
Untersuchung der plasmonischen
Eigenschaften von Nanopartikeln und der

plasmonischen Wechselwirkungen in
Mehrkomponentennanopartikeln

Von der Naturwissenschaftlichen Fakultät der
Gottfried Wilhelm Leibniz Universität Hannover

zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften (Dr. rer. nat.)

genehmigte Dissertation
von

Patrick Bessel,M. Sc.

2024



Referent: Apl. Prof. Dr. rer. nat. Dirk Dorfs
Korreferent: Prof. Dr.-Ing. Ralf Franz Sindelar
Korreferent: Prof. Dr. techn. et rer. nat. Dr. h. c. Franz Renz
Tag der Promotion: 24. Januar 2024



„Alles ist möglich, vorausgesetzt, daß es genügend unvernünftig ist.“

–Niels Bohr, dänischer Physiker, *1885, †1962
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Kurzfassung

Plasmonische Nanopartikel faszinieren seit Jahrhunderten durch ihre intensive Farbe.
In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der Reaktion plasmonischer Nanopartikel auf
externe Stimuli, mit dem Ziel die optischen Eigenschaften reversibel zu verändern.

Zunächst wurde hierfür die Synthese von Nanopartikeln aus Materialien mit Metall-
Isolator-Übergang verfolgt. Ein solcher Übergang geht mit einer Änderung der La-
dungsträgerdichte einher, sodass die Präsenz der lokalisierten Oberflächenplasmonen-
resonanz (LSPR) mittels Temperaturänderung geschaltet werden kann. Hierfür soll-
ten Synthesen für Nanopartikel aus Vanadium(IV)dioxid und Nickel(II)sulfidselenid
entwickelt werden. Trotz Variationen von Präkursoren und Reaktionsbedingungen
konnten keine Nanopartikel aus diesen Materialien synthetisiert werden.

Weiterhin ist die spektrale Position einer LSPR abhängig von der Permittivität des
umgebenden Mediums. Diese Abhängigkeit kann genutzt werden, um die LSPR durch
Änderung der Umgebung der Nanopartikel zu schalten. Hierfür wurden erfolgreich
konkave Nanopartikel aus dem plasmonischen Material Kupfer(I)sulfid über zwei
verschiedene Routen synthetisiert. Durch Einlagerung von Nanopartikeln in die
Kavitäten der konkaven Nanopartikeln ergibt sich eine Änderung der dielektrischen
Umgebung der Nanopartikel, sodass eine Verschiebung der LSPR zu erwarten ist.
Dies konnte experimentell jedoch nicht untersucht werden.

Ebenso wurden zwei Arten dualplasmonischer Nanopartikel (Gold/Indium(III)-
zinn(IV)oxid und Gold/Kupfer(I,II)sulfid) synthetisiert. Durch die spektral getrenn-
ten LSPR war es mittels transienter Absorptionsspektroskopie möglich die Reaktion
des Systems auf die resonante Anregung jeweils einer der beiden LSPR zu beobachten.
Es zeigte sich eine transiente Antwort beider Materialien, unabhängig davon welche
LSPR resonant angeregt wurde. Es konnte erstmals die Interaktion zweier LSPR
in heterostrukturierten Nanopartikeln miteinander gezeigt werden. Die erhaltenen
Daten legen nahe, dass diese Wechselwirkung auf Landau-Dämpfung beruht.

Schlagworte: Lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz, Dualplasmonische Nano-
partikel, Nanopartikelsynthese
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Abstract

Plasmonic nanoparticles fascinate since hundreds of years because of their intense
colours. This work focuses on the response of plasmonic nanoparticles to external
stimuli, with the purpose of reversibly changing the optical properties.

First, the synthesis of nanoparticles from materials with a metal-insulator-transition
was pursued. This transition is accompanied by a change of the free charge carrier
density, so that the presence of the localised surface plasmon resonance (LSPR) can
be switched with a change in temperature. For this purpose synthesis of nanopar-
ticles from vanadium(IV)dioxide and nickel(II)sulfideselenide should be developed.
Despite variations in precursors and reaction conditions, no nanoparticles from these
materials could be synthesised.

Furthermore, the spectral position is depending on the permittivity of the sur-
rounding media. This dependency can be used to switch the LSPR by changes in
the surrounding of the nanoparticles. For this reason concave nanoparticles from the
plasmonic material copper(I)sulfide were successfully synthesised via two different
routes. The embedding of nanoparticles into cavities of concave nanoparticles results
in a change of the dielectric surrounding of the nanoparticles, therefore a shift of the
LSPR is expected. This could not be investigated experimentally.

Moreover, two kinds of dualplasmonic nanoparticles (gold/indium(III)tin(IV)oxide
and gold/copper(I,II)sulfide) were synthesised. The spectral separated LSPRs made
it possible to observe the response of the system to the resonant excitation with
transient absorption spectroscopy to excitation of one of the two LSPRs. Both mate-
rials showed a transient response regardless of which LSPR was resonantly excited.
For the first time, the interaction of two LSPR with each other in heterostructured
nanoparticles could be shown. The obtained data suggest, that this interaction is
based on Landau-damping.

Keywords: localised surface plasmon resonance, dualplasmonic nanoparticles, na-
noparticle synthesis
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1. Motivation und Einleitung

„There’s plenty of room at the bottom.“a In diesem Vortrag zeigte Richard P.

Feynman im Jahr 1959 seine Ideen auf, wie der Fortschritt von Technologien
durch Miniaturisierung vorangetrieben werden kann.[1] Seitdem gilt er als einer der
Vordenker dessen, was heute durch den Begriff „Nanotechnologie“ beschrieben wird.
Dieser Begriff wurde jedoch erst 15 Jahre später von Norio Taniguchi erstmals
verwendet[2] und erlangte erst durch das Buch „Engines of Creation“b von Eric

Drexler im Jahr 1986[3] weitere Bekanntheit. Nanotechnologie wurde zu jener
Zeit als Veränderung oder Aufbau von Materialien oder Bauteilen Atom für Atom
bzw. Molekül für Molekül aufgefasst.[2] Heute wird darunter ein interdisziplinäres
Fachgebiet zusammengefasst, welches sich mit der Erzeugung von und Forschung an
Strukturen mit einer Größenordnung von bis zu 100 nm in einer Dimension beschäftigt
um größenabhängige Phänomene zu nutzen.[4]

In diesen Forschungsbereich fällt auch die chemische Synthese von Nanopartikeln
(NP), deren Eigenschaften sich häufig deutlich von denen makroskopischer Materia-
lien unterscheiden. Dafür sind unter anderem der erhöhte Anteil von Oberflächena-
tomen, Phänomene wie die lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz (engl. locali-
sed surfe plasmonresonance, LSPR) oder die Änderung der elektronischen Struktur
verantwortlich.[5] Aufgrund ihrer besonderen optischen Eigenschaften finden Nano-
partikel in alltäglichen Produkten wie Sonnenschutzmitteln (Titan(IV)dioxid- (TiO2)
oder Zink(II)oxid-Nanopartikel (ZnO))[6] oder QLEDc-Fernsehern (Cadmium(II)sele-
nid/Cadmium(II)sulfid Kern-Schale-Nanopartikel (CdSe/CdS))[7] Anwendung. Wei-
tere potentielle Anwendungen für Nanopartikel aus verschiedensten Materialien fin-
den sich in der Katalyse,[8, 9, 10] Sensorik,[11, 12, 13] Wirkstofffreisetzung,[14, 15, 16] und
diversen anderen Bereichen.[17, 18, 19, 20, 21, 22]

Bei Nanopartikeln aus Materialien mit einer hohen Dichte freier Ladungsträ-
ger kann eine starke Absorptionsbande, üblicherweise im ultravioletten, sichtbaren

a„Es gibt noch viel Raum nach unten.“
b„Maschinen der Schöpfung“
cengl. quantum dot light-emitting diode, Quantenpunkt-Leuchtdioden
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Motivation und Einleitung

oder nahinfraroten Spektralbereich beobachtet werden, welcher auf einer kollekti-
ven Oszillation der freien Ladungsträger beruht.[23] Dieses Phänomen ist als loka-
lisierte Oberflächenplasmonenresonanz bekannt und wird in Abschnitt 2.3 erklärt.
Plasmonische Nanopartikel finden in verschiedensten Fachbereichen (potentielle)
Anwendungen.[19, 20] In der Medizin finden sie in der photothermalen Therapie[24, 25, 26]

und in Schnelltests[27, 28, 29] Nutzen. In der Analytik werden plasmonische Nanoparti-
kel in der oberflächenverstärkten Raman-Streuung (engl. surface-enhanced Raman

scattering, SERS) verwendet.[30, 31, 32] Zudem können sie in der Photovoltaik einge-
setzt werden, um die Wirkungsgrade von Solarzellen zu erhöhen[33, 34, 35] oder werden
in optischen Wellenleitern verwendet.[36, 37, 38] Außerdem zeigen plasmonische Nano-
partikel Fluoreszenz verstärkende,[39, 40, 41] sowie Antenneneffekte.[42, 43, 44]

Die Forschung an plasmonischen Nanopartikeln hatte viele Jahre nur rein metal-
lische Nanopartikel im Fokus. Es zeigte sich jedoch, dass auch andere Materialien
mit metallischen Eigenschaften ebenfalls eine LSPR zeigen. Im Falle von verschie-
denen Nickelsulfiden (α-NiS, Ni2S3, Ni3S4)[45, 46, 47, 48] liegt diese LSPR ebenso wie
bei einigen Metallnanopartikeln im Bereich des sichtbaren Lichts, im Falle von stark
dotierten (entarteten) Halbleitern wie Kupferchalkogeniden (CuS, Cu1.1S, Cu2-xS,
Cu2-xSe und Legierungen aus diesen)[49, 50, 51, 52, 53] oder Indium(III)zinn(IV)oxid
(SnO2:In2O3)[54, 55] liegt diese im nahinfraroten Spektralbereich. Die spektrale La-
ge der LSPR kann durch äußere Parameter wie das Dispersionsmittel beeinflusst
werden.[23]

Ziel dieser Arbeit ist es ein System plasmonischer Nanopartikel zu entwickeln, in
dem die LSPR durch einen äußeren Stimulus reversibel möglichst stark verändert
werden kann. Dies wird im Folgenden als „Schalten“ der LSPR bezeichnet und sollte
realisiert werden durch

• Nutzung eines Metall-Isolator-Übergangs,[56]

• Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen konkaver Nanopartikel[57] oder

• Interaktion zweier LSPR in dualplasmonischen Nanopartikeln.[58, 59]

Das Vorhandensein der LSPR ist als mit dem Material verbundene Eigenschaft nur
schwer zu beeinflussen. Eine Möglichkeit dies zu tun ist ein Material zu nutzen, wel-
ches einen Phasenübergang zu einer metallischen Phase reversibel durchlaufen kann.
Somit liegt die LSPR nur im metallischen Zustand vor und kann durch den Phasen-
übergang geschaltet werden.[48, 56] Dies wird in Unterabschnitt 2.4.1 und Abschnitt 5.1

2



weiter ausgeführt. Ein solches System, insbesondere in Form von heterostrukturierten
Nanopartikeln könnte genutzt werden, um den Wärmetransport und -übertrag auf
der Nanoskala zu untersuchen.

Eine Änderungen der spektralen Lage kann mit einer Änderung der dielektrischen
Umgebung umgesetzt werden,[23, 45] indem konkave plasmonische Nanopartikel syn-
thetisiert werden, in welche durch Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen in Gegenwart
eines Polymers andere Nanopartikel eingelagert werden.[57, 60] Dieses sollte in einer
Verschiebung der LSPR resultieren, wobei die Größe der Verschiebung abhängig
vom Unterschied der Permittivität zwischen Dispersionsmedium und dem Materi-
al der konkaven, bzw. konvexen Nanopartikel ist.[23] Da diese Einlagerung durch
Verdünnung reversibel ist, lassen sich so ebenfalls die plasmonischen Eigenschaf-
ten schalten.[57, 60] Dieser Ansatz wird in Unterabschnitt 2.4.2 und Abschnitt 5.2
weiter vorgestellt. Dieses System könnte die Grundlage für eine neue Methode der
Größenbestimmung von Nanopartikeln sein.[57, 60]

Letztlich wird noch eine unkonventionelle Art des Schaltens betrachtet. Eine LSPR
in einem Nanopartikel kann ob ihrer Natur nur angeregt werden, wenn Licht der
resonanten Wellenlänge einfällt. Bei heterostrukturierten Nanopartikeln, welche aus
zwei (oder mehr) verschiedenen plasmonischen Materialien bestehen, deren LSPR
spektral getrennt voneinander vorliegen, ist eine Wechselwirkung zwischen beiden
Materialien denkbar. Somit könnte durch Bestrahlung dualplasmonischer Nanopar-
tikel mit Licht einer Wellenlänge welches in einer Domäne des heterostrukturierten
Nanopartikels eine LSPR anregt, durch Wechselwirkung mit der LSPR der anderen
Domäne Energie an diese übertragen werden oder die LSPR in dieser angeregt werden.
Dies wird in Unterabschnitt 2.3.2 und 2.4.3 sowie Abschnitt 5.3 weiter ausgeführt.
Untersuchungen an diesem System können grundlegend dabei helfen die Natur der
LSPR weiter aufzuklären.[59]
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2. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die physikochemischen Grundlagen der verwendeten Mate-
rialien und beobachteten Phänomene erklärt. Zunächst wird auf die grundlegenden
Unterschiede von nanoskopischen Objekten im Vergleich zum makroskopischen Maß-
stab eingegangen. Anschließend auf die Grundlagen der Synthese von Nanopartikeln
eingegangen und die Vorgänge der Nukleation und des Partikelwachstums erklärt.
In den darauffolgenden Abschnitten wird mit dem Phänomen der lokalisierten Ober-
flächenplasmonenresonanz, die Grundlage der optischen Eigenschaften der meisten
verwendeten Materialien, sowie die Möglichkeiten ihrer Schaltbarkeit, beschrieben.
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2.1. Nanomaterialien

Nach ISO/TS 80004-2:2015 handelt es sich bei Nanoobjekten um Objekte bei denen
mindestens eine ihrer äußeren Abmessungen in der Größenordnung von 1 nm bis
100 nm liegt. Die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel definieren sich über
ihre äußere Abmessung, die in allen drei Raumrichtungen zwischen 1 nm und 100 nm
beträgt.[61] Im Vergleich zu makroskopischen Objekten zeigen sich oft deutlich verän-
derte physikalische Eigenschaften,[5] welche, mit Ausnahme der lokalisierten Oberflä-
chenplasmonenresonanz (siehe dazu Abschnitt 2.3), in diesem Abschnitt grundlegend
erklärt werden sollen. Hier wird an einigen anschaulichen Beispielen im Folgenden
aufgezeigt werden wie stark die Eigenschaften von Nanopartikeln sich von denen von
Festkörpern unterschieden können.

Ein Atom auf der Oberfläche eines Kristalls unterscheidet sich in seinen Eigenschaf-
ten von einem im Inneren, insbesondere durch die unterschiedliche Koordination. So
ist ein Oberflächenatom beispielsweise nicht vollständig von anderen Atomen umge-
ben und damit unterkoordiniert. Während bei makroskopischen Objekten nur ein
geringer Anteil der Atome an der Oberfläche sitzt, steigt das Verhältnis von Ober-
fläche zu Volumen für kleiner werdende Partikel immer weiter an.[5, 62] Am Beispiel
eines Nanowürfels lässt sich dies durch beispielhafte Rechnungen mit Zahlen belegen.
Ein Würfel mit einer Kantenlänge von n Atomen, besteht aus n3 Atomen. Von die-
sen sitzen 8 an den Ecken, 12(n− 2) an den Kanten (ohne dabei die Ecken doppelt
zu zählen) und 6(n− 2)2 auf den Flächen (ohne dabei Ecken oder Kanten doppelt
zu zählen). Der Anteil der Atome an der Oberfläche F in Abhängigkeit von der
Kantenlänge n ist gegeben als

F =
6(n− 2)2 + 12(n− 2) + 8

n3
=

6n2 − 12n+ 8

n3
(2.1)

und in Abbildung 2.1 dargestellt.[5] Ab einer Kantenlänge von 58 Atomen befinden
sich weniger als 10 % und ab 598 Atomen weniger als 1 % der Atome an der Oberfläche.
Aus geometrischen Überlegungen ergibt sich, dass das Verhältnis von Oberfläche zu
Volumen bei Kugeln stets kleiner ist als bei Würfeln. Bei gleichem Volumen ist die
Oberfläche einer Kugel etwa um den Faktor 0.8 kleiner. Somit ist auch der Anteil
der Atome an der Oberfläche eines quasisphärischen Nanopartikels stets geringer, als
bei einem würfelförmigen Nanopartikel mit gleichem Volumen.
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Abbildung 2.1.: Anteil der Oberflächenatome F eines Nanowürfels mit einer Kanten-
länge von n Atomen, berechnet nach Gleichung 2.1.

Aus der erhöhten Anzahl von Oberflächenatomen resultieren viele Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln, wie beispielsweise die erhöhte Reaktivität oder die häufig
vorliegende katalytische Aktivität.[8, 62]

Aus der geringen Größe von Nanopartikeln ergeben sich zudem stark gekrümmte
Oberflächen. Aus diesen resultieren erniedrigte Schmelzpunkte von Nanopartikeln
basierend auf einem erhöhten Dampfdruck p(r), wie von Helmholtz 1886[63]

beschrieb. Dieser Zusammenhang ist als Gibbs-Thomson-Gleichung[64, 65, 66] be-
kannt:

TNP − T ∗
m

T ∗
m

=
∆Tm

T ∗
m

= −2Vm(l)γsl
∆Hmr

(2.2)

Sie beschreibt, dass die Änderung der Schmelztemperatur ∆Tm zwischen einem
makroskopischen Festkörper T ∗

m und einem Nanopartikel TNP abhängig vom molaren
Volumen der flüssigen Phase Vm(l), der Oberflächenspannung zwischen fester und
flüssiger Phase γsl, der Schmelzenthalpie ∆Hm und dem Radius des Nanopartikel r
ist. Aus dieser Gleichung geht ebenfalls hervor, dass mit abnehmenden Radius, die
Schmelztemperatur eines Nanopartikels abnimmt.[5, 64, 65, 66, 67]

Insbesondere bei Halbleiternanopartikeln zeigt sich, dass auch die elektronischen Ei-
genschaften der Partikel größenabhängig sind. Dieses als Größenquantisierungseffekt
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bekannte Phänomen lässt sich aus der Kristallorbitaltheorie[68] und der Einschrän-
kung der Wellenfunktionen der Elektronen („Teilchen im Kasten“) ableiten.[5, 69, 70]

Nach der Kristallorbitaltheorie ergeben sich die Kristallorbitale aus einer Linear-
kombination aller am Kristall beteiligten Atomorbitale. Da in einem Kristall eine
Vielzahl von Atomen aneinander gebunden sind, ergeben sich aus den diskreten Ener-
gieniveaus der Atome sogenannte Bänder, mit einer quasikontinuierlichen Verteilung
der Energieniveaus. Diese Bänder können überlappen oder energetische Abstände
zueinander haben. Äquivalent zu Atom- oder Molekülorbitalen werden die Bänder
entsprechend ihrer energetischen Reihenfolge, beginnend mit dem energieärmsten,
mit Elektronen besetzt. Das energetisch höchste, vollständig besetzte Band wird als
Valenzband, das energetisch niedrigste Band über dem Valenzband als Leitungsband
bezeichnet. Aus der relativen Lage von Valenzband und Leitungsband zueinander
ergeben sich die elektronischen Eigenschaften des Materials. Bei Metallen ist das
Leitungsband nur teilweise besetzt oder es überlappt mit dem Valenzband, dadurch
stehen für die Elektronen freie Energieniveaus zur Verfügung, welche zum Ladungs-
transport notwendig sind. Überlappt das Valenzband nicht mit dem Leitungsband
und ist das Leitungsband vollständig unbesetzt, so hängen die elektronischen Eigen-
schaften von der Größe des Abstands der Bänder zueinander ab. Der energetische
Abstand zwischen Leitungsband und Valenzband wird als Bandlücke oder verbotene
Zone bezeichnet.[68, 71]

Bei einer Bandlücke > 4 eV[72] wird von Isolatoren gesprochen, da bei Raumtem-
peratur unter Normalbedingungen Elektronen kaum in das Leitungsband übergehen
können. Zudem kommt es auch bei höheren Temperaturen selten zu Übergängen
von Elektronen ins Leitungsband, da es vorher zu Ionisierung oder Zersetzung des
Materials kommt. Ist die Bandlücke < 4 eV[72] so ist es möglich, dass bei Raum-
temperatur oder durch Lichtabsorption eine ausreichende Anzahl an Elektronen aus
dem Valenzband in das Leitungsband übergehen können, um eine Leitfähigkeit zu
erreichen. In diesem Fall wird von Halbleitern gesprochen. Die Größe der Band-
lücke ist für makroskopische Kristalle eine materialabhängige Konstante.[72, 73, 74]

Für nanoskopische Kristalle zeigt sich, beispielsweise durch die Fluoreszenz von
Cadmium(II)sulfid-Nanopartikeln, dass die Größe der Bandlücke mit abnehmenden
Partikelradius zunimmt.[75, 76]

Die Bildung von Energiebändern resultiert aus der Vielzahl von Atomorbitalen,
welche in einen Kristall überlappen. Für Nanokristalle ist die Bildung der Energiebän-
der nur eingeschränkt möglich, da durch die deutlich geringere Anzahl an beteiligten
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Atomen (und damit auch Atomorbitalen) der energetische Abstand zwischen den
Kristallorbitalen steigt. Somit steigt die Größe der Bandlücke mit abnehmender
Partikelgröße und es bilden sich besonders an den Rändern der Bänder diskrete
Energieniveaus.[75, 76, 77]

Aufgrund der räumliche Begrenzung von Nanokristallen durch die Oberfläche,
welche als Potentialwände betrachtet werden können, werden die Elektronen entspre-
chend des Modells des Teilchens im Kasten eingeschränkt. Die Energieniveaus En

für das eindimensionale System sind abhängig von der Masse m des Teilchens, der
Länge L des Kastens, dem Planckschen Wirkungsquantum h = 6.626 · 10−34 Js

und der Quantenzahl n, welche alle positiven, ganzzahligen Werte annehmen kann:

En =
h2

8mL2
n2 (2.3)

Die Energieniveaus des Valenzbands und des Leitungsbands entfernen sich ebenso wie
die Bänder mit abnehmenden Partikelradius zunehmend voneinander. Es steigt also
die Bandlücke und die quasikontinuierlichen Energiebänder beginnen zu diskreten
Energieniveaus zu werden.[73, 77]

Die Zunahme der Bandlücke von Nanopartikeln im Vergleich zum makroskopi-
schen Festkörper ∆EB in Abhängigkeit vom Partikelradius r wird durch die Brus-
Formel[78] beschrieben:

∆EB =
h2

8r2
·
(

1

me

+
1

mh

)
− 1.8e2

4πεε0r
(2.4)

Dabei sind me und mh die effektive Masse des Elektrons bzw. des Elektronenlochs,
e die Elektronenladung (1, 602 · 10−19C), π die Kreiszahl (3.1415. . . ), ε die rela-
tive Permittivität des Materials und ε0 die Permittivität des Vakuums (8, 854 ·
10−12AsV−1m−1).
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2.2. Nukleation und Nanopartikelwachstum

Die Herstellung von Nanopartikeln erfolgt für alle Materialien nach einem von zwei
Prinzipien, top downa oder bottom up.b Bei den top down-Verfahren wird ein Mate-
rial zunehmend zerkleinert, bis Nanopartikel vorliegen. Üblicherweise geschieht dies
durch Mahlprozesse in Hochenergiekugelmühlen oder mittels Laserc-Ablation.[79, 80]

In Hochenergiekugelmühlen wird das zu zerkleinernde Material zwischen Kugeln
aus einem harten Material wie Stahl oder Wolframcarbid zermahlen. Hierbei be-
steht stets die Möglichkeit, dass das Produkt durch Abrieb von den Mahlkugeln
verunreinigt wird.[79, 81] Bei der Laser-Ablation werden sehr kurze (üblicherweise
10−9 s bis 10−12 s) Laser-Pulse genutzt, um gezielt Material von einer Oberfläche
abzutragen. Durch die hohen Energiedichten der Laser-Strahlung erhitzt sich das
bestrahlte Material sehr stark. Auch die Bildung eines Plasmas ist möglich. Daraus
folgt das Sublimieren der Materie, welche im umgebenden Medium sehr schnell ab-
kühlt, wodurch die Nanopartikel durch Resublimation gebildet werden.[80] Bei beiden
Verfahren kommt es zu einem hohen Energieeintrag in die Materialien, sodass insbe-
sondere temperaturempfindliche Materialien nicht auf diese Weise erhalten werden
können, da solche Materialien sich während der Prozesse verändern bzw. zersetzen.
Materialien, welche sich bei hohen Temperaturen nicht verändern oder zersetzen,
können mit diesen einfachen Verfahren in Form von Nanopartikeln erhalten werden.
Auch Nanopartikel aus Legierungen oder in metastabilen Phasen sind zugänglich.
Jedoch sind die Möglichkeiten der Formkontrolle eingeschränkt und bedürfen weiterer
Syntheseschritte.[79, 80, 81]

Im Gegensatz dazu werden die Nanopartikel bei bottom up-Verfahren aus moleku-
laren oder ionischen Vorstufen, genannt Präkursoren, hergestellt. Aus diesen Präkur-
soren werden die Nanopartikel, meist nach einer chemischen Reaktion, erhalten.[79]

Durch die Reaktionsbedingungen (Atmosphäre, Temperatur, Dauer, Präkursor, . . . )
und den Einsatz von oberflächenkoordinierenden Molekülen (Liganden) ergeben sich
eine Vielzahl von Möglichkeiten die Synthese der Nanopartikel zu führen. Somit müs-
sen jedoch für jedes Material geeignete Reaktionsbedingungen gefunden werden.[82, 83]

Selbiges gilt für Änderungen der Partikelform oder -größe. In dieser Arbeit wurden

avon oben nach unten
bvon unten nach oben
cengl. light amplification by stimulated emission of radiation, Licht-Verstärkung durch stimulierte

Emission von Strahlung
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Abbildung 2.2.: LaMer-Diagramm, welches den Verlauf der Monomerkonzentra-
tion während einer Synthese von Nanopartikeln zeigt. Es wird
in drei Phasen unterteilt: (I) Anstieg der Monomerkonzentra-
tion, (II) Kristallkeimbildung und (III) diffusionskontrolliertes
Kristallwachstum.[85]

Nanopartikel ausschließlich mittels bottom up-Verfahren synthetisiert, sodass auf die
theoretischen Grundlagen im Folgenden ausführlich eingegangen wird.

Die Grundlage für das Wachstum von Nanopartikeln werden durch den Mechanis-
mus der klassischen Keimbildung nach Gibbs[84] und der Theorie von LaMer[85]

beschrieben. Die Theorie von LaMer unterteilt die Bildung von Nanopartikeln in
Steigerung der Monomerkonzentration, Keimbildung und Wachstum, wie in Abbil-
dung 2.2 dargestellt. Die Keimbildung wird in primär und sekundär unterteilt. Bei
der primären Keimbildung bilden sich die Kristallkeime spontan aus der Lösung
heraus (homogene Nukleation, siehe Unterabschnitt 2.2.1) oder auf vorliegenden
Oberflächen eines anderen Materials, wobei es sich um Gefäßwandungen, Verunreini-
gungen wie Staub oder andere (Nano-)Partikel handeln kann (heterogene Nukleation,
siehe Unterabschnitt 2.2.2). Von sekundärer Keimbildung wird gesprochen, wenn
bereits Kristallite (sogenannte Impfkristalle) des Materials vorliegen, welches nuklei-
ert. Die sekundäre Nukleation kann dadurch bereits bei geringerer Übersättigung
stattfinden.[86]
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2.2.1. Homogene Keimbildung

Die Voraussetzung für das Wachstum von Nanopartikeln ist die Bildung von Kris-
tallkeimen (Nukleation) aus der Lösung heraus. Synthesen welche auf homogener
Keimbildung beruhten wurden in dieser Arbeit bspw. eingesetzt um Gold- oder
Covellin-Nanopartikel zu synthetisieren. Aus der Reaktion des Präkursors ergeben
sich dabei reaktive Monomere, welche spontan miteinander reagieren und Kristallkei-
me bilden können, sobald die kritische Keimbildungskonzentration cKeim überschrit-
ten ist (siehe Abbildung 2.2). Erreichen diese Kristallkeime den kritischen Radius
rkrit so sind sie thermodynamisch stabil. Erreichen sie den kritischen Radius hingegen
nicht lösen sie sich wieder auf und die Monomere liegen wieder in der Lösung vor.
Durch die Bildung der Kristallkeime sinkt die Monomerkonzentration, nach Unter-
schreitung der kritischen Keimbildungskonzentration cKeim können keine weiteren
Keime mehr gebildet werden. Da die Monomerkonzentration nach der Keimbildung
noch über der Löslichkeitskonzentration cmax liegt, wachsen die vorliegenden Kris-
tallkeime. Das Wachstum endet erst, wenn die Löslichkeitskonzentration erreicht
ist.[85, 86, 87, 88] Nach Beendigung des klassischen Kristallwachstums sind Änderungen
der Partikelgröße weiterhin durch Ostwald-Reifung[89] oder Koaleszenz[90] möglich.

Die Thermodynamik der Keimbildung wurde durch die Theorie des klassischen
Kristallwachstums nach Gibbs beschrieben.[84] Zur freien Enthalpie ∆G des Nano-
partikels müssen zwei radiusabhängige Anteile betrachtet werden. Für die Atome im
Inneren der Partikel muss die freie Enthalpie des Volumens ∆GVol betrachtet werden.
Da der kristalline Festkörper ein thermodynamisch günstiger Zustand ist, nimmt
∆GVol mit steigendem Partikelradius r ab. Im Gegensatz dazu ist die Oberfläche des
Partikels thermodynamisch weniger günstig, da dort die Atome nur unvollständig
koordiniert vorliegen.[62] Die freie Enthalpie der Oberfläche ∆GOF steigt somit mit
dem Partikelradius r. Unter Annahme des Kristallkeims als perfekte Kugel mit einer
Oberflächenenergie γNuk ergeben sich für ∆GVol und ∆GOF

∆GVol =
4

3
πr3∆GV (2.5)

∆GOF =4πr2γNuk, (2.6)

wobei π die Kreiszahl (3.1415. . . ) und ∆GV die Änderung der freien Enthalpie pro
Volumenelement

∆GV = −kBT ln(S)

VMol

(2.7)
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ist. Diese hängt ab von der Temperatur T , der Übersättigung S, der Boltzmann-
Konstante kB (1.3806·10−23 JK−1) und dem molaren Volumen VMol. Die freie Enthal-
pie der homogenen Nukleation ∆Ghomo setzt sich additiv aus den freien Enthalpien
des Volumens und der Oberfläche zusammen

∆Ghomo = ∆GVol +∆GOF = −4

3
πr3

kBT ln(S)

VMol

+ 4πr2γNuk. (2.8)

Während die freie Enthalpie des Volumens in Abhängigkeit von r3 sinkt, steigt die
freie Enthalpie der Oberfläche mit r2 an. In einer Auftragung (siehe Abbildung 2.3)
der freien Enthalpien in Abhängigkeit vom Radius zeigt sich, dass ∆Ghomo ein Maxi-
mum durchläuft. Der zu diesem Maximum gehörige kritische Radius rkrit stellt den
Radius dar, ab dem ein gebildeter Kristallkeim stabil ist. Kleinere Kristallkeime lösen
sich wieder auf. An einem Extrempunkt ist die Steigung der Funktion 0, somit kann
durch Differenziation nach dem Radius r und Nullsetzen der erhaltenen Ableitung
der Extrempunkt gefunden werden,

d∆Ghomo

dr
= 0. (2.9)

Zudem muss die zweite Ableitung nach dem Radius r der Funktion < 0 sein, damit
ein Maximum vorliegt. Es muss gelten:

d2∆Ghomo

dr2
< 0 (2.10)

Der kritische Radius rkrit kann somit bestimmt werden als:

d∆Ghomo

dr
= −4πr2

kBT ln(S)

VMol

+ 8πrγNuk
!
= 0 (2.11)

rkrit =
2γNukVMol

kBT ln(S)
(2.12)

Weiterhin muss bei r = rkrit gelten:

d2∆Ghomo

dr2
= −8πr

kBT ln(S)

VMol

+ 8πγNuk

!
< 0 (2.13)

Durch Einsetzen von rkrit (Gleichung 2.12) ergibt sich:

d2∆Ghomo

dr2
= −8π

2γNukVMol

kBT ln(S)
· kBT ln(S)

VMol

+ 8πγNuk = −γNuk < 0 (2.14)
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Abbildung 2.3.: Darstellung der freien Enthalpie für die Bildung eines Nukleus mit
Radius r während der homogenen Nukleation ∆Ghomo, sowie den
Anteilen der freien Enthalpie für die Vergrößerung von Volumen
∆GVol und Oberfläche ∆GOF ebenfalls in Abhängigkeit vom Radius
r des Nukleus. Aus dem Maximum von ∆Ghomo kann der kritische
Radius rkrit bestimmt werden, ab welchem ein Nukleus stabil vorliegt.
Die dafür aufzuwendende freie Enthalpie ist ∆Gkrit.[86, 87, 88, 91]

Die Oberflächenenergie γNuk gibt an, wie viel Energie nötig ist um eine Oberfläche
zu bilden. Da sie demnach per Definition stets positiv ist, handelt es sich bei dem
bestimmten Extrempunkt um ein Maximum. Dieses Maximum in der freien Enthalpie
gibt die minimal nötige freie Enthalpie an, welche aufgewendet werden muss, damit
ein Kristallkeim stabil sein kann. Diese kritische freie Enthalpie ∆Gkrit kann bestimmt
werden, indem der kritische Radius (Gleichung 2.12) in der Formel zur Berechnung der
freier Enthalpie eines homogen gebildeten Kristallkeims (Gleichung 2.8) eingesetzt
wird. Es ergibt sich:

∆Gkrit =
16

3
π

γ3
NukV

2
Mol

k2
BT

2 ln(S)2
=

4

3
πr2krit. (2.15)
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2.2.2. Heterogene Keimbildung

Im Gegensatz zur homogenen Nukleation, bei welcher die Kristallkeime spontan
aus der Lösung heraus entstehen, bilden sich bei der heterogenen Keimbildung die
Kristallkeime auf bereits vorliegenden Oberflächen, wie Gefäßwandungen, Verunrei-
nigungen (wie z. B. Staub) oder bereits vorliegenden (Nano-)Partikeln. Dies wurde
in dieser Arbeit genutzt um Cadmium(II)sulfid oder Kupfer(I,II)sulfid auf Gold-
Nanopartikel aufzuwachsen. Abhängig von der Affinität der nukleierenden Spezies
zur Oberfläche ist die heterogene Keimbildung entweder vereinfacht (sobald eine
Affinität vorliegt) oder gleichwertig zur homogenen Nukleation (wenn keine Affinität
vorliegt). Die kritische freie Enthalpie der heterogenen Nukleation ∆Gkrit, hetero ist
somit um den Faktor ϕ geringer als die kritische freie Enthalpie der homogenen
Nukleation ∆Gkrit, homo, wobei ϕ nur Werte zwischen 0 (vollkommene Affinität) und
1 (keinerlei Affinität) annehmen kann:

∆Gkrit, hetero = ϕ∆Gkrit, homo (2.16)

Der Faktor ϕ kann bestimmt werden über den Kontaktwinkel θ zwischen der vorlie-
genden Oberfläche und dem nukleierenden Material:

ϕ =
(2 + cos θ)(1− cos θ)2

4
(2.17)

Der Kontaktwinkel gibt den Winkel des aufwachsenden Materials auf der beste-
henden Oberfläche an. Je größer der Kontaktwinkel ist, desto geringer sind die Wech-
selwirkungen zwischen den beiden Materialien. Die Youngsche Gleichung[92] setzt
den Kontaktwinkel mit den Oberflächenenergien der beteiligten Materialien bzw.
Flüssigkeiten in Zusammenhang:

cos θ =
γsl − γcs

γcl
(2.18)

Dabei ist γsl die Oberflächenenergie zwischen der bestehenden Oberfläche und der
umgebenden Flüssigkeit, γcs die Oberflächenenergie zwischen der bestehenden Ober-
fläche und dem nukleierenden Material und γcl die Oberflächenenergie zwischen dem
nukleierenden Material und der umgebenden Flüssigkeit. Da der Kontaktwinkel θ
nur Werte zwischen 0◦ und 180◦ annehmen kann, resultieren für cos θ Werte zwischen
1 und −1. Für ϕ sind somit nach Gleichung 2.17 Werte zwischen 0 und 1 möglich.
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Hieraus ergeben sich 3 Fälle zwischen denen unterschieden werden muss. Besteht
zwischen beiden Materialien keinerlei Affinität, ergibt sich ein Kontaktwinkel von
180◦, woraus für ϕ ein Wert von 1 resultiert. Nach Gleichung 2.16 ist somit die
heterogene Keimbildung gleichwertig zur homogenen Keimbildung. Liegt eine par-
tielle Affinität vor, so liegt der Kontaktwinkel zwischen 0◦ und 180◦. Somit ist die
heterogene Keimbildung energetisch bevorzugt. Nach Gleichung 2.16 ist in diesem
Fall ∆Gkrit, homo stets größer als ∆Gkrit, hetero. Letztlich kann bei sehr starker Affi-
nität der Materialien zueinander ein Kontaktwinkel von 0◦ vorliegen, sodass sich
aus Gleichung 2.16 ∆Gkrit, hetero = 0 ergibt. In diesem Grenzfall ist die heterogene
Nukleation energetisch so begünstigt, dass keine homogene Keimbildung zu erwarten
ist.[86, 87, 88, 91]

2.2.3. Partikelwachstum

Nachdem die ersten Kristallkeime gebildet wurden und solange die Monomerkon-
zentration der Lösung über der Löslichkeitskonzentration cmax liegt wachsen die
Kristallkeime, da die Lösung noch übersättigt ist. Die hier beschriebenen Prozesse
finden somit in jeder der in dieser Arbeit durchgeführten, erfolgreichen Synthese
statt. Für das Partikelwachstum sind zwei Prozesse notwendig, die Diffusion der Mo-
nomere zur Partikeloberfläche und die Reaktion der Monomere auf der Oberfläche.
Der Zusammenhang zwischen der Monomerverbrauchsrate an der Oberfläche J und
der Wachstumsgeschwindigkeit dr

dt
ist gegeben als

J =
4πr2

Vm

· dr
dt

. (2.19)

Diese Gleichung spiegelt ebenfalls das schnellere Wachstum größerer Partikel gegen-
über kleinerer Partikel wieder, was dem bereits angesprochenen Gibbs-Thomson-
Effekt entspricht.[64, 65, 66, 87]

Aus dem ersten Fickschen Gesetz[93] können Ausdrücke für den Monomerstrom
J zur Oberfläche gewonnen werden, welche aufgrund der Reaktion der Monomere
auf der Oberfläche der Verbrauchsrate der Monomere entspricht.

J = 4πDr(cMono − cOF) (2.20)

J = 4πr2k(cOF − cmax, r) (2.21)
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Hierbei ist k die Reaktionsgeschwindigkeit, D der Diffusionskoeffizient, cMono die
Monomerkonzentration in der Lösung, cOF die Monomerkonzentration an der Ober-
fläche und cmax, r die Löslichkeit eines Partikel mit Radius r. Diese Gleichungen
repräsentieren die Abhängigkeit des Monomerstroms zum Partikel von der Diffusi-
on (Gleichung 2.20) und der Reaktion an der Oberfläche (Gleichung 2.21). Durch
Gleichsetzen der Gleichungen kann ein Ausdruck für cOF erhalten werden. Wird
dieser in Gleichung 2.20 eingesetzt und die erhaltene Gleichung mit Gleichung 2.19
gleichgesetzt, ergibt sich als Ausdruck für die Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel

dr

dt
=

DVm(cMono − cmax, r)

r − D
k

(2.22)

Letztlich kann die Radiusabhängigkeit von cmax, r über die bereits angesprochene
Gibbs-Thomson-Gleichung[64, 65, 66, 87] (siehe Gleichung 2.2) nach

cmax, r = cMono · e
2γVm

rRT (2.23)

bestimmt werden. Hierbei sind e die Eulersche-Zahl (2.7182. . . ), γ die Oberflächen-
energie, R die universelle Gaskonstante (8.314 J

mol·K) und T die Temperatur. Durch
einsetzen dieses Ausdrucks in Gleichung 2.22 kann ein allgemeiner Ausdruck für die
Wachstumsgeschwindigkeit von Partikeln gewonnen werden:

dr∗

dτ
=

S − e
1
r∗

r∗ +K
(2.24)

mit:

r∗ =
RT

2γVm

r (2.25)

τ =
R2T 2DcMono

4γ2Vm

t (2.26)

K =
RT

2γVm

D

k
(2.27)

Hierbei sind S die Übersättigung, r∗ der dimensionslose, durchschnittliche Radius, τ
die dimensionslose Zeit und K die Damköhler-Zahl, welche angibt ob die Reaktion
diffusions- oder reaktionskontrolliert ist.[86, 87, 88, 91]
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Auch nach Erreichen der Löslichkeitskonzentration cmax kommt es noch zu Ver-
änderungen in der Größenverteilung der Nanopartikel. Dies geschieht durch die
Ostwald-Reifung oder durch Koaleszenz.[89, 90, 94]

Bei der Ostwald-Reifung lösen sich kleine Partikel aufgrund ihrer erhöhten
Löslichkeit auf und größere Nanopartikel wachsen weiter. Dies kann geschehen, da
die Monomerkonzentration nach Auflösung kleinerer Nanopartikel lokal und kurzzei-
tig die Löslichkeitskonzentration wieder überschreitet. Je höher die Löslichkeit des
Materials im Dispersionsmittel ist, desto schneller läuft dieser Prozess ab. Die Ost-

wald-Reifung läuft theoretisch solange ab, bis alle Nanopartikel die selber Größe
haben, also eine monodisperse Dispersion vorliegt.[86, 89, 94]

Bei Koaleszenz kommt es nach direktem Kontakt zweier Nanopartikel zu einem
Verschmelzen der Partikel miteinander. Für dispergierte Nanopartikel mit sterischer
Stabilisierung durch Liganden ist dies somit nicht zu erwarten. Werden die Nano-
partikel jedoch auf einem Substrat abgeschieden kann es durch das Eintrocknen des
Lösungsmittels zu Kontakt zwischen den Nanopartikeln und somit zu Koaleszenz
kommen. Durch Erwärmung oder in einem Elektronenstrahl (z. B. in der Elektronen-
mikroskopie) wird der Prozess beschleunigt.[90, 95]
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2.3. Lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz

Die Wechselwirkung von Licht mit metallischen Nanopartikeln ist ein seit Jahrhun-
derten bekanntes Phänomen, welches insbesondere zum Färben von Gläsern genutzt
wurde, ohne dass der genaue Ursprung dieser Farben bekannt war. Das älteste Glas
bei dem eine Färbung durch plasmonische Partikel nachgewiesen wurde, ist ein Glas-
stab aus Tell el-Amarna in Ägypten, welcher etwa auf das Jahr 1340 v. d. Z. datiert
wird. Die rote Farbe wird hierbei durch Kupfer-Partikel mit einer Größe von 200 nm
bis 500 nm hervorgerufen.[96, 97] Die rote Färbung von Glas mittels Nanopartikeln aus
einer Gold/Silber-Legierung (30:70) in einer Größe von 50 nm bis 100 nm konnte im
Lycurgus-Kelch nachgewiesen werden, welcher auf das 4. Jahrhundert n. d. Z. datiert
wird.[97, 98] Diese Art der Glasfärbung war jedoch eine seltene Ausnahme in jener
Zeit. Verbreitet hat sich die Färbung von Gläsern durch Gold-Nanopartikel erst im
17. Jahrhundert n. d. Z.[97, 99] Die plasmonischen Eigenschaften von Nanopartikeln
stellen das Hauptaugenmerk dieser Arbeit dar und wurden an verschiedenen Sys-
temen untersucht, sodass die Grundlagen ebendieser Eigenschaften im Folgenden
erklärt werden.

Den Grundstein für die Aufklärung des Phänomens hinter der Farbigkeit, welches
heute als lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz (engl. localized surface plasmon
resonance, LSPR) bekannt ist, legte Faraday im Jahr 1857.[100, 101] Er führte das
Phänomen als Erster auf kleine Partikel zurück und beschrieb ebenfalls als Erster
die Beobachtung des Tyndall-Effekts, also der Streuung von Licht an Partikeln
mit Durchmesser in der Größenordnung der Wellenlänge des Lichts, welcher von
Tyndall im Jahr 1869 publiziert wurde.[101, 102] Die Ursache des optischen Phä-
nomens wurden von Mie 1908 aufgeklärt, welcher die Maxwell-Gleichungen für
sphärische Metallnanopartikel löste und so die Wechselwirkungen (Absorptions- und
Streuprozesse) mit elektromagnetischer Strahlung beschreiben konnte.[103]

Eine LSPR ist eine kollektive Oszillation der freien Ladungsträgerdichte in Form
einer stehenden Welle in einem Nanopartikel, welche durch ein externes elektrisches
Wechselfeld hervorgerufen wird. Die mit der Oszillation verbundene Auslenkung
der Ladungsträger relativ zu den Atomkernen führt zu einer Polarisierung.[23, 104]

Daraus resultiert eine Dipolbildung welche in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.
Bei Partikeln mit einem Durchmesser d deutlich kleiner als die Wellenlänge des an-
regenden Lichts λ (d ≪ λ), kann das elektrische Feld über das gesamte Partikel
hinweg als räumlich konstant angenommen werden, wodurch sich auch die Unab-
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Polarisation eines Nanopartikels, re-
sultierend aus der Wechselwirkung mit einem äußeren elektrischen
Feld. Es kommt zur Dipolbildung.

hängigkeit der spektralen Lage der LSPR vom Partikeldurchmesser bei Partikeln in
dieser Größenordnung erklärt. Dies wird als quasistatische Näherung bezeichnet.[104]

Nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell können die optischen Eigen-
schaften eines Metalls angenähert werden, indem die Wechselwirkungen des externen
Feldes mit einem Elektron im Leitungsband betrachtet werden. Unter Annahme
der stärksten möglichen Kopplung zwischen Elektronen reagieren alle Elektronen
kohärent. Somit kann innerhalb dieser Näherung die elektronische Reaktion des ge-
samten Nanopartikels aus der Wechselwirkung eines Elektron und anschließender
Multiplikation mit der Anzahl der Leitungsbandelektronen bestimmt werden.[104]

Die Permittivität ε(ω), welche ein Maß für die Polarisierbarkeit von Materialien dar-
stellt, ergibt sich nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell[105, 106, 107, 108]

als

ε(ω) = 1−
ω2
p

ω2 + iΓω
= 1−

ω2
p

ω2 + Γ2
+ i

ω2
pΓ

ω3 + ωΓ2
, (2.28)

wobei ω die Frequenz des anregenden Lichts, ωp die Plasmafrequenz des Materials, Γ
ein Dämpfungsfaktor und i die imaginäre Einheit (i =

√
−1) ist.[104] Die gezeigte Auf-

teilung der Gleichung in den Realteil und den Imaginärteil erfolgt durch Ergänzung
des Bruchs mit (ω2 − iΓω). Dadurch kann die dritte binomische Formel angewendet
werden. Der Dämpfungsfaktor Γ wiederum ist abhängig von der freien Weglänge der
Ladungsträger l und der Fermi-Geschwindigkeit vF,

Γ =
vF
l
. (2.29)
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Die komplexwertige Permittivität kann wie gezeigt in einen Realteil εr welcher
die Polarisation beschreibt und Imaginärteil εi der den Energieverlust repräsentiert,
aufgeteilt werden. Mit ω ≫ Γ können diese näherungsweise angenommen werden
als:[104]

εr ≈1−
ω2
p

ω2
(2.30)

εi ≈1−
ω2
p

ω3
Γ (2.31)

Nach dem Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell[105, 106, 107, 108] ist die Plas-
mafrequenz ωp abhängig von der Ladungsträgerdichte n und der effektiven Masse
der Ladungsträger m∗ (siehe Gleichung 2.32).[104] Es muss dabei die effektive Masse
berücksichtigt werden, da die Ladungsträger in einem elektrischen Feld einem ge-
richteten Drift unterliegen und sich nicht wie im feldfreien Fall frei und ungeordnet
bewegen. Von diesem Drift sind jedoch nur Elektronen nahe des Fermi-Niveaus
betroffen, da Elektronen auf niedrigeren Energieniveaus gemäß des Pauli-Prinzips
ihre Zustände nicht ändern können. Somit unterscheidet sich die effektive Masse meff

von der Ruhemasse der Ladungsträger.[73, 109] Die Plasmafrequenz

ωp =

√
ne2

ε0meff

, (2.32)

mit der Permittivität des Vakuums ε0 (8, 854 · 10−12AsV−1m−1) und der Elementar-
ladung e (1, 602 · 10−19 C), gibt die Frequenz an, mit der die Ladungsträgerdichte in
einem Metall durch die Coulomb-Kräfte schwingt.[23, 104]

Im Falle einer Resonanz kommt es zur maximalen Auslenkung der Ladungsträger,
wodurch sowohl das elektrische Feld in einem sphärischen Nanopartikel Eint als auch
die Polarisierbarkeit α maximal werden. Das elektrische Feld innerhalb einer Kugel
in Abhängigkeit vom äußeren elektrischen Feld E0, der Permittivität des Materials
der Kugel ε und der des umgebenden Mediums εm ist gegeben durch

Eint =
3εm

ε+ 2εm
E0. (2.33)

Die Polarisierbarkeit α einer ebensolchen Kugel mit Radius r ist gegeben nach

α = 4πr3
ε− εm
ε+ 2εm

. (2.34)
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Die Gleichungen 2.33 und 2.34 werden maximal, wenn sich der Nenner ε+ 2εm dem
Wert 0 annähert. Dies ist gegeben wenn

ε ≈ −2εm (2.35)

gilt. Wird diese Bedingung mit dem Ausdruck für den Realteil der Permittivität
(Gleichung 2.30) gleichgesetzt, wird eine Gleichung erhalten, die die Frequenz der
Oszillation der Ladungsträgerdichte im Resonanzfall ωLSPR angibt als

ωLSPR =
ωp√

1 + 2εm
. (2.36)

Somit unterscheidet sich die Frequenz der LSPR von der Plasmafrequenz des
Festkörpers nur um den Faktor 1√

1+2εm
. Durch Einsetzen von Gleichung 2.32, welche

die Plasmafrequenz ωp beschreibt, ergeben sich nach

ωLSPR =

√
ne2

ε0m2
eff(1 + 2εm)

(2.37)

alle Abhängigkeiten der spektralen Lage einer LSPR von einem sphärischen Nano-
partikel im Bereich der quasistatischen Näherung.[23, 104]

2.3.1. Relaxation der lokalisierten

Oberflächenplasmonenresonanz

Durch die Anregung der Elektronen in einem metallischen Nanopartikel sind viel-
fältige Wechselwirkungen mit Molekülen auf den Partikeloberflächen oder aufge-
wachsenen Domänen anderer Materialien möglich. Um diese Wechselwirkungen zu
erklären, ist eine genauere Betrachtung des zeitlichen Ablaufs der LSPR nötig, da
diese verschiedene Phasen umfasst. Die Relaxation kann entweder strahlend (d. h. un-
ter Reemission von Photonen) oder nichtstrahlend ablaufen, wobei mit zunehmender
Größe der Nanopartikel der Anteil der strahlenden Relaxation zunimmt.[110, 111] Die
Betrachtung des Verlaufs der LSPR geschieht im Rahmen des Zwei-Temperaturen-
Modell (engl. two-temperature model, TTM), welches das Elektronengas und das
Kristallgitter als zwei miteinander gekoppelte Untersysteme beschreibt. Dies ist mög-
lich, da sich die Wärmekapazitäten von Elektronengas und Kristallgitter um mehrere
Größenordnungen voneinander unterscheiden.[110, 112]
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Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der nach Anregung einer LSPR stattfin-
denden Prozesse im zeitlichen Verlauf auf einer logarithmischen
Zeitskala.[113]

Innerhalb weniger Femtosekunden (<10 fs) nach Einfallen des resonanten Lichts
kommt es zu einer Anregung der Ladungsträger, wodurch je nach Wellenlänge des
Lichts entweder nur Intrabandübergänge oder Inter- und Intrabandübergänge ange-
regt werden. Dabei verlässt das System die Fermi-Dirac-Verteilung. Eine kohä-
rente Schwingung der Elektronen findet nur in diesem Zeitraum statt.[110, 113, 114, 115]

Der zeitliche Ablauf der auf die Anregung folgenden Prozessen ist in Abbildung 2.5
schematisch dargestellt.

Die erste Phase der Relaxation einer LSPR beginnt quasi zeitgleich mit der Anre-
gung der LSPR. Es kommt es zu einer Dephasierung der schwingenden Ladungsträger,
wobei die Energie des absorbierten Lichts im Elektronengas verbleibt. Es ist her-
vorzuheben, dass nur ein Teil der Elektronen die Energie der einfallenden Photonen
aufnehmen und der Rest der Elektronen sich im nicht angeregten Zustand befindet.
Somit liegt das System nicht im energetischen Gleichgewicht vor. Die Rückkehr in
einen energetischen Gleichgewichtszustand geschieht durch Kollisionen zwischen den
Elektronen (e−-e−-Streuung). Durch die Streuung verteilt sich die von den angeregten
Elektronen aufgenommene Energie auf das gesamte Elektronengas, die Energievertei-
lung der Elektronen im Leitungsband folgt somit wieder der Fermi-Dirac-Statistik.
Diese Phase findet innerhalb von etwa 100 fs nach der Anregung statt, wobei die Zeit
abhängig von der Energie der Anregung ist. Je höher die Lichtintensität der Anre-
gung war, desto größer ist der Anteil an angeregten Elektronen und umso schneller
wird die Energie durch Stöße zwischen den Elektronen verteilt. Ein Übertrag der
angeregten („heißen“) Ladungsträger in ein anderes Material oder Molekül ist nur
während dieses Zeitraums möglich.[110, 113, 114, 115]
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Zeitgleich zur Elektron-Elektron-Streuung beginnt ebenfalls eine Wechselwirkung
zwischen Elektronen und Phononen (e−-ph-Streuung). Die Gitterschwingung führt
zur Änderung des periodischen Potentials des Kristallgitters, welches auf das quasi-
freie Elektronengas wirkt. Daraus kann ein Energieübertrag von der Wellenfunktion
des Elektronengases an das Gitter resultieren. Dieser Prozess findet etwa innerhalb
einiger Pikosekunden (≈10 ps) nach der Anregung statt, die genaue Dauer ist von
Material und Partikelgröße abhängig.[113, 114, 115]

Letztlich wird die aufgenommene Energie über Wechselwirkungen zwischen den
Phononen des Nanopartikels (ph-ph-Streuung) mit denen des umgebenden Mediums
an ebendieses abgegeben. Dieser Prozess läuft, abhängig vom Medium in dem sich die
plasmonischen Nanopartikel befinden, auf der Zeitskala von einigen Nanosekunden
(≈10 ns) ab.[113, 116]

Die Energie des Elektronengases ändert sich somit innerhalb dieser Phasen dras-
tisch. Auf einen starken Anstieg durch die Anregung einiger Elektronen folgt eine
Umverteilung der Energie auf das gesamte Elektronengas. Diese Energie nimmt an-
schließend schnell durch Übertragung an das Kristallgitter ab und wird dann in
Form von Wärme an die Umgebung wieder abgegeben bis der Grundzustand erreicht
ist.[110, 113, 114, 115]

Aufgrund der Kurzlebigkeit dieser Prozesse müssen spektroskopische Verfahren mit
hoher Zeitauflösung, wie bspw. die transiente Absorptionsspektroskopie, verwendet
werden um diese zu verfolgen. In dieser wird die Absorption von Licht nach Anregung
mittels eines Laser-Pulses gemessen und als Differenz zur Absorption von Licht ohne
vorherige Anregung dargestellt.[117] Die transiente Reaktion eines plasmonischen Ma-
terials auf resonante Anregung ist in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. Durch
Anregung der Ladungsträger erreichen diese höhere energetische Zustände und es
bedarf einer anderen Resonanzfrequenz diese anzuregen. Im Grundzustand liegen
somit weniger Ladungsträger vor, wodurch die Intensität der LSPR-Bande abnimmt.
Durch die Veränderung der Ladungsträgerverteilung auf die energetischen Zustände
kommt es zudem zu einer Änderung der Permittivität. Dies resultierte in einer Ver-
breiterung der LSPR-Bande.[110, 118] Als Differenz zwischen der LSPR-Bande ohne
und mit resonanter Anregung ergibt sich etwa an der spektralen Position des Ma-
ximums eine Verminderung der Absorption, genannt Ausbleichen (engl. Bleaching).
Bathochrom und hypsochrom dazu verschoben kommt es zu einer Erhöhung der
Absorption, diese wird als induzierte Absorption bezeichnet.
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Abbildung 2.6.: Links: Schematische Darstellung einer LSPR Bande als Gauss-
Kurve vor (schwarz) und nach (rot) Anregung mittels eines Laser-
Pulses. Es kommt zu einer Verminderung der Intensität und Ver-
breiterung der LSPR-Bande. Rechts: Differenz der links gezeigten
LSPR-Banden vor und nach Anregung mit einem Laser-Puls. An
der Position des Maximums kommt es zu einer Verminderung der
Absorption, dies wird auch als Ausbleichen (engl. Bleaching) bezeich-
net. Bathochrom und hypsochrom dazu kommt es zu einer erhöhten
Absorption, genannt induzierte Absorption.

2.3.2. Wechselwirkungen lokalisierter

Oberflächenplasmonenresonanzen miteinander

Eine bidirektionale Wechselwirkung zwischen spektral getrennten LSPR wurde im
Rahmen dieser Arbeit erstmals beobachtet.[59] Die Natur dieser Interaktion ist bisher
jedoch ungeklärt. Anhand der Wechselwirkungen von plasmonischen Nanopartikeln
mit anderen Materialien lassen sich verschiedene Hypothesen aufstellen, welche im
Folgenden kurz diskutiert werden sollen:

• Dipolare Wechselwirkung

• LSPR-Schwebung

• Plasmonen induzierter Resonanzenergietransfer (PIRET)

• Landau-Dämpfung
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Dipolare Wechselwirkung

Da eine LSPR einer klassischen Oszillation von Ladungsträgern entspricht, ergibt
sich im angeregten Material ein schwingendes elektrisches Feld. Da eine Auslenkung
der Ladungsträger zu einer Dipolbildung führt, ergibt sich somit auch eine Auswir-
kung auf das benachbarte Material. Damit jedoch eine LSPR angeregt werden kann
muss die anregende Schwingung resonant zur anzuregenden sein, wofür die anre-
gende Frequenz ein ganzzahliges Vielfaches der LSPR-Frequenz, oder in der Nähe
davon, sein muss. Somit lässt sich bei passenden Frequenzen zwar die Anregung der
niederenergetischen LSPR durch die höherenergetische LSPR erklären, der umge-
kehrte Fall hingegen nicht.[119] Zudem ist die Betrachtung einer LSPR als klassische
Schwingung nur eine Näherung, da quantenmechanische Effekte die Eigenschaften
von Elektronen gegenüber der klassischen Betrachtung abändern.

LSPR-Schwebung

Ebenfalls auf dem Modell einer klassischen Schwingung beruht ein möglicher Ener-
gieübertrag durch Wechselwirkung mit einer LSPR-Schwebung des jeweils anderen
Materials. Eine Schwebung kann sich bilden, wenn zwei sehr ähnliche Frequenzen
miteinander wechselwirken. Die Schwebungsfrequenz fSchwebung wird aus dem Betrag
der Differenz der beiden wechselwirkenden Frequenzen f1 und f2 erhalten, somit gilt

fSchwebung = |f1 − f2|. (2.38)

Während der LSPR in einem Nanopartikel sind verschiedene Frequenzen entspre-
chend der Breite der LSPR-Bande angeregt, aus welchen eine Schwebungsfrequenz
bestimmt werden kann. Die Breite der in der Spektroskopie beobachtbaren LSPR-
Bande ist nicht auf die Messung an einem Ensemble von leicht verschiedenen Partikeln
zurückzuführen, sondern ist auch bei einzelnen Partikeln zu beobachten.[120, 121]

Ist eine resonante Anregung der niederenergetischen LSPR durch die höherenerge-
tische LSPR nicht möglich, da die Frequenz kein ganzzahliges Vielfaches der anderen
ist, so könnte eine Schwebungsfrequenz der höherenergetischen LSPR resonant sein
und eine Anregung möglich machen. Wie auch bei der dipolaren Wechselwirkung
kann jedoch die niederenergetische LSPR die höherenergetische LSPR nicht über eine
Schwebung anregen, da die Schwebungsfrequenz stets kleiner ist als die Frequenzen
aus der sie resultiert.[119, 122] Eine Anregung der einer Schwebung zugrundeliegenden
Schwingungen durch eine zur Schwebung resonante Schwingung ist nicht möglich.
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Somit könnte eine resonante Anregung der niederenergetischen LSPR durch eine
Schwebung der höherenergetischen LSPR stattfinden, ein Energieübertrag in die
andere Richtung kann durch Schwebungen jedoch nicht stattfinden.

Plasmonen induzierter Resonanzenergietransfer (PIRET)

Durch eine Dipol-Dipol-Kopplung mit einem halbleitenden Material ist es möglich,
dass Elektron-Loch-Paare unter und in der Nähe der Bandkante des Halbleiters
zu erzeugen. Dieses Phänomen wird Plasmonen induzierter Resonanzenergietrans-
fer (PIRET) genannt und kann gewissermaßen als die Umkehrung des Förster-
Resonanzenergietransfer (FRET) betrachtet werden. Während der kurzzeitigen ko-
härenten Ladungsträgeroszillation nach Anregung einer LSPR ergibt sich ein großes
Dipolmoment. Durch eine Dipol-Dipol-Kopplung kann ein Energietransfer in einen
Halbleiter erfolgen, unabdingbar dafür ist jedoch ein spektraler Überlapp zwischen
der Absorption des Metalls (LSPR) und der des Halbleiters. Für PIRET ist es mög-
lich Energie an einen Halbleiter zu übertragen unabhängig davon ob der spektrale
Überlapp bathochrom oder hypsochrom vom Maximum der LSPR-Bande liegt. Dies
stellt eine Abgrenzung zu FRET dar, bei welchem Energie nur mit einem bathochrom
verschobenen Akzeptor möglich ist. Mit Beginn der Dephasierung der LSPR nimmt
das Dipolmoment des Nanopartikels schnell ab und damit auch die Fähigkeit zum
Energieübertrag.[123, 124] Da die Wechselwirkung bisher nur mit der LSPR entartet
dotierter Halbleiter[23] beobachtet wurde, scheint dies ebenfalls eine mögliche Ursache
der Wechselwirkung darzustellen.

Landau-Dämpfung

Ein Energieübertrag zwischen zwei plasmonischen Materialien wäre ebenfalls durch
einen Übertrag von angeregten (heißen) Ladungsträgern möglich, welche im Rah-
men der Relaxation der resonant angeregten LSPR gebildet werden. Von den vier
möglichen Mechanismen der Bildung heißer Ladungsträger führen die Interbandab-
sorption und die elektronenstreuungs-unterstütze Absorption nicht zu Ladungsträger
mit ausreichender Energie für einen Übertrag auf ein anderes Material. Die phononen-
und defektunterstützte Absorption sowie die Landau-Dämpfung hingegen erzeugen
Ladungsträger mit ausreichend hoher Energie für einen Übertrag. Für Nanopartikel
deren Durchmesser kleiner ist als die freie Weglänge der Ladungsträger (bei Gold
etwa 30 nm) ist die Landau-Dämpfung der dominierende Mechanismus.[114, 115] Die
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Landau-Dämpfung beschreibt dabei den Prozess eines Stoßes der angeregten Elek-
tronen mit der Oberfläche des Nanopartikels, welcher in angeregten Ladungsträgern
in der Nähe Oberfläche des Nanopartikels resultieren. Durch den Stoß mit der Ober-
fläche ist ein Austausch des Impuls mit dem gesamten Kristallgitter des Partikels
möglich, wodurch ein Übertrag des Elektrons in Zustände mit anderem Wellenvektor
möglich ist.[125] Die heißen Ladungsträger, welche aus diesem Prozess entstehen alle
in der Nähe der Oberfläche, genauer in einer Schicht mit der Dicke ∆L, welche sich
nach

∆L =
2π

∆k
=

vF
ν

(2.39)

ergibt.[121] Hierbei ist π die Kreiszahl (3.1415. . . ), ∆k die Änderung des Wellenvek-
tors, vF die Fermi-Geschwindigkeit und ν die Frequenz des anregenden Lichts. Für
Gold-Nanopartikel mit Maximum der LSPR-Bande bei 550 nm (545 THz) und einer
Fermi-Geschwindigkeit von 1.4·108 cm

s
umfasst diese Zone etwa 2.6 nm. Aufgrund

ihrer Bewegungsrichtung werden die Hälfte dieser durch Landau-Dämpfung gene-
rierten Ladungsträger die Oberfläche erreichen, was durch die anderen Mechanismen
ebenfalls nicht geschieht.[121]

Bei plasmonischen Nanopartikeln können die durch Landau-Dämpfung erhalte-
nen heißen Ladungsträger auf Moleküle oder Domänen auf der Oberfläche transferiert
werden.[114, 115] Im Falle der heterostrukturierten Nanopartikel ist somit ein Übertrag
der angeregten Ladungsträger auf das jeweils andere Material möglich, wodurch der
beobachtete Energietransfer zwischen den Materialien erklärt werden könnte. Land-

au-Dämpfung gefolgt vom Übertrag heißer Ladungsträger auf das jeweils andere
Material können somit eine mögliche Ursache für die beobachtete Wechselwirkung
darstellen.
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2.4. Schalten von lokalisierten

Oberflächenplasmonenresonanzen

Das Schalten einer LSPR wird in dieser Arbeit als eine reversible Änderungen der
optischen Eigenschaften von plasmonischen Nanopartikeln als Reaktion auf einen ex-
ternen Stimulus definiert. Darunter fallen Änderungen der Intensität, der spektralen
Lage oder das Vorhandenseins einer LSPR. Faktoren welche die plasmonischen Eigen-
schaften von Nanopartikeln dauerhaft ändern, wie zum Beispiel das bloße Aufwachsen
einer Domäne eines anderen Materials[52, 55, 126, 127] oder ein Kationenaustausch[50, 128]

werden im Rahmen dieser Arbeit nicht als Schalten aufgefasst.
In der Literatur sind bisher nur wenige Systeme mit einer schaltbaren LSPR be-

kannt. In Kupfer(I)selenid-Nanopartikeln (Cu2-xSe) kann die LSPR Bande durch die
Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln in ihrer spektralen Lage und Inten-
sität auf einer Zeitskala von Minuten beeinflusst werden.[50, 128] Bei α-Nickel(II)sulfid-
Nanopartikel (NiS) kann der reversible Metall-Isolator-Übergang zum Schalten der
LSPR bei etwa −13 ◦C genutzt werden.[48]

Im Rahmen dieser Arbeit wurden drei Prozesse hinsichtlich der Möglichkeit des
Schaltens einer LSPR untersucht:

• Schalten durch Phasenübergang

• Schalten durch Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen

• Schalten durch Wechselwirkung mit einer weiteren LSPR

2.4.1. Schalten durch Phasenübergang

Das Bändermodell welches auf Arbeiten von Bloch[129] und Bethe[130] aus dem
Jahre 1928 basiert, wurde in den folgenden Jahren durch Peierls,[131] Bril-

louin[132, 133] und Wilson[134] weiterentwickelt.[135, 136] Letzterer schuf die Grundla-
ge der heute üblichen Unterscheidung von Materialien anhand ihrer Bandstrukturen
in Leiter, Halbleiter und Isolatoren.[134, 135, 136] Obwohl die Eigenschaften der meisten
Materialien nach diesem Modell korrekt vorausgesagt werden können, gibt es auch
eine Vielzahl an Materialien (insbesondere binärer Verbindungen) die theoretisch
ein metallisches Verhalten aufweisen sollten, in der Praxis jedoch halbleitendes oder
isolierendes Verhalten zeigen.[71] Dies zeigten Verwey und de Boer bereits 1937
am Beispiel des Nickel(II)oxids (NiO), welches ein partiell gefülltes 3d-Band aufweist,
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jedoch halbleitend ist.[137] Mott und Peierls stellten die Hypothese auf, dass dies
auf die im Bändermodell vernachlässigten Wechselwirkungen zwischen Elektronen
zurückzuführen ist, was durch ein von Hubbard veröffentlichtes Modell verifiziert
wurde.[138, 139] Das Hubbard-Modell ergänzt das tight-bindingd-Modell, welches von
einer Wechselwirkung des betrachteten Elektrons mit einem gemittelten Potential
des Kristalls ausgeht, um die Coulomb-Wechselwirkung mit anderen Elektronen,
welche in diesem Kontext als on-sitee-Wechselwirkung bezeichnet wird. Durch die
Wechselwirkung der Elektronen miteinander wird das partiell gefüllt Valenzband
aufgespalten, wodurch eine Bandlücke entsteht.[136, 139] Derartige Materialien wer-
den Mott-Isolatoren genannt. Einige Vertreter dieser Materialklasse verfügen über
einen Phasenübergang nach welchem das Material über metallische Eigenschaften
verfügt, dieser wird auch als Metall-Isolator-Übergang bezeichnet. Beispiele hierfür
sind Vanadium(III)oxid (V2O3), Vanadium(IV)dioxid (VO2), Titan(III)oxid (Ti2O3)
oder α-Nickel(II)sulfid (NiS).[56] Da dieser Phasenübergang in diesem Fall mit einer
drastischen Änderung der freien Ladungsträgerdichte einhergeht, kann so im metal-
lischen Zustand eine LSPR auftreten. Dies konnte bereits bei α-NiS-Nanopartikeln
gezeigt werden, welche über einen Phasenübergang bei etwa −13 ◦C verfügen.[48] Die
Kristallstruktur (NiAs-Struktur) ändert sich während des Metall-Isolator-Übergangs
nur minimal.[140]

Ein solcher Phasenübergang liegt ebenfalls bei Vanadium(IV)dioxid (VO2) vor, des-
sen Phasenübergangstemperatur mit 68 ◦C praktikabler für Anwendungen ist.[141, 142]

Durch Dotierung mit Wolfram kann die Temperatur des Phasenübergangs beein-
flusst werden, sodass es bspw. möglich ist einen Phasenübergang und somit eine
schaltbare LSPR bei oder in der Nähe der Raumtemperatur zu erhalten.[143] In
Vanadium(IV)dioxid kommt es bei 68 ◦C zu einer Änderung der Kristallstruktur
von einer monoklinen zu einer Rutil-Struktur. Die Kristallstrukturen sind in Ab-
bildung 2.7 gezeigt. Die Leitfähigkeit steigt um bis zu 5 Größenordnungen[56] und
das antiferromagnetische Material geht in ein paramagnetisches über, womit die
Übergangstemperatur der Néel-Temperatur entspricht.[144]

Anhand der Kristallstruktur der isolierenden Phase zeigt sich, dass zwischen be-
nachbarten Vanadium-Atomen zwei verschiedene Abstände zu beobachten sind. Die
näher beieinanderliegenden Vanadium-Atome (2.65 Å)[143] bilden eine V–V-Bindung,
die Bindungselektronen sind somit lokalisiert und bewegen sich nicht frei durch das

deng gebunden
evor Ort
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung der Kristallstrukturen von Vanadi-
um(IV)oxid. Links: Struktur der monoklinen, isolierenden Phase.
Rechts: Struktur der metallischen Phase in Rutil-Struktur. Rote
Kugeln repräsentieren Sauerstoff-, blaue Kugeln Vanadium-Atome.
Abgeändert nach Wu et al.[143] Mit freundlicher Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.

Kristallgitter. In der metallischen Phase ist der Abstand zwischen benachbarten
Vanadium-Atomen gleich (2.86Å),[143] somit ist die V–V-Bindung gebrochen.[145]

Ebenfalls erklärt werden kann der Metall-Isolator-Übergang anhand der in Ab-
bildung 2.8 gezeigten Bandstrukturen beider Phasen. Durch die von Hubbard

erklärten Wechselwirkungen zwischen Elektronen kommt es zu einer Aufspaltung
des 3d-Bandes, wodurch es zur Bildung eines vollständig gefüllten und eines leeren
Teilbandes kommt. Aus der Lage der Fermi-Energie zwischen den Bändern ergibt
sich isolierendes, bzw. halbleitendes Verhalten. In der metallischen Phase ist die
Aufspaltung nicht vorhanden, sodass ein teilgefülltes 3d-Band vorliegt.

Nach aktuellem Stand der Forschung kann der Metall-Isolator-Übergang nur durch
die beiden genannten Aspekte gemeinsam erklärt werden.[146, 147, 148]

Für das Nickel(II)sulfidselenid-System (NiS2-xSex) findet der Metall-Isolator-Über-
gang in die andere Richtung statt. Durch Temperaturerhöhung kann ein Übergang
von einer paramagnetischen, metallischen zu einer paramagnetischen, isolierende
Phase beobachtet werden.[149, 150, 151] Hier zeigt sich ebenfalls eine Aufspaltung des
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung der Bandstrukturen von Vanadi-
um(IV)oxid. Links: Bandstruktur der isolierenden Phase. Rechts:
Bandstruktur der metallischen Phase. Abgeändert nach Whit-
taker et al.[148] Mit freundlicher Genehmigung der American
Chemical Society.

3d-Bandes, in diesem Fall durch Temperaturerhöhung.[151, 152] Eine Änderung in der
Pyrit-Struktur während des Phasenübergangs wird nicht beobachtet.[149, 153]
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2.4.2. Schalten durch Schlüssel-Schloss-Wechselwirkung

zwischen konkaven und konvexen Nanopartikeln

Um eine reversible Veränderung einer LSPR durch Schlüssel-Schloss-Wechselwirkun-
gen zu ermöglichen und die damit einhergehende Änderung der dielektrischen Umge-
bung zu erreichen, ist es nötig Nanopartikel mit einer ausreichend großen Kavität zu
erhalten. Der am häufigsten angewandte Syntheseweg nutzt hierbei den cast-mold f-
Ansatz.[57, 154] Ähnlich einer Gussform werden Nanopartikel eingesetzt, um die Form
der Kavität vorzugeben. Durch Aufwachsen eines weiteren Materials wird somit
das vorgelegte Nanopartikel in das aufwachsende Material eingebettet. Dies darf
jedoch nicht vollständig geschehen, da bei den so erhaltenen Kern-Schale-Partikeln
der Kern nicht mehr für chemische Ätzprozesse zugänglich ist. Anschließend kann
durch ein selektives Ätzen das eingebettete Nanopartikel aufgelöst werden, wodurch
ein Negativabdruck dieses Nanopartikels zurückbleibt.[57, 154] So erhaltene konkave
Nanopartikel können durch eine Schlüssel-Schloss-Wechselwirkung in Gegenwart ei-
nes Polymers, welche auf Depletion Attraction,g einem entropischen Effekt, beruht,
mit Nanopartikeln welche kleiner sind als die Kavität interagieren und diese in der
Kavität einlagern.[57, 60, 155] Durch eine Verdünnung der Lösung ist diese Interaktion
reversibel, denn die auf Depletion Attraction beruhende Wechselwirkung kann nur
bei einer ausreichend hohen Polymer-Konzentration in der Lösung aufrecht erhalten
werden.[57, 60]

Depletion Attraction wurde erstmals von Asakura und Oosawa als entropi-
scher Effekt beschrieben.[156] Die Polymer-Moleküle nehmen in Lösung üblicherweise
die Form eines Knäuels an, diese Knäuel können nur freies Volumen in der Lösung
einnehmen. Um die Nanopartikel in der Lösung bildet sich eine Verarmungszone, da
die Polymere sich nur bis auf einen Gyrationsradius Rg der Oberfläche nähern können.
Diese Verarmungszone verringert somit das freie Volumen der Lösung. Kommen sich
Nanopartikel in Lösung nun so nahe, dass die Verarmungszonen überlappen, steigt
das freie Volumen der Lösung. Dies ist schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt. Dies
erhöht die Entropie des Gesamtsystems, wodurch eine thermodynamische Triebkraft
für die Agglomeration der Partikel vorliegt. Im Falle von konkaven Nanopartikeln
kann der Überlapp der Verarmungszonen und damit auch der Entropiegewinn maxi-
miert werden, wenn ein Nanopartikel in die Kavität eingelagert wird.[60, 157] Dies ist
schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt. Der Mechanismus der Einlagerung zeigt

fGussform
gAnziehung durch Verarmung
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung von Depletion Attraction zwischen Na-
nopartikeln in einer Polymerlösung. Die Verarmungszone ist durch
eine gestrichelte Linie um die Partikel herum dargestellt. Durch den
Überlapp der Verarmungszonen (blauer Bereich) wird das freie Vo-
lumen der Lösung erhöht.[157]

zwei energetisch günstige Wege. Die bevorzugte Trajektorie ist das Auftreffen des
einzulagernden Partikel auf der Kante der Kavität und von dort ein Hereinrutschen
in die Kavität. Ein solcher Stoß ist jedoch statistisch unwahrscheinlich, sodass eine
weitere Trajektorie in Betracht gezogen wird. Hierbei kommt es zu einem Stoß an
beliebiger Stelle. Das einzulagernde Partikel wandert von dort aus zufällig über die
Oberfläche des konkaven Partikels und gleitet bei Erreichen der Kante der Kavität in
diese hinein.[60, 158] Eine starke Verdünnung dieses Systems steigert das freie Volumen,
sodass der relative Gewinn an freien Volumen ebenso wie der relative Entropiegewinn
sinkt. Die Einlagerung ist somit reversibel.

Durch diese Wechselwirkung kann ebenfalls ein Einfluss auf die plasmonischen
Eigenschaften von den konkaven und/oder den eingelagerten Nanopartikeln realisiert
werden. Eine solche Interaktion ändert die dielektrische Umgebung beider beteiligter
Partikel, wodurch sich eine Auswirkung auf die LSPR ergibt (siehe Gleichung 2.37),
wenn eines der beiden Nanopartikel über eine solche verfügt.[23] Da die einhergehende
Änderung der optischen Eigenschaften der plasmonischen Nanopartikel in einem
solchen System reversibel und wiederholbar ist, kann sie entsprechend der getätigten
Definition als Schalten der LSPR interpretiert werden.
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Abbildung 2.10.: Schematische Darstellung von Depletion Attraction zwischen einem
konkaven und einem konvexen Nanopartikeln in einer Polymerlö-
sung. Die Verarmungszone ist durch eine gestrichelte Linie um die
Partikel herum dargestellt. Durch den Überlapp der Verarmungs-
zonen (blauer Bereich) wird das freie Volumen der Lösung erhöht.
Eine Einlagerung in die Kavität erhöht das freie Volumen um einen
höheren Betrag als ein sonstiges Zusammentreffen.[60]

2.4.3. Schalten durch Wechselwirkung mit einer weiteren

lokalisierten Oberflächenplasmonenresonanz

Üblicherweise erfolgt die Anregung einer LSPR durch Absorption resonanter elek-
tromagnetischer Strahlung. Dies führt wie bereits erläutert zu einer Oszillation der
Ladungsträgerdichte und die darauf folgenden Relaxationsprozesse. Einstrahlen von
Licht anderer Wellenlängen (insbesondere langwelligerem Licht) kann eine LSPR
nicht direkt anregen. Durch Kombination zweier plasmonischer Materialien in Form
von heterostrukturierten Nanopartikeln hingegen könnte es durch einen der in Unter-
abschnitt 2.3.2 beschriebenen Mechanismen zu einer Wechselwirkung zwischen den
Materialien kommen. So könnte es möglich sein eine LSPR durch Wechselwirkung
mit einem zweiten plasmonischen Material anzuregen („anzuschalten“), ohne das eine
direkte, resonante Anregung stattfindet. Diese Art von Schalten ändert somit nicht
reversibel die spektrale Lage oder Intensität, sondern das Auftreten der LSPR.
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3. Analytische Methoden

Dieses Kapitel gibt einen Überblick über die verwendeten analytischen Messmethoden.
Alle Methoden werden kurz vorgestellt, die zugrundeliegenden Messprinzipien erklärt
und Messaufbauten sowie Probenpräparation beschrieben.
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3.1. UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Die UV/Vis/NIR-Spektroskopie ist eine Messmethode zur Bestimmung der optischen
Eigenschaften einer Probe. Durch Absorption von Licht aus dem UV/Vis/NIR-
Bereich kommt es in der Probe zur Anregung von elektronischen Prozessen. Die
Probe wird von monochromatisiertem Licht durchschienen und die Intensität des
Lichts nach Probendurchtritt I mit der Intensität des Lichts vor Probendurchtritt
I0 verglichen. Dies geschieht, indem ein Strahlteiler in den Strahl eingebracht wird
um so mit zwei Lichtstrahlen gleicher Intensität zu erhalten, von denen nur einer
auf die Probe trifft. Die Absorbanz bei einer Wellenlänge λ Eλ, welche den Anteil
des transmittierten Lichts angibt, ist gegeben durch den dekadischen Logarithmus
des Quotienten aus Intensität des Lichts mit und ohne Probendurchtritt. Nach dem
Bouguer-Lambert-Beerschen-Gesetz[159, 160, 161] (Gleichung 3.1) besteht ein li-
nearer Zusammenhang zwischen der Extinktion Eλ und der Konzentration c des
absorbierenden Stoffs, der durchstrahlten Strecke d und einem Extinktionskoeffizien-
ten bei der verwendeten Wellenlänge ελ.[162]

Eλ = log10
I0
I

= ελcd (3.1)

Diese Beschreibung ist nur für gelöste, absorbierende Stoffe zutreffend. Für di-
spergierte Nanopartikel kann zusätzlich zur Absorption eine Streuung des Lichts
auftreten, die Extinktion setzt sich dann additiv aus beidem zusammen. Messun-
gen in einer Ulbricht-Kugel ermöglichen gezielt die Absorption einer Probe zu
bestimmen. Eine Ulbricht-Kugel ist von innen mit Spectralon® ausgekleidet,
welches Licht aller zu beobachtenden Wellenlängen nahezu vollständig diffus reflek-
tiert (> 99% bei 400 nm bis 1500 nm, > 95% bei 250 nm bis 2500 nm),[163] sodass
das gestreute Licht nach mehreren Reflexionen auf den Detektor fällt.

Für die Bestimmung von UV/Vis/NIR-Spektren wurden Quarzglas-Küvetten mit
einer Weglänge von 10mm verwendet. Üblicherweise wurden 30µl bis 120µl der
Nanopartikel-Dispersionen in 3ml des Lösungsmittels verdünnt. Die Messungen
der Absorbanz wurden in einem Cary 5000 Spectrophotometer der Firma Agi-

lent Technologies durchgeführt. Messungen der Absorption wurden mit einer
Ulbricht-Kugel DRA-2500 der Firma Agilent Technologies durchgeführt,
wobei die Küvette zentral in der Kugel platziert wurde. Temperaturabhängige Mes-
sungen wurden mit einem Peltier-Küvettenhalter der Firma Agilent Tech-

nologies durchgeführt.
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3.2. IR-Spektroskopie

Die IR-Spektroskopie ist eine analytische Methode zur Identifizierung von Substan-
zen anhand von charakteristischen Absorptionsbanden funktioneller Gruppen. Auch
hier findet eine Absorption elektromagnetischer Strahlung statt, welche durch das
Bouguer-Lambert-Beersche-Gesetz (Gleichung 3.1) beschrieben wird. Absorp-
tion von Licht aus dem IR-Bereich führt in der Probe zur Anregung von Schwingungen
der Bindungen. Rückschlüsse auf das Vorhandensein funktioneller Gruppen können
gezogen werden, da abhängig von der Art der Bindung eine andere Frequenz ν nötig
ist um eine Schwingung anzuregen. Diese hängt nach

ν =
1

2π

√
k

µ
(3.2)

mit:
µ =

m1 ·m2

m1 +m2

(3.3)

ab von einer für jeden Bindungstyp charakteristische Kraftkonstante k. Hierbei sind
π die Kreiszahl (3.1415. . . ) und µ die reduzierte Masse mit welcher berücksichtigt
wird, dass beide Bindungspartner (mit den Massen m1 und m2) sich während der
Schwingung bewegen. Es können jedoch nur Schwingungen beobachtet werden, welche
das elektrische Dipolmoment des Moleküls ändern.[164]

Die Messung der Proben erfolgte in einer Kaliumbromid-Matrix (KBr). Hierfür
wurde eine kleine Menge der Probe mit Kaliumbromid vermischt und gründlich
gemörsert. Das erhaltene Pulver wurde zu einer dünnen Tablette gepresst. Als Refe-
renz für eine Grundlinienkorrektur wurde eine Tablette aus reinem Kaliumbromid
genutzt. Die Proben wurden mit dem Gerät Tensor 27 der Firma Bruker des
Instituts für Anorganische Chemie im Messbereich von 4000 cm−1 bis 400 cm−1 in
Transmission vermessen.
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3.3. Transiente Absorptionsspektroskopie

Transiente Absorptionsspektroskopie (auch Anregungs-Abfrage-Spektroskopie, engl.
Pump-Probe-Spectroscopy) ist ein Verfahren zur Spektroskopie von angeregten Zu-
ständen. Hierbei wird die Probe mit einem Laserpuls mit einer gewählten Wellenlänge
bestrahlt. Anschließend wird ein breitbandiger Abfragepuls mit geringerer Intensität
eingestrahlt, welcher nach Probendurchtritt detektiert wird. Durch Variation des
zeitlichen Abstandes dazwischen Anregungs- und Abfragepuls mittels einer Verzöge-
rungsstrecke kann bspw. die Relaxation des angeregten Zustands beobachtet werden.
Durch Vergleich der Intensität des Abfragepulses mit Ipumped und ohne Anregung
I0 wird so die Änderung der Absorption ∆A im Vergleich zum Grundzustand nach
Gleichung 3.4 bestimmt.[117]

∆A = − log
Ipumped

I0
(3.4)

Die erhaltenen Dispersionen der Gold/Kupfer(I,II)sulfid- (ohne weitere Wachs-
tumsschritte) und Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikel wurden verdünnt in
Quarzglas-Küvetten mit einer Weglänge von 2 mm vermessen und während der Mes-
sung konstant gerührt. Die Anregungs-Laserpulse (150 fs, 800 nm) wurden mit dem
Ti:Saphir (Ti:Al2O3)-Verstärkersystem Spitfire ACE der Firma Spectra-Physics

erzeugt. Mittels eines Strahlteilers wurden Anregungs- und Abfrage-Puls mit einem
Intensitätsverhältnis von 90:10 erhalten. Die Wellenlänge des Anregungspulses wurde
durch nichtlineare Frequenzmischung mittels eines TOPAS der Firma Light Con-

version auf die nötige Wellenlänge eingestellt. Der Abfrage-Puls wurde mittels eines
Calciumfluorid- (CaF2) oder Saphir-Kristalls in ein breitbandiges Superkontinuum
überführt. Der Abfrage-Puls wurde mittels einer automatischen Verzögerungsleitung
um bis zu 8 ns nach Anregung verzögert. Die beiden Pulse durchliefen die Küvette
mit maximalem Überlapp. Der Abfragepuls wurde mittels eines fasergekoppelten
Detektorarray HELIOS Fire der Firma Ultrafast SYSTEMS gemessen. Die
Messungen wurden von André Niebur,M. Sc. durchgeführt.

Die erhaltenen Dispersionen der Gold/Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel nach weite-
ren Wachstumsschritten wurden verdünnt in Quarzglas-Küvetten mit einer Weglänge
von 2mm vermessen und während der Messung konstant gerührt. Die Anregungs-
Laserpulse (180 fs, 1028 nm) wurden mit einem Yb:KGWa (Yb:KGd(WO4)2)-Laser
erzeugt. Mittels eines Strahlteilers wurden Anregungs- und Abfragepuls erhalten.

aKalium-Gadolinium-Wolframat
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Die Wellenlänge des Anregungspulses wurde durch einen Optical Parametric Am-
plifier durch nichtlineare Frequenzmischung und Frequenzverdopplung in einem Or-
pheus der Firma Light Conversion auf die nötige Wellenlänge eingestellt. Der
Abfrage-Puls wurde mittels eines Calciumfluorid- (CaF2) oder Saphir-Kristalls in ein
breitbandiges Superkontinuum überführt. Der Abfrage-Puls wurde mittels einer auto-
matischen Verzögerungsleitung um bis zu 12 ns nach Anregung verzögert. Die beiden
Pulse durchliefen die Küvette mit maximalem Überlapp. Der Abfrage-Puls wurde
mittels eines fasergekoppelten Detektorarray HELIOS Fire der Firma Ultrafast

SYSTEMS gemessen. Die Messungen wurden von André Niebur,M. Sc. am
Institut für Physikalische und Theoretische Chemie der Eberhard Karls Universität
Tübingen durchgeführt.
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3.4. Dynamische Lichtstreuung

Die dynamische Lichtstreuung (DLS) ist ein analytisches Verfahren zur Bestimmung
der hydrodynamischen Durchmesser von (Nano-)Partikeln in einer Lösung. Durch
die Rayleigh-Streuung[165, 166] und die Brownsche-Bewegung von Partikeln in
Lösung[167] kommt es bei Einstrahlen von Laser-Licht in eine Suspension oder Disper-
sion zu einer Fluktuation in der Intensität des gestreuten Lichts. Die Fluktuation
beruht auf destruktiven und konstruktiven Interferenzen des an verschiedenen Streu-
zentren gestreuten Lichts und ändert sich abhängig von der Geschwindigkeit der
Partikel in der Lösung. Durch Betrachtung der Streuintensität auf der Zeitskala, lässt
sich zunächst der Diffusionskoeffizient D und daraus wiederum über die Stokes-

Einstein-Beziehung[168, 169, 170] (siehe Gleichung 3.5) der hydrodynamische Radius
rhydro der Partikel bestimmen.[171, 172]

rhydro =
kBT

6πηD
(3.5)

Neben dem Diffusionskoeffizienten D ist der hydrodynamische Radius rhydro abhängig
von der Temperatur T und der Viskosität η; kB ist die Boltzmann-Konstante
(1.3806 · 10−23 JK−1) und π die Kreiszahl (3.1415. . . ).

Die Messungen wurden in Quarzglas-Küvetten mit einer Weglänge von 10mm
durchgeführt. Die aus den Synthesen erhaltenen Dispersionen wurden verdünnt
(üblicherweise 30µl – 120µl in 3ml des Lösungsmittels) vermessen. Es wurde das
Gerät Zetasizer ZSP der Firma Malvern verwendet. Für jede Dispersion wurden
5 Messdurchgänge mit je 10 Messungen à 10 s durchgeführt.
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3.5. Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist ein analytisches Verfahren zur Bestim-
mung der Konzentration bestimmter Elemente in Lösungen. Hierzu muss die zu
analysierende Probe in gelöster Form vorliegen. Für die Messung wird die Lösung in
ein Aerosol überführt und einer Acetylen-Luft-Flamme zugeführt. Dort verdampft
zunächst die eingesetzte Flüssigkeit und die zurückbleibenden Probenbestandteile dis-
soziieren zu Atomen. Die Flamme wird vom Licht einer auf die Probe abgestimmten
Hohlkathodenlampe durchstrahlt und die Intensität des Lichts nach Probendurchtritt
gemessen. Entsprechend dem Bouguer-Lambert-Beerschen-Gesetz[159, 160, 161]

(Gleichung 3.1) nimmt die Lichtintensität mit zunehmender Konzentration ab. An-
hand der Vermessung einer Kalibrationsreihe mit Proben bekannter Konzentration
kann so die Probenkonzentration bestimmt werden.[173]

Die Nanopartikeldispersionen wurden durch Erwärmen eingetrocknet und der zu-
rückbleibende Feststoff in frisch angesetztem Königswasser (Gemisch aus konzen-
trierter Salzsäure und konzentrierter Salpetersäure im Verhältnis 3:1) gelöst. Die
erhaltene Lösung wurden mit deionisiertem Wasser auf 50 ml aufgefüllt und vermes-
sen. Die Proben der Kalibrationsreihe wurden durch Verdünnen einer Stammlösung
mit bekannter Konzentration und Zugabe einer zum Lösen der Probe notwendigen
äquivalenten Menge Königswasser erstellt und ebenfalls auf 50 ml aufgefüllt. Die bei
den Messungen eingesetzten Wellenlängen und verwendeten Konzentrationen der
Kalibrationsreihen sind in Tabelle 3.1 gezeigt. Die Messungen wurden mit dem AA
140 Spektrometer der Firma Varian durchgeführt.

Tabelle 3.1.: Bei der Atomabsorptionsspektrometrie verwendete Wellenlänge und
Konzentrationen der Kalibrationsreihen.

Analyt Wellenlänge Konzentrationen der Kalibrationsreihe / mg
l

/ nm c0 c1 c2 c3 c4 c5

Au 267.6 0 5 10 15 20 25
Cu 327.4 0 2 4 6 8 10
Cd 326.1 0 0.6 1.2 1.8 2.4 3
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3.6. Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist eine Methode zur vergrößerten
Darstellung von Proben. Mikroskopie ist im Allgemeinen durch das Abbe-Limit[174]

und das Rayleigh-Kriterium[175] begrenzt.[176] Die Auflösung d, also der kleinste
Abstand zweier Punkte in dem die Punkte voneinander unterscheidbar sind, ist somit
nach

d =
0.61λ

n sinα
=

0.61λ

NA
(3.6)

abhängig von der Wellenlänge λ, dem Brechungsindex n des Mediums zwischen Ob-
jektiv und betrachteten Objekt und dem halben Öffnungswinkel α des Objektivs. Mit
der numerischen Apertur NA = n sinα, welche üblicherweise Werte um 1 annimmt,
zeigt sich, dass die Auflösung im Bereich der halben Wellenlänge der verwendeten
Strahlung ist.[176]

Mit dem von de Broglie postulierten Wellencharakter massebehafteter Teilchen
eröffnete sich die Nutzung von Elektronen als Strahlung in der Mikroskopie. Als de

Broglie-Wellenlänge λ für Elektronen in der Elektronenmikroskopie ergibt sich[177]

λ =
h

p
=

h

mv
. (3.7)

Es kann mit dem Planckschen Wirkungsquantum h (6.626 · 10−34 Js) und dem
Impuls p als Produkt aus Masse m (für ein Elektron 9.109 · 10−31 kg) und Geschwin-
digkeit v die Wellenlänge bestimmt werden. Unter Nutzung der Formeln für die
kinetische Energie Ekin und die Energie eines Elektrons in einem elektrischen Feld E

Ekin =
1

2
mv2 (3.8)

und
E = eU (3.9)

kann Gleichung 3.7 umgeformt werden zu

λ =
h√
2mE

=
h√

2meU
. (3.10)

Mit einer verwendeten Beschleunigungsspannung U von 200 kV ergibt sich für ein
Elektron mit der Ladung e (1.602 · 10−19C) eine Wellenlänge von 2.74 pm, unter
Berücksichtigung relativistischer Effekte sogar 2.51 pm.[176] Durch Linsenfehler ist
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diese Auflösung jedoch nicht erreichbar und die tatsächliche Auflösung ist, abhängig
vom verwendeten Mikroskop, etwa 2 Größenordnungen schlechter.[176]

Die Messungen wurden mit einem TEM Tecnai G2 F20 TMP der Firma FEI,
ausgerüstet mit einer Feldemissionskathode, unter einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV durchgeführt. Die Nanopartikel-Dispersionen wurden durch Ausfällen
mit Methanol und Zentrifugation (5 min bei 14000 rcf) auf gereinigt. Der Überstand
wurde verworfen und der Bodensatz in einer kleinen Menge Chloroform redispergiert.
Ein Tropfen dieser Dispersion wurde auf ein mit Kohlenstoff beschichtetes Cu-Grid
(300 mesh) der Firma Quantifoil getropft und eingetrocknet. Zeigten sich in der
Mikroskopie Verunreinigungen durch organische Moleküle wurde die Probe erneut
präpariert und dabei der Waschschritt mehrfach wiederholt. Alternativ dazu wurden
die fertig präparierten Grids nach einer Vorschrift von Li et al.[178] durch kurzes
eintauchen in eine frisch angesetzte Suspension von Aktivkohle in Ethanol gereinigt.
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3.7. Röntgenpulverdiffraktometrie

Die Röntgenpulverdiffraktometrie ist ein analytisches Verfahren zur Bestimmung
der inneren Struktur kristalliner Materialien auf Grundlage der Beugung von Rönt-

genstrahlung. Schon kurz nach der Entdeckung der Röntgenstrahlen im Jahr
1895[179] war bekannt, dass diese an Festkörpern gestreut werden.[180] Von Laue

schloss aus Beobachtungen von Interferenzmustern im Zusammenhang mit der von
Bravais aufgestellten Hypothese, dass die Anordnung von Atomen in Kristallen
bestimmten Gittern folgt,[181, 182] dass Röntgenstrahlung an Kristallen gebeugt
wird.[183] Bragg und Bragg stellten auf Basis dieser Arbeiten die nach ihnen
benannte Bragg-Gleichung

nλ = 2d sin θ (3.11)

auf.[184] Aus dieser Gleichung folgt, dass die zur Beugung notwendige konstruktive
Interferenz zwischen an verschiedenen Atomen der Gitterebenen gebeugten Rönt-

genstrahlung nur auftritt, wenn der doppelte Abstand d zwischen parallelen Gitter-
ebenen multipliziert mit dem Sinus des Winkels zwischen der Röntgenstrahlung
und den Gitterebenen θ einem ganzzahligem Vielfachen n der Wellenlänge der ver-
wendeten Strahlung λ entspricht.

Im Gegensatz zu makroskopischen Kristallen, bei denen sich in der Röntgenpul-
verdiffraktometrie schmale Reflexe ergeben, ist bei nanoskaligen Kristallen eine Ver-
breiterung der Reflexe zu beobachten. Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung[185]

L =
Kλ

∆(2θ) cos θ
(3.12)

kann aus dieser Verbreiterung die Kristallitgröße L bestimmt werden. Hierfür werden
die Halbwertsbreite des Reflexes ∆(2θ) sowie ein Formfaktor K benötigt.

Die Messungen wurden mit dem Diffraktometer D8 Anvance der Firma Bruker

in Bragg-Brentano-Geometrie[186] mit Cu-Kα1-Strahlung (λ=0.154 nm) durchge-
führt. Die Literaturdaten stammen vom International Centre for Diffraction Datab

(ICDD).[187] Die Proben wurden durch Zugabe von Methanol und Zentrifugation
(5min bei 14000 rcf) aufgereinigt. Der Überstand wurde verworfen und der Boden-
satz in Chloroform aufgenommen. Die erhaltene Dispersion wurde tropfenweise auf
einem Silizium-Einkristall eingetrocknet.

bInternationales Zentrum für Beugungsdaten
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4. Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel stellt die durchgeführten Synthesen und Experimente vor. Wasser
bezeichnet hier stets deionisiertes Wasser (18.25MΩ·cm). Arbeiten unter Argon-
Atmosphäre und Vakuum wurden mittels Schlenk-Technik[188] durchgeführt, Ar-
beiten unter Stickstoff-Atmosphäre in einem Handschuhkasten unter Sauerstoff- und
Wasser-Ausschluss (üblicherweise jeweils <1 ppm). Eine Übersicht der verwendeten
Chemikalien ist im Anhang in Tabelle A.1 dargestellt.
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Synthese temperaturschaltbarer Nanopartikel und deren Präkursoren

4.1. Synthese temperaturschaltbarer Nanopartikel

und deren Präkursoren

4.1.1. Vanadyl(IV)ethylenglykolat

Die Synthese von Vanadyl(IV)ethylenglykolat erfolgte nach einer Vorschrift von
Mjejri et al.[189] 1.170 g Ammoniummetavanadat(V) (NH4VO3) und 100ml Ethy-
lenglykol wurden in einen Dreihalskolben gegeben und bei 110 ◦C gerührt, bis eine
orange Lösung vorlag (etwa 20 min). Anschließend wurde die erhaltene Lösung unter
Rühren und Rückfluss für 1 h auf 160 ◦C geheizt. Nach Abkühlen der Lösung auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung bei 10621 rcf für 10min zentrifugiert.
Der Überstand wurde verworfen und der erhaltene violette Bodensatz in Ethanol
suspendiert und erneut zentrifugiert. Anschließend wurde der Bodensatz über Nacht
bei 80 ◦C getrocknet.

4.1.2. Nanopartikuläres Duttonit

Die Synthese von nanopartikulärem Duttonit (Vanadyl(IV)dihydroxid, VO(OH)2)
erfolgte nach einer Vorschrift von Besnardiere et al.[190] 732 mg Natriummetava-
nadat(V) (NaVO3) wurden in 40 ml Wasser gelöst und 2.9 ml Hydrazin Monohydrat
(N2H4 · H2O) zugegeben. Es ergab sich eine dunkelbraune Lösung, welche für 5min
gerührt wurde. Anschließend wurde der pH-Wert der Lösung mit konzentrierter Salz-
säure auf 4 eingestellt. Die Reaktionslösung wurde für etwa 4.5 d bei 95 ◦C gerührt.
Anschließend wurde das erhaltene schwarze Pulver mit Wasser gewaschen bis der
pH-Wert der Waschlösung etwa 6 betrug. Das erhaltene Pulver wurde an der Luft ge-
trocknet. Die Reaktion wurde ebenfalls in einem verschlossenen Gefäß ohne Rühren
während der Synthese wiederholt.

4.1.3. Vanadium(IV)dioxid-Nanopartikel

Die Synthesen von Vanadiumd(IV)ioxid-Nanopartikeln (VO2) wurden angelehnt
an Vorschriften von Zhang et al.[191] sowie an in der Arbeitsgruppe etablierten
Vorschriften von anderen Materialien durchgeführt. Hierbei wurden entweder Vana-
dyl(IV)ethylenglykolat oder Vanadayl(IV)acetylacetonat (VO(acac)2) als Präkurso-
ren verwendet.
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4.1.3.1. Synthesen nach Zhang et al.[191]

In einer typischen Synthese nach Zhanget al.[191] wurden 53 mg Vanadyl(IV)acetyl-
acetonat (VO(acac)2), 1.56 g 1,2-Hexadecandiol, 1.968 ml Oleylamin, 1.88 ml Ölsäure
und 20ml Dibenzylether in einen Dreihalskolben gegeben. Die Lösung wurde unter
Ar-Atmosphäre und Rühren auf 200 ◦C erhitzt und diese Temperatur für 30min
gehalten. Anschließend wurde die Temperatur für 30min auf 298 ◦C erhöht, sodass
sich ein Rückfluss ergab. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktions-
lösung zur Aufreinigung der Partikel mit Ethanol (≈20 ml) versetzt und zentrifugiert
(10 min, 10621 rcf). Der Bodensatz wurde in 3 ml Toluol redispergiert. Die Reaktion
wurde ebenfalls unter feuchter Ar-Atmosphäre (leiten des Ar-Stroms durch eine mit
Wasser gefüllten Gaswaschflasche) und mit 85mg des selbst synthetisierten Van-
dyl(IV)ethylenglykolat jedoch ohne Ar-Atmosphäre und Erhitzen auf 298 ◦C durch-
geführt.

4.1.3.2. Synthesen mit Vanadyl(IV)ethylenglykolat als Präkursor

In den Synthesen wurden 100mg des selbst synthetisierten Vanadyl(IV)ethylengly-
kolat in 10ml 1-Octadecen gegeben. Zudem wurden 5ml Oleylamin oder 3 g Tri-n-
octylphoshinoxid zugegeben. Die Reaktionen wurden mit oder ohne Ar-Atmosphäre
unter Rühren auf Temperaturen zwischen 200 ◦C und 330 ◦C erhitzt und diese Tem-
peratur üblicherweise für 1 h (teilweise 3 h) gehalten. Nach Abkühlen auf Raumtem-
peratur wurden die Reaktionslösungen mit Ethanol (≈20 ml) versetzt und für 10 min
bei 10621 rcf zentrifugiert. Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in 3ml
Toluol aufgenommen.

4.1.3.3. Synthesen mit Vanadyl(IV)acetylacetonat als Präkursor

In den Synthesen wurden 53mg Vanadyl(IV)acetylacetonat (VO(acac)2) und 3 g
Tri-n-octylphoshinoxid in 10ml 1-Octadecen gegeben. Die Reaktion sollte unter
einer feuchten Ar-Atmosphäre durchgeführt werden. Hierfür wurden entweder kleine
Mengen Wasser (20µl oder 100µl) der Reaktionslösung zugegeben oder der Ar-
Strom durch eine mit Wasser befüllte Gaswaschflasche geleitet. Die Reaktion wurde
unter Ar-Atmosphäre und Rühren für 1 h auf 330 ◦C erhitzt. Nach Abkühlen auf
Raumtemperatur wurden die Reaktionslösungen mit Ethanol (≈20 ml) versetzt und
für 10 min bei 10621 rcf zentrifugiert. Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz
in 3 ml Toluol aufgenommen.
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4.1.4. Nickel(II)sulfidselenid-Nanopartikel

Die Synthesen von Nickel(II)sulfidselenid-Nanopartikeln (NiS2-xSex) wurde angelehnt
an eine Vorschrift von Karthikeyan et al.[192] durchgeführt. Hierbei wurde der
eingesetzte Schwefel anteilig durch Selen ersetzt. 145 mg Nickel(II)nitrat Hexahydrat
(Ni(NO3)2 ·6H2O) wurden in in einem Dreihalskolben zu 5 ml Oleylamin gegeben und
für 1 h unter Ar-Atmosphäre bei 100 ◦C gerührt. In einem zweiten Dreihalskolben
wurden elementarer Schwefel und elementares Selen ebenfalls in 5 ml Oleylamin unter
Ar-Atmosphäre und Rühren auf 100 ◦C erhitzt. Die Mengen an Schwefel und Selen
wurden dabei so gewählt, dass die summierte Stoffmenge von Schwefel und Selen dem
doppelten der Stoffmenge des Nickels entsprach, (n(S) + n(Se) = 2 · n(Ni)). Die ein-
gesetzten Verhältnisse von n(Se):n(S) betrugen 1:1 und 1:20. Anschließend wurden
beide Lösungen mittels einer Glasspritze zusammengegeben und für 1 h bei 210 ◦C ge-
rührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden jeweils 5 ml Toluol, Aceton und
Methanol zugegeben und die erhaltene Lösung für 20min bei 3773 rcf zentrifugiert.
Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in 3 ml Toluol redispergiert.
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4.2. Synthese reiner Nanopartikel und deren

Mischungen

4.2.1. Gold-Nanopartikel

4.2.1.1. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 10 nm nach
Sun et al.[52]

Die Synthese zur Herstellung von Gold-Nanopartikel mit einem ungefähren Durch-
messer von 10 nm erfolgte nach einer Vorschrift von Sun et al.[52] Es wurden 20ml
Oleylamin in einem Dreihalskolben vorgelegt und 20min bei 160 ◦C unter Ar-At-
mosphäre gerührt. Anschließend wurden mit einer Spritze 0.4ml einer Lösung von
Tetrachlorogold(III)säure Trihydrat in Wasser mit einer Konzentration von 1 mol

l

zügig zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 1 h bei 160 ◦C unter Rühren wurde
die Reaktionslösung natürlich auf Raumtemperatur abgekühlt. Zur Aufreinigung der
Nanopartikel wurden ≈20 ml Methanol zugegeben und die Nanopartikel durch Zentri-
fugation (15 min bei 10621 rcf) abgetrennt. Der farblose Überstand wurde verworfen
und der Bodensatz in 20ml Toluol oder 1,2-Dichlorbenzol redispergiert.

4.2.1.2. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 10 nm nach
Gordon und Schaak[126]

Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefähren Durchmesser
von 10 nm wurde nach einer Vorschrift von Gordon und Schaak[126] durchge-
führt. 200 mg Tetrachlorogold(III)säure Trihydrat (HAuCl4 · 3H2O) wurden in einen
Dreihalskolben zu 20 ml 1-Octadecen und 20 ml Oleylamin gegeben und mittels eines
Ultraschallbades vollständig gelöst. Die Lösung wurde für 20min bei Raumtempe-
ratur unter Ar-Atmosphäre gerührt und anschließend für 1 h unter Ar-Atmosphäre
bei 120 ◦C gerührt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurden die Nanoparti-
kel zweimal durch Zugabe von Ethanol (≈20ml) und Zentrifugation (10min bei
10621 rcf) aufgereinigt. Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in 10ml
Hexan redispergiert.
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4.2.1.3. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 4 nm nach
Peng et al.[193]

Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefähren Durchmesser
von 4 nm wurde nach einer Vorschrift von Peng et al.[193] durchgeführt. 200 mg Te-
trachlorogold(III)säure Trihydrat (HAuCl4 · 3H2O) wurden in einen Dreihalskolben
zu 10 ml 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin und 10 ml Oleylamin gegeben und mittels Ultra-
schallbad vollständig gelöst. Die Lösung wurde für 20 min in einem Eisbad bei 0 ◦C ge-
rührt. Anschließend wurde eine Lösung von 87 mg von tert-Butylaminboran in 1 ml
1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin und 1 ml Oleylamin zügig zugegeben und die Reaktions-
lösung für 2 h bei 0 ◦C gerührt. Die erhaltene Dispersion wurde wiederholt mit Aceton
verdünnt und für 10min bei 10621 rcf zentrifugiert bis der Überstand farblos war.
Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in 5 ml Hexan redispergiert. Entspre-
chend einer Vorschrift von Hinrichs[60] wurde ein zusätzlicher Aufreinigungsschritt
durch Extraktion durchgeführt. Zur erhaltenen Dispersion wurden 50µl Oleylamin
gegeben und anschließend zunächst dreimal mit 5 ml einer Natriumcarbonat-Lösung
(Na2CO3) mit einer Konzentration von 0.1 mol

l
in deionisiertem Wasser und danach

dreimal mit deionisiertem Wasser extrahiert. Nach Abtrennen der wässrigen Pha-
se wurden 10ml Ethanol zur Gold-Nanopartikel-Dispersion gegeben und diese für
10 min bei 10621 rcf zentrifugiert. Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in
5ml Toluol redispergiert.

4.2.1.4. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 10 nm mittels
keimvermittelten Wachstum nach Zhu et al.[194]

Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefähren Durchmesser
von 10 nm mittels keimvermittelten Wachstum wurde nach einer Vorschrift von
Zhu et al.[194] durchgeführt. 400mg Tetrachlorogold(III)säure Trihydrat (HAuCl4 ·
3H2O) wurden in einen Dreihalskolben zu 16ml 1-Octadecen und 16ml Oleylamin
gegeben. Zudem wurde die nach Peng et al.[193] hergestellte und nach Hinrichs[60]

aufgereinigte Gold-Nanopartikel-Dispersion (siehe Absatz 4.2.1.3) zugegeben, sodass
etwa 30mg Gold (in diesem Fall 3.45ml) eingesetzt wurden. Die Reaktionslösung
wurde unter Rühren in etwa 10 min auf 80 ◦C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur
gehalten. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslösung zweimal
durch Zugabe von etwa 20ml Methanol und Zentrifugation für 10 min bei 10621 rcf
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aufgereinigt. Der Überstand wurde verworfen und der Bodensatz in einer Lösung
von Oleylamin (1Vol%) in Toluol redispergiert.

Der Durchmesser der erhaltenen Gold-Nanopartikel kann durch die vorgelegte
Menge der Gold-Nanopartikel und des Tetrachlorogold(III)säure Trihydrats verän-
dert werden. Zudem kann die Synthese (auch mehrfach) mit den erhaltenen Gold-
Nanopartikeln wiederholt werden um den Durchmesser der Gold-Nanopartikel weiter
zu erhöhen.

4.2.2. Covellin-Nanopartikel

Die Synthese von Covellin-Nanopartikeln erfolgte abgewandelt von einer Vorschrift he-
terostrukturierter Gold/Covellin-Nanopartikel von Sun et al.[52] jedoch ohne den Ein-
satz von Gold-Nanopartikeln als Kristallisationskeimen. 104 mg Kupfer(II)acetylace-
tonat (Cu(acac)2) wurden in einem Dreihalskolben in 4ml Oleylamin und 10ml
1,2-Dichlorbenzol gelöst und unter Ar-Atmosphäre und rühren auf 80 ◦C geheizt.
Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 4ml einer Lösung von Schwefel in 1,2-
Dichlorbenzol mit einer Konzentration von 0.1 mol

l
zügig zugegeben. Nach erfolgter

Zugabe wurde die Reaktionstemperatur auf 100 ◦C erhöht und 30 min bei dieser Tem-
peratur gerührt. Nach Abkühlen der Reaktionslösung auf Raumtemperatur wurden
≈20ml Ethanol zugegeben und die Lösung zentrifugiert (10min bei 3773 rcf). Der
gelbe Überstand wurde verworfen und der Bodensatz in 20ml Toluol redispergiert.
Die Probe wurde unter N2-Atmosphäre gelagert.

4.2.3. Mischung von Gold- und Covellin-Nanopartikeln

Die Mischung der Dispersionen von Gold- und Covellin-Nanopartikeln mit optischen
Eigenschaften ähnlich derer der synthetisierten, heterostrukturierten Gold/Covellin-
Nanopartikel wurde hergestellt, indem 0.465 ml der nach Sun et al.[52] synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel-Dispersion und 0.4 ml der nach Sun et al.[52] synthetisierten
Covellin-Nanopartikel-Dispersion gründlich miteinander vermischt wurden. Die Pro-
be wurde unter N2-Atmosphäre gelagert.
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4.3. Synthese heterostrukturierter Nanopartikel

4.3.1. Gold/Covellin-Nanopartikel

Die Synthese zur Herstellung von heterostrukturierten Gold/Covellin-Nanopartikel er-
folgte nach einer Vorschrift von Sun et al.[52] Hierfür wurden 26.2 mg Kupfer(II)acetyl-
acetonat, 1ml Oleylamin und 5ml einer zuvor nach Sun et al.[52] synthetisierte
Dispersion von Gold-Nanopartikel in 1,2-Dichlorbenzol (siehe Absatz 4.2.1.1, Volu-
men der Gold-Nanopartikel-Dispersion angepasst, sodass 0.1mmol Gold eingesetzt
wurden und anschließend auf 5ml mit 1,2-Dichlorbenzol aufgefüllt) in einen Drei-
halskolben vorgelegt. Unter Ar-Atmosphäre und Rühren wurde die Reaktionslösung
auf 80 ◦C geheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 1 ml einer Lösung von
Schwefel in 1,2-Dichlorbenzol mit einer Konzentration von 0.1 mol

l
zügig zugegeben.

Anschließend wurde die Reaktionstemperatur auf 100 ◦C erhöht und die Reaktion
für 30min nach Erreichen der Temperatur weitergeführt und danach natürlich auf
Raumtemperatur abgekühlt. Die Reaktionslösung wurde in ein Zentrifugengefäß mit
≈20ml Ethanol überführt und zur Aufreinigung zentrifugiert (10min bei 3773 rcf).
Der gelbe Überstand wurde verworfen und der Bodensatz in 5 ml Toluol redispergiert.
Die Proben wurden unter N2-Atmosphäre gelagert.

Um die Größe der Covellin-Domäne zu erhöhen wurde die Synthese mit 5ml der
erhaltenen Au/CuS-Nanopartikel-Dispersion anstatt einer reinen Gold-Nanopartikel-
Dispersion durchgeführt. Durch mehrfache Wiederholung (hier einmal, dreimal und
fünfmal) kann die Größe der Covellin-Domäne iterativ erhöht werden.

4.3.2. Gold/Cadmium(II)sulfid-Nanopartikel

Die Synthese von heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln erfolgte nach einer
Vorschrift von Hinrichs et al.,[127] welche sich von einer Synthese heterostruktu-
rierter Cadmium(II)selenid/Cadmium(II)sulfid-Nanostäbchen nach Carbone et
al.[195] ableitet. 6.14mg Cadmium(II)chlorid (CdCl2), 17.2mg Cadmium(II)oxid,
20mg n-Hexylphosphonsäure, 60.5mg n-Tetradecylphosphonsäure und 1.5 g Tri-n-
octylphosphinoxid wurden in einem Dreihalskolben für 30 min bei 120 ◦C im Vakuum
entgast und anschließend unter Ar-Atmosphäre auf 350 ◦C geheizt. Zeitgleich wur-
den 0.5 ml der durch keimvermitteltes Wachstum nach Zhu et al.[194] synthetisierten
Gold-Nanopartikel (siehe Absatz 4.2.1.4) im Vakuum eingetrocknet und in 50µl
Toluol und 0.5ml 1-Octadecen aufgenommen. Zu dieser Dispersion wurden 0.36ml
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vorher angesetztes TOP-S (0.7 g Schwefel in 10ml Tri-n-octylphosphin) gegeben
und die Mischung aus Gold-Nanopartikeln und dem Chalkogenidpräkursor in eine
Glasspritze aufgezogen. Die so vorbereitete Lösung wurde nach Erreichen der Reak-
tionstemperatur zur Reaktionslösung gegeben. Nach 4 min Rühren bei 350 ◦C wurde
die Reaktionslösung mit einer Glasspritze aus dem Dreihalskolben entnommen und
zu 15ml Ethanol gegeben. Nach Zentrifugation für 10min bei 3000 rcf wurde der
Überstand verworfen und der Bodensatz in 4ml Toluol redispergiert.

4.3.3. Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikel

Die Synthese von heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikeln erfolgte nach einer
unveröffentlichten Vorschrift von Mohamed et al.,[55] welche sich von einer Syn-
these heterostrukturierter Gold/Indium(III)oxid-Nanopartikel nach Gordon und
Schaak[126] ableitet. 28.5mg Indium(III)acetat (In(OAc)3) und 1.65µl Zinn(II)-
2-ethylhexanoat wurden in einem Dreihalskolben zu 2ml 1-Octadecen und 0.75ml
Ölsäure gegeben. In einem zweiten Dreihalskolben wurden 1ml der nach Gor-

don und Schaak et al.[126] synthetisierten Gold-Nanopartikel-Dispersion (siehe
Absatz 4.2.1.2) mit 6ml ODE und 0.75ml Oleylamin vermischt. Beide erhaltenen
Lösungen wurden unter Rühren für 30 min bei 120 ◦C im Vakuum entgast. Anschlie-
ßend wurden beide Lösungen unter Ar-Atmosphäre weiter gerührt und 0.25ml der
In/Sn-Präkursorlösung zur Gold-Nanopartikel-Dispersion gegeben. Nach erfolgter
Zugabe wurde die Gold-Nanopartikel-Dispersion auf 300 ◦C geheizt. Bei Erreichen
dieser Temperatur wurde die Zugabe von 2ml der In/Sn-Präkursorlösung mittels
einer Spritzenpumpe mit einer Rate von 50 µl

min
gestartet. Anschließend wurde die

Reaktion für weitere 2 h bei 300 ◦C unter Ar-Atmosphäre gerührt. Die Reaktionslö-
sung wurde auf Raumtemperatur abgekühlt indem Druckluft von Außen über die
Oberfläche des Kolben geblasen wurde. Die Reaktionslösung wurde zweimal durch
Zugabe von Ethanol (≈10 ml) und Zentrifugation (5 min bei 10621 rcf) aufgereinigt.
Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz wurde in 5ml einer Lösung von
Oleylamin (10Vol%) in Toluol redispergiert.
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4.4. Selektives Ätzen von Gold

4.4.1. Selektives Ätzen von Gold mit Iod

Das selektive Ätzen von Gold mit Iod (I2) wurde nach einer Vorschrift von Hinrichs

et al.[57] durchgeführt. In einem Zentrifugengefäß aus Polypropylen wurden 2ml
einer Dispersion heterostrukturierter Gold/Cadmium(II)sulfid-Nanopartikel (siehe
Unterabschnitt 4.3.2) mit 1 ml Oleylamin und 1 ml Ölsäure vermischt. Nach Zugabe
von 5ml einer frisch angesetzten Lösung von Iod in Toluol mit einer Konzentration
von 0.5 mol

l
wurde die Reaktionslösung für 40 min geschüttelt. Nach Zugabe von 8 ml

Aceton und Zentrifugation für 10min bei 3773 rcf wurde der Überstand verworfen
und der Bodensatz in etwa 2 ml Toluol redispergiert. Mit der so erhaltenen Dispersion
wurde der Ätzschritt in einem neuen Zentrifugengefäß wiederholt. Der Bodensatz
wurde für 30min unter Aceton ruhen gelassen, nach Verwerfen des Acetons und
anschließendem Trocknen des Bodensatzes wurde dieser in 2 ml Toluol redispergiert.

4.4.2. Selektives Ätzen von Gold mit Kaliumcyanid

Das selektive Ätzen von Gold mit Kaliumcyanid (KCN) wurde nach einer Vor-
schrift von Hinrichs et al.[57] durchgeführt. In einem Zentrifugengefäß aus Poly-
propylen wurden 1 ml einer Dispersion heterostrukturierter Gold/Cadmium(II)sulfid-
Nanopartikel (siehe Unterabschnitt 4.3.2) mit 1 ml Oleylamin und 1ml Ölsäure ver-
mischt. 5.3ml einer Lösung von [18]Krone-6 in Toluol mit einer Konzentration von
100 mg

ml
wurden als Phasentransferkatalysator zugegeben. Nach Zugabe von 2 ml einer

Lösung von Kaliumcyanid in Wasser mit einer Konzentration von 1 mol
l

wurde die
Reaktionslösung für 10 min geschüttelt. Zur Aufreinigung wurde die Reaktionslösung
zweimal mit 5 ml Toluol und 10 ml Aceton versetzt und für 10 min bei 3000 rcf zentri-
fugiert. Der Überstand wurde verworfen, der Bodensatz in 1 ml Toluol aufgenommen.
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4.5. Kationenaustauschreaktionen

4.5.1. Kationenaustausch an Cadmium(II)sulfid-Nanopartikeln

zu Kupfer(I)sulfid-Nanopartikeln

Die Kationenaustausch-Reaktionen von Cadmium(II)sulfid zu Kupfer(I)sulfid wur-
den angelehnt an eine Vorschrift von Sadtler et al.[196] durchgeführt. 1 ml der durch
Ätzen nach Hinrichs et al.[57] erhaltenen Dispersion konkaver Cadmium(II)sulfid-
Nanopartikel (siehe Unterabschnitt 4.4.1 und 4.4.2) oder 1ml der nach Hinrichs

et al.[127] synthetisierten, heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel (siehe Unterab-
schnitt 4.3.2) wurde unter N2-Atmosphäre mit 2 ml Toluol verdünnt. 10 mg Tetrakis-
(acetonitril)-kupfer(I)-hexafluorophosphat ([MeCN]4CuPF6) wurden in 2ml Metha-
nol gelöst und zur Nanopartikel-Dispersion gegeben. Die Reaktionslösung wurde
für 5min bei Raumtemperatur unter N2-Atmosphäre gerührt und anschließend für
10 min bei 5000 rcf zentrifugiert. Der Überstand wurde verworfen und der Bodensatz
in 1 ml Toluol redispergiert.

4.5.2. Kationenaustausch an Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikeln

zu Cadmium(II)sulfid-Nanopartikeln

Die Kationenaustausch-Reaktionen von Kupfer(I,II)sulfid zu Cadmium(II)sulfid wur-
den angelehnt an eine Vorschrift von Jain et al.[197] durchgeführt. 4ml einer nach
Sun et al.[52] synthetisierten Dispersion heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel
(siehe Unterabschnitt 4.3.1) wurden mit 4 ml Methanol, 2.4 g Cadmium(II)nitrat Te-
trahydrat (Cd(NO3)2 · 4H2O) und 400µl Tri-n-butylphosphin wurden für 96 h unter
N2-Atmosphäre bei Raumtemperatur gerührt. Daraufhin wurde die Reaktionslösung
für 10min bei 5000 rcf zentrifugiert, der Überstand verworfen und der Bodensatz
in 4ml Toluol redispergiert. Anschließend wurde nach einer Vorschrift von Jain et
al.[198] eine Wärmebehandlung der Nanopartikel durchgeführt, um Kristalldefekte
auszuheilen. Hierfür wurde die aus dem Kationenaustausch erhaltene Dispersion für
8 h bei 85 ◦C gerührt.
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4.6. Synthese konkaver Nanopartikel

Die Herstellung konkaver Nanopartikel erfolgte grundsätzlich in mehrstufigen Synthe-
sen. Die konkave Form wurde dabei stets durch selektives Ätzen der Gold-Domäne
in heterostrukturierten Nanopartikeln erreicht. Hierfür wurden entweder heterostruk-
turierte Au/CuS- oder Au/CdS-Nanopartikel eingesetzt. Die Synthese der hete-
rostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel durch Aufwachsen von Covellin auf Gold-
Nanopartikel nach Sun et al.[52] ist in Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1
beschrieben. Die heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel wurden erhalten durch
Aufwachsen von Cadmium(II)sulfid nach Hinrichs et al.,[127, 195] diese ist in Unter-
abschnitt 4.3.2 beschrieben. Die dafür eingesetzten Gold-Nanopartikel wurden durch
Synthesen nach Peng et al.[193] und Zhu et al.[194] synthetisiert, wie sie in Ab-
satz 4.2.1.3 und 4.2.1.4 beschrieben sind. Das Ätzen von Gold mit Kaliumcyanid bzw.
Iod nach Hinrichs et al.[57, 60] ist in Unterabschnitt 4.4.2 bzw. 4.4.1 beschrieben. An
den, durch selektives Ätzen von Gold an heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln,
erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikeln wurde eine Kationenaustauschreaktion nach
Sadtler et al.[196] durchgeführt um konkave Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel zu er-
halten. Diese Kationenaustauschreaktion ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben.
Zusätzlich wurde eine Syntheseroute gewählt, bei der zunächst heterostrukturier-
te Au/CuS-Nanopartikeln mittels einer Kationenaustauschreaktion nach Jain et
al.,[197, 198] wie in Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben, in heterostrukturierte Au/CdS-
Nanopartikeln überführt wurden. Mit den so erhaltenen Partikeln wurde ebenfalls
ein Ätzschritt Hinrichs et al.[57, 60] und anschließend ein Kationenaustausch nach
Sadtler et al.[196] durchgeführt um konkave Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel zu
erhalten.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Im folgendem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgeführten Experimente vorge-
stellt und diskutiert. Dabei wird zu jedem Thema zunächst ein kurzer Einblick in den
Stand der Forschung gegeben. Die Charakterisierung der synthetisierten Nanoparti-
kel anhand der durchgeführten analytischen Verfahren wird erklärt und insbesondere
mit Fokus auf die plasmonischen Eigenschaften und deren Schaltbarkeit sowie Wech-
selwirkungen ausgewertet.
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5.1. Synthese von Nanopartikeln mit

temperaturschaltbarer LSPR

5.1.1. Stand der Forschung

Wie in Abschnitt 2.3 beschrieben ist für das Auftreten einer LSPR eine ausreichend
hohe Ladungsträgerdichte, wie sie bei Metallen und metallischen Materialien üblich
ist, erforderlich.[5] Materialien welche über einen Metall-Isolator-Übergang verfügen
(siehe Unterabschnitt 2.4.1) bieten eine Grundlage für Nanopartikel mit temperatur-
schaltbarer LSPR, da diese in der metallischen, nicht jedoch in der isolierenden Phase
vorliegen kann. Hierfür sind Materialien wie bspw. Vanadium(III)oxid (V2O3), Vana-
dium(IV)oxid (VO2), Titan(III)oxid (Ti2O3) oderα-Nickel(II)sulfid (NiS) bekannt.[56]

Von letzterem konnten bereits kolloidal stabile Nanopartikel synthetisiert werden und
eine temperaturschaltbare LSPR beobachtet werden.[48] Aufgrund der verschiedenen
Übergangstempemperaturen ist der experimentell nötige Aufwand ebenso verschie-
den. Für technische Anwendungen, bspw. in Beschichtungen für energiesparende
Fenster, ist ein Übergang in der Nähe der Raumtemperatur wünschenswert.[141, 142]

Hinsichtlich einer temperaturschaltbaren LSPR scheint Vanadium(IV)oxid (VO2)
ein vielversprechendes Material, da es über einen Phasenübergang von einer isolie-
renden zu einer metallischen Phase bei 68 ◦C verfügt,[144] welcher durch Wolfram-
Dotierung gesenkt werden kann.[143, 199] Somit ist dieser Phasenübergang experimen-
tell leicht zugänglich. In der Literatur zeigt sich, dass dieser Phasenübergang im
Nanoskopischen ebenfalls beobachtet werden kann.[199, 200, 201] Nach ersten Vorar-
beiten im Rahmen meiner Masterarbeit zeigte sich, dass ein temperaturschaltbarer
Phasenübergang mit reversibler Änderung der optischen Eigenschaften kolloidaler
Vanadium(IV)oxid-Nanopartikel im Bereich der zu erwartenden LSPR-Bande beob-
achtet werden kann.[202]

Synthesen von nanokristallinem Vanadium(IV)dioxid sind bereits seit dem Jahr
1997 bekannt.[203] Vorher fand die Forschung an dünnen Filmen statt.[204, 205, 206]

Die Synthesen der Nanopartikel bzw. Nanopulvern verlaufen mit verschiedenen
Verfahren (Ionenimplantation,[207] Mahlen,[208] Reduktion von Vanadium(V)oxid
(V2O5),[209] Hydrothermalsynthesen[210] und weiteren[211, 212, 213, 214]) und Präkurso-
ren (Vanadium(V)oxid (V2O5),[209, 210] Kaliumorthovanadat(V) (K3VO4),[203], sowie
Vanadyl(IV)ethylenglykolat (VEG)[189, 201, 211, 215, 216] und anderen[199]). Weitere mög-
liche Präkursoren, aus welchen durch thermische Zersetzung Vandium(IV)dioxid
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erhalten wird, sind Vanadyl(IV)dihydroxid (Duttonit, VO(OH)2)[190, 217, 218] oder Va-
nadyl(IV)acetylacetonat (VO(acac)2).[219]

Nickel(II)sulfidselenid (NiS2-xSex) zeigt ab x ≈ 0.5 einen Übergang von einer
metallischen zu einer isolierenden Phase. Die Übergangstemperatur ist dabei vom
Verhältnis von Sulfid zu Selenid abhängig. Bei x ≈ 0.8 liegt die Übergangstemperatur
im Bereich der Raumtemperatur. Zu beachten ist hierbei, dass die metallische Phase
bei tiefen und die isolierende Phase bei hohen Temperaturen vorliegt.[149, 150] In
der Literatur ist lediglich eine Vorschrift einer Hydrothermalsynthese für NiS2-xSex-
Nanopartikel zu finden.[220] Synthesen für Nickel(II)sulfid (NiS2)[192] und Nickel(II)-
selenid (NiSe2)[221, 222] sind hingegen bekannt.

5.1.2. Vanadium(IV)oxid-Nanopartikel

Die in Vorarbeiten[202] erhaltenen Nanopartikel zeigten grundlegend, dass der Pha-
senübergang der VO2-Nanopartikel genutzt werden konnte um die optischen Eigen-
schaften im nahinfraroten Spektralbereich reversibel zu ändern. Dies geht einher mit
dem Auftreten der LSPR, welche anhand der Ladungsträgerdichte der metallischen
Phase von etwa 30 · 1020 cm−3[223] nach Gleichung 2.37 auf eine Wellenlänge von
etwa 2200 nm angenähert werden kann. In der isolierenden Phase verfügt VO2 nur
über eine Ladungsträgerdichte von etwa 0.09 · 1020 cm−3,[223] sodass eine LSPR im
UV/Vis/NIR-Bereich nicht zu erwarten ist. Allerdings wiesen die mittels einer Soluti-
on Combustiona-Reaktion erhaltenen Nanopartikel eine breite Größenverteilung und
keine einheitliche Form auf. Zudem waren die Dispersionen der Partikel nur auf einer
Zeitskala von wenigen Stunden kolloidal stabil.[202] In den Vorarbeiten wurden primär
kommerziell erhältliche Präkursoren verwenden und diese entsprechend der Synthese-
vorschriften verschiedener anderer Metalloxidnanopartikel verwendet. Da der Mecha-
nismus der erfolgreichen Solution Combustion-Synthese nach Cao et al.[211] jedoch
über die in situ-Bildung von Vanadyl(IV)ethylenglykolat verlief, wurde dieses nach
einer Vorschrift von Mjejri et al.[189] (siehe Unterabschnitt 4.1.1) synthetisiert, um
es als Präkursor in weiteren Synthesen zu verwenden. Der Erfolg der Synthese wurde
mittels IR-Spektroskopie und Röntgenpulverdiffraktometrie bestätigt, die Daten
sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Ein Vergleich mit einem Literaturspektrum[216]

bzw. Referenzdaten des ICDD (PDFb Nummer 00-049-2497)[187] zeigte gute Über-
einstimmung, da lediglich leichte Verunreinigungen beobachtet werden können.

aLösungsverbrennung
bengl. Powder Diffraction File, Pulverdiffraktometrie-Datei
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Abbildung 5.1.: Links: IR-Spektrum des nach Mjejri et al.[189] syn-
thetisierten Vanadyl(IV)ethylenglykolats. Rechts: Rönt-
genpulverdiffraktogramm des nach Mjejri et al.[189] synthe-
tisierten Vanadyl(IV)ethylenglykolats. Ein Vergleich mit einer
Referenz des ICDD (PDF Nummer 00-049-2497[187]) zeigt sehr gute
Übereinstimmung. Die Synthese des Vanadyl(IV)ethylenglykolats
ist in Unterabschnitt 4.1.1 beschrieben.

Vanadyl(IV)ethylenglykolat wurde in verschiedenen heat upc-Synthesen angelehnt
an Vorschriften von Zhang et al.[191] oder Choi et al.,[201] sowie Synthesen in
verschiedenen Lösungsmittel unter Verwendung verschiedener Liganden eingesetzt.
Zudem wurden Reaktionsdauer und -temperatur, sowie die Atmosphäre während der
Reaktion verändert. Die verwendeten Synthesen und Reaktionsbedingungen sind in
Absatz 4.1.3.1 und 4.1.3.2 beschrieben. Da keine der Vorschriften zur Bildung von
Vanadium(IV)dioxid führte wird hier darauf verzichtet die Ergebnisse aller Synthesen
darzustellen und zu diskutieren.

Ein weiterer potentieller Präkursor für VO2-Nanopartikel war nanoskaliges Va-
nadyl(IV)dihydroxid (Duttonit, VO(OH)2), welches nach einer Vorschrift von Bes-

nardiere et al.[190] (siehe Unterabschnitt 4.1.2) synthetisiert wurde. Die Nutzung
dieser Duttonit-Kristalle als Vorstufe für Vanadium(IV)dioxid-Nanopartikel scheint
sinnvoll, da im Duttonit Vanadium bereits in der Oxidationsstufe +IV vorliegt und
unter Freisetzung von Wasser VO2 als Produkt der thermischen Zersetzung bei etwa
238 ◦C Vanadium(IV)dioxid auftritt.[217, 218] Da die Synthese dieser Vorstufe jedoch,
wahrscheinlich aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegenüber pH-Wert-Änderungen

caufheizen
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während der Synthese,[190] nicht gelungen ist, wird auch hier ebenfalls darauf verzich-
tet die Ergebnisse im Detail darzustellen und zu diskutieren.

Letztlich wurden, basierend auf Ergebnissen von Nenashev et al., Synthesen
mit Vanadyl(IV)acetylacetonat als Präkursor in einer angefeuchteten Ar-Atmosphäre
durchgeführt.[219] Die Synthese ist in Absatz 4.1.3.3 beschrieben. Dies führte jedoch
ebenfalls nicht zur Bildung von Vanadium(IV)dioxid, weshalb die Ergebnisse hier
nicht dargestellt und diskutiert werden.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass Vanadium(IV)dioxid ein vielversprechen-
des Material ist, wenn es um temperaturschaltbare Plasmonik geht. Der experimentell
leicht zugängliche Phasenübergang bei 68 ◦C, sowie die Möglichkeit durch Dotierung
mit Wolfram diesen weiter in Richtung der Raumtemperatur zu verschieben,[143]

machen das Material attraktiv für potentielle Anwendungen.[141, 142] Kolloidal stabile
VO2-Nanopartikel bzw. Vanadium(IV)dioxid an sich konnten in keiner der Synthe-
sen erhalten werden. Die vielen Oxidationsstufen in denen Vanadium vorliegen kann
und die damit verbundene Empfindlichkeit gegenüber Reduktions- und Oxidations-
mitteln, sowie die Tendenz in Gegenwart von Sauerstoff in Oxidationsstufe +V

vorzuliegen, erschweren das Finden der korrekten Reaktionsbedingungen.[72] Vana-
dyl(IV)ethylenglykolat zeigt sich in anderen Synthesen von Vanadium(IV)dioxid als
guter Präkursor, für die Synthese von kolloidalen Nanopartikeln konnten jedoch keine
geeigneten Bedingungen gefunden werden. Nanopartikuläres Vanadyl(IV)dihydroxid
scheint ebenfalls eine geeignete Vorstufe zu sein, die Synthese anhand von Literatur-
vorschriften gelang hingegen, wahrscheinlich wegen Abweichungen zum benötigten
pH-Wert, nicht.[190]

5.1.3. Nickel(II)sulfidselenid-Nanopartikel

Entsprechend des in Abbildung 5.2 dargestellten Phasendiagrams des Nickel(II)sulfid-
selenids NiS2-xSex-Systems ergeben sich mögliche Übergänge zwischen verschiedenen
isolierenden und metallischen Zuständen. Für x ≈ 0.8 liegt die Temperatur des
Phasenübergangs von Metall zu Isolator in etwa bei Raumtemperatur, wodurch die-
ser experimentell einfach zugänglich ist. Nanopartikel aus diesem Material sollten
erhalten werden, indem bei einer Synthese von Nickel(II)disulfid (NiS2) nach Kar-

thikeyan et al.[192] der Schwefel-Präkursor anteilig durch einen äquivalenten Selen-
Präkursor ersetzt wurde. Aufgrund der höheren Reaktivität von Selen gegenüber
Schwefel[224] zeigte sich jedoch, dass ein anteiliger Austausch der Präkursoren nicht
zielführend war. Aus den durchgeführten Synthesen wurden nicht die gewünschten
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Abbildung 5.2.: Magnetisches Phasendiagram von NiS2-xSex. Die Kreise geben die
Néel-Temperatur an, die Linien sind zur Führung des Auges ein-
gefügt. Die fett hervorgehobene Linie gibt einen Metall-Isolator-
Übergang erster Ordnung an. Die durch vertikale Linien markierten
Regionen repräsentieren Bereiche in denen die Transporteigenschaf-
ten oder die Suszeptibilität maximal werden. AFI bzw. AFM sind
Abkürzungen für antiferromagnetischer Isolator bzw. Metall. Mit
freundlicher Genehmigung der Physical Society of Japan.[150]

NiS2-xSex-Nanopartikel erhalten. Zudem wurden keine kolloidal stabilen Dispersio-
nen erhalten, sodass eine Auswertung der optischen Eigenschaften nicht möglich
war. Weiterhin zeigte sich in XRPD-Messungen, dass die erhaltenen (Nano-)Partikel
amorph vorlagen und somit keine Aussage über das Material oder die Kristallphase
möglich ist. Somit wird auf eine weitere Darstellung von Messdaten und Diskussion
der Ergebnisse an dieser Stelle verzichtet.

5.1.4. Zusammenfassung

Die Synthese von Nanopartikeln mit einer temperaturschaltbaren LSPR, welche auf
einem Phasenübergang von einer isolierenden zu einer metallischen Phase basiert, ist
nicht gelungen. Nickel(II)sulfidselenid NiS2-xSex konnte in keiner der durchgeführten
Synthesen erhalten werden. Dies findet seine Ursache vermutlich in der im Vergleich
zu Schwefel höheren Reaktivität des Selens.[224] Hier scheint es nötig passende Reak-
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tionsbedingungen zu finden, da das bloße anteilige Ersetzen des Schwefel-Präkursors
einer Synthese von Nickel(II)disulfid-Nanopartikeln nach Karthikeyan et al.[192]

durch einen äquivalenten Selen-Präkursor nicht zum gewünschten Ergebnis führ-
te. Für Vanadium(IV)dioxid konnte ebenfalls keine kolloidal stabile Nanopartikel-
Dispersion, welche gegenüber den in Vorarbeiten[202] hergestellten Nanopartikel eine
qualitative Verbesserung darstellen, erhalten werden. Zudem konnte in keiner der
Synthesen Vanadium(IV)dioxid an sich erhalten werden. Vanadyl(IV)ethylenglykolat
zeigte sich somit zumindest in den durchgeführten Synthesen nicht als brauchbarer
Präkursor. Vanadyl(IV)dihydroxid (VO(OH)2) welches durch seine Zersetzung bei
etwa 238 ◦C[217, 218] zu Vanadium(IV)dioxid eine vielversprechende Vorstufe darstellt,
konnte nicht synthetisiert werden. Wahrscheinlich konnte bei dieser Synthese der
pH-Wert nicht in ausreichender Genauigkeit eingestellt werden. Hier könnten verschie-
dene Säuren oder Pufferlösungen verwendet, sowie der pH-Wert im Reaktionsverlauf
kontrolliert werden.
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5.2. Synthese und Charakterisierung plasmonischer,

konkaver Nanopartikel

5.2.1. Stand der Forschung

Seit 2008 finden sich in der Literatur sowohl theoretische als auch experimentelle
Untersuchungen zu Schlüssel-Schloss-Wechselwirkung konkaver (Nano-)Partikel.[60]

So konnten die in Unterabschnitt 2.4.2 beschriebenen zugrundeliegenden Mechanis-
men der Einlagerung durch verschiedene Simulationen aufgeklärt werden. Hierbei
kommt es aufgrund der Verarmungszone welche sich in Gegenwart von Polymeren
um Nanopartikel herum bildet zu einer Erhöhung des freien Volumens, in welchem
sich die Polymer-Knäuel ausbreiten, wenn die Verarmungszonen von Nanopartikeln
überlappen. Durch Einlagerung von Nanopartikeln in die Kavität eines konkaven
Nanopartikels wird der Überlapp der Verarmungszonen maximiert, dies ist somit die
bevorzugte Anordnung. Zudem konnte die Existenz von energiearmen Trajektori-
en welche zur Einlagerung führen gezeigt[158] und die große Bedeutung der Entro-
pie für die Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen aufgeklärt werden.[225, 226] Weiterhin
wurde der Einfluss von Dispersionsmittel, Polymerkonzentration und -kettenlänge
untersucht.[227, 228, 229] Zudem wurde die Kinetik der Wechselwirkung untersucht und
gezeigt, dass Kavitäten mit leicht größerem Durchmesser als die einzulagernden
Partikel energetisch bevorzugt sind.[155]

Experimentelle Arbeiten konnten ab dem Jahr 2010 die Schlüssel-Schloss-Wechsel-
wirkungen an verschiedensten Systemen, meist mit Mikro- oder Submikropartikeln,
nachweisen.[230, 231, 232, 233] Bei Nanopartikeln konnte ebenfalls eine Schlüssel-Schloss-
Wechselwirkung gezeigt werden, jedoch kam es dabei zu irreversibler Veränderung der
eingelagerten Nanopartikel durch Koaleszenz oder elektrochemischer Auflösung.[154, 234]

Eine reversible Schlüssel-Schloss-Wechselwirkung konnte erstmals von Hinrichs et
al. gezeigt werden. Es wurde die Einlagerung verschiedener Nanopartikel in konkave
Manganoxid-Nanopartikel (MnxOy) unter Nutzung von Poly(ethylenglykol)meth-
acrylat (PEGMA) als Polymer und die Reversibilität durch Verdünnen gezeigt.[57, 60]

Zudem konnten konkave Nanopartikel aus Eisenoxid (FexOy) und Cadmium(II)sulfid
(CdS) synthetisiert werden, letztere auch mit kubischen Kavitäten.[60] Die Synthese
von Nanopartikeln mit Kavität aus Materialien mit LSPR ist bisher nicht dokumen-
tiert.
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5.2.2. Konkave Kupfersulfid-Nanopartikel

Selektives Ätzen an heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver CuS-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Covellin auf Gold-Nanopartikel
und anschließendem Ätzen mit Iod oder Kaliumcyanid. Die
Synthese der Gold-Nanopartikel und der heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel wurde nach Vorschriften von Sun et al.
durchgeführt, diese sind in Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1
beschrieben. Die Ätzschritte mit Iod bzw. Kaliumcyanid wurden
nach Vorschriften von Hinrichs et al.[57, 60] durchgeführt und sind
in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben.

Für die Synthese von konkaven Covellin-Nanopartikel wurden heterostrukturierte
Au/CuS-Nanopartikel Als Grundlage verwendet. Diese wurden nach einer Vorschrift
von Sun et al.[52] (siehe Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1) synthetisiert. Die
aus dieser Synthese gewonnenen Nanopartikel erfüllen die Voraussetzungen für eine
weitere Verwendung hinsichtlich der Synthese konkaver Covellin-Nanopartikel, da
das umwachsene Gold-Nanopartikel etwa zur Hälfte in Covellin eingebettet ist.

Die konkaven Covellin-Nanopartikel sollten durch selektives Ätzen des Golds mit
Iod (I2) oder Kaliumcyanid (KCN), wie von Hinrichs et al. veröffentlicht,[57, 60]

erhalten werden. Die Synthesen sind in Unterabschnitt 4.4.1 und 4.4.2 beschrieben.
Diese Syntheseroute ist in Abbildung 5.3 schematisch dargestellt. TEM-Aufnahmen
der Partikel vor dem Ätzschritt und UV/Vis/NIR-Spektren der Dispersion vor und
nach dem Ätzen mit KCN bzw. I2 sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Es zeigt sich, dass die
Partikel als Janusd-Partikel vorliegen, da das Gold-Nanopartikel nicht komplett vom
Covellin umwachsen ist. Die überwiegende Mehrheit (83.4 %) der Nanopartikel sind
die gewünschten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Die Gold-Nanopartikel
haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 9.4 nm± 2.6 nm und die gesamten

dBenannt nach dem gleichnamigen römischen Gott, welcher über zwei Gesichter verfügt.[235]
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Abbildung 5.4.: Links: TEM-Aufnahme der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel vor Ätzen mit Kaliumcyanid oder Iod. Rechts:
UV/Vis/NIR-Spektren der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel vor (rot) sowie nach Ätzen mit Kaliumcyanid
(blau, gepunktet) und Iod (blau, gestrichelt).

Nanopartikel haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 19.6 nm± 2.6 nm (aus-
gemessen wurden 250 Nanopartikel mit der Software ImageJ[236]). Im UV/Vis/NIR-
Spektrum zeigen sich zwei spektral separierte LSPR, wobei die der Gold-Domäne im
sichtbaren Spektralbereich mit einem Maximum bei 551 nm und die der CuS-Domäne
im nahinfraroten Spektralbereich mit Maximum bei 1051 nm zu sehen ist.

In den UV/Vis/NIR-Spektren der Proben nach Ätzen mit Iod oder Kaliumcyanid
zeigen sich jedoch keine spektralen Merkmale, welche auf das Vorhandensein von
Nanopartikeln schließen lassen. Beide LSPR sind in den Spektren nach Ätzen nicht
mehr vorhanden. In den Spektren zeigt sich lediglich ein unspezifischer Untergrund.
Es ist also zu vermuten, dass durch diese Ätzprozesse das komplette heterostruk-
turierte Nanopartikel aufgelöst wird. Im Gegensatz zu dem von Hinrichs et al.
eingesetzten Manganoxid (MnOx) ist es beim Au/CuS-System nicht direkt möglich
das Gold selektiv zu Ätzen. Das Ätzen des Golds durch Cyanid erfolgt unter Bildung
eines Dicyanidoaurat(I)-Komplexes ([Au(CN)2]

– ) nach[72]

4Au + 8KCN + 2H2O+O2 −−→ 4K[Au(CN)2] + 4KOH (5.1)

und das Ätzen durch Iod unter Bildung von Gold(I)iodid nach[72]

2Au + I2 −−→ 2AuI. (5.2)
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Ein Auflösen von Covellin in cyanidhaltiger Lösung ist in der Literatur bekannt.[237]

Zudem ist ein Auflösen anderer Kupfersulfid-Mineralien wie beispielsweise Chalko-
pyrit mit iodhaltigen Lösungen möglich, sodass auch für Covellin zu vermuten ist,
dass das Auflösen nach einem ähnlichem Mechanismus stattfindet.[238] Es wurden
somit beide Materialien der heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel aufgelöst.

Selektives Ätzen an heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln und
anschließender Kationenaustausch

Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver Cu2-xS-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Cadmium(II)sulfid auf Gold-
Nanopartikel, anschließendem Ätzen mit Kaliumcyanid oder Iod und
einem Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer. Die Synthese der
Gold-Nanopartikel erfolgte nach Vorschriften von Peng et al.[193]

und Zhu et al.[194] und ist in Absatz 4.2.1.3 und 4.2.1.4 beschrieben.
Das Aufwachsen von Cadmium(II)sulfid auf diese Gold-Nanopartikel
erfolgte nach einer Vorschrift von Hinrichs et al.[127, 195] und ist
in Unterabschnitt 4.3.2 beschrieben. Die Ätzschritte mit Iod bzw.
Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von Hinrichs et al.[57, 60]

durchgeführt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben.
Die Kationenaustauschreaktion nach einer Vorschrift von Sadtler
et al.[196] ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben.

Da ein direkter Zugang zu konkaven Covellin-Nanopartikeln über selektives Ät-
zen an heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln nicht möglich ist, wurde ein
Syntheseweg über eine Zwischenstufen in Form von heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikeln gewählt, welcher in Abbildung 5.5 schematisch dargestellt ist. Hier-
bei sollten jedoch nicht konkave Covellin-Nanopartikel, sondern konkave Cu2-xS-
Nanopartikel erhalten werden. Somit verfolgte die Syntheseroute ein Aufwachsen
von Cadmium(II)sulfid (CdS) auf Gold-Nanopartikel von Hinrichs et al.[127, 195]

und anschließend einen selektiven Ätzschritt mit Kaliumcyanid oder Iod. Die Gold-
Nanopartikel wurden durch eine keimvermittelte Wachstumsreaktion nach Zhu et
al.[194], wie sie in Absatz 4.2.1.4 beschrieben ist, synthetisiert, die dabei vorgelegten
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Abbildung 5.6.: Links: TEM-Aufnahmen der heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikel vor Ätzen mit Kaliumcyanid oder Iod. Rechts:
UV/Vis/NIR-Spektren der heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikel.

Gold-Nanopartikel wurden nach einer Vorschrift von Peng et al.[193] (siehe Ab-
satz 4.2.1.3) hergestellt. Die Synthese des Aufwachsens von Cadmium(II)sulfid auf
Gold-Nanopartikel ist in Unterabschnitt 4.3.2, die Ätzschritte mit Iod bzw. Kalium-
cyanid in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben. Aus den so erhaltenen konka-
ven Cadmium(II)sulfid-Nanopartikeln sollte dann durch eine Kationenaustauschreak-
tion Cu2-xS-Nanopartikel erhalten werden, wobei die äußere Form der Nanopartikel
sich üblicherweise nicht ändert. Die Kationenaustauschreaktion nach einer Vorschrift
von Sadtler et al.[196] ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben. TEM-Aufnahmen
und UV/Vis/NIR-Spektren der heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel sind in
Abbildung 5.6 gezeigt.

Die TEM-Bilder zeigen einerseits, dass teilweise mehrere Cadmium(II)sulfid-Do-
mänen pro Gold-Nanopartikel ausgewachsen und andererseits, dass die Partikel als
Janus-Nanopartikel vorliegen, da das Cadmium(II)sulfid nicht in Form einer ge-
schlossenen Schale auf das Gold aufgewachsen ist. Die CdS-Domänen zeigen keine
vorherrschende Form. Entsprechend des von Hinrichs et al. gezeigten Einfluss
der Konzentration der Chlorid-Ionen während Synthese auf die Form, würde ein
Anteil des Cadmium(II)chlorid an den Cadmium-Präkursoren von 20 % gewählt. Die
Form der erhaltenen Au/CdS-Nanopartikel ähnelt den von Hinrichs et al. erhal-
tenen grundsätzlich. Die Präsenz länglicher CdS-Domänen ist nach Hinrichs et
al. jedoch bei geringeren Konzentrationen von Chlorid-Ionen während der Synthe-
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se zu erwarten.[60, 127] Die Gold-Domänen haben eine durchschnittliche Größe von
11.8 nm± 2.6 nm und die gesamten Au/CdS-Nanopartikel einen durchschnittlichen
Durchmesser von 41.2 nm± 6.8 nm. Die dazugehörigen Größenverteilungen sind im
Anhang in Abbildung A.1 und A.2 dargestellt. Der Anteil der heterostrukturierten
Partikel beträgt 96 %. Bei 4 % der Partikel handelt es sich um reine CdS-Nanopartikel,
reine Gold-Nanopartikel wurden nicht beobachtet. Dies lässt sich durch die in Unter-
abschnitt 2.2.2 beschriebene energetische Bevorzugung der heterogenen Nukleation
erklären. Die Durchschnittsgrößen, Größenverteilungen und die Anteile der Partikel-
sorten wurden jeweils durch ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ[236] bestimmt. In den UV/Vis/NIR-Spektren der Partikel
zeigen sich die spektralen Eigenschaften beider Materialien. So ist sowohl eine auf
die Gold-Domänen zurückführbare LSPR-Bande mit Maximum bei 615 nm, als auch
eine auf die CdS-Domäne zurückführbare Bandkante sichtbar. Die Bandkante ist hyp-
sochrom zur LSPR-Bande verschoben. Im Vergleich zu reinen Gold-Nanopartikeln
ähnlicher Größe[126] ist die LSPR-Bande um etwa 80 nm bathochrom verschoben.
Dies kann durch die im Vergleich zum Lösungsmittel Toluol, welches vor dem CdS-
Wachstum die Umgebung darstellte, hohe Permittivität des Cadmium(II)sulfids zu
erklären ist (siehe Gleichung 2.37). Toluol verfügt über eine Permittivität von 2.38[239],
Cadmium(II)sulfid von 5.29[240] (berechnet nach Gleichung 5.3).

Mit diesen Partikeln wurden im Folgenden Ätzschritte mit Iod oder Kaliumcya-
nid sowie ein Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer durchgeführt, um wie
gewünscht konkave, plasmonische Nanopartikel zu erhalten. TEM-Bilder der Parti-
kel nach dem Ätzen mit Kaliumcyanid sind in Abbildung 5.7 links und nach dem
Kationenaustausch rechts gezeigt. Die dazugehörigen UV/Vis/NIR-Spektren sind für
die heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel Abbildung 5.8 in violett, die der kon-
kaven CdS-Nanopartikel nach Ätzen mit Kaliumcyanid in gelb und die der konkaven
Cu2-xS-Nanopartikel nach Kationenaustausch in blau dargestellt.

Die TEM-Bilder der konkaven CdS-Nanopartikel zeigen, dass der überwiegen-
de Teil der Gold-Nanopartikel aus den vorgelegten heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikeln aufgelöst wurde, nur vereinzelt sind auf den Bildern Gold-Nanopartikel
zu erkennen. Ein Großteil der Nanopartikel weist Kavitäten auf, ansonsten ist die
Form der konkaven CdS-Nanopartikel sehr ähnlich zu den CdS-Domänen der he-
terostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln. Im Falle der Au/CdS-Nanopartikel mit
mehreren CdS-Domänen zeigt sich, dass diese teilweise miteinander verbunden waren
und gemeinsam die Kavität bilden, teilweise liegen diese Domänen jedoch auch einzeln

73



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.7.: Links: TEM-Bild konkaver CdS-Nanopartikel erhalten durch selek-
tives Ätzen der Gold-Domänen mit Kaliumcyanid in heterostruktu-
rierten Au/CdS-Nanopartikel. Rechts: TEM-Bild konkaver Cu2-xS-
Nanopartikel erhalten durch Kationenaustausch von Cadmium zu
Kupfer an konkaven CdS-Nanopartikel. Einige der konkaven Nano-
partikel sind mit einem Pfeil auf die Kavität gekennzeichnet.

Abbildung 5.8.: UV/Vis/NIR-Spektren der heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikel (violett), der durch Ätzen mit Kaliumcyanid
erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel (gelb) und der durch
Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer erhaltenen konkaven
Cu2-xS-Nanopartikel (blau).
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als deutlich kleinere CdS-Nanopartikel vor. Die konkaven CdS-Nanopartikel haben
einen durchschnittlichen Durchmesser von 41.4 nm± 8.6 nm. Somit hat sich durch
den Ätzprozess mit Kaliumcyanid die Partikelgröße nicht signifikant geändert. Ledig-
lich die Breite der Größenverteilung hat zugenommen. Die Größenverteilung ist im
Anhang in Abbildung A.3 dargestellt. Die Kavitäten der konkaven CdS-Nanopartikel
haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 10.1 nm± 1.9 nm, welcher etwa 1 nm
kleiner ist als die Gold-Domänen in den heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln.
Die dazugehörige Größenverteilung ist in Abbildung A.4 im Anhang gezeigt. Die
Verkleinerung der Kavitäten gegenüber der eingesetzten Gold-Nanopartikel wurde
von Hinrichs et al. ebenfalls beobachtet und darauf zurückgeführt, dass ist ein
Teil der Gold-Nanopartikel nicht bis zur Hälfte in das Cadmium(II)sulfid eingebettet,
sondern etwas weniger.[57, 60] Zudem liegt die nach dem Ätzen vorliegende Oberfläche
zunächst ohne Stabilisierung durch Liganden vor, somit können sich die Oberflächena-
tome neu anordnen und die Form der Kavität leicht ändern. Die Größenverteilungen
und durchschnittlichen Durchmesser wurden durch Ausmessen von jeweils 100 Na-
nopartikeln bzw. Kavitäten an der breitesten Stelle mit der Software ImageJ[236]

bestimmt. Die optischen Eigenschaften der Nanopartikel haben sich ebenfalls durch
das Ätzen mit Kaliumcyanid verändert. Die LSPR-Bande der Gold-Domänen ist nicht
mehr sichtbar. Dies stimmt mit den Beobachtungen der TEM-Bilder, dass die Gold-
Nanopartikel aus den heterostrukturierten Nanopartikeln herausgeätzt wurden und
ein konkaves CdS-Nanopartikel zurückbleibt überein. Im UV/Vis/NIR-Spektrum ist
somit nur die Bandkante der CdS-Nanopartikel in typischer Form einer Absorption
von Licht ab etwa 530 nm sichtbar.

An diesen konkaven CdS-Nanopartikeln wurde ein Kationenaustausch nach einer
Vorschrift von Sadtler et al.[196] durchgeführt. TEM-Bilder zeigen ähnlich wie
die Nanopartikel der Vorstufen keine definierte vorherrschende Form. Der durch-
schnittliche Durchmesser beträgt an der breitesten Stelle von 44.0 nm± 10.0 nm. Die
dazugehörige Größenverteilung ist in Abbildung A.5 im Anhang dargestellt. Die
Kavitäten der Nanopartikel haben eine durchschnittliche Größe von 8.7 nm± 2.0 nm.
Die Größenverteilung ist im Anhang in Abbildung A.6 gezeigt. Der Anteil konka-
ver Nanopartikel scheint zudem geringer zu sein, als vor dem Kationenaustausch
und viele der Kavitäten sind deutlich flacher. Auch wenn die Partikelform bei den
meisten Kationenaustauschreaktionen erhalten bleibt, kommt es insbesondere bei
dünnen Strukturen zu Veränderungen der Form, meist in Richtung quasisphärischer
Nanopartikel. Da während einer Kationenaustauschreaktion sowohl Kationen als

75



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.9.: Links: TEM-Bild konkaver CdS-Nanopartikel erhalten durch se-
lektives Ätzen der Gold-Domänen mit Iod in heterostrukturier-
ten Au/CdS-Nanopartikel. Rechts: TEM-Bild konkaver Cu2-xS-
Nanopartikel erhalten durch Kationenaustausch von Cadmium zu
Kupfer an konkaven CdS-Nanopartikel. Einige der konkaven Nano-
partikel sind mit einem Pfeil auf die Kavität gekennzeichnet.

auch Anionen nicht im Gleichgewichtszustand vorliegen ist eine Formveränderung
hin zur thermodynamisch bevorzugten Form (Kugel) möglich.[241] Da besonders an
den Rändern der Kavitäten die Dicke des Materials gering ist, kommt es hier zu einer
Formänderung, welche in einer Abflachung oder dem kompletten Verschwinden der
Kavitäten resultiert.

Die optischen Eigenschaften der konkaven Cu2-xS-Nanopartikel ähneln grundsätz-
lich denen in direkter Synthese erhaltener CuS-Nanopartikeln. In den UV/Vis/NIR-
Spektren zeigt sich dies durch eine LSPR-Bande im nahinfraroten Spektralbereich
mit Maximum bei etwa 1400 nm. Die genaue Lage der LSPR bei Kupfersulfiden hängt
jedoch stark von der genauen Stöchiometrie der Partikel ab, welche auch Auswirkun-
gen auf die Oxidationsstufe des Schwefels hat. Diese bestimmt die Konzentration der
Elektronenlöcher in der Struktur und da diese im Kupfersulfid als Ladungsträger fun-
gieren wird nach Gleichung 2.37 die LSPR-Frequenz verändert. Die Oxidationsstufe
des Kupfers bleibt hingegen nahezu unverändert.[242, 243]

Mit den in Abbildung 5.6 gezeigten Partikeln wurde neben einem selektiven Ätzen
des Golds mit Kaliumcyanid ebenfalls ein selektives Ätzen mit Iod durchgeführt.
Dies geschah ebenfalls nach einer Vorschrift von Hinrichs et al.

Eine TEM-Aufnahmen der durch selektives Ätzen mit Iod erhaltenen CdS-Nano-
partikel ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Es ist ersichtlich, dass die Gold-Domänen der vor-
gelegten heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel scheinbar vollständig aufgelöst
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Abbildung 5.10.: UV/Vis/NIR-Spektren der heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikel (violett), der durch Ätzen mit Iod erhaltenen
konkaven CdS-Nanopartikel (gelb) und der durch Kationen-
austausch von Cadmium zu Kupfer erhaltenen konkaven
Cu2-xS-Nanopartikel (blau).

wurden. Jedoch weist die überwiegende Mehrheit der Nanopartikel keine Kavitäten
auf. Die Form der Partikel ist vergleichbar mit den CdS-Domänen vor den Ätzschrit-
ten, jedoch ohne die Kavität der ehemaligen Gold-Domäne. Der durchschnittliche
Durchmesser der erhaltenen CdS-Nanopartikel beträgt 25.6 nm± 5.1 nm. Die dazuge-
hörige Größenverteilung ist im Anhang in Abbildung A.7 gezeigt. Die Partikel sind
somit im Mittel etwa 15 nm kleiner als die vorgelegten Au/CdS-Nanopartikel oder
die durch Ätzen mit Kaliumcyanid erhaltenen Nanopartikel. Somit ist zu vermuten,
dass Cadmium(II)sulfid von Iod zumindest teilweise aufgelöst wird, wodurch auch die
Kavitäten der meisten Nanopartikel verschwinden, auch wenn Hinrichs[60] dies in
ähnlichen Experimenten nicht beobachtete. Aufgrund der geringen Anzahl konkaver
Nanopartikel ist es nicht sinnvoll einen durchschnittlichen Durchmesser dieser zu
bestimmen. Die wenigen beobachteten Kavitäten haben eine Größe im Bereich zwi-
schen 10 nm und 15 nm. Zudem erscheinen die Kavitäten sehr flach. Die optischen
Eigenschaften verhalten sich äquivalent zu denen nach Ätzen mit Kaliumcyanid.
Die LSPR-Bande der Au-Domäne ist nach dem Ätzen nicht mehr zu beobachten.
Es bleibt eine Absorption ab etwa 530 nm, welche typisch für die Bandkante von
CdS-Nanopartikeln ist.
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Auch an diesen CdS-Nanopartikeln wurde ein Kationenaustausch nach einer Vor-
schrift von Sadtler et al.[196] durchgeführt. Eine TEM-Aufnahme dieser Partikel
ist in Abbildung 5.9 rechts gezeigt. Wie schon bei den vorgelegten CdS-Nanopartikeln
ist der Anteil der konkaven Nanopartikel äußerst gering und die Kavitäten scheinen
überwiegend sehr flach zu sein. Die Form der Nanopartikel entspricht in etwa der der
durch Ätzen mit Iod erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel. Der durchschnittliche
Durchmesser der Partikel beträgt 29.3 nm± 7.0 nm. Die dazugehörige Größenvertei-
lung ist im Anhang in Abbildung A.8 dargestellt. Wie schon bei der vorgelegten
konkaven CdS-Nanopartikeln kann aufgrund der geringen Anzahl von Nanopartikeln
mit Kavitäten keine Größenverteilung und durchschnittliche Größe der Kavitäten
bestimmt werden. Die Größe der beobachteten Kavitäten liegt im Bereich von 10 nm
bis 17 nm. In den UV/Vis/NIR-Spektren zeigt sich nach dem Kationenaustausch
keine Bandkante des Cadmium(II)sulfids. Stattdessen ist eine breite LSPR-Bande
mit einem Maximum bei 1290 nm sichtbar, welche typisch für Kupfersulfide ist. Die
spektrale Position wird hierbei durch die exakte chemische Zusammensetzung des
Kupfersulfids beeinflusst.[242]

Die synthetisierten heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln stellen somit eine
vielversprechende Grundlage für die Synthese von konkaven Cu2-xS-Nanopartikeln,
via selektiven Ätzens mit Kaliumcyanid oder Iod und eines Kationenaustausches
von Cadmium zu Kupfer, dar. Hierbei zeigte sich, dass ein Ätzen mit Iod die Gold-
Domänen komplett entfernt, jedoch auch die äußere Form der CdS-Nanopartikel
ändert, sodass der Anteil konkaver Partikel sehr gering war. Ein Ätzen mit Kali-
umcyanid hingegen ändert die CdS-Domänen nicht signifikant. Jedoch bleiben nach
dem Ätzen vereinzelt Au-Domänen zurück. Da die Form der konkaven Nanopartikel
ausschlaggebend ist, zeigte sich ein Ätzen mit Kaliumcyanid als erfolgreicher. Die
Größe der Kavitäten entspricht in etwa dem mittleren Durchmesser der zur Synthese
genutzten Gold-Nanopartikel. Durch die Ausgangsform der heterostrukturierten Na-
nopartikel und die Syntheseschritte inklusive eines Kationenaustausches waren die
final erhaltenen Kavitäten jedoch sehr flach. Zudem waren die Dispersion der Nano-
partikel, insbesondere durch den Ätzschritt, stark verdünnt. Ein Aufskalieren dieser
Syntheseroute ist nicht ohne Anpassung der Synthese der Au/CdS-Nanopartikel mög-
lich, da diese ein sehr schnelles quenchen der Reaktionslösung erfordert, welches in
größeren Maßstäben schwer umzusetzen ist. Dies führte dazu, dass Experimente zur
Einlagerung anderer Nanopartikel in die Kavitäten durch Depletion Attraction nicht
möglich waren.
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Kationenaustausch zu heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln
anschließendes selektives Ätzen und erneuter Kationenaustausch

Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver Cu2-xS-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Covellin auf Gold-
Nanopartikel, Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmium,
anschließendem Ätzen mit Kaliumcyanid oder Iod und einem wei-
terem Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer. Die Synthesen
der Gold-Nanopartikel, sowie der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel erfolgten nach Vorschriften von Sun et al.[52], wie sie
in Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben sind. Der
Kationenaustausch zu heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln
erfolgte nach einer Vorschrift von Jain et al.[197, 198], diese ist in
Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben. Die Ätzschritte mit Iod bzw.
Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von Hinrichs et al.[57, 60]

durchgeführt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrie-
ben. Die Kationenaustauschreaktion von Cadmium(II)sulfid zu
Kupfer(I)sulfid nach einer Vorschrift von Sadtler et al.[196] ist
in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben.

Ein weiterer Syntheseweg sollte die Vorteile der Form heterostrukturierter Au/CuS-
Nanopartikel mit der tieferen Einbettung der Gold-Nanopartikel in das Kupfer(I,II)-
sulfid und die Beständigkeit des Cadmium(II)sulfids gegen ein Ätzen insbesondere
mit Kaliumcyanid verbinden. Die nach Sun et al.[52] synthetisierten, heterostruktu-
rierten Au/CuS-Nanopartikel (siehe Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1) wurden
zunächst durch eine Kationenaustauschreaktion nach Jain et al.,[197, 198] wie sie in
Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben ist zu heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel
umgewandelt. In diesem System war es nun möglich durch selektives Ätzen das Gold
zu entfernen, sodass konkave CdS-Nanopartikel erhalten wurden. Die Ätzschritte
mit Iod bzw. Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von Hinrichs et al.[57, 60]

durchgeführt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben. Durch eine
zweite Kationenaustauschreaktion nach Sadtler et al.[196] konnten die Partikel
dann wie gewünscht zu konkaven Cu2-xS-Nanopartikeln umgewandelt werden, diese
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Abbildung 5.12.: Links: TEM-Bild heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel syn-
thetisiert nach einer Vorschrift von Sun et al.[52] Rechts:
UV/Vis/NIR-Spektrum der links gezeigten heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel.

Synthese ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben. Der Syntheseweg ist schematisch
in Abbildung 5.11 dargestellt.

Die heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel wurde nach einer Vorschrift von
Sun et al. synthetisiert. Die Gold-Kerne dieser Nanopartikel haben einen durch-
schnittlichen Durchmesser von 11.8 nm± 3.1 nm. Der Durchmesser der gesamten
Nanopartikel an der breitesten Stelle beträgt 19.8 nm± 3.9 nm. Die dazugehörigen
Größenverteilungen sind im Anhang in Abbildung A.9 dargestellt. Anhand der in
Abbildung 5.12 gezeigten TEM-Aufnahme zeigt sich, dass neben wenigen unbewach-
senen Gold-Nanopartikeln und CuS-Nanopartikeln ohne Gold-Kern der überwiegende
Teil der beobachteten Partikel als heterostrukturierte Au/CuS-Nanopartikel vorliegt.
Die Gold-Domäne wird dabei vom Kupfer(I,II)sulfid nicht komplett umschlossen
und ist in vielen Fällen etwa zur Hälfte in das Kupfer(I,II)sulfid eingebettet. Es sind
jedoch auch einige Partikel zu sehen, bei denen die Gold-Domäne zu einem geringeren
Teil umschlossen ist. In dem in Abbildung 5.12 dargestellten UV/Vis/NIR-Spektrum
zeigen sich die LSPR-Banden der beiden Materialien. Die LSPR-Bande der Gold-
Domäne kann mit einem Maximum bei 542 nm und die des CuS mit einem Maximum
bei 1083 nm beobachtet werden kann.

Diese Partikel wurden eingesetzt, um sie mittels eines Kationenaustausches nach
Jain et al.[197] in heterostrukturierte Au/CdS-Nanopartikel umzuwandeln. Anschlie-
ßend wurden mittels Ätzens mit Kaliumcyanid die Gold-Domänen aus den erhaltenen
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Abbildung 5.13.: Links: TEM-Bild konkaver CdS-Nanopartikel erhalten durch Ka-
tionenaustausch von Kupfer zu Cadmium an heterostrukturier-
ten Au/CuS-Nanopartikel und anschließendes selektives Ätzen der
Gold-Domänen mit Kaliumcyanid. Einige der konkaven Nanoparti-
kel sind mit einem Pfeil auf die Kavität gekennzeichnet. Rechts:
UV/Vis/NIR-Spektren der durch Kationenaustausch von Kupfer
zu Cadmium an heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln erhal-
tenen heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln (violett), sowie
der nach selektiven Ätzen erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel
(gelb) im Vergleich zu den vorgelegten heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln (rot).

Partikeln entfernt. So konnten konkave CdS-Nanopartikel erhalten werden, welche
in Abbildung 5.13 dargestellt sind. Zudem sind dort UV/Vis/NIR-Spektren der
heterostrukturierten Au/CdS- und der konkaven CdS-Nanopartikel gezeigt.

Die erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel haben einen durchschnittlichen Durch-
messer von 15.1 nm± 2.9 nm und deren Kavitäten einen von 5.9 nm± 1.3 nm. Die
dazugehörigen Größenverteilungen sind im Anhang in Abbildung A.10 und A.11
dargestellt. Auf den TEM-Aufnahmen zeigt sich, dass das Ätzen mit Kaliumcyanid
annähernd vollständig die Gold-Nanopartikel auflöst. Heterostrukturierte Au/CdS-
Nanopartikel sind nur vereinzelt vorhanden. Die erhaltenen Kavitäten sind im Durch-
schnitt etwa halb so groß wie die eingesetzten Gold-Nanopartikel, während die Größe
der konkaven CdS-Nanopartikel nur um etwa 5 nm geringer ist als die der eingesetz-
ten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Auch hier sind die nicht vollständig
eingebetteten Gold-Nanopartikel und die unstabilisiert vorliegende Oberfläche der
Kavität nach dem Ätzen ursächlich für die Größenänderung der Kavität. Die Ergeb-
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Abbildung 5.14.: Links: TEM-Bild konkaver Cu2-xS-Nanopartikeln erhalten durch
Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer an konkaven CdS-
Nanopartikel. Einige der konkaven Nanopartikel sind mit einem
Pfeil gekennzeichnet. Rechts: UV/Vis/NIR-Spektren der durch
Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer an konkaven CdS-
Nanopartikeln erhaltenen konkaven Cu2-xS-Nanopartikeln (blau),
sowie der Produkte der vorangegangenen Syntheseschritte (rot, vio-
lett und gelb).

nisse sind ähnlich zu den von Hinrichs erzielten.[60] In den UV/Vis/NIR-Spektren
der Dispersionen zeigt sich nach dem Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmium
eine deutliche Änderung im NIR-Bereich. Die breite LSPR-Bande des Covellins ist
nicht mehr zu sehen, wodurch der Kationenaustausch als erfolgreich angesehen wer-
den kann. Die LSPR-Bande des Golds ist entgegen dem zu erwartenden Trend um
11nm bathochrom zu 553 nm verschoben. Mit dem Kationenaustausch ändert sich
die Permittivität ελ der Umgebung von Covellin mit 6.4[244] zu Cadmium(II)sulfid
mit 5.29[240], jeweils berechnet aus dem Brechungsindex nλ nach einer vereinfachten
Sellmeier-Gleichung

ελ = n2
λ. (5.3)

Somit wäre nach Gleichung 2.37 eine Verschiebung zu höheren Frequenzen also
kleineren Wellenlängen zu erwarten.

An den beschriebenen konkaven CdS-Nanopartikeln wurde ein weiterer Kationen-
austausch von Cadmium zurück zu Kupfer durchgeführt. TEM-Bilder der erhaltenen
Nanopartikel sind in Abbildung 5.14 links dargestellt, das dazugehörige UV/Vis/NIR-
Spektrum rechts.
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Die erhaltenen konkaven Cu2-xS-Nanopartikel haben einen durchschnittlichen Durch-
messer von 13.1 nm± 3.1 nm. Die dazugehörigen Größenverteilungen sind im An-
hang in Abbildung A.12 dargestellt. Da die Partikel auf den TEM-Bildern sehr
nah beieinander und übereinander liegen kann keine ausreichende Anzahl von Ka-
vitäten ausgemessen werden, um einen durchschnittlichen Durchmesser oder eine
aussagekräftige Größenverteilung zu erstellen. Die beobachteten Kavitäten haben
eine Größe im Bereich von 5 nm bis 10 nm, womit sie im gleichen Größenbereich wie
die Kavitäten der konkaven CdS-Nanopartikel vor dem Kationenaustausch liegen.
In den UV/Vis/NIR-Spektren ist die Bandkante der CdS-Nanopartikel nicht mehr
sichtbar. Stattdessen tritt die LSPR Bande der Cu2-xS-Nanopartikel mit Maximum
bei etwa 1400 nm auf. Es kann somit geschlossen werden, dass der Kationenaustausch
erfolgreich stattgefunden hat. Die LSPR-Bande passt zu Cu2-xS-Nanopartikeln, die
genaue spektrale Position bei Cu2-xS-Nanopartikeln ist wie bereits erwähnt abhängig
von der genauen Zusammensetzung des Kupfer(I)sulfids.[242]

Auch auf diesem Syntheseweg konnten konkave Kupfer(I)sulfid-Nanopartikel erhal-
ten werden. Jedoch zeigte sich hier ein ähnliches Problem, wie beim Syntheseweg über
heterostrukturierte Au/CdS-Nanopartikel, einen selektiven Ätzschritt und anschlie-
ßenden Kationenaustausch. Die Ausbeute konkaver Nanopartikel ist, wahrscheinlich
durch die Kationenaustauschreaktion an konkaven Nanopartikeln, gering. Zudem
wurden die Dispersionen stark verdünnt erhalten. Im Gegensatz zum Syntheseweg
ausgehend von Au/CdS-Nanopartikeln scheint eine Aufskalierung und eine darauffol-
gende Aufkonzentration der erhaltenen Dispersion hier grundsätzlich möglich. Auch
hier waren Experimente zur Untersuchung der Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen
mit anderen Nanopartikeln nicht möglich.

5.2.3. Zusammenfassung

Die Synthese konkav geformter plasmonischer Nanopartikel aus dem Material Kup-
fer(I)sulfid (Cu2-xS) ist über zwei Syntheserouten mittels Kationenaustauschreak-
tionen und selektivem Ätzen gelungen. Diese gingen aus von heterostrukturierten
Au/CdS- bzw. Au/CuS-Nanopartikeln.

Ein selektives Ätzen der Gold-Domäne heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel
war nicht möglich, da sich das CuS ebenfalls auflöste.

An den Au/CdS-Nanopartikeln konnte durch selektives Ätzen mit Kaliumcyanid
oder Iod die Gold-Domäne entfernt werden, sodass konkave CdS-Nanopartikel er-
halten wurden. Durch einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konnten
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anschließend plasmonische, konkave Cu2-xS-Nanopartikel erhalten werden. Die Aus-
beute konkaver Nanopartikel dieser Syntheseroute ist jedoch gering und die erhaltene
Dispersion liegt verdünnt vor. Somit konnten an diesen Partikeln keine Experimente
zur Untersuchung der Schlüssel-Schloss-Wechselwirkung durchgeführt werden.

Aus Au/CuS-Nanopartikeln konnten durch Kationenaustausch von Kupfer zu
Cadmium zu Au/CdS-Nanopartikel erhalten werden. Nach einer thermischen Be-
handlung zur Ausheilung von Kristalldefekten des Cadmium(II)sulfids wurde erfolg-
reich mittels Cyanid-Ätzens die Gold-Domäne entfernt. Die erhaltenen konkaven
CdS-Nanopartikel wurden über einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer
in Kupfer(I)sulfid überführt, sodass konkave Cu2-xS-Nanopartikel erhalten wurden.
Hier zeigten sich ebenfalls eine geringe Ausbeute der konkaven Nanopartikel und
eine verdünnte Dispersion, sodass auch mit diesen Partikeln keine Untersuchungen
der Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen möglich waren.

Es konnte somit erfolgreich die Synthese konkaver Nanopartikel aus einem Material
mit LSPR durchgeführt werden. Weitere Optimierungen der genutzten Synthesen
scheinen aber nötig, um die Ausbeute konkaver Nanopartikel zu steigern. Diese
nimmt durch die Kationenaustauschreaktion ab, da die dünnen Strukturen an den
Rändern der Kavitäten während der Reaktion ihre Form ändern bzw. verlieren. Hohe
Konzentrationen konkaver Nanopartikel sind für experimentelle Untersuchungen von
Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen jedoch unabdingbar, da ansonsten die durch
Depletion Attraction hervorgerufene Agglomeration die Beobachtung der Einlagerung
in Kavitäten erschwert. Zudem sind Untersuchungen der Änderung der plasmonischen
Eigenschaften durch Einlagerung konvexer Nanopartikel durch Depletion Attraction
weiterhin ausstehend.
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5.3. Untersuchung der Wechselwirkungen in

dualplasmonischen Nanopartikeln

5.3.1. Stand der Forschung

Das Verständnis der plasmonischen Eigenschaften metallischer Nanopartikel beruht
auf den Arbeiten von Mie im Jahr 1908.[103] Das Interesse an solchen Partikeln
wuchs schnell und die Prozesse, welche der Anregung einer LSPR folgen, konnten
aufgeklärt werden.[110, 118]

Durch eine Vielzahl verschiedener Systeme, darunter heterostrukturierte Nanopar-
tikel, konnten die Wechselwirkungen von LSPR mit verschiedenen Materialklassen
beobachtet werden. So wird bspw. die Fluoreszenz halbleitender Nanopartikel bei
direktem Kontakt zu plasmonischen Nanopartikeln ausgelöscht.[245] Befindet sich ein
halbleitendes Nanopartikel jedoch in geringem Abstand zu einem plasmonischen Na-
nopartikel wird die Fluoreszenz möglicherweise sogar verstärkt.[246, 247] Gleichartige
plasmonische Nanopartikel wechselwirken ebenfalls abhängig von ihrem Abstand
zueinander, wodurch die LSPR-Bande der Partikel bathochrom verschoben und ver-
breitert wird.[248] Dies führt dazu, dass agglomerierte oder gelierte plasmonische
Nanopartikel keine oder keine intensive LSPR aufweisen.[45, 249] Die Kombination
zweier plasmonischer Materialien in heterostrukturierten Nanopartikeln führt ge-
nerell zu Nanopartikeln die in UV/Vis/NIR-Spektren zwei LSPR-Banden zeigen.
Je nach spektralem Abstand der LSPR-Banden können diese jedoch überlappen,
sodass die einzelnen LSPR-Banden in einer gemeinsamen LSPR-Bande (evtl. mit ei-
ner Schulter) auftreten.[46, 52, 55, 250, 251, 252] In Legierungen plasmonischer Materialien
hingegen, tritt nur eine LSPR-Bande auf, deren spektrale Position abhängig von den
Anteilen der Materialien zwischen den LSPR-Banden der Reinmaterialien einstellbar
ist.[252, 253]

In der Literatur sind einige Synthesen heterostrukturierter, dualplasmonischer Na-
nopartikel mit spektral getrennten LSPR-Banden (ohne oder mit nur wenig Überlapp)
bekannt. Beispiele hierfür sind Gold/Kupfer(I,II)sulfid-,[52] Gold/Kupfer(I)selenid-
[50, 58] und Gold/Indium(III)oxid-Nanopartikel.[126] Wechselwirkungen zwischen den
LSPR in dualplasmonischen Nanopartikeln wurden jedoch nur von Shan et al. un-
tersucht. In der Arbeit von Shan et al. wurden die LSPR jedoch nicht resonant
angeregt, sondern eine Anregungswellenlänge gewählt, welche hypsochrom zu den
LSPR-Banden von Gold bzw. Kupfer(I)selenid lagen (380 nm bzw 800 nm). In transi-
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enten Absorptionsspektren zeigte sich für beide Anregungswellenlängen eine transien-
te Antwort beider Materialien in den heterostrukturierten Au/Cu2-xSe-Nanopartikeln.
Jedoch zeigten reine Cu2-xSe-Nanopartikel bei beiden dieser Anregungswellenlängen
ebenfalls eine transiente Antwort.[58] In der Literatur ist eine Untersuchung der Reak-
tion dualplasmonischer Nanopartikel auf eine resonante Anregung der LSPR bisher
nicht bekannt.

5.3.2. Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikel

Für die Synthese dualplasmonischer Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikeln
(SnO2:In2O3, engl. indium tin oxide, ITO) wurde eine von Mohamed et al. ent-
wickelte, unveröffentlichte Vorschrift[55] genutzt, welcher eine Synthese heterostruk-
turierter Au/In2O3-Nanopartikel von Gordon und Schaak[126] zu Grunde liegt.
Der Syntheseweg basiert nicht auf einer heterogenen Nukleation von Indium(III)oxid-
Domänen auf vorgelegten Gold-Nanopartikeln oder andersherum. Stattdessen ver-
läuft er über die Bildung von Nanopartikeln einer Gold-Indium-Legierung, aus wel-
cher sich im Laufe der Reaktion die Indium(III)oxid-Domäne bildet. Dabei bildet
sich ebenfalls die Gold-Domäne zurück.[126] Durch anteiliges Ersetzen des Indium-
Präkursors durch einen Zinn-Präkursor können durch leichte Anpassungen der Syn-
these heterostrukturierte Au/ITO-Nanopartikel erhalten werden. Die Synthese der
verwendeten Gold-Nanopartikel ist in Absatz 4.2.1.2, das Aufwachsen von ITO in
Unterabschnitt 4.3.3 beschrieben. Die erhaltenen Nanopartikel zeichnen sich durch
zwei spektral separierte LSPR-Banden aus; die des Golds befindet sich im sichtbaren,
die der ITO-Domäne im nahinfraroten Spektralbereich. Bemerkenswert ist hierbei,
dass durch die Zinn-Konzentration in den Nanopartikeln die Lage der LSPR-Bande
beeinflusst werden kann. Wird der Zinn-Anteil ausgehend von Indium(III)oxid, des-
sen LSPR-Bande bei 4500 nm im nahinfraroten Spektralbereich[126] liegt, erhöht,
verschiebt sich die LSPR-Bande bis zu einem Anteil zwischen 10% und 15% hyp-
sochrom bis zu etwa 1600 nm. Eine weitere Erhöhung des Zinn-Anteils verschiebt
die LSPR-Bande wieder bathochrom.[54] Durch Einbringung von Zinn(IV)-Ionen in
Indium(III)oxid erhöht sich zunächst die freie Ladungsträgerdichte, da pro Zinn(IV)-
Kation ein Elektron mehr abgegeben wird als von einem Indium(III)-Kation. Wird
der Zinn-Anteil weiter gesteigert, liegt ein geringer Anteil des Zinns als Zinn(II)-
Kationen vor, welche als Elektronenakzeptoren fungieren und so die freie Ladungs-
trägerdichte senken.[54, 254]
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Abbildung 5.15.: Links: TEM-Bild der Gold-Nanopartikel hergestellt nach einer Vor-
schrift von Gordon und Schaak.[126] Einige Nanopartikel sind
miteinander verschmolzen, zudem sind kleinere Agglomerate sicht-
bar. Es sind stets runde Abbilder der Nanopartikel sichtbar, wo-
durch von quasisphärischen Nanopartikeln ausgegangen werden
kann. Rechts: Größenverteilung der Gold-Nanopartikel, erhalten
durch Vermessen von 100 Nanopartikeln auf TEM-Bildern. Der
durchschnittliche Durchmesser beträgt 9.5 nm± 1.7 nm.

TEM-Bilder der für die Synthese der heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel
vorgelegten Gold-Nanopartikel sind in Abbildung 5.15 links und die Größenverteilung
ebendieser Partikel rechts dargestellt.

Auf den TEM-Bildern ist zu sehen, dass einige Nanopartikel miteinander ver-
schmolzen vorliegen. Der durchschnittliche Durchmesser beträgt 9.5 nm± 1.7 nm.
Zudem sind kleinere Agglomerate sichtbar, dies ist auf das Waschen während der
Probenpräparation zurückzuführen. Hierbei werden die stabilisierenden Liganden
(in diesem Fall Oleylamin) von der Oberfläche entfernt. Durch das Eintrocknen der
Dispersion auf dem Probenträger gelangen die Nanopartikel in direkten Kontakt
und koaleszieren miteinander, ähnlich einer Gelierung.[255] Da sich weder in den
UV/Vis/NIR-Spektren dieser Probe noch in einer DLS-Messung einer nach selber
Vorschrift hergestellter Nanopartikel-Dispersion (siehe Abbildung A.13 im Anhang)
Hinweise auf eine Agglomeration oder Koaleszenz der Partikel im Kolloid sichtbar
sind, kann davon ausgegangen werden, das dies tatsächlich während der Probenprä-
paration für die TEM-Messungen geschehen ist.

Ein UV/Vis/NIR-Spektrum der Gold-Nanopartikel ist in Abbildung 5.16 gezeigt.
In diesem zeigt sich die für Gold-Nanopartikel in dieser Größe typische LSPR-Bande
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Abbildung 5.16.: UV/Vis/NIR-Spektrum der nach Gordon und Schaak[126] syn-
thetisierten Gold-Nanopartikel Dispersion in Toluol. Das Maximum
der LSPR-Bande liegt bei 524 nm. Der Sprung der Messdaten bei
800 nm ist auf einen Gitter- und Detektorwechsel, die starke Ab-
sorption um 1685 nm ist auf einen Fehler der Grundlinienkorrektur
der ersten Obertonschwingung der aromatischen C–H-Schwingung
des Toluols zurückzuführen.[256, 257]

bei 524 nm.[126] Die sprunghafte Änderung der Extinktion bei 800 nm ist auf einen
Wechsel der optischen Gitter und des Detektors während der Messung zu erklären.
Diese sollte zwar durch die Grundlinienkorrektur ausgeglichen werden, jedoch können
schon kleinste Änderungen im Strahlengang (bspw. eine minimale Veränderung der
Position der Küvette) diesen Fehler verursachen. Die um 1685 nm auftretende Ände-
rung der Extinktion ist auf einen Fehler der Grundlinienkorrektur der ersten Ober-
tonschwingung der aromatischen C–H-Schwingung des Toluols zurückzuführen.[256]

Diese Schwingung des Toluols ist so intensiv, dass sie große Extinktionen im Bereich
von 7 bis 10 erreichen kann. Diese kann sich durch kleiner Änderungen im Strah-
lengang oder die Ungenauigkeit des Spektrometers in diesem Extinktionsbereich
ändern, woraus eine sprunghafte Änderung der Extinktion nach Grundlinienkorrek-
tur resultiert.[257] Würde die auf den TEM Bildern beobachtete Agglomeration auch
in Lösung stattfinden, wäre die LSPR-Bande stark verbreitert und das Spektrum
würde einen erhöhten Untergrund aufweisen.[45] Da dies nicht zu beobachten ist, kann
von einer kolloidal stabilen Nanopartikel-Dispersion ausgegangen werden.
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Abbildung 5.17.: Links: TEM-Bild der heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel
hergestellt nach einer unveröffentlichten Vorschrift von Moha-
med et al.[55] welche auf einer Vorschrift von Gordon und
Schaak basiert.[126] Neben den heterostrukturierten Au/ITO-
Nanopartikeln sind auch reine Gold- und ITO-Nanopartikel zu
sehen. Rechts: Größenverteilung der Au-Kerne, sowie der ITO-
Domänen erhalten durch Vermessen von 100 Nanopartikeln auf
TEM-Bildern. Der durchschnittliche Durchmesser (bestimmt durch
Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln auf TEM-Bildern mit der
Software ImageJ[236]) beträgt 10.9±1.7 nm für die Au-Kerne und
19.4±3.4 nm für die ITO-Domänen.

Diese Partikel wurden in einer Synthese nach der unveröffentlichten Vorschrift
von Mohamed et al.[55] vorgelegt, um Indium(III)zinn(IV)oxid-Domänen mit ei-
nem Zinn-Anteil von 5 mol% aufzuwachsen. TEM-Aufnahmen der daraus erhaltenen
heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel, sowie der daraus erhaltenen Größenver-
teilung von Gold-Kernen und der ITO-Domäne sind in Abbildung 5.17 links bzw.
rechts dargestellt.

Auf den TEM-Bildern der Partikel sind sowohl heterostrukturierte Au/ITO-Nano-
partikel als auch reine Au- und ITO-Nanopartikel sichtbar. Der Anteil der heterostruk-
turierten Partikel beträgt 62 %. 21 % der Partikel sind reine Gold-Nanopartikel und
17 % sind reine ITO-Nanopartikel. Bei dieser Auszählung wurde jedoch die Vielzahl
sehr kleiner ITO-Partikel nicht berücksichtigt, da diese schwer gegeneinander abzu-
grenzen sind. In den heterostrukturierten Nanopartikeln beträgt der durchschnittliche
Durchmesser der Au-Kerne 10.9±1.7 nm und der der ITO-Domänen 19.4±3.4 nm;
bestimmt durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln auf TEM-Bildern mit
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der Software ImageJ.[236] Die Größe der Gold-Nanopartikel ist im Vergleich zu vor
der Aufwachssynthese um knapp 1 nm angestiegen. Da der Mechanismus über eine
Legierungsbildung zwischen Gold und Indium stattfindet ist zu vermuten, dass in
den Gold-Domänen der heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel etwas Indium
zurückbleibt, wodurch die Domäne leicht vergrößert wird. Gordon und Schaak

beobachten ebenfalls eine leichte Vergrößerung der Gold-Domäne im Verlaufe der
Reaktion.[126] Die ITO-Domänen scheinen keine dominante Form aufzuweisen, so kön-
nen annähernd sphärische aber auch elongierte oder unregelmäßig geformte Domänen
beobachtet werden.

In Abbildung 5.18 ist ein UV/Vis/NIR-Spektrum der heterostrukturierten Au/ITO-
Nanopartikel im Vergleich zu einem Spektrum der vorgelegten Au-Nanopartikel ge-
zeigt.

Die LSPR der Gold-Domäne verschiebt sich hypsochrom von 524 nm vor dem
Wachstumsschritt zu 449 nm nach dem Wachstumsschritt. Eine Änderung der Per-
mittivität der Umgebung kann dies nicht erklären. Die Permittivität ελ, welche nach
einer vereinfachten Sellmeier-Gleichung[258] (siehe Gleichung 5.3) aus dem Bre-
chungsindex nλ für ITOe der nach König et al. 1.89 bei 524 nm beträgt,[259] als 3.57
gegeben ist, ist größer als die von Toluol mit 2.38.[239] Somit sollte ein Aufwachsen von
ITO eine bathochrome Verschiebung zur Folge haben. Als Ursache für die Verschie-
bung ist die Legierungsbildung mit Indium verantwortlich. Diese scheint im Verlaufe
der Reaktion bestehen zu bleiben, sodass diese auch in den heterostrukturierten
Au/ITO-Nanopartikeln noch besteht.[126] Das Maximum der LSPR-Bande des ITO
kann nicht beobachtet werden, da sich dies außerhalb des gemessenen Spektralbe-
reichs befindet, somit ist der Zinn-Anteil der ITO-Domänen geringer als 5mol%.[54]

Der Sprung in den Spektren bei 800 nm ist auf einen Wechsel des optischen Gitters
und des Detektors im Spektrometer und einen damit verbundenen Fehler während
der Grundlinienkorrektur zurückzuführen. Die intensive Absorption um 1685 nm re-
sultiert aus einer fehlerhaften Grundlinienkorrektur der ersten Obertonschwingung
der aromatischen C–H-Schwingung des Toluols.[54, 256] Beide Fehler können auf mi-
nimale Änderungen im Strahlengang, wie z. B. eine leicht Veränderte Position der
Küvette, zurückgeführt werden.[257]

Aus den UV/Vis/NIR-Spektren kann nicht auf die Natur einer möglichen Wech-
selwirkung der beiden LSPR geschlossen werden, da die durch die Kurzlebigkeit der

eDie zitierte Quelle hat handelsübliches ITO-beschichtetes Glas für die Messungen verwendet,
welches üblicherweise über einen Zinn-Anteil von 10 wt% (≈ 10 mol%) verfügt.[259, 260, 261]
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Abbildung 5.18.: UV/Vis/NIR-Spektrum der nach heterostrukturierten Au/ITO-
Nanopartikel Dispersion in Toluol (blau) hergestellt nach einer
unveröffentlichten Vorschrift von Mohamed et al.[55] welche auf
einer Vorschrift von Gordon und Schaak basiert.[126] Zum
Vergleich ist ein UV/Vis/NIR-Spektrum der nach Gordon und
Schaak[126] synthetisierten, vorgelegten Au-Nanopartikel (gelb)
gezeigt. Das Maximum der LSPR-Bande der vorgelegten Au-
Nanopartikel liegt bei 524 nm, das der Au-Domäne der heterostruk-
turierten Au/ITO-Nanopartikel liegt bei etwa 449 nm. Der Sprung
der Messdaten bei 800 nm ist auf einen Gitter- und Detektorwechsel,
die starke Absorption um 1685 nm ist auf einen Fehler der Grund-
linienkorrektur der ersten Obertonschwingung der aromatischen
C–H-Schwingung des Toluols zurückzuführen.[256, 257]

LSPR benötigte Zeitauflösung mit dieser Messmethode nicht erreicht werden kann.
Dies kann bspw. mittels transiente Absorptionsspektroskopie bewerkstelligt werden.
Für die Messung der transienten Absorption ist die LSPR des ITO ausreichend ausge-
prägt, um diese anzuregen und die transiente Antwort des Systems zu beobachten. Es
wurden dafür Messungen mit Anregung bei 500 nm und 1600 nm und die transiente
Absorption im sichtbaren Spektralbereich gemessen, die vollständigen Spektren sind
im Anhang in Abbildung A.14 und A.15 gezeigt. Die transienten Absorptionsspek-
tren nach Anregung bei 500 nm nach 700 fs, 2 ps und 30 ps sind in Abbildung 5.19
dargestellt.
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Abbildung 5.19.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/ITO-Nanopartikel im sichtbaren Spektralbereich bei reso-
nanter Anregung der Gold-Domäne mit einer Wellenlänge von
500 nm. Es ist ein spektrales Ausbleichen, sowie die bathochrom
verschobene induzierte Absorption erkennbar. Von der hypsochrom
verschobenen induzierten Absorption ist nur der Ansatz sichtbar.

In den transienten Absorptionsspektren kann die transiente Reaktion der Gold-
LSPR auf eine resonante Anregung, also die Relaxationsprozesse, in ihrer typischen
Form beobachtet werden.[118] Das Minimum des Ausbleichens liegt bei etwa 527 nm.
Hypso- und bathochrom dazu verschoben liegt die induzierte Absorption, wobei von
der hypsochrom verschobenen induzierten Absorption nur ein Ansatz erkennbar ist.
Im zeitlichen Verlauf, innerhalb einiger hundert Pikosekunden, nimmt sowohl die
Intensität des Ausbleichens, als auch die der induzierten Absorption ab. Das System
relaxiert in den Grundzustand. Hierbei ist zu beachten, dass diese Messung auch die
transiente Absorption der reinen Gold-Nanopartikel abbildet, da diese einen Anteil
von etwa einem Fünftel an der Probe haben. Dies trägt zu einer ausgeprägteren
transienten Absorption des Systems bei.

Ein ähnliches Bild zeigt sich bei den in Abbildung 5.20 dargestellten transienten
Absorptionsspektren nach Anregung der ITO-LSPR bei 1600 nm. Auch in diesen
kann das Ausbleichen der Gold-LSPR und die dazu verschobene induzierte Absorp-
tion beobachtet werden. Das Minimum des Ausbleichens im sichtbaren Bereich kann
durch ein auf das Dispersionsmittel zurückzuführendes Messartefakt nur grob auf et-
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Abbildung 5.20.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/ITO-Nanopartikel im sichtbaren Spektralbereich bei reso-
nanter Anregung der ITO-Domäne mit einer Wellenlänge von
1600 nm. Es ist ein spektrales Ausbleichen, sowie die bathochrom
verschobene induzierte Absorption erkennbar. Von der hypsochrom
verschobenen induzierten Absorption ist nur der Ansatz sichtbar.

wa 500 nm abgeschätzt werden. Auch wenn durch die Messungen nur die Relaxation
der durch die LSPR angeregten Ladungsträger beobachtet werden können, liegt die
Vermutung nahe, dass zumindest ein Energieübertrag zwischen beiden Materialien
stattfindet. Da dieser bereits 700 fs nach Anregung des Systems zu beobachten ist,
muss die Wechselwirkung elektronischer Natur sein, da phononische Prozesse auf die-
ser Zeitskala nicht stattfinden.[113, 114, 115] Aufgrund der Ähnlichkeit der gemessenen
transienten Antworten des Systems im sichtbaren Bereich, scheint aber auch eine
Wechselwirkung der beiden LSPR möglich. Die Änderung der Intensität der transien-
ten Absorption ist jedoch im Vergleich zur resonanten Anregung mit 500 nm jedoch
geringer. Dies liegt einerseits daran, dass die reinen Gold-Nanopartikel kein Licht
absorbieren und so auch keine transiente Absorption zeigen und andererseits daran,
dass nun die reinen ITO-Nanopartikel einen Teil des anregenden Lichts absorbieren.

Entsprechend der in Unterabschnitt 2.3.2 aufgestellten Hypothesen bzgl. der zu-
grundeliegenden Mechanismen kann durch die erhaltenen Ergebnisse eine Dipol-
Dipol-Wechselwirkung ausgeschlossen werden. Zwar könnte die ITO-LSPR mit einer
ungefähren Frequenz von 145 THz durch die Gold-LSPR mit Frequenz von 667 THz
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angeregt werden. Es ist jedoch nicht möglich, dass eine LSPR durch eine niede-
renergetischere LSPR angeregt wird.[73] Auch eine Wechselwirkung durch Plasmonen
induzierten Resonanzenergietransfer kann ausgeschlossen werden, da der hierfür nö-
tige spektrale Überlapp zwischen Metall und Halbleiter hier nicht vorliegt.[123, 124]

Ein Energieübertrag durch Wechselwirkung über eine Schwebungsfrequenz[73, 122]

kann ebenfalls den Energieübertrag erklären. Mit einer ungefähren Breite der Gold-
LSPR von 434 nm - 600 nm (690THz - 499THz) sind Schwebungsfrequenzen von
bis zu 191 THz (1569 nm) möglich. Somit sind ebenfalls langwelligere Schwebungsfre-
quenzen möglich, wodurch eine Schwebung der Gold-LSPR die ITO-LSPR resonant
anregen kann. Umgekehrt ist es jedoch nicht möglich dass eine ITO-LSPR die Schwe-
bung innerhalb der Gold-Domäne anregt, wodurch eine Schwebung die beobachtete
Wechselwirkung nur in einer Richtung erklären würde. Ein Übertrag durch Land-

au-Dämpfung[114, 115, 121] generierter heißer Ladungsträger ist ebenfalls möglich.
Die Untersuchungen an dualplasmonischen, heterostrukturierten Au/ITO-Nano-

partikeln konnten grundlegend zeigen, dass unabhängig davon welche LSPR resonant
angeregt wurde, eine transiente Antwort im sichtbaren Spektralbereich beobachtet
werden konnte. Da die Form der transiente Absorption in beiden Fällen ähnlich ist
und der transienten Antwort reiner Gold-Nanopartikel ähnelt (siehe Abbildung 5.24)
kann die Anregung einer LSPR in der Gold-Domäne vermutet werden.

5.3.3. Gold/Covellin-Nanopartikel

Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften hinsichtlich einer Wechselwirkung
der LSPR beider Materialien von heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln unter-
sucht und vorgestellt. Dafür werden zunächst die Ergebnisse von reinen Au- und CuS-
Nanopartikeln sowie einer Mischung der beiden Dispersionen beschrieben und erklärt,
bevor diese mit den Ergebnissen der heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln
verglichen werden. Anschließend werden die Ergebnisse von heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln mit unterschiedlichen Größen der Covellin-Domäne aufge-
zeigt.

Gold-Nanopartikel

In der Synthese von heterostrukturierten Nanopartikeln werden Gold-Nanopartikel
häufig als Keime beim keimvermittelten Wachstum eingesetzt, da sie synthetisch
einfach zugänglich und meist sehr stabile Kolloide bilden. Somit bietet sich eine
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Abbildung 5.21.: Links: TEM-Bild der Gold-Nanopartikel hergestellt nach einer Vor-
schrift von Sun et al.,[52] wie sie in Absatz 4.2.1.1 beschrieben
ist. Die Nanopartikel liegen deutlich voneinander getrennt vor und
es sind keine Agglomerate sichtbar. Es sind stets runde Abbilder
der Nanopartikel sichtbar, wodurch von quasisphärischen Nanopar-
tikeln ausgegangen werden kann. Rechts: Größenverteilung der
Gold-Nanopartikel, erhalten durch Vermessen von 250 Nanoparti-
keln auf TEM-Bildern. Der durchschnittliche Durchmesser beträgt
9.9 nm± 2.4 nm.

breite Palette an Systemen, an denen Wechselwirkungen zwischen der LSPR der
Gold-Nanopartikel und anderen Materialien untersucht werden können.

Die Synthese der Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel erfolge wie in Ab-
satz 4.2.1.1 beschrieben nach einer Vorschrift von Sun et al.[52] Die Partikel wurden
als eine tiefrote Dispersion erhalten. Durch Auswertung von TEM-Aufnahmen konnte
die Größe und Form der Nanopartikel bestimmt werden. Für die Gold-Nanopartikel
(siehe Abbildung 5.21 links) wurde durch Auszählen von 250 Nanopartikeln mit der
Software ImageJ[236] eine durchschnittliche Größe von 9.9 nm± 2.4 nm bestimmt. Die
bestimmte Größenverteilung ist in Abbildung 5.21 rechts dargestellt. Die Form der
auf den TEM-Aufnahmen sichtbaren Partikel stellt sich stets rund dar. Da keine
andere Formen beobachtet werden, wie es für anisotrope Nanopartikel zu erwarten
wäre, kann von einer quasisphärischen Form der Gold-Nanopartikel ausgegangen
werden.

Die Kristallinität der Partikel konnte durch XRPD-Messungen bestätigt werden
(siehe Abbildung 5.22). Hierbei zeigt sich eine sehr gute Übereinstimmung mit Re-
ferenzwerten des ICDD (PDF Nummer 01-071-3755[187]). Die Partikel weisen eine
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Abbildung 5.22.: Röntgenpulverdiffraktogramm der nach Sun et al.[52] synthe-
tisierten Gold-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Referenz des
ICDD (PDF Nummer 01-071-3755[187]) zeigt sehr gute Übereinstim-
mung. Gold liegt in der kubisch-flächenzentrierten Kristallstruktur
vor, die Reflexe sind durch die geringen Kristallitgröße verbreitert.

kubisch-flächenzentrierte Kristallstruktur (kubisch dichteste Kugelpackung) auf. In
dieser Kristallstruktur sitzen Gold-Atome sowohl auf den Ecken, als auch auf den
Flächenmitten eines Würfels. Diese Kristallstruktur tritt auch bei makroskopischem
Gold auf.[262] Aufgrund der geringen Größe der Nanopartikel sind die Reflexe im
Diffraktogramm verbreitert, da die Anzahl der Gitterebenen im Gegensatz zu ma-
kroskopischen Kristallen sehr begrenzt ist. Aus dieser Verbreiterung kann mit Hilfe
der Scherrer-Gleichung (siehe Gleichung 3.12) auf die Krsitallitgröße geschlossen
werden.[185] Es ergibt sich nach Auswertung des intensivsten Reflex bei 38.2◦ eine
Kristallitgröße von 9.18 nm. Dieser Wert zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem
aus der TEM erhaltenen Wert.

Die optischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel im sichtbaren Spektralbe-
reich werden durch die in Abschnitt 2.3 erklärte LSPR und Interbandübergänge
bestimmt. Die in Abbildung 5.23 sichtbare Bande mit Maximum bei 526 nm kann
der LSPR zugeordnet werden und die Lage der LSPR ist in guter Übereinstimmung
mit literaturbekannten[126] Ergebnissen und trägt durch die Absorption von grünem
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Abbildung 5.23.: UV/Vis/NIR-Spektrum einer nach Sun et al.[52] synthetisierten
Gold-Nanopartikel Dispersion in Toluol. Das Maximum der LSPR-
Bande liegt bei 526 nm.

Licht zur bekannten tiefroten Farbe der erhaltenen Dispersion bei. Hypsochrom
schließen sich an die LSPR-Bande Interbandübergänge an, bspw. der Übergang vom
5d-Band zum 6sp-Band, welche ab 2.4 eV (516 nm) auftreten.[263, 264, 265] Die verrin-
gerte Absorbanz bei 1685 nm erscheint durch die Grundlinienkorrektur und resultiert
aus dem ersten Oberton der aromatischen C−H-Schwingung von Toluol.[256, 257] Diese
ist so intensiv, dass das Spektrometer die Extinktion nur ungenau bestimmen kann,
somit führen dann bereits kleinste Änderungen im Strahlengang zwischen Messung
der Grundlinie und Messung der Probe zu großen Extinktionsänderungen nach der
Grundlinienkorrektur.

Anhand der transienten Absorptionsspektren (siehe Abbildung A.16 im Anhang)
mit resonanter Anregung der LSPR bei 551 nm, können weitere Informationen über
die plasmonischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel gewonnen werden. In die-
sen Spektren nach 800 fs, 2 ps und 10 ps, in Abbildung 5.24 dargestellt, zeigt sich
unmittelbar nach der resonanten Anregung eine negative Änderung der Absorption,
ein sogenanntes Ausbleichen (engl. Bleaching) an der spektralen Position der LSPR,
sowie bathochrom und hypsochrom dazu verschoben eine induzierte Absorption.
Diese Beobachtungen resultieren aus einer kurzzeitigen Verbreiterung und Vermin-
derung der Absorption der LSPR-Bande nach resonanter Anregung, die genauen
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Abbildung 5.24.: Transiente Absorptionsspektren der nach Sun et al.[52] synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel 800 fs, 2 ps und 10 ps nach Anregung. Links:
Anregungswellenlänge 551 nm (resonant). Rechts: Anregungswel-
lenlänge 1051 nm (nicht resonant).

Prozesse sind in Abschnitt 2.3 erklärt. Für die nicht resonante Anregung mit Licht
einer Wellenlänge von 1051 nm zeigt sich in den transienten Absorptionsspektren
(siehe Abbildung A.17 im Anhang) keinerlei Änderung der optischen Dichte. Wie
erwartet ist eine Anregung der LSPR der Gold-Nanopartikel nur möglich, wenn das
anregende Licht im spektralen Bereich der LSPR ist, da nur dieses Licht von den
Gold-Nanopartikeln absorbiert wird (siehe Abbildung 5.23).

Aus den aufgenommenen transienten Absorptionsspektren wurden für jeden auf-
genommenen Zeitschritt die Spektren als Differenz von 2 Gauss-Kurven gefittet.
Dabei wurde eine der Gauss-Kurven, welche den Grundzustand (A0) repräsentiert,
für alle Zeitschritte konstant gehalten und nur die Gauss-Kurve des angeregten
Zustands (A∗) für jeden Zeitschritt angepasst. Dies ist in Abbildung 5.25 beispielhaft
für den Zeitschritt 800 fs nach der Anregung dargestellt.

Aus den Fits konnten so für die LSPR charakteristische Parameter wie Halb-
wertsbreite, die Amplitude und die spektrale Position bestimmt werden. Aus der
spektralen Position konnte zudem der Quotient der freien Ladungsträgerdichte und
der effektiven Ladungsträgermasse n

meff
nach

n

meff

=
(ω2

LSPR + γ2)(ε∞ + 2εm)ε0
e2

(5.4)

berechnet werden. Die zeitlichen Verläufe, dargestellt in Abbildung 5.26 dieser Para-
meter konnten durch einen biexponentiellen Fit beschrieben werden. Somit konnten
zwei Relaxationszeiten bestimmt werden, von denen eine um eine Größenordnung
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Abbildung 5.25.: Transiente Absorptionsspektren der nach Sun et al.[52] synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel 800 fs nach resonanter Anregung mit Licht
einer Wellenlänge von 551 nm. Die transiente Antwort des Systems
wurde als Differenz von 2 Gauss-Kurven angepasst, wobei A0 den
Grundzustand und A∗ den angeregten Zustand repräsentiert.

schneller ist als die andere. Hierbei zeigt sich, dass die Relaxation nach der Anregung
im beobachteten Zeitraum über zwei verschiedene Prozesse abläuft. Prozesse, welche
schneller als 150 fs bis 350 fs (Instrument Response Function,f IRF) sind, konnten
durch Limitationen des Messaufbaus (Dauer des Anregungspulses: 100 fs, chroma-
tische Dispersion des anregenden Lichtpulses durch das Toluol) nicht beobachtet
werden. Dementsprechend können keine genaueren Informationen über die Anre-
gung der Elektronen und die Elektron-Elektron-Streuung gewonnen werden, da diese
Prozesse schneller als die IRF sind.[113]

Die Ergebnisse der biexponentiellen Fits ist in Tabelle 5.1 dargestellt. Die schnel-
lere der beiden Relaxationen τe−ph kann der Elektron-Phonon-Streuung zugeordnet
werden. Die Relaxationszeit für diesen Prozess und für alle Werte, außer denen welche
aus der Amplitudeg bestimmt wurden, liegt in der Größenordnung von etwa 1.5 ps–
2 ps. Der langsameren Relaxationszeit τph−ph kann die Phonon-Phonon-Kopplung
zugeordnet werden, für welche eine Relaxationszeit in der Größenordnung von etwa
20 ps–30 ps bestimmt wurde. Diese Relaxationszeiten sind literaturbekannten Da-
ten sehr ähnlich.[118] Nach Ablauf dieses Prozesses, befindet sich das System wieder
im Grundzustand. Die optischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel verändern
sich somit kurzzeitig nach resonanter Anregung durch die veränderte Verteilung der
Ladungsträger, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben.

fAntwortfunktion des Messgeräts
gDie schnelle Komponente der Relaxation folgt keinem exponentiellen Fit.
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Abbildung 5.26.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren der nach Sun
et al.[52] synthetisierten Gold-Nanopartikeln nach resonanter Anre-
gung mit Licht einer Wellenlänge von 551 nm abgeleitete Parameter
im zeitlichen Verlauf der Messung: (A) Differenz der maximalen
Amplitude von Grundzustand A0 und angeregtem Zustand A∗, (B)
spektrale Position des Maximums, (C) Halbwertsbreite und (D)
aus der spektralen Position abgeleiteter Quotient aus der Ladungs-
trägerdichte und der effektiven Masse der Ladungsträger n

meff
.

Tabelle 5.1.: Aus biexponentiellen Fits der zeitlichen Verläufe von Amplitude, spek-
traler Position, Halbwertsbreite und dem Quotienten aus Ladungsträ-
gerdichte und effektiver Masse n

meff
bestimmte Relaxationszeiten der

nach Sun et al.[52] synthetisierten Gold-Nanopartikel. Die schnellere
Relaxationszeit τe−ph ist der Elektron-Phonon-Streuung, die langsamere
Relaxationszeit τph−ph ist der Phonon-Phonon-Streuung zugeordnet.

τe−ph τph−ph

Amplitude - 215± 25
Spektrale Position 1.43± 0.03 30± 2
Halbwertsbreite 2.26± 0.02 32± 3

n
meff

1.60± 0.02 20± 2
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Covellin-Nanopartikel

Abbildung 5.27.: Links: TEM-Bild der CuS-Nanopartikel hergestellt nach eine abge-
wandelte Vorschrift von Sun et al.,[52] wie in Unterabschnitt 4.2.2
beschrieben. Die Nanopartikel liegen deutlich voneinander getrennt
vor und es sind keine Agglomerate sichtbar. Es sind sowohl runde
als auch längliche Abbilder der Nanopartikel sichtbar, wodurch von
einer sehr flachen, zylindrischen Form der Nanopartikel ausgegan-
gen werden kann. Rechts: Größenverteilung des Durchmessers und
der Dicke der CuS-Nanopartikel, erhalten durch Vermessen von 250
Nanopartikel für den Durchmesser und 100 Nanopartikeln für die
Dicke auf TEM-Bildern. Der durchschnittliche Durchmesser beträgt
12.7 nm± 1.5 nm, die durchschnittliche Dicke 5.2 nm± 0.7 nm.

Ebenfalls wurden Oleylamin-stabilisierte Kupfer(I,II)sulfid Nanopartikel wie in
Unterabschnitt 4.2.2 beschrieben angelehnt an eine Vorschrift von Sun et al.[52]

synthetisiert. Die Partikel wurden als tiefgrüne Dispersion erhalten. Anhand von
TEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 5.27, links) konnten Größe und Form der Parti-
kel ermittelt werden. Anhand der runden und länglichen Abbilder der Nanopartikel
kann auf eine sehr flache, zylindrische Form geschlossen werden, wie sie auch in der
Literatur bekannt ist.[50, 242] Nach Ausmessen von 250 Nanopartikeln mit der Soft-
ware ImageJ[236] konnte ein durchschnittlicher Durchmesser der Nanopartikel von
12.7 nm± 1.5 nm ermittelt werden. Die durchschnittliche Dicke der Nanopartikel wur-
de durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln mit der Software ImageJ[236] bestimmt
und beträgt 5.2 nm± 0.7 nm. Die Größenverteilung von Durchmesser und Dicke sind
in Abbildung 5.27, rechts dargestellt.

101



Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.28.: Röntgenpulverdiffraktogramm der angelehnt an Sun et al.[52]

synthetisierten Covellin-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Re-
ferenz des ICDD (PDF Nummer 00-006-0464[187]) zeigt sehr gute
Übereinstimmung. Covellin liegt in einer hexagonalen Kristallstruk-
tur vor, die Reflexe sind durch die geringen Kristallitgröße verbrei-
tert.

Weiterhin konnte die Kristallinität der Partikel durch eine XRPD-Messung (Ab-
bildung 5.27) gezeigt werden. Die hexagonale Kristallstruktur von Covellin ist deut-
lich komplexer, als es die Summenformel CuS vermuten lässt. Eine Elementarzelle
besteht aus 6 Formeleinheiten CuS. 4 der 6 Schwefelatome liegen in Form von
Disulfid-Anionen (S 2–

2 ), die anderen beiden in Form von Sulfid-Anionen (S2– ) vor.
Dementsprechend liegen vier der Kupfer-Kationen als Cu+ und die anderen beiden als
Cu2+ vor. Die Cu+-Ionen sind tetraedrisch von 4 Schwefel-Ionen, von denen 3 zu ei-
nem Disulfid-Anion gehören, die Cu2+-Ionen sind trigonal-planar von Sulfid-Anionen
umgeben.[266, 267]

Wie auch schon bei den Gold Nanopartikeln werden die optischen Eigenschaften
der Covellin Nanopartikel Dispersion von der LSPR dominiert. Entsprechend der
geringeren freien Ladungsträgerdichte liegt die LSPR im nahinfraroten Bereich und
zeigt eine deutlich breitere Bande im Spektrum (siehe Abbildung 5.29) mit dem Ma-
ximum bei 1067 nm. Das Spektrum zeigt gute Übereinstimmung mit Literaturdaten.
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Abbildung 5.29.: UV/Vis/NIR-Spektrum einer angelehnt an Sun et al.[52] syntheti-
sierten Covellin-Nanopartikel Dispersion in Toluol. Das Maximum
der LSPR-Bande liegt bei 1067 nm.

Die verringerte Absorbanz bei 1685 nm erscheint durch eine Grundlinienkorrektur
und resultiert aus dem ersten Oberton der aromatischen C−H Schwingung.[256, 257]

An den Covellin-Nanopartikeln wurden ebenfalls transiente Absorptionsspektren
mit resonanter und nicht resonanter Anregung aufgenommen (siehe Abbildung A.18
und A.19 im Anhang). Es zeigt sich ein zu den Gold-Nanopartikeln äquivalentes
Bild; ein spektrales Ausbleichen wird nur bei resonanter Anregung beobachtet. Bei
nicht resonanter Anregung zeigt sich über den kompletten beobachteten Bereich
keine transiente Änderung. Die induzierte Absorption kann hier nur hypsochrom zum
Ausbleichen beobachtet werden, da die bathochrome induzierte Absorption außerhalb
des beobachteten Spektralbereich liegt. Die transienten Absorptionsspektren mit
resonanter Anregung sind in Abbildung 5.30 links und mit nicht resonanter Anregung
rechts dargestellt.

Aus den beschriebenen Fits der transienten Absorptionsspektren mit 2 Gauss-
Kurven (in Abbildung 5.31 beispielhaft für den Zeitschritt 800 fs nach der resonanten
Anregung gezeigt) wurden für die LSPR charakteristische Werte bestimmt und deren
zeitlicher Verlauf beobachtet. Die Verläufe sind in Abbildung 5.32 dargestellt.

Aus den Auftragungen der zeitlichen Verläufe konnten durch biexponentielle Fits
die Zeitkonstanten der Elektron-Phonon-Streuung τe−ph und der Phonon-Phonon-
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Abbildung 5.30.: Transiente Absorptionsspektren von, angelehnt an Sun et al.[52]

synthetisierten, Covellin-Nanopartikel 800 fs, 2 ps und 10 ps nach
Anregung. Links: Anregungswellenlänge 1051 nm (resonant)
Rechts: Anregungswellenlänge 551 nm (nicht resonant).

Streuung τph−ph bestimmt werden. Diese sind in Tabelle 5.2 dargestellt. τe−ph liegt
im Bereich von etwa 0.3 ps - 5 ps, τph−ph beträgt etwa 26 ps - 60 ps. Die Elektron-
Phonon-Streuung findet somit schneller, die Phonon-Phonon-Streuung langsamer als
bei Gold-Nanopartikeln statt.

Es konnten somit kristalline, kolloidal stabile Gold- und Covellin-Nanopartikel
synthetisiert und die grundlegenden Eigenschaften dieser analysiert werden. Die
Nanopartikel zeigen eine LSPR im sichtbaren bzw. nahinfraroten Bereich. In den
transienten Absorptionsspektren zeigt sich bei resonanter Anregung ein Ausblei-
chen der LSPR. Für die Gold-Nanopartikel kann bathochrom sowie hypsochrom, für
CuS-Nanopartikel kann bathochrom zum Ausbleichen verschoben eine induzierte
Absorption beobachtet werden. Bei nicht resonanter Anregung zeigt sich keinerlei
transiente Antwort des Systems. Die beobachteten Eigenschaften sind in guter Über-
einstimmung mit in der Literatur bekannten Ergebnissen.[268, 269]
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Abbildung 5.31.: Transiente Absorptionsspektren von, angelehnt an Sun et al.[52]

synthetisierten, Covellin-Nanopartikel 800 fs nach resonanter An-
regung mit Licht einer Wellenlänge von 1051 nm. Die transiente
Antwort des Systems wurde als Differenz von 2 Gauss-Kurven
angepasst, wobei A0 den Grundzustand und A∗ den angeregten
Zustand repräsentiert.

Abbildung 5.32.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren von angelehnt an
Sun et al.[52] synthetisierten, Covellin-Nanopartikeln nach resonan-
ter Anregung mit Licht einer Wellenlänge von 551 nm abgeleitete
Parameter im zeitlichen Verlauf der Messung: (A) Differenz der ma-
ximalen Amplitude von Grundzustand A0 und angeregtem Zustand
A∗, (B) spektrale Position des Maximums, (C) Halbwertsbreite und
(D) aus der spektralen Position abgeleiteter Quotient aus der La-
dungsträgerdichte und der effektiven Masse der Ladungsträger n

meff
.
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Tabelle 5.2.: Aus biexponentiellen Fits der zeitlichen Verläufe von Amplitude, spek-
traler Position, Halbwertsbreite und dem Quotienten aus Ladungsträ-
gerdichte und effektiver Masse n

meff
bestimmte Relaxationszeiten von

angelehnt an Sun et al.[52] synthetisierten Covellin-Nanopartikeln. Die
schnellere Relaxationszeit τe−ph ist der Elektron-Phonon-Streuung, die
langsamere Relaxationszeit τph−ph ist der Phonon-Phonon-Streuung zu-
geordnet.

τe−ph τph−ph

Amplitude 0.8± 0.2 63± 1
Spektrale Position 0.27± 0.02 26± 7
Halbwertsbreite 4.7± 2.3 53± 8

n
meff

1.4± 0.3 49± 6
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Mischung aus Gold- und Covellin-Nanopartikeln

Damit Aussagen über eine eventuelle Interaktion in heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikeln möglich werden, wurden zudem eine Mischung der beiden vorgestellten
Dispersionen, wie in Unterabschnitt 4.2.3 beschrieben, erstellt und mit den selben
analytischen Methoden charakterisiert. Die Mischung wurde so angesetzt, dass sie in
den optischen Eigenschaften der später vorgestellten heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikeln in UV/Vis/NIR-Spektren möglichst übereinstimmt. Eine Bestimmung
der Konzentrationen mittels AAS ergab ein Cu:Au-Stoffmengenverhältnis von 1. Mit
dieser Mischung können die Eigenschaften beider Materialien in einer Dispersion
untersucht werden, jedoch ohne das ein direkter Kontakt zwischen beiden vorliegt.

Auf den TEM-Aufnahmen dieser Mischung (Abbildung 5.33 links) erscheinen die
Gold-Nanopartikel dunkler, da diese durch die höhere Elektronendichte des Golds
einen höheren Kontrast für den Elektronenstrahl des TEMs bieten.[176] Es zeigt
sich auf den Bildern, das keinerlei heterostrukturierte Nanopartikel vorliegen. Beide
Nanopartikelsorten liegen kolloidal stabil nebeneinander vor. Eine Agglomeration
kann nicht beobachtet werden. Die Form der Nanopartikel entspricht denen der
getrennten Dispersionen. Die Gold-Nanopartikel liegen quasisphärisch, die Covellin-
Nanopartikel als runde Nanoplättchen (münzenförmig) vor. Eine Auszählung von 350
Partikeln zeigte, dass das Verhältnis von Au-Nanopartikeln zu CuS-Nanopartikeln
exakt 1 ist, es wurden von beiden Partikelsorten gleich viele Vertreter gezählt. Ein
Ausmessen von 250 CuS-Nanopartikel und 250 Au-Nanopartikel in der Mischung
ergab einen mittleren Durchmesser von 9.4± 2.2 nm für die Au-Nanopartikel und
11.2± 1.4 nm für die CuS-Nanopartikel. Die Größenverteilung ist in (Abbildung 5.33
rechts) dargestellt. Diese Werte stimmen wie zu erwarten sehr gut mit denen der
genutzten Partikeldispersionen überein.

Auch im XRPD zeigt sich keinerlei Änderung gegenüber den verwendeten Disper-
sionen. Das XRPD zeigt die Reflexe der Gold-Nanopartikel mit hoher Intensität und
die des Covellins mit geringerer Intensität. Weitere Phasen, zum Beispiel durch eine
Legierungsbildung hervorgerufen, können nicht beobachtet werden. Das XRPD ist
in Abbildung 5.34 dargestellt.

Hinsichtlich der optischen Eigenschaften zeigt sich in den in gezeigten Abbil-
dung 5.35 Spektren, dass sich die Mischung wie die Summe ihrer Bestandteile ver-
hält. Lediglich die LSPR der Covellin Nanopartikel zeigt sich um 17 nm hypsochrom
verschoben. Dies findet seinen Ursprung wahrscheinlich in einer leicht veränderten
Stöchiometrie des Kupfersulfids.[242]
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Abbildung 5.33.: Links: TEM-Bild der Mischung aus nach Sun et al.[52] Gold-
und Covellin-Nanopartikeln. Die Nanopartikel liegen deutlich von-
einander getrennt vor und es sind keine Agglomerate sichtbar.
Rechts: Größenverteilung der Au- und CuS-Nanopartikel, erhal-
ten durch Vermessen von 250 Nanopartikeln auf TEM-Bildern.
Der durchschnittliche Durchmesser beträgt 9.4 nm± 2.2 nm bei
den Gold-Nanopartikeln und 11.2 nm± 1.4 nm bei den Covellin-
Nanopartikeln.

Besonderes Augenmerk liegt hier ebenfalls auf den transienten Absorptionsspektren
nach 800 fs, 2 ps und 10 ps, welche in Abbildung 5.36 dargestellt sind (die gesamten
transienten Absorptionsspektren sind im Anhang in Abbildung A.20 und A.21 ge-
zeigt). Beide Partikelsorten wurden bereits resonant und nicht resonant angeregt
und die transienten Antworten beobachtet. Dabei zeigte sich, dass eine Anregung
der LSPR nur bei resonanter Anregung beobachtet werden kann. Bei der Partikel-
mischung zeigt sich erwartungsgemäß bei Anregung mit 551 nm und 1051 nm eine
transiente Antwort. Es wird jeweils die transiente Antwort der resonant angeregten
LSPR der Au-Nanopartikel bzw. der CuS-Nanopartikel beobachtet, an der spektralen
Position der jeweils anderen LSPR sind keine transienten Änderungen zu beobachten.
Es kann somit die Schlussfolgerung gezogen werden, dass zwischen den LSPR der
Nanopartikel in der Mischung keine Wechselwirkung stattfindet. Ohne Kontakt zwi-
schen beiden Materialien kann also keinerlei Änderung gegenüber den Dispersionen
der beiden puren Partikelsorten beobachtet werden.

Insgesamt zeigt sich, dass sich die Mischung aus Gold-Nanopartikeln und Covellin-
Nanopartikeln in den durchgeführten Messungen stets verhält wie die Summe ihrer
Teile. Es kann weder auf eine chemische Reaktion zwischen den Nanopartikeln (z. B.
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Abbildung 5.34.: Röntgenpulverdiffraktogramm der nach Sun et al.[52] syntheti-
sierten Au- und CuS-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Refe-
renz des ICDD (PDF Nummern Au: 01-071-3755 und CuS: 00-006-
0464[187]) zeigt sehr gute Übereinstimmung. Die Intensität der Gold-
Nanopartikel ist deutlich höher als die der Covellin-Nanopartikel.

einer Legierungsbildung) noch auf sonstige Wechselwirkungen zwischen den Partikeln
oder den LSPR der Partikeln geschlossen werden. Für eine chemische Reaktion sind
auch bei Nanopartikeln, trotz der erniedrigten Schmelzpunkte, Temperaturen deutlich
über Raumtemperatur nötig. Zudem sind die Nanopartikel sterisch durch Oleylamin,
also langkettige Moleküle stabilisiert, die den Kontakt zwischen den Nanopartikeln
verhindern. Jene sterische Stabilisierung verhindert auch eine Wechselwirkung zweier
LSPR, da diese nur auf sehr kurzen Reichweiten geschehen kann.
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Abbildung 5.35.: UV/Vis/NIR-Spektren der Mischung von Dispersionen von nach
Sun et al.[52] synthetisierten Gold- und Covellin-Nanopartikel (grau
gestrichelt), sowie die Spektren der beiden puren Au-Nanopartikel
(gelb) und Covellin-Nanopartikel (blau) Dispersionen. Die Maxima
der LSPR-Banden der Mischung liegen bei 525 nm und bei 1050 nm.
Die LSPR-Banden der puren Dispersionen liegen bei 526 nm und
1067 nm.

Abbildung 5.36.: Transiente Absorptionsspektren der Mischung von Dispersionen
von nach Sun et al.[52] synthetisierten Gold- und Covellin-
Nanopartikel. Oben: Anregungswellenlänge 551 nm. Unten: An-
regungswellenlänge 1051 nm. Bei resonanter Anregung der Au-
Nanopartikel (551 nm) kann nur eine transiente Antwort der Au-
LSPR, bei resonanter Anregung der CuS-Nanopartikel (1051 nm)
nur eine transiente Antwort der CuS-LSPR beobachtet werden.
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Heterostrukturierte Au/CuS-Nanopartikel

Entsprechend der in den vorherigen Unterabschnitten aufgezeigten Ergebnissen
schließt sich nun die Charakterisierung der nach Sun et al.[52] synthetisierten, he-
terostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel an. Die Synthese dieser Nanopartikel ist
in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben. Im Vergleich zur Mischung der Nanopartikel
verfügen die heterostrukturierten Nanopartikel über direkten Kontakt der beiden
Materialien zueinander. Dies ermöglicht Interaktionen zwischen beiden Materialien
oder deren LSPR. Hierbei könnten auf die resonante Anregung einer der beiden
LSPR bspw. ein Energie- oder Ladungsträgertransfer zwischen den Materialien re-
sultieren und die optischen Eigenschaften des jeweils anderen Material, wenn auch
nur transient, beeinflussen.

Wie bei den vorher beschriebenen Partikelsorten werden hier zunächst Partikel-
form und Größe beschrieben. In TEM-Aufnahmen (siehe Abbildung 5.37) zeigt sich,
dass die Partikel heterostrukturiert als sogenannte Janus-Partikel vorliegen. In der,
in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, Synthese der Partikel nach Sun et al.[52] wur-
den zunächst Gold-Nanopartikel synthetisiert und auf diese nach einer Aufreinigung
in einem zweiten Syntheseschritt Covellin aufgewachsen. Die Synthese der Gold-
Nanopartikel, ebenfalls nach Sun et al.,[52] ist in Absatz 4.2.1.1 beschrieben. Die
Covellin-Domäne ist hierbei nicht als geschlossene Schale auf die Gold-Nanopartikel
aufgewachsen, sondern umschließt die Gold-Nanopartikel nur etwa zur Hälfte. Ein
Auszählen von 350 Nanopartikeln mit der Software ImageJ[236] zeigte, dass hete-
rostrukturierte Nanopartikel mit 83.4% die dominierende Spezies darstellen. Es
wurden zudem einige reine Covellin-Nanopartikel (16.3%) beobachtet, reine Gold-
Nanopartikel liegen nur sehr selten (0.3%) vor. Dies ist auf die thermodynamische
Bevorzugung der heterogenen Nukleation gegenüber der homogenen Nukleation zu-
rückzuführen, wie in Abschnitt 2.2 ausführlich erklärt. Das mittels AAS bestimmte
Cu:Au-Stoffmengenverhältnis beträgt 1.6.

Mittels XRPD-Messungen zeigt sich ein ähnliches Bild wie bei der Partikelmi-
schung. Die durch die geringe Partikelgröße verbreiterten Reflexe sind in sehr guter
Übereinstimmung mit den Referenzdaten. Somit liegen in den heterostrukturierten
Nanopartikeln ebenfalls beide Domänen kristallin vor und das Kupfersulfid liegt in
Form von Covellin vor.

Deutliche Änderung gegenüber der Partikelmischung zeigen sich in den optischen
Eigenschaften. Die Dispersion der heterostrukturierten Nanopartikel zeigt ebenso
wie die Mischungen die LSPR beider Materialien, die der Gold-Domäne im Bereich
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Abbildung 5.37.: Links: TEM-Bild der nach Sun et al.[52] synthetisierten, hete-
rostrukturierten Gold/Covellin-Nanopartikeln. Die Nanopartikel
liegen deutlich voneinander getrennt vor und es sind keine Agglo-
merate sichtbar. Die überwiegende Mehrheit der Nanopartikel liegt
heterostrukturiert vor, vereinzelt liegen pure Covellin-Nanopartikel
und sehr selten pure Gold-Nanopartikel vor. Rechts: Größen-
verteilung der Au-Domänen und der gesamten heterostrukturier-
ten Au/CuS-Nanopartikel, erhalten durch Vermessen von jeweils
250 Nanopartikeln auf TEM-Bildern, die Partikel wurden dabei
an der breitesten Stelle vermessen. Der durchschnittliche Durch-
messer beträgt 9.4 nm± 2.6 nm bei den Gold-Nanopartikeln und
19.6± 2.6 nm bei den gesamten heterostrukturierten Nanopartikeln.

des sichtbaren Lichts und die der Covellin-Domäne im nahinfraroten Bereich. Die
Maxima der LSPR-Banden hingegen zeigen sich verschoben gegenüber denen der
puren Partikel oder der Mischung. Die LSPR der Gold-Domäne hat ihr Maximum
bei 551 nm, 26 nm bathochrom zur LSPR der puren Partikel verschoben. Dies kann
durch die Änderung der dielektrischen Umgebung durch Aufwachsen des Covellins
erklärt werden. Verglichen mit Toluol, welches bei den puren Gold-Nanopartikel
die Umgebung darstellt ist, durch den Wachstumsschritt ein Teil der Umgebung
durch Covellin ausgetauscht. Aus Literaturdaten kann die Permittivität von Covellin
für eine Wellenlänge ελ über eine Vereinfachung der Sellmeier-Gleichung (Glei-
chung 5.3) aus dem Brechungsindex der entsprechenden Wellenlänge nλ bestimmt
werden. Es ergibt sich für einen Brechungsindex von etwa 2.54 eine Permittivität von
6.4, welche signifikant größer ist als die Permittivität von Toluol mit 2.38.[239] Nach
Gleichung 2.37 resultiert aus einer höheren Permittivität der Umgebung eine kleinere
LSPR-Frequenz und somit eine größere Wellenlänge des Absorptionsmaximums. Für
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Abbildung 5.38.: Röntgenpulverdiffraktogramm der nach Sun et al.[52] syntheti-
sierten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Ein Vergleich
mit einer Referenz des ICDD (PDF Nummern Au: 01-071-3755 und
CuS: 00-006-0464[187]) zeigt sehr gute Übereinstimmung. Die Inten-
sität der Gold-Nanopartikel ist deutlich höher als die des Covellins.

die LSPR des Covellins zeigt dich dieser Trend umgekehrt. Durch die Gold-Domäne
in unmittelbarer Umgebung des Covellins verschiebt sich die Covellin-LSPR hypso-
chrom, da sich aus einem Brechungsindex des Golds bei Wellenlängen im Bereich der
LSPR des Covellins von etwa 0.272 sich nach Gleichung 5.3 eine Permittivität von
0.073 ergibt, welche deutlich kleiner ist als die von Toluol. Dies resultiert in einer
hypsochromen Verschiebung um 16 nm verglichen mit den puren CuS-Nanopartikeln.
Eine mögliche Wechselwirkung zwischen beiden Materialien könnte zusätzlich zur
Verschiebung der LSPR-Banden beitragen. Hierbei ist zu beachten, dass ein Übertrag
von Ladungsträgern für eine bathochrome Verschiebung beider LSPR-Banden sorgen
würde. Die Ladungsträger im Gold sind Elektronen, die im Covellin hingegen Löcher,
sodass diese miteinander rekombinieren würden und die Ladungsträgerdichten in
beiden Materialien sinken würde.

In den bisher gezeigten Daten scheinen die heterostrukturierten Nanopartikel der
Mischung der Nanopartikel sehr ähnlich zu sein. Die leichte Verschiebung der LSPR-
Banden könnte wie bereits beschrieben auf die durch die Heterostruktur hervorgeru-
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Abbildung 5.39.: UV/Vis/NIR-Spektren der nach Sun et al.[52] synthetisierten
Gold/Covellin-Nanopartikel (rot), sowie die Spektren der beiden
puren Au-Nanopartikel (gelb) und Covellin-Nanopartikel (blau) Di-
spersionen und einer Mischung aus Gold- und Covellin-Nanopartikel
(grau gestrichelt). Die Maxima der LSPR-Banden der heterostruktu-
rierten Nanopartikel liegen bei 551 nm und bei 1051 nm. Die LSPR-
Banden der puren Dispersionen liegen bei 526 nm und 1067 nm.

fene Änderung der dielektrischen Umgebung zurückzuführen sein. Eine Wechselwir-
kung zwischen beiden Materialien könnte ebenfalls zur Verschiebung beitragen. Als
weiterer Hinweis auf eine mögliche Interaktion zwischen den beiden plasmonischen
Materialien bleibt das mittels AAS gemessene Verhältnis von Cu:Au im Zusammen-
spiel mit den relativen Intensitäten der beiden LSPR Banden. Die LSPR-Banden
von Au und CuS sind in beiden Systemen in etwa bei gleicher Absorption in den
UV/Vis/NIR-Spektren, jedoch ist das Cu:Au-Verhältnis der heterostrukturierten Na-
nopartikel um 60 % höher (1.6 statt 1). Daraus lässt sich schlussfolgern, dass entweder
die Absorption des Covellins geringer ist als in der Mischung oder die des Golds ist
größer als in der Mischung. Selbstverständlich ist es auch möglich, dass beide Effekte
gleichzeitig vorliegen. Trotz dieser Hinweise auf eine leichte Änderung der optischen
Eigenschaften kann nicht ohne weitere Untersuchungen auf eine Wechselwirkung
zwischen den beiden LSPR geschlossen werden.

Aufgrund der Kurzlebigkeit der LSPR können Wechselwirkungen jedoch nicht
ohne Spektroskopie mit hoher zeitlicher Auflösung nachgewiesen werden. In den
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Abbildung 5.40.: Transiente Absorptionsspektren der nach Sun et al.[52] synthetisier-
ten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Oben: Resonante
Anregung der Au-LSPR (551 nm). Unten: Resonante Anregung
der CuS-LSPR (1051 nm). In beiden Fällen kann eine transiente
Antwort an der spektralen Positionen beider LSPR beobachtet wer-
den.

transienten Absorptionsspektren zeigt sich tatsächlich eine in der Literatur nicht
bekannte Wechselwirkung in den dualplasmonischen Nanopartikeln. Diese transien-
ten Absorptionsspektren nach 600 fs, 1.5 ps und 10 ps sind in Abbildung 5.40, die
gesamten transienten Absorptionsspektren imAnhang in Abbildung A.22 und A.23
dargestellt.

Erstaunlicherweise zeigt sich in den transienten Absorptionsspektren unabhän-
gig davon welche LSPR resonant angeregt wird über den gesamten Spektralbereich
hin eine sehr ähnliche Antwort, welche für jede der beiden LSPR auch im Falle
der nicht resonanten Anregung in etwa der Antwort bei resonanter Anregung ent-
spricht. Die schon in den transienten Absorptionsspektren der reinen Nanopartikeln
und der Mischung beobachteten Phänomene des Ausbleichens und der induzierten
Absorption sind für die Au-LSPR ebenfalls erkennbar. Für die CuS-LSPR ist ledig-
lich das Ausbleichen erkennbar, denn die induzierte Absorption liegt an der selben
spektralen Position wie die transiente Antwort des Golds, sodass diese nicht ohne
weiteres ersichtlich ist. Ob tatsächlich eine LSPR in dem nicht durch das Licht re-
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Abbildung 5.41.: Transiente Absorptionsspektren der nach Sun et al.[52] syntheti-
sierten, heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel 600 fs nach re-
sonanter Anregung der Au-LSPR mit Licht einer Wellenlänge von
551 nm. Die transiente Antwort beider Materialien wurde jeweils
als Differenz von 2 Gauss-Kurven angepasst, wobei A0 den Grund-
zustand und A∗ den angeregten Zustand repräsentiert.

sonant angeregtem Material angeregt wurde kann anhand dieser Messungen nicht
geklärt werden, da hierfür die LSPR direkt beobachtet werden müsste, welche je-
doch innerhalb weniger Femtosekunden beginnt zu dephasieren. Es können jedoch
die angeregten Ladungsträger und die von ihnen verursachten Änderungen der op-
tischen Eigenschaften beobachtet werden. Hier wurde äquivalent zur Auswertung
der transienten Absorptionsspektren der reinen Nanopartikel für beide LSPR ein
Fit mit 2 Gauß-Funktionen durchgeführt, sodass die transiente Antwort sich aus
der Differenz der beiden Gauß-Funktionen ergibt. Eine der Gauß-Kurven re-
präsentiert dabei den Grundzustand und wird für alle Fits konstant gehalten, die
Zweite repräsentiert den angeregten Zustand. Ein Beispiel für einen solchen Fit ist
in Abbildung 5.41 gezeigt.

Auch aus diesen Fits konnten die Eigenschaften der LSPR, also die spektrale Lage,
Halbwertsbreite, Amplitude und das Verhältnis von Ladungsträgerdichte und effek-
tiver Masse der Ladungsträger n

meff
abgeleitet werden. Der zeitliche Verlauf dieser

Werte ist in Abbildung 5.43 dargestellt. Es zeigen sich in allen beobachteten Parame-
tern ähnliche Verläufe unabhängig davon, welche der LSPR resonant angeregt wurde.
Aus den Ergebnissen der transienten Absorptionsspektroskopie zeigt sich eindeutig
eine Wechselwirkung zwischen beiden Materialien. Da die transiente Antwort über
den gesamten beobachteten Spektralbereich für beide Anregungswellenlängen sehr
ähnlich ist, kann davon ausgegangen werden, dass sich das System in einem ähnli-
chen elektronischen Zustand befindet. Dieser Zustand ähnelt zudem dem Zustand
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Abbildung 5.42.: (A) Zeitlicher Verlauf der Intensität der transienten Antwort der
nach Sun et al.[52] synthetisierten, heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel bei 610 nm nach Anregung des CuS-LSPR mit Licht
einer Wellenlänge von 1051 nm bei verschiedenen Anregungsinten-
sitäten. (B, C und D) Abhängigkeit der Intensität der transienten
Antwort bei 610 nm von der Anregungsintensität. Es zeigt sich bei
allen drei betrachteten Zeiten ein linearer Zusammenhang, sodass
ein Zwei-Photonen-Prozess ausgeschlossen werden kann.

welcher zu erwarten wäre wenn beide LSPR resonant angeregt werden. Der Mecha-
nismus hinter diesem Phänomen, konnte durch die durchgeführten Messungen nicht
bestimmt werden. Lediglich ein Zwei-Photonen-Prozess konnte durch Messungen mit
unterschiedlichen Lichtintensitäten ausgeschlossen werden. Wie in Abbildung 5.42
dargestellt, zeigt sich eine lineare Abhängigkeit zwischen Lichtintensität und transien-
ter Antwort des Systems. Bei einem Zwei-Photonen-Prozess wäre eine quadratische
Abhängigkeit zu erwarten.[123]

Die beobachtete Wechselwirkung zweier LSPR miteinander kann anhand der in Un-
terabschnitt 2.3.2 aufgestellten Hypothesen Hinweise auf die zugrunde liegenden Me-
chanismen geben. Wie schon in der Theorie und anhand der Gold/Indium(III)zinn(IV)-
oxid-Nanopartikel diskutiert kann eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung nicht Ursprung
der Wechselwirkung sein, da eine transiente Antwort der Gold-Domäne nach An-
regung der Covellin-Domäne beobachtet werden konnte. Ein Übertrag der Energie
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Abbildung 5.43.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren von nach Sun et
al.[52] synthetisierten, heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln
nach resonanter Anregung eines der Plasmonen mit Licht einer Wel-
lenlänge von 551 nm (Au-LSPR resonant angeregt, durchgezogene
Linien) bzw. 1051 nm (CuS-LSPR resonant angeregt, gestrichelte
Linien) abgeleitete Parameter im zeitlichen Verlauf der Messung.
Die linke Spalte zeigt die erhaltenen Daten der Au-LSPR, die rechte
die der CuS-LSPR. (A und E) Differenz der maximalen Amplitu-
de von Grundzustand A0 und angeregtem Zustand A∗, (B und F)
Halbwertsbreite, (C und G) spektrale Position des Maximums und
(D und H) aus der spektralen Position abgeleiteter Quotient aus
der Ladungsträgerdichte und der effektiven Masse der Ladungsträ-
ger n

meff
.
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durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist nicht von niedriger zu hoher Energie
möglich.[119] In den heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln liegt die Frequenz
der Au-LSPR bei 544THz, die der CuS-LSPR bei 285THz. Somit wäre eine reso-
nante Anregung des CuS-LSPR durch die Au-LSPR möglich, jedoch lässt sich durch
eine klassische Resonanz beider LSPR der umgekehrte Fall nicht erklären. Zudem ist
die Betrachtung einer LSPR als klassische Schwingung nur eine Näherung, da quan-
tenmechanische Effekte die Eigenschaften von Elektronen gegenüber der klassischen
Betrachtung abändern.

Eine Schwebung welche sich aus verschiedenen den verschiedenen Frequenzen
einer LSPR ergibt, kann wie auch beim Au/ITO-System schon die Wechselwirkung
erklären. Betrachtet man die LSPR-Bande der Gold-Domänen, so ergibt sich eine
ungefähre Breite von 485 nm - 670 nm, oder in Frequenzen ausgedrückt 618THz -
447THz. Daraus ergibt sich eine maximale Schwebungsfrequenz von 171THz, was
einer Wellenlänge von 1753 nm entspricht. Die möglichen Schwebungsfrequenzen
überlappen somit mit dem bathochromen Ende der CuS-LSPR, sodass es möglich
ist, dass ein Schwebungsfrequenz der Gold-LSPR eine LSPR in der CuS-Domäne
anregt. Eine Anregung der LSPR in der Gold-Domäne über Schwebung ist nicht
möglich.[73, 122]

Unter der Voraussetzung, dass der Energietransfer im Au/ITO-System dem sel-
ben Mechanismus folgt, wie es hier der Fall ist, kann ein Plasmonen induzierter
Resonanzenergietransfer ausgeschlossen werden. Unabhängig vom Au/ITO-System
scheint ein Plasmonen induzierter Resonanzenergietransfer im Au/CuS-System hin-
gegen grundsätzlich möglich, da die Absorptionsspektren und LSPR-Banden beider
Materialien miteinander überlappen. Die LSPR-Banden von Gold und Covellin zei-
gen einen Überlapp im Bereich von etwa 700 nm Materialien. Zudem überlappt die
LSPR-Bande des Golds mit der aus Inter- und Intrabandübergängen hervorgehenden
Bande des Covellins bis etwa 500 nm. [123, 124]

Auch ein Übertrag der aus Landau-Dämpfung generierten Ladungsträger scheint
möglich zu sein. Da diese in direkter Umgebung der Grenzfläche beider Materialien
entstehen und die Hälfte der Ladungsträger sich in Richtung der Grenzfläche bewegen
scheint ein Übergang der heißen Ladungsträger in das jeweils andere Material recht
wahrscheinlich. Dieser Übertrag von energiereichen Ladungsträgern könnte dann die
elektronischen Eigenschaften des jeweils anderen Materials beeinflussen und so die be-
obachteten transienten Änderungen der optischen Eigenschaften erklären.[114, 115, 121]
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Variation der Größe der Covellin-Domäne heterostrukturierter
Au/Cus-Nanopartikel

Da nun eine auf der LSPR der Materialien basierende Wechselwirkung nachgewiesen
werden konnte, schließt sich die Frage an, welche Faktoren die Stärke der Wechsel-
wirkung beeinflussen. Es wurde hier der Fokus auf die Größe der Covellin-Domäne
gelegt, da eine Änderung dieser sich als einfacher experimentell zugänglich zeigte
als eine Änderung der Größe der Gold-Domäne. In einer größeren Domäne liegen
mehr Ladungsträger vor, die für eine Wechselwirkung mit der Au-LSPR zur Ver-
fügung stehen. Die Grenzfläche zur Au-Domäne hingegen ist etwa unverändert,
sodass ein Energietransfer durch Landau-Dämpfung keine Größenabhängigkeit
zeigen dürfte. Das Wachstum wurde durch eine keimvermittelte Wachstumsreaktion
(engl. seed mediated growth, SMG) realisiert. Dabei wurde sequentiell die in Unterab-
schnitt 4.3.1 beschriebene Wachstumsreaktion des Covellins auf Gold-Nanopartikel
wiederholt, wobei jedoch bereits heterostrukturierte Au/CuS-Nanopartikel statt rei-
ner Au-Nanopartikel verwendet wurden. Mit jedem Wachstumsschritt konnte so
die Größe der Covellin-Domäne erhöht werden. Der Durchmesser der heterostruk-
turierten Au/CuS-Nanopartikel betrug bei den als Keimpartikeln eingesetzten Na-
nopartikeln etwa 15 nm und konnte nach bis zu 5 weiteren Wachstumsschritten
auf bis zu 31 nm erhöht werden. TEM-Aufnahmen der verschieden heterostruktu-
rierten Au/CuS-Nanopartikel mit verschieden großen CuS-Domänen sind in Abbil-
dung 5.45A-D dargestellt. Die durch DLS und Ausmessen von jeweils 100 Nanoparti-
keln auf TEM-Bildern mit der Software ImageJ[236] bestimmten Größenverteilungen
der Nanopartikel und Gold-Domänen sind in Abbildung 5.44 gegenübergestellt und
die daraus gewonnenen mittleren Durchmesser in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Es
zeigt sich, dass die Gestalt der Nanopartikel ähnlich bleibt. Die Gold-Domäne ist wei-
terhin bei den meisten Partikeln nicht komplett von Covellin umschlossen, der Anteil
der Kern-Schale-Partikel nimmt aber mit zunehmender Anzahl an Wachstumsschrit-
ten zu. Auf den TEM-Aufnahmen ist zudem sichtbar, dass mit jedem Wachstum
eine weitere Domäne auf die bereits vorhandene aufwächst. Dies beeinflusst auch
die Form der Covellin-Domäne, diese wird durch das Aufwachsen unregelmäßiger
geformt. Die Größe und Form der Gold-Domäne hingegen bleibt unabhängig von der
Anzahl der Aufwachsschritte quasi unverändert. Die kleineren hydrodynamischen
Durchmesser im Vergleich zu den durch die TEM bestimmten Durchmesser könnte
in der unregelmäßigen Form der Partikel begründet sein.
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Abbildung 5.44.: Größenverteilungen erhalten aus DLS-Messungen (A-D) bzw. dem
Ausmessen von jeweils 100 heterostrukturierten Au/CuS Nanopar-
tikel (E-H) und Gold-Domänen (I-L) an der jeweils breitesten
Stelle auf TEM Aufnahmen. Die nach Sun et al.[52] synthetisierten
heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel (A, E, I) sind in rot
dargestellt, die heterostrukturierten Nanopartikel nach einem (B, F,
J), drei (C, G, K) und fünf weiteren keimvermittelten Wachstums-
schritten, wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben, (D, H, L) in
gelb, grün bzw. blau dargestellt. Die Gesamtgröße der heterostruk-
turierten Au/CuS-Nanopartikel steigt proportional zur Anzahl der
keimvermittelten Wachstumsschritte, die Größe der Gold-Domäne
hingegen bleibt konstant. Die aus den Messungen erhaltenen durch-
schnittlichen (hydrodynamischen) Durchmesser sind in Tabelle 5.3
tabelliert.

Deutliche Änderungen hingegen zeigen sich bei den optischen Eigenschaften der
heterostrukturierten Nanopartikel, deren UV/Vis/NIR-Spektren in Abbildung 5.45E
dargestellt sind. Die LSPR der Gold-Domäne nimmt in Intensität ab und zeigt ei-
ne bathochrome Verschiebung, die mit zunehmender Größe der Covellin-Domäne
ansteigt. So liegt das Maximum der LSPR-Bande bei den Keimen bei 544 nm und
steigt auf 553 nm nach einem, 568 nm nach drei und 579 nm nach fünf Wachstums-
schritten an. Dies hat seinen Ursprung wie bereits diskutiert in einer Änderung der
Permittivität der Umgebung des Gold-Nanopartikels, da die Umgebung zunehmend
von Covellin bestimmt wird. Da die Gold-Nanopartikel in Größe und Form keine
beobachtbaren Änderungen durch die Wachstumsschritte zeigen, kann die Verbrei-
terung und Verschiebung der LSPR nur auf eine Wechselwirkung mit dem Covellin
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Tabelle 5.3.: Hydrodynamische Durchmesser (bestimmt mit DLS) und Durchmes-
ser heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel nach unterschiedlicher
Anzahl von, in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, keimvermittelten
Wachstumsschritten und der Gold-Domänen dieser Partikel, erhalten
durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]

Hydrodynamischer Durchmesser Durchmesser
Partikelsorte Durchmesser des Partikels der Gold-Domäne

/ nm / nm / nm

Keime 13.74± 0.36 15.62± 2.32 9.37± 1.46
1x SMG 16.23± 0.25 21.15± 2.64 9.36± 1.93
3x SMG 18.37± 0.94 26.45± 3.70 9.42± 1.93
5x SMG 24.70± 6.78 31.13± 4.85 9.41± 1.89

zurückzuführen sein. Die LSPR-Bande des Covellins zeigt ebenfalls eine bathochro-
me Verschiebung und eine deutliche Erhöhung der maximalen Intensität. Durch die
zunehmende Größe der CuS-Domäne nimmt der Einfluss des Golds immer weiter ab,
sodass sich die Bande zunächst zum Wert der reinen CuS-Nanopartikel verschiebt.
Bei weiterer Vergrößerung der Domänen verschiebt sich die LSPR-Bande weiter ba-
thochrom. Durch die iterative Syntheseführung könnte eine minimale Änderung der
Stöchiometrie des Covellins (Dotierung mit Cu+-Ionen) auftreten, was die bathochro-
me Verschiebung erklären würde.[50] Auch die beobachtete Wechselwirkung mit der
Gold-Domäne könnte zur Verschiebung beitragen. Im Rahmen der quasistatischen
Näherung kann eine Abhängigkeit der Lage der LSPR-Bande von der Domänen-
größe vernachlässigt werden. Die LSPR-Bande der Covellin-Domänen in denen als
Keime eingesetzten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln hat ihr Maximum
bei etwa 987 nm. Durch die Aufwachsschritte verschiebt sich diese bathochrom zu
1050 nm nach einem über 1109 nm nach drei und schließlich zu etwa 1122 nm nach
fünf weiteren Wachstumsschritten.

Wie schon bei den heterostrukturierten Nanopartikeln selber kann eine Unter-
suchung der LSPR und ihrer Wechselwirkung nicht eindeutig in der UV/Vis/NIR-
Spektroskopie beobachtet oder ausgewertet werden. Nur durch die transiente Absorp-
tionsspektroskopie kann eine ausreichend hohe temporale Auflösung erreicht werden
um das Abklingen der LSPR zu beobachten und somit Rückschlüsse auf Prozesse in
den Nanopartikeln zu erlauben. Damit kann hierdurch die Fragestellung untersucht
werden, ob die Größe der wechselwirkenden Domäne (und damit die Anzahl der
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Abbildung 5.45.: A-D TEM Aufnahmen der nach Sun et al.[52] synthetisierten hete-
rostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel (A) sowie nach einem (B),
drei (C) und fünf weiteren keimvermittelten Wachstumsschritten
(D), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben. (E) UV/Vis/NIR-
Spektren der in (A-D) gezeigten Nanopartikel. Mit zunehmender
Größe der CuS-Domäne (siehe dazu Abbildung 5.44E-H) zeigt sich
eine Zunahme der Intensität und Verbreiterung der CuS-LSPR, so-
wie eine bathochrome Verschiebung und Abnahme der Intensität
der Au-LSPR. Das starke Rauschen des Spektrums der Keime ist
auf einer Defekt des NIR-Detektors des Spektrometers zurückzu-
führen.

Ladungsträger) einen Einfluss auf die Wechselwirkung mit der LSPR des anderen
Materials hat. Hierfür wurden die vorgestellten Nanopartikel Dispersionen in der
transienten Absorptionsspektroskopie mit Licht einer Wellenlänge von 1050 nm ange-
regt und die transiente Antwort über den UV/Vis/NIR-Bereich beobachtet. In allen
untersuchten Proben zeigte sich eine Wechselwirkung der beiden LSPR miteinander,
wie sie bereits beschrieben und erklärt wurde. Die transienten Absorptionsspektren
nach 700 fs, 2 ps und 30 ps der drei durch keimvermitteltes Wachstum erhaltenen
Dispersionen sind in Abbildung 5.46, die gesamten transienten Absorptionsspektren
im Anhang in Abbildung A.24, A.25 und A.26 dargestellt.

Es zeigt sich hierbei, sowohl an der spektralen Position der LSPR des Golds als
auch bei der des Covellins ein Ausbleichen. Ebenso ist die induzierte Absorption hyp-
sochrom und bathochrom zum jeweiligen Ausbleichen beider LSPR sichtbar, wobei
die hypsochrom verschobene induzierte Absorption des Covellins mit der gesamten
transienten Antwort der Gold-Domäne überlappt. Die Intensitätsänderung des Aus-
bleichens des Covellins steigt erwartungsgemäß mit der Größe der Domäne in den
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Abbildung 5.46.: Transiente Absorptionsspektren der nach einem (oben), drei
(Mitte) und fünf (unten), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrie-
benen, keimvermittelten Wachstumsschritten erhaltenen Dispersio-
nen, jeweils 700 fs, 2 ps und 30 ps nach resonanter Anregung der
Covellin-Domäne mit Licht einer Wellenlänge von 1050 nm.
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Abbildung 5.47.: Transiente Absorptionsspektren der nach einem (gelb), drei (grün)
und fünf (blau), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, keim-
vermittelten Wachstumsschritten erhaltenen Dispersionen, 700 fs
nach resonanter Anregung der Covellin-Domäne mit Licht einer
Wellenlänge von 1050 nm. In gestrichelten Linien gleicher Farbe
ist die jeweils angepasste zweite Ableitung einer Gauss-Funktion
dargestellt.

Nanopartikeln. Durch die Überlagerung der induzierten Absorption des Covellins mit
der transienten Antwort des Golds ist eine Beurteilung der Intensitätsänderungen
der Gold-LSPR nicht ohne weiteres möglich. Hierfür ist es notwendig an die transi-
ente Antwort des Covellins eine Funktion anzupassen, welche diese gut repräsentiert.
Hierfür wurde die zweite Ableitung einer Gauss-Funktionh ausgewählt, da diese
die in der transienten Absorption beobachten Antwort basierend auf einer transien-
ten Verbreiterung der LSPR-Bande beschreibt.[270] Somit lässt sich der Untergrund
der transienten Antwort des Covellins an der spektralen Position der Gold-LSPR
abschätzen. Die transienten Absorptionsspektren nach 700 fs sowie die angepassten
Funktionen sind in Abbildung 5.47 dargestellt.

Die angepassten Funktionen beschreiben das Ausbleichen und den Ansatz der
bathochrom verschobenen induzierten Absorption gut, sodass angenommen werden

hDie für diese Auswertung verwendete zweite Ableitung einer Gaussschen Glockenkurve f(x)

hat die Form f(x) = (x−x0)
2−σ2

σ4 · A
σ
√
2π

· e−
(x−x0)2

2σ2 , hierbei ist x0 das Minimum und Zentrum
der Kurve, A die Fläche der Kurve und σ ist ein Maß für die Breite der Kurve.
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Tabelle 5.4.: Betrag der Differenz zwischen der transienten Absorption und der an-
gepassten Funktion am Minimum des spektralen Ausbleichen der Au-
LSPR in den heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln nach einem,
drei und fünf, wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, keimvermit-
telten Aufwachsschritten.

Partikelsorte Energie Differenz zwischen Fit
/ eV und Messdaten / mOD

1x SMG 2.30 0.40
3x SMG 2.27 0.29
5x SMG 2.22 0.25

kann, dass auch die hypsochrom verschobene induzierte Absorption realistisch abge-
schätzt werden kann. Anhand der Differenz zwischen transienter Antwort und der
an den Untergrund angepassten Funktion kann die Intensitätsänderung im Bereich
der Gold-LSPR abgeschätzt werden. Dies wurde an der spektralen Position des Mi-
nimums des Ausbleichens durchgeführt und die Werte in Tabelle 5.4 dargestellt. In
diesem Vergleich zeigt sich mit zunehmender Größe der CuS-Domäne eine kleinere
Differenz zwischen angepasster Funktion und Messdaten. Da die LSPR-Band der Au-
Domäne mit zunehmender Größe der CuS-Domäne an Intensität abnimmt und sich
verbreitert (siehe Abbildung 5.45) erklärt sich hierdurch die Abnahme der Differenz
zwischen angepasster Funktion und dem Messwert am Minimum des Ausbleichens.

Um den Einfluss der beiden Materialien auf die transiente Antwort des Systems
genauer untersuchen zu können wurde die transiente Absorption pro Masse von
Kupfer bzw. Gold betrachtet. Die so erhaltenen transienten Absortptionsspektren
sind in Abbildung 5.48 dargestellt.

Die Ergebnisse deuten daraufhin, dass die Größe der CuS-Domäne über die in Ab-
satz 5.3.3 diskutierten und in der Literatur bekannten[52] Größe hinaus die transiente
Antwort des Golds auf resonante Anregung der CuS-LSPR nicht weiter verstärkt. Es
zeigt sich eher gegenteiliges Verhalten, da die transiente Antwort der Gold-Domäne
leicht abnimmt. Dies könnte in einer Art Sättigungseffekt seinen Ursprung finden.

Entsprechend der in Unterabschnitt 2.3.2 diskutierten Mechanismen sprechen
die erlangten Ergebnisse weiterhin gegen eine Wechselwirkung via Dipol-Dipol-
Wechselwirkung, da diese nur den Energieübertrag vom Gold zum Covellin, nicht
aber umgekehrt erklären können. Auch ein Plasmonen induzierter Resonanzenergie-
transfer scheint nicht stattzufinden, da trotz steigendem spektralen Überlapp durch
Verbreiterung der LSPR-Banden kein zunehmender Energietransfer stattfindet. Ein
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Abbildung 5.48.: Transiente Absorptionsspektren der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel erhalten nach einem (gelb), drei (grün) und fünf
(blau), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, keimvermittelten
Wachstumsschritten bezogen auf die in der Spektroskopie einge-
setzte Menge Gold (links) und Kupfer (rechts), bestimmt mittels
AAS.

Energieübertrag durch eine Wechselwirkung mit Schwebungsfrequenzen sollte von
der hier auftretenden Verbreiterung der LSPR-Banden profitieren, da so mehr ver-
schiedene Schwebungsfrequenzen möglich werden. Da dies ebenfalls nicht der Fall
ist scheint der Mechanismus auf dem Übertrag heißer Ladungsträger welche durch
Landau-Dämpfung generiert wurden zu beruhen. Durch die Entstehung der heißen
Ladungsträger in der Nähe der Grenzfläche der Domänen ist der entscheidende Fak-
tor der Intensität der Wechselwirkung nicht die Größe der Domänen sondern ihre
gemeinsame Grenzfläche. Da sich diese trotz zunehmender Domänengröße aufgrund
der Geometrie der Partikel als Janus-Partikel nicht signifikant ändert, könnte hier-
in der Grund für die ähnliche transiente Antwort der Gold-Domäne liegen. Ob in
dem jeweils nicht resonant angeregtem Material eine LSPR angeregt wird oder nur
durch den Übertrag von Ladungsträgern ein elektronischer Zustand hervorgerufen
wird, welcher dem auf eine resonante Anregung einer LSPR folgendem gleicht, kann
anhand der vorliegenden Daten nicht geklärt werden.

5.3.4. Zusammenfassung

An zwei verschiedenen Systemen heterostrukturierter, dualplasmonischer Nanopar-
tikeln (Au/ITO und Au/CuS) konnte erstmals eine Wechselwirkung zweier LSPR
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miteinander beobachtet werden. Dies führt dazu, dass unabhängig davon welche
LSPR resonant angeregt wird an den spektralen Positionen beider LSPR ab et-
wa 700 fs nach Anregung eine transiente Antwort beobachtet werden kann, welche
der Änderung nach einer resonanten Anregung ähnelt. Da diese Wechselwirkungen
nur an heterostrukturierten Nanopartikeln und nicht in einer Mischung aus Nano-
partikeln der gleichen Materialien beobachtet werden konnte, ist ein Kontakt der
beiden Materialien zwingend erforderlich. Entsprechend der in Unterabschnitt 2.3.2
diskutierten möglichen vier Mechanismen der Wechselwirkung, weisen die erzielten
Ergebnisse darauf hin, dass ein Übertrag von heißen Ladungsträgern welche durch
Landau-Dämpfung generiert wurden ursächlich ist. Da in beiden untersuchten
Systemen ein Energietransfer von einer niederenergetischen LSPR zu einer höhe-
renergetischen LSPR zu beobachten ist, kann eine direkte resonante Anregung durch
eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder über Schwebungsfrequenzen ausgeschlossen
werden. Ein Plasmonen induzierter Resonanzenergietransfer (PIRET) ist ebenfalls
(unter der Annahme das der Energietransfer im Au/ITO- und Au/CuS-System dem
gleichen Mechanismus folgt) auszuschließen, da der hierfür nötige spektrale Über-
lapp im Au/ITO-System nicht vorliegt und trotzdem ein Energietransfer beobachtet
wird. Zudem verursacht eine Vergrößerung des spektralen Überlapps, durch Vergrö-
ßerung der CuS-Domäne, keine Verstärkung der Wechselwirkung. Somit lässt sich der
Mechanismus wahrscheinlich auf den Übertrag heißer, durch Landau-Dämpfung
generierter, Ladungsträger zurückführen. Da diese oberflächennah erzeugt werden
ist der limitierende Faktor der Wechselwirkung die gemeinsame Grenzfläche. Bei den
erhaltenen Janus-Partikeln blieb diese auch bei Vergrößerung der CuS-Domäne
annähernd unverändert, wodurch die Wechselwirkung ebenfalls ähnlich stark ist.
Untersuchungen an dualplasmonischen Nanopartikeln mit unterschiedlich großen
Grenzflächen zwischen den Materialien könnten zur Untersuchung dieser Hypothese
genutzt werden.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit konnten verschiedene Aspekte der Reaktion plasmonischer Nanopar-
tikel auf externe Stimuli untersucht werden. Eine temperaturschaltbare LSPR durch
einen Metall-Isolator-Übergang konnte nicht gezeigt werden. Hinsichtlich konkaver,
plasmonischer Nanopartikel konnten zwei Syntheserouten entwickelt werden, jedoch
ergaben diese Dispersionen mit geringer Konzentration und geringem Anteil kon-
kaver Nanopartikel. Letztlich konnte an zwei Systemen erstmals die bidirektionale
Wechselwirkung zweier LSPR in dualplasmonischen Nanopartikeln gezeigt werden.

Die Entwicklung eines Systems kolloidal stabiler Nanopartikel aus einem Material
mit Metall-Isolator-Übergang ist nicht gelungen. Für Vanadium(IV)dioxid (VO2)
wurde die Synthese über das kommerziell erhältliche Vanadyl(IV)acetylacetonat
(VO(acac)2), sowie über das selbst synthetisierte Vanadyl(IV)ethylenglykolat (VEG)
versucht. Hier konnten keine VO2-Nanopartikel erhalten werden. Vanadyl(IV)dihy-
droxid (VO(OH)2), welches ebenfalls einen vielversprechenden Präkursor darstellt,
konnte nicht synthetisiert werden. Die Vielzahl der möglichen Oxidationsstufen erfor-
dern eine äußerst präzise Wahl der Reaktionsbedingungen, welche hier nicht gelungen
ist.[72] Nickel(II)sulfidselenid (NiS2-xSex) mit x ≈ 0.8 verfügt bei Raumtemperatur
über einen Phasenübergang von Metall zu Isolator. Der einfache anteilige Austausch
des Schwefel-Präkursors durch einen äquivalenten Selen-Präkursor zeigte sich nicht
erfolgreich. Die höhere Reaktivität von Selen im Vergleich zu Schwefel[224] erfordert
auch hier eine weiterreichende Anpassung der Reaktionsbedingungen.

Die Synthese konkaver Nanopartikel aus dem plasmonischen Material Kupfer(I)sul-
fid (Cu2-xS) ist grundlegend über 2 verschiedene Syntheserouten gelungen. Aus-
gehend von heterostrukturierten Gold/Cadmium(II)sulfid-Nanopartikeln konnten
durch selektives Ätzen des Golds mit Kaliumcyanid (KCN) oder Iod (I2) und anschlie-
ßendem Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konkave Cu2-xS-Nanopartikel
erhalten werden. Ein weiterer Syntheseweg ging von heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikeln aus, an welchen zunächst ein Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmi-
um durchgeführt wurde. An den erhaltenen heterostrukturierten Gold/Cadmium(II)-

129



Zusammenfassung

sulfid-Nanopartikeln konnte wie über die erste Syntheseroute durch selektives Ätzen
mit KCN und einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konkave Cu2-xS-
Nanopartikel erhalten werden. Ein selektives Ätzen des Golds in heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln mit Kaliumcyanid oder Iod war nicht möglich, da beide Ätz-
mittel ebenfalls das Kupfer(I,II)sulfid auflösten. Beide erfolgreichen Synthesewege
führten jedoch zu verdünnten Dispersionen mit einem geringen Anteil konkaver Na-
nopartikel. An diesen Dispersionen konnten daher keine weiteren Experimente zur
Nutzung der Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen hinsichtlich Einlagerung anderer
Nanopartikel und der damit theoretisch verbundenen Änderung der spektralen Lage
der LSPR-Bande durchgeführt werden.

Letztlich konnte an zwei verschiedenen Sorten heterostrukturierter, dualplasmo-
nischer Nanopartikel (Au/CuS- sowie Au/ITO-Nanopartikel) erstmals eine bidirek-
tionale Wechselwirkung beider LSPR miteinander gezeigt werden. Dies zeigt sich
in der transienten Absorptionsspektroskopie in einer transienten Antwort beider
LSPR, unabhängig davon welche LSPR resonant angeregt wird. Da eine Mischung
aus Nanopartikeln dieses Verhalten nicht zeigt ist hierfür Kontakt zwischen beiden
Materialien nötig. Zudem zeigte sich bei einer Vergrößerung der CuS-Domäne in den
Partikeln die Intensität der transienten Antwort der Gold-LSPR nahezu unverändert.
Diese Ergebnisse legen nahe, dass der Mechanismus dieser Wechselwirkung auf durch
Landau-Dämpfung generierten heißen Ladungsträgern beruht.

Im Rahmen dieser Arbeit ist erstmals die Synthese konkaver plasmonischer Nano-
partikel gelungen. Im Hinblick auf eine potentielle Anwendung zur einfachen Detekti-
on von Nanopartikeln und ihrer Größe wurde somit ein weiterer, wichtiger Grundstein
gelegt. Weiterhin konnte ebenfalls erstmals eine bidirektionale Wechselwirkung zweier
LSPR miteinander nachgewiesen werden. Diese Beobachtung könnte zum besseren
Verständnis der verschiedenen möglichen Wechselwirkungen von einer LSPR mit
anderen Materialien beitragen.
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Nanopartikel mit temperaturschaltbarer LSPR aus Vanadium(IV)dioxid (VO2) und
Nickel(II)sulfidselenid (NiS2-xSex) konnten nicht synthetisiert werden. Für beide Ma-
terialien konnten keine passenden Synthesebedingungen gefunden werden. Durch
Erstellung eines Synthesefelds könnte dies jedoch gelingen. Diese Nanopartikel könn-
ten genutzt werden um den Wärmetransport nanoskaliger Materialien aufzuklären,
wenn diese bspw. mit plasmonisch heizbaren Materialien kombiniert werden. Durch
räumliche Trennung der plasmonische Domäne und der Domäne mit Metall-Isolator-
Übergang mittels einer weiteren Domäne, kann durch Variation der Länge bzw.
Dicke der trennenden Domäne der Wärmetransport detailliert untersucht werden.
Grundlage für ein solches System könnten auf Gold-Nanopartikel aufgewachsene
Zink(II)oxid-Nanostäbchen sein.[271]

Die Synthese konkaver, plasmonischer Nanopartikel ist gelungen. Jedoch konn-
ten aufgrund der geringen Ausbeute an konkaven Partikeln Untersuchungen zur
Nutzung der Schlüssel-Schloss-Wechselwirkungen zur Einlagerung von Nanopartikel
in die Kavitäten nicht durchgeführt werden. Gelingt es hier die Formveränderung
über den Syntheseweg zu verringern und somit die Ausbeute konkaver Partikel zu
erhöhen könnten weitere Untersuchungen durchgeführt werden. Dies könnte durch
Variation der Reaktionsbedingungen des Ätzschrittes und der Kationenaustausch-
reaktionen bspw. durch eine Veränderung der Konzentration des Ätzmittels oder
der Reaktionsdauer erreicht werden. Eine theoretisch auftretende Änderung der opti-
schen Eigenschaften (im Idealfall ein Farbumschlag) durch Einlagerung von Partikeln
könnte zur Charakterisierung der Größe von Nanopartikeln genutzt werden.[60] Mit
Hinblick auf eine Anwendung muss zudem die Aufskalierbarkeit aller Syntheseschritte
untersucht werden, um größere Mengen der konkaven Partikel zu erhalten.

Die in zwei verschiedenen Systemen erstmals beobachtete bidirektionale Wechsel-
wirkung zweier LSPR in dualplasmonischen Nanopartikeln bildet eine interessante
Grundlage für weitere Forschung. Indem die Anregung der LSPR mit schnellerer
transienter Absorptionsspektroskopie beobachtet wird, könnte der Mechanismus die-
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ser Wechselwirkung weiter aufgeklärt werden, da es so möglich wäre den Beginn der
Relaxation direkt zu beobachten. Hierbei müsste auf transiente Absorptionsspek-
troskopie mit Zeitauflösungen von bis zu wenigen Femtosekunden zurückgegriffen
werden.[272] Zudem sollte sich durch systematische Verkleinerung oder Vergrößerung
der gemeinsamen Grenzfläche zwischen den Materialien eine Abhängigkeit der tran-
sienten Antwort von der Größe der Grenzfläche zeigen. Eine Untersuchung dieses
Effekts in heterostrukturierten Nanopartikeln anderer Geometrien sollte ebenfalls
Einfluss auf die Wechselwirkung haben, da so die Kontaktfläche beider Materialien
verändert wird.

In allen drei untersuchten Bereichen wurden somit die Grundlagen für weitere
Untersuchungen geschaffen. Insbesondere bei den konkaven plasmonischen Nanopar-
tikeln und der Wechselwirkung in dualplasmonischen Nanopartikeln ergeben sich aus
den erzielten Ergebnissen vielfältige weitere Forschungsrichtungen und potentielle
Anwendungen.
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A. Anhang

A.1. Reinigung der Glasgeräte

Alle verwendeten Glasgeräte wurden nach Benutzung zunächst mit Toluol bzw. Was-
ser und Aceton gespült. Eventuell vorliegende Anhaftungen wurden soweit möglich
mechanisch entfernt. Anschließend wurden alle Glasgeräte mit Königswasser (einer
Mischung aus konzentrierter Salzsäure und konzentrierter Salpetersäure im Verhältnis
3:1) befüllt und das Königswasser für etwa 15 min im Gefäß belassen. Die Glasgeräte
wurde darauf folgend mit Wasser gespült und über Nacht in einer gesättigten Lösung
von Kaliumhydroxid in Isopropanol eingelegt; es wurde darauf geachtet, dass sich
keine Luftblasen in den Gefäßen befindet. Nach anschließendem Spülen mit Wasser
wurden die Glasgeräte für etwa 30min in Salzsäure mit einer Konzentration von
etwa 0.1 mol

l
eingelegt, auch hier wurde auf eine blasenfreie Befüllung der Glasgeräte

geachtet. Nach gründlichem Spülen der Glasgeräte mit deionisiertem Wasser wurden
die Glasgeräte über Nacht in einem Trockenschrank bei 85 ◦C getrocknet.

Die Küvetten aus Quarzglas wurden nach den Messungen mit Toluol, Aceton und
anschließend mit Wasser gespült. Die Küvetten wurden gefüllt mit einer Lösung von
Hellmanex® III Lösung in Wasser (etwa 2Vol%) gelagert. Vor Benutzung wurde
die Küvetten mit Wasser und Isopropanol gespült und mit Druckluft getrocknet.
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A.2. Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung oder Vorbehandlung eingesetzt.

Tabelle A.1.: Übersicht über die verwendeten Chemikalien unter Angabe von CASa-
Nummer, Bezugsquelle und Reinheit.

Chemikalie CAS-Nummer Bezugsquelle Reinheit

Aceton 67-64-1 Sigma Aldrich 99.5%
Acetylen 74-86-2 Linde ≥99.6%
Aktivkohle 7440-44-0 Merck –
Ammoniummetavanadat(V) 7803-55-6 Sigma Aldrich 99%
Argon 7440-37-1 Linde 5.0
tert-Butylaminboran 7337-45-3 Alfa Aesar 97%
Cadmium(II)chlorid 10108-64-2 Alfa Aesar 99.996%
Cadmium(II)nitrat Tetrahydrat 10022-68-1 ABCR 98 %
Cadmium(II)oxid 1306-19-0 Alfa Aesar 99.998%
Cadmium Standard für AAS – Sigma Aldrich –
Chloroform 67-66-3 Sigma Aldrich 99%
Dibenzylether 103-50-4 Fluka >98%
1,2-Dichlorbenzol 95-50-1 Sigma Aldrich 99%
Ethanol (absolut) 64-17-5 Sigma Aldrich 99.8%
Ethylenglykol 107-21-1 Sigma Aldrich 99%
Gold Standard für AAS – Sigma Aldrich –
1,2-Hexadecandiol 6920-24-7 Sigma Aldrich 90%
Hexan 110-54-3 Sigma Aldrich p. a.
n-Hexylphosphonsäure 4721-24-8 PCI Synthesis –
Hydrazin Monohydrat 7803-57-8 Sigma Aldrich 98 %
Indium(III)acetat 25114-58-3 Alfa Aesar 99.99%
Iod 7553-56-2 Roth 99.8%
Isopropanol 67-63-0 Roth 99.8%
Kaliumbromid 7758-02-3 Sigma Aldrich ≥99%
Kaliumcyanid 151-50-8 Sigma Aldrich 98%
Kaliumhydroxid 1310-58-3 Sigma Aldrich 85%

Fortsetzung auf nächster Seite

aChemical Abstracts Service
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Verwendete Chemikalien

Fortsetzung von Tabelle A.1
Chemikalie CAS-Nummer Bezugsquelle Reinheit

[18]Krone-6 17455-13-9 ABCR 99%
Kupfer(II)acetylacetonat 13395-16-9 ABCR 98%
Kupfer Standard für AAS – Fluka –
Methanol 67-56-1 Sigma Aldrich 99.8%
Natriumcarbonat 497-19-8 Alfa Aesar 98 %
Natriummetavanadat(V) 13718-26-8 Sigma Aldrich ≥98%
Nickel(II)nitrat Hexahydrat 7791-20-0 ABCR 99.9%
1-Octadecen 112-88-9 Sigma Aldrich 90%
Oleyamin 112-90-3 Sigma Aldrich 70%
Ölsäure 112-80-1 ABCR 90%
Salpetersäure 7697-37-2 Merck 65%
Salzsäure 7647-01-0 Sigma Aldrich >37 %
Schwefel 7704-34-9 Sigma Aldrich 99.98%
Selen 7782-49-2 Alfa Aesar 99.999%
Stickstoff 7727-37-9 Linde 5.0
Tetrachlorogold(III)- 16961-25-4 Alfa Aesar 99.99%säure Trihydrat
n-Tetradecylphosphonsäure 14866-34-3 Sigma Aldrich >99%
1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin 119-64-2 Acros >98%
Tetrakis-(acetonitril)- 64443-05-6 Sigma Aldrich 97%kupfer(I)-hexafluorophosphat
Toluol 108-88-3 Merck p. a.
Tri-n-butylphosphin 998-40-3 Sigma Aldrich 97 %
Tri-n-octylphosphin 4731-53-7 ABCR 97%
Tri-n-octylphosphinoxid 78-50-2 ABCR 99%
Vanadyl(IV)acetylacetonat 3153-26-2 ABCR 99.3%
Wasser (deionisiert) 7732-18-5 LNQE 18.25MΩ·cm
Zinn(II)-2-ethylhexanoat 301-10-0 Sigma Aldrich 95%
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A.3. Ergänzende Messdaten

In diesem Abschnitt sind die in Kapitel 5 referenzierten ergänzenden Messdaten
dargestellt.

Abbildung A.1.: Größenverteilung der Au-Domänen heterostrukturierter Au/CdS-
Nanopartikel bestimmt durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an
der breitesten Stelle mit der Software ImageJ.[236]
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.2.: Größenverteilung der heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel be-
stimmt durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten
Stelle mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.3.: Größenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch
Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle mit der
Software ImageJ.[236]

165



Anhang

Abbildung A.4.: Größenverteilung der Kavitäten konkaver CdS-Nanopartikel be-
stimmt durch Ausmessen von 100 Kavitäten an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.5.: Größenverteilung der konkaven Cu2-xS-Nanopartikel bestimmt
durch Ausmessen von 60 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.6.: Größenverteilung der Kavitäten konkaver Cu2-xS-Nanopartikel be-
stimmt durch Ausmessen von 50 Kavitäten an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.7.: Größenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch
Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle mit der
Software ImageJ.[236]
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Abbildung A.8.: Größenverteilung der konkaven Cu2-xS-Nanopartikel bestimmt
durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stel-
le mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.9.: Größenverteilung der Gold-Kerne der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel, sowie der gesamten Nanopartikel, bestimmt durch
Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.10.: Größenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch
Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.11.: Größenverteilung der Kavitäten konkaver CdS-Nanopartikel be-
stimmt durch Ausmessen von jeweils 100 Kavitäten an der breites-
ten Stelle mit der Software ImageJ.[236]
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Abbildung A.12.: Größenverteilung der konkaven Cu2-xS-Nanopartikel bestimmt
durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breites-
ten Stelle mit der Software ImageJ.[236]

Abbildung A.13.: Größenverteilung erhalten aus DLS-Messungen von nach Gordon
und Schaak[126] synthetisierten Gold-Nanopartikeln. Der durch-
schnittliche hydrodynamische Radius beträgt 13.1 nm± 0.6 nm.
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.14.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/ITO-Nanopartikel, angeregt bei 500 nm (2.47 eV).
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Abbildung A.15.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/ITO-Nanopartikel, angeregt bei 1600 nm (0.77 eV).
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.16.: Transientes Absorptionsspektrum von Gold-Nanopartikeln, ange-
regt bei 551 nm (2.25 eV) mit 183 µJ

cm2 .
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Abbildung A.17.: Transientes Absorptionsspektrum von Gold-Nanopartikeln, sicht-
barer Bereich (420 nm - 800 nm) gemessen nach Anregung bei bei
1051 nm (1.18 eV) mit 193 µJ

cm2 , NIR-Bereich (800 nm - 1500 nm)
gemessen nach Anregung bei 1051 nm (1.18 eV) mit 917 µJ

cm2 .
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.18.: Transientes Absorptionsspektrum von Covellin-Nanopartikeln, an-
geregt bei 1051 nm (1.18 eV) mit 183 µJ

cm2 .
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Abbildung A.19.: Transientes Absorptionsspektrum von Covellin-Nanopartikeln, an-
geregt bei 551 nm (2.25 eV) mit 917 µJ

cm2 .
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.20.: Transientes Absorptionsspektrum einer Mischung von Gold- und
Covellin-Nanopartikeln, angeregt bei 551 nm (2.25 eV) mit 183 µJ

cm2 .
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Abbildung A.21.: Transientes Absorptionsspektrum einer Mischung von Gold-
und Covellin-Nanopartikeln, angeregt bei 1051 nm (1.18 eV) mit
168 µJ

cm2 .
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.22.: Transientes Absorptionsspektrum von heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln, angeregt bei 551 nm (2.25 eV) mit
183 µJ

cm2 .
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Abbildung A.23.: Transientes Absorptionsspektrum von heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln, angeregt bei 1051 nm (1.18 eV) mit
168 µJ

cm2 .
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.24.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel nach einem keimvermittelten Aufwachs-
schritt, angeregt bei 1050 nm (1.18 eV) mit 100 µJ

cm2 .
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Abbildung A.25.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel nach drei keimvermittelten Aufwachsschrit-
ten, angeregt bei 1050 nm (1.18 eV) mit 100 µJ

cm2 .
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Ergänzende Messdaten

Abbildung A.26.: Transientes Absorptionsspektrum der heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel nach fünf keimvermittelten Aufwachsschrit-
ten, angeregt bei 1050 nm (1.18 eV) mit 100 µJ

cm2 .
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