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JAlles ist moglich, vorausgesetzt, dals es geniigend unverniinftig ist.”

—Niels Bohr, dénischer Physiker, *1885, 11962



II



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 verdandern.

Zunéchst wurde hierfiir die Synthese von Nanopartikeln aus Materialien mit Metall-
Isolator-Ubergang verfolgt. Ein solcher Ubergang geht mit einer Anderung der La-
dungstriagerdichte einher, sodass die Présenz der lokalisierten Oberflichenplasmonen-
resonanz (LSPR) mittels Temperaturdnderung geschaltet werden kann. Hierfiir soll-
ten Synthesen fiir Nanopartikel aus Vanadium(IV)dioxid und Nickel(II)sulfidselenid
entwickelt werden. Trotz Variationen von Priakursoren und Reaktionsbedingungen
konnten keine Nanopartikel aus diesen Materialien synthetisiert werden.

Weiterhin ist die spektrale Position einer LSPR abhéngig von der Permittivitat des
umgebenden Mediums. Diese Abhéngigkeit kann genutzt werden, um die LSPR durch
Anderung der Umgebung der Nanopartikel zu schalten. Hierfiir wurden erfolgreich
konkave Nanopartikel aus dem plasmonischen Material Kupfer(I)sulfid iiber zwei
verschiedene Routen synthetisiert. Durch Einlagerung von Nanopartikeln in die
Kavitéten der konkaven Nanopartikeln ergibt sich eine Anderung 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(I1T)-
zinn(IV)oxid und Gold/Kupfer(I,IT)sulfid) synthetisiert. Durch die spektral getrenn-
ten LSPR war es mittels transienter Absorptionsspektroskopie moglich die Reaktion
des Systems auf die resonante Anregung jeweils einer der beiden LSPR zu beobachten.
Es zeigte sich eine transiente Antwort beider Materialien, unabhéngig 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-Dampfung beruht.

Schlagworte: Lokalisierte Oberflichenplasmonenresonanz, 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,IT)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

., LThere’s plenty of room at the bottom.“® In diesem Vortrag zeigte RICHARD P.
FEYNMAN im Jahr 1959 seine Ideen auf, wie der Fortschritt von Technologien
durch Miniaturisierung vorangetrieben werden kann.[! Seitdem gilt er als einer der
Vordenker dessen, was heute durch den Begriff ,Nanotechnologie“ beschrieben wird.
Dieser Begriff wurde jedoch erst 15 Jahre spater von NORIO TANIGUCHI erstmals
verwendet? und erlangte erst durch das Buch ,,Engines of Creation® von ERIC
DREXLER im Jahr 19868 weitere Bekanntheit. Nanotechnologie wurde zu jener
Zeit als Verdanderung oder Aufbau von Materialien oder Bauteilen Atom fiir Atom
bzw. Molekiil fiir Molekiil aufgefasst.[?l Heute wird darunter ein interdisziplinires
Fachgebiet zusammengefasst, welches sich mit der Erzeugung von und Forschung an
Strukturen mit einer Gréfsenordnung von bis zu 100 nm in einer Dimension beschéftigt
um grofenabhingige Phinomene zu nutzen.

In diesen Forschungsbereich féllt auch die chemische Synthese von Nanopartikeln
(NP), deren Eigenschaften sich haufig deutlich von denen makroskopischer Materia-
lien unterscheiden. Dafiir sind unter anderem der erh6hte Anteil von Oberflachena-
tomen, Phianomene wie die lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz (engl. locali-
sed surfe plasmonresonance, LSPR) oder die Anderung der elektronischen Struktur
verantwortlich.l’ Aufgrund ihrer besonderen optischen Eigenschaften finden Nano-
partikel in alltdglichen Produkten wie Sonnenschutzmitteln (Titan(IV)dioxid- (TiO,)
oder Zink(IT)oxid-Nanopartikel (Zn0O))!®l oder QLED®-Fernsehern (Cadmium (II)sele-
nid/Cadmium(II)sulfid Kern-Schale-Nanopartikel (CdSe/CdS))I"l Anwendung. Wei-
tere potentielle Anwendungen fiir Nanopartikel aus verschiedensten Materialien fin-
den sich in der Katalyse,!® 9 19 Sensorik, "> 1% 131 Wirkstofffreisetzung,"* 1% 16l und
diversen anderen Bereichen.['7> 18: 19, 20, 21, 22]

Bei Nanopartikeln aus Materialien mit einer hohen Dichte freier Ladungstra-

ger kann eine starke Absorptionsbande, iiblicherweise im ultravioletten, sichtbaren

2 Es gibt noch viel Raum nach unten.”
b Maschinen der Schopfung”
Cengl. quantum dot light-emitting diode, Quantenpunkt-Leuchtdioden



Motivation und Einleitung

oder nahinfraroten Spektralbereich beobachtet werden, welcher auf einer kollekti-
ven Oszillation der freien Ladungstriger beruht.l?3! Dieses Phinomen ist als loka-
lisierte Oberflachenplasmonenresonanz bekannt und wird in Abschnitt 2.3 erkléart.
Plasmonische Nanopartikel finden in verschiedensten Fachbereichen (potentielle)
Anwendungen.!' 2%l In der Medizin finden sie in der photothermalen Therapiel?% 25 26l
und in Schnelltests?™ 2% 291 Nutzen. In der Analytik werden plasmonische Nanoparti-
kel in der oberflichenverstarkten RAMAN-Streuung (engl. surface-enhanced RAMAN
scattering, SERS) verwendet.l?% 3132 Zudem konnen sie in der Photovoltaik einge-
setzt werden, um die Wirkungsgrade von Solarzellen zu erhohen®® 34 3 oder werden
in optischen Wellenleitern verwendet.[?% 37 381 AuRerdem zeigen plasmonische Nano-
partikel Fluoreszenz verstéirkende, % 4% 411 sowie Antenneneffekte.!4? 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 (a-NiS, Ni,S,, Ni,S,)!4> 4647, 48] Jiegt diese LSPR ebenso wie
bei einigen Metallnanopartikeln im Bereich des sichtbaren Lichts, im Falle von stark
dotierten (entarteten) Halbleitern wie Kupferchalkogeniden (CuS, Cu,;S, Cu,,S,
Cu,_Se und Legierungen aus diesen)4% 5051 52531 gder Indium (I11)zinn(IV)oxid
(Sn04:In,0,)P* %! liegt diese im nahinfraroten Spektralbereich. Die spektrale La-
ge der LSPR kann durch &ufsere Parameter wie das Dispersionsmittel beeinflusst
werden. 3!

Ziel dieser Arbeit ist es ein System plasmonischer Nanopartikel zu entwickeln, in
dem die LSPR durch einen duferen Stimulus reversibel moglichst stark verédndert
werden kann. Dies wird im Folgenden als ,Schalten der LSPR bezeichnet und sollte

realisiert werden durch
e Nutzung eines Metall-Isolator-Ubergangs, %!
e Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen konkaver Nanopartikel®” oder
e Interaktion zweier LSPR in dualplasmonischen Nanopartikeln.[>® !

Das Vorhandensein der LSPR ist als mit dem Material verbundene Eigenschaft nur
schwer zu beeinflussen. Eine Moglichkeit dies zu tun ist ein Material zu nutzen, wel-
ches einen Phaseniibergang zu einer metallischen Phase reversibel durchlaufen kann.
Somit liegt die LSPR nur im metallischen Zustand vor und kann durch den Phasen-
iibergang geschaltet werden.[*® 50 Dies wird in Unterabschnitt 2.4.1 und Abschnitt 5.1



weiter ausgefiihrt. Ein solches System, insbesondere in Form von heterostrukturierten
Nanopartikeln kénnte genutzt werden, um den Warmetransport und -iibertrag auf
der Nanoskala zu untersuchen.

Eine Anderungen der spektralen Lage kann mit einer Anderung der dielektrischen
Umgebung umgesetzt werden,?> 45 indem konkave plasmonische Nanopartikel syn-
thetisiert werden, in welche durch Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen in Gegenwart
eines Polymers andere Nanopartikel eingelagert werden.’” 6% Dieses sollte in einer
Verschiebung der LSPR resultieren, wobei die Gréfte der Verschiebung abhéngig
vom Unterschied der Permittivitat zwischen Dispersionsmedium und dem Materi-
al der konkaven, bzw. konvexen Nanopartikel ist.?3! Da diese Einlagerung durch
Verdiinnung reversibel ist, lassen sich so ebenfalls die plasmonischen Eigenschaf-
ten schalten.” % Dieser Ansatz wird in Unterabschnitt 2.4.2 und Abschnitt 5.2
weiter vorgestellt. Dieses System konnte die Grundlage fiir eine neue Methode der
GroRenbestimmung von Nanopartikeln sein. 57> 6

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 Wellenldnge einfillt. 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 kénnte durch Bestrahlung dualplasmonischer Nanopar-
tikel mit Licht einer Wellenldnge welches in einer Doméne des heterostrukturierten
Nanopartikels eine LSPR anregt, durch Wechselwirkung mit der LSPR der anderen
Doméne Energie an diese iibertragen werden oder die LSPR in dieser angeregt werden.
Dies wird in Unterabschnitt 2.3.2 und 2.4.3 sowie Abschnitt 5.3 weiter ausgefiihrt.
Untersuchungen an diesem System konnen grundlegend dabei helfen die Natur der

LSPR weiter aufzukliren. [






2. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die physikochemischen Grundlagen der verwendeten Mate-
rialien und beobachteten Phédnomene erklart. Zundchst wird auf die grundlegenden
Unterschiede von nanoskopischen Objekten im Vergleich zum makroskopischen Maf-
stab eingegangen. Anschlieflend auf die Grundlagen der Synthese von Nanopartikeln
eingegangen und die Vorgédnge der Nukleation und des Partikelwachstums erklért.
In den darauffolgenden Abschnitten wird mit dem Phidnomen der lokalisierten Ober-
flachenplasmonenresonanz, die Grundlage der optischen Eigenschaften der meisten

verwendeten Materialien, sowie die Moglichkeiten ihrer Schaltbarkeit, beschrieben.
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Theoretischer Hintergrund

2.1. Nanomaterialien

Nach ISO/TS 80004-2:2015 handelt es sich bei Nanoobjekten um Objekte bei denen
mindestens eine ihrer duferen Abmessungen in der Grofenordnung von 1nm bis
100 nm liegt. Die in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikel definieren sich iiber
ihre dufsere Abmessung, die in allen drei Raumrichtungen zwischen 1 nm und 100 nm
betrigt.[1 Im Vergleich zu makroskopischen Objekten zeigen sich oft deutlich versin-
derte physikalische Eigenschaften,® welche, mit Ausnahme der lokalisierten Oberfli-
chenplasmonenresonanz (siche dazu Abschnitt 2.3), in diesem Abschnitt grundlegend
erklart werden sollen. Hier wird an einigen anschaulichen Beispielen im Folgenden
aufgezeigt werden wie stark die Eigenschaften von Nanopartikeln sich von denen von

Festkorpern unterschieden konnen.

Ein Atom auf der Oberfliche eines Kristalls unterscheidet sich in seinen Eigenschaf-
ten von einem im Inneren, insbesondere durch die unterschiedliche Koordination. So
ist ein Oberflachenatom beispielsweise nicht vollstdndig von anderen Atomen umge-
ben und damit unterkoordiniert. Wahrend bei makroskopischen Objekten nur ein
geringer Anteil der Atome an der Oberfliche sitzt, steigt das Verhéltnis von Ober-
fliche zu Volumen fiir kleiner werdende Partikel immer weiter an.!> 92 Am Beispiel
eines Nanowiirfels lasst sich dies durch beispielhafte Rechnungen mit Zahlen belegen.
Ein Wiirfel mit einer Kantenlinge von n Atomen, besteht aus n® Atomen. Von die-
sen sitzen 8 an den Ecken, 12(n — 2) an den Kanten (ohne dabei die Ecken doppelt
zu zahlen) und 6(n — 2)? auf den Flichen (ohne dabei Ecken oder Kanten doppelt
zu ziéhlen). Der Anteil der Atome an der Oberfliche F' in Abhéngigkeit von der

Kantenlange n ist gegeben als

6(n—2)>+12(n—2)+8 6n°—12n+38

F =
ns ns

(2.1)
und in Abbildung 2.1 dargestellt.’! Ab einer Kantenléinge von 58 Atomen befinden
sich weniger als 10 % und ab 598 Atomen weniger als 1 % der Atome an der Oberflache.
Aus geometrischen Uberlegungen ergibt sich, dass das Verhéltnis von Oberfliche zu
Volumen bei Kugeln stets kleiner ist als bei Wiirfeln. Bei gleichem Volumen ist die
Oberfldache einer Kugel etwa um den Faktor 0.8 kleiner. Somit ist auch der Anteil
der Atome an der Oberfliache eines quasisphérischen Nanopartikels stets geringer, als

bei einem wiirfelférmigen Nanopartikel mit gleichem Volumen.
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Abbildung 2.1.: Anteil der Oberflichenatome F' eines Nanowdiirfels mit einer Kanten-
lange von n Atomen, berechnet nach Gleichung 2.1.

Aus der erhéhten Anzahl von Oberflichenatomen resultieren viele Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln, wie beispielsweise die erhohte Reaktivitdt oder die haufig

vorliegende katalytische Aktivitit.!8: 62

Aus der geringen Grofe von Nanopartikeln ergeben sich zudem stark gekriimmte
Oberflachen. Aus diesen resultieren erniedrigte Schmelzpunkte von Nanopartikeln
basierend auf einem erhéhten Dampfdruck p(r), wie VON HELMHOLTZ 1886/
beschrieb. Dieser Zusammenhang ist als GIBBS- THOMSON-Gleichung!®% 66l he-
kannt:

Ine — 1, ATy, _ 2Vin (D) ya1

T  Tr  AHpyr (22)

m

Sie beschreibt, dass die Anderung der Schmelztemperatur AT}, zwischen einem
makroskopischen Festkorper 77 und einem Nanopartikel Typ abhéngig vom molaren
Volumen der fliissigen Phase V,,(1), der Oberflichenspannung zwischen fester und
fliissiger Phase vy, der Schmelzenthalpie A H,, 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 grofenabhéngig sind. Dieses als Grofsenquantisierungseffekt
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bekannte Phianomen lisst sich aus der Kristallorbitaltheoriel®® und der Einschrin-

kung der Wellenfunktionen der Elektronen (,Teilchen im Kasten) ableiten. [ 6% 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 Bénder, mit einer quasikontinuierlichen Verteilung
der Energieniveaus. Diese Bénder konnen iiberlappen oder energetische Abstéande
zueinander haben. Aquivalent zu Atom- oder Molekiilorbitalen werden die Béander
entsprechend ihrer energetischen Reihenfolge, beginnend mit dem energiedrmsten,
mit Elektronen besetzt. Das energetisch hochste, vollstandig besetzte Band wird als
Valenzband, das energetisch niedrigste Band {iber 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 iiberlappt mit dem Valenzband, dadurch
stehen fiir die Elektronen freie Energieniveaus zur Verfiigung, welche zum Ladungs-
transport notwendig sind. Uberlappt das Valenzband nicht mit dem Leitungsband
und ist das Leitungsband vollstdndig unbesetzt, so hingen die elektronischen Eigen-
schaften von der Grofe des Abstands der Béander zueinander ab. Der energetische
Abstand zwischen Leitungsband und Valenzband wird als Bandliicke oder verbotene

Zone bezeichnet.[68 711

Bei einer Bandliicke > 4 eVI™! wird von Isolatoren gesprochen, da bei Raumtem-
peratur unter Normalbedingungen Elektronen kaum in das Leitungsband iibergehen
konnen. Zudem kommt es auch bei hoheren Temperaturen selten zu Ubergéingen
von Elektronen ins Leitungsband, da es vorher zu lonisierung oder Zersetzung des
Materials kommt. Ist die Bandliicke < 4eVI™! so ist es méglich, dass bei Raum-
temperatur oder durch Lichtabsorption eine ausreichende Anzahl an Elektronen aus
dem Valenzband in das Leitungsband {ibergehen kénnen, um eine Leitfdhigkeit zu
erreichen. In diesem Fall wird von Halbleitern gesprochen. Die Grofse der Band-
liicke ist fiir makroskopische Kristalle eine materialabhéingige Konstante.[™> 7 7
Fiir nanoskopische Kristalle zeigt sich, beispielsweise durch die Fluoreszenz von
Cadmium(IT)sulfid-Nanopartikeln, dass die Grofe der Bandliicke mit abnehmenden

Partikelradius zunimmt.[” 76l

Die Bildung von Energiebdndern resultiert aus der Vielzahl von Atomorbitalen,
welche in einen Kristall iiberlappen. Fiir Nanokristalle ist die Bildung der Energiebéan-

der nur eingeschrankt moglich, 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 Grofe der Bandliicke mit abnehmender
Partikelgrofe und es bilden sich besonders an den Rédndern der Bénder diskrete
Energieniveaus.[™ 76 77l

Aufgrund der rdumliche Begrenzung von Nanokristallen durch die Oberflache,
welche als Potentialwénde betrachtet werden konnen, werden die Elektronen entspre-
chend des Modells des Teilchens im Kasten eingeschrénkt. Die Energieniveaus E,
fiir das eindimensionale System sind abhéngig von der Masse m des Teilchens, der
Linge L des Kastens, dem PLANCKschen Wirkungsquantum h = 6.626 - 1073* Js

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

" 8mL?

(2.3)

Die Energieniveaus des Valenzbands und des Leitungsbands entfernen sich ebenso wie
die Bénder mit abnehmenden Partikelradius zunehmend voneinander. Es steigt also
die Bandliicke und die quasikontinuierlichen Energiebander beginnen zu diskreten
Energieniveaus zu werden.[™ 7

Die Zunahme der Bandliicke von Nanopartikeln im Vergleich zum makroskopi-
schen Festkorper AFEg in Abhéngigkeit vom Partikelradius r wird durch die BRUS-

Formell™l beschrieben:

2 2
ABy = ( LI i) _ L8e (2.4)

82 \me my dmeeor

Dabei sind m, und my, die effektive Masse des Elektrons bzw. des Elektronenlochs,
e die Elektronenladung (1,602 - 1071 C), 7 die Kreiszahl (3.1415...), ¢ die rela-
tive Permittivitdt des Materials und gy die Permittivitdt des Vakuums (8,854 -
10712 AsV-'m™1).
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2.2. Nukleation und Nanopartikelwachstum

Die Herstellung von Nanopartikeln erfolgt fiir alle Materialien nach einem von zwei
Prinzipien, top down® oder bottom up.” Bei den top down-Verfahren wird ein Mate-
rial zunehmend zerkleinert, bis Nanopartikel vorliegen. Ublicherweise geschieht dies
durch Mahlprozesse in Hochenergiekugelmiihlen oder mittels Laser¢-Ablation.[7 8%
In Hochenergiekugelmiihlen wird das zu zerkleinernde Material zwischen Kugeln
aus einem harten Material wie Stahl oder Wolframcarbid zermahlen. Hierbei be-
steht stets die Moglichkeit, dass das Produkt durch Abrieb von den Mahlkugeln
verunreinigt wird.[™ # Bei der Laser-Ablation werden sehr kurze (iiblicherweise
107?s bis 1071?s) Laser-Pulse genutzt, um gezielt Material von einer Oberfliche
abzutragen. Durch die hohen Energiedichten der Laser-Strahlung erhitzt sich das
bestrahlte Material sehr stark. Auch die Bildung eines Plasmas ist moglich. Daraus
folgt das Sublimieren der Materie, welche im umgebenden Medium sehr schnell ab-
kiihlt, wodurch die Nanopartikel durch Resublimation gebildet werden.!®% Bei beiden
Verfahren kommt es zu einem hohen Energieeintrag in die Materialien, sodass insbe-
sondere temperaturempfindliche Materialien nicht auf diese Weise erhalten werden
konnen, da solche Materialien sich wahrend der Prozesse verdndern bzw. zersetzen.
Materialien, welche sich bei hohen Temperaturen nicht verdndern oder zersetzen,
kénnen mit diesen einfachen Verfahren in Form von Nanopartikeln erhalten werden.
Auch Nanopartikel aus Legierungen oder in metastabilen Phasen sind zugénglich.
Jedoch sind die Moglichkeiten der Formkontrolle eingeschrankt und bediirfen weiterer

Syntheseschritte. 7 80 811

Im Gegensatz dazu werden die Nanopartikel bei bottom up-Verfahren aus moleku-
laren oder ionischen Vorstufen, genannt Prakursoren, hergestellt. Aus diesen Prikur-
soren werden die Nanopartikel, meist nach einer chemischen Reaktion, erhalten./™!
Durch die Reaktionsbedingungen (Atmosphére, Temperatur, Dauer, Prékursor, .. .)
und den Einsatz von oberflachenkoordinierenden Molekiilen (Liganden) ergeben sich
eine Vielzahl von Moglichkeiten die Synthese der Nanopartikel zu fithren. Somit miis-
sen jedoch fiir jedes Material geeignete Reaktionsbedingungen gefunden werden. 8% 83!

Selbiges gilt fiir Anderungen der Partikelform oder -gréfe. In dieser Arbeit wurden

&von oben nach unten

byon unten nach oben

Cengl. light amplification by stimulated emission of radiation, Licht-Verstarkung durch stimulierte
Emission von Strahlung

10
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Cieim

Keimbildung
—_—

Monomerkonzentration

max

Kristallwachstum

\ 4

Reaktionszeit

Abbildung 2.2.: LAMER-Diagramm, welches den Verlauf der Monomerkonzentra-
tion wéhrend einer Synthese von Nanopartikeln zeigt. Es wird
in drei Phasen unterteilt: (I) Anstieg der Monomerkonzentra-
tion, (IT) Kristallkeimbildung und (III) diffusionskontrolliertes
Kristallwachstum.®l

Nanopartikel ausschlieflich mittels bottom up-Verfahren synthetisiert, sodass auf die

theoretischen Grundlagen im Folgenden ausfiihrlich eingegangen wird.

Die Grundlage fiir das Wachstum von Nanopartikeln werden durch den Mechanis-
mus der klassischen Keimbildung nach GiBBs®¥ und der Theorie von LAMER/F
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 priméar und sekundér unterteilt. Bei
der priméren Keimbildung bilden sich die Kristallkeime spontan aus der Losung
heraus (homogene Nukleation, siche Unterabschnitt 2.2.1) oder auf vorliegenden
Oberflachen eines anderen Materials, wobei es sich um Gefafswandungen, Verunreini-
gungen wie Staub oder andere (Nano-)Partikel handeln kann (heterogene Nukleation,
siche Unterabschnitt 2.2.2). Von sekundérer Keimbildung wird gesprochen, wenn
bereits Kristallite (sogenannte Impfkristalle) des Materials vorliegen, welches nuklei-
ert. Die sekundire Nukleation kann dadurch bereits bei geringerer Ubersittigung
stattfinden. 86!

11



Theoretischer Hintergrund

2.2.1. Homogene Keimbildung

Die Voraussetzung fiir das Wachstum von Nanopartikeln ist die Bildung von Kris-
tallkeimen (Nukleation) aus der Losung heraus. Synthesen welche auf homogener
Keimbildung beruhten wurden in dieser Arbeit bspw. eingesetzt um Gold- oder
Covellin-Nanopartikel zu synthetisieren. Aus der Reaktion des Prékursors ergeben
sich dabei reaktive Monomere, welche spontan miteinander reagieren und Kristallkei-
me bilden kénnen, sobald die kritische Keimbildungskonzentration ckei, iiberschrit-
ten ist (siehe Abbildung 2.2). Erreichen diese Kristallkeime den kritischen Radius
Tkrit SO sind sie thermodynamisch stabil. Erreichen sie den kritischen Radius hingegen
nicht 16sen sie sich wieder auf und die Monomere liegen wieder in der Losung vor.
Durch die Bildung der Kristallkeime sinkt die Monomerkonzentration, nach Unter-
schreitung der kritischen Keimbildungskonzentration ckein konnen keine weiteren
Keime mehr gebildet werden. Da die Monomerkonzentration nach der Keimbildung
noch iiber der Loslichkeitskonzentration ¢y, liegt, wachsen die vorliegenden Kris-
tallkeime. Das Wachstum endet erst, wenn die Loslichkeitskonzentration erreicht
ist.[35: 86, 87, 88] Nach Beendigung des klassischen Kristallwachstums sind Anderungen

der Partikelgroke weiterhin durch OSTWALD-Reifung!®! oder Koaleszenz!*! moglich.

Die Thermodynamik der Keimbildung wurde durch die Theorie des klassischen
Kristallwachstums nach GIBBS beschrieben.!®¥ Zur freien Enthalpie AG des Nano-
partikels miissen zwei radiusabhéangige Anteile betrachtet werden. Fiir die Atome im
Inneren der Partikel muss die freie Enthalpie des Volumens AGyy, betrachtet werden.
Da der kristalline Festkorper ein thermodynamisch giinstiger Zustand ist, nimmt
AGy, mit steigendem Partikelradius 7 ab. Im Gegensatz dazu ist die Oberflache des
Partikels thermodynamisch weniger giinstig, da dort die Atome nur unvollstdndig
koordiniert vorliegen.? Die freie Enthalpie der Oberfliche AGop steigt somit mit
dem Partikelradius 7. Unter Annahme des Kristallkeims als perfekte Kugel mit einer

Oberflichenenergie ynu ergeben sich fiir AGy, und AGop

4
AG\/O] :gﬂTgAGV (25)

AGOF :47T7’2’}/Nuk, (26)

wobei 7 die Kreiszahl (3.1415...) und AGy die Anderung der freien Enthalpie pro

Volumenelement

B k?BT IH(S)

AGy =
v VMol

2.7)

12
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ist. Diese hingt ab von der Temperatur T, der Ubersittigung S, der BOLTZMANN-
Konstante kg (1.3806-1072* JK ') und dem molaren Volumen Vj,. Die freie Enthal-
pie der homogenen Nukleation AGhom, setzt sich additiv aus den freien Enthalpien

des Volumens und der Oberfliche zusammen

4 T1
AGhomo = AGvol + AGor = ——7T7’3]€B—H(S>

AT YNk 2.8
3 Vol AT N (2:8)

Wihrend die freie Enthalpie des Volumens in Abhiingigkeit von 72 sinkt, steigt die
freie Enthalpie der Oberfliche mit r? an. In einer Auftragung (siche Abbildung 2.3)
der freien Enthalpien in Abhéngigkeit vom Radius zeigt sich, dass AGpomo €in Maxi-
mum durchlduft. Der zu diesem Maximum gehorige kritische Radius i stellt den
Radius dar, ab dem ein gebildeter Kristallkeim stabil ist. Kleinere Kristallkeime 16sen
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,

dA Ghomo

=0, (2.9)

Zudem muss die zweite Ableitung nach dem Radius r der Funktion < 0 sein, damit

ein Maximum vorliegt. Es muss gelten:

dQAGhomo

e <0 (2.10)

Der kritische Radius 7y, kann somit bestimmt werden als:

dAGhomo . —471'7”2 l{?BT 111(5)

!
_ 8T Yk = 0 2.11
ar Vo + O YNuk (2.11)
2’}/Nuk‘/Mol
Lo 2wk VMol 2.12
Hait = 4 T n(S) (2.12)
Weiterhin muss bei r = r, gelten:
CAChomo _ g FTINS) oL (2.13)
= — T u .
d7“2 T VMol T Nuk
Durch Einsetzen von 7y (Gleichung 2.12) ergibt sich:
A2AGhomo 298wk Vol kT In(S)
— _8 . STYNuk = —YNuk < 0 2.14
12 WkBTln(S) Voo + STYNuk YNuk ( )

13
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AGkrit

Freie Enthalpie AG

AGchl \

Radius r

Abbildung 2.3.: Darstellung der freien Enthalpie fiir die Bildung eines Nukleus mit
Radius r wahrend der homogenen Nukleation AGhome, sSowie den
Anteilen der freien Enthalpie fiir die Vergréfferung von Volumen
AGvyo und Oberfliche AGor ebenfalls in Abhéngigkeit vom Radius
r des Nukleus. Aus dem Maximum von AGhome, kann der kritische
Radius 7y, bestimmt werden, ab welchem ein Nukleus stabil vorliegt.
Die dafiir aufzuwendende freie Enthalpie ist AGiy. 156 87> 88 911

Die Oberflachenenergie vy gibt an, wie viel Energie notig ist um eine Oberflache
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 notige freie Enthalpie an, welche aufgewendet werden muss, damit
ein Kristallkeim stabil sein kann. Diese kritische freie Enthalpie AGy.;; 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:

16 RuWitol 4

= —Tr- (2.15)

Al = 3 R I(S)? 3

14
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2.2.2. Heterogene Keimbildung

Im Gegensatz zur homogenen Nukleation, bei welcher die Kristallkeime spontan
aus der Losung heraus entstehen, bilden sich bei der heterogenen Keimbildung die
Kristallkeime auf bereits vorliegenden Oberflachen, wie Gefakwandungen, Verunrei-
nigungen (wie z. B. Staub) oder bereits vorliegenden (Nano-)Partikeln. Dies wurde
in dieser Arbeit genutzt um Cadmium(IT)sulfid oder Kupfer(I,II)sulfid auf Gold-
Nanopartikel aufzuwachsen. Abhéngig von der Affinitdt der nukleierenden Spezies
zur Oberfliache ist die heterogene Keimbildung entweder vereinfacht (sobald eine
Affinitét vorliegt) oder gleichwertig zur homogenen Nukleation (wenn keine Affinitét
vorliegt). Die kritische freie Enthalpie der heterogenen Nukleation AGiyyit, hetero 1St
somit um den Faktor ¢ geringer als die kritische freie Enthalpie der homogenen
Nukleation AGiit, homo, Wobei ¢ nur Werte zwischen 0 (vollkommene Affinitét) und

1 (keinerlei Affinitdt) annehmen kann:
AGkrit, hetero — quGkrit7 homo (216>

Der Faktor ¢ kann bestimmt werden iiber den Kontaktwinkel 6 zwischen der vorlie-
genden Oberfliche und dem nukleierenden Material:

(2 + cos0)(1 — cosf)?

¢ = (2.17)

Der Kontaktwinkel gibt den Winkel des aufwachsenden Materials auf der beste-
henden Oberflache an. Je grofer der Kontaktwinkel ist, desto geringer sind die Wech-
selwirkungen zwischen den beiden Materialien. Die YOUNGsche Gleichung!®? setzt
den Kontaktwinkel mit den Oberflichenenergien der beteiligten Materialien bzw.

Fliissigkeiten in Zusammenhang:

Vsl — Yes
Vel

cosf = (2.18)

Dabei ist 4 die Oberflachenenergie zwischen der bestehenden Oberflaiche und der
umgebenden Fliissigkeit, 7.5 die Oberflichenenergie zwischen der bestehenden Ober-
flache und dem nukleierenden Material und 7. die Oberflichenenergie zwischen dem
nukleierenden Material und der umgebenden Fliissigkeit. Da der Kontaktwinkel 6
nur Werte zwischen 0° und 180° annehmen kann, resultieren fiir cos # Werte zwischen

1 und —1. Fiir ¢ sind somit nach Gleichung 2.17 Werte zwischen 0 und 1 méglich.

15
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Hieraus ergeben sich 3 Fille zwischen denen unterschieden werden muss. Besteht
zwischen beiden Materialien keinerlei Affinitét, ergibt sich ein Kontaktwinkel von
180°, woraus fiir ¢ ein Wert von 1 resultiert. Nach Gleichung 2.16 ist somit die
heterogene Keimbildung gleichwertig zur homogenen Keimbildung. Liegt eine par-
tielle Affinitét vor, so liegt der Kontaktwinkel zwischen 0° und 180°. Somit ist die
heterogene Keimbildung energetisch bevorzugt. Nach Gleichung 2.16 ist in diesem
Fall AGyit, homo Stets grofer als AGiyyit, hetero- Letztlich kann bei sehr starker Affi-
nitdt der Materialien zueinander ein Kontaktwinkel von 0° vorliegen, sodass sich
aus Gleichung 2.16 AGyyit, hetero = 0 ergibt. In diesem Grenzfall ist die heterogene

Nukleation energetisch so begiinstigt, 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 Losung iiber der Loslichkeitskonzentration cp., liegt wachsen die
Kristallkeime, da die Losung noch iiberséttigt ist. Die hier beschriebenen Prozesse
finden somit in jeder der in dieser Arbeit durchgefiihrten, erfolgreichen Synthese
statt. Fiir das Partikelwachstum sind zwei Prozesse notwendig, die Diffusion der Mo-
nomere zur Partikeloberfliche und die Reaktion der Monomere auf der Oberfliache.
Der Zusammenhang zwischen der Monomerverbrauchsrate an der Oberfliche J und

der Wachstumsgeschwindigkeit % ist gegeben als

B dnr?  dr

J = AT

(2.19)

Diese Gleichung spiegelt ebenfalls das schnellere Wachstum groferer Partikel gegen-
iiber kleinerer Partikel wieder, was dem bereits angesprochenen GIBBS-THOMSON-
Effekt entspricht.[64 65, 66, 87]

Aus dem ersten FicKschen Gesetz!®l kénnen Ausdriicke fiir den Monomerstrom
J zur Oberfliche gewonnen werden, welche aufgrund der Reaktion der Monomere

auf der Oberfliche der Verbrauchsrate der Monomere entspricht.

J = 47w Dr(emono — COF) (2.20)
J = 47T7"2k(cop — Crnax,r) (2.21)

16
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Hierbei ist k& die Reaktionsgeschwindigkeit, D der Diffusionskoeffizient, cyion, die
Monomerkonzentration in der Losung, cor die Monomerkonzentration an der Ober-
flache und cpax,» die Loslichkeit eines Partikel mit Radius 7. Diese Gleichungen
reprasentieren die Abhéngigkeit des Monomerstroms zum Partikel von der Diffusi-
on (Gleichung 2.20) und der Reaktion an der Oberflache (Gleichung 2.21). Durch
Gleichsetzen der Gleichungen kann ein Ausdruck fiir cop erhalten werden. Wird
dieser in Gleichung 2.20 eingesetzt und die erhaltene Gleichung mit Gleichung 2.19
gleichgesetzt, ergibt sich als Ausdruck fiir die Wachstumsgeschwindigkeit der Partikel

d’l“ o DVm(CMono - Cmax,r)

ET D
dt T—?

(2.22)

Letztlich kann die Radiusabhangigkeit von cpay » iber die bereits angesprochene

G1BBS-THOMSON-Gleichung!64 6 66 87 (siche Gleichung 2.2) nach

29V
Cmax,r — CMono * € TRT (223)

bestimmt werden. Hierbei sind e die EULERsche-Zahl (2.7182...), v die Oberfldchen-
energie, R die universelle Gaskonstante (8.314 ﬁ) und 7" die Temperatur. Durch
einsetzen dieses Ausdrucks in Gleichung 2.22 kann ein allgemeiner Ausdruck fiir die

Wachstumsgeschwindigkeit von Partikeln gewonnen werden:

1
dr* S —er
= 2.24
dr r* 4+ K ( )
mit:
RT
* 2.25
’ 2’yer ( )
RQT?DCMOHO
= — ¢ 2.26
T oV, (2.26)
RT D
= — 2.2
29V k (2.27)

Hierbei sind S die Uberséttigung, 7* der dimensionslose, durchschnittliche Radius, 7
die dimensionslose Zeit und K die DAMKOHLER-Zahl, welche angibt ob die Reaktion

diffusions- oder reaktionskontrolliert ist.[86 87, 88, 91]
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Auch nach Erreichen der Loslichkeitskonzentration ¢y, kommt es noch zu Ver-
anderungen in der Grokenverteilung der Nanopartikel. Dies geschieht durch die
OSTWALD-Reifung oder durch Koaleszenz.[8% 90, 94

Bei der OsTwWALD-Reifung l6sen sich kleine Partikel aufgrund ihrer erhéhten
Loslichkeit auf und grofere Nanopartikel wachsen weiter. Dies kann geschehen, da
die Monomerkonzentration nach Auflésung kleinerer Nanopartikel lokal und kurzzei-
tig die Loslichkeitskonzentration wieder iiberschreitet. Je hoher die Loslichkeit des
Materials im Dispersionsmittel ist, desto schneller lauft dieser Prozess ab. Die OST-
WALD-Reifung lauft theoretisch solange ab, bis alle Nanopartikel die selber Grofe
haben, also eine monodisperse Dispersion vorliegt.[86: 8% 94

Bei Koaleszenz kommt es nach direktem Kontakt zweier Nanopartikel zu einem
Verschmelzen der Partikel miteinander. Fiir 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
Losungsmittels zu Kontakt zwischen den Nanopartikeln und somit zu Koaleszenz
kommen. Durch Erwidrmung oder in einem Elektronenstrahl (z. B. in der Elektronen-

mikroskopie) wird der Prozess beschleunigt.!®® %I
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2.3. Lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz

Die Wechselwirkung von Licht mit metallischen Nanopartikeln ist ein seit Jahrhun-
derten bekanntes Phénomen, welches insbesondere zum Féarben von Glédsern genutzt
wurde, ohne dass der genaue Ursprung dieser Farben bekannt war. Das élteste Glas
bei dem eine Farbung durch plasmonische Partikel nachgewiesen wurde, ist ein Glas-
stab aus Tell el-Amarna in Agypten, welcher etwa auf das Jahr 1340 v.d. Z. datiert
wird. Die rote Farbe wird hierbei durch Kupfer-Partikel mit einer Grofse von 200 nm
bis 500 nm hervorgerufen.?® 971 Die rote Farbung von Glas mittels Nanopartikeln aus
einer Gold/Silber-Legierung (30:70) in einer Grofe von 50 nm bis 100 nm konnte im
Lycurgus-Kelch nachgewiesen werden, welcher auf das 4. Jahrhundert n. d. Z. datiert
wird.’" 98! Diese Art der Glasfarbung war jedoch eine seltene Ausnahme in jener
Zeit. Verbreitet hat sich die Farbung von Gléasern durch Gold-Nanopartikel erst im
17. Jahrhundert n. d. Z." % 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

erklart werden.

Den Grundstein fiir die Aufklarung des Phénomens hinter der Farbigkeit, welches
heute als lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz (engl. localized surface plasmon
resonance, LSPR) bekannt ist, legte FARADAY im Jahr 1857.119% 19U Er fiihrte das
Phénomen als Erster auf kleine Partikel zuriick und beschrieb ebenfalls als Erster
die Beobachtung des TyYNDALL-Effekts, also der Streuung von Licht an Partikeln
mit Durchmesser in der Grofenordnung der Wellenldnge des Lichts, welcher von
TYNDALL im Jahr 1869 publiziert wurde.['%" 102 Die Ursache des optischen Phi-
nomens wurden von MIE 1908 aufgeklért, welcher die MAXWELL-Gleichungen fiir
sphérische Metallnanopartikel 16ste und so die Wechselwirkungen (Absorptions- und

Streuprozesse) mit elektromagnetischer Strahlung beschreiben konnte. 103!

Eine LSPR ist eine kollektive Oszillation der freien Ladungstriagerdichte in Form
einer stehenden Welle in einem Nanopartikel, welche durch ein externes elektrisches
Wechselfeld hervorgerufen wird. Die mit der Oszillation verbundene Auslenkung
der Ladungstriger relativ zu den Atomkernen fithrt zu einer Polarisierung.[?3 104
Daraus resultiert eine Dipolbildung welche in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt.
Bei Partikeln mit einem Durchmesser d deutlich kleiner als die Wellenlédnge des an-
regenden Lichts A (d < A), kann das elektrische Feld iiber das gesamte Partikel

hinweg als rdumlich konstant angenommen werden, wodurch sich auch die Unab-
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Elektrisches Feld

Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Polarisation eines Nanopartikels, re-
sultierend aus der Wechselwirkung mit einem &ufseren elektrischen
Feld. Es kommt zur Dipolbildung.

héngigkeit der spektralen Lage der LSPR vom Partikeldurchmesser bei Partikeln in

dieser Grofenordnung erklirt. Dies wird als quasistatische Niherung bezeichnet. '

Nach dem DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD-Modell kénnen die optischen Eigen-
schaften eines Metalls angendhert werden, indem die Wechselwirkungen des externen
Feldes mit einem Elektron im Leitungsband betrachtet werden. Unter Annahme
der starksten moglichen Kopplung zwischen Elektronen reagieren alle Elektronen
kohérent. Somit kann innerhalb dieser Naherung die elektronische Reaktion des ge-
samten Nanopartikels aus der Wechselwirkung eines Elektron und anschlieffender

Multiplikation mit der Anzahl der Leitungsbandelektronen bestimmt werden.!'%

Die Permittivitét e(w), welche ein Maf fiir die Polarisierbarkeit von Materialien dar-
stellt, ergibt sich nach dem DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD-Model][10% 106, 107, 108]

als ) ) or
w w w
-1 P _q_ P i P 2.28
e(w) w? 4+ ilw w? 4+ 12 + 1w3 + wl?’ ( )

wobei w die Frequenz des anregenden Lichts, w,, die Plasmafrequenz des Materials, I
ein Dampfungsfaktor und i die imaginére Einheit (i = v/—1) ist.l'%% Die gezeigte Auf-
teilung der Gleichung in den Realteil und den Imaginérteil erfolgt durch Ergdnzung
des Bruchs mit (w? — ilTw). Dadurch kann die dritte binomische Formel angewendet
werden. Der Dampfungsfaktor I' wiederum ist abhéngig von der freien Weglénge der

Ladungstréiger [ und der FERMI-Geschwindigkeit v,

= UTF (2.29)
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Die komplexwertige Permittivitidt kann wie gezeigt in einen Realteil ¢, welcher
die Polarisation beschreibt und Imaginéarteil €; der den Energieverlust reprisentiert,
aufgeteilt werden. Mit w > I' kénnen diese ndherungsweise angenommen werden

als: 1104

g ~1 — w—g (2.30)
w2
g ~1 — w—gI‘ (2.31)

Nach dem DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD-Modelll105: 106, 107, 108] jst die Plas-
mafrequenz w, abhingig von der Ladungstrigerdichte n und der effektiven Masse
der Ladungstriger m* (siche Gleichung 2.32).1°Y Es muss dabei die effektive Masse
beriicksichtigt werden, da die Ladungstrager 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 geméf des PAULI-Prinzips
ihre Zustande nicht &ndern kénnen. Somit unterscheidet sich die effektive Masse mg

von der Ruhemasse der Ladungstriager.[™ 1% Die Plasmafrequenz

ne?
— 2.32
wP £o eff, ( )

mit der Permittivitit des Vakuums g (8,854 - 10712 AsV"'m™!) und der Elementar-
ladung e (1,602 - 10712 C), gibt die Frequenz an, mit der die Ladungstriigerdichte in
einem Metall durch die CouLOMB-Krifte schwingt.[?? 104

Im Falle einer Resonanz kommt es zur maximalen Auslenkung der Ladungstréger,
wodurch sowohl das elektrische Feld in einem sphérischen Nanopartikel E;,; als auch
die Polarisierbarkeit o maximal werden. Das elektrische Feld innerhalb einer Kugel
in Abhéngigkeit vom dufieren elektrischen Feld Fj, der Permittivitit des Materials

der Kugel € und der des umgebenden Mediums ¢, ist gegeben durch

 3enm
e+ 2,

int

Ey. (2.33)

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

o = 4nr .
€4 2em

(2.34)
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Die Gleichungen 2.33 und 2.34 werden maximal, wenn sich der Nenner € + 2¢,,, dem

Wert 0 anndhert. Dies ist gegeben wenn
e~ —2en (2.35)

gilt. Wird diese Bedingung mit dem Ausdruck fiir den Realteil der Permittivitét
(Gleichung 2.30) gleichgesetzt, wird eine Gleichung erhalten, die die Frequenz der

Oszillation der Ladungstriagerdichte im Resonanzfall wyspr angibt als

Wp

w = —.
BSPR T T 26,

Somit unterscheidet sich die Frequenz der LSPR von der Plasmafrequenz des

(2.36)

Festkorpers nur um den Faktor . Durch Einsetzen von Gleichung 2.32, welche

1
V14+2em
die Plasmafrequenz w, beschreibt, ergeben sich nach

ne’ (2.37)
w = .
LSPR eomZg (1 + 2e4,)

alle Abhéngigkeiten der spektralen Lage einer LSPR von einem sphérischen Nano-

partikel im Bereich der quasistatischen Néherung.23 104

2.3.1. Relaxation der lokalisierten

Oberflachenplasmonenresonanz

Durch die Anregung der Elektronen in einem metallischen Nanopartikel sind viel-
faltige Wechselwirkungen mit Molekiilen auf den Partikeloberflichen oder aufge-
wachsenen Doménen anderer Materialien méglich. Um diese Wechselwirkungen zu
erkldren, ist eine genauere Betrachtung des zeitlichen Ablaufs der LSPR nétig, da
diese verschiedene Phasen umfasst. Die Relaxation kann entweder strahlend (d. h. un-
ter Reemission von Photonen) oder nichtstrahlend ablaufen, wobei mit zunehmender
Groke der Nanopartikel der Anteil der strahlenden Relaxation zunimmt.[''% "1 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 mog-
lich, da sich die Warmekapazititen von Elektronengas und Kristallgitter um mehrere

Grofsenordnungen voneinander unterscheiden.[110; 112]
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Anregung
W is 10071sS 1 ps 1[]:[:}5 100ps 1ns 10ns ’_
Zeit
Kohéarente

LSPR

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der nach Anregung einer LSPR stattfin-
denden Prozesse im zeitlichen Verlauf auf einer logarithmischen
Zeitskala. 113!

Innerhalb weniger Femtosekunden (<10fs) nach Einfallen des resonanten Lichts
kommt es zu einer Anregung der Ladungstriger, wodurch je nach Wellenldnge des
Lichts entweder nur Intrabandiiberginge oder Inter- und Intrabandiibergénge ange-
regt werden. Dabei verlasst das System die FERMI-DIRAC-Verteilung. Eine kohé-
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 Ladungstrager,
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 Riickkehr 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
abhéngig von der Energie der Anregung ist. Je hoher die Lichtintensitét der Anre-
gung war, desto grofer ist der Anteil an angeregten Elektronen und umso schneller
wird die Energie durch Stéfe zwischen den Elektronen verteilt. Ein Ubertrag der
angeregten (,heifen”) Ladungstriger in ein anderes Material oder Molekiil ist nur

wihrend dieses Zeitraums maoglich.[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 fiihrt
zur Anderung des periodischen Potentials des Kristallgitters, welches auf das quasi-
freie Elektronengas wirkt. Daraus kann ein Energietibertrag 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 Partikelgroke abhingig.[113 114, 115]

Letztlich wird die aufgenommene Energie iiber Wechselwirkungen zwischen den
Phononen des Nanopartikels (ph-ph-Streuung) mit denen des umgebenden Mediums
an ebendieses abgegeben. Dieser Prozess lauft, abhéngig vom Medium in dem sich die
plasmonischen Nanopartikel befinden, auf der Zeitskala von einigen Nanosekunden

(~10ns) ab.[113 116]

Die Energie des Elektronengases dndert 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-
schlieRend schnell durch Ubertragung an das Kristallgitter ab und wird dann in

Form von Wérme an die Umgebung wieder abgegeben bis der Grundzustand erreicht
ist [110, 113, 114, 115]

Aufgrund der Kurzlebigkeit dieser Prozesse miissen spektroskopische Verfahren mit
hoher Zeitauflosung, 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.!"' Die transiente Reaktion eines plasmonischen Ma-
terials auf resonante Anregung ist in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt. Durch
Anregung der Ladungstrager erreichen diese hohere energetische Zustéande und es
bedarf einer anderen Resonanzfrequenz diese anzuregen. Im Grundzustand liegen
somit weniger Ladungstrager vor, wodurch die Intensitdt der LSPR-Bande abnimmt.
Durch die Veranderung der Ladungstriagerverteilung auf die energetischen Zustéande
kommt es zudem zu einer Anderung der Permittivitéit. Dies resultierte in einer Ver-
breiterung der LSPR-Bande.['1% 18] 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 Erhéhung der

Absorption, diese wird als induzierte Absorption bezeichnet.
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—— Ohne Anregung — Differenz der Absorption mit und ohne Anregung

—— Nach Anregung
I ANNANS

Absorbtion
Anderung der Absorption

Wellenléange Wellenlange

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 Intensitdt 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 erhéhten
Absorption, genannt induzierte Absorption.

2.3.2. Wechselwirkungen lokalisierter

Oberflachenplasmonenresonanzen miteinander

Eine bidirektionale Wechselwirkung zwischen spektral getrennten LSPR wurde im
Rahmen dieser Arbeit erstmals beobachtet.!”! Die Natur dieser Interaktion ist bisher
jedoch ungeklért. 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-Déampfung
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Dipolare Wechselwirkung

Da eine LSPR einer klassischen Oszillation von Ladungstrégern entspricht, ergibt
sich im angeregten Material ein schwingendes elektrisches Feld. Da eine Auslenkung
der Ladungstriager zu einer Dipolbildung fiihrt, 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, wofiir die anre-
gende Frequenz ein ganzzahliges Vielfaches der LSPR-Frequenz, oder in der Nahe
davon, sein muss. Somit ldsst sich bei passenden Frequenzen zwar die Anregung der
niederenergetischen LSPR durch die hoherenergetische LSPR erkldaren, der umge-
kehrte Fall hingegen nicht.['*! Zudem ist die Betrachtung einer LSPR als klassische
Schwingung nur eine Naherung, da quantenmechanische Effekte die Eigenschaften

von Elektronen gegeniiber der klassischen Betrachtung abéndern.

LSPR-Schwebung

Ebenfalls auf dem Modell einer klassischen Schwingung beruht ein moglicher Ener-
gieiibertrag durch Wechselwirkung mit einer LSPR-Schwebung des jeweils anderen
Materials. Eine Schwebung kann sich bilden, wenn zwei sehr &hnliche Frequenzen
miteinander wechselwirken. Die Schwebungsfrequenz fschwebung Wird aus dem Betrag

der Differenz der beiden wechselwirkenden Frequenzen f; und f5 erhalten, somit gilt

fSChwebung = |fl - f2’ (238)

Wiéhrend 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
zuriickzufiithren, sondern ist auch bei einzelnen Partikeln zu beobachten.!'2% 121]

Ist eine resonante Anregung der niederenergetischen LSPR durch die h6herenerge-
tische LSPR nicht moglich, da die Frequenz kein ganzzahliges Vielfaches der anderen
ist, so konnte eine Schwebungsfrequenz der hoherenergetischen LSPR resonant sein
und eine Anregung moglich machen. Wie auch bei der dipolaren Wechselwirkung
kann jedoch die niederenergetische LSPR die hoherenergetische LSPR nicht {iber eine
Schwebung anregen, da die Schwebungsfrequenz stets kleiner ist als die Frequenzen

aus der sie resultiert.''% 122l Eine Anregung der einer Schwebung zugrundeliegenden

Schwingungen durch eine zur Schwebung resonante Schwingung ist nicht moglich.

26



Lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz

Somit konnte eine resonante Anregung der niederenergetischen LSPR. durch eine
Schwebung der hoherenergetischen LSPR stattfinden, ein Energieiibertrag 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 mdoglich,
dass Elektron-Loch-Paare unter und in der Nahe der Bandkante des Halbleiters
zu erzeugen. Dieses Phénomen wird Plasmonen induzierter Resonanzenergietrans-
fer (PIRET) genannt und kann gewissermafen als die Umkehrung des FORSTER-
Resonanzenergietransfer (FRET) betrachtet werden. Wahrend der kurzzeitigen ko-
hérenten Ladungstrigeroszillation nach Anregung einer LSPR ergibt sich ein grofies
Dipolmoment. Durch eine Dipol-Dipol-Kopplung kann ein Energietransfer in einen
Halbleiter erfolgen, unabdingbar dafiir ist jedoch ein spektraler Uberlapp zwischen
der Absorption des Metalls (LSPR) und der des Halbleiters. Fiir PIRET ist es mog-
lich Energie an einen Halbleiter zu iibertragen unabhéngig davon ob der spektrale
Uberlapp 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 mdoglich ist. Mit Beginn der Dephasierung der LSPR nimmt
das Dipolmoment des Nanopartikels schnell ab und damit auch die Fahigkeit zum
Energieiibertrag.[1?* 124 Da, die Wechselwirkung bisher nur mit der LSPR entartet
dotierter Halbleiter?®l beobachtet wurde, scheint dies ebenfalls eine mégliche Ursache

der Wechselwirkung darzustellen.

Landau-Dampfung

Ein Energietibertrag zwischen zwei plasmonischen Materialien ware ebenfalls durch
einen Ubertrag von angeregten (heifen) Ladungstrigern méoglich, welche im Rah-
men der Relaxation der resonant angeregten LSPR gebildet werden. Von den vier
moglichen Mechanismen der Bildung heifter Ladungstrager fiihren die Interbandab-
sorption und die elektronenstreuungs-unterstiitze Absorption nicht zu Ladungstréger
mit ausreichender Energie fiir einen Ubertrag auf ein anderes Material. Die phononen-
und defektunterstiitzte Absorption sowie die LANDAU-Dampfung hingegen erzeugen
Ladungstriger mit ausreichend hoher Energie fiir einen Ubertrag. Fiir Nanopartikel
deren Durchmesser kleiner ist als die freie Wegldnge der Ladungstriger (bei Gold

etwa 30nm) ist die LANDAU-Dampfung der dominierende Mechanismus.!'** %] Die
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LANDAU-Dampfung beschreibt dabei den Prozess eines Stofles der angeregten Elek-
tronen mit der Oberfliche des Nanopartikels, welcher in angeregten Ladungstrégern
in der Nahe Oberflache des Nanopartikels resultieren. Durch den Stofs mit der Ober-
flache ist ein Austausch des Impuls mit dem gesamten Kristallgitter des Partikels
moglich, wodurch ein Ubertrag des Elektrons in Zustidnde mit anderem Wellenvektor
moglich ist.!'?”l Die heifen Ladungstriger, welche aus diesem Prozess entstehen alle
in der Nahe der Oberflidche, genauer in einer Schicht mit der Dicke AL, welche sich

nach
2 VR

Ak v
ergibt.['2!l Hierbei ist 7 die Kreiszahl (3.1415...), Ak die Anderung des Wellenvek-
tors, vp die FERMI-Geschwindigkeit und v die Frequenz des anregenden Lichts. Fiir
Gold-Nanopartikel mit Maximum der LSPR-Bande bei 550 nm (545 THz) und einer
FERMI-Geschwindigkeit von 1.4-10% <% umfasst diese Zone etwa 2.6 nm. Aufgrund

AL (2.39)

ihrer Bewegungsrichtung werden die Hélfte dieser durch LANDAU-Dampfung gene-
rierten Ladungstriager die Oberfliche erreichen, was durch die anderen Mechanismen
ebenfalls nicht geschieht.['?!]

Bei plasmonischen Nanopartikeln konnen die durch LANDAU-Dampfung erhalte-
nen heifen Ladungstriger auf Molekiile oder Doménen auf der Oberfliche transferiert
werden.[''% 115 Tm Falle der heterostrukturierten Nanopartikel ist somit ein Ubertrag
der angeregten Ladungstriger auf das jeweils andere Material moglich, wodurch der
beobachtete Energietransfer zwischen den Materialien erklért werden konnte. LAND-
AU-Démpfung gefolgt vom Ubertrag heiker Ladungstriger auf das jeweils andere
Material kénnen somit eine mogliche Ursache fiir die beobachtete Wechselwirkung

darstellen.
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2.4. Schalten von lokalisierten

Oberflachenplasmonenresonanzen

Das Schalten einer LSPR wird in dieser Arbeit als eine reversible Anderungen der
optischen Eigenschaften von plasmonischen Nanopartikeln als Reaktion auf einen ex-
ternen Stimulus definiert. Darunter fallen Anderungen der Intensitéit, der spektralen
Lage oder das Vorhandenseins einer LSPR. Faktoren welche die plasmonischen Eigen-
schaften von Nanopartikeln dauerhaft d&ndern, wie zum Beispiel das blofe Aufwachsen
einer Domiine eines anderen Materialsl®? 55 126: 1271 o der ein Kationenaustausch[®% 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 (Cu,  Se) kann die LSPR Bande durch die
Zugabe von Oxidations- oder Reduktionsmitteln in ihrer spektralen Lage und Inten-
sitéit auf einer Zeitskala von Minuten beeinflusst werden.® 1281 Bei o-Nickel(IT)sulfid-
Nanopartikel (NiS) kann der reversible Metall-Isolator-Ubergang zum Schalten der
LSPR bei etwa —13°C genutzt werden.[*!

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

e Schalten durch Phaseniibergang
e Schalten durch Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen

e Schalten durch Wechselwirkung mit einer weiteren LSPR

2.4.1. Schalten durch Phaseniibergang

Das Béndermodell welches auf Arbeiten von BLocH!"*! und BETHE! aus dem
Jahre 1928 basiert, wurde in den folgenden Jahren durch PEIERLS,Y BRIL-
LOUINI32 133l ynd WiLsoN!34 weiterentwickelt.['3% 136 Letzterer schuf die Grundla-
ge der heute iiblichen Unterscheidung von Materialien anhand ihrer Bandstrukturen
in Leiter, Halbleiter und Isolatoren.!'3% 135 1361 Obwohl die Eigenschaften der meisten
Materialien nach diesem Modell korrekt vorausgesagt werden kénnen, gibt es auch
eine Vielzahl an Materialien (insbesondere bindrer Verbindungen) die theoretisch
ein metallisches Verhalten aufweisen sollten, in der Praxis jedoch halbleitendes oder
isolierendes Verhalten zeigen.[™l Dies zeigten VERWEY und DE BOER bereits 1937
am Beispiel des Nickel(IT)oxids (NiO), welches ein partiell gefiilltes 3d-Band aufweist,
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jedoch halbleitend ist.'*” MoTT und PEIERLS stellten die Hypothese auf, dass dies
auf die im Béndermodell vernachlassigten Wechselwirkungen zwischen Elektronen
zuriickzufiihren ist, was durch ein von HUBBARD veroffentlichtes Modell verifiziert
wurde.[138 139 Das HUBBARD-Modell ergéinzt 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-site®-Wechselwirkung bezeichnet wird. Durch die
Wechselwirkung der Elektronen miteinander wird das partiell gefiillt Valenzband
aufgespalten, wodurch eine Bandliicke entsteht.!'3% 139 Derartige Materialien wer-
den MoTT-Isolatoren genannt. Einige Vertreter dieser Materialklasse verfiigen iiber
einen Phaseniibergang nach welchem das Material iiber metallische Eigenschaften
verfiigt, dieser wird auch als Metall-Isolator-Ubergang bezeichnet. Beispiele hierfiir
sind Vanadium(III)oxid (V,0;), Vanadium(IV)dioxid (VO,), Titan(IIT)oxid (Ti,O)
oder o-Nickel(II)sulfid (NiS).l Da dieser Phaseniibergang in diesem Fall mit einer
drastischen Anderung der freien Ladungstriagerdichte einhergeht, kann so im metal-
lischen Zustand eine LSPR auftreten. Dies konnte bereits bei a-NiS-Nanopartikeln
gezeigt werden, welche iiber einen Phaseniibergang bei etwa —13 °C verfiigen.!*8! Die
Kristallstruktur (NiAs-Struktur) dndert sich withrend des Metall-Isolator-Ubergangs

nur minimal.[*40l

Ein solcher Phaseniibergang liegt ebenfalls bei Vanadium(IV)dioxid (VO,) vor, des-
sen Phaseniibergangstemperatur mit 68 °C praktikabler fiir Anwendungen ist.[141 142
Durch Dotierung mit Wolfram kann die Temperatur des Phaseniibergangs beein-
flusst werden, sodass es bspw. moglich ist einen Phaseniibergang und somit eine
schaltbare LSPR bei oder in der Nihe der Raumtemperatur zu erhalten.*? In
Vanadium (IV)dioxid kommt es bei 68°C zu einer Anderung der Kristallstruktur
von einer monoklinen zu einer Rutil-Struktur. Die Kristallstrukturen sind in Ab-
bildung 2.7 gezeigt. Die Leitfihigkeit steigt um bis zu 5 GroRenordnungen®® und
das antiferromagnetische Material geht in ein paramagnetisches iiber, womit die

Ubergangstemperatur der NEEL-Temperatur entspricht.!144

Anhand der Kristallstruktur der isolierenden Phase zeigt sich, dass zwischen be-
nachbarten Vanadium-Atomen zwei verschiedene Absténde zu beobachten sind. Die
néher beieinanderliegenden Vanadium-Atome (2.65 A)*3 bilden eine V-V-Bindung,

die Bindungselektronen sind somit lokalisiert und bewegen sich nicht frei durch das

deng gebunden
¢vor 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 représentieren Sauerstoff-, blaue Kugeln Vanadium-Atome.
Abgeiindert nach WU et al.l'*3l Mit freundlicher Genehmigung der
Royal Society of Chemistry.

Kristallgitter. In der metallischen Phase ist der Abstand zwischen benachbarten
Vanadium-Atomen gleich (2.86 A),"*3 somit ist die V- V-Bindung gebrochen.!14%l

Ebenfalls erklirt werden kann der Metall-Isolator-Ubergang anhand der in Ab-
bildung 2.8 gezeigten Bandstrukturen beider Phasen. Durch die von HUBBARD
erklarten Wechselwirkungen zwischen Elektronen kommt es zu einer Aufspaltung
des 3d-Bandes, wodurch es zur Bildung eines vollstandig gefiillten und eines leeren
Teilbandes kommt. Aus der Lage der FERMI-Energie zwischen den Béndern ergibt
sich isolierendes, bzw. halbleitendes Verhalten. In der metallischen Phase ist die
Aufspaltung nicht vorhanden, sodass ein teilgefiilltes 3d-Band vorliegt.

Nach aktuellem Stand der Forschung kann der Metall-Isolator-Ubergang nur durch

die beiden genannten Aspekte gemeinsam erklirt werden.[146: 147, 148]

Fiir das Nickel(II)sulfidselenid-System (NiS,_, Se, ) findet der Metall-Isolator-Uber-
gang in die andere Richtung statt. Durch Temperaturerhohung kann ein Ubergang
von einer paramagnetischen, metallischen zu einer paramagnetischen, isolierende

Phase beobachtet werden.[149: 150, 1511 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. Abgeéndert nach WHIT-
TAKER et al™ Mit freundlicher Genehmigung der American

Chemical Society.

3d-Bandes, in diesem Fall durch Temperaturerhohung.['>" 152l Eine Anderung in der

Pyrit-Struktur withrend des Phaseniibergangs wird nicht beobachtet.[14% 153l
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2.4.2. Schalten durch Schliissel-Schloss-Wechselwirkung

zwischen konkaven und konvexen Nanopartikeln

Um eine reversible Verdnderung einer LSPR. durch Schliissel-Schloss-Wechselwirkun-
gen zu ermdglichen und die damit einhergehende Anderung der dielektrischen Umge-
bung zu erreichen, ist es nétig Nanopartikel mit einer ausreichend grofen Kavitéit zu
erhalten. Der am héufigsten angewandte Syntheseweg nutzt hierbei den cast-mold'-
Ansatz.’™ 154 Ahnlich einer Gussform werden Nanopartikel eingesetzt, um die Form
der Kavitdat vorzugeben. Durch Aufwachsen eines weiteren Materials wird somit
das vorgelegte Nanopartikel in das aufwachsende Material eingebettet. Dies darf
jedoch nicht vollstdndig geschehen, da bei den so erhaltenen Kern-Schale-Partikeln
der Kern nicht mehr fiir chemische Atzprozesse zuginglich ist. Anschliefend kann
durch ein selektives Atzen das eingebettete Nanopartikel aufgelost werden, wodurch
ein Negativabdruck dieses Nanopartikels zuriickbleibt.l®” 14 So erhaltene konkave
Nanopartikel konnen durch eine Schliissel-Schloss-Wechselwirkung in Gegenwart ei-
nes Polymers, welche auf Depletion Attraction,® einem entropischen Effekt, beruht,
mit Nanopartikeln welche kleiner sind als die Kavitéit interagieren und diese in der
Kavitét einlagern.®” 601551 Durch eine Verdiinnung der Losung ist diese Interaktion
reversibel, denn die auf Depletion Attraction beruhende Wechselwirkung kann nur
bei einer ausreichend hohen Polymer-Konzentration in der Losung aufrecht erhalten
werden.[?7 601

Depletion Attraction wurde erstmals von ASAKURA und OOSAWA als entropi-
scher Effekt beschrieben.['! Die Polymer-Molekiile nehmen in Losung iiblicherweise
die Form eines Knéuels an, diese Knéduel kénnen nur freies Volumen in der Losung
einnehmen. Um die Nanopartikel in der Losung bildet sich eine Verarmungszone, da
die Polymere sich nur bis auf einen Gyrationsradius R, der Oberfléche ndhern kénnen.
Diese Verarmungszone verringert somit das freie Volumen der Losung. Kommen sich
Nanopartikel in Losung nun so nahe, dass die Verarmungszonen iiberlappen, steigt
das freie Volumen der Losung. Dies ist schematisch in Abbildung 2.9 dargestellt. Dies
erhoht die Entropie des Gesamtsystems, wodurch eine thermodynamische Triebkraft
fiir die Agglomeration der Partikel vorliegt. Im Falle von konkaven Nanopartikeln
kann der Uberlapp der Verarmungszonen und damit auch der Entropiegewinn maxi-
miert werden, wenn ein Nanopartikel in die Kavitit eingelagert wird.[%% 1571 Dies ist

schematisch in Abbildung 2.10 dargestellt. Der Mechanismus der Einlagerung zeigt

fGussform
&Anziehung durch Verarmung
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Abbildung 2.9.: Schematische Darstellung von Depletion Attraction zwischen Na-
nopartikeln in einer Polymerlosung. Die Verarmungszone ist durch
eine gestrichelte Linie um die Partikel herum dargestellt. Durch den
Uberlapp der Verarmungszonen (blauer Bereich) wird das freie Vo-
lumen der Losung erhoht. 157

zwei energetisch giinstige Wege. Die bevorzugte Trajektorie ist das Auftreffen des
einzulagernden Partikel auf der Kante der Kavitat und von dort ein Hereinrutschen
in die Kavitéat. Ein solcher Stofs ist jedoch statistisch unwahrscheinlich, sodass eine
weitere Trajektorie in Betracht gezogen wird. Hierbei kommt es zu einem Stofl an
beliebiger Stelle. Das einzulagernde Partikel wandert von dort aus zuféllig iiber die
Oberflédche des konkaven Partikels und gleitet bei Erreichen der Kante der Kavitét in
diese hinein.[5% 1%8] Eine starke Verdiinnung 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 dndert die dielektrische Umgebung beider beteiligter
Partikel, wodurch sich eine Auswirkung auf die LSPR ergibt (siehe Gleichung 2.37),
wenn eines der beiden Nanopartikel iiber eine solche verfiigt.!?3! Da die einhergehende
Anderung der optischen Eigenschaften der plasmonischen Nanopartikel in einem
solchen System reversibel und wiederholbar ist, kann sie entsprechend der getétigten

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 Polymerlo-
sung. Die Verarmungszone ist durch eine gestrichelte Linie um die
Partikel herum dargestellt. Durch den Uberlapp der Verarmungs-
zonen (blauer Bereich) wird das freie Volumen der Losung erhoht.
Eine Einlagerung in die Kavitat erhoht das freie Volumen um einen
hoheren Betrag als ein sonstiges Zusammentreffen. 6%

2.4.3. Schalten durch Wechselwirkung mit einer weiteren

lokalisierten Oberflachenplasmonenresonanz

Ublicherweise erfolgt die Anregung einer LSPR durch Absorption resonanter elek-
tromagnetischer Strahlung. Dies fiihrt wie bereits erlautert zu einer Oszillation der
Ladungstragerdichte und die darauf folgenden Relaxationsprozesse. Einstrahlen von
Licht anderer Wellenldangen (insbesondere langwelligerem Licht) kann eine LSPR
nicht direkt anregen. Durch Kombination zweier plasmonischer Materialien in Form
von heterostrukturierten Nanopartikeln hingegen konnte es durch einen der in Unter-
abschnitt 2.3.2 beschriebenen Mechanismen zu einer Wechselwirkung zwischen den
Materialien kommen. So kénnte es mdglich sein eine LSPR durch Wechselwirkung
mit einem zweiten plasmonischen Material anzuregen (,anzuschalten), ohne das eine
direkte, resonante Anregung stattfindet. Diese Art von Schalten &ndert somit nicht

reversibel die spektrale Lage oder Intensitét, sondern das Auftreten der LSPR.
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3. Analytische Methoden

Dieses Kapitel gibt einen Uberblick iiber die verwendeten analytischen Messmethoden.
Alle Methoden werden kurz vorgestellt, die zugrundeliegenden Messprinzipien erkléart

und Messaufbauten sowie Probenpraparation 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 Intensitéit des
Lichts nach Probendurchtritt I mit der Intensitat des Lichts vor Probendurchtritt
Iy verglichen. Dies geschieht, indem ein Strahlteiler in den Strahl eingebracht wird
um so mit zwei Lichtstrahlen gleicher Intensitéit zu erhalten, von denen nur einer
auf die Probe trifft. Die Absorbanz bei einer Wellenlénge A\ F), welche den Anteil
des transmittierten Lichts angibt, ist gegeben durch den dekadischen Logarithmus
des Quotienten aus Intensitéit des Lichts mit und ohne Probendurchtritt. Nach dem
BOUGUER-LAMBERT-BEERschen-Gesetz!!'? 160 161 (Gleichung 3.1) besteht ein li-
nearer Zusammenhang zwischen der Extinktion F) und der Konzentration c¢ des
absorbierenden Stoffs, der durchstrahlten Strecke d und einem Extinktionskoeffizien-

ten bei der verwendeten Wellenlinge ey.1192!

I
E\ = logy 70 = eyed (3.1)

Diese Beschreibung ist nur fiir geloste, absorbierende Stoffe zutreffend. Fiir di-
spergierte Nanopartikel kann zusétzlich zur Absorption eine Streuung des Lichts
auftreten, die Extinktion setzt sich dann additiv aus beidem zusammen. Messun-
gen in einer ULBRICHT-Kugel ermdglichen gezielt die Absorption einer Probe zu
bestimmen. Eine ULBRICHT-Kugel ist von innen mit Spectralon®) ausgekleidet,
welches Licht aller zu beobachtenden Wellenléngen nahezu vollstandig diffus reflek-
tiert (> 99 % bei 400 nm bis 1500 nm, > 95% bei 250 nm bis 2500 nm),63 sodass
das gestreute Licht nach mehreren Reflexionen auf den Detektor fallt.

Fiir die Bestimmung von UV /Vis/NIR-Spektren wurden Quarzglas-Kiivetten mit
einer Weglinge von 10mm verwendet. Ublicherweise wurden 30 pul bis 120 pul der
Nanopartikel-Dispersionen in 3ml des Losungsmittels verdiinnt. Die Messungen
der Absorbanz wurden in einem Cary 5000 Spectrophotometer der Firma AGI-
LENT TECHNOLOGIES durchgefiithrt. Messungen der Absorption wurden mit einer
ULBRICHT-Kugel DRA-2500 der Firma AGILENT TECHNOLOGIES durchgefiihrt,
wobei die Kiivette zentral in der Kugel platziert wurde. Temperaturabhiangige Mes-
sungen wurden mit einem PELTIER-Kiivettenhalter der Firma AGILENT TECH-
NOLOGIES durchgefiihrt.
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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 fiihrt in der Probe zur Anregung von Schwingungen
der Bindungen. Riickschliisse auf das Vorhandensein funktioneller Gruppen kénnen
gezogen werden, da abhéngig von der Art der Bindung eine andere Frequenz v notig

ist um eine Schwingung anzuregen. Diese hangt nach

1 |k
vV=—1/— (3.2)
2\l p
mit:
miy - Mo
= - 3.3
h= (3.3)

ab von einer fiir jeden Bindungstyp charakteristische Kraftkonstante k. Hierbei sind
7 die Kreiszahl (3.1415...) und p die reduzierte Masse mit welcher berticksichtigt
wird, dass beide Bindungspartner (mit den Massen m; und my) sich wiahrend der
Schwingung bewegen. Es konnen jedoch nur Schwingungen beobachtet werden, welche
das elektrische Dipolmoment des Molekiils dndern.[%4

Die Messung der Proben erfolgte in einer Kaliumbromid-Matrix (KBr). Hierfiir
wurde eine kleine Menge der Probe mit Kaliumbromid vermischt und griindlich
gemorsert. Das erhaltene Pulver wurde zu einer diinnen Tablette gepresst. Als Refe-
renz fiir eine Grundlinienkorrektur wurde eine Tablette aus reinem Kaliumbromid
genutzt. Die Proben wurden mit dem Gerdt Tensor 27 der Firma BRUKER des
Instituts fiir Anorganische Chemie im Messbereich von 4000 cm ™! bis 400 cm™! 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-
standen. Hierbei wird die Probe mit einem Laserpuls mit einer gewéhlten Wellenlédnge
bestrahlt. Anschliefsend wird ein breitbandiger Abfragepuls mit geringerer Intensitat
eingestrahlt, welcher nach Probendurchtritt detektiert wird. Durch Variation des
zeitlichen Abstandes dazwischen Anregungs- und Abfragepuls mittels einer Verzoge-
rungsstrecke kann bspw. die Relaxation des angeregten Zustands beobachtet werden.
Durch Vergleich der Intensitét des Abfragepulses mit Iymped und ohne Anregung
Iy wird so die Anderung der Absorption AA im Vergleich zum Grundzustand nach
Gleichung 3.4 bestimmt.[7]

'[ umpe
AA = —log p[—pd (3.4)
0

Die erhaltenen Dispersionen der Gold/Kupfer(I,IT)sulfid- (ohne weitere Wachs-
tumsschritte) und Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikel wurden verdiinnt in
Quarzglas-Kiivetten mit einer Weglénge von 2 mm vermessen und wéihrend der Mes-
sung konstant geriihrt. Die Anregungs-Laserpulse (150 fs, 800 nm) wurden mit dem
Ti:Saphir (Ti:Al,O,)-Verstérkersystem Spitfire ACE der Firma SPECTRA-PHYSICS
erzeugt. Mittels eines Strahlteilers wurden Anregungs- und Abfrage-Puls mit einem
Intensitétsverhéltnis von 90:10 erhalten. Die Wellenlénge des Anregungspulses wurde
durch nichtlineare Frequenzmischung mittels eines TOPAS der Firma LiGHT CON-
VERSION auf die nétige Wellenlédnge eingestellt. Der Abfrage-Puls wurde mittels eines
Calciumfluorid- (CaF,) oder Saphir-Kristalls in ein breitbandiges Superkontinuum
iiberfithrt. Der Abfrage-Puls wurde mittels einer automatischen Verzogerungsleitung
um bis zu 8 ns nach Anregung verzogert. Die beiden Pulse durchliefen die Kiivette
mit maximalem Uberlapp. Der Abfragepuls wurde mittels eines fasergekoppelten
Detektorarray HELIOS Fire der Firma ULTRAFAST SYSTEMS gemessen. Die
Messungen wurden von ANDRE NIEBUR, M. Sc. durchgefiihrt.

Die erhaltenen Dispersionen der Gold/Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel nach weite-
ren Wachstumsschritten wurden verdiinnt in Quarzglas-Kiivetten mit einer Weglénge
von 2mm vermessen und wahrend der Messung konstant geriihrt. Die Anregungs-
Laserpulse (180 fs, 1028 nm) wurden mit einem Yb:KGW? (Yb:KGd(WO,),)-Laser

erzeugt. Mittels eines Strahlteilers wurden Anregungs- und Abfragepuls erhalten.

aKalium-Gadolinium-Wolframat
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Die Wellenlange des Anregungspulses wurde durch einen Optical Parametric Am-
plifier durch nichtlineare Frequenzmischung und Frequenzverdopplung in einem Or-
pheus der Firma L1GHT CONVERSION auf die notige Wellenldnge eingestellt. Der
Abfrage-Puls wurde mittels eines Calciumfluorid- (CaF,) oder Saphir-Kristalls in ein
breitbandiges Superkontinuum tiberfiihrt. Der Abfrage-Puls wurde mittels einer auto-
matischen Verzogerungsleitung um bis zu 12 ns nach Anregung verzigert. Die beiden
Pulse durchliefen die Kiivette mit maximalem Uberlapp. Der Abfrage-Puls wurde
mittels eines fasergekoppelten Detektorarray HELIOS Fire der Firma ULTRAFAST
SYSTEMS gemessen. Die Messungen wurden von ANDRE NIEBUR, M. Sc. am
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Eberhard Karls Universitét
Tiibingen durchgefiihrt.
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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 Losung. Durch
die RAYLEIGH-Streuung!'®® 1% und die BROWNsche-Bewegung von Partikeln in
Losung!'%”l kommt es bei Einstrahlen von Laser-Licht in eine Suspension oder Disper-
sion zu einer Fluktuation in der Intensitit des gestreuten Lichts. Die Fluktuation
beruht auf destruktiven und konstruktiven Interferenzen des an verschiedenen Streu-
zentren gestreuten Lichts und &dndert sich abhéngig von der Geschwindigkeit der
Partikel in der Losung. Durch Betrachtung der Streuintensitat auf der Zeitskala, lasst
sich zunéchst der Diffusionskoeffizient D und daraus wiederum iiber die STOKES-
EINSTEIN-Beziehung!!%® 1% 1701 (siehe Gleichung 3.5) der hydrodynamische Radius

Thydro der Partikel bestimmen.[7t 172

kgT

vBE 3.5
6mnD (3:5)

Thydro =
Neben dem Diffusionskoeffizienten D ist der hydrodynamische Radius rpyqr, abhéngig
von der Temperatur 7" und der Viskositat 7; kg ist die BOLTZMANN-Konstante
(1.3806 - 10723 JK~') und 7 die Kreiszahl (3.1415...).

Die Messungen wurden in Quarzglas-Kiivetten mit einer Weglédnge von 10 mm
durchgefiihrt. Die aus den Synthesen erhaltenen Dispersionen wurden verdiinnt
(tiblicherweise 30 ul — 120 ul in 3ml des Losungsmittels) vermessen. Es wurde das
Gerét Zetasizer ZSP der Firma MALVERN verwendet. Fiir jede Dispersion wurden
5 Messdurchgédnge mit je 10 Messungen a 10s durchgefiihrt.
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3.5. Atomabsorptionsspektrometrie

Die Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) ist ein analytisches Verfahren zur Bestim-
mung der Konzentration bestimmter Elemente in Losungen. Hierzu muss die zu
analysierende Probe in geloster Form vorliegen. Fiir die Messung wird die Losung in
ein Aerosol iiberfithrt und einer Acetylen-Luft-Flamme zugefiihrt. Dort verdampft
zunéchst die eingesetzte Fliissigkeit und die zuriickbleibenden Probenbestandteile dis-
soziieren zu Atomen. Die Flamme wird vom Licht einer auf die Probe abgestimmten
Hohlkathodenlampe durchstrahlt und die Intensitat des Lichts nach Probendurchtritt
gemessen. Entsprechend dem BOUGUER-LAMBERT-BEERschen-Gesetz['%% 160, 161]
(Gleichung 3.1) nimmt die Lichtintensitét mit zunehmender Konzentration ab. An-
hand der Vermessung einer Kalibrationsreihe mit Proben bekannter Konzentration
kann so die Probenkonzentration bestimmt werden.['7?!

Die Nanopartikeldispersionen wurden durch Erwérmen eingetrocknet und der zu-
riickbleibende Feststoff in frisch angesetztem Konigswasser (Gemisch aus konzen-
trierter Salzsdure und konzentrierter Salpetersdure im Verhéltnis 3:1) gelost. Die
erhaltene Losung wurden mit deionisiertem Wasser auf 50 ml aufgefiillt und vermes-
sen. Die Proben der Kalibrationsreihe wurden durch Verdiinnen einer Stammlésung
mit bekannter Konzentration und Zugabe einer zum Losen der Probe notwendigen
aquivalenten Menge Konigswasser erstellt und ebenfalls auf 50 ml aufgefiillt. Die bei
den Messungen eingesetzten Wellenldngen und verwendeten Konzentrationen der
Kalibrationsreihen sind in Tabelle 3.1 gezeigt. Die Messungen wurden mit dem AA

140 Spektrometer der Firma VARIAN durchgefiihrt.

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

Analyt Wellenlinge Konzentrationen der Kalibrationsreihe / 2

/ nm Co C1 Co C3 Cq Cs
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 vergroferten
Darstellung von Proben. Mikroskopie ist im Allgemeinen durch das ABBE-Limit!'7
und das RAYLEIGH-Kriterium!'™! begrenzt.'™ Die Auflésung d, also der kleinste
Abstand zweier Punkte in dem die Punkte voneinander unterscheidbar sind, ist somit
nach 0.61A  0.61A

d:nsina: NA (36)
abhéngig von der Wellenlédnge A\, dem Brechungsindex n des Mediums zwischen Ob-
jektiv und betrachteten Objekt und dem halben Offnungswinkel a des Objektivs. Mit

der numerischen Apertur NA = nsin «, welche liblicherweise Werte um 1 annimmt,

zeigt sich, dass die Auflosung im Bereich der halben Wellenlédnge der verwendeten
Strahlung ist.!176!

Mit dem von DE BROGLIE postulierten Wellencharakter massebehafteter Teilchen
erdffnete sich die Nutzung von Elektronen als Strahlung in der Mikroskopie. Als DE
BROGLIE-Wellenléinge ) fiir Elektronen in der Elektronenmikroskopie ergibt sich!*”7!

h
A=—=—. (3.7)
P mu
Es kann mit dem PLANCKschen Wirkungsquantum h (6.626 - 1073* Js) und dem
Impuls p als Produkt aus Masse m (fiir ein Elektron 9.109 - 1073 kg) und Geschwin-
digkeit v die Wellenldnge bestimmt werden. Unter Nutzung der Formeln fiir die

kinetische Energie Fy;, und die Energie eines Elektrons in einem elektrischen Feld E

1
Eyin = EmUQ (3.8)
und
E=e¢eU (3.9)
kann Gleichung 3.7 umgeformt werden zu
h h

(3.10)

- V2mE B \/2meU.

Mit einer verwendeten Beschleunigungsspannung U von 200kV ergibt sich fiir ein
Elektron mit der Ladung e (1.602 - 107! C) eine Wellenliinge von 2.74 pm, unter
Beriicksichtigung relativistischer Effekte sogar 2.51 pm.['"l Durch Linsenfehler ist
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diese Auflésung jedoch nicht erreichbar und die tatsédchliche Auflosung ist, abhingig
vom verwendeten Mikroskop, etwa 2 Gréfenordnungen schlechter. 76l

Die Messungen wurden mit einem TEM Tecnai G2 F20 TMP der Firma FEI,
ausgeriistet mit einer Feldemissionskathode, unter einer Beschleunigungsspannung
von 200kV durchgefiihrt. Die Nanopartikel-Dispersionen wurden durch Ausfillen
mit Methanol und Zentrifugation (5min bei 14000 rcf) auf gereinigt. Der Uberstand
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 Molekiile wurde die Probe erneut
prapariert und dabei der Waschschritt mehrfach wiederholt. Alternativ dazu wurden
die fertig préparierten Grids nach einer Vorschrift von L1 et al.'™ durch kurzes

eintauchen in eine frisch angesetzte Suspension von Aktivkohle in Ethanol gereinigt.
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3.7. Rontgenpulverdiffraktometrie

Die RONTGENpulverdiffraktometrie ist ein analytisches Verfahren zur Bestimmung
der inneren Struktur kristalliner Materialien auf Grundlage der Beugung von RONT-
GENstrahlung. Schon kurz nach der Entdeckung der RONTGENstrahlen im Jahr
18951171 war bekannt, dass diese an Festkorpern gestreut werden.'®! 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,'®> 182 dass RONTGENstrahlung an Kristallen gebeugt
wird.['®3] BRAGG und BRAGG stellten auf Basis dieser Arbeiten die nach ihnen
benannte BRAGG-Gleichung

nA = 2dsiné (3.11)

auf.'® Aus dieser Gleichung folgt, dass die zur Beugung notwendige konstruktive
Interferenz zwischen an verschiedenen Atomen der Gitterebenen gebeugten RONT-
GENstrahlung nur auftritt, wenn der doppelte Abstand d zwischen parallelen Gitter-
ebenen multipliziert mit dem Sinus des Winkels zwischen der RONTGENstrahlung
und den Gitterebenen # einem ganzzahligem Vielfachen n der Wellenlénge der ver-
wendeten Strahlung A entspricht.

Im Gegensatz zu makroskopischen Kristallen, bei denen sich in der RONTGENpul-
verdiffraktometrie schmale Reflexe ergeben, ist bei nanoskaligen Kristallen eine Ver-
breiterung der Reflexe zu beobachten. Mit Hilfe der SCHERRER-Gleichung!*®’!

KA\

L= W (3.12)
kann aus dieser Verbreiterung die Kristallitgrofse L bestimmt werden. Hierfiir werden
die Halbwertsbreite des Reflexes A(26) sowie ein Formfaktor K benétigt.

Die Messungen wurden mit dem Diffraktometer D8 Anvance der Firma BRUKER
in BRAGG-BRENTANO-Geometriel"® mit Cu-K,;-Strahlung (A—=0.154 nm) durchge-
fiihrt. Die Literaturdaten stammen vom International Centre for Diffraction Data®
(ICDD).I'¥7 Die Proben wurden durch Zugabe von Methanol und Zentrifugation
(5min bei 14000 rcf) aufgereinigt. Der Uberstand wurde verworfen und der Boden-
satz in Chloroform aufgenommen. Die erhaltene Dispersion wurde tropfenweise auf

einem Silizium-Einkristall eingetrocknet.

PInternationales Zentrum fiir Beugungsdaten
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Dieses Kapitel stellt die durchgefiithrten Synthesen und Experimente vor. Wasser
bezeichnet hier stets deionisiertes Wasser (18.25 M2-cm). Arbeiten unter Argon-
Atmosphire und Vakuum wurden mittels SCHLENK-Technik!'®! durchgefiihrt, Ar-
beiten unter Stickstoff-Atmosphére in einem Handschuhkasten unter Sauerstoff- und
Wasser-Ausschluss (iiblicherweise jeweils <1 ppm). Eine Ubersicht der verwendeten
Chemikalien ist im Anhang in Tabelle A.1 dargestellt.
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Synthese temperaturschaltbarer Nanopartikel und deren Prakursoren

4.1. Synthese temperaturschaltbarer Nanopartikel

und deren Prakursoren

4.1.1. Vanadyl(IV)ethylenglykolat

Die Synthese von Vanadyl(IV)ethylenglykolat erfolgte nach einer Vorschrift von
MJEJRI et al.'®) 1.170 g Ammoniummetavanadat(V) (NH,VO,) und 100 ml Ethy-
lenglykol wurden in einen Dreihalskolben gegeben und bei 110 °C geriihrt, bis eine
orange Losung vorlag (etwa 20 min). Anschliefend wurde die erhaltene Losung unter
Riithren und Riickfluss fiir 1h auf 160°C geheizt. Nach Abkiihlen der Loésung auf
Raumtemperatur wurde die Reaktionslosung bei 10621 rcf fiir 10 min zentrifugiert.
Der Uberstand wurde verworfen und der erhaltene violette Bodensatz in Ethanol
suspendiert und erneut zentrifugiert. Anschlieltend wurde der Bodensatz tiber Nacht
bei 80 °C getrocknet.

4.1.2. Nanopartikuldres Duttonit

Die Synthese von nanopartikuldrem Duttonit (Vanadyl(IV)dihydroxid, VO(OH),)
erfolgte nach einer Vorschrift von BESNARDIERE et al.' 732 mg Natriummetava-
nadat(V) (NaVO;) wurden in 40 ml Wasser gelost und 2.9 ml Hydrazin Monohydrat
(N,H, - H,O) zugegeben. Es ergab sich eine dunkelbraune Losung, welche fiir 5 min
geriihrt wurde. Anschlieftend wurde der pH-Wert der Losung mit konzentrierter Salz-
sdure auf 4 eingestellt. Die Reaktionslosung wurde fiir etwa 4.5d bei 95 °C geriihrt.
Anschlieffend wurde das erhaltene schwarze Pulver mit Wasser gewaschen bis der
pH-Wert der Waschlosung etwa 6 betrug. Das erhaltene Pulver wurde an der Luft ge-
trocknet. Die Reaktion wurde ebenfalls in einem verschlossenen Geféft ohne Riihren

wahrend der Synthese wiederholt.

4.1.3. Vanadium(1V)dioxid-Nanopartikel

Die Synthesen von Vanadiumd(IV)ioxid-Nanopartikeln (VO,) wurden angelehnt
an Vorschriften von ZHANG et al' sowie an in der Arbeitsgruppe etablierten
Vorschriften von anderen Materialien durchgefiihrt. Hierbei wurden entweder Vana-
dyl(IV)ethylenglykolat oder Vanadayl(IV)acetylacetonat (VO(acac),) als Prékurso-

ren verwendet.
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4.1.3.1. Synthesen nach Zhang et a/.l1%l

In einer typischen Synthese nach ZHANGet al.'Y wurden 53 mg Vanadyl(IV)acetyl-
acetonat (VO(acac),), 1.56 g 1,2-Hexadecandiol, 1.968 ml Oleylamin, 1.88 ml Olséure
und 20 ml Dibenzylether in einen Dreihalskolben gegeben. Die Losung wurde unter
Ar-Atmosphéare und Riithren auf 200°C erhitzt und diese Temperatur fiir 30 min
gehalten. Anschliefsend wurde die Temperatur fiir 30 min auf 298 °C erhoht, sodass
sich ein Riickfluss ergab. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktions-
16sung zur Aufreinigung der Partikel mit Ethanol (/20 ml) versetzt und zentrifugiert
(10min, 10621 rcf). Der Bodensatz wurde in 3 ml Toluol redispergiert. Die Reaktion
wurde ebenfalls unter feuchter Ar-Atmosphére (leiten des Ar-Stroms durch eine mit
Wasser gefiillten Gaswaschflasche) und mit 85 mg des selbst synthetisierten Van-
dyl(IV)ethylenglykolat jedoch ohne Ar-Atmosphére und Erhitzen auf 298 °C durch-
gefiihrt.

4.1.3.2. Synthesen mit Vanadyl(IV)ethylenglykolat als Prikursor

In den Synthesen wurden 100 mg des selbst synthetisierten Vanadyl(IV)ethylengly-
kolat in 10 ml 1-Octadecen gegeben. Zudem wurden 5ml Oleylamin oder 3 g Tri-n-
octylphoshinoxid zugegeben. Die Reaktionen wurden mit oder ohne Ar-Atmosphére
unter Riihren auf Temperaturen zwischen 200°C und 330 °C erhitzt und diese Tem-
peratur tiblicherweise fiir 1 h (teilweise 3h) gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur wurden die Reaktionslosungen mit Ethanol (/=20 ml) versetzt und fiir 10 min
bei 10621 rcf zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz in 3 ml

Toluol aufgenommen.

4.1.3.3. Synthesen mit Vanadyl(IV)acetylacetonat als Prakursor

In den Synthesen wurden 53 mg Vanadyl(IV)acetylacetonat (VO(acac),) und 3g
Tri-n-octylphoshinoxid in 10ml 1-Octadecen gegeben. Die Reaktion sollte unter
einer feuchten Ar-Atmosphére durchgefiihrt werden. Hierfiir wurden entweder kleine
Mengen Wasser (20 ul oder 100 ul) der Reaktionslosung zugegeben oder der Ar-
Strom durch eine mit Wasser befiillte Gaswaschflasche geleitet. Die Reaktion wurde
unter Ar-Atmosphére und Riihren fiir 1h auf 330°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden die Reaktionslosungen mit Ethanol (~20ml) versetzt und
fiir 10 min bei 10621 rcf zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz

in 3ml Toluol aufgenommen.
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4.1.4. Nickel(Il)sulfidselenid-Nanopartikel

Die Synthesen von Nickel(IT)sulfidselenid-Nanopartikeln (NiS,  Se, ) wurde angelehnt
an eine Vorschrift von KARTHIKEYAN et al.l'? durchgefiihrt. Hierbei wurde der
eingesetzte Schwefel anteilig durch Selen ersetzt. 145 mg Nickel(II)nitrat Hexahydrat
(Ni(NO,),-6 H,O) wurden in in einem Dreihalskolben zu 5 ml Oleylamin gegeben und
fiir 1h unter Ar-Atmosphére bei 100°C geriihrt. In einem zweiten Dreihalskolben
wurden elementarer Schwefel und elementares Selen ebenfalls in 5 ml Oleylamin unter
Ar-Atmosphére und Riihren auf 100 °C erhitzt. Die Mengen an Schwefel und Selen
wurden dabei so gewahlt, 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 Verhéltnisse von n(Se):n(S) betrugen 1:1 und 1:20. Anschlieflend wurden
beide Losungen mittels einer Glasspritze zusammengegeben und fiir 1 h bei 210°C ge-
rithrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden jeweils 5 ml Toluol, Aceton und
Methanol zugegeben und die erhaltene Losung fiir 20 min bei 3773 rcf zentrifugiert.

Der Uberstand 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.l52

Die Synthese zur Herstellung von Gold-Nanopartikel mit einem ungefdhren Durch-
messer von 10 nm erfolgte nach einer Vorschrift von SUN et al.’?l Es wurden 20 ml
Oleylamin in einem Dreihalskolben vorgelegt und 20 min bei 160°C unter Ar-At-
mosphére geriihrt. Anschliefend wurden mit einer Spritze 0.4 ml einer Losung von
Tetrachlorogold (I1T)séure Trihydrat in Wasser mit einer Konzentration von 1 mTOl
zligig zugegeben. Nach einer Reaktionszeit von 1h bei 160 °C unter Riihren wurde
die Reaktionslosung natiirlich auf Raumtemperatur abgekiihlt. Zur Aufreinigung der
Nanopartikel wurden =20 ml Methanol zugegeben und die Nanopartikel durch Zentri-
fugation (15min bei 10621 rcf) abgetrennt. Der farblose Uberstand wurde verworfen

und der Bodensatz in 20 ml Toluol oder 1,2-Dichlorbenzol redispergiert.

4.2.1.2. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 10 nm nach
Gordon und Schaak/120l

Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefdhren Durchmesser
von 10nm wurde nach einer Vorschrift von GORDON und ScHAAK!'?Y durchge-
fithrt. 200 mg Tetrachlorogold(IIT)séure Trihydrat (HAuCl, - 3 H,0) wurden in einen
Dreihalskolben zu 20 ml 1-Octadecen und 20 ml Oleylamin gegeben und mittels eines
Ultraschallbades vollstandig gelost. Die Losung wurde fiir 20 min bei Raumtempe-
ratur unter Ar-Atmosphére geriihrt und anschliefend fiir 1 h unter Ar-Atmosphére
bei 120°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die Nanoparti-
kel zweimal durch Zugabe von Ethanol (~20ml) und Zentrifugation (10 min bei
10621 rcf) aufgereinigt. Der Uberstand 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
[193]

Peng et al.
Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefdhren Durchmesser
von 4nm wurde nach einer Vorschrift von PENG et al.'%! durchgefiihrt. 200 mg Te-
trachlorogold (I1I)séure Trihydrat (HAuCl, - 3H,0) wurden in einen Dreihalskolben
zu 10 ml 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin und 10 ml Oleylamin gegeben und mittels Ultra-
schallbad vollstandig gelost. Die Losung wurde fiir 20 min in einem Eisbad bei 0 °C ge-
rithrt. Anschliefend wurde eine Losung von 87 mg von tert-Butylaminboran in 1ml
1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin und 1 ml Oleylamin ziigig zugegeben und die Reaktions-
16sung fiir 2 h bei 0 °C geriihrt. Die erhaltene Dispersion wurde wiederholt mit Aceton
verdiinnt und fiir 10min bei 10621 rcf zentrifugiert bis der Uberstand farblos war.
Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz in 5 ml Hexan redispergiert. Entspre-
chend einer Vorschrift von HINRICHS!I®! wurde ein zusétzlicher Aufreinigungsschritt
durch Extraktion durchgefiihrt. Zur erhaltenen Dispersion wurden 50 pul Oleylamin

gegeben und anschliefsend zunédchst dreimal mit 5 ml einer Natriumcarbonat-Losung

mol

1
dreimal mit deionisiertem Wasser extrahiert. Nach Abtrennen der wéssrigen Pha-

(Na,CO4) mit einer Konzentration von 0.1 2 in deionisiertem Wasser und danach
se wurden 10 ml Ethanol zur Gold-Nanopartikel-Dispersion gegeben und diese fiir
10 min bei 10621 ref zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz in

5ml Toluol redispergiert.

4.2.1.4. Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 10 nm mittels
1.1194]

keimvermittelten Wachstum nach Zhu et a
Eine weitere Synthese von Gold-Nanopartikeln mit einem ungefdhren Durchmesser
von 10nm mittels keimvermittelten Wachstum wurde nach einer Vorschrift von
ZHuU et al.' durchgefiihrt. 400 mg Tetrachlorogold(III)siure Trihydrat (HAuCl, -
3H,0) wurden in einen Dreihalskolben zu 16 ml 1-Octadecen und 16 ml Oleylamin
gegeben. Zudem wurde die nach PENG et al.l' hergestellte und nach HINRICHS
aufgereinigte Gold-Nanopartikel-Dispersion (siehe Absatz 4.2.1.3) zugegeben, sodass
etwa 30 mg Gold (in diesem Fall 3.45ml) eingesetzt wurden. Die Reaktionslosung
wurde unter Riithren in etwa 10 min auf 80 °C erhitzt und 2 h bei dieser Temperatur
gehalten. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionslésung zweimal

durch Zugabe von etwa 20 ml Methanol und Zentrifugation fiir 10 min bei 10621 rcf
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aufgereinigt. Der Uberstand wurde verworfen und der Bodensatz in einer Losung

von Oleylamin (1 Vol%) in Toluol redispergiert.

Der Durchmesser der erhaltenen Gold-Nanopartikel kann durch die vorgelegte
Menge der Gold-Nanopartikel und des Tetrachlorogold(I1T)sdure Trihydrats veran-
dert werden. Zudem kann die Synthese (auch mehrfach) mit den erhaltenen Gold-
Nanopartikeln wiederholt werden um den Durchmesser der Gold-Nanopartikel weiter

zu erhohen.

4.2.2. Covellin-Nanopartikel

Die Synthese von Covellin-Nanopartikeln erfolgte abgewandelt von einer Vorschrift he-
terostrukturierter Gold/Covellin-Nanopartikel von SUN et al.’? jedoch ohne den Ein-
satz von Gold-Nanopartikeln als Kristallisationskeimen. 104 mg Kupfer(IT)acetylace-
tonat (Cu(acac),) wurden in einem Dreihalskolben in 4ml Oleylamin und 10ml
1,2-Dichlorbenzol gelost und unter Ar-Atmosphére und rithren auf 80°C geheizt.

Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 4 ml einer Losung von Schwefel in 1,2-

mol
]

Zugabe wurde die Reaktionstemperatur auf 100 °C erhoht und 30 min bei dieser Tem-

Dichlorbenzol mit einer Konzentration von 0.1 zligig zugegeben. Nach erfolgter
peratur gerithrt. Nach Abkiihlen der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wurden
~20ml Ethanol zugegeben und die Losung zentrifugiert (10 min bei 3773 rcf). Der
gelbe Uberstand wurde verworfen und der Bodensatz in 20 ml Toluol redispergiert.

Die Probe wurde unter N,-Atmosphére gelagert.

4.2.3. Mischung von Gold- und Covellin-Nanopartikeln

Die Mischung der Dispersionen von Gold- und Covellin-Nanopartikeln mit optischen
Eigenschaften dhnlich derer der synthetisierten, heterostrukturierten Gold/Covellin-
Nanopartikel wurde hergestellt, indem 0.465ml der nach SUN et al.l®? synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel-Dispersion und 0.4 ml der nach SUN et al.l’? synthetisierten
Covellin-Nanopartikel-Dispersion griindlich miteinander vermischt wurden. Die Pro-

be wurde unter N,-Atmosphére 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.1?? Hierfiir wurden 26.2 mg Kupfer(II)acetyl-
acetonat, 1 ml Oleylamin und 5ml einer zuvor nach SUN et al.’¥ synthetisierte
Dispersion von Gold-Nanopartikel in 1,2-Dichlorbenzol (siche Absatz 4.2.1.1, Volu-
men der Gold-Nanopartikel-Dispersion angepasst, sodass 0.1 mmol Gold eingesetzt
wurden und anschliefend auf 5ml mit 1,2-Dichlorbenzol aufgefiillt) in einen Drei-
halskolben vorgelegt. Unter Ar-Atmosphére und Riithren wurde die Reaktionslosung
auf 80°C geheizt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 1 ml einer Losung von
Schwefel in 1,2-Dichlorbenzol mit einer Konzentration von 0.1 mTOl zligig zugegeben.
Anschlieffend wurde die Reaktionstemperatur auf 100 °C erhoht und die Reaktion
fiir 30 min nach Erreichen der Temperatur weitergefiihrt und danach natiirlich auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Reaktionslosung wurde in ein Zentrifugengefafs mit
~20ml Ethanol tiberfiihrt und zur Aufreinigung zentrifugiert (10 min bei 3773 rcf).
Der gelbe Uberstand wurde verworfen und der Bodensatz in 5 ml Toluol redispergiert.
Die Proben wurden unter N,-Atmosphére gelagert.

Um die Grofe der Covellin-Doméne zu erhohen wurde die Synthese mit 5ml der
erhaltenen Au/CuS-Nanopartikel-Dispersion anstatt einer reinen Gold-Nanopartikel-
Dispersion durchgefiihrt. Durch mehrfache Wiederholung (hier einmal, dreimal und

fiinfmal) kann die Grofe der Covellin-Doméne iterativ erhoht werden.

4.3.2. Gold/Cadmium(ll)sulfid-Nanopartikel

Die Synthese von heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln erfolgte nach einer
Vorschrift von HINRICHS et al.,'?" welche sich von einer Synthese heterostruktu-
rierter Cadmium(II)selenid/Cadmium(II)sulfid-Nanostdbchen nach CARBONE et
al.' ableitet. 6.14mg Cadmium(II)chlorid (CdCL,), 17.2mg Cadmium(IT)oxid,
20 mg n-Hexylphosphonsaure, 60.5 mg n-Tetradecylphosphonsédure und 1.5 g Tri-n-
octylphosphinoxid wurden in einem Dreihalskolben fiir 30 min bei 120 °C im Vakuum
entgast und anschliefsend unter Ar-Atmosphéare auf 350 °C geheizt. Zeitgleich wur-
den 0.5ml der durch keimvermitteltes Wachstum nach ZHU et al.l'Y synthetisierten
Gold-Nanopartikel (siche Absatz 4.2.1.4) im Vakuum eingetrocknet und in 50 pl

Toluol und 0.5 ml 1-Octadecen aufgenommen. Zu dieser Dispersion wurden 0.36 ml
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vorher angesetztes TOP-S (0.7g Schwefel in 10 ml Tri-n-octylphosphin) gegeben
und die Mischung aus Gold-Nanopartikeln und dem Chalkogenidpriakursor in eine
Glasspritze aufgezogen. Die so vorbereitete Losung wurde nach Erreichen der Reak-
tionstemperatur zur Reaktionslosung gegeben. Nach 4 min Riihren bei 350 °C wurde
die Reaktionslosung mit einer Glasspritze aus dem Dreihalskolben entnommen und
zu 15ml Ethanol gegeben. Nach Zentrifugation fiir 10 min bei 3000 rcf wurde der

Uberstand verworfen und der Bodensatz in 4 ml Toluol redispergiert.

4.3.3. Gold/Indium(l1)zinn(IV)oxid-Nanopartikel

Die Synthese von heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikeln erfolgte nach einer
unverdffentlichten Vorschrift von MOHAMED et al.,[ welche sich von einer Syn-
these heterostrukturierter Gold/Indium(IIT)oxid-Nanopartikel nach GORDON und
ScHAAKI? ableitet. 28.5mg Indium(IIT)acetat (In(OAc);) und 1.65 ul Zinn(I1)-
2-ethylhexanoat wurden in einem Dreihalskolben zu 2ml 1-Octadecen und 0.75ml
Olséure gegeben. In einem zweiten Dreihalskolben wurden 1ml der nach GOR-
DON und SCHAAK et al.'? synthetisierten Gold-Nanopartikel-Dispersion (siche
Absatz 4.2.1.2) mit 6 ml ODE und 0.75ml Oleylamin vermischt. Beide erhaltenen
Losungen wurden unter Riithren fiir 30 min bei 120°C im Vakuum entgast. Anschlie-
flend wurden beide Losungen unter Ar-Atmosphére weiter geriihrt und 0.25 ml der
In/Sn-Prakursorlésung 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-Prikursorlosung mittels
einer Spritzenpumpe mit einer Rate von 50 leln gestartet. Anschliefend wurde die
Reaktion fiir weitere 2h bei 300 °C unter Ar-Atmosphére geriihrt. Die Reaktionslo-
sung wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt indem Druckluft von Aufen tiber die
Oberfliache des Kolben geblasen wurde. Die Reaktionslosung wurde zweimal durch
Zugabe von Ethanol (~10ml) und Zentrifugation (5min bei 10621 rcf) aufgereinigt.
Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz wurde in 5ml einer Losung von

Oleylamin (10 Vol%) in Toluol redispergiert.
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4.4. Selektives Atzen von Gold

4.4.1. Selektives Atzen von Gold mit lod

Das selektive Atzen von Gold mit Iod (I,) wurde nach einer Vorschrift von HINRICHS
et al.B7 durchgefiihrt. In einem Zentrifugengefiaf aus Polypropylen wurden 2ml
einer Dispersion heterostrukturierter Gold/Cadmium(II)sulfid-Nanopartikel (siehe
Unterabschnitt 4.3.2) mit 1 ml Oleylamin und 1ml Olsédure vermischt. Nach Zugabe

von Hml einer frisch angesetzten Losung von lod in Toluol mit einer Konzentration

mol

]
Aceton und Zentrifugation fiir 10 min bei 3773 rcf wurde der Uberstand verworfen

von 0.5 wurde die Reaktionslosung fiir 40 min geschiittelt. Nach Zugabe von 8 ml
und der Bodensatz in etwa 2 ml Toluol redispergiert. Mit der so erhaltenen Dispersion
wurde der Atzschritt in einem neuen Zentrifugengefifi wiederholt. Der Bodensatz
wurde fiir 30 min unter Aceton ruhen gelassen, nach Verwerfen des Acetons und

anschliefendem Trocknen des Bodensatzes wurde dieser in 2 ml Toluol redispergiert.

4.4.2. Selektives Atzen von Gold mit Kaliumcyanid

Das selektive Atzen von Gold mit Kaliumcyanid (KCN) wurde nach einer Vor-
schrift von HINRICHS et al.’l durchgefiihrt. In einem Zentrifugengefif aus Poly-
propylen wurden 1ml einer Dispersion heterostrukturierter Gold/Cadmium(II)sulfid-
Nanopartikel (siche Unterabschnitt 4.3.2) mit 1 ml Oleylamin und 1 ml Olsiure ver-
mischt. 5.3 ml einer Losung von [18|Krone-6 in Toluol mit einer Konzentration von
100 =% wurden als Phasentransferkatalysator zugegeben. Nach Zugabe von 2 ml einer
Losung von Kaliumeyanid in Wasser mit einer Konzentration von 1 mTOl wurde die
Reaktionslosung fiir 10 min geschiittelt. Zur Aufreinigung wurde die Reaktionslésung
zweimal mit 5 ml Toluol und 10 ml Aceton versetzt und fiir 10 min bei 3000 rcf zentri-

fugiert. Der Uberstand wurde verworfen, der Bodensatz in 1 ml Toluol aufgenommen.
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4.5. Kationenaustauschreaktionen

4.5.1. Kationenaustausch an Cadmium(ll)sulfid-Nanopartikeln

zu Kupfer(l)sulfid-Nanopartikeln

Die Kationenaustausch-Reaktionen von Cadmium(II)sulfid zu Kupfer(I)sulfid wur-
den angelehnt an eine Vorschrift von SADTLER et al.l'%! durchgefiihrt. 1 ml der durch
Atzen nach HINRICHS et al.’”l erhaltenen Dispersion konkaver Cadmium (II)sulfid-
Nanopartikel (siehe Unterabschnitt 4.4.1 und 4.4.2) oder 1 ml der nach HINRICHS
et al'?" synthetisierten, heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel (sieche Unterab-
schnitt 4.3.2) wurde unter N,-Atmosphére mit 2ml Toluol verdiinnt. 10 mg Tetrakis-
(acetonitril)-kupfer(I)-hexafluorophosphat (|[MeCN],CuPFy) wurden in 2ml Metha-
nol gelost und zur Nanopartikel-Dispersion gegeben. Die Reaktionslésung wurde
fiir 5min bei Raumtemperatur unter N,-Atmosphéare geriihrt und anschliefend fiir
10 min bei 5000 rcf zentrifugiert. Der Uberstand wurde verworfen und der Bodensatz

in 1 ml Toluol redispergiert.

4.5.2. Kationenaustausch an Kupfer(l,11)sulfid-Nanopartikeln
zu Cadmium(Il)sulfid-Nanopartikeln

Die Kationenaustausch-Reaktionen von Kupfer(I,IT)sulfid zu Cadmium(II)sulfid wur-
den angelehnt an eine Vorschrift von JAIN et al.'%"l durchgefiihrt. 4ml einer nach
SUN et al.® synthetisierten Dispersion heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel
(siche Unterabschnitt 4.3.1) wurden mit 4 ml Methanol, 2.4 g Cadmium(II)nitrat Te-
trahydrat (Cd(NO,), -4 H,O) und 400 pl Tri-n-butylphosphin wurden fiir 96 h unter
N,-Atmosphére bei Raumtemperatur geriihrt. Daraufhin wurde die Reaktionslosung
fiir 10 min bei 5000 rcf zentrifugiert, der Uberstand verworfen und der Bodensatz
in 4ml Toluol redispergiert. Anschliefend wurde nach einer Vorschrift von JAIN et
al.%8! eine Warmebehandlung der Nanopartikel durchgefiihrt, um Kristalldefekte
auszuheilen. Hierfiir wurde die aus dem Kationenaustausch erhaltene Dispersion fiir

8h bei 85°C geriihrt.

o8



Synthese konkaver Nanopartikel

4.6. Synthese konkaver Nanopartikel

Die Herstellung konkaver Nanopartikel erfolgte grundsétzlich in mehrstufigen Synthe-
sen. Die konkave Form wurde dabei stets durch selektives Atzen der Gold-Doméne
in heterostrukturierten Nanopartikeln erreicht. Hierfiir 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.l®? 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.,l'?" %! diese ist in Unter-
abschnitt 4.3.2 beschrieben. Die dafiir eingesetzten Gold-Nanopartikel wurden durch
Synthesen nach PENG et al.l'! und ZHU et al'Y synthetisiert, wie sie in Ab-
satz 4.2.1.3 und 4.2.1.4 beschrieben sind. Das Atzen von Gold mit Kaliumcyanid bzw.
TIod nach HINRICHS et al.’™ % ist in Unterabschnitt 4.4.2 bzw. 4.4.1 beschrieben. An
den, durch selektives Atzen von Gold an heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln,
erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikeln wurde eine Kationenaustauschreaktion nach
SADTLER et al.' durchgefiihrt um konkave Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel zu er-
halten. Diese Kationenaustauschreaktion ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben.
Zusétzlich wurde eine Syntheseroute gewéhlt, bei der zunéchst heterostrukturier-
te Au/CuS-Nanopartikeln mittels einer Kationenaustauschreaktion nach JAIN et
al.,"7 18] wie in Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben, in heterostrukturierte Au/CdS-
Nanopartikeln tiberfithrt wurden. Mit den so erhaltenen Partikeln wurde ebenfalls
ein Atzschritt HINRICHS et al.®” %% und anschliefend ein Kationenaustausch nach
SADTLER et al'®! durchgefiihrt um konkave Kupfer(I,II)sulfid-Nanopartikel zu

erhalten.
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5. Ergebnisse und Diskussion

Im folgendem Kapitel werden die Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente vorge-
stellt und diskutiert. Dabei wird zu jedem Thema zunéchst ein kurzer Einblick in den
Stand der Forschung gegeben. Die Charakterisierung der synthetisierten Nanoparti-
kel anhand der durchgefiihrten analytischen Verfahren wird erklédrt 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 fiir das Auftreten einer LSPR eine ausreichend
hohe Ladungstréigerdichte, wie sie bei Metallen und metallischen Materialien iiblich
ist, erforderlich.’! Materialien welche iiber einen Metall-Isolator-Ubergang verfiigen
(siehe Unterabschnitt 2.4.1) bieten eine Grundlage fiir Nanopartikel mit temperatur-
schaltbarer LSPR, da diese in der metallischen, nicht jedoch in der isolierenden Phase
vorliegen kann. Hierfiir sind Materialien wie bspw. Vanadium(III)oxid (V,0,), Vana-
dium(IV)oxid (VO,), Titan(IIT)oxid (Ti,O3) oder a-Nickel(II)sulfid (NiS) bekannt. !¢l
Von letzterem konnten bereits kolloidal stabile Nanopartikel synthetisiert werden und
eine temperaturschaltbare LSPR beobachtet werden.[*¥ Aufgrund der verschiedenen
Ubergangstempemperaturen ist der experimentell nétige Aufwand ebenso verschie-
den. Fiir technische Anwendungen, bspw. in Beschichtungen fiir energiesparende

Fenster, ist ein Ubergang in der Nihe der Raumtemperatur wiinschenswert.!14% 142

Hinsichtlich einer temperaturschaltbaren LSPR scheint Vanadium(IV)oxid (VO,)
ein vielversprechendes Material, da es iiber einen Phaseniibergang von einer isolie-
renden zu einer metallischen Phase bei 68°C verfiigt,['*4 welcher durch Wolfram-
Dotierung gesenkt werden kann.*% 199 Somit ist dieser Phaseniibergang experimen-
tell leicht zugdnglich. In der Literatur zeigt sich, dass dieser Phaseniibergang im
Nanoskopischen ebenfalls beobachtet werden kann.['99 2002011 Nach ersten Vorar-
beiten im Rahmen meiner Masterarbeit zeigte sich, dass ein temperaturschaltbarer
Phaseniibergang mit reversibler Anderung der optischen Eigenschaften kolloidaler
Vanadium(IV)oxid-Nanopartikel im Bereich der zu erwartenden LSPR-Bande beob-

achtet werden kann.l202l

Synthesen von nanokristallinem Vanadium(IV)dioxid sind bereits seit dem Jahr
1997 bekannt.?®! Vorher fand die Forschung an diinnen Filmen statt.[204 205, 206]
Die Synthesen der Nanopartikel bzw. Nanopulvern verlaufen mit verschiedenen
Verfahren (Ionenimplantation,?*” Mahlen,?*l Reduktion von Vanadium(V)oxid
(V,05),2% Hydrothermalsynthesen!?'%l und weiterenl?'t 212 213, 2141y ynd Prikurso-
ren (Vanadium(V)oxid (V,05),12%% 21% Kaliumorthovanadat(V) (K;VO,),2%l sowie
Vanadyl(IV)ethylenglykolat (VEG)18% 201, 211, 215, 216] yyndq anderen!!%?l). Weitere mog-

liche Prakursoren, aus welchen durch thermische Zersetzung Vandium(IV)dioxid

62



Synthese von Nanopartikeln mit temperaturschaltbarer LSPR

erhalten wird, sind Vanadyl(IV)dihydroxid (Duttonit, VO(OH), )% 217 218] oder Va-
nadyl(IV)acetylacetonat (VO(acac),).l?*!

Nickel(IT)sulfidselenid (NiS,  Se,) zeigt ab x ~ 0.5 einen Ubergang von einer
metallischen zu einer isolierenden Phase. Die Ubergangstemperatur ist dabei vom
Verhéltnis von Sulfid zu Selenid abhéingig. Bei x & 0.8 liegt die Ubergangstemperatur
im Bereich der Raumtemperatur. Zu beachten ist hierbei, dass die metallische Phase
bei tiefen und die isolierende Phase bei hohen Temperaturen vorliegt.!'% 150 In
der Literatur ist lediglich eine Vorschrift einer Hydrothermalsynthese fiir NiS,  Se_ -
Nanopartikel zu finden.??l Synthesen fiir Nickel(II)sulfid (NiS,)!"? und Nickel(II)-

selenid (NiSe,)??" 222 sind hingegen bekannt.

5.1.2. Vanadium(IV)oxid-Nanopartikel

Die in Vorarbeiten!?? erhaltenen Nanopartikel zeigten grundlegend, dass der Pha-
seniibergang der VO,-Nanopartikel genutzt werden konnte um die optischen Eigen-
schaften im nahinfraroten Spektralbereich reversibel zu dndern. Dies geht einher mit
dem Auftreten der LSPR, welche anhand der Ladungstragerdichte der metallischen
Phase von etwa 30 - 102 cm 31?23l nach Gleichung 2.37 auf eine Wellenléinge von
etwa 2200 nm angenéhert werden kann. In der isolierenden Phase verfiigt VO, nur
{iber eine Ladungstrigerdichte von etwa 0.09 - 102° cm—3,[2%] sodass eine LSPR im
UV /Vis/NIR-Bereich nicht zu erwarten ist. Allerdings wiesen die mittels einer Soluti-
on Combustion®-Reaktion erhaltenen Nanopartikel eine breite Grofenverteilung und
keine einheitliche Form auf. Zudem waren die Dispersionen der Partikel nur auf einer
Zeitskala von wenigen Stunden kolloidal stabil.[?? In den Vorarbeiten wurden primér
kommerziell erhéltliche Prakursoren verwenden und diese entsprechend der Synthese-
vorschriften verschiedener anderer Metalloxidnanopartikel verwendet. Da der Mecha-
nismus der erfolgreichen Solution Combustion-Synthese nach CAO et al.?!l jedoch
tiber die in situ-Bildung von Vanadyl(IV)ethylenglykolat verlief, wurde dieses nach
einer Vorschrift von MJEJRI et al.'®) (siche Unterabschnitt 4.1.1) synthetisiert, um
es als Prakursor in weiteren Synthesen zu verwenden. Der Erfolg der Synthese wurde
mittels IR-Spektroskopie und RONTGENpulverdiffraktometrie bestéatigt, die Daten
sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Ein Vergleich mit einem Literaturspektrum/?'S!
bzw. Referenzdaten des ICDD (PDF” Nummer 00-049-2497)1'87) zeigte gute Uber-

einstimmung, da lediglich leichte Verunreinigungen beobachtet werden kénnen.

aLoésungsverbrennung
bengl. Powder Diffraction File, Pulverdiffraktometrie-Datei
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Abbildung 5.1.: Links: IR-Spektrum des nach MJEJRI et all™®) syn-
thetisierten ~ Vanadyl(IV)ethylenglykolats. =~ Rechts: RONT-
GENpulverdiffraktogramm des nach MJEJRI et al.'®) synthe-
tisierten Vanadyl(IV)ethylenglykolats. Ein Vergleich mit einer
Referenz des ICDD (PDF Nummer 00-049-24971187) zeigt sehr gute
Ubereinstimmung. Die Synthese des Vanadyl(IV)ethylenglykolats
ist in Unterabschnitt 4.1.1 beschrieben.

Vanadyl(IV)ethylenglykolat wurde in verschiedenen heat up°-Synthesen angelehnt
an Vorschriften von ZHANG et al.' oder CHOI et al.,*®! sowie Synthesen in
verschiedenen Losungsmittel unter Verwendung verschiedener Liganden eingesetzt.
Zudem wurden Reaktionsdauer und -temperatur, sowie die Atmosphére wéhrend der
Reaktion verdndert. 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 fithrte wird hier darauf verzichtet die Ergebnisse aller Synthesen
darzustellen und zu diskutieren.

Ein weiterer potentieller Prakursor fiir VO,-Nanopartikel war nanoskaliges Va-
nadyl(IV)dihydroxid (Duttonit, VO(OH),), welches nach einer Vorschrift von BES-
NARDIERE et al.'%) (sieche Unterabschnitt 4.1.2) synthetisiert wurde. Die Nutzung
dieser Duttonit-Kristalle als Vorstufe fiir Vanadium(IV)dioxid-Nanopartikel scheint
sinnvoll, da im Duttonit Vanadium bereits in der Oxidationsstufe +IV vorliegt und
unter Freisetzung von Wasser VO, als Produkt der thermischen Zersetzung bei etwa
238 °C Vanadium(IV)dioxid auftritt.!” 28 Da die Synthese dieser Vorstufe jedoch,
wahrscheinlich aufgrund der hohen Empfindlichkeit gegeniiber pH-Wert-Anderungen

caufheizen
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wahrend der Synthese,!' 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 Préakursor in einer angefeuchteten Ar-Atmosphére
durchgefiihrt.[?'”) Die Synthese ist in Absatz 4.1.3.3 beschrieben. Dies fithrte jedoch
ebenfalls nicht zur Bildung von Vanadium(IV)dioxid, weshalb die Ergebnisse hier
nicht dargestellt und diskutiert werden.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Vanadium(IV)dioxid ein vielversprechen-
des Material ist, wenn es um temperaturschaltbare Plasmonik geht. Der experimentell
leicht zugéngliche Phaseniibergang bei 68 °C, sowie die Moglichkeit durch Dotierung
mit Wolfram diesen weiter in Richtung der Raumtemperatur zu verschieben, 143!
machen das Material attraktiv fiir potentielle Anwendungen.["*!- 142l Kolloidal stabile
VO,-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 gegeniiber Reduktions- und Oxidations-
mitteln, sowie die Tendenz in Gegenwart von Sauerstoff in Oxidationsstufe +V
vorzuliegen, erschweren das Finden der korrekten Reaktionsbedingungen.[™ Vana-
dyl(IV)ethylenglykolat zeigt sich in anderen Synthesen von Vanadium(IV)dioxid als
guter Prakursor, fiir die Synthese von kolloidalen Nanopartikeln konnten jedoch keine
geeigneten Bedingungen gefunden werden. Nanopartikuldres Vanadyl(IV)dihydroxid
scheint ebenfalls eine geeignete Vorstufe zu sein, die Synthese anhand von Literatur-
vorschriften gelang hingegen, wahrscheinlich wegen Abweichungen zum bendétigten
pH-Wert, nicht.[19)

5.1.3. Nickel(Il)sulfidselenid-Nanopartikel

Entsprechend des in Abbildung 5.2 dargestellten Phasendiagrams des Nickel(II)sulfid-
selenids NiS,_ Se -Systems ergeben sich mégliche Ubergéinge zwischen verschiedenen
isolierenden und metallischen Zustdnden. Fiir x ~ 0.8 liegt die Temperatur des
Phaseniibergangs von Metall zu Isolator in etwa bei Raumtemperatur, wodurch die-
ser experimentell einfach zugénglich ist. Nanopartikel aus diesem Material sollten
erhalten werden, indem bei einer Synthese von Nickel(II)disulfid (NiS,) nach KAR-
THIKEYAN et al.l'% der Schwefel-Prikursor anteilig durch einen Aquivalenten Selen-
Préakursor ersetzt wurde. Aufgrund der hoheren Reaktivitdt von Selen gegeniiber
Schwefell??4l zeigte sich jedoch, dass ein anteiliger Austausch der Prikursoren nicht

zielfiithrend war. Aus den durchgefiihrten Synthesen wurden nicht die gewiinschten
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Abbildung 5.2.: Magnetisches Phasendiagram von NiS, Se . Die Kreise geben die
NEEL-Temperatur an, die Linien sind zur Fiihrung des Auges ein-
gefiigt. Die fett hervorgehobene Linie gibt einen Metall-Isolator-
Ubergang erster Ordnung an. Die durch vertikale Linien markierten
Regionen reprisentieren Bereiche in denen die Transporteigenschaf-
ten oder die Suszeptibilitdt maximal werden. AFI bzw. AFM sind
Abkiirzungen fiir antiferromagnetischer Isolator bzw. Metall. Mit
freundlicher Genehmigung der Physical Society of Japan.!'*)

NiS, ,Se,-Nanopartikel erhalten. Zudem wurden keine kolloidal stabilen Dispersio-
nen erhalten, sodass eine Auswertung der optischen Eigenschaften nicht moglich
war. Weiterhin zeigte sich in XRPD-Messungen, dass die erhaltenen (Nano-)Partikel
amorph vorlagen und somit keine Aussage iiber das Material oder die Kristallphase
moglich 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 Phaseniibergang von einer isolierenden zu einer metallischen Phase basiert, ist
nicht gelungen. Nickel(IT)sulfidselenid NiS,  Se, konnte in keiner der durchgefiihrten
Synthesen erhalten werden. Dies findet seine Ursache vermutlich in der im Vergleich

zu Schwefel hoheren Reaktivitit des Selens.[??*l Hier scheint es notig passende Reak-
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tionsbedingungen zu finden, da das blofse anteilige Ersetzen des Schwefel-Prakursors
einer Synthese von Nickel(II)disulfid-Nanopartikeln nach KARTHIKEYAN et al.l'?
durch einen dquivalenten Selen-Priakursor nicht zum gewiinschten Ergebnis fiihr-
te. Fir Vanadium(IV)dioxid konnte ebenfalls keine kolloidal stabile Nanopartikel-
Dispersion, welche gegeniiber den in Vorarbeiten?°? 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 durchgefiihrten Synthesen nicht als brauchbarer
Prékursor. Vanadyl(IV)dihydroxid (VO(OH),) welches durch seine Zersetzung bei
etwa 238 °CI217 28] 2y 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 konnten verschie-
dene Sauren oder Pufferlésungen verwendet, sowie der pH-Wert im Reaktionsverlauf

kontrolliert werden.

67



Ergebnisse und Diskussion

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 Schliissel-Schloss-Wechselwirkung konkaver (Nano-)Partikel.l%l
So konnten die in Unterabschnitt 2.4.2 beschriebenen zugrundeliegenden Mechanis-
men der Einlagerung durch verschiedene Simulationen aufgeklart werden. Hierbei
kommt es aufgrund der Verarmungszone welche sich in Gegenwart von Polymeren
um Nanopartikel herum bildet zu einer Erhohung des freien Volumens, in welchem
sich die Polymer-Knéuel ausbreiten, wenn die Verarmungszonen von Nanopartikeln
iiberlappen. Durch Einlagerung von Nanopartikeln in die Kavitat eines konkaven
Nanopartikels wird der Uberlapp der Verarmungszonen maximiert, dies ist somit die
bevorzugte Anordnung. Zudem konnte die Existenz von energiearmen Trajektori-
en welche zur Einlagerung fithren gezeigt!'®® und die groke Bedeutung der Entro-
pie fiir die Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen aufgeklirt werden.[?2% 2261 Weiterhin
wurde der Einfluss von Dispersionsmittel, Polymerkonzentration und -kettenlénge
untersucht.[227> 228 2291 Zuydem wurde die Kinetik der Wechselwirkung untersucht und
gezeigt, dass Kavitdten mit leicht groferem Durchmesser als die einzulagernden

Partikel energetisch bevorzugt sind.['%!

Experimentelle Arbeiten konnten ab dem Jahr 2010 die Schliissel-Schloss-Wechsel-
wirkungen an verschiedensten Systemen, meist mit Mikro- oder Submikropartikeln,
nachweisen. 230 231, 232, 233] Bej Nanopartikeln konnte ebenfalls eine Schliissel-Schloss-
Wechselwirkung gezeigt werden, jedoch kam es dabei zu irreversibler Veranderung der
eingelagerten Nanopartikel durch Koaleszenz oder elektrochemischer Auflgsung.!'5% 234
Eine reversible Schliissel-Schloss-Wechselwirkung konnte erstmals von HINRICHS et
al. gezeigt werden. Es wurde die Einlagerung verschiedener Nanopartikel in konkave
Manganoxid-Nanopartikel (Mn,O,) unter Nutzung von Poly(ethylenglykol)meth-
acrylat (PEGMA) als Polymer und die Reversibilitdt durch Verdiinnen gezeigt. " I
Zudem konnten konkave Nanopartikel aus Eisenoxid (Fe,O,) und Cadmium(II)sulfid
(CdS) synthetisiert werden, letztere auch mit kubischen Kavititen.l®! Die Synthese
von Nanopartikeln mit Kavitdt aus Materialien mit LSPR ist bisher nicht dokumen-

tiert.
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5.2.2. Konkave Kupfersulfid-Nanopartikel

Selektives Atzen an heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel

cus 1,/KCN
: Wachstum Atzen
Au-NP Au/CuS-NP Konkave CuS-NP

Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver CuS-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Covellin auf Gold-Nanopartikel
und anschliefendem Atzen mit Iod oder Kaliumcyanid. Die
Synthese der Gold-Nanopartikel und der heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikel wurde nach Vorschriften von SUN et al.
durchgefiihrt, diese sind in Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1
beschrieben. Die Atzschritte mit Iod bzw. Kaliumcyanid wurden
nach Vorschriften von HINRICHS et al.’7 5% durchgefiihrt und sind
in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben.

Fiir die Synthese von konkaven Covellin-Nanopartikel wurden heterostrukturierte
Au/CuS-Nanopartikel Als Grundlage verwendet. Diese wurden nach einer Vorschrift
von SUN et al.’? (siche Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1) synthetisiert. Die
aus dieser Synthese gewonnenen Nanopartikel erfiillen die Voraussetzungen fiir eine
weitere Verwendung hinsichtlich der Synthese konkaver Covellin-Nanopartikel, da
das umwachsene Gold-Nanopartikel etwa zur Hélfte in Covellin eingebettet ist.

Die konkaven Covellin-Nanopartikel sollten durch selektives Atzen des Golds mit
Tod (I,) oder Kaliumcyanid (KCN), wie von HINRICHS et al. veroffentlicht, 7 60l
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 Atzschritt und UV /Vis/NIR-Spektren der Dispersion vor und
nach dem Atzen mit KCN bzw. I, sind in Abbildung 5.4 gezeigt. Es zeigt sich, dass die
Partikel als JANUSY-Partikel vorliegen, da das Gold-Nanopartikel nicht komplett vom
Covellin umwachsen ist. Die iiberwiegende Mehrheit (83.4 %) der Nanopartikel sind
die gewiinschten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Die Gold-Nanopartikel

haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 9.4nm + 2.6 nm und die gesamten

dBenannt nach dem gleichnamigen rémischen Gott, welcher iiber zwei Gesichter verfiigt./23%]
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Abbildung 5.4.: Links: TEM-Aufnahme der heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel vor Atzen mit Kaliumcyanid oder Iod. Rechts:
UV /Vis/NIR-Spektren ~ der heterostrukturierten ~ Au/CusS-
Nanopartikel vor (rot) sowie nach Atzen 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?36). Im UV /Vis/NIR-
Spektrum zeigen sich zwei spektral separierte LSPR, wobei die der Gold-Doméne im
sichtbaren Spektralbereich mit einem Maximum bei 551 nm und die der CuS-Doméne
im nahinfraroten Spektralbereich mit Maximum bei 1051 nm zu sehen ist.

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

4Au + 8KCN + 2H,0 + O, — 4K[Au(CN),| + 4KOH (5.1)
und das Atzen durch Iod unter Bildung von Gold(I)iodid nach!™

2Au + I, — 2Aul. (5.2)
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Ein Auflésen von Covellin in cyanidhaltiger Losung ist in der Literatur bekannt.[237]

Zudem ist ein Auflosen anderer Kupfersulfid-Mineralien wie beispielsweise Chalko-

pyrit mit iodhaltigen Losungen méglich, sodass auch fiir Covellin zu vermuten ist,

dass das Auflésen nach einem #hnlichem Mechanismus stattfindet.[238 Es wurden

somit beide Materialien der heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel aufgelost.

Selektives Atzen an heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln und

anschlieBender Kationenaustausch

O

Au-NP

Abbildung 5.5.:

CdSs 1,/KCN Kationenaustausch
Wachstum @ Atzen @ CdzuCu
Au/CdS-NP Konkave CdS-NP Konkave Cu,_S-NP

Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver Cu,S-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Cadmium(II)sulfid auf Gold-
Nanopartikel, anschliefendem Atzen mit Kaliumcyanid oder Iod und
einem Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer. Die Synthese der
Gold-Nanopartikel erfolgte nach Vorschriften von PENG et al.'%
und ZHU et al.'Y 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.l'?7 191 und ist
in Unterabschnitt 4.3.2 beschrieben. Die Atzschritte mit Iod bzw.
Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von HINRICHS et al.l>” 6
durchgefiihrt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben.
Die Kationenaustauschreaktion nach einer Vorschrift von SADTLER
et al.% ist in Unterabschnitt 4.5.1 beschrieben.

Da ein direkter Zugang zu konkaven Covellin-Nanopartikeln iiber selektives At-

zen an heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln nicht moglich ist, wurde ein

Syntheseweg iiber eine Zwischenstufen in Form von heterostrukturierten Au/CdS-

Nanopartikeln gewéhlt, welcher in Abbildung 5.5 schematisch dargestellt ist. Hier-

bei sollten jedoch nicht konkave Covellin-Nanopartikel, sondern konkave Cu,  S-

Nanopartikel erhalten werden. Somit verfolgte die Syntheseroute ein Aufwachsen
von Cadmium(IT)sulfid (CdS) auf Gold-Nanopartikel von HINRICHS et al.['27 19]

und anschliefend einen selektiven Atzschritt mit Kaliumcyanid oder Iod. Die Gold-

Nanopartikel wurden durch eine keimvermittelte Wachstumsreaktion nach ZHU et

al 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 Atzen mit Kaliumcyanid oder Iod. Rechts:
UV/Vis/NIR-Spektren ~ der  heterostrukturierten ~ Au/CdS-
Nanopartikel.

Gold-Nanopartikel wurden nach einer Vorschrift von PENG et al.l*? (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 Atzschritte 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 Cu, S-Nanopartikel erhalten werden, wobei die dufiere Form der Nanopartikel
sich iiblicherweise nicht d&ndert. Die Kationenaustauschreaktion nach einer Vorschrift
von SADTLER et al.'% 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-
méanen pro Gold-Nanopartikel ausgewachsen und andererseits, dass die Partikel als
JANuUs-Nanopartikel vorliegen, da das Cadmium(II)sulfid nicht in Form einer ge-
schlossenen Schale auf das Gold aufgewachsen ist. Die CdS-Doménen zeigen keine
vorherrschende Form. Entsprechend des von HINRICHS et al. gezeigten Einfluss
der Konzentration der Chlorid-Ionen wéhrend Synthese auf die Form, wiirde ein
Anteil des Cadmium(II)chlorid an den Cadmium-Prakursoren von 20 % gewéhlt. Die
Form der erhaltenen Au/CdS-Nanopartikel &hnelt den von HINRICHS et al. erhal-
tenen grundsétzlich. Die Prisenz langlicher CdS-Doménen ist nach HINRICHS et

al. jedoch bei geringeren Konzentrationen von Chlorid-Tonen wéhrend der Synthe-
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se zu erwarten.l%: 1271 Die Gold-Doménen haben eine durchschnittliche Gréfe von
11.8 nm + 2.6 nm und die gesamten Au/CdS-Nanopartikel einen durchschnittlichen
Durchmesser von 41.2nm + 6.8 nm. Die dazugehdrigen Grofenverteilungen sind im
Anhang in Abbildung A.1 und A.2 dargestellt. Der Anteil der heterostrukturierten
Partikel betrigt 96 %. Bei 4 % der Partikel handelt es sich um reine CdS-Nanopartikel,
reine Gold-Nanopartikel wurden nicht beobachtet. Dies lédsst sich durch die in Unter-
abschnitt 2.2.2 beschriebene energetische Bevorzugung der heterogenen Nukleation
erkldren. Die Durchschnittsgrofien, Grofenverteilungen und die Anteile der Partikel-
sorten wurden jeweils durch ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ!?3®l bestimmt. In den UV /Vis/NIR-Spektren der Partikel
zeigen sich die spektralen Eigenschaften beider Materialien. So ist sowohl eine auf
die Gold-Doménen zuriickfiihrbare LSPR-Bande mit Maximum bei 615 nm, als auch
eine auf die CdS-Doméne zuriickfithrbare Bandkante sichtbar. Die Bandkante ist hyp-
sochrom zur LSPR-Bande verschoben. Im Vergleich zu reinen Gold-Nanopartikeln
ahnlicher Grokel'?! ist die LSPR-Bande um etwa 80nm bathochrom verschoben.
Dies kann durch die im Vergleich zum Losungsmittel Toluol, welches vor dem CdS-
Wachstum die Umgebung darstellte, hohe Permittivitét des Cadmium(IT)sulfids zu
erkldren ist (siehe Gleichung 2.37). Toluol verfiigt iiber eine Permittivitit von 2.382391
Cadmium(IT)sulfid von 5.294%1 (berechnet nach Gleichung 5.3).

Mit diesen Partikeln wurden im Folgenden Atzschritte mit Iod oder Kaliumcya-
nid sowie ein Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer durchgefiithrt, um wie
gewlinscht konkave, plasmonische Nanopartikel zu erhalten. TEM-Bilder der Parti-
kel nach dem Atzen mit Kaliumcyanid sind in Abbildung 5.7 links und nach dem
Kationenaustausch rechts gezeigt. Die dazugehorigen UV /Vis/NIR-Spektren sind fiir
die heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel Abbildung 5.8 in violett, die der kon-
kaven CdS-Nanopartikel nach Atzen mit Kaliumcyanid in gelb und die der konkaven

Cu,_ S-Nanopartikel nach Kationenaustausch in blau dargestellt.

Die TEM-Bilder der konkaven CdS-Nanopartikel zeigen, dass der iiberwiegen-
de Teil der Gold-Nanopartikel aus den vorgelegten heterostrukturierten Au/CdS-
Nanopartikeln aufgeldst wurde, nur vereinzelt sind auf den Bildern Gold-Nanopartikel
zu erkennen. Ein Grofiteil der Nanopartikel weist Kavitdten auf, ansonsten ist die
Form der konkaven CdS-Nanopartikel sehr dhnlich zu den CdS-Doménen der he-
terostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln. Im Falle der Au/CdS-Nanopartikel mit
mehreren CdS-Doménen zeigt sich, dass diese teilweise miteinander verbunden waren

und gemeinsam die Kavitét bilden, teilweise liegen diese Doménen jedoch auch einzeln
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Abbildung 5.7.: Links: TEM-Bild konkaver CdS-Nanopartikel erhalten durch selek-

tives Atzen der Gold-Doménen mit Kaliumcyanid in heterostruktu-
rierten Au/CdS-Nanopartikel. Rechts: TEM-Bild konkaver Cu,_S-
Nanopartikel erhalten durch Kationenaustausch von Cadmium zu
Kupfer an konkaven CdS-Nanopartikel. Einige der konkaven Nano-
partikel sind mit einem Pfeil auf die Kavitiat gekennzeichnet.
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Abbildung 5.8.: UV /Vis/NIR-Spektren  der heterostrukturierten  Au/CdS-
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Nanopartikel ~(violett), der durch Atzen mit Kaliumcyanid
erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel (gelb) und der durch
Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer erhaltenen konkaven
Cu, S-Nanopartikel (blau).
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als deutlich kleinere CdS-Nanopartikel vor. Die konkaven CdS-Nanopartikel haben
einen durchschnittlichen Durchmesser von 41.4nm + 8.6 nm. Somit hat sich durch
den Atzprozess mit Kaliumcyanid die Partikelgroke nicht signifikant geéindert. Ledig-
lich die Breite der Gréfenverteilung hat zugenommen. Die Groflenverteilung ist im
Anhang in Abbildung A.3 dargestellt. Die Kavitéten der konkaven CdS-Nanopartikel
haben einen durchschnittlichen Durchmesser von 10.1 nm + 1.9 nm, welcher etwa 1 nm
kleiner ist als die Gold-Doménen in den heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln.
Die dazugehorige Grofenverteilung ist in Abbildung A.4 im Anhang gezeigt. Die
Verkleinerung der Kavititen gegeniiber der eingesetzten Gold-Nanopartikel wurde
von HINRICHS et al. ebenfalls beobachtet und darauf zuriickgefiihrt, dass ist ein
Teil der Gold-Nanopartikel nicht bis zur Hélfte in das Cadmium(IT)sulfid eingebettet,

1157 601 Zudem liegt die nach dem Atzen vorliegende Oberfliche

sondern etwas wenige
zunéchst ohne Stabilisierung durch Liganden vor, somit konnen sich die Oberflichena-
tome neu anordnen und die Form der Kavitéat leicht d&ndern. Die Grofenverteilungen
und durchschnittlichen Durchmesser wurden durch Ausmessen von jeweils 100 Na-
nopartikeln bzw. Kavititen an der breitesten Stelle mit der Software ImageJ!?3¢l
bestimmt. Die optischen Eigenschaften der Nanopartikel haben sich ebenfalls durch
das Atzen mit Kaliumcyanid veréindert. Die LSPR-Bande der Gold-Doménen ist nicht
mehr sichtbar. Dies stimmt mit den Beobachtungen der TEM-Bilder, dass die Gold-
Nanopartikel aus den heterostrukturierten Nanopartikeln herausgeétzt wurden und
ein konkaves CdS-Nanopartikel zuriickbleibt iiberein. 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. durchgefiihrt. TEM-Bilder zeigen #hnlich wie
die Nanopartikel der Vorstufen keine definierte vorherrschende Form. Der durch-
schnittliche Durchmesser betriagt an der breitesten Stelle von 44.0 nm 4 10.0 nm. Die
dazugehorige Grofenverteilung ist in Abbildung A.5 im Anhang dargestellt. Die
Kavitaten der Nanopartikel haben eine durchschnittliche Groéfse von 8.7 nm 4 2.0 nm.
Die Grofsenverteilung 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 Kavitédten sind deutlich flacher. Auch wenn die Partikelform bei den
meisten Kationenaustauschreaktionen erhalten bleibt, kommt es insbesondere bei
diinnen Strukturen zu Veréanderungen der Form, meist in Richtung quasisphérischer

Nanopartikel. Da wahrend einer Kationenaustauschreaktion sowohl Kationen als
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Abbildung 5.9.: Links: TEM-Bild konkaver CdS-Nanopartikel erhalten durch se-
lektives Atzen der Gold-Doméinen mit Iod in heterostrukturier-
ten Au/CdS-Nanopartikel. Rechts: TEM-Bild konkaver Cu, S-
Nanopartikel erhalten durch Kationenaustausch von Cadmium zu
Kupfer an konkaven CdS-Nanopartikel. Einige der konkaven Nano-
partikel sind mit einem Pfeil auf die Kavitiat gekennzeichnet.

auch Anionen nicht im Gleichgewichtszustand vorliegen ist eine Formverdnderung
hin zur thermodynamisch bevorzugten Form (Kugel) méglich.?*!l Da besonders an
den Réindern der Kavitdten die Dicke des Materials gering ist, kommt es hier zu einer
Forméanderung, welche in einer Abflachung oder dem kompletten Verschwinden der

Kavititen resultiert.

Die optischen Eigenschaften der konkaven Cu,  S-Nanopartikel dhneln grundsétz-
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 héngt
jedoch stark von der genauen Stochiometrie der Partikel ab, welche auch Auswirkun-
gen auf die Oxidationsstufe des Schwefels hat. Diese bestimmt die Konzentration der
Elektronenlocher in der Struktur und da diese im Kupfersulfid als Ladungstrager fun-
gieren wird nach Gleichung 2.37 die LSPR-Frequenz verdndert. Die Oxidationsstufe

des Kupfers bleibt hingegen nahezu unverindert. 42 243

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

Eine TEM-Aufnahmen der durch selektives Atzen mit Iod erhaltenen CdS-Nano-
partikel ist in Abbildung 5.9 gezeigt. Es ist ersichtlich, dass die Gold-Doménen der vor-
gelegten heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel scheinbar vollstédndig aufgelost
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Abbildung 5.10.: UV /Vis/NIR-Spektren  der heterostrukturierten — Au/CdS-
Nanopartikel (violett), der durch Atzen mit Iod erhaltenen
konkaven CdS-Nanopartikel (gelb) und der durch Kationen-
austausch von Cadmium zu Kupfer erhaltenen konkaven
Cu, ,S-Nanopartikel (blau).

wurden. Jedoch weist die iiberwiegende Mehrheit der Nanopartikel keine Kavitaten
auf. Die Form der Partikel ist vergleichbar mit den CdS-Doménen vor den Atzschrit-
ten, jedoch ohne die Kavitit der ehemaligen Gold-Doméne. Der durchschnittliche
Durchmesser der erhaltenen CdS-Nanopartikel betrdgt 25.6 nm 5.1 nm. Die dazuge-
horige Grofsenverteilung ist im Anhang in Abbildung A.7 gezeigt. Die Partikel sind
somit im Mittel etwa 15nm kleiner als die vorgelegten Au/CdS-Nanopartikel oder
die durch Atzen mit Kaliumcyanid erhaltenen Nanopartikel. Somit ist zu vermuten,
dass Cadmium(IT)sulfid von lod zumindest teilweise aufgelost wird, wodurch auch die
Kavitéiten der meisten Nanopartikel verschwinden, auch wenn HINRICHSI! dies in
ahnlichen Experimenten nicht beobachtete. Aufgrund der geringen Anzahl konkaver
Nanopartikel ist es nicht sinnvoll einen durchschnittlichen Durchmesser dieser zu
bestimmen. Die wenigen beobachteten Kavitdten haben eine Grofe im Bereich zwi-
schen 10nm und 15nm. Zudem erscheinen die Kavitdten sehr flach. Die optischen
Eigenschaften verhalten sich dquivalent zu denen nach Atzen mit Kaliumcyanid.
Die LSPR-Bande der Au-Doméne ist nach dem Atzen nicht mehr zu beobachten.
Es bleibt eine Absorption ab etwa 530 nm, welche typisch fiir 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.l'%! durchgefiihrt. 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 dufserst gering und die Kavitédten scheinen
iiberwiegend sehr flach zu sein. Die Form der Nanopartikel entspricht in etwa der der
durch Atzen mit Iod erhaltenen konkaven CdS-Nanopartikel. Der durchschnittliche
Durchmesser der Partikel betrigt 29.3nm =+ 7.0 nm. Die dazugehorige Grofenvertei-
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 Kavitdten keine Grofsenverteilung und durchschnittliche Grofe der Kavitdten
bestimmt werden. Die Grofse der beobachteten Kavitdten liegt im Bereich von 10 nm
bis 17nm. 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 fiir Kupfersulfide ist. Die
spektrale Position wird hierbei durch die exakte chemische Zusammensetzung des

Kupfersulfids beeinflusst. 42!

Die synthetisierten heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln stellen somit eine
vielversprechende Grundlage fiir die Synthese von konkaven Cu,  S-Nanopartikeln,
via selektiven Atzens mit Kaliumeyanid oder Iod und eines Kationenaustausches
von Cadmium zu Kupfer, dar. Hierbei zeigte sich, dass ein Atzen mit Iod die Gold-
Doménen komplett entfernt, jedoch auch die duflere Form der CdS-Nanopartikel
dndert, sodass der Anteil konkaver Partikel sehr gering war. Ein Atzen mit Kali-
umcyanid hingegen dndert die CdS-Doménen nicht signifikant. Jedoch bleiben nach
dem Atzen vereinzelt Au-Doménen zuriick. Da die Form der konkaven Nanopartikel
ausschlaggebend ist, zeigte sich ein Atzen mit Kaliumcyanid als erfolgreicher. Die
Grofe der Kavitédten 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 Kavitaten jedoch sehr flach. Zudem waren die Dispersion der Nano-
partikel, insbesondere durch den Atzschritt, stark verdiinnt. Ein Aufskalieren dieser
Syntheseroute ist nicht ohne Anpassung der Synthese der Au/CdS-Nanopartikel mog-
lich, da diese ein sehr schnelles quenchen der Reaktionslosung erfordert, welches in
groferen Malfsstdben schwer umzusetzen ist. Dies fithrte dazu, dass Experimente zur
Einlagerung anderer Nanopartikel in die Kavitdten durch Depletion Attraction nicht

moglich waren.
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Kationenaustausch zu heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikeln

anschlieBendes selektives Atzen und erneuter Kationenaustausch

CusS Kationenaustausch 1,/KCN Kationenaustausch
: Wachstum CuzucCd @ Atzen @ Cdzu Cu
Au-NP Au/CuS-NP Au/CdS-NP Konkave CdS-NP Konkave Cu,_S-NP

Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung der Syntheseroute konkaver Cu,  S-
Nanopartikel durch Aufwachsen von Covellin auf Gold-
Nanopartikel, Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmium,
anschliefendem Atzen 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.l’? 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.'97 1981 diese ist in
Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben. Die Atzschritte mit Iod bzw.
Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von HINRICHS et al.l>”
durchgefiihrt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrie-
ben. Die Kationenaustauschreaktion von Cadmium(IT)sulfid zu
Kupfer(I)sulfid nach einer Vorschrift von SADTLER et al.'%! 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,IT)-
sulfid und die Besténdigkeit des Cadmium(II)sulfids gegen ein Atzen insbesondere
mit Kaliumcyanid verbinden. Die nach SUN et al.l’?l synthetisierten, heterostruktu-
rierten Au/CuS-Nanopartikel (siche Absatz 4.2.1.1 und Unterabschnitt 4.3.1) wurden
zunéchst durch eine Kationenaustauschreaktion nach JAIN et al.,'*" 198! wie sie in
Unterabschnitt 4.5.2 beschrieben ist zu heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel
umgewandelt. In diesem System war es nun moglich durch selektives Atzen das Gold
zu entfernen, sodass konkave CdS-Nanopartikel erhalten wurden. Die Atzschritte
mit Iod bzw. Kaliumcyanid wurden nach Vorschriften von HINRICHS et al.l?” 60
durchgefiihrt und sind in Unterabschnitt 4.4.1 bzw. 4.4.2 beschrieben. Durch eine
zweite Kationenaustauschreaktion nach SADTLER et al.l'® konnten die Partikel

dann wie gewiinscht zu konkaven Cu,  S-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 all®? 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 4 3.1nm. Der Durchmesser der gesamten
Nanopartikel an der breitesten Stelle betrdgt 19.8 nm + 3.9 nm. Die dazugehérigen
Grofsenverteilungen 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 iiberwiegende
Teil der beobachteten Partikel als heterostrukturierte Au/CuS-Nanopartikel vorliegt.
Die Gold-Doméne wird dabei vom Kupfer(I,II)sulfid nicht komplett umschlossen
und ist in vielen Féllen etwa zur Hélfte in das Kupfer(I,IT)sulfid eingebettet. Es sind
jedoch auch einige Partikel zu sehen, bei denen die Gold-Doméne 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-
Doméne 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.1% in heterostrukturierte Au/CdS-Nanopartikel umzuwandeln. Anschlie-

fend wurden mittels Atzens mit Kaliumcyanid die Gold-Doménen 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 anschliefendes selektives Atzen der
Gold-Doménen mit Kaliumcyanid. Einige der konkaven Nanoparti-
kel sind mit einem Pfeil auf die Kavitit 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 Atzen 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 15.1nm + 2.9nm und deren Kavititen einen von 5.9nm 4+ 1.3nm. Die
dazugehorigen Grofenverteilungen sind im Anhang in Abbildung A.10 und A.11
dargestellt. Auf den TEM-Aufnahmen zeigt sich, dass das Atzen mit Kaliumcyanid
anndhernd vollstandig die Gold-Nanopartikel auflost. Heterostrukturierte Au/CdS-
Nanopartikel sind nur vereinzelt vorhanden. Die erhaltenen Kavitédten sind im Durch-
schnitt etwa halb so grof wie die eingesetzten Gold-Nanopartikel, wihrend die Grofe
der konkaven CdS-Nanopartikel nur um etwa 5nm geringer ist als die der eingesetz-
ten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Auch hier sind die nicht vollstandig
eingebetteten Gold-Nanopartikel und die unstabilisiert vorliegende Oberfliche der

Kavitéit nach dem Atzen ursichlich fiir die Grokeninderung der Kavitéit. Die Ergeb-
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Abbildung 5.14.: Links: TEM-Bild konkaver Cu,  S-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 Cu,_ S-Nanopartikeln (blau),
sowie der Produkte der vorangegangenen Syntheseschritte (rot, vio-
lett und gelb).

nisse sind #hnlich zu den von HINRICHS erzielten.[)) In den UV /Vis/NIR-Spektren
der Dispersionen zeigt sich nach dem Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmium
eine deutliche Anderung 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
11 nm bathochrom zu 553 nm verschoben. Mit dem Kationenaustausch &ndert sich
die Permittivitdt £y der Umgebung von Covellin mit 6.4 zu Cadmium(IT)sulfid
mit 5.291240 jeweils berechnet aus dem Brechungsindex n, nach einer vereinfachten
SELLMEIER-Gleichung

£x = n3. (5.3)
Somit wére nach Gleichung 2.37 eine Verschiebung zu hoheren Frequenzen also

kleineren Wellenléngen zu erwarten.

An den beschriebenen konkaven CdS-Nanopartikeln wurde ein weiterer Kationen-

austausch von Cadmium zuriick zu Kupfer durchgefiihrt. TEM-Bilder der erhaltenen
Nanopartikel sind in Abbildung 5.14 links dargestellt, das dazugehorige UV /Vis/NIR-
Spektrum rechts.
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Die erhaltenen konkaven Cu,  S-Nanopartikel haben einen durchschnittlichen Durch-
messer von 13.1nm =+ 3.1nm. Die dazugehoérigen Grofsenverteilungen sind im An-
hang in Abbildung A.12 dargestellt. Da die Partikel auf den TEM-Bildern sehr
nah beieinander und iibereinander liegen kann keine ausreichende Anzahl von Ka-
vitdten ausgemessen werden, um einen durchschnittlichen Durchmesser oder eine
aussagekriftige Grofenverteilung zu erstellen. Die beobachteten Kavitdten haben
eine Grofse im Bereich von 5nm bis 10 nm, womit sie im gleichen Grofenbereich wie
die Kavitaten 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 Cu,_S-Nanopartikel mit Maximum
bei etwa 1400 nm auf. Es kann somit geschlossen werden, dass der Kationenaustausch
erfolgreich stattgefunden hat. Die LSPR-Bande passt zu Cu,  S-Nanopartikeln, die
genaue spektrale Position bei Cu,_ S-Nanopartikeln ist wie bereits erwidhnt abhangig
von der genauen Zusammensetzung des Kupfer(I)sulfids.[?4?

Auch auf diesem Syntheseweg konnten konkave Kupfer(I)sulfid-Nanopartikel erhal-
ten werden. Jedoch zeigte sich hier ein dhnliches Problem, wie beim Syntheseweg tiber
heterostrukturierte Au/CdS-Nanopartikel, einen selektiven Atzschritt und anschlie-
fenden Kationenaustausch. Die Ausbeute konkaver Nanopartikel ist, wahrscheinlich
durch die Kationenaustauschreaktion an konkaven Nanopartikeln, gering. Zudem
wurden die Dispersionen stark verdiinnt erhalten. Im Gegensatz zum Syntheseweg
ausgehend von Au/CdS-Nanopartikeln scheint eine Aufskalierung und eine darauffol-
gende Aufkonzentration der erhaltenen Dispersion hier grundsétzlich moglich. Auch
hier waren Experimente zur Untersuchung der Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen

mit anderen Nanopartikeln nicht moglich.

5.2.3. Zusammenfassung

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

Ein selektives Atzen der Gold-Doméne heterostrukturierter Au/CuS-Nanopartikel
war nicht moglich, da sich das CuS ebenfalls aufloste.

An den Au/CdS-Nanopartikeln konnte durch selektives Atzen mit Kaliumcyanid
oder Tod die Gold-Domaéne entfernt werden, sodass konkave CdS-Nanopartikel er-

halten wurden. Durch einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konnten
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anschlieffend plasmonische, konkave Cu,_ S-Nanopartikel erhalten werden. Die Aus-
beute konkaver Nanopartikel dieser Syntheseroute ist jedoch gering und die erhaltene
Dispersion liegt verdiinnt vor. Somit konnten an diesen Partikeln keine Experimente
zur Untersuchung der Schliissel-Schloss-Wechselwirkung durchgefiihrt 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-Atzens die Gold-Domiéne entfernt. Die erhaltenen konkaven
CdS-Nanopartikel wurden iiber einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer
in Kupfer(I)sulfid iiberfiihrt, sodass konkave Cu,_S-Nanopartikel erhalten wurden.
Hier zeigten sich ebenfalls eine geringe Ausbeute der konkaven Nanopartikel und
eine verdiinnte Dispersion, sodass auch mit diesen Partikeln keine Untersuchungen
der Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen moglich waren.

Es konnte somit erfolgreich die Synthese konkaver Nanopartikel aus einem Material
mit LSPR durchgefiihrt werden. Weitere Optimierungen der genutzten Synthesen
scheinen aber notig, um die Ausbeute konkaver Nanopartikel zu steigern. Diese
nimmt durch die Kationenaustauschreaktion ab, da die diinnen Strukturen an den
Réndern der Kavitaten wahrend der Reaktion ihre Form dndern bzw. verlieren. Hohe
Konzentrationen konkaver Nanopartikel sind fiir experimentelle Untersuchungen von
Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen jedoch unabdingbar, da ansonsten die durch
Depletion Attraction hervorgerufene Agglomeration die Beobachtung der Einlagerung
in Kavitéten erschwert. Zudem sind Untersuchungen der Anderung 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 Verstandnis der plasmonischen Eigenschaften metallischer Nanopartikel beruht
auf den Arbeiten von MIE im Jahr 1908.'%l Das Interesse an solchen Partikeln
wuchs schnell und die Prozesse, welche der Anregung einer LSPR folgen, konnten

aufgeklart 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 ausgelscht.!?*%! Befindet sich ein
halbleitendes Nanopartikel jedoch in geringem Abstand zu einem plasmonischen Na-
nopartikel wird die Fluoreszenz maoglicherweise sogar verstéirkt.[?46 2471 Gleichartige
plasmonische Nanopartikel wechselwirken ebenfalls abhéngig von ihrem Abstand
zueinander, wodurch die LSPR-Bande der Partikel bathochrom verschoben und ver-
breitert wird.[?*8! Dies fithrt dazu, dass agglomerierte oder gelierte plasmonische
Nanopartikel keine oder keine intensive LSPR aufweisen.!*> 2491 Die Kombination
zweier plasmonischer Materialien in heterostrukturierten Nanopartikeln fiihrt ge-
nerell zu Nanopartikeln die in UV /Vis/NIR-Spektren zwei LSPR-Banden zeigen.
Je nach spektralem Abstand der LSPR-Banden koénnen diese jedoch iiberlappen,
sodass die einzelnen LSPR-Banden in einer gemeinsamen LSPR-Bande (evtl. mit ei-
ner Schulter) auftreten, 6> 52 55, 250, 251, 252] Ty [ egierungen plasmonischer Materialien
hingegen, tritt nur eine LSPR-Bande auf, deren spektrale Position abhéngig von den
Anteilen der Materialien zwischen den LSPR-Banden der Reinmaterialien einstellbar
ist 1252, 253]

In der Literatur sind einige Synthesen heterostrukturierter, dualplasmonischer Na-
nopartikel mit spektral getrennten LSPR-Banden (ohne oder mit nur wenig Uberlapp)
bekannt. Beispiele hierfiir sind Gold /Kupfer(I,IT)sulfid-,°?l Gold/Kupfer(I)selenid-
150,581 yind Gold /Indium(I1T)oxid-Nanopartikel.'?6) 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 Anregungswellenlédnge gewéhlt, 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 fiir beide Anregungswellenldngen eine transien-
te Antwort beider Materialien in den heterostrukturierten Au/Cu, ,Se-Nanopartikeln.
Jedoch zeigten reine Cu,  Se-Nanopartikel bei beiden dieser Anregungswellenlédngen
ebenfalls eine transiente Antwort.[®! 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(l1l)zinn(IV)oxid-Nanopartikel

Fiir die Synthese dualplasmonischer Gold/Indium(III)zinn(IV)oxid-Nanopartikeln
(SnO,:In, 04, engl. indium tin ozide, ITO) wurde eine von MOHAMED et al. ent-
wickelte, unverdffentlichte Vorschrift!®® genutzt, welcher eine Synthese heterostruk-
turierter Au/In,O,-Nanopartikel von GORDON und SCHAAK!?® zu Grunde liegt.
Der Syntheseweg basiert nicht auf einer heterogenen Nukleation von Indium(IIT)oxid-
Doménen auf vorgelegten Gold-Nanopartikeln oder andersherum. Stattdessen ver-
lauft er iiber die Bildung von Nanopartikeln einer Gold-Indium-Legierung, aus wel-
cher sich im Laufe der Reaktion die Indium(III)oxid-Doméne bildet. Dabei bildet
sich ebenfalls die Gold-Doméne zuriick.'?l Durch anteiliges Ersetzen des Indium-
Préakursors durch einen Zinn-Prakursor kénnen 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-Doméne 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(IIT)oxid, des-
sen LSPR-Bande bei 4500 nm im nahinfraroten Spektralbereich!'?®! liegt, erhoht,
verschiebt sich die LSPR-Bande bis zu einem Anteil zwischen 10 % und 15 % hyp-
sochrom bis zu etwa 1600 nm. Eine weitere Erhohung des Zinn-Anteils verschiebt
die LSPR-Bande wieder bathochrom.® Durch Einbringung von Zinn(IV)-Ionen in
Indium(I1T)oxid erhoht sich zunéchst die freie Ladungstriagerdichte, 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-

trigerdichte senken.l®% 254
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Abbildung 5.15.: Links: TEM-Bild der Gold-Nanopartikel hergestellt nach einer Vor-
schrift von GORDON und SCcHAAK.!'?%l Einige Nanopartikel sind
miteinander verschmolzen, zudem sind kleinere Agglomerate sicht-
bar. Es sind stets runde Abbilder der Nanopartikel sichtbar, wo-
durch von quasisphérischen Nanopartikeln ausgegangen werden
kann. Rechts: Grofenverteilung der Gold-Nanopartikel, erhalten
durch Vermessen von 100 Nanopartikeln auf TEM-Bildern. Der
durchschnittliche Durchmesser betragt 9.5nm 4 1.7 nm.

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

Auf den TEM-Bildern ist zu sehen, dass einige Nanopartikel miteinander ver-
schmolzen vorliegen. Der durchschnittliche Durchmesser betragt 9.5nm 4 1.7 nm.
Zudem sind kleinere Agglomerate sichtbar, dies ist auf das Waschen wéhrend der
Probenpréparation zuriickzufiihren. Hierbei werden die stabilisierenden Liganden
(in diesem Fall Oleylamin) von der Oberfldche entfernt. Durch das Eintrocknen der
Dispersion auf dem Probentriager gelangen die Nanopartikel in direkten Kontakt
und koaleszieren miteinander, dhnlich einer Gelierung.[?®! Da sich weder in den
UV /Vis/NIR-Spektren dieser Probe noch in einer DLS-Messung einer nach selber
Vorschrift hergestellter Nanopartikel-Dispersion (siche Abbildung A.13 im Anhang)
Hinweise auf eine Agglomeration oder Koaleszenz der Partikel im Kolloid sichtbar
sind, kann davon ausgegangen werden, das dies tatséchlich wahrend der Probenpra-
paration fiir die TEM-Messungen geschehen ist.

Ein UV/Vis/NIR-Spektrum der Gold-Nanopartikel ist in Abbildung 5.16 gezeigt.
In diesem zeigt sich die fiir Gold-Nanopartikel in dieser Grofse typische LSPR-Bande
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Abbildung 5.16.: UV /Vis/NIR-Spektrum der nach GORDON und SCHAAK!?0 gyn-
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 zuriickzufithren. 26 2571

bei 524 nm.['?%! Die sprunghafte Anderung der Extinktion bei 800 nm ist auf einen
Wechsel der optischen Gitter und des Detektors wiahrend der Messung zu erklaren.
Diese sollte zwar durch die Grundlinienkorrektur ausgeglichen werden, jedoch kénnen
schon kleinste Anderungen im Strahlengang (bspw. eine minimale Verdnderung der
Position der Kiivette) diesen Fehler verursachen. Die um 1685 nm auftretende Ande-
rung der Extinktion ist auf einen Fehler der Grundlinienkorrektur der ersten Ober-
tonschwingung der aromatischen C-H-Schwingung des Toluols zuriickzufiihren.[?>0l
Diese Schwingung des Toluols ist so intensiv, dass sie grofse Extinktionen im Bereich
von 7 bis 10 erreichen kann. Diese kann sich durch kleiner Anderungen im Strah-
lengang oder die Ungenauigkeit des Spektrometers in diesem Extinktionsbereich
dndern, woraus eine sprunghafte Anderung der Extinktion nach Grundlinienkorrek-
tur resultiert.l?®” Wiirde die auf den TEM Bildern beobachtete Agglomeration auch
in Losung stattfinden, wére die LSPR-Bande stark verbreitert und das Spektrum
wiirde einen erhéhten Untergrund aufweisen.!*”! 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 unveroffentlichten Vorschrift von MOHA-
MED et all®® welche auf einer Vorschrift von GORDON und
SCHAAK basiert.'?l Neben den heterostrukturierten Au/ITO-
Nanopartikeln sind auch reine Gold- und ITO-Nanopartikel zu
sehen. Rechts: Grofkenverteilung der Au-Kerne, sowie der ITO-
Doménen 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[?36l) betrigt 10.941.7 nm fiir die Au-Kerne und
19.4 3.4 nm fiir die ITO-Doménen.

Diese Partikel wurden in einer Synthese nach der unveroffentlichten Vorschrift
von MOHAMED et al.l®® vorgelegt, um Indium(III)zinn(IV)oxid-Doménen mit ei-
nem Zinn-Anteil von 5mol% aufzuwachsen. TEM-Aufnahmen der daraus erhaltenen
heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel, sowie der daraus erhaltenen Grofenver-
teilung von Gold-Kernen und der ITO-Doméne 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 I'TO-Nanopartikel sichtbar. Der Anteil der heterostruk-
turierten Partikel betrdagt 62 %. 21 % der Partikel sind reine Gold-Nanopartikel und
17 % sind reine ITO-Nanopartikel. Bei dieser Auszidhlung wurde jedoch die Vielzahl
sehr kleiner ITO-Partikel nicht berticksichtigt, da diese schwer gegeneinander abzu-
grenzen sind. In den heterostrukturierten Nanopartikeln betréagt der durchschnittliche
Durchmesser der Au-Kerne 10.94+1.7nm und der der ITO-Doménen 19.4 +£3.4 nm;

bestimmt durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln auf TEM-Bildern mit
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der Software ImageJ.[?6l Die GroRe der Gold-Nanopartikel ist im Vergleich zu vor
der Aufwachssynthese um knapp 1nm angestiegen. Da der Mechanismus iiber eine
Legierungsbildung zwischen Gold und Indium stattfindet ist zu vermuten, dass in
den Gold-Doménen der heterostrukturierten Au/ITO-Nanopartikel etwas Indium
zuriickbleibt, wodurch die Doméne leicht vergrofsert wird. GORDON und SCHAAK
beobachten ebenfalls eine leichte Vergrofierung der Gold-Doméne im Verlaufe der
Reaktion.!'?%l Die ITO-Doménen scheinen keine dominante Form aufzuweisen, so kon-
nen annahernd sphérische aber auch elongierte oder unregelméfig geformte Doméanen

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-Doméne verschiebt sich hypsochrom von 524nm vor dem
Wachstumsschritt zu 449 nm nach dem Wachstumsschritt. Eine Anderung der Per-
mittivitat der Umgebung kann dies nicht erkldaren. Die Permittivitat ¢y, welche nach
einer vereinfachten SELLMEIER-Gleichung!®® (siehe Gleichung 5.3) aus dem Bre-
chungsindex n, fiir ITO® der nach KONIG et al. 1.89 bei 524 nm betrigt,?*! als 3.57
gegeben ist, ist grofer als die von Toluol mit 2.38.123 Somit sollte ein Aufwachsen von
ITO eine bathochrome Verschiebung zur Folge haben. Als Ursache fiir 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.['26l Das Maximum der LSPR-Bande des ITO
kann nicht beobachtet werden, da sich dies auflerhalb des gemessenen Spektralbe-
reichs befindet, somit ist der Zinn-Anteil der ITO-Doménen geringer als 5 mol%.04
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 wahrend
der Grundlinienkorrektur zuriickzufithren. Die intensive Absorption um 1685 nm re-
sultiert aus einer fehlerhaften Grundlinienkorrektur der ersten Obertonschwingung

[54, 256] Beide Fehler kénnen auf mi-

der aromatischen C-H-Schwingung des Toluols.
nimale Anderungen im Strahlengang, wie z. B. eine leicht Verdnderte Position der

Kiivette, zuriickgefiihrt werden.[?*"!

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

¢Die zitierte Quelle hat handelsiibliches ITO-beschichtetes Glas fiir die Messungen verwendet,
welches iiblicherweise iiber einen Zinn-Anteil von 10 wt% (=~ 10 mol%) verfiigt.[259: 260, 261]
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Abbildung 5.18.:
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UV /Vis/NIR-Spektrum der nach heterostrukturierten Au/ITO-
Nanopartikel Dispersion in Toluol (blau) hergestellt nach einer
unveroffentlichten Vorschrift von MOHAMED et al.l®! welche auf
einer Vorschrift von GORDON und SCHAAK basiert.?¢l Zum
Vergleich ist ein UV /Vis/NIR-Spektrum der nach GORDON und
ScHAAK!'?0 synthetisierten, vorgelegten Au-Nanopartikel (gelb)
gezeigt. Das Maximum der LSPR-Bande der vorgelegten Au-
Nanopartikel liegt bei 524 nm, das der Au-Doméne 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 zuriickzufiihren.[?56: 2571

Zeitauflosung mit dieser Messmethode nicht erreicht werden kann.
mittels transiente Absorptionsspektroskopie bewerkstelligt werden.

der transienten Absorption ist die LSPR des I'TO ausreichend ausge-

pragt, um diese anzuregen und die transiente Antwort des Systems zu beobachten. Es

wurden dafiir Messungen mit Anregung bei 500 nm und 1600 nm und die transiente

Absorption im sichtbaren Spektralbereich gemessen, die vollstdndigen 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-Doméne mit einer Wellenldnge von
500nm. 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.[''! 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
Intensitéit 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 Fiinftel an der Probe haben. Dies tragt zu einer ausgepriagteren
transienten Absorption des Systems bei.

Ein dhnliches 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 zuriickzufiihrendes 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-Doméne mit einer Wellenldnge 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 abgeschétzt werden. Auch wenn durch die Messungen nur die Relaxation
der durch die LSPR angeregten Ladungstriger beobachtet werden kénnen, liegt die
Vermutung nahe, dass zumindest ein Energielibertrag 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."' 114 1151 Aufgrund der Ahnlichkeit der gemessenen
transienten Antworten des Systems im sichtbaren Bereich, scheint aber auch eine
Wechselwirkung der beiden LSPR méglich. Die Anderung der Intensitét 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 kénnte die ITO-LSPR mit einer
ungefahren Frequenz von 145 THz durch die Gold-LSPR mit Frequenz von 667 THz
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angeregt werden. Es ist jedoch nicht mdglich, dass eine LSPR durch eine niede-
renergetischere LSPR angeregt wird.[™l Auch eine Wechselwirkung durch Plasmonen
induzierten Resonanzenergietransfer kann ausgeschlossen werden, da der hierfiir n6-
tige spektrale Uberlapp zwischen Metall und Halbleiter hier nicht vorliegt.!'23 124
Ein Energieiibertrag durch Wechselwirkung iiber eine Schwebungsfrequenz![™: 122
kann ebenfalls den Energieiibertrag erkldren. Mit einer ungefidhren Breite der Gold-
LSPR von 434nm - 600nm (690 THz - 499 THz) sind Schwebungsfrequenzen von
bis zu 191 THz (1569 nm) méglich. Somit sind ebenfalls langwelligere Schwebungsfre-
quenzen moglich, wodurch eine Schwebung der Gold-LSPR die ITO-LSPR resonant
anregen kann. Umgekehrt ist es jedoch nicht moglich dass eine ITO-LSPR die Schwe-
bung innerhalb der Gold-Doméne anregt, wodurch eine Schwebung die beobachtete
Wechselwirkung nur in einer Richtung erkléren wiirde. Ein Ubertrag durch LAND-
AU-Dampfung!''4 115 1211 generierter heifier Ladungstriiger ist ebenfalls moglich.
Die Untersuchungen an dualplasmonischen, heterostrukturierten Au/ITO-Nano-
partikeln konnten grundlegend zeigen, dass unabhéangig davon welche LSPR resonant
angeregt wurde, eine transiente Antwort im sichtbaren Spektralbereich beobachtet
werden konnte. Da die Form der transiente Absorption in beiden Féllen dhnlich ist
und der transienten Antwort reiner Gold-Nanopartikel dhnelt (siche Abbildung 5.24)

kann die Anregung einer LSPR in der Gold-Doméne 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. Dafiir werden zunéchst die Ergebnisse von reinen Au- und CuS-
Nanopartikeln sowie einer Mischung der beiden Dispersionen beschrieben und erklart,
bevor diese mit den Ergebnissen der heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln
verglichen werden. Anschliefend werden die Ergebnisse von heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln mit unterschiedlichen Grofen der Covellin-Doméne aufge-

zeigt.

Gold-Nanopartikel

In der Synthese von heterostrukturierten Nanopartikeln werden Gold-Nanopartikel
héufig als Keime beim keimvermittelten Wachstum eingesetzt, da sie synthetisch

einfach zugdnglich 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.,? 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 quasisphéarischen Nanopar-
tikeln ausgegangen werden kann. Rechts: Grofsenverteilung der
Gold-Nanopartikel, erhalten durch Vermessen von 250 Nanoparti-
keln auf TEM-Bildern. Der durchschnittliche Durchmesser betrigt
9.9nm+24 nm.

breite Palette an Systemen, an denen Wechselwirkungen zwischen der LSPR der

Gold-Nanopartikel und anderen Materialien untersucht werden kénnen.

Die Synthese der Oleylamin-stabilisierten Gold-Nanopartikel erfolge wie in Ab-
satz 4.2.1.1 beschrieben nach einer Vorschrift von SUN et al.®? Die Partikel wurden
als eine tiefrote Dispersion erhalten. Durch Auswertung von TEM-Aufnahmen konnte
die Grofke und Form der Nanopartikel bestimmt werden. Fiir die Gold-Nanopartikel
(siche Abbildung 5.21 links) wurde durch Auszéhlen von 250 Nanopartikeln mit der
Software ImageJ[?! eine durchschnittliche Gréfe von 9.9 nm #+ 2.4 nm bestimmt. Die
bestimmte Grokenverteilung 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 fiir anisotrope Nanopartikel zu erwarten
ware, kann von einer quasisphérischen Form der Gold-Nanopartikel ausgegangen

werden.

Die Kristallinitat der Partikel konnte durch XRPD-Messungen bestétigt werden
(siehe Abbildung 5.22). Hierbei zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit Re-
ferenzwerten des ICDD (PDF Nummer 01-071-37551%71). Die Partikel weisen eine
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Abbildung 5.22.: RONTGENpulverdiffraktogramm der nach SUN et al.’¥ synthe-
tisierten Gold-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Referenz des
ICDD (PDF Nummer 01-071-3755['871) zeigt sehr gute Ubereinstim-
mung. Gold liegt in der kubisch-flachenzentrierten Kristallstruktur
vor, die Reflexe sind durch die geringen Kristallitgrofte verbreitert.

kubisch-flachenzentrierte Kristallstruktur (kubisch dichteste Kugelpackung) auf. In
dieser Kristallstruktur sitzen Gold-Atome sowohl auf den Ecken, als auch auf den
Flachenmitten eines Wiirfels. Diese Kristallstruktur tritt auch bei makroskopischem
Gold auf.*2 Aufgrund der geringen Grose 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 Krsitallitgrofe geschlossen
werden.!'%] Es ergibt sich nach Auswertung des intensivsten Reflex bei 38.2° eine
Kristallitgrofe von 9.18 nm. Dieser Wert zeigt eine gute Ubereinstimmung mit dem
aus der TEM erhaltenen Wert.

Die optischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel im sichtbaren Spektralbe-
reich werden durch die in Abschnitt 2.3 erklarte LSPR und Interbandiibergéinge
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 Ubereinstimmung

mit literaturbekannten!'?6! Ergebnissen und triigt durch die Absorption von griinem
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Abbildung 5.23.: UV /Vis/NIR-Spektrum einer nach SUN et al.’?l 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
schliefen sich an die LSPR-Bande Interbandiibergéinge an, bspw. der Ubergang vom
5d-Band zum 6sp-Band, welche ab 2.4eV (516 nm) auftreten.[263 264 2651 Die verrin-
gerte Absorbanz bei 1685 nm erscheint durch die Grundlinienkorrektur und resultiert
aus dem ersten Oberton der aromatischen C—H-Schwingung von Toluol.[?%6: 2571 Diese
ist so intensiv, dass das Spektrometer die Extinktion nur ungenau bestimmen kann,
somit fithren dann bereits kleinste Anderungen im Strahlengang zwischen Messung
der Grundlinie und Messung der Probe zu grofen Extinktionsénderungen nach der

Grundlinienkorrektur.

Anhand der transienten Absorptionsspektren (siche Abbildung A.16 im Anhang)
mit resonanter Anregung der LSPR bei 551 nm, konnen weitere Informationen iiber
die plasmonischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel gewonnen werden. In die-
sen Spektren nach 800fs, 2ps und 10 ps, in Abbildung 5.24 dargestellt, zeigt sich
unmittelbar nach der resonanten Anregung eine negative Anderung 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.’? synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel 800 fs, 2 ps und 10 ps nach Anregung. Links:
Anregungswellenlédnge 551 nm (resonant). Rechts: Anregungswel-
lenlénge 1051 nm (nicht resonant).

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

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

Aus den Fits konnten so fiir 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 Ladungstrégerdichte und

der effektiven Ladungstriagermasse miﬁ nach

n_ (wispr +7°) (€0 + 2€m)e0
Meft e2

(5.4)
berechnet werden. Die zeitlichen Verlaufe, 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 Gréfsenordnung
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Abbildung 5.25.: Transiente Absorptionsspektren der nach SUN et al.[’?l synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel 800 fs nach resonanter Anregung mit Licht
einer Wellenlénge von 551 nm. Die transiente Antwort des Systems
wurde als Differenz von 2 GAUSS-Kurven angepasst, wobei Ay den
Grundzustand und A* den angeregten Zustand représentiert.

schneller ist als die andere. Hierbei zeigt sich, dass die Relaxation nach der Anregung
im beobachteten Zeitraum iiber zwei verschiedene Prozesse ablauft. Prozesse, welche
schneller als 150fs bis 350 fs (Instrument Response Function,” 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 konnen keine genaueren Informationen iiber die Anre-
gung der Elektronen und die Elektron-Elektron-Streuung gewonnen werden, da diese
Prozesse schneller als die IRF sind.[!3]

Die Ergebnisse der biexponentiellen Fits ist in Tabelle 5.1 dargestellt. Die schnel-
lere der beiden Relaxationen 7._pn kann der Elektron-Phonon-Streuung zugeordnet
werden. Die Relaxationszeit fiir diesen Prozess und fiir alle Werte, aufser denen welche
aus der Amplitude® bestimmt wurden, liegt in der Grofenordnung von etwa 1.5 ps—
2ps. Der langsameren Relaxationszeit 7pn_pn kann die Phonon-Phonon-Kopplung
zugeordnet werden, fiir welche eine Relaxationszeit in der Groflenordnung von etwa
20 ps—30 ps bestimmt wurde. Diese Relaxationszeiten sind literaturbekannten Da-
ten sehr dhnlich.'8] Nach Ablauf dieses Prozesses, befindet sich das System wieder
im Grundzustand. Die optischen Eigenschaften der Gold-Nanopartikel verdndern
sich somit kurzzeitig nach resonanter Anregung durch die verdnderte Verteilung der

Ladungstréiger, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben.

fAntwortfunktion des Messgeriits
€Die schnelle Komponente der Relaxation folgt keinem exponentiellen Fit.
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Abbildung 5.
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26.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren der nach SUN
et al? synthetisierten Gold-Nanopartikeln nach resonanter Anre-
gung mit Licht einer Wellenldnge von 551 nm abgeleitete Parameter
im zeitlichen Verlauf der Messung: (A) Differenz der maximalen
Amplitude von Grundzustand Ay und angeregtem Zustand A*, (B)
spektrale Position des Maximums, (C) Halbwertsbreite und (D)
aus der spektralen Position abgeleiteter Quotient aus der Ladungs-

tréagerdichte und der effektiven Masse der Ladungstréiger e

Aus biexponentiellen Fits der zeitlichen Verlaufe von Amplitude, spek-
traler Position, Halbwertsbreite und dem Quotienten aus Ladungstra-

gerdichte und effektiver Masse m"ff bestimmte Relaxationszeiten der

nach SUN et al.®? synthetisierten Gold-Nanopartikel. Die schnellere
Relaxationszeit 7._pp ist der Elektron-Phonon-Streuung, die langsamere
Relaxationszeit 7,,_pn ist der Phonon-Phonon-Streuung zugeordnet.

Te—ph Tph—ph

Amplitude - 2154+ 25
Spektrale Position 1.434+0.03 30+ 2
Halbwertsbreite  2.26 £0.02 32+3
2 1.60 +0.02 20+2
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Covellin-Nanopartikel

7 Durchmesser der CuS-NP
127 nm = 1.5 nm
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Abbildung 5.27.: Links: TEM-Bild der CuS-Nanopartikel hergestellt nach eine abge-
wandelte Vorschrift von SUN et al.,’? 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 ldngliche Abbilder der Nanopartikel sichtbar, wodurch von
einer sehr flachen, zylindrischen Form der Nanopartikel ausgegan-
gen werden kann. Rechts: Grofenverteilung des Durchmessers und
der Dicke der CuS-Nanopartikel, erhalten durch Vermessen von 250
Nanopartikel fiir den Durchmesser und 100 Nanopartikeln fiir die
Dicke auf TEM-Bildern. Der durchschnittliche Durchmesser betragt
12.7nm + 1.5 nm, die durchschnittliche Dicke 5.2 nm 4 0.7 nm.

Ebenfalls wurden Oleylamin-stabilisierte Kupfer(I,IT)sulfid Nanopartikel wie in
Unterabschnitt 4.2.2 beschrieben angelehnt an eine Vorschrift von SUN et al.[’?
synthetisiert. Die Partikel wurden als tiefgriine Dispersion erhalten. Anhand von
TEM-Aufnahmen (siche Abbildung 5.27, links) konnten Gréfe und Form der Parti-
kel ermittelt werden. Anhand der runden und lénglichen Abbilder der Nanopartikel
kann auf eine sehr flache, zylindrische Form geschlossen werden, wie sie auch in der
Literatur bekannt ist.®® 242 Nach Ausmessen von 250 Nanopartikeln mit der Soft-
ware ImageJ!?% konnte ein durchschnittlicher Durchmesser der Nanopartikel von
12.7nm =+ 1.5 nm ermittelt werden. Die durchschnittliche Dicke der Nanopartikel wur-
de durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln mit der Software ImageJ?* bestimmt
und betragt 5.2nm + 0.7 nm. Die Grofenverteilung von Durchmesser und Dicke sind
in Abbildung 5.27, rechts dargestellt.
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Abbildung 5.28.: RONTGENpulverdiffraktogramm der angelehnt an SUN et al.l>?!
synthetisierten Covellin-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Re-
ferenz des ICDD (PDF Nummer 00-006-04641'%7) zeigt sehr gute
Ubereinstimmung. Covellin liegt in einer hexagonalen Kristallstruk-
tur vor, die Reflexe sind durch die geringen Kristallitgrofse verbrei-
tert.

Weiterhin konnte die Kristallinitdt 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 lasst. Eine Elementarzelle
besteht aus 6 Formeleinheiten CuS. 4 der 6 Schwefelatome liegen in Form von
Disulfid-Anionen (S,?”), die anderen beiden in Form von Sulfid-Anionen (S*7) vor.
Dementsprechend liegen vier der Kupfer-Kationen als Cu™ und die anderen beiden als
Cu*" vor. Die Cu'-Ionen sind tetraedrisch von 4 Schwefel-Ionen, von denen 3 zu ei-
nem Disulfid-Anion gehéren, die Cu®"-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 Ladungstragerdichte 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 Ubereinstimmung mit Literaturdaten.
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Abbildung 5.29.: UV /Vis/NIR-Spektrum einer angelehnt an SUN et al.1®? 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.[26 2571

An den Covellin-Nanopartikeln wurden ebenfalls transiente Absorptionsspektren
mit resonanter und nicht resonanter Anregung aufgenommen (siche Abbildung A.18
und A.19 im Anhang). Es zeigt sich ein zu den Gold-Nanopartikeln dquivalentes
Bild; ein spektrales Ausbleichen wird nur bei resonanter Anregung beobachtet. Bei
nicht resonanter Anregung zeigt sich iiber den kompletten beobachteten Bereich
keine transiente Anderung. Die induzierte Absorption kann hier nur hypsochrom zum
Ausbleichen beobachtet werden, da die bathochrome induzierte Absorption auferhalb
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 fiir den Zeitschritt 800 fs nach der resonanten
Anregung gezeigt) wurden fiir die LSPR charakteristische Werte bestimmt und deren
zeitlicher Verlauf beobachtet. Die Verldaufe sind in Abbildung 5.32 dargestellt.

Aus den Auftragungen der zeitlichen Verlaufe konnten durch biexponentielle Fits

die Zeitkonstanten der Elektron-Phonon-Streuung 7._,, und der Phonon-Phonon-
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Abbildung 5.30.: Transiente Absorptionsspektren von, angelehnt an SUN et al.l®?!
synthetisierten, Covellin-Nanopartikel 800 fs, 2 ps und 10 ps nach
Anregung. Links: Anregungswellenldnge 1051nm (resonant)
Rechts: Anregungswellenlédnge 551 nm (nicht resonant).

Streuung 7pn_pn bestimmt werden. Diese sind in Tabelle 5.2 dargestellt. 7._py liegt
im Bereich von etwa 0.3ps - 5ps, Tph—_ph betrigt 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. Fiir die Gold-Nanopartikel kann bathochrom sowie hypsochrom, fiir
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 Uber-

einstimmung mit in der Literatur bekannten Ergebnissen. 268 269
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Abbildung 5.31.: Transiente Absorptionsspektren von, angelehnt an SUN et al.[?

synthetisierten, Covellin-Nanopartikel 800 fs nach resonanter An-
regung mit Licht einer Wellenldnge von 1051 nm. Die transiente
Antwort des Systems wurde als Differenz von 2 GAuUss-Kurven
angepasst, wobei Ay den Grundzustand und A* den angeregten
Zustand repréasentiert.
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Abbildung 5.32.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren von angelehnt an
SUN et al.’? synthetisierten, Covellin-Nanopartikeln nach resonan-
ter Anregung mit Licht einer Wellenlédnge von 551 nm abgeleitete
Parameter im zeitlichen Verlauf der Messung: (A) Differenz der ma-
ximalen Amplitude von Grundzustand Ay und angeregtem Zustand
A*, (B) spektrale Position des Maximums, (C) Halbwertsbreite und
(D) aus der spektralen Position abgeleiteter Quotient aus der La-
dungstrigerdichte und der effektiven Masse der Ladungstréager mLeH
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Tabelle 5.2.: Aus biexponentiellen Fits der zeitlichen Verldufe von Amplitude, spek-

106

traler Position, Halbwertsbreite und dem Quotienten aus Ladungstra-
gerdichte und effektiver Masse mieg bestimmte Relaxationszeiten von
angelehnt an SUN et al.’? synthetisierten Covellin-Nanopartikeln. Die
schnellere Relaxationszeit 7._py ist der Elektron-Phonon-Streuung, die
langsamere Relaxationszeit 7pn_pn ist der Phonon-Phonon-Streuung zu-
geordnet.

Te—ph Tph—ph

Amplitude 0.8+0.2 63+£1
Spektrale Position 0.27 +0.02 26+ 7
Halbwertsbreite 4.7+23 53+8
a 1.4+03 49+6
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Mischung aus Gold- und Covellin-Nanopartikeln

Damit Aussagen iiber eine eventuelle Interaktion in heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikeln moglich 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 spater vorgestellten heterostrukturierten Au/CusS-
Nanopartikeln in UV /Vis/NIR-Spektren moglichst tibereinstimmt. Eine Bestimmung
der Konzentrationen mittels AAS ergab ein Cu:Au-Stoffmengenverhéltnis von 1. Mit
dieser Mischung kénnen 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 hohere Elektronendichte des Golds
einen hoheren Kontrast fiir den Elektronenstrahl des TEMs bieten.l'" 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 quasisphérisch, die Covellin-
Nanopartikel als runde Nanoplattchen (mtinzenférmig) vor. Eine Auszdhlung von 350
Partikeln zeigte, dass das Verhéltnis von Au-Nanopartikeln zu CuS-Nanopartikeln
exakt 1 ist, es wurden von beiden Partikelsorten gleich viele Vertreter gezahlt. Ein
Ausmessen von 250 CuS-Nanopartikel und 250 Au-Nanopartikel in der Mischung
ergab einen mittleren Durchmesser von 9.4 +2.2nm fiir die Au-Nanopartikel und
11.2+ 1.4nm fiir die CuS-Nanopartikel. Die Grofenverteilung ist in (Abbildung 5.33
rechts) dargestellt. Diese Werte stimmen wie zu erwarten sehr gut mit denen der
genutzten Partikeldispersionen iiberein.

Auch im XRPD zeigt sich keinerlei Anderung gegeniiber den verwendeten Disper-
sionen. Das XRPD zeigt die Reflexe der Gold-Nanopartikel mit hoher Intensitét und
die des Covellins mit geringerer Intensitit. Weitere Phasen, zum Beispiel durch eine
Legierungsbildung hervorgerufen, konnen 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-
hélt. Lediglich die LSPR der Covellin Nanopartikel zeigt sich um 17 nm hypsochrom
verschoben. Dies findet seinen Ursprung wahrscheinlich in einer leicht verdnderten

Stochiometrie des Kupfersulfids. 42!
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Abbildung 5.33.: Links: TEM-Bild der Mischung aus nach SUN et al.P? Gold-
und Covellin-Nanopartikeln. Die Nanopartikel liegen deutlich von-
einander getrennt vor und es sind keine Agglomerate sichtbar.
Rechts: Grofenverteilung der Au- und CuS-Nanopartikel, erhal-
ten durch Vermessen von 250 Nanopartikeln auf TEM-Bildern.
Der durchschnittliche Durchmesser betragt 9.4nm+2.2nm bei
den Gold-Nanopartikeln und 11.2nm + 1.4nm bei den Covellin-
Nanopartikeln.

Besonderes Augenmerk liegt hier ebenfalls auf den transienten Absorptionsspektren
nach 800fs, 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 erwartungsgeméfs 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 Anderungen 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 Anderung gegeniiber den Dispersionen

der beiden puren Partikelsorten beobachtet werden.

Insgesamt zeigt sich, dass sich die Mischung aus Gold-Nanopartikeln und Covellin-
Nanopartikeln in den durchgefiihrten Messungen stets verhéalt wie die Summe ihrer

Teile. Es kann weder auf eine chemische Reaktion zwischen den Nanopartikeln (z. B.

108



Untersuchung der Wechselwirkungen in dualplasmonischen Nanopartikeln

100 Mischung aus Au-NP und CuS-NP

80

60

40 -

Normierte Intensitat / a. u.

20

Au [01-071-3755]
—— CusS [00-006-0464]

1 || | | Il 1

T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta/®

Abbildung 5.34.: RONTGENpulverdiffraktogramm der nach SUN et al.®? syntheti-
sierten Au- und CuS-Nanopartikel. Ein Vergleich mit einer Refe-
renz des ICDD (PDF Nummern Au: 01-071-3755 und CuS: 00-006-
0464187 zeigt sehr gute Ubereinstimmung. Die Intensitéit der Gold-
Nanopartikel ist deutlich hoher als die der Covellin-Nanopartikel.

einer Legierungsbildung) noch auf sonstige Wechselwirkungen zwischen den Partikeln
oder den LSPR der Partikeln geschlossen werden. Fiir eine chemische Reaktion sind
auch bei Nanopartikeln, trotz der erniedrigten Schmelzpunkte, Temperaturen deutlich
iiber Raumtemperatur noétig. Zudem sind die Nanopartikel sterisch durch Oleylamin,
also langkettige Molekiile 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.:

Abbildung 5.36.:
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Transiente Absorptionsspektren der Mischung von Dispersionen
von nach SUN et all’¥ synthetisierten Gold- und Covellin-
Nanopartikel. Oben: Anregungswellenléinge 551 nm. Unten: An-
regungswellenlénge 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.



Untersuchung der Wechselwirkungen in dualplasmonischen Nanopartikeln

Heterostrukturierte Au/CuS-Nanopartikel

Entsprechend der in den vorherigen Unterabschnitten aufgezeigten Ergebnissen
schlieRt sich nun die Charakterisierung der nach SUN et al.l’?l synthetisierten, he-
terostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel an. Die Synthese dieser Nanopartikel ist
in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben. Im Vergleich zur Mischung der Nanopartikel
verfiigen die heterostrukturierten Nanopartikel iiber direkten Kontakt der beiden
Materialien zueinander. Dies ermdglicht Interaktionen zwischen beiden Materialien
oder deren LSPR. Hierbei kénnten auf die resonante Anregung einer der beiden
LSPR bspw. ein Energie- oder Ladungstriagertransfer 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 zunéchst Partikel-
form und Grofe 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.!®? wur-
den zunéchst 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.,l”? ist in Absatz 4.2.1.1 beschrieben. Die
Covellin-Doméne ist hierbei nicht als geschlossene Schale auf die Gold-Nanopartikel
aufgewachsen, sondern umschliefst die Gold-Nanopartikel nur etwa zur Hélfte. Ein
Auszihlen von 350 Nanopartikeln mit der Software ImageJ30 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 gegeniiber der homogenen Nukleation zu-
riickzufiihren, wie in Abschnitt 2.2 ausfiihrlich erkldrt. Das mittels AAS bestimmte
Cu:Au-Stoffmengenverhaltnis betragt 1.6.

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

Deutliche Anderung gegeniiber 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-Doméne im Bereich
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Abbildung 5.37.: Links: TEM-Bild der nach SUN et al®? synthetisierten, hete-
rostrukturierten Gold/Covellin-Nanopartikeln. Die Nanopartikel
liegen deutlich voneinander getrennt vor und es sind keine Agglo-
merate sichtbar. Die iberwiegende Mehrheit der Nanopartikel liegt
heterostrukturiert vor, vereinzelt liegen pure Covellin-Nanopartikel
und sehr selten pure Gold-Nanopartikel vor. Rechts: Grofsen-
verteilung der Au-Doménen 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 betrdgt 9.4nm 4 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-Doméne im nahinfraroten Bereich. Die
Maxima der LSPR-Banden hingegen zeigen sich verschoben gegeniiber denen der
puren Partikel oder der Mischung. Die LSPR der Gold-Doméne hat ihr Maximum
bei 551 nm, 26 nm bathochrom zur LSPR der puren Partikel verschoben. Dies kann
durch die Anderung der dielektrischen Umgebung durch Aufwachsen des Covellins
erklart 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 Permittivitat von Covellin
fiir eine Wellenlénge ¢, tiber eine Vereinfachung der SELLMEIER-Gleichung (Glei-
chung 5.3) aus dem Brechungsindex der entsprechenden Wellenlédnge n, bestimmt
werden. Es ergibt sich fiir einen Brechungsindex von etwa 2.54 eine Permittivitat von
6.4, welche signifikant grofer ist als die Permittivitit von Toluol mit 2.38.123% Nach
Gleichung 2.37 resultiert aus einer hoheren Permittivitat der Umgebung eine kleinere

LSPR-Frequenz und somit eine grofere Wellenlénge des Absorptionsmaximums. Fiir
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Abbildung 5.38.: RONTGENpulverdiffraktogramm der nach SUN et al.®? syntheti-
sierten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Ein Vergleich
mit einer Referenz des ICDD (PDF Nummern Au: 01-071-3755 und
CuS: 00-006-0464'87) zeigt sehr gute Ubereinstimmung. Die Inten-
sitdt der Gold-Nanopartikel ist deutlich hoher als die des Covellins.

die LSPR des Covellins zeigt dich dieser Trend umgekehrt. Durch die Gold-Doméne
in unmittelbarer Umgebung des Covellins verschiebt sich die Covellin-LSPR hypso-
chrom, da sich aus einem Brechungsindex des Golds bei Wellenléngen im Bereich der
LSPR des Covellins von etwa 0.272 sich nach Gleichung 5.3 eine Permittivitit 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 moégliche Wechselwirkung zwischen beiden Materialien kénnte zusétzlich zur
Verschiebung der LSPR-Banden beitragen. Hierbei ist zu beachten, dass ein Ubertrag
von Ladungstriagern fiir eine bathochrome Verschiebung beider LSPR-Banden sorgen
wiirde. Die Ladungstrager im Gold sind Elektronen, die im Covellin hingegen Locher,
sodass diese miteinander rekombinieren wiirden und die Ladungstriagerdichten in

beiden Materialien sinken wiirde.

In den bisher gezeigten Daten scheinen die heterostrukturierten Nanopartikel der
Mischung der Nanopartikel sehr dhnlich zu sein. Die leichte Verschiebung der LSPR-

Banden konnte wie bereits beschrieben auf die durch die Heterostruktur hervorgeru-
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Abbildung 5.39.: UV/Vis/NIR-Spektren der nach SUN et all®? 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 Anderung der dielektrischen Umgebung zuriickzufithren sein. Eine Wechselwir-
kung zwischen beiden Materialien konnte ebenfalls zur Verschiebung beitragen. Als
weiterer Hinweis auf eine mogliche Interaktion zwischen den beiden plasmonischen
Materialien bleibt das mittels AAS gemessene Verhéltnis von Cu:Au im Zusammen-
spiel mit den relativen Intensitdten 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-Verhéltnis der heterostrukturierten Na-
nopartikel um 60 % hoher (1.6 statt 1). Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass entweder
die Absorption des Covellins geringer ist als in der Mischung oder die des Golds ist
grofser als in der Mischung. Selbstverstandlich ist es auch moglich, dass beide Effekte
gleichzeitig vorliegen. Trotz dieser Hinweise auf eine leichte Anderung der optischen
Eigenschaften kann nicht ohne weitere Untersuchungen auf eine Wechselwirkung

zwischen den beiden LSPR geschlossen werden.

Aufgrund der Kurzlebigkeit der LSPR kénnen Wechselwirkungen jedoch nicht

ohne Spektroskopie mit hoher zeitlicher Auflésung nachgewiesen werden. In den
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Abbildung 5.40.: Transiente Absorptionsspektren der nach SUN et al.[’?l synthetisier-
ten heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel. Oben: Resonante
Anregung der Au-LSPR (551 nm). Unten: Resonante Anregung
der CuS-LSPR (1051 nm). In beiden Féllen kann eine transiente
Antwort an der spektralen Positionen beider LSPR beobachtet wer-
den.

transienten Absorptionsspektren zeigt sich tatséchlich eine in der Literatur nicht
bekannte Wechselwirkung in den dualplasmonischen Nanopartikeln. Diese transien-
ten Absorptionsspektren nach 600fs, 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 unabhén-
gig davon welche LSPR resonant angeregt wird {iber den gesamten Spektralbereich
hin eine sehr @hnliche Antwort, welche fiir 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 Phanomene des Ausbleichens und der induzierten
Absorption sind fiir die Au-LSPR ebenfalls erkennbar. Fiir 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 tatséchlich eine LSPR in dem nicht durch das Licht re-
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Abbildung 5.41.: Transiente Absorptionsspektren der nach SUN et al.[’? syntheti-
sierten, heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel 600 fs nach re-
sonanter Anregung der Au-LSPR mit Licht einer Wellenldnge von
551 nm. Die transiente Antwort beider Materialien wurde jeweils
als Differenz von 2 GAUSSs-Kurven angepasst, wobei Ag den Grund-
zustand und A* den angeregten Zustand représentiert.

sonant angeregtem Material angeregt wurde kann anhand dieser Messungen nicht
geklart werden, da hierfiir die LSPR direkt beobachtet werden miisste, welche je-
doch innerhalb weniger Femtosekunden beginnt zu dephasieren. Es kénnen jedoch
die angeregten Ladungstriager und die von ihnen verursachten Anderungen der op-
tischen Eigenschaften beobachtet werden. Hier wurde dquivalent zur Auswertung
der transienten Absorptionsspektren der reinen Nanopartikel fiir beide LSPR ein
Fit mit 2 GAUss-Funktionen durchgefiihrt, sodass die transiente Antwort sich aus
der Differenz der beiden GAUSS-Funktionen ergibt. Eine der GAuUss-Kurven re-
prasentiert dabei den Grundzustand und wird fiir alle Fits konstant gehalten, die
Zweite reprasentiert den angeregten Zustand. Ein Beispiel fiir 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 Verhéltnis von Ladungstrégerdichte und effek-
tiver Masse der Ladungstrager mLeH abgeleitet werden. Der zeitliche Verlauf dieser
Werte ist in Abbildung 5.43 dargestellt. Es zeigen sich in allen beobachteten Parame-
tern dhnliche Verlaufe unabhingig 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 iiber
den gesamten beobachteten Spektralbereich fiir beide Anregungswellenldngen sehr
ahnlich ist, kann davon ausgegangen werden, dass sich das System in einem &hnli-

chen elektronischen Zustand befindet. Dieser Zustand dhnelt zudem dem Zustand
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Abbildung 5.42.: (A) Zeitlicher Verlauf der Intensitdt der transienten Antwort der
nach SUN et al. synthetisierten, heterostrukturierten Au/CuS-
Nanopartikel bei 610 nm nach Anregung des CuS-LSPR mit Licht
einer Wellenlénge von 1051 nm bei verschiedenen Anregungsinten-
sitdten. (B, C und D) Abhéngigkeit der Intensitét der transienten
Antwort bei 610 nm von der Anregungsintensitét. Es zeigt sich bei
allen drei betrachteten Zeiten ein linearer Zusammenhang, sodass
ein Zwei-Photonen-Prozess ausgeschlossen werden kann.

welcher zu erwarten wire wenn beide LSPR resonant angeregt werden. Der Mecha-
nismus hinter diesem Phénomen, konnte durch die durchgefiihrten Messungen nicht
bestimmt werden. Lediglich ein Zwei-Photonen-Prozess konnte durch Messungen mit
unterschiedlichen Lichtintensitéiten ausgeschlossen werden. Wie in Abbildung 5.42
dargestellt, zeigt sich eine lineare Abhéngigkeit zwischen Lichtintensitit und transien-
ter Antwort des Systems. Bei einem Zwei-Photonen-Prozess wire eine quadratische
Abhéngigkeit zu erwarten.!'?3!

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-Doméne nach An-

regung der Covellin-Doméne beobachtet werden konnte. Ein Ubertrag der Energie
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Abbildung 5.43.: Aus den Fits der transienten Absorptionsspektren von nach SUN et
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al.’ synthetisierten, heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln
nach resonanter Anregung eines der Plasmonen mit Licht einer Wel-
lenldnge 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 Ay 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 Ladungstrigerdichte und der effektiven Masse der Ladungstra-
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durch eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist nicht von niedriger zu hoher Energie
moglich.'*! In den heterostrukturierten Au/CuS-Nanopartikeln liegt die Frequenz
der Au-LSPR bei 544 THz, die der CuS-LSPR bei 285 THz. Somit wére eine reso-
nante Anregung des CuS-LSPR durch die Au-LSPR moglich, jedoch lasst sich durch
eine klassische Resonanz beider LSPR der umgekehrte Fall nicht erklaren. Zudem ist
die Betrachtung einer LSPR als klassische Schwingung nur eine Néherung, da quan-
tenmechanische Effekte die Eigenschaften von Elektronen gegeniiber der klassischen

Betrachtung abéndern.

Eine Schwebung welche sich aus verschiedenen den verschiedenen Frequenzen
einer LSPR ergibt, kann wie auch beim Au/ITO-System schon die Wechselwirkung
erkldaren. Betrachtet man die LSPR-Bande der Gold-Doménen, so ergibt sich eine
ungefahre Breite von 485nm - 670 nm, oder in Frequenzen ausgedriickt 618 THz -
447 THz. Daraus ergibt sich eine maximale Schwebungsfrequenz von 171 THz, was
einer Wellenldnge von 1753 nm entspricht. Die moglichen Schwebungsfrequenzen
iiberlappen somit mit dem bathochromen Ende der CuS-LSPR, sodass es moglich
ist, dass ein Schwebungsfrequenz der Gold-LSPR eine LSPR in der CuS-Doméne
anregt. Fine Anregung der LSPR in der Gold-Doméne iiber Schwebung ist nicht

moglich.[7 122

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. Unabhéngig vom Au/ITO-System
scheint ein Plasmonen induzierter Resonanzenergietransfer im Au/CuS-System hin-
gegen grundsétzlich moglich, da die Absorptionsspektren und LSPR-Banden beider
Materialien miteinander iiberlappen. Die LSPR-Banden von Gold und Covellin zei-
gen einen Uberlapp im Bereich von etwa 700 nm Materialien. Zudem iiberlappt die
LSPR-Bande des Golds mit der aus Inter- und Intrabandiibergéngen hervorgehenden

Bande des Covellins bis etwa 500 nm. [123, 124]

Auch ein Ubertrag der aus LANDAU-Dampfung generierten Ladungstriger scheint
moglich zu sein. Da diese in direkter Umgebung der Grenzflache beider Materialien
entstehen und die Hélfte der Ladungstréger sich in Richtung der Grenzfliche bewegen
scheint ein Ubergang der heifien Ladungstréiger in das jeweils andere Material recht
wahrscheinlich. Dieser Ubertrag von energiereichen Ladungstrigern konnte dann die
elektronischen Eigenschaften des jeweils anderen Materials beeinflussen und so die be-

obachteten transienten Anderungen der optischen Eigenschaften erkliren. 14 115, 121]
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Variation der GroRRe der Covellin-Domane heterostrukturierter
Au/Cus-Nanopartikel

Da nun eine auf der LSPR der Materialien basierende Wechselwirkung nachgewiesen
werden konnte, schliefst sich die Frage an, welche Faktoren die Starke der Wechsel-
wirkung beeinflussen. Es wurde hier der Fokus auf die Grofe der Covellin-Doméne
gelegt, da eine Anderung dieser sich als einfacher experimentell zugénglich zeigte
als eine Anderung der Gréfe der Gold-Doméne. In einer gréferen Doméne liegen
mehr Ladungstrager vor, die fiir eine Wechselwirkung mit der Au-LSPR zur Ver-
fiigung stehen. Die Grenzfliche zur Au-Doméne hingegen ist etwa unverdndert,
sodass ein Energietransfer durch LANDAU-Dampfung keine Grofsenabhéngigkeit
zeigen diirfte. 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 Grofe der Covellin-Doméne erhoht werden. Der Durchmesser der heterostruk-
turierten Au/CuS-Nanopartikel betrug bei den als Keimpartikeln eingesetzten Na-
nopartikeln etwa 15nm und konnte nach bis zu 5 weiteren Wachstumsschritten
auf bis zu 31 nm erhoht werden. TEM-Aufnahmen der verschieden heterostruktu-
rierten Au/CuS-Nanopartikel mit verschieden grofen CuS-Doménen 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?*¢l bestimmten Grofenverteilungen
der Nanopartikel und Gold-Doménen sind in Abbildung 5.44 gegeniibergestellt und
die daraus gewonnenen mittleren Durchmesser in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Es
zeigt sich, dass die Gestalt der Nanopartikel dhnlich bleibt. Die Gold-Doméne 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 Doméne auf die bereits vorhandene aufwéchst. Dies beeinflusst auch
die Form der Covellin-Doméne, diese wird durch das Aufwachsen unregelméafiger
geformt. Die Grofse und Form der Gold-Doméne hingegen bleibt unabhéngig von der
Anzahl der Aufwachsschritte quasi unverdndert. Die kleineren hydrodynamischen
Durchmesser im Vergleich zu den durch die TEM bestimmten Durchmesser konnte

in der unregelméfigen Form der Partikel begriindet sein.
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Abbildung 5.44.: Grofsenverteilungen erhalten aus DLS-Messungen (A-D) bzw. dem
Ausmessen von jeweils 100 heterostrukturierten Au/CuS Nanopar-
tikel (E-H) und Gold-Doménen (I-L) an der jeweils breitesten
Stelle auf TEM Aufnahmen. Die nach SUN et al.’? 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 fiinf weiteren keimvermittelten Wachstums-
schritten, wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben, (D, H, L) in
gelb, griin bzw. blau dargestellt. Die Gesamtgrofe der heterostruk-
turierten Au/CuS-Nanopartikel steigt proportional zur Anzahl der
keimvermittelten Wachstumsschritte, die Grofte der Gold-Doméne
hingegen bleibt konstant. Die aus den Messungen erhaltenen durch-
schnittlichen (hydrodynamischen) Durchmesser sind in Tabelle 5.3
tabelliert.

Deutliche Anderungen 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-Doméne nimmt in Intensitdt ab und zeigt ei-
ne bathochrome Verschiebung, die mit zunehmender Grofse der Covellin-Doméne
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 fiinf Wachstums-
schritten an. Dies hat seinen Ursprung wie bereits diskutiert in einer Anderung der
Permittivitdat der Umgebung des Gold-Nanopartikels, da die Umgebung zunehmend
von Covellin bestimmt wird. Da die Gold-Nanopartikel in Grofe und Form keine
beobachtbaren Anderungen 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-Doménen dieser Partikel, erhalten
durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ.[23]

Hydrodynamischer Durchmesser Durchmesser
Partikelsorte Durchmesser des Partikels der Gold-Doméne
/ 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

zuriickzufiihren sein. Die LSPR-Bande des Covellins zeigt ebenfalls eine bathochro-
me Verschiebung und eine deutliche Erh6hung der maximalen Intensitdt. Durch die
zunehmende Grofe der CuS-Doméne nimmt der Einfluss des Golds immer weiter ab,
sodass sich die Bande zunédchst zum Wert der reinen CuS-Nanopartikel verschiebt.
Bei weiterer Vergroferung der Doménen verschiebt sich die LSPR-Bande weiter ba-
thochrom. Durch die iterative Synthesefiihrung kénnte eine minimale Anderung der
Stochiometrie des Covellins (Dotierung mit Cu*-Ionen) auftreten, was die bathochro-
me Verschiebung erkliaren wiirde.® Auch die beobachtete Wechselwirkung mit der
Gold-Domaéne konnte zur Verschiebung beitragen. Im Rahmen der quasistatischen
Néherung kann eine Abhéngigkeit der Lage der LSPR-Bande von der Doménen-
grofle vernachléssigt werden. Die LSPR-Bande der Covellin-Doménen 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 iiber 1109 nm nach drei und schlieklich zu etwa 1122 nm nach

finf 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 Auflésung erreicht werden
um das Abklingen der LSPR zu beobachten und somit Riickschliisse auf Prozesse in
den Nanopartikeln zu erlauben. Damit kann hierdurch die Fragestellung untersucht

werden, ob die Grofe der wechselwirkenden Doméne (und damit die Anzahl der
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Abbildung 5.45.: A-D TEM Aufnahmen der nach SUN et al.’?l synthetisierten hete-
rostrukturierten Au/CuS-Nanopartikel (A) sowie nach einem (B),
drei (C) und fiinf weiteren keimvermittelten Wachstumsschritten
(D), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrieben. (E) UV /Vis/NIR-
Spektren der in (A-D) gezeigten Nanopartikel. Mit zunehmender
Grofe der CuS-Doméne (siehe dazu Abbildung 5.44E-H) zeigt sich
eine Zunahme der Intensitdt und Verbreiterung der CuS-LSPR, so-
wie eine bathochrome Verschiebung und Abnahme der Intensitét
der Au-LSPR. Das starke Rauschen des Spektrums der Keime ist
auf einer Defekt des NIR-Detektors des Spektrometers zuriickzu-
fiihren.

Ladungstréger) einen Einfluss auf die Wechselwirkung mit der LSPR des anderen
Materials hat. Hierfiir wurden die vorgestellten Nanopartikel Dispersionen in der
transienten Absorptionsspektroskopie mit Licht einer Wellenldnge von 1050 nm ange-
regt und die transiente Antwort iiber den UV /Vis/NIR-Bereich beobachtet. In allen
untersuchten Proben zeigte sich eine Wechselwirkung der beiden LSPR miteinander,
wie sie bereits beschrieben und erklart wurde. Die transienten Absorptionsspektren
nach 700fs, 2ps 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-Doméne iiberlappt. Die Intensitéitsanderung des Aus-

bleichens des Covellins steigt erwartungsgemaf mit der Grofe der Doméne in den

123



Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 5.46.: Transiente Absorptionsspektren der nach einem (oben), drei
(Mitte) und fiinf (unten), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschrie-
benen, keimvermittelten Wachstumsschritten erhaltenen Dispersio-
nen, jeweils 700fs, 2 ps und 30 ps nach resonanter Anregung der
Covellin-Doméne mit Licht einer Wellenldnge von 1050 nm.
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Abbildung 5.47.: Transiente Absorptionsspektren der nach einem (gelb), drei (griin)
und fiinf (blau), wie in Unterabschnitt 4.3.1 beschriebenen, keim-
vermittelten Wachstumsschritten erhaltenen Dispersionen, 700 fs
nach resonanter Anregung der Covellin-Doméne mit Licht einer
Wellenldnge von 1050 nm. In gestrichelten Linien gleicher Farbe
ist die jeweils angepasste zweite Ableitung einer G AUSS-Funktion
dargestellt.

Nanopartikeln. Durch die Uberlagerung der induzierten Absorption des Covellins mit
der transienten Antwort des Golds ist eine Beurteilung der Intensitéitsdnderungen
der Gold-LSPR nicht ohne weiteres moglich. Hierfiir ist es notwendig an die transi-
ente Antwort des Covellins eine Funktion anzupassen, welche diese gut représentiert.
Hierfiir wurde die zweite Ableitung einer GAUSS-Funktion" ausgewihlt, da diese
die in der transienten Absorption beobachten Antwort basierend auf einer transien-
ten Verbreiterung der LSPR-Bande beschreibt.[?™! Somit lisst sich der Untergrund
der transienten Antwort des Covellins an der spektralen Position der Gold-LSPR
abschétzen. 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

IDie fiir diese Auswertung verwendete zweite Ableitung einer GAuUssschen Glockenkurve f(x)

. N2 2 _ (z—ag)? . .. ..
hat die Form f(z) = & mgl - A2ﬂ -e” 202 | hierbei ist xy das Minimum und Zentrum

der Kurve, A die Flache der Kurve und o ist ein Maf fiir 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 fiinf, 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-
schitzt werden kann. Anhand der Differenz zwischen transienter Antwort und der
an den Untergrund angepassten Funktion kann die Intensitatsanderung im Bereich
der Gold-LSPR abgeschétzt werden. Dies wurde an der spektralen Position des Mi-
nimums des Ausbleichens durchgefiihrt und die Werte in Tabelle 5.4 dargestellt. In
diesem Vergleich zeigt sich mit zunehmender Grofe der CuS-Doméne eine kleinere
Differenz zwischen angepasster Funktion und Messdaten. Da die LSPR-Band der Au-
Doméne mit zunehmender Gréfse der CuS-Doméne an Intensitéat abnimmt und sich
verbreitert (siehe Abbildung 5.45) erklart 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 kénnen 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 Grofe der CuS-Doméne iiber die in Ab-
satz 5.3.3 diskutierten und in der Literatur bekannten!? Gréfe hinaus die transiente
Antwort des Golds auf resonante Anregung der CuS-LSPR nicht weiter verstéirkt. Es
zeigt sich eher gegenteiliges Verhalten, da die transiente Antwort der Gold-Doméne
leicht abnimmt. Dies konnte in einer Art Sattigungseffekt 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 Energieiibertrag vom Gold zum Covellin, nicht
aber umgekehrt erkldren konnen. Auch ein Plasmonen induzierter Resonanzenergie-
transfer scheint nicht stattzufinden, da trotz steigendem spektralen Uberlapp 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 (griin) und fiinf
(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.

Energieiibertrag durch eine Wechselwirkung mit Schwebungsfrequenzen sollte von
der hier auftretenden Verbreiterung der LSPR-Banden profitieren, da so mehr ver-
schiedene Schwebungsfrequenzen moglich werden. Da dies ebenfalls nicht der Fall
ist scheint der Mechanismus auf dem Ubertrag heifer Ladungstriiger welche durch
LANDAU-Dampfung generiert wurden zu beruhen. Durch die Entstehung der heiften
Ladungstrager in der Ndahe der Grenzfliche der Doménen ist der entscheidende Fak-
tor der Intensitdt der Wechselwirkung nicht die Grofe der Doménen sondern ihre
gemeinsame Grenzfliche. Da sich diese trotz zunehmender Doménengrofse aufgrund
der Geometrie der Partikel als JANUS-Partikel nicht signifikant éndert, konnte hier-
in der Grund fiir die dhnliche transiente Antwort der Gold-Doméne liegen. Ob in
dem jeweils nicht resonant angeregtem Material eine LSPR angeregt wird oder nur
durch den Ubertrag von Ladungstrigern ein elektronischer Zustand hervorgerufen
wird, welcher dem auf eine resonante Anregung einer LSPR folgendem gleicht, kann

anhand der vorliegenden Daten nicht geklart 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 fiihrt dazu, dass unabhéngig 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 Anderung nach einer resonanten Anregung dhnelt. 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 moglichen vier Mechanismen der Wechselwirkung, weisen die erzielten
Ergebnisse darauf hin, dass ein Ubertrag von heifen Ladungstrigern welche durch
LANDAU-Dampfung generiert wurden urséchlich ist. Da in beiden untersuchten
Systemen ein Energietransfer von einer niederenergetischen LSPR zu einer hohe-
renergetischen LSPR zu beobachten ist, kann eine direkte resonante Anregung durch
eine Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder iiber 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) auszuschliefen, da der hierfiir nétige spektrale Uber-
lapp im Au/ITO-System nicht vorliegt und trotzdem ein Energietransfer beobachtet
wird. Zudem verursacht eine Vergrokerung des spektralen Uberlapps, durch Vergré-
fserung der CuS-Doméine, keine Verstarkung der Wechselwirkung. Somit lasst sich der
Mechanismus wahrscheinlich auf den Ubertrag heifer, durch LANDAU-Dampfung
generierter, Ladungstrager zuriickfithren. Da diese oberflichennah erzeugt werden
ist der limitierende Faktor der Wechselwirkung die gemeinsame Grenzfliche. Bei den
erhaltenen JANUS-Partikeln blieb diese auch bei Vergroferung der CuS-Doméne
anndhernd unverdndert, wodurch die Wechselwirkung ebenfalls &hnlich stark ist.
Untersuchungen an dualplasmonischen Nanopartikeln mit unterschiedlich groften
Grenzflachen zwischen den Materialien kénnten 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-Ubergang 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-Ubergang ist nicht gelungen. Fiir Vanadium(IV)dioxid (VO,)
wurde die Synthese iiber das kommerziell erhéltliche Vanadyl(IV)acetylacetonat
(VO(acac),), sowie iiber das selbst synthetisierte Vanadyl(IV)ethylenglykolat (VEG)
versucht. Hier konnten keine VO,-Nanopartikel erhalten werden. Vanadyl(IV)dihy-
droxid (VO(OH),), welches ebenfalls einen vielversprechenden Prékursor darstellt,
konnte nicht synthetisiert werden. Die Vielzahl der moglichen Oxidationsstufen erfor-
dern eine duferst préazise Wahl der Reaktionsbedingungen, welche hier nicht gelungen
ist.I™ Nickel(II)sulfidselenid (NiS,_ Se, ) mit x ~ 0.8 verfiigt bei Raumtemperatur
iiber einen Phaseniibergang von Metall zu Isolator. Der einfache anteilige Austausch
des Schwefel-Préakursors durch einen dquivalenten Selen-Priakursor zeigte sich nicht
erfolgreich. Die hohere Reaktivitéit von Selen im Vergleich zu Schwefell??! erfordert
auch hier eine weiterreichende Anpassung der Reaktionsbedingungen.

Die Synthese konkaver Nanopartikel aus dem plasmonischen Material Kupfer(I)sul-
fid (Cu,S) ist grundlegend iiber 2 verschiedene Syntheserouten gelungen. Aus-
gehend von heterostrukturierten Gold/Cadmium(IT)sulfid-Nanopartikeln konnten
durch selektives Atzen des Golds mit Kaliumcyanid (KCN) oder Iod (I,) und anschlie-
fsendem Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konkave Cu,_ S-Nanopartikel
erhalten werden. Ein weiterer Syntheseweg ging von heterostrukturierten Au/CusS-
Nanopartikeln aus, an welchen zunéchst ein Kationenaustausch von Kupfer zu Cadmi-

um durchgefiihrt wurde. An den erhaltenen heterostrukturierten Gold/Cadmium(II)-
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sulfid-Nanopartikeln konnte wie iiber die erste Syntheseroute durch selektives Atzen
mit KCN und einen Kationenaustausch von Cadmium zu Kupfer konkave Cu,_ S-
Nanopartikel erhalten werden. Ein selektives Atzen des Golds in heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln mit Kaliumcyanid oder Iod war nicht méglich, da beide Atz-
mittel ebenfalls das Kupfer(I,IT)sulfid auflosten. Beide erfolgreichen Synthesewege
fiihrten jedoch zu verdiinnten Dispersionen mit einem geringen Anteil konkaver Na-
nopartikel. An diesen Dispersionen konnten daher keine weiteren Experimente zur
Nutzung der Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen hinsichtlich Einlagerung anderer
Nanopartikel und der damit theoretisch verbundenen Anderung der spektralen Lage
der LSPR-Bande durchgefiihrt 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, unabhingig davon welche LSPR resonant angeregt wird. Da eine Mischung
aus Nanopartikeln dieses Verhalten nicht zeigt ist hierfiir Kontakt zwischen beiden
Materialien notig. Zudem zeigte sich bei einer Vergroferung der CuS-Doméne in den
Partikeln die Intensitdt der transienten Antwort der Gold-LSPR nahezu unverdndert.
Diese Ergebnisse legen nahe, dass der Mechanismus dieser Wechselwirkung auf durch
LANDAU-Déampfung generierten heifsen Ladungstriagern 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 Gréfe wurde somit ein weiterer, wichtiger Grundstein
gelegt. Weiterhin konnte ebenfalls erstmals eine bidirektionale Wechselwirkung zweier
LSPR miteinander nachgewiesen werden. Diese Beobachtung kénnte zum besseren
Verstdndnis der verschiedenen méoglichen Wechselwirkungen von einer LSPR mit

anderen Materialien beitragen.
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7. Fazit und Ausblick

Nanopartikel mit temperaturschaltbarer LSPR aus Vanadium(IV)dioxid (VO,) und
Nickel(IT)sulfidselenid (NiS,  Se,) konnten nicht synthetisiert werden. Fiir beide Ma-
terialien konnten keine passenden Synthesebedingungen gefunden werden. Durch
Erstellung eines Synthesefelds konnte dies jedoch gelingen. Diese Nanopartikel kénn-
ten genutzt werden um den Warmetransport nanoskaliger Materialien aufzuklaren,
wenn diese bspw. mit plasmonisch heizbaren Materialien kombiniert werden. Durch
rdumliche Trennung der plasmonische Doméne und der Doméne mit Metall-Isolator-
Ubergang mittels einer weiteren Doméne, kann durch Variation der Linge bzw.
Dicke der trennenden Doméne der Warmetransport detailliert untersucht werden.
Grundlage fiir ein solches System konnten auf Gold-Nanopartikel aufgewachsene
Zink (II)oxid-Nanostiabchen sein. 27!l

Die Synthese konkaver, plasmonischer Nanopartikel ist gelungen. Jedoch konn-
ten aufgrund der geringen Ausbeute an konkaven Partikeln Untersuchungen zur
Nutzung der Schliissel-Schloss-Wechselwirkungen zur Einlagerung von Nanopartikel
in die Kavitédten nicht durchgefiihrt werden. Gelingt es hier die Formverédnderung
iiber den Syntheseweg zu verringern und somit die Ausbeute konkaver Partikel zu
erhohen konnten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden. Dies kdnnte durch
Variation der Reaktionsbedingungen des Atzschrittes und der Kationenaustausch-
reaktionen bspw. durch eine Verinderung der Konzentration des Atzmittels oder
der Reaktionsdauer erreicht werden. Eine theoretisch auftretende Anderung der opti-
schen Eigenschaften (im Idealfall ein Farbumschlag) durch Einlagerung von Partikeln
konnte zur Charakterisierung der Grofe von Nanopartikeln genutzt werden.!%! Mit
Hinblick auf eine Anwendung muss zudem die Aufskalierbarkeit aller Syntheseschritte
untersucht werden, um grofere 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 fiir weitere Forschung. Indem die Anregung der LSPR mit schnellerer

transienter Absorptionsspektroskopie beobachtet wird, kénnte der Mechanismus die-
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ser Wechselwirkung weiter aufgeklart werden, da es so mdglich ware den Beginn der
Relaxation direkt zu beobachten. Hierbei miisste auf transiente Absorptionsspek-
troskopie mit Zeitauflosungen von bis zu wenigen Femtosekunden zuriickgegriffen
werden.? Zudem sollte sich durch systematische Verkleinerung oder Vergroferung
der gemeinsamen Grenzfliche zwischen den Materialien eine Abhéngigkeit der tran-
sienten Antwort von der Grofe der Grenzfliche zeigen. Eine Untersuchung dieses
Effekts in heterostrukturierten Nanopartikeln anderer Geometrien sollte ebenfalls
Einfluss auf die Wechselwirkung haben, da so die Kontaktfliche beider Materialien
verandert wird.

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

Anwendungen.
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A. Anhang

A.1l. Reinigung der Glasgerate

Alle verwendeten Glasgeréite wurden nach Benutzung zunéchst mit Toluol bzw. Was-
ser und Aceton gespiilt. Eventuell vorliegende Anhaftungen wurden soweit moglich
mechanisch entfernt. Anschliefend wurden alle Glasgeridte mit Konigswasser (einer
Mischung aus konzentrierter Salzsdure und konzentrierter Salpetersaure im Verhéltnis
3:1) befiillt und das Konigswasser fiir etwa 15 min im Geféf belassen. Die Glasgerite
wurde darauf folgend mit Wasser gespiilt und iiber Nacht in einer geséittigten Losung
von Kaliumhydroxid in Isopropanol eingelegt; es wurde darauf geachtet, dass sich
keine Luftblasen in den Gefdften befindet. Nach anschliefsendem Spiilen mit Wasser
wurden die Glasgeréte fiir etwa 30 min in Salzsdure mit einer Konzentration von
etwa 0.1 mTOl eingelegt, auch hier wurde auf eine blasenfreie Befiillung der Glasgerite
geachtet. Nach griindlichem Spiilen der Glasgeréite mit deionisiertem Wasser wurden
die Glasgerite iiber Nacht in einem Trockenschrank bei 85°C getrocknet.

Die Kiivetten aus Quarzglas wurden nach den Messungen mit Toluol, Aceton und
anschliefend mit Wasser gespiilt. Die Kiivetten wurden gefiillt mit einer Losung von
Hellmanex@®) III Losung in Wasser (etwa 2 Vol%) gelagert. Vor Benutzung wurde

die Kiivetten mit Wasser und Isopropanol gespiilt und mit Druckluft getrocknet.
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Anhang

A.2. Verwendete Chemikalien

Alle Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigung oder Vorbehandlung eingesetzt.

Tabelle A.1.: Ubersicht iiber die verwendeten Chemikalien unter Angabe von CAS?-

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(IT)chlorid 10108-64-2 Alfa Aesar ~ 99.996 %
Cadmium(II)nitrat Tetrahydrat — 10022-68-1 ABCR 98 %
Cadmium(IT)oxid 1306-19-0 Alfa Aesar ~ 99.998 %
Cadmium Standard fiir 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 fiir AAS - Sigma Aldrich -
1,2-Hexadecandiol 6920-24-7 Sigma Aldrich 90 %
Hexan 110-54-3 Sigma Aldrich p. a.
n-Hexylphosphonséure 4721-24-8 PCI Synthesis -
Hydrazin Monohydrat 7803-57-8 Sigma Aldrich 98 %
Indium(I1T)acetat 25114-58-3 Alfa Aesar 99.99 %
Tod 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 nachster 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(IT)acetylacetonat 13395-16-9 ABCR 98 %
Kupfer Standard fiir 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 %
Olséure 112-80-1 ABCR 90 %
Salpetersaure 7697-37-2 Merck 65 %
Salzsiure 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 (I11)- 16961-25-4  Alfa Aesar 99.99 %
saure Trihydrat

n-Tetradecylphosphonsaure 14866-34-3  Sigma Aldrich =>99 %
1,2,3,4-Tetrahydronaphtalin 119-64-2 Acros =98 %
Tetrakis-(acetonitril )- : .
kupfer(I)-hexafluorophosphat 64443-05-6  Sigma Aldrich 97 %
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 18.25 MQ-cm
Zinn(IT)-2-ethylhexanoat 301-10-0 Sigma Aldrich 95 %

163



Anhang

A.3. Erganzende Messdaten

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

[ ]Au-Kerne der Au/CdS-NP
11.8nm £ 2.6 nm

20

Anzahl

10 H

L

LIS B B
3 45 6 7

T T T T T T T rTrTrrTrT
9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Durchmesser / nm

oo

Abbildung A.1.: Grokenverteilung der Au-Doménen heterostrukturierter Au/CdS-
Nanopartikel bestimmt durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an
der breitesten Stelle mit der Software Image.J .16
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Ergénzende Messdaten

Il Au/CdS-NP
41.2nm £ 6.8 nm
104

Anzahl

25 30 35 40

45 50 55 60
Durchmesser / nm

Abbildung A.2.: Grokenverteilung der heterostrukturierten Au/CdS-Nanopartikel be-

stimmt durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten
Stelle mit der Software ImageJ.123]

Konkave CdS-NP
M 414 nm £ 8.6 nm
104

Anzahl
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40 50

AL TR 4T
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Abbildung A.3.: Gréfsenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch

Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle mit der
Software ImagelJ .23l
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Abbildung A .4.: Grofsenverteilung der Kavitdten konkaver CdS-Nanopartikel be-

stimmt durch Ausmessen von 100 Kavitidten an der breitesten Stelle
mit der Software ImagelJ.[?3
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Abbildung A.5.: Grofenverteilung der konkaven Cu,  S-Nanopartikel bestimmt

durch Ausmessen von 60 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImagelJ.[230l
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Abbildung A.6.: Grofenverteilung der Kavitdten konkaver Cu,_  S-Nanopartikel be-

stimmt durch Ausmessen von 50 Kavitaten an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ .13
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Abbildung A.7.: Gréfsenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch

Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle mit der
Software ImagelJ.[236]
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Abbildung A.8.: Grofenverteilung der konkaven Cu,  S-Nanopartikel bestimmt

durch Ausmessen von 100 Nanopartikeln an der breitesten Stel-
le mit der Software ImagelJ.[?3¢l
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Abbildung A.9.: Grokenverteilung 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 ImagelJ.[23
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Abbildung A.10.: Gréfsenverteilung der konkaven CdS-Nanopartikel bestimmt durch

Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breitesten Stelle
mit der Software ImageJ .23l
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Abbildung A.11.: Grofenverteilung der Kavitdten konkaver CdS-Nanopartikel be-

stimmt durch Ausmessen von jeweils 100 Kavitédten an der breites-
ten Stelle mit der Software ImagelJ.[?3l
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Abbildung A.12.: Grofenverteilung der konkaven Cu,  S-Nanopartikel bestimmt

durch Ausmessen von jeweils 100 Nanopartikeln an der breites-
ten Stelle mit der Software ImageJ.[23
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Abbildung A.13.: Gréfsenverteilung erhalten aus DLS-Messungen von nach GORDON

und ScHAAK! synthetisierten Gold-Nanopartikeln. Der durch-
schnittliche hydrodynamische Radius betrigt 13.1 nm 4 0.6 nm.
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Absorptionsspektrum  der heterostrukturierten

Au/ITO-Nanopartikel, angeregt bei 500 nm (2.47€V).
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Abbildung A.15.: Transientes  Absorptionsspektrum  der
Au/ITO-Nanopartikel, angeregt bei 1600 nm (0.77€V).
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Abbildung A.16.: Transientes Absorptionsspektrum von Gold-Nanopartikeln, ange-
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regt bei 551 nm (2.256V) mit 183 2.
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Abbildung A.17.: Transientes Absorptionsspektrum von Gold-Nanopartikeln, sicht-
barer Bereich (420 nm - 800 nm) gemessen nach Anregung bei bei
1051nm (1.18eV) mit 193 2 NIR-Bereich (800nm - 1500 nm)
gemessen nach Anregung bei 1051 nm (1.18€V) mit 917 %
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Abbildung A.18.: Transientes Absorptionsspektrum von Covellin-Nanopartikeln, an-
geregt bei 1051 nm (1.18eV) mit 183 2.
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Abbildung A.19.: Transientes Absorptionsspektrum von Covellin-Nanopartikeln, an-
geregt bei 551 nm (2.25€eV) mit 917 %
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Abbildung A.20.: Transientes Absorptionsspektrum einer Mischung von Gold- und
Covellin-Nanopartikeln, angeregt bei 551 nm (2.25 eV) mit 183 2.
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Abbildung A.21.: Transientes Absorptionsspektrum einer Mischung von Gold-
und Covellin-Nanopartikeln, angeregt bei 1051 nm (1.18 V) mit

168 &L

cm?”
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Abbildung A.22.: Transientes Absorptionsspektrum von heterostrukturierten

Au/CuS-Nanopartikeln, angeregt bei 551nm (2.25eV) mit
183 5
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Abbildung A.23.: Transientes Absorptionsspektrum von heterostrukturierten
Au/CuS-Nanopartikeln, angeregt bei 1051nm (1.18¢eV) mit

168 2.
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Abbildung A.24.: Transientes

AA [ MOD

Absorptionsspektrum  der heterostrukturierten

Au/CuS-Nanopartikel nach einem keimvermittelten Aufwachs-
schritt, angeregt bei 1050 nm (1.18 eV) mit 100 %
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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 V) mit 100 L.
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Absorptionsspektrum  der heterostrukturierten

Au/CuS-Nanopartikel nach fiinf keimvermittelten Aufwachsschrit-
ten, angeregt bei 1050 nm (1.18 V) mit 100 L%
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