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Kurzfassung

Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit werden die optischen Eigenschaften von Hybridsystemen, bestehend aus
Gold Nanopartikeln und Farbstoffen, zeitaufgelost und zeitintegriert untersucht.

Metallische Nanopartikel besitzen gegeniiber organischen Molekiilen um GréBenordnungen hohere
Absorptionsquerschnitte und sind damit viel versprechende Akzeptoren in Energie-Transfer Systemen.
Das Absorptionsspektrum von Plasmonen, d.h. der Kollektivbewegung von Leitungsbandelektronen,
liegt bei Gold Nanopartikeln im sichtbaren Spektralbereich und weist damit einen guten spektralen
Uberlapp mit den Emissionsspektren géingiger organischer Farbstoffe auf.

Im Mittelpunkt der Arbeit steht die Fluoreszenzausldschung von Farbstoffen, welche auf eine dipol-
induzierte Kopplung der molekularen Anregung mit dem Partikelplasmon der Gold Nanopartikel
zuriickzufiihren ist. Die experimentellen Ergebnisse belegen, dass Gold Nanopartikel mit einem
Radius von nur / nm bereits in der Lage sind, die Quanteneffizienz der oberflichengebundenen Farb-
stoffe um 99,8 % zu verringern. Es kann zudem gezeigt werden, dass bereits ein geringer spektraler
Uberlapp zwischen Farbstoffemission und Plasmonresonanz ausreicht, um die Quanteneffizienz der
Farbstoffe bis zu Abstdnden von /6 nm um liber 50 % zu reduzieren. Derart hohe und langreichweitige
Ausloschungseffizienzen werden in Energie-Transfer Systemen mit organischen Akzeptormolekiilen
nicht erreicht. Die Ergebnisse zeigen, dass Gold Nanopartikel-Farbstoff Hybridsysteme das Potential
fiir eine zukiinftige neue Generation von sehr effektiven Nanosensoren besitzen. Es werden fiir drei
verschiedene Farbstoffe Serien von Hybridsystemen hergestellt, in denen stets nur ein Parameter,
nédmlich die NanopartikelgroBBe oder der Abstand des Farbstoffes zum Nanopartikel, systematisch iiber
eine GroBenordnung gedndert wird.

Die extrem effiziente Fluoreszenzausloschung resultiert aus einem strahlungslosen Energie-Transfer
zum Nanopartikel und einer gleichzeitigen Absenkung der strahlenden Rate des Farbstoffs. Die
experimentell ermittelten strahlenden und nichtstrahlenden Raten der Hybridsysteme werden mit
Modellrechnungen nach Gersten und Nitzan verglichen. Es zeigt sich, dass bei konstantem Molekiil-
abstand, aber unterschiedlichen PartikelgroBen, eine qualitative Ubereinstimmung der Messergebnisse
mit den Modellvorhersagen vorliegt, die absoluten Energie-Transfer Raten sich jedoch um bis zu zwei
GroBenordnungen unterscheiden. Diese Diskrepanz wird auf das Einwirken von nichtlokalen Effekten
in unmittelbarer Ndhe des Nanopartikels zuriickgefiihrt. Die experimentellen Ergebnisse liefern einen
wichtigen Beitrag zur seit langem debattierten Frage, ob iiberhaupt und in welchem Mafle nichtlokale
Effekte einen Energie-Transfer zum Gold Nanopartikel beeinflussen.

Bereits ohne oberflichengebundene Farbstoffe zeigen Gold Nanopartikel eine Photonenemission. Das
spektrale Emissionsprofil ist der spektralen Form der Plasmonresonanz sehr &dhnlich. Die Quanten-
effizienz liegt um vier Groflenordnungen iiber der an Goldfilmen gemessenen Emission, die auf eine
direkte Rekombination von d-Bandléchern mit sp-Bandelektronen, zuriickgefiihrt wird. Eine radius-
abhéngige Messserie erlaubt zum ersten Mal eine mikroskopische Erkldrung der beobachteten
erhohten Fluoreszenz: In einem mehrstufigen Prozess wird zunichst durch eine strahlungslose
Elektron-Loch-Rekombination ein Partikelplasmon generiert, dass anschlieBend innerhalb weniger
Femtosekunden strahlend via Emission eines Photons zerfillt.
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1 Einleitung

1 Einleitung

Die technologischen Fortschritte im vergangenen Jahrzehnt hinsichtlich der prézisen Herstellung und
exakten Charakterisierung nanostrukturierter Materialien haben die Wissenschaft an die Schwelle
einer neuen Ara gebracht: Der Moglichkeit einer gezielten Manipulation und Untersuchung von
Materie auf der Nanometerskala. Der Drang ,.die Nanometerwelt zu erobern™ hat sich in vielen
wissenschaftlichen Bereichen zu einem Forschungsschwerpunkt entwickelt. Die molekulare Nano-
sensorik zdhlt beispielsweise hierzu. Doch benétigen die Fortschritte bei der Herstellung von
Nanostrukturen z.B. auf dem Gebiet der makro- und supramolekularen Chemie auch zugleich immer
genauere und effizientere physikalische Analysemethoden. Weiterentwicklungen auf dem Gebiet der
Nanotechnologie sind daher durch eine verstirkte interdisziplindre Zusammenarbeit gekennzeichnet.
Die Nanotechnologie wird heutzutage auch als zukunftsweisende Schliisseltechnologie des 21.
Jahrhunderts bezeichnet !,

Die grundlegendste Methode, eine Nanostruktur zu charakterisieren, ist, den Abstand zwischen zwei
Punkten der Struktur zu bestimmen. Eine elegante Methode Abstéinde auch unterhalb der klassischen
Beugungsbegrenzung zu detektieren bietet die Fluoreszenzspektroskopie. Mitte des vergangenen
Jahrhunderts erkannte Theodor Forster, dass Farbstoffmolekiile strahlungslos Energie austauschen,
sofern der intermolekulare Abstand nur wenige Nanometer betrdgt und das Fluoreszenzspektrum des
einen Farbstoffs (Donor) mit dem Absorptionsspektrum des anderen Farbstoffs (Akzeptor) tiberlappt
Bl Dieser Transfer der elektronischen Anregungsenergie basiert auf einer strahlungslosen dipolindu-
zierten Kopplung zwischen den Molekiilen. Fiir den Donor 6ffnet sich ein zusétzlicher Zerfallskanal,
dessen Transferrate stark abstandsabhidngig ist und die optischen Eigenschaften beider Farbstoffe
dndert. Anhand der Anderungen konnen Abstéinde im Bereich von 5 nm mit einer Genauigkeit von 5
Angstrom nachgewiesen werden . Der dipolinduzierte Energie-Transfer wird als FRET (Forster
Resonanz Energie Transfer) bezeichnet, und gilt in vielen Bereichen der Wissenschaft, wie z.B. der
Biotechnologie, Genomforschung, Molekularbiologie oder auch der biomedizinischen Forschung, als
eine wichtige Methode Abstéinde zu messen.

So erfolgreich sich Farbstoffe als ,,FRET-Nanosensoren* auch etabliert haben, ist deren Einsatzgebiet
doch eingeschriankt: Wihrend z.B. kleinere Proteine noch mit FRET untersucht werden konnen, ist der
Abstand von Donor und Akzeptor wegen der limitierten Reichweite der Dipolkopplung bei der Unter-
suchung der Hybridisierung von DNA-Stréingen auf nur wenige Basensequenzen beschrinkt ). Ein
anderer Nachteil ist die durch Photodegradation begrenzte Lebensdauer eines Farbstoffmolekiils. Tritt
diese ein, so entspricht dies einem Totalausfall des Nanosensors ),

In den letzten Jahren besteht daher ein zunehmendes Interesse an alternativen FRET-Systemen. So

10131 Flyoreszierende Halb-

versucht man, sich die Vorteile von Nanopartikeln zunutze zu machen |
leiter Nanopartikel werden wegen ihrer schmalen Emissionsbanden und hohen Photostabilitdt als
Energie-Donatoren verwendet. Metallische Nanopartikel besitzen gegeniiber Farbstoffen um GrofBien-
ordnungen hohere Absorptionskoeffizienten, da deren quasifreie Leitungsbandelektronen leicht zu
kollektiven Oszillationen (Plasmonoszillation) angeregt werden konnen. Da die Energie-Transferrate
direkt vom Absorptionskoeffizienten abhéngt, sollten mit metallischen Nanopartikeln als Energie-

Akzeptoren groflere Abstdnde detektierbar sein. Gold Nanopartikel sind von besonderem Interesse, da
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1 Einleitung

deren Plasmonresonanz in sichtbaren Spektralbereich liegt und fiir die optische Spektroskopie damit
leicht zugénglich ist.
Wihrend theoretische Modellierungen von Nanopartikel-Farbstoff Hybridsystemen seit {iber zwei

14161 blieb aufgrund fehlender experimenteller Mess- und Priparationstechni-

Jahrzehnten vorliegen !
ken eine Bestitigung oder Negation derselben aus. Die tatsdchlichen Einfliisse des Nanopartikels auf
die Fluoreszenz des Farbstoffes sind bis heute im Detail noch nicht verstanden. Die Nanotechnologie
von heute ist jedoch in der Lage, Proben in einer Prizision herzustellen, die es gestatten, die Parameter

des Hybridsystems a) systematisch und b) unabhingig voneinander zu veréndern.

Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit besteht darin, Hybridsysteme aus Gold Nanopartikeln mit
oberflichengebundenen Farbstoffen zeitaufgelost und zeitintegriert spektroskopisch zu charakteri-
sieren. Um die Mechanismen der Fluoreszenzausloschung zu erfassen, werden als Parameter die
NanopartikelgroBe und der Farbstoffabstand zum Nanopartikel systematisch {iber je eine Groflenord-
nung verdndert und die experimentellen Ergebnisse mit Modellrechnungen nach Gersten und Nitzan
verglichen """ In der vorliegenden Arbeit kann zum ersten Mal die Ursache einer extrem effizienten
Fluoreszenzausloschung gezeigt werden, ndmlich das Zusammenwirken eines strahlungslosen
Energie-Transfers vom Farbstoff zum Gold Nanopartikel sowie eine gleichzeitige Anderung der
strahlenden Rate des Farbstoffs.

Gold Nanopartikel zeigen nach einer optischen Anregung im Ultravioletten bereits ohne gebundene
Farbstoffe eine ultraschnelle Photonenemission im sichtbaren Spektralbereich, dessen Lebensdauer
unterhalb von 50 fs liegt. Die spektrale Form der Emission stimmt mit der Extinktion der Plasmon-
resonanz iiberein. Die genauen Zusammenhénge, inwieweit das Partikelplasmon am Emissionsprozess
beteiligt ist sind jedoch noch ungeklért. Die vorliegende Arbeit gibt eine Erklidrung und préasentiert
zeitlich und spektral aufgeloste Messungen zur Fluoreszenz.

Die Messergebnisse konnen mit einem Prozess erklart werden, in dem optisch angeregte d-Bandlocher
strahlungslos mit sp-Bandelektronen rekombinieren und dabei eine Plasmonoszillation erzeugen, die
anschlieBend wiederum strahlend zerfdllt. Durch die Bestimmung der Quanteneffizienz kann zum
ersten Mal eine quantitative Ubereinstimmung mit theoretischen Modellierungen nach Shahbazyan et

- 17
al. nachgewiesen werden ',

Die vorliegende Arbeit ist folgendermallen aufgebaut. In Kapitel 2 werden die optischen Eigenschaf-
ten von Gold Nanopartikeln erklart und die unterschiedlichen, partikelgréoenabhiangigen Dampfungs-
mechanismen diskutiert, welche fiir die Dissipation der Energie des Partikelplasmons verantwortlich
sind. Nach der Beschreibung der optischen Eigenschaften organischer Farbstoffmolekiile folgt zu-
néchst ein Uberblick, auf welche Weise die spektroskopischen Eigenschaften von Farbstoffen durch
die unmittelbare Ndhe von metallischen Oberflichen (raue und glatte Filme oder Partikel) gedndert
werden konnen: Der Farbstoff kann in seiner strahlenden und nichtstrahlenden Rate als auch in der
Absorptionsrate beeinflusst werden. Es wird diskutiert, unter welchen Bedingungen metallische
Oberflachen die molekulare Fluoreszenz nicht nur ausloschen, sondern entgegengesetzt, auch erhohen
konnen. Das ist wichtig, um eine klare Abgrenzung zu der, in dieser Arbeit vorgestellten, Fluoreszenz-
ausloschung zu erlangen. Gefolgt von einer Darstellung und Erlduterung des Modells nach Gersten
und Nitzan, welches fiir die Erkldrung der experimentellen Ergebnisse herangezogen wird, schlieft
Kapitel 2 mit einer Diskussion der Modelllimitationen und mdglicher, dem Energie-Transfer entge-
genwirkender, Prozesse ab.



1 Einleitung

Die experimentell angewandten Methoden finden sich in Kapitel 3. Besonderes Augenmerk wird auf
zeitaufgeloste Messtechniken gelegt. Denn nur damit kann die vom Nanopartikel geédnderte Zerfalls-
dynamik des Farbstoffs erfasst werden.

Die Synthese des Nanopartikel-Farbstoff Hybridsystems sowie deren Einzelkomponenten, finden sich
in Kapitel 4 und sind ein wichtiger Teil dieser Arbeit. Eine ausfiihrliche, experimentelle Charakterisie-
rung zeigt, dass eine kontrollierte Anderung von NanopartikelgroBe und Abstand zwischen Farbstoff
und Nanopartikel mdglich ist. Um einer Applikation als neue Generation von Nanosensoren z.B. fiir
die Biotechnologie moglichst nahe zu kommen, werden die Hybridsysteme in wéssriger Losung unter-
sucht. Details zur Probenherstellung finden sich im Anhang dieser Arbeit.

Kapitel 5 prasentiert zeitaufgeloste Messungen an den Gold Nanopartikel-Farbstoff Hybridsystemen.
Aus den Transienten konnen die gednderten strahlenden und nichtstrahlenden Raten bestimmt werden.
Wihrend Kapitel 5.1 den Einfluss des Nanopartikels auf die molekulare Fluoreszenz als Funktion der
PartikelgroBe zum Thema hat, beschiftigt sich Kapitel 5.2 mit der Anderung der Fluoreszenz bei der
Variation des Abstandes des Farbstoffes zum Gold Nanopartikel. Die experimentell ermittelten
strahlenden und nichtstrahlenden Raten werden mit den Modellvorhersagen von Gersten und Nitzan
verglichen und diskutiert.

Kapitel 6 stellt zeitlich und spektral aufgeldste Fluoreszenzspektren von puren Nanopartikellosungen
dar. Insbesondere wird das spektrale Profil der ultraschnellen Emission als Funktion der Partikelgrofle
untersucht. Die Quanteneffizienz dieser Fluoreszenzemission aus Gold Nanopartikeln mit Radien von
1 — 30 nm wird bestimmt. Die experimentellen Ergebnisse werden mit den Modellvorhersagen von
Shahbazyan et al. verglichen und diskutiert.

Die Arbeit endet mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick in Kapitel 7.
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2 Grundlagen

2 Grundlagen

Die dipolinduzierte Kopplung zwischen Farbstoffen und metallischen Nanopartikeln via Energie-
Transfer-Prozesse macht Hybridsysteme dieser Art zu potentiellen Kandidaten einer neuen Generation
von Sensoren auf der Nanometerskala. Um jedoch Anderungen der optischen Eigenschaften des
Farbstoffes richtig zu interpretieren, muss der Mechanismus der Wechselwirkung weitestgehend ver-
standen sein, und als Vorraussetzung hierfiir, die Physik der einzelnen Komponenten.

Kapitel 2 wird sich daher zundchst getrennt mit den optischen Eigenschaften und der physikalischen
Beschreibung der Einzelbausteine solch eines Hybridsystems befassen, sprich der von Gold Nano-
partikeln (Kapitel 2.1) und fluoreszierenden Molekiilen (Kapitel 2.2). Zusammen mit einer Einfiihrung
in bereits bekannte Energie-Transfer Systeme wird es die Grundlage bilden, die elektromagnetische
Kopplung zwischen Partikel und Farbstoff besser verstehen zu kdnnen. Um diese rechnerisch zu be-
stimmen, bedienen wir uns eines Modells von Gersten und Nitzan, welches die gednderten optischen
Eigenschaften von Farbstoffen durch den Einfluss metallischer Nanopartikel modelliert. Limitationen
dieser Theorie, mogliche Erweiterungen sowie potentiell konkurrierende Prozesse werden diskutiert
(Kapitel 2.3).

2.1 Optische Eigenschaften von Gold Nanopartikeln

Das Edelmetall Gold (Au) ist ein chemisches Element der ersten Nebengruppe. Die 5d-Schale ist mit
10 Elektronen vollstindig gefiillt (Edelgas-Elektronenkonfiguration). Die metallischen Eigenschaften
rithren daher nur von der zur Hélfte besetzten 6s-Schale her. Die Atome gehen untereinander eine
metallische Bindung ein, die zu einer freien Elektronendichte von n ~ 5,981 0?® m” fiihrt. Im kristal-
linen Zustand besitzt Gold eine kubisch-flichenzentrierte Elementarzelle mit einatomiger Basis und

eine Gitterkonstante von a = 0,41 nm (18],

Die Bandstruktur (Abb. 2.1) weist 5 relativ flach verlauf-
ende d-Bander auf, wihrend das einzelne s-Elektron ein bis Erermi sptBand

zur Fermi-Energie aufgefiilltes sp-hybridisiertes Leitungs- /
band besetzt. Das sp-Band ist in seiner Form nahezu | -5 [**""""""/""
parabolisch "' Eine derartige Parabolizitit findet sich

Energie
&
w
Q).
>
o
o
=

ebenfalls bei freien Elektronen wieder (Energie £ héngt

quadratisch von der Wellenzahl k ab) . §
In Kapitel 2.1.2 wird sich zeigen, dass der Rechenansatz
zur Bestimmung der dielektrischen Funktion e(w) von

Metallen eben aus diesem Grund auf der Dynamik von

r X W L r

Abb. 2.1 Bandstruktur von Gold. Wahrend

) ) S die d-Bénder relativ flach verlaufen ist das
beinahe freien (quasifreien) Elektronen beruht. sp-Band anniihernd parabolisch (nach [19]).
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2 Grundlagen

2.1.1 Optische Anregungen von Gold Nanopartikeln

Die optischen Eigenschaften von Gold Nanopartikeln werden im sichtbaren Spektralbereich vornehm-
lich von zwei Arten optischer Anregungen bestimmt:

a) Einzel-Anregungen von Elektronen. Sie beruhen auf optischen Ubergingen einzelner 5d-
Elektronen in leere Zustidnde des 6sp-Bandes oberhalb der Fermi-Energie. Diese sogenannten
Interbandanregungen finden bei Nanopartikeln in gleicher Weise statt wie im Volumenmetall
und setzen bei der Interbandkante (Au: 2,38 eV ~ 520 nm) ein >, In Messungen der optischen
Dichte zeigen sich Interbandanregungen als stetig ansteigender Hintergrund, welcher unab-
hingig von der Partikelgrofle bei etwa 520 nm einsetzt (Abb. 2.2)*.

b) Kollektiv-Anregungen von Elektronen. Das Quant dieser Anregung wird als Partikelplasmon
bezeichnet und stellt eine Kollektivschwingung der Leitungsbandelektronen des sp-Bandes
dar. Sie ist die dominante Erscheinung im sichtbaren Spektralbereich. Im klassischen Bild
eines Oszillators werden die Leitungsbandelektronen in Bezug auf die festen Gitteratome
durch das elektrische Wechselfeld einer einfallenden Lichtwelle mit passender Frequenz
periodisch verschoben. In Phasen maximaler Lichtfeldamplitude bilden sich ein Elektronen-
iiberschuss auf der einen Seite des Partikels und eine durch die zuriickbleibenden Ionenriimpfe
resultierende positive Uberschussladung auf der anderen Seite (Abb. 2.2 a).

Die Situation kann als oszillierender Dipol beschrieben werden, welcher die Generation eines
elektrischen Feldes um das Nanopartikel zur Folge hat. Der Dipol unterliegt verschiedenen
Déampfungsmechanismen, die entweder strahlender oder nichtstrahlender Natur sein konnen.

Die Riickstellkraft dieser Schwingung ist durch die Coulombanziehung zwischen Leitungs-
elektronen und Ionenriimpfen gegeben und in guter Naherung harmonisch ** 1. Sofern das

einfallende Lichtfeld das Nanopartikel homogen durchdringt (die Skin-Tiefe fiir Gold ist im

Sichtbaren etwa 35 nm *') liegt die Situation eines angetriebenen, geddmpften, harmonischen

Oszillators vor, der mit geeigneter Anregefrequenz in Resonanz getrieben wird.

Abbildung 2.2 b) zeigt die gemessene optische Dichte von sphérischen Gold Nanopartikeln mit einem
Radius » = 15 nm in wiéssriger Losung. Die Plasmonresonanz bei ~ 520 nm und der ansteigende Bei-
trag von Interbandiibergéingen im ultravioletten Spektralbereich sind deutlich erkennbar.

1,2
X Medium o) ] r=15nm
@ 1’0__ Interband- <4— Plasmon
§ 0,8 absorption
o J
2 0,6 1 l
o 4
S 0,4 1
Q_ .
) j
0,2 -
010 T T T o T T T T
400 500 600 700 800
Wellenldnge (nm)

Abb. 2.2 a) Schematische Darstellung der Kollektivanregung von Leitungsbandelektronen in Gold Nano-
partikeln, welche durch ein externes Lichtfeld angetrieben werden. b) Optische Dichte einer wéssrigen Losung
von Gold Nanopartikeln mit » = /5 nm mit einer Plasmonresonanz bei etwa 4 = 520 nm.

8 * Erste Interbandiibergéinge setzen bereits nahe des X-Punktes bei ~ 7,8 el ein. Deren Oszillatorstérke ist jedoch weitaus
geringer als bei ~ 2,4 eV. Im Folgenden ist mit der Interbandkante daher nur diejenige bei 2,4 e} gemeint.
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Im Folgenden wird die Kollektivschwingung nur als Plasmon oder Plasmonschwingung bezeichnet.
Plasmonisches Verhalten tritt bei allen Materialien auf, deren Elektronen in erster Néherung als frei
betrachtet werden kdnnen.

Die spektrale Lage der Plasmonresonanz wird von mehreren Faktoren be-einflusst. Die Coulombfelder
des Plasmondipols verlaufen teilweise durch den Auflenraum des Nano-partikels und kdnnen somit in
Abhéngigkeit der Polarisierbarkeit des umgebenen Mediums ab-geschirmt werden und die
Riickstellkraft abschwichen. Je groBer der Brechungsindex des umgebenen Mediums, umso starker
die externe Abschirmung und die Resonanz schiebt spektral zu niedrigeren Energien *'). Die spektrale
Abhingigkeit vom umgebenden Medium ist derart sensitiv, dass sie als biomolekularer Nanosensor
verwendet werden kann ¥,

Interne Abschirmungen kdnnen ebenfalls zu einer Rotverschiebung fiithren. In diesem Fall schirmen
die polarisierbaren d-Elektronen des Valenzbandes die Coulombanziehung zwischen lonenriimpfen
und Leitungsbandelektronen ab. Die spektrale Lage der Plasmonresonanz ist damit auch vom Material
des Nanopartikels abhingig *.

Mit zunehmender Partikelgrofle kommt es zu elektromagnetischen Retardierungseffekten. Die Phase
des generierten elektromagnetischen Feldes im Partikel ist wegen der endlichen Ausbreitungsge-
schwindigkeit des antreibenden Lichtes lokal verschieden, d.h. wahrend kleine Partikel vom Lichtfeld
raumlich und zeitlich homogen durchdrungen werden, oszillieren die Leitungselektronen in groBeren
Partikeln zwischen Vorder- und Riickseite zueinander geringfligig phasenverschoben. Die Phasenver-
schiebung, zusammen mit der Abschwéchung des Lichtfeldes aufgrund der limitierten Eindringtiefe,
reduzieren abermals die riicktreibenden Coulombkrifte. Es existiert daher eine mit der Partikelgrofie
zunehmende Rotverschiebung.

Die Kollektivanregung ist streng genommen eine Plasmon-Polariton-Anregung, denn die Elektronen-
oszillation ist stark mit der einfallenden Lichtwelle gekoppelt. So konnte nachgewiesen werden, dass
die Plasmonresonanz keine charakteristische Rotverschiebung aufweist, sofern dessen Anregung nicht
optisch, sondern durch injizierte Elektronen hervorgerufen wurde. Es ist daher der polaritonische

Anteil, welcher fiir die Rotverschiebung mit der PartikelgroBe verantwortlich ist %,

Abgesehen von der spektralen Position der Plasmonresonanz beeinflussen verschiedene Dampfungs-
mechanismen dessen Linienbreite. Diese werden uns bei der Diskussion der dielektrischen Funktion
zwar schon begegnen, eine ausfiihrliche Behandlung folgt aber erst in Kapitel 2.1.3.

2.1.2 Die dielektrische Funktion von Gold

Der Ansatz zur Bestimmung der dielektrischen Funktion ¢(w) geht auf das klassische Modell von
Drude-Sommerfeld zuriick. Die Elektronen werden als ein Gas unabhéngiger, punktformiger und
quasifreier Teilchen betrachtet, welche durch ein duBleres elektrisches Feld beschleunigt, aber durch
Zusammenstofle mit Metallionen abgebremst werden. Ein wichtiger Parameter ist damit die mittlere
Zeit zwischen zwei StoBen, auch Elektron-Relaxationszeit T genannt. Meist geht dessen Kehrwert
I = T als Ddmpfungskonstante in die Bewegungsgleichungen ein. Streuprozesse sind Ursache dafiir,
dass die Elektronen nicht als frei, sondern nur als quasifrei bezeichnet werden.

Das Drude-Sommerfeld-Modell 7" bestimmt die Antwortfunktion e(w) eines makroskopischen
Metalls, indem zunédchst das Verhalten eines einzelnen Elektrons im externen Feld berechnet wird.
Unter obiger Annahme der Unabhiingigkeit gelingt der Ubertrag auf makroskopisch ausgedehnte
Korper (Elektronendichte ) durch einfache Multiplikation mit der Zahl vorhandener Elektronen.
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Die Bewegungsgleichung (1-dimensional) eines einzelnen, freien Elektrons der Masse m, und der
Ladung e, welches zwar durch ein externes elektrischen Feld £ = Eye™ beschleunigt, aber durch
Stoe (I') gedampft wird, resultiert in einer Driftbewegung des Elektrons. Da die Elektronen quasifrei
sind, beschreibt die Differentialgleichung eine Relaxation ohne Resonanzfrequenzen:

d’x ox e ot
e T e e
dessen stationédre Losung
e 1
x= ———F 22
m, @ +iTw @2)

lautet. Mit p = ex als Dipolmoment erhalten wir die makroskopische Polarisation P = np. Wendet man
noch den bekannten Zusammenhang ¢ = I + P /(gyE) an, so ergibt sich die dielektrische Funktion g(w)

Zu:

ne* /e,m,)"? w’
e(@) =1 T D (2.3)
o +ilTw o(w+il")

o, ist die Plasmafrequenz. Es beschreibt die Eigenfrequenz eines Elektronengases in Abwesenheit
jeglicher Dampfung (I = 0) ®”. Alle Elektronen bewegen sich hier in Phase. Zerlegen wir die dielek-
trische Funktion in Real- und Imagindranteil (¢ = ¢; + i) und betrachten den Fall einer geringen
Dampfung (w >> T), so vereinfacht sich e(w) zu:

2 2

a)p . P
8(@) = I—E +1 FF . 24

Das Drude-Sommerfeld-Modell sagt trotz seiner Einfachheit die meisten Eigenschaften realer Metalle
gut voraus, dennoch gibt es Diskrepanzen. In Abhéngigkeit ihrer Relevanz fiir die physikalische
Interpretation sind einige Ursachen der Abweichung, insbesondere der bei metallischen Nanopartikeln
zu beriicksichtigen:

a) Da das Modell unter der Annahme der Quasifreiheit angesetzt ist, kann es keine gebundenen

271 Das Fehlen einer

Elektronen erfassen, welche um Ihre Gleichgewichtslage schwingen
Riickstellkraft, der als weiterer Term additiv zu Gleichung (2.1) hinzugefiigt werden wiirde,
hat in zweierlei Hinsicht Konsequenzen.

Erstens werden im Dampfungsterm nach Drude-Sommerfeld damit nur Stofprozesse, aber
keine Strahlungsddimpfung beriicksichtigt. Oszillierende Ladungen, wie es das Plasmon dar-
stellt, werden jedoch durch Energieabstrahlung geddmpft. Die Strahlungsddmpfung ist zwar
recht gering, steigt aber bei Nanopartikeln kubisch mit dem Partikelradius und kann damit fiir
groBere Partikel durchaus signifikant zur Ddmpfung beitragen (Kap. 2.1.3).

Zweitens zeigt ¢(w) nach Drude-Sommerfeld zu héheren Energien signifikante Abweichungen

3132 Dieser Beitrag zur Polarisation, der durch gebundene Elek-

von experimentellen Daten !
tronen hervorgerufen wird, kann zwar additiv als ¢,(w) zur dielektrischen Funktion &(w) in
Gleichung 2.3 hinzugefiigt werden, ist aber sehr aufwendig in dessen Modellierung ****!. Der
Experimentalphysiker begniigt sich daher meist mit experimentell ermittelten dielektrischen
Funktionen. Zuweilen wird e,(w) auch als &, geschrieben %, Das soll implizieren, dass auch
in Abwesenheit von duBeren Kriften das System eine endliche Reaktion zeigt °”. Liegt nur
ein Beitrag von freien Leitungselektronen vor, so ist &,,(w) = I (siehe auch Gl. 2.3). In Anhang

F wird das Modell auf gebundene Elektronen erweitert.

10
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b) Die dielektrische Funktion nach Drude-Sommerfeld geht von einem Volumenmetall aus, d.h.
die geometrischen Dimensionen sind bedeutend groBer als die mittlere freie Weglédnge der
Elektronen. In sehr kleinen Nanopartikeln wird deren Oberfliche zur limitierenden Weg-
strecke. Ein zusétzlicher Dampfungsterm Iy, s, bedingt durch Oberflichenstreuungen muss
dann beriicksichtigt werden. Dieser Punkt wird in Kapitel 2.1.3 néher diskutiert.

c) Krifte, die das periodische Kristallpotential auf die Elektronen ausiiben, sind im Modell nicht
beriicksichtigt. Das kann dadurch kompensiert werden, indem man den Leitungselektronen
anstatt der realen, freien Masse eine effektive Masse m™* (oft als optische Masse bezeichnet)
zuordnet. Fiir Gold betrdgt das Verhiltnis m*/m = 0,99. Da die Elektronen im Volumenmetall
in der Tat das lonengitter fast nicht sehen, kann diese Korrektur auch vernachlissigt werden.

d) Eine weitere Diskrepanz resultiert aus der Abweichung des realen Leitungsbandes von einer
perfekten Parabelform. Dies gilt insbesondere fiir hohere Energien (Abb. 2.1).

Eine wirklich exakte Modellierung fiir Nanopartikel wiirde die Inkorporation aller obiger Effekte in
die dielektrische Funktion & (w) mit sich ziehen. Zusétzliche Dampfungsprozesse I'y schliigen sich im
Imaginérteil von ¢(w) nieder, wihrend zusitzliche Polarisationseffekte gebundener Elektronen additiv
zu Gleichung 2.3 hinzugefiigt wiirden. Streuprozesse der Elektronen untereinander I'.., mit Verun-
reinigungen I';,, oder mit Phononen I',;,, wiren zu beriicksichtigen. Es liegt auf der Hand, dass eine
derart umfassende Modellierung nicht nur sehr zeitaufwendig, sondern zudem auch kompliziert wire.
Gleichung 2.3 erhielte die Gestalt:

2
_ (@,)
SAufPartlkel (a)) _gd (a)) VN (25)
a)(w +1 1—‘total )
mlt 1—‘total = 1—1im‘raband + 1—‘interband + Fsu)jizce + Fe—e + 1—‘imp + thon . (26)

Es hat sich jedoch gezeigt, dass die dielektrische Funktion von Volumenmetallen g(w) 4.y, auch fiir
metallische Nanopartikel weitestgehend giiltig bleibt. So bilden metallische Cluster mit mehr als 200
Atomen (r ~ 1,2 nm) bereits ein periodisches Metallgitter aus und kdnnen in Modellierungen bereits
grob als ausgedehnte Volumenfestkorper behandelt werden ). Wird eine GréBe von r > 5 nm iiber-
schritten, so sind auch Oberflachenstreuprozesse mit akzeptablem Fehler vernachlédssigbar (Kap. 6,
Abb. 6.19). Wie schon erwiéhnt, hat es sich fiir die Bestimmung der dielektrischen Funktion von
Nanopartikeln durchgesetzt, anstatt aufwendiger Modellierungen, experimentell gemessene dielek-
trische Funktionen von Volumenmetallen e(w) 4.y, Zu verwenden. &(w) 4.y, findet sich tabelliert in der
Literatur P%. Diese konnen dann, bei Relevanz, um partikelgroBenabhingige Oberflicheneffekte er-
weitert werden. Obiger Ansatz wire dann wie folgt:

€ pu—parivet (D) = € 4y (D) 2.7

mit rtotal ,Au—Partikel = Ftotal ,Au—Vol + Fsurface . (28)

11
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2.1.3 Déimpfungsmechanismen der Plasmonoszillation

Das Plasmon kann als angetriebener, geddmpfter harmonischer Oszillator beschrieben werden. Die
Amplitude der Oszillation schwiécht sich aufgrund der Démpfung exponentiell mit einer Zeitkonstante
T. Da die Zeit t und die Frequenz w tiiber eine Fourier-Transformation ineinander {iberfiihrbar sind, ist
die geddmpfte Oszillation im Zeitraum gleichbedeutend mit einer im Frequenzraum vorhandenen
lorentzformigen Resonanz der vollen Halbwertsbreite 4w = 2/T und einer Resonanzposition w. Der
Zusammenhang zwischen Dephasierungszeiten 7 und Linienbreite I' ergibt sich zu I T = 24 "7, Die
Linienbreite einer Resonanz wird also iiber die angreifenden Dampfungsmechanismen festgelegt. Je
stirker geddmpft, umso so kiirzer ist die Lebensdauer der Schwingung und umso breiter erscheint die

Resonanz im Frequenzraum ©*).

Wie bereits die spektrale Lage der Plasmonresonanz ist damit auch dessen spektrale Linienbreite eine
Funktion der Partikelgrofe. Nach einer direkten Anregung des Plasmons mit geeigneter Frequenz oder
einer indirekten {iber Interbandanregungen (Kap. 6) stehen dem Plasmon folgende, zum Teil partikel-
grofBenabhéngige, Zerfallswege zur Verfiigung (Abb. 2.3):

a) Einerseits nichtstrahlend durch Elektron-Loch-Anregungen. Man unterscheidet hier zwischen
Interbandanregungen, bei der Elektronen von den 5d-Béndern ins hohere 6sp-Leitungsband
gehoben werden, oder Intrabandanregungen, welche innerhalb des sp-Leitungsbandes statt-
finden. Beide Anregungen werden als Landau-Ddmpfung bezeichnet.

b) Das Plasmon kann durch Photonenemission auch strahlend zerfallen, denn jede beschleunigte
Bewegung eines geladenen Teilchens in einem duBleren Kraftfeld wird von einer Strahlungs-
emission begleitet. Die Strahlung entzieht dem System Energie und beeinflusst die darauf
folgende Teilchenbewegung. Man nennt dies Strahlungsdimpfung .

c) Nichtstrahlend durch Streuprozesse. Die an der Kollektivbewegung teilnehmenden Elektronen
koénnen untereinander, mit Phononen, der Partikeloberfliche oder Verunreinigungen streuen.

Anregung =P  Partikelplasmon mmp  Zerfall
direkt +  + strahlend

+ +
SV /I\ N e
sp—— u Landaudédmpfung 1
- Interband = -
indirekt rerban strahlungslos

d—— - - - -

A 2 4

Abb. 2.3 Das Partikelplasmon kann strahlend durch Emission eines Photons oder strahlungslos durch Anregung
von Elektronen zwischen den Bindern oder innerhalb desselben Bandes zerfallen. 7* Prozesse seien zundchst
vernachlissigt (siche Text).

Die Zerfallsdynamik des Partikelplasmons wird mit mehreren Zerfallskonstanten beschrieben. Die
Prozesse in Abschnitt a) und b) sind solche, in denen die Population der kollektiv schwingenden Elek-
tronen abnimmt. Diese Ddmpfung wird mit der Populationszerfallszeit T, erfasst. Des Weiteren kann
die Plasmonoszillation auch durch elastische Streuprozesse (Abschnitt ¢)) dephasieren. Hierbei ge-
raten einige an der Kollektivbewegung teilnehmende Elektronen durch Streuung aus dem Gleichtakt.
Dieser Prozess wird als reine Dephasierung bezeichnet und mit der Zeitkonstanten 7* umschrieben.
Die Summe aller einwirkenden Dampfungsprozesse wird durch die gesamte Dephasierungszeit T,

0 R PR S ) BN
T. T,

erfasst: 1
T, T' 2T, ]
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[40-43] "Egs konnte auch

Die experimentell bestimmte Lebensdauer von Plasmonen liegt unter 70 fs
bereits gezeigt werden, dass die dominanten Zerfallskanile in Nanopartikeln die 7, Prozesse sind .
Der Beitrag von 7* zur Linienbreite ist liblicherweise recht gering. Es wird gegenwiértig sogar disku-
tiert, inwieweit er iiberhaupt eine Rolle spielt [**). Wie noch anschlieBend gezeigt, gilt dies nicht mehr
fiir sehr kleine Partikel, da hier Oberflichenstreuungen der Elektronen signifikant zur Plasmon-
dampfung beitragen konnen. Im Folgenden sei kurz auf zwei partikeltypische Dampfungsprozesse und

insbesondere deren Abhédngigkeit von der Partikelgrofe eingegangen.

Strahlungsdimpfung: In welchem Mafle die Strahlungsdimpfung des Plasmons von der GroBe des
Partikels abhéngt, ldsst sich anhand der Abraham-Lorentz-Bewegungsgleichung erkliren ). Sie stellt
die Erweiterung des Drude-Sommerfeld-Ansatzes dar, und beschreibt, wie sich die Bewegung eines
beschleunigten, aber nun gebundenen und geladenen Teilchens unter dem Einfluss einer Riickstellkraft
und der damit auftretenden Strahlungsddmpfung I' dndert. Eine ausfiihrliche Herleitung findet sich in
Anhang F. Es sei hier nur das Endresultat angegeben:

Ry o<V oeer, (2.10)
R,. ist die strahlende Rate, V' das Partikelvolumen und » der Partikelradius. Die Strahlungsddmpfung
und damit die Wahrscheinlichkeit des Plasmons via Photonemission gedampft zu werden, steigt ku-
bisch mit dem Partikelradius.

Oberflichenstreuungen: Die an der Kollektivbewegung teilnehmenden Elektronen erfahren neben
den T,-Beitrdgen zur Linienbreite des Plasmons auch 7*-Streuprozesse. Insbesondere fiir kleine Nano-
partikel kann die mittlere freie Weglidnge [, der Elektronen die Ausmalle des Nanopartikels iiber-
schreiten. Klassisch gesehen erleiden die Elektronen Kollisionen mit der Partikeloberfliche, welcher
als zusitzlicher Dampfungsterm (Matthiessen Regel) wirkt. Die ansonsten fiir Partikel angewandte
dielektrische Funktion e¢(w) von massivem Gold muss diesem groflenabhingigen Effekt Rechnung
tragen und wird vom Radius des Partikels abhingig:

e(w) — e(w,r). (2.11)

Wie bereits in Gleichung 2.5 und 2.6 dargestellt, muss die gesamte Dampfung I, fir kleine Partikel
um einen Oberflichenstreuterm Iy, erweitert werden. I'y,c. hat eine //r-Abhingigkeit, da in thm
das Verhiltnis von Oberflichenstreuwahrscheinlichkeit (prop. zu 47°) zur Zahl N der Streupartner

(Elektronen im Partikel, prop. zu (4z/3)r") eingeht 14781,

Eine mogliche klassische Betrachtungsweise von Iy, ist folgende: Stoe der Elektronen unterein-
ander, mit Phononen, Gitterdefekten oder Verunreinigungen limitieren die Wegstrecke, wie weit ein
Elektron im Mittel ungestort durch das Metall propagieren kann. In massivem Gold und groen Nano-
partikeln werden diese Einflisse durch die mittlere freie Weglinge I, zwischen den Stossprozessen
erfasst (7-Prozesse sind anderer Natur und hier nicht beriicksichtigt). L, betrigt etwa 42 nm *.
Wegen des Pauli AusschlieBungsprinzips sind vornehmlich nur Elektronen nahe der Fermienergie Er
involviert. Der Beitrag zur spektralen Linienbreite ist dann [',, = v#//,, mit einer Fermigeschwindigkeit
ve = (2Eg/m’)"? und T = 1/T, als Elektron-Relaxationszeit. Ist nun der Radius » des Nanopartikels
vergleichbar oder kleiner als /., so ist die Partikeloberflache die limitierende Wegstrecke. Die Betrach-
tungsweise ist recht simplifiziert, denn sie geht fiir /,, von einem metallischen Volumenfestkdrper aus.
In Partikeln ist die mittlere freie Wegldnge der an der Kollektivbewegung teilnehmenden Elektronen
jedoch letztendlich durch die Lebensdauer des Plasmons limitiert. Mit einer Lebensdauer von 4,6 fs fiir
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Nanopartikel mit Radius » = 20 nm “* und vy = 1,4-10° m/s, ergibt sich eine maximale Wegstrecke
von etwa /] nm. Zur Streuung konnen daher nur oberflichennahe Elektronen beitragen. Die partikel-
groBBenabhingige Oberflichenddmpfung ergibt sich zu:

F(V) - F +Fvur)‘ace (7/') l -+ A . (212)

oo

[50,
[52]

A ist ein theoretischer Korrekturparameter und beschreibt den Kohérenzverlust durch Streuprozesse
11 Er besitzt Werte in der GroBenordnung von /. Fiir Silberpartikel liegt 4 zwischen 0,7 und 0,7
wihrend an Gold Nanopartikel, je nach Modellansatz fiir spharische Partikel 4 zwischen 0,5 - 1,16
variiert °*. Werden Oberflicheneffekte in der vorliegenden Arbeit beriicksichtigt, so geht ein Wert
von 4 = [ in die Rechnungen ein.

Wie sehr die Oberfldche kleiner Nanopartikel auf die Linienbreite Einfluss nimmt, illustriert folgendes
Rechenbeispiel: Setzen man fiir Gold L, = 42 nm, Ep=5,5¢eV, m" ~ 0,99, m = 9,01-10° kgund 4 = I
ein, so ergibt sich osne Oberflicheneffekte I',, = 3,3-10" 1/sec bzw. T.,= 30 fs.

Beriicksichtigt man nun Oberflichenddmpfungen, so liefert Gleichung (2.12) fiir z.B. » = 2,5 nm eine
zusitzliche Streurate von I'y,pce = 5,6:1 0" 1/sec oder T, surface = 1,79 fs! Im Vergleich zu T, = 4,6 fs ist
die Oberflachenstreurate nun der dominierende Dampfungsprozess.

2.1.4 Elektrodynamische und quasistatische Modellierung

Nachdem die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln, deren dielektrische Funktion &4, p,(®) und
vorhandene Dampfungsmechanismen erkldrt wurden, fehlt noch eine Berechungsmoglichkeit der
optischen Spektren. Hier hat sich die Mie-Theorie als dullerst zutreffend bewéhrt, die von Gustav Mie
schon 1908 in ihren wesentlichen Ziigen hergeleitet wurde %!, Sie erfasst die Wechselwirkung elektro-
magnetischer Lichtfelder mit mesoskopischen Partikeln in der Gréfenordnung der Wellenldnge des
einfallenden Lichtes.

Die Mie-Theorie stellt eine spezielle Formulierung der Maxwellgleichungen filir sphérische Randbe-
dingungen dar. Die einfallenden elektromagnetischen Felder liegen in Multipolentwicklungen vor. Als
Eingabeparameter gehen nur die dielektrischen Funktionen von Partikel und umgebender Matrix
sowie die Partikelgrofe ein. Partikel und Umgebung werden als optisch lineare, homogene und iso-
trope Medien angenommen. Die Randbedingung fiir die Maxwellschen Gleichungen wird iiber die
Stetigkeitsbedingungen der elektrischen Felder an der Partikeloberflache festgelegt. Die Oberflache ist
als der Ort definiert, an dem die Elektronendichte n eine scharfe Diskontinuitit aufweist, d.h. fiir
r > rpa Instantan auf Null fallt.

Man erhélt als Losung der Maxwellschen Gleichungen elektromagnetische Felder verschiedener
polarer und azimuthaler Ordnung L und M. Aus ihnen lassen sich Streu- und Extinktionsquerschnitte

(Oscar Oers) SOWie die elektrischen Felder im Innen- und AuBlenraum des Partikels berechnen. Es ergeben
h 30

sic
o, = | ; Z(2L+1)Re[aL+b | (2.13)
L=1
S 22y @ren]laf 4[] .14
mit dem Absorptionsquerschnitt: Ous= 0, — O,
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und den Koeffizienten: . my, (mx) y', (x) — v, (), (mx)

T omy, (m) ', (x) — 7, (0w, (mx) 2.15)

_ vV, (mx) l//'L (x) - my, (x) l//'L (mx)

bL B v, (mx) U'L (x) - mi, (X)W'L (mx) (216)

Hierbei ist L die Ordnung des Multipols (L = I Dipolterm, L = 2 Quadrupol,...), i und 77, sind die
Riccati-Bessel-Zylinderfunktionen bzw. deren ', und #°; Ableitungen ®°, m = n,u/Mpediunm ist das
Verhiltnis der komplexen Brechungsindizes von Partikel und Medium und x = 2z7/4 das Verhéltnis
von Partikelradius » zur Wellenlinge des gestreuten Lichtes. Mit & = n” gehen iiber die GroBen m und
x die Eigenschaften des Partikels (Radius und dielektrischen Funktion) und die des Umgebungs-
mediums ein.

Obige Gleichungen gestatten es, die Extinktionsquerschnitte von Gold Nanopartikeln beliebiger GroB3e
zu berechnen, und diese mit experimentellen Daten zu vergleichen. Rechnungen zu den Partikelproben
der vorliegenden Arbeit werden mit dem Programm McMIE® durchgefiihrt ®”). Die untersuchten Gold
Nanopartikel befinden sich in wéssriger Losung. Der Brechungsindex von Wasser wird fiir den
sichtbaren Spektralbereich iiblicherweise als rein real und konstant zu 7,4, = 1,33 angesetzt (49,

Fiir sehr kleine Partikel kann die Entwicklung fiir alle h6hern Multipole (L > 1) abgebrochen werden.
Das Ergebnis wird quasistatische Rayleigh-Ndherung genannt und vernachléssigt eine ortliche Varia-
tion des einfallenden elektrischen Feldes innerhalb des Partikels. Als Konsequenz ist die Rayleighsche
Néherung nicht in der Lage Retardierungseffekte, also eine Rotverschiebung mit zunehmender Nano-
partikelgroBBe, vorherzusagen. Von der elektrodynamischen Mie-Theorie werden sie jedoch korrekt
wiedergegeben.

Inwieweit die dielektrischen Eigenschaften von sphirischen Nanopartikeln zu einer Resonanz in
Absorption und Streuung fiihren, 14sst sich anschaulicher in der quasistatischen Dipolndherung (L = 1)
nach Rayleigh sehen. Die Néherung greift, wenn 2r << J, d.h. das Partikel sehr viel kleiner als die
Lichtwellenlénge ist. Mit k = w/c, dem Partikelvolumen V., = 4/3 #r und der komplexen Darstellung
der dielektrischen Funktion &, (w) = €; (w) + i &, (w) wird Gleichung (2.13) zu 47,

@ 1 2.17
O-ext,part (0)) = - 9_831202111% Vparl Im ( )
c Epart (a)) + 28medium
- 9@ & (@) (2.18)

medium * part (

£(Q)+ 28, ) + (&,(0)

sowie Gleichung (2.14):

4
w | E it — € pedi
) — 9 - (Vpa”)z part medium
c ‘8 +2¢

part medium

|2

(2.19)

sca, part (

Eine Resonanz der Extinktion tritt ein, wenn der Nenner minimal wird. Da &,(w) in der Umgebung der
Resonanz klein ist, kann dessen Quadrat in erster Niherung vernachlissigt werden *%. Die Resonanz-
bedingung fiir die Dipolmode des Plasmons vereinfacht sich zu:

‘g (w)+ 2¢

part medium | — Minimum = 81 (a).sp) == 2 gmedium (220)
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2 Grundlagen

Verwendet man von Beginn an einen elektrostatischen Ansatz, so fiihrt dies zum gleichen Ergebnis.
Es ist das klassische Beispiel einer dielektrischen Kugel, welches durch ein zeitlich konstantes
externes Feld ein inneres, induziertes Feld erfihrt. Die Rechungen fiithren auf die Clausius-Mossotti-
Relation, welche die atomare Polarisierbarkeit mit der makroskopischen, dielektrischen Funktion
verbindet. Die Realisierung eines oszillierenden Dipols (= Zeitabhéngigkeit), und damit der Fahigkeit
zu streuen bzw. strahlen, wird erst nachtrdglich hinzugefiigt. Verwendet man noch die allgemeinen
Formeln fiir Streu- und Absorptionsquerschnitte, so folgt ebenfalls Gleichung (2.18) und (2.19) **.

Abbildung 2.4 vergleicht die elektrodynamische Iy
ie
5354 Rayleigh

Mie-Theorie gegen die quasistatische Rayleigh-
Néherung. Aufgetragen sind die berechneten
spektralen Maxima der Plasmonresonanz gegen
den Partikelradius. Die Nanopartikel befinden
sich in wiéssriger Umgebung. Wie man sehen

Plasmonresonanz (nm)
[3)]
w
o
|

kann, ist die Rayleigh-Ndherung nicht in der

‘i——N-E—N-E-E-E-E-E
! ! T T 71

steigender PartikelgroBe zu erfassen. Dieses Un- 0 5 10 15 20 25 30

Partikelradius (nm)

Lage die Rotverschiebung der Resonanz mit an- 520 4™ — . .

geniigen des elektrostatischen Modells wird uns

Abb. 2.4 Der quasistatische Ansatz von Rayleigh
) kann, im Gegensatz zur elektrodynamischen Mie-
Kapitel 5 begegnen. Theorie, die Rotverschiebung der Plasmonresonanz
mit ansteigender Partikelgrofe nicht erfassen.

nochmals bei der Diskussion der Ergebnisse von

2.2 Optische Eigenschaften organischer Molekiile

In diesem Unterkapitel wird auf die Struktur homozyklischer Ringverbindungen aus Kohlenstoft-
atomen eingegangen, da es das Bauprinzip fast aller organischen Farbstoffe darstellt. In derartigen
Ringen lasst sich nicht mehr jedes Elektronenpaar einer Bindungsgruppe zuordnen. Diese sogenannten
delokalisierten m-Elektronen sind fiir die optischen Eigenschaften von Farbstoffmolekiilen im sicht-
baren Spektralbereich verantwortlich. Nach einer Diskussion der Absorptions- und Emissionsspektren
von Molekiilen werden die zentralen Begriffe wie Raten, Zerfallzeiten und Quantenausbeute einge-
fiihrt.

2.2.1 m-konjugierte Elektronensysteme von Molekiilen

Die zentralen Bestandteile aromatisierter, organischer Molekiile in homozyklischen Ringverbindungen
sind Kohlenstoff (C) und Wasserstoff (H). Das bekannteste Beispiel ist der Benzolring (Abb. 2.5). Da
die verwendeten Farbstoffe in dieser vorliegenden Arbeit, vereinfacht betrachtet, aus Zusammen-
schliissen mehrerer Benzolringe bestehen, sei am Benzol die Delokalisierung der n-Elektronen exem-
plarisch erklart.
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2 Grundlagen

Der Benzolring besteht aus sechs gleichwertigen CH-Gruppen,
welche zu einem planaren Sechseck angeordnet sind. Bei Ben-
zol lassen sich nicht mehr alle Elektronen eindeutig einer be-
stimmten Bindung zwischen zwei Atomen zuordnen.

Von den vier Valenzelektronen eines C-Atoms bindet eines ko-
valent an das H-Atom, zwei weitere gehen als sp>-Hybride mit
den unmittelbaren C-Nachbarn Bindungen ein. Diese drei soge-
nannten o-Bindungen liegen in einer Ebene, sind lokalisiert und
maBgeblich fiir die sterische Struktur des Molekiils verantwort-
lich (Abb. 2.6). Eine Hybridisierung bedeutet, dass mit der

chemischen Verbindung eine Umordnung der Elektronen des C-
58]

i i
L& L1
H H

Abb. 2.5 Die Strukturformel von Benzol
(CgHg). Die alternierenden Einfach- und
Doppelbindungen symbolisieren die de-
lokalisierten Elektronen. Alternativ und
auch sinngemifer ist die Darstellung
eines Kreises fiir die n-Elektronen.

Atoms von 2s*2p” zu 2s2p> verbunden ist |

Die verbleibenden sechs Elektronen des Ringes
besetzen die 2pz-Orbitale, welche senkrecht zur
Ebene der 5-Bindungen stehen. Die pz-Elektronen
bilden zusitzliche mn-Bindungen aus, so dass der

G
Abb. 2.6 a) Raumliche Ausdehnung der o-Orbitale.
Sie sind vornehmlich fiir die strukturelle Stabilitdt
des Molekiils verantwortlich. b) Raumliche Ausdeh-
nung der n-Orbitale, die das delokalisierte n-System
bilden und das Molekiil zusitzlich stabilisieren ™",

Benzolring aus alternierenden Einfach- und Dop-

pelbindungen besteht. Die m-Elektronen sind nur
schwach gebunden und bilden ein gemeinsames
Molekiilorbital, dessen Wellenfunktion iiber den
gesamten konjugierten Ring delokalisiert ist.

2.2.2 Elektronische und vibronische Zustinde

Die elektronischen Zustinde von mehratomigen Molekiilen kénnen mit einer linearen Uberlagerung
von Atomorbitalen (LCAO, engl. Linear Combination of Atomic Orbitals) approximiert werden. Fiir
das Molekiil wird ein Hamiltonoperator angesetzt, der die kinetische Energie der beteiligten Elek-
tronen und Kerne beschreibt, als auch Terme fiir die elektrostatischen Wechselwirkungen enthélt.
Ansitze dieser Art sind meist komplizierte Mehrkorperprobleme und lassen sich nicht mehr analytisch
16sen. Man greift daher auf Naherungsmethoden zuriick, um die Wellenfunktionen und Energieeigen-
werte fiir das gesuchte Molekiil zu bestimmen. Die Born-Oppenheimer-Néherung erlaubt hierbei eine
Simplifizierung des Systems. Da die Kerne um mehr als drei Grof8enordnungen schwerer als die Elek-
tronen sind, bewegen sie sich vergleichsweise langsam und konnen als statisch betrachtet werden.
Dies gestattet eine Auftrennung der Gesamtwellenfunktion in die von Elektronen und Kernen. Die
Energie des Systems wird mit einer geeigneten Start- bzw. Testfunktion nach der Ritzschen Varia-
tionsmethode minimiert *°. Geeignet bedeutet, dass die Testfunktion Parameter enthélt, die derart
gewihlt werden, damit die rechnerisch ermittelte Energie der tatsdchlichen Energie (z.B. bekannt aus
Experimenten) mdglichst nahe kommt ®”. Man erhilt auf diese Weise die elektronischen Energie-
zusténde des Molekdils.

Ein elektronischer Ubergang ist gleichbedeutend mit einer Ladungsumverteilung innerhalb der Mole-
kiilstruktur. Die Kerne erfahren eine Anderung in den wirkenden Coulombkriften und beginnen um
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ihre Gleichgewichtslagen zu schwingen. Als Konsequenz ist jeder elektronische Ubergang von einer
Aufspaltung der Energiezustinde begleitet, welche durch die Schwingungen des Atomkernes hervor-
gerufen wird. Dieser gegenseitige Einfluss von Kern und Elektronen wird durch die Einfithrung eines
effektiven Potentials, welches von den Elektronen hervorgerufen wird und auf die Kerne wirkt, erfasst.
Das Potential ist fiir jede elektronische Anregung verschieden.

In Absorptions- und Emissionsmessungen zeigt sich deshalb neben dem reinen elektronischen Uber-
gang noch eine Vielzahl vibronischer Seitenbanden. Abbildung 2.7 illustriert die Potentialkurven der
elektronischen Zustinde des Singulett-Grundzustandes (Sy) und des ersten angeregten Zustandes (S;).
Die Schwingungsmoden des Kernsystems innerhalb der Potentiale sind mit v und v’ gekennzeichnet.
Die Intensitit der einzelnen Ubergiinge wird durch das Franck-Condon-Prinzip (FCP) erklirt, bei der
die Ubergangswahrscheinlichkeit durch das Absolutquadrat des Uberlappintegrals von Kernwellen-
funktion des Grundzustandes (Anfangszustand) und angeregten Zustandes (Endzustand) bestimmt
wird . Das FCP nimmt die die elektronischen Ubergiinge als stets vertikal an. Das ist eine unmit-
telbare Folgerung aus der Born Oppenheimer Naherung: Wegen der obig erwidhnten Massenunter-
schiede zwischen Kern und Elektronen kann wihrend der Elektronenanregung der mittlere Abstand
der Kerne als konstant gesehen werden.

Der S;-Zustand ist gegeniiber dem S,-Zustand weniger stark gebunden, d.h. der Kernabstand in S; ist
etwas grofer und die Potentialkurve in Abbildung 2.7 erscheint leicht nach rechts verschoben. Der
Uberlapp der Wellenfunktionen ist dadurch besonders hoch fiir hhere vibronische Banden S, - _,. Die
Relaxation aus den héheren Schwingungszustinden (IC, engl. Internal Conversion) in die entsprech-
enden Grundzustinde v, und v’y ist jedoch derart schnell (/00 fs), dass Absorption und Emission stets
von dort stattfinden [”), Eine weitere Konsequenz davon ist die Unabhingigkeit der Emission von der

Anregungswellenlidnge.
. I Abb. 2.7 Molekulare potentielle
Absorption Emission Energie des Singulett Grundzu-
S ‘ standes Sy und des ersten ange-
1 regten Zustandes S; als Funktion

A

des Kernabstandes. Uberginge in

Anregung Lumineszenz Absorption (blau) und Emission

) NVMV )y (rot) sind als Pfeile angedeutet. Die
> \ \ il W vibronischen Zustinde der Kerne
o v ind mi K h Nach
2 [ v/ sind mit v gekennzeichnet. Nac
w \ / Relaxation in den S;-Grundzustand
v=1 - (schwarze Pfeile) relaxiert die

\ BV/ Anregung unter Emission eines

So v=0

Photons in die Schwingungsbanden
des So-Grundzustandes zuriick.

A
v

Kernabstand R

Abbildung 2.8 zeigt das Absorptions- und Emissionsspektrum sowie die chemische Struktur von
Lissamin, eines der Farbstoffe, welche in der vorliegenden Arbeit verwendet wurden. Die vibroni-
schen Seitenbanden sind deutlich zu erkennen. Bei Lissamin sind die n-Elektronen iiber drei Ringver-
bindungen delokalisiert. Je grofer diese Konjugationslinge, umso geringer wird der energetische
Abstand zwischen den m-Orbitalen. Die bei urspriinglich ~ 250 nm im Ultravioletten vorhandene
Absorption eines einzelnen Benzolringes verschiebt sich dadurch ins niederenergetische sichtbare
Spektrum. Eine Veranschaulichung ist die Analogie zu den Energieniveaus eines Elektrons im Quan-
tentopf, deren Absténde ebenfalls mit ansteigender Topfbreite (Delokalisierung) abnehmen.
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Die spektrale Verschiebung zwischen der Absorp-
tion von Sy, y - o und der Emission S, , - o wird als — 1,0 N N 1,0
Stokes-Verschiebung bezeichnet. Die Kerne werden § 0,8 /™ QQO Nl 08 E
zwar wihrend der Absorption eines Photons als fest | = 1 & S E
positioniert angesehen, vor der Emission stellt sich | £ 0.6 omleo - 0,6
aber eine intramolekulare strukturelle Ladungsre- § 0, 4__ ”}“ L 0.4 g
organisation ein, welche die Energie des Molekiils % 1 =/ g
leicht absenkt. Wie stark die spektrale Verschiebung % 0,2 - 0,2 2
auftritt, hidngt auch von der Polarisierbarkeit des | © 0,0 | . | . | 0,0
Losungsmittels ab, dessen Dipole sich ebenfalls an 500 600 700
die gednderten Ladungsverteilungen des Molekiils Wellenlénge (nm)

[6

2 . . .
anpassen . Die Abregung der vibronischen Zu- Abb. 2.8 Das Absorptions- und Emissionsspektrum
stinde fiihrt zu einer weiteren spektralen Verschie- von Lissamin (normiert), sowie dessen chemische

bung (schwarze Pfeile, Abb. 2.7). Struktur mit dem nt-System (rot).

Prinzipiell gibt es fiir den angeregten S;-Zustand die Moglichkeit, in den energetisch etwas niedriger
liegenden angeregten Triplett-Zustand T, zu wechseln (ISC, engl. intersystem crossing). Dies ist
eigentlich verboten, da Uberginge nur zwischen Zustinden gleicher Multiplizitit (AS = 0, Spiner-
haltung) erlaubt sind. Eine starke Spin-Bahnkopplung, wie beispielsweise durch eingebettete Schwer-
metalle, ermdglicht jedoch eine Spinumkehr und lockert das Interkombinationsverbot etwas. Im
Gegensatz zur Singulett-Emission, welche auf einer Zeitskala von Nanosekunden stattfindet, konnen
Triplett-Anregungen bis zu einigen /00 sec anhalten, da fiir die Emission ein nochmaliger Spinflip in
den S(-Grundzustand nétig ist. Die verwendeten Farbstoffe besitzen eine vernachlédssigbare Spin-
Bahn-Kopplung. Auf Triplett-Zustidnde wird daher im Folgenden nicht mehr eingegangen.

2.2.3 Zerfallsraten und Quantenausbeute

Durch die Absorption eines Photons befindet sich das Molekiill im angeregten Zustand. Fiir eine
Abgabe der Energie stehen ihm zwei Moglichkeiten offen: entweder durch einen strahlenden Zerfall
(Emission eines Photons) oder durch einen nichtstrahlenden Zerfall (Relaxation in den Grundzustand
ohne Photonemission). Beispiele flir nichtstrahlende Zerfallskanéle sind die Photodissoziation, die
innere Umwandlung der Energie durch Schwingungen, die Interkombination sowie der Energie-
iibertrag auf Nachbarmolekiile (oder ein metallisches Nanopartikel).

Die Abklingdauer der Fluoreszenz wird von allen Zerfallsmoglichkeiten bestimmt, welche auf den
angeregten Zustand wirken. Sie wird entweder als Lebensdauer oder Zerfallszeit t4,, (Abfall auf 1/e)
bzw. durch ihren Kehrwert als Zerfallsrate Ry, (Zahl der Ereignisse pro Sekunde) beschrieben.

Die strahlende Rate R,,; umschreibt die Zahl emittierter Photonen pro Zeiteinheit in Abwesenheit
strahlungsloser Prozesse. Dessen Kehrwert wird haufig auch als natiirliche Lebensdauer 7, bezeichnet.
R,onraa 15t entsprechend die Summe aller nichtstrahlenden Zerfallskanile.

Ny sei die Zahl der Molekiile im S;-Zustand, angeregt durch einen Laserpuls. Da unabhéngige Wahr-

scheinlichkeiten additiv sind, wird die Population des angeregten Zustands als Funktion der Zeit
N = N (t) mit einer Gesamtrate von Ry, = R.qa + Ryonraq €ntleert:

dN(t)=—R,,, -N(t)dt = N(t)=N, -exp(~R 1, 1) 2.21)
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Die Intensitét der Fluoreszenz /(?) zu einer beliebigen Zeit ¢ ergibt sich dann aus dem Produkt der noch
vorhanden Molekiile N(?) und der Rate R, fiir eine Photonenemission zu

[(t):Rrad ’ N(t) = Rrad ) NO exp(_Rﬂuo ’ t) . (222)

Man sieht, dass die Fluoreszenzlebensdauer eines Ensembles von einer Molekiilsorte mit ein und
demselben angeregten Zustand unabhingig von der Anzahl und der Art der Zerfallkanile ist, und
immer einer einfachen Exponentialfunktion folgt. Abweichungen hiervon deuten meist auf die
gleichzeitige Emission aus verschiedenen Zusténden, z.B. hervorgerufen durch Inhomogenitéten in der
Molekiillosung (z.B. Dimerisierung), oder auf das Vorhandensein unterschiedlicher Randbedingungen
(z.B. freie vs. gebundene Molekiile) hin. Ein bekanntes Beispiel ist das GFP (engl. green fluorescent
protein), welches nach einer optischen Anregung in zwei Strukturen vorliegt. Die Emission beider

Spezies fiihrt zu einem zweifach-exponentiellen Zerfall [,

Als Quantenausbeute oder Quanteneffizienz QF (oft auch 7) bezeichnet man jenen Anteil der
Molekiile, welcher strahlend zerfallt. Man erhélt die QF aus dem Quotienten von strahlender Rate zur

_ R Ndt _ R _ Ru 223
RNt R +R Ry

rad nonrad

Gesamtrate:

rad

OF =7

Die Quantenausbeute umschreibt das Verhiltnis zwischen absorbierter und emittierter Photonen. Hat
ein Molekiil keinerlei strahlungslose Konkurrenzprozesse, so ist OF = 1.

Abschlielend sei nochmals bemerkt, dass die experimentelle Messung der Fluoreszenzlebensdauer 7z,
die Dynamik aller Zerfallskanile beinhaltet:

T;Zitu = Rﬂuo = Rrad + Rnonrd (224)
Erst die Kenntnis der QF gestattet die Aufschliisselung in die Subprozesse, welche die Anregung
entweder strahlend oder strahlungslos vernichten. Typische Farbstoffmolekiile besitzen eine natiirliche
Lebensdauer 7, = R”,,; = 5 ns. Durch nichtstrahlende Prozesse kann die Fluoreszenzlebensdauer Tfiuo

zum Teil erheblich kiirzer sein.
Im anschlieenden Kapitel 2.3 beschiftigen wir uns mit dem Phéanomen, dass metallische Oberfldchen

und insbesondere metallische Nanopartikel die Fluoreszenz von Molekiilen durch das Offnen eines
strahlungslosen Zerfallskanals unter geeigneten Bedingungen beinahe vollstindig ausldschen konnen.
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23 Interaktionen zwischen Metallen und organischen Molekiilen

Farbstoffe konnen durch Wechselwirkung mit anderen Molekiilen oder metallischen Oberfliachen in
ihren optischen Eigenschaften (Fluoreszenzintensitat und —lebensdauer) stark beeinflusst werden. Der
Gedanke, diese Anderung der molekularen Fluoreszenz kontrolliert zu manipulieren, beschiftigt
Wissenschaftler nun bald seit einem halben Jahrhundert.

Da die Anderung der molekularen Fluoreszenz unter anderem eine strenge Funktion des gegenseitigen
Abstandes ist, lassen sich Farbstoffe beispielsweise als Sensoren in der Nanometerwelt einsetzen. Der-
artige molekulare Reporter erlauben anhand der geénderten optischen Eigenschaften Riickschliisse auf
strukturelle Anderungen einer Probe zu ziehen, insbesondere wenn es sich nur um wenige Nanometer
handelt.

Zur Manipulation gehoren aber stets zwei Beteiligte: Der Manipulator und der Manipulierte. Deren
Interaktion basiert hdufig auf einer strahlungslosen, dipolinduzierten Kopplung, die zu einem Energie-
iibertrag (ET, Energie-Transfer) zwischen beiden flihrt. Abhéngig davon, wer die Energie verliert oder
erhilt, verwendet man die Bezeichnungen Donor und Akzeptor.

Das Prinzip der dipolinduzierten, strahlungslosen Kopplung zwischen zwei Farbstoffen ist seit langem
bekannt. Sie beschreibt erfolgreich die Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilen und geht in ihrer
urspriinglichen Modellierung auf die Arbeiten von Theodor Férster im Jahre 1948 zuriick Y. Das
Modell wird als FRET (engl. Forster Resonance Energy Transfer) oder Forster-Transfer bezeichnet.

Inwieweit Farbstoffe mit metallischen Filmen interagieren, ist auch intensiv untersucht und modelliert

65681 Die Modellierung solcher Systeme unterscheidet sich zwar von FRET, doch konnte sie

worden !
ebenfalls auf eine Dipol-Dipol-Kopplung zuriickgefiihrt werden. Der molekulare Dipol verliert einen

Teil seiner Anregungsenergie strahlungslos an seinen im Metall induzierten Spiegel-Dipol.

Weit weniger experimentelle Ergebnisse existieren hinsichtlich der Kopplung von Farbstoffen, welche
an die Oberfliche von metallischen Nanopartikeln gebunden sind. Insbesondere fehlen hierbei Unter-
suchungen, in denen zur Klarung der zugrunde liegenden Physik stets nur ein Parameter (Abstand,
PartikelgroBe. . .) systematisch variiert wird. Wir werden in dem Kapitel sehen, dass seitens der Model-
lierung eines Hybridsystems, bestehend aus metallischem Nanopartikel und Farbstoff, dieses eine Art
mittlere Position zwischen Farbstoff-Farbstoff- und Farbstoff-Metallfilm-Systemen einnimmt.

Die Wechselwirkung von Farbstoffen mit metallischen Oberflachen, seien es Filme oder Partikel, ist
mannigfaltig. So kann der Farbstoff in seiner strahlenden und/oder nichtstrahlenden Rate stark beein-
flusst werden. Seine Fluoreszenz kann nicht nur durch die Prisenz des Metalls abgeschwécht, sondern
auch genau entgegengesetzt, verstirkt werden. Die Anderungen machen sich in der Zerfallsdynamik
des Molekiils bemerkbar. Zeitaufgeloste Messungen an solchen Hybridsystemen sind daher unver-
zichtbar, denn nur diese konnen gednderte Zerfallsraten erfassen und erlauben somit Riickschliisse auf
die verantwortlichen physikalischen Prozesse.

Es ist daher am instruktivsten sich zunichst einen Uberblick dariiber zu verschaffen, wann, wieso und
warum eine Fluoreszenz-Ausloschung oder —Erhdhung auftreten kann, und auf welche Weise sich dies
in der Lebensdauer des Emitters niederschldgt (Kap. 2.3.1). Um ein besseres Verstindnis flir die
Nanopartikel-Farbstoff Systeme zu gewinnen, werden dessen Grenzfille kurz beleuchtet (aus pragma-
tischen Griinden wird im Folgenden das Partikel-Farbstoff System nur als Hybridsystem bezeichnet):
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a) Partikel ist unendlich klein = FRET als Kopplung von Punktdipolen (Kap. 2.3.2)
b) Partikel ist unendlich grof = Farbstoff befindet sich auf Metallfilm (Kap. 2.3.3)

Kapitel 2.3.4 beschéftigt sich mit der Modellierung der Hybridsysteme. Diese basiert auf den Arbeiten
von Gerten und Nitzan und geht von einem quasistatischen Ansatz aus. Es hat sich gezeigt, dass die
meisten Eigenschaften richtig vorhergesagt werden. Fiir eine vollstindige Beschreibung wére jedoch
ein elektrodynamischer Ansatz notwendig, der zudem nichtlokale Effekte in unmittelbarer Néhe des
Nanopartikels beriicksichtigt. Wir werden diese Aspekte in Kapitel 2.3.5 etwas genauer behandeln.

Es sei daran erinnert, dass uns in Kapitel 2.1.4 bei der Modellierung der optischen Eigenschaften von
Gold Nanopartikeln die gleiche Problematik begegnet ist. Erst die elektrodynamische Mie-Theorie
konnte Vorhersagen flir Nanopartikel treffen, welche der quasistatischen Rayleigh-Néherung ver-
wehrt blieben. In Kapitel 2.3.6 wird abschlieBend ein moglicher Konkurrenzprozess, der Ladungs-
Transfer (CT, engl. charge transfer), diskutiert, da dessen Einfluss auf die Fluoreszenzlebensdauer des
Molekiils dem eines Energie-Transfers sehr dhnlich sein kann.

2.3.1 Ausléoschung oder Erhohung der Fluoreszenz?

Ob die Fluoreszenzlebensdauer und -intensitéit eines Farbstoffes sich durch die unmittelbare Néhe
einer metallischen Oberfliche erhoht oder absenkt, hingt im Wesentlichen von der Geometrie des
Metalls, dem Molekiil-Metallabstand, der Anregewellenldnge sowie der relativen spektralen Lage von
Absorption und Emission des Farbstoffes zur Extinktion des Metalls ab. In Abhéngigkeit dessen
kénnen Absorptionsrate, nichtstrahlende oder strahlende Rate des Molekiils starken Anderungen

unterliegen !,

Absorptionsrate: Die Fluoreszenz von Molekiilen kann durch eine lokale Feldiiberhdhung des
einfallenden Lichtes in der Néhe des Partikels verstirkt werden. Wegen der annéhernd harmonischen

iwt

Riickstellkrifte des Ionengitters konnte das Plasmon als ein vom Lichtfeld (E = Ey ') getriebener,
jedoch durch Streuprozesse I geddmpfter, harmonischer Oszillator betrachtet werden (Kap. 2.1.3).
Durch die periodische Ladungsverschiebung der Elektronen baut sich im Partikel ein internes Feld
Ei(w) auf. Das resultierende Gesamtfeld £, (w)= Ei(w) + Ey, welches in der unmittelbaren, lokalen
Umgebung des Partikels herrscht, wird lokales Feld genannt. Wie bei jedem Oszillator wird auch die
Amplitude des internen Feldes maximal, wenn die Frequenz des Lichtfeldes w der Eigenfrequenz w,
des ungeddampften Oszillators entspricht. Fiir schwache Dampfungen (e;(w) klein) gilt w,,,; ~ @y. Die
GroBe

A(w) = Eipr(@)/Ey (2.25)

ist der Verstirkungsfaktor und beschreibt die lokale Feldamplitudeniiberhohung auf der Oberflache
des Partikels gegeniiber der Amplitude des einfallenden Lichtfeldes. Je geringer die Dampfung, umso
hoher ist die Verstirkung, bis hin zur Resonanzkatastrophe. Der Verstiarkungsfaktor A(w) ist gleich-
bedeutend mit dem Giitefaktor O, der sich aus dem Verhiltnis der spektralen Resonanzlage zur
Linienbreite bestimmt 7*);

O=wy/T. (2.20)

Bei resonanter Anregung agiert das Plasmon also wie ein lokaler Nano-Verstdirker des einfallenden

Lichtfeldes. Befindet sich nun ein Farbstoff in der Nihe des Partikels, so fiihrt dies zu einer erhdhten
Absorptionsrate (engl. enhanced absorption) und einer entsprechend verstirkten Fluoreszenz.
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2 Grundlagen

Dabei wird nur die Intensitdt der Fluoreszenz I, er-

>

=== grhohte Absorptionsrate

o . ‘e, — normale Absorptionsrate
damit die Lebensdauer und Quantenausbeute bleiben .

unverdndert (Abb. 2.9) %),
Experimentell konnte gezeigt werden, dass der Giite-

hoht, die strahlenden und nichtstrahlenden Raten und

Iog (I quor)

faktor einzelner, sphérischer Gold Partikel geringe
Werte Q ~ 7 - 12 einnimmt 1 *¥), Dies ist in gutem
Einklang mit Modellierungen, die an einzelnen, spha- 0 Zeit t

rischen Partikeln ebenfalls eine geringe Verstiarkung

7174 Abb. 2.9 Ist das Plasmon resonant angetrieben, so

L So wiirde aber die Einzelmolekiil- filhrt das lokal verstirkte Nahfeld am Orte des
spektroskopie auf metallischen Oberflichen >*! oder Partikels zu einer erhdhten Absorptionsrate. Da
auch fluoreszenzbasierte Analysemethoden im Be- laut Annahme die intrinsischen Raten des Mole-
82-84] kiils unverédndert bleiben, zeigt sich in zeitaufge-
16sten Messungen nur eine angestiegene Fluores-
Fluoreszenz durch lokal verstirkte Felder profitieren.  zenzintensitit 7, (gestrichelt) gegeniiber derjeni-

Ebenso nichtlineare Prozesse wie z.B. oberflichen- gen ohne Feldiberhdhung (durchgezogen). Die
Lebensdauer bleibt unverandert.

vorhersagen !

reich der Biotechnologie ! von einer erhohten

verstirkte Ramanstreuung (SERS, engl. surface en-

hanced raman scattering) ), Erzeugung hoherer

96, 97]

harmonischer Oberwellen | und 2-Photonen-indu-

zierte Fluoreszenz % %% %1,

Theoretische Modellierungen zeigen, dass der Feldverstirkungsfaktor stark von der Geometrie der
metallischen Oberfliche abhidngig ist. Auf Metallfilmen mit submikroskopischer Rauhigkeit (so-

genannte Metallinsel-Filme) werden bei einer resonanten plasmonischen Anregung Verstirkungs-

14, 100-108

faktoren von bis zu A(wpiasmon) = 1 0* vorhergesagt [ 1. Die Rauhigkeit gibt Anlass zu starken

Oberflachenkriimmungen. Man kann hier eine einfache Analogie zu hohen elektrischen Feldern an
metallischen Spitzen in Abhéngigkeit ihrer Oberflachenkriimmung sehen.
Derartige Insel-Oberflachen konnen als eine irregulére Anordnung unterschiedlich grof3er, sphérischer

und ellipsoider Nanopartikel betrachtet werden, deren einzelne Plasmonresonanzen je nach intermedi-

drem Abstand zwischen den Partikeln in entsprechend starke dipolare Wechselwirkungen treten %

Unter bestimmten Herstellungsbedingungen bilden sich ortlich fraktale Anordnungen von Partikeln,

welche zur Ausbildung von lokalisierten Plasmonen fiihren. Die damit verbundenen lokalen Felder

109, 110

werden wegen ihrer extremen Stirke als kot spots bezeichnet ! I Eine Fluoreszenzverstirkung von

Molekiilen an Silber- und Gold-Inselfilmen durch eine Erhidhung der Absorptionsrate konnte experi-

mentell schon gezeigt werden. Die Verstirkung lag jedoch weit unter den theoretischen Vorhersagen

7 M Auch die Existenz von hot spots wurde mit SNOM-

Messungen (engl. scanning near field optical microscopy) auf rauen Metallfilmen nachgewiesen ',

von mehreren GréBenordnungen !

Nichtstrahlende Rate: Bei der Fluoreszenz von Molekiilen in der Nidhe metallischer Filme wurde
nachgewiesen, dass es fiir die Verstirkung einen optimalen Abstand gibt [ 116-117] Dje Ursache
findet sich darin, dass neben der Fluoreszenzverstirkung ein weiterer, konkurrierender Prozess wirkt,
der jedoch strahlungslos zu einer Fluoreszenzausloschung fihrt, aber dessen Einfluss mit dem
Abstand starker abfillt.

Die Ausloschung riihrt daher, dass der angeregte, molekulare Dipol im Metallfilm Elektronenoszilla-
tionen induziert, die in erster Ordnung wieder als Dipol beschreibbar sind. Das Metall wirkt also als
Akzeptor in einem Energie-Transfer Prozess E7. Im Rahmen dieser Dipol-Dipol-Wechselwirkung
offnet sich ein zusdtzlich wirkender strahlungsloser Zerfallskanal R,,...c und entzieht dem Molekiil
einen Teil seiner Anregung.
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2 Grundlagen

Unter der Annahme, dass die strahlende Rate unver-
andert bliebe, wiirde sich wie in Abbildung 2.10 zu
sehen, die Lebensdauer des Farbstoffes durch einen
ET verkiirzen und die QF sinken (Verhiltnis der
Flachen unter den Kurven). Ein optimaler Abstand

I & — ohne Energie-Transfer
=== mit Energie-Transfer

zwischen Metall und Farbstoff fiir maximale Ver-
starkung ist demnach ein Resultat unterschiedlicher

>

Abstandsabhéngigkeiten von fluoreszenzloschenden 0 Zeit t
und -verstirkenden Prozessen. So fillt auf rauen

Metallfilmen die Verstirkung 4 schwicher ab als der  Abb. 2.10 Unterliegt der Farbstoff einem zusitz-
ET und besitzt damit eine groBere Reichweite. Der  lichen, strahlungslosem Zerfallskanal, wie es fiir

Energie-Transfer ET ist also nur auf kiirzeren Ab- cinen Energie-Transfer gilt, so verkiirzt sich die
(1] Fluoreszenzlebensdauer (gestrichelt) gegeniiber

stinden dominant (d < 15 nm) *"*: der ungestorten Lebensdauer (durchgezogen).
N L, Die Quanteneffizienz des Farbstoffs nimmt ab
Ao (d+ r, ) und  ETe< (d) (2.27) (Fliche unter der Transiente sinkt).

d ist hierbei der Abstand zwischen Molekiil und Film und r,, der mittlere Radius eines Partikels vom
Inselfilm. Wihrend die Feldverstirkung iiber die Radien von der Oberfldchenkriimmung abhéngt,
zeigt der ET eine reine Abstandsabhingigkeit, da das Molekiil unter dem Einfluss einer Vielzahl ihn
umgebender, unterschiedlich groBer Partikel steht. Das Verhalten gleicht daher eher der Situation
eines kontinuierlichen Metallfilmes, als der von einzelnen Partikeln (Kap. 2.3.3). Nach Gleichung
(2.27) wire bei einem mittleren Partikelradius von beispielsweise r,, = 2,5 nm der ET bei d = 1 nm
noch ein Faktor ~ 43 grofer als A, fir d = 15 nm aber gerade nur noch ~1,6 fach hoher.

Die Modellierung fiir ein einzelnes Partikel hingegen zeigt einen vom Partikelradius stark abhéngigen,
strahlungslosen Energie-Transfer ET (Kap. 2.3.4). Er variiert zwischen den Extremsituationen eines
Punktdipols (» = 0) und eines kontinuierlichen Metallfilmes (r = o) ['*:

-6

ET — (d), und ET — (d) 4 tien - (2.28)

Au—grof8

Fiir grotmogliche Fluoreszenzverstdrkung muss das Partikelplasmon bei @,usmon durch den Laser
resonant angeregt werden. Fillt jedoch @pusmon mit der Emission o des Farbstoffs spektral zu-
sammen, so wird gleichzeitig der Energie-Transfer effizient der Verstidrkung entgegenwirken. Denn
eine Maximierung des Gesamtdipolmomentes, also der Strahlungsleistung von Partikel und Farbstoff
bei @, (Kap. 2.3.4), geht stets einher mit der gleichzeitigen Maximierung der Energie-Transferver-
luste zum Partikel 7%, Fiir eine optimale Fluoreszenzerhohung sollte die spektrale Uberlappung der
Plasmonresonanz nicht mit der Farbstoffemission, sondern mit dessen Absorption vorliegen. Das

konnte auch experimentell bestitigt werden %76 '1%]

Strahlende Rate: Neben der Lebensdauerverkiirzung des Molekiils durch einen additiven, strahlungs-
losen Zerfallskanal R,,,..s (Energie-Transfer), oder der Erhohung der Gesamtintensitét eines Zerfalls
bei unverdnderter Lebensdauer (verstirkte Absorptionsrate), kann das Molekiill auch in seiner
strahlenden Rate R,.; beeinflusst werden. Das vom Molekiil im Partikel induzierte Plasmon entzieht
dem Molekiil nicht nur Energie (£T), sondern beginnt als eigenstindiger Oszillator bei der gleichen
Wellenlinge oot zu oszillieren (strahlen). Das Partikel antwortet damit auf der gleichen Frequenz.
Es liegt die Situation zweier, fast ortsgleicher Emitterantennen, mit identischer Frequenz v,y vor.
Das Mal} der gegenseitigen Beeinflussung héngt von den Dipoliibergangsmomenten u des Partikels
und Molekiils sowie vom Abstand ab. Je nach Phasenverschiebung zwischen den beiden Antennen
kann sich die strahlende Rate erhdhen oder absenken.
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2 Grundlagen

Die gemessene Fluoreszenzlebensdauer kann sich durch
= intrinsische R4

. wus erhdhte R Anderungen der strahlenden Rate R,,; verlingern oder ver-

kiirzen (Abb. 2.11). Bei Abwesenheit strahlungsloser Kanéle
bliebe die Quantenausbeute erhalten und die Flache unter-
halb der Kurven in Abbildung 2.11 konstant. Das bedeutet
aber, dass sich die Fluoreszenzintensitit zur ¢t = 0 ent-

> sprechend senken oder anheben muss. Die Abhingigkeit von
= intrinsische R,y R,.s von den Partikeleigenschaften wird mit dem Gersten-
e gesenkte  Rpq Nitzan-Modell in Kapitel 2.3.4. berechnet und diskutiert.

Die Wechselwirkungen zwischen Gold Nanopartikel und
Farbstoff konnen ebenso zu einer Anderung des Extink-

tionskoeffizienten oupsmoeri fllhren. So ist bei einem 2-

0 Zeitt Niveau-System die Wahrscheinlichkeit einer spontanen

Emission iiber den Einsteinkoeffizienten A4 erfasst. 4 ist pro-

Abb. 2.11 Andert sich die strahlende Rate

eines Molekiils, so ist stets diec Lebens- . . .
dauer der Fluoreszenz betroffen. In Ab- SICh Gupgmorerit, 80 sollte sich das in der strahlenden Rate

portional zum spektralen Integral Gber o, moreri - . Andert

wesenheit strahlungsloser Deaktivierungs- ebenfalls niederschlagen. Die Korrelation iiber den Einstein-
kandle bleibt die Quantenausbeute erhal-
ten. Dies entspricht der Flache unterhalb
der Transienten. Verkiirzt bzw. verlangert
sich die Zerfallszeit des Molekiils, hebt zwischen Absorption und Emission (z.B. vibronische Rela-

bzw. senkt sich die Intensitét bei 7 = 0. xation) und einen monochromatischen Ubergang mit iden-

tischen Emissions- und Absorptionswellenldngen voraus.

koeffizienten gilt streng genommen nur fiir atomare Uber-
ginge. Es setzt die Abwesenheit dynamischer Prozesse

Molekiile besitzen jedoch sowohl in Absorption als auch in Emission vibronische Seitenbanden und
sind zudem spektral zueinander verschoben. Die strenge Korrelation zwischen strahlender Rate und
molekularem Extinktionskoeffizienten ist daher nicht gegeben, und die Berechnung gestaltet sich weit-
aus komplizierter [120] "Eg ist nicht auszuschlieBen, dass R, sich zwar dndern mag, Oupsmolekii jedoch
konstant bleibt. Der umgekehrte Fall ist ebenso denkbar.

Sollte sich die Extinktion des Molekiils durch die Bindung an die Partikeloberflache dndern, so miisste
dies durch den Vergleich von Absorptionsmessungen vor und nach der Bindung nachweisbar sein.
Experimentell werden jedoch nur additive Absorptionseffekte von Partikel-Farbstoff Systemen berich-
tet, die Absorption des Partikel-Farbstoff Hybridsystems entsprach im Wesentlichen der Summe der
Absorptionen der ungebundenen Einzelkomponenten. Auch waren nur geringfligige bis gar keine

121-124 . .
1. Beides wiren

Anderungen in der spektralen Lage von Emission und Absorption nachweisbar !
jedoch Indikatoren fiir einen verdnderten Extinktionskoeffizienten.

Ein GroBteil vorhin erwdhnter Modellierungen geht ebenfalls von einem durch die Wechselwirkung
zum Goldpartikel unverdnderten o,ss ok @aus. Die eigenen experimentellen Resultate in Kapitel 5.2
unterstreichen diese Ergebnisse. Anderungen in der Extinktion des Molekiils konnten hingegen nach-
gewiesen werden, sofern der Farbstoff o/ne chemische Bindungsgruppen und Abstandshalter direkt
(elektrostatisch) auf der Oberfliche haftete !>,

Die Hybridsysteme der vorliegenden Arbeit werden aulerhalb der Plasmonresonanz (s ~ 520 nm)
angeregt (Ayser ~ 400 nm). Zudem sind alle Partikel nahezu sphérisch und in wissriger Losung (keine
Inselfilme). Nach den eben beschriebenen Erkenntnissen werden lokale Feldverstirkungen und damit
verbundene erhohte Absorptionsraten gar nicht oder nur geringfiigig vorhanden sein. Bei der Inter-
pretation der Ergebnisse in Kapitel 5 wird deshalb nur von Einfliissen auf strahlende und nicht-
strahlende Raten, also einer Mischung der in Abbildung 2.10 und 2.11 gezeigten Effekte ausgegangen.
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2 Grundlagen

2.3.2 Farbstoff-Farbstoff

Befinden sich zwei Farbstoffe (Donor, Akzeptor) in nur wenigen Nanometern Abstand zueinander und
iiberlappt das Emissionsspektrum des Donors (D) mit dem Absorptionsspektrum des Akzeptors (A),
wird die Anregungsenergie des Donors mittels einer strahlungslosen Dipol-Dipol-Kopplung teilweise
zum Akzeptor transferiert. Der Donor wird also iiber den Akzeptor abgeregt (Abb. 2.12). Die theore-

tische Modellierung wurde erstmals von T. Forster 1948 verdffentlicht (* = angeregt) 4
D¥*+4 — D+A* - D+A4+ho (2.29)
S1, Donor
d ~ nm N
< ] = FRET m
;. + L
c o &
w c o3
Donor Akzeptor Uberlapp < =
Integral
Wellenlange (1) So, bonor So, Axzeptor

Abb. 2.12 Vorraussetzungen fiir einen Energie-Transfer zwischen zwei Molekiilen: Der gegenseitige Abstand
darf nur wenige Nanometer betragen und die Emission des Donors muss mit der Absorption des Akzeptor
spektral iiberlappen (geeignete gegenseitige Orientierung der Dipolmomente vorausgesetzt). Ist dies gegeben, so
induziert der Donor via Dipol-Dipol-Kopplung eine Anregung im Akzeptor und es wird strahlungslos Energie
transferiert. Der Akzeptor emittiert anstatt des Donors ein Photon. Der Prozess wird als FRET bezeichnet
(Férster Resonanz Energie-Transfer).

Unter zwei Annahmen konnte Forster die Molekiile als schwach gekoppelte Punktdipole beschreiben:
1) Sind die Abstinde der zwei Molekiile grofl gegen die Bindungsabstinde x der Atome (x ist der van
der Waals Radius: ~ 1 - 2-107"" m fiir C und H), lasst sich die gesamte Wechselwirkungsenergie Vi
aller Elektronen und Kerne zwischen den Molekiilen auf die Betrachtung der Coulombschen Wechsel-
wirkung V. ..0mp» der bewegten Elektronenladungen reduzieren.

2) Fiir Molekiilabstinde gro3 gegen die Molekiildimension, kann die Reihenentwicklung der Cou-
lombschen Wechselwirkung Veouoms auf die Wechselwirkungsenergie zweier Dipole V.4, reduziert
werden.

Vtotal ~ ¥V coulomb ~ Vdip-dip (23 0)

Im Idealfall obiger Bedingungen ,,sehen® sich die beiden Molekiile nur noch als zwei volumenlose,
punktformige Dipole. Es sei bemerkt, dass in Annahme 2) mit dem Begriff der Molekiildimension
nicht die realen geometrischen Dimensionen des Farbstoffes gemeint sind. Das n-System eines Farb-
stoffes mag zwar aus mehreren Benzolringen bestehen, doch ist fiir die Ndherung als Punktdipol das
Dipoliibergangsmoment @,z = 1 = e'r zwischen einem Anfangs- und Endzustand letztendlich ent-
scheidend. Hierbei ist e die Elektronenladung und » der Abstand der Ladungsschwerpunkte innerhalb
des Molekiils. @4 ist ein MaB fiir die Ladungsverschiebung im Molekiil, die mit jedem Elektronen-
iibergang verbunden ist. So entspricht das Ubergangsdipolmoment eines Molekiils, das z.B. mit einer
Oszillatorstirke von f ~ I bei 500 nm durch Photonabsorption angeregt wurde, einem klassischen

Dipol, bestehend aus 2 Elementarladungen im Abstand von nur etwa 2,1 1077 m 2],
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2 Grundlagen

Den Dipolbeitrag errechnete Forster durch eine Multipolentwicklung iiber //d von der Coulombschen
Wechselwirkungsenergie V,ou0m» Und Vernachldssigung hoherer Terme (d = Molekiilzentrenabstand):

o A (2.31)
dip—dip 47z_god[3)A
mit k=M, fl, =3, dp A, dp,) (2.32)

upund 4 sind die Ubergangsdipole des Donors und des Akzeptors und x ein Orientierungsfaktor, der
die gegenseitige Ausrichtung der normierten Dipole f,,/, und Abstinde d ,, beriicksichtigt. Uber
die Diracsche Formel (klassisches Analogon zu Fermis quantenmechanischer goldenen Regel) und
den Einsteinschen Relationen fiir Wahrscheinlichkeiten von spontaner Emission und Absorption kann
man die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Molekiilen (= Energie-Transferrate Rz7) mit den

Spektren der Molekiile in Zusammenhang zu bringen ¢+ '*7!:
4.2 o 2 6
R,, = 9c k" QF), J’fD(a))O-A(w)dw _ EK‘_ Ty (2.33)
8an'r,d° ' 27,\d

fo(w) ist das normalisierte Fluoreszenzspektrum des Donors, o4(w) der Absorptionsquerschnitt des
Akzeptors, 7p die Fluoreszenzlebensdauer des ungestorten Donors, n der Brechungsindex des umge-
benden Mediums und ¢ die Lichtgeschwindigkeit. Das Integral ist ein Mal} fiir die Kopplungsstérke
und wird Uberlappintegral genannt. Hier wird ersichtlich, dass die Absorption des Donors und die
Emission des Akzeptors energetisch in Resonanz sein miissen. Der Parameter 7, ist der sogenannte
Férster-Radius. Er definiert den Abstand, wo 50 % aller Anregungen des Donors iiber den Akzeptor
abgeregt werden. Die QE sinkt auf die Hélfte. Bei organischen Molekiilen liegt der Forster-Radius 7,
zwischen 2 - 8 nm '),

Wie an Gleichung (2.31) zu sehen, hingt die Wechselwirkungsenergie, also die Stirke der Kopplung
unter anderem von den Ubergangsdipolmomenten des Donors und Akzeptors ab. Forsters Formel gilt
nur fir schwache Wechselwirkungen, bei der die Wellenfunktionen der Molekiile als unabhingig be-
trachtet werden. Aufgrund der schwachen Kopplung werden die strahlenden Raten der Molekiile nur
derart minimal beeinflusst, dass Forster sie als unverdndert und konstant betrachtete. Wird jedoch die
Wechselwirkung zu stark, so miissen héhere Multipol-Terme und bei Uberlappung der Wellen-
funktionen noch Austauschintegrale beriicksichtigt werden. Die vollstindige Formulierung fiir einen

derartigen Fall wurde von Dexter hergeleitet !>/,

Die Abstandsabhingigkeit von Rzr ~ (1/d)° geht fiir Abstéinde von d < I nm in eine exponentielle mit
Rer ~ exp(-d) iiber %), Die Kopplung kann derart stark werden, dass Donor und Akzeptor nur noch
durch eine neue, gemeinsame und kohérente Wellenfunktion sinnvoll beschrieben werden konnen, wie

es z.B. bei LHC Systemen (engl. light harvesting complexes) der Fall ist [,

In diesem Sinne ist Forsters Energie-Transfer vergleichbar mit einem Energiesprung (engl. energy
hopping) zwischen den inkohédrenten Wellenfunktionen der beteiligten Molekiile. Aufgrund der
extremen Abstandsabhéngigkeit wird FRET schon lange und erfolgreich als Nanosensor fiir Abstands-

4,132-136
messungen verwendet * |
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2.3.3 Farbstoff-Metallfilm

In Kapitel 2.3.1 wurde erldutert, dass ein angeregtes Gold Nanopartikel als eigenstdndiger, vom Farb-
stoff induzierter, plasmonischer Dipoloszillator gesehen werden kann:

1) Die geddmpfte Plasmonschwingung entzieht dem Molekiil, dhnlich einem Forster-Transfer, die
Anregungsenergie.

2) Das vom Farbstoff induzierte Nahfeld des Nanopartikels beeinflusst das Emissionsverhalten des
Farbstoffs. Diese Riickkopplung tritt fiir sehr nahe Abstinde d << A auf. Da die Situation zweier
gekoppelter Oszillatoren vorliegt, kann sich in Abhéngigkeit der Partikelgrofe und des gegen-
seitigen Abstandes d die Gesamtabstrahlung des Hybridsystems als Funktion der relativen
Phasenverschiebung abschwichen oder verstirken.

3) Ist die Wellenldnge des Lasers derart gewéhlt, dass neben der Farbstoffanregung gleichzeitig
das Partikelplasmon in Resonanz geht, so kann das lokal verstérkte Nahfeld zu einer erhohten
Absorptionsrate des Molekiils fiihren.

Auf glatten Metallfilmen ist die Situation etwas anders. Zwar induziert auch hier das molekulare Feld
im Metallfilm eine Verschiebung der Leitungsbandelektronen, doch im Gegensatz zum Nanopartikel
existiert keine Riickstellkraft, welche zu einer tatsdchlichen Ladungsoszillation notwendig wire. Bei
Partikeln kommt die Riickstellkraft erst durch die, in allen Raumrichtungen vorhandene und limi-
tierende Oberfliche zustande. Der Metallfilm fungiert damit nicht als eigenstédndiger Oszillator, der an
das Molekiil riickkoppelt. Es kommt in sehr nahen Abstinden zu glatten Metallfilmen daher weder zu
einer erhohten molekularen Absorptionsrate, noch zu gednderten strahlenden Raten.

Das Molekiil ist durch die metallische Oberfliche dennoch in zweierlei Hinsicht beeinflusst > ®*;

1) Fiir geringe Abstinde d << 1 ist ein Energie-Transfer vom Molekiil zur Metalloberflache vor-
handen. Wie bereits erwihnt, induziert der Farbstoff zwar im Metall Elektronenverschiebungen,
jedoch ohne Riickstellkriafte. Auf das Molekiil wirkt der Metallfilm damit nur als zusétzlicher
Dampfungsterm (= R,,,..44), nicht aber als eigenstidndiger Oszillator.

Die induzierten Elektronenverschiebungen werden daher auch als verlustreiche Oberflachen-

) [137 ) [138

wellen (engl. lossy surface waves I oder Wirbelstrome (engl. eddy currents I bezeichnet

und als virtueller Spiegeldipol, der den molekularen Feldoszillationen folgt, berechnet. Die
Berechnung des Spiegeldipols verliuft analog zu der von Spiegel- bzw. Bildladungen *%,
Vereinfacht und bildlich gesprochen hat das Molekiil die Leitungsbandelektronen des Metalls
nur im Schlepptau, vergleichbar mit einem Pendel (= Molekiil), welches durch das Eintauchen

in Honig (= Elektronen des Metalls) gedampft wird.

2) Die Lebensdauer des Molekiils oszilliert im Fernfeld d > 4, da die metallische Oberflache wie
ein Spiegel die vom Molekiil emittierte Welle mit unverdnderter Frequenz zuriickreflektiert.
Das elektrische Feld E,.r der reflektierten Welle treibt den molekularen Dipol zusétzlich an. Je
nach Phasenverschiebung zwischen abgestrahlter und reflektierter Welle ergibt sich eine
konstruktive oder destruktive Interferenz und die strahlende Rate R,,; des Molekiils steigt oder
sinkt entsprechend. In Abhingigkeit des Abstandes d oszilliert die Fluoreszenzlebensdauer mit
einer Periode von A/2 (Abb. 2.13). Das Molekiil wechselwirkt also mit seinem eigenen
Echofeld. Prinzipiell geschieht das gleiche bei Nanopartikeln, doch fiir Radien » << 4 und
Abstinde d > 1 ist die Intensitit der gestreuten (reflektierten) Welle am Orte des Molekiils
derart gering, dass Interferenzen im Fernfeld vernachlissigt werden konnen.
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Die Oszillation der Fluoreszenzlebensdauer von Eu’" vor Metallfilmen wurde experimentell von
(671401 Mit der Langmuir-Blodgett-Technik wurde eine Farb-
stoffmonolage auf Goldflichen aufgebracht. Als Abstandshalter dienten verschieden dicke Lagen von
Fettsduren. Der Abstand wurde auf diese Weise zwischen d = 5 - 600 nm variiert. Die ersten Model-
lierungen zur Beschreibung der Oszillation wichen jedoch fiir d < 150 nm von den experimentellen
Resultaten ab, da der strahlungslose Energie-Transfer vom Molekiil zu Film nicht korrekt erfasst war
[66.141. 1421 'Erst das elektrodynamische Modell von Chance, Prock und Silbey (CPS) formulierte beide

Wechselwirkungen richtig (R,,, oszillierend, R, dominant bei nahen Abstinden) (6],

Drexhage et al. erstmals nachgewiesen

Die experimentellen Ergebnisse von Drexhage

(schwarze Punkte) werden gut durch die CPS- 3

Theorie (rote Kurve) reproduziert und sind in Ab- ~§> 600 - 7
bildung 2.13 dargestellt. Die CPS-Theorie ist im % 00l i
Laufe der Zeit mehrfach experimentell bestétigt 3

worden "% Es liefert die gleichen Ergebnisse § 200 Au/Eu*¥/Luft

wie quantenmechanische Modelle " % Die i

1000 2000 3000 4000 5000
durch den zunehmenden Energie-Transfer begin- d (Angstrém)

nende Abfall ab d < 150 nm, als auch dessen  Apb. 2.13 Dic von Drexhage gemessene Lebensdauer
Dominanz unter d < 20 nm werden von der CPS-  von Europium als Funktion des Abstandes zum Gold-

Theorie richtig erfasst. Fir ET wird Ry ~ (d)'3 film (Punkte). Erst die CPS-Theorie (rot) konnte die

) 4 o Oszillationen in der Lebensdauer durch Beriicksich-
fir Volumenmetalle und Rgr ~ (d)” fir diinne tigung von strahlungslosen und strahlenden Raten-

Metallfilme vorhergesagt. dnderungen richtig erfassen (nach [65]).

Oszillationen fiir groBere Abstinde sowie der

Will man metallische Filme, analog zu Nanopartikeln, als Nano-Verstdrker fur die elektrischen Felder
verwenden, so ist man, wegen der fehlenden Riickstellkrifte der Leitungsbandelektronen, schlecht be-
dient. An glatten Metallfilmen, welche direkt mit Licht angeregt wurden, konnte auch bislang keine

Fluoreszenzerhohung nachgewiesen werden 77114 1381311

Man muss entweder auf metallische Inselfilme zuriickgreifen, sich der Tatsache jedoch bewusst sein,
dass die CPS-Theorie hier nicht mehr greift ['*!
Zuhilfenahme von Prismen oder Gittern lokal anregen ** ">l Derartige Methoden werden angewandt,
um im k-Raum einen zusétzlichen Impuls zu erzeugen, da ansonsten die Dispersionsrelation des Ober-
flachenplasmons stets unterhalb der einer ebenen Lichtwelle bleibt und damit, unabhéngig vom Ein-
fallswinkel und der Frequenz, ein Plasmon optisch nicht anzuregen wire.

oder auf dem Metallfilm Oberflichenplasmonen unter
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2.3.4 Nanopartikel-Farbstoff

Besteht in einem Energie-Transfer System der Akzeptor aus einem sehr kleinen metallischen Nano-
partikel, so liegt es zunichst nahe, Forsters RET (Gl. 2.33) anzuwenden. Wahrend der Abstand d noch
ohne groflere Fehler direkt vom Mittelpunkt des Partikels aus angesetzt werden konnte, sto3t man bei
grofleren Partikeln bereits auf Schwierigkeiten, da die Kopplung des Farbstoffes nicht nur im Partikel-
zentrum stattfindet, sondern bereits an dessen Oberfliche beginnt. Fiir eine exakte Erfassung miisste
also die molekulare Feldstirke an jedem Punkt innerhalb des Nanopartikels berechnet werden. Hier
scheitert Forsters Annahme eines Punktdipols. Ein weiteres Ungeniigen von FRET ist angenommene
Unverinderlichkeit der strahlende Rate R,,, des Donors. Wie in Kapitel 2.3.1 diskutiert, trifft das fiir
den Fall eines Nanopartikels als Akzeptor nicht zu.

Im vorliegenden Kapitel wird ein Modell vorgestellt, welches sich von diesen zwei Nachteilen gelost
hat. Die Modellierung geht auf die Arbeiten von Gersten und Nitzan zuriick '*. Der quasistatische
Ansatz ist, sofern das Hybridsystem und insbesondere die Partikelgroe (2r) sehr viel kleiner als die
Wellenldnge A des Lichtes sind und die Partikel damit {iberall gleichzeitig vom Feld durchdrungen
werden, gut erfiillt. Retardierungseffekte konnen dann vernachléssigt werden. Das Modell wird im
Folgenden nur GN-Modell (Gersten-Nitzan-Modell) genannt.

In dieser semiklassischen Bildtheorie wird das Partikel als ein vom molekularen Feld induzierter,
zeitlich oszillierender Dipol betrachtet, der damit sein eigenes Strahlungsfeld besitzt. Die abgegebene
Strahlungsleistung des Gesamtsystems wird als Hertz’scher Oszillator berechnet. Es berticksichtigt das
Gesamtdipolmoment, bestehend aus dem Beitrag des Molekiils, des induzierten Partikelmomentes
sowie der Riickwirkung des Partikelmomentes auf das Molekiil. Die strahlende Rate des Systems kann
daher trotz eines elektrostatischen Ansatzes auf diese Weise bestimmt werden.

Wegen der endlichen Leitfahigkeit o(w) des Metalls sind Ladungsbewegungen mit der Erzeugung von
Joulscher Wirme verbunden. Die Energie-Transfer Rate kann iiber die Ohmschen Verluste bestimmt
werden, welche die induzierten Ladungsoszillationen innerhalb des Partikels hervorrufen. Im Modell
werden das vom Molekiil induzierte Feld und dessen Verteilung innerhalb des Nanopartikels explizit
fiir jeden Raumpunkt berechnet. Die ET-Rate ist, wie bei Forster, vom Abstand zwischen Molekiil und
Partikel sowie vom spektralen Uberlapp der Absorption des Plasmons mit der molekularen Emission
abhéngig.

Ein ginzlich neuer Parameter ist das Partikelvolumen. Da metallische Nanopartikel gegeniiber den
organischen Molekiilen eine weitaus grofere Polarisierbarkeit o aufweisen und zudem a ~ #° gilt, ist
erstens eine sehr effiziente und zweitens eine stark partikelgroBBenabhidngige Kopplung zu erwarten.
Welche Limitationen das GN-Modell mit sich bringt, und welche Effekte keine Beriicksichtigung
finden, wird anschlieBend in Kapitel 2.3.5 diskutiert.

Es folgt nun ein Uberblick der wichtigsten Grundziige und Annahmen des Modells (GauBeinheiten).

Fiir eine detaillierte Herleitung sei auf die Originalveroffentlichung und auf den mathematischen
Appendix von Gersten-Nitzan verwiesen ['* !>,
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Von den zwei moglichen, linear unabhéngigen Orientierungen

des molekularen Punktdipols gegeniiber der Partikeloberflache Ho .
wird nur der tangentiale Fall (parallel) vorgestellt, da dieser der a)mo’l,
Orientierung der verwendeten Farbstoffe entspricht. Im Fliesstext .
wird im Folgenden auf Vektorpfeile verzichtet. Es sei angenom- by

men, dass die Elektronen des Partikels erst durch das Feld des Emed(®)

Molekiils angetriecben werden. Abbildung 2.14 illustriert die :F
Situation eines molekularen Dipols mit einer Emissionswellen-

7

lange W, (bzw. 4,,;), welcher sich im Abstand d tangential zur
Oberflache eines Partikels mit Radius » befindet. Das Molekiil Spm( w)
besitze eine Polarisierbarkeit a,,,, und im ungestérten Zustand

eine Quantenausbeute QF,,, eine intrinsische strahlende Rate
Abb. 2.14 Die GN-Modellierung

i ] ] geht von einem zur Oberfliche des
nen des Nanopartikels und des umgebenden Mediums seien  Nanopartikels tangential orientier-

Epard(®) DZW. Epea(®). ten molekularen Dipol aus.

R, ud intrins und ein Dipolmoment z,. Die dielelektrischen Funktio-

Die strahlende Rate R,,, des Hybridsystems ergibt sich aus der Strahlungsleistung # eines Hertzschen

Dipolemitters:
2 2
/4 @’ g(w)-1 = . @ o
R = ez _ . E dr| = : dr 2.34
rad ha) 3hc3 'I[ 4” aufsen 3hc3 'I[/'ltotal ( )

Eupen = Enor + Epar beschreibt das Strahlungsfeld auBerhalb des Partikels. Mit D als Verschiebungs-
vektor, P der Polarisation und » der Dipoldichte, kann mit D = ¢E = E + 4zP = E + 47n(n o) die
strahlende Rate in Abhédngigkeit des Gesamtdipolmomentes fom = tmor T Lpare geSChrieben werden.
Die Energie-Transferrate Rgr entspricht der im Partikel erzeugten Jouleschen Warmeleistung W:

_ WJoule _ 1 T = ok
RET - T~ %}[G(w)‘Einnen ’ V(I)

innen

dr  (2.35)

innen

? g = Ime(@) [Vo
ho 8,
Das Feld E;,,., beschreibt das vom Molekiil im Partikel induzierte Feld. Die Leitfahigkeit o(w) des
Partikels errechnet sich nach dem Drude-Sommerfeld-Modell aus dem Imaginirteil der dielektrischen
Funktion des Partikels zu o(w)= (w/4m)Ime(w) **). o(w) sei als unabhingig vom Ort im Partikel ange-
nommen.
Zur Bestimmung der Raten bendtigt man das Potential @ und das Gesamtdipolmoment des Hybrid-
systems. Durch Gradientenbildung £ = -grad® erhilt man dann die elektrischen Felder. Die Standard-
methode, mit der man iiblicherweise vorgeht, ist, zundchst ein geeignetes Koordinatensystem einzu-
fithren, welches die Randbedingungen moglichst einfach formuliert. Dann wird die allgemeine Losung
der Laplaceschen Schwingungsgleichung in Form einer Reihenentwicklung nach harmonischen
Funktionen gesucht. Dies sind Funktionen, welche in drei Faktoren zerfallen, von denen jeder nur von
jeweils einer Koordinate abhingt. Das entwickelte Potential des Hybridsystems ergibt sich zu:

q)innen = q)part,innen = Z An Pn (5) Pn (77) Cos ¢ 5 S 50
D

Hybrid —

n=1

oo ﬁ X
q)au/i’en = q)part,au.en + q)mol = ZBn Qn (§)Pn (n)cos¢ L — 5 > 50

n=1

- 13
|7 =7
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Hierbei sind P, und O, Legendrefunktionen erster und zweiter Art mit # und ¢ als Winkelkoordinaten
und ¢ als Radialkoordinate in elliptischen Kugelkoordinaten. Der Vektor r; = (0, x) ist die Position des
Molekiils, welches in x-Richtung liegt. Obige Darstellung gilt noch allgemein fiir elliptische Partikel,
welche in Anschluss auf sphérische Partikel reduziert wird. Die genaue Form der Entwicklungsterme
ergibt sich aus den Bedingungen, dass das Potential im Partikelmittelpunkt nicht unendlich werden
darf sowie fiir groBe Abstinde ({—) gegen Null konvergieren muss. Das molekulare Dipolpotential
wird ebenfalls in einer Reihenentwicklung nach Legendrefunktionen dargestellt:

ax ax 20 2n+] ,
et = Vel Vl( Y o BORMO,G)E (nl)cos(pj

wobei f'das Verhéltnis der Halbachsen des Ellipsoids beschreibt (f = I fiir sphérische Partikel). Damit
sind & = r/f die Partikeloberfliche und &= (r+d)/f der Ort des Molekiils. Die Koeffizientensitze 4,
und B, ergeben sich aus den Randbedingungen. Selbige verlangen die Stetigkeit des Potentials sowie
die Stetigkeit der Normalkomponente der dielektrischen Verschiebung D an der Teilchenoberfldache
(bzw. Unstetigkeit der Normalen des elektrischen Feldes):

(O} =0

aufien fir 5 = 50

fiir 4: = 4:0

innen

£ (w)aq;% - (@)
Erst durch die Randbedingungen implementieren sich also die Materialeigenschaften des Systems in
die Gleichungen. Fiir die spiteren Vergleiche mit experimentellen Ergebnissen wird die Reihenent-
wicklung des Potentials bzw. dessen Gradient bis zur Ordnung n = 100 berechnet. Das Modell
beriicksichtigt also, dass der molekulare Dipol im Rahmen eines Energie-Transfers im Partikel Multi-
polmoden von fast beliebig hoher Ordnung anregen kann.
Fir die Berechnung der Abstrahlrate R,,;, wird hingegen nur der dipolare Anteil des Potentials be-
notigt, da alle hoheren Terme fiir £ — oo gegen Null streben und zum Fernfeld nichts beitragen. In der
Endformel wird sich fiir R,,; daher auch kein Summenzeichen wieder finden.

Das Gesamtdipolmoment i, des Systems setzt sich aus dem des Molekiils u,,,; und dem induzierten
Partikelmoment ., aufgrund des molekularen Feldes im Innern des Partikels E,; imen Zusammen.
Ferner besteht u,, aus zwei Teilen: Sein intrinsisches Dipolmoment wu,, als auch ein induziertes
Moment fpguziers, Welches nun vom Partikelfeld am Orte des Molekiils herriihrt. Diese Komponente ist
sozusagen die Antwort des Partikels auf die Storung durch das Molekiil. Die Induktion verlduft daher
bidirektional. Bei bekannter Polarisierbarkeit von Molekiil und Partikel ergibt sich damit:

Hiotal = (,umnl) + (,upart) (2 3 6)
Hiotal = (/'t() + /uinduziert) + (,upart) (23 7)
MHeotal = (amol'Emol + amol'Epart, auﬁen) + (apart'Epart, innen) (238)

AUS tmor = o + Omor Epars, aupen €rhilt man durch Umformung:

i Ho Hy
Hot =175 i (2.39)
1- luinduziert /lumol 1-A
. A = l[Z induziert  _ amvl E part ,aufien
mit: ﬁmo! ﬁmol (2.40)
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Der Term A wird als Bildverstirkungsfaktor (engl. image enhancement factor) bezeichnet. Wenn es
keine Riickwirkung des Partikels auf das Dipolmoment des Molekiils gibt, also tigzierr = 0, ist 4 = 0
und das Molekiil erhélt sein urspriingliches Moment gy = p,,,; zuriick. A beschreibt also die Starke der
Partikelantwort und ist nur in nahen Bereichen um das Partikels von Bedeutung, dort, wo der Ansatz
eines molekularen Punktdipols hinterfragt werden muss.

Fiir das Gesamtdipolmoment, welches in Gleichung (2.34) fiir R,,; eingeht, erhdlt man somit:

T - -~ Hy =
ll'ltotal = Il'lmol +Il'lpart = I—A + apart ’ Epart,innen (241)

Da das Partikelfeld E, imen aus dem Dipolfeld des Molekiils resultiert, bendtigen wir E,,,; (461,

-~ 3n(d,,-n)—-u
7 =7
n ist ein Einheitsvektor von r; nach r. Fiir eine senkrechte Orientierung zum Partikel ergibt sich im
Zahler 2u,,,; und fiir einen parallelen Dipol -u,,,;. Wir beschrianken uns weiterhin auf den letzten Fall.
Fiir den Fall eines sphdrischen Partikels konnen wir mit der Polarisierbarkeit o (Clausius-Mosotti-

Relation) das Dipolmoment bereits wie folgt formulieren **:

,[Z() gpart - gmed 3 =
1_ A + e + 28 ro Epart,innen

part med

(2.43)

:umml =

Setzen wir das molekulare Dipolfeld am Ort des sphiarischen Partikels ein, so ergibt sich mit »; = (0, x)

=(0,r +d)

1-A ¢, +2¢ (r+d)’ +2¢,, (r+d)’

part med

E ar _gme - mo. 3 ar _gme r3
ﬂmml = ﬂo + . . l"3 ( ﬂ /) = ﬂmnl(l_gp | d J (244)

part

Das intrinsische Dipolmoment des Molekiils xy kann aus der klassischen Strahlungsleistung eines

Dipols berechnet werden. Intrinsisch ist dquivalent zu d — co. Das Molekiil spiirt das Partikel also

nicht mehr [1%%:

IRENEE S (2.45)

Fiir die Bestimmung der intrinsischen Polarisierbarkeit a,,,; wird das Molekiil als Lorentzoszillator mit
einer Strahlungsddmpfung R,.s inrins b€l der Resonanzfrequenz w betrachtet. Mit Gleichung (F4) und
der Relation der atomaren Polarisierbarkeit in elektrischen Wechselfeldern o = e’/(m-w?’) "> erhilt
man: 3 3

a’lmol - 2 FRl‘ad, intrins (246)

Es stehen nun alle Dipolmomente und das Potential des Hybrid-Systems zur Verfiigung. Setzt man
(2.38), (2.45) und (2.46) fir die Dipolmomente und Polarisierbarkeit in die Hauptgleichungen (2.34),
(2.35) und (2.40) ein, bestimmt durch Gradientenbildung der Potentiale die elektrischen Felder und
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reduziert das Partikel auf eine kugelsymmetrische Form, so erhdlt man fiir eine tangentiale Orien-
tierung des Molekiils (¢ = g(w)) "

2

R . £ - & r }
R ]",d _ rad ,intrins 1= part med ( j 2.47
rad ( ) |1 _ A 2 gpart + nged r+ d ( )
R N 3038 _ 1 p 2n+4
R ]/’d - _ rad ,intrins med n+ 1 27’1 +1 Im 2.48
ET( ) |1—A2 (46037'3 nZ:I:( )( ) gpart+(n+l/n)gmed I"+d ( )
303 B e _e y - 2n+4
A _ R » 2 n(n + 1 part me 249
rad ,intrins 4(047"3 ; ( )Eparl + (n +1/7’l)€med [V"'dj ( :

Anschaulicher gestalten sich die Gleichungen, sofern nur die erste Ordnung (n = /) beriicksichtigt
wird. So geht die Energie-Transferrate in eine (d)® Abhingigkeit iiber und der Imaginirteil entspricht
der Resonanzbedingung der Extinktion nach Rayleigh. Diese Ndherung ist beispielsweise fiir sehr
kleine Partikel giiltig und entspricht dann dem Forster’schen Grenzfall der GN-Modellierung.

Die Gleichungen (2.47), (2.48) und (2.49) des GN-Modells dienten als Grundlage fiir die Erstellung
einer Programmroutine zur numerischen Berechnung der Raten [**. Als Portal wurde die Software
Mathematika™ verwendet. Das auf GN basierte Programm rechnet die Reihen bis zur einhundertsten
Ordnung fiir beide Molekiilorientierungen (Anhang A).

Als Eingabeparameter werden lediglich die molekulare Emissionswellenlidnge 4,,,;, die strahlende Rate
R,aq inrins> die dielektrische Funktion des Partikels €,,, und des umgebenden Mediums ¢,,, sowie der
Partikelradius » benotigt. Als Resultat werden die strahlende und die nichtstrahlende Rate als Funktion
des Abstandes ausgegeben. Die urspriingliche GN-Modellierung wurde fiir Vakuum berechnet, in den
obigen Gleichungen das Umgebungsmedium ¢,,.; jedoch mitberiicksichtigt. Alle in dieser Arbeit
untersuchten Nanopartikel befinden sich in wissriger Losung und bestehen aus Gold. Fiir €. = €yasser
wurde ein Wert von /,7689 gesetzt. Fiir &,,.(w) wurden die experimentellen Ergebnisse von Johnson
und Christy % an Volumengold durch eine Polynomfunktion neunter Ordnung approximiert (Anhang
A) und in die Programmroutine implementiert.

Alle folgenden Kalkulationen zur Veranschaulichung des Modells werden fiir die optischen Eigen-
schaften des Molekiils Lissamin durchgefiihrt, da es einer der drei verwendeten Molekiile der vor-
liegenden Arbeit ist. Lissamin besitzt ein zur Partikeloberfliche tangential orientiertes Dipolmoment
und ein spektrales Emissionsmaximum bei ~ 595 nm. Mit der experimentell gemessenen Fluoreszenz-
lebensdauer in wissriger Losung von /,54 ns und einer aus der Literatur bekannten Quantenausbeute
von 33 % """ ergibt sich die intrinsische strahlende Rate zu Ryaq imiyins = 2,16-10° 1/5.

Abbildung 2.15 zeigt die Raten als Funktion des Molekiilabstandes. Es sind die Raten Rzrund R,,, des
Hybrid-Systems fiir verschiedene Partikelradien aufgetragen. Der Vergleich der Kurven zeigt, dass die
Rate des Energie-Transfers Rgr stark durch die Partikelgrofe bestimmt ist.

So gestaltet sich der Energie-Transfer zwar mit ansteigendem Partikelradius immer effizienter, ver-
lauft aber auch gleichzeitig etwas flacher. Wéhrend die ET-Effizienz der kleinsten Nanopartikel fiir
Abstinde bis 40 nm sich iiber /0 Groflenordungen dndert, iiberdeckt die ET-Rate der grofiten Partikel
nur etwa 6 Groflenordnungen.
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Dies lésst sich anschaulich erkldren, denn jede rdumliche Abweichung von einem Punktdipol gestattet
einen Energie-Transfer in diese Raumdimension. Wéren Molekiil und Partikel beide als Punktdipol
beschreibbar, so gilte wieder Forsters Annahme und es ergibe sich eine (@) Abstandsabhingigkeit.
Befindet sich der molekulare Punktdipol aber z.B. {iber einem Volumenmetall, so kann das molekulare
Feld in alle drei Raumrichtungen in die Tiefe des Metalls Elektronenverschiebungen induzieren. Die
endgiiltige ET-Rate ergibt sich daher erst durch eine Volumenintegration {iber das Metall. Als Folge
hingt der Energie-Transfer selbst nur noch von Rz ~ (d)” ab. Liegt hingegen ein diinner Metallfilm
vor, so geniigt eine zweidimensionale Integration, man erhilt Rz ~ (d) (Kap. 2.2.4). Befinde sich der
Punktdipol vor einem diinnen metallischen Draht, so ergibe dies eine entsprechende Rz ~ (d)” Ab-
hingigkeit. Wird die letzte Dimension reduziert, so bleibt ein metallischer Punktdipol iiber, der mit
einer Rate von Rzr~ (d)° die Fluoreszenz 16scht und wieder auf Forsters Punktdipol-System fiihrt I'",

g 10" steigender Radius 13;_)0 :r': =

210" 1

S 1 5

2 104 T,

7]

= 107; o steigender Radius

= o

lT 51 E 107 1 nm

g-, 10" 4 P, o 5 nm

et > b 10 nm

d:.) 103: hktd’po/ y » 15 nm

w isinkender Radius ' ' ' ' ' ' ' 30 n'm
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40

Abstand d (nm) Abstand d (nm)

Abb. 2.15 Modellierte Energie-Transferrate und strahlende Rate fiir verschiedene Partikelradien (0,5 - 30 nm)
als Funktion des Abstandes. Es sind die Grenzfille eines unendlich grolen Partikels (Volumenmetall), sowie
eines unendlich kleinen Partikels (Punktdipol) eingezeichnet. Die blauen Linien zeigen die intrinsische nicht-
strahlende Rate R,,,.s = 4,33-10° und strahlende Rate von Lissamin mit R,,; = 2,161 0°. Details siehe Text.

Das GN-Modell muss sich also zwischen den Grenzfillen eines metallischen Punktdipols und einem
metallischen Volumenkorper bewegen. Dieses Verhalten bestétigt sich in der ET-Rate von Abbildung
2.15. Es erkldrt, weswegen bei grofleren Partikeln der Radius offensichtlich keinen all zu starken
Einfluss mehr auf die ET-Rate hat, da die Situation bereits mehr dem eines metallischen Volumen-
metalls entspricht. Als Vergleich sind die Abstandsabhingigkeiten des Energie-Transfers der beiden
Grenzfille dargestellt, also dem eines unendlich kleinen Partikels (OD-Punktdipol, ET ~ (d), Forster)
und eines unendlich groBen Partikels (Volumenmetall, ET ~ (d)~, CPS).

Die blaue Linie ist die intrinsische nichtstrahlende Rate des Molekiils R,o ad intrins = 4,33 -10% 1/s. Der
Schnittpunkt ist ein Mal3 dafiir, bei welcher PartikelgroBe und Abstand der ET dieselbe Effizienz
besitzt, folglich die nichtstrahlenden Kanile sich in ihrer Effizienz genau verdoppeln. So ist fiir z.B.
r = I nm bzw. 30 nm Partikel die Energie-Transferrate bei etwa 7 nm bzw. 26 nm immer noch so
effizient wie der intrinsische nichtstrahlende Kanal. Um einen zum Forster Radius dquivalenten GN-
Radius zu erhalten, muss man die gednderten strahlenden Raten R,,; noch beriicksichtigen. Nach
Gleichung (2.23) ergébe sich eine Absenkung der Quantenausbeute um 50 % bei d = 6 nm bzw. d =
27 nm. Bereits fir die kleinste Partikelsorte liegt also der GN-Radius bei Abstinden, wie sie rein
molekulare Energie-Transfer-Systeme (Férster) nur im optimalen Falle erreichen '**,
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Die strahlende Rate R,,, in Abbildung 2.15 zeigt fiir alle Partikelgroen ein ausgepriagtes Minimum.
Die Rate bricht fiir Abstinde unterhalb von /0 nm um beinahe zwei Grof3enordnungen ein und regene-
riert sich fiir steigenden Abstand wieder. Da die Plasmonoszillation ein unabhéngiger Oszillator ist,
kann der molekulare Dipol in seiner strahlenden Rate stark beeinflusst werden, insbesondere da das
vom Molekiil angeregte Partikel ein Strahlungsfeld bei der gleichen Frequenz wie das Molekiil besitzt.
Wir haben hier die Situation zweier gekoppelter Antennen, welche je nach Phasenverschiebung ¢ sich
konstruktiv oder destruktiv auf das Strahlungsfeld des Hybridsystems (~ R,,;) niederschldgt. Die
Stérke der Verschiebung ist eine Funktion von Partikelgrofe, Abstand und Emissionswellenldnge des
Molekiils. Bei fester PartikelgroBe gibt es einen Molekiilabstand mit maximalem destruktivem Effekt.
Uberschreitet das Molekiil diese Distanz, so regeneriert sich die strahlende Rate wieder.

Das Strahlungsfeld sehr kleiner Partikel ist aber schon so gering, dass die Kopplung ans Molekiil fast
vernachléssigbar ist. Nur noch bei geringsten Abstinden zeigt R,,, eine kleine Absenkung, ansonsten
entspricht sie der intrinsischen, ungestorten Rate des Molekiils (Abb. 2.15 z.B. » = 0,5 nm, schwarze
Kurve gegen blaue Linie, R,uqinmins = 2,161 01 /s). Dieses Verhalten ist im Einklang mit Forster, denn
sehr kleine Nanopartikel sollten nach und nach immer mehr als Punktdipol beschreibbar sein, welche
vernachlédssigbare Anderungen in R,,; haben.

Abbildung 2.16 zeigt die Abhdngigkeit der Raten vom Radius. Es sind Rgr und R,,; des Hybridsystems
fiir drei Absténde (d = 1, 5, 15 nm) aufgetragen. Zur besseren Darstellung wurden die Ergebnisse fiir
d = I nm und 5 nm um einen Faktor /000 bzw. 10 herabskaliert. Zunichst sicht man an den Kurven,
dass die Energie-Transfer Rate umso stirker wird, je kleiner der Abstand des Molekiils ist.

Fiir kleine Partikelradien steigt die ET-Rate bei allen Abstdnden zunichst steil an, 1duft aber ab Radien
von 7,5 — 20 nm in eine Séttigung. Dieses Verhalten ist das Analogon zu Abbildung 2.15. Ab einer
gewissen PartikelgrofB3e verliert dieselbige mehr und mehr ihren Einfluss auf die Energie-Transferrate.
Man erreicht den Grenzfall eines planaren Volumenmetalls.

Dieser Effekt ist unter anderem von der limitierten Eindringtiefe des molekularen elektrischen Feldes
in Metalle abhingig (Skintiefe: ~ 35 nm im Sichtbaren, *). Ab Radien von ungeféhr r > 20 nm ist
daher, un-abhéngig vom Abstand, bei allen Partikeln die Séttigung erreicht.
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Abb. 2.16 Modellierte Energie-Transferrate und strahlende Rate fiir verschiedene Abstinde vom Lissamin zum
Nanopartikel (/, 5 und 15 nm) als Funktion des Partikelradius. Zur besseren Darstellung sind die Transferraten
um /, 70 und 1000 herabskaliert. Die blauen Linien zeigen als Vergleich die intrinsische strahlende Rate von
Lissamin mit R,,; = 2,1 6~108, sowie die intrinsische nichtstrahlende Rate R,,,,,00 = 4,33 -10°. Details siehe Text.
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Wann die Séttigung einsetzt, ist wiederum eine Funktion des Abstandes, denn je weiter entfernt das
Molekiil ist, umso lidnger ,,sicht” es das Partikel auch als solches, und nicht als Film. Dies lésst sich
auf den Raumwinkel zuriickfiihren, den das Partikel aus der Perspektive des Molekiils einnimmt und
iiber den letztendlich fiir den ET integriert werden muss. Je kiirzer der Abstand, umso groBer wird der
Winkel. Die Sattigung wird also umso schneller erreicht, je ndher das Molekiil sich am Partikel
befindet. Das anfianglich steile Ansteigen der ET-Rate kann daher noch als reines Partikelverhalten
interpretiert werden, die Abflachung zu groferen Partikeln illustriert die zunehmenden Eigenschaften
eines planaren Volumenmetalls 14 Die blaue Linie ist wieder die intrinsische Rate Roonrad, intrins-
Abbildung 2.16 zeigt weiterhin das Verhalten der strahlenden Rate in Abhéngigkeit des Partikel-
radius. Auch hier sind wieder die durch die Phasenverschiebung bedingten Modulationen zu sehen.
Wie bereits in Abbildung 2.15 zeigt sich die destruktive Interferenz als abhidngig von Abstand und
PartikelgroBe. Zu jedem Abstand gibt es eine Partikelgrofie, bei der die strahlende Rate des Hybrid-
systems minimal wird und das Nanopartikel den Farbstoff in seiner Emission maximal behindert.

In Abbildung 2.17 sind die Raten gegen die molekulare Emissionswellenldnge aufgetragen. Das Lissa-
min Molekiil befindet sich / nm von der Partikeloberflache (» = I nm) entfernt.

Die Energie-Transferrate folgt in ihrer spektralen Form dem Partikelplasmon. Das Nanopartikel erfiillt
seine Funktion als Akzeptor genau dann maximal, wenn die Emissionsfrequenz des Molekiils spektral
auf die Plasmonresonanz fallt. Dies ist im Einklang von Férsters RET mit einer vom Uberlappintegral
abhingigen ET-Rate. Das resonante Verhalten ist in Gleichung (2.48) des GN-Modells bereits zu
erkennen, denn in erster Ordnung (n = I) ist der Imaginérteil formal identisch zum Imaginérteil von
Gleichung (2.18), dem Extinktionsquerschnitt (Rayleigh) des Nanopartikels. Dies wird insbesondere
durch dessen spektrale Ubereinstimmung verdeutlicht (kleine Abbildung, links).

Ersetzt man mit der Clausius-Mosotti-Relation '** in Gleichung (2.48) € durch o, sieht man, dass die
ET-Rate der Polarisierbarkeit o des Nanopartikels folgt. Je groBer diese ist, umso effizienter wird der
Transfer. Der ET hangt dadurch stark von der frequenzabhingigen Dampfung I" des Partikels ab. Die
spektrale Abhéngigkeit der Energie-Transferrate wird also vornehmlich durch die Eigenschaften des
Nanopartikels als Akzeptor bestimmt.
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Abb. 2.17 Berechnete Energie-Transferrate und strahlende Rate als Funktion der Emissionswellenldnge. Die
Raten werden stark durch die dielektrischen Eigenschaften des Partikels beeinflusst. Die spektrale Abhéngigkeit
der Energie-Transferrate folgt der Extinktion des Partikels (Rayleigh, Gl. (2.17)), spiegelt daher die Polarisier-
barkeit des Partikels wider (kleine Abb. links). Je besser der spektrale Uberlapp ist umso effizienter wird also
der Transfer. Die strahlende Rate kann als Maf fiir die Phasenverschiebung zwischen Partikel- und Molekiil-
antenne gesehen werden. So ist ein qualitativ dhnlicher Verlauf zur Phasenwinkeldifferenz a eines angetrieben-
en, geddmpften Lorentzoszillators zu sehen (kleine Abb., rechts). Die strahlende Rate bleibt bei allen Wellen-
langen stets unter der intrinsischen molekularen strahlenden Rate (blaue Linie). Details siehe Text.
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Im Gegensatz hierzu héngt die strahlende Rate von den Eigenschaften beider Komponenten des
Hybridsystems ab. Dies lésst sich besser erkennen, wenn man den Streuquerschnitt des Nanopartikels
(Rayleigh, Gl. (2.19)) mit der strahlenden Rate des GN-Modells (Gl. 2.47) vergleicht. In beiden findet
sich das Betragsquadrat der Polarisierbarkeit des Partikels a = V2-|(8p,1,[ - Emedium)/(Epart T Ze,nedmm)|2
wieder (V' = Partikelvolumen). Das GN-Modell berechnet jedoch nicht nur das Dipolmoment des
Partikels, sondern das gesamte Dipolmoment des Hybridsystems, bestehend aus Molekiil und Partikel.

Die strahlende Rate in Abbildung 2.17 hingt von der wellenlingenabhingigen Phasenverschiebung
zwischen der Eigenfrequenz des Partikels und der Erregerfrequenz des Molekiils ab. Als Vergleich ist
die Phasenwinkeldifferenz o eines angetriebenen, geddmpften Oszillators mit der Eigenfrequenz bei
520 nm gezeigt (kleine Abb., rechts) P*l. Die spektralen Verlidufe von Phasenwinkeldifferenz und
strahlender Rate sind ist in qualitativer Ubereinstimmung. Diskrepanzen rithren daher, dass die nicht-
strahlende Dampfung I" des Partikels eine Funktion der Wellenlidnge ist, beim klassischen Lorentz-
oszillator hingegen als konstant betrachtet wird.

Im Gegensatz zu einem mechanischen Oszillator gilt, dass das induzierte Feld der oszillierenden Elek-
tronen fiir kleine Frequenzen und Dampfungen bereits um /80 Grad (= - ) zum antreibenden Feld
phasenverschoben ist (siche auch Gleichung (F1): fiir I'— 0 und w — 0 folgt X 1| n fiir e < 0). Fiir
ansteigende Frequenzen o tritt eine zusétzliche Phasenverschiebung auf, welche bei @ = w,amon dann
90 Grad (= - #/2) erreicht und fiir sehr hohe Frequenzen gegen /80 Grad (= - x) konvergiert. Das
Partikelfeld wird daher immer phasenverschoben zum antreibenden Molekiilfeld oszillieren und die
strahlende Rate des Hybridsystems absenken. Eine Erhohung ergibt sich hingegen fiir ein senkrecht
zur Partikeloberflache orientiertes Molekiilmoment (Gl. 2.42).

In der spektralen Abhingigkeit der Raten spiegelt sich letztendlich das Lorentz’sche Modell als Erwei-

terung des Drude-Sommerfeld-Modells fiir harmonisch schwingende, angetriebene, jedoch geddmpfte
Elektronen wider.
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2.3.5 Limitationen und nichtlokale Effekte

Der Modellansatz von Gersten und Nitzan basiert auf einigen Annahmen und Simplifizierungen.
Damit z.B. der quasistatische Ansatz des GN-Modells seine Giiltigkeit behélt, werden alle Grofen und
Abstéinde als klein gegeniiber der Wellenldnge angenommen (» << 1, d << A). Unter dieser Voraus-
setzung konnen rdumliche Anderungen des einfallenden elektrischen Feldes als minimal angesehen
und daher vernachléssigt werden. Bei zunehmender Partikelgrofe ist das GN-Modell jedoch nicht in
der Lage Retardierungseffekte innerhalb des Partikels zu beriicksichtigen. Es konnte gezeigt werden,
dass die Vorhersage des GN-Modells in Ubereinstimmung mit elektrodynamischen Modellierungen
ist, sofern 7 und d kleiner oder gleich der Eindringtiefe elektromagnetischer Strahlung (Skintiefe: ~ 35
nm im Sichtbaren) sind "> 171621,

Die Modellierung eines Metall-Molekiil Systems kann auf drei verschiedenen Ansétzen basieren: Ein
[160, 163]

elektrostatischer, quasistatischer oder elektrodynamischer Ansatz :

1) Die elektrostatische oder klassische Bildtheorie betrachtet das vom Partikel reflektierte molekulare
Feld als statisches Bildpotential, welches auf das Molekiil wieder trifft. Das Molekiil reagiert also auf
sein virtuelles Bild, welches durch die Metalloberflache entsteht. Das Bildpotential wird {iber die elek-
trostatische Poisson-Gleichung berechnet, es gibt daher keine Zeitabhingigkeit. Das Strahlungsfeld

des Molekiils (R,qqimins) bleibt in seiner Dynamik unbeeinflusst ['** 1%,

2) Die quasistatische oder semiklassische Bildtheorie geht zwar ebenfalls von den zeitunabhingigen
Maxwellgleichungen aus, doch der statischen Losung wird die Zeitabhingigkeit nachtraglich multi-
plikativ hinzugefiigt. Erst damit konnen die Ladungsverschiebungen im Metall als oszillierende Dipole
betrachtet werden. Sie besitzen ihr eigenes Strahlungsfeld, welches mit dem des Molekiils wechsel-
wirkt. Das totale Strahlungsfeld wird im Rahmen eines Hertz’scher Dipols angesetzt. Das in dieser

Arbeit verwendete GN-Modell ist das bekannteste Beispiel eines quasistatischen Ansatzes ",

3) Die elektrodynamische Beschreibung basiert auf den zeitabhdngigen Maxwellgleichungen. Deren
Losungen beriicksichtigen die Anderungen der elektromagnetischen Felder in Raum und Zeit. Die
CPS-Theorie fiir Metallfilme basiert auf einem elektrodynamischen Ansatz. Fiir Partikel-Molekiil-
Systeme wurde eine Modellierung z.B. von Ruppin hergeleitet '), Im gleichen MaBe, wie die Mie-
Theorie die elektrodynamische Erweiterung der quasistatischen Rayleigh-Néherung ist, kann Ruppin’s
Ansatz als die vollwertige Beschreibung des quasistatischen GN-Modells gesehen werden. Wie aber
Eingangs erwdhnt, sollten die Eigenschaften der vorliegenden experimentellen Proben eine quasista-
tische Formulierung rechtfertigen. Geringfiigige Abweichungen, welche auf Retardierungseffekte
zuriickgefiihrt, und wie wir noch sehen werden, auf andere Art quantitativ erfasst werden konnen,
stehen nicht in Relation zum erheblich groBeren Arbeitsaufwand fiir die Computerprogrammierung
einer voll elektrodynamischen Modellierung.

Auch wenn die elektrodynamische Formulierung dafiir sorgt, dass die theoretische Vorhersage noch
fiir groBere Partikel zutreffend bleibt, ist ihre Giiltigkeit, als auch die der quasistatistischen Theorie,
kritisch zu hinterfragen, sobald sich das Molekiil extrem nah an der Partikeloberfliche befindet. Der
Grund findet sich in sogenannten nichtlokalen Effekten.

Die nichtlokale Theorie beriicksichtigt eine rdumliche Dispersion der dielektrischen Funktion %,
Alle obig erwidhnten Modellierungen, inklusive des GN-Modells, vernachlissigen dies. Normalerweise
reprasentiert die dielektrische Funktion e(w) die makroskopische Beschreibung der mikroskopischen
atomaren Polarisierbarkeiten eines untersuchten Mediums (Clausius-Mosotti-Relation). e(w) stellt nur
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eine iiber das Material gemittelte Antwortfunktion dar. Innerhalb der Probe wird sie als rdumlich
konstant betrachtet. Aufgrund dieser fehlenden Ortsabhingigkeit nennt man diesen Ansatz auch lokale
Antwort oder viel mehr lokal unabhdngig. Ist der Abstand zur Probe hinreichend grof3, so ist eine
derartige Mittelung gerechtfertigt, und ¢(w) bleibt giiltig. Auf kleinsten Langenskalen und Abstinden
ist die makroskopische Beschreibung jedoch nur mit Vorsicht zu verwenden.

Die nichtlokale Theorie verwendet eine ortsabhéngige dielektrische Funktion £(@,7). Das bedeutet,
dass der resultierende Verschicbungsvektor D(@) in einem Volumenelement dV (7) zu einer Zeit ¢
innerhalb des Partikels von den Anregungen und Feldern umliegender Volumenelemente dV (7")
moglicherweise beeinflusst ist. Die Polarisierbarkeit a(r) im Volumenelement dV (7) kann also durch
die Polarisation benachbarter Volumenelemente dV(r") gestort werden. Um dies zu erfassen, muss
aus der obig gemittelten, lokalen Antwortfunktion eine nichtlokale werden

D(w,7) = &(w)- E(w,7) (2.50)
Sgs
D(w,7) = [&(,7 =F")- E(w,7)dF’ (2.51)

Fir das Molekiil im Hybridsystem bedeutet dies, dass er als Reporter seinen Nachbarn, das Nano-
partikel, bei geeignet geringem Abstand durchaus auch im Detail, also je nach Ort lokal verschieden,
sehen kann. Die Modellierung unter Verwendung einer makroskopischen dielektrischen Funktion ¢ (w)
kann unter Umsténden signifikante Abweichungen von der realen Situation mit sich bringen.

Eine nichtlokale Beschreibung wird umso wichtiger, je inhomogener ein Material ist. Die stdrkste
Inhomogenitét findet sich an den Grenzen zweier Medien, da sich dort auf nur wenigen Angstrom die
dielektrische Funktion vom Material- auf den Vakuumwert &dndert. Hier zeigt sich eine Schwiche der
Maxwellschen Gleichungen, denn fiir die Kalkulation der Losungen bendtigt man als Randbedingung
unter anderem die Unstetigkeit der Normalkomponente des elektrischen Feldes an der Partikelober-
fliche. Auch diese Annahme ist eigentlich nur giiltig, sofern der Abstand geniigend grof ist.

Mit quantenmechanischen Kalkulationen der elektro-

[

nischen Struktur von Metallen konnte gezeigt werden,
dass die Elektronendichte an der Oberfliche nicht
abrupt, sondern kontinuierlich abnimmt. In Abhingig-

keit der Oberflichengeometrie und des Materials kann

die Elektronendichte bis zu einigen Nanometern aus
) L6,

Elektronendichte

dem Metall herausragen (engl. spill out, smear out
18] (Abb. 2.18). Dieses Verhalten kann als unmittelbare
Konsequenz der Wellennatur der Elektronen gesehen Abstand d zur Partikeloberflache

werden. Das Problem nichtlokaler Theorien liegt also in  Abb. 2.18 Lokale Theorien gehen von einer
der Bestimmung einer ortabhingigen dielektrischen Unstetigkeit der Felder und Elektronendichte an
der Partikeloberfliche aus (schwarz). Nicht-
) ) ] . ] lokale Theorien beriicksichtigen Elektronen-
beruht sowie nur mikroskopische Grdfen und nicht- dichteverteilungen, welche an der Partikelober-
lokale Polarisierbarkeiten beinhalten darf. Verschiedene fliche nicht abrupt, sondern kontinuierlich ab-
nehmen (nach [167]).

Funktion, die meist auf quantenmechanischen Ansitzen

Gruppen haben sich mit der nichtlokalen Modellierung
von Molekiilen auf Filmen %17 oder auf Partikeln 7*

18] peschiftigt.
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Abb. 2.19 Vergleich berechneter
molekularer Zerfallsraten mit und
ohne Beriicksichtigung nicht-lokaler
Effekte. Das Molekiil emittiert un-
terhalb der Plasmaresonanz und ist
in unmittelbarer Ndhe eines Blei-
partikels mit » = 3 nm. Die Ergeb-
nisse divergieren um 2 Grofenord-
nungen (Rzsra = Rate des Molekiil-
Partikel-Systems, R, = intrinsi-
sche molekulare Rate (nach [178])).

Leung bestimmte unter anderem die Abweichungen des GN-
Modells aufgrund der Vernachldssigung nichtlokaler Effekte. So
wird fiir ein Molekiil, welches energetisch unterhalb der Plasma-
resonanz emittiert und etwa / nm von der Oberfldche eines Blei
Nanopartikels mit Radius » = 3 nm entfernt ist, eine um zwei
GroBenordnungen zu hohe Energie-Transferrate gegeniiber nicht-
lokaler Theorien vorhergesagt. Der Einfluss nichtlokaler Effekte
nimmt zwar mit der Entfernung schnell ab, eine Vernachlissi-
gung derselben (ohne groBere Fehler) ist aber erst ab d > 5 nm
sinnvoll ' (Abb. 2.19). Die Modellergebnisse verschiedener
Gruppen sind divergent. Ekardt und Penzar sagen eine Erh6hung
der Transferraten gegeniiber dem GN-Modell voraus ',

Bisherige experimentelle Ergebnisse zeigen ebenfalls keine klare
Richtung. Mal werden nichtlokale Effekte bestitigt ['*> 145 181]

137, 138, 144, 147 182] "Eg sei bemerkt, dass alle Experi-

oder negiert !
mente an metallischen Filmen durchgefiihrt wurden. Wie bereits
erwiahnt, kann der Dipol dadurch in unterschiedliche Entfernun-
gen und Tiefen ans Metall koppeln. Um nichtlokale Effekte zu
studieren, sollte die Probengeometrie so einfach und definiert wie

moglich gehalten sein, z.B. ein kugelsymmetrisches Partikel mit

Molekiilen in festem Abstand; so wie in der vorliegenden Arbeit.
Abschliefiend seien noch weitere Limitationen des GN-Modells kurz erwéahnt:

Das Molekiil ist im Modell als monochromatischer Emitter beschrieben. Dies ist eigentlich eine grobe
Vereinfachung, da alle héheren vibronischen Banden nicht in Betracht gezogen werden. Es ist jedoch
gerechtfertigt, solange die internen Konversionszeiten (~ /00 f5) erheblich schneller sind als die
inverse Energie-Transferrate. Ist Systemen, die dies nicht erfiillen, konnte ein Energie-Transfer aus

hoheren vibronischen Zustinden nachgewiesen werden 7).

Das Modell beriicksichtigt keine eventuellen Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen. Ein Homo-
transfer (FRET zwischen identischen Molekiilen) oder auch eine Dimerbildung ist moglich. Mit den
experimentellen Ergebnissen in Kapitel 5 und Anhang B kdnnen derartige Interaktionen aber weitest-
gehend ausgeschlossen werden.

Das Modell beschreibt die Emissionseigenschaften des Molekiils, nicht aber mdgliche Anderungen bei
der Absorption, sprich bei der Anregewellenléinge des Molekiils. Die Absorptionsrate als auch der
Absorptionskoeffizient konnten durch das Partikel beeinflusst werden. Wie bereits in Kapitel 2.3.1
diskutiert, sind diese Effekte aufgrund der Probengeometrie und der optischen Anregung auflerhalb
der Plasmonresonanz nur gering. In Kapitel 5 wird ein mdglicher Einfluss dennoch beriicksichtigt.

Es ist an sich moglich, dass der Energie-Transfer in die entgegengesetzte Richtung stattfindet. Das
angeregte, schwingende und damit strahlende Partikel verliert seine Energie an das Molekiil. Solch ein
bidirektionaler Transfer ist im Modell nicht beriicksichtigt, da dem Partikel kein intrinsisches
Dipolmoment zugesprochen wurde. Es wird erst durch das Molekiil induziert. Die Lebensdauer der
Plasmonoszillation ist aber mit 2 - & fs derart kurz, dass eine effiziente Riickkopplung ausgeschlossen
werden kann.
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2.3.6 Elektronentransfer

Ladungen konnen zwischen organisch-anorganischen Grenzflichen transferiert werden. Ob und in
welche Richtung ein Elektron zwischen einem Gold Nanopartikel und Molekiil tibertragen wird, héngt
nicht nur von der Differenz der Austrittsarbeit und des Ionisationspotentials, sondern auch von der
chemischen Struktur der Verbindungsbriicke ab. Der Elektronentransfer stellt einen zum Energie-
Transfer konkurrierenden, ebenfalls nichtstrahlenden Zerfallskanal dar. Es soll in diesem Kapitel
daher abgewogen werden, inwieweit sich die Fluoreszenz des Molekiils durch einen moglichen
Elektronenverlust verkiirzen und eine auf rein energetischer Kopplung basierende Interpretation damit
verfalscht werden kann.

Ist ein Material elektrisch leitend, so kdnnen Elektronen durch Anlegen einer Potentialdifferenz zur
Bewegung gebracht werden. Ein elektrischer Strom flieBt. Inwieweit ein Elektron ohne angelegte
Spannung von einem Metall der Sorte 1 zu einem anderen Metall der Sorte 2 iibergeht, héngt von der
Differenz ihrer Austrittsarbeiten AW, ab. Als Austrittsarbeit definiert man die Energie, welche ndtig
ist, um ein Elektron aus dem Inneren des Metalls ins Vakuum zu beférdern. Man geht hierbei vom
letztbesetzten elektronischen Zustand, der Fermikante, aus. Definiert man das Potential des Elektrons
im Unendlichen als Null, liegt die Fermienergie Er fiir Gold bei etwa -3,5 eV 'l Die Fermienergie
wird der Ionisationsenergie bzw. Austrittsarbeit hdufig gleichgesetzt. Dies ist nicht ganz korrekt, denn
die Ladungsverteilungen an der Oberfliche eines Materials unterscheiden sich durch die fehlenden
atomaren Nachbarn von denen im Inneren des Metalls. Wie sehr sich die Ladungsverteilung von der
im Materialinneren unterscheidet, hingt davon ab, ob die Oberfliche glatt, rau oder gekriimmt ist. Die
Oberflache gibt Anlass zu elektrischen Feldern mit einem Oberfldchenpotential W, durch die das
Elektron auf dem Wege ins Vakuum transportiert werden muss. Die totale Arbeit, die fiir das Elektron
aufgebracht werden muss, lautet dann !'*’)

W=-E,+W, (2.52)

Bringt man die zwei Metalle mit Austrittsarbeiten 4W; und AW, zusammen, so folgen die Elektronen
der vorhandenen Potentialdifferenz -e (@;-®@,) = W, - W, bis sich ein Gleichgewicht im chemischen
Potential (~ Fermienergie) eingestellt hat. Man nennt dies Kontaktpotential. Die Elektronen flieBen ins
energetisch giinstigere (= potentialniedrigere) Metall. Fiir Gold betrdgt W, in etwa - 9,8 e} und die
Austrittsarbeit liegt damit bei - 4,3 eV '® ™ Man misst sie iiber den Nullabgleich mit einer extern
angelegten Stromquelle.

Bei Molekiilen bestimmt man die Photoionisationsenergie durch Anregung mit hochenergetischer
Synchrotronstrahlung und gleichzeitiger Vermessung des elektrischen Stromes. Die Molekiile be-
finden sich z.B. als diinne wéssrige Schicht auf einem kontaktierten Substrat. Fiir Rhodamin liegt die

Photoionisationsenergie bei etwa 6,2 eV (185, 186]

Der Elektronentransfer benétigt eine Verbindungsbriicke als Transportmedium, héngt aber von dessen
Eigenschaften stark ab !"*”). So kann durch entsprechende Wahl desselbigen ein Elektronentransfer
ermoglicht oder auch komplett unterdriickt werden. Der Energie-Transfer hingegen, bedingt durch
seine elektromagnetische Natur, findet selbst im Vakuum statt. Er ist damit bei Ladungstransfer-
prozessen in den Wechselwirkungen zwischen Farbstoffen und Metallen stets prasent.

Ist die Briicke elektrisch leitend, so folgt die Elektronentransferrate dem Ohmschen Gesetz und nimmt
mit der Zahl N der Briickenglieder stetig ab (~ I/N). Das Einfligen einer elektrisch isolierenden
Verbindungsbriicke stellt hingegen eine energetische Barriere dar. Fiir sehr kurze Abstdnde von ~/ nm
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kann diese zumindest noch durchtunnelt werden kann. Die Transferrate hat in seiner Abstands-

%] Der effektivste Elektronentransport liegt vor,

abhingigkeit dann einen exponentiellen Verlauf !
wenn die elektronischen Wellenfunktionen der beiden Materialien durch einen direkten Kontakt sehr

stark iiberlappen. Dies wird z.B. bei der ,,Griitzel-Solarzelle ausgenutzt '),

In der Literatur bezieht sich der iiberwiegende Teil von Publikationen auf Ladungstransferprozesse
von Molekiilen auf metallischen Filmen. Man versucht hierbei die natiirliche Photosynthese, welche
ebenfalls auf einem ultraschnellen Elektronentransfer basiert, kiinstlich nachzuahmen !'*% 1% "1 Dy
die verwendeten Abstandshalter der Molekiile (hdufig kurze Kohlenstoffketten), als auch die Wahl des
Elektrodenmaterials (Gold) eine gewisse Vergleichbarkeit mit den vorliegenden Nanopartikel-Farb-

stoff Hybriden gestatten, ist es instruktiv zunichst kurz darauf einzugehen.

Dem optisch angeregten Farbstoff wird ein Elektron entweder iiber nédchstliegende molekulare Nach-
barn, oder direkt iiber eine Elektrolytfliissigkeit entzogen und an die Gegenelektrode (z.B. Platin)
weitertransportiert. Die Goldelektrode, auf der die Farbstoffe gebunden sind, wird durch ein angeleg-
tes Potentials derart eingestellt, dass diese hinsichtlich ihrer Austrittsarbeit als Donor fiir Elektronen
agiert. Der Farbstoff erhilt iiber einen molekularen Abstandshalter (Verbindungsbriicke) zum Gold ein
Elektron zuriick und gelangt damit in den Grundzustand.

Die auf den Goldelektroden synthetisierten Nanostrukturen sind mittlerweile beliebig komplex ge-
worden, mit dem Ziel, mdglichst schnell und effizient dem Farbstoff die Ladung zu entziehen. Die
Komponenten sind derart gewihlt, dass ihre Energieniveaus kaskadenférmig Elektronen ab- und
hintransportieren konnen. Als unmittelbare Nachbarn des Farbstoffs werden z.B. Metylviologen-
Gruppen (MV) oder Kohlenstofffullerene (Cqy) eingesetzt. Beide sind dafiir bekannt sehr negative
Redoxpotentiale zu besitzen, also effiziente Elektronenakzeptoren zu sein. Damit der Farbstoff das
Elektron jedoch nicht wieder an den eigentlichen Elektronen-Riickgeber (Goldelektrode) verliert, kann
die Kohlenstoffkette mit Ferrocene-Molekiilen (Fe(CsHs),) versetzt werden, dessen Redoxpotential
wiederum unterhalb des der Goldelektrode liegt. Der Transport des Elektrons von der Elektrode zum
Grundzustand des Farbstoffes ist damit eine energetisch favorisierte Einbahnstrasse " "*'*] Das
Ferrocene stabilisiert zudem strukturell die Kohlenstoffkette. Man erreicht also groflere Abstinde
zwischen Farbstoff und Goldelektrode.

Aus der Perspektive eines optimierten Ladungstransfers ist dies zwar ungiinstig, aber immer noch ein
guter Kompromiss, denn grofere Abstinde senken zwar die Effizienz des Elektrontransfers, doch
nicht so sehr wie die Abschwéchung in kurzen Distanzen durch den stets vorhandenen, konkur-

rierenden Energie-Transfer zum Gold %),

Es scheint demnach nicht einfach zu sein ein System derart zu modellieren, dass trotz der Gegenwart
des Energie-Transfers den Molekiilen die Anregungen effizient in Form von Ladungen entzogen wird.
Nach wie vor gilt der Energie-Transfer als Hauptursache fiir die Deaktivierung der molekularen

Fluoreszenz in der Nihe metallischer Oberfliachen *°!,

Beziiglich eines effizienten Ladungstransfers zwischen Farbstoffen und Gold Nanopartikeln finden
sich in der Literatur nur wenige Publikationen. Photostrommessungen konnen als Charakterisierungs-
methode nicht angewandt werden, da die Probe keine Schichtstruktur auf einem Substrat, sondern frei
in Losung ist.

Mittels zeitaufgeloster Absorptionsmessungen kann ein Ladungstransfer jedoch nachgewiesen werden.
Dies geschieht nach der optischen ,,Anrege-Abfrage-Methode. Mit einem ersten Laserpuls wird der
Farbstoff in seiner Absorptionsbande angeregt. Ein zweiter Puls, der zeitlich verschiebbar ist, trifft
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energetisch wieder in die Absorption des Farbstoffs. Solange sich dieser noch vollstindig im ange-
regten Zustand befindet, kann er nicht absorbieren, und der Abfragepuls propagiert ungehindert durch
das System. Erst im Laufe der Zeit, wenn der Grundzustand sich wieder bevolkert, schwicht sich der
Abfragepuls in Transmission ab. Man vermisst also die Regeneration der Absorptionsbande.

Ist ein Energie-Transfer der einzige nichtstrahlende Zerfallskanal, so zerfdllt die Fluoreszenz mit der
gleichen Zeitcharakteristik, wie sich die Absorption regeneriert. Ist jedoch ein zusétzlicher Ladungs-
transfer vorhanden, so wird die zeitaufgeldste Absorption eine langlebige Komponente im ms-us
Bereich besitzen, welches die Riickkehrzeit des ehemals molekularen Elektrons vom Nanopartikel

1 Solange der Riickprozess nicht

oder Losungsmittel widerspiegelt (Riicktransfer eines Elektrons) !
stattgefunden hat, liegt der Farbstoff als Radikal-Ion vor. Es kommt zur Reorganisation der noch
verbliebenen Ladungen im Molekiil und neue Absorptionsbanden bilden sich aus. Deren spektralen
Positionen sind meist bekannt. Weist man in zeitaufgeldsten Absorptionsmessungen derartige Banden

nach, so ist dies ein Indiz fiir einen Ladungstransfer.

Mittels dieser Methode wurde an Gold Nanopartikeln mit oberflichengebundenen Farbstoffen der
Energie-Transfer als dominierender Prozess fiir die Fluoreszenzausldoschung nachgewiesen. In den

Experimenten waren die Farbstoffe via Kohlenstoffketten in geniigend hohem Abstand (d > 1,2 nm)
zur Partikeloberfliche platziert ['* 202204,
Andere Gruppen haben hingegen einen Elektrontransfer zwischen Nanopartikel und Molekiil nachge-

205 206, 207 .
207 Zumeist ohne

I'als auch fluoreszierende II-VI-Nanopartikel !
Abstandshalter direkt auf der Goldpartikeloberflache elektrostatisch gebunden. Dieser Umstand macht

einen Ladungstransfer sehr wahrscheinlich, da sich die Wellenfunktionen vom Partikel und Molekiil
188

wiesen. So wurden Farbstoffe |

1 Des Weiteren kamen Farbstoffe (Cyanine
%] bekannt sind. In J-

Aggregaten reihen sich die Farbstoffdipole parallel in Kopf-zu-FuB3-Anordnung an, als Folge deloka-

stark vermischen und ein neuer Komplex hybridisiert !

[205

und Pyrene) zum Einsatz, die fiir J-Aggregation ** oder Excimerbildung '

lisiert das m-Elektronensystem iiber viele Monomere hinweg. Diese J-Anordnung findet auch auf Gold

291 Bei Excimern ist der Grundzustand des Monomers nicht-bindend, eine stabile

Nanopartikeln statt !
Konfiguration wird erst durch Komplexbildung zwischen einem angeregtem und unangeregtem
Monomer erreicht (engl. excimer = excited dimer). Es ist bislang nicht geklart, inwieweit die ,,Exotik*
der eingesetzten Farbstoffe einen Ladungstransfer unterstiitzen oder nicht, und ob die starken intra-
molekularen Wechselwirkungen zwischen den Farbstoffen die Kopplungseffizienz zum Gold Nano-
partikel via Energie-Transfer moglicherweise beeinflussen. Inwieweit ein Ladungstransfer stattfindet
hingt also offensichtlich stark von den Eigenschaften des verwendeten Farbstoffes und dessen Art der
Verankerung auf der Partikeloberfliche ab. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Farbstoffe

bilden weder Excimer noch J-Aggregate.

Hinsichtlich der Barriere, welche die Kohlenstoffkette darstellt, ist in der vorliegenden Arbeit nur der
Farbstoff Lissamin, ein Derivat des Rhodamin B, ein moglicher Kandidat fiir einen Elektronentransfer,
denn der Abstand seines #-Systems zur Partikeloberflache betrdgt nur / nm (Kap. 4.2, 4.3). Da die
Photoionisationsenergie von Rhodamin B etwa 6,2 eV betriagt, wire der Farbstoff unmittelbar nach
einer gepulsten, optischen Anregung (400 nm = 3,1 eV) noch 6,2 - 3,1= 3,1 eV von der Dissoziations-
grenze entfernt. Da die Photoionisation von Molekiillen mit den am schwéchsten gebundenen n-
Elektronen beginnt, kann die Energie von 6,2 eV dem Singulett-Grundzustand (Sy) des Molekiils
gleichgesetzt werden. Der erste angeregte Zustand (S;) bestimmt sich aus dem Absorptionsmaximum
(575 nm = 2,15 eV) des Farbstoffs zu 6,2 - 2,15 = 4,05 eV. Unter der Annahme, dass die vibronische
Relaxation (~ 100 f5) der schnellste vorliegende Prozess ist, sollte ein Elektronentransfer (ebenso wie
der Energie-Transfer) von S; - ¢ aus stattfinden.
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Je groBer der energetische Unterschied zwischen der Austrittsarbeit des Goldpartikels (W ~ 4,3 el)
zum S;-Niveau des Molekiils ist, umso effektiver findet der Ladungstransfer statt.

Fiir Rhodamin ist die Wahrscheinlichkeit ein Elektron an das Nanopartikel abzugeben damit relativ
gering, denn die Niveaus zwischen Molekiil und Partikel unterscheiden sich energetisch nur gering-
fiigig (Abb. 2.20, 250 meV). Der Ladungstransfer wire damit kaum mit Energiegewinn verbunden.
Zudem wird die Kopplungseffizienz durch die Kohlenstoffkette reduziert. Bei Pyrenmolekiilen mit
einem Absorptionsmaximum von 340 nm (3,64 eV) und einer Ionisationsschwelle von ~ 6,7 eV liegt
die Differenz S, - W bereits bei 1,25 eV '*>21% 2111 (Abb. 2.20). Dies konnte eine mogliche Erklirung

des beobachteten Elektrontransfers bei Pyrenen auf Gold Nanopartikeln sein ***,

Abb. 2.20 Austrittsarbeit von Gold

Nanopartikeln gegeniiber den Photo- Barriere Farbstoff

L N > ., | yeesssssssssssssssssssssssceessecssapsnnaannannn AR n R ‘Vakuum
ionisationsenergien von Rhodamin und

Pyrene. Die energetischen Lagen des h

ersten angeregten Singulett-Zustandes Steigt mit

(S;) favorisieren einen Elektronen- Léinge des

transfer (CT) zum Gold bei Pyrene 2%, Abstands-

halters

Kohlenstoffketten an den Farbstoffen
dienen als Abstandshalter, reduzieren
aber die Wahrscheinlichkeit  eines

3,05 eV| Pyrene S,

4,05 eV| Rhod s,

Ladungstransfers. Das Partikel gibt W=43eVv
nach unbestimmter Zeit ein Elektron an
den Grundzustand des Molekiils zu-
riick. Die Regeneration der Absorption 6,2 eV]Rhod S,
kann daher bis zu einige ms dauern,
Sinkt mit

obschon die Fluoreszenzlebensdauer
nur wenige Nanosekunden betragt.
Weitere Details siehe Text.

Partikelradius 6,7 eV|Pyrene S,

Aus experimentellen Ergebnissen an konjugierten Polymeren auf Gold Nanopartikeln verschiedener
GroBe vermutet man unter anderem, dass der Energie-Transfer fiir Partikel mit Radien » > [ nm
(2121 Moglicherweise erklirt sich dies durch das Oberflichenpotential ¥, des Metalls. Da fiir
abnehmende Radien das Oberflachen-Volumen-Verhiltnis drastisch zunimmt, sollte /¥, zunechmen. So
befinden sich in Partikeln mit Radius » = / nm bereits 50 % aller Atome an der Oberfldche. Es konnte

gezeigt werden, dass bei Gold Nanorods, aufgrund ihrer hheren Oberfldchenenergie, der Elektronen-

dominiert

transfer gegeniiber Nanopartikeln sehr viel stirker ist **). Nach Gleichung (2.53) wiirde # mit sinken-
dem Partikelradius zunehmen (Abb. 2.20).

Zusammenfassend kann man sagen, dass ein Elektronentransfer, zumindest in den Hybridsystemen der
vorliegenden Arbeit, zwar generell moglich, aber wegen der geringen Differenz der molekularen
Photoionisationsenergie zur Austrittsarbeit der Partikel und den elektrisch isolierenden Eigenschaften
der verwendeten Abstandshalter (Alkane und DNA-Einzelstringe, Kap. 4.2) relativ unwahrscheinlich
ist.
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3 Experimentelle Methoden

Dieses Kapitel erldutert die verschiedenen Messtechniken zur Charakterisierung der synthetisierten
Proben. Neben zeitintegrierten Methoden (Transmissions- und Fluoreszenzspektroskopie), besitzt die
zeitaufgeldste Spektroskopie eine zentrale Schliisselposition. In Kapitel 2 hatten wir gesehen, dass sich
die Zerfallszeit von Molekiilen stark dndern kann, wenn zusitzliche nichtstrahlende Zerfallskanéle fiir
die molekulare Anregung vorhanden sind. Zeitintegrierte MeBmethoden spiegeln dies zwar in einer
Absenkung der Fluoreszenzintensitét wider, ein quantitativer Riickschluss dariiber, wie sich die einzel-
nen Zerfallskanidle gedndert haben mogen, ist nicht erfassbar. Erst die Transiente einer Fluoreszenz
gibt Einblick in die Dynamik vorhandener strahlender und nichtstrahlender Zerfallskanile.

3.1 Zeitintegrierte Spektroskopie

3.1.1 Transmissionsexperimente

Wird eine Probe hinsichtlich ihres spektralen Transmissionsverhaltens untersucht, so wird die
Intensitét eines optischen Signals vor (/y) und hinter (/) der Probe verglichen. Die gebrauchliche Grofe
in Transmissionsmessungen ist die optische Dichte (OD). Sie beschreibt die Abschwichung des An-
regelichtes, welches beim Propagieren durch eine Probe der Schichtdicke d mit einer Teilchenzahl n
(Molekiile, Nanopartikel...) auftritt und ist als das logarithmische Verhiltnis von einfallender zu
transmittierter Intensitdt (OD = log (1,/1)) definiert. Nur derjenige Teil der gemessenen Extinktion, der
durch Absorption von Photonen hervorgerufen wird, steht der Probe letztendlich fiir elektronische
Anregungen zur Verfiigung. Der Rest sind Streuprozesse.

Der Extinktionsquerschnitt .y setzt sich aus Streu- und Absorptionsquerschnitt, G,y = Gups + Gyeas
zusammen. Molekiile haben in der Regel sehr geringe Streuquerschnitte, meistens wird G.,; ~ G5
gesetzt. Metallische Nanopartikel hingegen konnen in Abhéngigkeit der PartikelgroBe das einfallende
Licht signifikant streuen. Die kleinsten Partikel mit einem Radius von » = [ nm besitzen in ihrer
Extinktion einen Streuanteil von nur etwa /-107, kénnen also als reine Absorber angesehen werden.
Bei groBeren Partikeln mit z.B. Radien von » = 20 nm oder » = 30 nm ist der gestreute Anteil des ein-
fallenden Lichtes bereits auf 8707 bzw. 2:107" gestiegen. Ist der Steuanteil bekannt, so kann aus der
gemessenen Extinktion groferer Partikel der Anteil reiner Absorption bestimmt werden. Vergleicht
man die optische Dichte OD mit dem Beer’schen Gesetz, so ldsst sich bei bekanntem Extinktions-
querschnitt und Probengeometrie unmittelbar die Nanopartikel- bzw. Farbstoffdichte » entlang einer
bekannten Schichtdicke d bestimmen.

OD =logll,(1)/ I(D)] <——=> 1()=1,(})-exp(-0,, nd)

—> OD =0

(3.1)
nd /In(10)

ext
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Fiir die Bestimmung der optischen Dichte wird das Cary50 Spektrometer der Firma Varian verwendet.
Das Spektrometer besitzt als Anregequelle eine gepulste Weisslicht-Xenonlampe. Das Anregelicht
wird durch einen Monochromator spektral selektiert und anschlieend auf die Probe fokussiert. Das
transmittierte Licht wird von einer Photodiode detektiert. Durch Anderung der Winkelstellung des
internen Gitters kann somit ein spektraler Bereich von 200 - 1100 nm schrittweise abgefahren und
detektiert werden. Abb. 3.1 gibt eine schematische Ubersicht.

Als Referenz wird reines Losungsmittel
— Ay -
vermessen. Dadurch wird der spektrale

& = Gitter vAg Verlauf der Detektorempfindlichkeit, das
| | <1DCV>Q|>

Emissionsprofil der Xenonlampe sowie

Reflexionen an der Quarzkiivette erfasst

Photodiode Probe g;zl::;t,le und automatisch aus dem Probenspek-
Lichtquelle | trum Kkorrigiert. Eine zusétzliche Dunkel-

messung (abgedeckte Photodiode = 0 %

Monochromator Transmission) gestattet eine absolute

Abb. 3.1 Aufbau des Cary Varian 50 UV-Vis Spektrometers fiir Intensitétskalibrierung, um einen direkten
Transmissionsmessungen. Vergleich zwischen verschiedenen Pro-

ben zu ermoglichen.

3.1.2 Fluoreszenzexperimente

Fiir zeitintegrierte Fluoreszenzmessungen von hinreichend starken Signalen wird das Cary Eclipse
Fluoreszenzspektrometer der Firma Varian verwendet. Abbildung 3.2 gibt schematisch den Aufbau
des Gerites wieder. Ein Monochromator selektiert aus dem Anregelicht der Xenonlampe eine Wellen-
linge. Die Probe wird optisch angeregt und dessen Emission 90° zum Anregestrahl in einen zweiten
Monochromator eingekoppelt.

Bei der Fluoreszenzmessung wird durch eine
Anderung des Gitterwinkels im zweiten Mono-
chromator der spektrale Bereich der Emission
abgefahren und durch ein dahinter befindlichen
Photomultiplier detektiert. Das Cary Eclipse
Fluoreszenzspektrometer ist nicht fiir schwache
Emissionssignale konzipiert worden. Es eignet
sich nur bedingt fiir Proben, die aufgrund eines
Energie Transfers eine stark unterdriickte, also
sehr schwache Fluoreszenz aufweisen. Schwach

Photomultplier

emittierende Proben werden anstatt dessen mit

einer bildverstarkten CCD-Kamera (Picostar HR,
g;z‘::g:]e LaVision) zeitintegriert vermessen. Der Vorteil
Lichtquelle | dieses Systems ist die sehr hohe Empfindlichkeit.
Dies begriindet sich durch die Verwendung eines

Monochromator Bildverstirkers in Kombination mit einer CCD-
Abb. 3.2 Aufbau des Varian Cary Eclipse Spektro- Kamera.
meters fiir Fluoreszenzmessungen.
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Spektral aufgefacherte, in den Bildverstérker einfallende Photonen treffen auf eine Photokathode und
16sen dort Elektronen aus. Diese werden mit einer Mikrokanalplatte vervielfaltigt und in Richtung
eines Phosphorschirms beschleunigt. Die auftreffenden Elektronen generieren dort wieder Photonen,
die von der dahinter befindlichen CCD detektiert werden. Die Fluoreszenzspektren werden an-
schlieBend mit der Geritefunktion des MeBsystems korrigiert. Dies geschieht mittels einer Weil3-
lichtmessung. Dazu wird eine geeichte Wolfram-Lichtquelle angewandt, dessen spektraler Intensitéts-
verlauf bekannt ist.

3.2 Zeitaufgeloste Spektroskopie

Es werden im Folgenden zwei verschiedene Detektionsmethoden vorgestellt: Zeitkorreliertes Einzel-
photonenzéhlen (TCSPC = Time Correlated Single Photon Counting) und Streak Kamera Messungen.
Das TCSPC bietet eine Zeitauflosung von nur ~ 35 ps, gestattet jedoch, die Fluoreszenz iiber beinahe
beliebig lange, zeitliche Messfenster zu verfolgen. Fluoreszenzlebensdauern im Bereich von Nano-
sekunden, wie beispielsweise von den verwendeten Referenzfarbstofflosungen, konnen deshalb sehr
exakt bestimmt werden.

Die Streak Kamera besitzt eine sehr hohe Zeitauflosung von ~ 2 ps, das maximale Messfenster ist aber
auf eine Liange von 2,2 ns begrenzt. Sie bietet sich daher fiir die Bestimmung von schnellen Fluores-
zenzlebensdauern an. Bevor das Lasersystem und die Detektoren im Detail beschreiben werden, soll
zunichst ein Uberblick des vorhandenen experimentellen Aufbaus gegeben werden.

3.2.1 Experimenteller Aufbau und Lasersystem

Abbildung 3.3 gibt den experimentellen Aufbau schematisch wieder. Hinter dem zur Frequenzver-
dopplung des Laserpulses verwendeten LBO-Kristalls befindet sich ein Quarzprisma, um die beiden
Laserpulse in verschiedene Raumrichtungen zu beugen. Der kontinuierliche Graufilter (KGV) sowie
ein UV-Interferenzfilter (UV-IF) sorgen dafiir, dass nur der frequenzverdoppelte Anregelaser mit einer
definierter Intensitit in die ansonsten lichtisolierte Messkammer gelangt. Die Anregung der Probe
geschieht senkrecht von oben in die Kiivette, also im Lot zur Detektorebene. Hierzu wird der Laser
mit einer Quarzlinse langer Brennweite (f' = 150 mm, & = 20 mm) in die Probenlosung fokussiert. Die
Fluoreszenz wird iiber zwei Achromat-Quarzlinsen (f; = 100 mm, & = 50 mm und f> = 200 mm, & =
50 mm, anti-reflexbeschichtet) parallelisiert und anschlieBend in das Spektrometer (Chromex 15250)
eingekoppelt. Der f~Wert des Spektrometers (f = 4) legt iliber die numerische Apertur N4 den
maximalen Offnungswinkel « der Einkopplung fest (f = 1/(2:NA), mit NA = sina). An den zwei
Ausgingen des Spektrometers befinden sich die in Kapitel 3.2.2 und 3.2.3 diskutierten Detektoren.
Mit dem Schwenken eines einzigen, spektrometer-internen Spiegels wird der bendtigte Detektor
ausgewahlt. Dies birgt den Vorteil, dass die gesamten experimentellen Bedingungen, wie Laser-
leistung, -fokussierung, Strahlfiilhrung iiber die Spiegel, genaue Position der Probe, Anregevolumen
sowie Einkopplung der Fluoreszenz ins Spektrometer unveridndert bleiben.

Die Hybridproben werden aufgrund des Energie-Transfers eine stark unterdriickte Fluoreszenz auf-

weisen. Fiir das Messsystem bedeutet dies, dass lange Integrationszeiten des Detektors notig sind, um
aussagekriftige Ergebnisse zu erhalten.
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Besonders hohe Anspriiche miissen daher an die

Ti-Sa Systemstabilitdit des experimentellen Aufbaus
fs-Laser gestellt werden. Neben einer langen Vorlaufzeit
Argon- 720-930nm des Lasersystems (thermisches Gleichgewicht
lonen mit der Umgebung) bewirkt z.B. die obige Wahl
Laser 130 fs der Brennweiten, dass das Bild der Probe um
einen Faktor V' = 2 vergroBert auf den Eingangs-

532 nm

spalt abgebildet wird (V = fo/f; = 200/100 = 2).
cW Dies birgt den Vorteil, dass bei Eingangsspalt-
breiten des Spektrometers von /0 - 150 um kleine
Versetzungen des Anregestrahls innerhalb der
Kiivette (z.B. durch
Positionierung der Kiivetten oder durch einen

leicht unterschiedliche

SHG

geringfiigigen oOrtlichen Drift des Lasers) die
detektierte Emission in ihrer Intensitit am
Detektor unverindert bleibt. Der Spalt schneidet
stets nur den mittleren Teil des gauBformigen,

Prisma

Streak

homogenen und vergrofBerten Strahlprofils aus.
Dies ermdglicht den genauen Vergleich absoluter
Intensitdten zwischen verschiedenen Proben. Wie
spéter noch erldutert, ist der Vergleich von ent-
scheidender Bedeutung fiir die Bestimmung der

Spektro-
meter

D

Probe
A

strahlenden Raten. Etwa 1,59 % der isotrop in
alle Richtungen emittierten Fluoreszenz werden
auf den Eingang des Spektrometers abgebildet.

Abb. 3.3 Schematische Darstellung des experimen-
tellen Aufbaus. In die Probenkammer gelangt nur das
frequenzverdoppelte Laserlicht. Die Probenemission
wird entweder iiber den TCSPC oder die Streak-
kamera detektiert und an einem Computer ausgelesen.

Geeignete Spektralfilter (KV 470 bzw. OG 570)
unterdriicken gestreutes Anregelicht oder OH-
Ramanbanden von Wasser (0,4 eV zur Wellen-
lange des Lasers versetzt).

Als Anregequelle wird ein Titan-Saphir Laser (Coherent, Mira 900) verwendet. Er wird von einem
Argon-lonen Laser (Coherent, Sabre Innova) mit /4 W Dauerstrichleistung gepumpt, dessen Haupt-
emissionswellenldngen bei 5/4 nm und 488 nm liegen. Das Verstarkungsmedium des Ti:Sa-Lasers ist
ein mit Titan 3" Ionen dotierter Saphir (Al,O3) Kristall. Der kontinuierliche Pumpstrahl des Argon-
lasers erzeugt bei den Titanionen in diesem Kristall eine Besetzungsinversion. Im Resonator des Ti:Sa
Lasers kann sich eine Vielzahl von longitudinalen Moden ausbilden. Diese Moden, bzw. stehende
Wellen, sind durch die Resonatorldnge L bestimmt und haben einen Frequenzabstand von ¢/2L. Die
Anzahl der longitudinalen Moden im Resonator ist durch die Verstiarkungsbandbreite, d.h. wie gut der
Kristall bei einer bestimmten Wellenldnge verstirkt, festgelegt. Sie sind unabhéngig voneinander,
besitzen also keine feste Phasenkorrelation. Der Laser arbeitet dann im cw-Modus (cw = continuous
wave) und emittiert kontinuierlich Laserstrahlung. Durch Verwendung eines Starters (schwingfihiges
Periskop) kann fiir kurze Zeit eine Anderung der Resonatorlinge L hervorgerufen werden. Aufgrund
dieser Storung schwingt zusétzlich eine Vielzahl an Moden an. Dabei iiberlagern sich einige der im
Resonator umlaufenden Moden, interferieren und koppeln zu einer festen Phasenbeziehung (engl.
modelocking). Es bilden sich Intensitdtsspitzen aus, die bei jedem weiterem Umlauf und Propagation
durch das Verstirkungsmedium weiter verstirkt werden. Ab einer gewissen Intensititsschwelle wirkt
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der Ti:Sa-Kristall dabei nicht mehr nur noch als Lasermedium, sondern fiihrt aufgrund eines
nichtlinearen Prozesses auch zu einer intensititsabhingigen Selbstfokussierung — dem Kerr-Linsen-
Modenkoppeln. Ein Spalt im Resonator wird nun so weit geschlossen, dass nur noch die vom Kristall
fokussierten, hochenergetischen Pulse passieren kdnnen, weiter im Resonator umlaufen und verstarkt
werden. Die kontinuierlichen Anteile der Laserstrahlung mit niedriger Intensitdt bleiben unfokussiert
und werden vom Spalt geblockt. Es bildet sich ein stabiler Pulszug aus, dessen Repetitionsrate durch
die Lénge des Resonators gegeben ist und typischerweise 75 — 80 MHz betragt. Bei jedem Pulsumlauf
koppelt ein teildurchldssiger Spiegel etwa 10 - 20 % der Intensitit aus dem Resonator aus. Das
verwendete Lasersystem besitzt Pulsdauern von ~ 730 f§ und kann in seiner Emissionswellenldnge
mittels eines dichroitischen Filters von 700 nm bis 1000 nm innerhalb der Verstarkungsbandbreite des
Lasers kontinuierlich verandert werden.

Die energiereichen, ultrakurzen Pulse werden anschlieBend mit einem LBO (LiNbO; — Lithium
Niobat)-Kristall frequenzverdoppelt (SHG = Second Harmonic Generation, Erzeugung der zweiten
Harmonischen Welle). Die Frequenzverdopplung basiert auf der Nichtlinearitdt der Polarisation des
LBO-Kristalls *"*]. Da der nichtlineare Anteil der Polarisation im Allgemeinen recht klein ist, sind
lokal sehr hohe Feldstérken, wie sie die ultrakurzen Laserpulse besitzen, notwendig. Energie, Impuls,
Kohirenz sowie die spektrale Halbwertsbreite des Laserlichtes bleiben bei diesem Prozess erhalten.
Die Energieerhaltung bedingt, dass aus zwei Photonen mit einer Wellenldnge von z.B. 800 nm, ein
einzelnes Photon der doppelten Energie, d.h. der Wellenldnge 400 nm entsteht. Der Impuls eines
Photons ist durch die Ausbreitungsrichtung und den Betrag h/ A des Wellenvektors k gegeben. Auch
hier muss die Summe der Impulse der einfallenden Photonen gleich dem des frequenzverdoppelten,
ausfallenden Photons entsprechen. Nach dem Huygenschen Wellenbild wird entlang des Strahls im
Kristall an jedem Punkt Licht der doppelten Frequenz erzeugt. Die entstehenden Kugelwellen iiber-
lagern sich nach dem Superpositionsprinzip. Fiir konstruktive Interferenz miissen sich die Ausgangs-
welle und die entstehende Welle der zweiten Harmonischen im Kristall in Phase ausbreiten (engl.
phase matching). Erst dann kann iiber die ganze Lange des Kristalls Energie von der fundamentalen in
die harmonische Welle iibergehen. Fiir die Frequenzverdopplung bedeutet dies, dass der Brechungs-
index des Kristalls fiir beide Wellen gleich sein muss. In doppelbrechenden Kristallen, wie auch in
dem verwendeten LBO-Kristall, ist der Brechungsindex abhéngig von der Polarisation und der
Ausbreitungsrichtung. Da die harmonische Welle senkrecht zur eingestrahlten Fundamentalen
polarisiert ist, ldsst sich diese Bedingung durch Anderung des Kristallwinkels erreichen. Die
Konversionseffizienz liegt bei ca. 5 - 6 %. Dies bedeutet, dass ein GroBteil des fundamentalen IR-
Laserpulses hinter dem Kristall kolinear mit dem frequenzverdoppelten UV-Laserpuls propagiert.

3.2.2 Zeitkorreliertes Einzelphotonenzihlen

Das zeitkorrelierte Einzelphotonenzidhlen — TCSPC (Time Correlated Single Photon Counting) zahlt zu
den Standardtechnologien fiir zeitaufgeldste Messungen im zweistelligen Pikosekundenbereich. Das
hier verwendete System besitzt eine Zeitauflosung von 35 ps (Becker+Hickl, TCP 300). Von der
Probe emittierte Photonen werden zundchst mit einer Photokathode in Elektronen konvertiert, mittels
einer Mikrokanalplatte (MCP = Micro Channel Plate) vervielfacht und der resultierende Stromfluss
detektiert. Die Korrelation zwischen Auftreffzeit des Photons und dem elektronisch detektierten Signal
geschieht durch Triggerung des Detektors mit der Repetitionsrate des Lasers.
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Betrachten wir zwei aufeinander folgende Laserpulse. Die optische Anregung der Probe durch Puls 1
generiert Fluoreszenzphotonen. Das erste, durch solch ein Photon erzeugtes und detektiertes Elektron,
startet im TAC (engl. Time to Amplitude Converter) durch gleichméfiges Aufladen eines Kondensa-
tors eine lineare Spannungsrampe. Puls 2 des Lasers trifft nun auf eine Triggerdiode, welches die
Aufladung des Kondensators beendet und damit den Stoppimpuls fiir die Spannungsrampe liefert. Die
Hohe der Rampe ist ein direktes Mal fiir die verstrichene Zeit zwischen detektiertem Photon und
nachfolgendem Puls. Da das Startsignal durch das Photon der Probe, und nicht durch den Triggerpuls
des Lasers ausgelost wird, wird riickwérts aus der anliegenden Spannung auf den Zeitpunkt des
Auftreffens des ersten Photons geschlossen. Der Kondensator wird auf diese Weise nur dann auf-
geladen wenn auch wirklich ein Photon detektiert wird. Bei der hohen Repetitionsrate von 76 MHz
wire es der Elektronik ansonsten nicht moglich, bei jedem Laserpuls den Kondensator aufzuladen und
die Spannung auszulesen.

A A
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Probe \IVV\[’ MCP —_— I
— STARTR C) “\[\
ime to Amplitude
T'- Converter t
rigger- A A
Laser \NW diode STOP /----.-----l-l-l-l-\
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Abb. 3.4 Funktionsweise eines Einzelphotonenzéhlers. Das erste eintreffende Photon der Probe startet die
Spannungsrampe (TAC). Diese wird durch den darauf folgenden Impuls der Triggerdiode wieder gestoppt. Die
Amplitude der Spannung ist ein direktes Mal3 fiir die Zeit des Ereignisses. Die Héufigkeit der Ereignisse als
Funktion der Zeit wird an einem Computer dargestellt und gibt die Transiente wider.

Die durchschnittliche Zahl der emittierten Photonen pro Laserpuls sollte weit unter / liegen. Denn
zusitzliche Photonen, die innerhalb des gleichen Pulszyklus nach dem ersten Startphoton den Detektor
erreichen, werden nicht mehr als Ereignis detektiert. Es gilt hier als Faustregel, dass pro Puls die
Wahrscheinlichkeit ein Photon zu detektieren bei maximal / % liegen sollte, um die Detektion spéter
eintreffender Photonen nicht ungewollt zu unterdriicken.

Das Zédhlen einzelner Photonen kommt der Summation unkorrelierter, also unabhéngiger Ereignisse
gleich, und unterliegt einer Poissonverteilung. Der relative Fehler /' der Messung sinkt deshalb mit der
Zahl der Ereignisse N nach f = 1/(N)”’. Werden z.B. 1000 Photonen in einem Zeitkanal der Breite
b = 35 ps detektiert, so liegt der relative statistische Fehler bereits bei nur noch ~ 3 %.

Geringfiigige Schwankungen in der Linearitit der Spannungsrampe konnen mit einer WeiBlicht-
messung (bei aktiver Lasertriggerung) erfasst werden. Da die Lichtquelle kontinuierlich arbeitet,
ergibt sich als Zerfallskurve eine horizontale Linie, welche entsprechende Wellen und Unebenheiten
aufgrund von Nichtlinearititen aufweist. Die Mittelung vieler WeiBlichtmessungen und anschlieende
Normierung bildet die Grundlage fiir die Korrekturkurve der Transiente.
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3.2.3 Streak Kamera

Die Zeitauflosung von Lichtdetektoren, welche auf rein elektronischer Basis arbeiten (z.B. TCSPC,
~ 35 ps), ist unter anderem durch die endlichen Signallaufzeiten der verwendeten Elektronik sowie
durch deren Schwankungen limitiert.

Liegt die Zerfallszeit von Emissionen weit unterhalb der Zeitauflosung solcher Detektoren, greift man
héufig auf rein optische Methoden zuriick. Die Fluoreszenz-Aufkonversion verwendet beispielsweise
nichtlineare Kristalle und bedient sich der Summenfrequenzbildung zweier optischer Signale, wovon
eines die Probenemission, das andere ein fs-Laserpuls ist. Im Prinzip wird die Emission mit dem
Laserpuls abgescannt. Die erreichbaren Zeitauflosungen sind dann nur noch durch die Pulslidnge des
verwendeten Lasersystems (/0 - 130 f5) limitiert ',

Die Streak Kamera fiillt eine besondere Nische. Mit hochfrequenten elektrischen Feldern werden
Elektronen, die aus den einfallenden Photonen generiert wurden, abgelenkt und auf einer Phosphor-
platte formlich ausgeschmiert (engl. streak = schlieren, streifen, schmieren). Zeitauflosungen von bis
zu 2 ps sind erreichbar.

Kombiniert mit den Messtechniken gibt es noch mathematische Entfaltungsmethoden, um die Zeitauf-
l6sung zu verbessern. Diese liefern aber nur bei hinreichend rauscharmen Transienten verwertbare

Resultate 2152171,

Betrachten wir Lichtpulse, die sich in Intensitdt und spektraler Lage unterscheiden, und lassen sie zeit-
lich versetzt auf den Eingangsspalt der Streak Kamera auftreffen (dargestellt als Punkte verschiedener
Farbe in Abb. 3.5). Ein Linsensystem bildet die optischen Signale auf eine Photokathode ab. Ent-
sprechend proportional zur Signalintensitidt werden Photoelektronen erzeugt, welche durch ein Gitter
in Richtung MCP und Phosphorschirm beschleunigt werden. Dabei propagieren die Elektronen durch
den Zwischenbereich zweier Ablenkplatten, an denen ein sinusférmig variierendes elektrisches Feld
anliegt. Die Frequenz des Feldes wird durch die Repetitionsrate des Lasers bestimmt. Dies bedeutet,
dass Elektronen zu verschiedenen Zeiten auch unterschiedlich stark durch das jeweilig herrschende
elektrische Feld vertikal abgelenkt werden. Die elektrische Feldédnderung sollte moglichst linear sein.
Deshalb wird nur der Bereich um den Nulldurchgang der Sinuskurve zur Ablenkung der Elektronen
verwendet. Die vertikal im Raum verteilten Elektronen treffen auf die Mikrokanalplatte und werden
um einen Faktor von maximal 3-70° vervielfacht. Ein dahinter befindlicher Phosphorschirm erzeugt
erneut durch den Elektroneneinschlag Photonen, die dann mittels einer CCD-Kamera detektiert
werden. Der Datensatz einer Streakmessung zeigt entlang der Ordinate die Zeitachse, wéihrend die
Abszisse entweder eine rdumliche (Spiegel im Spektrometer) oder spektrale Verteilung (Gitter im
Spektrometer) darstellt (siche z.B. Abb. 6.2).
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Abb. 3.5 Aufbau der Streakrohre. Photonen, welche sich in ihrer Ankunftszeit und spektralen Lage unter-
scheiden, 16sen in der Photokathode zunéchst Elektronen aus, welche anschlieend durch das in der Rohre
oszillierende elektrische Feld in rdumlich verschiedene Orte auf den Phosphorschirm abgelenkt werden. Zeit-
auflosungen von ~ 2 ps sind damit erreichbar.
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Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass Licht in Wasser (Brechungsindex #» = 7,33) und im sichtbaren
Spektralbereich fiir eine Strecke von 2,3 mm eine Laufzeit von etwa /0 ps benétigt. In Anbetracht der
maximalen Zeitauflosung der Streak Kamera von 2 ps, darf die rdumliche Ausdehnung des vom Laser
angeregten Probenvolumens nicht groBer als 460 um sein. Ansonsten schlagen sich Laufzeitunter-
schiede der Fluoreszenz innerhalb des Probenvolumens ldngs der Detektorebene negativ auf die Zeit-
auflosung nieder.

Fiir schwache Signalintensititen besitzt die Streak Kamera einen Modus, der vergleichbar mit der
Methode des Einzelphotonenzéhlens ist. Man erreicht dies durch eine geeignete Schwellwertsetzung,
welche Doppelereignisse und Untergrundsignale unterbindet. Da ein Grofteil der erfassten Daten der
gesamten Arbeit mit dieser Einstellung durchgefiihrt wurde und insbesondere die Gesamteffizienz der
Detektion in Kapitel 6 noch eine Rolle spielen wird, seien die wichtigsten Eckdaten kurz erldutert.

Doppelereignisse: Das von der Mikrokanalplatte verstirkte Elektronensignal eines urspriinglich

einzelnen Photons erzeugt eine lokalisierte Intensitdtsverteilung auf dem Phosphorschirm. Die weitere
Abbildung auf die dahinter befindliche Pixelmatrix der CCD iiberdeckt damit mehrere Pixel. Die
Bildverarbeitungsoftware erlaubt es, aus dieser Verteilung jedoch sehr genau den Schwerpunkt und
damit den exakten, tatsdchlichen Auftreffpunkt des Photons zu bestimmen. Es wird anschlieBend als
ein einzelnes Ereignis registriert. Betrachten wir jetzt zwei Photonen. Falls sich die Abbildungen der
Intensitdtsverteilungen auf der CCD {iberlappen sollten, werden sie als ein einziges Signal registriert,
obwohl das Signal von zwei verschiedenen Photonen stammt. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein solches
Doppelereignis muss daher so gering wie moglich gehalten werden. Bei der Streak gilt daher die
Faustregel, dass pro Auslesevorgang der CCD maximal nur / - 5 % aller Bildpunkte belichtet sein
sollten (Schwellwert S). Jedoch nicht, um wie beim TCSPC die Detektion spiter eintreffender
Photonen zu unterdriicken, sondern um mogliche Doppelereignisse auf dem CCD-Chip zu verhindern.
Die Wahrscheinlich von Doppelereignissen ist direkt korreliert mit der Fluoreszenzintensitit, also
besonders hoch zu Beginn der Transienten. Werden Doppelereignisse nicht beriicksichtigt ist ein
kiinstlich verlidngerter Fluoreszenzzerfall die Folge, da hohe Intensititen in der Detektion
untergewichtet werden. Erfahrungswerte haben gezeigt, dass es effizienter ist, den Schwellwert nicht
anhand des gesamten CCD-Bereichs zu bestimmen, sondern nur an relevanten Stellen mit hoher
Signalintensitdt. Hieraus definiert sich die maximal verwendbare Anregeleistung. Im Photonenzéhl-
Modus der Streak wird die Belichtungszeit der CCD so gering wie moglich eingestellt, aber dafiir sehr
oft ausgelesen (typischerweise 56 ms*50000).

Untergrundsignale: Am Messsystem werden bereits ohne Probe Photonen an der CCD-Kamera

detektiert, die in internes oder externes Rauschen zu klassifizieren sind. Durch eine weitere Schwell-
wertsetzung konnen Hintergrundsignale dieser Art (= Dunkelrauschen) fast vollstdndig unterdriickt
werden.

Als internes Rauschen werden jene Signale bezeichnet, die innerhalb des Messsystems entstehen.
Hierzu zéhlen beispielsweise das Ausleserauschen vom A/D-Wandler der CCD-Kamera oder
Elektronen, die sich ohne auftreffendes Photon bereits thermisch aus Photokathode (Hochspannung!)
gelost haben. Der Mittelwert N iiber viele Einzelmessungen (56 ms) betrdgt bei geschlossenem
Eingangsspalt und maximal angelegter Hochspannung etwa 300 Ereignisse pro Pixel. Dieser Wert ist
nahezu konstant und wird vornehmlich durch die Wandler-Elektronik hervorgerufen. Anhand dieser
Messung kann nun ein Schwellwert X gesetzt werden. Dieser Schwellwert dient dazu, dass die Kamera
nur Photonen detektiert, die tatsdchlich von extern einkoppeln (Abb. 3.6). X wird durch den Mittelwert

N und zusitzlich additiv durch den sechsfachen Wert der Standardabweichung o definiert *'®.
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Mit externem Rauschen beschreibt man an der CCD detektierte Photonen, welche von aulen iiber den
Strahlengang auf den Detektor gelangen, aber nicht von der Probe stammen. Der experimentelle
Aufbau zeigt in der Regel bei einer 50000-fachen Integration von Einzelmessungen mit 56 ms etwa
1,49-10° Ereignisse (Photonen), eine einzelne 56 ms Messung dauernde weist damit im Schnitt etwa
30 detektierte Photonen auf (fiir die gesamte CCD-Matrix mit aktiver Schwelle X). Diese konnen
durch eine Messung mit offenem Spalt ohne Probe immer erfasst werden.

Abb. 3.6 Schwellwertsetzung der Streakkamera,

Ai;glg;gilgcil:al Phl(?tltl)ilzlkntizns um internes Rauschen vom Signal einfallender
Wandlung Photonen zu trennen. Der Schwellwert X entsteht
i durch die Mittelung vieler Einzelmessungen und
Schwell- zusitzlicher Beriicksichtigung der sechsfachen

wert Standardabweichung.

Silgnalausgalbe Jer CCD Kamera

Rauschen Wellenldnge

Die Aufsammeleffizienz des gesamten experimentellen Aufbaus setzt sich in gleicher Weise aus
internen und externen Verlusten (beziiglich der Streak Kamera) zusammen. Externe Verluste hinsicht-
lich der emittierten Fluoreszenz sind der Raumwinkel, den die Linsen abdecken, die Abschwichung
durch Reflexionen an Linsen und Filtern und deren verdoppelnde Abbildung des Probenvolumens mit
einer Breite von ~ /000 um auf einen Eingangsspalt des Spektrometers von /0 um. Zusammen mit
internen Verlusten im Spektrometer ergibt sich ein externer Verlustfaktor von circa 2107

Interne Verluste (Streak) ergeben sich durch einen orthogonal zum Spalt des Spektrometers senkrecht
stehenden Eingangsspalt der Streak Kamera (/5 um vertikaler Breite). Weitere Verluste entstehen
durch die Einkoppeloptik zwischen Spektrometer und Streak Kamera, der Photokathodeneffizienz,
dem Beschleunigungsgitter sowie dem Offnungsverhiltnis der MCP Kanéle zu den Zwischenrdumen.
Die Elektronenverstiarkung des MCP (Faktor ~ 3000) kompensiert jedoch einen Grofteil der internen

Verluste, so dass die Streak Kamera eine Effizienz von etwa ~ 0,1 besitzt ',

Fiir die verwendete Geometrie des Aufbaus und Komponentenwahl ergibt sich eine Totaleffizienz von

etwa 2-10°°. Die Systemvermessung mit einer kalibrierten Weilichtlampe gestattet wie beim TCSPC
die experimentellen Daten von der wellenldngenabhéngigen Geriteantwortfunktion zu befreien.
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4 Hybride Nanopartikel-Farbstoff Systeme

Da der Energie-Transfer zwischen Molekiil und Gold Nanopartikel stark vom intermedidren Abstand
und auch der Partikelgréf3e abhingt, bendtigt man ein hohes Mal3 an Kontrolle und Prézision iiber die
Proben. Das Ziel der Synthese ist es, ein moglichst einfaches und kontrollierbares Mustersystem
herzustellen, an dem die fundamentalen Wechselwirkungen zwischen Farbstoff und Nanopartikel
erfassbar sind. Um zu sehen, wie sich die optischen Eigenschaften des Farbstoffs unter der Wechsel-
wirkung mit dem Nanopartikel dndern, werden zu Beginn dieses Kapitels zundchst die Einzel-
komponenten des Hybridsystems charakterisiert.

Die Synthese und Charakterisierung der Einzelkomponenten (Kap. 4.1-3) sowie Methoden zum Nach-
weis der erfolgreichen Bindung zwischen Goldpartikel und Farbstoft (Kap. 4.4), sind also der Inhalt
dieses Kapitels. Die Hybridsysteme werden letztendlich in zwei Serien vorliegen: 1) Farbstoffe, ge-
bunden an Nanopartikeln verschiedener Radien und 2) Farbstoffe, gebunden an Nanopartikeln in
unterschiedlichen Abstinden. Abbildung 4.1 illustriert dies schematisch. Der Ubersichtlichkeit wegen
ist nur ein Farbstoff pro Partikel dargestellt. Alle Proben befinden sich in wéssriger Losung.

Zur Realisierung der Hybridsysteme wird auf verschiedene Farbstoffe zuriickgegriffen (Kap. 4.3).
Damit sollten aber auch zugleich erste Interpretationen hinsichtlich der Ratenabhéngigkeit vom spek-
tralen Uberlapp erkennbar sein.

Parameter: Abstand d Parameter: Partikelradius r
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Abb. 4.1 Die zwei untersuchten Parameter der Hybridsysteme: Partikelgroen und Abstand der Farbstoffe zum
Partikel. Das Ziel der Synthese ist es, ein einfaches Mustersystem von Nanopartikel-Farbstoff Hybriden herzu-
stellen. Die zwei Parameter werden systematisch und unabhingig voneinander variiert. Die Partikeloberfliche
kann bis zur vollstdndigen Bedeckung mit einer beliebigen Anzahl von Farbstoffen versehen werden. Der An-
schaulichkeit halber ist in der Abbildung nur ein einzelner Farbstoff pro Partikel dargestellt.

Nach der Synthese werden in Kapitel 5 die Ergebnisse der zeitaufgeldsten Messungen analysiert und
mit theoretischen Modellvorhersagen verglichen. Es wird sich zeigen, dass sich durch die Variation
der Parameter (Abstand, PartikelgroBe) die strahlenden und nichtstrahlenden Raten vehement édndern.
In den zeitintegrierten Fluoreszenzmessungen des vorliegenden Kapitels zeichnet sich dies bereits ab.

57



4 Hybride Nanopartikel-Farbstoff Systeme

4.1 Nanopartikel

4.1.1 Synthese

Die Herstellung von Gold Nanopartikeln in wéssriger Losung geht in den meisten Féllen auf die
2191 Goldsalz (HAuCly), welches in siedendem Reinstwasser gelost
ist, wird durch das Zugeben eines Reduktionsmittels reduziert. Das Reduktionsmittel ist zugleich Sta-
bilisator. Das Goldsalz konglomeriert zu Clustern, aus denen sich mit der Zeit Partikel herausbilden.
Die endgiiltige GroBe der Nanopartikel ist eine Funktion der Temperatur, der Reaktionszeit und insbe-
sondere der Konzentration des Reduktionsmittels. Eine hohe Konzentration fiihrt zu vielen kleinen

Methode von Turkevich zuriick |

Nanopartikeln, da sich eine Vielzahl an Aggregationskeimen ausbildet. Entsprechend geringe Konzen-
trationen ergeben wenige, dafiir jedoch groBere Nanopartikel.

Gold zeigt eine hohe Eigenaffinitdt und zéhlt damit zu den am schwierigsten in Lésung stabilisier-
baren Materialien. Das MaB der Affinitit wird durch die sogenannte Hamaker-Konstante erfasst 2.
Um der Aggregation entgegenzuwirken, werden Reduktionsmittel eingesetzt, welche eine z.B. negativ
geladene organische Schicht auf der Partikeloberflache ausbilden. Die Partikel erfahren dadurch eine
gegenseitige Abstoflung. Dieser Stabilisator (bzw. das Reduktionsmittel) hat fiir die Partikel-Farbstoff

Hybridsysteme zwei Vorraussetzungen zu erfiillen:

a) Er darf keine Eigenfluoreszenz besitzen, die mit der des spéter verwendeten Farbstoffes spektral
iiberlappt.

b) Der Farbstoff muss bei der Zugabe zu den Gold Nanopartikeln die Stabilisatoren von der Partikel-
oberfliche verdrangen. Die Bindungsenergie der Farbstoffterminierung hat daher gréfer zu sein,
als jene des Stabilisators.

Von der Vielzahl moglicher Stabilisatoren (Tanninsédure, Zitronensdure, Natrium-Bor-Hydrid, Phenyl-
Phosphine,...) bleibt als einziger Kandidat, der obige Bedingungen erfiillt die Zitronenséure **'\. Sie
besitzt im sichtbaren Spektralbereich keine messbare Absorption und Fluoreszenz und ist nur relativ
schwach an die Goldoberfliche gebunden *?. Die verwendeten PartikelgroBen mit » = 1 - 30 nm
stammen aus verschiedenen Quellen. Gold Nanopartikel (zitratstabilisiert, » > 10 nm) werden von der
Firma BBI **! bezogen, kleinere Nanopartikel (» = I nm, 2,5 nm, 6 nm) werden am Max-Planck-
Institut (MPI) fiir Kolloid- und Grenzflichenforschung ***' synthetisiert. Nanopartikel mit » = 6 nm
konnen mit einer, nach Gittins, leicht modifizierten Turkevich-Rezeptur ***! mit Zitronensédure herge-
stellt werden. Die Methode wurde am Lehrstuhl Feldmann tibernommen, die Syntheseschritte finden
sich im Anhang C.

Die kleinsten Partikel konnen nur mit NaBH, als sehr starkes Reduktionsmittel hergestellt werden. Da
dieses aber organische Verbindungen auflost, muss es nach der Partikelsynthese mit einer mehrtiagigen
Dialyse wieder durch Zitronenséure ausgetauscht werden.

Fiir die Synthese der Hybridproben mit DNA-Stringen als Abstandshalter (Kap. 4.4.2) werden sehr
kleine Reaktionsvolumina benétigt. Die Partikellosungen werden daher durch zentrifugieren verdich-
tet. Die Konzentration kann nicht beliebig erh6ht werden, denn die Zitronensdure zdhlt, wie bereits
erwdhnt, zu den schwachen Stabilisatoren. Eine Anleitung zur Partikelverdichtung findet sich eben-
falls im Anhang C.

Fiir die Hybridsysteme stehen somit Gold Nanopartikel zur Verfiigung, deren Radien sich um mehr als
eine Groflenordnung unterscheiden; eine gute Voraussetzung, um aussagekriftige Ergebnisse iiber den
Energie-Transfer als Funktion der Partikelgrofe zu erhalten.
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4.1.2 Charakterisierung

Gold Nanopartikel von BB/ besitzen nach Herstellerangaben eine GréBenverteilung von 710 — 15 %.
Die GroBendispersion der Gold Nanopartikel vom Max-Planck Institut fiir Kolloidforschung kdnnen
mit TEM-Bilder (Transmissions-Elektronen-Miskroskop) statistisch ausgewertet werden. Die Analyse
von 100 Partikeln der kleinsten Sorte (siche Abb. 4.2, links) ergibt einen mittleren Durchmesser von
etwa 2,3 £ 0,3 nm. Die GroBenverteilung der MPI-Partikel ist vergleichbar mit denen kommerzieller
Hersteller und liegt ebenfalls bei /0 - 15 %. Durch Dialyse- oder Zentrifugenverfahren kann eine wei-
tere GroBenselektion stattfinden.

Abbildung 4.2: TEM-Aufnahmen von Gold Nanopartikeln mit Durchmessern von 2 nm, 5 nm und 12 nm. Durch
eine statistische Auswertung werden die mittlere Partikelgroe und dessen Dispersion bestimmt.

Abbildung 4.3 zeigt normierte Extinktionsspektren von Gold Nanopartikeln verschiedener Radien. Die
Plasmonresonanz zwischen 510 - 535 nm ist deutlich erkennbar und weist eine Rotverschiebung mit
ansteigender Partikelgrofe auf (roter Pfeil). Die Spektren der zwei kleinsten Partikel zeigen eine unge-
wohnlich breite Resonanz, da hier Oberflichenstreuungen schon signifikant zur Plasmondédmpfung
beitragen (Kap. 2.1.3). Wihrend Interbandiibergéinge in Partikellosungen unterschiedlicher Grof3e als
radiusunabhéngig betrachtet werden konnen, steigt mit zunehmender PartikelgroBe das Ubergangs-
dipolmoment des Plasmons (Kapitel 2). Auch dies ist in den Messungen experimentell bestitigt. Die
Intensitdt der Interbandiibergénge sinkt im Vergleich zur Intensitit der normierten Plasmonresonanz
(schwarzer Pfeil).

1,2 Abb. 4.3 Normierte Extinktionsspektren von Gold
_ - > Nanopartikeln verschiedener Grofle in wéssriger
g 1,04 Losung. Mit zunehmender Partikelgrof3e findet eine
5 - Rotverschiebung der Resonanz (roter Pfeil), sowie
£ 0,8 - ein Ansteigen des Ubergangsdipolmomentes des
9 T Plasmons (schwarzer Pfeil, das Intensitdtsverhltnis
S 0’6__ \ von Plasmonresonanz zu Interbandiibergingen
a 0,4 - steigt mit dem Radius). Die Spektren der zwei
e i kleinsten Partikelsorten (pink, gelb) erfahren durch
9 0,2- Oberflidchenstreuprozesse eine weitere Resonanz-
= - verbreiterung. Dargestellte Partikelradien: / nm =
o 0,04 : : : — : — pink, 2.5 nm = gelb, 6 nm = rot, 15 nm = griin,
20 nm = schwarz und 30 nm = blau. Zum Vergleich
400 V?I?a(l)lenléggg (nr:;) 0 800 ist die Absorption des Stabilisators (Zitronensdure

= tiirkis) dargestellt.

Die Messung der optischen Dichte gestattet die Bestimmung der Partikelkonzentration »n. Hierzu wird
der theoretisch berechnete Extinktionskoeffizient o,,, eines einzelnen Partikels (Mie-Theorie, Gl. 2.13)
mit dem experimentellen Ergebnis der optischen Dichte OD eines Ensembles in Gleichung 3.1 einge-
setzt. Die optische Dichte wird bei allen PartikelgroBen stets bei 520 nm bestimmt (Industriestandard).
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Die Partikelkonzentrationen konnen somit, unabhingig vom Hersteller, immer direkt miteinander
verglichen werden. Die experimentell bestimmten Partikelkonzentrationen liegen in derselben GréBen-
ordnung, wie die Herstellerangaben kommerzieller Gold Nanopartikel (» = 10, 15, 20, 30 nm).
Allerdings sind die experimentell bestimmten Werte um /7 - 33 % geringer. Die Abweichungen ent-
stehen durch Partikelverluste, die als Niederschlag an den Vorratsglasflaschen im Laufe der Lagerung

sichtbar werden %%

I Die Partikelkonzentrationen sollten daher vor jeder Probensynthese bestimmt
werden. Abbildung 4.4 zeigt die Partikelkonzentrationen tabellarisch und als doppellogarithmische
graphische Darstellung. Die Gerade fallt kubisch mit dem Radius, denn fiir alle PartikelgroBen wird

bei der Synthese stets das gleiche Massenverhéltnis von Goldsalz zu Losungsmittel angesetzt.

15
1073 Partikelradius (r) | Partikelzahl (N/ml)

= 10" 4 1 3,65°10"
= 10135 2,5 4,81-10"
- "3 P
s 4 12 3 5 3,38°10
N 107 6 2,29-10"2

x 3
£ 10" 4 75 1,15:10"
] 1nll
SRTLE 10 5,9010
o 15 1,70-10"
10 J ! ot ! 10
1 2 4 6810 20 40 20 3,74'10
Partikelradius (nm) 30 1,34-10"

Abb. 4.4 Partikelkonzentrationen (//ml) tabellarisch und als doppel-logarithmische Auftragung gegen den
Radius. Die Gerade fillt kubisch mit dem Radius, da bei der Turkevich-Synthese aller Partikelgrofen stets die
gleiche Goldsalzkonzentration verwendet wird, die Masse der Partikel aber kubisch mit ihrem Radius ansteigt.

4.2 Abstandshalter

Ein Molekiil, welches an eine Substratoberfliche
. o e . «<— Kopfgruppe
binden soll, wird in seiner Funktionalitdt in drei (z.B. Farbstoff)
Bereiche eingeteilt: die funktionelle Gruppe
(Kopfgruppe), der Abstandshalter und die Anker-
gruppe (Abb. 4.5). Die funktionelle Gruppe kann

eine Endgruppe sein (z.B. Molekiil), an der keine

«— Abstandshalter
(z.B. Kohlenstoff)

<«<— Ankergruppe (z.B. Thiol)
| «— Substrat (z.B. Goldpartikel)

weitere Bindung mehr moglich ist, oder eine

Abb. 4.5 Einteilung einer organischen Schicht in drei
Bereiche: Kopfgruppe, Abstandshalter und eine Anker-
gruppe. Das Substrat kann entweder ein planarer Film
Abhingigkeit des Oberflichenmaterials gewéhlt.  oder eine sphirische Oberfliche (Nanopartikel) sein.

chemisch reaktive Gruppe zur weiteren Funktio-
nalisierung. Die Chemie der Ankergruppe wird in

Es gibt keinen universellen Abstandshalter, der eine zuverldssige Variation iiber mindestens eine
GroBenordnung gewihrleistet. So zeigen Kohlenstoffketten ab einer Lénge von /6 - /8 C-Atomen eine
Tendenz sich zu verbiegen und verlieren damit ihre definierte Lange *7**. Zur Abstandsrealisierung
kommen daher zwei verschiedene Materialien zum Einsatz: Kohlenstoftketten fiir kurze Abstdnde (bis
zu 3,5 nm) und DNA-Stringe fiir groflere Abstinde (bis zu /8 nm).
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4.2.1 Ankergruppen

Alle in dieser Arbeit verwendeten Abstandshalter besitzen eine Schwefelgruppe, welche die Bindung
an die Goldoberfliche bewerkstelligt. Von den Schwefelverbindungen zeigen Thiole (R-SH), Disulfide
(R-S-S-R) und Thioether (R-S-R) hohe Affinititen und Bindungsenergien BE zu Gold (R = Rest-
gruppe) 0511

Wihrend bei Thioethern und Disulfiden der Schwefel durch die Restgruppen R abgesittigt ist und des-
wegen nur eine koordinative Bindung zum Gold eingeht (BE = 20 — 50 kJ/mol), kann das Thiol durch
Abspaltung des Wasserstoffs kovalent an die Goldoberfliche binden ** ¥ Die BE ist die hichste
und liegt bei etwa 120 kJ/mol. Fiir die Funktionalisierung von metallischen Oberflichen wie z.B. der
Selbstorganisation geordneter, molekularer Monolagen (SAM = Self-Assembled Monolayers) sind
Thiole aus diesem Grund die am hiufigsten eingesetzte chemische Ankergruppe #*>%**). Praktisch alle
anderen gebrduchlichen funktionellen Ankergruppen (-NH,, -OH, -COOH, -CN,...) zeigen eine um
GroBenordnungen geringere Wechselwirkung mit der Goldoberflache. Die Affinitit der Schwefelver-
bindungen zu Gold ist derart hoch, dass Verunreinigungen oder andere organische Schichten durch
Zugabe von Thiolen oder Thioethern vollstindig von der Oberfliche verdringt werden ****), Das ist
von entscheidender Bedeutung fiir das Goldpartikel-Farbstoff Hybridsystem, da der Stabilisator der
Gold Nanopartikel den Bindungsgruppen des Farbstoffankers weichen muss #*2#,

Die Nomenklatur fiir verschiedene Abstandshalter wird wie folgt definiert: Farbstoffe mit Kohlen-
stoffketten werden zu -Cxx und Farbstoffe mit DNA-Einzelstrangen zu -DNAxx bezeichnet. Der Index
XX steht fiir die Zahl der Kohlenstoffatome bzw. Basen in der Kette.

4.2.2 Alkyl-Ketten

Kohlenstoffketten, auch als Alkyl-Ketten bezeichnet, gehdren zur Familie der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe (Alkane). Man bezeichnet damit chemische Verbindungen, deren Molekiile nur aus
Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen. Die formale Summenformel des Alkans lautet C,Hay.0.
Von Interesse sind insbesondere die azyklischen Alkylverbindungen. Das sind Verbindungen ohne
Ringschluss, deren Kette eine lineare Anreihung gebundener Methylengruppen (CH») ist. Alkyle ent-
stehen formal durch den Entzug von mindestens einem H-Atom aus dem Alkan. Dies tritt z.B. bei der
Funktionalisierung der Kettenenden ein. Dabei werden die beiden dufleren H-Atome der Kette durch
funktionelle Gruppen ersetzt. Im Gegensatz zu den Alkenen enthilt ein Alkyl nur Einfachbindungen.
Es besitzt deswegen auch kein delokalisiertes Elektronensystem, welches der Kette eine elektrische
Leitfihigkeit via Ladungstransport geben konnte ***!. Abbildung 4.6 zeigt die Strukturformel einer mit
Carboxyl- (-COOH) und Thiol-Gruppen (-SH) funktionalisierten Kohlenstoffkette.

Abb. 4.6 3D-Simulation der Struktur einer funktio-
nalisierten Alkyl-Kette bestehend aus // Kohlenstoff-
atomen (C;;) mit Thiol- und Carboxylterminierung.
Farbcode: rot= 0O, tiirkis = C, weill = H, gelb = S.

Die raumliche Struktur der Kette wurde mit dem Softwareprogramm HyperChem modelliert. Aus der
Simulation (semi-empirische Kraftfeldrechung) ldsst sich die GroBenausdehnung und Struktur der
Ketten sowie der Farbstoffe berechnen. Hieraus ermittelt sich der Abstand des molekularen n-Elek-
tronensystems zur Oberfliche des Gold Nanopartikels. Insgesamt werden vier verschiedene Kohlen-
stoffkettenldngen zum Einsatz kommen (C,, Cs, Cyy, Ci).

61



4 Hybride Nanopartikel-Farbstoff Systeme

Der Abstand zum Partikel wird nicht alleine
von der Kette, sondern auch von der Struktur
des Farbstoffs und dem Vorhandensein che-
mischer Rand- und Bindungsgruppen be-
stimmt. In Tabelle 4.1 ist dies berlicksichtigt.
Die Simulationsergebnisse spiegeln daher den
Abstand vom Zentrum des n-Systems bis zur
Schwefelgruppe wider. Er wird spiter als
Eingabeparameter des GN-Modells eingehen.

Kohlenstoffkette Abstand 7-System zu Schwefel
[-Cxx] [A]
-C, 10,0
-C; 17,5
-Cpy 28,0
-Cis 36,0

Tab. 4.1 Abstand von der Oberfliche eines Nanopartikels
(Thiolgruppe) bis zur Mitte des n-Systems des Farbstoffes.

In Kapitel 2.1 bereits diskutiert, hdngt die spektrale Lage der Plasmonresonanz nicht nur vom Material
und der Geometrie des Partikels, sondern auch stark vom Brechungsindex des umgebenden Mediums
ab. Die Sensitivitdt der Plasmonresonanz auf die unmittelbare Umgebung des Partikels kann als Nach-
weis der erfolgreichen Bindung der Abstandshalter an die Nanopartikel verwendet werden.

Verschiedene Kettenlingen bilden unterschiedlich
dicke Alkyl-Schichten auf dem Nanopartikel aus. Der
Brechungsindex des umgebenden Mediums wird damit
eine Funktion der Kettenlinge und die Plasmonreso-
nanz sollte eine Rotverschiebung zeigen. Abbildung 4.7
vergleicht die spektrale Lage der Plasmonresonanz von
Nanopartikeln mit Radius » = 15 nm gegen solche, bei
denen C;y bzw. Cj4 thiolterminierte Alkyl-Ketten hinzu-
gesetzt wurden. Die Verschiebung der Plasmonreso-
nanz von ~ 0,7 nm fur die kiirzere bzw. ~ 1,6 nm fiir die
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lingere Kette bestitigt die Bindung an die Goldober-  App. 4.7 Abhingigkeit der spektralen Lage der

fliche. Farbstoffe mit Aminoterminierung (-NH,) Plasmonresonanz vom der Linge adsorbierter

werden iiber die eine Peptidbindung an die Carboxyl-
gruppen (-COOH) der Abstandshalter gebunden. Die
genauen Syntheseschritte finden sich in Anhang C.

4.2.3 DNA-Ketten

HS(C),COOH Ketten. Je langer die Kette, umso
grofer ist die Rotverschiebung des Resonanz-
maximums (Cyo~ 0,7 nm, Cig~ 1,6 nm) und ist
ein Nachweis fiir die Bindung an das Partikel.

Die Struktur der DNA (engl. Desoxyribo-Nuclein-Acid) wurde 1953 von James Watson und Francis

Crick entschliisselt 24

1 die 1962 dafiir den Nobelpreis erhielten. Als Triger der genetischen Erbinfor-

mation, stellt sie den Grundbaustein allen Lebens dar.

Abb. 4.8 Bausteine des Nukleotids.
Die Base trigt die Erbinformation,
die Pentose (Zucker) und die Phos-
phatgruppe definieren die Struktur.
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Die DNA ist ein lineares Polymer aus zahlreichen Nukleotiden,
welche jeweils aus einer Base, einem Monosaccharid und einer
Phosphatgruppe bestehen. Die Basen der DNA tragen die gene-
tische Information, wihrend die Zucker- und Phosphatgruppen eine
strukturelle Aufgabe erfiillen. Haufig bezeichnet man den Zucker
mit der Phosphatgruppe deshalb auch als DNA-Riickgrat (engl.
DNA backbone). Insgesamt sind in der DNA nur vier verschiedene
Basen (Adenin, Cytosin, Guanin und Thymin = A, C, G und T)
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Jede Base ist chemisch an der Zuckergruppe zu sogenannten Nukleosiden verkniipft, wihrend die
Phosphatgruppen die Zuckermolekiile der verschiedenen Nukleotide miteinander verbinden (Abb. 4.8).
Nach dem Modell von Watson und Crick ist die DNA aus zwei gegenldufigen DNA-Einzelstringen
aufgebaut.

Jeder Einzelstrang hat ein 5'- und ein 3'-Ende. Am 5'-Ende
befindet sich ein Phosphatrest, am 3'-Ende eine OH-Gruppe.
An jeder Phosphatgruppe befindet sich eine negative
Ladung, der Einzelstrang ist also eine poly-anionische Kette
(Abb. 4.9). Der Doppelstrang besitzt eine Strickleiterstruk-
tur, bei der die zwei Holme der Leiter um eine gedachte

Achse schraubenférmig gewunden sind (Doppelhelixstruk-
tur). Die beiden Holme der Strickleiter sind das DNA-Riick-
grat und die Sprossen der Strickleiter bestehen aus je zwei
Basen (Basenpaar), die iiber Wasserstoffbriicken mitein-

ander verbunden sind (A-T mit Doppel-, G-C mit Dreifach-
bindungen). Die Basenpaare werden von den komplemen-
tdren Basen Adenin und Thymin sowie Cytosin und Guanin
gebildet. Der Zucker besteht aus 5 Kohlenstoffatomen, wes-

wegen er auch meist nur als Pentose bezeichnet wird 2471,

Die Linge eines Stranges kann anhand der Zahl der Basen -

bestimmt werden. In der gestreckten, linearen Konformation H H
3’-Ende H

ist bei der Doppelhelix entlang eines Stranges der Abstand

zweier Basen ~ 0,34 nm. Bei einem Einzelstrang sind wegen ~ Abb. 4.9 Der Aufbau eines DNA-
Einzelstranges mit der Basensequenz
" . Guanin, Adenin und Cytosin. Die Nu-
Zugkrifte entlang der Kette geringer und der Basenabstand kleotide sind iiber die negativen Phos-
steigt auf ~ 0,43 nm 124, phatgruppen verbunden (nach [247]).

der fehlenden Bindungen zur komplementiren Kette die

In der vorliegenden Arbeit werden DNA-Einzelstringe (engl. ss-DNA, ss = single stranded) verwen-
det. Als Abstandshalter besitzen Einzelstringe gegeniiber Doppelstringen Vorteile, die im Folgenden
kurz erwéhnt werden.

Als ,Schmelzen’ bezeichnet man den Prozess, wenn bei Zufithrung thermischer Energie die Basenbin-
dungen eines Doppelstranges (Wasserstoftbriicken) aufbrechen und er in seine Einzelstringe zerfallt.
Ein Einzelstrang als Abstandshalter kann nicht schmelzen, denn in diesem Sinne ist er es bereits. Der
Schmelzpunkt der Kette ist von der Basenzahl abhéngig. So liegen Doppelstringe mit /(0 Basenpaaren
bei Raumtemperatur meist in geschmolzener Form vor ',

Die vorliegende Arbeit untersucht die Fluoreszenzunterdriickung von Farbstoffen via Energie-Transfer
zum Gold Nanopartikel. Die DNA-Abstandshalter sollten, analog zu den Kohlenstoffketten, deshalb
elektrisch isolierend sein, um eine Fluoreszenzunterdriickung aufgrund eines eventuellen Ladungs-
transfers durch den Strang auszuschlieBen. Gegeniiber Doppelstringen sind Einzelstringe praktisch

d 2 Man fiihrt dies auf das Fehlen der Wasserstoffbindungen zwischen den Basen der

nicht leiten
komplementdren Strange zuriick. Das gédngige Modell zur Beschreibung der Leitfahigkeit von DNA-
Stringen basiert auf dem Uberlapp der n-Orbitale von benachbarten Basenpaaren >’ Dies fiihrt zur
Ausbildung molekularer Béander durch die DNA. So konnte nachgewiesen werden, dass irreguldre
Basenpaarsequenzen oder einzelne Fehlstellen die Leitfahigkeit durch eine Doppelhelix erheblich

[253, 254

reduzieren I Doppelstringe werden daher zur Fluoreszenzausldschung von Farbstoffen via Elek-
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tronentransfer verwendet **2%”). Bei Einzelstringen fehlt die Mehrfachbindung zur komplementiren
Base, die gegenseitige Entfernung der Basen entlang der Kette ist zudem etwa 20 % groBer. Eine voll-
standige Konjugierung entlang der Kette und ein Ladungstransport sind damit unwahrscheinlich.

. . 254,259
Tunnelprozesse auf Distanzen von 4 - 15 nm konnen ebenso ausgeschlossen werden 2% 2%,

DNA-Einzelstrange liegen strukturell gesehen nicht gestreckt, sondern vielmehr relativ undefiniert
gekndult und flexibel vor. Wie kann man also liberhaupt Einzelstriange als Abstandshalter mit fester
Lange verwenden?

Vereinfacht ausgedriickt muss man sie zu einer gestreckten Konfomation zwingen. Ahnlich zu selbst-
organisierten molekularen Monoschichten (SAM = Self-Assembled Monolayers) kénnen DNA FEinzel-
strange sich durch ihre gegenseitige AbstoBung strecken und ausrichten. Die Konzentration muss nur
geniigend hoch, d.h. der gegenseitige Abstand der Stringe geniigend klein sein. Zudem muss die DNA
iiber funktionalisierte Gruppen an eine Oberfldche verankert sein.

Parak et al. konnten mit Gel-Elektrophorese-Messungen zeigen, dass thiolterminierte Einzelstringe
gerichtete Bindungen auf der Oberfliche von Gold Nanopartikeln (» = 5 nm) eingehen *°'. Der
Einzelstrang ist durch die kovalente Bindung der Ankergruppe an der Goldoberfliche immobilisiert.
Die hohe Affinitdt des Thiols zum Gold fiihrt dazu, dass so viele Einzelstrange als moglich an die
Partikeloberfldche binden. AbstoBungskrifte zwischen den negativen Ladungen der Phosphatgruppen
zweier benachbarter Strange favorisieren die gestreckte Geometrie der Einzelstrange auf der Partikel-
oberfléche.

Die Stirke der gegenseitigen Ausrichtung ist damit eine Funktion des Oberflichenbedeckungsgrades.
Fiir eine vollstidndig gestreckte Form ist eine beinahe komplette Bedeckung der Partikeloberflache not-
wendig. Wegen der Kriimmung der Partikeloberflaiche nehmen die AbstoBungskréfte an den dufleren
Kettenbereichen jedoch ab. Die Wechselwirkung ist dennoch stark genug, dass Einzelstrdnge bis zu

einer Basenzahl von 30 ~ 35 noch gestreckt auf Nanopartikel vorliegen 2.

Die verwendeten DNA-Einzelstrange besitzen 8§ bzw. 43 Basen und werden von der Firma Metabion
bezogen ***. Die Sequenzen der Striinge (Reihenfolge der Basen A, C, G, T) sind so gewihlt, dass der
Strang keine Bindungen mit sich selbst eingeht *** ** Sie sind am 5°-Ende mit einer Thiolgruppe
funktionalisiert, wihrend am 3’-Ende der Farbstoff CY5 (Kap. 4.3) bereits gebunden ist.

Tabelle 4.2 gibt eine Ubersicht der Abstéinde zwischen Gold Nanopartikel und Farbstoff mit DNA-
Ketten. Die Ergebnisse gehen vom n-System des Farbstoffes bis zur SH-Gruppe. Die SH-Gruppe und
dessen Cg¢-Kohlenstoffkette geben stets einen additiven Abstand (0,9 nm), der in Tabelle 4.2 bereits
beriicksichtigt ist.

Der angegebene Abstandsbereich resultiert aus unterschiedlichen Bedeckungen der Oberfliche. Der
Wert 0 bedeutet, dass ein einzelner Strang auf dem Partikel liegt, und damit kein Abstand zwischen
Gold Nanopartikel und Farbstoff vorhanden ist. Bei vollstdndiger Bedeckung sind die Ketten in einer
gestreckten Form (max. Wert). Die Bindung der DNA-Stringe an die Partikeloberfliche kann eben-
falls durch eine spektrale Rotverschiebung der Plasmonresonanz nachgewiesen werden.

Tab. 4.2
Zahl der Basen [-DNA,,] Abstand n-System zu Schwefel  [A]
DNAg 0-434
DNA; 0-193,9
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4.3 Farbstoffe

Nachdem in den vorangegangen Unterkapiteln die verschiedenen GroBen der Gold Nanopartikel sowie
die aus Kohlenstoff- oder DNA-Ketten bestehenden Abstandshalter diskutiert wurden, wenden wir uns
jetzt den Farbstoffen zu. Um die grundlegenden Wechselwirkungen von Nanopartikel und Molekiil
verstehen zu konnen, muss der Farbstoff als Donor in einem Energie-Transfer System gewisse Vor-
raussetzungen zu erfiillen.

1. Ein spektraler Uberlapp zwischen der Donorfluoreszenz und Absorption des Partikelplasmons.

2. Ein einfach-exponentieller Zerfall in wissriger Losung. Die Verwendung von Donatoren, wie
z.B. II-VI Partikel, GFP oder Polymere, welche mehrfach-exponentielle Zerfallszeiten aufweisen,
gestaltet die Dateninterpretation nur unnétig kompliziert.

3. Die Fluoreszenzlebensdauer darf wegen der Repetitionsrate des Lasers von 80 MHz nur wenige
Nanosekunden betragen.

4.3.1 Verwendete Farbstoffe

Zum Studium der Partikel-Farbstoff-Wechselwirkung werden Farbstoffe ausgewéahlt, welche die oben
genannten Vorraussetzungen erfiillen. Zwei verschiedene Rhodamine (Tetra-Methyl-Rhodamin),
(Lissamin-Rhodamin-Sulphonyl-Chlorid) und Cyanin (Cyanin-5-monofunktionalisiertes NHS-Ester).

Abbildung 4.10 zeigt die molekularen Strukturen und molaren Massen der Farbstoffe sowie jene
Parameter des Hybridsystems, welche in Kapitel 5 untersucht werden. Die bisherige Nomenklatur zur
Kennzeichnung der verschiedenen Abstandshalter wird jetzt um die Farbstoffbezeichnung erweitert.
Die Farbstoff-Abstandshalter-Systeme werden im Folgenden nur noch als LISS-C,, TAMRA-Cxx und
CY5-DNAxx bezeichnet.

LISS besitzt eine C,-Kette mit Thioether-Terminierung (C,-S-C,). Die Kette ist bereits an den Farb-
stoff gebunden. LISS-C, wurde von Stefano Levi an der Universitidt von Twente, Makromolekulare
Chemie synthetisiert > ?®*) An TAMRA befindet kein Abstandshalter. Diese miissen erst noch an
den Farbstoft gebunden werden. Der Farbstoff sowie die Thiol-Alkane werden von den Firmen Mole-
266. 267 Pie Bindung der Ketten an den Farbstoff wird
mittels einer zweistufigen Synthese (Peptidbindung) durchgefiihrt (Anhang C). CY5 wird mit fertig
gebundenem, thiolterminiertem DNA-Strang von der Firma Metabion bezogen ***!. Das delokalisierte
n-Elektronensystem ist in Abbildung 4.10 rot dargestellt.

cular Probes und Sigma-Aldrich bezogen !

LISS-C,: 645,86 g/mol TAMRA: 514,62 g/mol CY5: 791,99 g/mol
Y

7
NH o}
)
Partikelradien Abstandshalter Abstandshalter
1, 10, 15, 30 nm C3, C11, C16 DNAa, DNA43

Abb. 4.10 Molekulare Massen, chemische Struktur und Verwendung der in dieser Arbeit eingesetzten Farbstoffe.
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Der Bindungsstelle fiir den Abstandshalter ist bei LISS und TAMRA durch einen weiteren Benzolring
rdumlich vom wt-System getrennt. Bei TAMRA befindet sich noch eine zusitzliche Cs-Kette, an dessen
Ende sich eine Aminogruppe (NH,) fiir die Peptidbindung der C;-, Ci;- und Cjs-Ketten befindet.
Solche Zwischenketten werden eingesetzt, um eine sterische Behinderung wéhrend der Peptidsynthese
zu vermeiden. Die Cs-Kette kann sich an zwei verschiedenen Positionen (Abb. 4.10 als 5 und 6 ge-
kennzeichnet) des unteren Benzolrings befinden. Bei selbstorganisierten molekularen Monoschichten
ist jedoch weniger die Orientierung der Abstandskette, sondern insbesondere die Kopfgruppe fiir die
Ausrichtung entscheidend. Umso groBer der Abstand von Kopf- zu Ankergruppe ist, desto unwesent-

licher ist die genaue Position der Bindung 227 22% 268269

CYS5 zéhlt zu den Cyanin-Farbstoffen. Diese bestehen aus zwei rdumlich getrennten Benzolringen,
welche durch eine konjugierte Cs-Kette (alternierende Einfach-Doppelbindungen) verbunden sind. Der
Name rithrt von der Cyan-Gruppe (CN), die sich unmittelbar neben den Benzolringen befindet. Die
gesamte Konjugationslidnge ist groBer als bei TAMRA oder LISS. Absorption und Emission sind
damit spektral rot verschoben. In Abbildung 4.10 besitzt CY5 eine Cs-Zwischenkette, an dessen Ende
sich ein Aktivester fiir die Anbindung der DNA-Einzelstringe befindet.

In Kapitel 5 wird LISS-C, zur Untersuchung der optischen Eigenschaften von Hybridsystemen mit
verschiedenen Partikelgrofen eingesetzt, wiahrend bei TAMRA-C,, und CY5-DNA, die Abstinde
zwischen Farbstoff und Nanopartikel gedndert werden.

4.3.2 Charakterisierung

Es werden die Farbstoffe vor der Hybridisierung mit den Goldpartikeln charakterisiert. Von Interesse
ist vor allem die Lebensdauer der Farbstoffe, da gemessene Anderungen der Zerfallszeit im Hybrid-
system auf Interaktionen zwischen Goldpartikel und Farbstoff schliefen lassen. In Abbildung 4.11
sind Absorption, Fluoreszenz und Lebensdauer dargestellt. Im Gegensatz zu Abbildung 4.10 befinden
sich an allen Farbstoffen gebundene Abstandshalter, um deren méglichen Einfluss auf die Fluoreszenz
-lebensdauer (z.B. durch Anderung der Mobilitit des Farbstoffs) zu beriicksichtigen.

Die Absorption und Emission von TAMRA und LISS ist wegen der strukturellen Verwandtschaft sehr
ghnlich. Das Emissionsmaximum von TAMRA bei 578 nm ist im Vergleich zur Emission von LISS
um /0 nm zu kiirzeren Wellenldngen verschoben. Der Stokesshift (24,6 nm) ist etwas groBer als von
LISS (19,5 nm). CYS5 emittiert bei 666 nm und hat einen Stokesshift von ~ 20 nm. Die am TCSPC
Detektor gemessenen Transienten ergeben Lebensdauern von 7,54 ns, 2,09 ns und 1,39 ns fur LISS,
TAMRA und CYS5. Tabelle 4.3 listet die gemessene Lebensdauer, die Quantenausbeute und die ver-
wendeten Abstandshalter mit deren Terminierungen auf.

Tab. 4.3
Farbstoff Lebensdauer Quantenausbeute Abstandshalter
LISS 1540 ps 0,33 7] C,, Thioether
TAMRA 2090 ps 0,23 (270 Cs, Cy1, Cy, Thiol
CY5 1390 ps 0,25 271 DNAg, DNA,;3, Thiol
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Abb. 4.11 Extinktions- und Emissionsspektren, sowie die Transienten der drei verwendeten Farbstoffe. Die
Fluoreszenzlebensdauern (gemessen mit dem TCSPC) ergeben sich aufgrund des einfach-exponentiellen
Zerfalls zu 155 = 1540 ps, trams = 2090 ps und tcys = 1390 ps. Die Zerfallszeiten der reinen Farbstoff-
16sungen sind unabhéngig von der Lange des Abstandshalters.

Bei der Untersuchung des Hybridsystems soll sichergestellt werden, dass die einzige Anderung der
optischen Eigenschaften des Farbstoffes im Hybridsystem durch die Wechselwirkung mit dem Gold
Nanopartikel hervorgerufen wird. Die Farbstoffe werden daher als Funktion der Konzentration, der
Laserleistung und des PH-Werts charakterisiert.
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Abbildung 4.12 zeigt die Ergebnisse exemplarisch fiir LISS-C,. Das lineare Ansteigen der integrierten
Fluoreszenzintensitit in Graph a) bestétigt, dass Farbstoffkonzentrationen, wie sie fiir die Synthese der
Hybride notwendig sind, zu keiner Séttigung in Fluoreszenz fiihren. Selbst fiir hohe Konzentrationen
steigt die Fluoreszenz linear an (kleine Abb.: niedrigere Detektorempfindlichkeit). Ein lineares
Verhalten findet sich ebenso als Funktion der Laserleistung (Abb. 4.12b)).

Der pH-Wert der Losungen verschiedener PartikelgroBen variiert zwischen 6,0 — 7,4. Unterschiedliche
pH-Werte konnen, je nach Farbstoff, zu einer Protonierung der am m-System sitzenden Randgruppen
fiihren. Die Fluoreszenzlebensdauer und —intensitit andern sich dadurch *’?. Graph ¢) und Graph d) in
Abbildung 4.12 zeigt, dass eine Anderung des PH-Wertes keinen signifikanten Einfluss auf die
Fluoreszenzintensitit oder der Lebensdauer der Farbstoffe hat. Man kann dies auf die Stabilitit der
Randgruppen der verwendeten Farbstoffe zuriickfithren. So ist der Farbstoff Fluoreszein beispiels-
weise ginzlich ungeeignet, da dessen Hydroxy-Randgruppen (OH) in wissriger Losung leicht
dissoziieren. Anderungen im pH-Wert schlagen sich unmittelbar in der Fluoreszenzintensitit und —
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Abb. 4.12 Die integrierte Fluoreszenzintensitdt von LISS-C, zeigt als Funktion der Farbstoffkonzentration keine
Sattigung. In a) sind Farbstoffmengen gezeigt, wie sie fiir die Synthese der Hybridsysteme iiblich sind. Selbst
fiir hohe Konzentrationen (kleine Abbildung, niedrigere Empfindlichkeit des Detektors) steigt die Fluoreszenz
linear mit der Farbstoffmenge. b) Ein lineares Verhalten findet sich auch als Funktion der Laserleistung. Eine
laserinduzierte Photodegradation kann ausgeschlossen werden. c), d) Die Fluoreszenzintensitit und die Lebens-
dauer zeigen keine signifikante Abhingigkeit vom pH-Wert des Losungsmittels.
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4.4 Hybridsysteme

In den vorangegangenen Unterkapiteln wurden die Einzelkomponenten (Nanopartikel, Farbstoffe und
Abstandshalter), welche fiir das Hybridsystem nétig sind, diskutiert und charakterisiert. Es wird nun
das Hybridsystem, bestehend aus Farbstoffen, welche nun auf der Partikeloberfldiche gebunden sind,
untersucht. Es ist insbesondere von Interesse Kenntnis dariiber zu erlangen, mit welcher Farbstoft-
konzentration ein spezifischer Grad an Oberflichenbedeckung des Nanopartikels erreicht wird. Hierzu
wir eine Serie von Hybridsystemen mit ansteigender Farbstoffkonzentration synthetisiert. Dies ist in
zweierlei Hinsicht von Bedeutung:

Da die gebundenen Farbstoffe durch den Energie-Transfer zum Goldpartikel sehr viel schwicher
fluoreszieren, als eine gleich konzentrierte Losung ungebundener Farbstoffe, sollte das ideale Hybrid-
system nur aus partikelgebundenen Farbstoffen bestehen. Werden bei der Synthese zu hohe Farbstoff-
konzentrationen verwendet, so sind die Nanopartikel zwar abgesittigt, die experimentellen Daten
jedoch von der Hintergrundfluoreszenz freier Uberschussfarbstoffe dominiert.

Durch eine Konzentrationsserie bietet sich zudem die Moglichkeit, einen Einfluss zu erfassen, der die
Interpretation der experimentellen Daten im Rahmen eines Energie-Transfers verfalschen konnte: Den
moglichen Interaktionen zwischen den Molekiilen. Es besteht die Mdglichkeit eines Energie-Transfers
zwischen den (identischen) Farbstoffen, welcher als Homotransfer bekannt ist. Dicht gepackte Farb-
stoffe konnen aber auch mit ihren nichstgelegenen Farbstoff-Nachbarn dimerisieren. Geénderte
Absorptions- und Fluoreszenzspektren sowie Lebensdauerdnderungen sind die Folge. Eine ausfiihr-
liche Behandlung dieser unerwiinschten ,,Nebeneffekte* findet sich in Anhang B.

4.4.1 Oberflichenbedeckung mit Alkyl-Ketten

Ladungsneutrale, thiolterminierte Kohlenstoffketten binden in sehr kurzer Zeit effizient an Goldober-
flachen. So ist nach nur 40 Sekunden bereits 80 % und nach 600 Sekunden die Goldoberflédche voll-
stindig bedeckt " *®1. Wihrend bei Filmen die Ketten formlich auf eine kontinuierliche Goldwand
treffen, unterscheidet sich eine Losung von Nanopartikeln dahingehend, dass die beiden Bindungs-
partner sich zunichst ,,finden* miissen. Fiir die Synthese des Hybridsystems haben sich daher weitaus
langere Reaktionszeiten von mindestens 24 Stunden (unter stindigem leichtem Riitteln) gut bewéhrt
(1291 Es konnte nachgewiesen werden, dass thiolterminierte Farbstoffe selbst auf Nanopartikeln eine

122 Da die zugegebenen Farbstoff-

geordnete Struktur ausbilden, die dhnlich ist, wie auf Metallfilmen
mengen fiir die endgiiltigen Hybridsysteme unterhalb der vollstindigen Oberflichenbedeckung der
Partikel liegen, ist eine anschlieBende Reinigung der Hybridlsungen, um Uberstandsfarbstoffe zu ent-

fernen, nicht notwendig.

Die geometrischen Ausmalle des Farbstoffs, die Lange des Abstandshalters, als auch die Oberflachen-
krimmung des Partikels entscheiden iiber die Fliache, den ein einzelner Farbstoff auf dem Partikel ein-
nimmt. In der Literatur finden sich Werte von 0,2 nm’ fiir kleine Goldpartikel (+ = 1 nm) "’
1,1 nm’ auf flachen Goldfilmen """,

Betrachten wir LISS oder TAMRA, so geht aus einer Simulation mit HyperChem hervor, dass die
Kopfgruppen (Farbstoffe) liangs ihres n-Systems eine Ausdehnung von ~ 1,3 nm einnehmen. Nehmen
wir an, der Farbstoff konne auf der Partikeloberflache rotationssymmetrisch um seine Ankergruppe
rotieren, so entspriche dies einer Fliche von (0,65)°m ~ 1,3 nm’. Lediglich bei sehr kleinen Partikeln
fiihrt die starke Oberflichenkriimmung dazu, dass die Kopfgruppen zwar tangential zur Partikelober-
fliche orientiert sind, zueinander jedoch einen relativ grofen Winkel einnehmen. Die Kopfgruppe

!'bis zu
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verliert damit an Bedeutung und fiir den Platzbedarf auf dem Partikel wird die Ausdehnung der
Thiolgruppe entscheidend. Die Farbstoffkonzentration fiir eine spezifische Oberflaichenbedeckung
ergibt sich aus der Kenntnis der gesamten Oberflache aller Partikel und der benétigten Flache eines
einzelnen Farbstoffes.

Von experimenteller Seite kann der Bedeckungsgrad durch Konzentrationsserien iiberpriift werden.
Detektiert wird die Fluoreszenz des Hybridsystems. Ungebundene Farbstoffe erleiden keinen Energie-
Transfer und zeigen eine ungeldschte Fluoreszenz. Das Hybridsystem, ab der mehr Farbstoffe ent-
halten sind als die Partikeloberfldche binden kann, sollte in ihrer die Fluoreszenzintensitét sprunghaft
ansteigen. Ausgehend von ~ / nm’ als bendtigte Fliche, errechnet sich die Farbstoffkonzentration an
LISS-C, fiir eine vollstindige Bedeckung der Nanopartikel mit Radius » = /5 nm mit einer optischen
Dichte OD = 0,9 zu ¢ = 0,761 uM. Der Bedeckungsserie in Abbildung 4.13 zufolge steigt die Fluores-
zenz ab einer entsprechenden Partikeloberflache von 770 - 120 % tatsdchlich stark an.

25 Abb. 4.13 Der steile Anstieg der Fluoreszenz ab etwa

1 20 steigende = 110 % deutet auf eine vollstindige Bedeckung der

204y - Farbstoff- Partikel (+ = 15 nm) hin. Da die Partikeloberfliche mit

i ﬁ 15'_ konzentration Farbstoffen saturiert ist, steigt bei einer weiteren Er-

=§ 15 | £ 10 héhung der Farbstoffkonzentration nur noch die Zahl
— ] J . . .

» 12 5] ungebundener Farbstoffe. Da diese keinem Energie-

§ e Transfer unterliegen, ist ihre Fluoreszenz ungeldscht

£ 10+ 0 e und damit weitaus stirker als die Emission der ober-

i 550 W‘i?& nléin 6e5?nm) 700 flichengebundenen Farbstoffe. Der schwarze Pfeil

51 9 / markiert die berechnete Totalbedeckung, ausgehend

T _m_ g —N von einem Platzbedarf von I nm’ fiir einen einzelnen

0n——n Farbstoff. Der sprunghafte Anstieg der Fluoreszenz ist

' 4'0 ' 6I0 ' 8I0 ' 160 ' 1é0 ' 1 "‘0 ebenfalls in den Spektren zu sehen (kleine Abbildung).

Oberflachenbedeckung (%)

Nach Abb. 4.13 wird etwa /5 % mehr Farbstoff bendtigt, als rechnerisch vorhersagt (schwarzer Pfeil).
Die Abweichung kann auf die, gegeniiber Thiolen, schwichere Bindung der Thioether zuriickgefiihrt
werden. Es stellt sich daher ein chemisches Gleichgewicht zwischen gebundenen und frei in Lésung
befindlichen Farbstoffen ein. Ein geringer Anteil der Farbstoffe bleibt also stets in Losung. Die zeit-
aufgelosten Messungen von Kapitel 5 werden dies bestétigen. Letztendlich benétigt man etwas mehr
als die rechnerischen 700 %, fiir die volle Bedeckung der Partikel. Der steile Fluoreszenzanstieg ist ein
Nachweis dafiir, dass die gebundenen Farbstoffe in starker Wechselwirkung mit dem Partikel stehen.

Als Vergleich zeigt Abbildung 4.14 eine weitere Konzentrationsserie, diesmal mit thiolterminiertem
TAMRA-Cs, ebenfalls mit Gold Nanopartikeln mit Radien von » = 15 nm. Es wurde erneut 1 nm*
Platzbedarf pro Farbstoff angenommen. Die Konzentration der Proben wurde zwischen 5 % - 400 %
rechnerischer Oberflichenbedeckung variiert.

Der sprunghafte Fluoreszenzanstieg ist in guter Ubereinstimmung mit der rechnerischen Oberfl4chen-
bedeckung von 100 % (schwarzer Pfeil), Der Grund liegt in der hoheren Bindungsenergie von Thiolen
gegeniiber Thioethern. Das Gleichgewicht verschiebt sich zugunsten der gebundenen Farbstoffe. Auch
hier zeigt sich, dass die oberflichengebundenen Farbstoffe in starker Wechselwirkung mit dem Nano-
partikel stehen. Die Fluoreszenz fiir Bedeckungen unterhalb von 7100 % ist effizient unterdriickt.

Um mogliche Interaktionen der Farbstoffe untereinander zu minimieren, werden die endgiiltigen
Hybridproben nur zu einer Oberfléchenbedeckung von 50 % angesetzt.
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Abb. 4.14 Die Fluoreszenz von Au-TAMRA-Ci¢
als Funktion der Farbstoffkonzentration bzw. der 2000
rechnerischen Oberflichenbedeckung der Nano-
partikel (» = 15 nm). Da Thiole hohere Bindungs-
energien zu Gold aufweisen als Thioehter, ver-
schiebt sich das chemische Gleichgewicht zugun-
sten der oberflichengebundenen Farbstoffe. Der
Knick in der Messkurve féllt daher genau mit der i
berechneten Bedeckungsdichte von /00 % zusam-

men (Pfeil). Oberflichengebundenes TAMRA steht 500 +
in starker Wechselwirkung mit dem Nanopartikel ] -L/
und unterliegt einer effizienten Fluoreszenzaus- 0—|—..
16schung. Des Weiteren bestitigt sich nochmals die s
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Es sei abschlieBend noch eine Alternativmethode erwéhnt, um den Oberfldchenbedeckungsgrad zu
ermitteln. Wird Natriumchlorid in eine Gold Nanopartikellosung zugegeben, so dndert sich die
Ionendichte des Losungsmittels. Als Konsequenz verringert sich die Reichweite der abstoBenden
Coulombkrifte zwischen den Partikeln und damit die Debyesche Abschirmlénge. Die Partikel koagu-

(278] 1st die Oberfliche jedoch durch eine stark gebundene, moleku-

lieren zu Klumpen und fallen aus
lare Schicht vollstdndig geschiitzt, so bleiben die Partikel in Losung. Einer Konzentrationsserie wird
Salz (NaCl) beigegeben, wihrend in Transmissionsmessungen die Intensitit der Plasmonresonanz
verfolgt wird. Liegt noch keine vollstindige Oberflachenbedeckung durch Farbstoffe vor, so ldsst das
Salz einen Teil der Nanopartikel ausfallen und die Transmission erhdht sich.

Die Konzentration an LISS-C,, ab der die Aggregation der Partikel nicht mehr stattfindet, die Partikel
demnach vollstindig bedeckt ist, betrégt 0,5 — 1 uM "*°). Das ist in guter Ubereinstimmung mit der auf
Fluoreszenz basierten Nachweismethode. Da die Salzmethode jedoch nur destruktive Konsequenzen

fiir das Hybridsystem hat, wird sie in dieser Arbeit nicht weiter verfolgt.

4.4.2 Oberflichenbedeckung mit DNA-Ketten

Wie in Kapitel 4.2.2 diskutiert, ist die DNA eine negativ geladene Kette, welche durch ihre Bindung
an eine Oberfliche und durch die AbstoBung zu ihren Nachbarstringen eine gestreckte, definierte
Form einnimmt. Die Oberfldche der Partikel ist durch die Stabilisatoren (Citrate) ebenfalls negativ
geladen. Alle Einzelkomponenten erfahren damit untereinander abstoBende Coulombkréfte. Dass eine
effizienze Bindung iiberhaupt stattfindet, ist nur durch die hohe Affinitdt der Thiole zum Gold ermog-
licht. Das simple Mischen einer Farbstoff- und einer Partikellosung ist zwar prinzipiell machbar, die
Bindungszeit 14ge aber im Bereich von Monaten. Die Bindungseffizienz kann durch eine Erh6hung
der Kollisionswahrscheinlichkeit zwischen DNA und Partikel auf zwei Weisen verbessert werden:

a) Erhohung der Konzentration der Partikel um mehrere GroBenordnungen durch Verdichtung.
b) Erhohung der Konzentration der DNA-Stringe durch Verwendung von Mengen, welche um
mehrere Grofenordnungen iiber der vollstdndigen Oberflichenbedeckung der Partikel liegt.

Die Reaktionszeiten fiir eine effektive Oberflaichenbedeckung verkiirzen sich damit auf etwa zwei
Wochen (vgl. 24 h fiir ungeladene Kohlenstoffketten). Die in den Hybridlsungen vorhandenen Uber-
schussfarbstoffe miissen anschlieBend wieder entfernt werden. Dies geschieht durch mehrfaches
Reinigen mit speziellen Filtermembranen. Die Porengrofle ist derart gewihlt, dass nur ungebundene
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Farbstoffe hindurch gelangen. Der Nachweis der Farbstoffbedeckungsdichte auf der Partikelober-
flache, basiert nicht auf Fluoreszenz-, sondern auf Absorptionsmessungen. Eine Bedeckungsserie in
Fluoreszenz, analog zu LISS (Abb. 4.13) oder TAMRA (Abb. 4.14), ist nicht moglich, da von Beginn
an die Synthese mit einem Uberschuss an Farbstoffen durchgefiihrt wird. So sollte jedoch bei den
gereinigten Proben die Absorption des Farbstoffes bei zunehmender Oberflachenbedeckung einen
Sattigungsverlauf zeigen, dessen Grenzwert die vollstindige Bedeckung wiedergibt. CY5 ist als Farb-
stoff hierfiir geeignet, denn dessen Absorptionsspektrum befindet sich an der niederenergetischen
Flanke der Plasmonresonanz und damit ist gut nachweisbar. Die anschlieBend aus der Bedeckungs-
serie ermittelte Zahl der Farbstoffe pro Partikel findet sich in Abbildung 4.16.

Abbildung 4.15 zeigt die Konzentrationsserien der gereinigten DNAg und DNA,; Hybridlosungen. Als
Vergleich ist noch eine pure CY5-DNA-Losung dargestellt sowie eine Losung von Gold Nano-
partikeln, welche zwar mit DNA-Stringen funktionalisiert sind, aber keine CYS5 tragen. Um die
Absorptionsstirke des CYS5 innerhalb einer Serie miteinander vergleichen zu koénnen, wurden die
Proben durch Verdiinnung mit Zitronensiure auf die Plasmonresonanz geeicht. Die Gold Nanopartikel
haben alle einen Radius von » = 6 nm. In den Graphen der Konzentrationsserie ist das Ansteigen der
Farbstoffabsorption bei gleich bleibender Intensitit des Plasmons deutlich zu sehen.

1 CY5-DNA, 0,25 - CY5-DNA4;
© 0,4 Au (r=6nm) o . Au (r=6nm)
= 1 5 0,20 -

é’ 0,3 a
o 1 o 0,15
<
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Abb. 4.15 Die Absorption des CY5 steigt innerhalb der gereinigten Konzentrationsserie bei gleich bleibender
Zahl an Gold Nanopartikeln an. Aus der optischen Dichte bei 650 nm lasst sich die Anzahl gebundener Farb-
stoffe pro Partikel, die Bindungseffizienz, sowie die Sattigung der Oberfliache bestimmen (Abb. 4.16).

Die Zahl der Gold Nanopartikel N,y pro Milliliter in der Probenldsung ist bestimmbar, und der molare
Extinktionskoeffizient ecys = 2,5-10° liter/(mol-cm) bei 650 nm ist aus der Literatur bekannt (2791,
Vergleichen wir bei 650 nm die optischen Dichten der Referenz-Partikellosung OD4; mit denen der
Hybridlésungen ODpyyg, so kann die Zahl der Farbstoffe Ncys,4y pro Partikel bestimmt werden. Sei ncys
die Stoffmenge, ccys die Stoffmengenkonzentration, d die Lénge der Kiivette und V' das Volumen,
dann folgt aus:

(OD 5 — OD ;)= Ecys “Crys - d

Neys = neys 'NAvogardo
Coys =Neys IV
die Zahl der CY5 pro Partikel Ncys 0 zu:

N eys V

_ Avogardo
NCYS/AU - N ’ d
AU Ecoys

'(ODHYB _ODAU) 4.1
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In Abbildung 4.16 sind die Ergebnisse der Konzentrationsserien fiir CYS5-DNAg und CY5-DNAy; dar-
gestellt. Es ist die Zahl der Farbstoffe pro Partikel N¢ys4p vor der Reinigung gegen Ncysqy nach der
Reinigung aufgetragen.

Der Verlauf der Kurven prisentiert eine von der anfinglich zugegebenen Farbstoffzahl abhéngige
Oberflichenbindungseffizienz. Fiir die geringste Farbstoffmenge liegt diese fiir CYS5-DNAg bei ~ 30 %
und fiir CY5-DNA4; bei ~ 12 %, wohingegen die Effizienzen fiir die hochsten Farbstoffmengen auf
6,5 % bzw. 3,2 % fallen. Dies ist insofern verstdndlich, denn je bedeckter die Partikeloberflache ist,
umso schwieriger wird es fiir weitere negative geladene DNA-Stringe ohne Stérung durch die bereits
gebundenen Ketten an noch freien Bindungsstellen zu gelangen. In beiden Proben ist fiir hohe Kon-
zentrationen eine Sittigung erkennbar, insbesondere fiir CY5-DNAg. Nach Abbildung 4.16 scheint die
komplette Oberflichenbedeckung beinahe, aber noch nicht ganz vollstindig erreicht.
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Abb. 4.16 Die aus Extinktionsmessungen ermittelte Zahl der gebundenen Farbstoffe (nach Reinigung) gegen
die Zahl der anfénglich zugegebenen Farbstoffe pro Nanopartikel (vor Reinigung). Die Inkubation der Proben
betrug etwa 14 Tage. Die Extinktion bei 650 nm (siehe auch Abb. 4.15) zeigt fiir die langen Stringe (DNAy;),
und fiir die kurzen Stringe (DNAg) eine eintretende Sattigung fiir hohere Farbstoftkonzentrationen. Je ldnger der
Strang ist, umso weniger DNA kann gebunden werden, da die abstoBenden Coulombkrifte zwischen den
Strangen mit der Strangldnge zunehmen. Es kdnnen maximal ~ /23 CY5-DNAg und ~ 38 CY5-DNAy; auf die
Oberfliche von Gold Nanopartikeln mit » = 6 nm gebunden werden. Die Ergebnisse sind in guter Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen anderer Gruppen (Abb. 4.17).

Die maximale Zahl an Farbstoffen (bzw. DNA) pro Partikel mit » = 6 nm liegt fiir CY5-DNAg bei
~ 123 und fiir CY5-DNAy; bei ~ 38 (Abb. 4.16). In der Literatur findet sich bislang keine vollstdndige
Modellierung, welches die Zahl der DNA-Stringe auf Nanopartikeln als Funktion der Kettenlinge
beschreibt. Jedoch vermutet man, dass der Abstand, den die DNA-Einzelstringe auf einer Oberflache
zueinander einnehmen, mit den abstoenden Coulombkréiften zwischen den Phosphatgruppen der
verschiedenen Stringe korreliert ist **). Gibe es keinen Einfluss, sollte im Grenzfall der Oberflichen-
séttigung ein einzelner Strang unabhingig von seiner Linge in erster Ordnung stets die gleiche Flache
auf dem Partikel einnehmen. Sehen wir uns aber obige Zahlen an, so nimmt auf dem Nanopartikel mit
r = 6 nm ein DNAg Strang ~ 3,68 nm’ und ein DNA4; Strang sogar ~ 11,9 nm’ in Anspruch. Ver-
gleichen wir die eigenen Ergebnisse mit Werten aus der Literatur, so bestitigt sich diese Tendenz. Je
langer die Kette, umso weniger DNA-Stringe konnen an ein Partikel gebunden werden. Wéhrend
Demers et al. auf Goldpartikeln mit » ~ 7,8 nm etwa 75 DNA;, bzw. 159 DNA,, aufbrachte [273],
konnte Sandstrom et al. Nanopartikel von » = 6,85 nm mit 8§ DNA,s und /20 DNA/, beladen [280],

Fiir planare Goldfilme wird zwischen der Kettenldnge N (N = Zahl der Basen) und dem Kettenabstand
d eine Abhingigkeit d ~ (N)*” vorhergesagt. Diese resultiert aus dem Radius der Gyration des Einzel-

stranges, welcher mit der Wurzel zur Basenzahl zunimmt **!),
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4 Hybride Nanopartikel-Farbstoff Systeme

In Abb. 4.17 sind die Zahl der DNA-Einzelstringe pro Partikel sowie der daraus berechnete mittlere
Abstand d als Funktion der Basenzahl N aufgetragen. Neben den eigenen sind auch die Ergebnisse
anderer Gruppen, als auch der Zusammenhang des Strangabstandes zur Basenzahl fiir planare Gold-
filme (gestrichelte Kurve) dargestellt.
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Abb. 4.17 a) Experimentell gemessene Anzahl von DNA pro Partikel als Funktion der Basenzahl N (griin =
eigene Ergebnisse, blau = Sandstrom **%, rot = Demers *”*!. Die Farbstoffzahlen der anderen Gruppen sind um
die GroBenunterschiede der verwendeten Partikel (r = 6,85 und 7,8 nm gegeniiber r = 6 nm) korrigiert. b) Aus
der DNA-Zahl errechneter mittlerer Abstand zweier DNA-Strénge als Funktion der Basenanzahl N. Die Ergeb-
nisse folgen einer beinahe inversen, kubischen Abhingigkeit (~ N %*°). Als Vergleich ist die Vorhersage des
Kettenabstandes als Funktion der Basenzahl fiir planare Filme gegeben (~ N *°) **!1 Details sieche Text.

Die Ergebnisse fiir den Strangabstand auf Nanopartikeln liegen unterhalb derer fiir planare Filme. Dies
lasst sich auf die Oberflichenkriimmung der Partikel zuriickfithren. Die duBeren Bereiche der Ketten
haben einen groBeren Abstand zueinander, die CoulombabstoBung ist entsprechend kleiner. Die Kette
erfiahrt insgesamt eine etwas verringerte AbstoBung zu ihren Nachbarn. Die Stringe ordnen sich
dichter an und der mittlere Abstand wird geringer. Es ist daher einleuchtend, dass man auf Nano-
partikeln lingere DNA-Striange benotigt, um den gleichen mittleren Abstand (= gleiche mittlere Ab-
stoBung) wie auf Filmen zu erreichen. Die DNA-Anzahl in Abbildung 4.17 folgt einer Abhéngigkeit,
welche eine reziproke, beinahe kubische Funktionalitit von d ~ N ** aufweist (schwarze Kurve).

Bei kiirzeren DNA-Ketten scheint d noch durch die Affinitit der Thiolgruppe zum Gold beherrscht zu
sein. Ein DNA-Einzelstrang besitzt einen Durchmesser von ~ 2 nm %), Rein rechnerisch sollte man
auf einer » = 6 nm Kugel damit ~ /44 ungeladene DNA-Molekiile packen konnen. Die Anzahl der
kiirzesten Kette DNAg mit ~ /23 Stringen kommt dem schon recht nahe, wihrend die Ergebnisse mit
einer Basenzahl von DNA; (~ 38) um beinahe einen Faktor 4 davon abweicht. Es liegt deswegen die
Vermutung nahe, dass bei langeren Strangen nicht die Bindungsstellen der Thiolgruppe auf dem Gold,
sondern eher die AbstoBungskrifte zwischen den Ketten die Bedeckungsdichte der DNA auf dem
Nanopartikel festlegt.

Die Modellierung von Ladungseffekten und Packungsdichten auf Oberflachen ist nicht Schwerpunkt
dieser Arbeit. Abbildung 4.17 soll in erster Linie nur verdeutlichen, dass die gemessene Dichte von
Molekiilen auf der Partikeloberfldche sich mit den Literaturwerten anderer Gruppen sinnvoll ergénzen
und die Ketten offenbar bereits vor der vollstindigen Bedeckung mit hoher Wahrscheinlichkeit ge-
streckt vorliegen. Zudem erdffnet sich dadurch die Mdglichkeit, anhand einer spezifischen Partikel-
groBe die maximale Zahl von DNA-Stringen als Funktion der Kettenldnge schon vor der Synthese
vorherzusagen.
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Abschliefend sei erwdhnt, dass Demers die Zahl der gebundenen, farbstoff-funktionalisierten DNA-
Strange durch nachtrigliches Zerstéren der Nanopartikel und anschlieBende Messung der Fluoreszenz
der dann ungebundenen Farbstoffe bestimmt hat *”*!. Im Gegensatz dazu wurde in der vorliegenden
Arbeit die Zahl der Farbstoffe anhand der Absorption der gebundenen Farbstoffe ermittelt. Nehmen
wir kurz an, der molekulare Extinktionskoeffizient der Farbstoffe habe sich durch die Wechselwirkung
mit den Partikeln signifikant geéndert. Dann miissten die eigenen Ergebnisse in Abbildung 4.17 (griin)
eine Abweichung von der ermittelten kubischen Abhéngigkeit aufweisen. Das ist nicht der Fall. In
Ubereinstimmung mit der Schlussfolgerung von Kapitel 2.3.1, zeigen die Farbstoffe durch die
Wechselwirkung mit den Partikeln tatsichlich nur marginale Anderungen im Extinktionskoeffizienten.

4.4.3 Oberfliichenpassivierte Gold Nanopartikel

In diesem Unterkapitel wollen wir uns einer letzten Charakterisierung zuwenden. Sie erfasst jene
Fluoreszenzabschwichung, welche nicht durch Energie-Transfer, sondern durch triviale Absorptions-
effekte hervorgerufen wird. Die Proben befinden sich in Kiivetten aus Quarzglas. Doch nur ein
geringer Volumenanteil der Losung stellt das Detektionsvolumen dar. Sowohl der Anregungsstrahl,
als auch die erzeugte Fluoreszenz des Farbstoffes werden beim Propagieren durch die Partikellosung
auBerhalb des Detektorvolumens abgeschwécht (Abb. 4.18). Bereits ohne Energie-Transfer detektiert
man im Hybridsystem daher eine Fluoreszenzerniedrigung.

Experimentell kann diese #riviale Abschwichung durch eine Probe quantifiziert werden, welche iden-
tische Konzentrationen an Partikeln und Farbstoffen wie das finale Hybridsystem besitzt, die Farb-
stoffe jedoch keine Moglichkeit haben, an die Partikeloberfliche zu binden. Diese Passivierung der
Partikeloberfliche wird mit modifizierten Kohlenstoftketten bewerkstelligt. Die Ketten besitzen zwar
Thiole als Ankergruppen, ihnen fehlt aber der Farbstoff als Kopfgruppe. Anstatt dessen besitzen sie
eine OH-Terminierung. Weder das LISS mit Thioethern, noch TAMRA mit Aminogruppen sind in der
Lage an diese zu binden oder gar die gesamte Kohlenstoffkette mit ihrer Thiolgruppe zu verdriangen.

Abbildung 4.18 zeigt drei zeitintegrierte Fluoreszenzspektren von LISS-C,: Als pure Farbstofflosung
und jeweils vermischt mit passivierten Nanopartikeln (» = I nm und r = 30 nm). Alle Proben besitzen
identische Farbstoffkonzentrationen. Im Vergleich zur puren Farbstofflosung schwécht sich die Fluo-
reszenz bei unverdnderter Zerfallsdauer durch die bloBe Prasenz der Partikel auf ~ 1/20 bzw. ~ 1/4 ab.
Es sei abermals bemerkt, dass diese Absenkung nicht auf Energie-Transfer Prozesse beruht.

Derartige Mischlosungen aus Farbstoffen und passivierten Partikeln werden fiir alle Goldgroen
hergestellt und gegen die freien Farbstofflosungen verglichen. Die Konzentrationen entsprechen stets
denen, wie sie fiir die endgiiltigen Hybridproben mit einer 50 % Oberflachenbedeckung nétig sind.
Die experimentellen Ergebnisse finden sich in Tabelle 4.4.

Die in Kapitel 5 vorgestellten Fluoreszenzspektren partikelgebundener Farbstoffe kénnen dann direkt
mit den Mischlosungen verglichen werden. Ist abermals eine Absenkung in der Fluoreszenz zu sehen,
so ist dies ein Nachweis flir die Kopplung zwischen Farbstoff und Partikel. Es wird sich zeigen, dass
die Fluoreszenz des Farbstoffs sich durch die Bindung an das Partikel nochmals drastisch absenkt.
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1 20,65
10 20,59
15 19,34
30 3,78

Abb. 4.18 Absenkung der zeitintegrierten Fluoreszenz von LISS-C,. Alle drei Spektren besitzen identische
Farbstoffkonzentration: Eine pure Farbstofflosung und jeweils vermischt mit passivierten Partikeln (r = I nm
und » = 30 nm). Die Passivierung der Partikel wird durch Kohlenstoffketten, welche zwar Thiole als Anker, aber
keinen Farbstoff als Kopfgruppe besitzen, bewerkstelligt. LISS-C, kann damit nicht an die Partikeloberflache
binden. Man sieht, dass auch ohne Energie-Transfer bereits durch die bloBe Pridsenz der Nanopartikel sich die
Fluoreszenz abschwécht (= triviale Absorption), denn sowohl der Anregungsstrahl, als auch die Emission der
Farbstoffe (LISS-C,) werden durch die Priasenz von Gold Nanopartikeln auBerhalb des Detektionsvolumens
abgeschwicht. Die Fluoreszenzintensitdt dieser Mischsysteme sind die Referenzen fiir die Hybridsysteme mit
gebundenen Farbstoffen. Tabelle 4.4 gibt einen Uberblick der Absenkungsfaktoren, die man durch einen Ver-
gleich mit der spektral integrierten Fluoreszenz einer reinen Farbstofflosung identischer Konzentration erhélt.
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S5 Fluoreszenzausloschung in Nanopartikel-Farbstoff
Systemen

Die Modellierung nach Gersten und Nitzan (Kap. 2.3) gibt an, dass sich die strahlende und die nicht-
strahlende Rate eines Farbstoffes sich in der unmittelbaren Néhe eines Nanopartikels stark &ndern
werden und eine Funktion des Partikelradius und des Abstandes zwischen Farbstoff und Partikel ist.
Die experimentellen Ergebnisse der Nanopartikel-Farbstoff Systeme in diesem Kapitel trennen sich
entsprechend in zwei Blocke: Kapitel 5.1 beschéftigt sich mit dem Einfluss der Partikelgrofie bei
unverdndertem Abstand, wahrend in Kapitel 5.2 bei gleich bleibender Partikelgrifie der Abstand
variiert wird. Im Vergleich zu glatten, rauen oder inselartigen Metallfilmen ist das hier untersuchte
Hybridsystem weitaus definierter. Systematische Anderungen von nur einem Parameter, bei Konstant-
haltung aller restlichen, ermoglicht Abhéngigkeiten in der Wechselwirkung des Farbstoffs mit dem
Nanopartikel zu erkennen.

Da fiir alle kommenden zeitaufgeldsten Messungen in gleicher Weise relevant, sei zunéchst erldutert,
wie sich die gednderten Raten des Farbstoffes R’,,; und R0 aus der Transiente mit einer Fluores-
zenzrate von Ry puor = (TAuTﬂuo,)_l extrahieren lassen, denn diese stellt die Summe aller mdglichen Zer-
fallskanéle dar. Unter der Annahme, dass die intrinsische nichtstrahlende Rate R,onrad inins des Mole-
kiils unverandert bleibt, haben wir in Gleichung (5.1) immer noch ein unterbestimmtes System.

R =R + R

Sluor nonrad, intrins rad ,intrins
_ p’ r ’ 1
RAu—ﬂuor - Rnunrad + Rrad - (Rnunrad ,intrins + RET ) + Rrad (5 )

Wir benétigen noch eine weitere Gleichung, um das System zu determinieren. Nach Kapitel 2.2.3 folgt
aus der Definition der Quantenausbeute:

Rmd :QE : R (52)

uor
Die QF spiegelt die Zahl der emittierten Photonen gegeniiber der Zahl der absorbierten wider und ist
gleichbedeutend zum Verhéltnis der zeitintegrierten Fluoreszenzintensitit (Rate Ry,,.) gegeniiber der
Gesamtzahl aller generierten Anregungen (Rate R,.,). Die gepulste, optische Anregung vom Laser
lasst die Generationsrate Ry, als Deltafunktion erscheinen und erzeugt instantan Anregungen (G =
absorbierte Energie). Die Aufsammeleffizienz des experimentellen Aufbaus wird durch einen Korrek-
turfaktor & beriicksichtigt. Er kann durch eine Referenzprobe mit bekannter Quantenausbeute bestimmt
werden. Sei P,- die Fluoreszenzleistung zu ¢ = 0, dann ist:

oo . » « P_
OF = I(t)dt = ‘IPt:O e gy = E'PI_0|:— ! -e R”“"’:| = g =0 (5.3)
0 0

L3
G G R fluor R

S ey 8

K
G

Sfluor

Der Vergleich von Gleichung (5.2) und (5.3) zeigt, dass R, proportional zur P, ist [:
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R, =P, |:> Rmd’f"""” e 120 (5.4) Intensitét

Rmd P,:o, Au— fluor A Hybridsystem mit passivierten Partikeln
Abbildung 5.1 gibt die Bestimmung der strahlenden } Referenz
Rate schematisch wider. Hat sich die strahlende Rate
im Hybridsystem geédndert, so findet man dies durch 4~ gebundene Farbstoffe Hybrid-
einen Vergleich der Fluoreszenzleistung bei ¢ = 0 system
von Hybrid- (blau) zu Referenzprobe (rot) wieder. g > f
Ein moglicher Untergrund aus ungebundenen Farb- 0 Zeit

stoffen ist gegebenenfalls zu beriicksichtigen (griin). Abb. 5.1 Die Anderung der strahlenden Rate des
Als Referenz dienen die Hybridsysteme mit passi- Hybridsystems ergibt sich aus dem Verhiltnis
der Fluoreszenzleistungen bei ¢ = 0 ps zwischen
der Referenzldsung (roter Pfeil) und der Losung
und Fluoreszenzlichtes sind dann beriicksichtigt. gebundener Farbstoffe (blauer Pfeil).

vierten Partikeln. Die Absorption des Anregungs-

Mit Gleichung (5.4) kann aus der Fluoreszenzlebensdauer 7. juor = (RAu_ﬂuo,)_l die Energie-Transferrate
Rpr bestimmt werden:

P

t=0, Au— fluor

(5.5)

RET = RAu—ﬂuor - Rnanrad,imrins - Rrad,imrins P
t=0, fluor

Das GN-Modell beriicksichtigt nur Einfliisse auf die Raten bei der moleklaren Emissionswellenlénge,
nicht aber mdgliche Anderungen in Absorption bei der Anregungswellenlinge A ;4. So konnte aber,
wie in Kapitel 2.3.1 diskutiert, die Absorptionsrate R, des Molekiils durch das Nanopartikel modifi-
ziert werden. Nach der Einsteinschen Relation ist die Absorptionsrate R, direkt proportional zur
Emissionsrate R,,;. Wir konnen den Einfluss des Nanopartikels auf die Absorptionsrate R, des
Molekiils dadurch erfassen, indem das GN-Modell die Anderung von R, fiir ein fiktives 2-Niveau-
System berechnet, dessen Emissionswellenldnge identisch zur Absorptionswellenlénge des realen
Hybridsystems ist (A ;4 = 400 nm). Jedwede Anderung der strahlenden Rate wire dann proportional
zur Anderung der Absorptionsrate. Obwohl die Einsteinsche Relation fiir Molekiile '*! nicht mehr
streng giiltig ist (Kap. 2.3.1), erhdlt man auf diese Weise zumindest einen Anhaltspunkt fiir das Maf
der Anderung in der Absorptionsrate. Lokale Feldiiberhohungen des Partikels, welche die molekulare
Absorptionsrate ebenfalls verdndern, konnen ausgeschlossen werden, da die Anregung aullerhalb der
Plasmonresonanz stattfindet.

Abbildung 5.2 zeigt das, nach GN berechnete,
Verhiltnis der intrinsischen Rate R,,; zur Rate des
Hybridsystems Rpys.q als Funktion des Partikel-
radius. Die Emission findet bei 4 = 400 nm statt.
Das Molekiil besitzt einen Abstand von d =1 nm.
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0,7 Das Ergebnis ist auf die intrinsische Rate von
. Lissamin normiert (R,uqinmins = 2,16°1 0° 1/s). Die
0,6 groBte Anderung findet fiir Partikel mit » ~ 6 nm
0 10 20 30 40 50 statt. R,,; und damit auch R, sinken um einen
Partikelradius (nm) Faktor 0,56. Verglichen mit der Rateninderung bei

Abb. 5.2 Verhiltnis der intrinsischen strahlenden

Rate zur der eines fiktiven 2-Niveau Hybridsystems o N . .
als Funktion des Radius. Die Emissionswellenlénge 2,85:107, Abb. 2.16) zeigt sich der Einfluss bei der

betrigt 1 = 400 nm. Wellenlénge 4 = 400 nm als recht gering.

der Emissionswellenldnge von 4 = 595 nm (Faktor
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Wir finden hier eine Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen von Kapitel 4.4.2. Dort
war die aus der Absorption gebundener Farbstoffe, bestimmte Oberflichenbedeckungszahl gleich der,
welche aus der Fluoreszenz nachtriglich abgeloster Farbstoffe bestimmt wurde 7.

Die Beriicksichtigung der Anderung der Anregungsrate des Molekiils durch das Gold Nanopartikel
entspricht daher mehr einer Feinkorrektur. Sie wird dennoch fiir alle experimentell bestimmten
strahlenden Raten als Funktion des Molekiilabstandes und der Anregewellenlinge des Lasers durch-

gefiihrt.

5.1 Parameter: Partikelgrofle

In diesem Kapitel werden in den Hybridsystemen nur die Partikelradien systematisch variiert, die
restlichen Figenschaften bleiben unverdndert. Der zur Familie der Rhodamine gehorende Farbstoff
Lissamin (LISS-C,) befindet sich in einem Abstand von d = I nm mit tangential zur Partikeloberfldche
orientiertem molekularem Dipolmoment z,,. Tabelle 4.3 und Abbildung 4.11 geben einen Uberblick
hinsichtlich der optischen Eigenschaften. In Abbildung 5.3 ist das Hybridsystem schematisch fiir ein
einzelnes Partikel mit einem einzelnem Lissamin Molekiil dargestellt. Die vermessenen Proben
besitzen Farbstoffkonzentrationen, die einer 50 % Oberflachenbedeckung der Partikel entsprechen. Es
werden Hybridsysteme mit Partikelradien von » = 7, 10, 15 und 30 nm charakterisiert.

Akzeptor Donor

Abb. 5.3 Schematische Darstellung des Nanopartikel-Lissamin-C,-Hybridsystems. Als einziger Parameter wird
die PartikelgroB3e variiert (» = 1, 10, 15, 30 nm).

5.1.1 Experimentelle Ergebnisse

In Abbildung 5.4 werden die zeitintegrierten Fluoreszenzspektren von Farbstofflosungen gleicher
Konzentration (¢ = 0,18 uM) verglichen: LISS-C, ungebunden in Lésung, gemischt mit passivierten
Partikeln (» = 30 nm) und gebunden an Nanopartikel (» = 30 nm). Das Extinktionsspektrum der Gold
Nanopartikel illustriert den spektralen Uberlapp mit der Farbstoffemission. Die Anregung findet bei
A =400 nm statt.

Die Fluoreszenz der gebundenen LISS-C, kann kaum noch von der Abszisse unterschieden werden;
nur etwa 5 % der urspriinglichen Fluoreszenz des passivierten Systems sind verblieben. Sie ist daher
nochmals vergrofert dargestellt (blaue Kurve, Abb. 5.4). Ermdglicht man also den Farbstoffen an die
Partikeloberflache zu binden, so senkt sich die Fluoreszenz erheblich. Diese Abschwéchung kann nur
noch durch eine effiziente Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Gold Nanopartikel erklart werden.
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Abb. 5.4 Die Fluoreszenz von
1,0 LISS-C, in Loésung (schwarz),
mit passivierten Gold Partikeln
(rot), sowie gebunden auf den
Partikeln (blau). Neben der
Fluoreszenzabschwéchung auf-
grund trivialer Absorptionen
(schwarz zu rot) bricht die
integrierte Fluoreszenzintensitét
nochmals um einen Faktor /8,5
ein (rot zu blau, Tabelle 5.1).
Zur Darstellung des spektralen
Uberlappes ist die Extinktion der
- Nanopartikel mit » = 30 nm
| | | 0,0 noch gezeigt. Die oberflichen-
gebundenen LISS-C, stehen in
520 560 600 640 Wechselwirkung mit den Parti-
Wellenlange (nm) keln und erfahren eine effiziente
Fluoreszenzausloschung.

|
-
o

|
o
oo

- 0,6

Fluoreszenz (norm.)

optische Dichte (norm.)

o
o

In Tabelle 5.1 sind die, mittels Integration iiber das Fluoreszenzspektrum, experimentell bestimmten
Absenkungsfaktoren zwischen dem Hybridsystem mit passivierten Partikeln und demjenigen, indem
die Farbstoffe an die Oberfldche binden kdnnen, fiir die verschiedenen Radien aufgelistet. Bis auf die
kleinsten Partikel wird die Fluoreszenz iiber 90 % ausgeloscht.

Die Ausloschung der gebundenen Farbstoffe liegt, wie noch gezeigt wird, bei tiber 99 %. Denn, die in
Abbildung 5.4 dargestellten Spektren sind zeitintegriert. In den sich nun anschlieBenden zeitauf-
gelosten Messungen wird erkennbar, dass noch ein geringer ,,unerwiinschter” Restbestand an unge-
bundenen Farbstoffen in der Hybridlosung vorhanden ist. Das Fluoreszenzspektrum (blaue Kurve
Abb. 5.4), als auch die Absenkungen und Ausléschungen in Tabelle 5.1, spiegeln daher vornehmlich
die Intensitit der Restfluoreszenz der wenigen, ungebundenen Farbstoffe wieder. Deren Fluoreszenz
kann in zeitintegrierten Messungen von der Fluoreszenz gebundener Farbstoffe nicht unterschieden
werden. Da die beiden Populationen jedoch verschiedene Fluoreszenzlebensdauern besitzen, gibt erst
die Messung der Transienten Aufschluss {liber die tatsdchliche Absenkung der gebundenen Farbstoffe.

Tab. 5.1 Abschwéchung aus integrierten Spektren von Abb. 5.4 und die ermittelte Ausldschung.

Partikelradius » (nm) Absenkungsfaktor X Fluoreszenzausloschung (%)
1 6,0 83,2
10 35,3 97,2
15 20,7 95,2
30 18,5 94,6

Die zeitaufgeldsten experimentellen Fluoreszenzmessungen werden exemplarisch anhand des Hybrid-
systems mit » = /5 nm Nanopartikeln analysiert und die Raten extrahiert. Die Messungen der anderen
Partikelgroflen werden in analoger Weise ausgewertet.

Abbildung 5.5 zeigt die Transiente einer reinen Farbstofflosung (LISS-C,, ¢ = 0,37 uM) und die einer
puren Partikellosung (» = 15 nm, ¢ = 0,25 nM). Die Gold Nanopartikelldsung (a) weist zum Zeitpunkt
der gepulsten optischen Anregung eine sehr schnelle Emission auf. Die Transiente liegt unterhalb der
Zeitauflosung der Streak Kamera und ldsst sich selbst mit Aufkonversionstechnik nicht bestimmen
(Zeitauflosung 50 f5) *®2. Kapitel 6 wird sich mit dieser Emission beschiftigen. Sie wird als
strahlender Zerfall einer Plasmonschwingung identifiziert. Die Fluoreszenz der Farbstoffe (b) zerfallt
einfach-exponentiell mit einer Konstante von 7 = 1540 ps.
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Abb. 5.5 Transienten der Einzelkomponenten des Hybridsystems. a) Emission einer reinen Losung von Gold
Nanopartikeln mit » = /5 nm. Sie wird sich in Kapitel 6 als der strahlende Zerfall eines Partikelplasmons er-
weisen. Die Emission liegt unterhalb der Zeitauflosung der Streak Kamera. b) Der Fluoreszenzzerfall einer
reinen Losung von Liss-C, (semi-logarithmische Darstellung). Mit einer einfach-exponentiellen Funktion be-
stimmt sich die Lebensdauer zu 7 =1540 ps (rote Linie).

Fiir das Hybridsystem ergibt sich die in Abbildung 5.6 dargestellte Transiente. In der semilogarith-
mischen Darstellung sind nun eindeutig drei Zerfallskomponenten sichtbar. Zunichst findet sich die
schnelle Partikelemission mit gleicher Intensitit wie in der puren Partikellosung wieder. Sie ist damit
eine partikelabhingige Erscheinung und spiegelt keine Wechselwirkung mit dem Lissamin wider. Eine
mogliche Riickkopplung dieser Emission auf die Absorption des Farbstoffes kann ausgeschlossen
werden, da sich in Kapitel 6 noch zeigen wird, dass diese Plasmonemission eine Quantenausbeute von
nur 107 besitzt, als antreibendes Feld fiir eine erhohte molekulare Absorptionsrate also zu schwach ist.

In der Transiente des Hybridsystems ist zudem eine langlebige Fluoreszenz erkennbar, welche die
gleiche Zerfallszeit wie die einer freien Farbstofflosung aufweist (z = 1540 ps). Man erkennt dies an
der roten Linie. Sie ist die Ausgleichsgerade von freien Lissamin mit r = /540 ps aus Abbildung 5.5.
Das Vorhandensein eines solchen Untergrundes wird auf ein chemisches Gleichgewicht zwischen
gebundenen und ungebundenen Farbstoffen zuriickgefiihrt. Es ist zwar aufgrund der Schwefel-
terminierung (Thioether) stark zugunsten der gebundenen Farbstoffe verschoben, doch reichen wenige
Prozent ungebundener, also ungeldschter Farbstoffe aus, um in der Transienten des Hybridsystems
erkennbar zu sein. Das Vorliegen einer langlebigen Komponente mit vergleichbarer Zerfallszeit zum

Referenzfarbstoff wird auch von anderen Gruppen beobachtet !*%:200-283-285]

Abb. 5.6 Zecitaufgeloste Fluoreszenz des
Hybridsystems, bestehend aus LISS-C2 auf
Gold Nanopartikeln mit » = /5 nm in semi-
logarithmischer Darstellung. Neben der
schnellen Emission der Gold Nanopartikel
und einem geringen Restbestand ungebun-
dener Farbstoffe (rote Gerade = Zerfallszeit
von freien LISS-C, aus Abb. 5.5), erscheint
im Hybridsystem ein dritter Zerfall, welcher
in den Einzelkomponenten nicht vorhanden
ist. Er stammt von den gebundenen Farb-
stoffen. Dessen Zerfallszeit ist sehr viel
| | i kiirzer als jene von ungebundenen Farb-

stoffen (siche auch Abb. 5.7). Dies ist
_400 600 800 typisch fiir Molekiile unter dem Einfluss
Zeit (ps) eines Energie-Transfers.
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Neu in der Transiente des Hybridsystems ist eine weitere, dritte Zerfallskomponente, welche in denen
der Einzelkomponenten nicht vorhanden ist. Da sie erst durch die Bindung der Farbstoffe an die Gold
Nanopartikel erscheint, kann man sie eindeutig der Wechselwirkung zwischen Lissamin und Nano-
partikel zuordnen.

Die Identifizierung der schnellen Emission als 2000

Goldemission und der langlebigen Fluoreszenz 1. r=15nm
als das Signal freier, ungebundner Lissamine, 16004 §

gibt einem die Moglichkeit, die Fluoreszenz- § 1200_-

intensitit und —lebensdauer der oberflichenge- | 2 .

bundenen Lissamine durch eine einfache Sub- % 800 +

traktion der beiden anderen von der gemessenen B 400_-

Transiente des Hybridsystems zu erhalten. ]

Die Lebensdauer ist zu 7 = 99 ps bestimmt (Abb. 0+ !

5.7, rote Kurve) und ist ~ /5fach kiirzer als die 6 ' 260 ' 4(')0 ' 6(I)0 60
ungestorte. Nach Gleichung (5.1) entspricht die Zeit (ps)

Fluoreszenzrate von R .quor = T 1= 1,010" 1/s Abb. 5.7 Fluoreszenzsignal von LISS-C,, die auf der
der Summe aller vorhandenen Zerfallskanile. Die Oberfliche von Gold Nanopartikeln mit » = 15 nm
gebunden sind. Gegeniiber der Zerfallszeit von freiem
] ) ] ) Lissamin verkiirzt sich die Fluoreszenzlebensdauer von
ergibt sich aus dem Intensitdtsverhdltnis von 7540 ps auf 99 ps. Das LISS-C, unterliegt also einem
Hybridsystem zu Referenz bei ¢ = 0 ps. starken Energie-Transfer zum Gold Nanopartikel.

strahlende Rate R,,,” der gebundenen Lissamine

Hierzu ist in Abbildung 5.8 die Zerfallkurve der oberflichengebundenen Lissamine gegen die von
freien Lissaminen (bereits korrigiert um triviale Absorptionen) in semilogarithmischer Darstellung
aufgetragen. Ein Vergleich der Fluoreszenzintensitédten bei ¢ = 0 ps zeigt, dass sich die strahlende Rate
um mehr als einen Faktor 50 absenkt.

105 Abb. 5.8 Vergleich der Transienten
von ungebundenen LISS-C, (bereits
um triviale Absorption korrigiert) mit
\ e der Transienten von, auf Nanoparti-
AQ% keln gebundenen LISS-C, in einer
semi-logarithmischen Darstellung. Aus
v dem Verhiltnis der Intensititen zum

s} Zeitpunkt der gepulsten Anregung bei
/ ¥ t = 0 ps bestimmt sich die Anderung
der strahlenden Rate. Die verkiirzte

Lebensdauer der Farbstoffe auf den
a Partikeln ldsst sich mit einer einfachen
Exponentialfunktion erfassen. Dies ist
ein Nachweis fiir die Homogenitét der
— e e IELE B S Hybridsystems hinsichtlich des Farb-
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In der semi-logarithmischen Darstellung kann die der Transiente gut durch eine Gerade angendhert
werden und rechtfertigt damit einen einfach-exponentiellen Ansatz zur Bestimmung der Fluoreszenz-
lebensdauer. Das Vorhandensein zweier Spezies mit unterschiedlichen Zerfallsraten (z.B. Monomere
und Dimere, Anhang B) kann damit keine groBe Rolle spielen #7725,
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Auf gleiche Weise werden die strahlenden Raten und die Fluoreszenzlebensdauern der iibrigen
Hybride extrahiert. Im Vergleich zu freiem Liss-C2 sinkt die Lebensdauer der oberflichengebundenen
LISS-C, auf den grofiten Nanopartikeln mit » = 30 nm von 1540 ps auf 72 ps. Hingegen betrégt sie
bereits 169 ps, sofern der Farbstoff auf den kleinsten Nanopartikel mit » = /nm gebunden ist.

Je groBer das Partikel, umso kiirzer also die Fluoreszenzlebensdauer, was zeigt, dass der Energie-
Transfer immer effizienter wird (Abb. 5.9).
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Abb. 5.9 Normierte Transienten der Hybridsysteme mit LISS-C, auf den gréfiten Nanopartikeln (» = 30 nm,
griin) und den kleinsten (» = / nm, blau) in linearer und semi-logarithmischer Darstellung. Zum Vergleich ist der
Fluoreszenzzerfall der Referenzlosung (rof) gezeigt. Je groBer das Partikel, umso kiirzer ist die Lebensdauer der
gebundenen Farbstoffe. Fiir die kleinen Partikel fallt die intrinsische Fluoreszenzlebensdauer von /540 ps auf
169 ps und sogar auf nur 72 ps fiir die groBBen Partikel. Es existiert somit eine partikelgroBenabhéngige Fluores-
zenzausloschung des Farbstoffs.

Mit der Fluoreszenzlebensdauer des ungebundenen LISS-C, von 1540 ps und einer Quantenausbeute
in wéssriger Losung von 33 %, ergeben sich die intrinsischen strahlenden und nichtstrahlenden Raten
20 Rraginrins = 2,16-10° 1/s und Ryopradinrins = 4,33-10° 1/s. Rpr lasst sich dann nach Gleichung (5.5) be-
stimmen.

Tabelle 5.2 listet die experimentellen Ergebnisse der Hybridsysteme verschiedener Partikelradien auf:
Lebensdauern, Absenkungsfaktoren bei ¢t = 0 ps, strahlende Raten, nichtstrahlende Raten und die
Energie-Transferraten. Die strahlende Rate ist bereits um den Einfluss bei der Anregewellenlidnge
korrigiert. Ein Partikelradius von » = 0 nm bedeutet eine Farbstofflosung ohne Nanopartikel.

Tab. 5.2 Uberblick der experimentell ermittelten Raten von LISS-C, als Funktion der PartikelgroBe

Partikelradius | Lebensdauer | Absenkung | strahlende Rate | nichtstr. Rate | Energie-Transfer
r  (nm) 7 (ps) (beit=0ps)| R (/s) R’ onraa (1/5) Rer  (1/s)
0 1540 £10 | - 2,16:10° 7/ X 20 [ Ip——
1 169 + 7 59,4 4,22-10° * 5,91-10° 5,48:10°
10 102 +2 30,8 1,15:10" * 9,79-10° 9,36:10°
15 99 +3 51,7 6,48-10° * 1,01-10" 9,67-10°
30 7242 25 1,23-107 * 1,39:10" 1,35-10"

* um Einfluss auf strahlende bei der Anregewellenlédnge von 400 nm korrigiert (Abb. 5.2)
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5.1.2 Diskussion und Modellvergleich

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, dass sich die strahlenden Raten R’,,; von LISS-C, bei allen
PartikelgroBen um mehr als eine GréBenordnung verringern. Die nichtstrahlende Raten R4 Ver-
halten sich gegenteilig. Im Vergleich zur intrinsischen Rate R,onraa inrins = 4,331 0° 1/s erhoht sie sich
bei allen PartikelgroBen um mehr als eine Grofenordnung.

Im Sinne konkurrierender Zerfallskandle ist eine um beinahe drei Ordnungen geringere R’,, fast
chancenlos. Nur etwa jeder /000sten molekularen Anregung gelingt es, im Hybridsystem strahlend via
Photonemission zu zerfallen. Die Fluoreszenz ist nahezu vollstindig ausgeloscht. Unter derart extre-
men Ratenverhiltnissen ist die Fluoreszenzrate Ry, = (zjﬂm,,)'l bereits ein direktes Mal3 fiir die nicht-
strahlende Rate R ;4. So fithrt die Vernachlédssigung von R’,,; in Gleichung (5.5) zu einer Anderung
von weniger als ein Prozent. Wir werden in Kap. 5.2.2 aber noch sehen, dass dies nicht immer zutrifft.
Weitaus stirker schligt sich die Anderung in R,.; auf die Quanteneffizienz QF des Hybridsystems
nieder. Nehmen wir die Ergebnisse fiir die kleinsten Partikel, so bricht OF = R’,.q /(R 1aa T Ruonrad, intrins
+ Rgp) auf 0,071 % ein. Verglichen mit der Urspriinglichen QF = 33 %, ermittelt sich daraus eine
Fluoreszenz-Ausloschungs-Effizienz (FAE) von 99,78 %.

Zeitintegrierte Fluoreszenzmessungen anderer Gruppen an Rhodamin 6G auf Gold Nanopartikeln mit

[5, 286

Radien » = 1,4 — 2,5 nm bestitigen das Ergebnis I In der vorliegenden Arbeit konnte jedoch zum

ersten Mal die Ursache dieser effizienten Fluoreszenzausloschung gezeigt werden, ndmlich ein

Zusammenwirken von Energie-Transfer und strahlende Ratenénderung "),

Tabelle (5.3) gibt die Quanteneffizienz der Hybridsysteme sowie die resultierenden Fluoreszenz-
Ausloschungs-Effizienzen (FAE) an. Ein Radius von » = 0 nm steht fiir eine reine Farbstofflosung.

Tab. 5.3 Quanteneffizienz von LISS-C, und Ausldschungseffizienz der Partikel als Funktion ihres Radius

Partikelradius Quanteneffizienz Fluoreszenz Ausloschungs-
r OFE = R’ua/ (R'yad + Ruonraa + Re7) Effizienz (FAE)
(nm) (%) (%)
0 33 e
1 0,071 99,78
10 0,117 99,64
15 0,064 99,81
30 0,089 99,73

Abbildung 5.10 vergleicht die experimentellen Ergebnisse (a, b) mit den theoretischen Vorhersagen
des GN-Modells (c, d). Die strahlenden und nichtstrahlenden Raten sind als Funktion des Nanoparti-
kelradius aufgetragen.

Die strahlende Rate R, fallt von ihrem intrinsischen Wert (2,16-1 0° 1/s firr =0 nm) um eineinhalb
GroBenordnungen (semi-logarithmische Darstellung) und zeigt bei einem Partikelradius von ~ 4 nm
ein ausgeprigtes Minimum. Fiir grofBere Nanopartikel steigt sie wieder an. Dieses Verhalten ist in
quantitativer (gleiche GroBenordnung) und qualitativer Ubereinstimmung mit dem GN-Modell. Wie
bereits in Kapitel 2.3.4 diskutiert, kann es mit der Situation zweier Antennen verglichen werden, die
zwar in unmittelbarem Abstand zueinander auf der gleichen Frequenz emittieren, aber eine Phasen-
verschiebung zueinander aufweisen. Die Partikelantenne kann in Abhingigkeit der gegenseitigen
Phasenverschiebung das Molekiil bei der Photonemission (= R’,;) konstruktiv unterstiitzen oder
destruktiv behindern.
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Abb. 5.10 Vergleich der experimentell bestimmten strahlenden Raten R’,,, und der nichtstrahlenden Rate
R’y onaa der Hybridsysteme gegen die Modellvorhersagen (R,uy modeis RET moden) VO Gersten und Nitzan (4],
Wihrend die experimentell bestimmten strahlenden Raten in der gleichen Gréfenordnung sind wie das Modell,
zeigt die berechnete Energie-Transferrate eine Abweichung um zwei Groenordungen zur experimentellen

nichtstrahlenden Rate R’,,.... Ein qualitativ vergleichbarer Verlauf zeigt sich zwischen Experiment und
Theorie. Details siche Text.

Die experimentell bestimmte partikelgroBenabhingige Rate R 00 (= Rer + Ruonrad, inins) fOlgt eben-
falls qualitativ der Modellierung. Fiir kleinere Partikel steigt R .40 Steil an, wihrend bei groBeren
Nanopartikeln eine Sittigung erreicht wird. Sie spiegelt die limitierte Eindringtiefe elektromagne-
tischer Strahlung in Metalle wider (Strahlungsquelle = Molekiil). Ab einem Grenzradius ,,sicht* das
Molekiil also keinen Unterschied mehr in der PartikelgrofS3e.

Quantitativ weicht die theoretische Vorhersage der Energie-Transferrate um zwei Groflenordnungen
vom Experiment ab (Ordinatenunterschied: Faktor /0°). Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass
das GN-Modell keine nichtlokalen Effekte beriicksichtigt, welche fiir Abstinde d < 5 nm signifikant
werden (Kap. 2.3.5). Fiir einen Abstand der Lissamine von nur d = / nm und einer molekularen Emis-
sion energetisch unterhalb, also rotverschoben zur Plasmonresonanz, sagt Leung eine Abweichung des
GN-Modells um zwei GréBenordnungen fiir Rz voraus !'"®. Dies entspricht in recht akkurater Weise
der hier beobachteten Diskrepanz zwischen Modell und Experiment.

Moglicherweise ist aber auch fiir einen derart kleinen Abstand der Ansatz eines molekularen Punkt-
dipols nicht mehr ganz zutreffend ', Eine Beriicksichtigung der tatsichlichen Ladungsverteilung
konnte die Diskrepanz zwischen Modell und Experiment nochmals minimieren.

Eine nicht ganz parallele Ausrichtung des molekularen Dipolmomentes oder eine Verteilung der
Abstinde kommt als Ursache der Diskrepanz weniger in Betracht, da die detektierten Fluoreszenz-
lebensdauern mit einfach-exponentiellen Funktionen gut beschrieben werden konnen. Das ist ein
klares Indiz fiir die Homogenitit der Hybridproben.
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Das Modell zeigt fiir groBBere Partikelradien (» > 15 nm) auch qualitativ Abweichungen zum Experi-
ment. Die modellierte strahlende Rate regeneriert sich viel schneller, als es die gemessene Rate R4
zeigt und die Energie-Transferrate Rz nach GN bleibt konstant, obwohl die nichtstrahlende Rate
R’,onraq noch weiter ansteigt. Die Diskrepanz erklért sich durch den quasistatischen Rechenansatz des
GN-Modells, denn eine durch Retardierungseffekte hervorgerufene Rotverschiebung der Plasmonreso-
nanz mit zunehmender PartikelgroBe wird nicht beriicksichtigt. Des Lissamins Emissionsmaximum
von 595 nm liegt in der rétlichen Flanke des Plasmons. Das bedeutet, dass die Extinktion der gro3eren
Partikel sich wegen der Rotverschiebung formlich in die molekulare Emission ,hineinschiebt™. Der
spektrale Uberlapp erhoht sich und der Energie-Transfer wird effizienter.

Das kann iiberpriift werden, indem nochmals die Wellenldngenabhéngigkeit der theoretischen Raten
betrachtet wird (Abb. 2.17.). Die Plasmonresonanz kann im Modell spektral nicht verschoben werden,
die molekulare Emissionswellenlédnge hingegen ist frei wihlbar. Mit der Kenntnis, dass die Plasmon-
resonanz eines Partikels mit » = 30 nm im Vergleich zu einem Partikel mit » = 10 nm um 14 nm rot-
verschoben liegt (Experiment Abb. 4.3 oder Theorie Abb. 2.4), konnten wir in Abbildung 2.17 das
Lissamin um /4 nm von 595 nm auf 581 nm verschieben. Wegen des besseren spektralen Uberlappes
stiege die theoretische Energie-Transferrate um einen Faktor ~ 7,48 an. Der Vergleich der experimen-
tellen Ergebnisse von Rgr flir die gleichen PartikelgroBen (Tab. 5.2) gibt den anndhernd gleichen
Faktor von ~ 7,44.

Die strahlenden Raten in Abbildung 2.17 zeigen, dass durch die Blauverschiebung der molekularen
Emission die strahlende Rate absinkt, sie also in Abbildung 5.10 in Richtung experimenteller Ergeb-
nisse hin korrigiert werden miisste.

Wir sehen hier also, zusdtzlich zur Abhéngigkeit von der PartikelgroBe, eine erste experimentelle
Bestitigung dafiir, dass der spektrale Uberlapp fiir eine effiziente Kopplung ebenfalls wichtig ist. In
Analogie zu Forsters Uberlappintegral werden auch Nanopartikel die molekulare Fluoreszenz nicht
ausldschen, sofern kein spektraler Uberlapp existiert.

So konnte experimentell nachgewiesen werden, dass sich bei Farbstoffen (4, = 600 nm) auf Silber
Nanopartikeln (7 ~ 3,2 nm, Ayiasmon = 440 nm) die Fluoreszenzintensitit und -lebensdauer aufgrund des
geringen spektralen Uberlappes gegeniiber der freien Farbstoffe nur noch geringfiigig dnderte !,
Eine Bestitigung der spektralen Abhéngigkeit der molekularen Raten wird sich bei den DNA-Hybrid-

systemen in Kapitel 5.2.2 noch zeigen.

Zusammenfassend kann man sagen, dass die Gold Nanopartikel die Fluoreszenz von LISS-C, extrem
effizient ausléschen und die experimentellen Ergebnisse sich im GN-Modell qualitativ wieder finden.
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5.2 Parameter: Abstand

Im vorherigen Kapitel wurde der Einfluss der Partikelgroflen bei festem Molekiilabstand untersucht.
Jetzt werden Hybridsysteme gleicher Partikelgrofie, jedoch mit verschiedenen Molekiilabstanden
charakterisiert.

Fir kurze Distanzen haben sich unkonjugierte Kohlenstoffketten (Alkyle) als zuverldssig erwiesen,
groBere Abstinde werden mit DNA-Stringen erreicht. Die Unterteilung des vorliegenden Kapitels
basiert auf diesem Unterschied. Die Extraktion der strahlenden und nichtstrahlenden Raten verlduft
analog zu Kapitel 5.1 mit den Gleichungen, wie sie zu Beginn von Kapitel 5 erlautert wurden.

5.2.1 Alkyl-Ketten

Der Farbstoff Tetramethyl-Rhodamin (TAMRA-C,) ist auf Gold Nanopartikel mit » = 15 nm ge-
bunden. Sein molekulares Dipolmoment ist wie bei Lissamin als tangential zur Partikeloberflache
orientiert angenommen. Die optischen Eigenschaften von TAMRA finden sich in Tabelle 4.11. Die
Abstinde zur Oberfliche des Nanopartikels werden durch verschieden lange, thiolterminierte Alkyl-
Ketten realisiert (Abb. 5.11). Die erreichbaren Distanzen d zwischen Partikeloberfliche und dem =-
System sind flr dc; = 1,75 nm, dcj; = 2,8 nmund dc;s = 3,6 nm (Tabelle 4.1).

Die Konzentrationen der Goldpartikelldsungen mit ¢ = 0,255 nM sind die gleichen wie in Kapitel 5.1
fiir Lissamin mit » = /5 nm Partikeln. Die Farbstoftkonzentration von TAMRA fiir eine Oberfldchen-
bedeckung von 50 % beléuft sich auf ¢ = 0,38 uM. Um eine resonante Anregung des Partikelplas-
mons durch den Laser zu vermeiden, wird bei einer Wellenldnge von A = 400 nm angeregt. TAMRA
hat im ungestdrten Zustand eine Fluoreszenzlebensdauer von 2090 ps mit einer Quantenausbeute von
23,5 % in wissriger Losung.

TAMRA-C; TAMRA-Cy, TAMRA-C4

Abb. 5.11 Der Farbstoff TAMRA liegt mit drei verschieden langen Kohlenstoffketten vor (C;, C;; und Cy).
Dessen Thiolterminierung bewerkstelligt eine effiziente Bindung an die Gold Nanopartikeloberflache. Die
damit erreichbaren Abstiande sind dc; = 1,75 nm, dc;; = 2,8 nm und d¢;s = 3,6 nm. Der Partikelradius ist in allen
Fillen » = 15 nm. Die Oberflichenbedeckung ist wieder 50 %.
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5.2.1.1 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung 5.12 zeigt den Vergleich zeitintegrierter Fluoreszenzmessungen: TAMRA-C s-Losung
(schwarz, rechts), TAMRA-C,¢ mit passivierten Nanopartikeln (rot) und die Fluoreszenz von nanopar-
tikelgebundenen TAMRA-Cy4 (blau). Die optische Dichte der verwendeten Nanopartikel ist ebenfalls
abgebildet (schwarz, links). Das Hybridsystem, in dem die Farbstoffe an die Nanopartikel binden
konnen ist durch einen starken Fluoreszenzeinbruch charakterisiert (rot zu blau).

Die Absenkungsfaktoren fiir die verschiedenen Molekiilabstinde sowie die resultierende Fluoreszenz-
ausloschung finden sich Tabelle 5.4. Analog zu den Ergebnissen mit LISS-C, befinden sich noch
geringe Restbestinde an ungebundenem TAMRA in den Hybriden. Die tatsichliche Ausloschungs-
effizienz der gebundenen Farbstoffe ist erst nach einer Analyse der Transienten bekannt (Tab. 5.6).

Abb. 5.12 Die Fluoreszenz von
TAMRA-Cs in Losung (schwarz,
rechts), mit passivierten Gold Nano-
partikeln (rot), sowie Farbstoffe mit
der Moglichkeit an die Oberfldche zu
binden (blau). Die Nanopartikel haben
alle einen Radius von r = 15 nm
(schwarz, links). Wie schon bei LISS-
C, (Abb. 5.4) bricht die Fluoreszenz
von TAMRA-Cy4, stark ein (rot zu
blau). Das zeitintegrierte Spektrum ist
vornehmlich durch den geringen Rest-
bestand ungebundener TAMRA-Cyg

. . = 0,0 dominiert (blau). Die starke Fluores-
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Tab. 5.4 Abschwichung aus integrierten Spektren von Abb. 5.12 und die ermittelte Ausléschung.

Abstand d (nm) Absenkungsfaktor X Fluoreszenzausloschung (%)
1,75 (Cy) 25,3 96,0
2,8 (Cyy) 20,1 95,0
3,6 (Cie) 13,6 92,6

Abbildung 5.13 gibt die zeitaufgelosten Ergebnisse fiir den kiirzesten (TAMRA-C;) und léngsten
Abstand (TAMRA-C,¢) wieder. In den Transienten ist die schnelle Emission der Gold Nanopartikel
(Kapitel 6) und ein langlebiger Fluoreszenzuntergrund zu sehen. Der Vergleich mit der Referenz-
messung von Farbstoffen mit passivierten Partikeln (obere rote Kurve) bzw. dessen herabskalierte
Ausgleichsgerade (untere rote Kurve) identifiziert die langlebige Transiente als das Signal unge-
bundener Farbstoffe. Die blauen Kurven sind zweifach-exponentielle Funktionen, um die Fluoreszenz-
intensitit und -lebensdauer der gebundenen und ungebundenen Farbstoffe zu ermitteln.

Unmittelbar nach der Goldemission befindet sich, analog zu LISS-C,, eine Transiente, wie sie in den
Fluoreszenz der Einzelkomponenten nicht zu finden ist. Die ersten 650 ps und 350 ps der Transienten
sind zur Anschaulichkeit nochmals vergrofert dargestellt (kleine Abbildungen). Die Zerfallszeiten
ergeben sich zu 205 ps und 89 ps fiir die Ketten C;5und C; (Tab. 5.5).

Mit zunehmendem Molekiilabstand verldngert sich dessen Zerfallszeit. Ein derartiges Verhalten ist
charakteristisch fiir Energie-Transferprozesse.
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Abb. 5.13 Vergleich der gemessenen Transienten (schwarz) von a) TAMRA-C,s und b) TAMRA-C; gegen die
Referenzen (Farbstoffe mit passivierten Partikeln, rot). Neben der Goldemission und dem Untergrund aus unge-
bundenen Farbstoffen erscheint im Hybridsystem ein dritter Zerfall, welcher von oberflachengebundenen Farb-
stoffen stammt. Die blauen Kurven sind zweifach-exponentielle Funktionen, um die Fluoreszenzintensitét und -
lebensdauer der gebundenen und ungebundenen Farbstoffe zu ermitteln. Die Zerfallszeiten ergeben sich fiir Cj4
und C; zu 205 ps und 89 ps, welche sehr viel kiirzer sind als die von ungebundenen Farbstoffen. Dies ist typisch
fiir Molekiile unter dem Einfluss eines Energie-Transfers. Je grofler der Abstand, umso lédnger wird die Lebens-
dauer, da der strahlungslose Energie-Transfer abnimmt. Die ersten 650 bzw. 350 ps sind nochmals vergroBert
dargestellt (kleine Abb.).

Nach Subtraktion der Goldemission und des Farbstoffuntergrundes bleibt die Transiente des Hybrid-
systems Uber. Sie resultiert aus der Wechselwirkung vom Nanopartikel mit den darauf gebundenen
Farbstoffen. Die Anderungen in den strahlenden Raten R, ergibt sich wieder aus dem Vergleich der
Intensititen von Hybrid- zu Referenzsystem zum Zeitpunkt der gepulsten Anregung. Abbildung 5.14
zeigt die Transiente von z.B. TAMRA-C,¢. Der Zerfall ist iiber die ersten 300 ps nahezu einfach-expo-
nentiell und besitzt eine Lebensdauer von 7 = 205 ps.

Abb. 5.14 Vergleich der Transienten von
ungebundenem TAMRA-C;4 mit passi-
vierten Partikeln (obere rote Kurve), mit
der Transiente von auf Nanopartikeln
gebundenen LISS-Ci¢ (blau). Aus dem
Verhiéltnis der Intensititen zum Zeitpunkt
der gepulsten Anregung bei t = 0 ps
bestimmt sich die Anderung der strahl-
enden Rate. Die Lebensdauer der gebund-
enen Farbstoffe ist stark verkiirzt. Sie
sinkt von 2090 ps auf 205 ps und lasst
sich mit einer einzelnen Exponentialfunk-
tion iber die ersten 300 ps erfassen. Zum
besseren Vergleich der Zerfallszeiten ist
L die Ausgleichsgerade des freien Farb-

|
0 50 100 150 200 250 300 | stoffs noch mal mit geringerer Amplitude
Zeit (ps) aufgetragen (rot, unten).

Intensitat (willk. E.)

Tabelle 5.5 fasst die Ergebnisse der Abstandsmessungen nochmals zusammen. Je grofer der Abstand
von TAMRA, umso geringer wird die Energie-Transferrate Rzr. Die experimentellen Ergebnisse
werden im Anschluss in Kapitel 5.2.1.2 diskutiert und mit dem GN-Modell verglichen.
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Tab. 5.5 Uberblick der experimentell ermittelten Raten von TAMRA als Funktion des Abstandes

Abstand Lebensdauer | Absenkung | strahlende Rate | nichtstr. Rate | Energie-Transfer
d (nm) T (ps) (bei t = 0 ps) Rwa  (1/s) R’ onraa ( 1/5) Rer  (1/s)

0 2090+ 5 | - 1,12-10° RIC128 (0 E—
1,75 (C3) 89 + 17 108 1,79-10° * 1,12:10" 1,08-10"
2,8 (Cpy) 130 £ 16 85 2,34:10° * 7,69-10° 7,32-10°
3,6 (Cie) 205 + 24 98 2,00-10° * 4,8810° 4,51-10°

* um Einfluss auf strahlende Rate bei der Anregewellenldnge von 400 nm korrigiert (analog zu Abb. 5.2)

5.2.1.2 Diskussion und Modellvergleich

Wie bei LISS-C, zeigen die experimentellen Ergebnisse von TAMRA-Cy, dass sich durch Bindung
des Farbstoffes an das Nanopartikel die strahlenden Raten R, stark verringern, hier um beinahe zwei
GroBenordnungen. Die gemessene Fluoreszenzlebensdauer z der Hybride ist beim kiirzesten Abstand
um einen Faktor 23,5 geringer als die Fluoreszenzlebensdauer ungebundener Farbstoffe. Das ist enorm
effizient. Die nichtstrahlende Rate R’,,,.« (Tab. 5.5) sinkt mit steigendem Molekiilabstand und ist
wieder der dominierende Term in Gleichung (5.1).

Aus den gednderten Raten berechnet sich die Quantenausbeute der Hybride und die Fluoreszenzaus-
loschungseffizienz der Gold Nanopartikel (Tabelle 5.6). Sie ergibt sich aus der Quantenausbeute freier
TAMRAS in wissriger Losung (QF ~ 23,5 %), der intrinsischen nichtstrahlenden Rate von TAMRA
(Ruonrad, intrins = 3,661 0 1/s) sowie den Ergebnissen aus Tabelle 5.5. Ein unendlicher Abstand d = o
steht fiir die ungebundenen Farbstoffe der Referenzlosung.

Tab. 5.6 Quanteneffizienz von TAMRA und Ausloschungseffizienz der Partikel als Funktion des Abstandes

Abstand Quanteneftizienz Fluoreszenz Ausloschungs-
d OF = R’/ (R raa + Ruonwaa~ Rer) Effizienz (FAE)
(nm) (70) (70)
0 ~235 | e
1,75 0,016 99,93
2,8 0,032 99,86
3,6 0,044 99,81

Die Ausloschungseffizienz im TAMRA-System ist vergleichbar mit den Ergebnissen von LISS-C,
(Tabelle 5.3). Dies erscheint zunidchst ungewohnlich, wiirde man doch fiir die groBeren Abstinde eine
geringer werdende FAE erwarten (vgl. diss.co = 1 nm). Der bessere spektrale Uberlapp zwischen
TAMRA-Emission und Partikelabsorption kompensiert jedoch eine allzu starke Verdnderung in der
FAFE weitestgehend.

Die Ergebnisse in Tabelle 5.6 zeigen, dass bei Erhdhung des Abstandes die OQF ansteigt bzw. die FAE
abnimmt. Das ist einzusehen, denn der Farbstoff wird ,,schrittweise” aus dem Wirkungsradius des
Nanopartikels hinausgebracht. Wie bei LISS-C, ist auch bei TAMRA die geédnderte strahlende Rate
fiir das starke Absinken der Quanteneffizienz mitverantwortlich. So steigt im Hybridsystem mit
TAMRA-C;, unter Nichtberiicksichtigung einer gednderten R,.;, die Quantenausbeute um einen Faktor
~ 60 auf QF ~ 1 % und die FAE ergibt nur noch ~ 95,7 %.
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Es ist moglich, die drei experimentellen Ergebnisse der TAMRA-Abstandsserie auf Goldpartikeln mit
r = 15 nm um einen vierten zu erginzen; dem des LISS-C,, ebenfalls auf Goldpartikeln mit » = 15 nm.
Denn die Hybridsysteme mit TAMRA oder LISS sind in der molekularen Struktur (Abb. 4.10, Tabelle
4.11), der Emissionswellenldnge (578 nm, 595 nm), der NanopartikelgroBBe (» = 15 nm), der Chemie
des Abstandshalters (Alkyl-Ketten), dessen Terminierung (Thiol, Thioether) und der verwendeten
Anregewellenldnge des Laser (400 nm) nahezu identisch. Letztendlich unterscheiden sich die beiden
Hybridsysteme nur durch a) die um /7 nm zueinander versetzten Emissionsmaxima der Farbstoffe und
b) ihren intrinsischen strahlenden Raten R,,,. Im Folgenden werden die experimentellen Ergebnisse
von LISS-C, an die TAMRA Serie angepasst:

a) Emissionsmaxima: Der Energie-Transfer ist proportional zum Absorptionskoeffizienten des
Akzeptors gps, pa- Wie sehr sich Rpr daher als Funktion der Wellenldnge dndert, ldsst sich an der
experimentell gemessenen Extinktion von Nanopartikeln mit » = 15 nm bestimmen. Die optische
Dichte OD, welche nach Gleichung (3.1) direkt proportional zum Extinktionskoeffizienten ist, ist in
Abbildung 4.3 gezeigt (der Streuanteil dieser Partikelgrofe liegt bei nur wenigen Prozent, es gilt
daher: Extinktion = Absorption).

Das Verhéltnis der OD bei 578 nm zu 595 nm ergibt einen Wert von ~ 1,68. Die Energie-Transferrate
erhoht sich also um diesen Faktor. Die experimentell bestimmte Rate Rz von LISS-C, (siehe Tab. 5.2)
wird also fiir eine Anpassung an die Ergebnisse von TAMRA um einen Faktor 7,68 angehoben.

b) intrinsische strahlende Rate R,,;: Die strahlende Rate des Hybridsystems zeigen nach dem GN-
Modell eine direkte Proportionalitit zur intrinsischen strahlenden Rate R,,; des Molekiils. Der Grund
findet sich darin, dass das intrinsische Dipolmoment des Molekiils x, aus der klassischen Strahlungs-
leistung eines Dipols iiber R,,; (Gl. 2.45) und die intrinsische Polarisierbarkeit a,,,; des Molekiils unter
der Annahme eines Lorentzoszillators mit einer Strahlungsdampfung R,., (Gl. 2.46) berechnet wird.
Das Verhiltnis der experimentell bestimmten intrinsischen strahlenden Raten von LISS (2,16 -10° 1/s)
und TAMRA (1,12 -10° 1/5) betragt 1,93. Die experimentell bestimmte R’,,; von LISS-C, (siche Tab.
5.2) wird also fiir eine Anpassung an die Ergebnisse von TAMRA um einen Faktor 7,93 gesenkt.

Abbildung 5.15 zeigt die experimentell ermittelten Raten der Hybridsysteme (TAMRA-C; 13, 16 und
das angepasste LISS-C, Ergebnis, alle auf » =15 nm Nanopartikeln) gegen die Vorhersagen des GN-
Modells. Es sind die Raten gegen den Abstand zur Partikeloberfldche aufgetragen.

Die intrinsischen, strahlenden und nichtstrahlenden Raten von TAMRA sind als blaue Linien verdeut-
licht. Deren Beriihrungspunkte mit dem GN-Modell (rote Linien) konnen als Orientierungspunkte fiir
den Wirkungsradius des Partikels gesehen werden. Dem Modell nach hat sich die strahlende Rate R .4
des Hybridsystems erst in einem Abstand von 60 nm wieder auf ihren urspriinglichen, intrinsischen
Wert regeneriert. R onud (= Rer + Ruonrad, inwins) 1St €rst in einem Abstand von ~ 30 nm auf die
intrinsische nichtstrahlende Rate R,,,u4 innins des freien Molekiils gesunken. Ein Energie-Transfer Ry
ist dann vernachldssigbar. Die Zahlenwerte entlang der Modellvorhersage geben das Verhéltnis der
Raten zum Experiment wieder. Die strahlende Rate des GN-Modells weicht quantitativ um etwa eine
GroBenordnung von den experimentellen strahlenden Raten ab. Die Diskrepanz wird mit steigendem
Partikelabstand kleiner. Qualitativ bestitigt die Modellrechnung die abfallende Tendenz von R’,,; mit
groflerem Abstand. Die nichtstrahlenden Raten R, verhalten sich dhnlich. Auch hier bestitigt das
Modell die experimentellen Ergebnisse, dass Rz mit groBBer werdendem Abstand des Molekiils immer
mehr abnimmt. Fiir einen Abstand von d = 3,6 nm unterscheidet sich das GN-Modell vom Mess-
ergebnis nur noch um einen Faktor /7, und ist damit nicht mehr weit von einer quantitativen Uberein-
stimmung entfernt.
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Abb. 5.15 Vergleich der experimentell bestimmten Raten von TAMRA und LISS auf Partikeln mit » = 15 nm
(schwarz) mit den Modellvorhersagen von Gersten/Nitzan (rot). Es sind die strahlenden und nichtstrahlenden
Raten in doppelt-logarithmischer Darstellung als Funktion des Abstandes aufgetragen. Die blauen Linien sind
die intrinsischen strahlenden und nichtstrahlenden Raten des Molekiils. Die Beriihrungspunkte mit dem Modell
besagen, in welchem Abstand R ’,,; dem der intrinsischen R,y iuins €0tspricht bzw. R, Wieder auf die intrin-
sische nichtstrahlende Rate R, ;w4 innins gfallen ist. Die Zahlenwerte entlang des Modells geben das Verhéltnis
der Raten zum Experiment wieder.

Abbildung 5.16 zeigt das Verhéltnis der Energie-Transferrate Rgr »

nach dem Modell zu den Raten des Experiments als Funktion des g’

Abstandes. Man sieht, dass die Abweichungen des Modells fiir %102‘

groBere Abstinde immer geringer werden. Wie schon an den o

experimentellen Ergebnissen der Hybridsysteme mit LISS-C, mit 5

verschiedenen Partikelradien diskutiert, wird die Abweichung auf %

nichtlokale Effekte (Kap. 2.3.6) zuriickgefiihrt, die erst ab einem ;101- ~

Abstand von d ~ 5 nm nicht mehr signifikant auf die Raten wirken. o ?

Obwohl Messergebnisse ﬁjl.r d > 3,6 nm nicht vorliegen (rote 2' ' A ' é ' é 10

Kurve) ist eine qualitative Ubereinstimmung zu Leungs Rechnun- Abstand (nm)

gen in Abbildung 2.19 zu sehen. Dass mit zunehmendem Abstand ~ Abb. 5.16 Verhiltnis von berech-

die Fluoreszenzlebensdauer von Molekiilen auf Goldpartikeln (» ~  neter Energie-Transferrate (GN)
204] zur experimentell bestimmten

2,3 nm) wieder ansteigt wurde vor kurzem von Imahori et al. ! Rate als Funktion des Abstandes.
experimentell bestitigt.

Als Abstandshalter wurden Kohlenstoffkettenlangen C;, Cs und C;; verwendet. Imahoris Ergebnisse
zeigen, dass die experimentell ermittelten Energie-Transferraten geringer waren, als man sie flir ein
forsterdhnliches System (da kleine Partikel) erwartet. Eine mdgliche Erklarung blieb aus, vermutlich
sind aber ebenfalls nichtlokale Effekte verantwortlich. In einem anderen Experiment konnte gezeigt
werden, dass vergoldete Nahfeldspitzen als Akzeptor in einem Energie-Transfersystem die Fluores-

zenzlebensdauer einzelner Molekiile als Funktion des Abstandes verkiirzten 2%,

Die Konzentrationsserie von TAMRA-C¢ auf Partikeln mit » =15 nm (Abb. 4.14) weist fiir ver-
schiedene Oberflichenbedeckungen keine signifikante Anderung der gemessenen Fluoreszenzlebens-
dauern auf (Anhang B). Wir kdnnen daraus schlussfolgern, dass intramolekulare Wechselwirkungen
(z.B. Bildung von Dimeren) nur eine untergeordnete Rolle spielen. Der einfach-exponentielle Zerfall
der Transiente des Hybridsystems in Abbildung 5.14 bestitigt dies.

Der Einfluss der Nanopartikel reicht dem Modell nach bemerkenswert weit. Mit Kohlenstoffketten
sind groBere Abstdnde nicht realisierbar, da diese zu ,,Knicken* beginnen. Hohere Abstinde werden
mit DNA-Einzelstringen erreicht (Kap. 4.2.3). Dies wird der Inhalt des kommenden Unterkapitels.
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5.2.2 DNA-Ketten

Als Farbstoff wird CY5 verwendet. Dessen Lebensdauer betrdgt in wissriger Losung 7 = 71390 ps mit
einer Quantenausbeute von QF ~ 25 % 7. Die intrinsische strahlende und nichtstrahlende Rate
ergeben sich daraus zu R,y = 1,81 0° und R,pes = 5,4-10°. Die Proben werden bei 403 nm optisch
angeregt. Das Absorptionsmaximum von CYS5 liegt an der niederenergetischen Flanke des Partikel-
plasmons bei etwa 650 nm und ist im Hybridsystem gut detektierbar. Das Emissionsmaximum liegt
bei 665 nm (Kap. 4.3). Die Gold Nanopartikel haben in allen Proben einen Radius von » = 6 nm.

Die erreichbaren Abstinde von CY5 zur Goldoberfliche sind mit einfachstringigen DNAxx als
Abstandshalter eine Funktion der Oberflichenbedeckung (Kap. 4.4.). XX gibt die Zahl der Basen pro
Oligomer an. Ein definierter Abstand liegt erst bei vollstindiger Streckung der DNA vor (vollstindige
Oberflachenbedeckung). Sie errechnet sich aus dem Basenabstand von 0,43 nm eines gestreckten Ein-
zelstranges multipliziert mit der Basenanzahl. Fiir die Thiolalkyle, welche mit einer C6-Kette am Fuf}
der DNA gebunden ist, werden 0,9 nm addiert. Rechnerisch ergibt sich damit fiir DNAg eine Lange
von 4,34 nm und fiir DNAy; 19,4 nm. Die experimentellen Ergebnisse bei langen Ketten und bei gerin-
(2611 Bei der Diskussion der eigenen experimen-
tellen Ergebnisse dieses Unterkapitels (Kap. 5.2.2.2) wird dies beriicksichtigt. Die Ubersichtstabellen
in werden daher zunédchst nur anhand der Anzahl gebundener Farbstoffe gelistet sein.

gen Bedeckungszahlen zeigen hiervon Abweichungen

5.2.2.1 Experimentelle Ergebnisse

Zur besseren Vergleichbarkeit werden die experimentellen Ergebnisse von CY5-DNAg und CY5-
DNAy; stets synchron présentiert. Abbildung 5.17 zeigt zunichst wieder die spektralen Positionen der
Extinktion des Partikelplasmons mit drei Fluoreszenzspektren, bestehend aus den Spektren der puren
CYS5-DNAg bzw. CY5-DNAy; Losungen (schwarz), den Spektren, die um triviale Absorption korri-
giert sind (rot) und letztendlich die abgeschwichte Fluoreszenz der oberflichengebundenen CY5-
DNAxx (blau). Es sind die Hybridsysteme mit der hdchsten Oberflichenbedeckung (DNAg = 123 CY5
und DNA4; = 38 CY5, Abb. 4.16) dargestellt.

123 CY5-DNAg AU (-6 m 38 CY5-DNA,;
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Abb. 5.17 CY5-DNAg und CY5-DNAy; mit und ohne Gold Nanopartikel (» = 6 nm). Die Partikel sind mit /23
bzw. 38 Farbstoffen vollstindig bedeckt. Es sind die normierten Fluoreszenzen dreier identisch konzentrierter
CY5-Losungen gezeigt: frei in Losung (schwarz), korrigiert um triviale Absorption (rot) und gebunden auf der
Partikeloberfliche (blau). Im Vergleich zu LISS (Abb. 5.4) und TAMRA (Abb. 5.12) ist der spektrale Uberlapp
von CY5 mit der Extinktion der Nanopartikel nur noch relativ gering. Die Fluoreszenzausloschung der DNA ;-
Probe (blau, rechts) ist aufgrund des sehr viel hoheren Abstandes zum Goldpartikel bedeutend schwiécher als in
der DNAg-Probe (blau, links).
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Die Abschwichung der Fluoreszenz aufgrund trivialer Absorptionen ist im Vergleich zur TAMRA-
und LISS-Serie recht gering (~ 50 - 60 %), da die optischen Dichten der Hybridproben aufgrund der
aufwendigen Reinigungsprozesse nur noch Werte von 0,25 - 0,45 besitzen (siche Abb. 4.17).

Das Hybridsystem, in denen die CY5-DNAg auf die Nanopartikel binden konnen, zeigt, wie auch
schon fiir LISS und TAMRA beobachtet, eine betrdchtliche Absenkung in der Fluoreszenz (Abb. 5.17,
blaue Kurven). Die verbleibende Fluoreszenz betrdgt nur noch ~ 5 % der urspriinglichen Intensitét.
Das ist nicht der Fall fiir CY5-DNA4;. Die Fluoreszenz der CY5-DNA ;-Farbstoffe bleibt zu ~ 50 %
erhalten, ist also um eine ganze GréBenordnung stirker als beim DNAg-System.

Intramolekulare Wechselwirkungen (z.B. Dimerbildung), welche auf jeden Fall mit der Bedeckungs-
dichte korreliert wéren und zu einer zuséitzlichen Fluoreszenzausloschung fithren wiirden, konnen als
Ursache fiir die /0fach schwichere Fluoreszenz der CY5-DNAg nicht herangezogen werden. Denn
obwohl gegeniiber CYS5-DNAy; bei CYS5-DNAg mehr als dreimal so viele Farbstoffe auf der Partikel-
oberflache gebunden sind, und damit eine erhohte Wahrscheinlichkeit zur Dimerbildung bestiinde, ist
bei vergleichbaren Bedeckungsdichten (Tab. 5.7, CY5-DNAg: 41 CY5/Partikel und Tab. 5.8, CY5-
DNA;: 38 CY5/Partikel) der Absenkungsfaktor bei CY5-DNA4; immer noch um eine Gréfenordnung
geringer. Die einzig verbleibende Erkldrung fiir die zehnfach stirkere Fluoreszenz von gebundenen
CY5-DNAy; ist der groffe Abstand der Farbstoffe zur Partikeloberfliche. Fiir den Fall ideal gestreck-
ter DNA-Strange befinden sich die CY5-Farbstoffe an DNAy; etwa 19 nm von der Partikeloberflache
entfernt und damit viermal so weit wie die gestreckten CY5-DNAg. Als Folge {ibt das Gold Nano-
partikel einen geringeren Einfluss auf die molekularen Zerfallraten aus, d.h. die Energie-Transferraten
sind gesenkt, und die strahlenden Raten nur leicht geéndert.

Tabelle 5.7 und 5.8 geben die Absenkungsfaktoren fiir alle Bedeckungsgrade der Hybridsysteme
sowie die resultierende Fluoreszenzausloschung an. Sie fillt mit ansteigendem Bedeckungsgrad der
Oberflache. Das ist im Einklang mit der Annahme, dass die Stringe allméhlich in eine gestreckte
strukturelle Geometrie iibergehen (Kap. 4.2.3) ?". Das System mit CY5-DNAy;, charakterisiert durch
groBBere Absténde, zeigt in allen Féllen eine schwichere Ausloschung der Fluoreszenz als CY5-DNAg.
Die Ausloschung von 95,8 % der Probe mit 123 Cy5-DNAg-Farbstoffen gegeniiber den 79,2 % mit 9
Cy5-DNA,; deutet daraufhin, dass selbst bei einer nicht voll gestreckten DNA,; die CYS einen
groBBeren mittleren Abstand zum Partikel besitzen, als an einer vollstdndig gestreckten DNAg.

Tab. 5.7 Abschwichung und Ausloschung von CY5-DNAg aus integrierten Spektren.

CY5-DNAg auf Partikel Absenkungsfaktor X' | Fluoreszenzausloschung (%5)
41 45 97,8
50 66 98,5
64 54 98,1
98 39 97,4
123 24 95,8

Tab. 5.8 Abschwichung und Ausloschung von CYS5-DNAy; aus integrierten Spektren.
CY5-DNAy; auf Partikel | Absenkungsfaktor X | Fluoreszenzausloschung (%)

9 4,8 79,2
13 6,1 83,6
19 3,57 72,0
25 2,32 56,9
38 1,86 53,8
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In Abbildung 5.18 sind die Transienten einer niedrig- (50) und einer hochkonzentrierten (/23) Probe
der CY5-DNAg-Partikelserie sowie die entsprechenden, um triviale Absorption korrigierten, Referenz-
proben in einer semi-logarithmischen Darstellung aufgetragen. Zur besseren Veranschaulichung ist die
Ausgleichsgerade der Referenzprobe mit einer Zerfallszeit von 7 = 1390 ps auf die GroBenordnung der
Intensitdten des Hybridsystems skaliert (rote untere Kurve). Nach der schnellen Emission aus den
Gold Nanopartikeln zu ¢ = 0 finden sich Transienten, die vornehmlich auf einer kurzen und langen
Zeitskala abfallen. Da sich die beiden Transienten in ihrer Zerfallsdynamik um mehr als eine GroBen-
ordnung unterscheiden, wird eine zweifach-exponentielle Funktion zur Ermittelung der Zerfallszeiten
der Hybridsysteme angesetzt (blaue Kurve).
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Abb. 5.18 Transienten der Fluoreszenz von ungebundenen CY5-DNAg (rote Linie, korrigiert um triviale
Absorption) und von gebundenen CY5-DNAg mit zwei Bedeckungsgraden (50 bzw. 123 CYS5 pro Nanopartikel
mit » = 6 nm, blaue Linie). Die untere rote Kurve dient als Vergleich und besitzt die identische Steigung wie die
Zerfallscharakteristik der freien Farbstoffe (obere rote Kurve). Die blauen Kurven sind zweifach-exponentielle
Funktionen, um die Zerfallszeiten der Hybridsysteme zu bestimmen Man erkennt, dass in beiden Proben der
langlebige Zerfall nicht mit der Transiente der Referenzlosung {ibereinstimmt. Freie Farbstoffe sind also nicht
mehr in der Hybridlosung vorhanden. Je bedeckter die Partikel, umso gestreckter sind die Stringe; der Abstand
des Farbstoffs erhoht sich, und die Lebensdauer verldngert sich entsprechend (siche Abb. 5.20 und Tab. 5.9).

Zwei Sachverhalte sind bemerkenswert: Erstens stimmt die langlebige Komponente in ihrer Zerfalls-
zeit nicht mit der des freien Farbstoffes iiberein. Fiir die Partikel mit nur 50 Farbstoffen betragt sie
~ 0,5 ns und steigt mit /23 gebundenen Farbstoffen auf ~ 7/ ns an. Zweitens ist die kurze Zerfallskom-
ponente bereits nach /00 ps beinahe vollstindig abgeklungen. Die ermittelten Fluoreszenzlebens-
dauern des schnellen Signals liegen zwischen 20 - 40 ps und zeigen keine Korrelation mit dem Grad
der Oberflichenbedeckungsdichte. Die Lebensdauern wéren unter den gegebenen Voraussetzungen
auch ungewohnlich schnell fiir einen Energie-Transfer. So besitzt LISS-C,, obwohl auf einem 1, 5fach
groBerem Nanopartikel (# = 10 nm) und mit einem 3, 5fach hoheren spektralen Uberlappes in nur / nm
Entfernung zur Partikeloberflache eine immer noch 3fach ldngere Fluoreszenzlebensdauer (Tab. 5.3).
Dieser experimentelle Befund wird folgendermafen interpretiert: Moglicherweise bleiben vereinzelte
DNA-Stringe, unabhingig von der Bedeckungsdichte, flach auf dem Nanopartikel. Ein derart kurzer
Abstand wiirde einen sehr effizienten Energie-Transfer und entsprechend schnelle Transiente zu Folge
haben. Insbesondere bei geringeren Bedeckungsdichten konnte dies der Fall sein. Besteht ein direkter
Kontakt mit dem Partikel, ist sogar ein Ladungstransfer nicht auszuschlieBen. Das Signal stammt
eventuell auch von einer geringen Kontamination, welche wéhrend der Synthese in die wéssrigen
Losungen des Hybridsystems gelangt sein konnte.

95



5 Fluoreszenzausloschung in Nanopartikel-Farbstoff Systemen

Die kurze Zerfallskomponente wird fiir die weitere Analyse nicht in Betracht gezogen. Die Diskussion
der experimentellen Ergebnisse der Transienten beschriankt sich auf die langlebige Zerfallskomponen-
te. Diese zeigen mit ansteigender Bedeckungsdichte langer werdende Fluoreszenzlebensdauern (Abb.
5.18 oder Abb. 5.20) und konnen erkldrt werden. Die langlebige Transiente zeigt sich in der semi-
logarithmischen Darstellung von Abbildung 5.18 anndhernd als eine Gerade. Dies deutet daraufhin,
dass sich die Farbstoffe, obwohl die DNA nicht gestreckt ist, dennoch in einem Abstandsbereich mit
geringer Dispersion befinden, und dieser als Funktion der Oberflichenbedeckung ansteigt. Diese
Vermutung wird in der Diskussion (Kap. 5.2.2.2) nochmals aufgegriffen.

Abbildung 5.19 zeigt die experimentellen Ergebnisse der langkettigen CY5-DNA4;-Partikelserie. Es
sind wieder die Transienten einer niedrig (/9 Cy5-DNAy;) und einer hdher konzentrierten (38 CY5-
DNA4;) Probe mit ihren entsprechenden Referenzproben in semi-logarithmischer Darstellung aufge-
tragen. Die rote Vergleichslinie zeigt die Zerfallscharakteristik des freien Farbstoffes mit 7 = 71390 ps.
Die gemessenen Transienten unterscheiden sich von der CY5-DNAg-Partikelserie. Die Hybride zeigen
starke Signale. Die Fluoreszenzintensitdt bei ¢+ = 0 ps ist nur noch geringfligig kleiner als das
Referenzsignal. Von allen bisher untersuchten Hybrid-Systemen zeigt die CY5-DNAy; Serie die
intensivsten und auch langlebigsten Transienten. Die Lebensdauer der Hybridsysteme erreicht noch
nicht ganz die der Referenz. Die blaue Linie ist eine Ausgleichgerade (einfach-exponentiell), um die
Fluoreszenz-lebensdauer zu bestimmen.
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Abb. 5.19 Transienten der Fluoreszenz von ungebundenen CY5-DNAy; (rote obere Kurve, korrigiert um triviale
Absorption) und von gebundenen CY5-DNA,; mit zwei verschiedenen Bedeckungsgraden (/9 bzw. 38 CYS pro
Partikel mit » = 6 nm, blaue Linie). Die untere rote Kurve dient als Vergleich und besitzt die identische Steigung
wie die Zerfallscharakteristik der Referenzlosung. Die blaue Kurve ist eine einfach-exponentielle Funktion, um
eine mittlere Fluoreszenzlebensdauer zu bestimmen. Analog zur DNAg—Serie (Abb. 5.18) findet sich auch hier
keine Transiente, wie sie der von freien Farbstoffen entspricht. Die Fluoreszenzlebensdauer dndert sich nicht
signifikant mit der Oberflichenbedeckung (siche auch Abb. 5.20 und Tab. 5.10) und liegt nur etwa einen Faktor
1,5 unterhalb der Referenzlebensdauer von /390 ps. Zudem erreicht die Intensitit des Hybridsystems bei ¢ = 0
anndhernd die Werte der Referenzlosungen. Die CYS mit DNAy; befinden sich demnach in einem Abstands-
bereich, in dem weder die Lebensdauern, noch die strahlenden Raten des Molekiils wesentlich beeinflusst sind.

Der Abstand der CY5 zum Nanopartikel ist nicht exakt bekannt. Die gemessene Transiente zeigt sich
in semi-logarithmischer Darstellung annéhernd als Gerade (Abb. 5.20). Dies lédsst darauf schlieen,
dass die Farbstoffe, analog zur CY5-DNAg Serie, sich in Abstinden mit geringer Dispersion befinden.
Wiren die DNA-Stringe willkiirlich ineinander ,,verflochten®, sodass die Farbstoffe jeden beliebigen
Abstand zum Gold einnehmen konnten, so miissten die gemessenen Transienten ein Ensemble vieler
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stark unterschiedlicher Transferraten darstellen und in einer semi-logarithmischen Darstellung ent-
sprechend massiv von einer Geraden abweichen. Die experimentell gemessenen Transienten zeigen
aber nur geringfligige Abweichungen. Die Fluoreszenzlebensdauern der CY5-DNAg-Serie werden
daher mit einer einzelnen Exponentialfunktion beschrieben (blaue Gerade in Abb. 5.19). Dieses
Verhalten war bei der CY5-DNAg-Serie auch schon zu sehen.

In Abbildung 5.20 sind die experimentell bestimmten Fluoreszenzlebensdauern beider Hybridsysteme
gegen die Farbstoffzahl pro Partikel aufgetragen. Mit dem DNAg-Strang ist ein Ansteigen der Fluores-
zenzlebensdauer von CY5 feststellbar. Eine Dimerbildung zwischen den Farbstoffen sollte jedoch mit
steigender Bedeckung zu einer Lebensdauerverkiirzung fithren. Da sich die Fluoreszenzlebensdauer
dennoch verldngert, kann eine Dimerbildung nicht signifikant sein, und bestitigt die zeitaufgelosten
Messungen der Oberfldchenbedeckungsserie von TAMRA-C,¢ (Anhang B).

Die CY5-DNA;-Serie zeigt keine Korrelation mit dem Bedeckungsgrad der Partikeloberfliche. Die
Fluoreszenzlebensdauern der gebundenen CY5 liegen stets unter der Referenzlebensdauer freier CY'5-
DNA; (rote Punkte) und bleiben anndhernd unverdndert (blaue Punkte), obwohl sich mit ansteigender
Oberflachenbedeckung der Abstand erhohen, der Energie-Transfer abnehmen und sich die Lebens-
dauer verldngern sollte. Dieser Punkt wird in der Diskussion nochmals aufgegriffen (Kap. 5.2.2.2).
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Abb. 5.20 Ermittelte Fluoreszenzlebensdauern aller Proben als Funktion der Farbstoffzahl pro Nanopartikel.
Wihrend innerhalb der DNAg-Serie die Lebensdauer mit ansteigender Bedeckung lédngere Fluoreszenzlebens-
dauern aufweist, bleiben diese bei DNA,; relativ unverindert. Experimentell gemessene und bei ¢ = 0 normierte
Transienten in semi-logarithmischer Darstellung von oberflichengebundenen CYS5-DNAg bzw. CY5-DNA4; mit
geringer (griin) und hdchster (blau) Oberflichenbedeckung auf Nanopartikeln mit » = 6 nm. Als Vergleich ist die
Transiente der Referenzlosung ungebundener CYS (rot) gezeigt. Die kleine Abbildung zeigt die Transienten
von gebundenen CY5-DNAy; in linearer Darstellung iiber 5 ns.
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Abbildung 5.20 zeigt aulerdem in semi-logarithmischer Darstellung die normierten Transienten von
jeweils zwei Hybridsystemen aus beiden Bedeckungsserien (geringe und hochste). Fir CYS5-DNAg
ergeben sich 996 ps und 512 ps fiir die Probe mit /23 bzw. 41 oberflichengebundenen Farbstoffen,
bzw. 950 ps und 820 ps fiir CY5-DNAy; mit /9 bzw. 38 Farbstoffen. Die DNAg-Serie ist ab ¢t = 100 ps
gezeigt (nach der schnellen Goldemission und den 20 - 40 ps Transienten).

In beiden DNA-Serien sind in den zeitaufgeldsten Messungen keine Signale mehr von ungebundenen
Farbstoffen nachweisbar. Der Grund liegt darin, dass die Proben im Gegensatz zu LISS und TAMRA
kurz vor der Vermessung mehrfach gefiltert werden, um die fiir die Synthese mit DNA bendétigte
gro3e Farbstoffiiberschussmenge wieder zu entfernen. Die Abwesenheit freier CY5-Farbstoffe wird
besonders an der DNA4s-Serie deutlich. Abbildung 5.20 zeigt hierzu die Fluoreszenzlebensdauer-
kurven in linearer Darstellung nochmals iiber 5 ns (kleine Abb.) Die Intensitdt der Transienten der
Hybridsysteme (griin, blau) ist zu allen Zeiten unterhalb der Intensitét der Referenzprobe (rot).

Tabelle 5.9 und 5.10 zeigt die experimentell bestimmten Raten (strahlende Raten R, nichtstrahlende
Raten R ’,,.qq und Energie-Transferraten Rgr, siehe Gleichung 5.1). Der Korrekturfaktor fiir eine mog-
liche Anderung der strahlenden Rate bei der Absorptionswellenliinge des Farbstoffes bewegt sich der
Modellvorhersage nach fiir den betrachteten Abstandsbereich zwischen einer halb und einer ganz
gestreckter DNAg zwischen 0,76 — 0,56. Da die Absténde nicht genau bekannt sind, wird ein mittlerer
Wert von 0,64 gewihlt. Fiir das DNA;-System sind die liegen Anderungen bei nur 0,97 - 0,9. Eine
Korrektur wird bei DNA4; daher nicht durchgefiihrt.

Die Fluoreszenzlebensdauer der gestreckten CYS5-DNAg ist langer (996 ps) als die gestreckte CY5-
DNA4; (819 ps). Da CY5-DNAg ndher am Nanopartikel ist, ist die Fluoreszenzausloschung héher und
die Lebensdauer sollte durch den Energie-Transfer folglich stirker verkiirzt sein. Zeitaufgeloste
Fluoreszenzmessungen stellen aber stets die Summe aller Zerfallskanile dar (Gl. 5.1). Da CY5-DNAy;
eine /0fach groBere strahlende Rate als CYS-DNAg besitzt (Tab. 5.10), liegt dessen Fluoreszenzrate
iiber der von CY5-DNAg und die gemessene Fluoreszenzlebensdauer ist entsprechend verkiirzt.

Tab. 5.9 Uberblick der experimentell ermittelten Raten von CY5-DNA als Funktion des Abstandes

CYS5-DNAg | Lebensdauer | Absenkung | strahlende Rate | nichtstr. Rate | Energie-Transfer
auf Partikel T (ps) (bei t = 0 ps) R (1/5) R vonraa (1/5) Rer (1/s)
1390 + 10 1,8:10° RSP 120 [ I—
41 620 + 83 76 3,65:10° * 1,61-10° 1,07-10°
50 512+ 74 78 3,55:10° * 1,95:10° 1,41-10°
64 768 + 68 54 5,13-10° * 1,30-10° 7,58-10°
98 712 + 33 34 8,15-10° * 1,40-10° 8,57-10°
123 996 + 30 27 1,03-10" * 9,94-10° 4,55-10°

* um Einfluss auf strahlende bei der Anregewellenlénge von 403 nm korrigiert (ananlog zu Abb. 5.2)

Tab. 5.10 Uberblick der experimentell ermittelten Raten von CY5-DNAy; als Funktion des Abstandes

CYS5-DNA4; | Lebensdauer | Absenkung strahlende Rate | nichtstr. Rate | Energie-Transfer
auf Partikel T (ps) (beit=0ps) | Ry (1/5) | R'yomaa (1/5) Rer  (1/5)

1390 + 10 1,8-10° ST 1S20 [ I——

9 846 + 70 5,70 3,1610 1,15-10° 6,11-10°%

13 847 + 68 7,03 2,56:10 1,16:10° 6,16:10°

19 949 + 34 3,44 5,23-107 1,00-10° 4,62:10°

25 897 + 18 2,26 7,96:10 1,04-10° 4,96:10°

38 819 + 30 1,74 1,03-10° 1,12:10° 5,79-10°
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5.2.2.2 Diskussion und Modellvergleich

Das GN-Modell liefert Raten als Funktion des Abstandes. Die experimentellen Ergebnisse aus Tabelle
5.9 und 5.10 konnen nur dann verglichen werden, wenn die Zahl der CY5 pro Nanopartikel, also der
jeweilige Bedeckungsgrad der Partikeloberfldche, in einen dquivalenten Abstand umgerechnet werden
kann.

Die bisher einzig verléssliche Information ist der maximale Abstand, den die CY5 mit einem gestreck-
ten DNA-Strang, also bei hochster Bedeckung, einnehmen. Die Farbstoffabstdnde in allen restlichen
Bedeckungsgraden miissen sinnvoll geschétzt werden. Es ist aber mdglich, zumindest einen mittleren
Abstandsbereich anzugeben, in denen sich die Farbstoffe mit hoher Wahrscheinlichkeit befinden.

So ist bekannt, dass die negativen Phosphatgruppen der DNA nicht nur abstoende Coulombkrifte
zwischen den Strangen, sondern auch entlang des eigenen Stranges erzeugen, was dazu fiihrt, dass in
wissriger Losung die DNA eine energetisch giinstigere, ausgestreckte Form bevorzugt *’*). Eine
Abschitzung soll die etwaigen Abstéinde der Farbstoffe von der Partikeloberfliche nun erfassen. Dazu
gilt es unterhalb der vollen Oberfldchenbedeckung zwei Punkte zu kliren.

a) Welche effektive Schichtdicke entsteht unterhalb einer vollen Bedeckung auf der Partikelober-
flache als Funktion der DNA-Strangzahl?
b) Wo befinden sich die Farbstoffe innerhalb einer solchen DNA-Schicht?

Punkt a) liefert einen mittleren Abstand, wiahrend b) die Verteilung um diesen Abstand festlegt.

a) Um die Schichtdicke zu bestimmen, bedienen wir uns der Ergebnisse von Parak et al (Abb. 5.21)
(261 Mittels der Gel-Elektrophorese-Technik ist es gelungen, den effektiven Durchmesser von Gold
Nanopartikeln mit DNA-Beschichtung zu bestimmen. Unter dem Einfluss eines elektrischen Feldes
beginnen die beschichteten Partikel im Gel zur Anode zu driften. Die Geschwindigkeit ist vornehmlich
eine Funktion der negativen Ladungsdichte und dem Stromungswiderstand der Hybridsysteme (= pro-
portional zur effektiven Querschnittsfliche). Durch die Verwendung stark negativ geladener Stabi-
lisatoren bei der Synthese der Nanopartikel, kann nach deren Verdringung aufgrund der negativen
DNA die Oberflachenladungsdichte annidhernd konstant gehalten werden. Die Driftgeschwindigkeit
der Nanopartikel im Gel ist dann ein direktes MaB fiir die Querschnittsfliche **%),

So konnte nachgewiesen werden, dass ein vollstindig mit DNAg-Strdngen saturiertes Nanopartikel mit
Radius = 5 nm eine effektive Querschnittsfliche von ~ 78,3 nm besitzt (Abb. 5.21). Abziiglich des
Durchmessers des Partikels und einer Division durch 2 (da die DNA beidseitig auf dem Partikel ist),
bleibt eine Linge der DNAg von etwa 4,15 nm. Rechnerisch erhilt man fiir einen gestreckten DNAg-
Einzelstrang eine gut iibereinstimmende Gesamtlédnge von &8 - 0,43 nm + 0,9 nm = 4,34 nm (die 0,9 nm
sind der Beitrag von der Thiolgruppe mit Cs-Kette). Der DNA-Strang liegt also tatsdchlich gestreckt
auf der Partikeloberfliche vor. Es wurden DNA-Einzelstringe mit Basenzahlen von N = 8§ — 135
untersucht, jeweils beginnend von einem einzelnen Strang bis hin zur vollstindigen Abséttigung der
Nanopartikel.

Mit Abbildung 5.21 koénnen wir die eigenen Bedeckungsdichten der DNA4;- und DNAg-Serie mit den
Ergebnissen von Parak vergleichen. Es ist der Durchmesser des DNA-Gold-Hybridsystems gegen die
Basenzahl fiir verschiedene Bedeckungen aufgetragen. Ferner sind die Relationen zwischen Durch-
messer und Basenzahl fiir ungestreckte, gestreckt + ungestreckte und komplett gestreckte Stringe als
schwarze Linien dargestellt. Die blauen Linien kennzeichnen die Lage, der in dieser Arbeit verwen-
deten DNA-Strénge.
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Der duBlerste Bereich der DNAy; ist nicht mehr vollstindig gestreckt. Durch die Kriimmung der
Partikeloberfldche steigt der Abstand der duBeren Strangbereiche benachbarter DNAs. Die gegenseiti-
ge AbstoBung sinkt, und die ausrichtende Kraft nimmt ab. So bildet ein mit DN A4; saturiertes Partikel
eine DNA-Schicht auf, dessen Dicke nach Abbildung 5.21 nicht /9,4 nm, sondern 16,2 nm betragt.
Wir haben die berechneten Abstinde in Tabelle 4.2 der realen Situation also etwas anzupassen. Die
kurze DNAg ist mit 4,3 nm hingegen vollstdndig gestreckt. Die Maximalabstinde der CYS5 fiir die
hochsten Bedeckungszahlen (38 bzw. 123) sind damit bekannt.

Befinden sich nur 9 DNA-Stringe auf dem Partikel, so ergeben sich effektive DNA-Schichtdicken fiir
DNA4; zu ~ 7 nm und fiir DNAg ~ 1,2 nm. Erreichte Schichtdicken von /0 DNA-Stringen aufwirts bis
zur vollen Bedeckung liegen nicht vor. Die vereinfachte Annahme besteht darin, die Differenz der
vollstindigen DNA-Bedeckungszahl und der noch vermessenen 9 DNA é&quidistant auf die Differenz
der DNA-Schichtdicke zwischen voller Bedeckung und der von 9 DNA zu verteilen. Fiir CY5-DNAy;
wiirde dies bedeuten, dass 38 - 9 = 29 DNA auf 16,2 — 7 = 9,2 nm aufgeteilt werden.

In gleicher Weise wird die DNAg-Serie betrachtet. Nach Abbildung 5.21 bilden 9 DNA-Strange eine
Schichtdicke von ~ 7,2 nm aus (unterste blaue Linie). Die geringste und hochste Bedeckung im eigen-
en Experiment sind 4/ bzw. 123 DNA-Strange (Tab. 5.9). Nehmen wir an, dass von der DNAg-Schicht
die ersten 0,9 nm vom Thiolalkan stammen, so sollten 4/ DNA-Stringe eine Schichtdicke von etwa
(41/9)-(1,2 - 0,9) + 0,9 = 2,27 nm einnehmen. Die restlichen /23 - 41 = 89 DNA verteilen sich auf die
verbleibenden 4,34 — 2,26 = 2,08 nm. Mit diesen Abschitzungen erhélt man zumindest eine Orien-
tierung iiber die DNA-Schichtdicken als Funktion der DNA-Anzahl auf dem Partikel.

In Tabelle 5.11 sind die Quanteneffizienzen des Systems zunichst fiir die ,,sicheren” Abstdnde gege-
ben (volle Bedeckung). Verglichen mit den QF von LISS und TAMRA, bleibt die Quantenausbeute
der gebundenen CY5 recht gut erhalten. Sie bricht fiir DNAg zwar auf etwa 4 % der urspriinglichen
Quantenausbeute des freien CY5 ein, ist aber immer noch einen Faktor 20 hoher als fiir die TAMRA-
Cy¢ Probe mit d = 3,6 nm auf r = 15 nm. Zuriickzufiihren ist die bessere Erhaltung der QF auf den sehr
viel geringeren spektralen Uberlapp, des um etwa 0,7 nm hoheren Abstandes des CYS, als auch der
kleineren PartikelgrofBe. Wir kdnnen folgern, dass in Abstinden bis zu 5 nm sich die Farbstoffe noch
in einem Wirkungsradius des Partikels befinden, der durch starke Gradienten der Kopplungsparameter
zwischen Nanopartikel und Farbstoff gekennzeichnet ist. Die totale FAE ergibt sich zu 95,9 %.

Der DNAy;-Strang positioniert die Farbstoffe in einen Abstand von d ~ 16 nm zur Partikeloberfliche.
Nach den experimentellen Ergebnissen hat der Einfluss des Partikels schon stark abgenommen. Die
Quantenausbeute des CY5 fillt von 25 % auf etwa § %, bleibt also zu ~ 30 % erhalten. Die FAE liegt
bei nur 66,2 %.
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Tab. 5.11 Quanteneffizienz und Ausloschung von CY5 fiir den hochsten Abstand von DNAg und DNA;.

Abstand Quanteneffizienz Fluoreszenz Ausloschungs-Effizienz
d OF = R’ua/ (R'raa + Ruonraa + Rer) (FAE)
(nm) (%) (70)
0 25 -
43 1,03 95,90
16,2 8,44 66,24

b) Es soll die Position der Farbstoffe innerhalb der DNA-Schicht abgeschitzt werden. Die Ausbildung
von DNA-Schleifen (engl. DNA-hairpin-loops), also der Hybridisierung zweier Enden eines langen
Stranges, wird erst durch eine effektive Abschirmung der negativen Phosphatladungen ermdglicht. In
der Regel wird dies durch die Zugabe hoher Mengen an Salz (meist NaCl) bewerkstelligt 1> **¢
vorliegenden Proben ist dies nicht durchgefiihrt worden. DNA-Schleifen, welche die Farbstoffe wieder
sehr nahe an Partikel brachten, kdnnen ausgeschlossen werden.

Folgende Annahme wird getroffen: Besonders die dufleren Bereiche der negativen DNA-Stringe, da
flexibel, konnen am leichtesten auf AbstoBungskrifte reagieren. An diesem Ende befindet sich auch
der, groBtenteils negativ geladene, CY5-Farbstoff (Abb. 4.10). Da gleiche Ladungen sich abstoBen
und die DNA-Stringe sich untereinander und entlang des eigenen Stranges ebenfalls abstoBen 7], ist
es unwahrscheinlich, dass das farbstoffterminierte Ende des DNA-Stranges sich ,,irgendwo* in der
Schicht befindet. Es wird wéhrend der Inkubationszeit viel mehr aus der negativ geladenen DNA-
Schicht heraus geschoben. Die CY5 werden sich daher auch unterhalb einer vollen Bedeckung, stets
am Ort mit der geringsten Coulombschen Abstoflungskraft, sprich auf der Oberfliche der DNA-
Schicht befinden.

Dies ist im Einklang mit den experimentellen zeitaufgelosten Ergebnissen, denn die relativ geringe
Abweichung von einer einfach-exponentiellen Zerfallscharakteristik deutet darauf hin, dass die
Farbstoffe in der Tat keiner allzu starken Abstandsdispersion unterliegen (Abb. 5.20). Knapp oberhalb
der Partikeloberfliche gibt es wegen der ladungsneutralen Cq-Briicke einen weiteren Bereich mit
niedrigerer, negativer Ladungsdichte. Wie schon bei den experimentellen Ergebnissen erwéhnt, ist
nicht auszuschlieBen, dass sich einige Farbstoffe auch dort befinden. Es ist eine mogliche Erklarung
fiir die detektierte, schnelle Zerfallskomponente.

| In den

Im Folgenden wird angenommen, dass die Farbstoffe in einem Abstandsbereich mit relativ geringer
Dispersion angelagert sind. Als oberer Grenzwert bzw. maximaler Abstand der Farbstoffe wird die
bedeckungsabhingige DNA-Schichtdicke angesetzt. Da obige Abschidtzungen hinsichtlich der
Schichtdicke und Position der CY5 simplifiziert sind, wird eine Ungenauigkeit von 2 nm fiir DNA4;
und 7/ nm fiir DNAg in Richtung DNA-Schicht angenommen. Tabelle 5.12 gibt die Abstdnde des CY5-
Farbstoffs fiir die Bedeckungszahlen von DNAg und DNAy; an (Tab. 5.9 und 5.10).

Tab. 5.12 Berechnete Abstinde von CY5 zur Partikeloberfldche

Zahl der Basen [-DNA,,] Abstand n-System zu Schwefel [A]
DNAy 21,7-24,1-27,8—-36,8—-43,4
DNA4; 70,0 — 82,7 -101,7 - 120,6 — 161,8

In Abbildung 5.22 werden die experimentellen Ergebnisse beider CY5-DNA-Léngen mit den Rech-
nungen des GN-Modells verglichen. Es sind die Raten gegen den Abstand aufgetragen. Die blaue
Linie gibt die intrinsischen strahlenden (Z,8-10° 1/s) und nichtstrahlenden Raten (5,4-10° 1/s) von un-
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gebundenen CYS5-DNAxx-Molekiilen wieder. Da der dullerste Bereich des DNAy; Stranges, selbst bei
einer vollen Oberflichenbedeckung, nicht gestreckt vorliegt, kann nicht von einer einheitlichen,
tangentialen Orientierung des molekularen Dipolmomentes relativ zur Partikeloberfliche ausgegangen
werden. Es ist daher, neben der Modellvorhersage fiir ein tangential zur Partikeloberflache
molekulares Dipolmoment (rot), noch jene fiir eine senkrechte Orientierung (griin) gezeigt.

§ r=6nm b
= 10° 4 —e| 2 ]
= T 1+@
B S
e 10 3 =g & 10° 4 @
10°4 DNA-8 DNA-43 1 DNA-=8 DNA-43
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) I L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) I
2 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16
Abstand (nm) Abstand (nm)

Abb. 5.22 Vergleich der experimentellen Ergebnisse von CY5 (schwarz) auf Partikeln mit » = 6 nm gegen die
Modellvorhersagen von Gersten/Nitzan. Es sind strahlende Raten und Energie-Transferraten in semi-logarith-
mischer Darstellung als Funktion des Abstandes aufgetragen. Die blauen Linien sind die intrinsischen
strahlenden und nichtstrahlenden Raten von CY5. Die roten Linien sind die Modellergebnisse fiir ein parallel
zur Partikeloberfliche orientiertes molekulares Dipolmoment, die griinen Linien fiir eine senkrechte Orien-
tierung. Die Ubereinstimmung der experimentellen strahlende Rate mit der Modellvorhersage fiir ein paralleles
Dipolmoment deutet darauf hin, dass keine oder nur sehr wenige molekulare Dipolmomente senkrecht zur
Oberfldche stehen. R’.,4 liegt innerhalb der gleichen GréBenordnung und erreicht fiir den groBten Abstand
beinahe den intrinsischen Wert (siehe auch Tabellen 5.9 und 5.10). Die experimentellen nichtstrahlenden Raten
liegen fiir geringe Partikelabstinde aufgrund nichtlokaler Effekte ~ / - 2 GroBenordnungen unter den Modell-
ergebnissen. Fiir groBere Distanzen wird das Molekiil immer noch in seiner Lebensdauer beeinflusst, obschon
das Modell einen verschwindenden Energie-Transfer vorhersagt. Eine zusétzliche Fluoreszenzausloschung
durch Guanin-Basen der Nachbarstréinge ist vermutlich die Ursache 27°2%],

Die experimentellen strahlenden Raten der Hybride zeigen {iber den gesamten Abstandsbereich einen
qualitativ dhnlichen Verlauf wie die GN-Raten fiir eine tangentiale Orientierung des molekularen
Dipolmomentes. Die quantitative Abweichung ist innerhalb einer GroBenordnung. Sie betrdgt fiir den
kleinsten Abstand mit d = 2,17 nm einen Faktor & und nur noch 7,74 fiir den groBten Abstand mit
d = 16,2 nm. Mit letzterem befindet sich der Farbstoff in einem Bereich, indem strahlende Raten-
dnderungen kaum noch vorhanden sind. Von allen bisher untersuchten Hybridsystemen zeigen die
CY5-DNAy4; die entsprechend geringsten Abweichungen zum GN-Modell bzw. zur intrinsischen
strahlenden Rate.

Der Einfluss des Nanopartikels auf die strahlende Rate reicht sehr weit. Dies hat insbesondere fiir die
Quantenausbeute Konsequenzen. Unter der Annahme, dass die strahlende Rate des Molekiils unter
dem Einfluss des Nanopartikels unverdndert geblieben ist (Forster-Fall), stiege die Quantenausbeute
des CY5-DNAy; fiir d = 16,2 nm von ~ 8,4 % auf ~ 15 %. Die Hilfte der Absenkung der QE stammt
also von der Anderung in der strahlenden Rate.

Die nichtstrahlenden Raten (R a0 = Rer + Riuonrad, inrins) des GN-Modells zeigen fir die CYS-DNAg
Serie quantitative Abweichungen vom Experiment, welche wieder auf den Einfluss nichtlokaler
Effekte fiir d < 5 nm zuriickgefiihrt werden konnen 78] R~ . sinkt zwar mit steigendem Abstand,
doch gibt es keine qualitative Ubereinstimmung zum Modell. So betréigt die Abweichung fiir den
kleinsten Abstand mit d = 2,17 nm noch einen Faktor ~ 72 und sinkt auf ~ 76 fir d = 4,4 nm. Fiir die
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CY5-Abstandsserie liegt im Grunde weder eine qualitative noch quantitative Ubereinstimmung mit
dem GN-Modell vor. Das war schon bei den Abstandsmessungen mit TAMRA erkennbar, denn der
Einfluss nichtlokaler Effekte hdngt vom Abstand des Molekiils ab (Abb. 5.17). Im Gegensatz zur
PartikelgroBenserie mit LISS-C,, in der eine qualitative Ubereinstimmung mit dem Modell bestitigt
werden konnte (konstante Abstinde ~ konstante nicht lokale Effekte ~ konstante Abweichung von
GN-Modell), ist in diesem Fall die einzige Gemeinsamkeit zwischen experimentellen und Modell-
ergebnissen das Absinken der nichtstrahlenden Rate mit dem Abstand.

Die experimentellen nichtstrahlenden Raten R .« der CYS5-DNA;s-Partikel Serie (Abb.5.20) zeigen
keine Korrelation mit dem Abstand und sind nahezu konstant. Der Energie-Transfer sollte aber,
insbesondere bei den grofiten Abstinden (/2 - 16 nm), keinen signifikanten Einfluss mehr auf die
Raten zeigen. Dennoch sind die ermittelten nichtstrahlenden Raten oberhalb der intrinsischen R,o44,
mrins (blaue Linie). Dieser experimentelle Befund deutet darauf hin, dass bei der gebundenen CY5-
DNAy; ein, zum Energie-Transfer, zusitzlicher nichtstrahlender Kanal vorliegt, der frei in Losung
nicht vorhanden ist. Fluoreszenzmessungen anderer Gruppen belegen, dass Aminosduren und
Nukleoside, wie z.B. Guanosin (Guanin + Pentose, Abb. (4.8)) die Fluoreszenz nahe befindlicher

(2902%2] 'Im Vergleich zu anderen Farb-

stoffen, wie Rhodamin, kann die Fluoreszenz von CY5 um bis zu 40 % geldscht werden (2931

DNA,; hat am CY5-Ende zwei Guaninbasen in den ersten 8 Nukleotiden ***. Das Guanin von Nach-
barstrdngen kann bei hohen Oberflichenbedeckungsdichten daher als zusitzlicher Fluoreszenzldscher
agieren, insbesondere da die duBeren 8 Nukleotide nicht gestreckt vorliegen 1**'
nahe kommen konnen. Die strahlende Rate bleibt hiervon unbeeinflusst.

Der CY5-DNAg Strang hat auch zwei Guaninbasen. Diese befinden sich jedoch am thiolterminierte

Ende des Stranges ***. Zudem liegt die DNAg bei einer vollen Oberflichenbedeckung gestreckt vor.

Farbstoffe durch einen Elektrontransfer ausléschen konnen

1 und sich damit recht

Abbildung 5.23 zeigt die, aus den experimentell be-
stimmten Raten, ermittelte Quantenausbeute und ver-
gleicht sie mit den Vorhersagen des GN-Modells. Es
ist die Quanteneffizienz gegen den Farbstoffabstand
aufgetragen (Abstinde siehe Tab. 5.11). Die Ab-
weichungen der experimentellen Quanteneffizienz bei
kleinen Farbstoffabstinden werden auf die Nichtbe-
riicksichtigung nichtlokaler Effekte zuriickgefiihrt. i/ [onas DNA-43

——— T
) 2 4 6 8 10 12 14 16 18
der Fluoreszenzausloschung durch Guanin erklért Abstand (nm)

werden. Trotz dieser Abweichungen zeigt sich eine Abb. 5.23 Experimentell bestimmte Quanteneffi-
qualitative Ubereinstimmung mit dem Modell. Mit der zienzen (schwarze Punkte) von gebundenen CY'5

. . . gegen die des GN-Modells (parallel = rote Linie,
Zunahme des Farbstoffabstandes erhoht sich die senkrecht = griine Linie) als Funktion des Abstan-

Quantenausbeute, da strahlende und nichtstrahlende des zum Gold Nanopartikel (blaue Linie = intrin-
Raten auf die intrinsischen Werte zuriickkehren. sische QE von ungebundenem CY5).

Quanteneffizienz (%)

Die Abweichungen fiir groere Abstinde konnen mit

Die Féhigkeit der metallischen Nanopartikel, selbst auf grolen Distanzen, die Fluoreszenz von Mole-
kiilen zu beeinflussen, ist im Einklang mit experimentellen Ergebnissen anderer Gruppen. So konnte
in zeitintegrierten Fluoreszenzmessungen nachgewiesen werden, dass Goldpartikel mit » = 5 - 25 nm
auf Abstdnden von /0 - 20 nm noch effizient die Fluoreszenz von Molekiilen ausloschen konnen. Eine
systematische Variation der Parameter, zeitaufgeloste Messungen, quantitative Auswertungen sowie

ein Modellvergleich fehlten jedoch 2%,
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2% Neben der eigenen Vorliegenden, ist

Eine andere interessante Arbeit stammt von Lakowicz et al. |
sie die einzige, welche nichtstrahlende also auch strahlende Ratenidnderungen in Betracht zieht. Es
wurden CY5 und CY3 als Funktion ihres Abstandes auf Silberinselfilmen untersucht. Der Abstand d
konnte mit Schichten aus BSA (Bovin Serum Albumin) in Schritten zu etwa 9 nm bis d = 54 nm
variiert werden. Selbst beim grofiten Abstand unterschieden sich Fluoreszenzlebensdauer und —intensi-
tdt zu denen von Farbstoffen auf Quarzglas. Die Ergebnisse konnten nur dadurch sinnvoll erklért
werden, dass die strahlende Rate des Farbstoffes immer noch dem Einfluss der metallischen Silber-

partikel unterlag.
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6 Plasmonemission in Gold Nanopartikeln

Die experimentellen Ergebnisse von Kapitel 5 legten dar, wie auBBerordentlich effizient Gold Nano-
partikel die Fluoreszenz von oberflichengebundenen Farbstoffen ausloschen konnen. Die gednderten
optischen Eigenschaften wurden spektral- und zeitaufgelost detektiert und im Rahmen eines Energie-
Transferprozesses, in dem die strahlende Rate des Molekiils sich zusétzlich dndert, interpretiert. Neben
dieser Féhigkeit des Nanopartikels die Fluoreszenz zu manipulieren, zeigen sie bereits ohne gebun-
dene Farbstoffe eine eigene Photonenemission.

Auf dieses Signal wird im vorliegenden Kapitel nidher eingegangen. Kapitel 6.1 gibt zunichst einen
kurzen Abriss iiber die bisher bekannten Lumineszenzen an Metallen. Es wird sich zeigen, dass Gold
Nanopartikel nach einer optischen Anregung in der Lage sind, vom UV bis in den IR-Bereich
Photonen emittieren zu konnen. Wéahrend UV- oder IR-Emissionen nur bei sehr kleinen Partikeln
auftreten, existiert bei allen Partikelgrofen eine schnelle Emission im sichtbaren Spektralbereich. Jene
wird Hauptbestandteil der Untersuchungen in Kapitel 6 darstellen, und ist uns bereits als ultraschnelle
Emission bei # = 0 ps in den Transienten der Hybridsysteme von Kapitel 5 begegnet. Die experimen-
tellen Daten (Kap. 6.2) liefern geniigend Hinweise, um die Emission der Goldpartikel in Kapitel 6.3
als den strahlenden Zerfall eines Partikelplasmons zu identifizieren. Mit der Charakterisierung einer
weiteren Lumineszenzbande, die fiir die kleinsten Nanopartikel im blauen Spektralbereich vorhanden
ist (Kap. 6.4), und auf eine oberflicheninduzierte Fluoreszenz der Partikel deutet, endet das Kapitel.

6.1 Lumineszierendes Gold

Die Photolumineszenz von optisch angeregten glatten Metallfilmen (Cu, Au) wurde erstmals von
t 21 Er detektierte eine unpolarisierte Emission mit einer
Quanteneffizienz von OF = 107"’ und einem spektralen Maximum in der Nihe der Interbandabsorp-
tionskante des Metalls. Die Emission war unabhingig von der Energie der Anregung. Mooradian deu-
tete seine Ergebnisse als direkte strahlende Interband-Rekombination: Optisch generierte Locher im d-
Band rekombinieren mit Elektronen aus dem 6sp-Leitungsband. Eine Photonenemission bei ~ 520 nm
(2,38 eV = energetischer Abstand von Fermi-Energie zu d-Band) ist die Folge.

Die Moglichkeit der Locher auch nichtstrahlend via Phononemission innerhalb von 30-50 fs ins sp-
Band zu streuen, fiihrt zu einem, mit der Photonenemission konkurrierenden, effektiven Verlustkanal
(%] Dies erklart die geringe QE von nur einem Photon pro /0 Milliarden erzeugter Locher.

Zwei Dekaden spiter setze Boyd et al. zu systematischeren Studien von photoinduzierter Lumineszenz
7 Er erweiterte Mooradians Untersuchungen von glatten auf raue Gold-, Kupfer-
und Silberfilme und erstellte ein Bénder-Modell, welches seine und Mooradians Messungen richtig
beschrieb. Im Einklang mit dem Modell konnte unter anderem eine zweite Emissionsbande experi-
mentell nachgewiesen werden. Diese tritt auf, wenn die Anregung 3,5 eV (354 nm) iiberschreitet, und
von Ubergingen aus dem nichst niedriger liegendem 5d-Valenzband stammt. Die Zeitskala, auf der
die Locher zwischen den verschiedenen d-Bander wechseln konnen (Abb. 2.1), muss daher ldnger

Mooradian Ende der 60er Jahre untersuch

an Metallen an |
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sein, als jegliche anderen konkurrierenden Prozesse, da ansonsten die Emission, unabhéngig von der
Anregungsenergie, stets aus dem obersten d-Band resultieren wiirde.

In den sich anschlieBenden Jahren erschien eine Vielzahl von Verdffentlichungen, welche sich mit
Lumineszenzsignalen von Metallen von glatten oder rauen Filmen, Nanopartikeln oder Nanorods
beschiftigten. Es zeigte sich, dass Gold Nanopartikel, sich hinsichtlich Ihrer Emissionseigenschaften
erheblich von Goldfilmen unterscheiden. Erstens treten in Abhingigkeit des Partikelradius zusétzliche
Emissionen auf. Zweitens liegt die Quantenausbeute um 3 - 5 Groflenordnungen iiber denen von
Metallfilmen. Die Ursache fiir die erhdhte Quantenausbeute liegt darin, dass in Partikeln einfallendes
Licht direkt zu einer kollektiven Oszillation der quasifreien Leitungsbandelektronen, der Plasmon-
schwingung, fiihrt. Nanopartikel besitzen also einen zusétzlichen Oszillator mit groBBem, vom Radius
abhingendem Dipolmoment, welcher Energie aufnimmt und strahlend oder nichtstrahlend wieder
abgibt. Abgesehen von der nach Mooradian beobachteten Interbandemission lassen sich an metal-
lischen Nanopartikeln weitere Photoemissionen feststellen:

a) Im Sichtbaren Bereich: Eine ultraschnelle Emission, welche eine spektrale Verwandtschaft zur
Extinktion des Partikelplasmons aufweist ***!. Varnarvski et al. konnten trotz einer Zeitauflosung

(2821 Da die Lebensdauer der Plasmon-

von 50 fs die Transiente dieses Signals nicht bestimmen
oszillation mit 4 - 8 fs zeitlich noch schneller ist !, zudem das Emissionsmaximum fiir steigende
PartikelgroBen der Plasmonresonanz folgt *°, erhirteten sich die Indizien, dass jene Emission iiber
eine starke Interaktion mit dem Partikelplasmon entsteht. Eine systematische Untersuchung tiber
viele Partikelradien blieb aus. Die bisher stirkste Emission wurde an Gold Nanorods gemessen.
Die Quanteneffizienz erreicht Werte von 10 * — 10 7. Die Anderung der Achsenverhiltnisse der

Nanorods fiihrt auch hier zu einer Rotverschiebung des Emissionsmaximums (550 - 590 nm) %,

b) Im Blauen Bereich: Bei kleinen metallischen Nanopartikeln, in denen die mittlere freie Weglidnge
der Elektronen groBer als der geometrische Partikeldurchmesser ist, treten vermehrt Oberflachen-
streuungen auf (Kap. 2.1.3). Wilcoxon et al. fand bei Partikeln mit Radien » < 7,5 nm Fluoreszenz-
signale *°". Das Emissionsmaximum (~ 440 nm) zeigte starke Abhingigkeiten vom verwendeten
Stabilisator auf der Partikeloberfliche. Nach Ausschluss einer Eigenfluoreszenz derselben, schluss-
folgerten Wilcoxon et al., dass die Fluoreszenz stark mit Oberflichenzustéinden des Partikels
korreliert sein muss. Kapitel 6.4 wird sich ndher mit diesem Signal befassen, da sie bei den
kleinsten, in dieser Arbeit, vermessenen Gold Nanopartikeln ebenfalls detektiert werden konnte.

¢) Im Infraroten: Sinkt der Partikelradius unter / nm, so befinden sich diese Nanocluster in einem
Ubergangszustand von metallisch zu halbleitend. Whetten et al. detektierte IR-Emissionen an Gold
Nanoclustern mit einem Radius von etwa 0,6 nm. Es wurde auf eine sich langsam 6ffnende

Intraband-Bandliicke in den 6sp-Béndern zuriickgefiihrt 22-3%],

d) Thermische Emission: Eine spektrale Abgrenzung, wie fiir a), b) und c) ist nicht moéglich, da das
Emissionsmaximum eines thermischen Strahlers von dessen Temperatur abhéngt. Eine thermisch
induzierte Photonenemission kann sowohl bei metallischen Nanopartikeln, als auch bei Metall-

48, 306-308
filmen auftreten **

I Hierzu muss nur geniigend Energie im Metall deponiert werden. So sind
beispielsweise regenerative, verstirkte kHz-Lasersysteme in der Lage, den Elektronensee um
mehrere /000 Kelvin zu erhitzen. Eine auf diese Weise induzierte Photonenemission wird aber
dann eher das Spektrum eines Planckschen Strahlers, als die von e-h-Rekombinationen aufweisen.
Kapitel 6.3.1 beschéftigt sich damit. Die Zahl der absorbierten Photonen pro Partikel wird

bestimmt, um die resultierende Temperaturerhohung der Elektronen im Nanopartikel zu erfassen.
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Abbildung 6.1 veranschaulicht schematisch, in welchen spektralen Bereichen, die verschiedenartigen
Lumineszenzen auftreten. In den vorliegenden Ergebnissen zur Emission an Gold Nanopartikeln wird
der Nanopartikelradius als Parameter systematisch verandert.

Oberflachenzustande (b) thermische Emission, alle Radien (d)

Interband-Ubergiénge (a) || Intraband-Ubergénge (c)

Plasmon-Emission (a)

Radius £ 7,5 nm alle Radien Radius £ 0,5 nm

I

350nm 1000nm
uv VIS IR

Abb. 6.1: Schematische Darstellung der spektral verschiedenen Lumineszenzmdglichkeiten von Gold Nano-
partikeln in Abhéngigkeit der Partikelgrofle.

6.2 Experimentelle Ergebnisse

Es wird untersucht, inwieweit die spektrale Position der ultraschnellen Emission im Sichtbaren von
der PartikelgroBe abhéngt (Kap. 6.2.1). Hierzu wird der Radius iiber eine GréBenordnung zwischen
1-30nm (I, 2.5, 6, 15, 20 und 30 nm) variiert. In Kapitel 6.2.2 wird anschlieBend die Quantenaus-
beute der Emission durch einen Vergleich mit dem Farbstoff Rhodamin 6G ermittelt.

6.2.1 Die Emission folgt dem Plasmon

Die GroBendispersion der Nanopartikel betrdgt ~ 10 — 15 %. Alle Partikel befinden sich in wéssriger
Losung (Kapitel 4). Die Ergebnisse wurden unter Verwendung einer geeichten Wolframlampe von der
Geridte-Antwortfunktion spektral korrigiert. Um die Emissionen der verschiedenen Partikelldsungen
untereinander zu vergleichen, muss, wie schon fiir die Hybridsysteme aus Kapitel 5, die Ab-
schwichung des Laserstrahlintensitit und der Probenemission durch Nanopartikel auBerhalb des
Detektionsvolumens beriicksichtigt werden (Anhang D). Die Nanopartikel werden bei einer Wellen-
lange von 375 nm (3,3 eV) mit einer Dauerstrichleistung von 17,8 mW angeregt. Die Pulsintensitét
betrigt 9-10° W/em’. Die Integrationszeit ist fiir alle Proben 50000 Messzyklen mit je 56 ms Dauer
(Kap. 3.2.3). Die Emissionsspektren stellen die zeitliche Integration iiber die ersten /5 ps der
Transiente dar.

In Abbildung 6.2 ist das spektrale und zeitliche Profil der Emission einer Probenldsung mit Partikeln
von r = 30 nm gezeigt. Die Photonenemission liegt unterhalb der Zeitauflosung der Streak Kamera.
Auch wenn die Transiente nicht auflosbar ist, birgt es dennoch Vorteile, solch ultraschnelle Prozesse
mit einem Streaksystem zu vermessen. Wie wir noch sehen werden, besitzt die Emission eine
Quantenausbeute von nur etwa /0 . Vermisst man ein derart schwaches und schnelles Signal mit
einem Detektor von geringer Zeitauflosung, so besteht das Spektrum groBtenteils aus kumulativem
Untergrundrauschen.
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Abb. 6.2 Die Transiente und das Emis-
sionsspektrum einer Gold Nanopartikel-
l6sung mit Radius » = 30 nm. Die Zeit-
auflosung der Streak Kamera betrdgt im
sichtbaren Spektralbereich etwa 3,4 ps.

Ein Langpassfilter unterdriickt die OH-
Ramanbande, welche bei einer optischen
' ' Anregung von 375 nm ansonsten um

‘ 10 0 10 0,4 eV niederenergetischer bei ~ 430 nm
800 Zeit (ps) erschiene (siche auch Abb. 6.3).

¢

(sd) yoz

A

Abbildung 6.3 veranschaulicht diesen Sachverhalt. Es sind zwei Spektren der gleichen Probe darge-
stellt, jedoch mit verschiedenen Integrationsfenstern (5 ps und 800 ps). Je langer das Fenster der zeit-
lichen Integration, umso mehr ,,versinkt* die Emission im Hintergrundrauschen.

6

Abb. 6.3 Vergleich unterschiedlich langer Integra- i 5]

tionsfenster (5 ps und 800 ps). Die schnelle Emission g 44

ist bei langen Integrationszeiten fast nicht mehr vom I

Hintergrundrauschen zu unterscheiden. Die zweite = 34

Emission bei ~ 430 nm ist die OH-Ramanschwingung = 2

von Wasser, welches zu ¢ = 0 ps um ~ 0,4 eV von der §

Anregeenergie (375 nm = 3,3 eV) verschoben mit- £ 14

detektiert wird. 1 ... AR

400 450 500 550 600
Wellenldange (nm)

Die elektrodynamische Mie-Theorie erwies sich in Kapitel 2 als ausgesprochen zutreffend bei der
Beschreibung der optischen Eigenschaften von Gold Nanopartikeln. Dies wurde in Kapitel 4 genutzt,
um die Partikelkonzentrationen der Proben zu bestimmen.

10™ Abbildung 6.4 illustriert nochmals wie, nach Glei-
— 10' 41 chung (3.1) berechnet, sich die Partikelkonzentration
E der vermessenen Proben in Abhdngigkeit des Radius
; 1013} dndern. Da in der Regel fiir jede Partikelsynthese,
% 10121; unabhédngig vom angestrebten Radius, die gleiche
% 10" Konzentration an Goldsalz (HAuCl;) verwendet
o 1010_: wird, zeigt sich eine kubische Abhéngigkeit
10° 3 | . - . zwischen Partikelradius und Partikelzahl. Dieser Zu-

1 2 4 6 810 20 40 sammenhang ist wichtig zu priifen, insbesondere
Partikelradius (nm) wenn die Gold Nanopartikel aus verschiedenen Be-

Abb. 6.4 Da (Masse) ~ (Radius)’ gilt, sinkt die  zygsquellen stammen (BBI, MPIL, Eigensynthese).
Partikelzahl kubisch mit steigendem Radius.

Bei bekannter Zahl der Nanopartikel kann die Emission auf eine einheitliche Konzentration normiert
werden. In Abbildung 6.5 sind die vermessenen PartikelgroBen auf 7-10" Partikel pro Milliliter nor-
miert. Thre Emissionsintensititen iiberdecken viele GroBenordnungen. Zur besseren Veranschau-
lichung findet sich neben linearen Darstellung noch eine semi-logarithmische. Zwei Sachverhalte sind
zu erkennen: Erstens steigt die Emission mit dem Radius stark an, und zweitens erfihrt sie dabei eine
spektrale Rotverschiebung. Dies sind zwei typische Charaktermerkmale der Plasmonresonanz.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln
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Abb. 6.5 Auf gleiche Konzentration normierte Emissionsspektren (1-10" Partikel/ml). Die Intensitit des Signals
steigt pro Partikel mit dem Radius stark an. Zudem erfolgt eine Rotverschiebung der Emission.

Wird das Emissionssignal spektral zwischen 470 — 650 nm integriert und die Ergebnisse gegen den
Partikelradius aufgetragen, so ergibt sich Abbildung 6.6. Bei einer fiir alle Proben einheitlichen
Konzentration von / - 10" 1/ml lasst sich das starke Ansteigen als streng kubische Abhingigkeit
zwischen dem Radius » und der Emissionsintensitdt / determinieren (Ausnahme » = I nm). Das
Emissionsverhalten ist zundchst nicht verwunderlich, steigt doch der Absorptionskoeffizient eines
Partikels kubisch mit dem Radius, welches sich iiber die Einsteinrelation zwischen Absorption und
spontaner Emission wiederum im Emissionsprozess niederschldgt. Dieser Zusammenhang gilt aber im
strengen Sinne nur fiir einstufige Prozesse, da in einem mehrstufigen Prozess die gekoppelten
Einzelprozesse durchaus verschiedene Abhéngigkeiten vom Partikelradius aufweisen kdnnen.

10" Abb. 6.6 Die zeitlich integrierte Intensitit der Emis-
N 1010? sion iber die ersten /5 ps steigt kubisch mit dem
a 3 Partikelradius. Die Proben sind auf eine einheitliche
o 10° ] Konzentration von -70"° Goldpartikel pro Milliliter
S 10° normiert. Die kleinsten Partikel mit » =/ nm zeigen
E 3 eine signifikante Abweichung. Fehlerbalken zeigen die
T 107.i Steigung ~ 3 GréBendispersion der. Nanopartikelli}sungen auf. Da
T 06 ] die Emission proportional zum Partikelvolumen ska-
> 10 . L . . .
3 3 liert, kann man sie einer Partikeleigenschaft zuweisen.
£ 10° .-

b v T T y
1 2 4 6 810 20 40
Partikelradius (nm)

Betrachten wir nochmals die spektrale Lage der Emissionen in Abbildung 6.7. Je groBer der Partikel-
radius, umso weiter ist das Emissionsmaximum rotverschoben. Dieses Verhalten ist bereits von der
Mie-Theorie fiir Streu- und Absorptionsquerschnitte von Partikeln bekannt (Kapitel 2.1). Die kleinsten
Partikel mit Radius » = I nm verhalten sich inkonsistent. Das Emissionsmaximum folgt weder der
Rotverschiebung, noch ist die in Kapitel 6.2.2 bestimmte Quanteneffizienz in sinnvoller Relation mit
den anderen PartikelgroBen. Inwieweit in den kleinsten Partikeln Storungen durch Oberfldchen-
streuungen oder thermische Effekte zum Tragen kommen, wird in Kapitel 6.4 erortert.

109



6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Abb. 6.7 Die Emission zeigt, analog zur

Extinktion des Partikelplasmons, mit zu-
. 30 nehmendem Radius eine spektrale Rot-
i | verschiebung. Die kleinsten Partikel mit
X Radien mit » = I nm verhalten sich in-
s 20 konsistent, da signifikante Oberflichen-
= I streuungen und thermische Effekte nicht
P 15 auszuschlieBen sind (Kap. 6.4).
e
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Aufgrund der Rotverschiebung mit steigendem Partikelradius ist es naheliegend, die Emissions- gegen
die Extinktionsspektren zu vergleichen. Dies ist anhand von Nanopartikeln mit Radius » = 15 nm in
Abbildung 6.8 a) gezeigt. Eine spektrale Ubereinstimmung zwischen experimenteller Extinktion und
Emission ist zu erkennen (ebenso fiir die restlichen Partikelgrofen, nicht gezeigt). Im energetischen
Bereich von 2,4 — 2,65 eV (460 -500 nm) treten zwischen der Emission und der Extinktion
Abweichungen auf. Diese kommen von Interbandiibergédngen, die zwar zur Extinktion, aber nicht zur
Emission beitragen. Fine Bestitigung findet sich auch durch einen Vergleich mit berechneten
Spektren. In Abbildung 6.8 b) ist die von Perner '® experimentell bestimmte Extinktion (rot) von
Gold Nanopartikeln mit Radius » = 15 nm, gegen die berechneten Beitrdge von Plasmon und
Interbandiibergéngen (schwarz, gestrichelt) aufgetragen. Die plasmonische Resonanz beginnt von der
experimentellen Extinktion dort abzuweichen, ab der die Interbandkante (2,38 eV’) der Ein-Elektron-
Anregungen des d-Bandes einsetzen. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den eigenen Messungen
(Abb. 6.8 a)). Die absoluten spektralen Lagen der Plasmonresonanzen sind nicht vergleichbar, da
unterschiedliche Umgebungsmedien vorlagen (H,O vs. Glasmatrix).

Anhand der Emissionslinienbreite kann die Lebensdauer der Emission abgeschétzt werden. So haben
die Gold Nanopartikel mit » = 15 nm in wéssriger Losung eine Halbwertsbreite von I' ~ 280 meV .
Uber T = T/2h (Gl. 2.9) ergibt sich die Dephasierungszeit zu T ~ 4,7 fs. Dies ist in Ubereinstimmung
mit Messungen an einzelnen Gold Nanopartikeln (7 ~ 4.6 f5) B2,

1,2 1,2
=  {a) s = | b)
€ 1,04 - 1,0 s §
2 1 > = £ Extinktion
~ 0,8 -088
s U e @ Interband
= iy i £
S 0,6+ 068 S
[<}] - =
£ 047 ~ 280 meV - 04 S 5
£ 0,2 L0232 2
g- ’ | i “ g_
0,0 T . T . T . T 0’0 Fesssssnnsunnnnunsnnunnnnnna®® I
2,0 2,2 24 2,6 2,0 2,2 2,4 2,6
Energie (eV) Energie (eV)

Abb. 6.8 a) Gemessene Fluoreszenz und Extinktion von Gold Nanopartikeln mit » = 15 nm (normiert). Die
Abweichung zwischen Fluoreszenz und Plasmonresonanz aufgrund der Beitrdge von Interbandiibergéngen ab
etwa 2,4 eV gestattet die Schlussfolgerung, dass die Emission tatsdchlich rein plasmonischer Natur ist. Die
Lebensdauer der Emission ldsst sich anhand der spektralen Halbwertsbreite zu etwa 4,7 fs abschétzen. b)
Experimentelle Extinktion von Gold Nanopartikeln mit » = /5 nm, eingebettet in einer Glasmatrix, sowie die
berechneten Beitrdge von Interbandiibergingen und Plasmonresonanz (nach [18]).
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Abbildung 6.9 zeigt die experimentell ermittelten Extinktions- und Emissionsmaxima gegen die Mie-
Theorie (schwarze Linie) als Funktion der Partikelgrofe. Fiir alle PartikelgroBen (bis auf » = I nm)
spiegelt die Emission die gemessene Extinktion wider.

Bisher kann man sagen, dass die Gold Nanopartikel 550

nach einer optischen Anregung eine ultraschnelle Emis- T 540 ] : Eﬁ?{fﬁjﬁ”z EE?E:;

sion zeigen, deren spektrale Charakteristik (Abb. 6.8 + | < | = Extinktion  (Mie)

6.9) in Ubereinstimmung mit dem des Partikelplas- g 530‘_ .

mons ist. Trotz der verwendeten Zeitauflosung von § 520 4 'y

wenigen Pikosekunden ist die Bezeichnung ultraschnell § 1 A‘

insofern gerechtfertigt, da, wie schon eingangs erwéhnt, o 510__

Messungen mit Aufkonversionstechnik den Zerfall 500 +~———1——1——1——T——7——
ebenfalls zeitlich nicht auflésen konnten *%3%, 0 5Part?|?e|ra115ius f:m) 25 30

Das Signal kann nicht vom Stabilisator (Zitronenséure, - -
Abb. 6.9 Experimentell gemessene Maxima

der Fluoreszenz und Extinktion und die be-
Absorptions-, noch Fluoreszenzbanden bei der ver- rechneten Extinktionsmaxima (Mie). Es ist die
wendeten Anrege- bzw. Emissionswellenléinge besitzt. ~ Resonanzposition gegen den Partikelradius
aufgetragen. Bis auf die kleinsten Partikel mit
r = I nm folgt die Emission der Extinktion des
Partikelplasmons.

Kap. 4.1) der Nanopartikel stammen, da diese weder

So wurde von Nililius et al. ®* 2**3!% die Emission an einzelnen Gold Nanopartikeln nachgewiesen,
die mittels Aufdampfen aus der Gasphase auf ein Substrat aufgebracht wurden, also in Abwesenheit
jeglicher Stabilisatoren. Die Anregung fand durch Elektroneninjektion mittels einer STM-Spitze statt
(engl. STM = Scanning Tunneling Microscope). Es wurden PartikelgroBen von 4 nm bis 9 nm unter-
sucht. Es konnte zwar eine, mit steigender Partikelgrofe, eintretende Rotverschiebung der Emission
festgestellt werden, doch wegen der zusitzlichen Beeinflussung des Partikels durch die metallische
STM-Spitze war nur eine grobe Ubereinstimmung mit der spektralen Position des Partikelplasmons
vorhanden. Die Quantenausbeute konnte, experimentell bedingt, nicht bestimmt werden.

Die groBten einzelnen Partikel, an denen die Emission nachgewiesen wurde, hatten einen Radius von
etwa 50 nm. Eine systematische Anderung der PartikelgroBe blieb jedoch aus ',

Auch an Silberpartikeln wurde mittels optischer sowie elektrischer Anregung eine Emission detektiert,
deren Ursprung aufgrund einer spektralen Ahnlichkeit zur Plasmonresonanz, ebenfalls dem
strahlenden Zerfall desselbigen zugewiesen wurde °'* 3" In Anbetracht dieser Kenntnisse kann man

schlussfolgern, dass die Emission nur vom Nanopartikel selbst stammen kann.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass, wenn Gold Nanopartikel im Interband optisch angeregt,
Elektronen ins 6sp-Leitungsband gehoben und Locher in den d-Béndern zuriickgelassen werden. Die
detektierte Emission findet jedoch im Sichtbaren mit dem spektralen Profil der Plasmonresonanz statt
und folgt ihr auch fiir verschiedene Radien.

Dies deutet auf einen mehrstufigen Prozess hin, bei der die Interband-Anregung mit dem Plasmon
interagiert. Eine direkte Interbandrekombination als einstufiger Prozess kann ausgeschlossen werden,
da es die Rotverschiebung mit der Partikelgroe nicht erklaren kann, und wie sich noch zeigen wird, in
ihrer Quantenausbeute um beinahe 4 GroBenordnungen geringer ist. Auf welche Weise, und mit wel-
cher Effizienz ein mdglicher mehrstufiger Prozess vonstatten geht, wird in Kapitel 6.3 diskutiert.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

6.2.2 Die Quanteneffizienz der ultraschnellen Emission

In diesem Kapitel wollen wir uns der Quanteneffizienz QF der Emission zuwenden und deren Ab-
hingigkeit vom Partikelradius bestimmen. Die gemessene Quanteneffizienz ist das Produkt aller
involvierten Einzelprozesse QF, innerhalb der Partikel: QF,., = QE;- QE,- QE; - ....

Hierzu wird eine Referenzprobe verwendet, dessen Quanteneffizienz genau bekannt ist, Rhodamin 6G.
Das Molekiil ist gut untersucht und besitzt in Ethanol eine QF = 95,5 % "', Rhodamin 6G besitzt
eine Zerfallszeit von © = 4250 ps (Abb. 6.10). Wie bereits in Kapitel 4 erldutert, wird das TCSPC
bendtigt, um langlebige Zerfille akkurat zu bestimmen. Fiir einen quantitativen Vergleich der Emis-
sionen der Gold Nanopartikel mit Rhodamin 6G werden beide an der Streak Kamera vermessen.

Das spektrale Integrationsfenster fiir die Erfassung der emittierten Photonen von Rhodamin wird von
500 - 700 nm gesetzt. Um alle Photonen von Rhodamin entlang der Zeitachse zu erfassen, wird die
Intensitét bis zu Zeiten ¢ = o extrapoliert. Die Intensitét eines einfach-exponentiellen Zerfalls ldsst
sich zu

I(H)=P, -j:e‘“/”dt 6.1)

beschreiben. P, ist die Fluoreszenzleistung bei ¢ = 0, also dem Zeitpunkt der gepulsten optischen
Anregung und 7 die Lebensdauer der Fluoreszenz. Beide GrofBlen sind durch die Messung bekannt.
Integriert man obige Formel, so ergibt sich / = P, - 7. Nach Abbildung 6.10 werden bei Rhodamin 6G
zut=0etwaPy=1,746-10° Zahlereignisse detektiert und die Transiente besitzt eine Lebensdauer von
T = 4242 ps (kleine Abb., TCSPC). Daraus ergeben sich insgesamt 7,47-10 ° Zahlereignisse. Beriick-
sichtigen wir noch die QF des Rhodamin 6G von 95 %, so ergibt sich fiir einen /00 % Emitter ein
Wert von 7,8-10°.
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—~10° ( g ] - -
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Abb. 6.10 Die gemessene Lebensdauer von Rhodamin 6G mit dem TCSPC ergibt sich zu 7 = 4,25 ns (kleine
Abb.). Die Intensitit der Transiente von Rhodamin 6G mit der Streak belduft sich bei ¢ = 0 ps auf I,= 1,746-10°.
Des Weiteren sind die Absorption sowie die Fluoreszenz von Rhodamin 6 G gezeigt.

Dieses Vorgehen ist fiir die Goldemission nicht ndtig, da diese unterhalb der Zeitauflosung vollstindig
abgeklungen ist. Es geniigt hier in einem sehr kurzen Zeitfenster das Spektrum zu integrieren. Exem-
plarisch sei hier die Probe mit » = 6 nm Partikeln angefiihrt, da hinsichtlich ihrer Quantenausbeute ein
Literaturvergleich mdglich ist. Rhodamin 6G, als auch die Goldpartikellosung besitzen die gleiche
optische Dichte bei der Anregewellenlidnge.

Unter den gleichen experimentellen Bedingungen wie fiir Rhodamin 6G, zeigt sich die Emission von
Gold Nanopartikeln in wéssriger Losung mit » = 6 nm wie es Abbildung 6.11 darstellt. Die Integration
des Spektrums zwischen 470 und 620 nm ergibt 2940 Zahlereignisse.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Nehmen wir das Verhéltnis der beiden Ergebnisse, so

ergibt sich, dass die Gold Nanopartikel mit einer
Effizienz von 3,77-10” die absorbierten Photonen in
emittierte Photonen konvertieren. Die Quantenaus-
beute ist in guter Ubereinstimmung mit dem Ergebnis
von Varnavski. Seine Abschitzung belduft sich auf
QE > 1-107 fiir Partikel mit » = 6 nm B%,

Fluoreszenz (willk. E.)

I T I T I T I
480 520 560 600
Wellenlange (nm)

Abb. 6.11 Das spektrale Integral (470 - 620 nm)
iiber die Emission von Gold Partikeln (» = 6 nm).

Einen Uberblick der experimentell ermittelten Quantenausbeuten aller untersuchten PartikelgroBen
gibt Abbildung 6.12. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Gréfendispersion der verwendeten Gold-
partikel von maximal 75 %. Wieder von der kleinsten Partikelsorte abgesehen, erscheint die Quanten-
ausbeute als unabhingig von der PartikelgroBe. Sie schwankt zwar zwischen 3,7 - 8,2-107, bleibt aber
innerhalb einer halben GroB3enordnung. Eine systematische Abhdngigkeit vom Partikelradius ist nicht
erkennbar.

Die von Mooradian gemessene Emission an

10° (295] : B}
Metallfilmen >, scheidet als Erklarung aus,

I ERETT

da sie etwa 4 GroBenordnungen unterhalb den

10° oy eigenen gemessenen Effizienzen liegt. Beide
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Abb. 6.12 Die Quanteneffizienz der Emission als Funk- ~ von denen in Nanopartikeln unterscheiden.
tion des Partikelradius. Abgesehen von den Partikeln mit
r = I nm ist sie von der Partikelgréfe unabhingig.

Durch die spektralen Eigenschaften der Emission ist es nahe liegend, mit ihr die Plasmonschwingung
in Verbindung zu bringen. Bedingt durch das limitierte Volumen der Nanopartikel und der daraus
resultierenden Riickstellkraft konnte man sich vorstellen, dass ein Elektron-Loch-Paar wie ein Dipol
agiert und das Partikel von ,,innen heraus* polarisiert. In einer sehr vereinfachten Analogie zu den
Energie-Transferprozessen von Kapitel 5 wére in diesem Fall der Farbstoff innerhalb des Partikels. Ist
die Polarisation stark genug, um das gesamte Partikel zu durchdringen, so kéme dies einer ein-
setzenden Plasmonschwingung gleich. Die Emission zeigt schlieBlich plasmonische Eigenschaften.

Wie auch immer das Plasmon zunéchst involviert ist, so ist dessen strahlender Zerfall vermutlich eine
Teilkomponente in einem mehrstufigen Prozess, dessen Effizienz QE,.; = QFE; - QFE, - QF;... eine
Serie gekoppelter Prozesse darstellt. Kapitel 6.3 beschéftigt sich mit der Entschliisselung der einzelnen
Prozesse.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

6.3 Diskussion und Modellvergleich

Es werden die vorliegenden experimentellen Ergebnisse diskutiert und mit Modellrechnungen ver-
glichen. Zum einen wird, da der letzte der gekoppelten Prozesse vermutlich ein strahlendes Plasmon
ist, zundchst die Quantenausbeute QF, .m0, Nach Mie berechnet, mit der das Partikelplasmon unter
Aussendung eines Photons zerfallen kann. Zum anderen benétigen wir auch eine physikalische
Erklarung, wie aus der anfianglichen Interband-Anregung die Emission eines Plasmons zustande

(17.315] " Sje umschreiben

kommt. Wir werden Modellrechnungen nach Shahbazyan et al. heranziechen
eine partikelgroBenabhéngige Streuung der d-Bandlocher, welches zur Generation eines Nanopartikel-
plasmons fiihrt.

Zuvor wenden wir uns einer denkbaren, alternativen Erklarung zu: Der Moglichkeit des Nanopartikels

als thermischer, grauer Strahler Photonen zu emittieren.

6.3.1 Nanopartikel als thermische Strahler

Es gilt zu kléren, ob eine optische Anregung die Elektronentemperatur im Nanopartikel derart erhdhen
kann, das im Sichtbaren eine thermische Strahlungsleistung auftritt, welche stark genug ist, um noch
vom Detektor erfasst zu werden.

Das Plancksche Strahlungsgesetz (Strahlungsleistung als Funktion der Temperatur und der Wellen-
linge) sowie das Wiensche Verschiebungsgesetz (Strahlungsmaximum als Funktion der Temperatur)
gelten, streng gesehen, nur fiir einen idealisierten, schwarzen Strahler, d.h. fiir einen Korper, der
unabhingig von Temperatur und Wellenldnge, jegliche einfallende Strahlung absorbiert, also einen
Absorptionsgrad von a = [ aufweist. Die von einem beliebigen Korper ausgehende Strahlungsleistung
ist gleich der des schwarzen Korpers (gleicher Temperatur), multipliziert mit seinem Emissionsgrad ¢.
161 Ein derartiges Emissionsprofil wird als Graukérperstrahlung bezeichnet %7,

Um die Zahl der absorbierten Photonen pro Gold Nanopartikel und die daraus resultierende Tempera-
turerhhung zu bestimmen, werden die Absorptionsquerschnitte o,,; aus der Mie-Theorie verwendet.

In der Literatur findet sich eine Vielzahl an Publi-

kationen, die sich mit der Energiedissipation von Aeifsen
[317-327]

Elektronen in Nanopartikeln beschéftigen
Die Energierelaxation heiler Elektronen und der
Temperaturiibertrag auf das Gitter kann mit dem
sogenannten 2-Temperaturen Modell (TTM, engl. two
temperature model) beschrieben werden P **%). Dabei
werden die Elektronen und das Ilonengitter als Zeit (ps)
gekoppelte Wéarmebdder  mit  unterschiedlicher

Temperatur (K)

) ) Abb. 6.13 Verlauf der Elektronentemperatur
Temperatur (7., 71) beschrieben, welche dann tber (T,) und Transfer von thermischer Energie an

eine Elektron-Phonon-Kopplung Wéirmeenergie aus-  das Metallgitter (7;) als Funktion der Zeit.

. . : . Nach der optischen, ultrakurzen Anregung
t hen. Als Funkt der Zeit stellt h i i .
auschen s runkhion det seit ste siehem (rot) thermalisieren die Elektronen in ~ 700 fs

(a) und kiihlen durch Wirmeabgabe an das
Elektronen- und Gittertemperatur nach einer ultra-  Metallgitter in ~ 5 - 10 ps ab (b). Im Verlauf
der anschlieBenden ~ /00 ps kiihlt das Gitter
auf Raumtemperatur ab (c).

Temperaturausgleich ein. Abbildung 6.13 zeigt die

kurzen optischen Anregung.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

So benétigt der Elektronensee nach einer optischen Anregung nur wenige /00 f5 (a), um vom
thermischen Nichtgleichgewichtszustand in ein Gleichgewicht iiberzugehen. Durch Warmeabgabe an
das kalte Phononenbad des Metallgitters beginnen die Elektronen auf einer Zeitskala von einigen ps
abzukiihlen (b). Im Laufe von ~ 100 ps kiihlt das Gitter durch Abgabe der thermischen Energie an das
umgebende Medium wieder auf Raumtemperatur ab (c).

Es sei bemerkt, dass eine Emission, in der die d-Bandlocher der Nanopartikel involviert sind, bis zum
Einsetzten des Abkiihlvorganges des Elektronensees stattgefunden haben muss, da zu diesem Zeit-
punkt bereits alle Locher durch Streuprozesse wieder ins sp-Band gelangt sind.

Ein einfacher Zusammenhang zwischen der Elektronentemperatur 7, und dem thermischen Beitrag der
inneren Energie der Elektronen E;, innerhalb eines Goldpartikels mit Volumen V, ergibt sich aus
dem TTM-Modell, wenn der Warmeaustausch mit dem Gitter vernachléssigt wird, zu:

2N E.
T = |[Noeadin o g6 T 6.2)
m

3K2

Nppo 4, 1t die Zahl der absorbierten Photonen pro Partikel und Laserpuls mit der Energie E; . y ist ein
Parameter fiir Gold Y. Ny, ergibt sich aus der Laserpulsenergie, der Querschnittsfliche der opti-
schen Anregung, der Partikeldichte innerhalb dieser Fliche sowie dem Absorptionsquerschnitt der
Nanopartikel. Eine ausfiihrliche Rechnung findet sich im Anhang E.

Die Ergebnisse flir Npj,.4, sind in Tabelle 6.1. gelistet. Des Weiteren findet sich die Temperaturer-
hohung AT der Elektronen im Nanopartikel nach Gleichung (6.2) fiir ein einzelnes absorbiertes Photon
(Npno-4w = I). Die Rechenergebnisse basieren auf der, in den experimentellen Messungen verwende-
ten, Pulsintensitit des Lasers von Iy = 1,2-107 J/em’ bei einer Laserwellenldnge A = 375 nm.

Tab. 6.1 Die Temperaturerh6hung AT der Elektronen im Partikel fiir ein einzelnes absorbiertes Photon sowie
die Zahl der, unter den experimentellen Gegebenheiten, tatsdchlich absorbierten Photonen pro Nanopartikel
Nppoau als Funktion des Partikelradius.

Partikelradius » (nm) 1 2,5 6 15 20 30
Temperaturerhohung der
Elektronen AT pro Photon 1957 495 133 33,69 21,8 11,91
(&)
Absorbierte Photonen pro
Partikel Npjooss 9,0-10° | 1,1-10° | 3,1-10° | 048 2,19 4,19

Die Photoneneinfangrate ist recht gering, erreicht sie gerade mal vier Photonen pro Puls fiir die grofite
Partikelsorte mit » = 30 nm. Deren Elektronentemperatur dndert sich nur geringfiigig. Wird ein Photon
absorbiert, so betrdgt AT nur etwa /2 K, fiir vier Photonen nach Gleichung (6.2) entsprechend ~ 24 K.
Bei den kleinsten Partikeln mit » = I nm absorbiert pro Laserpuls nur etwa eines von /7000 Partikeln
ein Photon. Wird jedoch ein Photon absorbiert, heizen sich die Elektronen kurzfristig um 7957 K auf.

Abbildung 6.14 stellt die Ergebnisse aus Tabelle 6.1 nochmals graphisch dar. Np,.4, pro Laserpuls
sowie die Temperaturerhohung AT der Elektronen fiir ein einzelnes absorbiertes Photon sind semi-
logarithmisch als Funktion des Partikelradius aufgetragen.
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Abb. 6.14 a) Die Zahl der absorbierten Photonen/Nanopartikel pro Laserpuls (Ips = 1,2:107 J/em?) und b) die
nach Gleichung (6.2) berechnete Erhhung der Elektronentemperatur nach der Absorption eines Photons.

Abbildung 6.15 zeigt die experimentell gemessene Fluoreszenz von Gold Nanopartikeln (»r = 6 nm)
sowie das Integral der Spektren als Funktion der Laserleistung {iber beinahe zwei GréBenordnungen in
doppelt-logarithmischer Darstellung. Unabhéngig von der Partikelgrofle zeigt sich ein linearer Zusam-
menhang zwischen Intensitdt und Laserleistung (gezeigt fiir » = 6 nm und 30 nm).

Dies begriindet sich darin, dass wegen der niedrigen Photoneneinfangrate der Nanopartikel (Tab. 6.1)
sich mit Variation der Laserleistung aus statistischen Griinden nicht die Zahl der absorbierten Photo-
nen pro Partikel dndern wird, sondern vielmehr nur die Anzahl der Partikel, welche ein einzelnes
Photon absorbieren. Die Elektronentemperatur der Partikel dndert sich in einer Leistungsserie folglich
nicht, und die Intensitdt der Emission steigt daher linear mit der Laserleistung.

4004 r=6nm ansteigende 1r=30nm
- Laserleistung —~  J103
u.! 1 w 102,
= 300 - x E 105
s | 2 ] o 1 10
N 200 = - ) ’
s 210"
[ ]
£ 100 - 3 ]
3 1 , " = r=6nm
T Loy o pve o Py g, ! o 10 <

0 T L T T 'Mrﬂﬂ T T T T T T T
400 500 600 700 0,1 1 10
Wellenldnge (nm) Laserleistung (mW)

Abb. 6.15 Spektren und Intensitédt der Fluoreszenz von Gold Nanopartikeln (» = 6 nm) als Funktion der Laser-
leistung (links). Das Integral der Fluoreszenzintensitit steigt linear mit der Laserleistung (rechts, blaue Punkte).
Die Linearitdt zeigt sich fiir alle PartikelgroBen (z.B. r = 30 nm, kleine Abb.)

Die aus den experimentellen Ergebnissen berechneten Elektronentemperaturen (Abb. 6.14 bzw. Tab.
6.1) sind in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen anderer Gruppen *'*). So konnte mit einem MHz-
Lasersystem (190uJ/cm’, SpotgroBe 30 um, 2 = 854 nm) an Silberfilmen eine Elektronentemperatur-
erhohung von nur AT = 90 K festgestellt werden. Wie bereits erwdhnt wird die Generation heifser
Elektronen in Nanopartikeln vornehmlich durch die Verwendung von regenerativ verstirkten
Lasersystemen mit Repetitionsraten im kHz-Bereich realisiert. Diese besitzen, gegeniiber dem hier
verwendeten Lasersystem (MHz) um bis zu 7-70° hohere Pulsenergien. So wiirden sich Gold
Nanopartikel mit » = 30 nm unter den gleichen Messbedingungen nicht um ~/2 K, sondern ~ /200 K,
also vergleichbar mit den » = [ nm oder 2,5 nm Nanopartikeln, erwarmen.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Thermische Emissionen konnen daher durchaus signifikant werden. So zeigen mit regenerativ
verstirkten Lasersystemen angeregte semi-kontinuierliche Goldfilme in der Tat thermische Strahlung.
Die Emission reicht bis ins Sichtbare mit einem Maximum um 500 nm. Dies lasst sich iiber
Elektronentemperaturen von bis zu 5200 K erkliren '), Hwang et al. haben an Gold Nanopartikeln (»
= 12,5 nm) mit regenerativ verstirkten Lasersystemen (A = 400 nm), eine Fluoreszenz mit einer
Anstiegs- und Zerfallsdynamik von ¢, ~ 0,4 ps und ¢, ~ 3 ps nachgewiesen, die mit der Thermalisierung
der Elektronen korreliert war, da in zeitaufgelosten Absorptionsexperimenten vergleichbare Zeiten

306] 1 . - e ; .
| Die Laserintensititen waren etwa drei GroBenordnungen héher als in den

gemessen wurden |
vorliegenden Messungen dieser Arbeit. Bei der Anderung der Laserwellenlinge zu niedrigeren
Energien wurde zudem eine spektrale Rotverschiebung der Emission nachgewiesen. Beides spricht fiir
eine thermische Emission. An den in dieser Arbeit untersuchten Nanopartikeln konnte durch eine
Anderung der Anregewellenlinge des Laser (375 - 408 nm) keine spektrale Verschiebung der

Emission nachgewiesen werden (Daten nicht gezeigt).

Nehmen wir an, die Nanopartikel seien perfekte Emitter, also Schwarzkdrperstrahler. Unter Ver-
wendung des Wienschen Verschiebungsgesetzes lésst sich dann das Emissionsmaximum als Funktion
der Temperatur berechnen (Abb. 6.16). Selbst die kleinsten, heillesten Partikel mit » = I nm und
T=293+ 1957 = 2250 K zeigen ein Emissionsmaximum im Infraroten bei etwa 1 = [,3 um. Keine
Partikelsorte erreicht anndhernd den sichtbaren Spektralbereich. Der Elektronensee ist einfach zu kalt.

Gold Nanopartikel haben aber weder einen

. _ 6000 Tz o— bartikelemissi
Emissions- noch Absorptionsgrad der gleich / gemessene Partikelemissionen
ist. Es soll daher die Strahlungsleistung @ der 5000
Gold Nanopartikellosungen im Sichtbaren bei | & 40004 Partikelradius (nm)
den gegebenen Temperaturen als Graukdrper < 3000
bestimmt werden. Das einfachste Modell ist ein § ]
Ensemble von N identischen, nicht wechsel- l_ﬁ 2000 -
wirkender, homogener Nanopartikel mit einer

[55, 307] 1000+

Temperatur 77 "'

¢1(T)=4N0'abs (1)-M ,(T) 6.3) 0,4 060,81 2 4 6 810

Emissionswellenldnge (um)

N ist die Zahl der angeregten Partikel im Detek- Abb. 6.16 Wiensches Emissionsmaximum gegen die
Elektronentemperaturen. Selbst bei den kleinsten und

heiflesten Partikeln liegt das Emissionsmaximum zu sehr
(Mie-Theorie) und M, die spektrale, spezifische im Infraroten, um eine Erkldrung fiir die ultraschnelle

Ausstrahlung eines Planckschen Strahlers. Emission im Sichtbaren zu sein.

tionsvolumen, o, ihr Absorptionsquerschnitt

Die spezifische Ausstrahlung dM; (T), welches von einem schwarzen Strahler in den Halbraum (Q =
2r) als Funktion der Wellenldnge 4 in einem Intervall [1 — A+d A] und der Temperatur T emittiert wird,
ist gegeben als: 2
27the 1
dM | (T)="———dA (6:4)
eMT —]

wobei / das Planksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und & die Boltzmann-Konstante
ist. M, (T) wird fiir das experimentell gemessene Emissionsmaximum berechnet, mit einem spektralen
Intervall dA von I nm um A = 525 nm. Fiir die kleinsten, heil3esten sowie die groBten, kdltesten Partikel
(Tab. 6.1 plus Raumtemperatur), der jeweiligen Partikelzahl N im Detektionsvolumen (7,875:10° cm’,
Anhang E) und den entsprechenden Absorptionsquerschnitten o, ergibt sich:
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Tr= Inm = 1957 K (+ RD = 22501{: Oabs, r=Inm, 525nm 3:97'10_19 m2’ Nlnm = 6,8106
Ty som= 12K (+RT)= 305K s, r 30mm, 525m = L0710 m’,  Nigu = 2,5-10°

und die Strahlungsleistung @ nach Gleichung (6.3) zu:

q) 525nm, Inm = 4, 71'10_10 w
D 5250, 350 = 1,78107°W

Nicht jedes Partikel absorbiert ein Photon pro Laserpuls (Tab 6.1). Die Zahl der effektiv angeregten
Partikel N ist:

Ny =6,4-10° und ® damit D 5r50m 1 = 4410 W

Nsoum = 2,510 sowie D 5350m 30mm = 1,78 107°W

Die emittierte thermische Leistung der 30 nm Partikel mit ~ /2 K oberhalb der Raumtemperatur steht
auBer Diskussion. Betrachten wir jedoch die Partikel mit » = / nm und beriicksichtigen die Sammel-
effizienz des experimentellen Aufbaus (2-10°°, Kapitel 3.2.3), so ist die am Detektor ankommende
thermische Leistung ® * ~ 4,07-10° W (inkl. Abschwichungsfaktor ~ 0,48 durch Partikel auBerhalb
des Detektionsvolumens). In einem Messfenster von ¢t = 56 ms entspricht diese Leistung bei 525 nm
(E = 3,78-10""°J) einer Photonenzahl von N = (® “#)/E = 0,006.

Das experimentelle Emissionsspektrum der kleinsten Partikel sowie einer Dunkelmessung ergeben
nach 50000*56ms Integrationszyklen bei 525 nm etwa /300 bzw. 100 Ereignisse. Reduziert auf eine
einzelne 56 ms Messung erhélt man durchschnittlich ~ 0,026 Photonen aus der Probenemission und
~ 0,002 Photonen vom Dunkelrauschen. Die thermische Emission (0,006) liegt in der Grof3enordnung
des Dunkelrauschens. Da das Signal/Rausch-Verhiltnis damit nur ~ /0 betrdgt, kann in der Tat nicht
ausgeschlossen werden, dass die detektierte Emission an den kleinsten Partikeln einen Anteil von ~ 23
% thermischer Emission beinhaltet. Dies konnte die spektrale Rotverschiebung im Vergleich zu den
anderen Partikelspektren erkldren (Abb. 6.7).

Die experimentell gemessene Emission steigt kubisch mit dem Partikelradius (Abb. 6.6), die Elek-
tronentemperatur fallt hingegen (Abb. 6.14). Fiir die niachstgroBere Partikelsorte (r = 2,5 nm) ergibt
sich ein thermischer Beitrag zur Emission nur noch im Promillebereich und ist bereits vernach-
lassigbar. Die pro Partikel kubisch steigende Emissionsintensitdt mit dem Radius spricht ebenfalls
gegen eine thermische Strahlung. Fiir alle anderen Partikelgrofen kann ein thermischer Ursprung der
Emission daher ausgeschlossen werden.

6.3.2 Die Quanteneffizienz eines Plasmons, strahlend zu zerfallen

Inhalt des Kapitels wird es sein zu bestimmen, mit welcher Effizienz OF, gm0, das Plasmon strahlend
zerfallt. Dies wird aus der Mie-Theorie unter Berilicksichtigung von Oberflaichenstreuungen bestimmit.
Wie in Anhang F gezeigt, ist die strahlende Rate des Partikelplasmons proportional zum Volumen.

R, o<V or (6.5)

ra

Dies ist des Plasmons einzige Mdglichkeit, strahlend geddmpft zu werden. Die uns aus der Mie-
Theorie zugénglichen, berechenbaren Grof3en sind Streu- und Extinktionsquerschnitte o. Um theore-

118
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tische Vorhersagen der Quantenausbeute des Plasmons bei dessen Resonanzfrequenz w, treffen zu
konnen, wird ein Zusammenhang zwischen Querschnitten o und Zerfallsraten R benétigt. Dieser findet
sich iliber die Abraham-Lorentz Bewegungsgleichung, welche die Bewegung eines beschleunigten,
gebundenen und geladenen Teilchens unter dem Einfluss einer Riickstellkraft beschreibt. Hieraus
konnen strahlungsbedingte Dampfungen I'.,q sowie strahlungslose Beitrdge I'onma bestimmt werden.
Eine Herleitung dieser Relation findet sich bei Jackson und ist im Anhang F der Arbeit kurz skizziert.
Das Ergebnis fiir das Verhiltnis von Streu- zu Extinktionsquerschnitt o,.,/0.,, bei der Resonanzfre-
quenz w, lautet:
0ui(@) _ T

7u@) " T “o
Ziehen wir einen Vergleich mit der Definition der Quanteneffizienz (Gl. 2.2.3), so erhalten wir
OE= R, _ R, _ R, o L _ O (a)o) 6.7)
R, * Rionrad Rﬂuor Riw Tiota Oou (wo)
3 Die Quanteneffizienz eines Partikelplasmons
10'11; e " strahlend zu zerfallen (QE,smon) kann also auf
B I) die Berechnung der Streu- und Extinktionsquer-
§10 3 / schnitte (Mie-Theorie) bei der Plasmonresonanz
é_ 10° 1 L (o = wy) zuriickgefiihrt werden. Als Funktion des
5 / Radius ergibt sich fiir Gold Nanopartikel in
1041; wissriger Losung OF,jmon Wie in Abbildung
_5 / 6.17 aufgetragen. Die Wahrscheinlichkeit, ein
107 3 T . — . Photon zu emittieren steigt kubisch mit dem
2 4 6810 20 40 Radius. In der doppellogarithmischen Dar-
Partikelradius (nm)

stellung zeigt sich OF,j;smon als eine Gerade mit

Abb. 6.17 Die Quanteneffizienz QF,/y5m, des Plasmons = mx + £ und einer Steigung von m = 3.

strahlend zu zerfallen steigt kubisch mit dem Radius.

Die Relation zwischen Linienbreiten und Wirkungsquerschnitten (Gl. 6.7) konnte an einzelnen Gold
Nanopartikeln mittels Dunkelfeld-Mikroskopie bereits experimentell nachgewiesen werden und ist in
guter Ubereinstimmung mit den Streu- und Extinktionsquerschnitten nach Mie (Abb.6.18) P2, Die
Quanteneffizienz wurde nach Gleichung 6.7 bestimmit.

Abb. 6.18 Mittels Dunkelfeld-Mikroskopie konnte der
Zusammenhang zwischen den experimentell gemessenen
Linienbreiten einzelner Gold Nanopartikel (blau) und den
theoretisch berechneten Streu- und Extinktionsquer-
schnitten nach Mie (rot) nachgewiesen werden (nach B%).
Die Quanteneffizienz ergibt sich nach Gleichung (6.7).

Quanteneffizienz

T T
0 20 40 60 80

Partikelradius (nm)
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Die Mie-Theorie beriicksichtigt fiir kleine Partikelradien keine Oberflachenstreuungen der Elektronen
des Partikelplasmons. Die berechnete Quantenausbeute QF, smon (Abb. 6.17) wird deshalb noch mit
einem Korrekturfaktor M gewichtet, der diesem Einfluss Rechnung trégt. M gibt das Verhiltnis der 75-
Raten (gesamte Dephasierungszeit), mit und ohne 7*-Oberflachenstreuung an (Gl. 6.8).

QEMie . M (7") — rtotal + rstt(face (I")
M(r) I

total

QEMie,surﬁzce = (68)

Fiir die kleinsten Partikel mit » = / nm erhilt man mit Ty = 2,174-10" 1/s ¥¥ und [surface Nach
Gleichung (2.12) einen Wert von M = 7,4. Die Dampfung steigt aufgrund der Oberflichenstreuung
und die QFE,jumon sinkt damit auf etwa //7 ihres vorherigen Wertes ab. Abbildung 6.19 gibt einen
Vergleich zwischen QF,4m0, mit (Farben) und ohne Oberfldchenkorrektur (Schwarz) fiir verschiedene
A-Parameter zwischen 0,25 — 1,5 in Schrittweiten von 0,25.

Abb. 6.19 Vergleich der Quantenausbeuten

doebs Pa{tlkelplasmons’mlt untersch1e§11chen 10" QE ohne

erflichenstreuanteilen als Funktion des Oberflichen-

Partikelradius. Der Korrekturparameter 4 107 streuung

wird zwischen 0,25 - 1,5 in Schrittweiten c

von 0,25 variiert. Steigt der Beitrag der 2 3

strahlungslosen Oberfldchenstreuung, so K 10

sinkt die Quanteneffizienz des Plasmons w 4

strahlend zu zerfallen. Fiir die in Kapitel c 10

6.3.3 durchgefiihrten Berechnungen wird

A=1 gewahlt (hellblau) Als Vergleich ist 10-5 QE mit OberﬂéChenStreuung
die Quanteneffizienz des Plasmons ohne und steigendem A-Parameter
Streukorrekturen gezeigt (4 = 0, schwarze 10°®

2 4 6 810 20 40
Partikelradius (nm)

obere Linie). Man sieht, dass Beitrige
durch Oberflachenstreuprozesse nur fiir
kleinere Partikel relevant sind.

—

6.3.3 Die Quanteneffizienz eines e-h-Paares, ein Plasmon zu generieren

Wir haben in Kapitel 6.2.2 die Quanteneftfizienz QF,,; der gemessenen Emission bestimmt. In Kapitel
6.3.2 wurde die Quanteneffizienz des Plasmons OF,4smon Strahlend zu zerfallen berechnet. Unserer An-
nahme folgend, einen mehrstufigen Prozess QF,., = QFE;, - QF, - QF; vorliegen zu haben, und
OF iasmon als das letzte Glied in der Kette der Prozesse anzusehen, eréffnet die Moglichkeit, aus den
experimentellen Daten jene Effizienz zu extrahieren, mit der aus einem optisch generierten e-h-Paar
(375 nm = 3,3 eV) ein Plasmon erzeugt wird.

QEtutal = QEI ’ QE2 ) QEplasmun < QEtotal / QEplasmon = QEI ’ QEZ (69)

Dieses Kapitel wird sich ausschlieBlich der Bestimmung von QF, widmen. Abbildung 6.20 gibt eine
Ubersicht der bisher bestimmten Quanteneffizienzen (experimentell, als auch rechnerisch ermittelte).
Das Quanteneffizienz QF; - QF, (rot) zeigt eine mit dem Radius des Nanopartikels kubisch fallende
Quantenausbeute. Wir haben hier einen zum Volumen reziproken Effekt. Mit QE; = QFE,jugmon, Muss
QF, die Effizienz desjenigen Prozesses sein, mit der aus einem Elektron-Loch-Paar unter geeigneten
Bedingungen ein Plasmon erzeugt wird. Dass nicht alle dazu in der Lage sind, wird sich am Ende in
der Effizienz QF; ausdriicken.
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Abb. 6.20 Aus der experimentell bestimmten

Gesamteffizienz QFE,,, (blaue Messpunkte, 10" QEtotal/QE plasmon = QE1 - QF;

siche Abb. 6.12) und der nach der Mie-Theorie N an2 7%

errechneten Effizienz QF, gm0, €ines Plasmons, qc, 10

strahlend zu zerfallen (schwarze Linie, siche ‘N 107

Abb. 6.19), lasst sich die Effizienz QF; - QF, &=

bestimmen, mit der ein e-h-Paar ein Plasmon 2 10"

generiert (schwarze Punkte). S L.

Die Effizienz fillt kubisch mit dem Partikel- | § 10

radius (rot, Ausgleichsgerade ohne Beriick- 10°® HEE-
sichtigung des Messwertes fiir » = [/ nm). Die c 7 HH HH H
Fehlerbalken geben die GroBendispersion der 107 4w QEotal

Nanopartikel von 15 % wieder. !
1 2 4 6 810 20 40

Partikelradius (nm)

Im vorliegenden Kapitel wird die Kopplung zwischen Interbandanregung und Partikelplasmon
zundchst anhand von Polarisierungen phénomenologisch erklért (a), schwenkt dann zur Modellbe-
schreibung von Shahbazyan et al., welches auf der Grundlage von Streuprozessen argumentiert (b),
endet jedoch wieder mit der phdnomenologischen Darstellung.

a) Es wird die Polarisierbarkeit eines Nanopartikels in Abhdngigkeit des ,,Ortes” der Anregequelle
betrachtet. Die Plasmonoszillation reprisentiert eine, durch ein z.B. duferes elektrisches Feld ange-
triebene, sich periodisch umkehrende Polarisation des Partikels und kann als Plasmondipol beschrie-
ben werden. Die negativen Elektronen verschieben sich unter dem Einfluss des elektrischen Feldes
gegen das positive lonengitter (Verschiebungspolarisation). Die elektrische Polarisation P st iiber
die Zahl N der elektrischen, induzierten Dipolmomente p pro Einheitsvolumen V definiert, welche
proportional zur Amplitude des einwirkenden Feldes E sind (Orientierungspolarisation permanenter
D1pole vernachléssigt). Sei das elektrische Feld des einfallenden Lasers eine ebene Welle
E= E -exp(i(k X - @t)) mit dem AmphtudenvektorE Die Nanopartikel seien derart klein, dass sie
trotz der limitierten Eindringtiefe (Skin-Effekr) "
drungen werden. Dann ist in vereinfachter Darstellung:
SN

P(¥) =p7, P(F) < E(¥) (6.10)

in erster Ordnung homogen vom Feld durch-

Eine optische Anregung im Bereich der Interbandabsorption erzeugt e-h-Paare, also Interbanddipole.
3

Das elektrische Feld E dipor 4C8 Interbanddipols p am Orte X, fallt mit |x x0| innerhalb des Nano-

Partikels ab (7 ist der Einheitsvektor von X, nach X ):

= .. 3n(pn)—p
Edipol (x): (p ) p

8 ©6.11)
| X — X, ’3

Gleichung (6.10) und (6.11) sagen aus, dass der Wirkungsradius eines Interbanddipols, als Ursache fiir
eine induzierte Ladungsverschiebung, welche von ,,innen heraus* das Nanopartikel polarisiert, kubisch

mit dem Abstand fallt:
P(¥)<E,, (¥)<l/|%[ (6.12)

Es gilt zu kldren inwieweit ein Interbanddipol unter geeigneten Bedingungen das Partikel polarisieren
und dadurch einen Plasmondipol induzieren kann. Nach Gleichung (6.12) sollten kleinere Partikel
leichter polarisiert werden als grofere Partikel, da das Feld mit dem Abstand, also lings des Partikel-
radius, kubisch abfillt.
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Die Betrachtungsweise ist simplifiziert, da sich Metalle durch eine Vielzahl quasifreier Leitungsband-
elektronen auszeichnen. Der Interbanddipol ruft zwar eine Polarisation hervor, induziert aber auch
eine unmittelbar einsetzende Abschirmbewegung der umgebenden Elektronen. Ist groBleren Nano-
partikeln, wird daher ein {iberwiegender Anteil der Partikelelektronen wegen der Ladungsabschirmung
den Interbanddipol also gar nicht erst ,,spiiren®. In kleinen Partikeln hingegen kann ein Grofiteil der
Elektronen an der Abschirmbewegung des elektrischen Feld vom Interbanddipol beteiligt sind, was
einer kollektiven Mode von Elektronen gleichkdme und die Grundlage fiir eine Plasmonschwingung
darstellt.

b) Fiir die Berechnung der Quanteneffizienz der Plasmongeneration wird das Modell von Shahbazyan
et al. verwendet ['” %%, In diesem kann ein angeregtes d-Band-Loch das Partikel derart polarisieren,
dass durch die resultierende Abschirmbewegung der Leitungsbandelektronen eine kollektive Elektro-
nenoszillation hervorgerufen wird. Auf der Grundlage von Streuprozessen argumentiert, kann, sofern
Energie- und K-Vektorerhaltung erfiillt sind, ein d-Bandloch bei Frequenzen nahe der Plasmonreso-
nanz derart ins sp-Band streuen, dass seine Energie an das Plasmon abgegeben wird.

Das Grundkonzept des Modells basiert auf der Betrachtung des Elektron-Elektron-Wechselwirkungs-
potentials, welches durch die nahe Oberfliche bei kleinen Partikeln gestort wird. Das Coulomb-
potential U am Punkt X innerhalb eines Nanopartikels erfihrt durch seine Nachbarladung am Punkte
X'eine Abschirmung Uy,.., (analog wie in massiven Metallen). Zusitzlich muss bei Nanopartikeln ein
weiterer Term Uy, e berlicksichtigt werden. Das Potential eines Elektrons e; induziert kollektive
Oberflichenmoden, welche als Spiegelladungen agieren und mit einem zweiten Elektron e, wechsel-
wirken. Das Coulombpotential zweier Ladungen Usgeen-os €rhalt einen Zusatzterm, der von der Grofle
des Partikels abhingt.
(x,x",w,r)=U X, x")+U

screen—total unscreen ( screen (X:’ ‘f' > a)) + Ustt(face (‘f’ ‘)_C" > a)’ I") (6 1 3)

Die Abhingigkeit kann auf zwei Arten erfasst werden. Entweder durch eine modifizierte dielektrische
Funktion, die einen Interbandbeitrag e,(w) — &4(w,r) enthdlt, welcher Spiegelladungseffekte mit be-
riicksichtigt (in I' ist I'y,,sc. bereits berticksichtigt, Gl. (2.12)):

2
(a)plasmon )

e (or)=¢,(0,r)-———— (6.14)
4 ¢ o(w+i-T(r))
oder durch einen direkten Zusatzterm Uy, .. flir das abgeschirmte Potential zweier Ladungen,
o e’ (¥-%") 1
Usurface ('x’x ’a)) =3— ) (615)

roro £, (w)+2e

medium

mit der dielektrischen Funktion ¢4,(w) des Goldpartikels. Der Faktor 1/ resultiert vom Coulomb
Potential, wihrend 1/+ die Oberflichenabhingigkeit darstellt. Fiir geniigend kleine Radien » wird das
dynamisch abgeschirmte Potential Uy eenros vOn Gleichung (6.13) vom Frequenzverlauf der dielektri-
schen Funktion &4,(w) dominiert.

Die Lochstreurate ins Leitungsband wird nach der Methode von Matsubara fiir Vielteilchensysteme
berechnet. Kollisionen von Elektronen oder Elektron-Loch Anregungen, wie in diesem Falle die
Lochstreuungen, kdnnen damit bestimmt werden. Dabei wird iiber die Imaginéranteile der Frequenzen
von Propagatoren summiert, um Riickschliisse auf die zugehorigen Anregungen zu erhalten. Fiir eine

detaillierte Beschreibung sei auf die Literatur verwiesen 2% ***,
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Bei der Modellierung der Lochstreurate wird das d-Band als dispersionslos angenommen. Im Bereich
des L-Punktes im k-Raum, ist dies eine akzeptable Approximation (Abb. 2.1). Es wird nur das Ender-
gebnis unter Verwendung des Potentials (6.15) angefiihrt. Die Lochstreurate R pjgmon in SI-Einheiten
ergibt sich zu

. 1 9 ur el . 1
Ry pmon (@0, EC 7)== ——— =€ p(ge).im| ————| (6.16)
dre, r’ m" m (E) £, (w)+2e,

wobei m" die reduzierte Masse der Elektronen und u das Ubergangsdipolmoment des Loches (von den
d- ins sp-Leitungsband) ist. Die Energie E*/ = E° - E* ist der Abstand zwischen dem héchsten d-Band
E“und dem Leitungsband E°. Die Interbandkante E° liegt fiir Gold bei etwa 2,4 eV. Der Term f(E°) ist
die Fermiverteilung der Elektronen im Leitungsband fiir eine Partikeltemperatur 7' (Tab. 6.1):

E¢-E"

fEH)=(e " +1)" (6.17)

Fir die dielektrische Funktion im Imagindrteil von

Gleichung (6.16) wird auf die experimentellen Werte Imaginérteil in (G. 6.16)
von Johnson und Christy zuriickgegriffen P°. Die
dielektrische Konstante des umgebenden Mediums
Mediwm Wird zu n° = &, = 1,77 als real und konstant
angenommen. In Abbildung 6.21 ist das resonante Ver-
halten des Imaginérteils von Gleichung (6.16) gezeigt.

Es entspricht der Resonanzbedingung nach Rayleigh

und ist uns daher bereits in Abbildung 2.17 begegnet. 406 '500 600 '70'0 '800
Dort beschrieb es das resonante Verhalten des Energie- Wellenlange (nm)

Transfers als Funktion der Emissionswellenlidnge des Apb. 6.21 Der Frequenzverlauf des Imaginir-
Molekiils. teils von Gleichung (6.16) ist identisch zur Ex-
tinktion des Partikels (Rayleigh, Abb. 2.17, Gl.

. . ) e . . 2.17). Fiir &(w) wurden die Werte von Johnson
viert ist, sei es wie hier, innerhalb des Partikels mit d- 4 Christy verwendet P°. Die Rate, mit der

Kopplungseffizienzen, in der ein Partikelplasmon invol-

Bandlochern oder auBlerhalb des Nanopartikels mit ein d-Bandloch resonant ins sp-Band streut und
ein Plasmon generiert, wird vom spektralen

Molekiilen (Kap. 2.3), werden stets durch die frequenz- n
Verlauf der Plasmonresonanz dominiert.

abhingige Polarisierbarkeit der Elektronen bestimmt.

Gleichung (6.16) illustriert die starke Abhéngigkeit der Lochstreurate vom Radius des Nanopartikels.
Das d-Loch streut unter Emission eines Plasmons ins Leitungsband. Fiir /i ~ A pagmon ~ E ~ 2,4 eV
(~ 520 nm) ist die Streuung resonant verstérkt, da auch hier die Polarisierbarkeit a(w) des Partikels ein
Maximum durchlduft. Die Streuwahrscheinlichkeit spiegelt also die Polarisierbarkeit des Partikels und
damit die spektrale Form des Partikelplasmons wider (Abb. 6.21). Fiir Gold und fiir Kupfer fallen
Interbandkante und Plasmonresonanz energetisch zusammen, die Lochstreurate ist in diesen Materi-
alien recht stark ausgepragt 1'% 24,

Kehren wir kurz zu Gleichung (6.15) zuriick, so sicht man das resonante Verhalten der Lochstreurate
bereits im Rahmen der anfanglichen, phdnomenologischen Argumentation eines induzierten Dipols (g,
sei vernachlissigt). Mit Gleichung (6.10) sowie 7° ~ ¥ und sei e = Piuersana €in Interbanddipol und

e'r’= p4, ein Partikeldipol, ergibt sich fiir (6.15)

. ha =h @ plasmon

Au

i 1_5 Interband
gAu (a))

U o p[nterband ) pAu . 1

ﬁ]nterband
ipol —dipo o< : 6.18
dipol —dipol V 8Au(a)) ( )

€4, (0)

plasmon
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Dies ist das Wechselwirkungspotential zweier gekoppelter Dipole. Fiir 7w ~ hcwpiagmon ist die Pola-
risation des Partikels vom Plasmon dominiert, hier gilt Py, ~ Ppjamon. Die dielektrische Funktion des
Nanopartikels kann als ein Verstdirkungsfaktor gesehen werden, welche die Kopplung zwischen Inter-
banddipol und Plasmondipol besonders effizient werden ldsst, wenn eine Resonanzsituation vorliegt.
Das wird dann geschehen, wenn die Energie des e-h-Paares und die energetische Lage der maximalen
Polarisierbarkeit des Partikels gleich sind, also fiir i = Awpiasmon. Es liegt damit ein Volumeneftekt
vor (Polarisation innerhalb des Partikels).

Shahbazyan et al. hingegen argumentierten auf der Basis von Oberflicheneffekten (Ladungsdichte-
verschiebung an der Oberfldche = Fluss der Polarisation durch die Oberfliache). Mit Hilfe des Gaul3-
schen Satzes lassen sich jedoch beide Betrachtungsweisen ineinander iiberfiihren.

In Abbildung 6.22 sind die, in der vorliegenden Arbeit, experimentell bestimmten Quanteneffizienzen
der Emission (bereits korrigiert um QF,u5mon, Abb. 6.20) gegen die Modellvorhersagen als Funktion
des Partikelradius aufgetragen. Um die theoretische Quantenausbeute QOFEq ismon (= OFeo) zu be-
stimmen wird wieder OF = R,.s /(Rraa + Ruonad) Nach Gleichung 2.2.3 verwendet. Die Lochstreurate
Rapiasmon €ntspricht dabei der strahlenden Rate R,,; und die nichtstrahlende Rate R,,uqq erfasst die
Summe aller Prozesse, die Ry.pismon konkurrierend entgegenwirken. Sie wird fiir die obersten d-Bander
zu (40fs)" angesetzt 12331,

In Kapitel 6.2.2 wurden die Quanteneffizienzen QFE,,, mittels Integration {iber die experimentell ge-
messenen Emissionsspektren zwischen 470 - 620 nm und durch einen Vergleich mit Rhodamin 6G
bestimmt. Die experimentellen Quanteneffizienzen geben also eine iiber den Frequenzbereich ge-
mittelte Streurate wieder. Das Modell liefert hingegen Lochstreuraten Ripiasmon = Rapiasmon(®) fir
diskrete Energiewerte /w. Eine Vergleichbarkeit zwischen Modell und Experiment wird ermoglicht,
indem fiir die jeweils partikelgroBenabhéngigen Elektronentemperaturen die Rate Ry ,ismon in Ab-
stainden von A4 = I nm zwischen 470 - 620 nm (bzw. AeV ~ 0,5 meV zwischen 2,63 - 2 eV) berechnet
und anschlieBend der Mittelwert bestimmt wird.

Abb. 6.22 Vergleich der, nach Gleichung (6.16), berech-
neten Quanteneffizienz QF,., (schwarze Linie) und der
HEH QE experimentell bestimmten QFE,,, (siche auch Abb. 6.20,
theo schwarze Punkte) als Funktion des Partikelradius. Es
liegt eine quantitative und qualitative Ubereinstimmung
vor. Die experimentellen Ergebnisse fallen annidhernd
kubisch (~ 2,98) mit dem Partikelradius (rote Linie). Die
quantitative Abweichung ist etwa ein Faktor 5 und kann
QE.,, darauf zuriickgefiihrt werden, dass nur ein Teil der
generierten Locher im d-Band geeignete Energie- und
T L T Impulswerte besitzen, um ein Plasmon zu generieren.
2 4 6 810 20 40| Das Modell hingegen rechnet mit Lochern, die bereits
Partikelradius (nm) optimale Energie- und Impulswerte haben.
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OFE ., als auch QE,,, zeigen eine mit der PartikelgroBe kubisch fallende Quantenausbeute. Die quanti-
tative sowie qualitative Ubereinstimmung sind bemerkenswert. Die geringe Abweichung (etwa ein
Faktor ~ 5), mit der die experimentellen Ergebnisse unterhalb der berechneten liegen, kann darauf
zurlickgefiihrt werden, dass nur ein Teil der generierten Locher im d-Band geeignete Energie- und
Impulswerte besitzen, um ein Plasmon zu generieren. Das Modell hingegen rechnet mit Lochern, die
bereits optimale Energie- und Impulswerte haben. 80 % aller generierten Locher streuen demnach
mittels anderer Streuprozesse ins Leitungsband, vermutlich via Auger- und Phononstreuung, und nur
20 % generieren ein Plasmon, d.h. mit einer Quanteneffizienz von QF,, = 0,2.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Anhand der vorliegenden, experimentellen Ergebnisse ldsst sich die in Gleichung (6.9) definierte
totale Quanteneffizienz als Produkt verschiedener Prozesse erkldren, dessen Gesamteffizienz QF jene
Effizienz beschreibt, mit der aus einem Elektron-Loch-Paar ein vom Plasmon emittiertes Photon wird:

QEmtal = QEI ’ QEZ ’ QE3 = QEtotal = QEd—d ’ QEd—plasm(m ' QEplasmon (6 1 9)
Es ist damit eine mikroskopische Beschreibung der verantwortlichen gekoppelten Prozesse gelungen:

a) Durch eine optische Anregung der Nanopartikel im Interband werden Locher generiert, von
denen ein Teil durch Streuprozesse innerhalb des d-Bandes Energie- und Impulswerte erhalten,
welche es erlauben an das Partikelplasmon zu koppeln. Die Ausbeute geeigneter Locher QF 4
liegt bei etwa 20 % und ist vom Radius des Partikels unabhéngig.

b) Die Effizienz OF iasmon, der Lochstreuung ein Plasmon zu emittieren folgt dem Resonanzverlauf
der Polarisierbarkeit des Partikelplasmons und féllt kubisch mit ansteigendem Partikelradius.

c) Nach der Mie-Theorie steigt jedoch die Quanteneffizienz QF,gmon der generierten Plasmon-
oszillation strahlend zu zerfallen wiederum kubisch mit dem Partikelradius.

Abbildung 6.26 a) gibt eine Ubersicht der verschiedenen gemessenen und berechneten Quanteneffi-
zienzen. Es sind neben der Gesamteffizienz auch die Einzelprozesse OF piasmon UNd OQFEpjamon  darge-
stellt. Abbildung 6.26 b) zeigt noch schematisch ein Dispersionsdiagramm von der Gold-Bandstruk-
tur in der Ndhe des L-Symmetriepunktes der Brillouin-Zone. Da sich dort Fermikante und sp-Band
schneiden, findet die Lochstreuung vornehmlich hier statt.

a) 1 0-1 QEd-plasmon b) E 1
HEH (Modell)
N -2
c 10
o
] - QEd- lasmon
N 10° P hoton
£ (Exp) Y I P
g 10 F Elektron-
3 > anregung
€10 z‘ > photon
S .6
a 10 HEH-EH - phonon,
, HH HEH QE HEH 1| ~ Auger
10° - total d-band
T T T T Lochstreuung
1 2 4 6810 20 40 W i >

Partikelradius (nm) L

Abb. 6.26 a) Quanteneffizienzen als Funktion des Partikelradius. Blau: experimentell gemessene Gesamt-
effizienz QOFyq, Griin: QF,umon, die Effizienz eines Plasmons strahlend zu zerfallen (Mie-Theorie), schwarze
Linie: QF, pusmon, die Effizienz eines d-Bandloches ein Plasmon zu generieren (Shabhazyan-Modell), schwarze
Punkte: gemessene Gesamteffizienz QFE,,, dividiert durch OF,,mon, Rot: Ausgleichsgerade, die kubisch mit dem
Partikelradius abfillt. b) schematische Darstellung von d-sp-Band Anregungen und anschlieBender Lochstreuung
in der Ndhe des L-Punktes. Direkte strahlende Rekombination (Mooradian) oder Generation einer Plasmon-
schwingung (PP), mit anschlieBendem strahlendem oder nichtstrahlendem Zerfall (Landau-Prozesse).
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

6.4 Oberflicheninduzierte Fluoreszenz aus Gold Nanopartikeln

Im diesem Unterkapitel wird eine mdgliche Erklarung diskutiert, weswegen die kleinsten Gold Nano-
partikel mit Radius » = I nm beziiglich ihrer gemessenen QE von der kubischen Radiusabhiangigkeit
abweichen. Je kleiner ein Nanopartikel ist, umso dominanter ist die Oberfliche in Streu- und
Anregungsprozessen beteiligt. So befinden sich in einem » = 2,5 nm Gold Nanopartikel bereits ~ 25 %
aller Atome an der Oberflache, bzw. ~ 50 % sind maximal ein Atom von der Oberflache entfernt. Wie
in Kapitel 2.1.3 diskutiert, erfahren die an der Plasmonoszillation beteiligten Elektronen damit eine
zusitzliche Dampfung.

Neben der PartikelgroBe sind die optischen Eigenschaften kleiner Partikel auch von der Oberflachen-
beschaffenheit (z.B. rauh oder glatt) sowie der chemischen Natur der Stabilisatoren (z.B. positiv oder
negativ geladen) stark beeinflusst. So haben bei Halbleiterpartikeln aus der II-VI-Gruppe die Ober-

33¢) 1n kleinen

flichenzustinde einen maBgeblichen Einfluss auf die Quanteneffizienz der Fluoreszenz
Partikeln ist also die Ausbildung zusitzlicher Oberfldchenzustinde moglich, die es einer Anregung

ermOglichen, iiber neue strahlende oder nichtstrahlende Zerfallskanile zu relaxieren.

6.4.1 Experimentelle Ergebnisse

Neben der Plasmonemission zeigt sich in den durchgefiihrten Messungen fiir kleinere Partikel mit
Radius 7 < 6 nm eine weitere Fluoreszenz mit einem Maximum bei ~ 440 nm. Abbildung 6.23 a) zeigt
die experimentellen Messungen mit der Streak Kamera an Nanopartikeln mit Radius » = I nm. Die
Plasmonemission, zusammen mit der Ramanbande (~ 430 nm), sind zeitlich nicht auflosbar. Im
Vergleich zur Abbildung 6.2 (Nanopartikel mit » = 30 nm) existiert eine weitere Zerfallskomponente
mit einer Lebensdauer von mehreren Nanosekunden. Abbildung 6.23 b) zeigt die zeitlich integrierten
Fluoreszenzspektren iiber die ersten 600 ps fiir die PartikelgroBen » = 1, 2.5, 6 und 30 nm. Mit anstei-
gender Partikelgrofe nimmt die Fluoreszenzintensitit ab.

Plasmonemission

< Emission

sd 00/

@ 440 nm

r=1nm

Fluoreszenz (willk. E.)

300 400 500 600 700
b) Wellenldnge (nm)

a) 287-716 nm

Abb. 6.23 a) Das Emissionsspektrum von puren Gold Nanopartikeln in wéssriger Losung. Der Radius der
Partikel ist / nm. Neben der Emission (Max. ~ 525 nm), welche vom strahlenden Zerfall des Partikelplasmons
stammt, und der gleichzeitig auftretenden Ramanbande bei ~ 430 nm existiert eine langlebige Fluoreszenz mit
Maximum bei ~ 440 nm und einer Zerfallsdauer von mehreren Nanosekunden. b) Fluoreszenzspektren der lang-
lebigen Emission von Partikeln mit » = 1, 2.5, 6 und 30 nm (zeitintegriert {iber die ersten 600 ps, unmittelbar
nach der Plasmonemission und Ramanbande beginnend). Je grofer die Nanopartikel, umso schwécher wird die
Fluoreszenzintensitit.

Die mit dem TCSPC-Detektor (Kap. 3.2.2) gemessenen Lebensdauern nehmen fiir die drei kleinsten
Nanopartikel (» = 1, 2.5 und 6 nm) mit ansteigendem Radius ab (7 ns, 6 ns, 4,3 ns, nicht gezeigt).
Analog zu Kapitel 6.2.2 kann die Quantenausbeute QF ., der Fluoreszenz, anhand der Lebensdauer
und der Fluoreszenzleistung bei ¢ = ) bestimmt werden.
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

6.4.2 Diskussion

Abbildung 6.24 zeigt in doppelt-logarithmischer Darstellung QF .., als Funktion der Partikelgrofe.
Obwohl QF 4, hoher ist als QF,,,; der ultraschnellen Fluoreszenz des Partikelplasmons (vgl. Abb.
6.20), kann die Quanteneffizienz fiir Radien » > 6 nm nicht mehr bestimmt werden. Wie eben in
Abbildung (6.23) dargestellt, unterscheidet sich die zeitintegrierte Fluoreszenz der » = 30 nm schon
kaum mehr von der Abszisse. In zeitaufgeldsten Messungen verteilen sich diese wenigen emittierten
Photonen auf der Zeitachse derart, dass die Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer nur noch mit sehr
groflem Fehler behaftet ist. Eine extrem schwache Fluoreszenz ist bei den sehr groBen Nanopartikeln
vermutlich ebenfalls vorhanden. Die Quanteneffizienz QF ;4,,, der drei kleinsten Partikelsorten nimmt
reziprok zum Radius ab:

OF o,m <1/ r (6.20)

Dieses Verhalten ist uns bereits in Gleichung ;
(2.14) bei der Oberflachenstreuung der Elektro- 1
nen begegnet. Es spiegelt das Verhiltnis von
Oberfliche zum Volumen wider. Die Emission
stammt daher vermutlich von Zustinden, die mit
der Oberfldche des Nanopartikel korreliert sind.
Gitterfehler, wie fehlende Atome oder Ober-
flichenrauhigkeiten sind mogliche Ursachen.
Durch derartige Storstellen kommt es zur Aus-

Quanteneffizienz

bildung (quasi)-erlaubter elektronischer Zusténde 1 2 3 "1 5 é
mit neuen Absorptions- und Emissionsbanden Partikelradius (nm)
1] Von den optisch angeregten Ladungstrigern

. o ° . - Abb. 6.24 Die Quanteneffizienz QF 4, (rot) fallt
konnte damit ein Teil in Oberflichenzustinde reziprok zum Partikelradius (blau) und deutet damit

eingefangen werden. Es ist jedoch nicht ganz  auf elektronische strahlende Zustinde, welche stark
klar, ob diese Zustinde fiir Locher oder Elektro-  VOR der Partikeloberflache abhéngen.

nen gelten.

In Abbildung 6.25 wird das Anregungsspek-

1,0 - 1,0 trum (PLE, Detektion 440 nm) gegen das
T 08 -—0,8 'g Emissionsspektrum (Anregung bei 325 nm) ver-
E; - 5| glichen. Die Stirke und Breite der Absorp-

s 0,6 _"0’6;1:‘: tions- und Emissionsbanden von Storstellen

g 0,4 L 0,4 @ hiangt von der Anzahl der Storstellen und der
o 02 r 0.2 <_§ Stiarke der Elektron- bzw. Loch-Phonon-
’ [ - Wechselwirkung ab. Bei recht starker Wechsel-

00 4—F 1+ 0,0 wirkung ergeben sich breite Banden, deren
200 300 400 500 600 spektrale Form meist gut durch eine Gauf3sche
Wellenldnge (nm) . .. 337]

Verteilung approximiert werden kann . Die

Abb. 6.25 Das Anregungs- und Emissionsspektrum der
UV-Emission. Die Banden sind relativ breit und lassen . _ _
sich mit einer GauBschen Verteilung beschreiben. Dies duziert die gemessenen Banden recht gut. Dies

deutet auf eine starke Ladungs-Phonon-Kopplung. deutet auf eine starke Phononkopplung hin.

Gaullsche Verteilung in Abbildung 6.25 repro-

Fiir die ultraschnelle Plasmonemission bedeutet dies einen, mit abnehmender NanopartikelgroBe
starker werdenden, Konkurrenzprozess. Anstatt ein Plasmon zu generieren konnte ein Teil der Locher
oder Elektronen in Oberflidchenzustéinden zuriickbleiben. Das wire eine mdgliche Erklarung fiir die
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6 Ultraschnelle Photonemission von Gold Nanopartikeln

Abweichung der Quanteneffizienz von einer kubischen Abhingigkeit der kleinsten Partikelsorte in
Abbildung 6.22. Die Vermutung wird durch Ergebnisse von Wilcoxon et al. unterstiitzt *°". Von der
Partikeloberfliche gestdrte d-sp-Band Uberginge werden als Ursache fiir die Fluoreszenz in Betracht
gezogen. So wurde an Partikeln mit » < 7,5 nm Radius ebenfalls eine Emission im blauen Spektral-
bereich bei ~ 440 nm detektiert. Qualitativ konnte gezeigt werden, dass die PartikelgroBe und dessen
Oberfliche die Emission stark beeinflussen. Groflere Partikel, welche keine Emission aufwiesen
wurden durch KCN (Kaliumcyanid) oxidiert. Dieses Atzverfahren 16st die atomaren Bindungen im
Goldpartikel, kleinere Goldcluster entstehen. Simultan durchgefiihrte Fluoreszenzmessungen zeigten
mit fortschreitender Atzung eine einsetzende und stiirker werdende Fluoreszenz bei ~ 440 nm.
Zusitzlich wurde, je nach Synthesemethode (in wéssriger oder 6liger Losung) und verwendeten Ober-
flichenstabilisatoren (Natriumzitrate, Thiole oder Amine) eine spektrale Verschiebung der Fluores-
zenz gefunden. Die verantwortlichen Emissionszustinde miissen damit sehr nahe an der Oberfldche
lokalisiert sein. Die QF 49, wurde auf 107%-10° geschitzt.

Die Emission wurde auch an amidoamin-stabilisierten Aus Gold-Clustern (nur 8 Atome) detektiert 1***),
Die Quanteneffizienz der Emission bei ~ 450 nm betrug 41 %! Als Erklarung wurden hier jedoch
diskrete Energiezustinde diskutiert, welche analog zu Halbleiter-Partikeln **°)) fiir geniigend kleine
Partikel in den Béndern entstehen. Die Emission sollte daher mit immer kleiner werdendem Radius ins
blauliche schieben. Die partikelgroBBenabhingige Ausbildung solcher diskreten Energieniveaus durch
die drei-dimensionale Einschrinkung (quantum confinement effekt) mag zwar fiir Cluster gelten, kann
aber durch die vorliegenden Daten an Nanopartikeln nicht bestitigt werden (Abb. 6.23 b).
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fluoreszenz von Hybridsystemen aus Gold Nanopartikeln und
Farbstoffen zeitlich und spektral aufgeldst untersucht. Hierzu wurde eine Streak Kamera verwendet,
welche eine Zeitauflosung von 2 ps erreicht. Neben einer ultraschnellen Fluoreszenzemission, welche
direkt von den Gold Nanopartikeln stammt, wurde insbesondere die dipolinduzierte Ausldschung der
Fluoreszenz von Farbstoffen, welche auf der Partikeloberfliche chemisch gebunden sind, als Funktion
der PartikelgroBe und des Molekiilabstandes untersucht. Die wichtigsten Ergebnisse der vorliegenden
Arbeit werden noch mal kurz zusammengefasst.

Der Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit bestand in der systematischen Untersuchung, inwieweit sich
die Fluoreszenzausloschung als Funktion der Partikelgréfe oder des Molekiilabstandes zum Partikel
dndert. Hierzu wurden fiir drei verschiedene Farbstoffe Serien von Hybridsystemen hergestellt, in
denen stets nur ein Parameter, ndmlich die Nanopartikelgrole oder der Abstand des Farbstoffes,
systematisch iiber eine GroBenordnung gedndert wird. Fiir die Synthese der Hybridsysteme mit
verschiedenen Farbstoffabstinden wurden dazu Kohlenstoftketten fiir kurze und DNA-Stringe fiir
lange Absténde eingesetzt (Kapitel 4).

Die experimentell bestimmten Transienten der Hybridsysteme zeigen, dass bereits die kleinsten Nano-
partikel mit einem Radius von nur / nm die Quanteneffizienz bei einem Farbstoffabstand von / nm um
99,8 % verringern konnen (Kapitel 5.1). Des Weiteren wird nachgewiesen, dass die Quanteneffizienz
der Farbstoffe sogar bis zu Abstinden von /6 nm noch um iiber 50 % gesenkt ist (Kapitel 5.2). Eine
derart hohe Ausloschungseffizienz wird in Energie-Transfer Systemen, welche nur aus organischen
Farbstoffen bestehen, nicht erreicht. Gold Nanopartikel sind damit in der Tat viel versprechende Ener-
gieakzeptoren fiir eine zukiinftige Generation von Nanosensoren.

In dieser Arbeit kann zum ersten Mal die Ursache der effizienten Fluoreszenzausldéschung durch Gold
Nanopartikel anhand der experimentellen Bestimmung der strahlenden und nichtstrahlenden Zerfalls-
kanédle des Hybridsystems nachgewiesen werden. Sie resultiert aus einem strahlungslosen Energie-
Transfer zum Partikel und einer gleichzeitigen Absenkung der strahlenden Rate des Farbstoffs.

Die experimentell ermittelten strahlenden und nichtstrahlenden Raten der Hybridsysteme werden mit
Modellrechnungen nach Gersten und Nitzan verglichen. Es zeigt sich, dass bei konstantem Molekiil-
abstand, aber unterschiedlichen PartikelgroBen, eine qualitative Ubereinstimmung der Messergebnisse
mit den Modellvorhersagen vorliegt, die absoluten Energie-Transfer Raten sich jedoch um zwei
GroBenordnungen unterscheiden. Die Abweichung von den experimentellen Ergebnissen wird auf das
Vorhandensein nichtlokaler Effekte zuriickgefiihrt, welche im Modell nicht berticksichtigt, aber von
aufwendigeren Modellierungen vorhergesagt werden. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit liefern
einen wichtigen Beitrag zur seit langem debattierten Frage, ob iiberhaupt und in welchem MalBe nicht-

lokale Effekte einen Energie-Transfer zum Gold Nanopartikel beeinflussen ©*.
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7 Zusammenfassung

Bereits ohne oberflichengebundene Farbstoffe zeigen die experimentellen Ergebnisse eine Photonen-
emission aus Gold Nanopartikeln (Kapitel 6). Die Emission ist in ihrer spektralen Form der Plasmon-
resonanz sehr dhnlich und weist ebenfalls eine mit zunehmender PartikelgroBe charakteristische
Rotverschiebung auf. Gold Nanopartikel mit Radien von / — 30 nm zeigen, dass die Quanteneffizienz
der Emission unabhingig von der PartikelgroBe ist. Die quantitative sehr gute Ubereinstimmung der
Messergebnisse mit Modellrechnungen nach Shabhazyan et al. erlaubt zum ersten Mal eine mikros-
kopische Erklarung der verantwortlichen physikalischen Prozesse fiir die beobachtete Fluoreszenz. Sie
wird als der strahlende Zerfall eines Partikelplasmons identifiziert: In den Gold Nanopartikeln
rekombinieren optisch generierte d-Bandldchern strahlungslos mit sp-Bandelektronen und emittieren
dabei ein Partikelplasmon. Die Rate der Plasmonemission sinkt mit dem Volumen des Nanopartikels.
Die Wahrscheinlichkeit dieser generierten Plasmonoszillation, strahlend via Photonenemission zu
zerfallen, steigt wiederum mit dem Partikelvolumen. Die Quanteneffizienz des gesamten Prozesses ist
daher unabhéngig von der Partikelgrofe. Sie ist um vier GroBenordnungen iiber derjenigen einer
direkten Aussendung eines Photons durch Rekombination von d-Bandléchern mit sp-Bandelektronen
an Goldfilmen. Der Grund liegt in der weitaus stirkeren Polarisierbarkeit und entsprechend hoheren
strahlenden Rate des Partikelplasmons gegeniiber einzelnen Elektron-Loch Paaren.

Um ein tieferes physikalisches Verstindnis fiir die Fluoreszenzausléschung von Farbstoffen durch die
unmittelbare Néhe von Gold Nanopartikeln zu erhalten, sollten die noch ausstehenden Parameter wie
die Orientierung des molekularen Dipolmomentes relativ zur Partikeloberfldche oder die Abhéngigkeit
der Fluoreszenzausldschung vom spektralen Uberlapp zwischen Farbstoffemission und Plasmonab-
sorption in einer definierten Serie von Hybridsystemen, analog zu der in dieser Arbeit vorgestellten
PartikelgrofBen- und Molekiilabstandsserien, durchgefiihrt werden.

Liegt eine derartige ,,Matrix* an experimentellen Ergebnissen vor und sind diese im Einklang mit
Modellrechnungen, ist das Hybridsystem endgiiltig verstanden. Darauf aufbauend kann eine neue
Generation von Nanosensoren entwickelt werden, welche z.B. als Abstandssensoren auf der Nano-
meterskala, zum Nachweis von Proteinfaltungen auf Distanzen bis zu 20 nm oder zur molekularen
Erkennung von einzelnen Defekten an DNA-Strangen, eingesetzt werden konnte. Die vorliegende
Arbeit liefert die ersten systematischen, experimentellen Ergebnisse, um die Matrix aufzufiillen.
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8 Anhang

A Numerische Berechnung nach Gersten/Nitzan in Mathematika

lambdaEm=663; (nm)
radfree=5.56*10"(-9); (sec)
radiusparticle=6.0*10"(-7); (cm)
distanceparticle=16*10"(-7); (cm)
Yield=1; (always 1)
em=1.7689; (surrounding medium)

eafromel[w_]

:=5222.89361-21709.67407*w+ \38087.00036*w"2-37588.35430*w"3+ 23121.14990*w"4-
9216.91166*w"5+ 2385.83431*w"6-387.42356*w 7+ 35.87699*w"8-1.44609*w"9+
1(-558.27355+ 2888.04152*w-6122.57020*w"2+7155.78252*w"3-5131.09093* w4+
2352.05993*w"5-691.32786*w"6+125.98511*w"7-12.95343 w"8+0.57414*w"9)

Nadw_1:=SqrtfeAufw]]

viromeV[x_ |=x*2.4180*10"(14);
wfromeV[x_[=2*Pi*x*2.4180*10™(14);
eVtromnm[x_1=(100/x)*12.41,;
viromnm[x_]=N/3000000000000000*100/x];
ofromnm[x_[=N[2*Pi*3000000000000000*100/x];
I'fromz[x |=1/x;

c=3*10"10;

hQuer=1.0546*10"(-27);

ufromlandw(r , o = Sqrt/3]*c™(3/2)*Sqrt[hQuer] *Sqrt[r]/w(3/2);
a0=5.2918*10"(-9);

el=4.80324*10"(-10);

pineandaO[r ,w |=ufrom/landw/r,w]/(a0*el);
ofrom/andw(r ,w J=3*r*c"3/(2*w"4);

uOuO=ufrom/ andw[I fromrt[tradfree],wfromnm[lambdaEm]];
oo=ofrom/ andw [/ fromz[radfree],cwfromnm[lambdaEm]];
ww=wfromnm[lambdaEm];

aa=radiusparticle;

ge=¢AufromeV[eVfromnm|[lambdaEm]];

dd=distanceparticle;

T'radfree=I"fromz[rradfree];

I'nrM=["fromzt[wradfree] (1/yield -1);

ASfo ,a ,d e J=a/(a+d)"3 Sum[((e-em) (n+1)"2 (a/(a+d))2n+1))/(e+((n+1)/n)*em),{n,100}];

AP[o_,a ,d ,e J=o/(2 a"3) Sum[n (n+1) (e-em)/(e+((n+1)/n)*em) (a/(a+d)) 2n+4),{n,100}],
IrS[u0 o ,o ,a ,e ,d ]J=(w"3 Abs[u0]"2) / (3 hQuer c"3 Abs[1-AS[a,a,d,e]]"2)
Abs[1+ 2 (a/(a+d))"3 (e-em)/(e+2em) ]2,
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IrP[u0 ,a ,0 ,a & ,d ]= (w3 Abs[u0]"2) / (3 hQuer ¢"3 Abs[1-AP[a,a,d,e]]"2)

Abs[1- ((e-em)/(e+2em))(a/(a+d))"3 ]"2;

TnrS[u0 0,0 ,a ,¢ ,d _]=-(Abs[u0]"2/(2 hQuer a"3 Abs[1-AS[a,a,d,e]]"2))

Sum[(2 n +1) ((n+1)"2/n) Im[em/(e+((n+1)/m)em)] (a/(a+d)) 2n+4),{n,100}];
TnrP[u0 o _,w ,a ,e ,d _]=-(Abs[u0]"2/(4 hQuer a™3 Abs[1-AP|a,a,d,e]]"2))

Sum[(2 n +1) (n+1) Im[em/(e+((n+1)/n)em)] (a/(a+d))N2n+4),{n,100}];

IS/u0 o0 0 ,a ,e ,d J=I'rS[u0,0,w,a¢d]+InrS[u0,o,w,a,¢d]+InrM;

T'Plu0 0,0 ,a e ,d J=IrP[u0,0,0,a¢d]+InrP[u0,0,w,ad]+nrM;

YS/u0 ,a 0 ,a & ,d ]J=I'rS[u0,a,w,a,6d]/(TvrS[u0,a,w,a,6d]+InrS{u0,0,m,a,¢d]+ImrM);
YP[uO ,a_,0 ,a ,e ,d J=I'rP[u0,0,0m,a,d]/(ITP[u0,0,0,a,&d]+nrP[u0,a,w,a,&d]+1nrM);

startd=10"(-8);

endd=1*10"(-5);

di=N[(-startd+endd)/1000];
SetDirectory["D:\public\Maindata\Eric\PHD\Data-Math"];

Export["rad-nonrad-total-QE-forPerp.dat",
Transpose[{Table[d*10"7,{d,startd, endd,di}],
Table[Evaluate[TrS[u0u0,00,ww,aa,ce,d]],{d startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T nrS[u0u0,a0,ww,aa,ce,d]],{d, startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T'S[10u0,00,ww,aa,ce,d]],{d startd,endd,di}],
Table[Evaluate[YS[10u0,00,0mw,aa,c€,d] ], {d, startd,endd,di}] }], "table"]
rad-nonrad-total-QE-forPerp.dat

Export["rad-nonrad-total-QE-forParallel.dat",
Transpose[{Table[d*10"7,{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[TrP[u0u0,00,0m,aa,e¢,d]],{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T'nrP[u0u0,00,0w,aa,c¢,d]],{d, startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T P[u0u0,a0,ww,aa,ce,d]],{d startd,endd,di}],
Table[Evaluate[YP[u0u0,00,0w,aa,c¢,d]],{d startd,endd,di}]}], "table"]
rad-nonrad-total-QE-forParallel.dat

Export["rad-nonrad-total-QE-forPerp-norm.dat",
Transpose[{Table[d*10"7,{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[TrS[u0u0,00,ww,aa,c¢,d]/ I'radfree],{d startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T nrS[u0u0,a0,ww,aa,ce,d]yield/ I'vadfree],{d,startd endd,di}],
Table[Evaluate[T'S[u0u0,00,ww,aa,cc,d]yield/I'vadfree],{d, startd,endd,di}],
Table[Evaluate[YS[u0u0,00,0m,aa,c¢,d]/yield],{d startd,endd,di}]}], "table"]
rad-nonrad-total-QFE-forPerp-norm.dat

Export["rad-nonrad-total-QE-forParallel-norm.dat",
Transpose[{Table[d*10"7,{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[TrP[u0u0,a0,ww,aa,ce,d]/'vadfree],{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[I nrP[u0u0,00,ww,aa,cc,d]yield/I'vadfree],{d, startd,endd,di}],
Table[Evaluate[T P[u0u0,00,ww,aa,ce,d]yield/ 'vadfree],{d,startd,endd,di}],
Table[Evaluate[YP[u0u0,00,ww,aa,cc,d] /yield], {d,startd,endd,di}] }], "table"]
rad-nonrad-total-QFE-forParallel-norm.dat
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B Homotransfer und Dimerbildung

Werden Farbstoffe, wie in den Hybridsystemen, auf der Partikeloberfliche dicht gepackt aufgebracht,
entspricht dies einer lokal hohen Konzentration. Intramolekulare Wechselwirkungen sind dann nicht
mehr auszuschlieBen. Im Folgenden wird auf zwei Arten mdoglicher Interaktionen eingegangen, um
mogliche Anderungen der optischen Eigenschaften der Farbstoffe, welche nicht durch einen Energie-
Transfer zum Gold hervorgerufen werden, zu beriicksichtigen.

1) Homotransfer

Forsters Modell des Energie-Transfers zwischen Farbstoffen (Kapitel 2.3) gilt in gleicher Weise, falls
Donor und Akzeptor identische Molekiile sind. Die Kopplungsstirke ist auch in diesem Fall eine
Funktion des gegenseitigen Abstands, der gegenseitigen Orientierung und des spektralen Uberlapp der
Molekiile. Im Gegensatz zum Heterotransfer (Donor und Akzeptor sind verschiedenartige Molekiile)
wird der Energie-Transfer zwischen identischen Molekiilen als Homotransfer, emFRET (engl. em =
energy migration), bezeichnet '**. Wie aus den Spektren der verwendeten Farbstoffe (LISS, TAMRA
und CY5) ersichtlich wird, iiberlappen aufgrund der geringen Stokesverschiebung die Emissions- und
Absorptionsbanden leicht miteinander (Kapitel 4.3.2). Damit konnte z.B. ein angeregtes LISS Molekiil
(Nr.1) seine Energie an seinen Nachbarn (LISS, Nr.2) iibertragen.

Das Fluoreszenzspektrum sowie die gemeinsame Lebensdauer der beiden Farbstoffe, bleiben beim
Homotransfer unverdndert "> 3% 3413% ynd sind somit von einem einzelnen freien Farbstoff nicht zu
unterscheiden. Der Grund findet sich darin, dass Donor und Akzeptor hinsichtlich ihrer chemischen
Struktur, den intrinsischen strahlenden und nichtstrahlenden Zerfallskanédlen sowie den Absorptions-
und Emissionsspektren absolut identisch sind. Sie sind ununterscheidbar.

Da der Akzeptor iiber den Energie-Transfer quasi vom Donor ,,gespeist” wird, ist das Mal} der Lebens-
dauerverkiirzung des Donors identisch zur Lebensdauerverliangerung des Akzeptors, denn die Ampli-
tude der exponentiell abklingenden Donorfluoreszenz entspricht zu jedem beliebigem Zeitpunkt genau
der Startamplitude der Akzeptorfluoreszenz nach einem Energie-Transfer. Die Fluoreszenz wird also
einfach unverdndert auf dem Nachbarn fortgefiihrt. Der Prozess wird deswegen oft nur als Energieab-
wanderung (engl. energy migration) bezeichnet.

Eine Darstellung der Raten illustriert diesen Sachverhalt. N sei die Zahl der Anregungen, der Farbstoff
mit QF = 100 %, Rgr die Energie-Transferrate und Rg,p die intrinsische strahlende Rate. Index 4 und
D stehen fiir Donor und Akzeptor, wobei dies eigentlich irrelevant ist, da, wie bereits erwihnt, die
Farbstoffe ununterscheidbar sind. Die zeitliche Anderung der Raten lésst sich analog zu Kapitel 2.2.3

wie folgt beschreiben **]

dN
Donor: dtD ==N,(#) Rp,p — Np(t) Ry (B1)
Akzeptor: dZA ==N, () Rpyp + Np()- Ry (B2)

mit den Anfangsbedingungen Np(0) = I und N,(0) = 0. Wenn ein Homotransfersystem zeitlaufgelost
nicht von einem freien Molekiil unterscheidbar ist, dann muss die Summe obiger Ratengleichungen
die gleiche Zerfallsrate besitzen, wie die eines ungestorten Farbstoffes Rg.p.
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Sei also z.B. nur eine einzige Anregung im System, die sich entweder noch beim Donor befindet oder
bereits auf den Akzeptor transferiert wurde. Werden B1 und B2 summiert, so ergibt sich:

dN, , dN,
dt  dt

== Rpip '(NA(Z) + ND(t)) + Ny () (RET — Ry ):_RRAD (B3)

In der Literatur wird falschlicherweise zuweilen der Begriff Fluoreszenzselbstausloschung fir den
Homotransfer verwendet. Dies ist irrefithrend, da sich beim Homotransfer weder die Intensitét, noch
die Lebensdauer dndert. Bei der Fluoreszenzselbstausloschung ist vielmehr eine konzentrationsbe-
dingte Fluoreszenzldschung aufgrund von Dimerbildung gemeint.

2) Dimerbildung
Einzelne Farbstoffe (Monomere) konnen sich bei hohen Konzentrationen zu Dimeren zusammen-
schlieBen 2****"] In den meisten Fillen bildet sich ein nicht-fluoreszierendes Assoziat, welches dann

3] Umliegende Monomere erleiden daraufhin einen strahlungslosen

als dunkler Akzeptor agiert !
Energie-Transfer zum Dimer. Da nun tatséchlich zwei Spezies vorliegen, dndert sich in diesem Fall
die Fluoreszenzintensitdt und Lebensdauer der Monomere. Das Entstehen von Dimeren ist meistens
mit der Ausbildung neuer Absorptionsbanden verbunden P***% So konnte unter anderem auch an
Rhodamin B eine Abschwichung der Fluoreszenz mit wachsender Konzentration nachgewiesen
werden 27,

Es ist anzunehmen, dass sich die Farbstoffe auf der Oberflache des Nanopartikels nicht homogen ver-
teilen, sondern sich Regionen mit lokal hoherer Packungsdichte und andere mit geringerer Dichte
ausbilden werden. Die Bereiche hoher Packungsdichten konnten im Prinzip wieder die Ausbildung
von Dimeren favorisieren. T. Forster konnte aber bereits feststellen, dass ,,bei absorptionsfihigen
Molekiilen, die an definierten Stellen fest lokalisiert sind, eine Fluoreszenzloschung tiber Ausbildung
von Assoziaten ausbleiben sollte ). Alle in dieser Arbeit verwendeten Farbstoffe besitzen stark
bindende Schwefelgruppen als Anker, welche fiir eine Lokalisierung der Farbstoffe verantwortlich
sind. Aufgrund der hohen Bindungsenergie werden die Molekiile daher bevorzugt mit der
Goldoberfldche anstelle mit ihren Nachbarn reagieren. Um die Wahrscheinlichkeit einer Dimerbildung
weiter zu mini-mieren, wurden in allen Hybridsystemen die Farbstoffkonzentrationen auf eine 50 %
Oberfldchen-bedeckung angesetzt.

Eine experimentelle Bestitigung, dass Farbstoffe ohne chemische Bindungsgruppe zur Dimerbildung

331 Rhodamin 6G wurde durch einfaches

neigen, liefern die Ergebnisse von Leitner und Aussenegg !
Eintauchen in eine Losung auf Glasssubstrate aufgebracht (engl. dipping process). Die Farbstoffe
besallen keine Bindungsgruppen, konnten daher in willkiirlicher Orientierung und Verteilung auf der
Oberfliche und aneinander haften. Es konnte nachgewiesen werden, dass ab einer bestimmten
Grenzkonzentration der Farbstofflosung der intermolekulare Abstand auf dem Substrat so gering
wurde, dass Dimere sich ausbildeten, welche als dunkle Akzeptoren die Lebensdauer und Intensitit

der Monomere absenkten.

Gegen eine Dimerbildung sprechen auch die eigenen Ergebnisse der Konzentrationsserie von Kapitel
4.4.1. Zu Gold Nanopartikeln mit » = 15 nm wurde TAMRA-C;¢ zugegeben. Die Konzentrationen
waren derart bestimmt, dass sie einer Oberflichenbedeckung zwischen 5 — 400 % entsprach. Zu jedem
Fluoreszenzspektrum wurde die Lebensdauer des Hybridsystems gemessen. Abbildung B1 trigt die
gemessenen Zerfallszeiten der Probenserie gegen die Oberflichenbedeckung auf.
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Die experimentellen Fluoreszenzlebensdauern
schwanken um einen Mittelwert von 212 ps. Die
Schwankungen sind statistisch und zeigen keinen
Zusammenhang mit der Oberflichenbedeckung.
Bei Konzentrationen liber /00 % Bedeckung do-
miniert die ungeloschte Fluoreszenz freier Farb-
stoffe und die Lebensdauer wird von der intrin-
sischen Zerfallszeit von © ~ 2090 ps dominiert.
Wiirde mit zunehmender Bedeckung eine Bil-
dung von Dimeren auftreten, gibe es auf der
Oberfliche zwei Spezies: Monomere (Donor) +
Dimere (Akzeptor). Neben dem Energie-Transfer
zum Gold gibe es damit einen weitern Zerfalls-
kanal, der mit zunehmender Bedeckungsdichte
immer stirker wiirde. Als Folge trite eine zu-
sétzliche, konzentrationsabhéngige Lebensdauer-
verkiirzung ein. Wie schon erwihnt, wire eine
Dimerbildung sicherlich lokal inhomogen verteilt
und hétte einen mehrfach-exponentiellen Zerfall
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Abb. B1 Die Lebensdauer der Farbstoffe (blaue
Punkte) zeigt keine signifikante Anderung mit zu-
nehmender Oberflichenbedeckung. Die Schwankun-
gen um den Mittelwert von 2/2 ps (rote Linie) sind
auf das relativ niedrige Signal/Rausch-Verhiltnis
zuriickzufithren. Ab einer Konzentration von mehr als
100 % Bedeckung wird das Signal von der unge-
16schten Fluoreszenz ungebundener Farbstoffe domi-
niert, und die Fluoreszenzlebensdauer belduft sich
wieder auf die von freien Farbstoffen (2090 ps). Die

zur Folge. Das ist jedoch nicht der Fall. Die Wechselwirkung der Molekiile untereinander kann

Transiente der gebundenen Farbstoffe ist einfach-  daher nicht signifikant sein.

exponentiell (Abb. 5.9 und Abb. 5.14).

Eine gegenseitige Wechselwirkung der gebundenen Farbstoffe hat also keinen signifikanten Beitrag in
den gemessenen Lebensdauerkurven, da die Schwefelterminierung der Farbstoffe einer mdglichen

Dimerbildung entgegenwirkt. Dies findet sich in der Literatur bestitigt ***].

Hybridsysteme mit DNA-Stringen als Abstandshalter konnen auf obige Weise nicht untersucht
werden, da sich mit zunehmender Oberflichenbedeckung des Nanopartikels gleichzeitig der Abstand
des Farbstoffes zum Partikel dndert (Streckung der DNA, Abb. 5.21). Die Fluoreszenzlebensdauer der
CY5-Farbstoffe dndert sich daher innerhalb einer Konzentrationsserie. Eine Unverénderlichkeit der
Lebensdauer als Nachweis der Negation von intramolekularen Wechselwirkungen (wie in Abb. B1) ist
hier nicht moglich.

Mit DNA-Strangen wire die Gefahr der Dimerbildung eigentlich noch groBer als bei Kohlenstoff-
ketten, denn solange die Partikel nicht vollstindig bedeckt sind, ist der Strang relativ flexibel und die
Farbstoffe besitzen damit eine erhohte Beweglichkeit. Zwei benachbarte Farbstoffe konnten sich auf
diese Art sehr nahe kommen und ein Dimer bilden. Nach Abbildung 5.20 steigt die Lebensdauer der
CY5-DNAg-Partikel Serie mit zunehmender Oberflichenbedeckung dennoch an. Der durch die
Streckung der Stringe abnehmende Energie-Transfer (= Lebensdauerverlingerung) muss daher der
dominierende Prozess sein, denn die Dimerbildung wiirde zu einer Lebensdauerverkiirzung fiihren.
Abbildung 4.15 zeigt zudem keine Absorptionsbanden, die auf Dimere schlieBen lassen wiirden.
Aufgrund der negativ geladenen Sulfonatgruppen (siche Abb. 4.10) besitzt CY5 zudem eine sehr hohe
Loslichkeit in Wasser. Intermolekulare Wechselwirkungen, wie z.B. eine mogliche Dimerbildung sind

daher stark reduziert %,
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C Peptidbindung und Partikelsynthese

a) Farbstoffe mit Kohlenstoffketten als Abstandshalter

Die Realisierung von kohlenstoffbasierten Abstandshaltern zwischen Farbstoff und Gold Nano-
partikeln basiert auf einer 2-Stufen-Synthese. Als erster Schritt wird von der so genannten Peptid-
bindung "*****! Gebrauch gemacht, bei der eine Carboxylgruppe (COOH, an der Kohlenstoffkette) mit
einer Aminogruppe (NH,, am Farbstoff) chemisch reagiert und aneinander bindet. In der zweiten
Synthesestufe kann das Kohlenstoffketten-Farbstoff-System mit der Goldoberflache des Nanopartikels
reagieren. Ublicherweise wird hierzu auf Schwefel basierende Terminierungen zuriickgegriffen, da
deren Affinitit zu Gold sehr hoch ist > "] Dje in dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoffketten
sind aus diesem Grund an einem Ende mit einer Carboxyl- und am entgegengesetzten Ende mit einer
Thiolgruppe (SH) funktionalisiert. Der Farbstoff (TAMRA) trdgt eine Aminogruppe.

Die Synthese ist fiir alle drei verwendeten Kohlenstoftketten (C;, C;;, Cj4) identisch. Abbildung C1
stellt exemplarisch anhand einer C;;-Kette die Komponenten und Reihenfolge der ersten Synthesestufe
dar. Als Katalysator wird EDC (I-Ethyl-3-(3-dimethylamino-propyl-carbodiimid)) und NHS (N-Hy-
droxy-succinimid) verwendet. Der Farbstoff ist aminofunktionalisertes Rhodamin (5-(und-6)-((N-(5-
aminopentyl)amino)carbonyl-tetramethyl-rhodamin = TAMRA) (Kapitel 4.2). Die Komponenten der
Synthese wurden von den Firmen Molecular Probes **” und Sigma-Aldrich % bezogen.

Aktivesther Im ersten Schritt wird die Carboxylgruppe der
o _ % | Kohlenstoffkette in Abwesenheit des Farbstoffs
i aktiviert. Dies geschieht mit Hilfe des Katalysa-

g y

tors EDC. Anschlieend hinzugefiigtes NHS dockt

? mit seiner Hydroxygruppe (OH) an die COOH-
x? Gruppe an und bildet einen Aktivester, welcher
po chemisch sehr stabil ist. Die ansonsten eintretende
} Hydrolyse, und die damit verbundene Reaktions-
unfihigkeit der aktivierten COOH-Gruppe wird
dadurch verhindert ">, Durch diese Reihenfolge

qI kann zudem eine Aktivierung von Carboxyl-
TAMRA gruppen, welche sich direkt am Rhodamin befin-
e den, vermieden werden. Eine Quervernetzung der

Farbstoffe untereinander wére ansonsten die Folge.

°C€% ﬁf'o o'c%‘
D § Die Reaktivitit des Katalysators ist auf ~ 70 - 30
-H— .:‘> min begrenzt. Dies hat zwei weitere Konsequen-
,c_; zen. Erstens, der Zeitpunkt der Farbstoffzugabe
& wird damit definiert, denn erst nach dem Ende der
% Reaktivitdt des Katalysators darf das Rhodamin
dem Reaktionsvolumen zugegeben werden. Zwei-

a0

verestertes C;; TAMRA-C,, tens muss die Konzentration so hoch wie moglich,

gehalten werden, damit trotz der kurzen reaktiven

Abb. C1 Einzelkomponenten fiir das kovalente An-
docken einer C;;-Kohlenstoffkette an die Anker-
gruppe eines Farbstoffes (Peptidbindung).

Phase die Aktivierung aller Ketten vollstindig
stattfindet.
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Alle Syntheseschritte finden in Ethanol statt. Die Aktivierungsstoffe, von denen das EDC bei der
Reaktion verbraucht wird, liegen in einer /0fach hoheren Konzentration als die Kohlenstoftketten vor,
um alle Carboxylgruppen der Ketten mit hoher Wahrscheinlichkeit zu aktivieren.

Fiir die Reaktion werden 50 ul/ einer Kohlenstoffkettenlosung (¢ = Smmol) mit je 100 ul von EDC und
NHS (¢ = 25 mmol) vermengt und fiir etwa 20 Minuten reagieren lassen. Anschliefend werden 50 u!/
einer Rhodaminlésung (¢ = 5 mmol) zugefiigt, um es fiir weitere 30 — 45 min auf einer Riittelplatte
reagieren zu lassen. Es sollten nur geringe Umdrehungszahlen eingestellt werden, da eine Blasen-
bildung innerhalb der Losung die Thiolterminierungen oxidieren ldsst. Die Bindung an die Nano-
392 Generell sollten die Losungen aller Komponenten erst
unmittelbar vor der Synthese des endgiiltigen Hybridsystems (Partikel-Farbstoff-Kohlenstoffkette)

hergestellt werden, um chemische Verdnderungen (z.B. Degradation) der an der Reaktion beteiligten

partikel wére somit nicht mehr moglich !

Gruppen auszuschliefen.

Auf diese Weise kann man Rhodamin mit verschieden langen Kohlenstoffketten versehen, welche
wiederum durch ihre SH-Gruppen an die Gold Nanopartikel binden konnen. Eine andere Reihenfolge
der Synthese, wie beispielsweise die Ketten zunédchst an die Partikel zu binden und anschlieend den
Farbstoff reagieren zu lassen, ist wegen des Reduktionsmittels der Gold Nanopartikel (¢ri-sodium-
citrat-dihydrat), der zugleich Stabilisator ist, nicht moglich. Die Zitronensdure besitzt drei COO-End-
gruppen, die mit den Carboxylgruppen der Kohlenstoffketten identisch sind. Fiir die Herstellung der
Nanopartikel liegt die Konzentration der Zitronenséure bei 0,025 %. In einer Gold Nanopartikelldsung
mit 2 m/ Volumen werden dadurch etwa 2300mal mehr Carboxylgruppen durch das Citrat, als von den
Kohlenstoffketten zur Verfiigung gestellt. Der Farbstoff wiirde mit seiner Aminogruppe an das Reduk-
tionsmittel binden.

Tabelle C1 zeigt noch eine Ubersicht der molekularen Massen der verwendeten Komponenten. In
Abbildung C2 ist die Reaktion der Peptidbindung schematisch wiedergegeben.

H Abb. C2 Die Peptidbindung. Unter

| Abspaltung von Wasser reagiert die

— Carboxylgruppe der Kohlenstoffkette

R1' C- 9 -H -H- N - R2 I:> R1' C-N- R2 mit der Aminogruppe des Farbstoffs.
Il | 1 (Aktivierung und Veresterung der

(@) H O H Carboxylgruppe ist nicht gezeigt)

R, = Alkylkette mit Thiol H,0
R, = gebundener Farbstoff

Tab. C1 Molekulargewichte der bendtigten chemischen Komponenten

Molekiil Gewicht (g/mol)
Tetra-Methyl-Rhodamin 514,62
EDC 191,70
NHS 115,10

3-Mercaptopropionic Séure 106,14
11-Mercaptoundecanoic Sdure 218,36
16-Mercaptohexadecanoic Séure 288,50
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b) Synthese sphirischer Gold Nanopartikel mit » = 6 nm nach D. Gittins >

Fiir die Synthese monodisperser Gold Nanopartikel mit einem Radius von » = 6 nm ist es wichtig, die
nachfolgende Rezeptur streng einzuhalten. Andernfalls liefert die Synthese Nanopartikel, die grofer
sind (~ /7 nm) und eine Groflenverteilung von bis zu 25 % besitzen.

Da die Synthese bei hohen Temperaturen stattfindet, und sehr empfindlich auf Verunreinigungen
reagiert (Staub fungiert als unkontrollierbarer Kondensationskeim fiir das Goldsalz), miissen alle ver-
wendeten Glasbehilter temperaturbestindig und mit Konigswasser gespiilt worden sein. Konigswasser
(aqua regia) besteht aus einem Gemisch von 1 Teil Salpetersdure (HNO;) und 3 Teilen Salzsdure
(HCL). Die Mischung aus einer oxidierenden Sdure HNO; mit einer nicht-oxidierenden Séure HCL ist
fiir die Aggressivitit von Konigswasser verantwortlich. Es entstehen freie Chloratome, welche in der
Lage sind, sogar Edelmetalle aufzuldsen. Nach der Reinigung mit Konigswasser miissen die Gefélle
daher nochmals mit Reinstwasser gespiilt werden. Es sei auf einen vorsichtigen Umgang verwiesen!
Die gesamte Synthese muss aufgrund der benétigten Reaktionstemperaturen aus Sicherheitsgriinden
mit Schutzbrille, Schutzhandschuhen (thermisch isoliert) und in einer Abzugsbox mit herabgelassener
Schutzglasscheibe bei aktivem Liiftungsabzug stattfinden.

Da die Synthese stark von der Temperatur abhéngt, wiirden sich Schwankungen von einigen Grad
Celsius umgehend in einer hohen GroéBendispersion bemerkbar machen. Die Reaktion verlduft nur
optimal wéhrend der siedenden Phase der wissrigen Goldlosung. Dem Reaktionskolben muss daher
stets geniigend thermische Energie zugefiihrt werden. Eine Heizfliissigkeit, beispielsweise Silikonol,
welche sich weit iiber 100 C° erhitzen lasst, ist deswegen empfehlenswert. Setzt das Sieden der Gold-
losung wihrend der Synthese nur ein einziges Mal aus (beispielsweise durch Hinzugeben der Start-
l6sungen, welche Raumtemperatur besitzen), muss die Reaktion neu angesetzt werden.

Die Methode ist eine abgewandelte Version der Turkevich-Rezeptur *'°!, Sie basiert auf der Reduktion
von Goldsalz durch Natriumzitrat (Salz der Zitronensdure, im weiteren Text nur noch als Zitronen-
sdure bezeichnet) in wéssriger Losung.

Fiir die Startlosungen werden 0,2336 g Goldsalz (HAuCL s H>0) in 23,36 m/ Reinstwasser und fiir das
Reduktionsmittel 7,5090 g Natriumcitrat (Na;CsH;O7,2H,0) in 150 g Reinstwasser gelost.

Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung C3 zu sehen. Am oberen Anschluss des Reaktionskolbens
befindet sich ein Reflux-Kondensor. Die inneren Spiralrohre werden mit kaltem Wasser durchspiilt.
Aufsteigender Wasserdampf kiihlt daran ab, kondensiert und tropft zuriick in den Reaktionskolben.
Damit erreicht man trotz siedender Phase ein konstantes Volumen der Reaktionslosung. Es werden
exakt 700 ml Reinstwasser in den gereinigten, thermisch resistenten Rundkolben (/00 m! Volumen)
gegeben. Der Kolben darf von der vorherigen Reinigung noch nicht getrocknet sein. Der seitliche
Einfullstutzen wird verschlossen, und der Kolben bis auf Hohe der Reaktionsldsung in das Heizbad
gesenkt. Erst wenn das Wasser siedet, wird / m/ Goldldsung der obigen Konzentration durch den
Einfiillstutzen zugegeben. Nach circa 2 min Wartezeit wird der Einfiillstutzen nochmals gedffnet, und
2,5 ml Reduktionsmittel der obigen Konzentration langsam eingespritzt. Die Geschwindigkeit des
Einspritzens muss derart erfolgen, dass die Losung dabei nicht zum Sieden aufhort. Gute Erfahrungs-
werte haben sich durch das Einspritzen in 2 Schiiben (unmittelbar nacheinander, 2-1,25 ml), mit einer
Dauer von etwa 4 — 6 sec, ergeben. Es wird empfohlen, keine Pipettenpistolen, sondern gereinigte
Glaspipetten zu verwenden (Volumen / - 2 m/). Aufsteigender Wasserdampf kann ansonsten geringe
Mengen von Riickstinden vorheriger Anwendungen aus einer Pistole 16sen, und dadurch den Rund-
kolben kontaminieren. Wahrend der Reaktion zeigt sich in der Losung ein Farbumschlag von blass-
gelb iiber graublau zu dunkelviolett und schlielich zu weinrot.
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Kiihlwasser

100 mI H,0,
<«——1 ml Goldsalz

+—r Silikondl

R

Abb. C3 Darstellung des experimentellen Auf-
baus fiir die Synthese von Gold Nanopartikeln.

Nach exakt 10 min wird der Kolben aus dem Olbad ent-
fernt, verschlossen, lichtgeschiitzt verpackt und an-
schlieBend in den darauf folgenden 24 & ohne Stérung
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Am néichsten Tag
konnen die Partikellosungen in Extinktion vermessen
werden. Eine genaue GroBenverteilung ergibt sich
entweder durch eine statistische Auswertung von TEM-
Aufnahmen (Transmissions-Elektron-Mikroskop), oder
durch einen Vergleich mit Extinktionsspektren von
bereits mit TEM analysierten Partikellosungen. Die
spektrale Lage der Plasmonresonanz sowie die Linien-
breite der Resonanz, geben dann Aufschluss iiber die
GroBenverteilung. Eine leichte Schulter im Absorp-
tionsspektrum bei ~ 600 nm deutet auf Aggregation hin.
Fiir eine optimal geringe GroBendispersion sollten die
Losungen zentrifugiert werden, um jene Partikel, die
durch Staub entstanden sind, zu entfernen. Die Losung
wird hierzu in zwei 50 ml Zentrifugenrdhrchen aufge-
teilt und fiir 2 Minuten bei einer Umdrehungszahl von
3000 rpm geschleudert (Eppendorf, 5810R, Radius » =
11,5 cm). Die unteren 2 m/ enthalten die Staubpartikel.

Fiir die Verdichtung von Partikeln zentrifugiert man die Goldldsungen mit einer kleinen Tischzentri-
fuge fiir 8 min bei 15000 rpm (Eppendorf, Minispin Plus, Radius » = 2 ¢m, mit Eppendorf-Kunststoff-
rohrchen, V' = 2 ml). Um eine Unwucht zu vermeiden, darf der Rotator nur voll oder symmetrisch
beladen werden. Die klare Uberschusslésung im Rohrchen wird nicht weiterverwendet, sondern nur

die untersten 50 u/. Diese zeigen sich am Boden als dunkler Pfropfen.

Erreichbare Verdichtungen liegen mit Zitronenséure,
als recht schwacher Stabilisator, bei etwa ~ 250. Die
finale optische Dichte (OD) steigt damit auf Werte von
~ 190. Da handelsiibliche Absorptionsspektrometer eine
OD von maximal 3 detektieren konnen, muss die ver-
dichtete Partikellosung entweder mit diinnen Spezial-
Quarzkiivetten (Schichtdicke d = 200 wm anstatt 10
mm), oder ein Testvolumen bei bekanntem Verdiin-
nungsfaktor mit Zitronensdure wieder aufgestreckt
werden. Die Konzentration der Zitronensiure beim Ver-
diinnen muss jener entsprechen, wie sie wihrend der
Synthese vorlag (0,025 %).

Abbildung C4 zeigt den Vergleich einer Nanopartikel-
16sung vor und nach der Verdichtung (x = //7). Man
beachte die unterschiedlichen Schichtdicken der Quarz-
kiivetten (200 um zu 10 mm).

2,0

2 nachher
5 151 (d = 200 um)
(=]

2 1,0-

2 vorher

S 05- (d =10 mm)

0,0

T T T T T T T T | !
300 400 500 600 700 800 900
Wellenlange (nm)

Abb. C4 Nanopartikel (» = 6 nm) vor (schwarz)
und nach (rot) der Verdichtung. Das Verhiltnis
der optischen Dichten bei 520 nm und der Kii-
vettenschichtdicken (200 um zu 10 mm) ergibt
eine Erhdhung von ~ /17.
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D Reabsorption und Abschwichung der Emissionen

Anhand von Gold Nanopartikeln mit Radius » = 6 nm
wird exemplarisch die Abschwichung des Laserstrahls
und des Probensignals durch Nanopartikel, welche sich
zwar in der Kiivette, aber aullerhalb des Detektions-

a) Laserstrahl

Spektrometer

volumens befinden, gezeigt. Ein quantitativer Intensi- - I d;=10mm
Emission

tatsvergleich von Emissionen aus verschiedenen Proben

ist nur dann moglich sofern derartige Abschwichungen

genau bekannt sind. Die Gold Nanopartikel befinden .
d,=5mm

/x'd =10 mm

sich in wissriger Losung. Die Vorgehensweise zur
rechnerischen Bestimmung der Abschwéchung wird an

b) | <P
der experimentell bestimmten OH-Ramanschwingung 0,8 semenresonan®
von Wasser demonstriert, welche stets um 0,4 eV rot- | £ 06 1
(%] —
verschoben zur Laserenergie erscheint. a |
. . . . [} Laserwellen-
Abbildung D1la) zeigt die Anrege- und Detektionsgeo- |5 0,4 tinge (375nm)
2
metrie relativ zur Kiivette. Der Laserstrahl (4 = 375 nm) 2 02 ER;ESE’;QH
propagiert d; = 10 mm durch die Probenldsung, bevor | @2 om ]
r=onm
die Hohe des Spektrometereingangsspaltes erreicht ist. 0,0

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
Wellenléange (nm)

i ) ] ) Abb. D1 a) Wegstrecken des Laserstrahls und
Probenlosung auszutreten. Abbildung DIb) zeigt die  der Probenfluoreszenz. b) Anhand der opti-

Die, durch die optische Anregung, generierte Raman-

emission (4 = 427 nm) benotigt d, = 5 mm, um aus der

experimentell gemessene optische Dichte der Gold schen Dichte OD einer Goldpartikellosung mit
r = 6 nm kann die Abschwéchung des Laser-
strahls und der Emission (z.B. Raman) beim
Propagieren durch die Probenlosung auflerhalb
optische Dichte OD ist definiert zu: des Detektionsvolumens, berechnet werden.

Nanopartikel, anhand derer man die Abschwéchung des
Lasers- und des Ramansignals berechnen kann. Die

0D=8-c-d:—long, (D1)

0

wihrend das Transmissionsgesetz die exponentielle Abschwichung eines Signals (Reflexion sei ver-
nachléssigt) als

T=T,-e* oder
(D2)
T

-a-d=ln—

0

angibt. Hierbei ist ¢ der molare Extinktionskoeffizient, ¢ die Probenkonzentration, d die Probendicke,
o der Absorptionskoeffizient, 7)) die Intensitit des Lichtes vor und 7 die Intensitit hinter der Probe.
Der Absorptionskoeffizient ergibt sich aus (D1) und (D2) zu a = (2,3 -OD)/d.

Die Intensitit des Lichtes sei vor der Probe zu T, = I definiert. Die Messung der optischen Dichte der
Goldlésungen (Gl. D1) geschieht ldngs der Kiivette mit d = I ¢m. Der Laserstrahl wird bei einer Weg-
strecke von d; = 1 cm (Abb. D1) bis zur Detektionsebene um

2.3-0D-d,
T,=T,-e*=l-e ¢ =7 (D3)
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abgeschwécht. Die Emission der Probe hingegen bendtigt d> = 0,5 cm, um aus der Kiivette wieder aus-
zutreten. Die Abschwichung berechnet sich analog zu

2.30D-d,
T, =T, e ].0 d =g lisOD (D4)
Die gesamte Abschwéchung ist: T, =TT, = @ 230D +0.50D,) (D5)

Fiir Nanopartikel mit Radius » = 6 nm ergibt sich aus dem Extinktionsspektrum (ODj37s,,, = 0,58 und
OD 57,m = 0,52, siche Abb. D1) eine Abschwéichung der Ramanbande (427 nm) auf etwa 14,5 %.
Nimmt man das Ramansignal einer puren Wasserprobe, skalieren sie mit diesem Verlust, so ergibt
sich eine Intensitét, wie sie der experimentell gemessenen Ramanbande in der Goldlésung entspricht.
Abbildung D2 zeigt das Beispiel fiir » = 6 nm. Die Intensitit des urspriinglichen Ramansignals in
reinem Wasser (blau), das auf /4,5 % skalierte Signal (schwarz) sowie das gemessene Ramansignal in
der Gold Nanopartikelldosung (rot). Des Weiteren zeigt Abbildung D2 einen Vergleich von errechneten
zu gemessenen Abschwéchungen fiir alle Partikelradien (kleine Abbildung).

Anhand der guten Ubereinstimmung von gemessener zu berechneter Intensitit der Ramanbande er-
scheint es gerechtfertigt, obigen Rechenweg als Grundlage fiir die Erstellung einer Korrekturkurve fiir
den gesamten Spektralbereich, anzusetzen. Damit kdnnen die gemessenen Signale, unabhingig ihrer
optischen Dichte direkt und quantitativ miteinander verglichen werden.

Aus der Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment (Abb. D2) folgt unter anderem auch,
dass eine oberflichenverstirkte Ramanstreuung (SERS) des Losungsmittels in den vorliegenden
Hybridsystemen nicht signifikant vorhanden sein kann. Dies liegt an der Anregewellenlidnge des
Lasers und der Emissionswellenlénge des Ramansignals, welche beide nicht mit der Resonanz des
Partikelplasmons zusammenfallen '), Zudem stammt das Ramansignal vornehmlich von Molekiilen
auBlerhalb des Einflussbereiches der Nanopartikel, da es vom Ldsungsmittels (H,O) und nicht von
oberflichengebundenen Molekiilen stammt.

9 Abb. D2 Vergleich der gemessenen In-

160 4 Raman,, ﬂ ;\?100__‘ Experiment tensit\?a)'\t,en der OH—Ramanbaqde auf rei-

_ \ < g0 Rechnung nem Wasser (blau), der aus einer Losung
L . S mit Gold Nanopartikeln mit » = 6 nm
~ @ 60 ﬁ 1 (rot) und die berechnete Abschwichung
= 120 E 401 (schwarz). Die Abschwichung wurde
S 4 § 20 A A anhand der experimentell bestimmten
- = 0:#. e optischen Dichte der Partikelldsung be-
Q 80 - 0 5 10 15 20 25 30 stimmt und auf das Ramansignal der
) 4 Partikelradius (nm) reinen Wasserlosung (blau) angewendet.
q:, 40 Exp: Raman Fir alle Partikelgrofien findet sich eine
e P Au, r =6 nm gute Ubereinstimmung zwischen Experi-
- . Rech.: Raman ,, -6 ment und Rechnung (kleine Abbildung,

0 : . | : ; : | : schwarze und rote Messpunkte).
350 400 450 500 550 600
Wellenldnge (nm)
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E Die Zahl absorbierter Photonen pro Gold Nanopartikel

Anhand von Gold Nanopartikeln mit r,, = 30 nm wird exemplarisch die Zahl absorbierter Photonen
pro Nanopartikel fiir die Messungen von Kapitel 6 bestimmt.
Die Dauerstrichleistung des Lasers betrigt Pr,., = 17,8 mW bei einer Wellenldnge von A = 375 nm.
Die Repetitionsrate des Lasers ist X0 = 75,6 MHz, bei einer Pulslinge von tp, = 130 f5. Der
Strahlradius im Fokus ist 774, = 250 um und ergibt eine Anregeflache A, ., = Frasom = 1,96- 107 cm’
in der Probenldsung. Die Partikelkonzentration bestimmt sich aus Messungen der optischen Dichte bei
520 nm zu ny, = 1,33810"°/ml. Der Laserstrahl verliert aufgrund der Abschwichung durch Nano-
partikel auBerhalb des Detektionsvolumens etwa 60 % seiner Leistung. Nach der Mie-Theorie werden
23,8 % des Laserstrahls von einem ,,getroffenen Nanopartikel gestreut und nicht absorbiert.

P aser ~12-107

Laser Laser

J

2
cm

Die Energiedichte pro Puls /p,; ist: 1 (E1)

Puls =

Mit der Energie eines Photons (Epp,,= hc/i = 5,297-10" J) kann die Flachendichte np,, der Photonen
errechnet werden:

1
Moy =—0-=2,27-10" / cm? (E2)

Phot

Der Extinktionsquerschnitt der » = 30 nm Partikel bei 375 nm ist a4, = 6.07-1 0" em?’. Die Zahl der
absorbierten Photonen pro Partikel 7p,. 4, ergibt sich damit zu:

NPho—Au :nPho ' aAu = 1398 (E3)

Berticksichtigen wir, dass 23,8 % des Laserstrahls vom Nanopartikel gestreut werden, und zudem die
Laserleistung beim propagieren durch die Partikellosung auBlerhalb des Detektionsvolumens um 60 %
abgeschwicht wird, ergibt sich ein Wert von:

NPhofAu = 1378 ’ (0a762 ’ 074) :4,19 (ES)

Die Gold Nanopartikel mit » = 30 nm absorbieren also durchschnittlich ~ 4 Photonen pro Laserpuls.
Die Ergebnisse der restlichen PartikelgroBen finden sich in Tabelle 6.1.

Der Eingangsspalt des Spektrometers (/0 um), der senkrecht dazu stehende Eingangsspalt der Streak
Kamera (/5 um) sowie der Durchmesser des Laserstrahls von d = 500 um fiihren zu einem Detektions-
volumen von nur 7,510 ¢m’, welches durch die zweifach vergroBernde Abbildung des Aufsammel-
linsensystems (Kapitel 3.2) auf 1,875-10° em’ reduziert wird. Effektiv werden nur ~ 250 Partikel mit
Radius » = 30 nm detektiert. Im Gegensatz hierzu befinden sich in der Gold Nanopartikellosung mit
Radius » = I nm bereits (30nm/Inm)*-250 ~ 6,8-10° Partikel im Detektionsvolumen.

Langs der Detektionshohe von nur 7,5 um (15/2 um, da zweifach vergroflerte Abbildung) kann die
Laserleistung als konstant angesehen werden. Im Rahmen der maximalen Zeitauflosung des Detektors
im Sichtbaren (3,5 ps) ist der Laser wihrend einer Messung vollstdndig durch das Detektionsvolumen
propagiert.
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F Relation zwischen Querschnitten und Zerfallsraten

Die Abraham-Lorentz Bewegungsgleichung beschreibt, wie sich die Bewegung eines beschleunigten,
gebundenen und geladenen Teilchens unter dem Einfluss einer Riickstellkraft (z.B. eines Elektrons der
Masse m, und Ladung e umgeben vom positiven Kristallgitter des Nanopartikels), aufgrund der auf-
tretenden Strahlungsdimpfung T #ndert ®** ¥, Die vollstindige Bewegungsgleichung enthilt zwei
Dampfungsterme, die strahlungsbedingte Dampfung I',,; und nicht-strahlungsbedingte Dampfungen
[onraa» Wie es in unserem Fall Inter- und Intrabandanregungen sind. Das Teilchen erfdhrt eine externe,
periodische Kraft F = eE,nexp(—iax), z.B. durch das einfallende Feld eines Laserstrahls mit der
Polarisationsrichtung 7. In Dipolniherung lautet die stationdre Gleichgewichtslosung fiir die
Bewegungsgleichung eines Teilchens in X Richtung:

e E,

=< ii Fl
m a)()2 - wz _ia)rtotal ( )
2
w
mit 1_‘total (w):Ezoni‘ad +[;j rrad (Fz)
0

als Summe aller Dampfungsprozesse und legt nach Kapitel 2.1.3 die gesamte spektrale Linienbreite
der Oszillation fest. Die Resonanzfrequenz des Systems wird durch w, beschrieben. Der Beitrag der
Strahlungsdampfung zur gesamten Linienbreite ist:

Frad za)()z ﬁ (F3)

Die Zeitkonstante § = (2/3)-¢’/m.c’ stellt ein Kriterium dar, ab wann ein strahlungsbedingter Energie-
verlust gegeniiber der urspriinglichen Energie des Systems zu vernachléssigen ist oder einen signifi-
kanten Einfluss hat (¢ = Lichtgeschwindigkeit). Sie ldsst sich mit Hilfe der Larmorschen Formel fiir

die abgestrahlte Energie eines beschleunigten, geladenen Teilchens bestimmen ). Mit f eingesetzt:
2 (F4)
rad 3 mec} 0

Im Fall der Gold Nanopartikel ist sowohl die Zahl aller Elektronen N, als auch deren Gesamtmasse
proportional zum Volumen ¥ des Partikels. Nach (F4) erhalten wir (Ne)”/(Nm,) = Ne’/m,. T'wq steigt
proportional zu N und es gilt daher I'iyq ~ Vjariker. Da die Ddmpfung I' eines Prozesses gleichbedeutend
zu einer Rate R ist, folgt aus (F4):
R, o<V or (F5)

Die beschriebene, beschleunigte Bewegung gibt Anlass zu Strahlungsfeldern. Diese Strahlung wird
zwar in Richtungen emittiert, die sich von der einfallenden Welle unterscheiden, hat aber die gleiche
Frequenz wie die einfallende Strahlung. Der gesamte Prozess kann daher als Streuung der einfal-
lenden Welle betrachtet werden. Mit Hilfe des Poyntingschen Vektors kann die in ein Raumwinkel-
element emittierte Strahlungsleistung berechnet werden. Der differentielle Streuquerschnitt do/dQ
wird als, in einer Zeiteinheit in ein Raumwinkelelement dQ abgestrahlte Energie gegeniiber dem
einfallenden Energiestrom definiert:

2
dQ \ mc (a)g—a)z) +@'T?

total

n'* ist der Einheitsvektor in Richtung des ausfallenden elektrischen Feldes, also von der emittierten
Welle. Am Term (e’/m)’ sieht man, dass der Streuquerschnitt quadratisch mit dem Volumen liuft.
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Betrachtet man nur Frequenzen w in der Nidhe der Resonanzfrequenz w,, also der Plasmonresonanz,
summiert iiber die Polarisationen der emittierten (gestreuten) Welle und integriert iiber alle Winkel,
ergibt sich daraus der totale Streuquerschnitt os..(®):

0., (@)= (Fou ) (F7)

B 20)02 (a)_ wO )2 + (Ftutal /2)2
P 2
.. . 6ﬂ'C Frad
mit einem Maximum (@ = wy): O, (600 )= |l = (F8)
wO Ftutal

Analog kann die pro Frequenzintervall extingierte Energie durch einen Oszillator in Dipolndherung

errechnet werden *°%,

dE ¢’ 20°T
_:e_|E0(a))|2 . 5 —~ total — (F9)
da) m (a)O - ) o Ftotal

Da hier die gesamte Dampfung I',,,; des Systems eingeht, reprasentiert Gleichung (F9) die gesamte
Energie, welche teilweise zuriickemittiert (Streuung), oder auf andere Art nichtstrahlend vernichtet
wird (Absorption). Es ist deshalb sinnvoll den totalen Wirkungs- oder Extinktionsquerschnitt (01
bzw. o,y) einzufiihren. Er ist definiert als die pro Frequenzintervall absorbierte Energie in Bezug auf
die pro Flichen- und Frequenzintervall, einfallende Energie. Am Term (e’/m) sieht man diesmal, dass
der Extinktionsquerschnitt linear mit dem Partikelvolumen lauft. Mit dem einfallenden Energiestrom
(c/21):|Eo(w)|’ und iiber die Flichen und Frequenzen integriert, erhlt man fiir den totalen Wirkungs-
querschnitt, wieder in der Ndhe der Plasmonresonanz w, betrachtet:

( ): 37[(:2 . (rrad rtotal) (Flo)
20, (w,-w) +(T,, /2)

total

ext

Der totale Extinktionsquerschnitt besitzt das gleiche spektrale Resonanzverhalten wie der totale Streu-
querschnitt, ist aber um einen Faktor (I /T 44) groBer als dieser. Das Maximum (@ = wy) liegt bei

o (a) ): 67[02 . (rradrtotal) (Fll)
ext 0/— 2 2
W, (Ftotal )
Mit der Quanteneffizient OF = Ryua = Ry = Ry (F12)
Rrad + Rnanmd Rtatal Rﬂuar
und I' ~ R folgt QE:EOCQ (F13)
Rﬂuor 1—‘total

Das Verhiltnis von Streu- zu Extinktionsquerschnitt (F8 zu F11) fithrt zum gleichen Ergebnis

O-sca (a)O ) (Frad / 1—‘total )2 — 1—‘rt/wl — QE (F14)

O-@-W (a)o ) (Frad 1—‘total )/(rtotal )2 mel

n

Die Quanteneffizienz des Plasmons strahlend zu zerfallen, kann damit auf die Bestimmung der Streu-
und Extinktionsquerschnitte (Mie-Theorie) bei der Plasmonresonanz (w = wy) zuriickgefiihrt werden.
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