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mit Nanopartikeln beschichtete Festkérperoberflache, die nach
diesem Verfahren hergestellt ist.
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung einer Festkdrperoberflache mit Nanopartikeln, das
das Aggregationsphanomen ausgewahlter amphiphiler Verbindungen sowie die spontane Ordnung von Nanoobjekten, am
Beispiel von Nanopartikeln, in Anspruch nimmt. Das erfindungsgemasse Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen
besteht darin, dass eine entsprechend hergestellte Ldsung auf ein festes Substrat aufgetropft wird. Die Erfindung betrifft
auch ein Verfahren zur Auswahl der am meisten gewtinschten Parameter zur Prozessdurchfuihrung.

[0002] Mit der in den letzten Jahrzehnten blitzschnell fortschreitenden Miniaturisierung der elektronischen Geréten, der
dynamischen Entwicklung der Oberflachenchemie und -physik sowie der Intensivierung der Arbeiten an den die Quanten-
phanomene in Anspruch nehmenden Technologien, gewinnen die Nanopartikel - sowohl fir die Wissenschaft, wie auch
fur die Industrie - immer mehr an Bedeutung. Nanopartikel sind aus einigen bis sogar einem guten Dutzend Tausend
bestehende, oft kugelférmige Partikel, bei denen mindestens eine der Abmessungen unter 100 nm liegt. Ihre Eigenschaf-
ten, und dadurch auch ihre potentielle Anwendungen, weichen wesentlich von denen ab, die diese Substanzen in einer
weniger verkleinerten Form aufweisen. Die Nanopartikel werden in der Regel mit einer Monoschicht organischer Molekdle
(vor allem der Alkanthiole) beschichtet, wodurch die Aggregation und dadurch auch die Bildung grossvolumiger Struktu-
ren (Aggregaten) infolge hoher Oberflachenenergie der Nanopartikel vermieden werden. Gleichzeitig wird die Moglichkeit
gedffnet, die Eigenschaften der Partikel durch die Auswahl und Modifizierung der ihren Metall- oder Halbleiterkern umhil-
lenden Liganden zu beeinflussen.

[0003] Ein besonderes Interesse gilt den zweidimensionalen Strukturen der Metallnanopartikel mit einem hohen Ord-
nungsgrad. Diese bieten eine Reihe von Anwendungen an, unter anderem bei der Herstellung von Einelektronen-Logik-
gattern [1], Katalysatoren [23], Biosensoren [4-6], Brennstoffzellen [7], Solarzellen [8], superhydrophoben Oberflachen [9],
Nano-Tips [10] sowie Substraten fiir die Messungen mit Hilfe der oberflachenverstarkten Raman-Spektroskopie (SERS)
[11,12].

[0004] Hinsichtlich einer so breiten und differenzierten Nachfrage nach gleichméassigen Nanopartikelfiimen wurden ver-
schiedenartige Technologien zur deren Herstellung entwickelt. Diese Technologien machen sich zunutze, dass die be-
sonderen Eigenschaften von Kolloidpartikeln, wie z.B. Nanopartikeln, sich aus deren kleinen Abmessungen ergeben.
Die intermolekularen Wechselwirkungen sind dabei von ausschlaggebender Bedeutung [13-19]. Von den gegenwartig
bekannten und beschriebenen Techniken zur Herstellung zweidimensionaler Filmen, die die Ordnung im Nanogréssenbe-
reich aufweisen, sind die folgenden nennenswert: Langmuir-Blodgett-Technik (LB) [20-23], Elektrodenabscheidung [24],
Selbstaggregation der Nanopartikel auf funktionalisierter Siliziumoberflache [10], Selbstaggregation in verdampfendem
Toluol-Tropfen [25], Selbstaggregation an der Phasengrenze [26], z.B. Wasser-Alkohol [12, 27], Wasser-Kohlenwasserstoff
[28] oder Wasser-Luft [29], Selbstaggregation bei Inanspruchnahme der Umhllung von Nanopartikeln mit Calixarenen
[30] sowie den Sol-Gel-Prozess [31].

[0005] Jede der oben genannten Techniken bietet gewisse Vorteile gegeniiber den brigen an, doch alle diese Techniken
unterliegen Beschrankungen, wodurch sie nicht selten ausschliesslich in einer ziemlich kleinen Gruppe der Anwendungen
oder im kleinen Massstab verwendet werden kdnnen. Die Entwicklung eines unkomplizierten Prozesses zur Herstellung
von gleichméssigen zweidimensionalen Nanopartikel-Strukturen, den die Kontrolle Uber die Parameter des sich zu bilden-
den Films (Nanopartikel-Verteilung, Abstédnde zwischen den Nanopartikeln, Bildung von Clustern mit einem bestimmten
Durchmesser) erlauben wirde, bleibt immerhin ein wesentliches Problem. Die vorgeschlagene neue Lésung stellt das
erfindungsgemasse Verfahren dar, das sich wesentlich von allen bekannten Verfahren unterscheidet. Dieses Verfahren
ist dadurch gekennzeichnet, dass hier Nanopartikel enthaltende Lésungen sowie eine andere Verbindung, vorzugsweise
eine amphiphile, die Tendenz zur Bildung hochgeordneter Filme an der Phasengrenze zeigende Verbindung, zur Oberfla-
chenbeschichtung verwendet werden. Ein solches Gemisch wird unmittelbar auf die Oberflache eines festen Substrats
aufgetropft. Durch geeignete Auswahl der Parameter, die weitldufiger in den vorteilhaften Ausfihrungsbeispielen vorge-
stellt sind, lassen sich der Bedeckungsgrad und die Nanopartikel-Verteilung auf der Oberflache des zu beschichtenden
Materials steuern.

[0006] Gemass der Erfindung ist das Verfahren zur Beschichtung einer Festkdrperoberflache mit Nanopartikeln dadurch
gekennzeichnet, dass ein die Nanopartikel und die die Schichtorganisation induzierende Verbindung enthaltendes Ge-
misch auf die Oberflache aufgetropft wird.

[0007] Vorzugsweise wird eine Lésung der Nanopartikel mit einer Losung der die Monoschichtorganisation induzierenden
Verbindung vor dem Auftropfen gemischt.

[0008] Vorzugsweise werden die Loésungen im Verhéltnis der Oberflachenkonzentrationen von Nanopartikel zu Hilfsver-
bindung von 1:0,1 bis 1:30, vorzugsweise von 1:1 bis 1:9 gemischt, wobei die Menge der aufzubringenden Lésung von den
Zahlenwerten der Konzentrationen der Bestandteile des hergestellten Gemisches abhéngig ist, so dass die Beschichtung
der Oberflache vollstandig ist.

[0009] Vorzugsweise sind die Nanopartikel Metall-Nanopartikel, mehr bevorzugt Gold- oder Silber-Nanopartikel, mit einem
Durchmesser von 2 nm bis 20 nm.

[0010] Vorzugsweise ist der Festkdrper ausgewahlt aus der Gruppe umfassend: Silizium, Glimmer, Glas, Saphir, ein che-
misch neutrales Material.
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[0011] In einem bevorzugten Ausflihrungsbeispiel ist die die Schichtorganisation induzierende Verbindung ausgewahit
aus der Gruppe umfassend: organische Tenside, vorzugsweise Bolaamphiphil der Formel 3a, Bolaamphiphilverbindungen
mit teilweise fluorierten Seitenketten, Arachinséaure.

[0012] Die Erfindung umfasst auch die mit Nanopartikeln beschichtete Festkdrperoberflache, die nach diesem Verfahren

hergestellt ist.

Bevorzugte Ausfiihrungsbeispiele

[0013] Die Erfindung wird nachstehend an Hand der bevorzugten Ausfihrungsbeispiele mit Bezug auf beigelegte Zeich-
nungen naher erlautert. Es zeigen:

Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3a und Fig. 3b

Fig. 4

Fig. 5

Fig. 6a

Fig. 6b

Fig. 7

Fig. 8a, Fig. 8b, Fig. 8¢

Fig. 9a, Fig. 9b, Fig. 9c

Fig. 10

Messergebnis einer Zeta-Potential-Messung der modifizierten Gold-Nanopartikel -das Ma-
ximum der Detektorzahlungen entspricht dem Potential +35 mV, was bestatigt, dass die be-
nutzten Nanopartikel positive Ladung auf der Oberflache haben, wodurch sie amphiphile
Eigenschaften aufweisen.

n-A-Isotherme der in den Untersuchungen verwendeten Gold-Nanopartikeln; der markierte
Punkt entspricht einer dicht gepackten Monoschicht, und die obere X-Achse entspricht der
Gebrauchskonzentration (der Oberflachenkonzentration) der Lésung in cm?/ml.

Strukturen der teilweise fluorierten Bolaamphiphile, die eine Tendenz zur Selbstaggregation
und Bildung geordneter Dinnfilme aufweisen.

REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die eine Gold-Nanopartikel-Lésung in der
Menge aufgetropft wurde, die fir die Ausbildung einer Monoschicht ausreichend ist. Die
deutlich sichtbaren dreidimensionalen Aggregate zeugen davon, dass die verwendeten
Gold-Nanopartikel keine Tendenz zur Bildung geordneter Strukturen haben.

REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die ein Gemisch von Gold-Nanopartikeln und
der Verbindung 3a im Oberflachenverhéltnis 1:1 aufgetropft wurde. Die Nanopartikel und
die Verbindung 3a wurden in einer solchen Menge aufgetragen, um eine Monoschicht zu
bilden.

REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die einen aus einem Gemisch von Verbin-
dung 3a und Gold-Nanopartikeln hergestellten Film mit der Blodgett-Technik aus der Was-
seroberflache aufgetragen wurde. Das Oberflachenverhéltnis der Bestandteile ist 1:3.

REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die ein Gemisch von Gold-Nanopartikeln und
der Verbindung 3a im Oberflachenverhaltnis 1:3 aufgetropft wurde, wobei die Menge des
aufgetragenen Gemisches der in Fig. 6a dargestellten Probe entsprach.

Auswirkung der Veranderung der Zusammensetzung auf den Charakter der n-A-Langmuir-
Isotherme des Gemisches von Gold-Nanopartikeln und der Verbindung 3a.

REM-Aufnahmen einer Siliziumoberflache, auf die die durch Kompression des Gemisches
von Gold-Nanopartikeln und der Verbindung 3a hergestellten Filme mit der Langmuir-Blod-
gett-Technik aufgetragen wurden. Die Ubertragung erfolgte bei gleichem Oberflachendruck
(35 mN/m), und der einzige Unterschied war das Oberflachenverhaltnis der Bestandteile
(Nanopartikel zu 3a) im verwendeten Gemisch, das gleich 1:2 (Fig. 8a), 1:3 (Fig. 8b) und
1:9 (Fig. 8c) war.

REM-Aufnahmen einer Siliziumoberflache, auf die die durch Kompression des Gemisches
von Gold-Nanopartikeln und der Verbindung 3a hergestellten Filme mit der Langmuir-Blod-
gett-Technik aufgetragen wurden. In allen drei Fallen wurde die gleiche Menge des Gemi-
sches von Gold-Nanopartikeln und der Verbindung 3a mit dem Oberflachenverhéltnis der
Bestandteile 1:1 verwendet, wobei der Oberflachendruck, bei dem die Ubertragung auf das
feste Substrat durchgeflihrt wurde entsprechend 21 (Fig. 9a), 30 (Fig. 9b) und 37,5 mN/m
(Fig. 9c) war.

REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die die durch Kompression des Gemisches
von Gold-Nanopartikeln und der Verbindung 3a hergestellten Filme mit der Langmuir-Blod-
gett-Technik aufgetragen wurden. Der Bedeckungsgrad l&sst sich (iber die Anderung so-
wohl des Mischverhéltnisses des im Versuch verwendeten Gemisches wie des Oberfla-
chendrucks, bei dem die Ubertragung erfolgte, kontrollieren.
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Fig. 11 REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, die infolge des Auftropfens und der Selbstaggre-
gation eines Gemisches von Nanopartikeln mit der der Verbindung 3b in einem Oberfla-
chenverhélinis 1:1 auf einem festen Substrat hergestellt wurde, wobei die Menge des auf-
getragenen Gemisches so berechnet war, um eine dicht gepackte Monoschicht zu erhalten.

Fig. 12 REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die einen durch Kompression des Gemisches
von Gold-Nanopartikeln und Arachinsaure hergestellten Film mit der Langmuir-Blodgett-
Technik aufgetragen wurde.

Fig. 13 REM-Aufnahme einer Siliziumoberflache, auf die ein Gemisch von Gold-Nanopartikeln und
Arachinsaure aufgetropft wurde.

Fig. 14 REM-Aufnahme einer Oberflache, die durch die Selbstaggregation der Gold-Nanopartikel
im Gemisch mit 3a auf einer Siliziumoberflache hergestellt und anschliessend einem CVD-
Wachstumsprozess von Galliumnitrid-Nanodrahten (GaN) ausgesetzt wurde.

Fig. 15 REM-Aufnahme einer Oberflache, die durch die Selbstaggregation der Gold-Nanopartikel
im Gemisch mit 3a auf einer Siliziumoberflache hergestellt und anschliessend einem CVD-
Wachstumsprozess von Galliumnitrid-Nanodrahten (GaN) ausgesetzt wurde.

[0014] Als ein Beispiel fur die gewlnschte Eigenschaften aufweisenden Verbindungen kénnen manche Bolaamphiphile
erwahnt werden. Diese stellen eine Klasse organischer Tenside dar, deren Moleklle aus einem steifen hydrophoben Kern
und zwei polaren hydrophilen Kopfgruppen an dessen Enden zusammengesetzt sind. Anschliessen von zusatzlichen,
hydrophoben oder hydrophilen Seitenketten an den Kern beeinflusst bedeutsam die Eigenschaften der Verbindung. Beiden
von unserer Arbeitsgruppe durchgeflihrten Versuchen wurden die Bolaamphiphile mit teilweise fluorierten Seitenketten, mit
einer starken Tendenz zur Bildung geordneter Schichten an der Wasser/Luft-Phasengrenze, getestet [32-34]. Die Gruppe
der oberflachenaktiven Substanzen, die der Erfindung nach zur Organisierung der Nanopartikel verwendet werden kénnen,
ist jedoch bedeutend breiter. Die Charakteristik der benutzten Verbindung beeinflusst die Morphologie der herzustellenden
Beschichtung, was auch die nachfolgend angefiihrten Ausflihrungsbeispiele veranschaulichen.

[0015] Das erfindungsgemasse Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass es zur Oberflachenbeschichtung Nanoparti-
kel enthaltende Lésungen verwendet - vorzugsweise Metall-Nanopartikel, mit einem Durchmesser von 2-20 nm, umgehllt
mit einer Monoschicht von organischen Molekllen; sowie eine amphiphile Verbindung, die Herstellung eines gleichmés-
sigen Zwei-Komponenten-Films an der Phasengrenze induziert. Zweidimensionale Strukturen auf der Oberflache eines
festen Substrats werden durch einfaches Auftragen entsprechender Gemischmenge mit bestimmter Zusammensetzung
unmittelbar auf das feste Substrat hergestellt. Bei der Losungsmittelverdampfung erfolgt die Selbstaggregation der Nano-
partikel. Mittels der Langmuir-Blodgett-Technik kbnnen das Konzentrationsverhéltnis und die Gemischmenge der Lésun-
gen von Nanopartikeln und der die Organisation induzierenden Verbindung bestimmt werden, die auf bestimmte Oberfla-
che aufgetragen werden muss, um einen Film mit einem gewlinschten Bedeckungsgrad herzustellen.

[0016] Nachfolgend ist ein Beispiel fiir die Anwendung des hergestellten Substrats als eines festen Substrats zur Herstel-
lung von Galliumnitrid-Nanodrahten (GaN) im chemischen Gasphasenabscheidungsverfahren (CVD) vorgestellt.

[0017] Die herzustellenden Beschichtungen sind zeitstabil, und ihre Besténdigkeit und Dauerhaftigkeit sind ausreichend
fur Transport, Lagerung sowie unmittelbare Verwendung in den Anwendungen, die die Beschichtungen den Beschadigun-
gen (z.B. mechanischen oder durch Kontakt mit Lésungsmitteln oder hochreaktiven Chemikalien) nicht aussetzen.

Material und Ausriistung

[0018] Bei den Versuchen wurden hochreine Lésungsmittel der Firma Chempur verwendet. Sonstige benétigte, handels-
Ubliche Reagenzien wurden von Sigma-Aldrich geliefert. Polierte Siliziumscheiben, geschnitten in Teile mit einer Flache
von 2 cm?, wurden am Institut fir Technologie der Elektronik-Materialien in Warschau erworben.

[0019] Zur Erstellung der n-A-Langmuir-lsothermen und der Ubertragung mittels der Langmuir-Blodgett-Technik wurde
ein gesondert gefertigter Langmuir-Trog von der britischen Firma Nima, zusétzlich ausgerlstet mit einem Brewster-Win-
kel-Mikroskop (Nanofilm), verwendet. Als Subphase diente Wasser von MiliQ-Qualitat (18,2 MQ-cm), und die Versuche
wurden bei Temperatur 23 °C durchgefiihrt. Die Messungen der Kleinwinkelrdntgenstreuung (SAXS) wurden an einem
Kleinwinkeldiffraktometer der Firma Bruker im Labor flr Strukturforschung der Warschauer Universitat ausgefiihrt, und
die erhaltenen Daten wurden mit der vom Hardwarehersteller (Bruker) gelieferten Software bearbeitet. Die Oberflachen-
aufnahmen wurden mit einem Raster-Elektronen-Mikroskop (REM) der Firma Zeiss am Institut fir Hochdruckphysik der
Polnischen Akademie der Wissenschaften aufgenommen. Der Wachstumsprozess der GaN-Nanodrahte wurde in einem
Quarzrohrreaktor in einem Drei-Zonen-Wiederstandsofen (Carbolite), bei kontrollierter Zufuhr der gasférmigen Reagen-
zien, geflihrt.
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Experimenteller Teil

[0020] Die Gold-Nanopartikel mit einem mittels SAXS-Messungen und AFM-Aufnahmen bestimmten Durchmesser von
ca. 8,9 nm, wurden nach einem Literaturverfahren hergestellt [35]. Um die Messungen auf dem Langmuir-Trog zu verein-
fachen und die einer dicht gepackter Monoschicht entsprechende Flache pro Partikel zu bestimmen, wurden anschlies-
send die Nanopartikel mit N,N,N-TrimethyI(ll-Mercaptoundecyl)Ammonium-Chlorid (TMA), das den Nanopartikeln die po-
sitive Ladung verleiht, funktionalisiert, so dass die TMA-Molekile ca. 10% der die Nanopartikel umgebenden Liganden
darstellten [36]. Das Zeta-Potential der modifizierten Nanopartikel ist in Fig. 1 (Maximum fur den Wert von +35 mV) dar-
gestellt, was die positive Aufladung der Oberflachen der hergestellten Nanopartikel bestétigt. Es wurden Stammldsungen
der Gold-Nanopartikel mit einer Konzentration von ca. 0,5 mg Au/ml verwendet.

[0021] Die Synthese und die Eigenschaften der zur Gruppe von Bolaamphiphilen gehérenden Verbindungen sind aus-
fuhrlich in der Literatur beschrieben [37-46]. Die Strukturformel von zwei in den Ausflhrungsbeispielen verwendeten Ver-
bindungen sind in Fig. 3a, 3b dargestellt. Inre Lésungen wurden in Chloroform hergestellt.

[0022] Die Oberflache der Siliziumscheiben wurde durch Waschen mit Azeton, Eintauchen flir mindestens 25 Minuten in
einer 30%-igen Losung der Stickstoffsaure, und anschliessend durch genaues Spulen mit MiliQ-Wasser (18,2Q) gereinigt.

[0023] Jederzeit, vor den Versuchen mit der Benutzung des Langmuir-Trogs wurde der Oberflachendruck-Sensor kali-
briert, in dem die Einwedfilterpapierstreifen anstatt der Wilhelmy-Platte benutzt wurden. Der Teflon-Trog war genau gerei-
nigt, und die Verunreinigungen, die auf der Oberflache der wassrigen Subphase zum Vorschein kommen konnten, wurden
durch mehrmaliges Zusammenschieben der Barrieren und feine Absaugung ihrer oberen Schicht (Aspiration) beseitigt.
Nach dem Auftragen entsprechender Menge der zur Untersuchungen hergestellten Lédsung mit einer Mikrospritze auf die
Subphasenoberflache, wartete man ca. 20 Minuten ab, bis das organische Lésungsmittel verdampfte.

[0024] Auf allen REM-Aufnahmen sind die Gold-Nanopartikel als heile Punkte sichtbar, die Hilfsverbindungen sind dage-
gen unauffallig.

[0025] Aus den erhaltenen Langmuir-lIsothermen wurde der Punkt {Flachenwert) bestimmt, an dem auf der Oberflache
der Subphase eine Monoschicht der zu untersuchenden Substanz oder des zu untersuchenden Gemisches auftrat (mar-
kiert in Fig. 2). Wenn die Menge der aufgetragenen Substanz und die Flache, bei der diese Menge fir die Ausbildung
einer dichten Monoschicht ausreicht, bekannt sind, man kann die Gebrauchskonzentration der Lésung in ml der Lésung
pro 1 cm2 der dicht gepackten Monoschicht bestimmen. Es ist ein komfortables Verfahren zur Bestimmung des Volumens
der Lésung, die im nachsten Schritt unmittelbar auf die mit Nanopartikeln zu beschichtende Oberflache aufgetrépfelt ist.
Durch die Verwendung der LB-Technik ist es nicht notwendig, die molare oder prozentige Konzentration der Nanoparti-
kel-Lésung (was problematisch ist und kann die Annahme benétigen, dass die Synthesereaktionen der Nanopartikel mit
hundertprozentiger Ausbeute verlaufen) sowie deren Grésse zu bestimmen. Diese Informationen sind in der aus der rt-A-
Isotherme bestimmten Gebrauchskonzentration beinhaltet. In manchen Féllen ist zu beriicksichtigen, dass die zugegebe-
ne die Organisation induzierende Verbindung auch gewisse Flache beansprucht, was auch veranlassen kann, dass die
Menge der Nanopartikel im Gemisch geringfligig reduziert werden muss. Geeignete Menge der hergestellten Lésung war
mit einer Mikrospritze auf die Oberflache der Siliziumscheibe auf getrépfelt, und anschliessend vorsichtig mit einer Nadel,
bei verdampfendem Lésungsmittel, verstrichen. Zusammengefasst, die Langmuir-Technik ermdglicht die Bestimmung der
Gebrauchskonzentration der Lésung des Gemisches von Nanopartikel und amphiphilen Verbindungen, was erlaubt, gros-
se Flachen im Auftropfensverfahren des Gemisches auf ein festes Substrat sehr schnell zu beschichten. Die Gebrauchs-
konzentration (Oberflachenkonzentration) ist im folgenden Absatz definiert.

[0026] Es ist zu betonen, dass das erfindungsgemasse Verfahren erfordert nicht, geladene Nanopartikel zu verwenden,
notwendig ist nur, dass die Nanopartikel mit Liganden umhllit sind, die ihnen Stabilitdt gewéhrleisten. In diesem Fall darf
aber das Verfahren mit der LB-Technik nicht kalibriert werden, und die genaue Nanopartikel-Grésse sowie -Konzentration
in der Losung missen mit anderen Methoden bestimmt werden. Fig. 2 zeigt eine n-A-Isotherme der untersuchten Nano-
partikel, und der markierte Punkt zeigt wann sich eine gut geordnete Monolage auf der Subphasenoberflache bildet. Die
obere X-Achse zeigt die Flache pro mlin cm2/ml Einheiten. Die Flache fir eine dicht gepackte Monoschicht (bezeichnet als
Kollapspunkt der Monoschicht) wird als Oberflachenkonzentration (Gebrauchskonzentration) definiert, die Informationen
dariuber liefert, wie viele cm2 der Oberflache mit einer dicht gepackter Monoschicht beim Auftropfeln von genau 1 ml der
untersuchten Lésung beschichtet werden kénnen. Die Verwendung von Langmuir-Trog zur Bestimmung derart definierter
Konzentration ist komfortabel und einfach. Alternativ kann man sich mit folgender Formel bedienen:

L

AmNAC ’
wo L - gewlinschte Anzahl der Schichten, Am- Flache pro ein Molekl, NA - Avogadro-Zahl, c-molare Konzentration. Diese
Formel erméglicht die Oberflachenkonzentration (Gebrauchskonzentration) dann zu bestimmen, wenn kein Langmuir-Trog
zur Verflgung steht, aufgrund der bekannten Flache, die von einem Molekill beansprucht ist, oder durch die Abschatzung

dieser Flache. Im gesamten Text sind alle Konzentrationen (nicht nur von Nanopartikeln aber auch von Hilfsverbindungen)
derart definiert und ausgedruckt (soweit nicht anders vermerkt).

C’*
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[0027] Die hergestellten Beschichtungen der Siliziumscheiben, aufbewahrt unter dem Deckel, bei Raumtemperatur und
bei Lichtzugang, haben keine morphologischen Verdnderungen im Zeitraum von einigen Monaten gezeigt.

Nicht beschrankende Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1. Auswirkung einer Zugabe einer amphiphilen Verbindung auf die Struktur des Nanopartikel-Films

[0028] Gold-Nanopartikel zeigen keine Tendenz zur spontanen Organisation und Bildung hochregelmassiger Strukturen.
Eine REM-Aufnahme in Fig. 4 zeigt eine Oberflache mit so aufgetropfter Nanopartikel-Lésung, dass die Anzahl der Na-
nopartikel ausreichend war, um eine Monoschicht zu bilden.

[0029] Ein Film, der aus einer nur Nanopartikel enthaltenden Lésung hergestellt wurde, ist unregelméassig und enthélt
zahlreiche dreidimensionale Aggregate. Durch Anwendung eines Gemisches von Nanopartikeln und einer amphiphilen,
die Ordnung induzierenden Verbindung wird die Morphologie der herzustellenden Monoschicht véllig geédndert. Zum Bei-
spiel, bei einem Gemisch von Nanopartikeln und Bolaamphiphil 3a in einem so ausgewahlten Verhaltnis, dass - den theo-
retischen Berechnungen nach - eine vom Gold beanspruchte Flacheneinheit (was auch flr eine dichte Oberflachenbe-
deckung notwendig ist) einer von der Verbindung 3a beanspruchten Flacheneinheit entspricht (der Parameter lasst sich
beliebig steuern, das vorgestellte Beispiel stellt eine bevorzugte Anwendung des Verfahrens dar), erhélt man durch die
Selbstaggregation auf einem festen Substrat eine Beschichtung wie in Fig. 5.

[0030] Der aufgrund der SAXS-Messergebnisse fiir eine Schicht reiner Nanopartikel bestimmte mittlere Abstand zwischen
den Massenmittelpunkten der Partikel, der in diesem Fall ihrem Durchmesser entspricht, betragt 8,9 nm. Fur eine Nano-
partikel und bolaamphiphile Verbindung enthaltende Monoschicht wurde einen mittleren Abstand zwischen den Massen-
mittelpunkten der Nanopartikel um ca. 0,8 nm grésser erhalten, was auch bestétigt, dass die Bolaamphiphilmolekule zwi-
schen den Nanopartikeln verteilt sind.

Beispiel 2. Vergleich der Langmuir-Blodgett-Technik und der Selbstaggregation auf einem festen Substrat

[0031] Manche bolaamphiphile Verbindungen, u.a. 3a [21], bilden regelméassige Mono- und Multischichten nicht nur bei
der Kompression, sondern auch spontan, durch Selbstaggregation nach Auftrépfeln entsprechender Losungsmenge auf
die Wasseroberflache oder auf ein festes Substrat. Die Bildung einer geordneter Struktur von Bolaamphiphilen induziert
die Ordnung der zur Lésung zugegebenen Nanopartikel. Durch die Auftragung des Gemisches auf die Wasseroberfla-
che und die Ubertragung nach dem Blodgett-Verfahren, ohne vorherige Kompression, oder durch direktes Auftropfen auf
ein festes Substrat ist es mdglich, eine praktisch identische Beschichtung zu erzielen, als die, die unter Verwendung der
Langmuir-Blodgett-Technik herstellt wird. Eine Voraussetzung dafir ist eine entsprechende Auswahl des Komponenten-
verhaltnisses sowie der Komponentenmengen in Bezug auf die zu beschichtende Oberflache. Es ist zu vermerken, dass
das Selbstaggregationsverfahren aus dem technologischen Gesichtspunkt dusserst einfach ist, sowohl in der Laborarbeit,
wie auch im technischen Massstab.

[0032] Die oben beschriebene Analogie der mit verschiedenen Techniken erzielten Effekte kann am Beispiel der in Fig.
8b, 6a und 6b dargestellien REM-Aufnahmen illustriert werden. Das Oberflachenverhélinis der benutzten Gemische von
Nanopartikeln und 3a betrug 1:3, und die verwendeten Verfahren waren entsprechend Langmuir-Blodgett-Technik (8b),
Selbstaggregation auf der Wasseroberflache (6a) und auf der Siliziumscheibe (6b).

[0033] Die Identitat der in der Langmuir-Blodgett-Technik und im Auftropfensverfahren hergestellten Strukturen ist von der
die Selbstaggregation induzierenden Verbindung abhéngig und ist nicht immer so gut, wie im vorgestellten, bevorzugten
Beispiel.

Beispiel 3. Verwendung der Langmuir-Blodgett-Technik zur Bestimmung optimaler Parameter zur Durchfiihrung
des Auftropfensverfahrens

[0034] In der Langmuir-Blodgett-Technik wird eine geringfligige Menge der Lésung einer Substanz auf die Subphaseno-
berflache aufgetragen. Nach Verdampfung des Ldsungsmittels wird die zugéangliche Subphasenoberflache, mit den be-
weglichen Barrieren verringert, wodurch die Abstande zwischen den Partikeln der Substanz auf der Oberflache kleiner
werden, und die Filmstruktur sich verandert. Infolgedessen nimmt der Oberflachendruck zu. Bei einem bestimmten Ober-
flachendruck wird das senkrecht in der Subphase eingetauchtes Substrat herausgezogen, wobei der Film aus der Ober-
flache auf das Substrat Ubertragen wird.

[0035] Von Bedeutung fiir die Eigenschaften des herzustellenden Filmes ist das Verhéltnis, in dem die Substraten ge-
mischt werden. Fig. 7 zeigt, wie der Charakter der n-A-Langmuir-Isotherme mit der Anderung der Zusammensetzung
des Gemisches sich stufenlos verandert. Wie im ganzen vorliegenden Text, sind die hier angegebenen Verhéltnisse die
Verhéltnisse der von den Nanopartikeln an der Phasengrenze beanspruchten Flache zu der Flache, die vom Amphiphil
beansprucht wird. Die Verhaltnisse wurden in der Anlehnung an die Langmuir-Isothermen flir reine Substanzen bestimmt.

[0036] Bei einem Gehalt an Nanopartikeln im Gemisch mit 3a, der fir die Bedeckung der gesamten Oberflache unausrei-
chend ist, gruppieren sich die Nanopartikel in kreisférmige Strukturen geméss den theoretischen Erwartungen und Ergeb-
nissen der Untersuchungen Uber kolloidale Molekille mit Nicht-Null-Oberflachenladung [13-19]. Sowohl die Durchmesser



CH 705 019 A2

wie auch die Absténde zwischen den Strukturen sind von dem Gehalt an Nanopartikeln im Gemisch abhangig: je weniger
Nanopartikel, desto kleiner und diinner sind deren zweidimensionale Anhaufungen verteilt. Bei einer bedeutenden Anzahl
von Nanopartikeln pro Flacheneinheit, schliessen sich die kreisférmigen Strukturen aneinander und streben nach einer
gleichmassigen Bedeckung. Beispielhafte REM-Aufnahmen, die diese Abhangigkeit darstellen, sind in Fig. 8a, 8b und 8c
gezeigt. Alle diese Filme wurden unter Verwendung der LB-Technik (Ubertragung bei gleichem Oberflachendruck von 35
mN/m) hergestellt, und der einzige Unterschied war das Verhaltnis der Gold-Nanopartikel zu 3a im verwendeten Gemisch,
das entsprechend 1:2, 1:3 und 1:9 war.

[0037] Die nach einem die LB-Technik verwendenden Verfahren erzielte Bedeckung der Oberflache hangt von dem Ober-
flachendruck ab, bei dem der Film aus der Subphase auf ein festes Substrat Ubertragen wird. Mit einem zunehmenden
Oberflachendruck nahern sich die kreisférmigen, zweidimensionalen Nanopartikel-Aggregate zueinander, vergréssern ih-
re Durchmesser und streben nach einer gleichméssigen Bedeckung der Oberflache. Diese Abhéngigkeit ist in den REM-
Aufnahmen in Fig. 9a, 9b sowie 9c dargestellt. In allen drei Fallen wurde ein Gemisch von Nanopartikeln und 3a im Ober-
flachenverhéltnis 1:1 verwendet, und der Oberflachendruck, bei dem die Ubertragung auf ein festes Substrat durchgefihrt
wurde, war entsprechend 21, 30 und 37,5 mN/m.

[0038] Es ist zu vermerken, dass der Bedeckungsgrad I&sst sich Uber zwei unabhangige Parameter steuern: die Zusam-
mensetzung des Gemisches und den Oberflachendruck, bei dem die Ubertragung durchgefiihrt wird. Diese Abhéngigkeit
ist am Beispiel der Verbindung 3a im Schema in Fig. 10 qualitativ dargestellt.

[0039] Die beschriebenen Ergebnisse kénnen einfach als Kalibrierungsdaten flr die Benutzung des erfindungsgeméssen
Verfahrens verwendet werden. In der Langmuir-Blodgett-Technik lasst sich der Bedeckungsgrad Gber die Verwendung des
Kompressionsgrades und der Konzentrationen der aufzutragenden Lésungen steuern, die Parameter, die sich dagegen im
erfindungsgemassen Verfahren kontrollieren lassen, sind das Verh&linis der Konzentrationen des Gemischkomponenten
und die auf ein festes Substrat aufgetragene Gemischmenge. Diese beiden Parameter kénnen aufgrund der LB-Versuche,
abhangig von dem gewunschten Bedeckungsgrad, bestimmt werden. Die bei einem bestimmten Bedeckungsgrad unter
Verwendung eines Gemisches mit bekannter Zusammensetzung erhaltene Morphologie kann in einem erfindungsgemas-
sen Auftropfensverfahren wiederhergestellt werden. Das aufgetragene Volumen wird in diesem Fall durch die Trogflache,
bei der die Ubertragung mit der LB-Technik durchgefiihrt wurde, geteilt, um die zur Erhaltung der vorgegebenen Morpho-
logie bendtigte Gebrauchskonzentration des Gemisches in ml pro 1 cm2 der Flache zu bestimmen (analog wie bei der
Bildung einer dicht gepackten Monoschicht). Sogar wenn die Strukturmorphologien in der LB-Technik und in der hier zu
beschreibenden Erfindung nicht identisch sind, ist der Bedeckungsgrad der Oberflache in der Regel ahnlich. Unter Ver-
wendung der Langmuir-Blodgett-Technik ist es nicht gelungen, eine Bedeckung der Oberflache mit Nanopartikeln von Giber
85% zu erhalten. Das erfindungsgemasse Verfahren hat keine Beschrédnkungen hinsichtlich des mdglichen Bedeckungs-
grades (eine Uber 95%-ige Bedeckung ist in Fig. 5 gezeigt). Es ist sogar mdglich, die Multischichten zu bilden.

Beispiel 4. Einfluss der Struktur der zu verwendenden Verbindung - Vergleich verschiedener Bolaamphiphile

[0040] Trotz &hnlicher, von vielen Verbindungen gezeigter Tendenz zur Bildung der Mono-und Multischichten, kdnnen sich
die zweidimensionalen Strukturen der Nanopartikel enthaltenden Filme, abhangig von der die Ordnung zwingenden Subs-
tanz, wesentlich unterscheiden. Der Effekt wird sogar bei der Verwendung von Verbindungen mit &hnlicher Konstitution
beobachtet. Beispielweise, zeigt Fig. 11 eine REM-Aufnahme einer Oberflachenbeschichtung, die durch Selbstaggregati-
on eines Gemisches von Nanopartikeln mit den Verbindungen 3b auf einem festen Substrat hergestellt wurde, mit einem
Oberflachenbedeckungsgrad von 1:1. Das Gemisch wurde in einer solchen Menge aufgetragen, um die Oberflache mit
einer Monolage zu beschichten. Es @ndert sich sowohl die Anzahl der dreidimensionalen Aggregate wie auch die Gestalt
und Verteilung der zweidimensionalen Strukturen.

[0041] Die entscheidenden Faktoren sind hier die Steifheit der Molekule, deren Gestalt und der Fluorierungsgrad der
Seitenketten. Sie beeinflussen die intermolekularen Wechselwirkungen im Bolaamphiphilnetzwerk sowie mit den Nano-
partikeln, was flir die Mdglichkeit der Bildung und den Charakter der Matrix, in der die Nanopartikel verteilt sind, von aus-
schlaggebender Bedeutung ist.

Beispiel 5. Einfluss der Struktur der zu verwendenden Verbindung - Vergleich der Bolaamphiphile und der
Arachinsaure

[0042] Im erfindungsgeméssen Verfahren kann eine Reihe von Verbindungen verwendet werden, die nicht Bolaamphiphile
sind. Weil die Morphologie der zu entstehenden Schicht von der Eigenschaften der gegebenen Substanz stark abhangig
ist, kdnnen durch Verwendung verschiedener Verbindungen verschiedene Effekte erzielt werden. DarUber hinaus, bei Ver-
bindungen, die eine nicht so starke Fahigkeit zur Selbstaggregation wie Bolaamphiphile aufweisen, kann das Verfahren
zur Oberflachenbeschichtung mit einem Gemisch von wesentlicher Bedeutung sein. Beispielweise, zeigen Fig. 12 und
Fig. 13 REM-Aufnahmen von Oberflachen, die unter Verwendung eines Gemisches von Nanopartikeln und Arachinsaure,
eines Modellamphiphils, im Verhaltnis 1:1, beschichtet wurden. Die erste Aufnahme entspricht der LB-Technik (Fig. 12),
die zweite dagegen - dem hier zu beschreibenden Verfahren (Fig. 13). Es ist offensichtlich, dass mit dem erfindungsge-
méssen Verfahren nicht nur weitreichende Strukturen, sondern auch gut getrennte, verhaltnismassig kleine Anhaufungen
von Nanopartikeln hergestellt werden kénnen. Mit dem zunehmenden Verhéltnis der Menge der amphiphilen Verbindung
zu den Nanopartikeln, steigen die Abstande zwischen den Nanopartikel-Anhaufungen, und die Gréssen - nehmen ab.
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Beispiel 6. Anwendung als Substrat fiir CVD-Verfahren

[0043] Eine der mdglichen Anwendungen der Erfindung ist die Vorbereitung eines Substrats fiir weitere Verarbeitung,
z.B. flr die Bildung von Galliumnitrid-Nanodréhten (GaN) (im chemischen Gasphasenabscheidungsverfahren (CVD), in
dem die in Gasphasereaktionen bei Hochtemperaturen entstehenden Verbindungen abgeschieden werden) und so fir die
Herstellung der Oberflachen mit hohem Anwendungspotential.

[0044] Der 1964 von Wagner und Ellis [47] vorgeschlagene Mechanismus der Bildung von nadelférmigen Kristallen (Whis-
kers) wurde 2001 von Wu und Yang [48] durch die In-situ-Beobachtung einer TEM-Kammer bestatigt. Der Wachstum von
Nanodrahten erfolgt nur an der Stelle, wo das Gold vorhanden ist (das Gold spielt die Rolle eines Katalysators). Dank
der Kontrolle Uber die Verteilung und die Durchmesser der mit Gold beschichteten Bereiche der Siliziumscheibe, die das
erfindungsgemasse Verfahren anbietet, 1asst sich die Haufung der zu entstehenden Nanodrahten steuern.

[0045] GaN wird als ein Werkstoff fir spezielle Anwendungen in der Mikroelektronik verwendet. Die Galliumnitrid-Schich-
ten wurden z.B. bei Herstellung von UV-Detektoren, Hochfrequenz- und Hochleistungstransistoren [49], Solarzellen fir
Satelliten [50], Leistungsverstarker flr Mikrowellenfrequenzen [51] verwendet. Auch erste Geréate auf Basis von GaN-Nan-
odrahten wurden gebaut: Feldtransistoren [52], Nanolaser [53], LED-Dioden [54]. Darliber hinaus wurden eindimensionale
GaN-Kristalle auch bei Photokatalyse verwendet [55].

[0046] Fig. 14 und 15 zeigen beispielhafte REM-Aufnahmen einer Oberflache, die durch Selbstaggregation der Gold-Na-
nopartikel im Gemisch mit 3a auf der Siliziumoberflache hergestellt und anschliessend einem CVD-Prozess des Wachs-
tums von GaN-Nanodréhten ausgesetzt wurde.
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Pate
1.

ntanspriiche

Verfahren zur Beschichtung einer Festkdrperoberflache mit Nanopartikeln gekennzeichnet dadurch, dass ein Nano-
partikel und eine die Schichtorganisation induzierende Verbindung enthaltendes Gemisch auf die Oberflache aufge-
tropft wird,

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dass eine Lésung der Nanopartikel mit einer Lésung der die
Schichtorganisation induzierenden Verbindung vor dem Auftropfen gemischt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, gekennzeichnet dadurch, dass die Lésungen im Verhaltnis der Oberflachenkonzentratio-
nen von Nanopartikel zu Hilfsverbindung von 1:0,1 bis 1:30, vorzugsweise von 1:1 bis 1:9 gemischt werden, und die
Menge der aufzubringenden Ldsung von den Zahlenwerten der Konzentrationen der Bestandteile des hergestellten
Gemisches abhéngig ist, so dass die Beschichtung der Oberflache vollstéandig ist.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, dass die Nanopartikel Me-
tall-Nanopartikel, vorzugsweise Gold-, Silber-Nanopartikel sind.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriche, gekennzeichnet dadurch, dass die Nanopartikel einen
Durchmesser von 2 nm bis 20 nm haben.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriliche, gekennzeichnet dadurch, dass der Festkérper aus-
gewahlt ist aus der Gruppe, umfassend: Silizium, Glimmer, Glas, Saphir, ein chemisch neutrales Material.

Verfahren nach einem beliebigen der vorstehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, dass die die Schichtorga-
nisation induzierende Verbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe, umfassend: organische Tenside, vorzugsweise Bo-
laamphiphil der Formel 3a, Bolaamphiphilverbindungen mit teilweise fluorierten Seitenketten, Arachinsaure.

Mit Nanopartikeln beschichtete Festkérperoberflache, die nach dem Verfahren nach einem beliebigen der vorstehen-
den Anspriche hergestellt ist.
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Fig. 1
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Fig. 7
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Fig. 8b
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Fig. 9c
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Fig. 11
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Fig. 13
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Fig. 15
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