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Einleitung

Aufgrund ihrer einzigartigen optischen Eigenschaften sind plasmonische Nanopartikel seit geraumer Zeit Gegenstand inten-
siver Forschung und gelten zudem als vielversprechende Materialien fiir den Einsatz in den Bereichen der Biosensorik, des
Imaging, der optischen Antennen und Wellenleiter oder fiir die oberflichenverstarkte RAMAN-Spektroskopie."¥

Die Bandbreite der verfiigbaren Materialien reicht dabei von klassischen Edelmetallpartikeln (z. B. aus Gold oder Silber), wel-
che eine Resonanzfrequenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen, bis zu entartet dotierten
Halbleiterpartikeln aus Kupferselenid oder ITO (mit Zinn dotiertes Indiumoxid), die aufgrund ihrer im Vergleich kleineren
Anzahl an freien Ladungstrigern Licht aus dem nahinfraroten Bereich absorbieren.®”

Nach wie vor werden in regelmaBigen Abstdnden Materialien entdeckt, welche als Nanopartikel aufgrund des Vorhanden-
seins einer ausreichenden Anzahl an freien Ladungstragern eine lokalisierte Oberflichenplasmonenresonanz aufweisen. Ein
Beispiel hierfiir sind Nanopartikel verschiedener metallischer Nickelsulfid-Phasen (hier vorrangig Polydymit und
Heazlewoodit), welche wie die intensiv erforschten Edelmetallpartikel eine Resonanzfrequenz im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums zeigen und somit potentiell als deutlich kostengiinstigere Alternative zu letzteren fungieren
kénnten.®

Im Rahmen dieses Projekts werden neben der Entwicklung und Verbesserung der Synthese dieser Nanopartikel ihre
plasmonischen Eigenschaften erstmalig untersucht.

Ergebnisse

Es konnten erfolgreich spharische Ni,S, (Heazlewoodit) Nanopartikel mit einem bisher unerreichten Grad an Monodispersitat
hergestellt werden. Eine transmissionselektronenmikroskopische (TEM) Aufnahme der Partikel mit einem durchschnittlichen
Durchmesser von 5,1 £ 0,4 nm ist in Abbildung 1A dargestellt. Sie weisen eine ausgepragte Extinktionsbande bei etwa 453
nm auf (siehe Abbildung 1E), welche ihrer lokalisierten Qberflachenplasmonenresonanz zugeordnet werden kann.

Es wurden zudem Kern-Schale Nanopartikel (siehe Abbildung 1B+C) durch Ni,S, Schalenwachstum auf Gold-Keimen (siehe
Abbildung 1D) synthetisiert. Die Extinktionsbande der Partikel verschiebt sich mit zunehmender Schalendicke zu kirzeren
Wellenldngen (siehe Abbildung 1E), da die Resonanzfrequenz des Schalenmaterials Ni,S, groBer ist, als die der Gold-Kerne.
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Abbildung 1: (A-D) TEM-Aufnahmen von Ni,S, Nanopartikeln (A), Au-Ni,S, Kern-Schale Partikeln mit einer dicken (B) bezie-

hungsweise diinnen (C) Schale und puren Gold Keimen (D). (E) Normierte UV/vis/NIR-Extinktionsspektren der gezeigten Nano-

partikel. Es ist zu erkennen, dass sich die Resonanzfrequenz der Kern-Schale Partikel mit steigender Schalendicke von der Lage
der puren Gold-Keime zu dem Maximum der Ni;S,-Bande hin hypsochrom verschiebt.

Zusitzlich zu den plasmonischen Ni,S, Nanostrukturen wurden literaturbekannte Ni,S, (Polydymit) Nanostibchen mit unter-
schiedlichen Aspektverhiltnissen (AV) hergestellt” TEM-Aufnahmen dieser Partikel sind in Abbildung 2A-C dargestellt. Es ist
deutlich zu sehen, dass auch diese Nanopartikel eine ausgepragte Resonanz im sichtbaren Bereich des Spektrums aufweisen
(siehe Abbildung 2D).

VergroBert sich das Aspektverhaltnis der Stabchen, so ist zudem eine steigende, breite Absorption im nahinfraroten Bereich
zu erkennen, welche durch die unterschiedliche Resonanzfrequenz der Ladungstrégerdichte entlang der transversalen und
der longitudinalen  Achse der Nanopartikel erklart werden kann. Da die zusadtzliche lokalisierte
Oberflachenplasmonenresonanz entlang der longitudinalen Achse jedoch stark gedampft ist, ist im Absorptionsspektrum
keine ausgepragte Bande zu sehen.
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Abbildung 2: (A-C) TEM-Aufnahmen von irrequldr geformten Ni,S, Nanopartikeln (A) sowie Ni,S, Nanostdbchen mit einem AV
von 3,9 (B) beziehungsweise 4,6 (C). (D) Normierte UV/vis/NIR-Absorptionsspektren der entsprechenden Partikel. Mit wachsen-
dem Aspektverhdltnis nimmt die Absorption der Nanostdbchen im nahinfraroten Bereich deutlich zu.

Zusammenfassung

Es konnten erfolgreich plasmonische Nanostrukturen aus zwei unterschiedlichen Nickelsulfid-Phasen hergestellt werden,
welche lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanzen im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen.
Damit konnte das Forschungsgebiet der Materialien mit Resonanzfrequenzen in diesem Bereich, welches bisher vornehmlich
von Edelmetallpartikeln dominiert wurde, durch deutlich kostenglinstigere Materialien erweitert werden.

Die hier prasentierten Forschungsergebnisse und zusatzliche Messdaten sind verfiigbar in Form von Quelle [8].
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