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Kurzzusammenfassung

Der Fokus der Arbeit liegt auf zwei Effekten, die anhand der lokalisierten Oberfla-
chenplasmonresonanz (LOPR) quasisphidrischer Silber-Nanopartikel untersucht wur-
den: Nahfeld-Plasmon-Kopplung und plasmonverstarkte Fluoreszenz. Eine Einkapsel-
ung der Silber-Nanopartikel mit Schalen aus amorphem Siliziumdioxid (Silber@Silica)
erzeugten zudem verschiedene Abstinde zwischen den wechselwirkenden Spezies.

Hierdurch wurden die Abstandsabhéingigkeiten der verschiedenen Effekte betrachtet.

Mit der Lyophilisierung wurde ein Verfahren eingesetzt, das die Silber-Nanostruk-
turen unter Erhalt ihrer LOPR zu Netzwerken verkniipft. Spektroskopische Untersu-
chungen lielen erkennen, dass auf die optischen Eigenschaften solcher Netzwerke
mehrere Prozesse einwirken. Die Nahfeld-Plasmon-Kopplung zeigte sich dabei in einer
spektralen Verschiebung der LOPR zu kiirzeren Wellenldngen sowie in einer Zunahme
der Linienbreite. Vergroflerte Abstinde zwischen den Silber-Nanopartikeln fiihrten
wiederum zu optischen Eigenschaften, die denjenigen des eingesetzten Kolloids &h-

neln.

Im Falle der plasmonverstirkten Fluoreszenz beschiftigt sich die Arbeit zunachst
mit der Herstellung der Hybridsysteme. Als Fluorophore wurden null-, ein- und zwei-
dimensionale hydrophobe CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen eingesetzt. Zudem lief3en
sich die hydrophoben Fluorophore durch einen Ligandenaustausch mit thiolhaltigen
Verbindungen ins wéssrige Medium transferieren. Hierzu lieferte eine separate Studie
vorab Kenntnisse tiber die fiir die Fluoreszenzloschung relevanten Faktoren. Diesbe-
ziiglich beeintrachtigten die infolge des Liganden erzeugten Lochhaftstellen sowie eine
mangelhaft passivierte CdSe-Phase die Fluoreszenzeigenschaften der transferierten
Nanoheterostrukturen. Wie sich bei der Herstellung der Hybridsysteme herausgestellt
hat, stellen die Porositit der Silica-Schale und/oder freie Silber-Spezies signifikante
Storfaktoren dar. Die Immobilisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel in Ver-
bindung mit dem Tropfengussverfahren unter hydrophoben Bedingungen erwies sich
jedoch als zielfithrende Methode. Anhand von Ensemblemessungen konnte hierbei an
den null- und eindimensionalen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen eine plasmonver-
starkte Fluoreszenz nachgewiesen werden. In diesen Systemen hing die Verstarkung
von der Silica-Schalendicke und bei der anisotropen CdSe@CdS-Nanoheterostruktur

zusiatzlich von deren rdumlicher Orientierung ab.

Schlagworte: Nanostrukturen, lokalisierte Oberflichenplasmonresonanz,

Nahfeld-Plasmon-Kopplung, plasmonverstirkte Fluoreszenz




Abstract

The present work deals with two effects on the basis of the localized surface plas-
mon resonance (LSPR) of quasi-spherical silver nanoparticles, namely near-field plas-
mon coupling and plasmon-enhanced fluorescence. The silver nanoparticles were also
coated with amorphous silica shells (silver@silica) to induce distances between the in-
teracting species. Thus, the distance dependence of the aforementioned effects was able

to be investigated.

With regard to the plasmon coupling, silver nanostructures were initially assembled
by lyophilization into macroscopic networks exhibiting a LSPR. Spectroscopic analyses
have revealed that the optical properties of these networks are affected by several pro-
cesses. Here, the near-field plasmon coupling has caused a spectral shift of the LSPR to
shorter wavelengths and a broadening of its linewidth. By increasing the distance be-
tween the silver nanoparticles with the aid of the silica shell, optical properties similar

to the ones of the colloidal nanoparticle solution have been obtained.

The research about the plasmon-enhanced fluorescence starts with the creation of
hybrid systems by employing different methods. As fluorescence components, zero-,
one- and two-dimensional hydrophobic CdSe@CdS nanoheterostructures were uti-
lized. In addition, ligand exchange reactions with thiol-based compounds allowed the
phase transfer of these hydrophobic fluorophores into aqueous media. On this issue, a
separate study was carried out before in order to analyze the behavior of the fluores-
cence properties without silver nanostructures. As it has turned out, hole traps induced
by the ligands and poor insulation of the CdSe phase are mainly responsible for fluo-
rescence quenching of the transferred nanoheterostructures. In the case of the plas-
mon-enhanced fluorescence, most procedures have resulted in no intensification due
to a porous silica shell and/or mobile silver species. However, the drop casting on im-
mobilized silver@silica nanoheteroparticles under hydrophobic conditions has proved
to be effective. Concerning this matter, the plasmon-enhanced fluorescence was de-
termined by ensemble measurements for zero- and one-dimensional CdSe@CdS
nanoheterostructures. Here, the enhancement has depended on the silica shell thick-
ness and in the case of the anisotropic CdSe@CdS nanoheterostructures also on the

spatial orientation.

Keywords: nanostructures, localized surface plasmon resonance,

near-field plasmon coupling, plasmon-enhanced fluorescence
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Kapitel 1: Einleitung

Wihrend sich Metalle als Volumenmate-
rial unter anderem durch ein glinzendes
Aussehen auszeichnen, weisen metallische
Nanopartikel verdnderte optische Eigen-
schaften auf.!!! Die wohl beriithmtesten Ma-
terialien, an denen diese Unterschiede zu-
erst beobachtet wurden, sind kolloidale
quasisphérische ~ Silber- und  Gold-
Nanopartikel.?! Thre Verwendung reicht
bis in die Romerzeit zuriick, wo sie zur Far-
bung von Gldsern wie dem Lykurgosbecher
(s. Abb. 1.1) verarbeitet wurden. Wahrend Abb. L1, Lykurgosbecher aus dem 4. Jahr-

damals die Kenntnisse iiber den physikali- hundert. Die rote Farbe entsteht aufgrund

plasmonischer Nanopartikel, die in das Glas

schen Hintergrund fehlten, ist heutzutage
eingearbeitet wurden.

der Ursprung fiir die verdnderten optischen

Eigenschaften metallischer Nanopartikel bekannt. Zusammengefasst regen bestimmte
Wellenlangen des Lichtes die quasifreien Ladungstriger dieser Nanopartikel zur kol-
lektiven Oszillation an. Dieses Verhalten wird als lokalisierte Oberflaichenplasmonre-
sonanz (LOPR) bezeichnet und fiithrt bei den erwéhnten Beispielen zu der typisch gel-
ben bzw. roten Farbe des Kolloids.!"! Die plasmonischen Eigenschaften, wie die spekt-
rale Lage oder die Linienbreite, werden von der dielektrischen Funktion des Metalls
bestimmt.™*” Dariiber hinaus hangt die LOPR desgleichen von der Partikelgrofle, der
Partikelform sowie der Umgebung ab, wodurch sich die plasmonischen Eigenschaften
gezielt modulieren lassen.®"") Grundsatzlich konnen Plasmonen auch in Volumenma-
terialien (Volumenplasmon) oder an planaren Grenzflichen (propagierendes Oberfla-
chenplasmon) auftreten.>'”) Im Gegensatz zur LOPR werden das Volumenplasmon
und das propagierende Oberflichenplasmon allerdings nicht bzw. lediglich mit Hilfs-
mitteln von elektromagnetischer Strahlung angeregt. Die vorliegende Arbeit befasst

sich ausschliefllich mit den lokalisierten Oberflachenplasmonen metallischer Nanopar-
tikel.

Bis heute sind zahlreiche Synthesen entwickelt worden, die einen Zugang zu diver-
sen Metall-Nanostrukturen erdffnen. Die verschiedenen Verfahren umfassen unter
anderem Solvothermalsynthesen, Laserablation, Lithographietechniken sowie kolloid-
chemische Synthesen.!'**! Beispielsweise bietet das keimvermittelte Wachstum die
Moglichkeit, kolloidale Silber-Nanopartikel mit stdbchen- oder plattchenformigem

Habitus zu erzeugen.”??”) Neben Partikelform und -grofle richtet sich die Wahl der
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Kapitel 1: Einleitung

Herstellungsmethode auch nach dem Verwendungszweck. Zum Beispiel erfordert ein
katalytischer Einsatz eine hohe Oberflachenreinheit der Nanopartikel, die unter ande-

rem bei der Laserablation realisiert wird.?®?

Die Eigenschaften der LOPR sind fiir einige Einsatzgebiete vielversprechend, wes-
halb die Eignung der Nanomaterialien und deren technische Umsetzung vielfach un-
tersucht werden. Die Abhdngigkeit der spektralen Lage der LOPR von der Umgebung
ermoglicht einen Einsatz in der Sensorik.®®*!! Hierzu werden die Oberflichen der
Nanomaterialien funktionalisiert, um eine Selektivitdt/Spezifitat gegeniiber bestimm-
ten Stoffen zu erzielen. Im Hinblick auf die Streu- und Absorptionseigenschaften wird
zudem die Verwendbarkeit in der Photovoltaik, in der thermischen Therapie sowie als
Markierungsmittel untersucht.®>*! Fiir die technischen Umsetzungen sind allerdings
nicht nur kolloidale Losungen, sondern auch entsprechende Feststoffe oder Filme er-
forderlich. Dabei weichen die optischen Eigenschaften der immobilisierten Systeme
trotz identischer Nanopartikel von denjenigen der kolloidalen Lésungen ab. Die Un-
terschiede resultieren hédufig aus eventuell auftretenden Nanopartikel-Substrat-
Wechselwirkungen, Interferenzen oder Reflexionen. Weiterhin gestatten verkiirzte
Abstinde zwischen den Nanopartikeln eine gegenseitige Wechselwirkung der einzel-
nen LOPRs.”%¥ Diese sogenannte Nahfeld-Plasmon-Kopplung bewirkt primér eine
Verschiebung der spektralen Lage sowie teilweise eine Zunahme der Linienbreite. Ein
addquater Mechanismus, mit dessen Hilfe das Verhalten erklart werden kann, ergibt
sich aus der Plasmonhybridisierungstheorie.*” *! Wie gezeigt worden ist, hingt die Art
sowie die Intensitit der Kopplung von dem Partikelabstand, der Partikelanordnung
und der Partikelhomogenitit ab.*!~* Fiir die Kontrolle der Partikelabstinde werden
vor allem DNS-Strange, Polymere oder Schalen aus elektrisch isolierenden Materialien
wie amorphem Siliziumdioxid (Silica) genutzt.’-**! Weiterhin haben sich mehrere
Studien bereits mit den plasmonischen Eigenschaften ein- und zweidimensionaler

Nanopartikelanordnungen befasst.!*!->!

Gegenwirtig betrachtet die Forschung unter anderem die Herstellung makroskopi-
scher Strukturen aus Metall-Nanopartikeln.**-*?) Hierbei umfasst ein Ziel die Erhaltung
der plasmonischen Eigenschaften. Mit der Lyophilisierung konzentrierter kolloidaler
Nanopartikellosungen haben Freytag et al. 2016 hierzu eine zielfiihrende und leicht
durchfithrbare Technik vorgestellt.[”! Der Fokus ihrer Arbeit liegt dabei auf der Viel-
seitigkeit dieser Methode und weniger auf den plasmonischen Eigenschaften ihrer
makroskopischen Strukturen. Da allerdings Kenntnisse tiber autkommende Wechsel-
wirkungen auch im Hinblick auf eine Verwendung substanziell sind, betrachtet die

vorliegende Arbeit in Abschn. 3.3.2 die optischen Eigenschaften solcher Systeme.
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Kapitel 1: Einleitung

Hierbei wird das Kopplungsverhalten der LOPRs mit dem Aufbau der makroskopi-

schen Strukturen korreliert und mit entsprechender Literatur verglichen.

Ein weiterer Schwerpunkt dieser Arbeit umfasst die Fluoreszenzverstirkung durch
die LOPR. Diese sogenannte plasmonverstirkte Fluoreszenz beruht auf dem intensi-
vierten Nahfeld der plasmonischen Nanopartikel.*-* Gemaf3 Literatur erweist sich die
Wechselwirkung zwischen der LOPR und dem Fluorophor als komplex und hingt von
zahlreichen Faktoren ab. Die wichtigsten Einflussgrofien betreffen den physikalischen
Abstand zwischen der plasmonischen und der fluoreszierenden Komponente sowie
deren spektrale Uberlappung.®7" Die Herstellung der entsprechenden Hybridsysteme
ist anspruchsvoll, da sich unter anderem die Fluoreszenzeigenschaften hiufig leicht
beeintrichtigen lassen.’”7® Signifikante Faktoren, die eine Fluoreszenzlgschung be-
wirken, stellen beispielsweise der pH-Wert oder geloste Metall-Kationen dar.”*77)
Dementsprechend ist die Entwicklung reproduzierbarer und universeller Techniken
von Relevanz, um die plasmonverstirkte Fluoreszenz untersuchen zu kénnen. In der
Literatur erfolgt die Verkniipfung zwischen den Komponenten iiber kovalente oder
elektrostatische Bindungen.””"*! Hierzu werden insbesondere Polyelektrolyte, Silane,
bifunktionelle Molekiile sowie komplementdre DNS-Striange als Kupplungsreagenzien
genutzt.[°® 6798183 Tm Falle von Filmen, die eine der Komponenten enthalten, kom-
men dariiber hinaus Beschichtungsstechniken wie das Tropfengussverfahren oder die
Rotationsbeschichtung zum Einsatz.®>%-%I Die erforderlichen Abstinde lassen sich
unter anderem wie bei den DNS-Stridngen iiber die Linge des Kupplungsreagenzes
einstellen.*>#! Fiir grofiere Abstinde hat sich das Einbinden in Matrices oder Schalen
aus elektrisch isolierenden Materialien als zweckmaflig erwiesen.”"7%! Vielfach liegt
der Fokus allerdings nicht auf der Herstellung der Hybridsysteme, sondern auf der
Untersuchung der plasmonverstarkten Fluoreszenz. Daher setzt sich diese Arbeit ne-
ben der Charakterisierung des Effekts verstarkt mit der Methodik sowie den aufkom-

menden Storfaktoren auseinander.

Die Kenntnisse iiber den Einfluss der LOPR auf die Fluoreszenzeigenschaften resul-
tieren Uiberwiegend aus der Einzelpartikelspektroskopie.!*>8"3¢) Grundsatzlich ermog-
licht diese Art der Messung ein besseres Verstindnis iiber die Wirkungsweise der
Wechselwirkungen. Das Gesamtverhalten der Systeme, die durch Inhomogenititen
gepragt sind, bleibt hingegen unbekannt. Daher sind Ensemblemessungen auch in An-
betracht einer weiteren Verwendung fiir die Charakterisierung von Bedeutung. Ent-
sprechend behandelt diese Arbeit Hybridsysteme, an denen die Fluoreszenzverstir-
kung mithilfe der Ensemblemessungen untersucht werden kann. Eine geeignete Nach-

weismethode fiir die Einflussnahme der LOPR stellt dabei die Fluoreszenzanregungs-
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Kapitel 1: Einleitung

spektroskopie dar. Als Fluorophore werden zum einen die in der Literatur haufig ge-
nutzten quasisphérischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel (Kern@umgebendes Materi-
al) verwendet. Zum anderen soll eine Fluoreszenzverstirkung an stdbchen- und
plattchenférmigen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen erzielt werden, um den Einfluss
der Partikelgeometrie untersuchen zu konnen. Die vorliegende Arbeit betrachtet die
Herstellung der Hybridnanostrukturen sowohl in der kolloidalen Phase als auch iiber
immobilisierte Systeme. Dies setzt teilweise eine Modifikation der Nanopartikeloberf-
lache voraus, die zuvor in einem separaten Abschnitt behandelt wird. Im Zuge dessen
wird als Exkurs die Wirkung thiolhaltiger Liganden auf die Fluoreszenzeigenschaften
der stdbchen- und plattchenférmigen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen in der wassri-

gen Phase diskutiert.

Zusammenfassend besteht die vorliegende Arbeit aus zwei wesentlichen Themen-
schwerpunkten. Zundchst wird auf die optischen Eigenschaften plasmonischer makro-
skopischer Strukturen eingegangen, die aus der Lyophilisierung der Nanopartikel-
kolloide hervorgehen. Diesbeziiglich werden insbesondere die LOPR sowie deren ge-
genseitige Wechselwirkung untersucht. Die Herstellung von Hybridsystemen aus
plasmonischen und fluoreszierenden Nanostrukturen zur Generierung einer Fluores-
zenzverstirkung bildet den zweiten Hauptpunkt. Hierzu behandelt ein separater Ab-
schnitt zuvor die Oberflichenmodifikation der einzelnen Komponenten, die fiir eine
Verkniipfung teilweise erforderlich ist. An dieser Stelle wird zudem als Exkurs der Ein-
fluss thiolhaltiger Liganden auf die Fluoreszenzeigenschaften anisotroper CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen dargelegt. Als plasmonische Komponente werden quasisphari-
sche Silber-Nanopartikel mit einem Durchmesser um 50 nm verwendet und nach Er-
fordernis mit einer Silica-Schale umwachsen. Die Silica-Schale soll als Abstandhalter
zwischen den entsprechenden Komponenten fungieren, wodurch die Starke der Wech-

selwirkungen reguliert werden soll.
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2.1 Die dielektrische Funktion der Metalle

2.1.1 Das Drude-Sommerfeld-Modell

Um 1900 entwickelte Paul Drude ein Modell, das zundchst iiber eine klassische Na-
herung den Ladungstransport in Metallen bei einem angelegten elektrischen Feld be-
trachtet.’”) Hierfiir wurde unter anderem angenommen, dass samtliche Elektronen am
Ladungstransport beteiligt sind. Allerdings widerspricht diese Annahme dem Pauli-
Prinzip, wonach allein die Elektronen am Fermi-Niveau zum Ladungstransport beitra-
gen konnen. Entsprechend korrigierte Arnold Sommerfeld 1933 die Drude-Theorie,
indem er die dem Modell zugrundeliegende Maxwell-Boltzmann-Verteilung durch die
Fermi-Dirac-Statistik ersetzte.’®! Diese Korrektur spiegelt sich in der effektiven Masse
mesr wider. Neben der Beschreibung der Leitfahigkeit liefert das Drude-Sommerfeld-
Modell zudem einen Ausdruck fiir die dielektrische Funktion der Metalle, wodurch

sich deren optische Eigenschaften verstehen lassen.

Grundlegend werden die Leitungselektronen, die sich nach dem Modell frei zwi-
schen den Atomriimpfen im Kristallgitter bewegen, als ideales Elektronengas betrach-
tet. Die Wechselwirkungen zwischen den Leitungselektronen werden somit analog
zum idealen Gas vernachldssigt. Infolge dieser Vereinfachung lasst sich zunéchst das
Verhalten eines einzelnen Leitungselektrons gegeniiber einem angelegten elektrischen
Feld mathematisch herleiten. Anschlieffend konnen die entwickelten Konzepte auf das
Ensemble angewendet werden. Durch das Einwirken eines elektrischen Wechselfeldes
E(t) fangt das betrachtete Leitungselektron an zu oszillieren. Eintretende Kollisionen,
die primdr mit Phononen sowie Gitterdefekten erfolgen, dimpfen wiederum dessen
Bewegung. Hieraus resultiert fiir das Leitungselektron, charakterisiert durch seine ef-
fektive Masse sowie seine Elementarladung —e, folgende Bewegungsgleichung:"!

Pr or_ e

In dieser Gleichung werden die ddmpfenden Prozesse durch eine mittlere Stofrate y
wiedergegeben. Bezogen auf das Elektronengas ist an die kollektive Oszillation letztlich
eine makroskopische Polarisation des Metalls gekoppelt. Indem dieser Aspekt beim
Ubertragen der Bewegungsgleichung auf das Ensemble einbezogen wird, ergibt sich
der nachstehende Ausdruck fiir die frequenzabhingige dielektrische Funktion
g(w):[1,89—91]

wp

ew)=¢ep——52—
() =& w? +iyw

(GL 2.2)




2.1 Die dielektrische Funktion der Metalle

Mit e. lassen sich Beitrdge energetisch tieferliegender Elektronen beriicksichtigen.
Wenn allein die Leitungselektronen die dielektrische Funktion definieren, nimmt e.
den Wert eins an. Der Term wp wird als Plasmafrequenz bezeichnet und hiangt von der
Ladungstragerdichte n sowie der effektiven Masse der Leitungselektronen ab:!"%%!

ne

wp = (Gl. 23)
EoMegf

&: Permittivitat des Vakuums

Die dielektrische Funktion stellt eine komplexe Grof3e dar. Hierbei beschreibt ihr Real-
teil ¢"(w) die Polarisation, wihrend sich in ihrem Imaginirteil ¢”"(w) die Energiedissi-
pation abzeichnet. Indem die GI. 2.2 in die Form &(w) = ¢'(w) + ie”"(w) umgewandelt

wird, konnen die jeweiligen Ausdriicke erhalten werden (e.. = 1):!!

wp

&(w) = I_F (Gl. 2.4A)
. w3
&'(w)~ ~ 37 (Gl 2.4B)

Grundsitzlich beschreibt die dielektrische Funktion das Verhalten der Metalle gegen-
tiber elektrischen Wechselfeldern, wodurch sich die optischen Eigenschaften vorhersa-
gen lassen. Wie ersichtlich, weist diese Funktion eine Frequenzabhéngigkeit auf, sodass
die optische Antwort an die eingestrahlte Wellenldnge des Wechselfeldes gebunden ist.
Dies manifestiert sich in wellenldingenabhangige Streu-, Reflexions- und Absorptions-

eigenschaften.

2.1.2 Die Grenzen des Drude-Sommerfeld-Modells

Das Drude-Sommerfeld-Modell gibt die optischen Eigenschaften der Metalle vor-
nehmlich fiir den infraroten Spektralbereich adiquat wieder. Demgegeniiber weichen
seine Vorhersagen fiir hohere Frequenzbereiche hdufig vom tatsdchlich beobachteten
Verhalten ab.!"*! Diese Diskrepanz geht aus der Anregung energetisch tieferliegender
Elektronen ins Leitungsband hervor, deren Beitrige im Drude-Sommerfeld-Modell
nicht beriicksichtig werden. Insbesondere wirken diese zusitzlichen Beitrage auf den
Imaginirteil der dielektrischen Funktion ein. Beispielsweise treten die Interbandiiber-
gange im Silber ab Photonenenergien von 3,9 eV (£ 318 nm) auf, wahrend beim Gold
die 5d-Elektronen bereits ab 2,4 eV (£ 517 nm) angeregt werden."’ Im Hinblick auf
das lokalisierte Oberflichenplasmon stellen die Interbandiiberginge Konkurrenzpro-

zesse dar und fithren zu dessen Dampfung.

Weiterhin beschreibt das Drude-Sommerfeld-Modell die Eigenschaften sehr kleiner




2.1 Die dielektrische Funktion der Metalle

Nanopartikel unsachgemif3. Da der Theorie eine makroskopische Betrachtungsweise
zugrunde liegt, bezieht sich die resultierende dielektrische Funktion streng genommen
allein auf das Volumenmaterial. Aufkommende nanoskopische Effekte wie Elektro-
nenstreuprozesse an der Partikeloberfliche oder Quantisierungseffekte sind hingegen
nicht einbezogen. Typischerweise treten diese Effekte verstirkt in Metall-
Nanopartikeln mit Durchmessern kleiner 10 nm auf.”"*?! Daher muss die dielektrische

Funktion solcher Systeme auf Basis experimenteller Daten bestimmt werden.
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2.2 Die lokalisierte Oberflachenplasmonresonanz

2.2.1 Einfiihrung

Generell handelt es sich bei Plasmonen um eine kollektive Oszillation der quasifrei-
en Ladungstrager in leitenden Materialien. Ihre Anregung kann im Volumenmaterial,
an einer planaren Grenzfliche sowie in Nanopartikeln erfolgen. Dabei sind die drei
Typen streng voneinander abzugrenzen, da sie sich in ihren Anregungsbedingungen
sowie ihren Merkmalen unterscheiden. Diesbeziiglich wird die Ladungstrigerdichteos-
zillation in Volumenmaterialien (Volumenplasmon) infolge ihres longitudinalen Cha-
rakters lediglich von Partikelstoflen ausgelost. Das Einwirken elektromagnetischer
Strahlung (Transversalwellen) ruft hingegen kein Volumenplasmon hervor. Demge-
geniiber lassen sich die Plasmonen an planaren Grenzflachen durch ein Prisma oder
eine Strukturierung der Materialoberfliche von Licht anregen. Zudem sind diese
Schwingungen imstande sich als longitudinale Wellen mit einer Reichweite bis zu
mehreren hundert Nanometern entlang der Grenzfliche auszubreiten. Sachgemaf3

werden sie als propagierende Oberflichenplasmonen bezeichnet.! 151

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit liegt der Fokus allerdings auf der Ladungstrager-
dichteoszillation in Nanopartikeln. Aufgrund ihrer Dimension sind die Schwingungs-
moden ortsfest, weshalb sogenannte lokalisierte Oberflaichenplasmonresonanzen
(LOPR) vorliegen. Geméaf3 der semiklassischen Naherung bewirkt die elektromagneti-
sche Strahlung eine kollektive Auslenkung der quasifreien Ladungstriger. Auf diese
Weise entstehen temporir Bereiche mit einer erhohten sowie erniedrigten Ladungstra-
gerdichte. Mit anderen Worten werden die Nanopartikel infolge der Lichteinwirkung
polarisiert (s. Abb. 2.1). Allerdings wirken Coulombwechselwirkungen, die mit der
Verschiebung der Ladungstriagerdichte einhergehen, der Polarisation entgegen. Indem

diese Riickstellkraft die Ladungstrager zuriickbeschleunigt, wird die Polarisation wie-

elektrisches Wechselfeld

polarisiertes
Nanopartikel
Abb. 2.1. Schematische Darstellung der lokalisierten Oberflichenplasmonresonanz (LOPR). Das einfal-

lende elektrische Wechselfeld bewirkt in Nanopartikeln aus leitenden Materialien eine resonante Oszil-
lation der Ladungstrdgerdichte.

10



2.2 Die lokalisierte Oberflachenplasmonresonanz

der abgebaut. Durch das Einkoppeln eines resonanten Wechselfeldes ergibt sich hie-
raus eine verstdrkte Oszillation in der Ladungstragerdichte. In diesem Zusammenhang
legt die Starke der Riickstellkraft die hierfiir notwendige Wellenldnge und somit die
spektrale Lage (Resonanzlage) der LOPR fest."*!) Wie in den spateren Abschnitten
dargelegt, hangt die Riickstellkraft einerseits vom Material ab. Andererseits wirken
aber auch die Partikelgrofle, Partikelform sowie die Umgebung auf die spektrale Lage
der LOPR ein.

Die LOPR tritt ausschliefllich in Materialien mit einer hohen quasifreien Ladungs-
tragerdichte auf, sodass grundsitzlich metallische Nanopartikel iiber plasmonische
Eigenschaften verfiigen. Die bekanntesten Vertreter sind quasisphérische Gold- und
Silber-Nanopartikel. IThre Resonanzen liegen im sichtbaren Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums, wodurch die charakteristisch rote bzw. gelbe Farbe ihres Kolloids
entsteht. In jlingeren Arbeiten hat sich zudem gezeigt, dass die Ladungstragerdichte in
hochdotierten Halbleitern desgleichen die Anregung einer LOPR ermdéglicht.!*** Un-
ter anderem sind hierbei Nanopartikel aus Indiumzinnoxid sowie Kupferselenid
(Cuz_.Se, x > 0), deren LOPRs im nahen Infrarot beobachtet werden, untersucht wor-
den.**) Im Nachfolgenden sollen die Grundlagen der LOPR vermittelt werden. Hier-
zu behandeln die verschiedenen Abschnitte die theoretischen Modelle, die fiir die
plasmonischen Eigenschaften relevanten Einflussgrofien sowie die aufkommenden
Effekte.

2.2.2 Die Quasistatische Ndherung

Grundsitzlich konnen die plasmonischen Eigenschaften unter Vernachldssigung
quantenmechanischer Einflisse mithilfe der Mie-Theorie beschrieben werden.®! Al-
lerdings erfolgt die Herleitung tiber die Maxwell-Gleichungen und ist entsprechend
mit einem hohen Aufwand verbunden. Eine vereinfachte Betrachtungsweise erlauben
hingegen sphérische Nanopartikel, die gegeniiber der einfallenden Lichtwellenldnge A
einen deutlich kleineren Radius r aufweisen (7 < 0,1).-°>°"] Infolge dieser Grofienrela-
tion kann die elektrische Feldkomponente des Lichtes {iber das gesamte Partikelvolu-
men zu einem bestimmten Moment als konstant angesehen werden. Dementsprechend
wirkt auf alle Leitungselektronen dasselbe elektrische Feld ein, sodass mit dem Wech-
selfeld eine phasengleiche Oszillation einsetzt (s. Abb. 2.2). Hierdurch wird einerseits
ein Retardierungseffekt ausgeschlossen und andererseits allein die dipolare Schwin-
gungsmode beriicksichtigt. Die raumliche Feldverteilung ldsst sich somit zundchst tiber
einen elektrostatischen Ansatz berechnen und anschlieflend um die zeitliche Kompo-

nente des Wechselfeldes ergidnzen. Dieses vereinfachte Modell wird als Quasistatische

11
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Zeitpunkt t4

le”

Abb. 2.2. Schematische Darstellung der Quasistatischen Naherung. Infolge des Groflenverhiltnisses
zwischen einfallender Wellenlédnge und Nanopartikel kann das elektrische Feld iiber das gesamte Parti-
kelvolumen zu einem bestimmten Zeitpunkt ¢ als konstant angesehen werden.

Niherung bezeichnet.

Mithilfe der Quasistatischen Naherung konnen die physikalischen Groflen tiber die
Laplace-Gleichung (s. Gl. 2.5) hergeleitet werden, ohne die Maxwell-Gleichungen di-

rekt 1osen zu miissen.[®%°1

Vi =0 (Gl 2.5)

®: Potential des angelegten elektrischen Feldes

Zusitzlich sind die frequenzabhingige dielektrische Funktion des Materials sowie die
Dielektrizititskonstante des Mediums éeves, welches das Nanopartikel umschlief3t, zu
verwenden. Als Ergebnis werden mathematische Ausdriicke fiir das innere elektrische

Feld E:, eines Nanopartikels und dessen Polarisierbarkeit « erhalten:! !

o 3£Med
Eln - 8(&))+28Med EO (Gl. 2.6)

E,: Feldamplitude

3 &(w) = Epfed

o =4neyr
O (W) +2€p0q

(GL 2.7)

Gemaf$ den Gleichungen fiir das innere elektrische Feld sowie die Polarisierbarkeit tritt
eine Resonanz auf, wenn |e(w) + 2emed| €in Minimum einnimmt. Die betreffenden
Grof3en weisen somit an diesem Punkt einen Maximalwert auf. Bei einem hinreichend
kleinen Imaginiarteil (¢”'(w) << 1) ergibt sich hieraus folgende Resonanzbedin-

gung:-9!
(w) =—2&yq (Gl. 2.8)

Wie ersichtlich, ist ein negativer Realteil erforderlich, damit die Resonanzbedingung
erfiillt und angesichts des Wechselfeldes eine LOPR angeregt wird. Weiterhin kann
mithilfe der Gl. 2.8 die Resonanzlage der LOPR von Drude-Metallen ndherungsweise

bestimmt werden. Indem die Resonanzbedingung in den Realteilterm der dielektri-

12
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schen Funktion (s. Gl. 2.4A) eingesetzt wird, ldsst sich nachstehende Formel fiir die

Resonanzfrequenz wres herleiten:!*!

wp
WRes =
R« m (Gl 2.9)
Aus Gl. 2.9 geht hervor, dass die Resonanzfrequenz (Resonanzwellenlinge) der LOPR
in der Quasistatischen Niherung nicht an die Partikelgrofle gebunden ist. Uber die
Plasmafrequenz (s. Gl. 2.3) flielen vom Material allein seine Ladungstrigerdichte so-

wie die effektive Masse der Leitungselektronen in die spektrale Lage ein.

Ein wesentliches Merkmal der LOPR besteht in einer verstirkten Streuung
und/oder Absorption. Dabei wird die Gesamtabschwichung der Lichtintensitdt aus
beiden Prozessen als Extinktion bezeichnet. Die Stirke, mit der ein Material elektro-
magnetische Strahlung absorbiert oder streut, wird durch die jeweiligen frequenzab-
hingigen Wirkungsquerschnitte beschrieben. Im Rahmen der Quasistatischen Néhe-
rung werden der Absorptions- sowie Streuquerschnitt Cap bzw. Cs mathematisch wie

folgt dargestellt: !

— drtker3 T £@) ~EMed
Caps = 4nkr Im{e(w) e } (Gl. 2.10)

k: Wellenvektor

2
81 e(w)—e
Ce.. = ST 4,6 Med
Str " o)+ 2ep0eg

; (GL 2.11)

Am Bruchterm erkennbar liegen fiir die Wirkungsquerschnitte maximale Werte vor,
sobald die Resonanzbedingung (s. Gl. 2.8) erfiillt ist. Das Ausmafl der Absorption und
der Streuung wird dabei vom Imaginarteil der dielektrischen Funktion begrenzt. Im
Falle kleiner Nanopartikel tiberwiegt die Absorption."* ! Allerdings steigt mit wach-
sendem Partikelradius die Streuung aufgrund der r°-Abhéngigkeit rapide an, sodass
schlief3lich bei grofieren Nanopartikeln ihr Beitrag dominiert. Wie beispielsweise Eva-
noff et al. gezeigt haben, sind die optischen Eigenschaften von Silber-Nanopartikeln
mit Durchmessern unter 35 nm hauptsédchlich durch die Absorption gekennzeich-

net.8

Neben kleinen Partikelgrof3en beschrinkt sich die Quasistatische Naherung zudem
auf verdiinnte kolloidale Losungen. Diesbeziiglich beriicksichtigt das Modell keine
Wechselwirkung zwischen den LOPRs der einzelnen Nanopartikel, wie sie infolge ver-
kiirzter Partikelabstinde auftreten.”®*! Im Nachfolgenden wird das Verhalten der

LOPR von Partikeln beschrieben, deren Grofie die Grenze der Quasistatischen Nahe-

13
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rung Uberschreitet. Die Betrachtung solcher Systeme erfolgt dabei {iber die Mie-

Theorie.

2.2.3 Die Mie-Theorie

m 650 4 Silber-Nanopartikel ° R E

e Gold-Nanopartikel

£
£ 600 . A
& . N
S 550 o °
E , oo o ©° R
g 500- At
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w A
& 450 st
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Abb. 2.3. Einfluss der Partikelgrof3e auf die plasmonischen Eigenschaften. Zum einen verschiebt sich die
Resonanzlage aufgrund des Retardierungseffektes mit anwachsender Partikelgrole zu lingeren Wellen-
lingen (A). Die Daten stammen aus den Verdffentlichungen von Bastus et al.l1! Zum anderen werden
neben der Dipolmode hohere Multipolschwingungen angeregt (B).

Ab Partikeldurchmessern iiber 30 nm verliert bei einer einfallenden Lichtwelle die
Niherung eines iiber das gesamte Partikelvolumen konstanten elektrischen Feldes zu-
nehmend ihre Giiltigkeit."! Fiir die LOPR resultieren hieraus zwei wesentliche Konse-

quenzen, die sich mit anwachsender Partikelgrofie verstirken:

e Zum einen oszillieren die Ladungstrager in den verschiedenen Volumenele-
menten nicht mehr phasengleich zueinander. Hierdurch wird das innere elekt-
rische Feld und somit die Riickstellkraft (s. Abschn. 2.2.1) abgeschwicht, sodass
sich die Resonanzlage zu kleineren Frequenzen (£ lingeren Wellenlingen) ver-
schiebt. Dieser Prozess wird als Retardierung bezeichnet (s. Abb. 2.3A).1- 11100

e Zum anderen trifft die elektromagnetische Welle vermehrt mit entgegengesetz-
ter Phase auf die verschiedenen Volumenelemente (s. Abb.2.3B). Als Folge
werden neben der Dipolmode zusitzlich héhere Multipolschwingungen wie die

Quadrupolmode angeregt. %% 1°1

Anstelle der elektrostatischen Néaherung erfordert die Beschreibung der LOPR des-
halb einen elektrodynamischen Ansatz, wie ihn die Mie-Theorie verfolgt.!-** Hierbei
werden die Eigenschaften der LOPR direkt {iber die Maxwell-Gleichungen hergeleitet.
Indem eine Multipolentwicklung durchgefithrt wird, ergibt sich fiir den Extinktions-

querschnitt Cgy sphérischer Nanopartikel folgender Ausdruck:!

Cext =|i—|’§ D (2q+ l)Re{aq + bq} (GL 2.12)
q=1
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Die einzelnen Beitrdge der verschiedenen Multipole flieffen in den Extinktionsquer-
schnitt als Summe ein. Der Index g gibt dabei die Ordnung des Multipols an:
q = 1 entspricht der Dipolmode, g =2 entspricht der Quadrupolmode usw. Fiir die
Berechnung werden héufig die Beitrage hoherer Multipolmoden vernachldssigt, da sie
tatsachlich nicht zur Extinktion beitragen. Die Mie-Koeffizienten a, und b, errechnen
sich aus der Dielektrizitatskonstante der Umgebung, der Partikelgrofe sowie der die-

lektrischen Funktion des Materials.!

Analog zur Quasistatischen Naherung betrachtet die Mie-Theorie das Verhalten
isolierter Nanopartikel. Daher werden Wechselwirkungen zwischen den LOPRs, die
beispielsweise in Aggregaten auftreten, nicht beriicksichtigt. Zudem beschrankt sich
die Herleitung ausschliefllich auf spharische Nanopartikel. Generell stellen Untersu-
chungen nichtspharischer Nanopartikel auf Basis eines elektrodynamischen Ansatzes

eine aufwendige Aufgabe dar.

2.2.4 Die Dampfungsprozesse

Die Lebensdauer der LOPR wird von Ddmpfungsprozessen bestimmt, da sie einen
Zerfall der Plasmonpopulation bewirken. Typischerweise besitzt die LOPR eine Le-
bensdauer im Bereich von 107" s bis 107*s.[" " Im Allgemeinen spiegelt sich eine zu-
nehmende Dampfung in einer verringerten Schwingungsamplitude sowie einer ver-
grof8erten Linienbreite wider. Dabei werden die beteiligten Prozesse durch eine Depha-
sierungszeit T beschrieben, die mit der homogenen Linienbreite I in einer antipropor-
tionalen Beziehung steht:?"

r=21

T (GL 2.13)

Der Zerfall der Plasmonpopulation erfolgt tiber strahlende wie auch nichtstrahlende
Mechanismen, die eine Energiedissipation und/oder einen Verlust der Phasenkohérenz

hervorrufen (s. Abb. 2.4). Hierbei basiert der strahlende Dampfungsprozess auf der

strahlende Dampfung nichtstrahlende Dampfung

5) © Bildung von
E: 4 | Elektron-Loch-Paaren

®

Photon

Oberflachenstreuung

AT

Abb. 2.4. Schematische Darstellung der Ddmpfungsprozesse. Generell wird zwischen strahlenden sowie
nichtstrahlenden Dampfungsprozessen unterschieden, die zu einem Zerfall der Plasmonpopulation
fihren.
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Emission von Photonen. Das Ausmafi dieses Vorganges nimmt mit anwachsender Par-
tikelgrofle zu, weshalb bei volumindseren Nanopartikeln generell vergroflerte Linien-
breiten vorliegen.!>*) Im Falle der strahlungslosen Dampfung werden in der Literatur
mehrere potentielle Mechanismen aufgefiihrt."-*"-19-1% Ein Dampfungsprozess besteht
in der Bildung von Elektron-Loch-Paaren infolge eines Energietransfers. Die Energie
wird schliefSlich als Warme an das Kristallgitter abgegeben, indem die angeregten
Elektron-Loch-Paare iiber Kollisionen mit unter anderem Elektronen oder Phononen
relaxieren. Des Weiteren wird die LOPR aufgrund inelastischer Streuereignisse an bei-
spielsweise Phononen, Gitterdefekten oder Verunreinigungen gedampft. Bei Nanopar-
tikeln mit Durchmessern unter 20 nm spielt zudem die Streuung der oszillierenden
Ladungstrager an der Partikeloberflidche eine signifikante Rolle.”" In diesem Fall ist die

mittlere freie Wegldnge des Elektrons unterschritten.

2.2.5 EinflussgroBen und ihre Auswirkung auf die lokalisierte Oberflachen-
plasmonresonanz
In diesem Abschnitt soll der Einfluss der Ladungstrigerdichte, der Partikelform so-
wie der Umgebung auf die plasmonischen Eigenschaften behandelt werden. Die Aus-
wirkung der Partikelgrofle ist dagegen bereits in den vorherigen Abschnitten (s.
Abschn. 2.2.3 und 2.2.4) erldutert worden. Kurz zusammengefasst gehen mit einer

wachsenden Partikelgrofe drei wesentliche Beobachtungen einher:

e Verschiebung der Resonanzlage zu lingeren Wellenldngen infolge des Retardie-
rungseftektes
e Anregung hoherer Multipolschwingungen

e Zunahme der Linienbreite aufgrund der ansteigenden strahlenden Ddmpfung

Gemafl der Quasistatischen Néherung hangt die Resonanzfrequenz der LOPR pro-

portional mit der Wurzel der Ladungstragerdichte im Material zusammen:

WRes X \/E

Demnach verschiebt sich die Resonanzlage bei einem Zuwachs der Ladungstriagerdich-
te zu hoheren Frequenzen (£ kleineren Wellenliangen). Mechanistisch betrachtet geht
mit dem Anstieg der Ladungstrigerdichte eine starkere Riickstellkraft (s.
Abschn. 2.2.1) einher, die auf die kollektiv ausgelenkten Ladungstriager wirkt. Hier-
durch ergibt sich schlieSlich die betreffende Verschiebung der Resonanzlage. Dieser
Aspekt ist insbesondere fiir die hochdotierten Halbleiter wie Cu,-.Se (x > 0) relevant.
Indem {tiber deren Dotierungsgrad die Ladungstridgerdichte eingestellt wird, lasst sich

die spektrale Lage der LOPR gezielt modulieren.”**! Die Vorhersagen auf Basis der
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Quasistatischen Naherung sind allerdings begrenzt, da Einfliisse energetisch tieferlie-
gender Elektronen unberiicksichtigt bleiben. Beispielsweise besitzen Gold- und Silber-
Nanopartikel vergleichbare stoffspezifische Groflen (s. Tab. 2.1), weshalb ihre LOPRs
bei gleichen Partikeldurchmessern von dhnlichen Wellenlingen angeregt werden soll-
ten. Dennoch weichen die Resonanzlagen deutlich voneinander ab. Wahrend die
LOPR der Silber-Nanopartikel im blauen Spektralbereich angeregt wird, liegt die Re-
sonanzlage der Gold-Nanopartikel im griinen Spektralbereich. Der Unterschied ist auf
die vergleichsweise hohere Polarisierbarkeit der energetisch tieferliegenden d-
Elektronen der Gold-Nanopartikel zuriickzufithren. Hierbei wird die Coulomb-
anziehung zwischen den ausgelenkten Leitungselektronen und den Atomriimpfen ab-
geschirmt, wodurch sich eine verringerte Riickstellkraft einstellt. Entsprechend wird
die LOPR der Gold-Nanopartikel im Vergleich zu derjenigen der Silber-Nanopartikel

von lingeren Wellenldngen angeregt.

Tab. 2.1. Ladungstrigerdichte n (Kopitzki) sowie effektive Masse mes der Leitungselektronen (Johnson
et al.) von Gold und Silber.[°>1%! Die effektive Masse ist als Vielfaches der freien Elektronenmasse 1.
angegeben.

Gold Silber
n/m™3 5,90 - 10%® 5,76 - 10%®
meff/ Me 0,99 0,96

Ein Merkmal der sphérischen Partikelform besteht, durch die Kugelgeometrie be-
dingt, in ihrer richtungsunabhéngigen (isotropen) Polarisierbarkeit. Als Konsequenz
weisen solche Nanopartikel eine einzige Resonanzwellenldnge fiir die LOPR auf. Wei-
chen die Nanopartikel hingegen von der Kugelgeometrie ab, ist die Polarisierbarkeit an
die Schwingungsrichtung gebunden. Dieses anisotrope Verhalten spiegelt sich wie bei
stabchenférmigen Nanopartikeln (Nanostidbchen) in mehreren Resonanzwellenldngen
wider. Mit anderen Worten ergibt sich fiir jede Schwingungsrichtung eine eigene Re-
sonanzbedingung, die bei einer jeweils anderen Wellenldnge erfiillt wird. In diesem
Zusammenhang wird die anisotrope Polarisierbarkeit a; (i = a, b, ¢) ellipsoider Nano-
partikel mithilfe der Gl. 2.14 beschrieben.!"

&(w) = Epfed
o =& & V Gl 2.14
0 EMed + [8((()) - 8Med]Li El ( )

Ve Volumen der ellipsoiden Nanopartikel

Durch den geometrischen Depolarisationsfaktor L;, dessen Summe L, + Ly + L. = 1 be-

tragen muss, wird das Grof3enverhiltnis der drei Halbachsen a, b und ¢ zueinander

17



2.2 Die lokalisierte Oberflachenplasmonresonanz
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Abb. 2.5. Extinktionsspektren von quasisphérischen (A) sowie stibchenférmigen (B) Gold-Nanoparti-
keln. Im Vergleich zu sphérischen Nanopartikeln ist die Schwingung der Ladungstrdger in Nanostéib-
chen richtungsabhingig und fithrt zu mehreren Resonanzlagen.

einbezogen. Auf diese Weise kann fiir jede Schwingungsrichtung in Abhéngigkeit von
Li eine eigene Resonanzbedingung abgeleitet werden. Fiir sphdrische Nanopartikel
(a=b=c) nimmt L; jeweils den Wert s an, wodurch die Polarisierbarkeit «; in die be-
kannte Gl. 2.7 tibergeht.!") Im Falle der erwdhnten Nanostibchen (a > b = ¢) vermogen
die Ladungstrager parallel sowie senkrecht zur Langachse eine resonante Oszillation
auszufiithren (s. Abb. 2.5). Sie werden entsprechend als longitudinale bzw. transversale
LOPR bezeichnet. Generell bildet sich bei der longitudinalen Auslenkung gegeniiber
der transversalen eine schwichere Riickstellkraft aus. Daher wird die longitudinale
LOPR bei lingeren Wellenlingen angeregt. Wie Gl. 2.14 andeutet, sind dabei die bei-
den Resonanzlagen der Nanostdbchen an das Aspektverhiltnis gekoppelt. Neben dem
absoluten Wechsel der Partikelform beeinflussen auch bereits vergleichsweise kleinere
Verdnderungen die plasmonischen Eigenschaften. Insbesondere das Abrunden von
Ecken oder Spitzen zieht eine Verdnderung der spektralen Signatur nach sich. Unter
anderem sorgt das Abrunden der Ecken von trigonalen plattchenférmigen Nanoparti-
keln (Nanoplittchen) fiir eine spektrale Verschiebung der Dipolmode zu kiirzeren
Wellenlangen.!"”1%! Ein analoges Verhalten ist gleichermaflen bei kubischen Nanopar-

tikeln (Nanowtirfel) beobachtet worden.!"!

Der Einfluss der Umgebung ergibt sich aus deren dielektrischen Eigenschaften, die
nach Gl. 2.9 auf die Resonanzlage der LOPR einwirken. Grundsatzlich verschiebt sich
bei einer Erhohung der Dielektrizitdtskonstante um plasmonische Nanopartikel die
spektrale Lage zu lingeren Wellenlingen.®! In diesem Zusammenhang zeigt sich in

einer hohen Dielektrizitatskonstante die Féhigkeit des Mediums, verstarkt Polarisati-
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onsladungen an der Partikeloberfliche auszubilden. Hierdurch wird das elektrische
Feld innerhalb der Nanopartikel und somit die Riickstellkraft wahrend der Ladungs-
trageroszillation abgeschwiécht. Aufgrund dessen ist beispielweise beim Austausch ei-
ner wiassrigen Umgebung (eme = 1,79) gegen eine Silica-Matrix (emed = 2,19) eine ent-
sprechende Verschiebung der Resonanzlage zu beobachten.!'® %! Im Falle einer hete-
rogenen Umgebung, bei der mehrere Medien mit der LOPR wechselwirken, ldsst sich
deren Einfluss mithilfe einer effektiven Dielektrizititskonstante abschédtzen.!"! Hiernach
sind die Nanopartikel in einer fiktiven homogenen Matrix mit einer Dielektrizitats-
konstante eingebettet, die {iber die Beitrdge der einzelnen Medien gemittelt wird. Al-
lerdings erlaubt diese Néaherung lediglich qualitative Vorhersagen, da anderweitige
Einflussfaktoren vernachlissigt werden. Beispielsweise konnen fiir auf einem Substrat
immobilisierte Nanopartikel Rauigkeiten der Substratoberfliche oder Verformungsef-

fekte von Relevanz sein.!!!
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2.3 Wechselwirkungen zwischen lokalisierten Oberflachen-
plasmonresonanzen

Die vorherigen Abschnitte betrachten die LOPR und deren Verhalten von isolierten
Nanopartikeln. Daher kdnnen die beschriebenen Modelle genau genommen lediglich
auf verdiinnte Losungen mit statistisch dispergierten Nanopartikeln (Volumenan-
teil < 10~°) angewendet werden.!! Demgegentiber erlauben die verkiirzten Partikelabs-
tinde in Aggregaten oder kleineren Clustern eine gegenseitige Wechselwirkung zwi-
schen den LOPRs. Wie beispielsweise am Farbwechsel der Kolloide infolge einer Agg-
regation ersichtlich, fithrt diese sogenannte Nahfeld-Plasmon-Kopplung zu veridnder-
ten plasmonischen Eigenschaften. Die Stirke der Nahfeld-Plasmon-Kopplung hingt
dabei tiber eine d-Abhéngigkeit vom Partikelabstand d ab.”! Vereinfacht kann der
dazugehorige Mechanismus als eine Interaktion zwischen Dipolen, die auf Coulomb-
wechselwirkungen beruht, angesehen werden. Dennoch tragen bei sehr kleinen Parti-
kelabstinden zusitzlich Kopplungsanteile mit hoheren Multipolmoden zu den plas-

monischen Eigenschaften bei.[*”!

Ein eingéngiges Modell, das zuverldssige Vorhersagen gestattet, stellt die Plasmon-
hybridisierungstheorie dar. Hierzu wurden die ersten Arbeiten um 2003/2004 angefer-
tigt.’> " In Anlehnung an die Molekiilorbitaltheorie bilden die gekoppelten LOPRs der
Nanopartikel niederenergetische (bindende) sowie hoherenergetische (antibindende)
Plasmonmoden. Im Falle eines Dimers, mit dessen Hilfe das Prinzip beschrieben wird,
konnen die Dipolmoden der LOPRs auf vier Arten miteinander koppeln (s.
Abb. 2.6).14) Zunéchst ist die Polarisation, bedingt durch die LOPR, sowohl entlang (o-
Moden) als auch senkrecht (n1-Moden) zur Dimer-Achse moglich. Dabei vermogen die
Ladungstriager der beiden Nanopartikel jeweils phasengleich oder um 180° phasenver-
schoben zueinander zu schwingen. Die vier resultierenden Moden unterscheiden sich
in ihrem Verhalten sowie ihren Anregungsenergien. Bei identischen Nanopartikeln
rufen die phasenverschobenen Schwingungen keine LOPR hervor, da sich die Dipol-
momente gegenseitig autheben und somit das Nettodipolmoment null betragt. Trotz-
dem 16st ein Symmetriebruch, wie er beispielsweise bei unterschiedlichen Partikelgro-
flen vorliegt, wegen des von null abweichenden Nettodipolmoments eine LOPR
aus.*»*! Demgegeniiber fithren die phasengleichen Schwingungen stets zu Oberfla-
chenplasmonen im Dimer. Grundsitzlich beeinflussen die miteinander wechselwir-
kenden LOPRs die Riickstellkraft innerhalb der beiden Nanopartikel. Infolgedessen
ergeben sich fiir die resonante Oszillation im Dimer als Konsequenz verdnderte Anre-

gungsenergien. Bei der bindenden o-Mode sind die Vorzeichen der Ladungsschwer-
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antibindende o-Mode
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Abb. 2.6. Nahfeld-Plasmon-Kopplung in einem Dimer. Die Orientierung der einzelnen LOPRs be-
stimmt das Kopplungsverhalten und wirkt sich unter anderem auf die Resonanzlage aus. Die Stéirke der
Wechselwirkung schwicht mit zunehmendem Partikelabstand stetig ab.

punkte in einer alternierenden Reihenfolge angeordnet. Das Angrenzen der entgegen-
gesetzten Ladungsschwerpunkte am Berithrungspunkt der Nanopartikel erniedrigt
hierbei wegen der attraktiven Wechselwirkung die Riickstellkraft. Entsprechend wird
die resonante Oszillation gegeniiber derjenigen des einzelnen Nanopartikels bereits
von langeren Wellenldngen angeregt. Dagegen grenzen bei der antibindenden n-Mode
gleichartige Ladungsschwerpunkte aneinander, wodurch die Riickstellkraft und somit
die Anregungsenergie erhoht wird. Generell nimmt die Stirke der Wechselwirkung,
wie erwahnt, mit wachsendem Abstand zwischen den Nanopartikeln ab. Haufig wird
zudem eine Verbreiterung der Plasmonbande beobachtet, die auf eine spektrale Uber-

lappung der verschiedenen Moden zuriickzufiihren ist.[*” %0l

Neben kleineren Clustern wie Trimeren befassen sich verschiedene Arbeiten mit
ein- und zweidimensionalen Anordnungen aus Nanopartikeln.*"*>#! Indem am Di-
mer weitere Nanopartikel aneinandergereiht werden, kénnen entsprechende Konse-
quenzen fiir eindimensionale Strukturen (Ketten) abgeleitet werden. Diesbeziiglich
spaltet sich die LOPR geméf3 den aufkommenden Kopplungen in eine bindende longi-
tudinale 0-Mode sowie eine antibindende transversale n-Mode auf.*>>>°! Theoretisch
wie auch experimentell hat sich hierbei gezeigt, dass eine maximale Aufspaltung ab
etwa zehn Nanopartikeln infolge der Wechselwirkungsreichweite vorliegt.">*! Die
resultierenden Oberflichenplasmonen sind gegeniiber denjenigen der isolierten Nano-

partikel jedoch nicht mehr lokalisiert. Stattdessen propagieren die Moden entlang der
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Kette, weshalb die eindimensionalen Strukturen fiir den Einsatz als Wellenleiter inte-
ressant erscheinen.®’ Die Nahfeld-Plasmon-Kopplung in zweidimensionalen Anord-
nungen kann gedanklich entlang wie auch senkrecht zur Ebene erfolgen, sodass eine
Aufspaltung der LOPR zu erwarten sein sollte. Im erstgenannten Fall geht die Wech-
selwirkung simultan aus sowohl bindenden 0-Moden als auch antibindenden n-Moden
hervor. Wiahrenddessen umfasst die transversale Kopplung bezogen auf eine Nanopar-
tikelmonolage allein antibindende m-Moden. Tatsédchlich legen experimentelle Unter-
suchungen iiberwiegend eine verbreiterte sowie zu langeren Wellenldngen verschobene
Plasmonbande dar.** """ 2l Gemiaf3 Yang et al. ist die Aufspaltung in eine transversale
und eine longitudinale Mode bei Gold-Nanopartikeln zu gering, um zwei einzelne
Banden beobachten zu kénnen.!"® Fiir Silber-Nanopartikel solle sich hingegen eine

deutliche Aufspaltung ergeben.

Neben der Nahfeld-Plasmon-Kopplung kdnnen bei mehrdimensionalen Strukturen
die LOPRs auch iiber das Fernfeld miteinander wechselwirken.®"!"*1'"] Djese Art der
Interaktion beruht auf Beugungs- und Interferenzprozessen, die an das von den Nano-
partikeln aufgestellte Gitter gebunden sind. Die hieraus resultierenden Gitterplasmo-
nen zeichnen sich durch schmale Linienbreiten aus und sind zudem iiber die angeord-
neten Nanopartikel delokalisiert. Am starksten tritt diese sogenannte Fernfeld-
Plasmon-Kopplung bei Partikelabstinden im Grofienbereich der Resonanzwellenlédnge

hervor und unterliegt einer d-'- Abhéngigkeit.
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2.4 Plasmon-Exziton-Wechselwirkung

2.4.1 Das Nahfeld plasmonischer Nanopartikel
Das Nahfeld bezeichnet die ndhere Umgebung der Nanopartikel, deren Abmessung

in den Raum einen Bruchteil der eingestrahlten Wellenldnge betragt (rxr << %4,).[n %0 118!
Grundsatzlich lassen sich plasmonische Nanopartikel als optische Antennen verstehen.
Das bedeutet, dass sie die zur Anregung der LOPR einfallende elektromagnetische
Strahlung in ihrem Nahfeld lokalisieren konnen. Infolgedessen bildet sich um die
Nanopartikel ein verstarktes elektrisches Feld Exr aus. Hierzu liefert die Quasistatische

Niherung folgenden Ausdruck:*!

3n(n-p)—p 1
Exg=Ey+———+——
NF ot ety o (Gl 2.15)

n: Einheitsvektor

Wie ersichtlich, wird das elektrische Feld der einfallenden Strahlung um einen Betrag
verstirkt, der mit dem induzierten Dipolmoment p der LOPR einhergeht. Dabei
nimmt die Feldstirke mit der dritten Potenz des Abstandes rny vom Dipol ab. Nach
Kelly et al. betragt beispielsweise der Verstirkungsfaktor an der Oberfliche quasispha-

rischer Silber-Nanopartikel mit einem Durchmesser von 60 nm etwa 100.1%

Fir die Quantifizierung, in welchem Mafe plasmonische Nanopartikel die einfal-
lende Strahlung lokalisieren konnen, haben Messinger et al. eine wellenldngenabhéngi-

ge Nahfeld-Streueffizienz Qr entwickelt:!**!

Qup = 2?‘{\%\2[((1 4 1)‘h;221(kr)‘2 + q‘hﬁl(krﬂ +(2q+ 1)\bq\2\h¥)(kr)\2} (Gl 2.16)
qg=1

h®: Hankel-Funktion der zweiten Art

ag by: Mie-Koeffizienten (s. Abschn. 2.2.3)
Gegeniiber der vom Wirkungsquerschnitt abgeleiteten Streueffizienz (s. Abschn. 2.2.2),
die sich auf die Abstrahlung ins Fernfeld bezieht, betrachtet diese Grofie allein das
Nahfeld. Wie anhand sphdrischer Nanopartikel gezeigt, hingt die Nahfeld-
Streueftizienz neben dem Material von der Partikelgrof3e ab und durchlduft ein Maxi-
mum.""! Fiir Silber-Nanopartikel werde mit ca. 1500 die hochste Effizienz bei einem
Durchmesser um 40 nm erreicht. Zum Vergleich wiesen Gold-Nanopartikel einen um
den Faktor 18 geringeren Maximalwert auf. Die Abhidngigkeit der Nahfeld-
Streueftizienz und damit der Feldverstirkung von der Partikelgrofie resultiert aus ei-
nem Zusammenspiel zwischen strahlenden und nichtstrahlenden Dampfungsprozes-

sen sowie dem Retardierungseffekt (s. Abschn. 2.2.3 und 2.2.4).1*) Im Falle kleiner
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Nanopartikel fithren die nichtstrahlenden Prozesse wie die Streuung der oszillierende
Ladungstriager an der Partikeloberfliche zum Zerfall der Plasmonpopulation. Da sich
diese Art der Dampfung mit wachsender Partikelgrofie verringert, nimmt die Feldstar-
ke vorerst zu. Allerdings wirken der Retardierungseffekt sowie der strahlende Zerfalls-
prozess in grofleren Nanopartikeln dieser Tendenz erneut entgegen. Dadurch be-
schreibt der Verlauf der Feldverstirkung in Bezug auf die Partikelgréle eine Vulkan-
kurve.!'”) Weitere relevante Einflussfaktoren sind die Oberflichenkriimmung und der
Abstand zu benachbarten plasmonischen Nanopartikeln.*® 57108118121 Ty djesem Zu-
sammenhang steigert eine hohe Oberflachenkriimmung wie bei den Enden von Nano-
stabchen infolge einer Ladungstragerakkumulation die Verstarkung. Die Bereiche zwi-
schen direkt benachbarten Nanopartikeln zeichnen sich ebenfalls durch hohe elektri-

sche Feldstiarken aus, weshalb sie als Hotspots bezeichnet werden.

2.4.2 Plasmonverstarkte Fluoreszenz

Die intensivierten elektrischen Felder um die plasmonischen Nanopartikel konnen
genutzt werden, um die Fluoreszenz eines Emitters zu verstirken.!** ¢! Primér wird
diese sogenannte plasmonverstirkte Fluoreszenz auf ein Anstieg der Anregungsrate
des Fluorophors zuriickgefiihrt." Tatsachlich stellt sich der Mechanismus als wesent-
lich komplexer dar, wie die Literatur darlegt.®-%>122l Neben der Anregungsrate wird
desgleichen die strahlende sowie nichtstrahlende Rekombinationsrate beeinflusst.
Demnach bestimmt ein Zusammenspiel dieser Raten, ob und in welchem Ausmaf eine
Fluoreszenzverstirkung erfolgt. Grundsatzlich erfordert der verstirkende Effekt eine
spektrale Uberlappung des Fluorophors mit der LOPR und hingt zudem von der ein-
fallenden Wellenldnge ab.!*>% ¢! Im Hinblick auf den Abschn. 2.4.1 sollte dabei die
Wellenlangenabhangigkeit den Verlauf der Nahfeld-Streueffizienz widerspiegeln.!'*! In
der Literatur werden die Verstarkungsfaktoren hiaufig mit der spektralen Signatur der
Extinktion oder Streuung verglichen.!**”* %] Gemafd Messinger et al. miissen allerdings
die Peakposition sowie die Intensitdtsverhdltnisse der Multipolsignale der Nahfeld-
Streueftizienz und der Extinktion bzw. der Streuung nicht zwingend {ibereinstim-
men.") Beispielsweise seien die Signale der Nahfeld-Streueffizienz von Gold-
Nanopartikeln zu vergleichsweise lingeren Wellenldngen verschoben. Dieser Aspekt

sollte daher bei der Auswertung beriicksichtigt werden.

Studien tber die Signifikanz des Abstandes zwischen der plasmonischen und der
fluoreszierenden Komponente wurden unter anderem von Jin et al. durchgefiithrt.l”!
Im Hinblick auf den Abfall des Nahfeldes nimmt der verstirkende Effekt der LOPR

mit zunehmender Entfernung ab. Demgegeniiber bewirken zu kleine Distanzen eine
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Fluoreszenzloschung, da Elektronen- sowie Energietransferprozesse vom Fluorophor
zu den Metall-Nanopartikeln einsetzen. Demzufolge existiert ein optimaler Abstand,
bei dem die Fluoreszenz maximal verstarkt wird. Die verschiedenen Beobachtungen
legen nahe, dass dieser Abstand von System zu System variiert.[*® 712l Weiterhin wei-
sen einige Arbeiten wie die von Ma et al. einen Einfluss der LOPR auf die Fluoreszenz-
intermittenz nach.!® 8! Generell ist das Fluoreszenzverhalten durch ,An“- und , Aus“-
Zustande gekennzeichnet, was als unregelmifiges Blinken wahrgenommen wird. In
Gegenwart einer plasmonischen Komponente wird hingegen dieses Blinken unter-
driickt. Hierbei wird nicht nur der ,,Aus“-Zustand in geringerem Mafle eingenommen,
sondern zusitzlich gegen einen sogenannten ,,Grau“-Zustand ersetzt, sodass die Fluo-

reszenz nicht vollstindig erlischt.

Eine in der Praxis etablierte Methode, die das verstirkte Nahfeld plasmonischer
Nanostrukturen ausnutzt, ist die oberflichenverstarkte Ramanspektroskopie. Gemein-
hin benétigt die Ramanspektroskopie infolge der geringen Streuquerschnitte der Mo-
lekiile (ca. 102 cm?®) eine hohe Konzentration der zu untersuchenden Substanz.!''®
Durch das Anbinden an plasmonische Nanopartikel lassen sich allerdings die Raman-

signale verstirken, sodass einzelne Molekiile detektiert werden kénnen.
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3.1 Quasispharische Silber- und Gold-Nanostrukturen

Die folgenden Abschnitte setzen sich einleitend mit den plasmonischen Metall-
Nanostrukturen auseinander. Der Fokus liegt dabei auf den quasisphirischen Silber-
Nanopartikeln und deren Einkapselung mit einer definierten Schale aus amorphem
Siliziumdioxid (Silica). Insbesondere das Einstellen der Schalendicke spielt im Hinblick
auf die plasmonverstirkte Fluoreszenz (s. Abschn. 3.4) sowie die Nahfeld-Plasmon-
Kopplung (s. Abschn. 3.3) aufgrund deren Abstandsabhingigkeiten eine essenzielle
Rolle.*” 1231 Beispielsweise erfithren fluoreszierende Halbleiter-Nanopartikel bei Ab-
stinden ab 30 nm zu den Metall-Nanopartikeln keinen Einfluss von der lokalisierten
Oberflichenplasmonresonanz (LOPR).*7Y Ein direkter Metall-Halbleiter-Kontakt
oder zu kleine Abstinde verursachten indessen aufgrund aufkommender Elektronen-
sowie Energietransferprozesse eine Fluoreszenzloschung.”" ' Dementsprechend soll
die Silica-Schale infolge ihrer elektrisch isolierenden Eigenschaften als variabler Ab-
standhalter zwischen den verschiedenen Nanopartikelspezies fungieren. Neben der
Herstellung der Silber-Nanostrukturen werden zudem die optischen Eigenschaften
diskutiert. Im Anschluss an das Silber-System wird betrachtet, inwieweit sich die Reak-

tionsbedingungen auf die Einkapselung der Gold-Nanopartikel anwenden lassen.

3.1.1 Synthese und Eigenschaften quasispharischer Silber-Nanopartikel

Fiir die Herstellung der Silber-Nanopartikel wurde eine sogenannte Polyolsynthese
eingesetzt (s. Abschn. 5.3.1).1'>>126l Im Allgemeinen handelt es sich bei Polyolen um
mehrwertige Alkohole, die wihrend der Nanopartikelsynthese sowohl als Losungsmit-
tel wie auch als Reduktionsmittel fiir die Metall-Prékursoren dienen. Hierbei wird das
Silbernitrat zundchst mit dem Polymer Polyvinylpyrrolidon (gewichtsmittlere molare
Masse: 55 kg mol™!, PVP-55) in Ethylenglycol gelost. Eine Erh6hung der Temperatur
auf 130 °C fiithrt anschlieflend zur Reduktion der Silberionen. Nach Skrabalak et al. ist
allerdings nicht direkt das Ethylenglycol selbst, sondern das Glycolaldehyd die reduzie-
rende Spezies.'””! Letzteres werde in situ infolge einer Oxidation des Ethylenglycols
durch Luftsauerstoff erzeugt. Die Funktion des PVP-55 besteht als Ligand in der kol-

loidalen Stabilisierung der Nanopartikel im wassrigen Medium.

Anhand der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) hat sich gezeigt, dass die
Morphologie iiberwiegend als quasisphérisch beschrieben werden kann (s. Abb. 3.1).
In vereinzelten Fillen sind die Silber-Nanopartikel jedoch durch einen stibchenformi-
gen oder planaren Habitus gekennzeichnet. Ein weiteres Merkmal ergibt sich aus den
zahlreichen Defekten wie z. B. Zwillingsebenen, die den kristallinen Aufbau bestim-

men. Gemaf$ theoretischen Berechnungen und entsprechenden experimentellen Un-
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Abb. 3.1. TEM-Aufnahmen der aus der Polyolsynthese hervorgehenden Silber-Nanopartikel (s.
Abschn. 5.1.3). Die dargestellten Silber-Nanopartikel weisen einen Durchmesser von etwa 68 nm auf
und sind durch zahlreiche Kristalldefekte gekennzeichnet. Die Nahaufnahme (B) lasst Zwillingebenen
erkennen, deren Verldufe durch die roten Linien nachgezeichnet werden.

tersuchungen in der Literatur werden solche defektreichen Nanopartikel bevorzugt
aufgrund einer hoheren thermodynamischen Stabilitdt im Vergleich zu Einkristallen
gebildet."?® Fiir die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Studien wurden Nano-
partikel mit Durchmessern zwischen 50 nm und 70 nm aufgrund der erhohten Nah-
feld-Streueffizienz synthetisiert (s. Abschn. 5.3.1)."”) Im Allgemeinen ist hierbei eine
mafSige Reproduzierbarkeit festgestellt worden. Daher wurde fiir die Untersuchung der
Nahfeld-Plasmon-Kopplung (s. Abschn. 3.3) sowie der plasmonverstirkten Fluores-
zenz (s. Abschn. 3.4) jeweils eine Charge an Silber-Nanopartikeln genutzt. Hinsichtlich
der Partikelgroflenverteilung weisen die einzelnen Proben meistens Standardabwei-

chungen zwischen 18 % und 30 % auf.

Wie aus dem Extinktionsspektrum in Abb. 3.2 hervorgeht, besitzen die kolloidalen
Silber-Nanopartikel im Wellenldngenbereich von 325 nm bis 550 nm eine signifikante
Bande. Dieses optische Verhalten ist charakteristisch fiir Silber-Nanopartikel mit den
ermittelten Partikeldurchmessern und resultiert aus der Anregung der Dipolmode der
LOPR. Infolge der Partikelgrofie ist die LOPR durch zwei Eigenschaften gekennzeich-

net:

e Abhingigkeit der Resonanzlage von der Partikelgrofie

e Erhohte Streuung im Resonanzbereich

Gemif theoretischen Uberlegungen ist ein verstirkter Einfluss des Retardierungseffek-

tes, der sich ab einem Partikeldurchmesser von etwa 30 nm aufzeigt, zu erwarten.!"! Die
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Abb. 3.2. Optische Eigenschaften der Silber-Nanopartikel (Durchmesser: 55 + 10 nm). Das Streuspekt-
rum wurde aus dem dargestellten Extinktions- sowie Absorptionsspektrum berechnet (s. Abschn. 5.1.1).
Zudem zeigt das Nebenbild die Abhéngigkeit der Resonanzlage von der Partikelgrofle infolge des Retar-
dierungseffektes.

Auswirkung spiegelt sich in einer Abhdngigkeit der Resonanzlage von der Partikelgro-
e wider. Eine Gegeniiberstellung der Extinktionsspektren verschiedener kolloidaler
Silber-Nanopartikel ldsst hierbei erkennen, dass sich die Plasmonbande mit zuneh-
mender Partikelgrofle zu laingeren Wellenldngen verschiebt (s. Nebenbild in Abb. 3.2).
Dieser Verlauf steht im Einklang mit den theoretischen Erwartungen und resultiert aus
der Verstarkung des Retardierungseffektes mit wachsender Partikelgrofie (s.
Abschn. 2.2.3).

Im Allgemeinen setzt sich die Extinktion additiv aus der Absorption und der Streu-
ung, deren Effizienzen durch die Wirkungsquerschnitte vorgegeben werden, zusam-
men. Um den Anteil der Streuung an der LOPR zu bestimmen, wurden zunichst die
Extinktion sowie Absorption mit derselben Messlosung ermittelt (s. Abschn. 5.1.1).
Durch Subtraktion wurde anschlieflend die Streuung berechnet. Generell betrigt der
berechnete Streuanteil an der LOPR je nach Partikelgrofie zwischen 47 % und 67 %.
Demgegeniiber sind die optischen Eigenschaften der Silber-Nanopartikel mit einem
Durchmesser unter 35 nm laut Evanoff et al. hauptsiachlich von der Absorption ge-

pragt.8l

3.1.2 Einkapselung der Silber-Nanopartikel mit Silica
Das Aufwachsen der Silica-Schalen um die Silber-Nanopartikel erfolgte auf Grund-
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lage der Stober-Synthese (s. Abschn. 5.3.2).1'"*! Hierbei werden die kolloidalen Silber-
Nanopartikel zunéchst in Isopropanol dispergiert und anschlieflend mit Tetraethylor-
thosilicat (TEOS) behandelt. Zusdtzlich wird die Reaktion bei einer Temperatur von
40 °C und unter Verwendung von Ammoniak durchgefiihrt, um die Kondensation
zwischen den TEOS-Molekiilen zu beschleunigen. Neben den genannten Reaktionspa-
rametern besitzt der PVP-Ligand geméf3 Graf et al. ebenfalls eine bedeutsame Funkti-
on hinsichtlich der Einkapselung:!'"*! Zum einen sorge das PVP im Vergleich zum Cit-
rat fir eine hohere kolloidale Stabilitdt der Silber-Nanopartikel in Isopropanol. Zum
anderen werde aufgrund dessen Affinitat zum Silica ein homogenes Aufwachsen der

Schale hervorgerufen.

Die Silica-Schale hat wegen ihrer elektrisch isolierenden Eigenschaften die Aufgabe
als Abstandhalter zwischen den Silber-Nanopartikeln und der wechselwirkenden Spe-
zies zu fungieren. Da sowohl die Nahfeld-Plasmon-Kopplung als auch die plasmonver-
starkte Fluoreszenz durch eine Abstandsabhangigkeit gekennzeichnet sind, spielen die
Homogenitét der Schale sowie das Einstellen ihrer Dicke eine relevante Rolle. Daher
wurde zundchst die Auswirkung der Wachstumszeit sowie der zugegebenen Menge an
TEOS auf die Qualitat der Schalen untersucht. Der Einfluss der Wachstumszeit zeich-
net sich in den TEM-Aufnahmen der Abb. 3.3 ab. Bei den dargestellten Nanopartikeln
handelt es sich um Silber@Silica-Nanoheteropartikel (Kern@umgebendes Material),
deren Schalenwachstum nach 30 min bzw. 2 h beendet wurde (s. Abschn. 5.3.2). In
beiden Fillen lassen sich in erster Linie keine mehrkernigen Nanoheteropartikel be-
obachten. Stattdessen sind die Silber-Nanopartikel einzeln von Silica umschlossen und
somit durch eine Schale von den anderen Kernen abgetrennt. Hinsichtlich der Abmes-
sungen hat sich bei der kiirzeren Wachstumszeit eine Schalendicke von etwa 6 nm aus-
gebildet. Indessen weist die Schale der Nanoheteropartikel, die sich aus der zweistiin-
digen Wachstumszeit ergeben haben, eine Dicke von ca. 9 nm auf. Die Wachstumszeit
scheint somit die Schalendicke erwartungsgemifl zu beeinflussen. Jedoch sind die
diinneren Schalen bei naherer Betrachtung weniger definiert und lassen deutliche In-
homogenitdten innerhalb der einzelnen Nanoheteropartikel erkennen (s. Abb. 3.3A).
Hierbei wurden anhand von Messungen an verschiedenen Punkten der Schale dessel-

ben Nanoheteropartikels vermehrt Schwankungen von iiber 20 % ermittelt.

Da anscheinend eine kurze Reaktionszeit inhomhogene Silica-Schalen nach sich
zieht, wurde der Einfluss der TEOS-Menge anhand einer Wachstumszeit von 2 h un-
tersucht. Entsprechend den TEM-Aufnahmen hat eine Erhohung der TEOS-Menge
generell eine Zunahme der Schalendicke zur Folge. Beispielsweise wurden fiir die Her-

stellung der in Abb. 3.4 dargestellten Silber@Silica-Nanoheteropartikel jeweils 5 uL,
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Abb. 3.3. TEM-Aufnahmen von Silber@Silica-Nanoheteropartikeln, die nach einer Wachstumszeit von
30 min (A) sowie 2 h (B) erhalten wurden (s. Abschn. 5.3.2).

20 uL, 40 pL und 80 pL TEOS verwendet (s. Abschn. 5.3.2). Die hieraus resultierenden
Silica-Schalen weisen mit zunehmender TEOS-Menge Dicken von 7 nm, 17 nm, 26 nm
und 38 nm auf. Dariiber hinaus fiithrt die zweistiindige Wachstumszeit weitgehend zu
einem gleichméfligen sowie definierten Aufwachsen der Silica-Schalen. In der Regel
liegen die Standardabweichungen der hergestellten Silber@Silica-Nanoheteropartikel
bezogen auf die mittlere Schalendicke unter 16 %. Infolgedessen wurden die verschie-
denen Schalendicken der Silber@Silica-Nanoheteropartikel in dieser Arbeit mithilfe
der TEOS-Menge eingestellt.

Grundsitzlich erweist sich die Synthese bezogen auf das gleichméflige Aufwachsen
der Silica-Schale als verldsslich. Jedoch traten in einigen Féllen vermehrt Nebenpro-
dukte wie reine Silica-Strukturen und/oder nackte Silber-Nanopartikel auf. Diese Ne-
benprodukte wurden insbesondere in solchen Proben, bei denen dltere Silber-
Nanopartikel fiir die Einkapselung verwendet wurden, vorgefunden. Dementspre-
chend scheint der zeitliche Abstand zwischen der Herstellung der Silber-Nanopartikel
und deren Einkapselung das Aufwachsen zu beeinflussen. Ein dhnliches Verhalten ist
ebenfalls von Graf et al. beschrieben worden.!"*) Thren Untersuchungen zufolge zeich-
net sich das PVP durch eine Affinitit zum Silica aus und soll somit fiir die Einkapse-
lung verantwortlich sein. Daher fiithren sie ein vermindertes Schalenwachstum, welches
zunehmend mit ldnger werdender Zeitspanne zwischen der Nanopartikelsynthese und
der Einkapselung registriert wurde, auf eine langsame Zersetzung des PVP zuriick. Da

hier reine Silber-Nanopartikel als Nebenprodukt beobachtet wurden, wird eine lang-
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Abb. 3.4. TEM-Aufnahmen von Silber@Silica-Nanoheteropartikeln, die durch verschiedene TEOS-
Mengen erzeugt wurden (s. Abschn. 5.3.2). Die Schalendicke nimmt mit steigender TEOS Menge zu und
betragt 7 nm (A), 17 nm (B), 26 nm (C) und 38 nm (D).

same Zersetzung des PVP-55 desgleichen als Erkldrung in Betracht gezogen. In Ein-
klang weisen die Nanoheteropartikel eine bessere Qualitit auf, wenn die Einkapselung

kurz nach der Herstellung der Silber-Nanopartikel erfolgt ist.

Wie in Abschn. 2.2.5 erldutert, hidngt die spektrale Lage der LOPR von dem umge-
benden Medium der Nanopartikel ab. Da die wissrige Umgebung der Silber-
Nanopartikel durch eine Silica-Matrix ersetzt wird, ist somit von einer Anderung der
Resonanzwellenlinge auszugehen. Grundsitzlich lassen die Extinktionsspektren nach

dem Aufwachsen der Silica-Schale eine Verschiebung der Plasmonbande zu lingeren
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Wellenldngen erkennen. Als Beispiel werden hierfiir die Extinktionsspektren der in
Abb. 3.4 dargestellten Silber@Silica-Nanoheteropartikel sowie der entsprechenden
Ausgangspartikel in Abb. 3.5 gegeniibergestellt. Wahrend die Resonanzwellenlange der
reinen kolloidalen Silber-Nanopartikel 447 nm betrdgt, hat sich die spektrale Lage
durch das Aufwachsen einer 7 nm dicken Schale um 20 nm zu lingeren Wellenldngen
verschoben. Eine weitere Zunahme der Schalendicke von 7 nm auf bis zu 38 nm hat zu
vergleichsweise kleineren Verschiebungen gefiihrt. Die Ursache ldsst sich auf die un-
terschiedlichen Dielektrizitdtskonstanten der wéssrigen Phase sowie des Silicas zuriick-
tithren. Infolge des Austausches der wassrigen Umgebung gegen Silica erhoht sich die
Dielektrizitdtskonstante um die Silber-Nanokristalle von 1,79 auf 2,19.01% 1% Entspre-
chend dem aufgezeigten Zusammenhang in Abschn. 2.2.5 ist diese Erhohung fiir die
Verschiebung der Resonanzwellenlinge zu lingeren Wellenlingen verantwortlich.
Zum Vergleich wurde anhand der Gl. 2.9 fiir die vorliegenden Silber-Nanopartikel in
einer reinen Silica-Matrix eine Resonanzwellenlinge von etwa 485 nm berechnet.
Demgemaf ist infolge des Umgebungswechsels ndherungsweise eine maximale Ver-
schiebung von etwa 40 nm zu erwarten. Dieser Wert korrespondiert mit dem darge-
stellten Verlauf, bei der die berechnete Maximalverschiebung mit einer Schalendicke

um 38 nm erreicht wird.
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Abb. 3.5. Extinktionsspektren der Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit verschiedenen Schalendicken.
Die dazugehorigen Nanopartikel sind in Abb. 3.4 dargestellt. Das Aufwachsen einer Silica-Schale fithrt
generell zu einer Verschiebung der Resonanzlage zu lingeren Wellenldngen.
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3.1.3 Herstellung und Einkapselung von Gold-Nanopartikeln

Generell stellen Gold-Nanopartikel eine alternative Metall-Komponente fiir die
Nahfeld-Plasmon-Kopplung sowie Fluoreszenzverstirkung dar. Im Vergleich zum
Silber besitzt dieses Material eine hohere Resistenz gegeniiber Chemikalien, wodurch
nachtréigliche Partikelmodifizierungen erleichtert werden.* Die Herstellung der
Gold-Nanopartikel erfolgte in dieser Arbeit mittels eines zweistufigen keimvermittel-
ten Wachstums (s. Abschn. 5.3.3).13Y Hierbei werden zunichst kleine Gold-
Nanopartikel (Gold-Keime) erzeugt und diese anschlieffend durch einen separaten
Wachstumsschritt auf die erforderliche Grofie eingestellt. Fiir die Bildung der Keime
werden die Gold(III)-Kationen mithilfe von Natriumborhydrid reduziert. Das weitere
Wachstum erfordert hingegen das mildere Reduktionsmittel Ascorbinsdaure, um eine

spontane Nukleation zu unterbinden.

Bei dieser Art der Herstellung bestimmt das Prikursor-Keim-Verhéltnis die finale
Partikelgrofle. Auf diese Weise lieflen sich durch Berechnungen gezielt Gold-
Nanopartikel mit einem Durchmesser von etwa 50 nm, wie aus den TEM-Aufnahmen
hervorgeht (s. Abb. 3.6A), erzeugen. Im Vergleich zu den Silber-Nanopartikeln weisen
die Gold-Nanopartikel mit einer Standardabweichung von ca. 6 % eine homogenere
Partikelgrofienverteilung auf. Die schmale Groéfienverteilung ist vermutlich auf eine
effektivere Abtrennung der Wachstums- von der Keimbildungsphase zuriickzufiihren.
Entsprechend ihrer Grof3e ergibt sich fiir die LOPR der kolloidalen Gold-Nanopartikel
eine Resonanzwellenlinge von etwa 535nm (s. Abb.3.6B). Wie bei den Silber-

Nanopartikeln wird die LOPR aufgrund der Partikelgrofie vom Retardierungseftekt

Gold-Keime
Gold-Nanopartikel (50 nm)

norm. Extinktion

—
300 400 500 600 700 800
- - = Wellenlange / nm

Abb. 3.6. TEM-Aufnahmen quasisphirischer Gold-Nanopartikel mit einem Durmesser um 50 nm (A).
Die dazugehorigen optischen Eigenschaften sind in der Teilabbildung B mit denjenigen der verwendeten
Gold-Keime dargestellt.
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beeinflusst. Diese Einflussnahme wird durch einen Vergleich mit dem Extink-
tionsspektrum der verwendeten Gold-Keime erkennbar. In diesem Falle fithrt der Re-
tardierungseffekt zu einer Verschiebung der Resonanzwellenlange um 28 nm zu ldnge-

ren Wellenldngen.

Die kolloidale Stabilisierung der Gold-Nanopartikel im wassrigen Medium resul-
tiert aus dem Gebrauch des PVP-55 als Liganden. Da sich das Aufwachsen der Silica-
Schale mithilfe von PVP-55 bei den Silber-Nanopartikeln bewéhrt hat, wurden fiir die
Einkapselung der Gold-Nanopartikel die gleichen Reaktionsbedingungen genutzt (s.
Abschn. 5.3.3). Aus der TEM-Aufnahme in Abb. 3.7 geht allerdings kein homogenes
Aufwachsen einer Silica-Schale hervor. Viele Gold-Nanopartikel sind unvollstindig
von Silica eingekapselt (Gold-Silica-Nanoheterostrukturen) oder verfiigen teilweise
tiber keine Silica-Komponente. Ein analoges Resultat wurde desgleichen von Graf et al.
beobachtet, die einen Einfluss der Polymergrofie auf das Schalenwachstum festgestellt
haben.!"! Entscheidend fiir eine hohe Qualitit der Kern@Schale-Nanoheteropartikel
sei die Ausbildung einer gleichméfligen PVP-Schicht um die Nanopartikel. Hierfiir
miisse das Polymer iiber eine passende Grofle verfiigen, die wiederum von der Grof3e
der einzukapselnden Nanopartikel abhdnge. Dementsprechend wurde bei der Herstel-
lung der Gold-Nanopartikel zusétzlich PVP mit einer gewichtsmittleren molaren Mas-
se von 10 kg mol™' (PVP-10) sowie 360 kg mol™! (PVP-360) eingesetzt. In beiden Fallen
lasst sich jedoch keine Verbesserung oder Tendenz des Schalenwachstums erkennen.

Die Proben enthalten neben sehr inhomogenen Gold@Silica-Nanoheteropartikeln wie

Gold-Silica-Spezies

Abb. 3.7. TEM-Aufnahmen von Gold-Silica-Nanoheterostrukturen. Die Reaktionsbedingungen, wie sie
fir die Silber-Nanopartikel genutzt wurden, fithren zu keinem homogenen Aufwachsen einer Silica-
Schale.
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zuvor sowohl partiell von Silica eingekapselte als auch reine Gold-Nanopartikel.

In Hinblick auf das Ergebnis ist die Ursache fiir das inhomogene Aufwachsen der
Silica-Schale voraussichtlich auf eine defekte PVP-Schicht zuriickzufithren. Insbeson-
dere die vermehrt vorliegenden partiell eingekapselten und reinen Gold-Nanopartikel
deuten auf eine vorhergehend gestorte Bedeckung der Gold-Oberfliche mit diesem
Liganden hin. Eine exakte Aussage, welcher Faktor fiir die defekte PVP-Schicht ver-
antwortlich ist, lasst sich allerdings nicht angeben. Da die gleichen Reaktionsbedin-
gungen bei den Silber-Nanopartikeln zum Aufwachsen einer homogenen Silica-Schale
fithren, wird die Ursache wahrscheinlich nicht aus der Einkapselung herriihren. Die
Storung scheint bereits bei der Herstellung der Gold-Nanopartikel zu erfolgen. Hierbei
iiben die meisten verwendeten Reaktanten wie die Ascorbinsdure keinen bekannten
Einfluss auf das PVP aus. Demgegeniiber stellt das Kaliumiodid oder genauer gesagt
das Todid gemédf Literatur eine adsorptive Spezies hinsichtlich der Gold-Nanopartikel
dar.*>133] Das Kaliumiodid wird beim Wachstumsschritt eingesetzt, um die Bildung
neuer Gold-Keime durch das Herabsetzen des Reduktionspotentials der Gold(III)-
Kationen zu unterbinden. Daher besteht die Moglichkeit, dass ein Teil des Iodids
auf die Oberfliche der Gold-Nanopartikel adsorbieren und somit eine Anlagerung des
PVP behindern kann. Diese Beeintrachtigung sollte eine defekte PVP-Schicht zur Fol-
ge haben, was sich entsprechend negativ auf das Aufwachsen der Silica-Schale, wie es

beobachtet wird, auswirkt.
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3.1.4 Resiimee: Quasisphdrische Silber- und Gold-Nanostrukturen

Mithilfe einer Polyolsynthese wurden quasisphirische Silber-Nanopartikel in einem
Groflenbereich um 50 nm hergestellt.'>*! Jedoch erlaubt diese Synthese lediglich eine
maflige Reproduzierbarkeit und erzeugt eine vergleichsweise breite Groflenverteilung.
Die plasmonischen Eigenschaften wie die Resonanzwellenldnge werden infolge der
Partikelgrofie vom Retardierungseffekt beeinflusst. Dariiber hinaus zeichnet sich die
LOPR durch einen erhdhten Streuanteil aus. Entsprechend Messinger et al. ist zu er-
warten, dass die erzeugten Silber-Nanopartikel in diesem Grofienbereich eine erhohte
Nahfeld-Streueffizienz aufweisen.!'"! Hierdurch sollten intensivierte elektrische Nah-
felder vorliegen, die fiir die plasmonverstarkte Fluoreszenz erforderlich sind. Fiir die
Untersuchung der Nahfeld-Plasmon-Kopplung spielt dagegen die Grofie der Nahfeld-
Streueffizienz keine Rolle. Mithilfe eines modifizierten Stober-Verfahrens wurden Sili-
ca-Schalen, deren Dicke sich durch die zugesetzte TEOS-Menge einstellen lief$, homo-
gen um die Silber-Nanopartikel aufgewachsen.!"*! Dabei scheint sich ein kurzer zeitli-
cher Abstand zwischen der Herstellung der Silber-Nanopartikel und deren Einkapse-
lung positiv auf die Qualitit der Probe auszuwirken. Dies gestattet bei der Nahfeld-
Plasmon-Kopplung sowie der plasmonverstiarkten Fluoreszenz ein genaues Einstellen
des Abstandes zwischen den wechselwirkenden Spezies. Auf diese Weise lassen sich die
Abstandsabhéngigkeiten der beiden genannten Effekte untersuchen. Demgegeniiber
wurde bei den Gold-Nanopartikeln unter den gleichen Reaktionsparametern ein un-
gleichmifliges Aufwachsen beobachtet. Infolgedessen wird von einer Verwendung der
Gold-Nanostrukturen hinsichtlich der Nahfeld-Plasmon-Kopplung und der plasmon-
verstirkten Fluoreszenz abgesehen. Insgesamt werden somit die weiteren Untersu-

chungen an den Silber-Nanostrukturen fortgefiihrt.
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3.2 Oberflachenmodifikation

Die Untersuchung der Nahfeld-Plasmon-Kopplung sowie der plasmonverstarkten
Fluoreszenz setzt einen direkten Kontakt zwischen der wechselwirkenden Spezies und
den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln voraus. Diese Anforderung resultiert aus der
Tatsache, dass die Wechselwirkungen bei Partikelabstinden bis etwa 30 nm auftre-
ten.l*”¢%71 Ein Kontakt ldsst sich unter anderem durch attraktive Wechselwirkungen,
Einbringen von kovalenten Bindungen oder Gefriertrocknen (Lyophilisierung) reali-
sieren. Im Falle der Nahfeld-Plasmon-Kopplung wurden die Silber@Silica-
Nanoheteropartikel tiber das Gefriertrocknen miteinander verkniipft. Da hierfiir eine
Funktionalisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel nicht notwendig ist, werden
die Ergebnisse des Gefriertrocknens mit der Nahfeld-Plasmon-Kopplung in
Abschn. 3.3 behandelt. Demgegeniiber stellt die Anbindung der fluoreszierenden
Nanoheterostrukturen aus Cadmiumselenid@Cadmiumsulfid (CdSe@CdS) an die Sil-
ber@Silica-Nanoheteropartikel fiir die Fluoreszenzverstirkung ein wesentliches Prob-
lem dar (s. Abb. 3.8). Die Schwierigkeit geht aus den unterschiedlichen Oberfldchenbe-
schaffenheiten der Partikel infolge der verschiedenen Herstellungsarten hervor. Wih-
rend die Silber@Silica-Nanoheteropartikel Oberflichenladungen aufweisen, wird die
Oberfliche der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen von hydrophoben Liganden be-
deckt. Daher wurden zunichst verschiedene Konzepte zur Modifizierung der Oberfla-
che verfolgt. Die Strategien betreffen einerseits den Austausch der hydrophoben Li-
ganden durch hydrophile Molekiile und andererseits die Funktionalisierung der Silica-

Schale mittels Silanen.

CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen

B CdSe-Phase
CdS-Phase

nulldimensional
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel

eindimensional zweidimensional
CdSe@CdS-Nanostidbchen CdSe@CdS-Nanoplattchen

Abb. 3.8. Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten CdSe@CdS-Nanoheterostruk-
turen. Die jeweilige Herstellung wird in den Abschn. 5.3.4 bis 5.3.7 beschrieben.
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3.2 Oberflachenmodifikation

Mithilfe des Ligandenaustausches sollen die hydrophoben CdSe@CdS-Nanohetero-
strukturen durch das Erzeugen von Oberflichenladungen ins wiéssrige Medium trans-
feriert werden. Hierdurch kann deren Anbindung an die Silber@Silica-Nano-
heteropartikel iiber eine elektrostatische Anziehung erfolgen. Allerdings gehen mit
dem Ligandenaustausch veranderte Fluoreszenzeigenschaften einher. Das Ausmafd
dieser Verinderung hiangt sowohl von der Art des Liganden als auch von der
CdSe@CdS-Nanoheterostruktur ab. Wahrend sich zahlreiche Untersuchungen auf
quasisphédrische CdSe@CdS-Nanoheteropartikel konzentrieren, bleiben die anistor-
open Nanoheterostrukturen haufig unberiicksichtigt.'**""*”l Diesbeziiglich behandelt
der Abschn. 3.2.1 die Einflussnahme verschiedener Liganden auf CdSe@CdS-Nano-
stabchen sowie CdSe@CdS-Nanoplidttchen. Im Falle der CdSe@CdS-Nanostibchen
wird zudem auf die Rolle ihrer Enden beim Ligandenaustausch eingegangen. Hierfiir
wurde an den Nanostiabchenenden die CdS-Phase durch Zinksulfid (ZnS) ersetzt, so-
dass segmentierte CdSe@CdS/ZnS-Nanostabchen erhalten wurden. Infolge der elektri-
schen Passivierung durch das ZnS lassen sich Aussagen iiber die Rolle der Nanostéb-
chenenden treffen. Fiir den Austausch der hydrophoben Liganden wurden bifunktio-
nelle organische Molekiile eingesetzt. Bei den Molekiilen handelt es sich um Mercap-
toessigsdure (MES), 3-Mercaptopropionsdure (MPS), 11-Mercaptoundecansiure
(MUS) sowie 2-(Dimethylamino)ethanthiol (DMAET). Diese Studie soll die literatur-
bekannten Erkenntnisse erganzen und ist 2015 in der Fachzeitschrift Nanoscale verof-

fentlicht worden.['*!

Neben dem Ligandenaustausch an den CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen erlauben
die frei zugdnglichen Hydroxy-Gruppen der Silica-Schale der Silber@Silica-Nano-
heteropartikel eine Oberflichenmodifizierung. Uber eine Kondensationsreaktion las-
sen sich Silane mit einer funktionellen Gruppe an die Silica-Schale anbinden. Diese als
Silanisierung bezeichnete Funktionalisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel ist
Gegenstand des Abschn. 3.2.2. Hierbei wurden (3-Aminopropyl)trimethoxysilan
(APMTS) sowie (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS) verwendet, um termi-
nale Amin- bzw. Thiol-Gruppen in die Struktur einzubringen. Im Gegensatz zum Li-
gandenaustausch sollen die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen alternativ iiber funktio-
nelle Gruppen kovalent an die Silber@Silica-Nanoheteropartikel gebunden werden.
Weiterhin behandelt dieser Abschnitt die Hydrophobisierung mittels Phenyltrimetho-
xysilan (PTMS) und Chlorotrimethylsilan (CTMS). Die erhaltenen Erkenntnisse wur-
den fiir die Hydrophobisierung der Filme, bestehend aus den Silber@Silica-
Nanoheteropartikeln (Silber@Silica-Filme), in Abschn. 3.4.4 verwendet.
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3.2 Oberflachenmodifikation

3.2.1 Ligandenaustausch an ein- und zweidimensionalen hydrophoben
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen

Zur Herstellung der hydrophoben CdSe@CdS-Nanostidbchen wurde die von Car-
bone et al. entwickelte Synthese genutzt (s. Abschn. 5.3.4 und 5.3.6).1"*") Die segmen-
tierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostabchen resultierten wiederum aus zwei sequenziell ab-
laufenden Kationenaustauschreaktionen nach Adel et al an den CdSe@CdS-
Nanostabchen (s. Abschn. 5.3.8).) Der Stoffmengenanteil der Zink(II)-Kationen
wurde fiir die Studie auf 0,25 eingestellt. Dazu wurden zundchst 25 % der Cadmi-
um(II)-Kationen durch Kupfer(I)-Kationen ersetzt, die anschlieflend vollstindig gegen
Zink(II)-Kationen ausgetauscht wurden. Hierbei haben Adel et al. herausgefunden,
dass der Kationenaustausch regioselektiv an den Enden der Nanostabchen einsetzt.!'*!
Anstatt einer Mischphase bilde sich an den Nanostidbchenenden eine reine ZnS-Phase
mit einer eindeutigen Phasengrenze zur CdS-Phase aus. Wie aus den TEM-
Aufnahmen in Abb. 3.9 hervorgeht, bleibt der stabchenférmige Habitus wihrend des
Kationenaustausches erhalten. Allerdings ist eine leichte Abnahme des Nanostabchen-
durchmessers von 5,3 + 0,5 nm zu 4,6 + 0,4 nm bei den CdSe@CdS/ZnS-Nanostidbchen
festgestellt worden. Als Ursache werden Atzprozesse, die im Verlauf der Kationenaus-

tauschreaktionen auftreten, in Betracht gezogen.

Das Extinktionsspektrum der CdSe@CdS-Nanostidbchen (s. Abb. 3.10) weist eine

fiir diese Nanoheterostruktur charakteristische Extinktion auf.!'* Wihrend sich die

Abb. 3.9. TEM-Aufnahmen der CdSe@CdS-Nanostibchen (A) und der aus dem Kationenaustausch
resultierenden segmentierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostédbchen (B). Wie schematisch dargestellt, fithrt der
Kationenaustausch zu einer Abnahme des Nanostabchendurchmessers.
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Abb. 3.10. Extinktions- (durchgingige Kurven) und Emissionsspektren (gestrichelte Kurven) der
CdSe@CdS-Nanostiabchen sowie der segmentierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostibchen. Die Anregungs-
wellenldnge fiir die Emissionsspektren betrug 466 nm (s. Abschn. 5.1.2).

Bandkante bei 619 nm den CdSe-Kernen zuordnen ldsst, ist der starke Extinktionsans-
tieg ab etwa 475 nm auf die Anregung der CdS-Phase zuriickzufithren. Nach dem Kat-
ionenaustausch weisen die hervorgehenden CdSe@CdS/ZnS-Nanostdbchen eine ver-
gleichsweise erhohte Extinktion im UV-Bereich auf (s. Abb. 3.10). Der Ursprung be-
ruht auf der gebildeten ZnS-Phase, deren Bandliicke gemaf3 Literatur im Wellenldn-
genbereich um 317 nm liegt.""!) Des Weiteren sind die der CdSe- sowie CdS-Phase
zugehorigen Extinktionssignale gegeniiber den der Ausgangsnanostibchen um ca.
8 nm zu kiirzeren Wellenlangen verschoben. Diese Beobachtung steht im Einklang mit
der Abnahme des Nanostabchendurchmessers, die anhand der TEM-Aufnahmen er-
mittelt wurde. Da die Nanostdbchen aufgrund ihrer Durchmesser sowie ihrer CdSe-
Kerne dem Groflenquantisierungseffekt unterliegen, spiegelt sich ein Ausdiinnen der
Nanostdbchen erwartungsgemifd in einer Vergrofierung der Bandliicken wider. Im
Extinktionsspektrum entspricht dies der zu beobachtenden Verschiebung der Signale
zu kiirzeren Wellenldngen. Hiermit tibereinstimmend hat sich die Emissionswellen-
linge der CdSe@CdS/ZnS-Nanostabchen ebenfalls leicht von 628 nm zu 621 nm ver-
schoben (s. Abb. 3.10). Dennoch scheinen die CdSe-Kerne vom Kationenaustausch im
Wesentlichen nicht beeintrachtigt worden zu sein. Im Falle eines partiellen Kationen-
austausches an den Kernen miisste ansonsten ein komplexeres Emissionsverhalten mit

mehreren Maxima, wie es Adel et al. beobachtet haben, vorliegen.!"* Die kolloidale
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3.2 Oberflachenmodifikation

Stabilisierung der hydrophoben CdSe@CdS- und CdSe@CdS/ZnS-Nanostibchen re-
sultiert aus dem Trioctylphosphinoxid (TOPO) sowie Trioctylphosphin (TOP). Infolge
ihrer Akylketten (acht Kohlenstoffatome) sorgen diese Liganden in unpolaren Lo-

sungsmitteln wie Toluol fiir eine sterische Abstoflung zwischen den Nanostabchen.

Fiir den Transfer der hydrophoben CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen ins wiassrige
Medium wurden zwei Arten von bifunktionellen Molekiilen verwendet. Wiahrend
MES, MPS und MUS zu den Mercaptocarbonsduren gehoren, stellt das DMAET ein
Aminothiol dar. Dabei unterscheiden sich die Mercaptocarbonsiuren in ihrer Alkyl-
kettenldnge, die sich in der oben genannten Reihenfolge aus zwei, drei bzw. elf Kohlen-
stoffatomen unverzweigt zusammensetzt. Der Phasentransfer basiert auf einer Ver-
dringung der hydrophoben Liganden durch den Gebrauch eines Uberschusses an den
genannten bifunktionellen Molekiilen (s. Abschn. 5.3.9 und 5.3.11). Hierbei erfolgt die
Anbindung der Molekiile an die Oberfliche der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen
tiber ihre Thiol-Gruppen (s. Abb. 3.11). Demgegeniiber gewihrleisten die Carboxyl-
sowie Amino-Gruppen infolge der Ausbildung gleichartiger Oberflichenladungen die
kolloidale Stabilitit. Da diese Art der Stabilisierung unter anderem vom pH-Wert ab-
héngt, sind die mit MES, MPS sowie MUS transferierten Nanoheterostrukturen unter
basischen Bedingungen und im Falle von DMAET in leicht sauren bis neutralen Lo-
sungen stabil. Hierzu haben Messungen fiir die MES-, MPS- und MUS-stabilisierten
Nanostdbchen, welche in einer 0,1 mol L™ Kaliumhydroxid-Losung dispergiert sind,
Zetapotentiale (s. Abschn. 5.1.5) zwischen —31 mV und —55 mV ergeben. In diesem
Zusammenhang ist die Oberflachenladung auf die Deprotonierung der Carboxyl-
Gruppen zuriickzufithren. Fiir die DMAET-stabilisierten Nanostébchen ist in neutraler
Losung infolge der Protonierung der Amino-Gruppen hingegen ein Zetapotential von

etwa +31 mV bestimmt worden. Der Theorie entsprechend, die einen Grenzwert von

Mercaptocarbonsdauren Aminothiol
< MUS
MES H.C
- MPS 4 +.H
o: o o N\
) DMAEL// CH,
S S S 9 S
] 1 1 1
| .

Abb. 3.11. Schematische Darstellung der verwendeten Liganden und deren Anbindung an die
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen.
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3.2 Oberflachenmodifikation

+30 mV vorgibt, lassen sich die Kolloide daher als stabil betrachten.!*

Eine Gegeniiberstellung der TEM-Aufnahmen der CdSe@CdS-Nanostdbchen vor
und nach dem Phasentransfer hat gezeigt (s. Abb. 3.12A und 6.1), dass der Phasen-
transfer anscheinend keine Veranderungen in den Partikelabmessungen wie auch in
der Morphologie verursacht. Beispielsweise sind fiir die MES-stabilisierten CdSe@CdS-
Nanostdbchen eine Lange von 24,5 + 1,7 nm sowie ein Durchmesser von 5,5 + 0,5 nm
bestimmt worden. Diese Abmessungen gleichen dem der hydrophoben Ausgangs-
struktur. Ein gleichartiges Resultat ist ebenfalls bei den transferierten CdSe@CdS/ZnS-
Nanostébchen festgestellt worden (s. Abb. 3.13A und 6.2). Im Einklang lassen sich die-
selben Riickschliisse aus den dazugehorigen Extinktionsspektren ableiten (s.
Abb. 3.12B und 3.13B). Hierbei wurden die Messlosungen auf die gleiche Konzentrati-
on eingestellt, um Verdiinnungseftekte nicht beriicksichtigen zu miissen. Wie aus den
deckungsgleichen Spektren hervorsticht, weisen die transferierten Nanostdabchen die-
selben Extinktionssignaturen wie ihre hydrophoben Aquivalente auf. Relative Intensi-
taitsinderungen und/oder verschobene Extinktionskanten, welche auf eine veranderte
Partikelgrofle oder Zusammensetzung hindeuten, liegen hingegen nicht vor. Des Wei-
teren signalisiert die Abwesenheit eines Extinktionsuntergrundes in Einklang mit den

Zetapotentialen eine kolloidale Stabilisierung der transferierten Nanostidbchen.

Zunichst werden die Fluoreszenzeigenschaften der hydrophoben sowie transferier-
ten CdSe@CdS-Nanostabchen miteinander verglichen. Gemafl den Emissionsspektren

(s. Abb.3.14A) sind die Emissionsmaxima der transferierten CdSe@CdS-Nano-
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Abb. 3.12. TEM-Aufnahme der CdSe@CdS-Nanostibchen nach dem Phasentransfer mit MES (A).
Teilabbildung B stellt die entsprechenden Extinktionsspektren vor und nach dem Phasentransfer mit
den verschiedenen hydrophilen Liganden dar.
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Abb. 3.13. TEM-Aufnahme der CdSe@CdS/ZnS-Nanostibchen nach dem Phasentransfer mit MES (A).
Teilabbildung B zeigt die entsprechenden Extinktionsspektren vor und nach dem Phasentransfer mit
den verschiedenen hydrophilen Liganden.

staibchen mit hochstens 3 nm marginal zu kiirzeren Wellenlingen verschoben (s.
Tab. 3.1). Demgegeniiber {iben die hydrophilen Liganden einen grof3eren Einfluss auf
die Quantenausbeute aus. Generell lasst sich nach dem Phasentransfer eine Abnahme
der urspriinglichen Quantenausbeute verzeichnen (s. Abschn. 5.1.2). Beispielsweise hat
der Austausch der hydrophoben Liganden gegen MES oder MPS zu einem Absinken
der Quantenausbeute von 40 % auf etwa 23 % gefiihrt. Diesbeziiglich kann eine gleich-
artige Abnahme der Quantenausbeute erwartet werden, da sich MES und MPS ledig-
lich um eine Methylen-Einheit in ihrer Alkylkettenldnge unterscheiden.

Tab. 3.1. Emissionsmaximum Agn, Quantenausbeute und Fluoreszenzlebensdauer 7 der hydrophoben
sowie hydrophilen CdSe@CdS-Nanostidbchen.

Ligand Atm / NnM Quantenausbeute T/ns
TOPO/TOP 628 40 % 19,4
MES 626 23 % 15,9
MPS 625 23 % 16,4
MUS 626 14 % 12,3
DMAET 625 34 % 22,2

Weiterhin wurden Messungen zur Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauern, die
mittels einer monoexponentiellen Zerfallsfunktion naherungsweise bestimmt wurden,

durchgefiihrt. Die Fluoreszenzlebensdauern sind zusammen mit den dazugehdrigen
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3.2 Oberflachenmodifikation

Quantenausbeuten und Emissionsmaxima in Tab. 3.1 tabelliert. Zunachst fillt auf, dass
sich die Fluoreszenzlebensdauern der CdSe@CdS-Nanostébchen, die mit den Mercap-
tocarbonsduren transferiert wurden, gleichermaflen wie die Quantenausbeuten ver-
kiirzt haben. Beispielsweise besitzen die MUS-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostiabchen
nicht nur mit 14 % die geringste Quantenausbeute, sondern auch mit 12,3 ns die kiir-
zeste Fluoreszenzlebensdauer. Demgegeniiber behilt der Phasentransfer mit MES eine
hoéhere Quantenausbeute sowie eine langere Fluoreszenzlebensdauer von 15,9 ns bei.
Aufgrund dieser Korrelation scheint das Emissionsverhalten der hydrophoben
CdSe@CdS-Nanostabchen durch eine homogene Komponente geprégt zu sein. In die-
sem Zusammenhang meint homogen ein gleichartiges Verhalten aller Partikel hinsicht-
lich ihrer Fluoreszenzeigenschaften. Daher basieren die reduzierten Quantenausbeuten
in Verbindung mit den verkiirzten Fluoreszenzlebensdauern auf einer Erh6hung der
nichtstrahlenden Zerfallsrate, die alle Nanostdbchen in gleichem Mafle betrifft. Anders
formuliert resultiert die Tendenz aus einer einheitlichen Einwirkung der Mercaptocar-
bonsdure-Liganden auf die nichtstrahlenden Zerfallsprozesse des homogenen Systems.
Bei ndherer Betrachtung haben die Fluoreszenzlebensdauern und die entsprechende
Quantenausbeute allerdings nicht exakt im gleichen Mafle abgenommen. Somit beein-
flusst zudem eine inhomogene Komponente die Fluoreszenzeigenschaften.

Beispielsweise hat sich die Quantenausbeute beim Transfer mit MES um den Faktor

B

Intensitat

norm. Emissionsintensitat E
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Abb. 3.14. Emissionsspektren (A) sowie Emissionsabklingkurven (B) der CdSe@CdS-Nanostidbchen vor
und nach dem Phasentransfer mit den verschiedenen hydrophilen Liganden. Die Anregungswellenldnge
der Emissionsspektren betrug 466 nm, wihrend fiir die Emissionsabklingkurven eine gepulste LED mit
einer Wellenldnge von 368 nm genutzt wurde (s. Abschn. 5.1.2).
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1,7 reduziert, wahrend sich die dazugehorige Fluoreszenzlebensdauer um den Faktor
1,2 verkiirzt hat. Insbesondere ist dieser Sachverhalt nach dem Transfer mit DMAET
zu beobachten. Der Ursprung einer solchen Inhomogenitit lasst sich auf eine unter-
schiedlich starke Fluoreszenzloschung der einzelnen CdSe@CdS-Nanostibchen zu-
riickfihren. In diesem Zusammenhang konnen Abweichungen wie z.B. im Bede-
ckungsgrad der Liganden zu verschiedenen Fluoreszenzeigenschaften bis hin zur voll-
staindigen Fluoreszenzloschung fithren. Daher sind solche Unterschiede voraussicht-

lich fiir die inhomogene Komponente, wie sie beobachtet wird, verantwortlich.

Eine weitere Auffilligkeit zeigt sich in dem Trend, bei der die Quantenausbeute der
transferierten CdSe@CdS-Nanostibchen mit anwachsender Alkylkettenlinge der Mer-
captocarbonsdure-Liganden abnehmen. Fiir eine mogliche Erklarung lassen sich zwei

Einflussgrofien in Erwéagung ziehen:

e Von den Liganden induzierte Ladungstragerhaftstellen

e Von der Ligandengréfle abhéngige Passivierung der Nanostabchen

Im Allgemeinen handelt es sich bei Ladungstrigerhaftstellen um zusétzliche elektroni-
sche Zustdnde, die sich innerhalb der Bandliicke eines Halbleiters befinden. Solche
elektronischen Zustande rithren unter anderem von Oberflichendefekten oder Ligan-
den her. Im Falle der Mercaptocarbonsédure-Liganden ist herausgefunden worden, dass
sie in CdSe- wie auch CdS-Nanostrukturen Lochhaftstellen generieren konnen.!** 44
Nach dem Anregen des fluoreszierenden Halbleiters werden die erzeugten Locher von
den entsprechenden Zustidnden eingefangen, sodass sie fiir die strahlende Rekombina-
tion nicht zur Verfiigung stehen. Die Riickkehr in den Grundzustand erfolgt stattdes-
sen iiber neu erdffnete nichtstrahlende Prozesse. Das Einfangen der Locher durch
Haftstellen konkurriert daher mit der strahlenden Rekombination und fiithrt zu einer
Reduzierung der Quantenausbeute. Hierbei erhoht sich nach Algar et al. die Intensitét
bzgl. des Einfangens von Lochern mit anwachsender Alkylkettenlinge der Mercapto-
carbonsaure-Liganden.!"* Unter der Annahme, dass allein die Lochhaftstellen die Flu-
oreszenz beeintrachtigen, sollte sich die Fluoreszenzloschung demgemifl von den
MES- zu MUS-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostidbchen verstirken.

Neben den Lochhaftstellen kénnen unterschiedliche Passivierungsgrade gegen die
Umgebung ebenfalls fiir den erwdhnten Trend verantwortlich sein. Gemaf3 Blum et al.
schldgt sich eine unzureichende Abschirmung durch die Liganden in einer Fluores-
zenzloschung infolge von beispielsweise Oberflaichenreaktionen nieder.!** In anderen
Worten setzt eine hohe Quantenausbeute eine entsprechende Passivierung voraus. Der

MUS-Ligand sollte in dieser Studie von den verwendeten Mercaptocarbonsduren die
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ausgepragteste Abschirmung gewéhrleisten. Zum einen ermdglicht dessen Alkylkette
den grofiten Abstand zwischen den Nanostidbchen und der Umgebung. Zum anderen
kann ein hoher Bedeckungsgrad der Nanostabchenoberfliche, der wie bei den selbst-
organisierenden Monoschichten aufgrund von Van-der-Waals-Kriften zwischen den
Alkylketten begiinstigt wird, erwartet werden.!"*® %! Demgegentiber verfiigen der MES-
sowie MPS-Ligand tiber kleinere Alkylketten, sodass eine weniger effektive Abschir-
mung resultiert. Insofern allein der Passivierungsgrad die Fluoreszenzloschung be-
stimmt, sollten die MUS-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostibchen somit eine hohere
Quantenausbeute als die MES- und MPS-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostiabchen vor-

weisen.

In Anbetracht des Verlaufs, dass sich die Quantenausbeute mit anwachsender Al-
kylkettenlinge reduziert, scheint die Abschirmung eine untergeordnete Rolle zu spie-
len. Stattdessen ist die unterschiedlich starke Fluoreszenzloschung anscheinend auf die

Lochhaftstellen, die durch die Liganden eingebracht werden, zuriickfithren.

Um einen Eindruck zu erhalten, inwieweit die Fluoreszenzeigenschaften stabil sind,
wurden die Quantenausbeuten sowie Fluoreszenzlebensdauern nach acht Tagen erneut
bestimmt. Die CdSe@CdS-Nanostibchen, welche mittels der Mercaptocarbonsduren
transferiert wurden, zeigen keine signifikanten Verdnderungen auf. Indessen hat sich
die Quantenausbeute der DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostibchen von 34 %
auf 16 % reduziert. Zudem geht mit dieser Abnahme eine Verkiirzung der Fluoreszenz-
lebensdauer um etwa 10 ns einher. Als Ursache wird eine langsame Zersetzung oder
Desorption einzelner DMAET-Liganden vermutet, wodurch ungesittigte Bindungen
an der Nanostiabchenoberfliche entstehen. Diese ungesittigten Bindungen koénnen
wiederum als Ladungstragerhaftstellen agieren und eine Reduzierung der Quantenaus-

beute bewirken.

Um die Bedeutung der Nanostdbchenenden fiir die Fluoreszenzloschung beim Pha-
sentransfer zu untersuchen, wurden die segmentierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostédbchen
ins wéssrige Medium transferiert. Im Vergleich zum Mantel weisen die Nanostidbche-
nenden eine erhohte Reaktivitat auf, die sich aus der stirkeren Kriimmung sowie den
kristallographischen Flichen ergibt. Hierdurch kann die strahlende Rekombination
durch verschiedene Prozesse beim Phasentransfer betrichtlich gestort werden. Durch
das elektrisch isolierende ZnS werden die Nanostibchenenden hingegen passiviert.
Insofern die Nanostiabchenenden von Bedeutung sind, sollte sich die Fluoreszenzls-

schung bei den transferierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostabchen folglich minimieren.

Erwartungsgemaf3 sind nach dem Phasentransfer keine wesentlichen Veranderun-
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Abb. 3.15. Emissionsspektren (A) sowie Emissionsabklingkurven (B) der CdSe@CdS/ZnS-Nano-
stibchen vor und nach dem Phasentransfer mit den verschiedenen hydrophilen Liganden. Die Anre-
gungswellenlinge der Emissionsspektren betrug 466 nm, wihrend fiir die Emissionsabklingkurven eine
gepulste LED mit einer Wellenldnge von 368 nm genutzt wurde.

gen in Bezug auf die Emissionsmaxima festzustellen (s. Abb. 3.15A). Allerdings verfii-
gen die transferierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostibchen generell {iber eine deutlich ge-
ringere Quantenausbeute als die hydrophobe Ausgangsstruktur (s. Tab. 3.2). Gegen-
iiber den transferierten CdSe@CdS-Nanostibchen sind die hochsten Quantenausbeu-
ten nicht durch den DMAET- oder MES-Liganden, sondern mithilfe des MUS-
Liganden erhalten worden. In anderen Worten liegt ein entgegengesetzter Verlauf vor,
bei dem die Fluoreszenzléschung mit kiirzer werdender Alkylkettenldnge der Liganden
zunimmt. Mit der Abnahme der Quantenausbeute geht desgleichen eine Verkiirzung
der Fluoreszenzlebensdauer mit gleicher Tendenz einher (s. Tab. 3.2). Aufgrund des
entgegengesetzten Verlaufes der Quantenausbeute ist vermutlich eine alleinige Be-
trachtung der durch die Liganden eingebrachten Lochhaftstellen als Ursache fiir die
Fluoreszenzloschung unzureichend. Ansonsten miisste aus dem Phasentransfer ein
analoges Verhalten wie bei den transferierten CdSe@CdS-Nanostabchen hervorgehen.
In diesem Zusammenhang scheint die Abschirmung der CdSe@CdS/ZnS-
Nanostidbchen gegen die Umgebung eine essenzielle Rolle fiir die Erhaltung hoher

Quantenausbeuten zu spielen.

Wie bereits erwédhnt, haben die Kationenaustauschreaktionen als Folge von vermu-
teten Atzprozessen ein Schrumpfen der Nanostibchendurchmesser hervorgerufen.

Dieser Sachverhalt unterstiitzt die These, dass die CdSe-Kerne von der CdS-Phase ei-
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3.2 Oberflachenmodifikation

nen geringeren Schutz gegen die Umgebung erfahren. Folglich sollte die strahlende
Rekombination in den CdSe-Kernen empfindlicher auf Oberflichenprozesse reagieren
und entsprechend beeintrachtigt werden. Die dargestellten Quantenausbeuten spiegeln
in diesem Zusammenhang voraussichtlich die Stirke der Abschirmung durch die Li-
ganden wider. Hinsichtlich der Alkylkettenldnge erlaubt der MUS-Ligand die grof3t-
mogliche Distanz zwischen den Nanostibchen und der wiéssrigen Umgebung, sodass
von einer effektiven Abschirmung ausgegangen werden kann. Dariiber hinaus begiins-
tigen Van-der-Waals-Krifte zwischen den Alkylketten wie bei den selbstorganisieren-
den Monoschichten eine dichte Anordnung der MUS-Liganden auf der Nanostiabche-
noberflache.!***! Eine solche Anordnung bietet einen zusatzlichen Schutz, da Diffusi-
onsprozesse durch die Ligandenschicht erschwert werden. Dagegen ist die Abschir-
mung durch die kurzkettigen Liganden infolge der vergleichsweisen schwachen
Isolation gegen die Umgebung weniger wirksam. Aufgrund dessen beeintrichtigen
Oberflachenprozesse vermehrt die CdSe-Kerne und fithren zu einer Zunahme der Flu-

oreszenzloschung.

Tab. 3.2. Emissionsmaximum Agm, Quantenausbeute und Fluoreszenzlebensdauer 7 der hydrophoben
sowie hydrophilen CdSe@CdS/ZnS-Nanostdbchen.

Ligand Afm / NM Quantenausbeute T/ns
TOPO/TOP 621 30 % 13,1
MES 623 6 % 7,0
MPS 622 8% 8,8
MUS 623 12 % 8,1
DMAET 621 4 % 4,7

Im Allgemeinen hat sich herausgestellt, dass die hydrophilen CdSe@CdS/ZnS-
Nanostdbchen den transferierten CdSe@CdS-Nanostébchen hinsichtlich ihrer Fluores-
zenzeigenschaften unterlegen sind. Daher spielen anscheinend die Nanostdbchenenden
fir die Fluoreszenzloschung beim Phasentransfer eine untergeordnete Rolle. Stattdes-
sen ist die Passivierung der CdSe-Kerne durch eine anorganische Schale oder organi-
sche Ligandenhiille fiir den Erhalt der Fluoreszenz von groflerer Bedeutung. Hierbei
fithrt ein unzureichender Schutz vonseiten der CdS-Phase in Kombination mit kurz-
kettigen Liganden zu einer starken Fluoreszenzloschung. Eine gewisse Kompensation

lasst sich allerdings mithilfe langkettiger Liganden erzielen.

Der letzte Teil dieses Abschnittes behandelt den Phasentransfer der hydrophoben
CdSe@CdS-Nanoplittchen. Thre Herstellung erfolgte nach einer Synthese von Tessier
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Abb. 3.16. TEM-Aufnahmen der hydrophoben CdSe@CdS-Nanoplittchen und deren schematischer
Aufbau. Die Nanoplittchen weisen eine Dicke von fiinf Monolagen auf.

et al. (s. Abschn. 5.3.7).¢ Hinsichtlich ihrer lateralen Abmessungen, die aus den
TEM-Aufnahmen (s. Abb. 3.16) hervorgehen, besitzen die CdSe@CdS-Nanopléttchen
eine Linge von 38,2 + 4,4 nm sowie eine Breite von 13,7 £ 1,5 nm. Die Dicke sollte
gemdfl Herstellungsbedingungen fiinf Monolagen betragen, was etwa 1,5nm ent-
spricht, und lie8 sich mithilfe der Extinktions- und Emissionsspektroskopie nachwei-
sen (s. Abb. 3.17). Hierbei setzen sich die fiinf Monolagen aus sechs Cadmium- und
finf Schwefel/Selen-Kristallebenen zusammen.¢ Infolge der starken Groflenquanti-
sierung, die durch die Dicke festgelegt wird, fithrt bereits die Anderung um eine
Monolage zu einer sprunghaften Verschiebung der Extinktion und Emission.!"* Hier-
durch konnen CdSe@CdS-Nanoplattchen mit unterschiedlichen Anzahlen an Monola-
gen auseinandergehalten werden. Gemaf$ Tessier et al. weisen die Extinktionsbandkan-
te der CdSe-Kerne bei 554 nm sowie die verstiarkte Extinktion durch die CdS-Phase ab
430 nm auf das Vorliegen von Nanopldttchen mit einer Dicke von fiinf Monolagen
hin.[¥¢) In Ubereinstimmung offenbart das dazugehorige Emissionsspektrum ein Signal
bei 556 nm. Infolgedessen kann die Anwesenheit von CdSe@CdS-Nanopldttchen, de-
ren Dicke sich aus einer anderen Anzahl an Monolagen zusammensetzt, ausgeschlos-

sen werden.

Generell ist nach dem Phasentransfer allein durch den MUS-Liganden eine gewisse
Fluoreszenz erhalten geblieben (s. Abschn. 5.3.10). Demgegeniiber wurde beim Einsatz
der kurzkettigen Liganden eine vollstindige Ausloschung der Fluoreszenz beobachtet.
Wie in der TEM-Aufnahme (s. Abb. 3.18A) gezeigt, weisen die MUS-stabilisierten
CdSe@CdS-Nanoplittchen keine drastischen Verdnderungen hinsichtlich ihrer Mor-
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Abb. 3.17. Extinktions- (durchgingige Kurven) und Emissionsspektren (gestrichelte Kurven) der
CdSe@CdS-Nanoplittchen vor und nach dem Phasentransfer mit MUS. Die Anregungswellenldnge der
Emissionsspektren betrug 426 nm (hydrophob) bzw. 446 nm (MUS-stabilisiert).

phologie auf. Dagegen verursacht der Transfer durch die kurzkettigen Liganden eine
Zersetzung der Kern-Kranz-Struktur (s. Abb. 3.18B). Insbesondere bei den MPS- sowie
DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanoplattchen ist deutlich zu erkennen, dass sich
die CdSe-Kerne teilweise oder vollstindig aufgelost haben. Da die strahlende Rekom-
bination in den CdSe-Kernen stattfindet, ist die Ursache fiir die vollstindige Aus-
16schung der Fluoreszenz auf deren Zersetzung zuriickzufiihren. Voraussichtlich ist die
Schiadigung das Ergebnis oxidativer Prozesse, die wahrscheinlich infolge einer man-

gelnden Passivierung durch die kurzkettigen Liganden begiinstigt werden.

Das Extinktionsspektrum betreffend weisen die MUS-stabilisierten CdSe@CdS-
Nanoplittchen eine der hydrophoben Ausgangsstruktur dhnliche Extinktionssignatur
auf (s. Abb. 3.17). Allerdings ist die Extinktion um 18 nm zu lingeren Wellenldngen
verschoben. Eine solche Verschiebung kann einerseits auf der Bildung von Uberstruk-
turen beruhen. Andererseits erfolgt die Anbindung der MUS-Liganden iiber ihre
Thiol-Gruppen, wodurch die Auflenflichen der CdSe@CdS-Nanopldttchen von einer
Schwefel-Schicht bedeckt werden. Gemif3 She et al. gehen mit der Anordnung der
Monolagen Cadmium-begrenzte Auflenflichen einher,'*”! sodass die Anbindung der
Liganden einen Zuwachs der Dicke um insgesamt zwei Schwefel-Lagen zur Folge hat.
Die resultierende Reduzierung der Groflenquantisierung wird daher desgleichen als

Ursache fiir die verschobene Extinktion in Betracht gezogen. Da die beiden vorgestell-
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Phasentransfer mit: Phasentransfer mit:
(o) (o)

HS/\/\/\/\/\)I\OH HS/\)I\OH

Abb. 3.18. TEM-Aufnahmen der CdSe@CdS-Nanoplittchen nach dem Phasentransfer mit MUS (A)
sowie MPS (B). Der Phasentransfer durch die kurzkettigen Liganden fiithrt zur Zersetzung der Kern-

Kranz-Struktur.

ten Moglichkeiten jeweils eine andere Partikelgrofie in der Losung voraussetzen, wur-
den Messungen mittels der dynamischen Lichtstreuung (DLS) durchgefiihrt (s.
Abschn. 5.1.5). Hiernach scheint sich bis auf wenige Agglomerate die Groflie beim Pha-
sentransfer kaum verdndert zu haben. Dementsprechend ist die Verschiebung der Ex-
tinktion vermutlich auf eine durch die Liganden induzierte Reduzierung der Grofien-
quantisierung zuriickzufiihren. Im Falle von Uberstrukturen miisste hingegen ein
deutlich hoherer Anteil an Agglomeraten vorliegen. Die gleiche Schlussfolgerung zie-
hen auch Mabhler et al.,, die eine entsprechende Verschiebung nach dem Ligandenaus-

tausch gegen Dodecanthiol beobachtet haben.!"*®!

In Einklang mit den Ergebnissen bzgl. der Extinktion hat sich die Emission der
CdSe@CdS-Nanoplattchen nach dem Phasentransfer mit MUS um 24 nm zu lingeren
Wellenldngen verschoben (s. Abb. 3.17). Dariiber hinaus wurde eine Abnahme der
Quantenausbeute um den Faktor drei von 36 % auf 12 % verzeichnet. Gegeniiber den
Nanostabchen geht mit der Abnahme der Quantenausbeute jedoch keine Verkiirzung,
sondern eine Verlingerung der Fluoreszenzlebensdauer von 4,8 ns auf 13,8 ns einher
(s. Abb. 3.19). In diesem Zusammenhang ldsst sich die verlangerte Fluoreszenzlebens-
dauer nicht allein von einer verdnderten nichtstrahlenden Zerfallsrate ableiten. Statt-
dessen sollten die zwei Schwefel-Lagen, die durch die MUS-Liganden eingebracht wer-

den, zusitzlich die strahlende Zerfallsrate in den CdSe-Kernen herabsetzen. Durch die
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Abb. 3.19. Emissionsabklingkurven der hydrophoben sowie MUS-stabilisierten CdSe@CdS-Nano-
plattchen (LED-Wellenldnge: 454 nm).

Anbindung der MUS-Liganden wird somit sowohl die Gréfienquantisierung als auch

die Kinetik der strahlenden Rekombination in den CdSe-Kernen reduziert.

3.2.2 Silanisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel

Die Silanisierung mit MPTMS wurde basierend auf Literatur fiir 24 h sowohl bei
Raumtemperatur als auch bei 60 °C durchgefiihrt (s. Abschn. 5.3.12).5% Entsprechend
den TEM-Aufnahmen (s. Abb. 3.20A) haben sich die Silber-Kerne bei beiden Reakti-
onsdurchfithrungen partiell oder in einigen Fallen vollstindig aufgelost, wodurch
Hohlrdume in den Silica-Schalen entstanden sind. Zudem ist das Silica von zahlreichen
neugebildeten Nanopartikeln mit Durchmessern unter 5nm umgeben. Eine 24-
stiindige Silanisierung mit APTMS bei 60 °C hat prinzipiell zu dhnlichen Verdnderun-
gen gefiihrt (s. Abb. 3.20B und Abschn. 5.3.12). Allerdings sind die Auflésungserschei-
nungen sowie die Anzahl neugebildeter Nanopartikel vergleichsweise schwécher aus-

gepragt.

Aufgrund der Auflosungserscheinungen an den Silber-Kernen durchzieht voraus-
sichtlich ein Porennetzwerk die Silica-Schale. Ansonsten wire eine effektivere Ab-
schirmung durch die Silica-Schale zu erwarten, sodass ein Auflosen der Silber-Kerne
nicht stattfinden diirfte. Das Porennetzwerk erlaubt demgegeniiber die Diffusion reak-
tiver Spezies zu den Silber-Kernen. Vergleichbare Resultate sind bereits von Shah et al.

in Gegenwart von Ammoniak dargelegt worden.!"*! Da fiir die Silanisierung keine wei-
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Abb. 3.20. TEM-Aufnahmen der Silber@Silica-Nanoheteropartikel nach der Silanisierung mit MPTMS
(A) und APTMS (B). Beide Silane bewirken eine Zersetzung der Silber-Kerne. Die dargestellte Silanisie-
rung mit MPTMS erfolgte bei Raumtemperatur, wihrend die Funktionalisierung mit APTMS bei 60 °C
durchgefiihrt wurde.

teren Zusitze verwendet wurden, sind voraussichtlich das MPTMS sowie APTMS fiir
die Auflosungsprozesse verantwortlich. Hinsichtlich des MPTMS kann die Schiddigung
von den Thiol-Gruppen hervorgerufen und mittels der Affinitit des Silbers zum
Schwefel erklart werden. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dass infolge einer Reakti-
on zwischen den Thiol-Gruppen und den Silber-Kernen Silbersulfid entstanden ist.
Diese Annahme resultiert aus dem Auftauchen der zahlreichen kleineren Nanoparti-
kel. Beim APTMS losen vermutlich die Amin-Gruppen die Aufldsungsprozesse, die

sich vergleichsweise in geringerem Mafle ereignet haben, an den Silber-Kernen aus.

Zusammengefasst fithrt die Silanisierung mit APTMS sowie MPTMS unter den ge-
gebenen Reaktionsbedingungen zum Auflosen der Silber-Kerne. Folglich ist eine Ver-
wendung in Hinblick auf die Fluoreszenzverstarkung ausgeschlossen. Obwohl die Be-
schadigung durch die Silanisierung mit APTMS vergleichsweise schwach ausgepréigt
ist, konnen die neugebildeten Nanopartikel zusitzlich die Fluoreszenzeigenschaften
der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen stéren. Insbesondere nackte Silber-Nano-
partikel bewirken bei einem direkten Metall-Halbleiter-Kontakt eine vollstindige Fluo-
reszenzloschung. Aufgrund dessen wird die Silanisierung mit APTMS sowie MPTMS

in dieser Arbeit nicht weiter behandelt.
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Die Hydrophobisierung der kolloidalen Silber@Silica-Nanoheteropartikel diente
zur Ermittlung der geeigneten Reaktionsbedingungen, um diese auf die entsprechen-
den Filme anzuwenden (s. Abschn. 3.4.2). Hierdurch soll spdter eine gleichméflige
Verteilung der hydrophoben CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen auf die Silber@Silica-
Filme erzielt werden. Im Allgemeinen hat sich herausgestellt, dass das Chloro-
trimethylsilan (CTMS) die Silber@Silica-Nanoheteropartikel ersichtlich beschédigt.
Insbesondere bei einer hohen Menge an CTMS verloren die kolloidalen Losungen ihre
tiir Silber-Nanopartikel charakteristische Farbung (s. Abschn. 5.3.13). Stattdessen deu-
ten die weif$ getriibten Losungen auf eine vollige Zerstorung der Silber-Kerne hin. Ein
analoges Resultat hat sich auch beim Einsatz einer geringeren CTMS-Menge in Ver-
bindung mit einer erhéhten Reaktionstemperatur abgezeichnet (s. Abschn. 5.3.13).
Wie zuvor diirfte die Beschadigung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel auf die poro-
se Silica-Schale zuriickzufiihren sein. Voraussichtlich haben die Chlorid-Anionen, die
aus der Hydrolyse des CTMS hervorgehen, die Silber-Kerne aufgelost. Dabei scheint
sich der Umfang der Beschdadigung mit zunehmender CTMS-Menge und/oder anstei-

gender Reaktionstemperatur zu erhdhen.

Gegeniiber den zuvor eingesetzten Silanen besitzt das Phenyltrimethoxysilan
(PTMS) keine reaktive Gruppe, die eine Schidigung der Silber-Kerne auslosen kann.
Jedoch hat sich anhand der optischen Eigenschaften gezeigt, dass eine erhohte Reakti-

unfunktionalisiert

—— mit PTMS funktionalisiert

norm. Extinktion
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Abb. 3.21. Extinktionsspektren der Silber@Silica-Nanoheteropartikel vor und nach der Hydrophobisie-
rung mit PTMS. Die Funktionalisierung der Silica-Schale wurde bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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onstemperatur die Silber@Silica-Nanoheteropartikel beeintrachtigt (s. Abschn. 5.3.13).
Demgegeniiber gingen aus der Silanisierung bei Raumtemperatur Proben hervor (s.
Abschn. 5.3.13), deren Extinktionsspektren mit den Ausgangspartikeln vergleichbare
optische Eigenschaften aufzeigen (s. Abb. 3.21). Hinsichtlich der Plasmonbande spie-
geln sich die wesentlichen Unterschiede in einer Verschiebung der spektralen Lage zu
lingeren Wellenlingen sowie in einer Zunahme der Halbwertsbreite wider. Zudem
weisen die Extinktionsspektren einen erhohten Extinktionsuntergrund auf. In diesem
Zusammenhang lieflen sich die Unterschiede mithilfe von DLS-Messungen erklaren,
die auf die Anwesenheit von Agglomeraten nach der Silanisierung hindeuten. Der er-
hohte Extinktionsuntergrund sollte daher auf Streuprozesse, die durch Agglomerate
aus Silber@Silica-Nanoheteropartikeln hervorgerufen werden, zuriickzufithren sein.
Zusitzlich zieht die Agglomeration infolge der Abstandsverringerung zwischen den
Silber-Kernen eine Nahfeld-Plasmon-Kopplung nach sich, die die spektrale Lage sowie
die Linienbreite beeinflusst (s. Abschn. 3.3). Nach der Silanisierung ist ein Transfer der
in Toluol dispergierten Silber@Silica-Nanoheteropartikel in ein wéssriges Medium
durch Ausschiitteln nicht mehr moglich. Daher scheint sich die Silica-Schale mithilfe
des PTMS hydrophobisieren zu lassen. Allerdings ermoglicht das PTMS lediglich eine
geringfiigige kolloidale Stabilisierung in Toluol. Im Vergleich zum TOPO-Liganden
reicht die Grofle des Phenylringes vom PTMS fiir eine sterische Abstof8ung zwischen
den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln anscheinend nicht aus. Da die Hydrophobisie-
rung allerdings allein eine gleichméaflige Verteilung der hydrophoben CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen begiinstigen soll, spielt die kolloidale Stabilisierung keine essen-
tielle Rolle. Aufgrund dessen wurden die Silber@Silica-Filme entsprechend bei Raum-

temperatur mit PTMS funktionalisiert.
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3.2.3 Resiimee: Oberflachenmodifikation

Dieser Abschnitt betrachtete mit dem Ligandenaustausch an ein- und zweidimen-
sionalen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen sowie der Silanisierung der Silber@Silica-
Nanoheteropartikel zwei Konzepte zur Oberflichenmodifikation. Neben der Vorge-
hensweise wurden etwaige Einflussfaktoren aufgefiihrt, die bei der Modifizierung zu
beriicksichtigen sind. Der Ligandenaustausch hat gezeigt, dass durch die hydrophilen
Liganden eingebrachte Lochhaftstellen wie auch die Abschirmung der CdSe-Kerne
gegen die Umgebung auf die Fluoreszenzeigenschaften einwirken. Je nach CdSe@CdS-
Nanoheterostruktur bestimmt eine der beiden genannten Einflussgrofien vorwiegend
das Ausmaf} der Fluoreszenzloschung. Im Falle der transferierten CdSe@CdS-Nano-
stabchen ist die Fluoreszenzloschung auf das Einbringen von Lochhaftstellen zuriick-
gefiihrt worden. Hierbei hat der Einsatz kurzkettiger Liganden die hochsten Quanten-
ausbeuten hinsichtlich der transferierten CdSe@CdS-Nanostiabchen ermoglicht. Ent-
gegen den Erwartungen wird den Nanostibchenenden keine wesentliche Bedeutung
tir die Fluoreszenzloschung zugeschrieben, wie anhand der CdSe@CdS/ZnS-Nano-
stibchen festgestellt worden ist. Stattdessen setzt die Erhaltung der Fluoreszenz eine
hinreichende Abschirmung der emittierenden Spezies gegen die Umgebung voraus.
Insbesondere wird dieser Aspekt bei den CdSe@CdS-Nanoplattchen deutlich, da ledig-
lich die lateralen Flachen der CdSe-Kerne von der CdS-Phase umwachsen sind. End-
sprechend bewirkt allein der MUS-Ligand eine ausreichende Abschirmung, sodass die
Fluoreszenz erhalten bleibt. Infolge der starken Quantisierung der CdSe@CdS-
Nanoplittchen reduzieren die Thiol-Gruppen des Liganden zudem die Groflenquanti-
sierung sowie die Kinetik der strahlenden Rekombination. Insgesamt ist die Wahl des
Liganden hinsichtlich der Fluoreszenzeigenschaften von essenzieller Bedeutung und
hangt nicht nur von der Grofle, sondern auch von der Struktur der zu transferierenden
CdSe@CdS-Nanoheterostruktur ab.

Bei der Silanisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel hat sich herausgestellt,
dass die Silica-Schale von einem Porennetzwerk durchzogen ist. Hierdurch kénnen
reaktive Spezies zu den Silber-Kernen diffundieren und eine Schiadigung verursachen.
Aufgrund dessen ist eine Durchléssigkeit nicht nur gegeniiber Chlorid-Anionen, son-
dern auch gegeniiber den Silanen APTMS sowie MPTMS festgestellt worden. Dement-
sprechend wurde die Hydrophobisierung der Silica-Schale mithilfe von PTMS durch-
gefiihrt, welches keine reaktiven Gruppen hinsichtlich der Silber-Kerne aufweist. Die
verwendeten Reaktionsparamter, die zum Hydrophobisieren gefiithrt haben, wurden

anschlieflend auf die Silber@Silica-Filme angewendet (s. Abschn. 3.4.4).
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3.3 Nahfeld-Plasmon-Kopplung

Der folgende Abschnitt befasst sich mit makroskopischen plasmonischen Netzwer-
ken, die aus Silber-Nanopartikeln (Silber-Netzwerk) bzw. Silber@Silica-Nanohetero-
partikeln (Silber@Silica-Netzwerk) aufgebaut sind. In dieser Arbeit wurden die Silber-
Nanostrukturen tiber eine Lyophilisierung ihrer kolloidalen Losungen miteinander
verkniipft. Hiermit verbunden bilden sich fiir die Lyophilisierung charakteristische
Strukturen aus,'®? welche zu Beginn dieses Abschnittes kurz behandelt werden. An-
kniipfend werden die optischen Eigenschaften hinsichtlich der Effekte, welche infolge
der vernetzten Silber-Nanostrukturen aufkommen, diskutiert. Dabei richtet sich der
Fokus auf die Nahfeld-Plasmon-Kopplung. In diesem Kontext soll die Silica-Schale als
Abstandhalter fungieren, um die Abstandsabhingigkeit der Nahfeld-Plasmon-
Kopplung zu untersuchen. Durch verschiedene Schalendicken wird ergo der Abstand
zwischen den Silber-Nanokristallen in den makroskopischen Netzwerken reguliert.
Anhand der Plasmonhybridisierungstheorie wird weiterhin ein potenzieller Erkla-
rungsansatz fiir die zu beobachtenden Verdnderungen vorgestellt und mit der Literatur
verglichen. Die vorgestellten Ergebnisse wurden 2018 in der Zeitschrift fiir Physikali-

sche Chemie veroffentlich.['*

3.3.1 Strukturelle Eigenschaften makroskopischer Netzwerke aus Silber-
Nanostrukturen

Fiir die Studie wurden quasisphirische Silber-Nanopartikel mit einem Durchmesser
von 68 + 12 nm und einer LOPR bei 415 nm verwendet (s. Abschn. 5.3.1). Im Hinblick
auf die Silber@Silica-Nanoheteropartikel wurden zwei verschiedene Schalendicken
erzeugt (s. Abschn. 5.3.2), die gemédfl TEM-Analyse 4,0 + 0,7 nm bzw. 10,2 + 1,1 nm
betragen. Die Herstellung der makroskopischen Netzwerke erfolgte als Film (s.
Abschn. 5.3.14), indem die kolloidalen Losungen der Silber-Nanostrukturen zunéchst
konzentriert und durch Rakeln auf Glassubstrate aufgebracht wurden.!® Anschlielend
wurden unter Verwendung von fliissigem Stickstoff die Proben eingefroren und mit-
hilfe eines Lyophilisators getrocknet. Wie in Abb. 3.22 ersichtlich, unterscheiden sich
die makroskopischen Netzwerke der verschiedenen Silber-Nanostrukturen entgegen
ihren kolloidalen Losungen farblich voneinander. In diesem Fall gehen die optischen
Eigenschaften aus einem Zusammenspiel mehrerer Effekte hervor, deren einzelne Bei-
trage von der verwendeten Silber-Nanostruktur abhdngen. Eine Besonderheit stellt das
makroskopische Netzwerk aus reinen Silber-Nanopartikeln dar. Entsprechend der Li-
teratur wire ein Verlust der Oberfldchenplasmonresonanz, wie er hiufig bei einer Agg-

lomeration beobachtet wird, erwartet worden.!">" Allerdings deutet die optische Spekt-
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Abb. 3.22. Der obere Teil zeigt TEM-Aufnahmen der verwendeten kolloidalen Silber-Nanopartikel (A)
sowie Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit Schalendicken von 4,0 nm (B) und 10 nm (C). Der unter
Teil illustriert hingegen Fotografieaufnahmen der entsprechenden makroskopischen Netzwerke, die aus
der Lyophilisierung hervorgehen.

roskopie stattdessen auf deren Erhalt hin (s. Abschn. 3.3.2).

Die Ubersichtsaufnahmen aus der Rasterelektronenmikroskopie (REM) lassen er-
kennen (s. Abb. 3.23, 6.4 und 6.3), dass durch die Lyophilisierung der Silber-Nano-
strukturen keine dichten Filme erhalten werden. Stattdessen zeichnen sich die Filme
durch ein offenes Netzwerk aus hauptsédchlich zweidimensionalen (blattartigen) Struk-
turen aus, die vorwiegend senkrecht zum Glassubstrat angeordnet sind. Die blattarti-
gen Strukturen bestehen wiederum aus den verwendeten Silber-Nanostrukturen und
weisen eine Dicke von ein bis vier Nanopartikellagen auf. Insgesamt korrespondiert
der Aufbau der makroskopischen Netzwerke mit den Beobachtungen von Freytag et
al., die sich mit der Lyophilisierung verschiedener kolloidaler Nanopartikelsysteme
befasst haben.!®”! Wie zu erwarten, sind die Silber-Nanopartikel ohne Silica-Schale im
makroskopischen Netzwerk direkt miteinander kontaktiert. Demgegeniiber lassen sich
im Falle der beiden makroskopischen Silber@Silica-Netzwerke gleichméflige Abstinde
zwischen den Silber-Nanokristallen, bedingt durch die Silica-Schale, beobachten. Hier-
bei wurden je nach eingesetzten kolloidalen Silber@Silica-Nanoheteropartikeln Ab-
stinde von 6,1 + 1,1 nm (Silica-Schalendicke: 4,0 nm) bzw. 19,2 +22 nm (Silica-

Schalendicke: 10,2 nm) ermittelt. Die Abstande zwischen den Silber-Nanokristallen
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Abb. 3.23. Exemplarische REM-Aufnahme des makroskopischen Netzwerkes aus Silber@Silica-
Nanoheteropartikeln mit einer Schalendicke von 4,0 nm (s. Abschn. 5.1.4). Die blattartigen Strukturen
sind bevorzugt senkrecht zum Glassubstrat orientiert. Die Nahaufnahme lasst erkennen, dass sich die
Strukturen aus den einzelnen Nanopartikeln zusammensetzen.

entsprechen somit ungefihr dem zweifachen Wert der Schalendicke, die zuvor bei den
kolloidalen Systemen bestimmt wurde. Generell scheint die Lyophilisierung die struk-

turellen Eigenschaften der Silber-Nanostrukturen selbst nicht zu verdndern.

Ein passender Mechanismus, der die strukturellen Merkmale dieser makroskopi-
schen Netzwerke erklért, wurde bereits von Freytag et al. vorgeschlagen.! Zu Beginn
des Gefrierprozesses entstiinden durch die niedrige Temperatur des fliissigen Sickstof-
fes (—196 °C) viele kleine Eiskristallite. Die hohe Gefrierrate verhindere dabei einen
unmittelbaren Einschluss der dispergierten Nanopartikel in die Eisstruktur. Stattdessen
schoben die wachsenden Eiskristalle die Nanopartikel im Verlauf des Gefrierprozesses
zusammen, wodurch sich ein Nanopartikelnetzwerk ausbilde. Gemaf3 Freytag et al.
fungieren die Eiskristalle, deren gegenseitige Anordnung sich in den Strukturen der
makroskopischen Netzwerke widerspiegelt, somit als Templat.[®® In diesem Kontext
sollten die blattartigen Strukturen aus einer Akkumulation der Silber-Nanostrukturen
zwischen zwei Eiskristallflichen hervorgehen. Zudem deutet die Vorzugsorientierung
dieser Strukturen senkrecht zum Glassubstrat entsprechend diversen Arbeiten auf ein
teilweise gerichtetes Eiskristallwachstum hin (s. Abb. 3.24).1"°2153] Wie zu vermuten ist,

entstehen beim Gefrierprozess zunéchst viele kleine Eiskristallite auf der Oberfldche
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kolloidal dispergierte Eiskristallwachtum mit
Metallnanopartikel Vorzugsrichtung
i’g 3? s'% :.%?
Netzwerk aus orientierten makroskopisches Netzwerk
blattartigen Struktureinheiten (nach Lyophilisierung)

Abb. 3.24. Schematische Darstellung des Lyophilisierungsmechanismus. Die gebildeten Eiskristallite
wachsen bevorzugt senkrecht zum Glassubstrat, wodurch die Vorzugsorientierung der blattartigen
Strukturen vorgegeben wird. Nach der Sublimation des Eises bleibt diese Ausrichtung erhalten.

des Glassubstrates. Diese Eiskristallite sollten bevorzugt senkrecht zur Glasoberfliche
wachsen, da sie sich raumlich gegenseitig in ihrer lateralen Ausbreitung begrenzen.
Folglich sind die Eiskristallgrenzen, zwischen denen sich die Silber-Nanostrukturen
ansammeln, desgleichen orthogonal zur Glasoberfliche ausgerichtet. Prinzipiell kann
hierdurch die Vorzugsorientierung der blattartigen Strukturen, wie sie zu beobachten

ist, verstanden werden.

Die untersuchten makroskopischen Netzwerke stellen infolge ihres Aufbaus ein
Bindeglied zwischen einfachen zweidimensionalen Anordnungen und dreidimensiona-
len Clustern dar. Generell er6ffnet die Lyophilisierung den Zugang zu komplexen
Strukturen.!">>""*! Unter anderem lassen sich durch ein gerichtetes Einfrieren der kol-
loidalen Losungen makroskopische Nanopartikelnetzwerke mit orientierten Struktur-
einheiten erzeugen."”? Wihrend Freytag et al. primar die Vielseitigkeit dieser Technik
anhand verschiedener Nanopartikelsysteme untersucht haben, liegt der Fokus in dieser
Arbeit auf den optischen Eigenschaften (s. Abschn. 3.3.2).1! Hierbei werden insbeson-
dere die Nahfeld-Plasmon-Kopplung und ihre Abstandsabhéngigkeit behandelt. In der
Literatur werden neben Silica-Schalen vermehrt Polymere, DNS-Stringe oder langket-
tige Molekiile als Abstandhalter zur Untersuchung der Nahfeld-Plasmon-Kopplung
verwendet.”*>% Zudem lassen sich bei zweidimensionalen Anordnungen die Ab-

stainde auch iiber Lithographietechniken sowie iiber die Stirke repulsiver Wechselwir-
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kungen zwischen Nanopartikeln einstellen."*>'*¢) Auf welche Art der Abstand letztend-
lich erzeugt werden soll, hangt allerdings von den Anspriichen (Gréflenbereich, Ho-
mogenitit) wie auch der Herstellungsweise der Strukturen ab. Bei der Lyophilisierung
gestattet das Zusammenschieben der Nanopartikel, bedingt durch das Einfrieren, den
Einsatz von Silica-Schalen, wodurch sich ein gleichméfliger Abstand erzeugen lasst.
Gegeniiber den genannten Abstandhaltern kann die Dicke der Silica-Schale zudem

liber einen weiten Groflenbereich eingestellt werden.

3.3.2 Optische Eigenschaften makroskopischer Netzwerke aus Silber-
Nanostrukturen

Das Extinktionsspektrum des makroskopischen Silber-Netzwerkes (s. Abb. 3.25A)
lasst zwei Banden um 400 nm sowie 657 nm erkennen. Die kurzwellige Bande sollte
wegen ihrer spektralen Lage auf die Anregung der LOPR zuriickzufiihren sein. Folglich
liegt zwischen den Silber-Nanopartikel eine elektrische Isolierung vor, die voraussicht-
lich durch den PVP-Liganden hervorgerufen wird. Im Falle einer elektrischen Kontak-
tierung wiirde hingegen keine LOPR angeregt. Die langwellige Bande kann hinsichtlich
ihres Ursprungs nicht eindeutig zugeordnet werden. Zudem unterscheidet sich die
Absorption des makroskopischen Silber-Netzwerkes (s. Abb. 3.25A) bzgl. der Form
deutlich von der Extinktion in dem betreffenden Spektralbereich. In diesem Zusam-
menhang weist das Absorptionsspektrum keine langwellige Bande, sondern lediglich
eine Schulter bei 590 nm auf. Infolge der aufgezeigten Unterschiede ist anzunehmen,
dass die optischen Eigenschaften neben der LOPR durch weitere Effekte, die sich in
einer Streuung und/oder Reflexion ausdriicken, bestimmt werden. Primar sind folgen-

de potenzielle Effekte in Betracht zu ziehen:

e Anregung von propagierenden Oberflichenplasmonen entlang der blattartigen
Strukturen

e Streuung, bedingt durch die Rauheit der Filmoberfliche, die sich aus der An-
ordnung des Nanopartikelnetzwerkes auf der Glasoberflidche ergibt

e Spektral inhomogene Reflexion, ausgeldst durch einen effektiven Brechungsin-
dex, welcher aus der Bildung eines effektiven Mediums (hier: Silber-

Nanopartikel + Umgebung) resultiert

Eine quantitative Aussage, inwieweit die einzelnen Effekte zu den optischen Eigen-
schaften beitragen, kann allerdings nicht angegeben werden. Insbesondere wird dies
durch den komplexen Aufbau des makroskopischen Netzwerkes erschwert. Auf ver-
gleichbare Weise unterscheiden sich auch die Extinktion sowie Absorption der beiden
makroskopischen Silber@Silica-Netzwerke voneinander (s. Abb. 3.25B und 3.25C).
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Abb. 3.25. Extinktions- wie auch Absorptionsspektren der makroskopischen Netzwerke aus reinen
Silber-Nanopartikeln (A) sowie Silber@Silica-Nanoheteropartikeln mit Schalendicken von 4,0 nm (B)
sowie 10,2 nm (C). Fiir den Vergleich sind zusétzlich die Extinktionsspektren der dazugehdorigen kolloi-
dalen Losungen dargestellt (s. Abschn. 5.1.1).

Demnach sollten ihre optischen Eigenschaften ebenfalls durch die gleichen Effekte

beeinflusst werden.

Wie bereits teilweise erwdhnt, weisen die Extinktions-/Absorptionsspektren der
makroskopischen Netzwerke aller Silber-Nanostrukturen eine ausgeprigte Plasmon-
bande im kurzwelligen Spektralbereich auf. Gegeniiber den kolloidalen Losungen hat
sich allerdings die Plasmonbande jeweils verbreitert sowie zu kiirzeren Wellenldngen
verschoben. Diese Verdanderungen sind auf die eintretende Nahfeld-Plasmon-
Kopplung zuriickzufithren. Hierbei bedingt der gegenseitige Kontakt der Silber-Nano-
strukturen eine Wechselwirkung zwischen den LOPRs der einzelnen Silber-

Nanokristalle. Infolge einer Abstandsabhingigkeit spiegelt die Stirke der spektralen
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Verschiebung bezogen auf die LOPR der entsprechenden kolloidalen Losung die In-
tensitat der Nahfeld-Plasmon-Kopplung wider. Wie eine Gegeniiberstellung der Ab-
sorptionsspektren zeigt, verringert sich die Verschiebung der spektralen Lage mit an-
steigender Dicke der Silica-Schale (s. Tab. 3.3). Erwartungsgemafl schwicht sich die
Nahfeld-Plasmon-Kopplung mit zunehmendem Abstand zwischen den Silber-
Nanokristallen ab. In anderen Worten gleichen die optischen Eigenschaften der
makroskopischen Netzwerke mit anwachsender Schalendicke zunehmend denen der

kolloidalen Losungen.

Tab. 3.3. Spektrale Verschiebung der LOPR in den makroskopischen Netzwerken bezogen auf die kol-
loidalen Ausgangspartikel. Die Werte beschreiben eine Verschiebung zu kiirzeren Wellenldngen und
wurden anhand der Absorptionsspektren ermittelt.

Nanostruktur  Schalendicke / nm spekt. Verschiebung / nm

Silber --- 18
Silber@Silica 4,0 16
Silber@Silica 10,2 7

Analog zum Dimer (s. Abschn.2.3) deutet die anwachsende Verschiebung der
spektralen Lage zu kiirzeren Wellenldingen mit abnehmender Schalendicke (s.
Abb. 3.26A und Tab. 3.3) auf eine antibindende Mode hin. Angesichts der zweidimen-
sionalen Strukturen, aus denen sich die makroskopischen Netzwerke zusammensetzen,
konnen die Ladungstrager in den Silber-Nanokristallen entlang oder senkrecht zur
Ebene schwingen (s. Abb. 3.26B). Hierdurch sollten die LOPRs in Abhédngigkeit ihrer
Ausrichtung auf unterschiedliche Weise miteinander wechselwirken. Gemafl geometri-
schen Uberlegungen sind entlang der Ebene Konfigurationen zu erwarten, die sowohl
den m-Moden als auch den 0-Moden im Dimer entsprechen. In diesem Falle treten
beide Konfigurationen gleichzeitig wahrend der Ladungstrigerdichteschwingungen
auf. Demgegeniiber gehen die Wechselwirkungen senkrecht zur Ebene niherungsweise
allein aus m-Moden hervor, da die Dicke der zweidimensionalen Strukturen iiberwie-
gend eine Nanopartikellage umfasst. Wie zu vermuten ist, bestimmt ein komplexes
Zusammenwirken der beschriebenen Kopplungsarten die plasmonischen Eigenschaf-
ten der makroskopischen Netzwerke. In Hinblick auf die spektrale Lage scheinen je-
doch antibindende n-Moden fiir die Verschiebung zu kiirzeren Wellenlangen verant-
wortlich zu sein. Zudem vermoégen andere Kopplungsarten zusitzliche Oberfldchen-
plasmonen hervorzubringen, sodass infolge einer Uberlagerung die Plasmonbande, wie

beobachtet, verbreitert wird.
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Abb. 3.26. Gegeniiberstellung der Absorptionsspektren der makroskopischen Netzwerke (A). Potentiell
kann die Wechselwirkung der LOPRs in einer zweidimensionalen Struktur senkrecht und/oder parallel
zur Ebene erfolgen. Dies wird schematisch in Teilabbildung B dargestellt.

Das dargestellte Verhalten der LOPR ist unerwartet und unterscheidet sich von den
Beobachtungen in vielen anderen Arbeiten zu zwei- oder dreidimensionalen Nanopar-
tikelanordnungen.® ") In diesem Zusammenhang wird hiufig von einer Verschie-
bung der spektralen Lage zu lingeren Wellenldngen berichtet, wie sie insbesondere bei
einer Agglomeration von Nanopartikeln vorkommt. Allerdings héngt die Art der
Wechselwirkung von zahlreichen Faktoren wie Partikelgrofle, Partikelabstand oder
Anordnung der Nanopartikel zueinander ab.!***>1%*] Unter anderem zeigen Zhao et al.,
dass je nach Partikelabstand entweder Nahfeld- oder Fernfeld-Kopplungen die plas-
monischen Eigenschaften beeinflussen.!"'>!1! Bei kleinen Partikelabstinden dominiere
die Nahfeld-Kopplung und bewirke eine Zunahme der Linienbreite wie auch eine Ver-
schiebung der spektralen Lage zu lingeren Wellenldngen. Demgegeniiber fiithre die
Fernfeld-Kopplung, die bei groferen Partikelabstanden tiberwiege, zu einem entgegen-
gesetzten Verhalten. Ein Beispiel fiir den Einfluss der Partikelgrofle legen Kinnan et al.
mit ihrer Studie tber Silber-Nanopartikelfilme dar.'*” Hierbei haben sie ab Partikel-
durchmessern von 86 nm verschmailerte Plasmonbanden in den Extinktionsspektren
der Filme feststellen konnen. Gemaf! ihren Ausfithrungen aus fritheren Arbeiten ist
diese Entwicklung auf eine kohédrente Kopplung zwischen den Quadrupolmoden der
LOPRs zuriickzufithren."*” Wie anhand der aufgefiihrten Beispiele ersichtlich, kénnen
bereits kleine Abwandlungen im zu untersuchendem System ein verdndertes Kopp-
lungsverhalten verursachen. Bezogen auf die makroskopischen Netzwerke in dieser

Arbeit besteht ein Unterschied zu anderen zweidimensionalen Anordnungen in der
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Orientierung der blattartigen Strukturen. Wéhrend in der Literatur die Nanopartikel
tiberwiegend entlang eines Substrates angeordnet sind, weisen die blattartigen Struktu-
ren hier eine senkrechte Vorzugsorientierung zum Glassubstrat auf. Interessanterweise
erwarten Yang et al. auf Grundlage ihrer Berechnungen fiir zweidimensional angeord-
nete Silber-Nanopartikel ein Aufspalten der LOPR in eine transversale sowie longitu-
dinale Mode.""®! Die Starke der Aufspaltung wie auch letztendlich die Intensitit der
Banden im Absorptionsspektrum hingen dabei unter anderem vom Einfallswinkel des
Lichtes ab. Infolge eines gleichartigen Verhaltens wie die zu kiirzeren Wellenlédngen
verschobene spektrale Lage ist die Plasmonbande der makroskopischen Netzwerke
voraussichtlich auf die transversale Mode zuriickzufithren. Demgegeniiber deutet die
in der Literatur hdufig beobachtete Verschiebung zu lingeren Wellenlingen auf die
longitudinale Mode hin. Insgesamt scheint sich somit auch die senkrechte Ausrichtung
der blattartigen Strukturen auf das Kopplungsverhalten in den makroskopischen

Netzwerken auszuwirken.
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3.3.3 Resiimee: Nahfeld-Plasmon-Kopplung

Wie in dieser Arbeit dargelegt, wirken mehrere Prozesse, teilweise durch die struk-
turellen Merkmale bedingt, auf die optischen Eigenschaften der makroskopischen
Netzwerke ein. Neben der zu erwartenden Nahfeld-Plasmon-Kopplung spielen auch
propagierende Oberflaichenplasmonen sowie Streu- und Reflexionsprozesse eine rele-
vante Rolle. Thr Anteil an den optischen Eigenschaften hingt von der verwendeten
Silber-Nanostruktur ab und verdndert sich mit den unterschiedlichen Dicken der Sili-
ca-Schale. In diesem Kontext spiegelt sich die Nahfeld-Plasmon-Kopplung zum einen
in einer Zunahme der Linienbreite wider. Zum anderen verschiebt sich die spektrale
Lage mit abnehmender Schalendicke, d. h. mit ansteigender Stirke der Wechselwir-
kung, stetig zu kiirzeren Wellenldngen. Infolgedessen scheint die Kopplung auf einer
antibindenden Plasmonmode zu beruhen. Die im Vergleich zur Literatur entgegenge-
setzte spektrale Verschiebung lasst zudem vermuten, dass sich die Orientierung der
zweidimensionalen Strukturen auf das Kopplungsverhalten auswirkt. Zusammenge-
fasst gestattet die Lyophilisierung die Bildung makroskopischer Netzwerke mit einer
LOPR, deren Eigenschaften durch das Einbringen eines geeigneten Abstandhalters
moduliert werden koénnen. Grundsitzlich entsprechen dabei deren optische Eigen-
schaften mit zunehmendem Abstand zwischen den plasmonischen Nanokristallen

immer mehr denen der kolloidalen Losungen.
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3.4 Plasmonverstarkte Fluoreszenz
Der letzte Punkt dieser Arbeit behandelt die Verkniipfung der CdSe@CdS-

Nanoheterostrukturen mit den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln. Das wesentliche
Ziel besteht hierbei in der Generierung einer plasmonverstarkten Fluoreszenz, welche
untersucht werden soll. Die Strategien zur Verkniipfung der Komponenten beruhen
auf den erarbeiteten Kenntnissen aus den Oberflichenmodifikationen (s. Abschn. 3.2)
sowie literaturbekannten Konzepten.”-8"% Wie gezeigt werden wird, stellt die Gene-
rierung der Fluoreszenzverstarkung eine anspruchsvolle Aufgabe dar, bei der mehrere
Aspekte zu beriicksichtigen sind. Beispielsweise begrenzt im Hinblick auf eine kovalen-
te Anbindung die Silica-Schale infolge ihrer Porositdt (s. Abschn. 3.2.2) den Einsatz
von Chemikalien, die die Silber-Nanokristalle beeintrichtigen kénnen. Weiterhin er-
fordern die Ensemblemessungen entgegen der fiir die Betrachtung der Fluoreszenzver-
starkung hdufig genutzten Einzelpartikelspektroskopie eine quantitative Verkniipfung
der Komponenten,®! damit ein Einfluss der LOPR von ungebundenen CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen nicht verdeckt wird. Die betreffenden Strategien umfassen zu-
nachst die elektrostatische Anbindung in der kolloidalen Phase. Aufierdem wird die
Verkniipfung an immobilisierte Silber@Silica-Nanoheteropartikel behandelt, deren
Herstellung sowie Eigenschaften vorab diskutiert werden. Den Abschluss dieses Kapi-

tels bildet die Untersuchung der erzielten plasmonverstirkten Fluoreszenz.

3.4.1 Anbindung null- und eindimensionaler hydrophiler CdSe@CdS-Nano-
heterostrukturen an kolloidale Silber@Silica-Nanoheteropartikel

In der kolloidalen Phase sollen die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen iiber eine
elektrostatische Wechselwirkung an die Silber@Silica-Nanoheteropartikel gebunden
werden. Die Vorgehensweise orientiert sich hierbei an der Arbeit von Ma et al.®! Al-
lerdings wurden die entgegengesetzten Oberflichenladungen mithilfe der Silica-Schale
selbst sowie des DMAET-Liganden (s. Abschn. 3.2.1) anstatt durch Polyelektrolyten
erzeugt. Hierdurch gibt allein die Dicke der Silica-Schale den Abstand zwischen den
Komponenten vor. Der Einsatz eines Polyelektrolyten kann hingegen, wie von Ma et
al. beobachtet, eine vergrofierte Ligandenschicht um die Nanopartikel nach sich zie-
hen.®™ Im Hinblick auf die Verkniipfung entsteht somit ein groflerer Abstand als
durch die Silica-Schale allein, den es bei abstandsabhdngigen Effekten zu beriicksichti-
gen gilt. Wie bekannt, verfiigt Silica an seiner Oberfliche iiber saure Hydroxy-
Gruppen, wodurch sich in einer wéssrigen Losung negative Oberflichenladungen aus-
bilden."® Entsprechend der pH-abhingigen Zetapotentialmessungen in Abb. 3.27

bleibt die negative Oberflichenladung auch im sauren Milieu bei einem pH-Wert um
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Abb. 3.27. Zetapotential in Abhdngigkeit des pH-Wertes (s. Abschn. 5.1.5). Dargestellt sind die Mes-
sungen der Silber@Silica-Nanoheteropartikel (schwarz) sowie der quasisphdrischen (rot) und stdbchen-
formigen (blau) CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen, die mit DMAET transferiert wurden.

3,5 bestehen. Demgegeniiber weisen die DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanohete-
rostrukturen bis zu einem pH-Wert um 9 ein Zetapotential von iiber +20 mV auf (s.
Abb. 3.27). Hiernach sollte die Anbindung der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen an
die Silber@Silica-Nanoheteropartikel grundsitzlich zwischen pH = 3,5 und pH =9,0
moglich sein. Die Versuche zur Anbindung wurden darauthin ohne Pufferzusatz in
destilliertem Wasser durchgefiihrt, welches nach Zugabe aller Komponenten einen
pH-Wert von etwa 6 besitzt (s. Abschn. 5.3.16). Zudem beschrinken sich die Untersu-
chungen in diesem Abschnitt auf die quasisphdrischen sowie stibchenférmigen
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen. Wie in Abschn. 3.2.1 beschrieben, fithrt der Trans-
fer der CdSe@CdS-Nanoplattchen mit DMAET zu deren Zersetzung.

Die ersten Vorversuche zur Fluoreszenzverstarkung in der kolloidalen Phase erfolg-
ten an den DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanostédbchen. Allerdings wurde nach
der Zugabe der Silber@Silica-Nanoheteropartikel trotz einer 12 nm dicken Silica-
Schale eine unerwartet starke und stetige Abnahme der Fluoreszenzintensitit beobach-
tet. Erfahrungsgemaf? ist dieses Verhalten auf keine Plasmon-Exziton-Wechselwirkung
zuriickzufithren. Daher wurden zunédchst die Faktoren bestimmt, die sich negativ auf
die Fluoreszenzeigenschaften auswirken kénnen. Im Hinblick auf die Herstellung der
Silber@Silica-Nanoheteropartikel sind insbesondere Silber-Spezies (Silberionen, reine-
Silber-Nanopartikel) und/oder verbliebenes PVP-55 als mogliche Quellen fiir die Fluo-
reszenzloschung in Betracht zu ziehen. In diesem Zusammenhang lisst die Zugabe

einer 10 mmol L' PVP-55-Losung zu den transferierten CdSe@CdS-Nanostabchen
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Zugabe von PVP Menge an Silbernitrat

vor Zugabe vor Zugabe
nach 0 min — 5uL

nach 15 min — 10puL

nach 30 min — 20puL

Emissionsintensitat
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Abb. 3.28. Einfluss von PVP (A) und Silbernitrat (B) auf die Fluoreszenz DMAET-stabilisierter
CdSe@CdS-Nanostabchen (Anregungswellenlidnge: 400 nm). Wiahrend die einmalige Zugabe einer PVP-
Losung (107 mmol) keine Verdnderung hervorruft, fithren bereits kleine Mengen an Silberionen
(5 - 107 mmol) zur Fluoreszenzldschung.

keinen nennenswerten Einfluss dieses Polymers auf die Fluoreszenz erkennen (s.
Abb. 3.28A). Dagegen fiihren bereits vergleichsweise geringe Mengen einer 1 mmol L™
Silbernitratlosung zu einer fast vollstindigen Fluoreszenzloschung (s. Abb. 3.28B). Wie
aus der Literatur bekannt, werden Silber(I)-Kationen tiber einen Kationenaustausch in
die Kristallstruktur der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen eingebaut.!'* ') Hierdurch
werden Ladungstragerhaftstellen generiert, die die strahlende Rekombination unter-
driicken und somit die Fluoreszenz ausloschen. Primar scheinen somit frei bewegliche
Silber-Spezies die zu beobachtende Fluoreszenzloschung auszuldsen. Hierbei handelt
es sich voraussichtlich, beruhend auf den Beobachtungen in Abschn. 3.1.2, um Silber-
Nanopartikel ohne Silica-Schale. Wie anzunehmen ist, resultiert die effiziente Fluores-
zenzloschung durch die Silber-Nanopartikel zum einen aus ihrer Mobilitdt in der kol-
loidalen Phase. Weiterhin diirfte ein kurzzeitiger Kontakt ausreichen, um einzelne Sil-
ber-Atome aus der Nanopartikeloberfliche in die Struktur der CdSe@CdS-
Nanostdbchen zu integrieren. Demgemaif sollte eine kleine Anzahl von Silber-
Nanopartikeln fiir eine vollstaindige Fluoreszenzloschung der zu vermessenen Proben
ausreichen. Daher wurden zur Abtrennung die Silber@Silica-Nanoheteropartikel auf-
grund der iiberwiegend kleineren Durchmesser der reinen Silber-Nanopartikel mehr-

fach zentrifugiert.

Fir die nachfolgenden Untersuchungen zur elektrostatischen Anbindung wurden
die in Abschn. 5.3.16 angegebenen Reaktionsparameter genutzt. Auf der Arbeit von
Ma et al. basierend liegen hierbei die DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanohetero-
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Abb. 3.29. Verlauf des hydrodynamischen Durchmessers der Silber@Silica-Nanoheteropartikel (Scha-
lendicke: 8,4 nm) nach der Zugabe von quasisphérischen (schwarz) sowie stibchenformigen (rot)
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen. Die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen sind mit DMAET stabilisiert
(s. Abschn. 5.1.5).

strukturen gegeniiber den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln im 500-fachen Uber-
schuss vor.®) Im Hinblick auf den Abstand wurden Silber@Silica-Nanoheteropartikel
mit zwei verschiedenen Schalendicken eingesetzt (s. Abschn. 5.3.2), die gemaf§ TEM-
Analysen 8,4 nm bzw. 16,0 nm betragen. Grundsitzlich sollten beide Schalendicken

der Literatur zufolge eine Fluoreszenzverstirkung gewahrleisten. 7

Um die benotigte Zeit fiir die elektrostatische Anbindung zu bestimmen, wurden
die Proben nach dem Zusammenmischen beider Komponenten vorab mithilfe der DLS
betrachtet. Dabei sollte sich eine Anbindung in einer Zunahme des hydrodynamischen
Durchmessers widerspiegeln. In diesem Kontext wird im experimentellen Abschnitt
einiger Arbeiten ein Zeitraum von 2 h angegeben.”"#] Wie sich anhand Abb. 3.29 al-
lerdings zeigt, bleibt der hydrodynamischen Durchmesser auch iiber einen Zeitraum
von 4 h unverdndert. Zudem lésst sich nach dem Zentrifugieren dieser Proben ein flu-
oreszierendes Zentrifugat erkennen, wahrend die abgetrennten Silber@Silica-Nano-
heteropartikel keine Fluoreszenz aufweisen. Somit scheint ein Zeitraum von 4 h fiir
eine Anbindung tiber eine elektrostatische Wechselwirkung nicht zu geniligen. Demge-
geniiber ist nach ca. drei Tagen eine selbstindige Prazipitation der kolloidal dispergier-
ten Nanoheteropartikel beobachtet worden. Die Prézipitate, die aus den Versuchen mit
den quasisphdrischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikeln resultieren, zeigen hierbei kei-
ne Fluoreszenz auf. Ein entgegengesetztes Ergebnis ergibt sich hingegen fiir die

CdSe@CdS-Nanostabchen enthaltenen Losungen.
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Die fluoreszierenden Prézipitate deuten auf eine mogliche elektrostatische Anbin-
dung zwischen den Komponenten hin und wurden daher anschlieflend auf eine poten-
tiell autkommende Fluoreszenzverstirkung untersucht. Hierzu wurden ihre Fluores-
zenzanregungsspektren ermittelt. Im Falle einer Fluoreszenzverstirkung durch die
LOPR sollte sich die Plasmonbande im entsprechenden Wellenldngenbereich des An-
regungsspektrums abzeichnen. Im Falle der Prizipitate lassen deren Anregungsspek-
tren (s. Abb. 3.30A) zwischen 400 nm und 500 nm keinen Verlauf erkennen, der der
LOPR der Silber-Nanokristalle zugeordnet werden kann. Stattdessen ist die Signatur
mit der des Absorptionsspektrums der reinen CdSe@CdS-Nanostdbchen vergleichbar.
Demgemif3 scheint keine Fluoreszenzverstirkung durch die LOPR zu bestehen. Eine
mogliche Erkldrung fiir dieses Resultat leitet sich aus den Extinktionsspektren der Pra-
zipitate (s. Abb. 3.30B) ab, die auf defekte Silber-Nanokristalle hinweisen. Im Hinblick
auf die eingesetzte Menge an Silber@Silica-Nanoheteropartikeln ist die Plasmonbande
deutlich in ihrer Intensitdt abgesunken und nicht mehr als einzelne Bande erkennbar.
Die Silber-Nanokristalle scheinen somit zersetzt worden zu sein, sodass trotz einer
Anbindung beider Komponenten keine Einflussnahme durch die LOPR erfolgen kann.
In erster Linie wird angenommen, dass Chlorid-Anionen und/oder freies DMAET fiir
die Zersetzung verantwortlich sind. Beide Spezies stammen aus dem Phasentransfer
der CdSe@CdS-Nanostabchen (s. Abschn. 5.3.11) und sollten durch deren Zugabe in

die Losung eingebracht worden sein. Infolge der pordsen Silica-Schale kdnnen erfah-

m mit Silber@Silica E 0,8 1

Schalendicke: 8,4 nm
Schalendicke: 16,0 nm

reine Silber@Silica
nach Zusammengabe
nach Anbindung

0,6
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Extinktion
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Abb. 3.30. Fluoreszenzanregungsspektren der CdSe@CdS-Nanostibchen vor (schwarz) und nach der
elektrostatischen Anbindung (rot, blau) an die Silber@Silica-Nanoheteropartikel (A) (s. Abschn. 5.1.2).
Teilabbildung B zeigt das entsprechende Extinktionsspektrum (blau) fiir die Silber@Silica-
Nanoheteropartikel mit einer Schalendicke von 8,4 nm. Zudem ist das Extinktionsspektrum der reinen
Silber@Silica-Nanoheteropartikel (schwarz) sowie dasjenige direkt nach der Zugabe der CdSe@CdS-
Nanostibchen (rot) aufgefiihrt.

72



3.4 Plasmonverstarkte Fluoreszenz

rungsgemaf$ zumindest die Chlorid-Anionen eine Zerstérung der Silber-Nanokristalle
hervorrufen (s. Abschn. 3.2.2).

Insgesamt hat sich die elektrostatische Anbindung in der kolloidalen Phase fiir die
betrachteten Systeme als ungeeignet erwiesen. Insbesondere die Anwesenheit weniger
Silber-Nanopartikel ohne Silica-Schale reicht infolge deren Mobilitdt aus, um die Fluo-
reszenz der Probe ginzlich auszuldschen. Ein weiteres Problem stellt, wie bereits in
Abschn. 3.2.2 beobachtet, die Porositit der Silica-Schale dar. Hierdurch kdnnen reakti-
ve Spezies eine Zerstorung der Silber-Nanokristalle hervorrufen. In diesem Zusam-
menhang begiinstigt zusatzlich der mehrtdgige Zeitraum, der fiir die Anbindung beno-
tigt wird, aufgrund der lingeren Einwirkung diesen Prozess. Als Alternative wird in

den nachfolgenden Abschnitten ein immobilisiertes System betrachtet.

3.4.2 Filme aus Silber@Silica-Nanoheteropartikel

Wie in Abschn. 3.4.1 gezeigt, erschweren in der kolloidalen Phase die frei bewegli-
chen Silber-Nanopartikel ohne Silica-Schale die Generierung einer Fluoreszenzverstar-
kung. Durch eine Immobilisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel (Sil-
ber@Silica-Filme) sollen diese Silber-Nanopartikel abgetrennt oder zumindest in ihrer
Mobilitat gehemmt werden. Hierzu wurden zunichst Glassubstrate mit APTMS funk-
tionalisiert (s. Abschn. 5.3.15), damit die Silber@Silica-Nanoheteropartikel {iber eine
elektrostatische Wechselwirkung an die Glasoberfliche adsorbieren. Die Wechselwir-
kung resultiert dabei aus den sauren Hydroxy-Gruppen der Silica-Schale und den basi-
schen Amin-Gruppen des APTMS (s. Abb. 3.31). In der Literatur werden auf ver-

gleichbare Weise homogene Filme aus unter anderem Silber- sowie Gold-

/
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Abb. 3.31. Schematische Darstellung der Anbindung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel an die mit
APTMS funktionalisierte Glassubstratoberflache.
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Nanopartikeln hergestellt,!®> %16 wodurch sich die Vielseitigkeit dieser Methode wi-
derspiegelt. Generell beeinflusst die Qualitdt der Funktionalisierung das Adsorptions-
verhalten der Silber@Silica-Nanoheteropartikel. Erwartungsgemaf; wurde bei unfunk-
tionalisierten Glassubstraten sowie Flichen, die wihrend der Funktionalisierung ver-
deckt waren, keine Adsorption beobachtet. Entsprechend sollten visuell inhomogene
Silber@Silica-Filme voraussichtlich auf eine heterogene Funktionalisierung zuriickzu-

fuhren sein.

Die dargestellten Ergebnisse wurden anhand zweier Sorten von Silber@Silica-
Nanoheteropartikeln ermittelt (s. Abschn. 5.3.2), die sich in ihrer Schalendicke unter-
scheiden. Hierbei weisen die Silber-Kerne jeweils einen Durchmesser von etwa 55 nm
auf und werden von einer 8,4 nm bzw. 16,0 nm dicken Silica-Schale umschlossen. Fiir
die Adsorption der Silber@Silica-Nanoheteropartikel wurden die APTMS-funktio-
nalisierten Glassubstrate in den entsprechenden kolloidalen Losungen eingetaucht (s.
Abschn. 5.3.15). Die hierfiir erforderliche Einwirkzeit wurde tiber die Entwicklung der
Plasmonbande in den Extinktionsspektren der Silber@Silica-Filme bestimmt. Daher
erfolgten die ersten Adsorptionsexperimente iiber einen Zeitraum von sieben Tagen.
Dabei ldsst die Plasmonbande im kurzwelligen Spektralbereich des Extinktionsspekt-
rums nach einem Tag eine Adsorption der Silber@Silica-Nanoheteropartikel erkennen
(s. Abb. 3.32). Zudem erreicht die Intensitit der Plasmonbande am zweiten Tag ein

Maximum, welches tiber den beobachteten Zeitraum erhalten bleibt. Wie anzunehmen

m 0,5 - | Schalendicke: 8,4 nm | E 0,44 | Schalendicke: 16,0 nm |
0,4 -
0,3+
c c
S 53 S
5 £
E] s 0,24
x X
w 0,2 wi
0,1
0,1+
0,0 v T " T v 0,0 T T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
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Adsorptionsdauer
nach3d

nach2d nach5d nach7d

nach1d

Abb. 3.32. Optische Dichte der Silber@Silica-Filme in Abhingigkeit der Adsorptionsdauer. Die Immo-
bilisierung wurde an kolloidalen Losungen aus Silber@Silica-Nanoheteropartikeln mit Schalendicken
von 8,4 nm (A) sowie 16,0 nm (B) untersucht. Bei den Messungen waren die Glassubstrate beidseitig mit
den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln beladen (s. Abschn. 5.1.1).
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ist, scheint somit nach 48 h eine hochstmogliche Beladung des Glassubstrates durch
die Silber@Silica-Nanoheteropartikel vorzuliegen. Auf Basis dieser Beobachtungen
wurden die Glassubstrate zur Herstellung der Silber@Silica-Filme fiir etwa drei Tage in
den kolloidalen Losungen aufbewahrt. Zudem wurden vor der weiteren Verwendung
die Silber@Silica-Nanoheteropartikel von einer Seite des Glassubstrates entfernt, um

mechanisch Schiden an den Silber@Silica-Filmen zu vermeiden.

Die mit Nanoheteropartikeln einseitig beladenen Filme verfiigen tiblicherweise iiber
eine optische Dichte um 0,21 + 0,02 (Silica-Schalendicke: 8,4 nm) bzw. 0,16 + 0,03 (Si-
lica-Schalendicke: 16,0 nm). Weiterhin hat sich herausgestellt, dass mithilfe der darge-
stellten Herstellungsweise optisch homogene Silber@Silica-Filme erzeugt werden kon-
nen. Fiir die Untersuchung der Homogenitit wurden die Extinktionsspektren an ver-
schiedenen Punkten eines Filmes gemessen und die Intensititen der Plasmonbande
miteinander verglichen (s. Abb. 3.33). Hierbei bewegen sich die relativen Standard-
abweichungen bezogen auf die optische Dichte zwischen 2 % und 11 %. In Einklang
lassen die REM-Aufnahmen eine iiberwiegend gleichmiflige Verteilung der Sil-
ber@Silica-Nanoheteropartikel auf der Glasoberfldche erkennen (s. Abb. 3.34 und 6.5).
Die gemessenen optischen Dichten gehen dabei aus einer Nanopartikelmonolage, aus
der sich die Silber@Silica-Filme zusammensetzen, hervor. Bis auf wenige kleinere Ag-
glomerate sind die Silber@Silica-Nanoheteropartikel voneinander getrennt und weisen
grofitenteils Abstande zwischen 30 nm und 160 nm zueinander auf. Der interpartikula-
re Abstand ist voraussichtlich auf die elektrostatische Abstoflung zwischen den Sil-

ber@Silica-Nanoheteropartikeln infolge der gleichartigen Oberflachenladungen der
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Abb. 3.33. Optische Beschaffenheit der Silber@Silica-Filme. Die immobilisierten Nanoheteropartikel
weisen eine Schalendicke von 8,4 nm (A) bzw. 16,0 nm (B) auf. Die gezeigten Extinktionsspektren wur-
den, wie schematisch angedeutet, an verschiedenen Stellen des Filmes mit einer 1-mm-Lochblende
gemessen (s. Abschn. 5.1.1).
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Abb. 3.34. Exemplarische REM-Aufnahmen eines Silber@Silica-Films (s. Abschn. 5.1.4), dessen Nano-
heteropartikel eine Schalendicke von 8,4 nm besitzen. Der Film besteht aus einer Monolage.

Silica-Schale zuriickzufithren. Gegeniiber den Lithographietechniken erlaubt die Ad-

sorption keine geordnete Verteilung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel.!!s 15

Die Plasmonbande der Silber@Silica-Filme unterscheidet sich in ihrer spektralen
Lage sowie ihrer Halbwertsbreite von derjenigen der kolloidalen Losungen (s.
Tab. 3.4). Die spektrale Lage der LOPR hat sich durch die Adsorption durchschnittlich
um 40 nm zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Zudem weist die Plasmonbande eine
um 30 % geringere Halbwertsbreite auf. Da die Silber-Nanokristalle von einer 8,4 nm
bzw. 16,0 nm dicken Silica-Schale umschlossen sind, sollte die Verschiebung nicht aus
einer verdnderten Umgebung hervorgehen (s. Abschn. 3.1.2). Gemaf3 Literatur deutet
die zu kiirzeren Wellenldngen verschobene Plasmonbande in Verbindung mit der ver-
ringerten Halbwertsbreite auf den Einfluss einer Fernwechselwirkung zwischen den
Silber@Silica-Nanoheteropartikeln hin.'*! Analoge Veridnderungen wurden bereits
unter anderem bei zweidimensional angeordneten Silber- wie auch Gold-
Nanopartikeln beobachtet und untersucht.'*1%5) Gegentiber der Nahfeld-Plasmon-
Kopplung basiert diese Art der Wechselwirkung auf Beugungsprozesse sowie Inferen-
zen des durch die LOPR gestreuten Lichtes. Die als Fernfeld-Plasmon-Kopplung be-
zeichnete Wechselwirkung tritt bei groleren Partikelabstdnden (> %), wie sie im Falle

der Silber@Silica-Filme vorliegen, auf.!!> 116l
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Tab. 3.4. Resonanzlage der LOPR sowie deren Halbwertsbreite vor und nach der Immobilisierung der
Silber@Silica-Nanoheteropartikel. Die Werte der Silber@Silica-Filme wurden tiber mehrere Proben
gemittelt.

Probe Schalendicke / nm Resonanzlage / nm Halbwertsbreite / nm
Kolloid 442 112
8,4
Film 402+ 4 767
Kolloid 445 105
16,0
Film 405+ 4 73+4

Nachfolgend wurden zur Generierung der Fluoreszenzverstirkung die in diesem
Abschnitt charakterisierten Silber@Silica-Filme eingesetzt. Ihre Kontaktierung mit den
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen wurde dabei unter hydrophilen sowie hydrophoben
Bedingungen untersucht. Fiir den letzteren Fall wurden die Silber@Silica-Filme zu-

néchst, wie in Abschn. 5.3.18 beschrieben, mit PTMS hydrophobisiert.

3.4.3 Anbindung hydrophiler null- und eindimensionaler CdSe@CdS-Nano-
heterostrukturen an Silber@Silica-Filmen

Zunichst sollten die DMAET-stabilisierten quasisphéarischen sowie staibchenférmi-
gen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen iiber eine elektrostatische Anziehung an die
immobilisierten Silber@Silica-Nanoheteropartikel angebunden werden. Hierfiir wur-
den die Silber@Silica-Filme in einer verdiinnten kolloidalen Losung der CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen eingetaucht (s. Abschn. 5.3.17). Die Einwirkzeit betrug hierbei
ca. 15 h. Wie anhand der Extinktionsspektren ersichtlich (s. Abb. 3.35), hat sich die
optische Dichte der Silber@Silica-Filme verringert. Unter anderem weisen die Proben,
die in der kolloidalen Losung der CdSe@CdS-Nanostabchen eingetaucht worden sind,
keine Plasmonbande mehr auf. Demgemiaf3 scheinen sich die Silber@Silica-
Nanoheteropartikel teilweise oder in einigen Fillen vollstindig vom Glassubstrat abge-
16st zu haben. Weiterhin lassen die Extinktionsspektren keine Anzeichen von adsor-
bierten CdSe@CdS-Nanoheteropartikeln bzw. CdSe@CdS-Nanostibchen erkennen.
Entsprechend ist anzunehmen, dass sich keine oder hochstens eine geringfiigige Menge
der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen angelagert haben. Zudem wurde in allen Fallen

keine Fluoreszenz beobachtet.

Im weiteren Verlauf wurden die kolloidalen Losungen der beiden DMAET-stabi-
lisierten CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen tiber das Tropfengussverfahrens auf die

Silber@Silica-Filme aufgebracht (s. Abschn. 5.3.17). Nachdem die wéssrige Phase ver-
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Abb. 3.35. Extinktionsspektren vor und nach dem Eintauchen der Silber@Silica-Filme (Schalendicke:
8,4nm) in die kolloidalen Losungen der quasisphirischen (rot) sowie stibchenférmigen (schwarz)
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel. Die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen wurden zunichst mithilfe von
DMAET in die wissrige Phase transferiert.

dampft ist, weisen alle Proben eine gewisse Fluoreszenz auf. Allerdings lassen die Fluo-

reszenzanregungsspektren (s. Abb. 3.36) keinen von den reinen CdSe@CdS-Nano-

heterostrukturen abweichenden Verlauf zwischen 400 nm und 500 nm erkennen. Eine

plasmonverstarkte Fluoreszenz scheint somit nicht vorzuliegen. Grundsétzlich konnen

mehrere Faktoren in diesem Zusammenhang eine Fluoreszenzverstirkung unterbin-

den:

Wie in Abschn. 3.4.2 dargestellt, sind die immobilisierten Silber@Silica-
Nanoheteropartikel voneinander isoliert. Entsprechend vermoégen sich die
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen zum einen in den Zwischenbereichen anzu-
sammeln, ohne mit den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln verbunden sein zu
miissen. Der zusétzliche Abstand zwischen den Silber-Nanokristallen und den
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen wird dabei voraussichtlich einen Einfluss der
LOPR blockieren.

Zum anderen besteht die Moglichkeit, dass reine Silber-Nanopartikel trotz ihrer
Immobilisierung die Fluoreszenzeigenschaften beeintrachtigen und somit einer
Fluoreszenzverstarkung entgegenwirken.

Dariiber hinaus wird als weiterer Faktor eine Zerstorung der Silber-

Nanokristalle erwogen, wie sie zuvor in Abschn. 3.4.1 diskutiert worden ist.
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Abb. 3.36. Fluoreszenzanregungsspektren der quasisphirischen (A) sowie stibchenférmigen (B)
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen auf Glassubstraten. Die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen wurden
tiber das Tropfengussverfahren auf die Silber@Silica-Filme aufgetragen. Bei den schwarzen Kurven han-
delt es sich um die jeweilige Referenz (s. Abschn. 5.1.2).

Anzeichen fiir die Zersetzung ergeben sich aus den entsprechenden Extinktionsspekt-
ren (s. Abb. 3.37). Theoretisch sollten sie sich additiv aus denjenigen der einzelnen
Komponenten zusammensetzen. Hierdurch wird unter anderem das Maximum der
Plasmonbande angehoben. Tatsachlich ist die Plasmonbande beim Grofiteil der Pro-
ben stattdessen in ihrer Intensitit abgesunken und verfiigt zudem iiber eine hohere
Halbwertsbreite. Erfahrungsgemafl deuten diese Verdnderungen auf eine Beeintrichti-
gung der Silber-Nanokristalle hin. Wie bei der Anbindung in der kolloidalen Phase (s.
Abschn. 3.4.1) werden DMAET und/oder Chlorid-Anionen als Ausloser in Betracht

gezogen.

Insgesamt hat sich die Anbindung in der wiéssrigen Phase als ungeeignet erwiesen,
um eine plasmonverstirkte Fluoreszenz zu generieren. Die beeintrachtigenden Prozes-
se betreffen dabei sowohl die Silber-Nanokristalle als auch die CdSe@CdS-Nano-
heterostrukturen. Angesichts der Literatur sind fiir die Ergebnisse mehrere Faktoren
verantwortlich. Zundchst stellen die Silber-Nanokristalle ein reaktiveres Material als
die hdufig genutzten Gold-Nanopartikel dar. Insbesondere schwefel- und aminhaltige
Verbindungen konnen eine Zerstorung dieses Materials hervorrufen.!'*- 16216 Weiter-
hin lassen sich die Fluoreszenzeigenschaften leicht durch duflere Einfliisse beeintrach-

tigen (s. Abschn. 3.4.1).>7¢1¢ Hierbei sollte das kurzkettige DMAET die CdSe@CdS-
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Abb. 3.37. Extinktionsspektren der Silber@Silica-Filme (Schalendicke: 16 nm) vor (durchgingige Kur-
ven) und nach dem Tropfengussverfahren (gestrichelte Kurven).

Nanoheterostrukturen in geringerem Mafle gegen die Umgebung als beispielsweise
Polyelektrolyte abschirmen. Zuletzt miissen fiir die Ensemblemessungen die Kompo-
nenten gegeniiber der Einzelpartikelspektroskopie quantitativ miteinander verkniipft
sein, um eine Fluoreszenzverstirkung zu detektieren. Im letzten Abschnitt dieses Kapi-

tels wird die Anbindung unter hydrophoben Bedingungen betrachtet.

3.4.4 Anbindung hydrophober CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen an
Silber@Silica-Filmen

Zur Anbindung wurden die hydrophoben CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen iiber
das Tropfengussverfahren auf die Silber@Silica-Filme aufgebracht. Hierfiir wurden
vorab die immobilisierten Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit PTMS hydrophobi-
siert (s. Abschn. 5.3.18). Gemaf3 den Extinktionsspektren in Abb. 3.38 scheint die Sila-
nisierung die Silber@Silica-Filme dabei nicht beeintrichtigt zu haben. In Bezug auf die
optische Dichte liegen die zu beobachtenden Unterschiede nach der Silanisierung im
Bereich der ermittelten Filminhomogenititen (s. Abschn. 3.4.2). Starke Abfille der
optischen Dichte, die auf ein Ablosen der Silber@Silica-Nanoheteropartikel vom Glas-
substrat hinweisen, sind hingegen nicht festgestellt worden. Weiterhin hat sich durch
die Silanisierung die spektrale Lage der LOPR um 6 nm leicht zu lingeren Wellenldn-
gen verschoben. Anschlieflend wurden verdiinnte kolloidale Losungen der hydropho-
ben CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen aufgetropft (s. Abschn. 5.3.18). Neben den be-

kannten null- und eindimensionalen Nanoheterostrukturen befasst sich dieser Ab-
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Abb. 3.38. Extinktionsspektren der Silber@Silica-Filme vor und nach der Silanisierung mit PTMS. Die
verwendeten Silber@Silica-Nanoheteropartikel besitzen Schalendicken von 8,4 nm (schwarz) sowie
16,0 nm (rot).

schnitt zusétzlich mit den CdSe@CdS-Nanoplattchen. Wie bereits erwahnt, bewirkt
der Phasentransfer mit DMAET ihre Zersetzung (s. Abschn. 3.2.1), weshalb ihre An-
bindung unter hydrophilen Bedingungen vorab nicht untersucht werden konnte.
Wihrend des Eintrocknens haben sich die CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen trotz der
Silanisierung mit PTMS sichtbar ungleichméflig auf den Silber@Silica-Filmen verteilt.
Insbesondere wurde dieses Verhalten bei den CdSe@CdS-Nanoplattchen beobachtet.

Grundsitzlich bleibt die Fluoreszenz nach dem Eintrocknen der kolloidalen
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen erhalten. Allerdings lassen die Fluoreszenzanre-
gungsspektren bei den CdSe@CdS-Nanoplittchen keinen verstirkenden Effekt der
LOPR erkennen (s. Abb. 6.6). Demgegeniiber zeigen die quasisphérischen sowie stéb-
chenférmigen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen eindeutige Merkmale einer plasmon-
verstiarkten Fluoreszenz. Zunichst werden die Resultate der Silber@Silica-Filme disku-
tiert, die mit den quasisphérischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikeln benetzt wurden.
Wie in Abb. 3.39 hervorsticht, weichen die Fluoreszenzanregungsspektren dieser Pro-
ben zwischen 400 nm und 500 nm von demjenigen der reinen CdSe@CdS-
Nanoheteropartikel ab. Die Abweichung ist als Bande mit einem Maximum um
440 nm wahrnehmbar. Dabei wird bei den entsprechenden Wellenldngen gegeniiber
den reinen Nanoheterostrukturen mehr Licht emittiert. Im Hinblick auf das Extink-
tionsspektrum der Silber@Silica-Nanoheteropartikel kann das Signal mit dem Verlauf

der Plasmonbande korreliert werden. Die Fluoreszenzverstirkung tritt folglich bei den-
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Abb. 3.39. Fluoreszenzanregungspektren der quasisphirischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel. In An-
wesenheit der Silber@Silica-Nanoheteropartikel (rot) ergibt sich eine plasmonverstirkte Fluoreszenz.
Das relative Intensitdtsverhiltnis der Spektren zueinander (Nebenbild) zeigt, dass die Verstirkung mit
der spektralen Lage der LOPR (hellgriin) korreliert.

jenigen Wellenldngen auf, die auch die LOPR anregen. In diesem Zusammenhang soll-
te die Fluoreszenz um das Maximum der Plasmonbande hochstméglich verstarkt wer-
den. Darauf Bezug nehmend kann durch die Division der Fluoreszenzanregungspekt-
ren der Verlauf der Fluoreszenzverstirkung in Abhingigkeit der Wellenldnge darge-
stellt werden (s. Nebenbild in Abb. 3.39). Wie ersichtlich, deckt sich dieser Verlauf
entsprechend den Erwartungen in guter Ubereinstimmung mit dem LOPR-Signal. Die
geringfiigige Abweichung ist vermutlich auf eine vom Extinktionsmaximum abwei-
chende Nahfeld-Streueffizienz zuriickzufithren (s. Abschn. 2.4.1).

Gemaf Literatur wirkt sich die Entfernung zwischen den plasmonischen und fluo-
reszierenden Nanostrukturen auf den Grad der Fluoreszenzverstirkung aus.'** ") Um
die Relevanz der Silica-Schale als Abstandhalter fiir das immobilisierte System zu un-
tersuchen, wurden daher Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit zwei verschiedenen
Schalendicken eingesetzt (s. Abschn. 5.3.2). In diesem Fall verfiigen die Silica-Schalen
tiber eine Dicke von 8,4 nm bzw. 16,0 nm. Deren Auswirkung duflert sich in den Fluo-
reszenzanregungsspektren (s. Abb. 3.40A) in einer unterschiedlichen Auspriagung der
betreffenden Bande. Hierbei wird die Fluoreszenz der CdSe@CdS-Nanoheteropartikel
bei der diinnere Silica-Schale gegeniiber der dickeren um den Faktor 2,18 mehr ver-

starkt (s. Tab. 3.5). Auflerdem zeigt sich der Einfluss der LOPR offenbar in einer ver-
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kiirzten Fluoreszenzlebensdauer der CdSe@CdS-Nanoheteropartikel (s. Tab. 3.5).

Tab. 3.5. Fluoreszenzverstirkungsfaktor sowie Lebensdauer 7 der quasisphérischen CdSe@CdS-Nano-
heteropartikel in Gegenwart der Silber@Silica-Nanoheteropartikel. Die Lebensdauer wurde durch eine
monoexponentielle wie auch biexponentielle Zerfallsfunktion (Tmono bzw. ) ermittelt. Im Falle der
biexponentiellen Zerfallsfunktion wurde die erste Lebenszeit auf 10,4 ns festgesetzt.

Schalendicke / nm  Verstirkungsfaktor Tmono / NS Tpi / NS
8,4 2,85 6,8 4,2
16,0 1,31 7,1 4,5

Die Ursache der Verkiirzung resultiert laut Literatur aus verdanderten Rekombinati-
onsraten, die sowohl den strahlenden Zerfall als auch die nichtstrahlenden Prozesse
betreffen.'># Entsprechend einer monoexponentiellen Annahrung hat sich die Fluo-
reszenzlebensdauer von 10,4 ns auf etwa 7,0 ns verkiirzt. Dabei fithren die verschiede-
nen Silica-Schalendicken anscheinend zu keinen signifikanten Unterschieden zwischen
den CdSe@CdS-Nanoheteropartikeln. In Anbetracht der vorhandenen Gegebenheiten
spiegelt eine monoexponentielle Anndherung allerdings die Fluoreszenzlebensdauern
nicht exakt wider. Die Emissionsabklingkurven (s. Abb. 3.40B) legen vielmehr Kom-
ponenten mit unterschiedlichen Fluoreszenzlebensdauern nahe, die primir aus zwei
Faktoren resultieren: Einerseits geht bereits mit dem Eintrocknen der CdSe@CdS-
Nanoheteropartikel auf den funktionalisierten Glassubstraten ein multiexponentielles

Abklingverhalten einher. Hierbei hat sich die Fluoreszenzlebensdauer von 25,1 ns auf

Eintrocknen des Kolloids

mit Silber@Silica
B Schalendicke: 8,4 nm
®  Schalendicke: 16,0 nm

Intensitat

norm. Intensitat

mit Silber@Silica
Schalendicke: 8,4 nm
Schalendicke: 16,0 nm

300 ' 35"90 ' 460 ' 4EI50 ' 5(')0 ' 5;0 ' 600 0 ' 50 160
Wellenlange / nm Zeit/ ns

Abb. 3.40. Fluoreszenzanregungsspektren der quasisphédrischen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen

ohne und in Gegenwart von Silber@Silica-Nanoheteropartikeln (A). Die Teilabbildung B zeigt die dazu-

gehorigen Emissionsabklingkurven (s. Abschn. 5.1.2, LED-Wellenldnge: 454 nm). Mit dem Eintrocknen

der reinen kolloidalen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel geht ein multiexponentiellen Abklingverhalten
hervor (von schwarz nach rot).
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Abb. 3.41. Fluoreszenzanregungsspektren der CdSe@CdS-Nanostibchen ohne und in Gegenwart von
Silber@Silica-Nanoheteropartikeln (A). Die Teilabbildung B zeigt die dazugehorigen Emissionsabkling-
kurven (LED-Wellenldnge: 454 nm). Zusatzlich ist die Emissionsabklingkurve der kolloidalen
CdSe@CdS-Nanostibchen (schwarz) eingezeichnet.

10,4 ns verkiirzt. Andererseits werden die CdSe@CdS-Nanoheteropartikel voraussicht-
lich verschiedene Abstinde zu den Silber-Nanokristallen aufweisen. Diese Annahme
erschlieft sich aus den in Abschn. 3.4.2 beschriebenen Distanzen der immobilisierten
Silber@Silica-Nanoheteropartikel zueinander. Dementsprechend sollten nicht alle
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel von der LOPR beeinflusst werden. Um diesen Anteil
zu beriicksichtigen, wurden die Emissionsabklingkurven zudem mit einer biexponen-
tiellen Zerfallsfunktion angenédhert. Dabei wurde die Fluoreszenzlebensdauer der un-
beeinflussten CdSe@CdS-Nanoheteropartikel mit 10,4 ns vorgegeben. Hieraus ergibt
sich in beiden Fallen fiir die zweite Fluoreszenzlebensdauer jeweils ein Wert um 4,4 ns.
Weiterhin scheinen entsprechend den Amplituden etwa 55 % der CdSe@CdS-
Nanoheteropartikel einen Einfluss durch die LOPR zu erfahren.

Im Falle der CdSe@CdS-Nanostiabchen sind grundsétzlich analoge Tendenzen fest-
gestellt worden (s. Abb. 3.41A). Wie zuvor wird eine maximale Intensivierung (Faktor
1,55) in Gegenwart der Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit der diinneren Schale be-
obachtet. Demgegeniiber findet bei der 16,0 nm dicken Silica-Schale keine signifikante
Fluoreszenzverstirkung durch die LOPR statt. Verglichen mit dem quasisphdrischen
Pendant wird die Fluoreszenz der CdSe@CdS-Nanostdbchen bei gleicher Schalendicke
der Silber@Silica-Nanoheteropartikel in geringerem Mafle verstarkt. Als Griinde wer-
den hierfiir der geometrische Unterschied (s. Abb. 3.42) sowie ein voneinander abwei-
chendes Eintrocknungsverhalten der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen in Betracht
gezogen. Zum einen besteht die Moglichkeit, dass sich die CdSe@CdS-Nanostabchen
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wihrend des Eintrocknens bevorzugt in den vakanten Bereichen zwischen den Sil-
ber@Silica-Nanoheteropartikeln ansammeln. Zum anderen wirkt sich der stibchen-
férmige Habitus voraussichtlich bei einem Kontakt auf den Abstand des emittierenden
CdSe-Kerns zum Silber-Nanokristall aus. In diesem Fall wird die Ausrichtung der
CdSe@CdS-Nanostibchen den Abstand mitbestimmen, da sich die Lage der CdSe-
Phase hauptsichlich auf einen Bereich zwischen s und % der Nanostabchenldnge be-
schrankt.!*”) Indessen erlaubt die isotrope Struktur des quasisphérischen Pendants eine
gleichbleibende Entfernung, welche nicht an eine rdumliche Orientierung gebunden
ist. Generell ist zu erwarten, dass sowohl das beschriebene Eintrocknungsverhalten als
auch der geometrische Unterschied vergleichsweise vergroflerte Abstinde bedingen.
Infolgedessen sollte der Einfluss der LOPR auf das Emissionsverhalten abgeschwiacht
werden und wie beobachtet eine geringere Fluoreszenzverstarkung zur Folge haben.
Weiterhin lassen die Emissionsabklingkurven (s. Abb. 3.41B) eine Verkiirzung der
Fluoreszenzlebensdauer bei Anwesenheit der Silber@Silica-Nanoheteropartikel erken-
nen. Dabei wurde mithilfe einer biexponentiellen Naherung (s. Tab. 3.6) eine Fluores-
zenzlebensdauer von 9,2 ns (Silica-Schalendicke: 16,0 nm) bzw. 7,4 ns (Silica-
Schalendicke: 8,4 nm) ermittelt. Gegeniiber den quasisphdrischen CdSe@CdS-
Nanoheteropartikeln wirken sich in diesem Fall die unterschiedlichen Schalendicken
der Silber@Silica-Nanoheteropartikel offenbar stirker auf die Rekombinationsraten

aus.

Tab. 3.6. Fluorszenzverstarkungsfaktor sowie Lebensdauer 7 der CdSe@CdS-Nanostibchen in Gegen-
wart der Silber@Silica-Nanoheteropartikel. Die Lebensdauer wurde durch eine monoexponentielle wie
auch biexponentielle Zerfallsfunktion (Tmono bzw. 7;) ermittelt. Im Falle der biexponentiellen Zerfalls-
funktion wurde die erste Lebenszeit auf 20,1 ns festgesetzt.

Schalendicke / nm  Verstirkungsfaktor Tmono / NS Tpi / NS
8,4 1,55 13,5 7,4
16,0 1,23 15,2 9,2

Im Allgemeinen scheint die LOPR analog zur Literatur zwar die Fluoreszenzlebens-
dauer zu verkiirzen,!® 8! dennoch erschwert das multiexponentielle Abklingverhalten
eine tiefergehende Untersuchung. Diesbeziiglich diirften die unterschiedlichen Distan-
zen zu den Silber-Nanokristallen einen Storfaktor darstellen (s. quasisphdrische
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel). Hierdurch zeigt sich die Limitierung der Ensemble-
messungen gegeniiber der Einzelpartikelspektroskopie, die unter anderem von Ma et
al. verwendet worden ist.l*> 8 Dariiber hinaus konnen andere nichtstrahlende Zerfalls-

prozesse, die die Fluoreszenzlebensdauer zusitzlich verkiirzen, nicht vollig ausge-
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Abb. 3.42. Schematische Darstellung der Abstandsabhingigkeit des CdSe-Kerns zum Silber-
Nanokristall. Aufgrund der Stdbchengeometrie hingt der betreffende Abstand von der rdumlichen Ori-
entierung der CdSe@CdS-Nanostabchen an der Silica-Schale ab.

schlossen werden. In dieser Hinsicht sind die um 12,7 ns bzw. 10,9 ns stark verkirzten
Fluoreszenzlebensdauern der CdSe@CdS-Nanostibchen trotz des vermutlich ver-

gleichsweise geringen Einflusses der LOPR unerwartet.

Da die LOPR mit dem Absorptionsspektrum der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen
spektral iiberlappt, sollte die plasmonverstarkte Fluoreszenz vorwiegend auf einer Er-
hohung der Anregungsrate basieren.” Grundlegend verstirkt die LOPR das lokale
elektrische Feld um die Silber-Nanokristalle, sodass die entsprechenden Wellenlingen
von den CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen vermehrt absorbiert werden. Allerdings
fallt die Intensitdt des verstirkten Nahfeldes mit der dritten Potenz des Abstandes zu
den Silber-Nanokristallen ab.-'** Infolgedessen wird die Wirkung der LOPR und
somit das Ausmaf$ der plasmonverstirkten Fluoreszenz mit wachsendem Abstand ge-
ringer. Obwohl die Beschaffenheit der Filme verschiedene Distanzen zwischen den
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen und den Silber@Silica-Nanoheteropartikeln gestat-
tet, hat sich die Fluoreszenzverstirkung mit zunehmender Schalendicke verringert.
Demgemaf scheint die Schalendicke der Silber@Silica-Nanoheteropartikel einen Ein-

fluss auf den durchschnittlichen Abstand auszuiiben.
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3.4.5 Resiimee: Plasmonverstarkte Fluoreszenz

Wie anhand der verschiedenen Abschnitte ersichtlich, ist die Erzeugung einer plas-
monverstirkten Fluoreszenz grundsitzlich eine anspruchsvolle Aufgabe. In diesem
Zusammenhang bietet die Fluoreszenzanregungsspektroskopie eine einfache Moglich-
keit, den verstarkenden Effekt der LOPR nachzuweisen. Bei der Herstellung der Hyb-
ridsysteme scheint neben der Fluoreszenzloschung die Porositét der Silica-Schale der
Silber@Silica-Nanoheteropartikel ein Problem darzustellen. Indem die Poren eine Dif-
fusion erméglichen, sind beispielweise thiolhaltige Verbindungen in der Lage, die Sil-
ber-Nanokristalle zu schadigen. Zusitzlich diirften lingere Einwirkzeiten wie im Falle
der elektrostatischen Anbindung die destruktiven Prozesse begiinstigen. Von den be-
trachteten Methoden hat sich das Tropfengussverfahren an Filmen aus Silber@Silica-
Nanoheteropartikeln unter hydrophoben Bedingungen bewéhrt, um eine Fluoreszenz-
verstirkung zu generieren. Homogene Silber@Silica-Filme konnen dabei durch die
Adsorption der kolloidalen Nanoheteropartikel an APTMS-funktionalisierte Glassub-
strate erhalten werden. Auf diese Weise wurde die Fluoreszenz der quasispharischen
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel um den Faktor 2,9 und die der CdSe@CdS-
Nanostébchen auf das 1,6-Fache verstarkt. Bei den CdSe@CdS-Nanopléttchen lief8 sich
hingegen keine Verstirkung erzielen. Die Funktion der Silica-Schale als Abstandhalter
wird infolge der vergroflerten Distanz der immobilisierten Silber@Silica-
Nanoheteropartikeln zueinander eingeschrankt. Entsprechend sind unterschiedliche
Abstande zwischen der plasmonischen und der fluoreszierenden Komponente zu er-
warten. Dennoch scheint die Silica-Schale bis zu einem gewissen Grad eine Einfluss-
nahme zu erlauben. Wie anzunehmen ist, wirkt sich bei anisotropen Strukturen zusatz-
lich deren rdumliche Orientierung auf die Distanz zu den Silber-Nanokristallen aus.
Im Hinblick auf die Kinetik verkiirzt sich die Fluoreszenzlebensdauer der CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen in Gegenwart der Silber@Silica-Nanoheteropartikel. Aufgrund
der variierenden Abstinde werden die Rekombinationsraten der einzelnen
CdSe@CdS-Nanoheteropartikel allerdings in unterschiedlichem Mafle durch die LOPR

beeinflusst.
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In der vorliegenden Arbeit sind die Nahfeld-Plasmon-Kopplung sowie die Fluores-
zenzverstairkung durch Oberflichenplasmonen behandelt worden. Hierbei bildeten
Silber-Nanopartikel in einem Groflenbereich um 50 nm als plasmonische Komponente
die Grundlage der Untersuchungen. Aufgrund der Partikelgrofle verfiigen die Silber-
Nanopartikel iiber eine erhohte Nahfeld-Streueffizienz, die fiir die Fluoreszenzverstar-
kung eine relevante Rolle spielt."” Um die Stirke der betreffenden Interaktionen zu
beeinflussen, wurden als Abstandhalter homogene sowie einstellbare Silica-Schalen
nach dem Stober-Verfahren um die Silber-Nanopartikel aufgewachsen.'! Im Allge-
meinen hat sich die Generierung der Wechselwirkungen als anspruchsvoll erwiesen.
Insbesondere wurde im Falle der Fluoreszenz statt des verstirkenden Effektes der
LOPR hiufig ein vollstindiger Emissionsverlust beobachtet. Daher hat sich diese Ar-
beit auch mit der Entwicklung der entsprechenden Systeme auseinandergesetzt. Zu-
néchst betrachtete dazu der Abschn. 3.2 die Oberflaichenmodifikation der Kolloide und
umfasste den Ligandenaustausch an anisotropen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen

sowie die Funktionalisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel.

Der Ligandenaustausch hat gezeigt, dass sich ein- und zweidimensionale
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen mithilfe bifunktioneller Thiolverbindungen in die
wissrige Phase transferieren lassen. Allerdings beeintrichtigen eingebrachte Ladungs-
tragerhaftstellen sowie an der Nanopartikeloberfldche ablaufende Prozesse die Fluores-
zenzeigenschaften. Je nach Art der CdSe@CdS-Nanoheterostruktur dominiert primér
einer der beiden genannten Faktoren das Emissionsverhalten. Im Falle der transferier-
ten CdSe@CdS-Nanostidbchen scheinen Ladungstragerhaftstellen fiir die Fluoreszenz-
16schung verantwortlich zu sein. Entgegen den Erwartungen kann den Nanostdbche-
nenden hierbei keine wesentliche Bedeutung zugeschrieben werden. Demgegentiiber
wirken sich bei einem mangelhaften Schutz der emittierenden Spezies gegen die Um-
gebung Oberflichenprozesse negativ auf die Fluoreszenz aus. Insbesondere betrifft
dieser Aspekt die CdSe@CdS-Nanopldttchen, die sich lediglich durch das langkettige
MUS in die wissrige Phase transferieren lassen. Der MUS-Ligand gewihrleistet im
Gegensatz zu den kurzkettigen Liganden eine ausreichende Abschirmung, sodass die
Fluoreszenz erhalten bleibt. In Hinblick auf eine hohe Fluoreszenzquantenausbeute
hingt der passende Ligand somit auch vom Aufbau der zu transferierenden
CdSe@CdS-Nanoheterostruktur ab.

Die Ergebnisse aus der Funktionalisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel
haben nahegelegt, dass die Silica-Schale von einem Porennetzwerk durchzogen ist. In
diesem Zusammenhang hat sich die Porositdt der SiO,-Schale als nachteilig erwiesen,

indem sie eine Diffusion zu den Silber-Nanokristallen erlaubt. Wie mehrfach beobach-
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tet, konnen aufgrund dessen unter anderem thiolhaltige Verbindungen die Silber-
Nanokristalle trotz der Silica-Schale beschadigen. Entsprechend sollte bei der Funktio-
nalisierung die Porositit in die Wahl des Silans einbezogen werden, um eine Zerset-
zung zu vermeiden. Beispielsweise lassen sich die Silber@Silica-Nanoheteropartikel
durch PTMS, das keine reaktiven Gruppen bezogen auf die Silber-Nanokristalle auf-
weist, zerstorungsfrei hydrophobisieren. Die Porositdt der Silica-Schale scheint auch
bei der Herstellung der Hybridsysteme fiir die plasmonverstiarkte Fluoreszenz einen
Schwachpunkt dargestellt zu haben. Neben der Fluoreszenzloschung verhinderte wei-
terhin die Zerstorung der Silber-Nanokristalle, die voraussichtlich infolge der Porositat

ermoglicht wird, eine Fluoreszenzverstirkung.

Die Lyophilisierung gestattete die Bildung makroskopischer Netzwerke aus Nano-
partikeln, ohne diese zu beeintrichtigen. Hierdurch liefl sich die LOPR der Silber-
Nanostrukturen bis zu einem gewissen Grad bewahren. Grundsitzlich beeinflussen
mehrere Prozesse, die teilweise aus den strukturellen Merkmalen der makroskopischen
Netzwerke hervorgehen, die optischen Eigenschaften. Neben der Nahfeld-Plasmon-
Kopplung sind desgleichen propagierende Oberflichenplasmonen sowie Streu- und
Reflexionsprozesse hieran beteiligt. Die jeweiligen Beitrage hingen von der Entfernung
zwischen den Silber-Nanokristallen ab und kénnen durch einen Abstandhalter wie die
Silica-Schale modifiziert werden. Dabei néhern sich die optischen Eigenschaften der
Netzwerke mit zunehmendem Abstand zwischen den Silber-Nanokristallen denjenigen
der Kolloide an. Die Nahfeld-Plasmon-Kopplung bewirkt erwartungsgemaf; eine Zu-
nahme der Linienbreite. Zusidtzlich verschiebt sich die spektrale Lage mit abnehmen-
dem Abstand zwischen den Silber-Nanokristallen zu kiirzeren Wellenldngen. Folglich
kann die Kopplung auf eine antibindende Plasmonmode zuriickgefithrt werden. Ver-
mutlich ist hierbei die raumliche Orientierung der zweidimensionalen Struktureinhei-

ten fiir das Kopplungsverhalten relevant.

Wie bereits dargelegt, stellt die Erzeugung einer plasmonverstirkten Fluoreszenz
aufgrund der erwihnten Faktoren eine anspruchsvolle Aufgabe dar. Wihrend dieser
Arbeit hat sich von den untersuchten Vorgehensweisen das Tropfengussverfahren an
Filmen aus Silber@Silica-Nanoheteropartikeln unter hydrophoben Bedingungen als
zweckmaflig erwiesen. Hierfiir wurden homogene Filme mit optischen Dichten um 0,2
durch eine Adsorption der kolloidalen Silber@Silica-Nanoheteropartikel an APTMS-
funktionalisierten Glassubstraten hergestellt. Auf diese Weise lief? sich die Fluoreszenz
der quasisphérischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel um den Faktor 2,9 und die der
CdSe@CdS-Nanostabchen auf das 1,6-Fache verstirken. Im Falle der CdSe@CdS-

Nanoplattchen wurde hingegen keine Verstarkung erreicht. Im Hinblick auf die Dicke
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der Silica-Schale verringert sich mit deren Anwachsen das Ausmafl der Fluoreszenz-
verstairkung. Aufgrund der voneinander isolierten Silber@Silica-Nanoheteropartikel
bietet die Silica-Schale allerdings eine begrenzte Mdoglichkeit, den Abstand zu den
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen zu regulieren. Stattdessen ist zu erwarten, dass die
Komponenten verschiedene Distanzen zueinander aufweisen. Trotzdem scheint die
Silica-Schale entsprechend der Tendenz in gewissem Umfang eine Einflussnahme zu
gestatten. Bei den CdSe@CdS-Nanostabchen wirkt wegen der anisotropen Struktur
auflerdem deren raumliche Anordnung auf die Distanz zu den Silber-Nanokristallen
ein. Angesichts der Kinetik fithrt der Einfluss der LOPR insgesamt zu einer Verkiir-
zung der Fluoreszenzlebensdauer. Allerdings sollten die Rekombinationsraten der ein-
zelnen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen wegen der variierenden Abstinde in unter-

schiedlichem Umfang beeinflusst werden.

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit Systeme entwickelt, die Untersuchun-
gen zur Nahfeld-Plasmon-Kopplung sowie zur plasmonverstarkten Fluoreszenz erlau-
ben. Hierbei hat sich anhand der Lyophilisierung gezeigt, dass nanoskopische Eigen-
schaften in makroskopischen Gefiigen beibehalten und manipuliert werden konnen.
Bei der Generierung der Fluoreszenzverstirkung wurden mithilfe der verwendeten
Konzepte potentielle Storfaktoren sowie Schwachpunkte aufgezeigt. SchliefSlich lief3
sich mit den immobilisierten Systemen ein funktionierendes Verfahren demonstrieren.
Eine geeignete Nachweismethode stellt dabei die Fluoreszenzanregungsspektroskopie
dar. Weiterhin wurden im Zuge dessen beim Ligandenaustausch an den anisotropen
CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen Kenntnisse iiber die Abhidngigkeit der Fluoreszenz-

16schung erlangt.
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5.1 Analytische Methoden

5.1.1 UV/VIS-Spektroskopie

Die Extinktionsspektren wurden mit einem Cary-5000-Zweistrahlspektrometer der
Firma AGILENT TECHNOLOGIES in Transmission gemessen. Fiir die Absorptionsspek-
tren wurde dasselbe Spektrometer auflerdem mit einer Ulbrichtkugel des Typs DRA-
2500 von AGILENT TECHNOLOGIES ausgeriistet. Hierbei erfolgten die Probenmessungen
in der Zentralposition der Ulbrichtkugel. Indem das Absorptionsspektrum vom Ex-
tinktionsspektrum derselben Messlosung subtrahiert wurde, lieflen sich weiterhin die

Streuspektren berechnen.

Grundsitzlich wurden die Kolloide zundchst mit dem entsprechenden Losungsmit-
tel verdiinnt und anschlieBend in einer SUPRASIL®-Quarzglaskiivette (Weglinge:
1 cm) von HELLMA ANALYTICS vermessen. Fiir die makroskopischen Netzwerke der
Silber-Nanostrukturen sowie die Silber@Silica-Filme wurde hingegen ein Filmhalter
verwendet. Im Falle der Silber@Silica-Filme kam zudem eine Lochblende mit einem
Durchmesser von 5 mm wie auch 1 mm zum Einsatz. Letzterer Durchmesser diente
allerdings lediglich zur Untersuchung der Filmhomogenitit. Die Grundlinie wurde
durch eine vorherige Messung des reinen Losungsmittels bzw. des reinen Glassubstra-
tes (MENZEL-Objekttriger: Kalk-Natron-Glas) automatisch vom Messinstrument kor-
rigiert. Die Auswertung der Spektren erfolgte nachtriglich mit dem Programm

OriginPro 9.0 sowie OriginPro 2016 des Herstellers ORIGINLAB.

5.1.2 Fluoreszenzspektroskopie

Die Emissions- sowie Fluoreszenzanregungsspektren der CdSe@CdS-Nanoheter-
ostrukturen wurden an einem Fluoromax-4-Spektrometer der Firma HORIBA aufge-
nommen. Hierzu wurden die kolloidalen Proben mit dem Losungsmittel, in dem sie
bereits dispergiert waren, verdiinnt und in einer 3-mL-Fluoreszenzquarzglaskiivette
(SUPRASIL®, HELLMA ANALYTICS) vermessen. Fiir die auf Glassubstrate aufgetragenen
Nanostrukturen wurde indessen ein Filmhalter genutzt, wobei der Winkel zum einfal-
lenden Lichtstrahl entweder 30° oder 60° betrug. Typischerweise wurden die Emissi-
onsspektren mit einer Anregungswellenldnge zwischen 400 nm und 466 nm vermes-
sen. Bei den Fluoreszenzanregungsspektren wurde als Detektionswellenldnge das
Emissionsmaximum der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen eingestellt. Zudem wurde
hierbei im Falle der quasisphérischen sowie stibchenférmigen CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen ein 550-nm-Langpassfilter vor dem Eingang des Emissionsde-

tektors positioniert. Die Quantenausbeuten wurden mithilfe des Referenzstandards
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Rhodamin 6G (Quantenausbeute in Ethanol: 95 %) sowie absolut iiber ein Dual-FL-
Spektrometer, ausgeriistet mit einer Quanta-¢-Ulbrichtkugel (beides von der Firma
HORIBA), bestimmt.

Die Emissionsabklingkurven resultieren aus der zeitkorrelierten Einzelphotonen-
zahlung (engl.: time-correlated single photon counting, TCSPC). Hierfiir wurde das
Fluoromax-4-Spektrometer zusatzlich mit einer TCSPC-Fluorohub-Einheit der Firma
HORIBA ausgestattet. Die Anregung der Proben verlief hierbei tiber gepulste LEDs mit
einer Halbwertsbreite von 1,2 ns sowie einer Wellenldnge von entweder 368 nm oder
454 nm. Die eingestellte Repetierrate der LEDs betrug iiblicherweise 500 kHz. Fiir die
Messung der Filme mit quasisphdrischen sowie stibchenformigen CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen wurde weiterhin ein 550-nm-Langpassfilter vor dem Eingang
des Emissionsdetektors angebracht. Anschlieflend wurden aus den Emissionsabkling-
kurven die Fluoreszenzlebensdauern durch eine mono- oder biexponentielle Zerfalls-
funktion ndherungsweise ermittelt. Die Auswertung der Spektren wie auch der Ab-

klingkurven erfolgte mit dem Programm OriginPro 9.0 sowie OriginPro 2016.

5.1.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Die TEM-Analysen wurden an einem Transmissionselektronenmikroskop des Typs
Tecnai-G*-F20-TMP der Firma FEI durchgefiithrt. Das Mikroskop ist mit einer Feldef-
fektkathode als Elektronenemitter, die mit einer Beschleunigungsspannung von
200 kV betrieben wurde, ausgestattet. Fiir die Messungen wurden die kolloidalen Lo-
sungen zuvor verdiinnt und anschlieflend auf ein Kohlenstoff-beschichtetes Kupfer-
netz (QUANTIFOIL, Maschenweite: 300) getropft. Nachdem das Losungsmittel vollstan-
dig verdampft war, konnten die Proben vermessen werden. Im Falle der wissrigen
Proben hat sich unter Zuhilfenahme einer Kapillarpinzette ein vorsichtiges Auftragen
empfohlen, damit der Tropfen auf dem Kupfernetz nicht zerlduft. Bei den makroskopi-
schen Netzwerken der Silber-Nanostrukturen wurde indessen das Kupfernetz mehrere
Male vorsichtig gegen die Probe angedriickt. Die Aufnahmen wurden mit dem Pro-

gramm Image] des NATIONAL INSTITUTES OF HEALTH ausgewertet.

5.1.4 Rasterelektronenmikroskopie

Die REM-Untersuchungen erfolgten an einem Feldemissions-Rasterelektronen-
mikroskop des Typs JFM-6700F der Firma JEOL und wurden von Franziska Liibke-
mann, Dr. Suraj Naskar sowie Dr. Axel Freytag durchgefiihrt. Hierfiir wurden vorab
im Falle der makroskopischen Netzwerke Probenfragmente mithilfe eines Kohlenstoff-
klebebandes auf den Probenhalter befestigt. Die Aufnahmen wurden anschlief}end

unter Verwendung eines LEI-Detektors (engl.: lower electron image) bei einer Be-
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schleunigungsspannung von 2 kV und einem Arbeitsabstand von etwa 8 mm erstellt.
Demgegeniiber wurden die Silber@Silica-Filme zundchst mit Kohlenstoff besputtert
und durch Silberleitlack mit dem Probenhalter elektrisch kontaktiert. Zur Untersu-
chung wurde eine Beschleunigungsspannung von 5 kV eingestellt. Hierbei wurden die
Ubersichtsaufnahmen (Arbeitsabstand ca. 8 mm) mithilfe des LEI-Detektors und die
Nahaufnahmen (Arbeitsabstand ca. 3 mm) anhand eines SEI- Detektors (engl.: secon-
dary electron image) erzeugt. Fiir die Auswertung wurde anschliefend das Programm

Image] genutzt.

5.1.5 Dynamische Lichtstreuung und Zetapotentialmessungen

Die Untersuchungen zum hydrodynamischen Durchmesser/Aggregationsverhalten
sowie zum Zetapotential erfolgten an einem Zetasizer Nano ZS der Firma MALVERN
INSTRUMENTS. Das Messinstrument ist mit einem Helium-Neon-Laser ausgestattet, der
Licht mit einer Wellenldnge von 632,8 nm emittiert. Grundsatzlich wurden die Mes-
sungen in einer wassrigen Phase bei einer Temperatur von 25 °C durchgefiihrt. Die
Ausnahme bilden die hydrophoben CdSe@CdS-Nanoplittchen, die stattdessen unter
Verwendung einer Quarzglaskiivette in Hexan vermessen wurden. Fiir die Zetapoten-
tialmessungen wurden die von MALVERN INSTRUMENTS vertriebenen gefalteten Kapil-
larzellen (Typ: DTS1070) verwendet. Um zudem die Zetapotentiale der Silber@Silica-
Nanoheteropartikel und der DMAET-stabilisierten CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen
als Funktion des pH-Wertes zu erhalten, wurde der pH-Wert mit einem MPT-2-
Titrator (MALVERN INSTRUMENTS) eingestellt. Hierbei fungierten Salzsdure
(0,1 mol L") sowie Natronlauge (0,2 mol L) als Titranten. Die Daten wurden mit dem
Programm Zetasizer Software von MALVERN INSTRUMENTS wie auch OriginPro 9.0

sowie OriginPro 2016 ausgewertet.

5.1.6 Elementaranalyse

Die Stoffmengenkonzentration von Silber und Cadmium wurde mithilfe der Atom-
absorptionsspektroskopie (AAS) ermittelt. Die Messungen erfolgten an einem Spekt-
rometer des Typs AA 140 der Firma VARIAN, INC. Als Atomisierungseinheit diente ein
Schlitzbrenner, dessen Flamme mit einem Acetylen-Luft-Gemisch erzeugt wurde. Bei
der Lichtquelle handelte es sich um elementspezifische Hohlkathodenlampen. Fiir die
Messung wurde zunichst eine definierte Menge der Probe aufgeschlossen. Hierzu
wurden die Silber-Nanopartikel mit konzentrierter Salpetersdure und die CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen mit frischem Konigswasser (Salzsdure : Salpetersiure = 3:1)
behandelt. Anschlielend wurden die aufgelosten Proben in einem Messkolben mit

dest. Wasser auf ein bestimmtes Volumen verdinnt. Des Weiteren wurde mithilfe von
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Standardlésungen der Firma SIGMA-ALDRICH (TraceCERT®) eine entsprechende Ka-
librierreihe aus sechs bis sieben Losungen des jeweiligen Elements angefertigt. Hierbei
bewegten sich die Konzentrationen dieser Losungen im linearen Extinktionsbereich.
Die mit der AAS ermittelten Extinktionen der Probenlésungen lagen wiederum inner-
halb des Extinktionsbereiches der Kalibierreihen. Die Detektionswellenldnge betrug fiir
Cadmium 228,8 nm und fiir Silber 328,1 nm. Im Anschluss wurden die Stoffmengen-
konzentrationen 1iiber das Lambert-Beer'sche Gesetz mit dem Programm
OriginPro 9.0 sowie OriginPro 2016 berechnet. Weiterhin lief$ sich unter Verwendung

der Partikelabmessungen aus der TEM-Analyse die Partikelkonzentration ermitteln.
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5.2 Chemikalienliste

Chemikalie Molare Masse Dichte?
(Reinheit, ggf. Summenformel) in g mol™ in gmL?!
Aceton (>99 %) 58,08 0,79
(3-Aminopropyl)trimethoxysilan (97 %) 179,29 1,03
(dssenantels 2830 % NELOID O NH) 03
Ascorbinsaure (> 99 %) 176,12

Cadmiumstandardlésung (TraceCERT®, 1 g L)

Cadmiumacetatdihydrat (98 %) 266,52
Cadmiumnitrattetrahydrat (99 %) 308,48
Cadmiumoxid (99,998 %, CdO) 128,41
Chloroform (99,8 %) 119,38 1,49
Chlorotrimethylsilan (99 %) 108,64 0,86
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-en 152,24 1,02

2-(Dimethylamino)ethanthiolhydrochlorid (95 %) 141,66

Ethanol (99,8 %) 46,07 0,79
Ethylenglycol (99 %) 62,07 1,11
n-Hexan (99 %) 86,18 0,66
Hexylphosphonséure (= 99 %) 166,16
Isopropanol (99,5 %) 60,10 0,79
Kaliumhydroxid (= 85 %, KOH) 56,11
Kaliumiodid (99 %, KI) 166,00
Mercaptoessigsdure (= 99 %) 92,12 1,33¢
3-Mercaptopropionsaure (99 %) 106,14 1,22
(3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (95 %) 196,34 1,06
11-Mercaptoundecansédure (95 %) 218,36
Methanol (= 99,8 %); (99,9 %, wasserfrei) 32,04 0,79
Natriumborhydrid (99 %, NaBH,) 37,83
Natriumcitratdihydrat (99 %) 294,10
Natriumhydroxid (> 98 %, NaOH) 40,00

97



5.2 Chemikalienliste

Chemikalie Molare Masse Dichte?
(Reinheit, ggf. Summenformel) in g mol™ in gmL?!
Natriummyristat (> 99 %) 250,35

1-Octadecen (90 %) 252,48 0,79
Octadecylphosphonséure (> 99 %) 334,47

Oleylamin (70 %) 267,49 0,81
Olsiure (90 %) 282,46 0,89
Phenyltrimethoxysilan (97 %) 198,29 1,06
Polyvinylpyrrolidon 10, 55, 360°

Rhodamin 6G 479,01

Salpetersdure (Massenanteil: > 69 %, HNO;)* 63,01 1,41
Salzsaure (Massenanteil: = 37 %, HCI)® 36,46 1,20
Schwefelsdure (Massenanteil: 95-97 %, H,SO.) 98,08 1,84
Schwefel (99,98 %, S) 32,07

Selen (99,999 %, Selen) 78,96

Silberstandardlésung (TraceCERT®, 1 g L!)

Silbernitrat (99,85 %, AgNO:s) 169,87
Tetrachlorogoldsduretrihydrat 393,83

(99,9 %, HAuClL - 3 H,O)

Tetraethylorthosilicat (>99,8 %) 208,33 0,933
Tetrahydrofuran (99,9 %) 72,11 0,89
Tetrakis(acetonitril)kupfer(I)hexafluorophosphat 372,72

(97 %, [Cu(CH5CN)4]PFs)

Toluol (ca. 99,9 %); (99,8 %, wasserfrei) 92,14 0,87
Trioctylphosphin (97 %) 370,64 0,83
Trioctylphosphinoxid (99 %) 386,63
Wasserstoffperoxid (Massenanteil: 35 %, H,O,) 34,01 1,11
Zinkchlorid (99,999 %, ZnCl,) 136,30

a: Angaben gelten fiir 20 °C bis 25 °C, b: gewichtsmittlere molare Masse in kg mol™', c: fiir AAS Trace-
SELECT™
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5.3 Synthesen der Nanostrukturen

5.3.1 Herstellung der quasisphdrischen Silber-Nanopartikel

Fiir die Herstellung der quasisphérischen Silber-Nanopartikel wurde die Polyolsyn-
these nach Zhang et al. angewendet.!'” Zunéchst wurden 0,25 g PVP (gewichtsmittlere
molare Masse: 55 kg mol™, PVP-55) sowie 0,05 g AgNO; nacheinander in 20 mL Ethy-
lenglycol gelost. Anschliefiend wurde die Reaktionslosung auf 130 °C erhitzt. Inwieweit
die Heizrampe die Herstelllung der Silber-Nanopartikel beeinflusst, konnte nicht ge-
klart werden. Die Reaktionsdauer betrug mindestens 45 min, wurde allerdings in Ab-
héngigkeit der optischen Beschaffenheit der Reaktionslosung auf 60 min oder 90 min
verldngert. Hierbei sollte die Losung eine griinliche und lichtundurchldssige Farbung

aufweisen. Einen Uberblick iiber die verwendeten Reaktionsparameter bietet Tab. 5.1.

Tab. 5.1. Fir die Herstellung der Silber-Nanopartikel verwendete Autheizdauer sowie Reaktionszeit (fa
bzw. tz) und die daraus resultierenden Partikeldurchmesser (@). Zudem wird auf die jeweiligen Ab-
schnitte verwiesen, die die betreffenden Silber-Nanopartikel beinhalten.

Ansatz ta / min tr / min O/ nm Probe s. Abschn.
1-fach 7,3 60 45+ 22 Ag-1

3-fach 9,8 60 --- Ag-2 3.12
1-fach ---X 90 - Ag-3

3-fach 235 60 --- Ag-4

10-fach 13,5 90 68 £ 12 Ag-5 3.1.1;3.3
1,5-fach 16 45 55+ 10 Ag-6 3.1.1

Clfach 114 90 sax10

5-fach 10,5 90 60 + 15

1-fach 11 60 30£9 Lediglich zur Demonstration des
1-fach 17,6 60 26 £8  Retardierungseffektes genutzt (s.
1-fach 32 60 41 +13 Nebenbild in Abb. 3.2)

1-fach 6,2 60 44 + 18

6-fach 22,6 60 41 =17

* AgNO; wurde separat in 2 mL Ethylenglycol gelost und in die auf 130 °C erhitzte Reaktionslosung aus
0,25 g PVP-55 in 18 mL Ethylenglycol injiziert.

Nach dem Abkiihlen wurde die Reaktionslosung zum Fillen der Silber-Nanopartikel
mit 80 mL Aceton versetzt und fiir 15 min bei 3773 g zentrifugiert. Am Ende wurde

der klare Uberstand vorsichtig von den abgesetzten Silber-Nanopartikeln abgetrennt,
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die wiederum in 4 ml dest. Wasser redispergiert wurden. Gegebenenfalls konnten die
Silber-Nanopartikel in Ethanol ohne Zusatz eines Féillungsmittels durch erneutes Ab-
zentrifugieren weiter aufgereinigt werden. Generell war ein Aufskalieren der Reaktion

moglich.

5.3.2 Einkapselung der Silber-Nanopartikel mit Silica

Das Aufwachsen der Silica-Schale um die Silber-Nanopartikel basierte auf einer
Stober-Synthese.!"! Hierzu wurden 1,88 mL der Silber-Nanopartikel in 20 mL Isopro-
panol dispergiert und fiir 30 min im Wasserbad auf ca. 40 °C temperiert. Danach wur-
de nacheinander 1 ml NH,OH-Losung (Massenanteil an NHi: 28-30 %) gefolgt von
Tetraethylorthosilicat (TEOS) hinzugegeben. Uber die TEOS-Menge wurden die ver-
schiedenen Schalendicken erzeugt. Die zugesetzten Volumina sowie die verwendeten
Silber-Nanopartikel sind in Tab. 5.2 zusammengefasst. Nach einer Reaktionszeit von
2 h bei 40 °C wurden die Nanopartikel durch Zentrifugieren (6000 g, 15 min) abge-
trennt. Anschlielend wurden die Proben nacheinander jeweils zweimal mit dest. Was-
ser sowie Ethanol zur Aufreinigung zentrifugiert (6000 g, 15 min). Zum Schluss erfolg-
te das Redispergieren der Silber@Silica-Nanoheteropartikel in tiblicherweise 3 mL bis
4 mL dest. Wasser. Falls erforderlich wurden die einzelnen Aufreinigungsschritte

mehrfach wiederholt. Ein Aufskalieren der Reaktion war moglich.

Tab. 5.2. Fiir die Einkapselung verwendete Silber-Nanopartikel sowie zugesetzte TEOS-Mengen (Vrzos).
Bei der Einkapselung von Ag-1 erfolgte eine zusitzlich Probenentnahme nach 30 min, um den Einfluss
der Wachstumszeit zu untersuchen. Weiterhin ist derjenige Abschnitt aufgefithrt, der die jeweiligen
Silber@Silica-Nanoheteropartikel umfasst.

Ansatz Silber-Nanopartikel Viros / pL s. Abschn.
1-fach Ag-1 10 3.1.2

1-fach Ag-2 5; 20; 40; 80 3.1.2

1-fach Ag-3 20 3.2.2 (MPTMS, APTMS)
1-fach Ag-4 14; 20 3.2.2 (PTMS, CTMS)
4-fach Ag-5 20; 80 3.3

1-fach Ag-6 5; 12 34

5.3.3 Herstellung der quasispharischen Gold-Nanopartikel

Die Herstellung der quasisphérischen Gold-Nanopartikel erfolgte tiber ein zweistu-
figes keimvermitteltes Wachstum nach Goebl et al.'*! Zunichst wurden 19,8 mL dest.

Wasser mit 200 pL Natriumcitratlosung (0,025 mol L) sowie 1,97 uL HAuCl-Losung
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(2,23 mol L) versetzt. Anschliefend wurden unter starkem Riithren 600 uL einer kal-
ten, frisch angesetzten NaBH,-Losung (0,1 mol L™) rasch injiziert. Bei der Einstellung
der Rithrgeschwindigkeit wurde darauf geachtet, dass die Reaktionslosung nicht zu
spritzen begann. Nach einer Ruhezeit von mindestens 2 h wurden die hergestellten
kolloidalen Gold-Keime ohne Aufreinigung in einem zweiten Reaktionsschritt ver-
wendet. Hierzu wurde vorab eine Wachstumslosung aus 10,69 mL dest. Wasser, 30 pL
HAuCL-Loésung (2,23 mol L™!), 1 mL Ascorbinsdurelosung (0,1 mol L™!), 750 uL KI-
Loésung (0,2 mol L) sowie 2 mL PVP-55-Losung (Massenanteil: 5 %) hergestellt. An-
schlieflend wurden unter starkem Rithren 0,31 mL der zuvor hergestellten Gold-Keime
ziigig in die Wachstumslosung injiziert. Die Reaktionslosung wurde fiir weitere 10 min
geriihrt und im Anschluss bei 2500 g fiir 20 min zentrifugiert. Nach dem Dekantieren
der Reaktionslosung erfolgte die Aufreinigung, indem die Gold-Nanopartikel in 15 mL
dest. Wasser redispergiert und durch Zentrifugieren (20 min, 2000 g) erneut separiert
wurden. Dieser Waschritt wurde zwei weitere Male wiederholt. Danach wurden die
Gold-Nanopartikel in einer Losung aus 10 mL dest. Wasser und 0,099 g PVP-55 redis-
pergiert und iiber Nacht geschiittelt. Am nédchsten Tag wurden die Gold-Nanopartikel
zentrifugiert und nach dem Abtrennen in 1,97 mL dest. Wasser redispergiert. Der auf-
gefiihrte Wachstums- sowie Adsorptionsschritt wurde desgleichen mit PVP-10 sowie
PVP-360, deren gewichtsmittlere molare Massen 10 kg mol™ bzw. 360 kg mol™ betru-
gen, durchgefiihrt. Infolge einer geringeren Loslichkeit umfasste die PVP-360-Losung
lediglich einem Massenanteil von 2,5 %, weshalb diesbeziiglich 4 mL zur Wachstums-
16sung hinzugegeben wurden. Die zusitzliche Menge wurde vom Losungsmittelvolu-
men abgezogen, sodass die Reaktionslosung dasselbe Volumen wie in den anderen
Fillen aufwies. Die Aufwachsversuche mit TEOS wurden analog zur Vorschrift in
Abschn. 5.3.2 durchgefiihrt (0,25-facher Ansatz mit 5 uL TEOS).

5.3.4 Herstellung der CdSe-Keime

Die CdSe-Keime wurden zur Darstellung der quasisphédrischen sowie stabchenfor-
migen CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen verwendet. Entsprechend der Vorschrift von
Carbone et al. wurden 0,06 g CdO, 3 g Trioctylphosphinoxid (TOPO) und 0,28 g Oc-
tadecylphosphonsaure (ODPS) in einem Dreihalskolben miteinander vermengt.!*’!
Mithilfe der Schlenktechnik wurde das Reaktionsgemisch zuerst fiir mindestens 1 h bei
150 °C unter Vakuum entgast. Fiir die eigentliche Reaktion wurde das Reaktionsge-
misch anschlieflend unter einer Inertgasatmosphire auf 300 °C erhitzt und mit 1,8 mL
Trioctylphosphin (TOP) aus der Glovebox versetzt. Die Temperatur wurde im néichs-
ten Schritt auf 380 °C erhoht. Nachdem sich das CdO vollstandig geldst hatte, erfolgte

unter starkem Riithren eine rasche Injektion von 1,8 mL TOP, in dem zuvor 0,058 g Se
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gelost worden waren (Prédparation in Glovebox). Die Reaktionszeit richtet sich dabei
nach der gewiinschten Partikelgrofle. Um beispielsweise rot fluoreszierende CdSe-
Keime zu erhalten, wurde die Reaktion nach 45s gequencht. Neben der Entfernung
des Heizmantels wurde die Reaktionslosung hierfiir zusdtzlich mit 5 mL TOP oder
alternativ mit 1-Octadecen (ODE) versetzt. Beim Erreichen einer Temperatur von un-
ter 100 °C wurden weiterhin 10 mL Toluol hinzugegeben, damit sich die Reaktionslo-
sung infolge des TOPO nicht verfestigt. Fiir die Aufreinigung wurden die CdSe-Keime
mit Methanol aus der Reaktionslosung gefdllt und durch Zentrifugieren bei 3773 g
abgetrennt. Falls notig wurde der Aufreinigungsschritt wiederholt, indem die CdSe-
Keime zunéchst in wenig Toluol redispergiert und erneut mit Methanol gefillt wurden.
Am Ende wurden die CdSe-Keime in wenig Toluol redispergiert. Ein Aufskalieren der

Reaktion war moglich.

5.3.5 Herstellung der quasisphdrischen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel
Basierend auf Cirillo et al. wurden 0,128 g CdO, 6 g TOPO sowie 2,82 g Olsiure zu-

sammen in einem Dreihalskolben bei 120 °C fiir 1 h unter Vakuum entgast.!"*”! Die
Reaktionslosung wurde anschlieflend unter Argonatmosphire auf 330 °C erhitzt. Nach
dem Auflosen des CdO erfolgte die Zugabe von 3,6 mL TOP, wodurch sich die Tempe-
ratur erniedrigte. Wéhrend der erneuten Temperaturstabilisierung wurde in der Glo-
vebox eine Injektionslosung aus 3,6 mL TOP, in dem zuvor 0,096 g S geldst worden
waren, und den kolloidalen CdSe-Keimen (Partikelkonzentration: 174 nmol) vorberei-
tet. Der Durchmesser (ca. 3,4 nm) wie auch die bendtigte Menge der CdSe-Keime
wurden hierbei anhand der empirischen Gleichungen von Yu et al. abgeschatzt.!sc!
Hierzu wurde das Extinktionsspektrum der CdSe-Keime aufgenommen und das erste
Extinktionsmaximum zur Berechnung genutzt. Die Injektionslosung wurde unter star-
kem Riihren injiziert. Nach 3 min wurde die Reaktion gequencht und die Reaktionslo-
sung beim Erreichen von unter 100 °C mit 10 mL Toluol versetzt. Das Abtrennen so-
wie Waschen der CdSe@CdS-Nanoheteropartikel erfolgte durch Fallung mit Methanol
und Redispergieren in Toluol. Dieser Aufreinigungsschritt wurde dreimal wiederholt.
Anschliefend wurden die Nanoheteropartikel in wenig Toluol redispergiert und auf-

bewahrt.

5.3.6 Herstellung der CdSe@CdS-Nanostabchen
Die Herstellung staibchenférmiger CdSe@CdS-Nanoheteropartikel wurde nach der

von Carbone et al. entwickelten Synthese durchgefithrt."*! In einem Dreihalskolben
wurden zunichst 0,12 g CdO, 6 g TOPO, 0,58 g ODPS sowie 0,16 g Hexylphosphon-

sdure fiir mindestens 1 h bei 150 °C unter Vakuum entgast. Im Anschluss wurde die
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Reaktionslosung unter Stickstoffatmosphére auf 300 °C erhitzt, mit 3,6 mL TOP ver-
setzt und schlieSlich weiter auf 380 °C aufgeheizt. Nach dem Auflésen des CdO erfolg-
te unter intensivem Riihren die rasche Injektion einer Losung aus 0,24 g S sowie den
CdSe-Keimen (0,16 pmol) in 3,6 mL TOP. Die Reaktion wurde nach 8 min durch Ent-
fernen des Heizpilzes beendet und die Reaktionslosung bei unter 100 °C mit 10 mL
Toluol versetzt. Das Abtrennen sowie Waschen der CdSe@CdS-Nanostdbchen glich
dem fiir die CdSe-Keime beschriebenen Verfahren. Am Ende wurden die CdSe@CdS-
Nanostdbchen in wenig Toluol redispergiert und fiir den weiteren Gebrauch aufbe-
wahrt. Fiir die Herstellung der segmentierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostibchen wurden
die CdSe@CdS-Nanostabchen stattdessen mit wasserfreiem Toluol in der Glovebox

redispergiert und gelagert.

5.3.7 Herstellung der CdSe@CdS-Nanopldttchen
Fir die Herstellung der CdSe@CdS-Nanoplattchen bestehend aus fiinf Monolagen

wurde die Vorschrift von Tessier et al. verwendet.!"**! Zuerst wurden CdSe-Keime, an
denen spdter das CdS aufgewachsen wurde, mit derselben Anzahl an Monolagen er-
zeugt. Hierfiir wurden 0,17 g Cadmiummyristat in 14 mL ODE bei 100 °C unter Vaku-
um entgast. AnschliefSend erfolgte unter Argonatmosphére eine Erhohung der Tempe-
ratur auf 250 °C, bei der eine Losung aus 0,012 g Se in 1 mL ODE ziigig injiziert wurde.
Zusidtzlich wurden nach 1 min 0,12 g Cadmiumacetatdihydrat (Cd(OAc). -2 H,O)
hinzugegeben. Die Reaktionslosung wurde fiir weitere 10 min bei 250 °C geriihrt, da-
nach mit 0,5 mL Olsdure versetzt und schlieflich abgekiihlt. Die gebildeten CdSe-
Nanoplittchen wurden abgetrennt, indem sie mit 25 mL einer Hexan-Ethanol-Losung
im Verhiltnis 3 : 1 gefillt und bei 3800 g fiir 15 min zentrifugiert wurden. Am Ende

wurden die erhaltenen CdSe-Nanoplattchen in 2 mL Hexan redispergiert.

Zum Aufwachsen des CdS wurde zunéchst eine Wachstumslosung vorbereitet. Un-
ter aeroben Bedingungen wurden 0,48 g Cd(OAc); - 2 H,O, 340 pL Olsiure sowie 2 mL
ODE zusammen fiir 15 min mit einer Temperatur von 150 °C behandelt. Hierbei bilde-
te sich ein graues Gel aus, zu dem 3 mL einer in ODE gelosten Schwefellosung
(0,1 mol L!) hinzugegeben wurden. Die Wachstumslosung wurde anschlieflend in
einer Spritze aufgezogen. Weiterhin wurden 2 mL der in Hexan dispergierten CdSe-
Nanopléttchen mit 10 mL ODE fiir 30 min bei 100 °C unter Vakuum entgast. Danach
erfolgte unter Argonatmosphére das Erhohen der Temperatur auf 240 °C, bei der die
Wachstumslosung kontinuierlich mit einer Rate von 8 mLh™! fiir 7,5 min injiziert
wurde. Nach der Zugabe wurde die Reaktion beendet und die erkaltete Reaktionslo-

sung zum Ausfillen der CdSe@CdS-Nanopldttchen mit 15 mL Ethanol versetzt. Im
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Anschluss folgte das Zentrifugieren (3800 g, 15 min) sowie das Redispergieren der ab-
getrennten CdSe@CdS-Nanoplittchen in Hexan.

5.3.8 Herstellung der segmentierten CdSe@CdS/ZnS-Nanostdbchen

Die Synthese basierte auf zwei Kationenaustauschreaktionen an den CdSe@CdS-
Nanostabchen, bei der letztendlich 25 % der Cadmium(II)-Kationen durch Zink(II)-
Kationen ersetzt wurden. Daher wurde vorab die Cadmiumkonzentration der kolloida-
len CdSe@CdS-Nanostdbchen, die in der Glovebox zu lagern waren, mithilfe der AAS
bestimmt. Gemafl Adel et al. erfolgte zunichst ein Austausch gegen Kupfer(I)-
Kationen.!'"! Hierzu wurde 1 mL der kolloidalen CdSe@CdS-Nanostibchen mit was-
serfreiem Toluol auf 20mL verdiinnt. Weiterhin wurde eine Losung aus
[Cu(CH3CN)4]PFs in wasserfreiem Methanol unter Inertgasatmosphire angesetzt.
Hierbei entsprach die [Cu(CH;CN),]PF¢-Konzentration derjenigen des Cadmiums in
der mit Toluol verdiinnten CdSe@CdS-Nanostibchenlésung. Um 25 % der Cadmi-
um(II)-Kationen auszutauschen, wurden unter intensivem Rithren 10 mL der metha-
nolischen [Cu(CH;CN),|PFs-Losung ziigig in die verdinnte CdSe@CdS-
Nanostidbchenlosung injiziert. Diesbeziiglich ist zu beachten, dass fiir den Austausch
eines Cadmium(II)-Kations zwei Kupfer(I)-Kationen erforderlich sind. Nach 5 min
wurden die erzeugten CdSe@CdS/Cu,-S-Nanostibchen mittels Zentrifugieren bei
3461 g abgetrennt und in 0,5 mL wasserfreiem Toluol redispergiert. Zusétzlich wurden
die CdSe@CdS/Cu,-,S-Nanostiabchen fiir die zweite Kationenaustauschreaktion mit

7,2 mL TOP versetzt.

Im zweiten Schritt wurden ZnCl, (Cu: Zn > 1: 20), 24 mL ODE sowie 16 mL Oleyl-
amin zusammen fiir 1 h bei 100 °C unter Vakuum entgast. Anschlielend wurde die
Reaktionslosung unter Stickstoffatmosphdre auf 250 °C erh6éht und mit den in TOP
dispergierten CdSe@CdS/Cu,-S-Nanostiabchen aus der Glovebox versetzt. Nach einer
Reaktionsdauer von 3 min wurde die Reaktionslosung mithilfe eines Wasserbades so-
wie der Zugabe von 50 mL Toluol bei 150 °C ziigig abgekiihlt. Zum Abtrennen der
CdSe@CdS/ZnS-Nanostdbchen erfolgte die Zugabe von 50 mL Methanol gefolgt vom
Zentrifugieren bei 3843 g. Schliefllich wurden die hergestellten segmentierten Nano-

stabchen in wenig Toluol redispergiert.

5.3.9 Phasentransfer der CdSe@CdS-Nanostabchen mittels
Mercaptocarboxylsauren
Wie von Kodanek et al. beschrieben, wurden fiir den Phasentransfer die bifunktio-
nellen Thiolverbindungen Mercaptoessigsdure (MES), 3-Mercaptopropionsdure (MPS)

und 11-Mercaptoundecansiure (MUS) verwendet.!"* Zuerst wurden die hydrophoben
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CdSe@CdS-Nanostabchen mit Methanol aus Toluol gefillt, durch Zentrifugieren abge-
trennt und in 9,375 ml Hexan redispergiert. Zudem wurde eine weitere Losung pripa-
riert, indem 0,2 g KOH wie auch 2,78 mmol der Mercaptocarboxylsdure in 9,375 mL
Methanol gelost wurden. Im Anschluss wurden die beiden Losungen zusammengege-
ben und tiber Nacht geschiittelt. Am nichsten Tag erfolgte das Entfernen der farblosen
Hexanphase von der methanolischen Losung, die die ausgefallenen CdSe@CdS-
Nanostdbchen umfasste. Darauthin wurden die CdSe@CdS-Nanostdbchen durch Zent-
rifugieren isoliert und in 2 mL einer wiassrigen KOH-Loésung (0,1 mol L) redisper-
giert. Als letzter Schritt wurde die kolloidale Losung mit 0,5 mL Chloroform ausge-
schiittelt und der in der Chloroformphase ausgefallene Feststoff durch Zentrifugieren
abgetrennt. Am Ende konnte ein klares wissriges Kolloid der CdSe@CdS-

Nanostidbchen erhalten werden.

5.3.10 Phasentransfer der CdSe@CdS-Nanoplattchen mit Mercaptoundecan-
saure

Zunichst wurden 0,03 g MUS sowie 0,05g KOH in 4 mL Methanol gelost. An-
schlieflend wurde diese Losung mit 4 mL der in Hexan dispergierten CdSe@CdS-
Nanoplattchen vermengt.'*! Nachdem das Gemisch iiber Nacht geschiittelt worden
war, erfolgte das Entfernen der farblosen Hexanphase. Die methanolische Phase, die
die CdSe@CdS-Nanoplittchen enthielt, wurde demgegeniiber zentrifugiert und
schliefSlich vom Feststoft abdekantiert. Am Ende wurden die isolierten CdSe@CdS-

Nanoplattchen in einer wéssrigen KOH-Losung (0,1 mol L!) redispergiert.

5.3.11 Phasentransfer der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen mit 2-(Dimethyl-
amino)ethanthiol

Der Phasentransfer mit 2-(Dimethylamino)ethanthiol (DMAET) erfolgte gemaf ei-
ner Vorschrift von Wuister et al.'”! Hierzu wurden zuerst die kolloidalen quasisphéri-
schen wie auch stdbchenformigen CdSe@CdS-Nanoheteropartikel mit Methanol aus
Toluol gefdllt, durch Zentrifugieren isoliert und in 5 mL Chloroform redispergiert.
Weiterhin wurde eine Losung aus 2-(Dimethylamino)ethanthiolhydrochlorid in Me-
thanol mit einer Konzentration von 0,5 mol L™! hergestellt. Die in Chloroform disper-
gierten Nanoheterostrukturen wurden portionsweise mit dieser methanolischen
DAMET-Losung versetzt, bis ihre Abscheidung aus der Losung (Triibung) zu erken-
nen war. Darauthin wurde das Gemisch zusétzlich mit 2 mL bis 3 mL dest. Wasser
tiberschichtet. Hierbei wies ein Ansammeln des Prézipitats an der Phasengrenze auf
einen unvollstindigen Ligandenaustausch hin. Allerdings war eine nachtrégliche Zu-

gabe der DMAET-Losung moglich. Nach dem Schiitteln des Gemisches fiir mindestens
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2h wurde die farblose organische Phase entfernt und die CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen enthaltende Phase zentrifugiert. Die isolierten CdSe@CdS-
Nanoheterostrukturen wurden zum Schluss in dest. Wasser oder in einer leicht sauren

wissrigen Losung (HCI, pH = 5) redispergiert.

5.3.12 Funktionalisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit amin-
und thiolhaltigen Silanen

Entsprechend der Literatur wurden fiir die Funktionalisierung (3-Aminopropyl)-
trimethoxysilan (APTMS) sowie (3-Mercaptopropyl)trimethoxysilan (MPTMS) einge-
setzt.®) Zundchst wurde 1 mL der wissrigen kolloidalen Silber@Silica-Nanohetero-
partikel unter Verwendung eines Zentrifugenfilters (30 kDa) viermal mit Ethanol zent-
rifugiert und schliefflich in 1 mL Ethanol redispergiert. Fiir die Silanisierung wurden
150 uL. dieser Nanoheteropartikel mit 3 mL Ethanol verdiinnt und zusitzlich mit
100 uL APTMS bzw. MPTMS versetzt (insgesamt drei Ansitze). Die Funktionalisie-
rung wurde fiir 24 h bei 60 °C ausgefiihrt. Dariiber hinaus wurde die Behandlung mit
MPTMS iiber denselben Zeitraum auch bei Raumtemperatur (RT) vollzogen. Zum
Aufreinigen wurden die Reaktionslosungen fiir 30 min bei 3421 g zentrifugiert. Die
vorsichtig abgetrennten Nanoheteropartikel wurden in 1 ml Ethanol redispergiert und
erneut, wie eben beschrieben, aufgereinigt. Insgesamt wurde der Waschschritt mit
Ethanol zweimal durchgefithrt. Am Ende erfolgte das Redispergieren der Silber@Silica-

Nanoheteropartikel in Tetrahydrofuran.

5.3.13 Hydrophobisierung der Silber@Silica-Nanoheteropartikel

Die Vorgehensweisen basierten auf Vorschriften aus der Dissertation von Frau Dr.
Heemeier und wurden anhand der Silane Chlorotrimethylsilan (CTMS) sowie Phenylt-
rimethoxysilan (PTMS) untersucht.'®®! Als Erstes wurde die wiéssrige Phase der kolloi-
dalen Silber@Silica-Nanoheteropartikel durch Ethanol ersetzt. Hierfiir wurden 300 pL
des Kolloids zentrifugiert und die abgetrennten Nanopartikel in 600 uL Ethanol redis-
pergiert. Nachdem dieser Vorgang fiinfmal wiederholt worden war, wurden die Sil-
ber@Silica-Nanoheteropartikel schlieflich in 300 uL Ethanol aufgenommen und mit
4 mL Toluol verdiinnt. Um die Nanoheteropartikel in Toluol zu dispergieren, wurde
die Losung nachtréglich mit einem Ultraschallbad behandelt. Insgesamt wurden pro
eingesetzten Silan vier Versuchsansitze durchgefiihrt, die in Tab. 5.3 zusammengefasst
sind. Grundsitzlich wurden die Silber@Silica-Nanoheteropartikel zum einen {iber
Nacht (ca. 15 h) bei Raumtemperatur mit entweder 1 pL oder 10 pL des Silans behan-
delt. Zum anderen erfolgte die Reaktion bei einer erhohten Temperatur: Zunichst

wurden die Silber@Silica-Nanoheteropartikel in einem Olbad auf 70 °C erwarmt und
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mit analogen Mengen des Silans versetzt. Nach 10 min wurde die Temperierung abge-
stellt und die Reaktionslosung fiir weitere 110 min im Olbad geriihrt. Im Falle des
PTMS wurden zuvor neben dem Silan zusitzlich 15 pL 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-
7-en (DBU) zur Reaktionslosung hinzugefiigt. Die Silber@Silica-Nanoheteropartikel
wurden anschlieflend drei- bis viermal mit 4 mL Ethanol durch Zentrifugieren aufge-

reinigt und am Ende in Toluol redispergiert.

Tab. 5.3. Genutzte Reaktionsparameter zur Hydrophobisierung der hydrophilen Silber@Silica-Nano-
heteropartikel.

Silan Zugabevolumen / pL  Reaktionstemperatur  Reaktionsdauer / h
RT ca. 15
1
70 °C (10 min) 2
CTMS
RT ca. 15
10
70 °C (10 min) 2
. RT ca. 15
70 °C (10 min) 2
PTMS
RT ca. 15
10
70 °C (10 min) 2

5.3.14 Bildung der makroskopischen Netzwerke aus Silber-Nanostrukturen

Die Durchfithrung entsprach der Vorschrift von Freytag et al.l! Zu Beginn wurden
Glassubstrate (Kalk-Natron-Glas, MENZEL) mittels Piranhasidure (H,O,: H,SO,=1:5)
gereinigt und fiir den spdteren Gebrauch in einer wassrigen NaOH-Loésung (5 mol L™)
gelagert. Weiterhin wurden die wissrigen kolloidalen Silber-Nanostrukturen iber ei-
nen Zentrifugenfilter (10 kDa) gereinigt und aufkonzentriert, sodass ihr Volumenan-
teil in der Losung ca. 0,3 % betrug. Anschliefend wurden die Silber-Nanostrukturen
mithilfe der Doctor-Blade-Technik auf die gereinigten Glassubstrate, die zuvor zum
Entfernen der NaOH mit dest. Wasser gespiilt worden waren, aufgetragen. Die Proben
wurden danach sofort zum Einfrieren in fliissigen Stickstoff getaucht und mit einem
Gefriertrockner (Typ: Alpha 1-2LD plus, CHRIST) bei 0,025 mbar fiir mindestens 4 h
getrocknet.

5.3.15 Herstellung der Silber@Silica-Filme

Fir die Darstellung wurden die wdssrigen kolloidalen Silber@Silica-

Nanoheteropartikel auf Glassubstrate (Kalk-Natron-Glas, MENZEL), die mit APTMS
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funktionalisiert waren, immobilisiert. Zuerst wurden die Glassubstrate gereinigt, in-
dem sie fiir ca. 10 min mit Piranhasdure und anschliefSend fiir 2 h mit einer wéssrigen
NaOH-Losung (5 mol L™') behandelt wurden.'"®! Anschlielend wurden die Glaser
grindlich mit dest. Wasser gespiilt, um anhaftendes NaOH zu entfernen. Gegebenen-
falls wurden die Glaser bis zur Funktionalisierung mit APTMS im Trockenofen bei
80 °C gelagert. Die Funktionalisierung erfolgte in Toluol,'* 7" indem die mit einem
Filmalter fixierten Glassubstrate in dieses Losungsmittel vollstindig eingetaucht wur-
den. Danach wurde das Toluol auf etwa 80 °C erwdrmt und mit 0,6 mL APTMS ver-
setzt. Nach 2 h wurden die Glassubstrate griindlich mit dest. Wasser gespiilt, mittels
Luftdruck getrocknet und schliefllich tiber Nacht bei 80 °C im Trockenofen gelagert.

Fir die Immobilisierung wurden die kolloidalen Silber@Silica-Nanoheteropartikel
zundchst in einer 3-mL-Einmalkiivette verdiinnt. Diesbeziiglich wurden 2 mL dest.
Wasser mit ca. 1,4 - 10~ nmol der Silber@Silica-Nanoheteropartikel vermischt, sodass
die Partikelkonzentration ca. 0,07 nmol L' betrug. In diese Losung wurde ein mit
APTMS funktionalisiertes Glassubstrat (= 6 mm x 25 mm) fiir drei Tage eingetaucht.
Danach wurde das Glassubstrat mit den immobilisierten Nanoheteropartikeln nachei-
nander vorsichtig unter Zuhilfenahme einer Pipette mit dest. Wasser sowie Isopropa-
nol gespiilt. Am Ende erfolgte das Trocknen mit Luftdruck. Fiir die weiteren Untersu-
chungen wurden die Silber@Silica-Nanoheteropartikel zudem von einer Seite des Glas-

substrates entfernt.

5.3.16 Adsorption hydrophiler CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen an
kolloidalen Silber@Silica-Nanoheteropartikel

Bei dieser Vorgehensweise sollte die Anbindung iiber eine elektrostatische Anbin-
dung erzielt werden. Da das Silica ein negatives Zetapotential aufwies, wurden zur An-
bindung DMAET-stabilisierte CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen verwendet. In An-
lehnung an Ma et al. wurden 2 - 107 nmol der Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit
107 umol der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen in 2,94 mL dest. Wasser disper-
giert.®) Das Gesamtvolumen betrug hierbei 3,021 mL, sodass sich Partikelkonzentra-
tionen von etwa 6,6 - 10~ nmol L™ (Silber@Silica) bzw. 3,3 - 10~ umol L' (CdSe@CdS)
ergaben. Nachdem sich ein Niederschlag ausgebildet hatte, wurden die Proben zentri-

fugiert und die isolierten Niederschlage wieder mit dest. Wasser versetzt.

5.3.17 Kopplung hydrophiler CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen an
Silber@Silica-Filme

Fir die die Anbindung DMAET-stabilisierter CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen an

die immobilisierten Silber@Silica-Nanoheteropartikel wurden zwei Ansatze verfolgt.
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Im ersten Ansatz wurden 10~* pmol der CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen mit 2 mL
dest. Wasser in einer 3-mL-Einmalkiivette verdiinnt. Hierdurch lag eine Partikelkon-
zentration von 4,7 - 10~ pumol L™ vor. AnschliefSend wurden die Silber@Silica-Filme in
diese Losung iiber Nacht (ca. 15 h) eingetaucht. Die Proben wurden danach vorsichtig
unter Zuhilfenahme einer Pipette mit Isopropanol gespiilt und mittels Luftdruck ge-
trocknet. Am Ende wurden die CdSe@CdS-Nanoheteropartikel auf der Seite, an der

sich keine Silber@Silica-Nanoheteropartikel befanden, entfernt.

Fir den zweiten Versuchsansatz wurden die kolloidalen CdSe@CdS-Nanohetero-
strukturen mit dest. Wasser verdiinnt. Hierbei wurde eine Partikelkonzentration von
0,2 umol L' eingestellt. Im Anschluss wurden wenige Mikroliter (< 50 uL) der Losung
auf die Silber@Silica-Filme tiber eine Pipette aufgetragen. Nachdem das Losungsmittel
verdampft war, wurden die Glassubstrate mit wenig Isopropanol gewaschen und mit-

tels Luftdruck getrocknet.

5.3.18 Aufbringen hydrophober CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen auf
Silber@Silica-Filme

Zu Beginn wurden die Silber@Silica-Filme mit PTMS behandelt. Hierfiir wurden
2,5mL Toluol mit 15 puL DBU sowie 20 uL PTMS in einem 3-mL-Schnappdeckliglas
versetzt. Anschlieflend wurde der Silber@Silica-Film in die PTMS-Losung eingetaucht
und das Gefaf iiber Nacht (ca. 15 h) vorsichtig geschiittelt. Am nédchsten Tag wurden
die Silber@Silica-Filme unter Zuhilfenahme einer Pipette vorsichtig mit Isopropanol
gespilt und mittels Luftdruck getrocknet. Des Weiteren wurden die kolloidalen hyd-
rophoben CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen mit Toluol verdiinnt. Hierbei wurde eine
Partikelkonzentration von 2,8 - 107> umol L™ eingestellt. Danach wurden wenige Mik-
roliter (< 30 pL) dieser Losung auf die mit PTMS behandelten Silber@Silica-Filme auf-
getragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels erfolgten die Messungen zur Flu-

oreszenzverstarkung.
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Abb. 6.3. REM-Aufnahme des makroskopischen Netzwerkes, das aus der Lyophilisierung der reinen
Silber-Nanopartikel hervorgeht. Die Nahaufnahme (Nebenbild) zeigt, dass sich die blattartigen Struktu-
ren aus den Nanopartikeln zusammensetzen.

Silica

Schalendicke: 10,2 nm

Abb. 6.4. REM-Aufnahme des makroskopischen Netzwerkes, das aus der Lyophilisierung der Sil-
ber@Silica-Nanoheteropartikel mit einer Schalendicke von 10,2 nm resultiert. Das Nebenbild zeigt einen
Ausschnitt der blattartigen Struktur in Nahaufnahme.
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Schalendicke: 16,0 nm

Abb. 6.5. REM-Aufnahmen immobilisierter Silber@Silica-Nanoheteropartikel mit einer Schalendicke
von 16 nm. Das verwendete Glassubstrat ist vor der Adsorption mit APTMS funktionalisiert worden.
Der resultierende Film besteht aus einer Monolage voneinander separierter Nanoheteropartikel.
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Abb. 6.6. Fluoreszenzanregungsspektren der CdSe@CdS-Nanoplittchen ohne (schwarz) und in Gegen-
wart von Silber@Silica-Nanoheteropartikeln (rot, blau).
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Abb. 6.7. Extinktions- (durchgéngige Kurven) sowie Emissionsspektren (gestrichelte Kurven) der in
Abschn. 3.4 verwendeten CdSe@CdS-Nanoheterostrukturen. Im Hintergrund ist die spektrale Lage der
LOPR der Silber@Silica-Nanoheteropartikel gezeigt. Weitherin sind die dazugehorigen TEM-
Aufnahmen der Nanoheterostrukturen dargestellt.
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