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1 Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Die physikalischen Eigenschaften eines Materials, wie sie im Festkorper zu
beobachten sind, erfahren eine gravierende Anderung, wenn das Material in
Nanostrukturen zerkleinert vorliegt. Die optischen Eigenschaften von
metallischen und halbleitenden Nanostrukturen lassen sich iiber ihre Grofie tiber
breite Bereiche des optischen Spektrums steuern und sind zudem stark von der
Zusammensetzung der Oberflaiche und Umgebung der Strukturen abhdngig. Bei
metallischen Nanopartikeln (MNP) ist das Auftreten von lokalisierten
Oberflachenplasmonenresonanzen, d.h. von kollektiven Schwingungen der
Leitungsbandelektronen des Metalls, fiir die starke Absorption und Streuung des
Lichts verantwortlich und zugleich bewirkt die Plasmonenresonanz eine
Verstarkung des elektrischen Feldes in der Umgebung der Metallstruktur. In
halbleitenden Nanopartikeln (engl.: SNP = Semiconductor Nanoparticle) bewirkt
die raumliche Begrenzung hauptsachlich eine Quantisierung der elektronischen
Zustinde von angeregten Elektron-Loch-Paaren und eine damit einhergehende
Erh6éhung der Energie der optischen Bandliicke des Nanomaterials im Vergleich
zum Volumenmaterial. Beide Phdanomene fiir sich sind Gegenstand intensiver
Forschung und werden fiir zahlreiche Anwendungen im Bereich
optoelektronischer Instrumente und analytischer Methoden diskutiert oder
bereits eingesetzt. Der nidchste Entwicklungsschritt ist die Kombination von
metallischen und halbleitenden NP, wobei die starken Absorptions- und
Feldverstarkungseigenschaften der MNP und die photovoltaischen oder
Lumineszenzeigenschaften der SNP in  Symbiose  vorteilhaft fiir
Anwendungszwecke verknilipft werden sollen. Im Interesse stehen z.B. die
Verbesserung der Effizienz von Solarenergietechnologien oder der
Biofluoreszenzmikroskopie. Solche Architekturen aus Plasmonen-,Antenne“ und
SNP-,Emitter” sind in einfachen Modellsystemen realisiert. Allerdings sind die
Mechanismen der Energielibertragung zwischen MNP und SNP noch nicht

vollstandig aufgeklart.

Ziele dieser Arbeit waren daher die Beobachtung von Wechselwirkungen

zwischen optisch angeregten SNP und MNP in kolloidalen Lésungen, die sich in
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Photolumineszenzexperimenten zeigen sollten und die Untersuchung der

zugrundeliegenden Mechanismen an Hand eines neu entwickelten theoretischen

Modells.
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2 Einfuhrung in das Arbeitsgebiet

2.1 Synthese von Edelmetallinanopartikeln (Au, Ag,
Cu)

Die Synthese von kolloidalen Edelmetallnanopartikeln wird intensiv seit
Anfang der 1990er Jahre untersucht, geht aber bis auf urspriingliche Arbeiten von
Faraday (1857) zuriick.[!] Die Methode nach Turkevich (1951) und die Methode
nach Brust und Schiffrin (1994) gehoren zu den am besten untersuchten
Synthesestrategien.[23] Im Allgemeinen wird in l6sungschemischen Ansatzen von
Vorlauferverbindungen, in denen das Metall kovalent gebunden ist, 16slichen
Salzen oder Komplexverbindungen des Metalls ausgegangen, die durch Reduktion
zum Metall umgesetzt werden.[*-6l Das Wachstum der zunachst bei der Reaktion
entstehenden Metallkeime wird durch die Gegenwart von oberflichenaktiven
Substanzen (im folgenden Passivierungsmittel oder Ligand) kontrolliert und
begrenzt. Dabei besetzt das Passivierungsmittel durch Chemisorption oder
elektrostatische Wechselwirkung die Partikeloberflichen und bewirkt eine
energetische Absattigung und sterische Hinderung gegeniiber Reaktionen der

Partikel mit der Umgebung.

Um monodisperse (Standardabweichung der Partikelgréfie o < 5%) und
kristalline Nanopartikel zu erhalten, muss die Keimbildungsphase moglichst kurz
(Burst-Nucleation) und scharf von der Wachstumsphase der Partikel getrennt sein.
Das Wachstum der Partikel muss moglichst langsam und Kkontrollierbar
verlaufen.[78] Die Keimbildungsgeschwindigkeit wird durch die
Reduktionsgeschwindigkeit der Vorlduferverbindung zum Monomer und durch
die Loslichkeit der Metallmonomere bestimmt. Die reine Wachstumsphase ist
dadurch gekennzeichnet, dass Monomere des Metalls so langsam nachgeliefert
werden, dass keine neuen Keime entstehen, sondern die Monomere nur auf
bereits vorhandene Keime/Partikel aufwachsen (Diffusionskontrolle des
Wachstums), bzw. dadurch, dass Partikelwachstum rein durch Aggregation oder
Ostwaldreifung stattfindet.[®) Eine hohe Reaktionstemperatur, ein starkes

Reduktionsmittel und schwach bindendes bzw. gering konzentriertes
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Passivierungsmittel fithren zu einer hohen Keimbildungsgeschwindigkeit. Die Art
und Konzentration des Passivierungsmittels und die Reaktionstemperatur
bestimmen aber auch die Wachstumsgeschwindigkeit der Keime. Eine geringe
Wachstumsgeschwindigkeit ist bei niedriger Reaktionstemperatur und
starkbindendem bzw. hochkonzentriertem Passivierungsmittel zu beobachten.
Aus diesem Widerspruch ergibt sich, dass die scharfe Trennung der reinen
(schnellen) Keimbildungsphase von der reinen (langsamen) Wachstumsphase

eine grofde synthetische Herausforderung darstellt.

Um Nanopartikel mit moglichst geringer Dispersitiat zu erhalten miissen
daher die Synthesebedingungen fiir jedes System in Bezug auf Material und der
angestrebten PartikelgrofRe des Produkts optimiert werden. Optimierbare
Systemparameter sind dabei: i) Wahl und Konzentration der Vorlauferverbindung,
ii) Wahl und Konzentration der (oder des) Passivierungsmittel(s), iii) Wahl des
Mediums (Polaritdt, ein- oder mehrphasig),[1% iv) Reaktionstemperatur und -
dauer. Dariiber hinaus ist die sequenzielle Anderung der Systemparameter eine
Optimierungsmoglichkeit. Z.B. kdnnen das Abkiihlen oder Aufheizen des Systems
nach der Reduktion und das schrittweise Zufligen von Vorlauferverbindung oder

Passivierungsmittel zu einem besseren Produkt fiihren.

Mittlerweile existiert eine uniiberschaubar grofe Zahl an Publikationen,
die die Synthese von Metallnanopartikeln zum Thema haben. Die untersuchten
Reduktions- und Passivierungsmittel umfassen dabei mehrere Stoffklassen. Zur
Reduktion sind z.B. Hydride,[11-141 Hydrazin,[15>-171 Polyole,[18-201 aber auch
physikalische Methoden wie solvothermale Zersetzung[21.22], ultraschallassistierte
Reduktion[23241  und  photochemische = Reduktion[?5-27]  bekannt.  Als
Passivierungsmittel werden substituierte langkettige Alkane wie z.B.
Thiole,[10.1428] ~ Aminel12201 oder Carbonsduren,[2930] sowie Polymere,[16:31]
Proteine,[3233]1 Tenside (Mikroemulsionen),[1315] in ein- oder mehrphasigen
Systemen341  beschrieben. Im Folgenden wird fiir Ligand-koordinierte
Nanopartikel die abkiirzende Schreibweise ,[Bezeichnung der Liganden]-
[Summenformel des  Kernmaterials][NP]“ verwendet. @ Die  Begriffe

,Nanopartikelsuspension“ und ,Nanopartikellosung“ werden synonym benutzt.

10



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

Eine effiziente Synthese von monodispersen Goldnanopartikeln (AuNP) ist
in einer Publikation von Zheng et al (2006) beschrieben.[33]
Triphenylphosphingold-(I)-chlorid wird in Benzol in Gegenwart von Dodecanthiol
(DT) in der Rolle des stabilisierenden Liganden mit tert-Butylaminboran (TBAB)
reduziert (Schema 2-1). Dabei ist TBAB ein mittelstarkes Reduktionsmittel. Durch
eine Wachstumsphase bei 50-60°C entstehen je nach Wachstumstemperatur ~5 -
6,5nm grofie Partikel mit sehr geringer Grofdendispersitit. DT passiviert
aufgrund der hohen Affinitdit der Thiolgruppe zu Gold sehr effizient die
Goldoberflachen und begrenzt so das Wachstum und verhindert eine Aggregation

der Partikel, was zu einer hohen Stabilitat des Produkts fiihrt.

Schema 2-1. Schematische Reaktionsgleichung der Darstellung von DT-AuNP.

tert-Butylaminboran \
2 Eq. Dodecylthiol I
- u

Benzol/ 55 °C/ 1 Std. \ HSM

10

AuPPh.Cl

Silbernanopartikel (AgNP) koénnen z.B. in einer Heifdinjektionsmethode
dargestellt werden.[2236-38] Sjlbertrifluoroacetat wird dabei in Gegenwart von
Olsaure in tert-Butyltoluol (TBT) gelést. Die Losung wird in eine heifRe Lésung von
1,2-Hexadecandiol (HDD) in TBT injiziert. HDD reduziert in der Hitze das
Silbersalz, Olsaure fungiert als stabilisierender Ligand (Schema 2-2). Durch
anschlief3ende Injektion von Dodecanthiol kann ein Ligandenaustausch erzeugt
werden, der zu einem anschlief3enden Digestive-ripening-Prozess fiihrt. Digestive
ripening ist ein der Ostwald-Reifung umgekehrter Prozess, bei dem kleine Partikel

auf Kosten von grofden Partikeln wachsen.[39:40]

Schema 2-2. Schematische Reaktionsgleichung der Darstellung von Olsiaure-AgNP (und DT-
AgNP).

Olsédure
1,2-Hexadecandiol
- 4-tert-Butyltoluol
g 3120 °C/ 10 min
(2.Dodecylthiol)

11



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

Monodisperse Kupfernanopartikel (CuNP) im Groéfienbereich < 10 nm sind
aufgrund ihrer Oxidationsempfindlichkeit deutlich schwieriger darstellbar als
Gold- oder Silbernanopartikel dieses Grofdenbereichs.[*1] Eine gute Stabilisierung
von kolloidalen CuNP (< 10 nm) ist eher im unpolaren Medium zu erwarten. Als
vielversprechend fiir den Korrosionsschutz von Kupfer gelten Alkylthiole.[+243]
Kanninen et al. (2007) konnten zeigen, dass Thiole und langkettige organische
Sduren (Olsdure in grofRem Uberschuss) CuNP besser stabilisieren als z.B.
Alkylamine, —-phosphine oder -phosphinoxide.[*4] Dazu wurden 3 nm grofde CuNP
mit einer modifizierten Brust-Schiffrin-Methode synthetisiert und anschlief3end
ein Ligandenaustausch durchgefiihrt. Konkret wird bei dieser Methode unter
Inertgasatmosphidre in einem zweiphasigen System eine wassrige
Kupferchloridlésung mit einer Losung von Tetraoctylammoniumbromid (TOAB)
und einer Carbonsiure (Capronsiure, Caprylsiure, Laurinsiure, Olsaure) in Toluol
gemischt. Nach Zugabe von Natriumboranat (NaBH4) wird Cu?* zu Cu(0) reduziert.
Die Carboxylgruppe der organischen Sdaure koordiniert die Cu-Keime und ein
Phasentransfer des Kupfers von der wassrigen in die organische Phase findet statt.
Das TOAB fungiert als Phasentransferreagenz, wobei dessen Rolle nicht
abschliefend geklart ist. Nach einer Wachstumsphase werden aus der
organischen Phase ~ 3 nm grof3e, alkylstabilisierte CuNP erhalten (Abb. 2-1). Der
bei der Synthese eingesetzte Ligand wird anschliefdend gegen einen anderen (im

Uberschuss zugesetzten) Liganden ausgetauscht.

12



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

Abb. 2-1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM) -Aufnahme  von  Laurinséure-
koordinierten CuNP.[4

Die Oxidation der CuNP-Oberfliche kann mittels UV-VIS-Spektroskopie
verfolgt werden, da das Absorptionsmaximum der Plasmonenresonanz der CuNP
(bei A = 560nm) mit zunehmender Oxidation der Partikeloberflichen eine
Rotverschiebung erfihrt, dabei abgeschwacht wird und schliefdlich verschwindet
(Abb. 2-2). Aus den Messungen von Kanninen et al. zeigt sich, dass nach Kontakt
mit Luftsauerstoff eine rapide Abnahme der Absorption im Bereich der
Plasmonenresonanz eintritt, wenn Laurinsdure als Ligand verwendet wird.
Laurinsdure bewirkt daher eine relativ schlechte Stabilisierung der
Kupferoberfliche gegen Oxidation durch Luftsauerstoff. Mit Ausnahme der
Alkylthiole (Hexanthiol, DT, Octadecanthiol) und Olsdure zeigten alle anderen von
Kanninen et al. untersuchten Liganden (Capronsdure, Caprylsaure, perfluorierte
Laurinsdure, Trioctylphosphin (TOP), Triphenylphosphin, Trioctylphosphinoxid
(TOPO), Didodecylamin, Trioctylaluminium) keine bessere Stabilisierung der

CuNP als Laurinsaure.

13
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Abb. 2-2. UV-VIS-Spektiren von Laurinsaure-koordinierten CuNP zu verschiedenen Zeitpunkten
nachdem die Proben der Luft ausgesetzt wurden.*4

Die untersuchten Alkylthiole zeigten mit zunehmender Linge der
Alkylkette eine verbesserte Stabilisierung, die unabhangig von einer Erh6hung des
Ligand-Metall-Verhaltnisses tiber das Verhaltnis von 1:1 ist. Im Gegensatz dazu
zeigte Olsdure eine starke Abhingigkeit der Stabilisierung vom eingesetzten
Ligandiiberschuss. Bei einem hohen Ligand-Metall-Verhiltnis bewirkte Olsiure
aber eine bessere Stabilisierung der CuNP als die untersuchten Alkythiole (Abb.
2-3). Kanninen et al. schliefden aus ihren Ergebnissen, dass die Stabilisierung von
CuNP gegeniiber Oxidation durch Luftsauerstoff mit der Linge der Alkylkette
steigt. Die hohe Affinitit der Thiole zur Kupferoberfliche bewirkt bereits bei
einem Ligand-Metall-Verhiltnis von 1:1 eine vollstindige Verdriangung der
Laurinsiaure von der CuNP-Oberfliche, wihrend Olsidure erst im Uberschuss zu
einer Verdriangung der Laurinsiure fithrt. Dass Olsaure in groRem Uberschuss die
beste Stabilisierung bewirkt, erklaren die Autoren mit der ungesattigten Struktur

der Olsaure.
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Abb. 2-3. Zeitliche Entwicklung der Absorption am Maximum der Plasmonenresonanz von CuNP
fir unterschiedlichen Liganden und Ligandiiberschiisse nachdem die Proben dem Luftsauerstoff
ausgesetzt wurden. Die Liganden sind in (A) Hexanthiol, (B) Dodecanthiol, (C) Octadecanthiol, (D)
Olséure und Laurinsaure (Punkte in A-D) bei einem Ligand-Metall-Verhéltnis von 1/1 (Quadrate),
10/1 (Dreiecke) und 20/1 (Rauten).[*4

Neben der von Kanninen et al. beschriebenen, existieren einige weitere
Modifikationen der Brust-Schiffrin-Methode zur Darstellung von Thiol-CuNP, die
das Arbeiten in einem zweiphasigen (fliissig-fllissig) System unter Einsatz einer
Phasentransferreagenz gemeinsam haben (z.B. Yang et al.,['7:45] Chen et al.14 und
Huang et al*¢]). Die Produktpartikel dieser Methoden erstrecken sich je nach
Synthesebedingungen tiber einen breiten Grofdenbereich und zeigen meist hohe
Grofdendispersitat (Abb. 2-4). Bei grofden Partikeln (> 30 nm) kann allerdings auch
nach dem Aussetzen an Luft noch eine Plasmonenresonanz nachgewiesen werden

(Abb. 2-5).
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Abb. 2-4. TEM-Aufnahmen von Thiol-koordinierten CuNP, dargestellt mit modifizierten Brust-
Schiffrin-Methoden. a) Hexanthiol-CuNP (MaBstab 51 nm),['¥l b) Bis(2-ethylhexyl)dithiocarbamat-
CuNP,['"] ¢) Octanthiol-CuNPI#3] (Abbildung adaptiert).
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Abb. 2-5. Extinktionsspektren von Thiol-CuNP mit Durchmessern von ~30-50 nm.[4!

Eine erfolgreiche Darstellung von stabilen monodispersen CuNP ist einem
einphasigen organischen System unter Einsatz von Thiolen oder langkettigen
organischen Sduren (C-Kette > 12 Atome) wird z.B. von Mott et al. beschrieben.[20]
Dabei wird Kupfer(II)-acetylacetonat in Octylether gelost und HDD hinzugefiigt.
Die Losung wird unter Argonatmosphare fiir 10 min auf 105 °C erhitzt, wobei
Reduktion des Kupfers eintritt. AnschlieRend werden die Liganden Olsdure und
Oleylamin hinzugegeben und auf 150 bis 210 °C erhitzt, um Partikelwachstum zu
bewirken. Die Grofde der erhaltenen Partikel ist durch die Wachstumstemperatur
bestimmt, wobei eine lineare Zunahme der Partikelgr6fde mit der

Wachstumstemperatur gefunden wurde (Abb. 2-6).
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Abb. 2-6. TEM-Aufnahme von Oleylamin/Qlsdure-CuNP nach Wachstum bei 160 °C (links) und
Auftragung der PartikelgréBe in Abhangigkeit der Wachstumstemperatur (rechts).l?%
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2.2 Synthese von Cadmiumselenidnanopartikein

Eine sehr effiziente Methode zur Synthese von monodispersen
Cadmiumchalkogenid-NP wurde zu Beginn der 1990er Jahre in einer Publikation
von Murray et al beschrieben.l*’”l Diese Publikation trug mafdgeblich zur
sprunghaften Steigerung des Interesses an Nanomaterialien bei und nanoskaliges

CdSe gehort heute zu den am besten untersuchten nanostrukturierten Materialien.

Die Synthese der CdSeNP erfolgt unter Schutzgasatmosphire durch
schnelles Mischen zweier Losungen von Organometallvorldauferverbindungen
(Dimethylcadmium oder Bis(trimethylsilyl)cadmium, TOPSe) in einem heif3en
koordinierenden Losungsmittel (TOPO, ~300 °C). Dabei wird kurzzeitig eine sehr
schnelle Keimbildung der unléslichen Produktverbindung erzeugt und im
Anschluss ein langsames Wachstum der Partikelkeime bei niedrigerer Temperatur
(180 - 300 °C, einige Stunden) gesteuert. Durch das langsame Wachstum resultiert
eine einheitliche Grofée und Kristallinitdt der Partikel. Die Grofée der TOP/TOPO-
koordinierten Partikel kann iiber die Wachstumstemperatur und -dauer gesteuert
werden.[747] Seit der urspriinglichen Veroffentlichung wurde die Methode intensiv
untersucht und weiterentwickelt.[37.481 Zum Beispiel beschreiben Talapin et al. in
einer Publikation aus dem Jahr 2001 eine verbesserte Variante,[*°] die durch
Einsatz von Hexadecylamin (HDA) als zusatzliches Passivierungsmittel zu
Partikeln mit erhéhter Quantenausbeute und geringerer Dispersitit fiihrt. Das bei
der Synthese eingesetzte HDA/TOPO-Verhadltnis hat dabei einen starken Einfluss
auf die Wachstumskinetik der Partikel und bewirkt bei richtigem Verhdltnis eine
,Fokussierung” der Partikelgr6fde, aber auch eine Begrenzung des
Partikelwachstums auf Gréfsen von ~ 4 nm. Grofiere Partikel kénnen jedoch durch
zusatzliche Injektionen der Eduktlésungen erzeugt werden. Abb. 2-7 zeigt eine
graphische Darstellung der Abhingigkeit der Partikelgrofde und Dispersitiat von
der Wachstumsdauer und der Zahl zusatzlicher Eduktinjektionen. Diese Variante
wurde dann hingehend einer weniger giftigen Cadmiumquelle (Cadmium-(II)-
acetat) von Mekis et al. (2003) noch weiter modifiziert.[50] Abb. 2-8 zeigt eine
Zusammenstellung von TEM-Aufnahmen von CdSeNP aus den genannten

Publikationen.
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Abb. 2-7. a) Durchschnittliche PartikelgréBe bei kontinuierlichem Wachstum bei 300 °C in
Abhiéngigkeit der Wachstumsdauer. Zusitzliche Injektionen der Eduktlésungen erfolgen bei (1)-(5).
b) Relative Breite der GroBenverteilung mit wachsender PartikelgroBe (Quadrate). Die Pfeile zeigen
zusiétzliche Eduktinjektionen an. Der Einsatz in b) zeigt ein Histogramm der GréBenverteilung von

~4 nm CdSeNP.[%]

a

Abb. 2-8. TEM-Aufnahmen von CdSeNP. a) TOP/TOPO-CdSeNP nach Murray et al.*1 b) HRTEM von
TOP/TOPO/HDA-CdSeNP nach Talapin et al*9 ¢) TEM und HRTEM von TOP/TOPO/HDA-CdSeNP
synthetisiert aus Cadmium(ll)-acetat nach Mekis et al.l*% (Abbildung adaptiert).
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2 EinfiUhrung in das Arbeitsgebiet

2.3 Optische Eigenschaften von spharischen

Metallnanopartikeln

Kolloidal verteilte Metallpartikel zeigen eine besondere Farbigkeit (Abb.
2-9).[251 Diese Eigenschaft wurde bereits im 19. Jahrhundert von Faraday
untersucht, der als erster die Farbigkeit eines Goldsols auf die Gegenwart kleiner,
feinverteilter Goldpartikel zuriickfiihren konnte.[!l Der Grund fiir die Farbigkeit
besteht in der Absorption und Streuung von elektromagnetischer Strahlung durch
lokalisierte Oberflaichenplasmonenresonanzen. Das Plasmon ist dabei eine
kollektive Schwingung der freien Elektronen (Leitungsbandelektronen) des
Metalls. Die Bezeichnung ,Plasmon“ stammt aus der Teilchenphysik und setzt sich

aus den Begriffen ,Plasma“ und ,Vibration“ zusammen.
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Abb. 2-9. Links: Fotografien von dekaedrischen AgNP der ungefahren GroBe 34, 46, 57, 69, 88 und
123 nm (von links nach rechts) in waéssriger Léosung im a) reflektierten Licht und b)
durchscheinenden Licht. c) Zweifarbige Erscheinung von ca. 69 nm AgNP. Rechts: Zugehérige
normalisierte UV-Vis-Extinktionsspektren der dekaedrischen AgNP mit steigender Gr6Be von links
nach rechts.[?!

Tritt ein MNP, das in einem nichtleitenden (dielektrischen) Medium
dispergiert ist, mit elektromagnetischer Strahlung in Wechselwirkung, so wird die
Leitungsbandelektronenwolke ausgelenkt (Abb. 2-10). Da die Elektronen das
Metall nicht verlassen konnen, bewirkt dies eine dem aufideren elektrischen Feld
entgegengesetzte  Polarisierung der Partikeloberfliche. Aufgrund der
Ladungstrennung tritt eine der Auslenkung der Elektronenwolke proportionale

riicktreibende Kraft auf, wodurch die Elektronenwolke zur Schwingung gebracht
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wird. Ist das einfallende Licht in Resonanz mit der Schwingung der
Elektronenwolke, so kommt es zu einer grofen Verstirkung der
Schwingungsamplitude und zu einer intensiven Absorption und Streuung des
resonanten Lichts. Die starke Polarisation der Partikeloberflache hat die Bildung
eines extrem starken elektrischen Feldes in der nahen Umgebung des Partikels zur
Folge (elektrisches Nahfeld). Die optischen Eigenschaften im Nahfeld befindlicher
Substanzen werden dadurch stark beeinflusst, was z.B. bei der Oberflichen-

verstarkten Ramanspektroskopie (SERS) ausgenutzt wird.[>1]

E-field Metal

( sphere

Abb. 2-10. Schematische Darstellung der Interaktion der Leitungsbandelektronenwolke eines MNP
mit einem elektrischen Lichtfeld.[52

Die physikalische Beschreibung der Wechselwirkung von Licht mit
kolloidalen Metallpartikeln geht auf P. Drude, J.C. Maxwell-Garnett und vor allem
Gustav Mie zuriick. Mie hat Anfang des 20. Jahrhunderts als Erster durch Losung
der Maxwell'schen Gleichungen das Absorptions- und Streuvermoégen von fein
verteilten spharischen Partikeln im Rahmen der Elektrodynamik exakt
beschrieben.[53541 Dabei stellt die Mie-Theorie eine Summierung aller
Schwingungsmoden elektrischer und magnetischer Partialwellen dar, die bei der
Interaktion einer Kugel mit einem &dufderen elektromagnetischen Wechselfeld
auftreten. Mit ihr lassen sich bei Bekanntheit der optischen Materialeigenschaften
die Extinktions-, Absorptions- und Streuspektren von Nanopartikeldispersionen
berechnen und umgekehrt aus den Spektren auf die optischen Materialkonstanten
schliefRen. Wahrend die Spektren kleiner Partikel von einer einzelnen elektr.
Dipolmode dominiert sind, haben bei gréfieren Partikeln hohere elektrische und
magnetische Multipolmoden wie Quadrupol- und Oktopolmoden einen starken
Einfluss und bewirken Absorption und Streuung iiber einen breiten
Spektralbereich (Abb. 2-11). Die Berechnung aller Partialwellen erfordert

allerdings einigen Rechenaufwand (Bestimmung der Mie-Koeffizienten).
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Abb. 2-11. Links: Extinktionsspektren von Aluminiumpartikeln unterschiedlicher Gr6Be aus
theoretischen Rechnungen nach der Mie-Theorie. Die zunehmenden Anteile hoherer
Schwingungsmoden sind an der Verbreiterung der Spektren mit steigender PartikelgroBe zu
erkennen. Rechts: Beitrage der Partialwellen und resultierendes Spektrum von 100 nm AINP. A1-4:
Modenbeitrage zur Absorption, S1-4 Modenbeitrage zur Streuung. Das Hochkomma kennzeichnet
Beitrage magnetischer Partialwellen.[%4

Fir MNP, deren Radius a klein im Vergleich zur Wellenldnge A des
Anregungslichts ist (a < 1), reicht eine Beschreibung im Rahmen der quasi-
statischen Naherung aus.[55! In dieser Naherung wird das externe elektrische Feld
liber das gesamte Partikelvolumen als konstant betrachtet und nur der Einfluss
der ersten elektrischen Dipolmode beriicksichtigt. Die  optischen
Materialeigenschaften gehen in die Mie-Theorie in Form der frequenzabhdngigen,
komplexen Dielektrizitatsfunktion (DF) e(w) = & + ie, = (n + ik)? ein, die nach
dem Drude-Modell freier Elektronen definiert ist, wobei n der Brechungsindex und
k der Absorptionskoeffizient ist. Die Losung der Mie-Gleichungen in der quasi-
statischen Naherung liefert den Extinktionsquerschnitt Q¢ einer in einem
isotropen nicht-absorbierenden Medium der Dielektrizitat ¢, dispergierten

Metallkugel nach
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Anwad./g,, s(w) — &,
Qext(w) = c I ( >

e(w) + 2¢&,
B 12nwade,,3/? & (w)
Bl c [e1(w) + 2&,]% + &2(w)?’
Gleichung 1

wobei c die Lichtgeschwindigkeit ist und Im die Berechnung des Imaginarteils des
Terms in Klammern bedeutet. Die Dielektrizitat des Mediums ¢, ist dabei iiber
den optischen Spektralbereich ndaherungsweise als konstant betrachtet. Des
Weiteren ergeben sich der Streuquerschnitt Qg., und Absorptionsquerschnitt Qs

nach

2

_ 8w'ma’en’| e(w) — &
Qsca = 3 c* s(w) + 2¢&,|’
Gleichung 2
Qabs = Qext — Qsca-
Gleichung 3

Das bei der Auslenkung der Elektronenwolke durch den Einfluss des dufderen
elektrischen Feldes E, im inneren des Partikels gebildete elektrische Feld E;ppen
ist

E _ 3em .
innen — E(a))+2£m 0

Gleichung 4
und das induzierte elektrische Dipolmoment d ist gegeben durch
T ., &(w)—¢g,
d=-a3 3&0Ey,
3 e(w)+2¢, FoZo
Gleichung 5

wobei fettgedruckte Symbole als Vektorgroflen zu verstehen sind.[5¢1 Die
Resonanzbedingung fiir die Plasmonenschwingung ist erfiillt, wenn das
Dipolmoment maximal wird. Dies ist bei einer Frequenz wg.s der Fall, wenn

E(Wges) + 2&, = 0 ist. Dieses Ergebnis zeigt die Abhédngigkeit der energetischen
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2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

Lage der Plasmonenresonanzbande von der Dielektrizitit des umgebenden
Mediums &, und der optischen Materialeigenschaften des betrachteten Partikels,

gegeben durch die DF €(w) des MNP.

Die DF von MNP kann leicht aus den optischen Materialkonstanten des

Volumenmaterials berechnet werden nach

wh/w? _ wp [ w?
1+ 1/(wt)? i wt(1+1/(w1)?)

g(w) = g(w) —

Gleichung 6

Hier ist w, die Plasmafrequenz der Elektronen im Festkorper. &, (w) beschreibt
die Interbandiibergiange der Elektronen im Metall und ist ebenfalls eine komplexe
Funktion. Die modifizierte Dampfungskonstante 1/t = 1/ty + vp/a bezieht die
erhohte Streufrequenz der Elektronen an der Oberflache kleiner Partikel ein und
beschreibt so eine Abhédngigkeit der DF von der Partikelgrofde. Hier ist 1/7, die
Streufrequenz der Elektronen im Festkorper, vy die Fermigeschwindigkeit und a
der Radius des Partikels.l5¢ Es konnte gezeigt werden, dass die Begrenzung der
mittleren freien Weglinge der Elektronen in Nanopartikeln im Vergleich zum
Festkorper und die daraus folgende hohere Relaxationsrate von Elektronenstdfden
(Streuung an der Partikeloberflache) die wichtigste Ursache fiir die veranderten
optischen Materialeigenschaften von NP im Vergleich zum Volumenmaterial
darstellen.571 Die komplexe DF ¢,(w) der Interbandiibergiange bleibt bei der
Nanostrukturierung des Metalls unverdandert (erst bei sehr kleinen Partikeln
(<2nm) treten Quantisierungseffekte auf).[551 Pinchuk et al. konnten
experimentell bestimmte DF von Gold und Silber rechnerisch in den Drude- und
Interbandanteil zerlegen (Abb. 2-12 und Abb. 2-10).158] Dabei zeigt sich, dass die
optischen Spektren der Edelmetalle stark durch Interbandiiberginge beeinflusst
sind und diese daher bei Berechnungen der Spektren einbezogen werden miissen.
Dieser Einfluss ist im Fall des Goldes iliber einen gréfieren Bereich des optischen
Spektrums signifikant als im Fall des Silbers, da die Leitungsbandelektronen im
Gold eher gebunden sind - im Gegensatz zu frei im Sinne von Drudes

Elektronengas - als die des Silbers.

24



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

e
xl nterband

Dielecrtic Permittivity

w B

Dielectric Permittivity
ra

xlnlerband
[Ty Ime,

Drude _ _ . _
0 : r - : ; : : : ; :

T T X
1.5 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Photon Energy [eV]

Abb. 2-12. Zerlegung des Real- (Re) und Imaginérteils (Im) der experimentell bestimmten DF (g;¢)
von Gold in die Drude- (£p,q4.) Und Interbandiibergangsbeitrage (£/,.terpana)-%!
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Abb. 2-13. Zerlegung des Real- (Re) und Imaginérteils (Im) der experimentell bestimmten DF (g¢)
von Silber in die Drude- (¢p,44.) Und Interbandiibergangsbeitrage (£/terpand)-!

Mie hat in seiner originalen Theorie zum Einen die Effekte einer Grenzschicht
zwischen Medium und Partikel nicht miteinbezogen und zum Anderen einen
scharfen Ubergang der Brechungseigenschaften an der Grenze zwischen Medium
und Partikel angenommen. Beides ist in der Realitit in nanostrukturierten
Systemen nicht der Fall, da die Oberflache von Partikeln zumeist eine andere
Chemie aufweist als der Kern und ein gradueller Ubergang der
Brechungseigenschaften an der Grenze von Medium und Partikel realistisch ist.
Um den graduellen Ubergang der Brechungseigenschaften nidherungsweise
einzubeziehen, definiert man ein effektives Medium einer effektiven Dielektrizitat

5. Diese wird aus einer gewichteten Mittelung der Brechungseigenschaften der

Partikel und der Umgebung genahert und an Stelle von ¢, in die Gleichungen
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eingesetzt. In der Praxis wird &.;f meist so gewahlt, dass die Maxima der

berechneten Spektren mit denen der gemessenen zusammenfallen.[5559]

Der Effekt einer verdnderten Oberflichenchemie, zeigt sich z.B. in
Extinktionsspektren von AgNP nach Synthese in inversen Mizellen bevor und
nachdem das stark bindende DT zugegeben wurde.l15] Die verdnderte
Oberflachenchemie der Partikel bewirkt eine Rotverschiebung, eine Verbreiterung
der Plasmonenbande und eine Abnahme der Extinktion. Dies wird mit einer
Verringerung der Dichte freier Elektronen im Metall erkldart. Um einen solchen
Effekt in theoretischen Rechnungen einzubeziehen, muss die DF des
Kernmaterials angepasst werden. Bei der Weiterentwicklung der Mie-Theorie

spielt die Optimierung der DF kolloidaler Materialien daher eine Hauptrolle.[60-63]

e = o=
® B =

ABSORBANCE
(=]
=

0 - -
250 350 450 550 650
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Abb. 2-14. UV-Vis-Extinktionsspektren von AgNP nach Synthese in inversen Mizellen (Linie) und
nach Zugabe von DT (gestrichelte Linie).[5]
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2.4 Optische Eigenschaften von

Halbleiternanopartikeiln

Die Absorptions- und Photolumineszenz (PL) -spektren von SNP zeigen bei
abnehmender Partikelgrofie eine Blauverschiebung der Absorptionskante und
Emissionsbande. Fiir viele Materialien ist die Frequenz des emittierten Lichts iiber
Variation der Grofde der Nanostruktur iiber breite Bereiche des optischen

Spektrums kontinuierlich einstellbar (Abb. 2-15).[64]

absorbance, PL intensity [a.u.]

300 400 500 600 700 800
wavelength [nm]

Abb. 2-15. Extinktions- (Linien) und Photolumineszenzspektiren (gestrichelte Linien) von
TOP/TOPO-CdSeNP mit zunehmender GroBe von a-g.[*°!

Die optischen Spektren von Halbleitern sind abhangig von den Energien
von Elektron-Elektronenloch-Paaren (Exzitonen) im Material. Bei Absorption
eines Photons wird ein Elektron vom Valenzband in das Leitungsband angehoben,
wobei ein Elektronenloch im Valenzband verbleibt. Die niedrigste zur Anregung
eines Exzitons notige Energie ist die Energie der Bandliicke. SNP der Grofden im

Bereich von ~1-100 nm bestehen aus vergleichsweise wenigen Atomen (102-
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107). Die im Festkorper eines halbleitenden Materials auftretende elektronische
Bandstruktur ist daher in Nanostrukturen des Materials nicht vollstandig
ausgebildet und es existieren diskretisierte Zustdande in Valenz- und Leitungsband
dhnlich den Energieniveaus im Atom. Elektronen und Elektronenlécher kénnen in
spharischen SNP als Quasipartikel beschrieben werden, deren Beweglichkeit
raumlich durch das endliche Partikelvolumen begrenzt ist (quantum confinement).
Mit abnehmendem Teilchenradius a steigen die Zustandsenergien der Elektronen
und -l6cher proportional zu 1/a? an, wodurch die zur Bildung eines Exzitons
notige Energie steigt (quantum-size-effect).l65 Diese wird auch durch Coulumb-
Wechselwirkungen zwischen optisch angeregtem Elektron und Loch beeinflusst.
Wenn der Bohr-Radius a;, des Volumenmaterialexzitons vom Partikelradius a aber
unterschritten wird, ist dieser Effekt gering (strong quantum-confinement) und die
Spektren der Materialien sind durch Uberginge zwischen Elektron- und Loch-
Quantenzustdanden charakterisiert. Quantenmechanische Rechnungen nach dem 6-
Band-Modell zeigen die Beitrige von bis zu zehn einzelnen Ubergingen zum

Absorptionsspektrum von CdSeNP unterschiedlicher Grof3e (Abb. 2-16).[66]
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Abb. 2-16. Vergleich der Absorptionsspektren (und ihrer 2. Ableitung) mit quantenmechanisch
berechneten Ubergangsenergien (6-Band-Modell) von 7,6 nm, 5,2 nm und 4,2 nm groBen CdSeNP.
Die Positionen der Ubergange sind als vertikale Balken dargestellt, wobei die H6he eines Balkens
die relative Starke des Ubergangs angibt. Die Zuordnung der Ubergiange ist im Einsatz gezeigt.[56!

Bei der Absorption eines hochenergetischen Photons (z.B. UV-Licht) in
einem SNP wird ein angeregtes Exziton gebildet. Dieses relaxiert zunachst in den
Exzitongrundzustand, wobei das optisch angeregte Elektron von einem
hoherenergetischen Zustand im Leitungsband und das angeregte Loch im
Valenzband von einem energetisch niedrigen Niveau zur Bandkante wandert
(durch Relaxation der Elektronen im Valenzband). Die Relaxation in den
Grundzustand des SNP erfolgt dann durch Rekombination des Exzitons unter
Emission eines Photons der (Stokes-verschobenen) Energie der Bandliicke. Die
Relaxation des Exzitons in den Exzitongrundzustand geschieht dabei sehr schnell
(~1ps) im Vergleich zur Rekombination von Elektron und Loch aus dem

Exzitongrundzustand (~10 ns, Abb. 2-17). Nicht alle Rekombinationswege sind
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dabei notwendigerweise strahlend (dunkle Exzitonen). Da SNP in der Realitat
keine perfekten Kristalle darstellen und die chemische Zusammensetzung der
Partikeloberfliche von der des Kerns abweichen kann (z.B. durch Bildung von
Oxidschichten), kann Rekombination auch tiiber einen nichtstrahlenden
Mechanismus erfolgen, z.B. durch Relaxation iiber Oberflaichenzustinde
(trap states), deren Energieniveaus innerhalb der Bandliicke liegen oder sehr

lange Lebensdauern aufweisen (Spinverbot des Ubergangs in den Grundzustand).

(a) 1P(e)
<0.5ps

1S(e)

1S3/2(h)

(b)

0.4F T = 3 T T T -

0.3}
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[ =]
N
T

0.0 1 tele = | L {
2.2 2.4 2.6 28 3.0 3.2
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Abb. 2-17. (a) Schematische Darstellung der Energieniveaus in SNP am Beispiel des 1P(e)-, 1S(e)-
und 1Ss2(h)-Zustands und eines absorbierenden (1S abs, griiner Pfeil) und strahlenden Ubergangs
(PL, roter Pfeil). Die Intrabandrelaxation ist angedeutet durch schwarze Pfeile. (b) Absorptions-
und Emissionsspektrum von CdSeNP.[¢7]

Die mittlere Lebensdauer t = kre_1 eines Exzitons ist durch die
Rekombinationsrate k,, = k,qq + knrqq bestimmt, wobei diese die Summe der
Raten aller strahlenden und nichtstrahlenden Rekombinationsprozesse (k.4 bzw
knraa) im Material darstellt. Man kann daher eine Strahlungseffizienz nach n =
kraa/(kraa + knraq) definieren, die den Anteil der strahlenden Rekombination an
der Summe aller Rekombinationsprozesse liefert. Da die mittlere Lebensdauer
vom Mechanismus der Rekombination abhdngt, kann durch zeitabhangige

Messung der PL-Intensitit auf den Mechanismus geschlossen werden.[68]
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2.5 Photolumineszenzverhalten von
Halbleiternanopartikeln in Gegenwart von

Metallnanopartikeln

In den vergangenen Jahren veroffentlichte Forschungsergebnisse zeigen,
dass eine Interaktion zwischen plasmonischen Strukturen (MNP, raue
Metalloberflachen, diinne Metallfilme) und Fluorophoren (SNP, fluoreszenzfahige
Farbstoffe) zu einem Loschen der PL der Fluorophore (PL-quenching) oder zu
einer Verstarkung der Lumineszenzintensitiat des Systems fiihren kann (metal-
enhanced fluorescence).l69-73] Es wurde gefunden, dass der rdumliche Abstand R
zwischen plasmonischer Struktur und Fluorophor und die relative energetische
Lage der optischen Banden von Metallstruktur und Fluorophor eine
entscheidende Rolle spielen bei der Entscheidung zwischen PL-Léschung und PL-

Verstarkung.[74-79]

Ein Schwerpunkt der Forschung auf diesem Gebiet bildete bisher die
Untersuchung von ,statischen“ Systemen, die sich durch einen festeingestellten
Abstand zwischen Fluorophor und plasmonischer Struktur auszeichnen.
Untersucht wurden z.B. im einfachsten Fall direkt auf einer Metalloberflache
aufgebrachte Fluorophore,[80] Diinnschichtsysteme aus
Metallfilm/Separatorschicht/Fluorophorfilm,[6981-831 = und  chemisch  iiber
langkettige Molekiile (z.B. DNA, Biotin) auf metallische Substrate gebundene
Fluorophore.84-86] Dije Erklarung der beobachteten Phdnomene der PL-
Verstarkung und -16schung erfolgt zumeist im Rahmen der Resonanz-Energie-
Transfer-(RET)-Theorien, wie z.B. der Forster-Theorie (FRET) oder der NSET-
Theorie (near-surface-energy-transfer);[83871 oder wunter Betrachtung von

Plasmonenfeldverstarkungseffekten.[88:89]

Chen et al konnten recht anschaulich die Abhangigkeit der
Fluoreszenzintensitit eines Farbstoff-Silbernanoprisma-Konjugats von den
relativen energetischen Lagen der Silberplasmonenresonanzbande und der
Absorptions- und Emissionsbande des Farbstoffs in einem Konjugat zeigen.[74l

Dazu wurden Fluoreszenzfarbstoffe untersucht, die tiber DNA-Striange der Lange
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~5nm an Ag-Prismen gebunden wurden, welche zuvor auf einer Glasoberflache

immobilisiert worden waren (Abb. 2-18).
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Abb. 2-18. Fluoreszenz von Farbstoff-Ag-Prisma-Konjugaten nach Chen et al. a) Schematische
Darstellung eines auf Glas immobilisierten Silberprisma-Fluoreszenzfarbstoff-Konjugats; b) REM-
Aufnahmen von Ag-Prismen typischer GroBe und Morphologie; ¢) Dunkelfeldlichtmikrographie
von Ag-Prismen, funktionalisiert mit einer 1:1-Mischung von Alexa-Fluor-488 und Rhodamin Rot;
d) Alexa-Fluor-488-filtrierte Fluoreszenzmikrographie des selben Bereichs; e) Rhodamin-Rot-
filtrierte Fluoreszenzmikrographie des selben Bereichs; f) Einpartikelstreuspektren zeigen die
energetische Lage der Plasmonenresonanz der Ag-Prismen (1-4 in c¢); g,h) Histogramme der
Fluoreszenzintensitat von 457 einzelnen Konjugaten gegen die Lage der
Plasmonenresonanzmaxima der zugehérigen Ag-Prismen (schwarz, in Kategorien der Breite
20 nm) fir Alexa-Fluor-488-Konjugate (g) und Rhodaminrotkonjugate (h) zusammen mit den
Absorptions- (gepunktet) und Emissionsspektren (gestrichelt) der Farbstoffe (Abbildung

adaptiert).[74]

Dunkelfeldlichtspektroskopische und fluoreszenzmikroskopische Analyse zeigen,

dass die Fluoreszenzintensitit eines Konjugats mit zunehmender spektraler
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Uberlappung von Plasmonenbande des MNP und Absorptionsbande des Farbstoffs
steigt, wobei das Maximum der Emissionsintensitat gemessen wurde, wenn das
Maximum der Plasmonenbande im Bereich zwischen den Maxima der
Absorptions- und Emissionsbande des adsorbierten Farbstoffs liegt. Chen et al.
benutzten dabei allerdings fiir jeden Farbstoff einen zugeschnittenen

Anregungsfilter.

Liu et al. konnten eine Abhangigkeit der Fluoreszenzverstiarkung von der
Wellenldnge des Anregungslichts in Relation zur Plasmonenresonanz zeigen.[7¢] In
Messungen der PL eines Kompositmaterials aus einem ,gesinterte-
AuNP*“/CdTeSeNP@Poly(methylmethacrylat) (PMMA)-Schichtsystem konnte nur
dann eine Verstairkung der PL beobachtet werden, wenn eine
Anregungswellenldnge im Bereich der Plasmonenresonanz gewdahlt wurde (Abb.

2-19).
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Abb. 2-19. Abhéangigkeit der Fluoreszenzverstarkung von der Anregungswellenldnge. a) REM-
Aufnahme von gesinterten AuNP. b) UV-Vis-Absorptionsspektren von AuNP mit und ohne PMMA-
Beschichtung. c¢) Emissionsspektrum von CdTeSe und CdTeSe/AuNP-Komposit bei einer
Anregungswellenldnge von 600 nm. Die Emissionsintensitat des Komposits ist deutlich héher als
die der reinen CdTeSeNP d) Emissionsspekirum von CdTeSe und CdTeSe/AuNP-Komposit bei
einer Anregungswellenldnge von 380 nm. Es ist keine Verstarkung der Emissionsintensitit zu
erkennen. (Abbildung adaptiert).[78]
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Verschiedene Forschungsgruppen untersuchten die Abhdngigkeit der
Emissionsintensitat vom Abstand zwischen MNP und SNP an Schichtsystemen der
generellen Zusammensetzung ,,CdSeNP-Schicht/Polymer-Schicht/AuNP-Schicht” -
mit teilweise scheinbar widerspriichlichen Ergebnissen. So fanden Zhang et al.[83]
z.B. ausschliefllich eine Loschung der Lumineszenz, wahrend bei Kim et al.[8 ein
nichtlinearer Verlauf der PL-Intensitat in Abhangigkeit des Abstands zwischen den
Schichten gefunden wurde, wobei auch Verstirkung der PL-Intensitit gemessen
werden konnte (Abb. 2-20). Der Abstand zwischen AuNP und CdSeNP wurde dabei
in beiden Arbeiten tiber die Schichtdicke eines Polyelektrolyten im Bereich von O -
28 nm gesteuert. Wahrend NP vergleichbarer optischer Eigenschaften verwendet
wurden, besteht ein Unterschied zwischen den Arbeiten in den Dichten der
Metallpartikelschicht in den untersuchten Systemen. Bei geringen Dichten finden
Kim et al. Uber einen breiten Bereich der Abstidnde zwischen SNP- und MNP-
Schicht eine Verstarkung der PL-Intensitat. Bei der geringsten eingesetzten AuNP-
Dichte wurde eine maximale PL-Verstiarkung um einen Faktor n = 2,3 bei einem
Abstand der Schichten von ~10 nm gefunden. Kim et al. beziehen sich in ihrer
Publikation auf die Arbeit von Zhang et al. und fassen zusammen, dass nicht nur
der Abstand zwischen den Partikelschichten, sondern auch deren Dichte eine Rolle

spielen bei der Entscheidung zwischen PL-Verstarkung oder PL-Loschung.
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Abb. 2-20. Abstandsabhéngige PL-Verstarkung und —-Léschung. a) Schematische Darstellung des
AuNP/Polymer/CdSeNP-Schichtsystems. b) PL-Emissionsspektren fiir  unterschiedliche
Separatorschichtdicke (n = Zahl der Polyelektrolytschichten). ¢) PL-Effizienz aufgetragen gegen
den Abstand zwischen AuNP- und CdSeNP-Schicht fiir verschiedene Dichten der Partikel in der
AuNP-Schicht (Abbildung adaptiert).81!

Bis heute ist die Zahl der Veroffentlichungen, in denen von PL-Verstarkung
oder PL-Loschung in direkt gemischten Losungen von MNP und SNP berichtet
wird relativ klein, wobei das Arbeiten in Losung die einfache Mdoglichkeit bietet,
die mittleren Partikelabstinde {ber die Gesamtkonzentration und das
Konzentrationsverhaltnis der Partikelsorten zu variieren.[70.79.90-96] Lj et al. zeigen
in ihren Messergebnissen eine konzentrationsabhingige PL-Verstarkung in
Mischungen von negativ geladenen CdTeNP und negativ geladenen AuNP (Abb.
2-21 a).[71 Auch Ragab et al. berichten in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von
verstarkten PL-Intensitaten in Mischungen von ungeladenen AgNP und CdTeNP in
einem unpolaren Losungsmittel, wenn AgNP in einer bestimmten Konzentration
zugemischt wurden (Abb. 2-21 b).[?0] Ein dhnliches Ergebnis wurde von Chu et
al.l°ll die Mischungen von AuNP und farbstoffdotierten Polymernanopartikeln,
und auch von Caires et al.,[?3] die Mischungen von AgNP und Tryptophan auf ihre

PL untersuchten, veroffentlicht (Abb. 2-21 c,e). Dabei wurde jeweils eine
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nichtlineare Abhdngigkeit der PL-Intensitit von der MNP-Konzentration gefunden,
wobei die PL-Intensitit ein Maximum bei relativ geringer MNP-Konzentration
aufwies und bei hohen MNP-Konzentrationen keine Verstarkung oder sogar ein
Loschen der PL zu beobachten war. Kondon et al. fanden bei der Untersuchung von
Mischungen von AuNP unterschiedlicher Gréfde und CdSeNP im organischen
Milieu dagegen keine PL-Verstarkung sondern jeweils ein Loschen der PL fiir alle
untersuchten AuNP-Gro6f3en und Konzentrationen (Abb. 2-21 d). Auch die Gruppen
um Lakowicz und um Y.-H. Cho konnten nur PL-Léschung beobachten, wenn sie
Losungen von gegensatzlich geladenen AuNP und CdTeNP bzw. CdSe/ZnS-
Core/Shell-NP auf ihre Lumineszenz untersuchten.[?597] Gegensatzlich geladene
Partikel bildeten dabei Agglomerate und die PL-Loschung zeigte sich mit der
AuNP-Konzentration und mit der vergangenen Zeit nach der Mischung der

Partikelspezies ansteigend.
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Abb. 2-21. Zusammenstellung der Ergebnisse von PL-Messungen an Lésungen von a) ~10 nm
AuNP (Absorptionsmaximum bei 524 nm) und CdTeNP (Maximum der Emission bei 524 nm, bei
einer Anregungswellenlange von 400 nm);™ b) ~15nm AgNP (Abs. bei 440 nm) und ~2nm
CdTeNP (Em. bei 525 nm, Anr. bei 400 nm, c(CdTeNP) ist in der Referenz nicht gegeben);® c)
~20 nm AuNP (Abs. bei 529 nm) und Cy3-dotierten PolymerNP (Em. bei 560 nm, Anr. bei 532 nm,
¢(Cy3-PolymerNP) = 3,6*10'° mI");[®"1 d) 1,1 nm (Auzs), 1,7 nm (Au140), 2,2 nm (Ausos), 2,9 nm (Auso?),
4,9 nm (Auagoss) AuNP (Abs. ~520 nm f. Augoss) und 3,4 nm CdSeNP (Em. bei 573 nm, Anr. bei
400 nm);*Z e) ~100 nm AgNP (Abs. bei 410 nm) und Tryptophan (Em. bei 360 nm, Anr. bei 270 nm,
c(Trp) = 1 pM)I¥3! (Abbildung adaptiert).

Die Beobachtung der PL-L6schung wird zumeist mit

Resonanzenergietransfers von SNP zu MNP erklart, wahrend fiir den Fall
verstarkter PL-Intensitit die Plasmonenfeldverstirkung um MNP herum zur

Erklarung herangezogen wird.
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Die Beschreibung von resonanten Energietransfers geht auf Theodor
Férster zuriick, der 1948 die Depolarisierung des emittierten Lichts von
Fluoreszenzfarbstoffen in konzentrierter Losung mit einer Energiewanderung
zwischen den Molekiilen in quantenmechanischen Rechnungen erkldren
konnte.[87] Der Férster-Resonanz-Energie-Transfer (FRET oder FT, synonym auch
,2Fluoreszenz-Resonanz-Energie-Transfer”) ist ein strahlungsloser Energietransfer
von einem Donormolekiil zu einem Akzeptormolekiil, der auf Dipol-Dipol-
(Coulomb-Coulomb)-Wechselwirkungen zwischen Donor und Akzeptor beruht.

Die Energietransferrate kann nach der Gleichung

Rop\°
kpr = Kre (T) ,

Gleichung 7

beschrieben werden. Diese Gleichung besagt, dass die Energietransferrate kpr
genau so grofd ist wie die Relaxationsrate k,, (inverse Lebensdauer) des
angeregten Zustands im Donormolekil, wenn sich das Akzeptormolekiil im
kritischen Abstand R, befindet, wobei r die raumliche Distanz zwischen Donor
und Akzeptor ist. Der kritische Abstand fiir den FT, R, ergibt sich in der Forster-
Theorie aus der Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen angeregtem Zustand im
Donormolekiill und anregbaren dipolaren Schwingungszustinden im

Akzeptormolekiil. Ry kann berechnet werden nach

Ry = 0.02108[k2P,n~* ()] Ve,
Gleichung 8

wobei k? ein  Orientierungsfaktor der Donor- und Akzeptor-

Ubergangsdipolmomente, @;, die Quantenausbeute (engl. QY = quantum yield,) des

Donors, n der Brechungsindex des Mediums und

[ Fo(2) e4(M)A%dA
[Fy(2)dA

J) =

Gleichung 9

39



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

das Uberlappungsintegral des Donor-Emissionsspektrum Fp (1) und des Akzeptor-
Absorptionsspektrums €,(1) ist.[ Der Orientierungsfaktor x? kann Werte von

0 < k? < 4 annehmen und kann fiir ein Paar von Dipoliibergangsmomenten nach
k% = (cos Oy — 3cos O cos 0,)?
Gleichung 10

berechnet werden, wobei 6; der Winkel zwischen Donor und
Akzeptoriibergangsdipolmoment und 65, der Winkel zwischen Donor- bzw.
Akzeptoriibergangsdipolmoment und der Verbindungsgeraden zwischen den
Mittelpunkten der Ubergangsdipolmomente ist. Fiir zufillig im Raum verteilte und
zufillig orientierte Donor- und Akzeptordipole ergibt sich fiir den
Orientierungsfaktor ein Wert k = 2/3.199 Die Gleichung fiir k2 kann auch in Bezug

zum elektrischen Feld Ep, das vom Donordipol induziert wird, aufgestellt werden:
k? = cos? w(1 + 3cos? 6p)
Gleichung 11

In Gleichung 11 bezeichnet w den Winkel zwischen Akzeptordipolmoment
und dem elektrischen Feldvektor des Donorfeldes Ep. In optisch isotropen
Materialien kann immer ein dem Donorfeld Ep (anti-)paralleles

Akzeptordipolmoment gefunden werden. Daher ist in diesem Fall cos?w = 1.

Es konnte experimentell (u.a. von Lunz et all190]) und in theoretischen
Rechnungen (z.B. Govorov et al.[101]) gezeigt werden, dass die Gegenwart von
Metallpartikeln eine Erhohung der FT-Rate zwischen Fluorophoren bewirken
kann, wobei angenommen wird, dass die MNP als intermedidarer Akzeptor und

Donor agieren.

Der Effekt der Plasmonenfeldverstirkung wurde in theoretischer und
experimenteller Betrachtung z.B. von der Forschungsgruppe um N. A. Kotov in
einer Reihe von Veroffentlichungen behandelt,[8889102] Zwei Veroffentlichungen
von Lee et al beschreiben dabei verstirkte PL in Losungen von CdTe-
Nanodrahten, die tiber Streptavidin(SA)-Biotin(B)-Kupplung mit AuNP bzw. AgNP
umhiillt wurden. Die PL-Intensitit der B-CdTe-Nanodriahte zeigte dabei mit

fortschreitender Zeit nach Zugabe von SA-AulNP eine graduelle Zunahme bis zu

40



2 EinfUhrung in das Arbeitsgebiet

einer Verfiinffachung der Anfangsintensitit (Abb. 2-22). Berechnungen der
Plasmonenfeldverstarkung der MNP-Schale zeigen, dass die gemessene PL-
Verstarkung mit dem verstarkten elektrischen Feld in der Nahe der MNP erklart

werden kann.

PL Intensity

550 E00 650 700 '_l'lm 800 560 600 650 700 780 200
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
Abb. 2-22. A,B) TEM-Aufnahmen von AuNP biokonjugiert auf CdTe-Nanodréhte (ND) bei einem
Verhiltnis AuNP/CdTeND von 1100:1. Gelbe Kreise zeigen Bereiche, in denen charakteristische
Gitterabstande von 0,23 nm der (111)-Flachen von metallischen AuNP erkannt werden kénnen. C)
Lésungs-PL-Spektren von CdTeND in Abwesenheit von AuNP. D) Lésungs-PL-Spektren von

CdTeND in Abhédngigkeit der Zeit nach Zugabe der AuNP (Anregungswellenldnge 420 nm in C und
D) Die PL-Intensitét steigt in D um einen Faktor fiinf.[88]

Das vom einfallenden Licht in der Nahe eines MNP induzierte gesamte

elektrische Feld E 4., wurde dazu in elektrostatischer Naherung berechnet nach

3n(dn) —d
Ejes = Eg + TR

Gleichung 12
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wobei E, das dufiere elektrische Feld, d das induzierte Dipolmoment der AuNP, n
der Einheitsvektor gerichtet vom Partikelzentrum, R der Abstand vom
Partikelzentrum und €, die dielektrische Konstante des Mediums definieren. Das
induzierte Dipolmoment wurde mit dem Partikelradius a und der DF der AuNP

£(A) berechnet nach:

() — ey

— ~3
d=a’en e(D) +2¢e,

Gleichung 13

Der Feldverstarkungsfaktor R(A) (in Ref.[192] mit P(A) bezeichnet und nicht
mit dem Abstand R zu verwechseln) wurde berechnet als das Verhdltnis des iiber

Raumwinkel ) gemittelte, quadrierte gesamte elektrische Feld E s zum dufderen

elektrischen Feld E, in Abwesenheit von MNP:

R(A) = (Eges”a/Eo".
Gleichung 14

Die Ergebnisse der Rechnungen von Kotovs Gruppe zeigen, dass E-
Feldverstarkungseffekte von einzelnen Partikeln sehr schwach sind, wahrend bei
der Ausbildung einer dichten AuNP-Hiille (im Modell als hohler Zylinder
betrachtet) ein signifikanter Feldverstarkungseffekt berechenbar ist, der das
experimentelle Messergebnis erklart (Verstarkungsfaktor fiinf, Abb. 2-23). Der
Plasmonenfeldverstarkungseffekt wird auch von anderen Gruppen in
vergleichbarer Weise in ihren Publikationen diskutiert. Allerdings ist der
Mechanismus, nach dem die Feldverstarkung zu einer PL-Intensitdtsverstiarkung
fiihrt noch nicht voll stindig aufgeklart und mehrere Effekte treten
moglicherweise parallel auf. Es werden eine Erhohung der radiativen oder
absorptiven Rate,[72] oder komplexere Mechanismen unter Betrachtung nicht-
radiativer Prozesse,[103] die z.B. zu einer Verringerung des ,Blinkens“ von SNP

fiihren,[194]l angenommen.
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Abb. 2-23 a) E-Feldverstarkungsfaktor R(1) im Zentrum eines Nanodrahtes in Abhéngigkeit der
Wellenlange berechnet fiir ein AUNP im Abstand von 9,75 nm. b) E-Feldverstarkungsfaktor R(4) im
Zentrum eines Nanodrahtes in Abhéangigkeit der Wellenlange berechnet fiir einen hohlen Au-
Zylinder des inneren Radius 7,6 nm und duBeren Radius 11,6 nm um den CdTe-Nanodraht. Die
Pfeile zeigen die Wellenldingen des Anregungslichts und des Emissionsmaximums.[8l
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Synthese und Charakterisierung

3.1.1 Goldnanopartikel

AuNP wurden unter Einsatz einer von Zheng et al. beschriebenen Methode
synthetisiert.[35] Diese Methode liefert monodisperse Partikel im Groéféenbereich

von 5-8 nm.

Abb. 3-1 zeigt eine Zusammenstellung von TEM-Aufnahmen verschiedener
Proben von DT-AuNP, die bei unterschiedlichen Temperaturen und in
unterschiedlichen Losungsmitteln (Toluol oder Benzol) hergestellt wurden. Die
Reaktionstemperatur betrug A) 50°C, B) 55°C und C) 60°C bei einer
Reaktionsdauer von einer Stunde. Die Partikel zeigen eine mit der
Reaktionstemperatur ansteigende durchschnittliche Gréfde von 5,4 nm, 6,4 nm
und 7,7 nm. Ein Einfluss des Losungsmittels (Toluol in A und C, Benzol in B) ist
hier nicht zu erkennen. Die Partikel besitzen anndhernd spharische Morphologie
bei Grofienverteilungen von ~10%. Die Extinktionsspektren von 5,4 nm und
6,4 nm grofden DT-AuNP sind in Abb. 3-2 gezeigt. Die Absorptionsmaxima der
Plasmonenresonanz liegen bei 520 nm fiir 5,4 nm DT-AuNP und bei 524 nm fir

6,4 nm DT-AuNP.

44



3 Ergebnisse und Diskussion

70

60 4

40 4

30 4

20 4

Rel. Haufigkelt In %

10 4

05 15 25 35 45 55 65 75
Grofe in nm

60

40 4

30 1

Rel. Hafigkelt In %

20 4

10 +

0 & T -
05 15 26 35 45 55 65 75 85
Grofie in nm

Rel. Haufigkelt In %
w
=1

05 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105
GroBe in nm

Abb. 3-1. TEM-Aufnahmen und Histogramme der GréBenverteilungen von DT-AuNP. A)
Partikeldurchmesser (5,4 + 0,4) nm, Reaktionstemperatur 50 °C, Lésungsmittel: Toluol; B) (6,4 +
0,6) nm, 55 °C, Benzol; C) (7,7 £ 0,8), 60 °C, Toluol.
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Abb. 3-2. UV-Vis-Spektren von (5,4 = 0,4) nm und (6,4 + 0,6) nm AuDT-NP, normiert auf das
Extinktionsmaximum bei 520 hm bzw. bei 524 nm.
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3.1.2 Silbernanopartikel

AgNP wurden in einer Polyolsynthese dargestellt, die in vorhergehenden
Arbeiten in der AG Schlecht entwickelt wurde.[38 Die Methode liefert spharische
Partikel mit steuerbarer Grofde in relativ enger Groéfienverteilung; je nach
Reaktionsbedingungen, Verwendung eines Koliganden bzw. den anschlief3enden

Aufarbeitungsschritten.

Die generelle Vorgehensweise war dabei wie folgt. In einer
Heifdinjektionsmethode wurden unter Argonatmosphare Silbertrifluoroacetat und
Olsdure in tert-Butyltoluol (TBT) gelést. Diese Losung wurde in eine heif3e 1,2-
Hexadecandiollosung (HDD) in TBT injiziert. HDD wurde im Verhaltnis 2:1 in
Bezug auf Ag* eingesetzt. Die Injektionstemperatur wurde im Bereich 100-130 °C
gewahlt. Nach der Injektion wurde fiir einige Minuten in der Hitze geriihrt. An
dieser Stelle wurde entweder mit einem polaren Losungsmittel gefdllt und
aufgearbeitet, wobei Olsaure-AgNP erhalten wurden, oder durch Injektion von DT
ein Ligandenaustausch und Digestive-ripening eingeleitet. Die Mischung wurde
dann noch einige Stunden in der Hitze geriihrt und danach ebenfalls durch Fallung

aufgearbeitet, wobei DT-AgNP erhalten wurden.

Nach der Injektion der Silbertrifluoroacetatlésung zeigte sich sofort eine
Gelbfiarbung der Losung. Mit weiterem Reaktionsverlauf zeigte sich eine
Intensivierung der Farbe zu braun und schliefdlich schwarze Erscheinung des
Gemischs. Die anfangliche Gelbfarbung kann mit einer rasche Keimbildung erklart
werden, die dann in das Partikelwachstum iibergeht, wobei die steigende
Konzentration und Grofde der AgNP nach ~5-10 min die braune bis schwarze
Erscheinung der Losung bewirkt. In hoherer Verdiinnung sind AgNP-Losungen

gelb bis gelbbraun.

Bei der Synthese erhaltene Olsdure-AgNP besitzen eine durchschnittliche
Grofde von ~4-7 nm abhdngig von der Reaktionstemperatur und Wachstumsdauer.
Abb. 3-3 zeigt TEM-Aufnahmen und das Histogramm der gemessenen
Partikelgréflen einer Probe von Olsdure-AgNP, die bei einer Injektions- und
Wachstumstemperatur von 120 °C (Badtemperatur) und einer Wachstumsdauer

von 5 min synthetisiert wurde. Zur Synthese wurde bei einem Ligand/Ag*-lonen-
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Verhdltnis von 10:1 mit einem Volumenverhaltnis von Injektions- zu
Reduktionslésung von ~1:3 gearbeitet . Die Ag*-Konzentration betrug bezogen auf
das Gesamtvolumen c(Ag*) =19 mM. Die Produktpartikel sind durchschnittlich
(4,4 = 0,7) nm grof3. Wenige Partikel sind deutlich gréfier als der Durchschnitt bei

einem Durchmesser im Bereich von 10-15 nm.
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Abb. 3-3 TEM-Aufnahmen von Olsiure-AgNP mit einem durchschnittlichen Durchmesser von
4,4 £ 0,7 nm (a,b) und das Histogramm der GréBenverteilung der Partikel (c). Wenige Partikel sind
deutlich groBer. Diese Partikel haben ungefahr den dreifachen Durchmesser der
durchschnittlichen Partikel.
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Abb. 3-4 TEM-Aufnahme von DT-AgNP und Histogramm der GroBenverteilung der Partikel (unten).
Die Partikel sind durchschnittlich 3,5 £ 0,5 nm groB.

Nach digestive-ripening erhaltene DT-AgNP sind in der Regel
durchschnittlich 3-5nm groff und zeigen eine Grofienverteilung von 10-15 %

(Abb. 3-4). Dodecanthiol ist vermutlich in der Lage grofiere verzwillingte Partikel
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anzudtzen und gleichzeitig bereits ein sehr guter Stabilisator fiir Ag-Partikel mit

geringen Grofien im Bereich von 3-5 nm.[40]

Abb. 3-5 =zeigt die Extinktionsspektrum von AgNP verschiedener
Partikelgrof3e und Zusammensetzung der Ligandhiille. Das Maximum der
Plasmonenresonanz von 4,1 nm Olsdure-AgNP und 4,4 nm Olsdure-AgNP liegt bei
einer Wellenlainge von 417nm bzw. 420nm. Das Maximum der
Plasmonenresonanz von 3,5 nm DT-AgNP und 4,1 nm DT-AgNP nm liegt bei einer
Wellenldnge von 432nm bzw. 440 nm. Die Abhangigkeit der Lage der
Plasmonenresonanz von der Partikelgrofe und des Liganden sind in

Ubereinstimmung mit der Literatur.[15]

=4 1 nm Olsdure-AgNP

=4 4 nm Olséure AgNP
3,5nm DT-AgNP
=4 1 nm DT-AgNP

Extinktion (normiert)

T

350 450 550 650
Wellenlange in nm

Abb. 3-5 UV-Vis-Extinktionsspektren von AgNP hergestellt mit der HeiBinjektionsmethode.

Der Bereich der Injektionstemperatur, in dem stabile AgNP erhalten
werden, ist begrenzt. Wird eine Injektionstemperatur von ~100 °C unterschritten,
findet keine Reduktion des Silbertrifluoroacetats statt. Bei Injektionstemperaturen
>150 °C ist sehr schnell Feststoffbildung zu erkennen, da Olsiure bei diesen

Temperaturen nicht mehr ausreichend auf der Silberoberflache bindet.
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Niedrige Olsaure:Ag-Verhaltnisse (< 10:1) und grofle Volumenverhiltnisse
von Injektions- und Reduktionslésung (Vinj/Vred>0,3) fithren ebenfalls zu
schlechten Syntheseergebnissen. Abb. 3-6 zeigt eine Probe von Olsaure-AgNP, die
bei einer geringen Olsaurekonzentration (Olsdure:Ag 5:1) synthetisiert wurde. Die
Reaktion = wurde nach zwei  Minuten @ Wachstumszeit bei einer
Wachstumstemperatur von 120 °C durch Fallen mit EtOH beendet. TEM-Analyse
zeigt polydisperse Partikel mit Durchmessern von teilweise d >20 nm. Da die
Olsdurekonzentration gering, sind die Partikel nicht ausreichend passiviert, und es
tritt schnelles Wachstum und Aggregation von Partikeln auf. Dies zeigt sich an der
undefinierten Partikelmorphologie, die stark von der spharischen abweicht (Abb.
3-6a) und der Polydispersitit der Proben. In HRTEM-Aufnahmen sind
vielfachverzwillingte Partikel zu erkennen. Abb. 3-6b zeigt eine HRTEM-Aufnahme
eines Partikels, der aus der Verschmelzung von mehreren vielfachverzwillingten

Partikeln entstanden zu sein scheint.

Abb. 3-7 zeigt eine hochaufgeloste Aufnahme eines fiinffach verzwillingten
Partikels, das aus flinf Tetraedern tiber die (111)-Flachen verzwillingt ist. Dabei ist
die Struktur leicht verzerrt, so dass aus den Tetraedern ein Dekaeder aufgebaut
ist. Die Fast-Fourier-Transformation (FFT) der Aufnahme zeigt eindeutig eine 5-
zahlige Symmetrie. Durch Maskierung der Intensititsmaxima der FFT wird der
periodische Anteil der Bildinformation hervorgehoben. Die durch inverse FFT
(iFFT) gewonnene Aufnahme ldsst nun deutlich die Atomsaulenpositionen
erkennen. Das mehrfach verzwillingte Partikel ist entlang der [011]-Achse
orientiert. Die Intensitdtsmaxima in der FFT kénnen den (222)-Reflexen in den
drei verschiedenen Orientierungen der Tetraeder zugeordnet werden. Es wird
daher eine neue Maskierung gewahlt, bei der die Lagen der theoretischen
Intensititsmaxima des Beugungsmusters entlang der [011]-Achse im
niedrigfrequenten Bereich der FFT ebenfalls maskiert werden. Diese sind
aufgrund der nicht-optimalen Aufnahmebedingungen in der Fourier-
Transformation nicht zu erkennen. Das aus der iFFT der zweiten Maskierung
gewonnene Bild ist nun deutlich kontrastreicher und die einzelnen Atomsaulen
sind gut erkennbar. Die fiinffache Symmetrie ist nun gut zu erkennen und der
ausgemessene Netzebenenabstand fiir die (100)-Ebenen stimmt mit d = 0,41 A mit

der Gitterkonstante des Silbers iiberein (PDF-Nr. 4-0783).
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Abb. 3-6. a) TEM-Aufnahme von polydispersen Olsaure-AgNP. Die Partikel sind aufgrund einer zu
geringen Ligandenkonzentration irreversibel aggregiert und weichen von einer sonst
beobachteten rein sphéarischen Morphologie deutlich ab. b) Fourier-filtrierte HRTEM-Aufnahme
eines vielfach verzwillingten Partikels. Es ist das Zusammenwachsen eines 7,5 nm Partikels (links
oben) mit einem 20 nm Partikel zu erkennen. Beide Partikel zeigen eine vielfache Facettierung, was
dafiir spricht, dass beide bereits durch Aggregation mehrerer kleiner Partikel entstanden. Der
Einsatz zeigt die maskierte FFT, der urspriinglichen Aufnahme.
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Abb. 3-7. a) TEM Aufnahme eines mehrfach verzwillingten Ag-Nanokristalls. b) FFT der Aufnahme
in a zeigt finfzahlige Symmetrie der FFT-Maxima c) Erste Fourier-Filtration (iFFT von d). e) Zweite
Fourier-Filtration (iFFT von f, gelb: Verdeutlichung der ungefdhren Lagen von Atomen und
Zwillingsebenen). g) Schematische Darstellung eines verzerrten Dekaeders aufgebaut aus fiinf
Tetraedern.['99] h) Beugungsmuster eines kubischen Kristalls in [011]-Orientierung.[%!
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3.1.3 Kupfernanopartikel

Zur Synthese von CuNP wurde ein der AuNP-Synthese nach Zheng et al.
nachempfundenes Reaktionssystem untersucht.[3>] Das Ziel sollten luftstabile,
kristalline und méglichst spharische CuNP im Groéfdenbereich von 5-10 nm sein,
die sich durch eine ausgepragte Plasmonenresonanz im Bereich von ~560 nm
auszeichnen sollten. Dieses Ziel konnte nicht vollstandig erreicht werden,
allerdings konnte ein relativ eleganter Weg gefunden werden, um Cu-lonen in
Gegenwart nur eines Liganden aus einer homogenen Losung heraus im
einphasigen organischen Milieu zu reduzieren und so relativ monodisperse aber

wenig kristalline CUNP mit Gréfden von ~3 - 4 nm zu synthetisieren.

Die Oxidationsempfindlichkeit von CuNP, sowie die komplexe Chemie des
Kupfers an sich, bei der Suche nach einer geeigneten Vorlauferverbindung fiir eine
Reduktion im organischen Milieu, stellen die Griinde dar, weshalb trotz des
grofen Fortschritts in der Nanosynthese, noch immer keine voll
zufriedenstellende, hochskalierbare Methode zur Darstellung von monodispersen
CuNP existiert. Eine Oxidation der Partikeloberflichen hat ein Verschwinden der
Plasmonenresonanz zu Folge. Aus der Literaturrecherche zeigt sich, das Thiole in
der Lage sind CuNP zumindest zeitweise vor Oxidation durch Luftsauerstoff zu

schiitzen.[44]

In ersten Versuchen wurde ein System aus CuCl als Kupferquelle
(vermutlich verunreinigt mit einem kleinen Teil CuClz) und Olsiure als Ligand in
einem hochsiedenden Losungsmittel (TBT oder Dodecan) untersucht. In typischen
Versuchen wurde CuCl unter Argonatmosphare in einem Kolben vorgelegt, mit
Olsdure und Dodecan versetzt und bei 70-100°C entgast. Es wurde ein
Olsadure:Cu-lonen-Verhiltnis von 15:1 bei einer Konzentration der Olsdure von
180 mM eingesetzt. Dies fiihrte zur Bildung einer griin-blauen, leicht triiben
Mischung. Die Farbung der Losung deutete auf eine zumindest teilweise
erfolgreiche Koordination der Kupferionen durch Olsdure hin. An diesem
CuCl/Olsdure/Dodecan-System wurden der Einsatz von 1,2-HDD, NaBHs4 und
Superhydrid als Reduktionsmittel getestet. Diese Versuche fiihrten jedoch nicht zu
isolierbaren CuNP. Bei Verwendung von NaBH4 als Pulver oder in Form einer

Losung von NaBH4 in THF konnten keine Hinweise auf eine Reaktion erkannt
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werden. Wenn Lithiumtriethylboranat (,Superhydrid) als Reduktionsmittel
eingesetzt wurde, zeigte sich unmittelbar die Bildung eines grauen Feststoffs, aus
dem keine CuNP isoliert werden konnten. Bei Einsatz von 1,2-HDD konnte auch
nach dem Aufheizen bis auf 150 °C keine Reaktion beobachtet werden. Erst als
Aminborankomplex nach Abkiihlen auf 70 °C zusatzlich hinzugegeben wurde,
konnte zunadchst eine Entfirbung der griin-blauen Losung, anschlief3ende
Gelbfarbung und danach Farbung zu braun und schwarz beobachtet werden. Dies
spricht fiir eine erfolgreiche Reduktion des Kupferchlorids zu Kupfer durch TBAB

und anschlieffendes Partikelwachstum.

In weiteren Versuchen wurde daher jeweils TBAB als Reduktionsmittel
verwendet. Zum Beispiel konnte aus dem CuCl/Olsiure/Dodecan-System unter
Heizen auf 65 °C mit TBAB reduziert und nach 15 min durch Fallen mit EtOH aus
der dann schwarzen Losung ein gelb-braunes Produkt erhalten werden. Dieses
liefd sich durch Behandlung im Ultraschallbad in Suspension bringen und fiir das
TEM praparieren. Die TEM-Aufnahmen zeigen Partikel mit Gréfden von ~2-
100 nm (Abb. 3-8). Damit ist es zundchst gelungen Cu-lonen aus organischer
Losung in Gegenwart von Olsiure zu reduzieren und NP zu erhalten, die entweder
aus Cu(0), einem Kupferoxid oder einer Mischung dieser beiden aufgebaut sein
miissen, da das einfache Reaktionssystem keine anderen Komponenten enthalt
(Reaktionsprodukte des TBAB sind in EtOH l6slich). Allerdings gelingt hier noch
keine ausreichende Kontrolle des Partikelwachstums durch alleinige Koordination

mit Olsdure.
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Abb. 3-8 CuNP nach Reduktion von CuCl/CuClz in Gegenwart von Olséure. Die ~2-100 nm groBen
Partikel sind aggregiert und agglomeriert. In der linken Aufnahme sind sphérische, nicht
agglomerierte Partikel von ~2-5 nm GroéBe zu erkennen (weiB gestrichelter Kasten).

Um das Wachstums der Partikel im CuCl/Olsidure/Dodecan/TBAB-System
weiter zu begrenzen, wurde deshalb der Einsatz von DT zusatzlich zu Olsaure
untersucht. Dazu wurde DT ~2-3min nach der TBAB-Zugabe in die
Reaktionsmischung injiziert (Verhaltnis DT:Cu* = 15:1). Danach liefden sich nach
Aufarbeitung CuNP isolieren, die stabile Losungen in Toluol bildeten. TEM-
Aufnahmen zweier Proben zeigen die Bildung von ~ 2,5 nm grofden Partikeln bei
Injektions- und Wachstumstemperatur von 60 bzw. 70°C und einer
Wachstumsdauer von 15 bzw. 10 min (Abb. 3-9). Die Groflenverteilung der
Partikel wurde an Hand von freiliegenden Partikeln in beiden Proben auf ~ 20 %
bestimmt. Die dichte, teilweise Ordnung zeigende Packung der Partikel deutet
aber auf eine geringere Dispersitit in der entstandenen Probe hin. Die
Elektronenbeugungsbilder der Proben lassen sich nach der kubisch-dichtesten

Packung (Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836) des Kupfers indizieren.
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Abb. 3-9. TEM-Aufnahmen von DT-CuNP erhalten nach DT-Injektion im Anschluss an die
Reduktion: a) Durchschnittliche GréBe 2,5 nm, Wachstumstemperatur 70 °C, Wachstumsdauer
10 min, b) 2,4 nm, 60 °C, 15 min. Elektronenbeugungsbilder und theoretische Reflexlagen von
Kupfer (Einsétze in a und b; Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836).

TEM-Aufnahmen und Histogramme der Gréfienverteilung zweier Proben,

die wahrend einer laufenden Reaktion bei 55 °C nach 2 min und nach 30 min

entnommen wurden sind in Abb. 3-10 gezeigt. Bei der Reaktion wurde sofort nach
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Zugabe von TBAB, DT injiziert. Es ist zu erkennen, dass wahrend dieser Zeit kein
Partikelwachstum iiber eine Gréfle von ~3 nm hinaus stattgefunden hat. Eher
werden im Gegenteil nach 30 min durchschnittlich etwas kleinere Partikel
gefunden, was mit einem Nachwachsen von Partikeln aus Partikelkeimen, die bei

der Aufarbeitung der 2-min-Probe nicht gefallt und somit abgetrennt wurden, zu

erklaren sein konnte.
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Abb. 3-10 Vergleich von TEM-Aufnahmen und GréBenhistogrammen von zwei CuDT-Proben, die
der laufenden Reaktion enthnommen wurden nach 2 min (A,C) und 30 min (B,D).

Probleme der Methode (Olsdure/Cu-Precursor-Mischung, Injektion von
Dodecanthiol nach Reduktion) bestehen in der nicht homogenen Precursor-
Mischung. Diese enthielt jeweils einen Teil unldslichen Feststoffs, was u.U. auf eine
Disproportionierung von CuCl zuriickzufiihren ist. Auch die Injektion des Thiols

»,von Hand“, wahrend sich das System in einem instabilen Zustand (schnelles
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Partikelwachstum) befindet, birgt Probleme bei der Reproduzierbarkeit der

Wachstumsbedingungen.

Es wurde daher eine weitere Modifikation des Systems untersucht, wobei
die oben genannten Probleme umgangen werden sollten. Dabei wurde wie folgt
vorgegangen: Kupfer(II)-chlorid Dihydrat (CuClz x 2ZH20) wurde im Schlenkkolben
im Vakuum bei 60 °C getrocknet und direkt mit DT umgesetzt. Dabei zeigte sich
unter Gasentwicklung die Bildung eines zdhen weifden Feststoffs. Nach Entgasen
wurde mit Dodecan versetzt. Die Mischung wurde im Argonstrom geheizt, wobei
bei ~135°C (Badtemperatur) die reversible Bildung einer homogenen gelben
Losung beobachtet werden konnte. Bei 140-180°C wurde daraufhin TBAB
hinzugegeben und fiir eine bestimmte Wachstumsdauer von 30 - 90 min gertihrt.

Nach Abkiihlen wurde durch Fallung mit EtOH an Luft aufgearbeitet.

Bei der Zugabe von DT zu wasserfreiem CuClz, zeigte sich eine Reaktion
anhand von Gasentwicklung und der Bildung eines zdhen weif3en Feststoffs. Nach
Zugabe von TBAB zeigte zunidchst Entfirbung und anschliefiende Gelb- und
Braunfarbung die Bildung von DT-CuNP an. Die zum Ende der Wachstumsdauer
schwarzen Produktlésungen verfirbten sich beim Stehen an Luft iiber einen

Zeitraum von wenigen Minuten braun.

Das aus der Reaktion von CuClz und DT gebildete Intermediat wurde nicht
im Detail untersucht. Die gelbe Farbe der Losung bei 135 °C deutet aber auf eine
Kupfer(I)verbindung hin. Es ist davon auszugehen, dass in einer Redoxreaktion
zuerst unter Bildung von Dodecandisulfid und Abspaltung von HCI, Kupfer(II) zu
Kupfer(I) reduziert wird und anschlieféend unter erneuter Abspaltung von HCI ein

(moglicherweise oligomerer) Kupfer(I)-thiolatkomplex gebildet wird.[107]

Abb. 3-11, Abb. 3-12 und Abb. 3-13 zeigen die Ergebnisse der TEM-Analyse
von DT-CuNP erhalten nach Reduktion und Wachstum bei 140 °C fir 30 min,
160 °C fiir 90 min, bzw. 180 °C fiir 30 min. Die Produktpartikel besitzen eine
durchschnittliche Grofe von (3,4 = 0,3) nm (140 °C), (3,4 £ 0,5) nm (160 °C) und
(4,4 +1,2) nm (180 °C).
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Abb. 3-11. TEM-Aufnahmen von (3,4 £0,3) nm DT-CuNP synthetisiert nach Reduktion und
Wachstum bei 140 °C fiir 30 min, Histogramm der PartikelgroBen und Elektronenbeugung indiziert
nach der kubisch-dichtesten Packung des Kupfers (Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836).

Mit steigender Reaktionstemperatur ist eine Zunahme der Dispersitit der
Partikel zu erkennen. Die durchschnittliche Grofle der Partikel ist jedoch im
Temperaturbereich von 140-160 °C unverdndert. In diesem Temperaturbereich
entstandene Partikel zeigen anndhernd sphdrische Morphologie. Bei einer
Reaktionstemperatur von 180 °C erhaltene Proben bestehen aus polydispersen
Mischungen von Partikeln, wobei vermehrt Partikel auftreten, die von einer
sphéarischen Morphologie abweichen und Gréfden von ~5 - 10 nm aufweisen. Dies
deutet auf ein Wachstum durch Aggregation von Partikeln hin. Daraus laf3t sich
schliefden, dass die Passivierung der Cu-Oberflichen durch das Thiol bei

Temperaturen > ~180 °C nicht mehr ausreicht, um eine Aggregation von Partikeln
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zu verhindern. Auch ist eine bereits einsetzende Thermolyse des Kupfervorlaufers

moglich.[108]
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Abb. 3-12. TEM-Aufnahmen von (3,4 £0,5) nm DT-CuNP synthetisiert nach Reduktion und
Wachstum bei 160 °C fiir 90 min, Histogramm der PartikelgroBen und Elektronenbeugung indiziert
nach der kubisch-dichtesten Packung des Kupfers (Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836).
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Abb. 3-13. TEM-Aufnahmen von durchschnittlich (4,4 £ 1,2) nm groBen DT-CuNP synthetisiert nach
Reduktion und Wachstum bei 180°C fir 30 min, Histogramm der PartikelgréBen und
Elektronenbeugung indiziert nach der kubisch-dichtesten Packung des Kupfers (Raumgruppe
Fm3m, PDF-Nr. 4-0836).

Die Elektronenbeugungsmuster der drei Proben lassen sich nach der
kubisch-dichtesten Packung des Kupfers indizieren. Reflexe des Oxids sind nicht
zu erkennen (Abb. 3-14 und Abb. 3-15). Dies zeigt, dass bei der Synthese
metallische Kupferpartikel gebildet werden. Dabei ist eine zunehmende Scharfe
der Reflexe mit steigendem Anteil an Partikeln einer Groéfle >3,5nm zu
beobachten. Allerdings ist die Bildung einer diinnen Oxidschicht, die in der
Beugung nicht erkennbar ware, nicht auszuschlieffen. Ein Hinweis auf eine
Reaktion mit Luftsauerstoff ist der jeweils beobachtete Farbumschlag der
Produktlosungen bei Luftkontakt. Auch die bei ~560nm zu erwartende

Absorption durch Plasmonenresonanz ist in Extinktionsspektren der

63



3 Ergebnisse und Diskussion

Partikellosungen nicht beobachtbar (Abb. 3-16). Die Bildung eines kleinen Teils an
Kupfer(I)-sulfid bei Reaktion bei 180 °C ist zu vermuten (Abb. 3-15).
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Abb. 3-14. Elektronenbeugung an 2-5 nm groBBen DT-CuNP und theoretische Reflexlage von Kupfer
(Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836, schwarze Linien) und Kupfer(l)-oxid (Raumgruppe Pn3m,
PDF-Nr. 5-0667, rote Linien).
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Abb. 3-15. Elektronenbeugung an 2-10 nm groBen DT-CuNP und theoretische Reflexlagen von

Kupfer (Raumgruppe Fm3m, PDF-Nr. 4-0836, schwarze Linien) und Kupfer(l)-sulfid (Raumgruppe
P67/mmc, PDF-Nr. 46-1195, gelbe Linien).
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Abb. 3-16. UV-VIS-Extinktionsspektrum von DT-CuNP gemessen nach Luftkontakt.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Kanninen et al. muss
geschlossen werden,[*4 dass Dodecanthiol keine dauerhafte Stabilisierung von

CuNP gegen die Oxidation durch Luftsauerstoff bewirkt.
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Es ist jedoch gelungen ein neues, sehr elegantes ,Ein-Topf-Ein-Phasen“-
Reaktionssystem zu entwickeln, das DT-CuNP in geringer Dispersitiat (~9 %) mit
Grofden von ~3,5 nm liefert. Dabei konnen alle Komponenten im Reaktionskolben
getrocknet werden. Der Kupfervorlaufer wird direkt aus Kupfer(II)-chlorid und
dem spater als Passivierungsmittel agierenden Dodecanthiol gebildet, wobei
anzunehmen ist, dass dabei entstehendes HCl im Vakuum abgetrennt werden
kann und entstandenes Disulfid bei der Zugabe von TBAB wieder zum Thiol
reduziert wird. Eine weitere Optimierung des Systems in Bezug auf die
Darstellung von Partikeln >4 nm in geringer Grofienverteilung bleibt zu
erbringen. Optimierungsmoglichkeiten boten sich z.B. in weiterer Variation der
Cu?*-Konzentration (> 40 mM) und des DT:Cu2+-Verhéltnisses (< 20:1), sowie der
Wachstumstemperatur (~140-170°C) oder schrittweiser Modulation der

Temperatur wiahrend der Wachstumsphase.
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3.1.4 Cadmiumselenidnanopartikel

CdSeNP wurden mit modifizierten Methoden nach Talapin et al. und Reiss
et al. durch Injektion einer LOosung von TOPSe in TOP in eine LOésung von
Cadmium(Il)acetat in TOPO in der Hitze unter Argonatmosphdre in Gegenwart
von HDA oder HDA/Olsdure dargestellt (vgl. Kapitel 2.2). Die Produktpartikel
weisen je nach HDA-(Olsiaure)-TOPO-Verhiltnis, Wachstumstemperatur und -
dauer eine durchschnittliche Gréfde im Bereich von ~5-7nm auf und sind
mehrheitlich in der hexagonalen Wurtzitstruktur kristallisiert. Die Maxima der
optischen Spektren liegen im Bereich der Literaturwerte.[48-501 CdSeNP der
durchschnittlichen Gréfie (4,9 +0,7) nm wurden nach Injektion bei 270 °C,
Wachstum fiir 10 min bei 180-210 °C und einem HDA/TOPO-Verhaltnis von 3:5
erhalten. Das erste Absorptionsmaximum ist im UV-Vis-Spektrum aufgelést und
liegt bei einer Wellenldnge von 613 nm, das Emissionsspektrum zeigt ein
Maximum bei 628 nm. Die Elektronenbeugung zeigt scharfe Reflexringe, die nach
der Wurtzitstruktur von CdSe indiziert werden konnen (PDF-Nr. 8-459, Abb.
3-17).
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Abb. 3-17. TEM und spektroskopische Charakterisierung von (4,9 * 0,7) nm CdSeNP, erhalten nach
Injektion bei 270 °C, Wachstum fiir 10 min bei 180-210 °C und einem HDA/TOPO-Verhiltnis von 3:5
a,b) TEM-Aufnahmen zeigen Partikelmorphologien trigonaler und sphérischer Symmetrie. c)
Histogramm der GréBenverteilung (bestimmt aus TEM-Messung)); d) UV-Vis-Extinktionsspektrum
(1. Absorptionsmaximum aufgelost bei 613 nm) und Photolumineszenzspektrum
(Emissionsmaximum bei 628 nm); e) Elektronenbeugung (nach der Wurtzitstruktur indiziert, PDF-
Nr. 8-459).
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Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass ein Teil der Partikel in einer Morphologie
trigonaler Symmetrie entstanden ist, was in der kurzen Wachstumsdauer und dem
relativ hohen HDA-TOPO-Verhdltnis (3:5 im Vergleich zu 1:2 bei Talapin)
begriindet sein kann. Diese Modifikation der Reaktionsbedingungen wurde

gewahlt um vergleichsweise kleine Produktpartikel zu erhalten.

CdSeNP der durchschnittlichen Grofle (6,2 +0,4) nm und (7,0 £ 0,6) nm
wurden nach Injektion und Wachstum bei 270 °C fiir 30 bzw. 60 min und einem
HDA/TOPO-Verhaltnis von 1:2 bzw. 2:1 erhalten. 7 nm Partikel wurden zudem in
Gegenwart von Olsdure synthetisiert. Die optischen Spektren der 6 nm CdSeNP
zeigen ein scharf aufgeldstes erstes Absorptionsmaximum bei 620 nm und ein
Emissionsmaximum bei 631 nm. HRTEM-Aufnahmen der Probe zeigen
ausschliefdlich spharische Partikel (Abb. 3-18). In Falle der 7 nm-CdSeNP-Probe
zeigt sich in Extinktionsspektren ein steiler Anstieg der Extinktion im Bereich von
~ 635-645nm, Das Emissionsmaximum wird bei 653 nm gefunden. TEM-
Aufnahmen zeigen anndhernd monodisperse und zumeist spharische
Partikelmorphologie. Die Elektronenbeugung zeigt scharfe Reflexringe, die nach

der CdSe-Wurtzitstruktur indiziert werden kénnen (PDF-Nr. 8-459, Abb. 3-19).

69



3 Ergebnisse und Diskussion

€ 70+ d .
60 - £
o o
=S =
£°0° %
S 40 - @ —PL
2 §1- _
330 - E \L:|Vs
i :
© 20 - =
= £
10 A =
1]
O T T T T T O T : M T T T T T
0123 45467 8 910 450 500 550 600 650 700 750 800
Groflein nm Wellenlange innm

Abb. 3-18. TEM und spektroskopische Charakterisierung von (6,2 * 0,4) nm CdSeNP, erhalten nach
Injektion und Wachstum bei 270 °C fiir 30 min. a,b) TEM-Aufnahmen zeigen Partikel sphérischer
Symmetrie (MaBstab 20 nm in a), 5 nm in b)). c) Histogramm der GréBenverteilung (bestimmt aus
TEM-Messung)); d) UV-Vis-Extinktionsspektrum (1. Absorptionsmaximum scharf aufgelést bei
620 nm) und Photolumineszenzspektrum (Emissionsmaximum bei 631 nm).
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Abb. 3-19. TEM und spektroskopische Charakterisierung von (7,0 £ 0,6) nm CdSeNP, erhalten nach
Injektion und Wachstum bei 270 °C fiir 60 min in Gegenwart von Olséure. a,b) TEM-Aufnahmen
zeigen annadhernd sphérische Partikelmorphologien. c¢) Histogramm der GréBenverteilung
(bestimmt aus TEM-Messung)); d) UV-Vis-Extinktionsspektrum und Photolumineszenzspektrum
(Emissionsmaximum bei 653 nm); e) Elektronenbeugung (nach der CdSe-Wurtzitstruktur indiziert,
PDF-Nr. 8-459).
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3.2 Messung der Photolumineszenz von
Halbleiternanopartikeln in Gegenwart von

Metallnanopartikeln in kolloidaler Losung

Die bisherige Literatur zeigt, dass Wechselwirkungen zwischen
plasmonischen Strukturen und Fluorophoren stattfinden und zu einer Loschung
der Photolumineszenz (PL) oder zu einer Verstirkung der Intensitit des
emittierten Lichts fiihren konnen. Dabei wurde gefunden, dass der raumliche
Abstand von plasmonischer Struktur zu Fluorophor und die energetische Lage der
Plasmonenbande relativ zu Absorptions- und Emissionsmaximum des
Fluorophors eine entscheidende Rolle spielen. Fiir statische Systeme kénnen die
auftretenden Phianomene im Rahmen der Forster-Theorie oder durch Effekte des
plasmonenverstarkten elektrischen Feldes in der Nahe von Metalloberflachen
relativ gut erklirt werden. Die in verdiinnten Losungen gefundenen PL-
Verstarkungs- und PL-Loschungsphianomene werden unter theoretischen und
mechanistischen Gesichtspunkten in der Literatur jedoch bisher nur vage

gedeutet.

In diesem Kapitel werden zundchst die Ergebnisse experimenteller
Messungen der PL von Mischungen von SNP und MNP in verdiinnten Lésungen
beschrieben. Im Anschluss wird im folgenden Kapiteln das SNP-MNP-
Losungssystem einer theoretischen Betrachtung unterzogen und auf der
Grundlage existierender Theorien eine Modellfunktion fiir die Berechnung der PL

solcher Systeme hergeleitet.

Zur experimentellen Untersuchung wurden CdSeNP als Halbleitermaterial
und AuNP und AgNP als plasmonenaktive Materialien ausgewahlt, da alle drei
Sorten von Partikeln mit zuverldssigen Synthesemethoden nahezu monodispers
und mit einstellbarer Grofde dargestellt werden kénnen. Dadurch lassen sich die
optischen Eigenschaften der Partikel sehr gut variieren und somit durch Wahl
geeigneter SNP-MNP-Paarungen der Einfluss des Uberlapps von Plasmonenbande
und Absorptions- und Emissionsbande auf die PL des gemischten Systems
untersuchen. Das Arbeiten in Losung ermdglicht durch Variation der

Gesamtkonzentration und des Konzentrationsverhaltnisses der Partikelsorten
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eine Einstellung ihres mittleren Abstands und den mittleren Abstand von einem

Partikel einer Sorte zu seinen nachsten Nachbarn der anderen Partikelsorte.

Da das verwendete Ramanmikroskop einen vertikalen Aufbau besitzt,
konnten keine Standardkiivetten verwendet werden. Es wurde daher zunidchst
versucht, die Probenlésung in Markrohrchen aus Quarz zu vermessen. Dies stellte
sich jedoch als zu ungenau heraus, da die Markrohrchen zum Einen einen
variierenden Durchmesser haben und zum Anderen schon bei leichtem
Abweichen des Fokus von der Mitte der Langsachse der Markrohrchen, das
angeregte Probenvolumen entscheidend verringert wird. Da Intensitiaten
verglichen werden sollten, fiihrte dies zu zunidchst schwer interpretierbaren
Messergebnissen grofder Streuung (s. Anhang 8.1, S. 130). Daher wurden
Probengefifde aus Aluminium bzw. Glas angefertigt, die sich gut eignen um die
enthaltende Fliissigkeit unter dem Mikroskop zu fokussieren und
materialsparendes Arbeiten ermdglichen. Allerdings haben auch diese Gefafe
Nachteile. Aluminiumbecher lassen sich nicht ausreichend gut reinigen, da keine
Sauren verwendet werden kénnen und sich daher Kolloid in feinen Ritzen der
Becherwande festsetzen konnte. Die Glasbecher haben den Nachteil, dass sie
etwas unregelmaflig gefertigt wurden und daher unterschiedliche Wélbungen des
Becherbodens aufwiesen, wodurch der Flissigkeitsstand in den Bechern und
damit die Probenmenge, die durchstrahlt wurde, variierte. Der dadurch
entstandene Messfehler wurde in einer Messreihe bestimmt. Dazu wurden je
20 uL einer 0.1 M Stammldsung in zehn Probengefifien gegeben und die PL
gemessen (Abb. 3-20). Der relative Fehler der gemessenen Intensitiat einer
Messung wurde auf § = 15 % bestimmt. Bei der Normalisierung einer Mefreihe

auf eine Ursprungsprobe ergibt sich der Fehler in der Intensitat zu § = 30 %.
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Abb. 3-20. Ergebnisse der Messreihe zur Bestimmung des Messfehlers. Es wurde in
verschiedenen MessgefaBen mit einer identischen Probe gemessen. Die relative mittlere
Abweichung betragt 6 = 0, 15.

Hinzu kommt der Messfehler der Konzentration der eingesetzten
Partikellosungen. Die Fehlerquellen bei der Konzentrationsbestimmung der
Kolloide sind die Messgenauigkeit bei der Bestimmung der Partikelgrofie aus
TEM-Messungen (welche den Messfehler des Mikroskops, von der sphdarischen
Form abweichende Partikelmorphologien und moglicherweise von der
Festkorperdichte abweichende Dichte des Kernmaterials der Nanopartikel
einschliefdt), die hier nur abgeschitzte Dichte und Zusammensetzung der
Ligandhiille der Partikel und die Ungenauigkeit beim Wiegen der aufgereinigten
Proben, die eine gewisse Menge an freiem Ligand wund auch
Losungsmittelriickstande enthalten kénnen, sowie die Ungenauigkeit bei allen
nachfolgenden Verdiinnungsschritten (Pipettierfehler). Der relative Fehler der
Konzentration wird daher auf § = 50 % eingeschatzt, wobei der Fehler in den

verdiinnten Lésungen mit dem in der Stammlésung korreliert.

Zur Untersuchung der Abstandsabhangigkeit wurden Losungen
verschiedener Konzentrationsverhdltnisse von MNP und SNP hergestellt und die
Lumineszenz der Proben gemessen. Diese Ergebnisse wurden dann mit
Messungen verglichen, bei denen auf gleiche Weise, aber mit anderen

Partikelsorten gearbeitet wurde, um den Effekt des Uberlapps von
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Plasmonenresonanz mit den Absorptions- und Emissionsbanden der Halbleiter-
NP zu untersuchen. Es wurden drei Messreihen durchgefiihrt, in denen die
verwendeten Partikel jeweils aus nur einer Synthesecharge je Partikeltyp
stammen. Die verwendeten Partikel wurden mittels TEM, UV-VIS- und PL-
Spektroskopie charakterisiert (Abb. 3-21). Es wurden (7,0%£0,6) nm grofie
TOP/TOPO/HDA/Olsdure-CdSeNP (im Folgenden mit 7nm-CdSeNP bezeichnet),
(49+0,7 )nm- TOP/TOPO/HDA-CdSeNP (5nm-CdSeNP), (5,4 £ 0,5) nm DT-AuNP
(AuNP) und (4,3 £0,9) nm-Olsaure-AgNP (AgNP) gewihlt, da die relative Lage
ihrer Spektren zueinander und zur Wellenldnge der Anregungsquelle (532 nm)
ermoglicht, den Effekt eines angeregten Plasmons (AuNP) bzw. die Gegenwart von
Metallpartikeln (AgNP) auf hochenergetisch angeregte Halbleiterpartikel bei
unterschiedlichem Uberlapp der optischen Banden zu untersuchen (Abb. 3-22).
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Abb. 3-21. TEM-Aufnahmen (linke Spalte) und UV-Vis- bzw. PL-Spektren (rechte Spalte) von:
(5,4 +0,5) nm DT-AuNP (a,b, Amax =520 nm); (4,3 +0,9) nm Olsdure-AgNP (c,d, Amax =418 nm);
(4,9+0,7) nm HDA-CdSeNP (e,f, Amaxemiss =628 nm); (7,0 + 0,6) nm Olsiure-CdSeNP (g,h,
Amax.emiss = 653 nm). Die MaBstéabe in den TEM-Aufnahmen entsprechen 20 nm.
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Abb. 3-22, UV-Vis-Absorptionsspektren von (4,3 £ 0,9) nm Olsaure-AgNP (violett), (5,4 +0,5) nm
DT-AuNP (griin); UV-Vis-Absorptions- und Photolumineszenzspektren von (4,9 £ 0,7) nm HDA-
CdSeNP (orange), (7,0 + 0,6) nm Olsaure-CdSeNP (rot). Der gestrichelte Pfeil stellt die Lage der
Anregungswellenldnge des griinen Ar-Lasers dar. Die Plasmonenresonanz der AgNP wird
marginal angeregt. Die Plasmonenresonanz der AuNP wird nahezu resonant angeregt.

Die Probenmischungen wurden unmittelbar vor der Messung hergestelit.
Dazu wurden die notigen Mengen an Partikelstammlésung gemischt und mit
Dodecan, auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt, um die gewiinschte
Konzentration zu erhalten. Zum Beispiel wurden 20 pL einer 1 pM CdSeNP-Losung
und 10 pL einer 0,01 uM AuNP-L6ésung zusammen mit 170 pL. Dodecan gemischt
um eine 0,1 uM CdSeNP-Losung mit einem AuNP-Anteil von 0,5 % bezogen auf
CdSeNP zu erhalten. Dodecan wurde verwendet, um Konzentrationsanderungen
durch Verdampfung zu minimieren (Sdp.podekan = 240 °C). Die Mischung wurde
einige Zeit geschiittelt. 40 pL Probenvolumen wurden in ein Probengefafd gegeben
und mindestens drei Lumineszenzspektren gemessen. Vor einer Messung wurde
der Laser in die Losung fokussiert, indem das Signal am Emissionsmaximum
gemessen und schrittweise maximiert wurde. Die Laserleistung wurde so gewahlt,
dass das gemessene Intensititsmaximum im unteren Drittel des Messbereichs
liegt. Der Fokus des Lasers hat bei Verwendung eines 5x-Objektivs einen
Durchmesser und Feldtiefe der Groéfienordnung von Mikrometern. Eine

Probenléosung hat im Gefafd eine Schichtdicke von etwa 1mm, wodurch
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Absorptionseffekte innerhalb der Probe minimal sein sollten. Die Konzentration
der CdSeNP wurde in jeder Probe bei 0,1 uM fixiert. Der Anteil an metallischen

Partikeln wurde von 0 - 100% der CdSeNP-Konzentration variiert.

Die Spektren der Messreihen ,S1“ (7nm-CdSeNP/AuNP) (Abb. 3-23), ,S2
(7nm-CdSeNP/AgNP) (Abb. 3-24) und ,S3“ (5nm-CdSeNP/AuNP) (Abb. 3-25)
zeigen ein flr alle Metallpartikelkonzentrationen konstantes Emissionsmaximum
und eine konstante Halbwertsbreite der Banden. Die Anwesenheit der
Metallpartikel dufdert sich nur durch veranderte Intensititen im Vergleich zur
reinen Halbleiterpartikelprobe. Graphische Auftragungen der
Lumineszenzintensitit gegen die Metallpartikelkonzentration fiir die obigen
Messreihen sind in Abb. 3-23, Abb. 3-24 und Abb. 3-25 gezeigt. Die Intensititen
wurden durch Integration der Banden berechnet und auf den Wert der reinen

Halbleiterprobe normiert.
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Abb. 3-23. PL-Spektren der Messreihe S1 (7nm-CdSeNP/AgNP). Gemessen mit einer Laserstéarke
von 0,1%.
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Abb. 3-24. PL-Spektren der Messreihe S2 (7nm-CdSeNP/AuNP). Gemessen mit einer Laserstérke

von 0,1%.
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Abb. 3-25. PL-Spektren der Messreihe S3 (5nm-CdSeNP/AuNP). Gemessen mit einer Laserstérke

von 1%.
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Abb. 3-26. Graphische Auftragung der Intensitit der PL-Banden in den Spektren der Messreihe S1
(7nm-CdSeNP/AgNP) normiert auf die Intensitédt der MNP-freien Probe gegen die Konzentration der
AgNP.
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Abb. 3-27. Graphische Auftragung der Intensitit der PL-Banden in den Spektren der Messreihe S2

(7nm-CdSeNP/AuNP) normiert auf die Intensitédt der MNP-freien Probe gegen die Konzentration der
AuNP.
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Abb. 3-28. Graphische Auftragung der Intensitédt der PL-Banden in den Spektren der Messreihe S3

(5nm-CdSeNP/AuNP) normiert auf die Intensitat der MNP-freien Probe gegen die Konzentration der
AuNP.

In den drei Auftragungen ist jeweils zu erkennen, dass die Intensitéten fiir
einen geringen Metallpartikelanteil von < 8 % jeweils grofier sind, als bei hohem
Metallpartikelanteil. Bei den beiden AuNP-Messreihen tritt eine Verstarkung der
Lumineszenz um den Faktor 1,8 bis 1,9 auf. Dies ist bei 0,1 % AuNP-Anteil in der
Messreihe S2 und bei 0,1 %-7,5 % AuNP-Anteil in der Messreihe S3 festzustellen.
Diese Verstirkung tritt im Rahmen der Messgenauigkeit fiir die AgNP
enthaltenden Proben nicht auf. Hier tritt bei einem AgNP-Gehalt von 7,5 % eine
deutliche Loschung der Lumineszenz auf, die bei einem Anteil von 50 % nur 19 %
der Intensitit der reinen CdSe-NP-Probe betragt. Dieses Loschen der Lumineszenz
tritt auch in den AuNP-haltigen Proben ab einer Konzentration von ~ 10 % AulNP
auf, ist hier aber nicht so ausgepragt wie in der Messreihe S1. Fiir die Messreihe S3
ist sogar bei einem AuNP-Anteil von 100 % noch eine Lumineszenzintensitat von
knapp tiber 50 % festzustellen. Allerdings sind die Messergebnisse recht starken
Streuungen unterworfen, was mit der Verwendung handgemachter Probengefifie,
der Positionierung der Probengefifde von Hand (nicht-standardisiert) und der
Fokussierung des Lasers von Hand zu erkliren sein konnte. Auch eine

Agglomeration von Partikeln in den Mischungen oder Inhomogenitit der
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Probenlésungen kann eine Ursache hierfiir sein. Die angegebenen Fehlerbalken

beziehen sich nur auf den Fehler der Probengefaf3e.

Die Ergebnisse der drei Messreihen deuten aber darauf hin, dass eine
nichtlineare Abhdngigkeit der PL Intensitit von der Konzentration der zugesetzten
MNP besteht, da mit der Anderung der Konzentration der MNP eine Anderung des
mittleren Abstands zwischen einem SNP und seinem nichsten MNP Nachbarn
einhergeht. Dieser lasst sich leicht aus der Konzentration der MNP berechnen. Da
die Partikel in der Losung aber einer Brown’schen Bewegungsdynamik
unterliegen, ist der Abstand zwischen ihnen nicht konstant, sondern von Partikel
zu Partikel unterschiedlich und verdandert sich zudem zeitlich fiir jedes Partikel.
Daher sind die Partikelabstinde in einer Verteilung zu finden. Da solch eine
Verteilung der ndchsten Abstinde zwischen verschiedenartigen Partikelsorten
analytisch nur schwer zu bestimmen ist, wurden Simulationen der Brown’schen

Bewegung der Partikel durchgefiihrt.
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3.3 Theoretische Behandlung der PL-Phanomene in

gemischten Kolloiden von SNP und MNP

3.3.1 Simulation der Brown’schen Dynamik kolloidaler

Partikelmischungen

Zur Bestimmung der Abstandsverteilung zwischen nachsten SNP/MNP-
Nachbarpaaren und MNP/MNP-Nachbarpaaren fiir verschiedene Konzentrationen
an zugesetzten MNP wurden einfache Simulationen der Brown’schen Dynamik
(BD) des Systems durchgefiihrt.[1991 Fiir die Berechnungen wurde die frei
zugangliche, unter Linux laufende Software Espresso 3.2.0 verwendet.[110.111] Zur
Verwendung der Software wurde ein Skript mit der Programmiersprache TCL

(Tool command language) geschrieben (s. Anhang 8.3, S. 135).

Die Parameter der simulierten Systeme wurden so gewahlt, dass sie die
realen Systeme der Serien S1 bis S3 reprdsentieren. Die Partikeltrajektorien
wurden mit dem Verlet-Integrations-Algorithmus unter Einsatz eines Langevin
Thermostaten berechnet. Die Integration der Partikelbewegungen wurde mit
einem Zeitschritt von 10 fs oder weniger und fiir mindestens 5 ps Simulationszeit.
durchgefiihrt. Die Abstandsverteilung zwischen nachsten Nachbarpartikeln (SNP-
MNP bzw. MNP-MNP) wurde dabei aus mindestens 10% Konfigurationen
aufgezeichnet (es wird fir jedes Partikel der kiirzeste Abstand zu einem
Nachbarpartikel gespeichert) und iiber alle Konfigurationen gemittelt. Die
Mittelung ist hierbei als eine =zeitliche zu interpretieren. Wahrend der
Simulationsdauer wird die Gleichgewichtsverteilung der Partikel unabhdngig von
der Ausgangskonfiguration mehrfach erreicht, d.h. eine ldngere Simulationsdauer
wiirde kein signifikant anderes Ergebnis fiir die mittlere Abstandsverteilung
liefern. Das simulierte System enthielt 1000 SNP und eine den
Konzentrationsverhaltnissen in S1 bis S3 entsprechende Anzahl an MNP. Die
Grofde der Simulationsbox wurde aus der Anzahl der eingesetzten SNP berechnet,
sodass die Dichte der SNP der des realen Systems entsprach. Die resultierende
Kantenldnge der Box war 2,6 pm. Zu Beginn der Simulation wurden die Partikel an
zufdlligen Orten in der Box platziert. Das Losungsmittel Dodecan wurde durch

seinen Viskositdtswert und seine reduzierte Temperatur bei 20 °C reprasentiert.
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Die Unterschiede zwischen den Partikelspezies wurden in der Simulation
beriicksichtigt, indem die Parameter Partikelmasse und Reibungskoeffizient
(durch Viskositit und Partikeldurchmesser bestimmt) entsprechend gewahlt
wurden. Die Partikel wurden ansonsten jedoch als punktférmige, nicht
interagierende Objekte modelliert. Dies zeigt sich gerechtfertigt durch die geringe
Dichte des Systems und dadurch, dass Interpartikelwechselwirkungen zwischen
ungeladenen Partikeln in unpolaren Losungsmitteln nur tiber kurze Abstidnde
relevant sind. Zusatzlich zeigen die Simulationsergebnisse, dass auch fiir den
grofdten betrachteten MNP-Anteil die Zahl der Partikelstofde extrem gering ist, d.h.
nur ein verschwindend geringer Teil der Abstandsverteilungen entspricht
Abstinden, die kleiner sind, als die Summe der Partikelradien, was Uberlappungen

von Partikeln entsprache.

Die Abstinde zwischen allen SNP/MNP-Nachbarpaaren und MNP/MNP-
Nachbarpaaren im zeitlichen Mittel sind in den Abstandsverteilungen in Abb. 3-29
und in Abb. 3-30 in alternativer Auftragung gezeigt. Die Abstandsverteilungen in
Abb. 3-29 sind in integrierter Form dargestellt und sind wie folgt zu verstehen:
Fir einen Punkt auf dem Graphen gibt der Wert auf der y-Achse den Anteil der
Partikel der Sorte 1 an, deren nachster Nachbar der Partikelsorte 2 sich innerhalb
des auf der x-Achse angegebenen Abstands r befindet. Dass die
Abstandsverteilungen  innerhalb  eines  kleinen  Fehlers flir beide
Nachbarpaarungen gleich sind, ist intuitiv nicht sofort zu erschlief3en aber logisch
richtig. In Abb. 3-30 sind die Ergebnisse der BD Simulation in nicht integrierter
Form dargestellt, d.h. fiir einen Punkt auf einer Kurve gibt der y-Wert die relative
Zahl der Partikel der Sorte 1 an, deren nachster Nachbar der Partikelsorte 2 sich

im zeitlichen Mittel im auf der x-Achse aufgetragenen Abstand r befindet.
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Abb. 3-29. Abstandsverteilung von nidchsten Nachbarpaaren 7 nm- und 5 nm-SNP zu 5 nm-MNP
(oben) und 5 nm-MNP zu 5 nm-MNP in integrierter Darstellung. Die Prozentangaben an den Kurven
geben das Konzentrationsverhaltnis c(MNP)/c(SNP) bei einer Konzentration der SNP von 0,1 pM
an.
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Abb. 3-30. Abstandsverteilung von nachsten Nachbarpaaren SNP zu MNP (oben) und MNP zu
MNP. Die Prozentangaben an den Kurven geben das Konzentrationsverhaltnis c(MNP)/c(SNP) bei
einer Konzentration der SNP von 0,1 uM an.
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Kurven in nicht integrierter Form kénnen mit Hilfe von zwei Funktionen

angendhert werden:
Py () = N 1 _(u—rz)z
r) =N =* e 20 r=zo
Ny oV2lr
Gleichung 15
und
7,.2

Pyn(r) = N*F r<ao.

Gleichung 16

Hier ist Gleichung 15 eine Normalverteilung, wobei u der Mittelwert und o
die Varianz ist. Gleichung 16 nahert die Kurve fiir kleine Interpartikelabstande r
an null an. Der Faktor 4% = ¢2/Pyy(0) sorgt dafiir, dass Gleichung 16 bei r = ¢ in

Gleichung 15 tibergeht. Der Faktor N ist eine Normalisierungskonstante, mit

g

1 [ee]
—= f Pyy(r)dr +f Pyy(m)dr
N 0 o

Das Ndherungsschema wird eingesetzt, da die Normalverteilung alleine fiir
grofde MNP-Konzentrationen bei kleinen Abstinden r nicht gegen null geht. Es
zeigt sich, dass das Naherungsschema fiir alle simulierten MNP Konzentrationen
eingesetzt werden kann und daher durch Interpolation der Parameter ¢ und o die

Abstandsverteilungen fiir alle MNP Konzentrationen erzeugt werden kénnen.

Die Ergebnisse der BD-Simulationen lassen folgende wichtige Schliisse zu:
Die Interaktion zwischen MNP und SNP erfolgt iiber grofere Abstdande als bisher
angenommen (im Rahmen der Forster-Theorie ~10 nm) oder ist sehr effizient fiir
die wenigen Partikel, die sich nahe beieinander befinden. Ein Energieaustausch,
der auf direktem Kontakt der Partikel beruht, kann aufgrund der vernachldssigbar

geringen Zahl der Partikelzusammenstéfie jedoch ausgeschlossen werden.
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3.3.2 Entwicklung einer Modellfunktion zur Erklarung der

PL-Messungen

Um die gemessene Abhdngigkeit der PL-Intensitit von der MNP
Konzentration zu erklaren, werden die Ratengleichungen des Systems ohne und in
Gegenwart der MNP aufgestellt. Die gemessenen Intensititskurven werden
reproduziert, indem die Ergebnisse der Berechnungen fiir das System mit
unterschiedlichen Mengen zugesetzter MNP mit denen fiir das System ohne

zugesetzte MNP verglichen werden.

Schema 3-1. Schematische Darstellung der kolloidalen Partikelmischung und der im Modell
betrachteten FT-Prozesse.

Wairme
- R

S e
FT\\:T

(PL)

Anregung

Im Folgenden wird gezeigt, dass die gemessene Abhingigkeit der PL-
Intensitdt qualitativ durch das Zusammenspiel von Férster-Resonanz-Energie-
Transfers (FT) zwischen den Partikelspezies erklarbar ist (Schema 3-1.). Effekte
der Plasmonenfeldverstiarkung kénnen aufgrund der geringen Dichte der Systeme
vernachldssigt werden. Zusatzlich wird die Reabsorption der PL durch die MNP,
beschrieben durch die Grofde A.,,, einbezogen. Die FTs werden durch Definition
der Transferfunktionen F{T,,, FiT ¢ und FfT,,, beschrieben, wobei die Indizes die
Richtung des Transfers von Donor zu Akzeptor anzeigen (S=SNP und M=MNP). Mit

den Transferfunktionen lasst sich die Gesamtzahl der Uberginge durch FT im
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System beschreiben. Das Modell beruht auf der Annahme, dass ein Forster-
dhnlicher Energietransfer von Metallpartikeln zu Halbleiterpartikeln stattfindet,
der aber in Konkurrenz zu einem Energietransfer zwischen den Metallpartikeln
steht. Der Vergleich der Theorie mit den Messdaten deutet daraufhin, dass diese

Annahme gerechtfertigt ist.

SNP konnen als ein System aus einem Grundzustand 0 und einem
angeregten Zustand 1 betrachtet werden. Die Ratengleichung fiir die Anzahl N;
der SNP, die durch Absorption eines Photons in einem angeregten Zustand 1 sind,

kann im Fall geringer Anregungsdichte angendhert werden durch

dN,
i = 1oQ5hs No — kio PNy = 1,Q502 Nsyp — ko T Ny,
Gleichung 17

wobei N, die Zahl der SNP im Grundzustand und Ngyp = N, + N; die Zahl der SNP
im Anregungsvolumen, I, die Anregungsdichte (Intensitiat des Laserlichts bei der
Anregungswellenlinge 1 = 532 nm), QNP der Absorptionsquerschnitt der SNP
und k;MP die Rekombinationsrate der Exzitonen in den SNP definieren. Die

Rekombinationsrate der SNP setzt sich dabei aus den Raten strahlender

(radiativer) Rekombination k;Yf und nicht-strahlender Rekombination k;Ni,

zusammen nach ksNP = k2N + kSNP Im Fall geringer Anregungsdichte ist Ny >

N; und die Naherung Ngyp = N, ist gerechtfertigt.

Im stationdren Zustand (dN;/dt = 0) kann die PL Intensitat aus der Zahl

N; der SNP im angeregten Zustand 1 mit Hilfe der radiativen Rekombinationsrate

kNP berechnet werden nach

SNP
SNP _ __t0%¥abs
IPL - lerad - SNP NSNPkrad-

re

Gleichung 18

In Gegenwart der MNP miissen die Transferfunktionen in die
Ratengleichung einbezogen werden, so dass die Ratengleichung als
dN,

a5 IoQaps Nsnp — kg PNy + Fylos x C — F&4y,

Gleichung 19
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geschrieben werden kann, wobei der Faktor C = 1/(1 + FiL,/Fi’s) eine von
der MNP- und SNP-Konzentration abhangende Korrekturfunktion fiir FfiT, ist, die
die Konkurrenz zwischen Fi;',s und F§;%,,, einbezieht. Die physikalische Bedeutung
von C wird weiter unten im Text erldutert. F7,,, FiT,c und Ffi%,,, beschreiben die

Zahl der FTs zwischen den Partikelspezies und sind definiert durch

Fs—»m = Ny * kS—>M * Nynp,
Fyihs = Np; * ki, * Nsyp,

FAI;;T;M = Np; * kﬂlm * NMNp-
Gleichung 20

Die FTs hdngen von der Anzahl der Donorpartikel (N;, Np;), den FT-Raten
zwischen Partikelpaaren (kf7,,, kT, kIT,,,) und der Anzahl der Akzeptorpartikel
(Nynp» Nsyp) ab. Ny np ist die Zahl der MNP im Anregungsvolumen und Np; ist die
Zahl der nach Absorption eines Photons in einem angeregten befindlichen MNP
wobei der Index "Pl" eine Anregung des Partikelplasmons andeuten soll. Die Zahl
Np; kann analog Gleichung 17 hergeleitet werden und ist im stationdaren Zustand

gegeben durch

IoQlbe” Nunp
kMNP + kep oNsyp'

Np; =
Gleichung 21

wobei QMNP der Absorptionsquerschnitt der MNP und kNP die Relaxationsrate

der (plasmonischen) Anregung im MNP ist.

FT ist ein direkter Energietransferprozess zwischen Partikeln (oder Molekiilen).
Dieser Energietransfer findet strahlungsfrei ohne Involvierung von Photonen statt,
sondern beruht auf Dipol-Dipol-(Coulomb-Coulomb)-Wechselwirkungen zwischen

den Partikeln und lauft durch den Raum ab. Die FT Rate ist definiert durch

R\6
ker = krDe (70) .
Gleichung 22

Die Gleichung kann wie folgt interpretiert werden: Die Rate fiir den

Energietransfer krr von einem Donor zu einem Akzeptor ist gleich der

90



3 Ergebnisse und Diskussion

Rekombinationsrate k2, (inverse Lebensdauer des angeregten Zustands des
Donors), wenn sich der Akzeptor im kritischen Abstand R, vom Donor befindet,
wobei r die Distanz zwischen Donor und Akzeptor ist. In einer verdiinnten Losung,
wie dem System, dass hier beschrieben ist, sind alle Partikel zuféllig verteilt. Daher
muss fiir die Berechnung der FT-Raten eine Mittelung iiber die
Abstandswahrscheinlichkeit von Donor zu Akzeptor durchgefiihrt werden. In

einer fritheren Entwicklungsstufe des hier beschriebenen Modells wurde diese

Mittelung mittels der Abstandsverteilungen PI\%\), (Gleichung 15 und Gleichung 16)
zwischen Nachbarpaaren durchgefiihrt. Dies flihrte jedoch nicht zur
Ubereinstimmung von theoretischem Ergebnis und Messergebnis. Daraus konnte
geschlossen werden, dass der FT nicht nur zwischen Nachbarpaaren sondern
zwischen einem Partikel und allen seinen Nachbarpartikeln relevant ist. Die
Wahrscheinlichkeit ein Nachbarpartikel an einem Punkt mit Abstand r zu einem

Partikel im Ursprung zu finden ist P(r) = N frrm,“x 4mr?dr, wobei durch 7,,;, und

Tmax die Grofde des betrachteten spharischen Volumens bestimmt ist, fiir das die
Aufenthaltswahrscheinlichkeit bestimmt werden soll. Unter der Annahme, dass

sich das Nachbarpartikel innerhalb der Abstinde r,,;, und 7,,, befindet, ist die

Normalisierungskonstante N = 1/ frrm,“x 4mridr.
min

Die mittleren FT-Raten in Gleichung 20 kénnen durch Mittelung von
Gleichung 22 iiber P(r) berechnet werden. kf%,, beschreibt den Ubergang vom
Emissionsband eines SNP in das Absorptionsband der MNP bei der
Emissionswellenlinge, k4T, beschreibt den Ubergang von einem angeregten
Zustand im MNP zum Absorptionsband der SNP und kf[,,, beschreibt den

resonanten Energietransfer zwischen den Metallpartikeln. Die Raten sind:

Tsca 6 kSNP 6
R5—>M R
re S->M
KET, = kSNPN f dmr? () g = SE
r Tmin~Tsca
=Tmin
R 6
kET . = MNP M-S
M-S — Pre 3 3’
Tmin"Tsca
R 6
EkET  — | MNP M-M
M-M — Mre 4

3 3
Tmin"Tsca

Gleichung 23
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wobei Rg_y, Ryos und Ry, die kritischen Abstinde der jeweiligen Uberginge
sind, 1y,;, der kleinste Abstand zwischen Partikeln ist (hier als ungefdhre Dicke
der Ligandhiillen (~1nm) angenommen) und 71y, den Radius des
Anregungsvolumens darstellt. Es wird angenommen, dass das Anregungsvolumen

grof gegeniiber der Reichweite des FT ist und daher die Normalisierung als

1 3

frsca 47‘[7‘2d7‘ B 4T[(rscag - rmin3)

T=Tmin

N =

gewahlt, d.h. die Wahrscheinlichkeit ein Akzeptorpartikel zwischen 1,,;, und 7.,

vom Donor zu finden, zu dem ein FT stattfinden kann ist 1.

Die kritischen Abstinde fiir den FT, Ry = Rgsy-ums konnen berechnet

werden nach

Ry = 0.02108[k2P,n~*(1)] Ve,
Gleichung 24

wobei k ein  Orientierungsfaktor =~ der  Donor- und  Akzeptor-
Ubergangsdipolmomente, @, die Quantenausbeute (engl. quantum yield, QY) des

Donors, n der Brechungsindex des Mediums und

[ Fp(2) e4(M)A%dA
[Fy(2)dA

J) =

Gleichung 25

das Uberlappungsintegral des Donor-Emissionsspektrum Fp (1) und des Akzeptor-
Absorptionsspektrums €4(4) ist. Flir den hier betrachteten Fall zufillig im Raum

verteilter spharischer und optisch isotroper Partikel gilt k? = 2.

Der Einsatz der Korrekturfunktion € = 1/(1 + Fii%,,,/Fi'.s) fiihrt zu einer
anteilsmafdigen Abnahme der direkt von MNP zu SNP iibertragenen Energie mit
steigendem MNP-Anteil, da der dazu in Konkurrenz stehende Anregungstransfer
Fi%,, zwischen den MNP selbst mit steigender MNP-Dichte wahrscheinlicher
wird. Dies kann als ein Speichern von Anregungsenergie im Metallsystem tiber
einen gewissen Zeitraum interpretiert werden, wahrend dessen die
Anregungsenergie dem SNP-System nicht zur Verfiigung steht. Daher tritt eine

Abnahme der Intensitdtsverstarkung auf, wie sie in den Messungen zu beobachten
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ist. Diese Abnahme ist nicht allein mit dem auch mit der MNP-Konzentration
zunehmend effizienter werdenden FT von SNP zu MNP zu erklaren. Nachfolgend
wird die im MNP-System gespeicherte Energie entweder als Warme abgegeben
oder doch auf ein SNP iibertragen. Jedoch ist bekannt, dass Energietransfers in
Metallsystemen dufierst effizient ist und daher kann die Anregungsenergie tiber
einen grofden Teil der Probe wandern und wird moglicherweise auf ein SNP
libertragen, dass auflerhalb des optischen Offnungswinkels des Messinstruments
liegt. Ein Photon, das von einem solchen SNP doch emittiert wiirde, ware nicht

mehr detektierbar und dem Messprozess verloren.

Unter Einbezug der oben beschriebenen Grofden kann die PL-Intensitat
einer Mischung von SNP und MNP im stationdren Zustand nach Gleichung 19

berechnet werden in Form von

I,05NP 4 Npp + kET ¢ 1/(1 + ki * NMNP)
0%abs Pl M-S KET

M—s * Nsnp
IglIYP-I-MNP = (1 - Aem) * kSNp + k_gTM N NMNP kfélvchSNPr
re -
Gleichung 26

wobei A,, die von den MNP zwischen Emissionszentrum und Detektor
reabsorbierte PL-Intensitdt ist (s.u.). Die Konzentrationsabhangigkeit der PL-

Intensitit kann schlief}lich durch Bildung des Quotienten der Intensititen

[SNP+MNP /[SNP herechnet werden nach
[ 1
|1 + emnpPunpPsNPRyos™ |
3min”
[SNP+MNP | Esnp < vy Rus®psnp | (Ruom®ounp + Rauss®Psnp)
PL
—snp— = (1 — Aem) * A :
Ipp 1 +47TRS—>M PumnP
3
3rmin

Gleichung 27

wobei die Substitutionen Nsnpmnp = 4/3 Trcq>psnpmnp UNd €ynp/€snp Qope =

MNP gemacht wurden. pgyp yyp Sind die Zahlendichten der SNP bzw MNP, und
€snpmnp Sind die molaren Absorptionskoeffizienten der SNP bzw. MNP bei der
Wellenldnge der Anregungsquelle (die ausgeschriebene Umformung von

Gleichung 26 in Gleichung 27 findet sich im Anhang, S. 134). Gleichung 27 enthalt
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nun ausschliefdlich experimentell bzw. in der Literatur zugangliche Gréfien und
lasst damit die Vorhersage des Ergebnisses von Messreihen zu, wenn die
optischen Materialeigenschaften der beteiligten Partikelsorten bekannt sind. Wie
leicht zu erkennen ist, geht Gleichung 27 in die Stern-Volmer-Gleichung tiber,[112]
wenn kein Energietransfer von MNP zu SNP stattfindet. Dann ist Ry, = 0 und
Gleichung 27 vereinfacht sich unter Bildung des Kehrwertes zu

ISNP _ 1 . +47TR5_)M6’0
IgiVP+MNP (1 - Aem) 37"min3 B

Gleichung 28

wobei hier noch ein Term 1/(1 — A,,,) enthalten ist, der die Absorption der PL-

Emission durch MNP in der Probe beschreibt und die Stern-Volmer-Konstante hier
6
= ——— entsprache. Der Zahler des Doppelbruchs in Gleichung 27 stellt

einen Energietransfer von MNP zu SNP dar, der durch die Gegenwart der MNP
selbst einer Loschung unterliegt. Gleichung 27 ist daher eine Erweiterung des
Stern-Volmer-Modells um diesen Energietransfer, wobei Gleichung 27 nun eine
Abhangigkeit von der Konzentration der SNP enthdlt, welche im Stern-Volmer-

Modell nicht gegeben ist.

Im Folgenden werden die Absorptionsspektren der MNP rechnerisch
nachmodelliert und die berechneten Spektren an Stelle der gemessenen Daten
verwendet. Dies hat den Vorteil, dass zum einen eine bessere Vergleichbarkeit
zwischen AgNP und AuNP gegeben ist, die Anteile an Streuung und Absorption an
der Extinktion bestimmt, Losungsmitteleffekte einbezogen und auch die Grofie der

Metallpartikel rechnerisch variiert werden kann.

Zur Berechnung der optischen Spektren wird zunachst die komplexe dielektrische
Funktion £(w) der MNP nach dem Drude-Modell freier Elektronen und unter
Einbezug der komplexen Interbandiibergdngsbeitrage des Volumenmaterials

€, (w) berechnet nach

wh/w? ey wh/w?
1+1/(w1)? wt(1l+1/(wr)?)
Gleichung 29

t(w) = gp(w) —
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mit der Ddmpfungskonstante 1/7 = 1/7 + v¢/a. w, ist die Plasmafrequenz, 7,
die Streuungsfrequenz und vy die Fermigeschwindigkeit der Elektronen im

Festkorper und a der Radius des Partikels.

Der Extinktionsquerschnitt QMY einer Metallkugel ist gegeben durch

MNP _ 8m2ad,/e,, - ed) — e
ext A c) + 2¢, )

Gleichung 30

Es wird fortan nicht zwischen dem Extinktionsquerschnitt und dem
Absorptionsquerschnitt unterschieden, da die Extinktion sehr Kkleiner
Metallpartikel von der Absorption dominiert ist und die Lichtstreuung
vernachlissigbar  klein  ist, d.h. MNP ~ QMNP Die  berechneten
Extinktionsspektren von 5,4 nm AuNP und 4,3 nm AgNP sind in Abb. 3-31
aufgetragen. Fiir die Berechnung wurden hw, = 9,1 eV fiir Ag und Au, 7, = 3,10 *
107 57! und vy = 1,39 * 10°ms™? fiir Ag, 1o = 1,6 * 107> s™! und vy = 1,40 =
10° ms™! fiir Au eingesetzt. Die Werte fiir die Dielektrizitit des effektiven
Mediums wurden jeweils so gewahlt, dass die Maxima der berechneten Kurven
mit den Maxima der gemessenen Spektren zusammenfallen. Sie sind ¢,, = 1,6 fiir
AuNP und ¢, = 2,5 fiir AgNP. Es muss angemerkt werden, dass die Ligandhiille im
Fall der AuNP aus Dodecanthiol besteht und im Fall der AgNP aus Olsiure. Daher

der Unterschied in den Dielektrizitatskonstanten. Das Losungsmittel ist in beiden

Fallen Dodecan.
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Abb. 3-31 Berechnete Extinktionsspektren €,,yp(4) der in den Messreihen S1 bis S3 eingesetzten
MNP.

Aus den Extinktionsspektren werden die Uberlappintegrale J(1) nach
Gleichung 25 berechnet, wobei die Extinktionsspektren der MNP in erster
Ndherung als Donor- und als Akzeptorspektrum verwendet werden. Die
gemessenen Emissionsspektren der SNP werden zur Berechnung mit
Normalverteilungen angendhert und die SNP-Absorptionsspektren auf

Literaturwerte ihres ersten Absorptionsmaximums reskaliert.

Die Reabsorption A.,, wird mit dem Lambert-Beer’schen Gesetz berechnet

nach

1— Ao = 1 — 107 6Gem)el,
Gleichung 31

wobei €(d,,,) der molare Extinktionskoeffizient der MNP bei der
Emissionswellenldnge der SNP (A, = 653 nm in S1 und S2 und A, = 628 nm in
S3) und c die Konzentration der MNP ist. Hierbei wird eine Wegldange L = 0,5 mm
eingesetzt, die dem halben Fliissigkeitsstand der LoOsung im Probengefaif3

entspricht.
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3.3.3 Anwendung der Modellfunktion zur Analyse der

Messreihen

Damit wurden eine Modellfunktion hergeleitet und die optischen
Materialeigenschaften berechnet, mit denen sich die gemessene PL-Intensitats-
abhangigkeit von der Konzentration der zugesetzten MNP erklaren lasst. Die
Zahlenwerte der zur Berechnung von Gleichung 27 eingesetzten Grofden sind in

Tabelle 1 aufgelistet. Zur besseren Ubersicht ist hier noch einmal Gleichung 27

gezeigt.
R, 12
1+ - EMNPPMNPPSNPI M-S
31 6 6 6
[SNP+MNP ESNP( 4 T Ruos pSNP) (Ru—m°Punp + Ruos”Psnrp)
i

o 1+ 47TRS—>M6PMNP
37‘min3

Gleichung 27
Tabelle 1. Optische Eigenschaften der SNP und MNP in S1 bis S3: Kritische Abstiande R fiir die

FTs, molare Extinktionskoeffizienten €(4) (Werte fiir Egyp aus der Lit.1*4), Zahlendichte der SNP
psyp Und Quantenausbeute der SNP QYS'P,

S1 S2 S3
4 nm AgNP/ 5nm AuNP/ | 5nm AuNP/
7 nm CdSeNP | 7 nm CdSeNP | 5 nm CdSeNP
Ry_s [nm] 13,32 13,39 10,87
Rg_p [nm] 14,35 16,08 12,64
Ry_y [nm] 16,33 19,39 19,39
Psyvp [10-8 nm-3] 6 6 6
eynp(532 nm) [105 M-tcm-] 69 203 203
eynp(628 nm) 28 63 63
€ynp(653 nm) 23 46 46
€syp(532 nm) 12.6 12.6 8.2
QYSNP 0.5 0.5 0.1

97




3 Ergebnisse und Diskussion

S$1
5 | ¢ AgNP-7nm-SNP Messung
Theorie
‘E‘. - 1-Reabsorption
o 1 = == Theorie + Fehler SNP-Konz.
=
= +++++ Theorie - Fehler SNP-Konz.
(T
2
g 1
=
¢ ;
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Konzentration AgNP in nM

Abb. 3-32. Vergleich der nach Gleichung 27 berechneten PL-Intensitdt (blaue Linien, gepunktet
bzw. gestrichelt dargestellt die Fehlergrenzen der SNP Konzentration mit & =0,5), der
Reabsorption der PL (rote Linie, als ,,1-Reabsorption”“ aufgetragen) und der gemessenen PL-
Intensitét (schwarze Rauten) von Mischungen von 7 nm-CdSeNP und 4,3 nm-AgNP (S1) normiert
auf die PL-Intensitat der Probe in Abwesenheit von AgNP. Die Konzentration der CdSeNP ist
0,1 pM (blaue Linie).
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Abb. 3-33. Vergleich der nach Gleichung 27 berechneten PL-Intensitdt (blaue Linien, gepunktet
bzw. gestrichelt dargestellt die Fehlergrenzen der SNP Konzentration mit &§=0,5), der
Reabsorption der PL (rote Linie, als ,,1-Reabsorption”“ aufgetragen) und der gemessenen PL-
Intensitét (schwarze Rauten) von Mischungen von 7 nm-CdSeNP und 5,4 nm-AuNP (S2) normiert
auf die PL-Intensitat der Probe in Abwesenheit von AuNP. Die Konzentration der CdSeNP ist
0,1 pM.
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Abb. 3-34. Vergleich der nach Gleichung 27 berechneten PL-Intensitdt (blaue Linien, gepunktet
bzw. gestrichelt dargestellt die Fehlergrenzen der SNP Konzentration mit & =0,5), der
Reabsorption der PL (gestrichelte Linie, als ,,1-Reabsorption“ aufgetragen) und der gemessenen
PL-Intensitat (schwarze Rauten) von Mischungen von 5 nm-CdSeNP und 5,4 nm AuNP (S3)
normiert auf die PL-Intensitat der Probe in Abwesenheit von AuNP. Die Konzentration der CdSeNP
ist 0,1 pM.

Die Graphen in Abb. 3-32, Abb. 3-33, und Abb. 3-34 zeigen, dass die
berechneten Kurven qualitativ mit den Messergebnissen libereinstimmen, wenn
die experimentell bestimmten Materialparameter im Rahmen der Forster-Theorie
in den Rechnungen eingesetzt werden, wobei die theoretisch berechneten Kurven
fiir Gegenwart von AuNP (S2 und S3) etwas besser mit den experimentellen
Messreihen iibereinstimmen, als fiir Gegenwart von AgNP (S1). Die qualitative
Ubereinstimmung legt aber nahe, dass die Modellfunktion angemessen ist und das
Zusammenwirken der FTs wie es hier zur Beschreibung angenommen wurde, als
Ursache fiir das beobachtete PL-Verstirkungs- und -Loschverhalten im
betrachteten Konzentrationsbereich der SNP und MNP méglich ist. Es kann
festgestellt werden, dass die Reabsorption der Emission der SNP durch die MNP
vernachldssigbar gering ist fiir MNP Konzentrationen < 0.1 pM. Erst ab signifikant
grofderer Konzentration oder Probenschichtdicke wird die Reabsorption eine
Rolle spielen. Die Haupteinfliisse auf den Kurvenverlauf sind die drei FTs. Dabei ist

der Energietransfer von MNP zu SNP im Zusammenspiel mit dem grofden

Absorptionsquerschnitt der MNP bei der Anregungswellenldnge im Verhaltnis
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zum Absorptionsquerschnitt der SNP die Ursache fiir die Verstarkung der PL bei
niedrigen MNP-Konzentrationen. Dies wird in der Literatur oft als Antenneneffekt
von plasmonischen Teilchen beschrieben und kann als ein Einkoppeln von Energie
in das SNP-System angesehen werden.[113] Mit steigender Dichte der MNP tritt
dann zunehmend der Energietransfer zwischen den MNP in Konkurrenz zum
Energietransfer von MNP zu SNP, wodurch der Anteil an zusatzlicher Anregung,
der auf SNP iibertragen wird, relativ zur Absorption durch die MNP sinkt. Dies
macht sich in einer Sattigung der Verstarkung der PL bemerkbar. Auch mit der
MNP Dichte zunehmend ist der Energietransfer von SNP zu MNP, der schliefilich
dazu fiihrt, dass die Verstarkung der PL negiert und ein Ldéschen der PL

beobachtet wird.

Die Unterschiede zwischen den Messreihen S1-S3 stammen aus den
unterschiedlichen relativen Lagen der Absorptions- und Emissionsbdnder der
beteiligten = Partikel. = Diese = bestimmen die @ R-Werte der  drei
Energietransferprozesse und das Verhaltnis der Absorptionskoeffizienten bei der
Anregungswellenlange. Das Modell (Gleichung 27) ermdglicht die Vorhersage der
PL-Abhédngigkeit von der MNP-Konzentration fiir beliebige Systeme ausreichender
Verdiinnung, mit den Einschrankungen, dass Streueffekte und langreichweitige
Partikelwechselwirkungen vernachlassigbar sind. Im Folgenden werden die
Rechenergebnisse fiir verdnderte Parameter ,Quantenausbeute (QY)“ ,SNP-
Konzentration“ und ,Grofle der MNP“ gezeigt und diskutiert, um das relativ
komplexe Zusammenspiel, dass zu den gemessenen Intensititskurven fiihrt, zu
verdeutlichen. Dies wird am Beispiel von S1-S3 durchgefiihrt, d. h. die Lagen der
optischen Banden der dort verwendeten Partikel und eine Anregung bei einer

Laserwellenldnge von 532 nm werden bei allen Rechnungen beibehalten.

Die Quantenausbeute der SNP bestimmt mafdgeblich den Wert Rs_,;, und
damit das Loschen der PL. Dabei ist QY hier ein Fitparameter, da die tatsachlichen
Quantenausbeuten der Partikel nicht bestimmt werden konnten. Die gewdahlten
Werte QY =0,5 fiir S1 und S2, QY=0,1 fiir S3 sind im Rahmen bekannter
Literaturwerte und auch relativ zueinander realistisch (vgl. Abb. 3-23, Abb. 3-24,
Abb. 3-25).[491 Die Ergebnisse der Berechnungen fiir verschiedene QY sind in Abb.
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3-35, Abb. 3-36 und Abb. 3-37 gezeigt. Die zugehorigen Werte Rs_,, sind in

Tabelle 2 aufgelistet. Alle anderen Werte entsprechen denen in Tabelle 1.

Tabelle 2. Werte fiir Rg_,y; in Abhéngigkeit von QY (@, Gleichung 24)

S1 S2 S3
QY Rs .y [nm] | Rg_y [nm] | Rg_y [nm]
0,01 7,48 8,38 8,61
0,05 9,77 10,96 11,26
0,1 10,97 12,30 12,64
0,25 12,78 14,32 14,72
0,5 14,35 16,08 16,53
0,75 15,35 17,21 -

S1
—AQY 0,01
—QY 0,05
2 1T —=QYO0,1
QY 0,25
E QY 0,5
£ —QY 0,75
5
5
a
S 1
£
0

0 50 100 150 200
Konzentration AgNP in nM

Abb. 3-35. Abhéangigkeit der PL Intensitdt von der AgNP Konzentration (S1) fiir verschiedene
Quantenausbeuten QY der SNP bei einer SNP-Konzentration von 0,1 pM.
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Abb. 3-36. Abhéngigkeit der PL Intensitdt von der AuNP Konzentration (S2) fiir verschiedene
Quantenausbeuten QY der SNP bei einer SNP-Konzentration von 0,1 pM.

s3

g —QY 0,01

—QY 0,05

- —QY 0,1
£
g QY 0.25
= —QY 0,5
:‘.g
@
5 *7
£

0 I 1 1 1

0 50 100 150 200

Konzentration AUNP in nM

Abb. 3-37. Abhingigkeit der PL Intensitdt von der AuNP Konzentration (S3) fiir verschiedene
Quantenausbeuten QY der SNP bei einer SNP-Konzentration von 0,1 pM.
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Die Berechnungen zeigen, dass fiir Partikel mit kleinen Quantenausbeuten
eine grofiere relative Verstirkung der PL zu erwarten ist. Das Maximum der
Verstarkung und der Ubergang in die PL-Loschung treten dabei mit zunehmender
Quantenausbeute der SNP bei abnehmender MNP-Konzentration auf. Dies ist
physikalisch so zu interpretieren, dass ,dunkle Exzitonen®, die auf MNP
libertragen werden, nicht als Loschung auftreten, da sie auch in der metallfreien
Probe nicht detektierbar sind. Bei Partikeln mit geringer QY werden also
anteilsmaflig mehr dunkle Exzitonen, die nicht als Loéschung auftreten,
transferiert, als bei SNP mit hoher QY, wo ein relativ grofder Anteil der auf MNP
transferierten Exzitonen ,leuchtend” ist und damit als Loschung auftritt. Dabei ist
zu bedenken, dass die Verstarkung am Maximum in absoluten Zahlen fiir hohe QY
trotzdem grofer ist als fiir kleine QY, da auch die PL der MNP-freien SNP
entsprechend grofier sein muss. Der ,Gewinn“ an Intensitdt ist hier durch die

erhohte effektive Absorption bestimmt.

Die Ergebnisse der Berechnungen fiir verschiedene SNP Konzentrationen
sind in Abb. 3-38, Abb. 3-39 und Abb. 3-40 gezeigt, wobei alle anderen Parameter
den in Tabelle 1 angegebenen Werten entsprechen. Es zeigt sich eine nichtlineare
Anderung des Kurvenverlaufs mit der SNP-Konzentration. Dabei ist zu erkennen,
dass fiur kleine SNP-Konzentrationen (~ 0,01 M) auch der MNP-
Konzentrationsbereich, in dem PL-Verstarkung auftritt, klein ist und bei
Uberschreitung einer probenabhingigen SNP-Konzentration fiir keine MNP-
Konzentration PL-Verstarkung zu erwarten ist (fiir die Partikelpaarungen in S1-
S3). Im Bereich intermedidarer SNP-Konzentrationen zeigt sich, dass das Maximum
der relativen PL-Verstirkung mit der SNP Konzentration zu hoheren MNP-
Konzentrationen verschiebt, an Starke zunimmt und schliefdlich eine maximale
Verstarkung erreicht. Daraufhin nimmt mit steigender SNP-Konzentration die
relative Verstarkung der PL am Maximum einer Kurve wieder ab und das
Maximum verschiebt zu kleineren MNP-Konzentrationen. Dies zeigt, dass fiir eine
bestimmte Partikelpaarung MNP/SNP nicht nur die relativen Konzentrationen,
sondern auch die absoluten Konzentrationen der Partikelsorten ausschlaggebend

fiir die PL-Verstarkung bzw. -Loschung sind.
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Abb. 3-38. Abhangigkeit der PL Intensitat von der AgNP Konzentration (S1) fiir verschiedene SNP-

Konzentrationen bei einer QY von 0,5.
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Abb. 3-39. Abhangigkeit der PL Intensitat von der AuNP Konzentration (S2) fiir verschiedene SNP-

Konzentrationen bei einer QY von 0,5.
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Abb. 3-40. Abhangigkeit der PL Intensitat von der AuUNP Konzentration (S3) fiir verschiedene SNP-
Konzentrationen bei einer QY von 0,1.

Bei sehr kleinen SNP-Konzentrationen (< ~0,01 uM) tritt mit dem Zusatz
von MNP keine Verstarkung auf, da die MNP im Fall ebenfalls geringer
Konzentration im Mittel zu weit von den SNP entfernt sind, um effizient Energie in
das SNP-System einkoppeln zu konnen. Im Fall einer Dichte der MNP, die
effizienten Energietransfer auf die SNP erlauben wiirde, ist aber bereits der
Energietransfer zwischen den MNP selbst dominant und auch der Energietransfer
von SNP auf MNP effizient. Bei sehr hohen SNP-Konzentrationen ist ebenfalls
keine nennenswerte Verstarkung der PL zu erwarten. Hier sind aufgrund der
Dichte der SNP stets viele SNP-Nachbarn um ein MNP vorhanden, was bedeutet,
dass der Energietransfer von SNP zu MNP grof? ist. Im Gegenzug ist aber die, durch
die MNP eingekoppelte Anregung verhaltnismafdig klein im Vergleich zur von den
SNP ohnehin absorbierten Anregung, wodurch relativ geringe oder keine
Verstarkung zu beobachten ist. In Bezug auf die SNP-Konzentration tritt eine
bestmogliche relative PL-Verstarkung dann auf, wenn der Anteil der von den MNP
eingekoppelten Anregung, der auf SNP iibertragen wird, grof3 ist im Vergleich zur
von den SNP alleine absorbierten Anregung, wiahrend der Energietransfer von SNP
zu MNP und zwischen den MNP selbst noch gering ist. Die bestmdgliche relative

Verstarkung ist dabei, wie bei der Beschreibung des Effekts der Quantenausbeute
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schon erwéahnt, nicht mit der Verstarkung in absoluten Zahlen zu verwechseln.
Sofern  keine  Konzentrationsloschung  auftritt, sollte die absolute

Intensitatsverstarkung auch mit der Partikelzahl steigen.

Das Auftreten der SNP-Konzentrationsabhdngigkeit ist eine wichtige
Beobachtung, die den Schluss zuladsst, dass, wenn in Messungen eine Abhdngigkeit
der PL-Loschung von der SNP-Konzentration (in einem Konzentrationsbereich in
dem keine Selbstloschung auftritt) gefunden wird, auch ein Energietransfer von
MNP zu SNP stattfindet - auch fiir den Fall, dass keine signifikante PL-Verstarkung

gemessen werden kann.

Die PL-Verstarkung hangt mafdgeblich auch von der Anregung ab, die von
den MNP eingekoppelt wird. Diese wird zum einen von der Konzentration und
zum anderen vom Absorptionsquerschnitt der MNP bestimmt. Auch der
Energietransfer von SNP zu MNP ist durch den Absorptionsquerschnitt der MNP
bestimmt. Das Drude-Modell ist zur Berechnung des Absorptionsquerschnitts von
MNP mit Partikelradien a im Bereich von a = 1 — 10 nm einsetzbar. Wahrend sich
die energetische Lage des Absorptionsquerschnitts kaum mit dem Durchmesser
der Partikel (im Bereich 2-20nm Durchmesser) dndert, zeigt die
Absorptionsstirke eine Proportionalitit mit Q,,, & a?. Die optischen Banden der
MNP mit variiertem Durchmesser konnen nach Gleichung 30 berechnet werden.
Die daraus folgenden molaren Extinktionsquerschnitte (die Naherung Q,,s = Qext
kann beibehalten werden) und R-Werte fiir die FTs sind in Tabelle 3 und Tabelle 4
aufgelistet. Auftragungen der PL-Intensitit gegen die Konzentration der
zugesetzten MNP mit unterschiedlichem Durchmesser sind in Abb. 3-41 fiir AgNP
und Abb. 3-42 fiir AuNP gezeigt.
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Tabelle 3. R-Werte fiir die FTs, molare Extinktionskoeffizienten der AgNP und Verhéltnis der
molaren Extinktionskoeffizienten von AgNP und SNP bei der Anregungswellenldnge fiir
verschiedene Partikeldurchmesser der AgNP (S1). Alle anderen Werte fiir die Berechnung der
Graphen in Abb. 3-41 entsprechen denen in Tabelle 1.

GMNP(SBZ nm)

dpgnp[nm] Rsy [nm] [ Ry [nm] [105 Mtem 1] cmne/ Esnp
3 12,58 14,28 30,1 1,67
4,3 14,35 16,33 69,2 3,84
6 16,21 18,47 148 8,21
8 18,04 20,58 286 15,9
12 21,04 24,04 736 40,8
15 22,96 26,24 1250 69,5

Tabelle 4. R-Werte fiir die FTs, molare Extinktionskoeffizienten der AuNP und Verhéltnis der
molaren Extinktionskoeffizienten von AuNP und 5 nm-SNP bei der Anregungswellenlédnge fiir
verschiedene Partikeldurchmesser der AuNP (S3). Alle anderen Werte fiir die Berechnung der
Graphen in Abb. 3-42 entsprechen denen in Tabelle 1.

GMNP(SBZ nm)

d gunp[nm] Rs_,y [nm] Ry .y [nm] [105 Mtem1] cmne/ Esnp
3 9,77 14,41 27,7 4,25
54 12,64 19,39 203 31,1
8 14,95 23,69 739 113
12 17,80 29,14 2720 416
15 19,61 32,65 5500 843
20 22,27 37,80 13500 2007
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Abb. 3-41. Abhangigkeit der PL-Intensitat von der Konzentration der zugesetzten AgNP fiir AgQNP
mit verschiedenen Durchmessern. Der Einsatz zeigt den Konzentrationsbereich von 0-5nM in
vergroBerter Darstellung. Die Konzentration der SNP ist 0,1 uM.
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Abb. 3-42. Abhéngigkeit der PL-Intensitédt von der Konzentration der zugesetzten AuNP fiir AuUNP
mit verschiedenen Durchmessern. Der Einsatz zeigt den Konzentrationsbereich von 0-5nM in
vergroBerter Darstellung. Die Konzentration der SNP ist 0,1 uM.
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Die Graphen =zeigen, dass das Maximum der PL-Verstirkung mit
wachsendem Durchmesser der MNP zu geringeren MNP-Konzentrationen
verschiebt und an Stiarke zunimmt. Der Ubergang in die reine Loschung der PL
verschiebt mit zunehmendem Partikeldurchmesser ebenfalls zu geringeren MNP-
Konzentrationen. Noch einmal ist zu erkennen, dass es sich bei den PL-
Verstarkungs- und -Loschungsprozessen um ein diffiziles Zusammenspiel der
Energietransfers handelt, die von den energetischen Lagen der optischen Banden

und sowohl der optischen Dichten als auch den Partikeldichten abhdngig sind.

In qualitativer Betrachtung kénnen die Aussagen getroffen werden, dass
grofiere MNP in zunehmender Konzentration zunachst eine grofiere PL-
Verstarkung bewirken als kleinere aber auch bereits bei geringerer Konzentration
ein dann starker einsetzendes Ldschen der PL bewirken. Dies ist der Fall, da
grofdere Partikel aufgrund ihres grofderen Absorptionsquerschnitts eher in der
Lage sind Energie in das System einzukoppeln. Obwohl grofiere Partikel auch in
grofderer Konzentration viel Energie einkoppeln konnen tritt aber bereits bei
MNP-Konzentration im Bereich von < ~5 nM der Ubergang in die Léschung der PL
auf (fir MNP mit ~10 nm <d < ~20 nm), da der Energietransfer zwischen den
MNP selbst und der Energietransfer von SNP auf MNP wegen der sehr guten

Akzeptoreigenschaften der groféen MNP bereits dominieren.

Beim Vergleich der Modellkurven mit den experimentell bestimmten
Konzentrationsabhangigkeiten der PL und den Literaturdaten (vgl. Abb. 2-21) ist
zu erkennen, dass das Modell die generelle Kurvenform der Messreihen
wiedergibt und auch das Maximum der PL-Verstirkung und der Ubergang in die
PL-Loschung naherungsweise im richtigen Konzentrationsbereich zu finden sind,
wenn die Materialparameter entsprechend der experimentellen gewahlt werden.
Allerdings zeigt sich, dass die Betrage der Verstirkung und der Loschung im
Modell im Vergleich mit den experimentellen Daten unterschatzt sind. Es ist
anzunehmen, dass der ausschlaggebende Grund hierfiir in der Beschreibung der
MNP als Forster-Donoren besteht. Wobei die Donorstarke im Fall der resonant
angeregten AuNP unterschitzt und im Fall der nicht-resonant angeregten AgNP
Uberschatzt zu sein scheint, wenn die zugehorigen kritischen Abstande Ry s

nach der Férster-Theorie berechnet werden. Dabei wird in der Naherung das
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berechnete Absorptionsspektrum der MNP als Donorspektrum unter Annahme
einer ,fiktiven Quantenausbeute” QYwmnp fiir die ,Plasmonemission” von QYmnp = 1
bei der Berechnung des Uberlappungsintegrals J(1) verwendet. Im Fall der AgNP
in Messreihe S1, die im Experiment nicht resonant angeregt werden, ist die
Annahme einer ,QY=1“ moglicherweise nicht gerechtfertigt und die
Donoreigenschaften der AgNP bei 532 nm-Anregung sind im Modell iiberschatzt.
Auf der anderen Seite ist die Donorstirke des resonant angeregten
Partikelplasmons im Fall der AuNP moglicherweise grofier als nach Férster
berechenbar. Die Modellkurven lassen sich besser an die Messkurven anpassen,
wenn a) grofdere Durchmesser der MNP (AuNP: 7,5 nm; AgNP: 7 nm), b) im Fall
der AuNP an Stelle der QY (@ in Gleichung 24) ein Parameter Dvnp > 1 und c) im
Fall der AgNP der neue Parameter Dvnp = 0 eingesetzt werden. Letzteres gleicht
der Beschreibung der AgNP als reine Lumineszenzloscher. Unter Verwendung
angepasster Parameter (s. Tabelle 5 ) zeigt der Vergleich der berechneten
Modellkurven mit den Messkurven (in Abb. 3-43, Abb. 3-44 und Abb. 3-45) eine
bessere Ubereinstimmung, insbesondere im Fall der AgNP, alle Messpunkte
konnen allerdings auch mit angepassten Parametern nicht mit der theoretischen
Kurve in Einklang gebracht, da die Bedingung besteht, dass in S1 und S2 die
CdSeNP bzw. in S2 und S3 die AuNP aus der selben Stammlésung verwendet
wurden und daher die selben Werte der zugehorigen Parameter eingesetzt
werden missen. Die starken Abweichungen der Messpunkte fiir AuNP der

Konzentration 10 nM in S2 und S3 konnen zur Zeit nicht erklart werden.

Tabelle 5. R-Werte fir die FTs und Verhaltnis der molaren Extinktionskoeffizienten nach
Berechnung fiir 7 nm groBe AgNP mit Dune= 0 (S1) bzw. 7,5 nm groBe AuNP mit Dune = 1,5 (S2, S3)
fiir die Berechnung der Graphen in Abb. 3-43 (S1), Abb. 3-44 (S2) und Abb. 3-45 (S3). Alle anderen
Werte fiir die Berechnung entsprechen denen in Tabelle 1.

Rs_,y [nm] Ry [nm] Ry s [nm] CMNP/ Esnp
51 17,16 0 0 (7,92)
S2 18,53 24,62 14,76 22,7
S3 14,64 24,62 11,70 92,5
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Abb. 3-43. Messpunkte der Messreihe S1 und Modellfunktion angepasster Parameter (s. Tabelle 5).
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Abb. 3-44 Messpunkte der Messreihe S2 und Modellfunktion angepasster Parameter (s. Tabelle 5).
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3 Ergebnisse und Diskussion
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Abb. 3-45 Messpunkte der Messreihe S2 und Modellfunktion angepasster Parameter (s. Tabelle 5).

Die deutlich verbesserte Ubereinstimmung in S1 lasst schliefRen, dass nicht-
resonant angeregte MNP nicht bzw. nicht stark als RET-Donoren zu den SNP
fungieren, aber dennoch als RET-Akzeptoren eine starke Rolle spielen. Die
verbesserte Ubereinstimmung in S3 deutet darauf hin, dass rein nach dem Férster-
Formalismus berechnete Energietransfers von MNP zu SNP unterschatzt sind (s.

auch Anhang 8.1).

Um das Modell weiter zu quantifizieren miissten Messreihen hoherer
Prazision bei unterschiedlicher Anregungswellenldnge unter Verwendung von
SNP exakt bekannter QY durchgefiihrt werden. Durch Vergleich der Messkurven
mit Modellkurven, unter Anpassung des Parameters Dunp (in der Berechnung von
Ry-ms), liefde sich auf einen Zusammenhang des Parameters mit der relativen
Lage von Resonanzmaximum und Anregungswellenldnge schliefSen. Im Rahmen
dieser Arbeit konnten leider keine exakten Quantenausbeuten der SNP bestimmt

werden. Daher bleibt die weitere Quantifizierung des Modells zu erbringen.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit sind in drei Teile gegliedert. Im
ersten Teil wurde die Synthese und Charakterisierung nahezu monodisperser
CdSeNP, AuNP- und AgNP mit literaturbekannten Methoden und von CulNP in
einem neuen eleganten Reaktionssystem beschrieben. Dabei wurde unter
Luftausschluss Kupfer(II)-chlorid Dihydrat direkt im Reaktionskolben im Vakuum
getrocknet und mit einem Uberschuss Dodecanthiol umgesetzt. Das
Reaktionszwischenprodukt loste sich in Dodecan bei einer Temperatur von
> ~135 °C, wobei Zwischenprodukt und Dodecan ebenfalls im Reaktionskolben im
Vakuum getrocknet werden Kkonnten. Das Zwischenprodukt konnte bei
Temperaturen von 140 - 160 °C durch Zugabe von tert-Butylaminboran-Pulver
umgesetzt werden. TEM- und Elektronenbeugungsanalyse zeigen die Bildung von
~3,5 nm grofden Kupfernanopartikeln, die in einer Gréfienverteilung von ~10 %

oder teilweise geringerer Grofiendispersitat erhalten wurden.

Im zweiten Teil der Ergebnisse wurden experimentelle Messungen der PL
von CdSeNP in Gegenwart von AuNP oder in Gegenwart von AgNP beschrieben.
Dazu wurden Losungen von Mischungen von CdSeNP einer festen Konzentration
und MNP variierter Konzentration hergestellt. Dies ermdoglichte die Messung der
PL der SNP in Abhingigkeit der Konzentration der MNP, wobei mit der Anderung
der Konzentration eine Anderung der mittleren Abstinde der Partikel in der
Losung erreicht wurde. Dabei zeigte sich eine starke Abhadngigkeit der PL von der
Konzentration der zugegebenen MNP. Die Konzentrationsabhingigkeit zeigte sich
in unterschiedlicher Auspriagung abhdngig von der zugegebenen Partikelsorte,
AgNP oder AuNP. Wahrend bereits bei der Zugabe von geringen Mengen AgNP
eine Loschung der PL zu beobachten war, zeigte sich bei der Zugabe von geringen
Mengen AuNP zunachst eine Verstirkung der PL, die mit weiterer Zugabe von
AuNP schwacher ausfiel und schliefdlich auch eine Léschung der PL bei hoheren
AuNP Konzentrationen zu beobachten war. Der Einsatz von CdSeNP
unterschiedlicher Grofde ermoglichte zusatzlich die Beobachtung des Einflusses
unterschiedlichen Uberlapps der optischen Banden der CdSeNP mit dem

Absorptionsprofil der AuNP.
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Im dritten Teil wurde die theoretische Betrachtung der experimentell
untersuchten Systeme beschrieben. Die Messung der Interpartikelabstande in BD-
Simulationen der Partikellosungen zeigte durchschnittliche Distanzen zwischen
SNP und MNP von ~100 nm fiir die hochsten untersuchten MNP-Konzentrationen
(100 nM) und grofiere Abstinde fiir geringere MNP Konzentrationen. Um ein
besseres Verstandnis fiir die Messergebnisse zu gewinnen, wurde ein
mathematisches Modell des Systems entwickelt. Die Modellfunktion wurde durch
Aufstellung der allgemeinen Ratengleichungen fiir ein System von SNP und MNP in
Losung unter Annahme von FTs von MNP zu SNP, SNP zu MNP und MNP zu MNP
hergeleitet. Die entwickelte Formel (Gleichung 27) ist eine Erweiterung der Stern-
Volmer-Gleichung um den Energietransfer von MNP zu SNP. Im Prinzip stellt sie
drei ineinander geschachtelte Prozesse dar. Der erste Prozess (P1) ist die
Absorption von Anregungsenergie durch MNP. Der zweite Prozess (P2) ist der
Energietransfer der absorbierten Energie von den MNP auf die SNP. Dieser
unterliegt aber durch die Gegenwart der MNP selbst einer Loschung. Im dritten
Prozess (P3) wird die gesamte Anregung, die in das SNP-System eingekoppelt ist
(durch Absorption von Licht oder FT von MNP), als PL emittiert oder in nicht-
radiativen Prozessen, zu denen der FT von SNP zu MNP hinzukommt, abgegeben.
Die Prozesse P1 und P3 kénnen mit wohlbekannten Modellen in guter Naherung
beschrieben werden, wahrend P2 noch einer kritischen Betrachtung zu
unterziehen bleibt. Die hier vorgeschlagene Beschreibung von P2 im Rahmen der
Forster-Theorie resultiert in qualitativer Ubereinstimmung der berechneten
Modellkurven mit den Experimenten und zeigt einen vielversprechenden Weg auf,
der zu einem  quantitativen Verstindnis der optoelektronischen

Interpartikelwechselwirkungen in gemischten MNP-SNP-Systemen fiihren kénnte.
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5 Summary

The results of this thesis are structured in three parts. In the first part the
synthesis and characterization of nearly monodisperse CdSeNP, AuNP and AgNP
based on literature-known methods, and the synthesis of DT-stabilized CuNP in a
new elegant reaction system were described. In the latter, copper(II)-chloride
dihydrate was dried under vacuum in the reaction vessel. Then dodecanethiol was
directly added in excess under inert-gas atmosphere. The reaction intermediate
could be dissolved in dodecane at temperatures > ~135 °C, and be reduced by the
addition of tert-butylamine borane at 140 -160 °C. TEM and electron diffraction
analysis show the formation of metallic CuNP of the size of ~3.5 nm with a size

dispersity of ~10 % or better.

In the second part, experimental measurements of the photoluminescence
of CdSeNP in the presence of AuNP or in the presence of AgNP were described. For
this, solutions of mixtures of CdSeNP with a fixed concentration and MNP with
varied concentration were prepared. This allowed the measurement of the
dependence of the SNP-PL on the concentration of MNP and thus on the average
distance of the particles in solution. Results of the measurements show a strong
dependence of the PL on the added amount of MNP. This dependence on the MNP
concentration was found in different magnitude depending on which MNP type,
AgNP or AuNP, was employed. While the addition of AgNP resulted in a quenching
of the PL, the addition of AuNP led to an enhancement of the PL at low
concentrations of added AuNP and only at higher concentrations, a quenching of
the PL was also found in the case of AuNP. By employing CdSeNP of different sizes,
an influence of the spectral overlap of optical bands of CdSeNP with the absorption

profile of AuNP could be examined.

In the third part, a theoretical analysis of the experimental systems was
presented. Measurement of the interparticle distances in BD simulations of the
particle solutions show average separations between an SNP and an MNP of
~100 nm in the case of the highest added amount of MNP (100 nM). To gain
further insight into the experimental results, a mathematical model was

developed. The presented model considers direct transfers of excitation energy
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5 Summary

between particle species described in the framework of the Forster theory. The
model function was derived from the rate equations of a system of SNP and MNP
under the assumption of FTs from MNP to SNP, SNP to MNP and MNP to MNP. The
resulting equation (equation 27, page 93) is an extension of the Stern-Volmer
equation by the energy transfer from MNP to SNP. Basically, it can be understood
as describing three nested processes. The first process (P1) is the absorption of
light by the MNP. The second process (P2) is the energy transfer from the MNP to
the SNP. However, this transfer is quenched by the presence of the MNP
themselves. Finally, the third process (P3) is the relaxation of all energy coupled to
the SNP system (by absorption of light or transferred from MNP) under PL
emission or non-radiative pathways, which, in addition, include the FT from SNP
to MNP. The processes P1 and P3 can be described in good approximation by well-
known models, while P2 is still in need of a critical examination. The proposed
description in the framework of the Férster theory results in a qualitative fit of
calculated model curves with the experimentally determined PL profiles and
shows a promising path that could lead to a more quantitative understanding of

optoelectronic interparticle interactions in mixed MNP-SNP-systems.
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6.1 Abkiirzungen

B

DF

DT

FRET

FT

HDA

HDD

HR

MNP

NP

ND

NSET

OA

PL

PMMA

PDF

RET

RPD

SERS

SA

Biotin

Dielektrizitatsfunktion
Dodecanthiol
Férster-Resonanz-Energie-Transfer
Forster-Transfer

Hexadecylamin

1,2-Hexadecandiol

high resolution

Metallnanopartikel

Nanopartikel

Nanodraht
near-surface-energy-transfer
Oleylamin

Photolumineszenz
Poly(methylmethacrylat)
powder-diffraction-file
Resonanz-Energie-Transfer
Rontgenpulverdiffraktogramm
Surface Enhanced Raman Scattering

Streptavidin
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SNP Semiconductor Nanoparticle

TBAB tert-Butylaminboran

TBT tert-Butyltoluol

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TOAB Tetraoctylammoniumbromid

TOP Trioctylphosphin

TOPO Trioctylphosphinoxid

QY quantum yield

6.2 Synthese

6.2.1 Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel Ethanol, Hexan, Pentan
und Toluol entstammten dem Chemikalienbestand des Instituts flir Anorganische
und Analytische Chemie der JLU Giefen und wurden vor Benutzung am
Rotationsverdampfer destilliert. Soweit nicht anders angegeben, wurden die
weiteren Chemikalien wie erhalten verwendet. Die Reinheit der Chemikalien war
gleich oder besser als angegeben. 1,2-Hexadecandiol (90%), Benzol (99,9%),
Decan (99%), Dodecan(99%), Dodecanthiol (97%), Hexadecylamin (98%),
Lithiumtriethylborhydrid (1M-Lsg. in THF), Natriumboranat (99%), Olsiure
(99%), Oleylamin (80-90%), Selenpulver (99,5%), Trioctylphosphin (97%) und
Trioctylphosphinoxid (99%) wurden von der Firma Aldrich bezogen. Tert-
Butylaminboran (98%), tert-Butyltoluol (96%), Triphenylphosphingold(I)chlorid
(99%) und Silbertrifluoroacetat (98%) wurden von der Firma Acros bezogen.
Cadmium(Il)acetat (99%) wurde von der Firma Chempur, Methanol (analytical
grade) von der Firma Fischer-Scientific bezogen.. Kupfer(I)chlorid und
Kupfer(I)chlorid Dihydrat wurden aus dem Chemikalienbestand des Instituts fiir

Anorganische und Analytische Chemie der JLU Giefien verwendet.
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6.2.2 Au-Nanopartikel:

Zur Synthese von 5,4 nm, 6,4 nm bzw. 7,7 nm DT-AuNP wurden in einem
Einhalskolben 0,05 mmol AuPPhsCl (24,8 mg) und 25 puL Dodecanthiol in 4 ml
Benzol, bzw. 4 ml Toluol gelost. Zur Reduktion wurden 45,5 mg [(t-Bu)NH2BH3] in
einer Portion zur sehr stark gertiihrten LOosung gegeben. Die Mischung wurde
mittels eines vorgeheizten Olbades fiir eine Stunde auf 50 °C geheizt um 5,4 nm
DT-AgNP zu erhalten, bzw. auf 55°C oder 60°C um 6,4 nm oder 7,7 nm. Die
Aufarbeitung erfolgte liber Fallung mit 10 ml EtOH und Abzentrifugieren. Es
wurde zweimal mit wenigen Tropfen eines unpolaren Losungsmittels geldst, mit
EtOH gefillt und abzentrifugiert um Reaktionsnebenprodukte zu entfernen. Das
Produkt wurde in Pentan aufgenommen, nochmals zentrifugiert und die
Uiberstehende Losung abgenommen und im Argonstrom getrocknet. Der

Riickstand wurde ausgewogen und zuletzt in einigen ml Toluol gelost.

6.2.3 Ag-Nanopartikel

Die Synthese wurde unter Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. 0,1 mmol
AgOCOCF3 (22,9 mg) und 1 mmol Olsiure (0,318 ml) wurden in 1,5ml tert-
Butyltoluol gelést und dreimal entgast. In einem zweiten Kolben mit Septum und
Riickflusskiihler wurden 51,6 mg Hexadecandiol in 4,5 ml tert-Butyltoluol gelost
und bei 120 °C entgast. Die erste Losung wurde bei 110 °C in die sehr stark
geriihrte zweite Losung injiziert. Nach 10 min wurde entweder die Heizung
entfernt und die Reaktion durch abschrecken im Eisbad abgebrochen oder zur
Darstellung von Dodecanthiol geschiitzten Partikeln 1,5 mmol Dodecanthiol
(0,359 ml) hinzugegeben und fiir 90 min bei 110 °C gertihrt. Zur Aufarbeitung
wurden die Partikel mit 28 ml EtOH gefdllt und abzentrifugiert. Um
Reaktionsnebenprodukte und nicht reagierte Edukte abzutrennen wurde zweimal
in 2 ml Toluol geldst, mit 10 ml EtOH gefallt und abzentrifugiert. Zur Entfernung
nicht loslicher Nebenprodukte werden die Partikel in wenig leichtfliichtigem
Losungsmittel (Pentan, Hexan,CHCl3) aufgenommen und zentrifugiert. Die
Uberstehende Lésung wird in ein austariertes GefiR iiberfiihrt und im Argonstrom
eingetrocknet. Das Produkt wird ausgewogen und ist in unpolaren Losungsmitteln

redispergierbar.
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6.2.4 Cu-Nanopartikel

Methode 1: 9,9 mg CuCl (0,1 mmol) wurden in einem Schlenkkolben unter
Argonatmosphire vorgelegt. Nach Zugabe von 0,35 ml Olsdure (1,1 mmol) und
5 ml Dodecan wurde die Mischung dreimal entgast. Es wurde auf 60 °C geheizt
und fiir einige Minuten stark geriihrt bis die Bildung einer schwach getriibten
gelb-griinen Losung beobachtet wurde. Daraufhin wurden in Abfolge zuerst 84 mg
TBAB (1mmol) und innerhalb von 2min 0,35 mmol DT (~ 1,5 mmol)
hinzugegeben. Die Mischung wurde dann fiir 15-30 min geriihrt. Zur Aufarbeitung
wurde mit 25 ml EtOH gefdllt und wie fiir AgNP beschrieben aufgearbeitet. Es
wurden 3,4 + 0,6 nm DT-CuNP erhalten.

Methode 2: 25mg CuCl2*2H20 (0,15 mmol) wurden in einem
Schlenkkolben vorgelegt und in einem Olbad bei 60 °C fiir 30 min im Vakuum
geheizt. Im Argonstrom wurden daraufhin 0,7 ml DT (2,9 mmol) zugegeben und
die einsetzende Reaktion abgewartet. Anschliefend wurde die nun weifde zdhe
Masse mit 3 ml Dodecan versetzt und die Mischung erneut dreimal vorsichtig
evakuiert und mit Argon beliiftet. Unter Rithren wurde das Gemisch auf 140 -
160°C erhitzt und nach Bildung einer klaren gelben Losung wurden 30,6 mg TBAB
(0,36 mmol) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 -90 min in der
Hitze gerihrt. Nach Abkiihlen wurde mit 20 ml EtOH gefallt und wie fiir AgNP
beschrieben aufgearbeitet. Es wurden 3,4 + 0,4 nm DT-CuNP erhalten

6.2.5 CdSe-Nanopartikel

6,2 nm und 7 nm CdSe wurden von Isabella Tavernaro in den Laboren der
AG Schlecht, am Institut flir Anorganische und Analytische Chemie der JLU Giefen

synthetisiert.
TOP wurde vor Einsatz unter Schutzgasatmosphare destilliert.

Methode 1: 5-7nm CdSeNP wurden in Variationen einer Methode
dargestellt. Fiir 5nm CdSeNP wurden in einem Zweihals-Schlenkkolben mit
Septum und Innenthermometer 5g TOPO bei 180 °C fiir 30 min im Vakuum
geheizt. Die Temperatur wurde auf 120 °C gesenkt und es wurden 3 g HDA
hinzugegeben. Die Mischung wurde fiir weitere 30 min im Vakuum geheizt.

Danach wurde unter Argonschutzgasatmosphare auf 270 °C geheizt. 1,25 ml einer
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1M Losung von Se in TOP wurden in die TOPO/HDA-Mischung injiziert und
gewartet bis die Temperatur der Mischung wieder 270 °C erreichte. Dann wurde
die Heizung entfernt und es wurden sofort und unter sehr starkem Riihren 1,5 ml
einer 0,3 M Losung von Cd(OAc)z in TOP injiziert. Nach Abkiihlen der Mischung
auf 180 °C wird die Heizung wieder eingestellt 5 nm CdSeNP wurden bei einer
Endtemperatur von 210 °C und einer Heizdauer von insgesamt 10 min erhalten.
6 nm CdSeNP wurden bei einer Endtemperatur von 270 °C und einer Heizdauer
von 60 min erhalten. Zur Beendigung des Partikelwachstums wird die Heizquelle
entfernt und die Losung nach kurzem Abkiihlen mit 10 ml trockenem Toluol
verdiinnt. Die Aufarbeitung erfolgte an Luft. Zur Aufarbeitung wurden 5 ml aus
dem Reaktionskolben entnommen. Die restliche Losung wurde zur spateren
Verwendung unter Argon im Kiihlschrank gelagert. Zur entnommenen L&ésung
wurden 10 - 20 ml MeOH gegeben, abzentrifugiert und wie fiir AGNP beschrieben

aufgearbeitet.

Fir 7nm grofe CdSeNP wurden unter Argonatmosphire 92,2 mg
Cd(OAc)2, 1,15 g TOPO, 2,85 g HDA und 250 uL Olsiure in einen Kolben gegeben
und auf 270 °C geheizt. Daraufhin wurden 2,5 ml einer 0,2 M Lésung von Se in TOP
in die stark geriihrte Losung injiziert und fiir 30 min bei 270 °C geheizt.

AnschliefSend wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet.

6.2.6 Bereitung von NP-Losungen definierter Konzentration

Zur Bereitung von NP-Losungen einer bestimmten Konzentration wurde in
typischer Prozedur eine aus einer zuvor aufgereinigten Stammlésung
entnommene Menge an NP-Losung mit einem ausreichenden Volumen eines
Fallungsmittels (EtOH, MeOH, Vpolar/Vunpolar2 5) versetzt und das Nanomaterial
durch Zentrifugation abgetrennt, wobei der Uberstand verworfen wurde. Das
Nanomaterial wurde dann im Argonstrom kurz getrocknet und anschliefiend in
einer ausreichenden Menge an Pentan geldst, sodass moglichst eine klare und
hochkonzentrierte Losung entstand. Diese Losung wurde wiederum zentrifugiert
und der Uberstand vorsichtig abgenommen und in ein austariertes Gefif
tberfiihrt ohne eventuell abgesetztes Material aufzuwirbeln. Eine kleine Menge
wurde der Losung entnommen und nach weiterer fiir eine TEM-Untersuchung

angemessener Verdiinnung auf ein TEM-Grid prapariert. Die Losung im
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austarierten Gefafd wurde dann im Argonstrom bis zur Trockenheit eingedampft
und ausgewogen. Aus der TEM-Untersuchung wurde der durchschnittliche Radius
akern der Kerne der Partikel durch Ausmessung von ~50-400 einzelnen Partikeln

aus TEM-Aufnahmen bestimmt. Die Masse des Kernmaterials berechnet sich nach

41 3
ern = VKern aterial = o AKern aterial
mg Vkern * Pm l 3 a * Pm l

wobei Vi, das durchschnittliche Volumen der Partikel ist und die Dichte des
Kernmaterials im Festkorper, puyateria;, der Literatur entnommen wurde. Die

Masse der Ligandhiille wurde berechnet nach

2
Agern . MLigand _ 40 ern . MLigand

Mpyiitle =

2 2 4
naLigand Ny aLigand Ny

wobei Agery, die Oberflache des NP, a;;44,4 der Radius der ligierenden Kopfgruppe
des Liganden, Mj;5qnq die molare Masse des Liganden und N, Avogadros

Konstante ist. Die NP-Stoffmenge der ausgewogenen Probe der Masse mp,.p, ist

dann

Mprobe " i
Myiille + Mgern NA

Nyp =

Nach der Berechnung von nyp wurde ein der gewiinschten Konzentration
der NP-Losung entsprechendes Volumen eines unpolaren Losungsmittels zur

Losung der NP eingesetzt.

6.2.7 Bereitung der Probenmischungen fiir die PL-
Messreihen S1-S3

Die Probenmischungen wurden unmittelbar vor der Messung hergestellt.
Fiir die Messreihen S1-S3 wurden je eine 1 uM Stammlésung von 7 nm-CdSe, 5 nm
CdSeNP, AuNP und AgNP hergestellt. Durch schrittweise Verdiinnung der MNP-
Losungen wurden 0,1 pM, 0,01 uM und 0,001 uM MNP-L6ésungen hergestellt. Als
Losungsmittel wurde eine Losung von 5 gew% TOPO in Dodecan verwendet. Die
SNP-MNP-Mischungen der SNP Konzentration 0,1 uyM und einer MNP-
Konzentration ¢(MNP) wurden durch Vorlage von 20 pL einer 1 uM SNP-Losung,
Zugabe eines Volumens V(MNP) < 180 puL. einer MNP-Lésung der Konzentration
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c(Stamm) (0,1 uM, 0,01 pM, oder 0,001 pM) und Auffiillen des Volumens auf
200 pL mit 5 gew%-TOPO/Dodecan erhalten. Die Konzentration der SNP wurde so
in jeder Probe auf 0,1upuM, die Konzentration der MNP auf
c(MNP)=(V(MNP)/200 pL)*c(Stamm) eingestellt. Zum Beispiel wurden 20 pL
einer 1 pM CdSeNP-Losung und 10 pL einer 0,01 uM AuNP-Lésung zusammen mit
170 pL Dodecan gemischt um eine 0,1 uM CdSeNP-Losung mit einem AuNP-Anteil
von 0,5 % bezogen auf CdSeNP zu erhalten.

6.3 PL-Messungen

PL-Messungen wurden an einem Renishaw inVia Raman-Spektrometer
durchgefiihrt. Als Anregungsquelle diente ein Ar-Laser mit einer
Anregungswellenldnge von 532 nm. Der Messbereich des Detektors reicht 535 -
900 nm. Es wurden jeweils 20 oder 40 pL der Probenlésungen in einem eigens
hergestellten Probentdpfchen, dass ein Volumen von 50 pL hat und mit einem
Glasplattchen verschlossen werden kann, vermessen. Das verwendete 5x-Objektiv
steht einige Millimeter liber der Fliissigkeitsoberfliche. Der Laser wird in die
Losung fokussiert, indem das Lumineszenzsignal maximiert wird, d.h. es wurde
ein kleiner Bereich des Spektrums im Bereich des Lumineszenzmaximums fiir 5 s
gemessen und das Signal durch Variation des Fokus maximiert. Die Laserleistung
wurde anhand der Lumineszenzintensitit der reinen Halbleiterpartikelprobe so
gewahlt, dass das Signal in etwa die halbe Sattigung des Detektors erreicht. Die
Leistung des Lasers betrug dann wenige Milliwatt. Der Messraum wurde auf 20 °C

temperiert. Alle Spektren wurden mindestens dreimal gemessen und gemittelt.

6.4 Gerate

Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbeugungs-
experimente wurden an einem Phillips-CM30-(S)TEM (LaBs-Kathode, 300 kV
Beschleunigungsspannung) ausgestattet mit einer GATAN-Digitalkamera
durchgefiihrt. Aufnahmen wurden mit der Software Digital Micrograph
aufgezeichnet und bearbeitet. Als Probentriager dienten kohlebedampfte
Kupfernetze (300 mesh) der Firma Plano. UV-Vis-Extinktionsspektren wurden an
einem HP 8452A Diode Array Spectrophotometer und einem Agilent 8453 UV-Vis

gemessen.
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6.5 Simulation der Brown’schen Dynamik

Fir die Berechnungen wurde die frei zugangliche, unter Linux laufende
Software Espresso 3.2.0 verwendet.[110.111] Zyr Verwendung der Software wurden
Skripte mit der Programmiersprache TCL (Tool command language) geschrieben
(s. Anhang 8.3). Die Integration der Partikelbewegungen wurde mit einem
Zeitschritt von 10fs oder weniger und fiir mindestens 5 pus Simulationszeit.
durchgefiihrt. Die Abstandsverteilung zwischen nachsten Nachbarpartikeln (SNP-
MNP bzw. MNP-MNP) wurde dabei aus mindestens 10% Konfigurationen
aufgezeichnet und iber alle Konfigurationen gemittelt. Das simulierte System
enthielt 1000 SNP und eine den Konzentrationsverhaltnissen in S1 bis S3
entsprechende Anzahl an MNP. Die Grofde der Simulationsbox wurde aus der
Anzahl der eingesetzten SNP berechnet, sodass die Dichte der SNP der des realen
Systems entsprach. Die resultierende Kantenldnge der Box war 2,6 pm. Zu Beginn
der Simulation wurden die Partikel an zufdlligen Orten in der Box platziert. Das
Losungsmittel Dodecan wurde durch seinen Viskositatswert und seine reduzierte
Temperatur bei 20°C reprdsentiert. Die Unterschiede zwischen den
Partikelspezies wurden in der Simulation berticksichtigt, indem die Parameter
Partikelmasse und Reibungskoeffizient (durch Viskositat und

Partikeldurchmesser bestimmt) entsprechend gewahlt wurden.
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8 Anhang

8.1 PL-Experiment in Kapillare

Die PL von Losungen von 6,2 nm CdSeNP der Konzentration 0,1 pM mit
verschiedenen Mengen an zugesetzten 6,4 nm AuNP bzw. ~4,1 nm AgNP wurde in

Quarzkapillaren gemessen.

2 =
1.8 - 4.1 nm DT-AgNP
1,6 - =6,4 nm DT-AuNP
14 - 6,2nm CdSeNP

—PL

1,2: 1

0,8 -

Intensitat (norm.)

0,6 -

0.4 -

0,2 -

O T T T T T T !
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange in nm

Abb. 8-1. Extinktionsspektren von 6,4 nm AuNP, 4,1 nm AgNP und 6,2nm CdSeNP und
Emissionsspektrum von 6,2 nm CdSeNP, die in einer MeBreihe in Kapillaren zum Einsatz kamen.

130



8 Anhang

70000 -
60000 - ——0nM AgNP
~—=1nM AgNP
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< ~—3,8nM AgNP
Hi+3
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§ 30000 - #
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0 E T T T —= T T T
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Abb. 8-2. Emissionsspektren einer 0,1 uM Lésung von 6,2 nm CdSeNP in Gegenwart von AgNP
unterschiedlicher Konzentration.

60000 -
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40000 - e ) NM AUNP
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Abb. 8-3. Emissionsspektren einer 0,1 uM Lésung von 6,2 nm CdSeNP in Gegenwart von AuNP
unterschiedlicher Konzentration.
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¢ Messung 6,2nm CdSeNP 4,1 nm AgNP

1-Reabsorption

....... 0,3uM
— =0,15uM
s ), 1 UM

E w— 0,05uM

g

=, eeeean 0,01 M

£1 —

)

c e

[

E

.
0 20 40 60 80 100

Konzentration AuNP in nM

Abb. 8-4. Auftragung der nach Gleichung 27 berechneten PL-Intensitdat (blaue Linien) fir
verschiedene SNP-Konzentration, der Reabsorption der PL (rote Linie, als ,1-Reabsorption“
aufgetragen) und der gemessenen PL-Intensitdt (schwarze Rauten) einer Mischung von 6,2 nm-
CdSeNP und 4,1 nm-AgNP gegen die Konzentration der AgNP, normiert auf die PL-Intensitat der
Probe in Abwesenheit von AgNP. Die Konzentration der CdSeNP in der gemessenen Probe betrug
0,1 pM. Die zur Berechnung eingesetzten Werte finden sich in Tabelle 6.

. ¢ Messung 6,2nm CdSeNP

6,4 nm AuNP
— 1-Reabsorption

.......

Intensitat (norm.)

0 20 40 60 80 100
Konzentration AUNP in nM

Abb. 8-5. Auftragung der nach Gleichung 27 berechneten PL-Intensitdat (blaue Linien) fir

verschiedene SNP-Konzentration, der Reabsorption der PL (rote Linie, als ,,1-Reabsorption”

aufgetragen) und der gemessenen PL-Intensitdt (schwarze Rauten) einer Mischung von 6,2 nm-

CdSeNP und 6,4 nm-AuNP gegen die Konzentration der AgNP, normiert auf die PL-Intensitat der

Probe in Abwesenheit von AgNP. Die Konzentration der CdSeNP in der gemessenen Probe betrug
0,1 pM. Die zur Berechnung eingesetzten Werte finden sich in Tabelle 6.
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Tabelle 6. Werte fiir die Berechnung der Kurven in Abb. 8-4 und Abb. 8-5.

4,1 nm AgNP | 6,4 nm AuNP

amne [nm] 7 7,5

Dmnp 0 1,5
Ry s [nm] 0 12,34
Rg_p [nm] 14,35 14,47
Ry-m [nm] 0 24,48
€mnp/€Esnp (47,9) 62,1

QYsNP 0.1 0.1
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8.2 Umformung von Gleichung 26 in Gleichung 27

Gleichung 26:
FT
SNP FT ky—m * Nvnp
IoQabs + Npi * ey * 1/<1 + kF?T)
IENPHNG = (1= Ay oS R e Nep
em ra
kio'® + ks * Nunp
Gleichung 26b:
6
MNP 4 3 kMNP Ruom” =% 4/3mr50q3p
SNP IoQabs pMNP§7Trsca MNP RM—>S ranSrsca sca PMNP
IOQa * RM 56 4 k Tmin rsca *1 T R
MNP MNP > Mos®
[SNP+MNP kye'" + kre' psnp T?"Tscf kre'" 12— % 4/3 rseopnp
i 1-A4 % T"min"Tsca TYmin~Vsca KSNP N
IgIIYP B ( em) k R 6 rad ‘YSNP
kSNP 4 —re S—>M *pMNPgnrsca
Tmm rsca
kSNP
* TSNP, SNP
IOQabs krad NSNP
SNP
it -4 3 MNP _ €MNP SNP SNP _ IoQabs IoQabs NMnP MNP Rmsom,s®
mit: Nsnp,mnp /3 MTsca” PSNP,MNP» (abs /eSNP Qabs » IpL JeSNP Nsnpkraa, Npr = KNP 41 FT Nonp” kitsoms = kre rmin®Teca®’
Gleichung 27:
12
1+ EmnpPuNPPsNPRM-s
6 6 6
I PHMNP ESNP(3/ Tmin® + Rus®Psnp ) (Ru-m®Pune + Ruos®Psnp)
A —(1-4,,)* 4n
SNP em
I3} 1 +47TRS—>M PunP
Brmm
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8.3 Skript fiir die Simulation Brown’schen Dynamik

Das Skript wurde in der Programmiersprache TCL fiir die Software

Espresso 3.2.0 verfasst.
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#C .Rohner 2013
Simulation script for dilute semiconductor and metal nanoparticle (snp, mnp)
colloidal mixtures in nonpolar solvent.

Particles have no volume, no HI-interactions, no charges. (A volume can be set,
1f soft-sphere potential is enabled)

Difference between particles only in diffusion coefficient through Langevin
thermostat gamma-value.

The script should easily be scalable. Higher concentrations of particles will
make the simulation box smaller, but keep the simulated particle number the
same. The units used are distance in nm, time in s, concentration in pM/L, mass
in kg.

s RS
o M Mt W N N

puts "[code_info]\n"

#Setup of variables#
#

# Number of semiconductor nanoparticles (SNP) is fixed and given in pM/L.

# Number of metal nanoparticles is given in percent of the SNP concentration.
# The number of simulated particles has to be given as an integer. All other
# values as a double. The resulting simulated box size will be calculated.

# Core radii of the particles have to be given in nm. One nanometer is

# automatically added for the ligand shell in sufficient accuracy or can be
# changed in the expressions for r_snp/r_mnp.

E XX EEE R

set core_rad_shp 3.5
set core_rad_mnp 2.5
set r_snp [expr { $core rad snp + 1.0 } ]
set r_mnp [expr { $core_rad mnp + 1.0 } ]

#Enter the concentration of semiconductor NP in puM/L #

set snp_conc 0.1

#Enter the fraction of metal NP in % of SNP concentration#
set mnp_frac 5.0

#umber of SNP. Changes the total system size.#

set shp_num 1000

set part_n [expr {$snp_num + ( $snp_num * $mnp_frac / 100.0 )}]

set total_conc [expr {$snp_conc + {$mnp_frac / 100.0 * $snp_conc) }]
set mnp_num [expr { $part_n - $snp_num }]

set units [expr { (1.0 / [NAVOGADRD] * le+06) * le+24 } |

puts "The total concentration is $total_conc uMol/L.
The total number of simulated particles is $part_n. This must be an Integer. The number of
MNP of these is $mnp_num.\n "

#Calculation of the simulation box#

"

# The size of the box is calculated automatically from the settings for number of
# SNP and their concentration

2

R R

set box_vol [expr { $part_n / $total_conc * $units } |
set box_length [expr { pow{$box_vol,1.0/3.0) } ]
set partdistmean [expr { pow( ($box_vol/$part_n},1.08/3.0) } ]

puts "The box volume is $box_vol in rm3."

puts "The box length is $box_length nm.
And the mean particle distance should be $partdistmean nm.\n"

#Setting up Espresso#
#

# The critical temperature of dodecane is 658 K. This is used to calculate
# the reduced temperature at 20 °C room temperature. The friction coefficient
# gamma for the Langevin thermostat will be overwritten for the individual

# particles in the next section.
4

R

set T_red [expr { 293.15 / 658.0 } |

setmd box_1 $bhox_length $box_length $box_length
setmd time_step 0.00000000001

setmd skin 200.0

integrate set nvt

thermostat langevin $T_red 1.0

puts "The box length: [setmd box 1] nm"

puts "The time step: [setmd time step] s"

puts "The SKIN: [setmd skin]"

puts "The ensemble: [integrate]"

puts " [thermostat]"

puts "The reduced Temperature: [setmd temperature]"
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#exit
#utting the particles in the box#
# The particles differ in their langevin friction coefficient set for each #
# particle type. The particles are placed at random positions in the box. #
# Solvent in this case i1s dodecane with a shear viscosity of 0.001487 m"2s"-1 #
# at 20°C #
# "
#Semiconductors (or whatever particle type zero is)#
set visc 0.001487e+18
set shp_mass 9.4049E-21
#Mass of 7 nm CdSe/TOPO-NP S9.4049E-21 kg#
#Mass of 5 nm CdSe/TOPO-NP 2.866E-21 kg#
set diff_snp [ expr { 6 * [PI] * $r_snp * le-09 * S$visc } ]
for {set i 0} { $i < $snp_num } {incr i} {

set xpos [ expr {rand() * $box_length} ]

set ypos [ expr {rand() * $box_length} |

set zpos [ expr {rand() * $box_length} ]

part $i pos $xpos $ypos $zpos type O gamma $diff snp mass $snp_mass
1
set mnp_mass 1.3046e-20
#Mass of 5 nm Au/DT-NP : 1.3046E-20 kg#
#Metals#
set diff_mnp [ expr { 6 * [PI] * $r_mnp * le-09 * $visc } ]
for {set j $snp_num} { $j < $part_n } {incr j} {

set xpos [ expr {rand() * $box_length} ]

set ypos [ expr {rand() * $box_length} ]

set zpos [ expr {rand() * $box_length} ]

part $j pos $xpos Sypos $zpos type 1 gamma $diff mnp mass $mnp_mass
}
puts "The friction coefficient of the SNP is $diff_snp in SI-Units"
puts "The friction coefficient of the MNP is $diff_mnp in SI-Units"
#isualize the simulation#
# ”
# Set vmd to yes to start a connection to vmd on port 10000. Right now the #
# color of the SNP (type 0) is set yellow and the MNP (type 1) are red. Both #
# are rendered with the radius set at the beginning of the script. #
set vmd ""

if { $vmd == "yes" } {

set filevsf [open "cdse_au.vsf"' "w"]
writevsf "$filevsf" radius "0 $r_snp 1 $r_mnp"
writevef "$filevsf”
imd connect 10000
set vmdout_file [open "vmd_start.script" "w"]
puts $vmdout_file "logfile wmd.log"
puts $vmdout_file "mol load vsf cdse_au.vsf"
puts jvmdout_file "rotate stop"
puts Svmdout_file "mol modstyle 0 © CPK 1.800000 0.300000 8.000000 6.000000"
puts $vmdout_file "mol modcolor @ 0 Type"

puts Svmdout_file
puts $vmdout_file
puts $vmdout_file
puts $vmdout_file
puts $vmdout_file
puts $vmdout_file

"color Type O 4"

"color Type 1 1"

"imd connect ubuntu loc0@"

“imd transfer 1"

"imd keep 1"

"proc pbesetup {} {pbc set \"$box_length $box_length $box_length\"

-all}"

close $vmdout file

exec vmd -e vmd_start.script &
imd listen 200

1

#larm-up#
"

# Warm-up is usually not necessary as the particle concentration is very small
# and the particles are already randomly distributed. A problem exists as the
# soft sphere interaction cannot be capped, so that first a random walk is

# calculated until a certain minimum distance between all particles 1s reached.
# That distance should be larger than the cut-off value of the soft sphere

# interaction, that is set automatically in the next section, after the random
# walk is performed without particle interactions.

4

R R
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set 10
set min ©
#set cap 10
while { $min < 400.0 } {

integrate 2000

set min [analyze energy kinetic ]
puts "$i $min"
iner i
if { $i == 1000} break
¥
while { $min < [expr { 3 * $r_snp }1} {
integrate 2000
set min [analyze mindist |
#puts "$min"
iner i
if { $i == 1000} break
imd positions

puts "Warmup finished. Kinetic energy now $min"

#etting up interactions#
#

# Enable a soft sphere potentialbetween the particles by unquoting the inter
# commands. The magnitude at one nanometer of 1.4945e-25 J/particle will be
# used. This might be wrong.Type @ has to be the SNP. Type 1 are the MNP.

# The time step has to be set to less than a fs to prevent heating.

44

R R

#inter 0 0 soft-sphere 1.4945e-25 6 [expr { 2.0 * ($r_snp + 3.0) }] [expr { 2.0 * $r_snp }]
#inter 1 1 soft-sphere 1.4945e-25 6 [expr { 2.0 * ($r_mnp + 3.0) }] [expr { 2.0 * $r_mnp }]
#inter 0 1 soft-sphere 1.4945e-25 6 [expr { 1.0 * ($r_snp + $r_mnp + 3.0} }] [expr { $r_snp
+ $r_mnp }]

#Main integration loop and Analysis#
#

# The main integration loop. Set the number of cycles and steps for the

# integration. The data will be written to a file with the MNP-Fraction as the
# filename ending. Use the writecheck to specify after home many cycles the data
# 1s analyzed and written to disk by setting "incr 1" to a higher value.

4
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set n_cycle 5000
set n_steps 100

set writecheck 1
for {set i 0} { $i <= $n_cycle } {incr i } {
lappend writecheck $i

set mean_dist [open "close_7nm-meandist_$mnp_frac.2.dat" "w"]
#set rad_dist_fl [open "S5nm-radialdist-au-cdse_$mnp_frac.dat" "w"]
#set rad_dist_f2 [open "Snm-radialdist-au-au_smnp_frac.dat" "w"]
set i 0

set j O

set mean_energy 0

while { $i<$n_cycle } {
puts $i
integrate $n_steps
imd positions
set x [lsearch $writecheck [expr {$i + 1}]]
if { $x > -1} {
puts $mean_dist "[analyze distribution @ 1
#puts $rad dist_f1l "[analyze rdf 0 1 0.0 B
#puts $rad dist_f2 "[analyze rdf 1 1 0.0 8
incr j
#puts "[analyze energy]"
#set mean_energy [expr { $mean_energy + [analyze energy kinetic] } ]
puts "Files updated"

0.0 50.0 100 ©@ 1]"
0.0 800]"
0.0

o]
0 goo]"

}

iner i
¥
#set mean_energy [expr { $mean_energy * [NAVOGADRO] / ($j * 1000 * le+l8 * [setmd
n_part]) } 1]

close $mean_dist

#close $rad_dist_fl

#close $rad_dist_f2

#Ariting a log of all calculation parameters#

set simlog [open "7nm-simlog $mnp_frac.log" "w"]

set sim_time [expr { $n_cycle * $n_steps * [setmd time_step] } 1]

138




Anhang

puts $simlog

puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog
puts $simlog

"This is the simulation log to the data stored in\n meandist_$mnp_frac.dat\n
Only the closest particles were of interest"

"The Simulation ran with\n [code_info]\n"

"Parameters\n"

"The box length: [setmd box_l] nm\n"

"The time step: [setmd time_step] s\n"

"The simulated time $sim_time s\n"

"The SKIN: [setmd skin]\n"

"The ensemble: [integrate]\n"

"[thermostat]"

"The reduced Temperature: [setmd temperature]\n"

"The particle radii used for calculations: SNP $r_snp hm, MNP $r_mnp nm\n"
"The friction coefficient of the SNP is $diff_snp on the nm-scale\n"

"The friction coefficient of the MNP is $diff_mnp on the nm-scale\n"

"The total concentration was $total_conc pMol/L. The total number of simulated

particles was Spart_n. The number of MNP of these was $mnp_num.\n"
#pouts $simlog "The mean kinetic energy was $mean_energy kJ/mol."

close $simlog

puts "\nFinished\n"

exit
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niedergelegt sind, eingehalten. Ich stimme einer Uberpriifung der Thesis mittels
Anti-Plagiatssoftware gemafd § 25 Abs. 6 der Allgemeinen Bestimmungen fiir
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