betreffend, ist es schwierig, den
gesamten in der Nanooptik interessanten Wellenldngenbereich (entspre-
chend dem ultravioletten, sichtbaren und nahinfraroten Spektralbereich)
abzudecken, da mit den in der Nanooptik am weitesten verbreiteten Ma-
terialien (Gold und Silber) hauptséchlich der sichtbare und nahinfrarote
Spektralbereich erreicht wird. Da Platinnanopartikel typischerweise Re-
sonanzen im Wellenldngenbereich kleiner 450 nm aufweisen, stellt Platin
hier eine interessante Alternative zu Gold oder Silber dar. Obwohl die
Spektren der LOP breiter sind und die Feldverstarkungen geringer als
zum Beispiel bei Gold und Silber [78], sind Platinnanopartikel vielver-
sprechende Kandidaten fiir nanooptische Anwendungen im ultravioletten
Bereich.

Weiterhin gibt es eine Vielzahl anderer Anwendungsmoglichkeiten fiir
Platinnanopartikel. So werden zum Beispiel in photonischen Kristallen
Partikel mit hohem Brechungsindex gesucht. Hier konnten Platinsphéren
die bereits existierenden Silber-, Palladium-, Bismuth- und Bleisphéren
oder anders geformte monodisperse Partikel ergénzen [79-83]. Auch in

der Katalyse spielen Platinnanokristalle eine Schliisselrolle, vor allem auf-
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grund der katalytischen Eigenschaften von Platin in Kombination mit der
fiir Nanopartikel typischen groflen spezifischen Oberflache. Dies wurde be-
reits fiir viele Systeme gezeigt [61,84-93].

In den letzten Jahrzenten wurden zahlreiche neue Syntheserouten fiir
Platinnanopartikel sowohl in organischen [94-97] als auch in wéssrigen
Losungen erforscht [53,98-109]. In neueren Verdffentlichungen geht es
um die Kontrolle der Form der Partikel [94,110-115]. Dabei wurden zum
Beispiel tetraedrische, kubische und tetrahexaedrische Nanopartikel so-
wie Multipods, Nanoblumen und -sphéren, Nanodrahtnetzwerke, Hohl-
kugeln und kontrollierte Aggregationen dieser Strukturen synthetisiert
[103,112,116-131]. Auch dendritisches Wachstum kleiner Platinnanopar-
tikel wurde beobachtet [132]. Dennoch besteht vor allem in wissriger
Losung immer noch Bedarf an einfachen Synthesemethoden fiir sphéri-
sche Platinpartikel grofler als fiinf Nanometer Durchmesser mit einheitli-

cher und kontrollierbarer Grofle.

Zur Herstellung derartiger Platinpartikel wird hier die Methode des Keim
vermittelten Wachstums angewandt. Dabei dienen die im Kapitel 2.1
hergestellten Platinpartikel als Keime. Sie werden zusammen mit einem
schwachen Reduktionsmittel einer Platinsalzlosung zugegeben. Das Re-
duktionsmittel, hier L-Ascorbinsédure, fithrt bei den verwendeten Platin-
salzkonzentrationen nicht zur Keimbildung, bewirkt aber bei vorhandenen
Kondensationskeimen ein Aufwachsen auf vorgeformte Keime. Die Losung
wird langsam bis zum Siedepunkt erhitzt. Mit dieser Methode werden sehr

enge Groflenverteilungen der Partikel von 3 bis 7 % erreicht [133].
Synthese von Platinpartikeln bis 30 nm Durchmesser: Zu 29 mL

deionisiertem Wasser wird bei Raumtemperatur 1 mL der wie in Kapitel
2.1 beschrieben synthetisierten Platinkeimlosung gegeben. 0.045 mL ei-

16
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ner 0.4 M Chloroplatinsidurelosung (VEB Bergbau- und Hiittenkombinat
»Albert Funk®“, Hexachloroplatin(IV)séure, reinst) werden zusammen mit
0.5 mL einer Losung aus 1 % Natriumcitrat (USP testing specifications,
Sigma-Aldrich) und 1.25 % L-Ascorbinsédure (Sigma-Aldrich) zugegeben.
Unter Riihren wird die Temperatur langsam bis zum Siedepunkt erhoht
(etwa 10 °C pro Minute). Die Gesamtreaktionszeit betréigt 30 Minuten.

Durch Variation der Chloroplatinsduremenge ist es mit der beschriebe-
nen Methode moglich, Partikel mit mittleren Durchmessern von etwa 10
bis 30 nm zu synthetisieren. In Abbildung 2.4 sind TEM Aufnahmen
von etwa 10 nm groflen Partikeln dargestellt, welche mit 0.005 mL Chlo-
roplatinsdurelosung hergestellt wurden. Die grofleren Partikel lassen sich
annahernd als Sphéren mit rauher Partikeloberflache beschreiben, wie aus
Abbildung 2.5 ersichtlich ist. Das TEM zeigt Platinnanopartikel, deren
mittlerer Durchmesser zu 29 nm bestimmt wurde. Die Standardabwei-

chung der Grolenverteilung betriagt 7 %.

Synthese von Platinsphéren bis 110 nm Durchmesser: Um Platin-
sphéren mit einem mittlerem Durchmesser von 48 nm zu erhalten, werden
die oben beschriebenen Partikel mit 29 nm Durchmesser als Keime ver-
wendet. 4 mL dieser Losung werden zusammen mit 0.045 mL Chloropla-
tinsdurelosung zu 26 mL deionisiertem Wasser gegeben. Dieser Mischung
werden unter Rithren 0.5 mL einer wissrigen Losung aus 1 %igem Natri-
umcitrat und 1.25 %iger L-Ascorbinsdure zugefiigt. Die Temperatur wird
langsam zum Siedepunkt erhoht, und die Gesamtreaktionszeit betragt et-
wa 30 Minuten.

Dieselbe Vorschrift mit nur 1 mL oder 0.25 mL der Platinkeimlosung in
jeweils 29 mL Wasser fithrt zu Platinsphiren mit 73 nm und 107 nm
Durchmesser. In Abbildung 2.6 sind TEM-Aufnahmen von Sphéaren mit
48, 73 und 107 nm Durchmesser dargestellt. Auch hier sind die sphérische

17
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Abbildung 2.4: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme etwa 10 nm grofier
Platinnanopartikel, welche durch Keim vermitteltes Wachstum aus 5
nm groflen Partikeln synthetisiert wurden.

Abbildung 2.5: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme 29 nm grofler Pla-
tinnanopartikel, welche durch Keim vermitteltes Wachstum aus 5 nm
groflen Partikeln synthetisiert wurden.

18
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Form, die einheitliche Gréfle und die rauhe Partikeloberfliche erkennbar.
Die Groflenverteilungen der synthetisierten Nanopartikelchargen sind in
Abbildung 2.7 dargestellt. Die prozentuale Standardabweichung nimmt
mit wachsendem Sphérendurchmesser von 7 % bei 29 nm Durchmesser
bis 3 % bei 107 nm Durchmesser ab, die Absolutwerte sind aber mit 2 bis

3 Nanometern relativ konstant.

Abbildung 2.8 links ist eine hochauflosende TEM-Aufnahme des Randes
einer 107 nm groflen Sphére. Es zeigt sich, dass die Oberflache aus Platin-
kristalliten mit Durchmessern von drei bis zehn Nanometern besteht. Die
Gitterebenen am dufleren Rand der Nanosphére sind auflosbar. Die so be-
stimmbare Gitterkonstante ist mit 2.27 A in guter Ubereinstimmung mit
Literaturdaten fiir den [111]-Netzebenenabstand in Platin [134]. Aufgrund
dieser Beobachtung wird vermutet, dass die Nanosphéren vollstandig aus
kleinen Platinkristalliten bestehen. Rechts in Abbildung 2.8 ist die Elek-
tronenbeugung einer einzelnen Platinsphére gezeigt. Neben den fiir po-
lykristallines Platin erwarteten Beugungsringen existieren auch diskre-
te Reflexe. Dies deutet auf eine bevorzugte Orientierungsrichtung der
Kristallite oder eine gréflere kristalline Doméne am Rand der Sphére
hin. Aufschluss iiber eine solche Vorzugsrichtung sowie iiber den Wachs-
tumsprozess konnten hochauflésende TEM-Aufnahmen von Proben, wel-

che wiahrend des Wachstums abgenommen werden, geben.

Fiir die Messung der Extinktionsspektren werden die Partikel dreimal
durch Zentrifugieren (Viva Spin 2000 bei 13000 Umdrehungen pro Minu-
te) und Redispergieren in deionisiertem Wasser aufgereinigt. Die Extink-
tionsspektren der Sphéren mit 29, 48, 73 und 107 nm Durchmesser sind
in Abbildung 2.9 a dargestellt. Mit wachsendem Sphérendurchmesser ver-

schiebt sich die LOP-Resonanz und somit das Extinktionsmaximum hin
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200 nm T VR &

Abbildung 2.6: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme 48+2 (A), 73+£3 (B)
und 10743 nm grofer Platinnanopartikel (C), welche durch Keim ver-
mitteltes Wachstum aus 29 nm grofien Partikeln synthetisiert wurden.
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Abbildung 2.7: Gréfenverteilungen unterschiedlicher Partikelchargen. Die Durchmesser
wurden TEM-Aufnahmen mit Hilfe einer Graphiksoftware entnommen,
indem jeweils derselbe Schwellenwert zur Trennung der Partikel vom
Untergrund verwendet wurde.
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2 Darstellung von Edelmetallnanopartikeln

(11-1) (1-1-1)

Abbildung 2.8: a) HRTEM einer 107 nm groflen Platinsphére. Die Partikel sind fiir
Elektronen nur am Rand transparent. An den Kristalliten sind die (111)-
Gitterebenen mit 2.27 A Abstand erkennbar. b) Elektronenbeugungsbild
einer einzelnen 107 nm Platinsphére. Die starken 2.23 A (11-1), 2.22 A
(1-1-1) und 1.96 A (020) Reflexe treten als diskrete Punktreflexe auf und
deuten auf eine [101] Zone hin, wohingegen der 1.18 A (311) Reflex als
diffuser Ring auftritt und auf polykristalline Orientierung hindeutet.
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2 Darstellung von Edelmetallnanopartikeln

zu grofferen Wellenldngen von A = 248 nm fiir 29 nm grofle Partikel bis
A = 494 nm fiir die 107 nm Sphéren. Dieser fast lineare Zusammenhang
wird in Abbildung 2.10 (schwarze Quadrate) aufgezeigt.

Zum Vergleich sind in Abbildung 2.9 b die berechneten Einzelpartikelex-
tinktionsspektren dargestellt'. Dabei wird fiir die Berechnung ein Kern-
Schale-Modell sphérischer Geometrie verwendet, wobei dem Kern die Di-
elektrizitatsfunktion von polykristallinem Platin [138] und der fiinf Nano-
meter dicken Schale eine effektive Dielektrizitatsfunktion (gemittelt aus
der des polykristallinen Platins und der des umgebenden Mediums Was-
ser) zugewiesen wird. Bei einer Schalendicke von Null Nanometern ergibt
sich zwar dieselbe Steigung in der LOP-Durchmesser-Relation (Kreise in
Abbildung 2.10), die zugehorige Ausgleichsgerade ist aber konstant um
25 nm in Richtung kiirzerer Wellenldngen verschoben. Dagegen besteht
mit der Annahme einer Schalendicke von fiinf Nanometern (Dreiecke in
Abbildung 2.10) eine sehr gute Ubereinstimmung von Theorie und Expe-
riment. Der physikalische Hintergrund fiir das Kern-Schale-Modell ist die
Oberflachenrauhigkeit der Sphéren, welche durch die Kristallite gegeben
ist und die Dielektrizitatsfunktion geringfiigig dndert, sodass der Parti-

kelradius effektiv kleiner erscheint.

Der lineare Zusammenhang zwischen dem Partikeldurchmesser und der
LOP-Resonanzwellenldnge wurde bereits bei lochmaskenlithographisch
hergestellten Platinstrukturen [139] beobachtet. Anders als beispielsweise
bei Gold oder Silber bleibt dieser lineare Zusammenhang sogar fiir kleine
Partikelgroflen erhalten. Diese Figenschaft der Platinpartikel ist interes-
sant fiir groffenabhéngige nanooptische Experimente. Zum Beispiel er-
laubt sie im Zusammenhang mit der engen Grofienverteilung der Partikel

eine einfache optische Bestimmung der Partikelgroflen, indem die Lagen

!Die Berechnungen der Einzelpartikelextinktionsspektren wurden von Thomas Hértling bei Prof. Dr.
Lukas Eng, IAPP, TU Dresden, durchgefiihrt. Fiir Details der Berechnung siehe [133,135-137]
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Abbildung 2.9: Experimentell bestimmte (a) und mittels Kern-Schale-Modell berechnete
(b) Extinktionsspektren der Platinsphéren in wéssriger Losung.
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Abbildung 2.10: Extinktionsmaxima der experimentellen Daten (Quadrate) und berech-
nete Werte fiir massive Platinsphéren (Punkte), sowie fiir ein Kern-
Schale-Partikel (Dreiecke) in Abhéngigkeit vom Partikeldurchmesser

der Maxima der Extinktionsspektren wéahrend der Synthese bestimmt

werden.
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2 Darstellung von Edelmetallnanopartikeln

2.3 Zusammenfassung und Ausblick

In Kapitel 2.1 wird eine fiir Goldpartikel bereits existente Syntheseproze-
dur aufgegriffen und so modifiziert, dass sie direkt und unter Verwendung
gleicher Konzentrationen auf die Synthese von Silber-, Platin- und Palla-
diumnanopartikeln iibertragbar ist. Diese vergleichbaren Synthesebedin-
gungen ermoglichen in den folgenden Kapiteln eine bessere Vergleichbar-
keit der verschiedenen Systeme. Die Synthese erfolgt am Siedepunkt durch
die Zugabe von Natriumborhydrid und Natriumcitrat zu einer wéssrigen
Losung der Prekursoren Tetrachloroaureat, Silbernitrat oder Hexachloro-
platinat, oder zu einer vorher synthetisierten Palladatlosung. Die kolloi-
dalen Losungen werden mittels Absorptionsspektroskopie charakterisiert.
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen in mittlerer und ho-
her Auflosung geben Aufschluss iiber Grofle und Kristallinitat der Mate-
rialien.

Kapitel 2.2 befasst sich mit der Verwendung der in Kapitel 2.1 syntheti-
sierten Platinpartikel als Keime fiir die Synthese groflerer Platinpartikel.
Dabei werden zu den vorhandenen Keimen zusétzliches Platinsalz, Natri-
umcitrat und L-Ascorbinsdure gegeben, und die Mischung wird langsam
bis zum Siedepunkt erhitzt. Bis zu zwei Schritte des Keim vermittelten
Wachstums werden durchgefiihrt. Die so synthetisierten Partikel werden
mittels TEM, HRTEM und Elektronenbeugung charakterisiert. Es wird
gezeigt, dass es sich um Platinsphéren mit sehr einheitlichen Durchmes-
sern im Bereich von 10 bis 100 Nanometern und einer Oberflachenrauhig-
keit von drei bis zehn Nanometern handelt. Die Extinktionmessung des
Ensembles in wassriger Losung wird mit den Berechnungen fiir die Einzel-
teilchenextinktion verglichen und ist in sehr guter Ubereinstimmung mit

der Theorie unter Verwendung eines Kern-Schale-Modells. Ein linearer
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2 Darstellung von Edelmetallnanopartikeln

Zusammenhang zwischen dem Extinktionsmaximum und dem Partikel-
durchmesser wird beobachtet.

Diese iiber weite Bereiche des sichtbaren Spektralbereichs lineare Ab-
héngigkeit sowie die Einheitlichkeit der durch die entwickelte Synthese
erhaltenen Partikelgrofle erdffnen Anwendungsmoglichkeiten der Platin-
sphiaren im Bereich der Photonik, der Nanooptik und der oberflichen-

verstirkten Ramanspektroskopie.
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3 Geordnete Uberstrukturen

3.1 Infiltration von Polymerfilmen mit Nanopartikeln

Geordnete Uberstrukturen von Metallnanopartikeln sind in verschiedenen
Bereichen von Interesse, zum Beispiel fiir die Entwicklung neuer Speicher-
medien [71,72] oder in der Plasmonik, Photonik sowie als Substrate fiir die
oberflichenverstérkte Ramanspektroskopie [6,20,21,30,31,33-39,42,45].
Eine elegante Methode zur regelméfliigen zweidimensionalen Anordnung
von Edelmetallnanopartikeln eroffnet sich durch Template aus Block-
Copolymeren, aus denen sich hochgeordnete Strukturen kostengiinstig
und relativ einfach herstellen lassen [140,141].

Block-Copolymere bestehen typischerweise aus zwei oder mehr verschie-
denen Polymerblocken, welche kovalent aneinander gebunden sind. Durch
unterschiedliche Polaritdt und somit unterschiedliche Affinitéat dieser Po-
lymerblocke zum jeweiligen Losungsmittel tritt in Losungen solcher Poly-
mere unter bestimmten Bedingungen eine Selbstanordnung mit Struktur-
groBien im Bereich von wenigen bis hundert Nanometern auf. Das resultie-
rende Muster wird durch den Volumenbruch der Komponenten bestimmt,
und die Grofle der nanoskopischen Doménen durch das Molekulargewicht
des Copolymers sowie durch die Stiarke der Wechselwirkung zwischen den
unterschiedlichen Blocken [142-144].

In der Block-Copolymer-Lithographie werden diinne Filme aus Block-
Copolymeren verwendet. Diese entstehen, indem die heterogene Morpho-
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logie, bestehend aus periodischen Anordnungen von Block-Copolymeren,
auf ein flaches Substrat transferiert wird. Block-Copolymere, welche zy-
lindrische Mikrodoménen bilden, sind hier besonders interessant, da die
Struktur durch Entfernen der inneren bzw. nach innen gerichteten Kom-
ponente in eine Struktur aus geordneten Nanoporen umgewandelt werden
kann.

Um metallische Nanopartikel mittels Block-Copolymer-Nanotemplaten
anzuordnen, existieren zwei unterschiedliche Ansétze. In in-situ Ansitzen
werden die Prekursoren der Nanopartikel selektiv in eine der Doménen
eingebracht und reagieren dort zu Nanopartikeln [145-147]. Die sogenann-
ten ez-situ Ansétze sind solche, in denen vorher synthetisierte Nanoparti-
kel in eine Domé&ne der selbstangeordneten Block-Copolymer-Strukturen

oder in vorgeformte Nanoporen [71,148-155] eingebracht werden.

Im Folgenden wird ein ez-situ Verfahren zur Herstellung von zweidi-
mensionalen Nanomustern vorgestellt. Es werden regelméflige zweidimen-
sionale Anordnungen von Palladiumnanopartikeln in einem ex-situ Ver-
fahren durch Infiltration eines regelméflige Poren enthaltenden Polymer-
films mit vorher synthetisierten Nanopartikeln hergestellt. Der verwende-
te Polymerfilm besteht aus regelméfligen Doménen, welche aus Polysty-
rol- Block-Poly(4-Vinylpyridin) (PS-b-P4VP) gebildet werden. Die Ori-
entierungen der Doménen sind parallel oder vertikal zum Siliziumsub-
strat reversibel durch die Wahl des Losungsmitteldampfs der Umgebung
bei der Alterung des Films einstellbar. So lassen sich in Kombination
mit den verwendeten Metallnanopartikeln hochgeordnete zweidimensio-
nale Nanoteilchen- oder eindimensionale Nanodrahtmuster aus demselben
Polymersystem herstellen, indem das Polymersubstrat nach Kreuzvernet-
zung mittels Pyrolyse bei 450 °C entfernt wird. Auch die Ubertragbarkeit
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der Infiltrationsmethode auf Filme aus mizellaren und lamellaren PS-b-
P4VP Polymeriiberstrukturen wird untersucht. Zudem werden Experi-
mente mit einem anderen pordsen Polymertemplat beschrieben, welches
durch molekulare Uberstrukturbildung von PS-b-P4VP und 2-(4’-Hydro-
xybenzolazo)benzoesédure (HABA) auf einem Siliziumsubstrat und an-
schlieendem selektiven Herauslosen von HABA entsteht [156,157]. Auch
in diesem Falle lassen sich die hochgeordneten Poren mit den Edelme-
tallnanopartikeln infiltrieren, und durch Pyrolyse entsteht eine ebenfalls
hochgeordnete Struktur aus Nanopartikeln oder Nanodréhten.

Als Kolloide fiir die Infiltration des Polymerfilms werden zunéchst dhn-
lich wie in Kapitel 2.1 beschrieben synthetisierte Palladiumpartikel ver-
wendet, allerdings mit folgenden Abweichungen: das Volumen des deioni-
sierten Wassers betragt 88.5 mL, das des Prekursors 2.5 mL, des Natri-
umcitrats 2 mL und der Borhydrid-CitratLosung 1 mL. Die Natriumci-
tratlosung enthélt ebenso wie die Natriumborhydridlésung keine zuséatz-
liche Citronensdaure. Die Injektions- und Reaktionstemperatur betragt
auBlerdem lediglich 80 °C. Der mittlere Durchmesser der Citrat stabili-
sierten Nanopartikel betragt 3.5 nm, wobei eine leichte Asymmetrie in
der Grofenverteilung vorhanden ist: Das Maximum liegt bei etwa 2 bis

3 nm, und es existiert eine breite Schulter hin zu gréferen Durchmessern.

Es wird ein diinner Film aus PS-b-P4VP (Polymer Source, 40.9 kg/mol
mit MES = 32.9 kg/mol und MZ4V? = 8.0 kg /mol bei einer Polydispersitit
(Verhéltnis von Gewichtsmittel zu Zahlenmittel) von 1.06) hergestellt.
Abbildung 3.1 ist eine schematische Darstellung der Syntheseprozedur?.
Die durch Eintauchen des Siliziumsubstrats in die Polymerlosung (1 g PS-
b-P4VP in 100 g Chloroform) erhaltenen wenig geordneten diinnen Filme
werden durch Alterung in 1,4-Dioxandampf (Abbildung 3.1 a) zu Filmen

!Die Herstellung der Filme erfolgte durch Dr. Gowd und Dr. Nandan am Leibniz-Institut fiir Poly-
merforschung in Dresden. Fiir Details zur Synthese siehe [158] und [159].
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PS BIOCK — G\ A <— P4VP Block

1,4-Dioxan Toluol/THF (80/20)
i (b)

=)

Oberflache strukturierung
i hanol ¢
(d)

Abscheidung der Nanopartikel

Entfernung Polymertemplats

(9) (h)

Abbildung 3.1: Darstellung anorganischer Nanoteilchen und Nanodrahte mit Hilfe von
Polymertemplaten. Film aus PS-b-P4VP gealtert in Dampfen aus 1,4-
Dioxan (a) und Toluol/Tetrahydrofuran (80/20). Oberflichenumstruk-
turierung in Ethanol (c¢) und (d). Infiltration der Polymertemplate mit
wissriger Nanopartikellosung (e) und (f). Entfernen des Polymers mit-
tels Pyrolyse bei 450 °C an Luft (g) und (h).
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aus hochgeordneten, zylindrischen, senkrecht zur Oberfliche stehenden
Mikrodoménen. Alterung in einer Toluol /Tetrahydrofuran- (80/20 v/v) -
Atmosphére dagegen bewirkt das Ausbilden zylindrischer Mikrodoménen
parallel zum Siliziumsubstrat (Abbildung 3.1 b). Indem die geordneten
diinnen Filme in Ethanol getaucht werden, das ein selektives Losungsmit-
tel fiir PAVP ist, entstehen die nanopordsen Polymertemplate (Abbildung
3.1 ¢ und d), welche im néchsten Schritt in eine wéssrige Edelmetallnano-
partikellosung eingetaucht werden (Abbildung 3.1 e und f). Die Kolloide
sind mit etwa 3.5 nm Durchmesser klein genug, um in die Poren mit etwa
12 £ 1 nm Durchmesser eindringen zu konnen. Die hydrophilen P4VP-
Ketten des Polymers bewirken die Benetzung der Nanoporen mit Wasser
und binden an die Edelmetallnanopartikel, wéhrend die hydrophobe Po-
lystyrolmatrix unveréndert bleibt. AFM-Aufnahmen zeigen, dass nach
griindlichem Abspiilen des infiltrierten Polymerfilms mit deionisiertem
Wasser nur wenige Nanopartikel an der Oberfliche des diinnen Films
verbleiben. Mit ultravioletter elektromagnetischer Strahlung werden die
Polymerfilme kreuzvernetzt, bevor das Polymer durch Pyrolyse bei 450 °C
entfernt wird. Die Kreuzvernetzung mittels ultraviolettem Licht bewirkt
die Stabilisierung des Templats, sodass die Ordnung der immobilisierten
Nanopartikel auch bei hoheren Temperaturen erhalten bleibt.

Die resultierenden Strukturen sind regelméfige, geordnete Edelmetall-
nanopartikel- oder -drahtstrukturen auf einem Siliziumsubstrat (Abbil-
dung 3.1 g und h). Dies ist zudem der Nachweis fiir die erfolgreiche Infil-
tration der Substrate mit Nanopartikeln.

In Abbildung 3.2 sind AFM-Aufnahmen der Proben nach dem Eintau-
chen in die Chloroform-Polymer-Losung (a), nach Alterung in 1,4-Dioxan
(b) oder Toluol/Tetrahydrofuran (c), und die jeweiligen Strukturen nach
der Oberflichenumstrukturierung durch Eintauchen in Ethanol (d und e)
dargestellt. Die SEM-Aufnahmen der geordneten Nanoteilchen (a) oder
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Fingerabdruck &hnlichen Nanodrahtstrukturen (b) sind in Abbildung 3.3
gezeigt. Die verbleibende Struktur spiegelt die Form des Templats wieder.
Die Nanoteilchen haben einen durchschnittlichen Abstand von Mitte zu
Mitte von 24 4+ 2 nm, was exakt dem der Poren im Polymertemplat ent-
spricht. Auch im Falle der Nanodréihte entspricht der mittlere Abstand
mit 30 &+ 2 nm dem Abstand der Nanokanéle des Templats. Die mittle-
re Hohe der geordneten Nanoteilchen und der Nanodrdhte wird mittels
AFM bestimmt und betrédgt etwa 2.5 + 1 nm, und der mittlere Durch-
messer bzw. die mittlere Breite der Nanoteilchen bzw. -dréhte ist 8 =+
1 nm (erhalten aus hochauflésenden Rasterelektronenmikroskopaufnah-
men). Unter der Annahme urspriinglich sphéarischer Palladiumnanoparti-
kel mit einem Durchmesser von 3.5 nm und zylindrischer Geometrie der
entstandenen geordneten Palladiumpartikel lasst sich abschétzen, dass
die Besetzung des Polymerfilms mit Palladiumpartikeln vor der Pyroly-
se etwa fiinf bis sechs Partikel pro Pore ist. Es bleib jedoch zu kléren,
ob die Partikel wahrend der Pyrolyse kurzzeitig an der Oberfliche auf-
schmelzen und somit zu einem “glatten” grofleren Nanopartikel bzw. zu
Nanodriahten werden, oder ob es sich hier um eine gewohnliche Agglo-
meration der Partikel handelt, die in “rauheren” Strukturen resultieren
wiirde. Die zur Verfiigung stehenden HRSEM-Aufnahmen reichen jedoch
fiir eine verlassliche Aussage nicht aus.

XPS-Messungen belegen, dass die resultierenden Partikel und Dréhte tat-
siachlich aus Palladium sind, da Intensitdtsmaxima bei den fiir metalli-
sches Palladium charakteristischen Bindungsenergien von 335.9 und 341.2
eV auftreten [160].

Weiterhin wird beobachtet, dass die besten Ergebnisse erzielt werden,

wenn die Polymertemplate erst nach der Nanopartikelinfiltration kreuz-
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300nm

1,4-Dioxan |
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l Oberflichenumstrukturierung inl -
Ethanol

Abbildung 3.2: AFM-Aufnahmen des Polymerfilms nach dem FEintauchen in die
Chloroform-Polymer-Losung (a), nach Alterung in Dioxan- (b) oder
Toluol/Tetrahydrofuran-Dampf (c), sowie nach der Oberflichenum-
strukturierung in Ethanol (d und e).
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Abbildung 3.3: SEM-Aufnahmen geordneter Nanoteilchen (a) und Fingerabdruck &hn-
licher Nanodrahtstrukturen (b) nach Entfernung des nanoporosen PS-
P4VP-Templats.
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vernetzt werden. Kreuzvernetzung vor der Infiltration mit Nanopartikeln
fithrt im gleichen Zeitraum (10 Minuten) zu geringerem Palladiumanteil,
was wahrscheinlich in schlechteren Benetzungseigenschaften und gerin-
gerer Affinitat der kreuzvernetzten P4VP-Ketten in den Poren zu den
Palladiumnanopartikeln sowie in méglicherweise sterischer Hinderung der
Palladiumnanoteilchen beim Eindringen in die Poren begriindet liegt.

Beziiglich der Oberflaichenumstrukturierung mittels Ethanol ist festzuhal-
ten, dass diese vor der Infiltration mit Nanopartikeln notwendig ist, um
eine ausreichende Abscheidung der Nanopartikel zu erzielen, was eben-

falls experimentell belegt ist.

Die oben beschriebenen Experimente werden auch mit Citronensaure-
frei synthetisierten Silber- Gold- und Platinnanopartikellosungen durch-
gefiihrt, wobei fiir die Goldnanopartikelsynthese eine eiskalte Natrium-
borhydrid-Natriumcitrat-Losung verwendet wird. Somit ergeben sich ver-
gleichbare Nanopartikelgrofien bei allen untersuchten Ubergangsmetallna-
nopartikeln. Es wird beobachtet, dass sich die porésen Polymerfilme mit
Silbernanoteilchen nicht infiltrieren lassen. Dagegen wird bei Gold und
Platin eine sehr starke Infiltration und Bedeckung der Filmoberfliche be-
obachtet, sodass die nach der Pyrolyse resultierenden Strukturen weniger
regelméfig sind. Hochgeordnete Platin- und Goldstrukturen kénnen da-
gegen erzeugt werden, indem vor der Infiltration auf die Oberflachenum-
strukturierung verzichtet wird. Es wird vermutet, dass das unterschied-
liche Verhalten der verschiedenen Edelmetallnanopartikel beziiglich der
Polymerporeninfiltrierung hauptséchlich in unterschiedlichen Affinitaten
der verschiedenen Metalle zu den 4VP-Gruppen begriindet liegt. Im Falle
von Silbernanopartikeln ist zuséatzlich noch zu erwahnen, dass der mitt-
lere Partikeldurchmesser gréfler als bei den anderen Nanopartikeln ist
(siehe Kapitel 2.1). Da die Groenverteilung der Partikel aber sehr breit
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ist, existieren auch geniigend kleinere Silbernanopartikel, um in die Poren
eindringen zu konnen. Daher lésst sich die schlechte Infiltrierbarkeit mit
Silber nicht nur durch die mittlere Partikelgrofle erkléren.

Durch die Wahl eines PS-0-P4VP Molekiils mit anderer molekularer Mas-
se (39.0 kg/mol) und unterschiedlichem Massenverhéltnis der Komponen-
ten (MIS = 20.0 kg/mol, MZ4VF = 19.0 kg/mol und einer Polydisper-
sitéat von 1.09) konnen Filme mit mizellarer oder lamellarer Morphologie
hergestellt werden, an denen die Infiltration mit Palladiumnanopartikeln
durchgefiihrt wird. Das Polymer wird in einer Losung aus Toluol und Te-
trahydrofuran im Verhéltnis der Volumina 4:1 bei 70 °C zwei Stunden
lang gelost, sodass eine 1 %ige Polymerlosung entsteht. Nach Abschei-
den eines Films durch Eintauchen des Silziumsubstrats in diese Losung
wird die Probe in Dédmpfen aus Toluol und Tetrahydrofuran im Volu-
menverhéltnis 4:1 altern gelassen. Dabei entstehen Anordnungen aus ge-
trockneten Mizellen mit einem unloslichen P4VP-Kern und einem PS-
Rand (siche Abbildung 3.4 a). Alterung in 1,4-Dioxan bewirkt dagegen
eine Anordnung in lamellare Strukturen (Abbildung 3.4 b). Da diese in-
stabilen mizellaren oder lamellaren Filme durch Eintauchen in fliissiges
Ethanol zerstort wiirden, wird hier die Oberflichenumstrukturierung in
Ethanoldampf durchgefiihrt.

AFM-Aufnahmen der Polymerfilme nach der Umstrukturierung in Etha-
nol sind in Abbildung 3.5 a (mizellar) und 3.6 a (lamellar) dargestellt. Im
Fall der Mizellen (Abbildung 3.5 a) ist das resultierende Muster invertiert,
das heifit es ist eine Anordnung von Nanol6chern entstanden, welche mit
40 £+ 2 nm dieselbe Periodizitat wie der Film aus Mizellen aufweist. Eine
derartige Umkehrung mizellarer Strukturen ohne Anderung der Packung
ist in der Literatur bereits bekannt [161].

Im Falle der lamellaren Strukturen bleibt dagegen die Anordnung bei der
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3 Geordnete Uberstrukturen

Abbildung 3.4: AFM-Aufnahmen eines aus Toluol/Tetrahydrofuran Losung getrockne-
ten Mizellenfilms (a) und Lamellen nach Alterung in 1,4-Dioxan (b) und
zugehorige Schemata.

Oberflachenumstrukturierung unverandert. Wie aus Abbildung 3.6 a er-
sichtlich ist, verbessert sich dabei der Kontrast, und die Abstdnde von 50
4+ 2 nm bleiben erhalten.

In Abbildung 3.5 b ist eine AFM-Aufnahme von oberflaichenumstruktu-
rierten Filmen aus getrockneten Mizellen nach der Palladiumabscheidung
dargestellt. Die zugehorige AFM-Aufnahme nach Entfernen des Polymers
ist in Abbildung 3.5 ¢ dargestellt. Es zeigt sich, dass sich der Abstand von
Mitte zu Mitte der entstandenen Nanoteilchen mit 40 4+ 2 nm auch durch
die Pyrolyse nicht dndert.

Die AFM-Aufnahmen der lamellaren Strukturen nach der Palladiumab-
scheidung und nach Entfernen des Polymertemplats finden sich in Abbil-
dung 3.6 b und c. Auch hier sind Nanodrahtstrukturen entstanden, welche
allerdings im Vergleich mit den vorher beschriebenen Nanodrahtstruktu-

ren eher ungeordnet sind.
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3 Geordnete Uberstrukturen

Abbildung 3.5: AFM-Aufnahmen sowie schematische Darstellungen von oberflichenum-
strukturierten Filmen aus getrockneten Mizellen (a), nach der Abschei-
dung von Palladiumnanopartikeln (b) und der erhaltenen Struktur nach
Entfernen des Polymers durch Pyrolyse.

3001

Abbildung 3.6: AFM-Aufnahmen und schematische Darstellungen oberflichenumstruk-
turierter Filme aus Lamellen vor (a) und nach der Abscheidung von Pal-
ladiumnanopartikeln (b), und der Palladiumnanodrihte, welche durch
Entfernen des Templats entstanden sind.
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Abbildung 3.7: Bildung der molekularen Uberstruktur durch Wasserstoffbriickenbin-
dung zwischen dem P4VP Block und HABA.

Ahnlich regelmifige Palladiumnanopartikelstrukturen wie im ersten Ab-
schnitt beschrieben, lassen sich auch durch molekulare Uberstrukturen
von PS-b-P4VP mit HABA herstellen (M2 = 35.5 kg/mol, MP4VF = 3.68
kg /mol, Polydispersitat M,,/M,=1.06, Polymer Source, Inc.). Abbildung
3.7 ist eine schematische Darstellung der fiir die Synthese der molekularen
Uberstrukturen verwendeten Molekiile. Durch Losen der beiden Molekiile
in 1,4-Dioxan bilden sich Wasserstoffbriicken zwischen dem P4VP-Block
und dem HABA aus. Ahnlich der im ersten Abschnitt beschriebenen
Prozedur werden die molekularen Uberstrukturen auf Siliziumsubstrate
transferiert, wobei auch hier die Art der Alterung der Filme die Orientie-
rung der Mikrodoménen bestimmt. Die Poren in dem diinnen Film ent-
stehen durch selektives Herauslosen von HABA. Nach Kreuzvernetzung
kann auch hier das Polymer durch Pyrolyse oder Sauerstoffplasmaétzen
entfernt werden, sodass eine Struktur bestehend aus hoch geordneten Na-
nopunkten oder Nanodriahten auf dem Siliziumsubstrat {ibrigbleibt (siehe

Abbildung 3.8).
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3 Geordnete Uberstrukturen

Abbildung 3.8: SEM-Aufnahmen von geordneten Nanopartikeln (a) und Nanodrdhten
(b) nach dem Entfernen des Polymertemplats.
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3 Geordnete Uberstrukturen

Der Abstand zwischen den Palladiumnanoteilchen ist nach AFM-Analyse
mit 27.5 + 1.5 nm fast identisch mit dem der Poren im urspriinglichen
Polymertemplat. Der mittlere Durchmesser der Nanopartikel wird mittels
HRSEM auf etwa 7 &+ 2 nm bestimmt, was etwa dem Porendurchmesser
des Templats entspricht.

Auch bei den Palladiumnanodrahtstrukturen stimmt der Abstand von
Mitte zu Mitte (30 nm) mit dem des urspriinglichen Polymertemplats
iiberein. Aus HRSEM-Daten (siehe Abbildung 3.8) ergibt sich eine Dicke
der Drihte von etwa 8 nm, was ebenfalls mit dem Porendurchmesser im
Polymer iibereinstimmt. Mittels AFM wird die Hohe der Punkte und
Dréhte auf etwa 2.5 nm bestimmt. Das bedeutet im Falle der geordneten
Nanopartikel (unter der Annahme, dass diese Partikel eine zylindrische
Form haben) eine mittlere Besetzung von etwa vier Palladiumnanoparti-

keln pro Pore im Polymerfilm.
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3.2 Zusammenfassung und Ausblick

PS-b-P4VP Block-Copolymere werden auf glatte Siliziumsubstrate auf-
gebracht, sodass diinne Filme entstehen. In Abhéangigkeit von der Art
der Alterung der Polymerfilme werden entweder zweidimensional peri-
odische Anordnungen mit einer Periodizitdt von weniger als 30 Nanome-
tern oder Fingerabdruck @hnliche Anordnungen mit einem Rillenabstand
im selben Grofienbereich hergestellt. Oberflichenumstrukturierung fiihrt
zur Bildung eines nanoporosen Polymertemplats, welches in die Palladi-
umnanopartikellosung eingetaucht wird. Die Nanopartikel bleiben in den
Poren zuriick. Das Polymer wird mittels UV-Strahlung kreuzvernetzt.
Danach erfolgt das Entfernen des Polymers durch Pyrolyse an Luft oder
Sauerstoffplasmaétzen. Die resultierenden Strukturen sind geordnete ein-
bzw. zweidimensionale Anordnungen von Palladiumnanodrihten bzw. -
partikeln auf einem Siliziumwafer. Indem auf die Oberflichenumstruktu-
rierung verzichtet wird, lassen sich auch regelméflige Gold- und Platinna-
nopartikelstrukturen herstellen. RegelméBige Uberstrukturen von Silber-
nanopartikeln lassen sich jedoch mit den beschriebenen Methoden nicht

darstellen.

Folgende unterschiedliche Templatsysteme werden untersucht: Nanopo-
rose Polymerfilme, welche mit PS-6-P4VP hergestellt und durch Ober-
flachenrekonstruktion zu hochgeordneten nanopordsen Strukturen modi-
fiziert werden. Letztere werden auch mit mizellaren und lamellaren PS-b-
P4VP-Filmen in einer anderen Syntheseprozedur dargestellt, was Struk-
turen mit niedrigerem Ordnungsgrad ergibt. Weiterhin werden hochge-
ordnete nanopordse Polymerfilme untersucht, welche durch Herauslésen
von HABA aus der molekularen Uberstruktur, welche aus PS-b-P4VP
und HABA durch Wasserstoftbriickenbildung entsteht, gebildet werden.
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3 Geordnete Uberstrukturen

In jedem Falle bleiben nach Entfernen des Polymers Filme von Palladi-
umnanopartikeln oder von -nanodrahten iibrig, wobei die Ordnung die
des Polymertemplats widerspiegelt.

Derartige hochgeordnete Strukturen sind von fundamentalem Interesse
fiir die Entwicklung von z.B. Sensoren oder Substraten fiir die ober-
flichenverstirkte Ramanspektroskopie sowie fiir den Aufbau von Schalt-
kreisen auf der Nanometerskala. Die vorgestellte Methode erweitert somit
die zur Verfiigung stehenden Syntheserouten geordneter nanoskopischer
Strukturen, die ein weites Feld an zukiinftigen Anwendungsmoglichkeiten
bieten.
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4 Ungeordnete Uberstrukturen

4.1 Darstellung von Hydro- und Aerogelen aus
Edelmetallen

Hydro- und Aerogele sind feine anorganische Uberstrukturen von Nano-
partikeln mit sehr hoher Porositét, fiir die sich eine Vielzahl moglicher
Anwendungen eroffnet, z.B. in der Katalyse [162]. Die Synthese von Ae-
rogelen hat ihren Ursprung in den dreifliger Jahren [163] und wurde in
den spéaten sechziger Jahren des letzten Jahrhunderts entscheidend wei-
terentwickelt [162,164]. Die attraktiven katalytischen, piezoelektrischen,
antiseptischen und vielen anderen Eigenschaften der Aerogele resultie-
ren aus der einzigartigen Kombination der spezifischen Eigenschaften
der Nanomaterialien und ihrer makroskopischen Selbstanordnung. Der-
zeit sind die meist verwendeten gelbildenden Materialien Siliziumdioxid
und diverse Metalloxide sowie deren Mischungen. Vor kurzem wurden
neuartige Aerogele aus Metallchalkogenidclustern hergestellt, welche in
der Halbleitertechnologie, Photokatalyse, Optoelektronik und Photonik
Anwendung finden koénnen [165-168]. Als weiterer Schritt in Richtung
Aerogele aus funktionellen Bausteinen wurde kiirzlich die Bildung von
Aerogelen aus kolloidalen Quantenpunkten demonstriert [169-172], was
in licht-emittierenden Monolithen resultierte, deren Dichte 500 mal ge-
ringer ist als die des zugehorigen makroskopischen Festkorpers [173,174].
Im Hinblick auf Anwendungen in der Katalyse gab es bereits eine Reihe

von Ansétzen, Aerogele aus den Oxiden von Silizium, Titan, Alumini-
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4 Ungeordnete Uberstrukturen

um etc. mit Edelmetallnanopartikeln (beispielsweise Platin) zu modifizie-
ren [63,162,175]. Von Aerogelen ausschliefllich aus Metallnanopartikeln
ist indessen bisher noch nicht berichtet worden, obwohl sie als ein wichti-
ger Schritt in Richtung selbstangeordneter Monolithe grofler katalytisch
aktiver Oberfliche angesehen werden konnen. Auch aufgrund der spe-
ziellen optischen Eigenschaften von metallischen Nanopartikeln kéonnten
deren Aerogele Anwendungen in der Nanophotonik finden, z.B. als opti-

sche Sensoren und Detektoren.

Im Folgenden werden erste Experimente zur Herstellung von mesopordsen
Hydro- und Aerogelen aufgefiihrt, welche auf mono- oder bimetallischen
[176] Nanopartikellosungen basieren. Verschiedene Methoden zur lang-
samen Destabilisierung, welche fiir auf Quantenpunkten basierende Gele
entwickelt wurden [171,174], werden auf wéssrige kolloidale Gold-, Silber-
und Platinlésungen angewendet. Mittels iiberkritischer Trocknung [162,
163,177] dieser Hydrogele werden Aerogele erhalten, welche mittels Raste-
relektronenmikroskop (SEM), energiedisperser Rontgenfluoreszenzanaly-

se (EDX) und Stickstoffphysisorptionsmessungen charakterisiert werden.

4.1.1 Monometallische Gele

Durch die Zugabe von bestimmten Destabilisierungsmitteln kénnen im
Allgemeinen aus monometallischen Nanopartikellosungen Gele erzeugt
werden. Die Nanoteilchenlésungen werden wie im Kapitel 2.1 beschrie-
ben synthetisiert, wobei die Natriumborhydrid-Natriumcitratlosung bei
0 °C angesetzt wird. Die 500 mL der typischerweise 107 bis 1078M (be-
zogen auf Nanoteilchen) Losungen werden zunéchst aufkonzentriert. Zwei
unterschiedliche Methoden werden hierfiir untersucht: Aufkonzentration

mittels Rotationsverdampfer, d.h. unter Beibehalt aller in Losung be-
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findlicher Ionen, und Aufkonzentration mittels Zentrifugenfilter, wobei
die Konzentration der Ionen in Losung etwa gleich bleibt. Danach erfolgt
die Zugabe des Destabilisierungsmittels (DSM) und Lagerung der Probe
bei Raumtemperatur im Dunkeln.

Aufkonzentration im Rotationsverdampfer mit anschlieBender
Destabilisierung: Die Nanopartikellosungen werden im Rotationsver-
dampfer auf etwa 50 mL, also etwa auf die zehnfache Konzentration, auf-
konzentriert. Durch Aufkonzentrieren im Rotationsverdampfer entstande-
ne Agglomerate werden mittels hydrophilem Spritzenfilter (PVDF, 0.22
pum Porengréfie von Rotalibo) von der Losung abgetrennt. Anschlieend
wird die konzentrierte Kolloidlosung in 0.5 mL grofle Proben aufgeteilt.
Die Zugabe des DSM erfolgt in unterschiedlichen Volumina, d.h. die Na-
nopartikelkonzentration innerhalb der Versuchsreihen ist nicht konstant.

Aufkonzentration im Zentrifugenfilter mit anschlielender De-
stabilisierung: Die Nanopartikellosungen werden unter Verwendung von
Zentrifugenfiltereinheiten (Vivaspin 20 mL, Sartorius Stediu, MWCO 100
kDa) aufkonzentriert'. Dazu werden die Filtereinheiten sukzessive mit je
15 mL Nanopartikellosung befiillt und das Volumen auf etwa 5 mL redu-
ziert (3000 g, 2-3 min), bis das Gesamtvolumen von 500 mL auf 15 mL
eingeengt worden ist. Die Nanopartikellosungen werden bis zu fiinf mal
gewaschen, indem die verbleibende Losung in Proben a 2 mL aufgeteilt
wird, welche jeweils auf 15 mL verdiinnt und wieder auf 2 mL eingeengt
werden. Danach werden die Proben wieder zusammengefiihrt, und das
Gesamtvolumen wird auf exakt 10 mL eingeengt. Eventuell entstande-
ne Agglomerate werden mittels hydrophilem Spritzenfilter (Porengrifie

'Diese Versuche sowie die Versuche zu bimetallischen Aerogelen im folgenden Kapitel wurden 2008 im
Rahmen ihrer Bachelorarbeit von Anne-Kristin Herrmann an der Technischen Universitidt Dresden
durchgefiihrt.
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0.22 ull) abgetrennt. Anschlieend wird die aufkonzentrierte Nanoparti-
kellosung in kleinere Proben mit jeweils 0.5 mL aufgeteilt. In den vor-
liegenden Versuchen wird auf gleichbleibende Gesamtkonzentration der
Nanopartikel geachtet. Dies wird realisiert, indem immer gleiche Volumi-
na (0.2 mL) der DSM-Lésung zugegeben werden, deren Konzentration
systematisch gedndert wird. Die Proben werden anschlieffend eine halbe
Stunde lang geschiittelt und danach bei Raumtemperatur im Dunkeln

aufbewahrt.

Im Folgenden wird die Methode der Aufkonzentration im Rotationsver-
dampfer mit RV und die der Aufkonzentration im Zentrifugenfilter mit
ZF abgekiirzt. Jede Versuchsreihe aus monometallischen Losungen wird

sowohl mit gewaschener als auch mit ungewaschener Losung durchgefiihrt.

Die entstandenen Hydrogele werden folgendermafien {iberkritisch zu Ae-
rogelen getrocknet: Der Uberstand iiber dem Gel wird gegen Aceton
ausgetauscht. Dies geschieht anfanglich durch tropfenweise Zugabe von
Aceton, gefolgt von fast vollstdndigem Losungmittelaustausch. Um even-
tuelle Wasserreste aus den Proben zu entfernen, werden diese fiir drei
bis fiinf Stunden in einen Exsikkator mit gesdttigter Acetonatmosphére
und trockenem Calziumchlorid gegeben. Danach folgt die Uberfithrung in
einen Autoklaven zur iiberkritischen Trocknung. Hier muss das Aceton
durch fliissiges C'O4 vollstdndig ausgetauscht werden, bevor das System
iiber den kritischen Punkt erwédrmt wird. Nachdem das C'O, langsam ab-
gelassen wurde, konnen die Aerogele fiir die weitere Charakterisierung

entnommen werden.
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Platin

Aus Platinnanopartikellosungen werden mit dem Verfahren RV Hydro-
und Aerogele synthetisiert. Als DSM werden Ethanol, Salzsdure und Na-
triumcitrat getestet, wobei nur Ethanol zu einer Gelbildung fiihrt. Daher
werden im Folgenden nur die Experimente mit Ethanol vorgestellt. Die
Experimente mit den anderen DSM sind im Anhang (Kapitel 6) tabella-
risch aufgefiihrt.

Im Falle von Platinnanokristalllosungen kénnen durch Zugabe von klei-
nen Mengen Ethanol Gele hergestellt werden.

20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 250, 300 und 350 uL einer 0.1 %igen, sowie
40, 60, 80, 100, 150, 200, 250, 300, 350 und 400 puL einer 1 %igen Etha-
nollosung werden zu jeweils 500 ©L Platinpartikellosung gegeben.

Nach einer Woche ist vor allem bei den Proben mit der geringsten Menge
zugegebenen Ethanols bereits ein Farbgradient in der Losung (Phasen-
trennung) sichtbar, der mit zunehmender Ethanolmenge immer weniger
ausgepragt ist. Bei den beiden Proben mit der groffiten Ethanolmenge ist
nach einer Woche noch keine Phasentrennung beobachtbar. Die Proben
mit 300 uL 0.1 %igem und 80 und 150 pL 1 %igem Ethanol werden nach
etwa einem Monat {iberkritisch getrocknet.

Die vorliegende Struktur ist hochports, wie aus den Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen in Abbildung 4.1 erkennbar ist. Die zugrunde lie-
genden Partikel dieses Aerogels sind auch in der maximalen Vergrofe-
rung noch nicht auflésbar. Es wird daher vermutet, dass das Gel aus
weitgehend unverdnderten Platinpartikeln aufgebaut ist, deren urspriing-
licher Durchmesser mit etwa fiinf Nanometern ebenfalls unterhalb der
Auflésungsgrenze des Elektronenmikroskops liegt. Die Struktur besitzt
iiber viele Mikrometer eine etwa konstante mittlere Dichte und ist so-
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mit weitgehend homogen. EDX-Messungen belegen zudem, dass dieses
Aerogel mindestens zu 90 %wt aus Platin besteht.

Gold

Zur Herstellung von Goldhydrogelen werden Experimente mit Ethanol,
Wasserstoffperoxid, Salzsdure, Natriumchlorid, Natriumcitrat und Cyste-
amin als Destabilisierungsmittel durchgefiihrt. Bei diesen Experimenten
kommt das Verfahren RV zum Aufkonzentrieren der Goldnanopartikell6-
sungen zum Einsatz. Die Experimente mit dem Aufkonzentrationsverfah-
ren ZF hingegen fithren zu keiner Gelbildung und sind daher im Anhang
(Kapitel 6) in Tabelle 6.2 aufgefithrt. Bei allen tiberkritisch getrockne-
ten Strukturen aufler denen, die durch Zugabe von Wasserstoffperoxid
synthetisiert wurden, treten organische, hochstwahrscheinlich mikrobio-
logische Kontaminationen in Form von Pilzbefall auf (siehe auch Kapi-
tel 4.2). Da es in diesen Féllen praktisch unméglich ist, die entstande-
ne Morphologie eindeutig einer reinen Uberstruktur aus Partikeln oder
einer hybriden Uberstruktur aus Partikeln und Kontamination zuzuord-
nen, werden auch diese Experimente im Anhang (Kapitel 6) in Tabelle
6.3 zusammengefasst. Im Folgenden werden also nur die Experimente mit

Wasserstoffperoxid als Destabilisierungsmittel aufgefiihrt.

Zu jeweils 0.5 mL Goldnanopartikellosung werden 20, 40, 60, 80 pL einer
0.1 %igen, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 400 pL einer 1 %igen sowie 20, 40,
60, 80, 100, 200, 400 und 500 pL einer 5 %igen Wasserstoffperoxidlosung
gegeben.

Nach einem Tag lésst sich an der Oberfliche der Proben mit 20 bis 100 L
5 %iger Wasserstoffperoxidlosung eine goldfarbene Ablagerung erkennen.
Nach einer Woche wird folgendes beobachtet: die Proben mit 0.1 und 1

%iger Destabilisierungsmittelldsung zeigen keine merkliche Verdnderung.
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Abbildung 4.1: SEM-Aufnahmen eines Aerogels aus Platinnanokristallen, hergestellt
mit 80 uL 1% iger Ethanollésung, in unterschiedlichen Vergroferungen.
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Abbildung 4.2: SEM-Aufnahmen von Aerogelen aus Goldpartikeln hergestellt mit 40 L
1 %iger HyOy-Losung (A) und mit 20 pL 5 %iger HyOo-Losung (B) in
verschiedenen Vergréflerungen.

Die Proben mit 20 bis 80 puL 5 %iger Losung weisen eine goldbraune,
netzwerkartige Ablagerung am Boden auf. Die Proben mit héherer Desta-
bilisierungsmittelkonzentration sind unveridndert. Innerhalb der néchsten
fiinf Monate bilden sich in allen mit Wasserstoffperoxid versetzten Pro-

ben netzwerkartige Ablagerungen am Gefafiboden.

In Abbildung 4.2 sind zwei nach iiberkritischer Trocknung mittels SEM

beobachtete Strukturen in verschiedenen Vergroflerungen gezeigt. Der
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Abbildung 4.3: SEM-Aufnahmen von Aerogelen aus Goldpartikeln hergestellt mit 40
pL 1 %iger HoOo-Losung (A) und mit 20 pL 5 %iger HoOy-Losung (B)
aufgenommen im Sekundérelektronen- (links) und im Riickstreumodus
(rechts) bei derselben VergroSerung.
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Vergleich mit den Aufnahmen im metallsensitiven Riickstreumodus (sie-
he Abbildung 4.3) ldsst vermuten, dass die Morphologie der Gele metalli-
schen Ursprungs ist, da sich die Aufnahmen nicht wesentlich voneinander
unterscheiden. Die urspriinglich 3-5 nm groflen Goldnanopartikel sind zu
Aggregaten (sogenannten Sekundérpartikeln) zusammengewachsen. Diese
bilden ein poroses Netzwerk, welches iiber mehrere Mikrometer eine ho-
mogene Verteilung aufweist. Der Durchmesser der Sekundéarpartikel liegt
bei etwa 100 nm im Falle der Proben, die mit 40 uL 1 %iger Wasserstoff-
peroxidlosung hergestellt worden ist (A). Die Sekundéarpartikel im Fall
B (20 pL 5 %iger Wasserstoffperoxidlosung) sind mit einem Durchmes-
ser von 200-300 nm sogar noch grofler. Alle getrockneten Proben mit 20
bis 100 pL 5 %iger HyOo-Losung weisen eine vergleichbare Morpholo-
gie auf. Im Fall A wird beobachtet, dass die Sekundérpartikel ihrerseits
Agglomerate in der Groflie von 1-2 Mikrometern ausbilden (sogenann-
te Tertidrpartikel), welche letztendlich die homogen verteilten Netzwerke
ausbilden.

Silber

Zur Herstellung von Silberhydrogelen werden Experimente mit Ethanol,
Wasserstoffperoxid und Natriumcitrat durchgefithrt. Zum Aufkonzentrie-
ren der Silbernanopartikelldsungen kommt bei diesen Experimenten das
Verfahren ZF zum Einsatz. Die Experimente mit den Destabilisierungs-
mitteln Ethanol und Natriumcitrat fithren zu keiner Gelbildung und sind
daher im Anhang tabellarisch aufgefithrt (Kapitel 6 Tabelle 6.4).

Zu je 0.5 mL aufkonzentrierter Silberlésung werden 0.2 mL einer 30,
3, 0.3, 0.03, 0.003 und 0.0003 %igen Wasserstoffperoxidlésung gegeben.
Weiterhin werden 0.4 mL der Nanopartikellosung mit 0.3 mL 30 %igem
Wasserstoffperoxid versetzt.
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Es wird beobachtet, dass die Partikelgrofle in oft gewaschenen Silberlosun-
gen auch ohne Zugabe von Destabilisierungsmittel innerhalb weniger Wo-
chen immer weiter zunimmt, bis die Partikel ohne Gelbildung ausfallen.
Beziiglich der Zugabe von Wasserstoffperoxid wird beobachtet, dass, ver-
glichen mit dem Fall ohne DSM, die Destabilisierung der gewaschenen
Silberproben stark beschleunigt ist. Die Probe mit einer gewaschenen
Silberlosung und 3 %igem Wasserstoffperoxid bildet einen kriimeligen
Niederschlag, welcher iiberkritisch getrocknet und mittels SEM charak-
terisiert wird (siche Abbildung 4.4) und sich als Gel aus Partikeln mit
Durchmessern von 50 bis 100 Nanometern erweist. Der Durchmesser der
urspriinglichen Kolloide betragt nur etwa 3-9 nm, sodass auch hier eine
Agglomeration oder Umformung der Partikel zu Sekundérpartikeln erfolgt

sein muss. Auch diese Gelstruktur ist iiber viele Mikrometer homogen.

4.1.2 Bimetallische Gele

Im Folgenden werden die Versuche zur Gelbildung von Mischungen aus
Nanopartikellésungen zweier unterschiedlicher Metalle dargestellt!. Zu-
erst werden die Versuche aus Gold- und Silbernanopartikelmischungen
aufgefiihrt, da zu Gold-Silber-Aerogelen die ausfiihrlichste Charakterisie-
rung vorliegt. Danach werden die Experimente dargestellt, die mit ande-
ren Materialkombinationen durchgefiihrt wurden. Die Nanopartikellosun-
gen werden wie im obigen Kapitel beschrieben mittels ZF aufkonzentriert,
mit dem Unterschied, dass alle Proben vor dem Filtern genau zwei mal
gewaschen werden. Zu der Mischung der beiden Losungen wird das De-

stabilisierungsmittel zugegeben.

!Die Versuche zur Herstellung bimetallischer Aerogele wurden 2008 im Rahmen ihrer Bachelorarbeit
von Anne-Kristin Herrmann an der Technischen Universitit Dresden durchgefiihrt.
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Abbildung 4.4: SEM-Aufnahmen eines Silberaerogels in unterschiedlichen Vergrofierun-
gen hergestellt mit einer gewaschenen Silbernanopatikellosung und 3
%igem Wasserstoffperoxid.
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Abbildung 4.5: TEM- und Elektronenbeugungsaufnahme eines bimetallischen Gold-
Silber-Hydrogels, welches durch Zugabe von 30 %igem Wasserstoffper-
oxid synthetisiert, im Ultraschallbad in Methanol fiir 2 h zerkleinert und
auf einem TEM-Probentriager eingetrocknet wurde.

Gold und Silber

Die Darstellung von Gold-Silber-Hydro- und Aerogelen kann mit Ethanol,
Wasserstoffperoxid und ohne Zugabe eines Destabilisierungsmittels erfol-
gen. Die Zugabe von Natriumcitrat fithrt dagegen zu keiner Gelbildung.
Die mit Gold- und Silbernanopartikellosung durchgefiihrten Experimente

sind im folgenden aufgefiihrt.

Wasserstoffperoxid als Destabilisierungsmittel: Zu einer Mischung
aus 0.5 mLL Gold- und 0.5 mL Silbernanopartikellosung werden je 0.4 mL
30 %iges und 0.03 %iges Wasserstoffperoxid gegeben. Desweiteren wird
eine Mischung aus je 0.25 mL Gold- und Silberlosung und 1 mL 30 %igem
Wasserstoffperoxid angesetzt. Zudem werden aus den Gold- und Silber-
nanopartikellosungen Volumenverhéltnisse von 1:2 und 1:10 angesetzt,

welche mit 30 %igem Wasserstoffperoxid versetzt werden.
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Hydrogels, wel-

Aufnahmen eines bimetallischen Gold-Silber
ches durch Zugabe von 30 %igem Wasserstoffperoxid synthetisiert, im

Ultraschallbad in Methanol fiir 2 h zerkleinert und auf einem TEM-

Probentréager eingetrocknet wurde.

Abbildung 4.6: HRTEM
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Abbildung 4.7: Foto einer konzentrierten Gold- (links), Silber- (rechts) und gemischten
(Mitte) Nanopartikellosung nach der Wasserstoffperoxidzugabe (A) und
des resultierenden Gold-Silber-Hydrogels (B). Die Probe wurde mit 0.5
mL Gold- und 0.5 mL Silberkolloid sowie 0.4 mL 0.03 %igem Wasser-
stoffperoxid hergestellt.

Nach neun Tagen ist aus der Probe aus Gold- und Silbernanopartikeln
und unverdiinntem Wasserstoffperoxid ein fast schwarzes Gel geworden,
ebenso nach 12 Tagen die Gold-Silber-Probe mit 0.03 %igem Wasserstoff-
peroxid (siche Foto in Abbildung 4.7).

Abbildung 4.5 zeigt eine Transmissionselektronenmikroskopaufnahme ei-
nes Stiickchens eines solchen Hydrogels, sowie eine Elektronenbeugungs-
aufnahme einer solchen Struktur. Die Elektronenbeugungsringe kénnen
den typischen Gitterabstdnden von Gold (und Silber) mit 0.237 nm (111),
0.205 nm (200), 0.147 nm (220) und 0.123 nm (311) zugeordnet werden.
Eine Unterscheidung zwischen den beiden Metallen ist nicht moglich.
An unterschiedlichen Gelfragmenten ergeben sich dhnliche Elektronen-
beugungsmuster. Die Bereiche in den markierten Ausschnitten sind in
Abbildung 4.6 in Hochauflésung dargestellt. Die netzwerkartige Struktur
ist polykristallin und besteht aus stark verzweigten Nanodrdhten, de-

ren Durchmesser drei bis zwd6lf Nanometer betragen. In Abbildung 4.6
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rechts sind jeweils Vergroflerungen und Fouriertransformationen (FFTs)
der Ausschnitte aus den linken TEM-Aufnahmen dargestellt. Die erhalte-
nen Gitterabstdnde stimmen mit den Literaturwerten fiir Gold und Silber
iiberein. Eine Differenzierung zwischen den beiden Elementen ist nicht
moglich.

Die gezeigten Daten weisen darauf hin, dass die Struktur weitgehend
aus Gold und Silber besteht. Dennoch werden auch vereinzelt kristal-
line Doménen beobachtet, welche diesen beiden Edelmetallen nicht zuge-
ordnet werden konnen. Fiir verldssliche Aussagen iiber mogliche andere
vorliegende Gold- oder Silberverbindungen sollten daher Elektronenbeu-
gungsaufnahmen an grofleren Gelfragmenten oder Rontgendiffraktogram-
me der makroskopischen Aerogele erzeugt werden.

Die Beobachtung eines stark verzweigten diinnen hochporésen Netzwerks
ldsst sich auch anhand der Rasterelektronenmikroskopaufnahmen iiber-
kritisch getrockneter Aerogele bestétigen (siehe Abbildungen 4.8 und 4.9).
Es zeigt sich, dass die mittleren Dichten der Proben iiber viele Mikro-
meter weitgehend homogen sind. Wie den beiden SEM-Aufnahmen zu
entnehmen ist, unterscheiden sich die Morphologien der beiden schwar-
zen Aerogele, welche mit unterschiedlicher Wasserstoffperoxidkonzentra-
tion synthetisiert wurden, nicht wesentlich. In beiden Féallen sind offenbar
die urspriinglich nahezu sphérischen Nanopartikel zu einem hochpordsen
Netzwerk aus Nanodridhten zusammengewachsen. Somit ldsst sich fest-
halten, dass sich die Wasserstoffperoxidkonzentration hauptsichlich auf
die Gelbildungsdauer und weniger auf die Morphologie auswirkt. Die Ele-
mentverteilung aus EDX-Messungen (sieche Abbildung 4.10 b) zeigt, dass
Gold und Silber {iber die gesamte Probe gleichméfig verteilt vorliegen.
Das mittlere atomare Verhéltnis von Silber:Gold betrédgt 0.57:0.43.

In einem weiteren Versuch wird die Aerogelsynthese hochskaliert, indem
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Abbildung 4.8: SEM-Aufnahmen eines bimetallischen Aerogels, hergestellt aus 0.5 mL
Silber-, 0.5 mL Goldkolloid sowie 0.4 mL einer 30 %igen Wasserstoffper-
oxidlésung, in unterschiedlichen VergrofSerungen.
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Abbildung 4.9: SEM-Aufnahmen eines bimetallischen Aerogels, hergestellt aus 0.5 mL
Silber-, 0.5 mL Goldkolloid sowie 0.5 mL einer 0.03 %igen Wasserstoff-
peroxidlosung, in unterschiedlichen Vergroferungen.
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2 mm gt

Abbildung 4.10: (a) Foto eines Gold-Silber-Aerogels, hergestellt mit je 0.5 mL beider
Nanopartikellosungen und 0.4 mL 30 %igen Wasserstoffperoxids, und
(b) laterale Elementverteilung (EDX-Mapping) von Gold und Silber
derselben Probe (Schwarz: Element an entsprechendem Ort nicht vor-
handen, Blau: Element vorhanden).
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Abbildung 4.11: Stickstoffadsorptionsisotherme (A) eines Gold-Silber-Aerogels (herge-
stellt mit HyOy) nach Aktivierung bei 50 °C und Foto der zugehorigen
hochskalierten Aerogelcharge.
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je 8.5 mL der Nanopartikellosungen miteinander vermischt, mit 6.8 mL
30 %igem Wasserstoffperoxid versetzt und die resultierende Losung zur
Gelbildung in 16 Proben mit jeweils 1.4 mL aufgeteilt wird. Mittels Stick-
stoffphysisorptionsmessung und Analyse der erhaltenen Adsorptionsiso-
therme nach der Theorie von Brunauer, Emmet und Teller (BET) [178] an
dreizehn der entstandenen Gele, welche nach einer Stunde Aktivierung bei
50 °C eine Gesamtmasse von 30 mg besizen, ergibt sich eine Oberfliche
von 48 m?/g (siche Abbildung 4.11 A). Aktivierung bei normalerweise
iiblichen 100 °C bewirkt allerdings eine Verdnderung der Probe, sodass
die Oberfliche nur noch 18 m?/g betrigt.

Unter der Approximation einer sphérischen Geometrie eines Aerogels und
Abschétzung des mittleren Durchmessers zu 6 mm (siehe Abbildung 4.11
B) kann mit Hilfe der Masse der aktivierten Probe (mgq, = 0.030 g)
die mittlere Dichte zu 20 mg/cm? bestimmt werden, was etwa 1/730 der
gemittelten Dichte aus makroskopischem Gold und Silber (p(au+ag)/2 =
14.9) entspricht. Unter der Annahme eines mittleren Nanodrahtradius
von rz = 3.5 nm lésst sich die Geloberflache (Zylinderoberfliche) Az mit
folgender Gleichung abschétzen:

2.

P(Au+Ag))2 " TZ

Dies ergibt eine Aerogeloberfliche von 38 m?/g. Der Vergleich der mittels
Tubusmodell abgeschétzten Oberflache und der Ergebnisse aus der Stick-
stoffphysisorptionsmessung ergibt eine relativ gute Ubereinstimmung. Der
etwas groflere Wert aus der BET-Analyse lasst sich durch Abweichungen

der realen Struktur vom idealisierten Tubus erklaren.
Ethanol als Destabilisierungsmittel: Zu einer Mischung aus 0.5 mL

Gold- und 0.5 mL Silbernanopartikellosung werden je 0.4 mL Ethanol

(p-a.) und 1 %iges Ethanol gegeben. Desweiteren wird eine Mischung aus
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je 0.25 mL Gold- und Silberlésung und 0.2 mL 10 %igem Ethanol an-
gesetzt. Weiterhin werden die Gold- und Silbernanopartikellésungen in
Volumenverhaltnissen von 10:1, 2:1, 1:2 und 1:10 angesetzt, welche mit
Ethanol versetzt werden.

Nach neun Tagen ist die Probe aus Gold- und Silbernanopartikeln und
unverdiinntem Ethanol zu einer schwarzen Struktur geliert, nach 12 Tagen
die Gold-Silber-Probe mit 1 %igem Ethanol. Proben mit doppelt soviel
Silber- als Goldlosung bilden ebenfalls Hydrogele.

In Abbildung 4.12 sind SEM-Aufnahmen eines Gold-Silber-Aerogels, syn-
thetisiert aus 1 mL einer Mischung aus Gold- und Silbernanopartikeln und
0.4 mL 1 %igem Ethanol, dargestellt. Aus den Aufnahmen ist erkennbar,
dass es sich auch hier um eine hochporése Struktur bestehend aus einem
Netzwerk aus stark verzweigten Nanodrahten mit weniger als zehn Nano-
metern Durchmesser handelt. Die Struktur besitzt {iber viele Mikrometer
eine etwa konstante Dichte und ist somit weitgehend homogen.

Natriumcitrat als Destabilisierungsmittel: Zu einer Mischung aus
0.5 mL Gold- und 0.5 mL Silbernanopartikellosung werden je 0.4 mL 10,
5 und 0.1%iges Natriumcitrat gegeben.

Nach einem Monat lésst sich noch keine Destabilisierung beobachten. Ein
moglicher Grund hierfiir ist die erhchte Stabilisierung der Silbernanopar-
tikel durch das Natriumcitrat (sieche Kapitel 4.1.1).

Kein Destabilisierungsmittel: 0.5 mL Gold- werden mit 0.5 mL Sil-
bernanopartikellosung vermischt. Weiterhin werden Volumenverhéaltnisse
von 1:2, 1:10 und 1:100 angesetzt. Aulerdem werden analoge Lésungen
angesetzt, bei denen die jeweils zweite Komponente durch ein entspre-

chendes Volumen deionisierten Wassers ersetzt wird.
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Abbildung 4.12: SEM-Aufnahmen eines bimetallisches Gels hergestellt aus 0.5 mL Gold-
und 0.5 mL Silbernanopartikel- sowie 0.4 mL einer 1 %igen Etha-
nollosung in unterschiedlichen VergroBerungen.
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Abbildung 4.13: SEM-Aufnahmen eines bimetallischen Gels ohne Destabilisierungsmit-
tel in unterschiedlichen Vergréferungen.
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Nach 15 Tagen ist die Gold-Silber-Probe, welche im Volumenverhalt-
nis 1:1 gemischt wurde, geliert. Proben mit doppelt soviel Silber- als
Goldlosung bilden ebenfalls Hydrogele, wiahrend bei anderen Volumen-
verhéltnissen der beiden Nanopartikellosungen keine Gelbildung beob-
achtet wird.

In Abbildung 4.13 sind SEM-Aufnahmen von Aerogelen, welche ohne De-
stabilisierungsmittel synthetisiert wurden, in unterschiedlichen Vergrofie-
rungen dargestellt. Auch in diesem Fall handelt es sich um ein stark ver-
zweigtes Netzwerk aus Nanodrahten mit Durchmessern kleiner als zehn
Nanometer, und auch hier scheint die Struktur iiber viele Mikrometer
homogen. Aus diesen Ergebnissen ldsst sich folgern, dass der Zusatz ei-
nes Destabilisierungsmittels zur Gelbildung aus gemischten Gold- und
Silbernanopartikellésungen prinzipiell nicht notwendig ist und lediglich

dazu fiihrt, dass sich der Gelbildungsprozess um wenige Tage verkiirzt.

Weiterhin ist zu erwihnen, dass sich bei der Uberpriifung der Reprodu-
zierbarkeit der oben aufgefithrten Versuche zur Gelbildung aus bimetalli-
schen Systemen lediglich eine zeitliche Varianz weniger Tage ergab. Ana-
log behandelte Proben aus denselben Ausgangssynthesen und demselben
Aufkonzentrationsprozess zeigen keine zeitliche Varianz in der Gelbildung
auf sondern verhalten sich exakt gleich. Zwischenzeitliche Behandlung im
Ultraschallbad oder im Riittler beschleunigt den Gelbildungsprozess, was
aber noch genauer untersucht werden muss. Stérker gewaschene Losungen
zeigen schnellere Gelbildung. Weiterhin gibt es Hinweise auf eine starke
Abhéngigkeit des Gelbildungsprozesses von der Umgebungstemperatur
wéhrend der Lagerung. Dagegen wurde eine gleiche Gelbildungsdauer bei
Proben mit einem Gesamtvolumen von 0.1 und 1.5 mL beobachtet, was

zeigt, dass der Gelbidungsprozess nicht oder nur wenig vom Gesamtvolu-
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men abhéngt. Die Gele, welche zu Beginn ein Volumen besitzen, das etwa
dem der Fliissigkeit entspricht, ziehen sich im Laufe einiger Tage immer
weiter zusammen. Nach der iiberkritischen Trocknung besitzen sie etwa

0.1 mL dufleres Volumen.

Kombinationen aus anderen Materialien

In Tabelle 4.1 sind alle weiteren Versuche aufgefiihrt, welche mit ge-
waschenen Nanopartikellosungen unterschiedlicher Metalle durchgefiihrt
worden sind. Hydro- und Aerogele konnten lediglich aus einer Mischung
aus Silber- und Platinnanopartikeln gewonnen werden. Es wird daher
angenommen, dass das Silber bei der Gelentstehung eine wichtige Rolle

spielt.
’ H>0, ‘ EtOH ‘ kein DSM ‘ Kombination ‘
0 0 0 Au - Pt
0 0 0 Au - Pd
NaN Gel Gel Ag - Pt
0 0 0 Ag - Pd
0 0 0 Pd - Pt

Tabelle 4.1: Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus unterschiedlichen gewaschenen
Nanopartikelmischungen. Es wurden von jeder Nanopartikelkomponente
0.25 mL vermischt. 0.2 mL Destabilisierungsmittel DSM (entweder 30 %iges
Wasserstoffperoxid oder 1 %iges Ethanol) oder kein DSM werden zugege-
ben. NaN: keine Daten vorhanden, O: kein Hydrogel entstanden, Gel: Hy-
drogel (nach etwa zwei Wochen).

4.1.3 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass mit den in Kapitel 4.1.1 ge-
nannten Destabilisierungsmitteln gelartige Strukturen unterschiedlicher
Morphologien aus Platin, Gold und Silber hergestellt werden koénnen.

Platinaerogele werden durch die Zugabe von Ethanol zu einer mittels
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RV konzentrierten Nanopartikellosung synthetisiert und sind aufgrund
ihrer sehr feinen und homogenen Morphologie vielversprechende Struktu-
ren fiir den Einsatz in der Gasphasenkatalyse. Dagegen lassen sich Gold-
aerogele bisher nur aus Sekundér- und Tertidrpartikelnetzwerken unter
Zusatz von Wasserstoffperoxid herstellen. Der Einfluss anderer Desta-
bilisierungsmittel sollte aufgrund mehrfach aufgetretener, wahrscheinlich
mikrobiologischer Infektionen unter sterilen Bedingungen wiederholt wer-
den, um verléssliche Aussagen treffen zu konnen. Gele aus Silbernanopar-
tikellosungen werden mittels ZF und ebenfalls Zugabe von Wasserstoft-
peroxid unter Bildung von Sekundéarpartikeln mit 50 - 100 nm Durchmes-
ser synthetisiert.

Es wird vermutet, dass das Verfahren RV zu einer schlechten Reprodu-
zierbarkeit bei der Synthese der monometallischen Hydrogele fiihrt, da
die Nanopartikellosungen bei der vorliegenden Art der Aufkonzentration
in einer immer hoher konzentrierteren Ionenlosung vorliegen und teilwei-
se wahrend des Aufkonzentrierens Agglomerate bilden, sodass die Nano-
partikelkonzentrationen der aufkonzentrierten, gefilterten Losungen stark
variieren konnen. Die Reproduzierbarkeit beziiglich der Dauer und der
Morphologie der Gelbildung sollte daher gesondert untersucht werden,
um eindeutige Aussagen treffen zu konnen. Zum Verfahren ZF lésst sich
festhalten, dass wahrend das Aufkonzentrieren und Waschen mittels Zen-
trifugenfilter bei Goldnanopartikeln die Stabilitédt in Losung stark erhoht,
dieser Prozess bei Silbernanopartikellésungen einen gegenteiligen Effekt
hat, sodass hier offenbar die Silbernanopartikel mit der Zeit immer gréfler
werden. Goldnanopartikellosungen, welche mittels Zentrifugenfilter auf-

konzentriert werden, zeigen keine nennenswerte Gelbildung.

Die Hydro- und Aerogele aus bimetallischen Kolloidlésungen unterschei-

den sich von den monometallischen sowohl im Gelbildungsverhalten als
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auch in ihrer Morphologie. Hier bilden sich aus gewaschenen Losungen
schneller Gele, wogegen die Zugabe von Natriumcitrat deren Bildung ver-
hindert. Auch wird eine Gelbildung allein durch Mischen der beiden auf-
konzentrierten Gold- und Silbernanopartikellosungen, d.h. ohne Destabili-
sierungsmittelzugabe, beobachtet. Die bimetallischen Gele aus Silber und
Gold bzw. Platin sind schwarz und weisen eine netzwerkartige Morpholo-
gie mit Durchmessern im Groéflenbereich der urspriinglichen Nanopartikel
auf, allerdings sind in Elektronenmikroskopaufnahmen keine Einzelparti-
kel mehr erkennbar, sondern stark verzweigte polykristalline, zusammen-
gewachsene Nanodréhte. Bimetallische Hydrogele konnen bisher nur aus
gemischten Nanopartikellésungen von Gold und Silber bzw. Platin und
Silber hergestellt werden. Es wird vermutet, dass sich das Silber in Abwe-
senheit von Citrat langsam umformt und mit Gold oder Platin ein Netz-
werk ausbildet. Der genaue Mechanismus muss aber durch weitere Expe-
rimente geklart werden. Die Oberflache eines Gold-Silber-Aerogels wird
zu 47 m?/g mittels Stickstoffphysisorptionsmessung und BET-Analyse
bestimmt, was in guter Ubereinstimmung mit der Abschiitzung fiir ein
tubusartiges Netzwerk aus Gold und Silber mit einem Durchmesser von
sieben Nanometern (38 m?/g) steht.

Diese Hydro- und Aerogele aus monometallischen und bimetallischen Na-
nopartikellosungen sind erste Ansétze fiir hochpordse templatfreie Ka-
talysatoren. Die Oberflichen sind zwar im Vergleich zu anderen hoch-
porosen Strukturen noch relativ niedrig, jedoch besteht in den hier vorglie-
genden Systemen fast die gesamte Oberfliche aus Ubergangsmetall. Da-
her besitzen diese Strukturen hohes Potential fiir den Einsatz in der he-

terogenen Gasphasenkatalyse.
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4.2 Hybride Strukturen aus Metallnanopartikeln und
Pilzmycel

Die Kombination aus lebenden Strukturen mit neuartigen Materialien,
wie zum Beispiel in der Zell-Halbleiterkopplung realisiert [179] oder auch
biomimetisch durch die Verwendung kleiner biologischer Formen als Tem-
plate fiir nanotechnologische Anwendungen, ist ein zentrales Thema mo-
derner Forschung. Dabei wurden bereits Komposite synthetisiert beste-
hend aus magnetischen oder halbleitenden Nanopartikeln, welche in Uber-
strukturen aus Bakterien eingebracht wurden [180]. Bisher besteht der
Hauptteil an Arbeiten zu Nanopartikel-Biomaterial-Hybridstrukturen in
der Immobilisierung funktionalisierter Goldnanopartikel auf Bakterien.
Beispielsweise wurden stark elektrisch leitfahige Materialien hergestellt,
indem mit Lysin-bedeckte Goldnanopartikel auf Bacillus cereus ange-
ordnet wurden [181]. Auch konnte gezeigt werden, dass mit Cetyltri-
methylammoniumbromid funktionalisierte Goldnanopartikel unterschied-
licher Formen (beispielsweise Stdbchen) auf die Oberfliche von Bakterien
aufgebracht werden konnen [182]. Andere Techniken zur kontrollierten
Anordnung von Goldnanopartikeln wurden mittels DNA-Modifizierung
der Partikelberflache erreicht, wobei Kieselalgen und Pilze als Templa-
te verwendet wurden [183,184]. Erst vor kurzem gelang das Wachstum
von Pilzen direkt in mit Natriumglutamat synthetisierten Goldnanoparti-
kellosungen [185]. Dabei wurde Goldablagerung auf den Pilzen beobach-
tet. Die resultierende Hybridstruktur hatte die optischen und elektrischen
Eigenschaften von makroskopischem Gold. Sugunan et al. vermuten eine
durch das Natriumglutamat erndhrungsbedingte Anlagerung der Nano-
partikel an das Pilzmycel. Demnach sollte Pilzwachstum in nach Kapitel
2 hergestellten sogenannten Verarmungsmedien nicht moéglich sein. Den-
noch wurden in der hier vorliegenden Arbeit in einigen Citrat stabilisier-
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ten Goldnanopartikellésungen nach einiger Zeit rot-braune Hybridstruk-
turen beobachtet, die sich als Penicillium citreonigrum mit einer Hiille
aus separat vorliegenden Goldnanopartikeln identifizieren lief3en.

Pilze finden in der heutigen Industrie Anwendungen in der Herstellung
von Antibiotika, Farbstoffen und bestimmten Chemikalien wie zum Bei-
spiel Citronensédure, und auch einige Hefepilze werden beispielsweise auf-
grund ihrer Fahigkeit zur alkoholischen Gérung zum Nutzen der Mensch-
heit eingesetzt. Durch in Edelmetallnanopartikellosungen wachsende Pil-
ze, welche die Nanopartikel separat vorliegend an ihrer Oberfliche anla-
gern, konnte sich eine weitere Anwendung als kostengiinstiges Tragersub-
strat in der heterogenen Katalyse ercffnen, da Pilzmycel im Allgemeinen
eine stabile, grofflichige und leicht durchstrombare Morphologie besitzt.
Daher wird im Folgenden das Wachstum unterschiedlicher Pilze in Citrat
stabilisierten Goldnanopartikellosungen untersucht. Danach werden die
Experimente mit Silber-, Platin- und Palladiumnanopartikellésungen be-
schrieben. Im Anschluss wird anhand der Reaktion von Hexacyanoferrat
und Thiosulfat {iberpriift, ob ein derart synthetisiertes Platin-Pilz-Hybrid
katalytische Aktivitit besitzt. [66]

4.2.1 Pilzmycel in Nanokristalllosung

Zur Untersuchung des Wachstums verschiedener Pilze in Goldnanopar-
tikellosungen werden zunéchst die in Kapitel 2.1 synthetisierten Nano-
kristalllosungen durch Filtrieren (0.22 pm Porengrofle, Milex-MP) ste-
rilisiert!. Es wird eine Auswahl an unterschiedlichen Pilzen bestehend

aus Bjerkandera adusta, Nematoloma frowardii, Neurospora crassa, Tri-

!Das Sterilisieren der Losungen, das Implantieren und Kultivieren der Pilze in den Nihr- und Na-
nopartikellosungen sowie die Mikroskopaufnahmen der Pilze wurden von Manuela Reitzig unter
der Betreuung von Dr. Wolfgang Naumann in der Fachrichtung Chemie und Lebensmittelchemie,
Allgemeine Biochemie, Prof. van Pée an der TU Dresden durchgefiihrt.
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Abbildung 4.14: Fotos einer Gold-Pilz-Hybridstruktur. Links: Penicillium citreonigrum
in einer Goldnanopartikellosung. Rechts: typische Hybridstruktur nach
der iiberkritischen Trocknung.

choderma viride, Phoma herbarum Westendorp, Phanaerochaete chrysos-
porium, Chloridium virescens var. chlamydosporum, Fusarium, Trametes
versicolor, Penicillium citreonigrum und anderen Pilzen, welche sich in ih-
rer Morphologie unterscheiden, getroffen. Die Pilze werden bei Raumtem-
peratur in einem Fliissigmedium aus Natriumcitrat und Citronenséure in
Wasser angesetzt und unter sterilen Bedingungen einen Monat wachsen
gelassen. Vom Mycel werden kleine Teile entfernt, welche in die sterilen
Goldnanopartikellosungen transferiert werden. Die Kulturen werden im

Dunkeln bei Raumtemperatur aufbewahrt.

Nach zwei Monaten werden die entstandenen Pilz-Edelmetallnanoparti-
kel-Hybridstrukturen charakterisiert. Dazu wird die die Hybridstruktur
umgebene Nanopartikellosung vorsichtig gegen deionisiertes Wasser aus-
getauscht, indem sukzessive Fliissigkeit abgenommen und deionisiertes
Wasser zugegeben wird, bis die Fliissigkeit keine Farbung mehr zeigt.
Beim Austausch wird darauf geachtet, dass die Hybridstruktur mit Fliis-
sigkeit bedeckt bleibt, um die gewachsene Morphologie nicht zu zerstoren.
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4 Ungeordnete Uberstrukturen

Um im néchsten Schritt - dem Austausch des Wassers gegen Aceton
(analytischer Reinheitsgrad) - eine Zerstorung des Gewebes zu vermei-
den, wird Aceton zugetropft, bis ein Volumenanteil von 30 % erreicht
ist. Nach einer Einwirkzeit von 15 Minuten wird der Acetonanteil auf
50 % und weitere 15 Minuten spéter auf 75 % erhoht. Erst danach wird
ein vollstdndiger Austausch gegen Aceton durchgefiihrt. Letzte Reste an
Wasser werden der Fliissigkeit folgendermafien entzogen: die gedffneten
GeféaBe mit den Hybridstrukturen werden in einen Exsikkator gegeben,
welcher Aceton mit trocknem CaCls sowie einen zuséatzlichen offenen
Behélter mit trockenem CaCls enthélt. Der Exsikkator wird evakuiert,
bis sich ein leichtes Sieden des Acetons beobachten ldsst. Dann wird das
System fiir mindestens fiinf Stunden verschlossen.

Die wasserfreien Pilze werden zusammen mit zuséatzlichem wasserfreien
Aceton in einen Autoklaven zur iiberkritischen Trocknung transferiert.
Das Aceton wird durch fliissiges CO5 ausgetauscht, indem die Druckkam-
mer etwa fiinf Minuten lang mit der Austauschfliissigkeit gespiilt wird.
Das System wird fiir zwolf Stunden versiegelt und ein weiteres Mal et-
wa flinf Minuten mit fliissigem C'O, gespiilt. Danach werden alle Ventile
geschlossen, und die Temperatur des Systems wird iiber den kritischen
Punkt von C'O erhoht. Durch vorsichtiges Offnen der Ablassventile wird
der Druck des Systems wieder bis zum Normaldruck reduziert, und die

Proben konnen entnommen werden.

Im linken Foto von Abbildung 4.14 ist ein drei Monate in einer kollo-
idalen Goldlosung gewachsener Penicillium citreonigrum abgebildet. Ein
Foto einer dhnlich hergestellten Gold-Pilz-Hybridstruktur nach iiberkri-
tischer Trocknung befindet sich in Abbildung 4.14 rechts. Diese Hybrid-
struktur besitzt ein AuBenvolumen von etwa 0.07 ¢m?® bei einer Masse

von 0.50 mg und somit eine mittlere Dichte von 7 mg/cm3.
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4 Ungeordnete Uberstrukturen

Abbildung 4.15: SEM-Aufnahme (im Riickstreumodus) einer iiberkritisch getrockneten
Gold- Penicillium citreonigrum-Hybridstruktur nach einer Wachstums-
zeit von mehreren Monaten. Helle Stellen entsprechen einer signifikan-
ten Présenz von Gold. Aus der Aufnahme mit der héheren Auflosung
(rechts) ist zu entnehmen, dass es sich bei den Hybriden um tubusartige
Strukturen handelt.

Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme im Riickstreumodus einer ty-
pischen Hybridstruktur ist in Abbildung 4.15 links dargestellt. Helle Stel-
len korrelieren mit einer hohen Elektronendichte und somit einer signi-
fikanten Menge Gold. Die Erscheinungsform der unterliegenden Hyphen
des Pilzmycels, welches offenbar als Templat fiir die Goldnanoteilchen
fungiert, ist deutlich erkennbar. Der &duflere Durchmesser der Rohren-
struktur betrdgt 1 bis 2 um. Eine Vergtéferung der markierten Stelle ist
in Abbildung 4.15 rechts dargestellt. Das Gold-Hyphen-Hybrid ist aufge-
brochen. Es ist erkennbar, dass die Goldschale etwa 0.2 um dick ist. Da
die Goldpartikel hier im Mittel zehn bis zwanzig Nanometer Durchmesser
haben, muss es sich bei der vorliegenden Schalendicke um eine Vielzahl
an Nanopartikelschichten handeln.

Bei Vernachlassigung der Verzweigungen lasst sich das Hybridsystem als
Tubus beschreiben. Am Beispiel eines Hybrids aus Gold und Phoma her-
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4 Ungeordnete Uberstrukturen

Abbildung 4.16: SEM-Aufnahme im Riickstreumodus von Nanopartikeln auf einer Hy-
phe von Neurospora crassa.

barum Westendorp ergibt sich eine duflere Tubusoberfliiche von 0.4 m?/g.
Es ist aber anzunehmen, dass die tatsdchliche Oberfliche wahrschein-
lich viel grofler ist, da bei obiger Abschétzung noch nicht beriicksichtigt
wurde, dass im vorliegenden Fall die multiplen Lagen Nanopartikel einen
weiteren grofien Beitrag zur Oberflache liefern. Bestarkt wird diese An-
nahme durch die hochauflésende Rasterelektronenmikroskopieaufnahme
eines Hybrids aus Gold und Neurospora crassa in Abbildung 4.16, aus der
sich entnehmen lésst, dass die Goldpartikel tatsédchlich einzeln und ohne
vorherige Agglomerierung vorliegen. Die rotbraune Farbe der getrockne-
ten Struktur in Abbildung 4.14 rechts, ebenso wie die rétlichen Farbun-
gen des Pilzmycels in Abbildung 4.17 A sind weitere Hinweise darauf,
dass sich Goldnanopartikel ohne Agglomeratbildung auf der Oberflache
ansammeln, da die Farbe héchstwahrscheinlich durch Plasmonabsorption

7



4 Ungeordnete Uberstrukturen

Abbildung 4.17: Hyphen von Trichoderma wviride, welcher zwei Monate in einer kolloi-
dalen Goldlésung (A) und in einem Natriumcitratmedium ohne Gold
(B) gewachsen ist.

bedingt ist und weder der Farbe makroskopischen Golds noch dem Weif3
des Pilzmycels entspricht.

Mittels EDX léasst sich die Affinitét der Partikel zur Pilzoberfliche un-
tersuchen. In Abbildung 4.18 sind fiir die unterschiedlichen aber unter
gleichen Bedingungen gewachsenen Pilze die atomaren Verhéltnisse von
Au : (Au+ C) abgebildet. Es zeigt sich, dass bei den untersuchten Pilzen
der Goldgehalt bis zu einem Faktor 60 variiert. Diese Unterschiede konnen
in unterschiedlicher chemischer oder morphologischer Beschaffenheit der
Myceloberfliche oder in unterschiedlichen Metabolismen der Pilze be-
griindet liegen.

In Abbildung 4.19 ist der zeitliche Verlauf der Bedeckung von Tricho-
derma viride mit Goldnanoteilchen dargestellt [186]. Offenbar ist bereits
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Abbildung 4.18: Goldanteile verschiedener Pilzhybride, welche unter gleichen Bedingun-
gen in Goldnanopartikellosung gewachsen sind. Die atomaren Verhélt-
nisse Au : (Au + C) wurden durch EDX-Messungen (gemittelt iiber
eine Fliche von etwa 3.8 - 10* um?) erhalten.
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Abbildung 4.19: Zeitabhéngigkeit der Bedeckung von Trichoderma wiride mit
Goldnanopartikeln.

nach wenigen Tagen ein signifikanter Anteil an Goldpartikeln auf dem
Pilzmycel vorhanden. Die Ausgleichskurve wurde unter der Annahme be-
rechnet, dass die Konzentration der Goldnanopartikel in Lésung konstant
ist, und dass die Anlagerung der Nanopartikel an die freien Bindungsstel-
len der Pilzoberflache eine Reaktion erster Ordnung ist. Es zeigt sich, dass
die Ausgleichskurve den Verlauf der Goldbedeckung gut beschreibt. Die
starke Streuung der Datenpunkte liegt wahrscheinlich darin begriindet,
dass jeder dieser Datenpunkte von einem gesondert angesetzten Mycel in
einer eigenen Goldnanopartikellosung stammt. In dem Modell wird nur
Einschichtadsorption beriicksichtigt. In der Realitdt tritt jedoch Multi-
lagenadsorption auf. Insbesondere bei langeren Impréagnationszeiten sind

daher groflere Abweichungen zu erwarten.

AuBerdem lésst sich beobachten, dass morphologische Unterschiede mit
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Unterschieden in der Goldaffinitat einhergehen. In Abbildung 4.20 sind
zwel Beispiele von morphologischen Affinitdtsunterschieden gezeigt. Im
Falle von EOTAS (Abbildung 4.20 oben) sind sowohl im Riickstreu- (links)
als auch im Sekundérelektronenmodus (rechts) Hyphen und Sporen er-
kennbar (obgleich mit unterschiedlichen Intensititen). Dagegen sind die
Sporen im Falle des Pilzes O07AS (in Abbildung 4.20 unten) ausschlief-
lich im Sekundérelektronenmodus erkennbar, was auf eine geringe bis

keine Bedeckung mit Goldnanopartikeln schlieflen lésst.

Um Unterschiede des Pilzwachstums in &dhnlich hergestellten Nanokri-
stalllosungen unterschiedlicher Edelmetalle zu untersuchen, wird Mycel
von Penicillium citreonigrum, Chloridium virescens var. chlamydosporum,
Trichoderma wviride, Phoma herbarum Westendorp, Neurospora crassa,
Bjerkandera adusta und einer weiteren, noch nicht taxierten Pilzart unter
gleichen Bedingungen in Gold-, Silber-, Platin- und Palladiumnanoparti-
kellosungen (hergestellt analog Kapitel 2.1) implantiert. Die meisten der
Pilze wachsen am besten in Goldnanopartikellosungen, gefolgt von Platin
und Palladium. In Silbernanopartikellosungen wurde im Falle von Bjer-
kandera adusta Wachstum beobachtet. Die resultierenden Metallanteile
der getrockneten Hybridstrukturen (erhalten aus EDX-Messungen) sind
in Abbildung 4.21 dargestellt.

Es wurde nicht nur bei den Goldnanopartikeln eine Ansammlung auf der
Pilzoberflache beobachtet, sondern auch bei anderen Edelmetallnanopar-
tikeln, wie in Abbildung 4.22 exemplarisch fiir kleinere (4 nm Durchmes-
ser) Palladiumnanopartikel gezeigt. Ob die Ansammlung in diesem Falle
im Form von Agglomeraten oder ebenfalls in Form einzelner Nanopartikel
vorliegt, kann jedoch in diesem Fall aufgrund der Auflésungsgrenze des

verwendeten SEMs nicht geklédrt werden.
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Abbildung 4.20: SEM-Aufnahme von Mycel mit Sporen im Sekundérelektronenmodus
(links) und im Riickstreumodus (rechts). Wéhrend es im oben darge-
stellten Pilz (E07AS) auch auf den Sporen eine signifikante Ansamm-
lung von Gold gibt, ist mit dieser Methode auf dem unten dargestellten
Pilz (O07AS) kein Gold auf den Sporen nachweisbar.
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Abbildung 4.21: Metallaffinitétsunterschiede sieben unterschiedlicher Pilze, welche zwei
Monate in dhnlich hergestellten Gold-, Silber-, Platin-, und Palladium-
nanopartikellosungen gewachsen sind. Das Atomverhéltnis von Metall :
(Metall + Kohlenstoff) wurde aus EDX-Analysen (gemittelt tiber eine
Fliche von etwa 3.8 - 10* um?) erhalten.
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Abbildung 4.22: SEM-Aufnahme eines Pilzes (VOTAS), welcher in einer Palladiumnano-
partikellosung gewachsen ist, aufgenommen im Riickstreumodus. Die
hellen Stellen in der Aufnahme bedeuten hohe Elektronendichte und
somit die Anwesenheit von Palladium.
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4.2.2 Nachweis katalytischer Aktivitat

Die Eignung von Edelmetallnanopartikeln fiir die Katalyse aufgrund ih-
res groflen Oberflaiche-zu-Volumen-Verhéltnisses wurde bereits fiir eine
Vielzahl von Reaktionen nachgewiesen [58,59,61,84-93, 187, 188]. Eine
mogliche Anwendung der Pilz-Nanoteilchen-Hybride besteht daher in der
heterogenen Katalyse. Dabei héitte die Verwendung biologischer Substra-
te die Vorteile der einfachen Herstellung der Hybride und der erleich-
terten Riickgewinnung des Edelmetalls durch Pyrolyse. Ebenso hat das
vorliegende System den Vorteil, dass die auf dem biologischen Substrat
immobilisierten Nanopartikel nach Ende der Reaktion einfach aus dem
Reaktionsgemisch entfernbar sind. Daher wird im folgenden exemplarisch
anhand eines Platin-Pilz-Hybridsystems untersucht, ob die auf dem My-
cel immobilisierten Nanopartikel noch katalytische Aktivitédt besitzen.

Drei Losungen (eine mit einem Hybridsystem aus Platin und Phoma her-
barum Westendorp, eine mit Mycel von Phoma herbarum Westendorp
ohne Platin und eine mit dem reinen Reaktionsgemisch) aus 1.2 mL ei-
ner 5 mM Kaliumhexacyanoferrat(IlI)losung und 0.6 mL einer 0.1 M
Natriumthiosulfatlosung in deionisiertem Wasser werden angesetzt und
bei 25 °C gleichméBig geschiittelt. Der zeitliche Verlauf der Hexacyano-
ferrat(I1I)-Konzentration wird durch Absorptionsmessung bei einer Wel-
lenldnge von 420 nm (Cary 5000 Absorptionsspektrometer der Firma Va-
rian) bestimmt. In Abbildung 4.23 ist der zeitliche Verlauf der Hexacy-
anoferrat(I11)-Konzentration dargestellt. Aufgetragen sind die Messwerte
sowie die Interpolationsgeraden fiir ein Platin-Pilz-Hybridsystem im Re-
aktionsgemisch, fiir ein Reaktionsgemisch mit dem gleichen aber nativen
Pilz (ohne Platin) und fiir das reine Reaktionsgemisch. Der Unterschied
zwischen dem Reaktionsgemisch mit Pilz und dem reinen Reaktionsge-

misch ist nur klein und im Bereich der Messungenauigkeit. Dagegen lasst
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Abbildung 4.23:

1

v Reaktionsgemisch mit Platin-Pilz-Hybrid
O Reaktionsgemisch mit Pilz
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Zeitabhéngigkeit der Hexacyanoferrat(IIl)-Konzentration in Anwesen-
heit eines Hybridsystems aus Platin und Phoma herbarum Westendorp
(rote Dreiecke), in Anwesenheit desselben Pilzes ohne Platin (schwarze
Dreiecke) und im reinen Reaktionsgemisch (blaue Kreise). Im Experi-
ment wurden 1.2 mL einer 0.005 M Kalium-Hexacyanoferrat(I1I)- und
0.6 mL einer 0.1 M Natrium-Thiosulfatlosung gemischt und bei 25 °C
geschiittelt.
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sich anhand der dargestellten Kurven deutlich erkennen, dass das Platin-
Pilz-Hybridsystem katalytische Aktivitéit besitzt.

4.2.3 Zusammenfassung und Ausblick

Es wird fiir eine Auswahl an unterschiedlichen Pilzen gezeigt, dass Wachs-
tum direkt in Citrat stabilisierten Nanopartikellosungen stattfinden kann.
Vermutlich dient das Citrat dabei als Nahrstoff fiir den Pilz. Die Ansamm-
lung der Nanopartikel auf der Myceloberfliche findet ohne zusétzliche
Funktionalisierung statt. Alle untersuchten Pilze hédufen Nanopartikel,
vorzugsweise Gold, auf ihren Oberflichen an. Dabei werden zwischen den
verschiedenen Pilzen Unterschiede in der Affinitdt zu den Metallnano-
partikeln beobachtet. Gold-, Silber-, Platin- und Palladiumnanopartikel
werden erfolgreich als Wachstumsmedien fiir Pilze eingesetzt, was dazu
fithrt, dass sich die Metallnanopartikel auf dem Lebewesen abscheiden.
Das Wachstumsverhalten unterschiedlicher Pilze hdngt von der Art des
Edelmetallsols ab. Innerhalb eines Systems gehen morphologische Unter-
schiede des Pilzmycels mit Affinitdtsunterschieden einher. Durch tiber-
kritische Trocknung bleibt die dreidimensionale makroskopische Form
weitgehend erhalten. Die resultierenden Hybridstrukturen haben dhnliche
Farben wie die zugehorigen Nanopartikellosungen, was darauf hindeutet,
dass noch eine nanoskopische Feinstruktur der Partikel vorliegt.

Erste Untersuchungen beziiglich einer moglichen Anwendung in der hete-
rogenen Katalyse werden anhand der Reduktionsreaktion von Kalium He-
xacyanoferrat(I11) und Natrium Thiosulfat mit einem Platin-Pilz-Hybrid
durchgefiihrt. Es zeigt sich, dass die Platinnanopartikel bei der Abschei-
dung auf dem Mycel katalytische Aktivitdt beibehalten.

Zukiinftig sollte geklart werden, welche Mechanismen fiir die Ansamm-

lung der Nanopartikel auf der Pilzoberfliche sorgen. Dabei konnten die
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zeitlichen Verldufe der Anhdufung von Silber- Platin- und Palladiumna-
nopartikeln weiteren Aufschluss geben. Auch ist zu erforschen, ob die
Nanopartikel ab einer bestimmten Gréfle auch in das Innere des Pilzes
aufgenommen werden.

Fiir zukiinftige Anwendungen der Hybridsysteme sollte eine Optimierung
im Hinblick auf die katalytische Aktivitdt erfolgen. Dabei sollten die Ein-
fliisse der Wahl des Pilzstamms, der Wachstums- und somit Bedeckungs-
zeit und der Wahl der Nanopartikelart und -grofle im Hinblick auf die
katalytische Aktivitdt untersucht werden. Weiterhin sind die getrockne-
ten Hybridsysteme auf ihre Einsetzbarkeit in der heterogenen Gaspha-
senkatalyse zu untersuchen, insbesondere die Stabilitdt der Systeme bei
unterschiedlichen Umgebungstemperaturen. Ebenso ist zu klaren, ob bei-
spielsweise durch Pyrolyse das katalytische Material quantitativ riickzu-
gewinnen ist.

Die Ubertragbarkeit des Akkumulationseffekts auf andere Lebewesen wie
zum Beispiel Hefen oder Bakterien ist zu testen. Besonders interessant
erscheint die Frage, ob es einen Effekt der sich auflen befindenden kata-

lytisch aktiven Nanopartikel auf den Stoffwechsel des Lebewesens gibt.

Diese hochportsen Strukturen kénnten ebenso wie die im vorhergehen-
den Kapitel vorgestellten Aerogele grofies Potential bei der Anwendung
als Katalysatoren fiir heterogene Reaktionen besitzen. Durch die Verwen-
dung von Pilzmyecel als Tragermaterial ist in diesem Fall eventuell eine
kostengiinstigere Darstellung groflerer Mengen Katalysator moglich als

im Fall der Aerogele.
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Eine modifizierte Syntheseprozedur fiir Citrat stabilisierte Goldnanopar-
tikel in wiéssriger Losung wird in Kapitel 2 unter Verwendung gleicher
Konzentrationen auf die Systeme Silber, Platin und Palladium {ibertra-
gen. Die Nanopartikellosungen werden mittels Absorptionsspektroskopie
und Elektronenmikroskopie in mittlerer und hoher Auflésung charakteri-
siert.

Die Platinnanopartikel werden verwendet, um mittels Keim vermitteltem
Wachstum groflere Platinnanopartikel darzustellen. Die resultierenden
anndhernd sphérischen Partikel haben eine sehr enge Grofienverteilung
mit einer Standardabweichung von drei bis sieben Prozent. Mit bis zu zwei
Schritten des Keim vermittelten Wachstums koénnen Partikel mit einem
mittleren Durchmesser im Bereich von 10 bis 100 Nanometern hergestellt
werden. Hochauflosende Elektronenmikroskopie zeigt, dass die Oberflache
der Partikel aus Platinkristalliten mit Durchmessern weniger Nanometer
besteht, was zu einer Oberflichenrauhigkeit von drei bis zehn Nanome-
tern fiihrt. Mittels eines Kern-Schale-Modells werden Einzelteilchenex-
tinktionsspektren berechnet, welche in sehr guter Ubereinstimmung mit
den experimentell bestimmten Extinktionsspektren des dispergierten En-
sembles sind. Eine iiber weite Bereiche des sichtbaren Spektralbereichs
lineare Abhéngigkeit des Extinktionsmaximums vom Partikeldurchmes-
ser wird beobachtet. Dadurch und zusammen mit der Einheitlichkeit der
synthetisierten Platinsphéren eréffnen sich Anwendungsmoglichkeiten im
Bereich der Photonik, der Nanooptik und der oberflachenverstiarkten Ra-
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manspektroskopie.

Geordnete Uberstrukturen der Edelmetallnanopartikel (Kapitel 3) kon-
nen durch Infiltrieren von Templaten aus Block-Copolymer-Filmen mit
wéssriger Nanopartikellosung synthetisiert werden. In Abhéngigkeit von
der Vorbehandlung der Polymerfilme werden entweder zweidimensional
periodische Anordnungen mit einer Periodizitat von weniger als 30 Nano-
metern oder Fingerabdruck dhnliche Anordnungen mit einem Rillenab-
stand im selben Gréflenbereich hergestellt. Durch Entfernen des Polymers
entstehen ein- bzw. zweidimensionale Anordnungen aus Platinnanodrah-
ten bzw. -Nanopartikeln auf einem Siliziumwafer. Diese hochgeordneten
Strukturen sind von fundamentalem Interesse fiir die Entwicklung von
nanometerskaligen Schaltkreisen, Sensoren und als Substrate fiir die ober-

flachenverstirkte Ramanspektroskopie.

Als Beispiele fiir die Herstellung ungeordneter Uberstrukturen (Kapitel
4) werden zwei unterschiedliche Ansétze gewéhlt: direkte Destabilisierung
von Nanopartikellosungen, welche zu Hydrogelen und durch Trocknung
zu Aerogelen fiihrt (Kapitel 4.1), und Immobilisierung von Nanopartikeln
auf einem in die Losung implantierten Pilzmycel (Kapitel 4.2).

Aus Gold-, Silber- und Platinnanopartikeln werden monometallische Hy-
dro- und Aerogele synthetisiert. Unterschiedliche Destabilisierungsmittel
sowie unterschiedliche Methoden zur Aufkonzentration der Nanoparti-
kellosungen werden getestet. Abhéngig von der Methode werden gelartige
Uberstrukturen mit teilweise komplexen Morphologien aus hierarchischen
Anordnungen von Primér-, Sekundér-, Tertidrpartikeln beobachtet.
Bimetallische Hydro- und Aerogele kénnen aus Mischungen von Gold-
oder Platin- mit Silbernanopartikellosungen hergestellt werden. Hoch-

auflosende TEM-Aufnahmen zeigen ein polykristallines Netzwerk aus 2
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bis 10 Nanometer dicken Drahten. Erste BET-Messungen zeigen, dass die
Gold-Silber-Netzwerke eine Oberfliiche von etwa 48 m?/g besitzen.
Diese Systeme aus monometallischen und bimetallischen Nanopartikeln
stellen erste Ansétze fiir hochpordse templatfreie Hydro- und Aerogele
dar und besitzen grofles Potential fiir den Einsatz in der heterogenen
Gasphasenkatalyse, da fast die gesamte Oberfliche aus Ubergangsmetall
besteht.

In Kapitel 4.2 wird fiir eine Auswahl an unterschiedlichen Pilzen gezeigt,
dass deren Wachstum direkt in den nach Kapitel 2 synthetisierten Na-
nopartikellosungen méglich ist. Ohne weitere Funktionalisierung findet
eine Anlagerung von Nanopartikeln auf der Pilzoberfliche statt. Starke
Variationen in den Affinitdten verschiedener Pilze zu den unterschiedli-
chen Metallnanopartikeln werden beobachtet. Auch werden Unterschiede
der Nanopartikelaffinitdt mit Variation der Morphologie innerhalb dessel-
ben Hybridsystems beobachtet. Ein Platin-Pilz-Hybrid wird in wéssriger
Losung erfolgreich als Katalysator einer Redoxreaktion getestet.

Solche Hybridstrukturen besitzen ebenso wie die in Kapitel 4.1 beschrie-
benen Aerogele grofies Potential fiir den Einsatz in der heterogenen Ka-
talyse, wobei die Verwendung von Pilzmycel als Tridgermaterial eine ko-
stengiinstige Darstellung groflerer Katalysatormengen ermoglichen kénn-
te.
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6 Anhang

Weitere Experimente zur Gelbildung aus
Nanopartikellésungen

Gelbildungsversuche aus Platinlosung mittels RV

In Tabelle 6.1 sind die Versuche zur Gelbildung aus Platinlésung mittels
RV aufgefiihrt, welche innerhalb von 8 Monaten zu keinerlei Gelbildung
fiithren.

| DSM | ¢ | \ |
HC1[0.0037[20 40 60 80 100 150 200 250

0.037 | 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
NaC'i 1]100 200 300 400 500

Tabelle 6.1: Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus 0.5 mL Platinnanopartikellésung
mittels RV, welche nach 8 Monaten noch keinerlei Gelbildung zeigen. DSM:
Destabilisierungsmittel, HC: Salzsaure, NaC'i: Natriumcitrat, c¢: Konzen-
tration [%], V: Volumen [uL].

Gelbildungsversuche aus Goldlésung mittels ZF

Tabelle 6.2 ist eine Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus Goldnano-
partikellosungen mittels ZF. Weder mit Ethanol, Wasserstoffperoxid noch
Natriumcitrat wird bei diesem Verfahren Gelbildung beobachtet.
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Chemikalie \ Konzentration \ Volumen \ Goldlosung ‘

Ethanol 100 % | 0.3 mL | 0.4 mL
100 % | 0.2 mL | 0.5 mL
10 %
1%
0.1 %
0.01 %
Wasserstoffperoxid 30 % [ 0.3mL | 0.4 mL
30% | 0.2mL | 0.5 mL
3%

0.3 %
0.03 %
0.003 %
0.0003 %
Natriumcitrat 10 % { 0.2mL | 0.5 mL
1%

0.1 %
0.01 %
0.001 %

Tabelle 6.2: Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus Goldnanopartikellésung mittels
ZF. Die Experimente wurden jeweils mit gewaschenen und ungewaschenen
Goldlosungen durchgefiihrt. Bei keinem dieser Experimente wurde Gelbil-
dung beobachtet.

Gelbildungsversuche aus Goldlosung mit beobachteter Kontamination (RV)

In Tabelle 6.3 sind die Versuche zur Gelbildung aus Goldlésung mittels
RV aufgefiihrt, in welchen gelartigen Strukturen mit vermutlich mikro-
biologischer Kontamination beobachtet wurden. Exemplarisch werden in
Abbildung 6.1 und Abbildung 6.2 zwei SEM-Aufnahmen solcher Verun-
reinigungen gezeigt. Bei der Struktur aus Abbildung 6.1 wird vermutet,
dass eine mikrobiologische Kontamination das Geriist der Struktur bil-
det. Dagegen wird beziiglich der Struktur in Abbildung 6.2 angenommen,
dass die mikrobiologische Kontamination erst nach dem Entstehen der
Struktur auftrat, da hier die Kontamination nicht als Geriist zu dienen
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scheint, sondern das porose Goldpartikelnetzwerk lediglich durchdringt.
Die anderen in Tabelle 6.3 aufgefithrten Experimente fithrten beziiglich
der Kontamination zu dhnlichen Ergebnissen wie in diesen beiden Bei-
spielen.

| DSM | c | \ |
FEtOH 1120 40 60 80 100 200 300 400 500
HCI| 0037]20 40 60 80 100 200 300 400 500
HCI| 0037]20 40 60 80 100 120 140 160
HCI| 003710 20 40 60 80 100 120

NaCl 0110 20 40 60 80 100

1110 20 40 60 80 100

NaCl 0.1 200 300 400

2110
NaCl 5|50 800 100
NaCh 5110 20 40 60 8 100

NaC'i 0.1 {20 40 60 80 100 200
1120 40 60 80 100 200
CysA pH 3| 0.0001 | 20 40 60 8 100 200 400 500
CysApHb5|0.0001 |20 40 60 8 100 200 400 500
CysA 11500
0.1 | 500
0.01 | 500
0.001 |20 40 60 80 100 200 400 600
0.0001 | 200 400 600 800
CysApH9|0.0001 |10 20 40 60 8 100 200 400
CysApH 12 | 0.0001 | 10 20 40 60 80 100

Tabelle 6.3: Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus Goldnanopartikelldsung mittels
RV bei denen Verunreinigungen, vermutlich durch mikrobiologische Infek-
tionen, auftraten. Die Experimente wurden jeweils mit 0.5 mL Goldlosung
durchgefiihrt. DSM: Destabilisierungsmittel, V: Volumen [pL], ¢: Konzen-
tration [%], NaCl: Natriumchlorid, NaC'i: Natriumcitrat, EtOH: Ethanol,
HCIl: Salzsaure, C'ysA: Cysteamin.
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Abbildung 6.1: SEM-Aufnahmen einer kontaminierten gelartigen Struktur aus Goldpar-
tikeln hergestellt durch Zugabe von und 200 L 1 %iger Ethanollosung
als Destabilisierungsmittel in verschiedenen Vergroferungen.
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&€

Abbildung 6.2: SEM-Aufnahmen einer kontaminierten gelartigen Struktur aus Goldpar-
tikeln hergestellt durch Zugabe von und 80 uL 1 %iger Ethanollosung
als Destabilisierungsmittel in verschiedenen Vergréfierungen.
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y DSM\ c \v \
EtOH 100 10 1 0.1 0.01]0.2
NaCi| 10 1 0.1 0.01 0.001]0.2

Tabelle 6.4: Ubersicht der Versuche zur Gelbildung aus Silbernanopartikellésung mit-
tels ZF, bei denen keine Gelbildung beobachtet wurde. Die Experimente
wurden jeweils mit 0.5 mL gewaschener und ungewaschener Silberlosung
durchgefiihrt. DSM: Destabilisierungsmittel, V: Volumen [uL], ¢: Konzen-
tration [%], FtOH: Ethanol, NaC'i: Natriumcitrat.

Gelbildungsversuche aus Silberlosung mittels ZF

Die folgende Tabelle 6.4 beschreibt die mittels ZF durchgefiihrten Ver-
suche zur Gelbildung aus Silbernanopartikellésung. Weder bei Ethanol-
noch mit Natriumcitratzugabe wurde Gelbildung beobachtet.

Ethanol: Vor allem stark gewaschene Silbernanopartikel bilden bereits
ohne Zugabe von Destabilisierungsmittel innerhalb einer Woche einen
makroskopischen grauen, spiegelnden Niederschlag am Gefdaboden und
eine dunkelgriine stark streuende Farbe des Uberstands. Die Zugabe von
Ethanol beschleunigt diesen Prozess, sodass sich innerhalb einer Woche
die Proben vollstdndig destabilisieren lassen. Eine Gelbildung wird nicht
beobachtet.

Natriumcitrat: Es zeigt sich, dass die Zugabe einer 2 bis 0.1 %igen
Natriumcitratlosung die Stabilitdt der gewaschenen Silbernanopartikell6-
sung erhoht, da diese Proben als einzige nach zwei Monaten noch keine
Vertdarbung oder Triibung aufweisen. Hohere Konzentrationen fiithren zur

schnelleren Destabilisierung der Silberpartikel.
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MeBmethoden

Deionisiertes Wasser wird mittels einer MilliQ®)-Anlage der Firma Mil-
lipore hergestellt.

Die Extinktionsspektren von Nanopartikeln in wéssriger Losung (Kapitel
2) sowie zur Konzentrationsbestimmung in Kapitel 4.2.2 werden an einem
Caryb000 Spektrometer der Firma Varian aufgenommen. Dafiir werden 1
cm Quarzkiivetten in Transmissionsgeometrie in dem Strahlengang plat-

ziert.

Stickstoffphysisorptionsmessungen werden an einem Autosorb 1 der Fir-
ma Quantachrome gemessen, nachdem die Probe fiir 18 Stunden bei 50

°C aktiviert worden ist.

Die Ubersichts-TEM-Aufnahmen in Abbildung 2.2 werden an einem Phi-
lips EM 208 aufgenommen, wobei die Probentriager (Kohlenstoff bedeck-
te Kupfernetzchen) erst mit einem Tropfen Thiophenol benetzt werden.
Wenn dieser eingetrocknet ist, wird ein Tropfen der synthetisierten Na-
nopartikellosung dazugegeben und auf dem Netzchen eingetrocknet.

Die TEM-Aufnahmen in Abbildung 2.4, 2.5 und 2.6 sowie die Elektro-
nenbeugung in Abbildung 2.8 und fiir die Kristallinitdtsuntersuchungen
in Kapitel 4.1.2 wurden an einem FEI Tecnai 10 (LaBg-Quelle) Mikroskop
angefertigt. Die Probentragerpréipartation erfolgt durch Eintrocknung ei-
nes Tropfens einer mehrfach gewaschenen Nanopartikellosung auf dem
Kohlenstoff bedeckten Kupfernetzchen.

Die HRTEM-Aufnahmen in Abbildung 2.8, Abbildung 2.3 und in Abbil-
dung 4.5 wurden an einem CM 200 FEG/ST-Lorentz (FEI, Eindhoven,
Niederlande) Feldemissionsmikroskop mit 200 kV Beschleunigungsspan-
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nung am Speziallabor Triebenberg fiir Elektronenmikroskopie und Elek-
tronenholographie der TU Dresden von Dr. Paul Simon, Max-Planck-
Institut fiir Physikalische Chemie fester Stoffe, Dresden, angefertigt.

Mit Ausnahme von den in Kapitel 3 gezeigten HRSEM-Abbildungen, die
mit einem Zeiss Ultra 55 Gemini SEM bei einer Beschleunigungsspannung
von 5 kV angefertigt wurden, werden die SEM-, EDX- und “mapping”-
Aufnahmen an einem Zeiss DSM 982 Gemini aufgenommen. Die Proben
werden dafiir auf einem Siliziumwaferstiickchen entweder durch Kohlen-
stoffaufkleber oder durch aufklebbare Kupferfolie immobilisiert, welches

dann auf den Probentellern fixiert wird.

XPS-Spektren werden an einem AXISULTRA Spektrometer (Kratos Ana-
lytical, U.K.) aufgenommen, welches mit einer monochromatisierten Al
K, Rontgenstrahlungsquelle von 300 W bei 20 mA ausgestattet ist.

Die AFM-Aufnahmen in Kapitel 3 werden an einem Dimension 3100 der
Firma Digital Instruments Inc., Santa Barbara, und an einem CP Mikro-
skop (Park Scientific Instrument, Inc.) im “tapping mode” angefertigt.
Die Charakteristika des Cantilevers sind: Federkonstante 1.5-3.7 N/m,

Resonanzfrequenz 45-65 Hz, Durchmesser der Spitze etwa 10 nm.

Die Uberkritische Trocknung in Kapitel 4 und Kapitel 4.2 wird in einem
Critical Point Dryer 13200J-AB von SPI-Supplies durchgefiihrt.
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