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Kurzfassung 
 
Der Kenntnisstand über nanoskopische Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen hat sich in den 
letzten Jahren deutlich erweitert, weshalb diese Materialkombination bereits in vielen ver-
schiedenen Bereichen wie der Biomedizin, der Katalyse und der Optoelektronik erfolgreich 
zum Einsatz kommt. Insbesondere für die photokatalytische Wasserspaltung und den pho-
tochemischen Abbau von chemischen Karzinogenen sind neben der Materialauswahl auch 
die effektive Ladungstrennung und die gute Zugänglichkeit der einzelnen Ladungsträger in 
den Hybridstrukturen relevant. Aus diesem Grund sollte auch die Morphologie der Hyb-
ridstruktur sorgfältig ausgewählt werden, um eine maximale Effizienz zu erzielen.  

Im Rahmen dieser Arbeit wurde zu diesem Zweck eine Synthesemethode für die Herstellung 
von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen konzipiert und der Syntheseprozess im Detail un-
tersucht. Die Hauptaufgabe bei der Entwicklung der Synthesemethode bestand darin, si-
cherzustellen, dass das Goldwachstum ausschließlich als sphärische Nanopartikel auf den 
Seitenflächen von zweidimensionalen Halbleiternanostrukturen erfolgt, sodass eine opti-
male Ladungsseparation in diesen Strukturen für spätere Anwendungen gewährleistet ist. 
Im Vordergrund stand dabei die Erzeugung von Hybridstrukturen mit Kupfersulfid-Nano-
plättchen, die in der Covellit-Modifikation vorliegen. Zur Herstellung der Hybridstrukturen 
wurden zunächst die Nanoplättchen durch einen nasschemischen Herstellungsansatz syn-
thetisiert und mittels verschiedener Untersuchungsmethoden wie Transmissionselektronen-
mikroskopie, Pulverröntgendiffraktometrie sowie energiedispersive Röntgen-, Raman- und 
UV/Vis/NIR-Spektroskopie charakterisiert. Im Anschluss wurden zur Realisierung der 
Hybridstruktur nacheinander Oleylamin, Oxalsäure Dihydrat und Tetrachlorogoldsäure 
Trihydrat bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss und Stickstoffatmosphäre zu den 
Nanoplättchen gegeben. Durch die Variation der Mengen der einzelnen Komponenten 
konnten nicht nur Veränderungen in der Morphologie der Hybridstrukturen nachgewiesen 
werden, sondern auch die Rolle der jeweiligen Komponenten aufgezeigt werden. Durch eine 
Kombination aus hochauflösender Transmissionselektronenmikroskopie, Rastertransmissi-
onselektronenmikroskopie, Raman- und Röntgenphotoelektronenspektroskopie an Hyb-
ridstrukturen, die mit unterschiedlichen Reaktionszeiten hergestellt wurden, konnte ein 
detailliertes Verständnis des zugrundeliegenden selektiven Goldwachstums an den Covellit-
Nanoplättchen erhalten werden. 
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Abstract 
 
The knowledge of nanoscopic copper sulfide-gold-hybrid nanostructures has increased sig-
nificantly in recent years, leading to the successful use of this material combination in 
many different fields such as biomedicine, catalysis, and optoelectronics. Especially for 
photocatalytic applications like water splitting and photochemical degradation of chemical 
carcinogens, not only the choice of materials but also the effective charge separation and 
good accessibility of the individual charge carriers in the hybrid structures are important. 
For this reason, the morphology of the hybrid structure should also be carefully selected 
to achieve maximum efficiency. 

In this work, a synthesis method for the production of copper sulfide-gold hybrid structures 
was developed, and the synthesis process was investigated in detail. The main goal in 
developing the synthesis method was to ensure that gold growth only occurs as spherical 
nanoparticles on the side surfaces of the two-dimensional semiconductor nanostructures 
and not on the large basal surfaces, to achieve optimal charge separation on these struc-
tures for future applications. The main focus was on the production of hybrid structures 
with copper sulfide nanoplatelets in the covellite modification. For the production of these 
structures, the nanoplatelets were first synthesized by a wet chemical fabrication approach 
and characterized by different investigation methods such as transmission electron micros-
copy, powder X-ray diffraction analysis, as well as Raman-, UV/Vis/NIR-, and energy-
dispersive X-ray spectroscopy. Subsequently, oleylamine, oxalic acid dihydrate, and tetra-
chloroauric acid trihydrate were successively added to the nanoplatelets at room tempera-
ture under nitrogen atmosphere and light exclusion to produce the hybrid structure. By 
varying the amounts of each component, not only changes in the morphology of the hybrid 
structures could be observed, but also the role of each component could be demonstrated. 
A combination of high-resolution transmission electron microscopy, scanning transmission 
electron microscopy, Raman- and X-ray photoelectron spectroscopy on hybrid structures 
prepared at different reaction times allowed a detailed understanding of the selective gold 
growth on the covellite nanoplatelets. 
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Kapitel 1 
 
Einleitung 
 
Im Jahre 1959 hielt der Physiker Richard Feynman auf der Tagung der Amerikanischen 
Physikalischen Gesellschaft in Pasadena einen Vortrag mit dem Titel "There's Plenty of 
Room at the Bottom" und setzte damit den Startschuss für das, was heute als Nanotech-
nologie bekannt ist. Mit dem übergeordneten Ziel, "Atome einzeln dort anzuordnen, wo wir 
sie haben wollen (atoms one by one the way we want them)", um komplexe Strukturen 
von Grund auf aus kleinen Bausteinen zu konstruieren, geht er auf die Herausforderungen 
ein, "Wie können wir klein schreiben? (How do we write small?)" und der Verarbeitung 
von Informationen in der Größenordnung von Nanometern.1 Inzwischen mögen diese Über-
legungen durch die zunehmende Präsenz der Nanowissenschaft und der Nanotechnologie 
in verschiedenen Bereichen des alltäglichen Lebens weniger herausfordernd erscheinen,  
jedoch waren sie zu dieser Zeit revolutionäre Visionen, mit denen sich der Beginn eines 
ganz neuen Wissenschaftszweigs ankündigte. Heutzutage gilt die Nanotechnologie sogar als 
Schlüsseltechnologie des 21. Jahrhunderts. Im Zuge der fortschreitenden Miniaturisierung 
werden elektronische Geräte wie Computer und Mobiltelefone immer kompakter und klei-
ner, was sich zwangsläufig auf ihre elektronischen Bauteile auswirkt, sodass Nanomateria-
lien zunehmend zu diesem Zweck zum Einsatz kommen. Doch auch in anderen Bereichen 
wie Medizin2 , Energietechnik3, Lebensmittelwissenschaft4 und Kosmetik5 sind Nanomate-
rialien unverzichtbar geworden. Entscheidend für diese vielfältigen Anwendungsmöglich-
keiten sind die Eigenschaften von Nanomaterialien. Im Vergleich zu makroskopischen  
Materialien können Nanomaterialien aufgrund des Größenquantisierungseffekts und des  
großen Oberflächen-Volumen-Verhältnisses veränderte oder neuartige magnetische, opti-
sche und elektronische Eigenschaften aufweisen. Um diese Eigenschaften gezielt für die 
gewünschte Anwendung nutzen zu können, müssen Größe, Form und Zusammensetzung 
des Nanomaterials kontrolliert werden.6–8 Insbesondere die Kolloidchemie hat sich im Laufe 
der Jahre hierzu als zuverlässiger Weg erwiesen, um eine Vielzahl unterschiedlicher Mor-
phologien von Nanopartikeln aus einem breiten Spektrum von Materialien herzustellen. 
Eine besondere Gruppe von Nanomaterialien, die sich zunehmend durch ihre besonderen 
optischen Eigenschaften hervorheben, sind plasmonische Nanostrukturen. Beim Plasmon 
handelt es sich dabei um die kollektive Schwingung von freien Ladungsträgern innerhalb 
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der Nanostruktur. Diese speziellen Nanostrukturen können dabei sowohl aus Edelmetallen 
als auch aus dotierten Halbleitern bestehen.9,10 

Bei Edelmetallen, wie beispielsweise Gold, werden freie Elektronen aus dem Leitungsband 

durch ein elektrisches Wechselfeld angeregt, sodass sie kollektiv schwingen. Diese kohärente 

Schwingung kann sich aufgrund der geringen Größe der Nanostruktur nicht ausbreiten. 

Entspricht die Frequenz des Anregungslichts der Elektronenschwingung und geht in Reso-

nanz, wird dies als lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz bezeichnet. Typischerweise 

tritt sie bei Edelmetallen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich auf und kann 

durch die Form und Größe der Nanostrukturen eingestellt werden.11 Diese plasmonischen 

Oszillationen können sowohl strahlend durch Photonenstreuung als auch nicht-strahlend 

durch Intraband- und Interband-Anregungen abklingen. Die aus dem nicht-strahlenden 

Prozess resultierenden heißen Elektronen können wiederum entweder durch lokale Erwär-

mung des Nanopartikels relaxieren oder nicht-thermisch an die Umgebung abgegeben wer-

den, beispielsweise an Moleküle, die an der Oberfläche der Nanostrukturen adsorbieren, 

oder an angrenzende Halbleiter.12,13 Damit eignen sich plasmonische Nanostrukturen auf 

der Basis von Edelmetallen sowohl für medizinische Anwendungen wie die plasmonische 

photothermische Therapie14 als auch für katalytische Anwendungen15. Obwohl nanoskopi-

sches Gold das am meisten untersuchte Materialsystem auf dem Gebiet der plasmonischen 

Nanostrukturen ist, werden aufgrund einiger wesentlicher Nachteile zunehmend alternative 

Materialien erforscht. Ein Hauptkritikpunkt ist, dass die lokalisierte Oberflächenplasmo-

nenresonanz von Gold-Nanostrukturen aufgrund ihrer hohen Ladungsträgerdichte von 

1022 bis 1023 cm-3 16 überwiegend auf den sichtbaren Spektralbereich beschränkt ist und le-

diglich durch eine spezielle Auswahl der Morphologie (zum Beispiel Gold-Nanostäbchen17 

oder Gold-Nanosterne18) der nahe Infrarotbereich erreicht werden kann (siehe Abbil-

dung 1.1). Insbesondere der Bereich zwischen 1000 und 1400 nm17 ist jedoch aufgrund sei-

nes zweiten biologischen Fensters von großem Interesse für die plasmonische photothermi-

sche Therapie.18 

 
Abbildung 1.1: Skala zur Darstellung der Frequenzabhängigkeit der lokalisierten Oberflächenplasmonenre-
sonanz von der freien Ladungsträgerdichte in verschiedenen Materialien. In Anlehnung an 16 neu illustriert. 

VisMikrowellen THz FIR MIR NIR

Hochreines Si        Dotierte Halbleiter         Entartete dotierte Halbleiter Metall    

1010 1011 1012 1013 1014

Lokalisierte Oberflächenplasmonenfrequenz / Hz

1013 1014 1015 1016 1017 1018 1019 1020 1021 1022 1023

Ladungsträgerdichte / cm-3
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Eine Materialklasse, die diese Beschränkung überwinden kann, sind selbstdotierte  
Halbleiternanopartikel. Ihre einstellbare und niedrige Ladungsträgerdichte von bis zu  
1022 cm-3 16 führt zur Bildung von Plasmonenresonanzen im nahen und mittleren Infrarot-
bereich des Spektrums (siehe Abbildung 1.1). Aus der Reihe der selbstdotierten Halblei-
ternanostrukturen ist das Kupfersulfid dabei durch seine Umweltverträglichkeit, hohe Bi-
okompatibilität und geringe Kosten vielversprechend.19 Im Allgemeinen existieren Kup-
fersulfide (Cu2-xS) in verschiedenen Kristallstrukturen mit jeweils unterschiedlichen Kupfer-
Schwefel-Verhältnissen. Mehrere Veröffentlichungen haben in den letzten Jahren nachge-
wiesen, dass der Dotierungsgrad und die Bandlücke des Kupfersulfids vom Kupfer-Schwe-
fel-Verhältnis abhängen. Die Covellit-Modifikation (x = 1) mit einem Kupfer-Schwefel-Ver-
hältnis von etwa 1:1 hat die größte Bandlücke von 2.5 eV und auch den höchsten Dotie-
rungsgrad unter den Kupfersulfid-Modifikationen. Als Folge des hohen Dotierungsgrads 
führen freie kollektive Schwingungen von Löchern aus dem Valenzband zu einer lokalisier-
ten Oberflächenplasmonenresonanz im nahen Infrarotbereich.20–22 Ähnlich wie bei der plas-
monischen Elektronenoszillation in nanoskopischen Edelmetallen wird die plasmonische 
Lochoszillation innerhalb eines Nanopartikels durch optische Anregung erzeugt und kann 
durch die Kristallstruktur, Morphologie und lokale Umgebung des Nanomaterials beein-
flusst werden.20,21,23–26 Neben seinen plasmonischen Eigenschaften zeichnet sich Covellit auch 
durch sein bevorzugtes zweidimensionales Wachstum aus. Die Kristallstruktur besteht aus 
einer schichtartigen Anordnung, wobei einzelne Schichten durch Disulfidbrücken miteinan-
der verbunden sind.27 Diese Schichtanordnung begünstigt das anisotrope Wachstum der 
Nanostruktur in zwei Raumrichtungen, wodurch es zu einer bevorzugten zweidimensiona-
len Strukturbildung kommt.24 

Mittlerweile richtet sich das wissenschaftliche Interesse nicht mehr allein auf die Betrach-
tung einzelner plasmonischer Materialien, sondern zunehmend auch auf die Kombination 
von Nanostrukturen aus verschiedenen Materialien und die Untersuchung von Synergieef-
fekten in Bezug auf deren Eigenschaften. So ermöglicht die Integration von Edelmetallna-
nostrukturen an dotierten Halbleiternanostrukturen die Untersuchung komplexer photo-
physikalischer und photochemischer Prozesse, die bei dual-plasmonischen Hybridstruktu-
ren stattfinden. Zudem haben erste Studien bereits belegt, dass dual-plasmonische Nano-
strukturen im Vergleich zu ihren Einzelkomponenten eine bessere photothermische Leis-
tung und bessere photokatalytische Eigenschaften aufzeigen können.27–33 Ein wesentliches 
Kernelement bei der Erforschung nanoskopischer Hybridsysteme ist die Entwicklung zu-
verlässiger Synthesewege für die Herstellung von Strukturen mit maßgeschneiderten 
(opto)elektronischen Eigenschaften für den jeweiligen Anwendungsbereich. In der Photoka-
talyse beispielsweise besteht eine Priorität darin, Hybridstrukturen zu entwickeln, in denen 
die direkte Rekombination von photogenerierten Ladungsträgern verhindert wird. Bei Hyb-
ridstrukturen aus elongierten Halbleiternanostäbchen und Metallnanopartikeln kann dies 
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erreicht werden, indem das Metall nur an einem Ende des elongierten Nanostäbchens an-
gebracht wird.34–36 Bei der Verwendung von zweidimensionalen Nanoplättchen ist es wie-
derum von Vorteil, wenn sich die Metallkomponenten nur an der Seitenfläche der Plättchen 
befinden, um eine effektive Ladungstrennung zu gewährleisten.37 

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung einer Synthesemethode zur Herstellung von Hyb-
ridstrukturen aus zweidimensionalen Kupfersulfid-Nanoplättchen und sphärischen Gold-
Nanopartikeln. Die größte Herausforderung bestand darin, die Herstellungsbedingungen so 
zu wählen, dass das Gold ausschließlich auf den Seitenflächen der Nanoplättchen wächst. 
Darüber hinaus sollte die Rolle der einzelnen Syntheseparameter untersucht und die Ursa-
che für das bevorzugte selektive Goldwachstum an den Nanoplättchen geklärt werden. 

Im Folgenden wird der Aufbau der vorliegenden Arbeit beschrieben. Kapitel 2 gibt einen 
kurzen Überblick über den theoretischen Hintergrund zum Verständnis der Bildung kollo-
idaler sphärischer Nanostrukturen sowie anisotroper Nanostrukturen, der Synthese von 
Halbleiter-Metall-Hybridstrukturen und der strukturellen und optischen Eigenschaften von 
Kupfersulfid und Gold. Im anschließenden Kapitel 3 werden die eingesetzten Charakteri-
sierungsmethoden vorgestellt. Kapitel 4 enthält eine Beschreibung der verwendeten Che-
mikalien sowie der experimentellen Herstellungsmethoden zur Bildung von Kupfersulfid-
Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen. Kapitel 5 umfasst die Ergebnisse 
und die Diskussion des experimentellen Teils. Das Kapitel ist in 4 Abschnitte unterteilt. 
In den ersten beiden Abschnitten werden verschiedene Synthesewege für die Herstellung 
von Kupfersulfid-Nanoplättchen vorgestellt, die als Vorlage für die Herstellung von Hyb-
ridstrukturen für das Goldwachstum fungieren. In diesem Zusammenhang werden in Ab-
schnitt 3 die Einflüsse der für die Herstellung der Hybridstrukturen verwendeten Chemi-
kalien erläutert. Im letzten Abschnitt wird das selektive Wachstumsverhalten des Goldes 
diskutiert. Abschließend werden die Ergebnisse in Kapitel 6 zusammenfassend dargestellt. 
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Kapitel 2 
 
Theoretischer Hintergrund 
 
2.1 Kolloidale Nanostrukturen 

Die Nanowissenschaften stellen ein aktuelles, interdisziplinäres und vielfältiges Forschungs-
gebiet dar, welches sich mit der Synthese, Untersuchung sowie Anwendung verschiedener 
Nanomaterialien befasst. Einige der bekanntesten Kategorien, die unter diese Klasse fallen, 
sind: organische Materialien, hauptsächlich bestehend aus verschiedenen organischen Kom-
ponenten38–40, anorganische Materialien auf der Basis verschiedener Metalle41,42, einschließ-
lich Metallchalkogenide43,44 und Metalloxide45,46 sowie Nanomaterialien auf Komposit-47,48 
und Kohlenstoffbasis49,50. Gemäß der Internationalen Organisation für Normung (engl.: In-
ternational Organization for Standardization, ISO) werden hierbei Nanomaterialien als 
Strukturen definiert, die in mindestens einer Dimension zwischen 1 nm und 100 nm groß 
sind und/oder eine innere oder Oberflächenstruktur im Nanometerbereich aufweisen.51 Auf 
der metrischen Längenskala wird diese Materialklasse zwischen dem Atom und dem bulk 
Material eingeordnet, wie in Abbildung 2.1 gezeigt ist.52  

 
Abbildung 2.1: Metrische Längenskala zur Einordnung von Nanostrukturen am Beispiel von Gold. Die Na-

noskala (1 - 100 nm) zeichnet sich durch zwei unterschiedliche Größenregime aus: Nanocluster (1 - 3 nm) 

und Nanopartikel (3 - 100 nm). In Anlehnung an 52 neu illustriert.  

Zur Beschreibung der Eigenschaften der einzelnen Klassen können verschiedene klassische 
physikalisch-theoretische Ansätze verwendet werden. Die Eigenschaften von Atomen und 
Molekülen lassen sich hierbei durch quantenmechanische Modelle erklären, während die 
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Eigenschaften von bulk Materialien durch die Prinzipien der Festkörpertheorie bestimmt 
werden. Bei nanoskopischen Strukturen befindet sich eine beträchtliche Anzahl der Ge-
samtatome, aus denen die Nanostrukturen bestehen, an der Oberfläche, sodass deren Ei-
genschaften stark von den atomaren und molekularen Eigenschaften beeinflusst werden.53 
Allerdings treten auch einige einzigartige Eigenschaften auf, wie beispielsweise lokalisierte 
Oberflächenplasmonik und Photolumineszenz, die auf atomarer und molekularer Ebene 
nicht erklärt werden können. G. Schmid erläuterte das Konzept von nanoskaligen Materi-
alien anhand von anorganischen Nanostrukturen, welche aus wenigen Atomen bestehen. 
Er erklärt, dass sich die Eigenschaften dieser Strukturen stark von denen einzelner Atome 
sowie von bulk Materialien unterscheiden.54 Dies ist einerseits auf Einschlusseffekte (engl.: 
confinement effects) zurückzuführen, zu denen Quanteneinschlüsse in Halbleitern55 und 
dielektrische Einschlüsse in Metallen56 gehören sowie andererseits auf die Zunahme des 
Oberflächen-Volumen-Verhältnisses der Strukturen.53,57 Zudem können die Eigenschaften 
durch Veränderung von Form, Elementzusammensetzung und Kristallstruktur der Nano-
struktur zusätzlich beeinflusst werden.58–60 Aufgrund dieser abstimmbaren physikalischen 
und chemischen Eigenschaften werden Nanomaterialien immer mehr in Richtung der Not-
wendigkeit des technologischen Fortschritts vorangetrieben. Zu diesem Zweck wurde in den 
letzten Jahrzehnten insbesondere die Bildung von Nanostrukturen eingehend untersucht, 
wobei das Hauptziel darin bestand, ihre Eigenschaften durch eine kontrollierbare Manipu-
lation ihrer strukturellen Merkmale zu verändern, sodass sie für eine Vielzahl unterschied-
licher Anwendungen genutzt werden können.61 

Eine vielversprechende Methode, welche im Laufe der Zeit für die Herstellung vieler unter-
schiedlicher Nanostrukturen hierzu genutzt wurde, ist die kolloidale-chemische Syn-
these.62,63 Die kolloidal-chemische Synthesemethode ist ein klassischer nasschemischer An-
satz, welcher auf der bottom-up Strategie beruht. Es handelt sich um eine Fällungsreaktion, 
die in einer übersättigten Lösung stattfindet, wobei oberflächenaktive Liganden zugesetzt 
werden, um die Bildung übergroßer Partikel zu vermeiden. Diese Liganden, welche durch 
Adsorption an die Oberfläche der gebildeten Partikel binden, verlangsamen das Partikel-
wachstum und verhindern gleichzeitig die Agglomeration der Nanostrukturen.53,64 Das her-
gestellte Produkt wird als kolloidale Suspension erhalten, wodurch die Nanostrukturen 
gleichmäßig im Lösungsmittel verteilt vorliegen, ohne direkt zu sedimentieren. Gegenüber 
physikalischen Herstellungsverfahren, bei denen makroskopische Materialien durch Laser-
ablation, Ätzen oder mechanisch-physikalische Prozesse wie Zerkleinern und Mahlen zu 
nanoskaligen Strukturen verarbeitet werden (top-down Strategie) hat der nasschemische 
Ansatz den Vorteil, dass eine größere Menge der gewünschten Nanostrukturen hergestellt 
werden kann und die Morphologie der Nanostrukturen bereits während des Herstellungs-
prozesses durch den Einsatz verschiedener Chemikalien angepasst werden kann.65  
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2.2 Synthese und Wachstumsmodelle kolloidaler 
Nanostrukturen 

Heutzutage gibt es eine Vielzahl von Methoden zur Herstellung von Nanostrukturen mit 
unterschiedlichen elektronischen und optischen Eigenschaften. Da diese weitgehend von 
der Morphologie des Nanomaterials abhängen, ist es umso wichtiger, die Größe und Form 
während der Synthese so gut wie möglich zu kontrollieren. In wasser- und alkoholbasierten 
Systemen wird zu diesem Zweck in der Regel die "kolloidale-chemische Synthese" bei Raum-
temperatur durchgeführt.64 Für die Herstellung in organischen Systemen gelten zwei grund-
legende Syntheseverfahren als Durchbruch bei der Erzeugung stabiler, monodisperser Na-
nostrukturen, wie in Abbildung 2.2 gezeigt: die hot-injection Methode und die heating-up 
Methode.66,67 Bei der hot-injection Methode, die im Jahre 1993 von Murray et al. entwickelt 
wurde, erfolgt die Herstellung durch die thermische Zersetzung von Vorläuferverbindun-
gen.68 Zu diesem Zweck wird eine Vorläuferverbindung, bei Halbleitern beispielsweise ein 
Metallsalz, in ein hochsiedendes, unpolares Lösungsmittel mit stabilisierenden Verbindun-
gen vorgelegt und erhitzt. Anschließend wird eine zweite Vorläuferverbindung, beispiels-
weise aus komplexierten Anionen, bei der erforderlichen Reaktionstemperatur zugegeben. 
Dies hat eine plötzliche Übersättigung der Lösung zur Folge, die wiederum zu einer homo-
genen Keimbildung führt. Bei der heating-up Methode werden alle Vorläuferverbindungen 
mit dem entsprechenden Reaktionsmedium und den Stabilisatoren zunächst bei Raumtem-
peratur zugegeben und dann mit einer konstanten Heizrate auf die gewünschte Reaktions-
temperatur erwärmt. Die Keimbildung erfolgt in diesem Fall erst, wenn durch die zuge-
führte Wärme die entsprechende Energie aufgebracht wird, um die Aktivierungsenergie für 
die Bildung zu überwinden.64,66,67,69 

 
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung von zwei nasschemischen Syntheseansätzen zur Herstellung kollo-
idaler Nanostrukturen: hot-injection Methode und heating-up Methode. 

Trotz der zahlreichen Synthesetechniken ist das mechanistische Verständnis der Nano-
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strukturbildung bislang noch sehr begrenzt. Im Allgemeinen wird gemäß der klassischen 
Keimbildungstheorie angenommen, dass der Wachstumsmechanismus sowohl einen Keim-
bildungs- als auch einen Wachstumsprozess beinhaltet.64 Der Keimbildungs- und Wachs-
tumsmechanismus von einheitlichen kolloidalen Nanostrukturen wurde hierzu erstmals von 
V. K. LaMer und R. H. Dinegard durch das explosive Keimbildungsmodell (engl.: burst 
nucleation model) definiert.70,71 Es ist jedoch anzumerken, dass dieser Ansatz für viele syn-
thetische Ansätze mehrere Unzulänglichkeiten aufweist, weshalb im Laufe der Zeit weitere 
Theorien entwickelt wurden, um auch andere Ergebnisse in den Synthesen erklären zu 
können.64 Hierzu gehören beispielsweise die orientierte Anlagerung72, das Finke-Watzky 
Wachstumsmodell73, die aggregative Wachstumstheorie74 sowie die Intrapartikel-Rei-
fung75,76.  
 

2.2.1 Klassische Theorie zur kolloidalen Synthese: Keimbildungsphase 

Die klassische Keimbildungstheorie von R. Becker und W. Döring aus dem Jahre 1935 gilt 
als eines der verbreitesten Modelle.77 Sie wurde erstmals zur Beschreibung der gasförmig-
flüssig-Kondensation genutzt, lässt sich aber auch auf die flüssig-fest-Kristallisation von 
Nanostrukturen in Lösung übertragen.78,79 Der Prozess der homogenen Keimbildung basiert 
dabei auf den Hauptsätzen der Thermodynamik, bei denen das System versucht, den Zu-
stand mit der minimalen freien Enthalpie ∆G anzunehmen.80 Wie bereits erwähnt (siehe 
Unterkapitel 2.1), ist eine Übersättigung der Lösung Voraussetzung für die Keimbildung. 
Diese kann durch einen plötzlichen Anstieg der Monomerkonzentration, durch Injektion 
von Vorläuferverbindungen oder durch eine schlagartige Abnahme der Löslichkeit der ge-
lösten Spezies (beispielsweise aufgrund einer Temperaturerniedrigung) erreicht werden. 
Triebkraft für die Keimbildung ist hierbei der Unterschied der freien Enthalpie zwischen 
den Monomeren im Kristallkeim und denen im Reaktionsmedium.64 Die Bildung von Kris-
tallkeimen führt zur Entstehung neuer Oberflächen und damit auch neuer flüssig-fest-
Grenzflächen, für die die freie Oberflächenenthalpie ∆GS aufgewendet werden muss. Dies 
wiederum führt zu einer Erhöhung der Änderung der freien Enthalpie ∆G. Für die Entste-
hung dieser Grenzflächen muss der erforderliche Beitrag so gering wie möglich gehalten 
werden. Der Kristallkern wird daher als sphärisch angenommen, da diese Morphologie auf-
grund ihres optimalen Oberflächen-Volumen-Verhältnisses eine minimale Oberflächenener-
gie aufweist. Gleichzeitig kommt es während der Keimbildung zu einer Abnahme der Än-
derung der freien Enthalpie aufgrund des Energiegewinns der freien Volumenenthalpie 
∆GV. Dies ist auf die Bildung chemischer Bindungen im Kristallkeim zurückzuführen und 
kompensiert weitgehend die Energie, die zum Aufbrechen der Bindungen zwischen dem 
Monomer und dem Stabilisator in Lösung erforderlich ist.64 Die Änderung der freien Ent-
halpie für die Bildung von sphärischen Kristallkeimen mit dem Radius r ist gegeben durch 
Gleichung 2.1.66 
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 ∆G = ∆GS + ∆GV = 4πr �2γ2 + 
4
3

πr 3∆Gv  (2.1) 

 
Der Term γ2 beschreibt die Oberflächenenergie pro Einheitsfläche und ∆Gv die freie Ent-

halpie pro Volumeneinheit des Kristallkeimes.66,81 In Abbildung 2.3 ist die Abhängigkeit 
Änderung der freien Enthalpie, der freien Oberflächenenthalpie und der freien Volumenent-
halpie vom Radius des Kristallkeimes dargestellt. 

 
Abbildung 2.3: Änderung der freien Enthalpie (schwarze Kurve), der Oberflächenenthalpie (grüne Kurve) 

und der Volumenenthalpie (rote Kurve) während der Bildung eines sphärischen Kristallkeims als Funktion 

des Kristallkeimradius r. ∆G *hom deutet die Aktivierungsenergie für die Keimbildung am kritischen Radius 

rC bei der homogenen Keimbildung an. In Anlehnung an 66 neu illustriert. 

Da die Volumenenthalpie mit der dritten Potenz des Radius in die Änderung der freien 
Enthalpie eingeht, steigt ihr Beitrag schneller als von der quadratabhängigen Oberflä-
chenenthalpie. Die Terme haben entgegengesetzte Vorzeichen. Dies hat zur Folge, dass 
Kristallkeime mit einem kleinen Radius eine in der Summe positive freie Enthalpie aufwei-
sen.64,66,81 Mit zunehmender Keimgröße wird der Volumenterm immer dominanter, sodass 
die freie Enthalpie zunächst ein Maximum ∆G *hom erreicht und dann aufgrund des abneh-
menden Oberflächen-Volumen-Verhältnisses immer kleinere Werte annimmt.81 Das Maxi-
mum der freien Enthalpie, auch als Aktivierungsenergie oder auch Keimbildungsbarriere 
bekannt, entspricht der Zustandsgröße eines Kristallkeimes mit dem kritischen Radius rC, 
der sich in einem instabilen Gleichgewicht mit der umgebenden Monomerlösung befindet. 
Kristallkeime mit einem Radius r < rC lösen sich wieder auf, während Kristallkeime mit  
r > rC zu Nanokristallen heranreifen.64 Der kritische Radius ist durch Gleichung 2.2 gege-
ben.66 
 
 rC = 

2Vmγ2
RT  ln S

  (2.2) 
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Hierbei ist Vm das molare Volumen der Monomere im Kristall, R die ideale Gaskonstante, 
T die Temperatur und S der Übersättigungsgrad der Lösung. Demnach führen hohe Tem-
peraturen und ein hoher Übersättigungsgrad zu kleineren Werten des kritischen Radius.66 
Die Konzentration der während der Keimbildung entstehenden kritischen Kristallkeime ist 
direkt proportional zur Monomerkonzentration.82 Voraussetzung hierfür ist ein Übersätti-
gungsgrad, der größer als der kritische Wert Scrit ist. Folglich kommt es in einem nur 
geringfügig übersättigten Reaktionsmedium nicht zur Bildung von Kristallkeimen mit dem 
Radius rC, da die Wahrscheinlichkeit eines solchen Ereignisses sehr gering ist.64 
 

2.2.2 Klassische Theorie zur kolloidalen Synthese: Wachstumsphase 

Die klassische Theorie des Partikelwachstums beschreibt das Heranwachsen von sphäri-
schen Kristallkeimen zu größeren Nanostrukturen durch die Anlagerung von Monomeren 
aus der Lösung. Nach dem klassischen Wachstumsmodell von T. Sugimoto aus dem Jahre 
2001 lässt sich das Wachstum in zwei Prozesse gliedern: Monomerdiffusion und Oberflä-
chenreaktion.83 Beim ersten Prozess diffundieren Monomere durch die Lösung an die Ober-
fläche der Kristallkeime. Durch den zweiten Prozess werden die oberflächennahen Mono-
mere in die Kristallstruktur der Keime eingebaut.66 Beide Prozesse sind zur Veranschauli-
chung in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt. 

  
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Monomerkonzentration in der Lösung als Funktion des Ab-
stands x zum Zentrum des sphärischen Kristallkeimes (dunkelgrau). Der Kristallkeim ist von einer Diffusi-
onsschicht (grau) umgeben. In der Lösung liegt die Konzentration cb und an der flüssig-fest-Grenzschicht die 
Konzentration cs vor. Die Löslichkeit des sphärischen Kristallkeimes mit dem Radius r beträgt cr. In Anleh-
nung an 66 neu illustriert.  

Die Oberfläche des sphärischen Kristallkeimes ist in einer homogenen Lösung von einer 
Diffusionsschicht der Dicke δ umgeben. Innerhalb dieser Schicht liegt ein Konzentrations-
gradient des Monomers vor, wobei die Konzentration zur Kristalloberfläche hin abnimmt. 
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Die Konzentration an der Grenzfläche zwischen dem Kristallkeim und der Lösung beträgt 
cs. Außerhalb der Diffusionsschicht liegt in der Lösung die höchste Monomerkonzentration 
von cb vor.66 Der Transport durch die Lösung zur Oberfläche kann hierbei durch das  
1. Fick’sche Diffusionsgesetz (Gleichung 2.3) beschrieben werden.81 
 
 J = 4πx    2D 

dc
dx

  (2.3) 

 
Hierbei ist J der Gesamtfluss der Monomere durch eine sphärische Diffusionsschicht mit 
dem Radius x, D der Diffusionskoeffizient und c die Monomerkonzentration bei einem 
Abstand x ausgehend vom Mittelpunkt des Kristallkeimes. In Abhängigkeit davon, ob es 
sich um diffusions- oder oberflächenreaktionsgesteuertes Wachstum oder um eine Kombi-
nation aus beiden Prozessen handelt, ergeben sich unterschiedliche Gleichungen zur Be-
schreibung der Wachstumsrate. Wird angenommen, dass die Diffusion der limitierende 
Faktor ist, wird die Wachstumsrate unter Berücksichtigung der Zeit t wie folgt definiert 
(siehe Gleichung 2.4).81 
 

 
dr
dt

 = 
D Vm

r
 (cb - cr)   (2.4) 

 
Wird das Keimwachstum hingegen durch die Geschwindigkeit begrenzt, mit der die Mo-
nomere in den bereits vorhandenen Kristallkeim eingebracht werden, ist die Oberflächen-
reaktion der limitierende Faktor und kann unter Berücksichtigung der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstante k wie folgt ausgedrückt werden (siehe Gleichung 2.5).81 
 

 
dr
dt

 = kVm(cb - cr)  (2.5) 

 
Falls der Begrenzungsfaktor eine Kombination aus den beiden oben genannten Prozessen 
ist, kann die Wachstumsrate nach Gleichung 2.6 beschrieben werden.81 
 

 
dr
dt

 = 
D Vm(cb - cr) 

D
k  + r 

  (2.6) 

 
Bei einem kombinierten limitierenden Faktor für das Kristallkeimwachstum ist die Wachs-
tumsrate sowohl von der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante des Oberflächenreaktions-
prozesses als auch vom Diffusionskoeffizienten des Diffusionsprozesses der Monomere ab-
hängig. Zur Bestimmung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts wird das Verhältnis 
der beiden Konstanten ermittelt.81 
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2.2.3 LaMer und Dinegar Theorie 

Der erste mechanistische Ansatz, der sich mit der konzeptuellen Trennung der Keimbil-
dungs- und Wachstumsphase bei der Synthese kolloidaler Nanostrukturen beschäftigt, 
wurde 1950 von V. K. LaMer und R. H. Dinegar mit dem Modell der explosiven Keimbil-
dung formuliert. Das Konzept wurde hierbei ursprünglich für die Herstellung kolloidaler 
Schwefelhydrosole durch Dekomposition von Natriumthiosulfat vorgeschlagen.70 Der vor-
geschlagene Mechanismus lässt sich in drei Phasen unterteilen: Induktions- oder auch Vor-
keimbildungsphase, Keimbildungsphase und Wachstumsphase.64,66,81,84 In Abbildung 2.5 ist 
das LaMer-Diagramm dargestellt, wobei der Übersättigungsgrad an Monomeren in Lösung 
gegen die Reaktionszeit aufgetragen ist.  

 
Abbildung 2.5: (a) Zeitliche Veränderung t des Übersättigungsgrades S während der drei Phasen der Syn-
these von kolloidalen Nanostrukturen: (I) Induktions- oder auch Vorkeimbildung, (II) Keimbildung, (III) 
Wachstum. S0 entspricht der Löslichkeitsgrenze des gelösten Stoffes, Scrit dem kritischen Sättigungsgrad und 
Smax dem maximalen Sättigungsgrad. (b) Graphische Darstellung des Prozesses der Nanokristallbildung wäh-
rend der drei Phasen mit den zugehörigen Geschwindigkeitsraten: (k1) Monomerbildungsrate, (k2) Cluster-
bildungsrate, (krc) Keimbildungsrate und (kg) Wachstumsrate der Kristallkeime. Die Gesamtinduktionsrate 

(ki) beinhaltet alle Raten aus der Phase I. Die effektive Keimbildungsrate (kn) umfasst alle Raten aus Phase 
I und Phase II. In Anlehnung an 64 neu illustriert.  

Phase I (Induktions- oder auch Vorkeimbildungsphase) startet mit der Zugabe der 
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Vorläuferverbindung und endet mit der Bildung instabiler Cluster. Sie umfasst einen kom-
plexen Ablauf von aufeinander folgenden Reaktionen, beginnend mit der Bildung von Mo-
nomeren aus der Vorläuferverbindung mit der Geschwindigkeitsrate k1. Bedingt durch die 
kinetische Hemmung fällt der Stoff auch bei Überschreitung des Löslichkeitsprodukts nicht 
aus, sondern die Lösung wird übersättigt.85 Mit zunehmender Konzentration aggregieren 
hierbei die Monomere zu kleinen instabilen Clustern mit der Rate k2. Erst bei einem Über-
sättigungsgrad der Lösung oberhalb des kritischen Wertes Scrit setzt die Keimbildung in 
Phase II (Keimbildungsphase) ein. Phase II besteht aus einem einstufigen Prozess, bei dem 
die in Phase I gebildeten Cluster mit der Keimbildungsrate krc zu Kristallkeimen mit dem 
Radius r > rc heranwachsen. Die Kristallkeime entstehen entweder durch die Koaleszenz 
mehrerer Cluster oder durch die Addition von Monomeren zu Clustern. Die Gesamtinduk-
tionsrate ki, die sich aus allen Raten der Phase I zusammensetzt, kann entweder kleiner 
oder größer als krc sein. Die effektive Keimbildungsrate kn, die alle Raten aus Phase I und 
II umfasst, hängt entweder von ki oder krc als limitierende Rate ab. Da weiterhin Monomere 
mit der Rate k1 während der Keimbildungsphase erzeugt werden, steigt die Sättigung zu-
nächst bis zum maximalen Sättigungsgrad Smax an. Durch die zunehmende Keimbildung 
und den stetigen Monomerverbrauch in der Lösung dominiert ab einem bestimmten Punkt 
die Rate krc die Rate k1, was dazu führt, dass S schnell wieder auf Scrit abfällt.64 Unterhalb 
von Scrit tritt keine weitere Keimbildung auf, da die Keimbildungsrate auf null zurückgeht.81 
Stattdessen kommt es in Phase III (Wachstumsphase) zum Heranwachsen der Kristall-
keime zu Nanostrukturen mit der Rate kg.64 Durch Anlagerung der verbleibenden Mono-
mere an die Kristallkeime wird der Übersättigungsgrad weiter reduziert.78 Bei Erreichen 
der Löslichkeitsgrenze S0 befindet sich das System in einem Gleichgewichtszustand, in dem 
die Monomerkonzentration der Löslichkeit der Nanostruktur entspricht.64,66,85 In der Regel 
wird die Synthese vor dem Erreichen von S0 gestoppt, beispielsweise durch Verringerung 
der Reaktionstemperatur, da andernfalls verschiedene Reifungsprozesse (Ostwald-Reifung 
und Verdauungsreifung (engl.: digestive ripening)) auftreten können.64 Die Ostwald-Rei-
fung beschreibt hierbei, dass kleinere Nanostrukturen aufgrund ihrer höheren Löslichkeit 
und Oberflächenenergie sich auflösen. Durch die freigesetzten Monomereinheiten können 
die größeren Nanostrukturen weiter heranwachsen.86,87 Bei der Verdauungsreifung erfolgt 
eine inverse Ostwald-Reifung. Dieser Bildungsprozess wird ebenfalls von der Oberflächen-
energie der Nanostrukturen in Lösung gesteuert, wobei sich größere Nanostrukturen auflö-
sen und im Gegenzug kleinere Nanostrukturen wachsen.88,89 
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2.3 Anisotrope Nanostrukturen 

Wie bereits in Unterkapitel 2.1 erwähnt, können identische chemische Materialien, jedoch 
mit unterschiedlicher Morphologie, große Unterschiede in ihren Eigenschaften aufweisen. 
So werden beispielsweise die elektronischen Eigenschaften von nanoskaligen Halbleiterma-
terialien stark durch die Einschränkung ihrer Dimensionalität beeinflusst, wie in Abbil-
dung 2.6 gezeigt ist. Die Zustandsdichte (engl.: density of states, DOS) als Funktion der 
Energie kann zur Erklärung der Auswirkungen der Dimensionalität auf die elektronischen 
Eigenschaften herangezogen werden.90  

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung von unterschiedlich dimensionierten Halbleiterstrukturen mit den 
dazugehörigen Zustandsdichten (DOS ) in Abhängigkeit der Energie E: 3D-, 2D-, 1D-, 0D-Struktur. In An-
lehnung an 91,92 neu illustriert.  

In dreidimensionalen Strukturen (3D) existiert keine Einschränkung der Ladungsträgerbe-
weglichkeit. Die quasi-kontinuierliche Zustandsdichte steigt mit zunehmender Energie und 
weist eine energieabhängige Quadratwurzelfunktion auf. Wird die Struktur auf zwei Di-
mensionen (2D) verringert, ist die Mobilität in der dritten Raumrichtung eingeschränkt. 
Infolgedessen nimmt die Zustandsdichte mit zunehmender Energie stufenförmig zu. Bei 
einem eindimensionalen Objekt (1D) geht die Zustandsdichte gegen Null, bevor der nächste 
Zustand erreicht wird, was zu einem sägezahnartigen Verlauf führt (Van-Hove-Singulari-
tät). Innerhalb dieser Struktur sind die Ladungsträger in zwei Raumrichtungen beschränkt. 
Liegt ein vollständiger Einschluss vor, sind die Ladungsträger in allen Dimensionen einge-
schlossen. Ähnlich wie Atome und Moleküle weisen nulldimensionale Strukturen (0D) dis-
krete Energieniveaus auf, die voneinander getrennt sind.91 Der wissenschaftliche Schwer-
punkt lag anfangs auf null- und eindimensionalen Nanostrukturen, insbesondere auf der 
Untersuchung ihrer strukturellen und physikalischen Eigenschaften. Seit der Veröffentli-
chung von Novoselov et al. im Jahre 2004 über die Herstellung und Untersuchung einzelner 
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Schichten der zweidimensionalen Kohlenstoff-Modifikation von Graphen hat auch das In-
teresse an 2D-Strukturen in vielen Forschungsbereichen deutlich zugenommen.93 Seitdem 
konnte eine Vielzahl zweidimensionaler Nanostrukturen aus verschiedenen Materialien mit 
unterschiedlichen optoelektronischen Eigenschaften synthetisiert werden.94–96 Zweidimensi-
onale Nanostrukturen sind definitionsgemäß Materialien mit einer Ausdehnung von 1 nm 
bis 100 nm in der Dicke und größeren Werten in der lateralen Ebene.97 Die Morphologie 
der lateralen Ebene wird hier nicht berücksichtigt. In der Literatur werden diese Strukturen 
oft als Nanoplättchen (engl.: nanoplatelets, NP) oder auch Nanoblätter (engl.: nanosheets, 
NS) bezeichnet, abhängig von der lateralen Ausdehnung L und dem Aspektverhältnis (Di-
cke d im Vergleich zur lateralen Ausdehnung der Nanostruktur), wie in Abbildung 2.7 
gezeigt. Nanoplättchen weisen ein kleines Aspektverhältnis (L > d) mit einer lateralen 
Ausdehnung und Dicke im Nanometerbereich auf. Nanoblätter hingegen haben eine laterale 
Ausdehnung im Mikrometerbereich, während die Dicke wiederum nur wenige Nanometer 
beträgt. Das Aspektverhältnis ist bei diesen Strukturen deutlich höher (L >> d) als bei 
Nanoplättchen.  

 
Abbildung 2.7: Schematische Darstellung zwei verschiedener Formen von zweidimensionalen Nanostruktu-

ren: Nanoplättchen und Nanoblätter. d entspricht hierbei der Dicke und L der lateralen Ausdehnung der 

Nanostrukturen.  

Zweidimensionale Nanostrukturen können nicht nur aufgrund ihrer Morphologie, sondern 
auch aufgrund ihrer Kristallstruktur in zwei Kategorien eingeteilt werden: Kristallstruktu-
ren, die auf einer Schichtstruktur basieren, und solche, die nicht auf einer Schichtstruktur 
basieren.98 In Materialien mit einer Schichtstruktur sind die Atome innerhalb der Schichten 
kovalent oder ionisch gebunden, wobei die Schichten über Van-der-Waals-Kräfte zusam-
mengehalten werden. Hierzu gehören allotrope Systeme (beispielsweise Graphen93 und Sili-
cen99), Metallchalkogenide (beispielsweise Zinnselenid100 und Zinnsulfid101) und auch Me-
talldichalkogenide (beispielsweise Molybdänsulfid102 und Wolframsulfid103). Materialien 
ohne eine schichtbasierte Kristallstruktur kristallisieren stattdessen bevorzugt in allen drei 
Raumrichtungen. Hierzu gehören einige Edelmetalle (beispielsweise Gold104 und Platin105), 
Metalloxide (Eisenoxid106 und Wolframoxid107) sowie Metallchalkogenide (beispielsweise 
Kupferselenid108 und Kupfersulfid109).  
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2.3.1 Wachstumsmodelle kolloidaler zweidimensionaler Nanostrukturen 

Wie in Unterkapitel 2.2.3 bereits erläutert, kann das explosive Keimbildungsmodell heran-
gezogen werden, um die Bildung von nulldimensionalen Nanostrukturen aus verschiedenen 
Materialien zu erklären.70,71 Dabei gilt, dass die Oberflächenenergien der kristallographi-
schen Facetten des Kristallkeims ähnlich sind, weshalb das Kristallwachstum in allen 
Raumrichtungen mit der gleichen Geschwindigkeit abläuft. Demzufolge führt die Synthese 
von Nanostrukturen aus Materialsystemen mit einer schichtbasierten Kristallstruktur be-
dingt durch die anisotropen Oberflächenenergien der Facetten zu zweidimensionalen Na-
nostrukturen, wie in Abbildung 2.8(a) dargestellt.110 Um hingegen zweidimensionale Nano-
strukturen mit einer isotropen Kristallstruktur herzustellen, ist ein anisotropes Wachstum 
erforderlich, weshalb auch andere, nicht-klassische Wachstumsmechanismen in Betracht 
gezogen werden.111 Dazu gehören das templatgesteuerte Wachstum (engl.: soft-template 
growth)112 und die orientierte Anlagerung (engl.: oriented attachment)72,113. Die erwähnten 
Mechanismen sind in Abbildung 2.8(b) und (c) schematisch dargestellt. 

 
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung von drei möglichen Wachstumsmechanismen von zweidimensiona-

len Nanostrukturen: (a) gerichtetes Wachstum, (b) templatgesteuertes Wachstum und (c) orientierte Anla-

gerung. In Anlehnung an 111 neu illustriert.  

Die Herstellung zweidimensionaler Strukturen durch ein templatgesteuertes Wachstum er-
folgt über einen zweistufigen Prozess. Im ersten Schritt entsteht durch eine Komplexierung 
der Vorläuferverbindung mit den Liganden in der Lösung eine weiche, lamellare Überstruk-
tur. Diese dient als Vorlage für die anschließende Bildung der Nanostrukturen. Innerhalb 
dieser Ligandenschichten bilden sich kleine Kristallkeime aus, die kontinuierlich heran-
wachsen und sich entlang der lateralen Ebene vereinigen, um kristalline, zweidimensionale 
Nanostrukturen zu bilden.111 Erstmals wurde dieser Mechanismus von den Gruppen von 
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W. E. Buhro und T. Hyeon für die Bildung von Cadmiumselenid-Nanoblättern aus ver-
schiedenen Cadmiumvorläuferverbindungen und langkettigen primären Aminen entwi-
ckelt.72,113 Im Laufe der Zeit wurde dieser Mechanismus auch zur Beschreibung der Synthese 
anderer zweidimensionaler Strukturen wie beispielsweise für Cadmiumsulfid-114, Kupfersul-
fid-115 und Zinksulfid-116 Nanoplättchen genutzt. 

Der Mechanismus der orientierten Anlagerung wurde erstmals im Jahre 1998 von R. L. 
Penn und J. F. Banfield formuliert.72 Entsprechend dem Modell erfolgt, ähnlich dem klas-
sischen Wachstumsmodell, zunächst eine Keimbildung mit anschließendem Wachstum zu 
kleinen Nanostrukturen. Im Laufe der Reaktion lagern sich diese entlang der hochenerge-
tischen Facetten an und bilden eine zweidimensionale Überstruktur.111 Triebkraft hinter 
dieser Umorientierung in Lösung ist die Minimierung der Gesamtoberflächenenergie des 
Systems.98,117 Ähnlich wie beim templategesteuerten Wachstum ist der abschließende 
Schritt die Bildung der einkristallinen Nanostruktur durch Verschmelzung der kleinen Na-
nostrukturen.111 Die Verwendung oberflächenaktiver Liganden sowie anderer Stabilisatoren 
während der Synthese ermöglicht eine zusätzliche Manipulation der Morphologie der fina-
len Nanostruktur durch eine selektive Sättigung kristallographischer Facetten.118 Eines der 
bekanntesten Beispiele für die orientierte Anlagerung während der Synthese sind Bleisulfid-
Nanoblätter.119 

 

2.4 Halbleiter-Metall-Hybridstrukturen 

Eine andere Möglichkeit, die Eigenschaften von Nanostrukturen zu verändern, ist neben 
der bereits erwähnten Änderung der Größe und Form der Strukturen die Kombination 
verschiedener Nanomaterialien miteinander. Die Zusammenführung einer Halbleiternano-
struktur mit nanoskopischem Metall führt zur Bildung eines nanoskopischen Hybridsys-
tems. Solche hybriden Strukturen weisen im Vergleich zu ihren Einzelkomponenten syner-
getische Effekte auf, die sowohl zu veränderten Eigenschaften der einzelnen Materialien als 
auch zu neuartigen Eigenschaften führen können.120 Aufgrund der Vielzahl möglicher Ma-
terial- und Formkombinationen und der damit verbundenen Vielfalt einzigartiger Eigen-
schaften bilden diese Strukturen eine wichtige Klasse multifunktionaler Materialsysteme 
und werden in vielen verschiedenen Forschungsbereichen eingesetzt.121–124  

Befindet sich ein Halbleiter in direktem Kontakt mit einer Metalloberfläche, so gleichen 
sich die beteiligten Fermi-Niveaus (EF) an. In bulk Materialien wird die Halbleiter-Metall-
Grenzfläche durch die Raumladungszonen und die zugehörige Schottky-Barriere definiert, 
wobei das Verhalten der beiden Materialien durch die relative Position der Fermi-Niveaus 
des Metalls und des Halbleiters beschrieben wird. Die Raumladungszone kann bis zu eini-
gen Mikrometern groß sein und hängt von der Ladungsträgerdichte ab. Bei der Erzeugung 
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einer solchen Zone kommt es zu einer Verbiegung des Leitungs- (ELB) und Valenzbandes 
(EVB) des Halbleiters, wie in Abbildung 2.9(a) dargestellt. In Halbleiternanostrukturen mit 
begrenzter Elektronenbeweglichkeit ist das System isoenergetisch. Die Energiebänder blei-
ben bedingt durch die Größenbeschränkungen unverändert und die Ladungstrennung  
wird im Wesentlichen durch das Fermi-Niveau-Gleichgewicht bestimmt (siehe Abbil-
dung 2.9(b)).125 Eine Lichtanregung an nanoskopischen Hybridsystemen führt zur Tren-
nung von Ladungsträgern an der Halbleiter-Metall-Grenzfläche, wobei die Löcher im Halb-
leiter verbleiben und die photoangeregten Elektronen aus dem Halbleiter auf das Metall-
teilchen übergehen. Diese Elektronenakkumulation bewirkt, dass das negative Potenzial 
des Metalls ansteigt und das daraus resultierende Fermi-Niveau verschoben wird.126,127 Das 
Auftreten von Ladungstrennungen in solchen Hybridstrukturen ist von großem Nutzen für 
den Einsatz bei photokatalytischen Reaktionen, beispielsweise bei der Photoreduktion von 
organischen Farbstoffen128 und krebserregenden Substanzen129 in Lösung sowie für die Was-
serstoffproduktion130. 

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Fermi-Niveau-Gleichgewichts an einer bulk Halbleiter-Metall-
Grenzfläche und Halbleiternanopartikel-Metallnanopartikel-Grenzfläche. In Anlehnung an 125 neu illustriert. 

Die Trennung der Ladungsträger kann aber nicht nur zu einer Steigerung der photokata-
lytischen Leistung führen, sondern auch zu einer Veränderung der optischen Eigenschaften 
der einzelnen Materialien, beispielsweise bei der Plasmonenresonanz des Halbleiters im na-
hen Infrarotbereich (engl.: near infrared range, NIR) und der Plasmonenresonanz des Me-
talls im sichtbaren Bereich.130–132 Dies kann insbesondere im medizinischen Bereich für An-
wendungen wie die plasmonische photothermische Therapie (engl.: plasmonic photothermal 
therapy, PPTT) oder die biologische Diagnostik genutzt werden.133 
 

2.4.1 Heterogenes Wachstum  

Wie bereits im vorangegangenen Unterkapitel beschrieben, besitzen Halbleiter-Metall-Hyb-
ridstrukturen einzigartige Eigenschaften. Diese lassen sich durch die Materialauswahl, die 
Größe und die Form von Hybridstrukturen steuern, wodurch sie wichtige Bausteine für die 
Entwicklung neuartiger Geräte auf der Grundlage von Nanomaterialien darstellen. Für die 
Synthese solcher Strukturen stehen derzeit eine Reihe unterschiedlicher Methoden zur 
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Verfügung, von denen die meisten auf einem keimvermittelten Ansatz basieren. Die keim-
vermittelte Synthese erfolgt dabei in einem zweistufigen Verfahren. Dabei wird zunächst 
eines der beiden Nanomaterialien (Metall oder Halbleiter), das als Vorlage für die Hyb-
ridstruktur dienen soll, separat über einen nasschemischen Ansatz synthetisiert.134–136 Im 
Anschluss werden die gebildeten Strukturen entweder direkt oder nach einem Aufberei-
tungsprozess genutzt, um ein Sekundärmaterial auf der Oberfläche der Nanostruktur wach-
sen zu lassen. Die Anlagerung des sekundären Materials erfolgt hierbei über eine heterogene 
Keimbildung.137 Im Gegensatz zu der in Unterkapitel 2.2.1 beschriebenen homogenen Keim-
bildung wird die Bildung des Materials an der Oberfläche der bereits vorhandenen Nano-
strukturen begünstigt, da diese eine energiearme Grenzfläche bieten. Die Aktivierungsener-
gie für die Entstehung der neuen Kristallkeime ist bei der heterogenen Keimbildung 
(∆G *het) geringer als bei der homogenen Keimbildung (∆G *hom), wie in Abbildung 2.10 
gezeigt ist.64 

 
Abbildung 2.10: Änderung der freien Enthalpie während der Bildung eines sphärischen Kristallkeims als 
Funktion des Kristallkeimradius r für die homogene Keimbildung (graue Kurve) und heterogene Keimbildung 
(schwarze Kurve). ∆G  *hom deutet die Aktivierungsenergie für die homogene Keimbildung und ∆G  *het die 
Aktivierungsenergie für die heterogene Keimbildung am kritischen Radius rC an. In Anlehnung an 64 neu 
illustriert.  

Die Aktivierungsenergie für heterogene Keimbildung ist gegeben durch Gleichung 2.7.137  
 
 ∆G *het = f (θ) ∙ ∆G *hom   (2.7) 
    

Der Parameter f(θ) hängt hierbei vom Kontaktwinkel θ zwischen dem neuen Kristallkeim 
und der Oberfläche der bereits vorhandenen Nanostruktur ab. Der Kontaktwinkel wiede-
rum hängt mit der Fähigkeit des aufwachsenden Materials zusammen, die zu bewachsene 
Oberfläche zu benetzen, wobei dieser mit abnehmender Grenzflächenspannung 
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zunimmt. Eine höhere Benetzbarkeit führt zu einem geringeren Kontaktwinkel, wodurch 
die Keimbildungsbarriere an der Grenzfläche stärker abnimmt und die Keimbildung be-
schleunigt wird.64 Ein wesentlicher Unterschied zwischen der homogenen und heterogenen 
Keimbildung besteht darin, dass bei der homogenen Keimbildung nur die Grenzfläche zwi-
schen der Lösung und dem Keim mit der Grenzflächenenergie γ2 berücksichtigt werden 

muss, während bei der heterogenen Keimbildung drei verschiedene Arten von Grenzflächen 
vorliegen, von denen jede ihre jeweils eigene Grenzflächenenergie hat. Diese sind: Lösung-
Sekundärmaterial-Grenzfläche mit γ2, Lösung-Primärmaterial-Grenzfläche mit γ1 und Se-

kundärmaterial-Primärmaterial Grenzfläche mit γ3.
64,137 Die Beziehung zwischen dem Kon-

taktwinkel und den drei zugehörigen Oberflächenenergien, die bei der heterogenen Keim-
bildung auftreten, ist in Abbildung 2.11 schematisch veranschaulicht.64 

 
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Kontaktwinkels θ zwischen dem Sekundärmaterial (gelb) und 
der Oberfläche des Primärmaterials (grün) sowie die drei verschiedenen Grenzflächenenergien γ1, γ2 und γ3, 

die an der heterogenen Keimbildung beteiligt sind. In Anlehnung an 64 neu illustriert.  

Das Zusammenspiel zwischen den drei Grenzflächenenergien bestimmt den Kontaktwinkel 
sowie die freie Oberflächenenthalpie und wird beschrieben durch Gleichung 2.8 und Glei-
chung 2.9.64,137,138 
 

  γ1 = γ
3
 + γ2 cos(θ)  (2.8) 

    
 

 ∆GS = γ1 - (γ2 + γ3)  (2.9) 
    

Die Terme γ1 und γ2 lassen sich durch die Verwendung verschiedener Liganden und Mono-

mere modifizieren, während γ3 vom Grad der kristallographischen Kompatibilität und der 

Bindungsstärke zwischen den beiden Materialien abhängt. Die Keimbildung ist demnach 
effizienter, wenn die Gitterfehlanpassung zwischen dem Metall- und dem Halbleitergitter 
so gering wie möglich gehalten wird.137 Die Herstellung einer nanoskopischen Hybridstruk-
tur erfordert die Erzeugung von einer oder mehreren anorganischen Grenzflächen zwischen 
beiden Materialien.64 Die Art und Weise, wie dies stattfindet, lässt sich mit thermodyna-
mischen Ansätzen erklären, analog zu den Konzepten, die üblicherweise zur Beschreibung 
der Bildung von mehrschichtigen Dünnschicht-Hybridstrukturen auf Substraten verwendet 
werden.137 Diese werden in der Regel mit verschiedenen heteroepitaktischen Abscheidungs-
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techniken wie beispielsweise der Molekularstrahlepitaxie (engl.: molecular beam epitaxy, 
MBE) und der chemischen Gasphasenabscheidung (engl.: chemical vapour deposition, 
CVD) hergestellt.138 In Abbildung 2.12 sind die drei möglichen Wachstumsmodi für die 
Bildung von dünnschichtigen Hybridstrukturen auf Substraten sowie Hybridstrukturen in 
Lösung schematisch dargestellt. 

    
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der drei verschiedenen heterogenen Wachstumsmodi des Sekun-
därmaterials (gelb), welches auf der Oberfläche eines kristallographisch orientierten Substrats oder einer 
Nanostruktur aus einem anderen Material (grün) aufwächst mit den drei dazugehörigen Grenzflächenenergien 
γ1, γ2 und γ3 sowie der freien Oberflächenenthalpie ∆GS: (a) Franck-van-der-Merwe-Modus, (b) Volmer-

Weber-Modus und (c) Stranski-Krastanov-Modus. In Anlehnung an 137 neu illustriert. 

Beim heterogenen Aufwachsen eines Materials, welches eine geringere Oberflächenenergie 
als die zu bewachsende Oberfläche hat (γ1 > γ2) und/oder eine gute kristallographische 

Anpassung aufweist (γ3 ist klein), erfolgt die Abscheidung des Sekundärmaterials schicht-

weise über die gesamte Oberfläche oder an bestimmten kristallografischen Facetten des 
Primärmaterials, wodurch eine gleichmäßige Bedeckung erreicht wird (∆GS > 0, Frank-
Van-der-Merwe-Modus). Wenn das Sekundärmaterial hingegen eine hohe Oberflächenener-
gie besitzt (γ2 > γ1) und/oder erhebliche Gitterfehlanpassungen hat (γ3 ist groß), neigt es 

dazu, sich in Form eines diskontinuierlichen Inselwachstums abzulagern, um die gemeinsa-
men Grenzflächen mit dem darunterliegenden Substrat zu minimieren (∆GS < 0, Volmer-
Weber-Modus). Eine andere Möglichkeit ist eine fortschreitende Ablagerung über einen 
zweistufigen Prozess (Stranski-Krastanov-Modus). Hierbei wächst das Sekundärmaterial 
zunächst Schicht für Schicht auf der Oberfläche des Primärmaterials auf (∆GS > 0). Beim 
Überschreiten einer kritischen Schichtdicke lässt sich anschließend ein bevorzugtes Wachs-
tum in Form diskreter Inseln beobachten (∆GS < 0).137,138 
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2.4.2 Synthese von Hybridstrukturen durch gerichtetes Wachstum  

Neben der allgemeinen Herstellung von nanoskopischen Hybridsystemen spielt die Morpho-
logie dieser Strukturen in vielen Forschungsbereichen eine entscheidende Rolle. So hat bei-
spielsweise im Bereich der Photokatalyse das selektive Wachstum einer Metallkomponente 
auf der Halbleiternanostruktur einen großen Einfluss auf die Ladungstrennung. In diesem 
Zusammenhang haben Simon et al. im Jahre 2016 zeigen können, dass bei einem zufälligen 
Wachstum von Metalldomänen auf der Oberfläche von Cadmiumsulfid-Nanostäbchen eine 
schlechtere katalytische Leistung vorliegt als bei einem selektiven Wachstum auf den Spit-
zen, da in diesen Strukturen eine schlechtere Ladungstrennung vorliegt und Rekombinati-
onsprozesse zwischen dem Halbleiter und dem Metall häufiger auftreten können.139  

Im Hinblick auf das gerichtete Wachstum von Gold auf Halbleiternanostrukturen auf der 
Basis von Metallchalkogeniden stellte die Gruppe von U. Banin im Jahre 2004 erstmals 
einen synthetischen Ansatz für das selektive Wachstum von Golddomänen auf Cadmium-
selenid-Nanostäben und -Tetrapoden vor. Der Syntheseprozess besteht hierbei aus zwei 
Schritten. Im ersten Schritt wird Goldchlorid in Gegenwart von Dodecylamin und Didode-
cyldimethylammoniumbromid (DDAB) in Toluol gelöst. Die Lösung wird anschließend un-
ter Rühren bei Raumtemperatur mit den Cadmiumselenid-Nanostrukturen zusammenge-
bracht, wodurch die Hybridstrukturen entstehen. Das Wachstum der Golddomänen erfolgt 
vorzugsweise an der Spitze der Nanostäbchen und der Tetrapoden.140 Das selektive Wachs-
tumsverhalten auf den anisotropen Nanostrukturen lässt sich auf viele Ursachen zurück-
führen. So spielen beispielsweise die Morphologie der Nanostruktur und die damit verbun-
denen unterschiedlichen energetischen Facetten eine zentrale Rolle. Im Fall der Cadmium-
selenid-Nanostäbchen wachsen die Metalldomänen an den Spitzen der Stäbchen, da dort 
eine höhere Oberflächenenergie und damit eine höhere Reaktivität vorliegt als an den Sei-
tenflächen.140,141 Zudem ist auch die Kristallstruktur der Halbleiterstruktur von entschei-
dender Bedeutung. Die Nanostäbchen weisen eine Spitze mit einer cadmiumreichen Facette 
und eine mit einer chalkogenidreichen Facette auf. Das Goldwachstum findet vorzugsweise 
auf der chalkogenidreichen Facette statt, da die Bindungsenthalpie zwischen Metallen und 
Chalkogeniden sehr hoch ist.120,135,141 Ein weiterer entscheidender Faktor ist der Oberflä-
chenligand auf den Halbleiternanostrukturen. Durch die Oberflächenkrümmung an den 
Enden der Nanostäbchen ist die Ligandenbedeckung dort niedriger als an den Seitenflä-
chen. Die schlechtere Passivierung führt dazu, dass das Gold leichter an die Halbleiterober-
fläche gelangen kann.137 Neben den bereits erwähnten Aspekten können auch Oberflächen-
defekte an bestimmten kristallographischen Facetten, die während der Synthese der Halb-
leiternanostrukturen entstehen und zu einer höheren Oberflächenenergie führen, das Me-
tallwachstum an diesen Stellen begünstigen.141 
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Im Laufe der Zeit konnte dieser Syntheseansatz auch auf andere Halbleitersysteme wie 
Cadmiumsulfid142, Bleisulfid143 und Bleiselenid144 übertragen werden. Da Cadmium- und 
Bleichalkogenidverbindungen allerdings eine hohe Toxizität aufweisen, wird vermehrt nach 
Nanostrukturen aus weniger toxischen Metallchalkogeniden gesucht. Darüber hinaus wird 
zunehmend auch versucht, Edelmetalldomänen auf zweidimensionalen Strukturen zu wach-
sen, da diese Strukturen im Vergleich zu null- und eindimensionalen Halbleiterstrukturen 
aufgrund ihrer großen Basalflächen und ihres hohen Absorptionskoeffizienten in Hinblick 
auf die photokatalytische Leistung und das optisch-thermische Verhalten vorteilhaft sein 
könnten.145–147 Ein vielversprechendes Halbleitermaterial, das die oben genannten Kriterien 
erfüllt, ist Kupfersulfid.148 Insbesondere in Kombination mit Gold ist es aufgrund seiner 
photokatalytischen Leistung und plasmonischen Eigenschaften zunehmend gefragt.128,149 In 
Abbildung 2.13 sind einige dieser Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen aus der Literatur 
gezeigt. 

 
Abbildung 2.13: Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen 
hergestellt mittels verschiedener Syntheseansätze: (a) galvanische Austauschreaktion nach Wang et al.149, (b) 
Photodeposition nach Basu et al.128 und (c) Reduktion einer Goldvorläuferverbindung mithilfe eines Reduk-
tionsmittel nach Hu et al.150. Alle Syntheseansätze erfolgten über einen keimvermittelten Syntheseansatz, 
wobei zunächst Kupfersulfid-Nanoplättchen separat hergestellt und anschließend mit Gold bewachsen wur-
den. (Maßstabsbalken bei (a): 20 nm) 

Für die Herstellung dieser Hybridstrukturen wurden bislang eine Vielzahl verschiedener 
Syntheseansätze genutzt, beispielsweise die galvanische Austauschreaktion149, die Photode-
position128 und die Reduktion einer Goldvorläuferverbindung mittels eines Reduktionsmit-
tels150. Ähnlich zu den eindimensionalen Nanostrukturen erfolgen die Synthesen hierbei 
ebenfalls über einen keimvermittelten Ansatz. Allerdings ist es mit diesen Methoden bislang 
noch nicht gelungen, eine gute Selektivität des Metallwachstums, wie bei golddekorierten 
Nanostäbchen und eine gute Kontrolle über die Form und Größe der Metalldomänen zu 
erreichen. 
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2.5 Materialübersicht 
 
2.5.1 Gold 
 

2.5.1.1 Strukturelle Eigenschaften  

Makroskopisches Gold ist ein weiches, duktiles Übergangsmetall, das an der 79. Stelle des 
Periodensystems steht und zur 11. Nebengruppe gehört. Es wird auch als Edelmetall klas-
sifiziert und kristallisiert bevorzugt in der kubisch-flächenzentrierten Kristallstruktur 
(engl.: face-centered cubic, fcc), wie in Abbildung 2.14 dargestellt. Alle Winkel der Ein-
heitszelle haben einen Wert von 90 ° und die Gitterkonstante beträgt 4.065 Å. Die Ein-
heitszelle besteht aus insgesamt vier Goldatomen, die sich zum Teil in den Ecken und in 
der Mitte aller Flächen aufhalten.151 

 
Abbildung 2.14: Schematische Darstellung der Einheitszelle eines kubisch-flächenzentrierten Goldkristalls. 
In jeder Ecke der Einheitszelle befindet sich jeweils ein Goldatom, sechs weitere sind in der Mitte der jewei-
ligen Fläche zentriert. In jeder Ecke und in der Mitte jeder Fläche befindet sich jeweils ein Goldatom. Das 
Schema wurde mit VESTA erstellt (kristallografische Daten ICSD-PDF-Nr.: 00-004-784). 

Die Elektronenkonfiguration des Elements ist [Xe] 4f14 5d10 6s1. Demnach sind sowohl die 
4f- als auch die 5d-Orbitale vollständig mit Elektronen gefüllt, während das 4s-Orbital nur 
zur Hälfte besetzt ist.152 Die ungewöhnliche Verteilung der Elektronen führt zu sogenannten 
relativistischen Effekten, die bei den schwereren Elementen des Periodensystems auftreten. 
Bedingt durch die hohe Kernladungszahl wirken stärkere Anziehungskräfte auf die Elekt-
ronen in der Nähe des Kerns. Diese erhöhte Anziehungskraft wird durch eine Beschleuni-
gung ihrer Bewegungsgeschwindigkeit kompensiert. Um diesen Zustand energetisch auszu-
gleichen, kommt es zu einer gleichzeitigen Kontraktion der s- und p-Orbitale und einer 
Expansion der d- und f-Orbitale. Die starke Kontraktion des äußeren s-Orbitals, die durch 
die höhere Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in der Nähe des Kerns verursacht 
wird, führt zu einer Absenkung seines Energieniveaus. Zugleich steigt das Energieniveau 
der d- und f-Elektronen, da sie eine geringere Wahrscheinlichkeit haben, sich in der Nähe 
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des Kerns aufzuhalten und zudem durch die inneren s-Orbitale vom Kern abgeschirmt 
werden. In Gold bilden die d-Elektronen das Valenzband, während die äußeren s-Elektro-
nen zum Leitungsband beitragen. Die Energiezunahme der d-Elektronen und die Abnahme 
der s-Elektronen führen zu einer Verringerung des Abstands zwischen den beiden Bändern. 
Diese energetische Lücke führt zur Absorption im blauen Wellenlängenbereich, weshalb 
das Gold die Komplementärfarbe Gelb aufweist.153,154 

Im Vergleich zu makroskopischem Gold zeigt nanostrukturiertes Gold unterschiedliche op-
tische Eigenschaften auf. So erscheinen beispielsweise Lösungen, die sphärische Gold-Na-
nopartikel enthalten, aufgrund der Elektronenkonfiguration und der geringen Größe der 
Strukturen rötlich.152 Die ersten grundlegenden Forschungen zu den Eigenschaften von 
Gold-Nanostrukturen begannen 1857 mit den Arbeiten von M. Faraday.155 Inzwischen sind 
viele verschiedene Synthesemethoden zur Herstellung von nanostrukturiertem Gold auf der 
Grundlage des top-down und bottom-up Prinzips entwickelt worden.156 Die meisten der 
heute angewandten Synthesemethoden basieren auf dem ersten nasschemischen bottom-up 
Ansatz für sphärische Gold-Nanopartikel von Turkevich et al. aus dem Jahre 1951.157 Bei 
diesem Verfahren werden Gold-Ionen in Lösung in Gegenwart eines Reduktionsmittels 
und/oder Stabilisierungsmittels chemisch reduziert, wobei sich zunächst kleinere Cluster 
ausbilden, die im weiteren Verlauf zu großen kristallinen Nanostrukturen heranwachsen. 
Die Teilchengröße und -form können hierbei durch die Synthesetemperatur, die Wahl und 
Menge des Lösungsmittels und des Reduktionsmittels sowie durch den pH-Wert beeinflusst 
werden. Auf der Grundlage dieser Methode wurden weitere Studien durchgeführt, um die 
Wachstumsmechanismen zu erforschen und die Morphologie der Strukturen anzupassen. 
Mittlerweile können nanoskopische Strukturen aus Gold nasschemisch in einer Vielzahl von 
Formen hergestellt werden, wie in Abbildung 2.15 dargestellt, darunter Nanosterne, Nano-
käfige, Nanostäbchen, Nanokugeln, Nanohüllen und Nanokuben.157 

 
Abbildung 2.15: Verschiedene Erscheinungsformen von nanoskopischem Gold, die durch nasschemische Ver-
fahren hergestellt werden können. In Anlehnung an 156,158 neu illustriert. 

 

2.5.1.2 Optische Eigenschaften  

Als makroskopischer Festkörper verhält sich Gold wie ein elektrischer Leiter.159 Die elekt-
ronischen Eigenschaften können hierbei mithilfe des LCAO-Modells (engl.: linear combina-
tion of atomic orbitals) erklärt werden.160 Dieses besagt, dass in einer Goldstruktur in 
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Abhängigkeit von der Gesamtzahl an Atomen Molekülorbitale (engl.: molecule orbital, 
MO) vorliegen, die sich aus der mathematischen Linearkombination der Gesamtheit der 
Atomorbitale (engl.: atomic orbital, AO) ergeben. In Goldstrukturen, die aus sehr wenigen 
Atomen bestehen, sind diese diskreten Energieniveaus der Molekülorbitale unterscheidbar. 
Falls die Molekülorbitale aus einer nahezu unendlichen Anzahl von Atomorbitalen gebildet 
werden, so können diese als ein quasi-kontinuierliches Energieband zusammengefasst wer-
den, in welchem sich die Elektronen der Atome frei bewegen können. Das energetisch 
höchste, vollbesetzte Band wird als Valenzband und das energetisch unmittelbar darüber 
liegende, nicht vollständig besetzte Band als Leitungsband bezeichnet. Zur Leitfähigkeit 
tragen hierbei nur die Elektronen aus dem Leitungsband bei. Im Allgemeinen überschnei-
den sich bei Metallen das Valenz- und das Leitungsband energetisch, sodass Elektronen in 
das Leitungsband eintreten können und somit zur elektrischen Leitfähigkeit des Materials 
beitragen.161,162 In Anbetracht der nanoskopischen Abmessung wird die Oberfläche von Na-
nokristallen im Verhältnis zu ihrem Volumen immer bedeutender für die optischen Eigen-
schaften des Goldes. Dies hat zur Folge, dass sich lokalisierte Oberflächenplasmonen aus-
bilden, welche für die Veränderung der optischen Eigenschaften maßgeblich verantwortlich 
sind.152 Unter Plasmonen sind kollektive Schwingungen von Ladungsträgern in einem Fest-
körper zu verstehen.163 Das Wort Plasmon leitet sich hierbei von Plasma ab, welches ein 
Gas mit elektrischer Ladung beschreibt, das unter elektromagnetischen und Gravitations-
kräften frei oszillieren kann. Die Betrachtung des Phänomens kann auf zwei verschiedene 
Arten erfolgen, sodass zwei Begriffe unterschieden werden müssen. Die Unterscheidung 
zwischen den beiden verschiedenen Plasmonenresonanzen erfolgt durch die Oberflächen-
plasmonenresonanz (engl.: surface plasmon resonance, SPR), eine evaneszente Welle ent-
lang einer Metalloberfläche und die lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz (engl.: lo-
calized surface plasmon resonance, LSPR), die Oszillation von Leitungsbandelektronen in 
einem metallischen Nanopartikel. Ist der Durchmesser des Partikels, welcher mit der elekt-
romagnetischen Welle wechselwirkt, größer als die Wellenlänge des einfallenden Lichts, 
kommt es zu einer Fluktuation der Ladungsträgerdichte auf der Metalloberfläche, wie in 
Abbildung 2.16 dargestellt. Infolge der Dispersionsrelation ist die Ausbreitung der Welle 
durch die Ausdrücke von Energie und Impuls limitiert. Dabei können nur Wellen erzeugt 
werden, deren Wellenvektor eine parallele Komponente zur Grenzfläche bildet (siehe Ab-
bildung 2.16(a)).164 Im Falle von Metallnanopartikeln ist deren Durchmesser kleiner als die 
Wellenlänge des eingestrahlten Lichts, wodurch sich eine Ladungsdichtefluktuation nicht 
über die gesamte Oberfläche ausbreiten kann, sondern sich in den Nanopartikeln lokalisiert 
(siehe Abbildung 2.16(b)). Die delokalisierten Leitungsbandelektronen werden hierbei als 
Elektronenwolke betrachtet, die durch das von außen angelegte elektromagnetische Feld 
kollektiv an den positiv geladenen Atomrümpfen ausgerichtet wird.163 Infolgedessen treten 
an den gegenüberliegenden Partikeloberflächen unterschiedliche Polarisationen auf, sodass 
ein Dipol entsteht. Diese oszillierende Polarisation erzeugt ein elektrisches Feld, das dem 



 
 
 
 
   Theoretischer Hintergrund 
 

 
27  

angelegten Feld entgegengesetzt ist. Eine Anregung der Elektronenwolke mit der Reso-
nanzwellenlänge bewirkt eine resonante Schwingung der Elektronenwolke, der lokalisierten 
Oberflächenplasmonenresonanz. Die Folge der LSPR ist ein charakteristisches Spektrum, 
das eine starke Extinktion im sichtbaren Bereich aufweist.165 

 
Abbildung 2.16: Vergleich der Ladungsträgerdichtefluktuation (a) bei Oberflächenplasmonen an einer mak-
roskopischen Goldoberfläche (Oberflächenplasmonenresonanz) und (b) bei lokalisierten Oberflächenplasmo-
nen an einer nanoskopischen Goldstruktur (lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz). In Anlehnung an 166 
neu illustriert. 

Das Extinktionsmaximum ist von mehreren Faktoren abhängig. So verfügen sphärische 
Gold-Nanopartikel nur bei Größen zwischen 2.5 nm167 und 200 nm168 über plasmonische 
Eigenschaften, wobei sich das Extinktionsmaximum mit zunehmendem Durchmesser zu 
höheren Wellenlängen verschiebt.152 Die Ursache dafür ist, dass Gold-Nanopartikel mit ei-
nem Durchmesser von weniger als 2.5 nm nicht genügend Leitungsbandelektronen besitzen, 
die kollektiv angeregt werden können, wohingegen größere Nanopartikel mit einem Durch-
messer von mehr als 200 nm bereits Oberflächenplasmonen bilden können.167,168 Neben der 
Größe trägt auch die Morphologie der Partikel entscheidend zu deren optischem Verhalten 
bei. In sphärischen Gold-Nanopartikeln beispielsweise bilden die Leitungsbandelektronen 
aufgrund der hohen Symmetrie der Nanostruktur nur eine plasmonische Mode aus. Sobald 
die Morphologie der Nanostruktur zu einer anisotropen Form verändert wird, treten auf-
grund der Asymmetrie mehrere plasmonische Moden auf.166,169 Neben den strukturellen 
Faktoren kann auch die Umgebung der plasmonischen Teilchen eine wichtige Rolle spielen. 
Ein zunehmender Brechungswinkel, entweder durch die Wahl des Lösungsmittels oder 
durch einen nahen Abstand zu einem anderen Material, zum Beispiel durch Aufwachsen 
eines zweiten Materials auf eine bereits vorhandene Nanostruktur, führt zu einer Verschie-
bung der plasmonischen Bande im optischen Spektrum.169,170 Allerdings können auch plas-
monische Kopplungseffekte, die durch die unmittelbare Nähe zweier plasmonischer Mate-
rialien mit festem Abstand zueinander hervorgerufen werden, zum Einfluss der LSPR füh-
ren.171 
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2.5.2 Kupfersulfid  
 

2.5.2.1 Strukturelle Eigenschaften  

Kolloidale binäre Kupferchalkogenid-Nanostrukturen haben in den letzten Jahren ange-
sichts ihrer einzigartigen optischen und elektronischen Eigenschaften zunehmende Auf-
merksamkeit auf sich gezogen.9,172–175 Insbesondere die Kupfersulfide scheinen zunehmend 
aus dieser Klasse hervorzutreten. Dabei handelt es sich um eine Familie chemischer Ver-
bindungen mit der Summenformel Cu2-xS (0 ≤ x ≤ 1), wobei x den Mangel an Kupfer in 
Bezug auf die vollstöchiometrische Verbindung ausdrückt.176 Kupfersulfid weist ein reich-
haltiges Phasendiagramm auf und kommt in einer Vielzahl unterschiedlicher Stöchiomet-
rien und damit verschiedener Kristallstrukturen vor, beispielsweise Chalkosin (Cu2.0–1.94S), 
Djurleit (Cu1.97–1.94S), Roxbyit (Cu1.81-1.78S), Digenit (Cu1.8S), Anilit (Cu1.75S), Geerit (Cu1.6S), 
Spionkopit (Cu1.39S), Yarrowit (Cu1.12S) und Covellit (Cu1.1-1.0S).174,176 Die Kristallstrukturen 
können hierbei entweder nach der asymmetrischen hexagonal-dichtesten Packung (engl.: 
hexagonal close packing, hcp) oder der symmetrischen kubisch-flächenzentrierten Packung 
der Schwefel-Anionen beschrieben werden, wobei die Kupfer-Kationen bestimmte Zwi-
schenräume des Schwefelgitters besetzen (siehe Tabelle 2.1).174,177 

Tabelle 2.1: Mineralienname, Stöchiometrie und entsprechende Kugelpackung der Schwefel-Anionen von 
verschiedenen Kupfersulfid-Modifikationen. 

Mineralienname Stöchiometrie Kugelpackung 

α-Chalkosin Cu2.0-1.997S  hcp178 
β-Chalkosin Cu2.0-1.94S  hcp178 
γ-Chalkosin Cu2S  fcc174 

Djurleit Cu1.97-1.94S  hcp179 
Roxbyit Cu1.81-1.78S hcp174 
Digenit Cu1.8S fcc179 
Anilit Cu1.75S fcc179 
Geerit Cu1.6S fcc179 

Spionkopit Cu1.39S hcp179 
Yarrowit Cu1.12S hcp179 
Covellit Cu1.1-1.0S hcp179 

Allgemein können Kupfersulfid-Nanostrukturen bedingt durch die Vielzahl möglicher Pha-
sen, den Einsatz von speziellen Oberflächenliganden zur gezielten Stabilisierung bestimmter 
Kristallfacetten und andere Reaktionsbedingungen in unterschiedlichen Größen und For-
men auftreten. Eine gezielte Wahl der Synthesebedingungen ermöglicht hierbei die Her-
stellung von nulldimensionalen Nanokugeln180, eindimensionalen Nanodrähten181 und Nano-
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stäbchen182, zweidimensionalen Nanoplättchen115 und Nanoblättern148 sowie dreidimensio-
nalen Polyedern183 aus Kupfersulfid. Die beiden in der Literatur bekanntesten Modifikati-
onen von Kupfersulfid sind die kupferreichste Form, Chalkosin (Cu2S) und die am wenigs-
ten kupferhaltige Form, Covellit (CuS). 

Chalkosin hat eine dunkelgraue bis schwarze Farbe und leitet sich von dem griechischen 
Wort Chalkos ab, dessen Bedeutung Kupfer ist. Durch seinen hohen Kupfergehalt und sein 
weltweites Vorkommen ist es ein wichtiges Kupfererz, welches seit Jahrhunderten abgebaut 
wird.184 Wie in Abbildung 2.17 dargestellt, tritt Chalkosin, dessen Verhältnis von Kupfer 
zu Schwefel etwa 2:1 beträgt, in drei verschiedenen Phasen auf: α-Chalkosin, β-Chalkosin 
und und γ-Chalkosin.185 Von diesen drei Modifikationen ist das α-Chalkosin bei Raumtem-
peratur am stabilsten.186 Es kristallisiert in der monoklinen Kristallstruktur mit der Raum-
gruppe P21/c oder Pc. Die Kupferatome besetzen hierbei teilweise die Gitterplätze des 
hexagonal verzerrten Schwefelgitters.187 Bei einer Temperatur von über 105 °C wandelt sich 
das α-Chalkosin in β-Chalkosin um.188 Das β-Chalkosin hat eine hexagonale Kristallstruktur 
mit der Raumgruppe P63/mmc und weist ein ähnliches hexagonales Schwefelgitter auf wie 
die α-Modifikation.187 Darüber hinaus kann das vollständig stöchiometrische Kupfersulfid 
bei Temperaturen über 436 °C in einer tetragonalen Phase als γ-Chalkosin auftreten.174 
Diese Hochtemperaturstruktur kann erfolgreich im Nanomaßstab durch eine eisenindu-
zierte, stabilisierte Synthese hergestellt werden. Bei dieser Kristallstruktur besetzen die 
Kupfer-Ionen die trigonalen Zwischenräume eines kubisch-flächenzentrierten Schwefelgit-
ters.189 

 
Abbildung 2.17: Verschiedene Kristallstrukturen des vollständig stöchiometrischen Kupfersulfids: (a) α-
Chalkosin, (b) β-Chalkosin, (c) γ-Chalkosin. Gelbe Kugel: Schwefel-Anion, blaue Kugel: Kupfer-Kation. Die 
Kristallstrukturen wurden mit VESTA erstellt (kristallografische Daten ICSD-PDF-Nr.: α-Chalkosin (00-
033-490), β-Chalkosin (00-072-2276) und γ-Chalkosin (00-029-578)). 

Tatsächlich ist die Bildung von reinem α-Chalkosin bei Raumtemperatur in einer oxidie-
renden Umgebung sehr unwahrscheinlich, sodass eine Kristallphasenumwandlung zum Dju-
rleit mit einem Kupfer-Schwefel-Verhältnis von 1.94:1 kinetisch begünstigt ist.190 Die Ein-
heitszelle von Djurleit besteht aus 62 Kupferatomen, von denen 52 Atome trigonal mit 
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Schwefel koordiniert sind, 9 tetraedrisch und eines linear (siehe Abbildung 2.18(a)).191 Die 
Kristallstruktur ähnelt hierbei der des α-Chalkosins, weshalb die Reflexe in den Röntgendif-
fraktogrammen abgesehen von einer leichten Verschiebung sehr ähnlich sind, wie in Abbil-
dung 2.18(b) gezeigt.190 

 
Abbildung 2.18: (a) Kristallstruktur der Kupfersulfid-Modifikation Djurleit. Gelbe Kugel: Schwefel-Anion, 
blaue Kugel: Kupfer-Kation. Die Kristallstruktur wurde mit VESTA erstellt (kristallografische Daten ICSD-
PDF-Nr.: 00-023-959). (b) Röntgendiffraktogramme von vollständig stöchiometrischem Kupfersulfid in der 
α-Chalkosin Modifikation (schwarz), welches durch Luftoxidation zunehmend eine Kristallumwandlung zum 
Djurleit durchläuft (rot und lila) nach Chen et al.190 und die entsprechenden Referenzkarten von α-Chalkosin 
(grün) und Djurleit (blau). 

Die kupferärmste Modifikation aus der Familie der Kupfersulfide ist das Covellit. Die Kris-
tallstruktur ist nach N. Covelli benannt, der das Mineral erstmals am Vesuv in Italien 
entdeckte. Es hat eine indigoblaue bis schwarze Farbe, kommt weltweit nur in begrenzten 
Mengen vor und entsteht in der Regel durch die Oxidation anderer Sulfide wie Chalkopyrit 
(CuFeS2).184 Es weist ein Kupfer-Schwefel-Verhältnis von etwa 1:1 auf und ist hinsichtlich 
seiner elektronischen Eigenschaften ein Sonderfall, auf den im folgenden Unterkapitel näher 
eingegangen wird. Trotz seiner einfachen Stöchiometrie ist seine Kristallstruktur umso spe-
zieller, wie in Abbildung 2.19(a) gezeigt. Die Struktur kann durch gestapelte Dreischichten 
beschrieben werden, die aus einer Schicht trigonaler CuS3-Einheiten bestehen, welche zwi-
schen zwei Schichten von CuS4-Tetraedern eingeschlossen ist. Die Dreischichten sind mit 
benachbarten Dreischichten über Disulfidbrücken entlang der c-Achse der Einheitszelle 
miteinander verbunden.192 Bedingt durch diese intrinsische Schichtstruktur wachsen Nano-
strukturen mit dieser Kristallstruktur bevorzugt zweidimensional, wobei die Dicke dieser 
Strukturen nur wenige Einheitszellen beträgt.193 Seine einzigartigen kristallographischen 
Eigenschaften ermöglichen die Interkalation und Reaktion von Alkalimetallkationen wie 
Lithium-Ionen zwischen den Schichten, wodurch CuS zu einem vielversprechenden Elekt-
rodenmaterial für Lithium-Ionen-Batterien wird.194 Das Röntgenbeugungsmuster von 
Covellit ist durch ausgeprägte Reflexe gekennzeichnet, die einen charakteristischen Finger-
abdruck für diese Modifikation darstellen (siehe Abbildung 2.19(b)). Darüber hinaus zeigen 
auch Raman-Messungen ein einzigartiges Spektrum, bedingt durch charakteristische 



 
 
 
 
   Theoretischer Hintergrund 
 

 
31  

Bindungen im Covellit, die in anderen Kupfersulfid-Modifikationen nicht vorhanden sind 
(siehe Abbildung 2.19(c)). Das Raman-Spektrum von CuS enthält hierbei ein ausgeprägtes 
Signal bei 474 cm-1, das auf die Schwingungsmode der kovalenten Schwefel-Schwefel Bin-
dungen (S-S) zurückzuführen ist und ein schwächeres Signal bei etwa 270 cm-1, das durch 
die Kupfer-Schwefel Bindung entsteht.195 Die Schwefel-Schwefel Mode ist empfindlich ge-
genüber strukturellen Veränderungen und kann sowohl durch eine direkte Einwirkung auf 
die Disulfidbrücken, beispielsweise durch einen Anionenaustausch oder einen Bindungs-
bruch, als auch indirekt durch Dotierung mit Silber-Ionen an den Kupferpositionen in der 
Nähe der Disulfidbrücken beeinflusst werden.196–198 

 
Abbildung 2.19: (a) Kristallstruktur der Kupfersulfid-Modifikation Covellit sowie das entsprechende (b) 
Röntgendiffraktogramm nach Li et al.199 und (c) Raman-Spektrum nach Milekhin et al.195. Gelbe Kugel: 
Schwefel-Anion, blaue Kugel: Kupfer-Kation. Die Kristallstruktur wurde mit VESTA erstellt (kristallografi-
sche Daten ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464). 

Obwohl die Stöchiometrie auf das Vorhandensein von zweiwertigem Kupfer hindeutet, ist 
die elektronische Struktur bisher relativ unklar und sehr umstritten, weshalb in der Lite-
ratur unterschiedliche Meinungen über die Wertigkeit des Kupfers und des Schwefels in 
diesem Zusammenhang herrschen. Viele dieser Studien deuten darauf hin, dass Kupfer nur 
im einwertigen Zustand vorliegt und die Wertigkeit aller Schwefelatome gleich -1 ist 
((Cu+)3(S2

2-)(S-))200. Einige Studien legen jedoch nahe, dass nur die durchschnittliche Wer-
tigkeit von Schwefel -1 beträgt ((Cu+)3(S2

-)(S2-))201. Wiederum gehen andere Studien davon 
aus, dass in der Struktur nicht nur monovalentes Kupfer vorliegt, sondern es sich hierbei 
um eine Mischung aus +1 und +2 ((Cu+)2(Cu2+)(S2

2-)(S2-))198,202 handelt oder auch dass die 
Nettoladung einiger Kupferatome +1.5 beträgt ([(Cu)2]3+(Cu+)(S2

2-)(S2-))192. 
 

 

2.5.2.2 Optische Eigenschaften  

Kupfersulfid ist ein p-dotierter Halbleiter mit einer besonderen elektronischen Struktur, bei 
der der obere Abschnitt des Valenzbandes hauptsächlich aus den 3p-Orbitalen des Schwe-
fels und der untere Bereich des Leitungsbandes aus den 4s-Orbitalen des Kupfers gebildet 
wird. Jedes Kupferatom stellt hierbei ein 4s-Elektron für die Bindung zur Verfügung, 
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während jedes Schwefelatom insgesamt sechs Elektronen aus den 3s- und 3p-Orbitalen 
beiträgt.9,174,203  

Im Gegensatz zur elektronenbasierten LSPR von Edelmetallen, wie sie bereits in Unterka-
pitel 2.5.1.2 für Gold diskutiert wurde, wird die LSPR im Kupfersulfid durch die kollektive 
Oszillation freier Löcher im Valenzband erzeugt, welche wiederum durch die Selbstdotie-
rung (engl.: self-doping) des Materials verursacht wird.204 Gemäß der Definition von selbst-
dotierendem Material werden freie Ladungsträger durch die Änderung des Oxidationszu-
stands eines seiner chemischen Bestandteile in einer nicht stöchiometrischen Phase gene-
riert. Dies ist erforderlich, um die unvollständige Stöchiometrie auszugleichen und führt 
entweder zu zusätzlichen Elektronen im Leitungsband oder, wie im Fall von Kupfersulfid, 
zu Löchern im ansonsten gefüllten Valenzband. Die Selbstdotierung des Materials kann 
entweder direkt durch eine gezielte Synthese oder auch durch postsynthetische Redoxpro-
zesse erreicht werden.9 Cu2S verfügt über ein vollständig gefülltes Valenzband und verhält 
sich wie ein intrinsischer Halbleiter. Die Kupfer-Ionen im Gitter haben eine Wertigkeit von 
+1, während die Schwefel-Ionen eine Wertigkeit von -2 aufweisen. Wenn Cu2S einer oxida-
tiven Umgebung ausgesetzt ist, werden Elektronen zusammen mit Cu+-Ionen aus der Struk-
tur freigesetzt, um die elektrostatische Neutralität aufrechtzuerhalten. Dies führt zur Bil-
dung von Löchern im oberen Teil des Valenzbandes infolge des Mangels an Bindungselekt-
ronen.203 Ausgehend von der elektronischen Struktur ((Cu+)3(S2

-)(S2-)) beeinflusst die Loch-
bildung hauptsächlich die Wertigkeit der Schwefel-Anionen, während die Wertigkeit  
der Kupfer-Kationen annähernd +1 bleibt.9,174,203 Mit abnehmendem Kupfergehalt  
verringert sich die Anzahl der Ladungsträger und erreicht Konzentrationen von etwa 1019 
bis 1022 cm-3, wodurch sich die Materialeigenschaften verändern. So führt die zunehmende 
Lochkonzentration beispielsweise zu einer graduellen Bildung einer LSPR-Bande. Im  
Vergleich zur LSPR von Edelmetallen, die eine Ladungsträgerdichte zwischen 1022 und  
1023 cm-3 aufweisen, liegt die LSPR-Bande von Kupfersulfid aufgrund der geringeren La-
dungsträgerdichte im NIR-Bereich.16 Die Frequenz und Intensität der LSPR hängt hierbei 
stark von der Konzentration der freien Ladungsträger und damit von der Zusammenset-
zung des Kupfersulfids ab, aber auch, ähnlich wie bei den Edelmetallen, von der Morpho-
logie der Nanostruktur und ihrer Umgebung ab.176,205–207 Abbildung 2.20(a) zeigt beispiels-
weise Extinktionsspektren von Kupfersulfid-Nanostrukturen mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen. Sie verdeutlichen, dass die LSPR-Bande mit zunehmender Kupferkonzent-
ration und damit abnehmender Lochkonzentration an Intensität der Extinktion verliert 
und sich zu längeren Wellenlängen verschiebt.176 Auch die optische Bandlücke (Eg) ist stark 
von der Zusammensetzung und der damit einhergehenden Lochkonzentration abhängig. Sie 
wird definiert als Energiedifferenz zwischen dem niedrigsten Zustand vom Leitungsband 
und dem höchst besetzten im Valenzband. Dieses Phänomen ist in Abbildung 2.20(b) sche-
matisch dargestellt und wird als Burstein-Moss-Effekt bezeichnet.9 Das Vorhandensein von 
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Löchern im Valenzband führt hierbei zu einer Vergrößerung der effektiven Bandlücke, da 
die Energie der am höchsten besetzten Elektronen gesenkt wird. Sie reicht von 1.2 eV208 
für das Chalkosin bis hin zu 2.5 eV209 für das Covellit.  

         
Abbildung 2.20: Extinktionsspektren von Kupfersulfid-Nanostrukturen mit unterschiedlichem Kupfer-
Schwefel-Verhältnis, die die Abhängigkeit der LSPR-Bande von der Zusammensetzung zeigen nach Xie et 
al.176 sowie (b) eine schematische Darstellung der Bänder von Cu2S und Cu2-xS zur Veranschaulichung der 
Zunahme der effektiven Bandlücke mit steigender Lochkonzentration. In Anlehnung an 9,182 wurde (b) neu 
illustriert. 
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Kapitel 3 
 
Charakterisierungsmethoden 
 
3.1 Energiedispersive Röntgenspektroskopie 

Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (engl.: energy dispersive X-ray spectroscopy, 

EDX) ist eine quantitative analytische Messmethode, die in Kombination mit der Trans-

missionselektronenmikroskopie (engl.: transmission electron microscopy, TEM) und der 

Rasterelektronenmikroskopie (engl.: scanning electron microscopy, SEM) eine ortsaufge-

löste Analyse der Elementzusammensetzung von Nanostrukturen ermöglicht.210 Beim Auf-

treffen von hochenergetischen Elektronen in Form eines fokussierten Strahls auf die Ober-

fläche der Probe werden kernnahe Elektronen aus dem Material herausgeschlagen, während 

Löcher zurückbleiben. Sobald einer dieser unbesetzten Plätze von einem Elektron eines 

höheren Energiezustands besetzt wird, werden Röntgenstrahlen freigesetzt, die der Ener-

giedifferenz zwischen den beiden Energiezuständen entsprechen.211 Ein Halbleiterdetektor, 

üblicherweise aus Silizium oder Germanium, wird genutzt, um die Röntgenenergie in Span-

nungssignale umzuwandeln.212 Dabei treffen die emittierten Röntgenstrahlen auf die Detek-

toroberfläche und verursachen im Halbleiter Elektron-Loch-Paare, deren Anzahl proporti-

onal zur Energie des Photons ist. Die erzeugten Spannungssignale werden an einen Impul-

sprozessor übermittelt, der diese erfasst und zur Datenanalyse an einen Mehrkanalanaly-

sator weiterleitet. Bei der Besetzung der freien Stelle kann die Energie nicht nur in Form 

von Röntgenstrahlung abgegeben werden, sondern auch auf ein anderes Elektron übertra-

gen werden, sodass es die Atomhülle als Auger-Elektron verlässt.210 Die Emissionswahr-

scheinlichkeit des Röntgenstrahls ist hierbei proportional zur Ordnungszahl, während der 

Konkurrenzprozess mit steigender Ordnungszahl abnimmt, weswegen diese Analyseme-

thode besonders für Elemente mit hoher Ordnungszahl geeignet ist. Die Benennung der 

charakteristischen Röntgenlinien setzt sich zusammen aus der Bezeichnung der Elektro-

nenschale (K, L, M, …), in welcher die freie Stelle durch ein Elektron eines höheren Ener-

giezustands eingenommen wird und einem griechischen Buchstaben (α, β, γ, …) mit Ziffer 

(1, 2, 3, …), für die Unterscheidung der Elektronenspezies.211 
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3.2 Massenspektrometrie 

Die Massenspektrometrie ist eine Untersuchungsmethode, bei der Analyten mittels ver-
schiedener Verfahren ionisiert und das Verhältnis von Masse zu Landung erfasst wird. 
Infolge der Ionisierung können zudem Fragmentierungen an größeren Molekülen des Ana-
lyten stattfinden, die bis hin zur Atomisierung führen können. Diese Fragmentierung wird 
in der organischen Chemie genutzt, um verschiedene chemische Prozesse nachzuvollziehen 
und so komplexe strukturelle Probleme aufzulösen.213 In der anorganischen Chemie kommt 
diese Methode, insbesondere für die Analyse von Spurenelementen von Schwermetallen 
zum Einsatz. In Kombination mit induktiv gekoppeltem Plasma (engl.: inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ICP-MS) ist dies eine zuverlässige und schnelle massenspekt-
rometrische Analysemethode für die qualitative und quantitative Elementbestimmung.214 
Der Aufbau eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma ist in Abbildung 
3.1 dargestellt.215 

 
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppeltem Plasma. Der 
Analyt wird in das induktiv gekoppelte Plasma mittels eines Argonstroms über einen Zerstäuber eingeleitet, 
wobei die Probe atomisiert und ionisiert wird. Der Gasstrom wird im Anschluss durch den Sampler in die 
Vorvakuumkammer geführt, wo er über einen Skimmer fokussiert wird. Im Hochvakuum werden die neutra-
len Teilchen in der Ionenoptik separiert. Die Ionen gelangen anschließend in das Massenspektrometer, wo sie 
entsprechend ihres Masse-Ladung-Verhältnisses getrennt und einzeln erfasst werden. In Anlehnung an neu 
215 illustriert. 

Zur Untersuchung der Probe wird der Analyt zunächst über einen Zerstäuber unter Ver-
wendung von Argon als Trägergas in das induktiv gekoppelte Plasma eingeleitet. Dieses 
wird in einem Quarzrohr durch einen Hochfrequenzgenerator erzeugt und besitzt Tempe-
raturen zwischen 5000 K und 10000 K. Im Plasma wird der Analyt ionisiert und anschlie-
ßend durch den Sampler in die Vorvakuumkammer geführt. Dort wird der Gasstrom zu-
sätzlich über einen Skimmer fokussiert. Nach der Überführung in die Hochvakuumkammer 
werden die neutralen Teilchen in der Ionenoptik herausgefiltert. Abschließend gelangen die 
Ionen in das Massenspektrometer, in welchem sie anhand ihres Masse-Ladung-Verhältnis-
ses getrennt und detektiert werden.215 
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3.3 Raman-Spektroskopie 

Die Raman-Spektroskopie ist eine berührungsfreie Untersuchungsmethode, zugehörig zur 
Familie der Schwingungsspektroskopie, bei der die inelastische Streuung von Licht an ei-
nem Material genutzt wird um Informationen über dessen Kristallinität, Kristallstruktur 
und elementare Zusammensetzung zu erhalten. Das Messverfahren basiert auf dem Raman-
Effekt, bei dem durch die Wechselwirkung zwischen Licht und Material eine Energieüber-
tragung vom Licht auf die Probe oder von der Probe auf das Licht erfolgt.216 Dieser Ener-
gietransfer führt zu einer Verschiebung der Frequenz des gestreuten Lichts (v ± v') im 
Vergleich zu der des einfallenden Lichts (v). Dieses Phänomen ist auch als Raman-Ver-
schiebung bekannt. Die energetische Verschiebung ist für jede Kristallzusammensetzung 
unterschiedlich und kann daher als Methode zur Charakterisierung von Kristallen, ein-
schließlich Halbleiternanostrukturen, genutzt werden. Beim Auftreffen von monochromati-
schem Licht auf eine Probenoberfläche kann dieses auf drei Arten gestreut werden, wobei 
das emittierte Photon eine kleinere, gleiche oder höhere Energie besitzt als das absorbierte 
Photon, wie in Abbildung 3.2 dargestellt. 

 
Abbildung 3.2: Energiediagramm zur Beschreibung der drei verschiedenen Varianten der Raman-Streuung: 
(a) Rayleigh-, (b) Stokes- und (c) Anti-Stokes-Streuung. Durch optisches Anregen des Kristalls auf ein vir-
tuelles Energieniveau und anschließender Relaxierung in einen Vibrations- oder Grundzustand können die 
Wellenlängen der absorbierten und emittierten Photonen miteinander verglichen werden. In Anlehnung an 
neu 217 illustriert. 

Die sogenannte Rayleigh-Streuung (siehe Abbildung 3.2(a)) beschreibt die Emission von 
zuvor absorbiertem Licht, bei der sich die Frequenz der gestreuten Strahlung nicht ändert. 
Der Kristall wird vom Grundzustand in einen verbotenen virtuellen Zustand angeregt und 
relaxiert unmittelbar wieder in den Grundzustand zurück. Im Gegensatz dazu wird bei der 
Stokes- und Anti-Stokes-Streuung Energie durch inelastische Wechselwirkungen übertra-
gen, was bedeutet, dass das gestreute Licht eine höhere (v  + v') oder niedrigere (v  - v') 

�Ei = hv �Ee = -hv
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Frequenz als die ursprüngliche Strahlungsquelle hat. Wird ein Teil der Energie des Lichts 
auf den Kristall übertragen, bleibt die zusätzliche Energie als Phononen im Atomgitter 
erhalten. Die Bestrahlung der Probe sorgt dafür, dass der Kristall ähnlich wie bei der 
Rayleigh-Streuung aus dem Grundzustand heraus angeregt wird, aber anschließend in einen 
schwingungsangeregten Zustand relaxiert. Dies wird auch als Stokes-Streuung bezeichnet 
(siehe Abbildung 3.2(b)). Infolgedessen ist die Energie der emittierten Strahlung um den 
Betrag der energetischen Differenz zwischen dem Vibrationszustand und dem Grundzu-
stand geringer. Umgekehrt befindet sich der Kristall bei der Anti-Stokes-Streuung bereits 
vor der Messung im Vibrationszustand und relaxiert nach optischer Anregung in einen 
virtuellen Zustand zurück in den Grundzustand. Die Energiedifferenz wird durch die Aus-
löschung eines Phonons und damit durch die Verringerung der Gitterschwingung kompen-
siert. Die Energie der gestreuten Strahlung ist um einen bestimmten Betrag höher als die 
der Strahlungsquellen, was der Energiedifferenz zwischen dem Vibrationszustand und dem 
Grundzustand entspricht (siehe Abbildung 3.2(c)). Im Allgemeinen ist die Intensität der 
Rayleigh-Streuung um ein Vielfaches höher als die der Stokes-Streuung. Die Intensität der 
Anti-Stokes-Streuung ist im Vergleich zur Rayleigh-Streuung sogar noch schwächer, da 
sich der Kristall bereits im angeregten vibronischen Zustand vor der Messung befinden 
muss. Das Intensitätsverhältnis von Stokes- und Anti-Stokes-Streuung hängt stark von der 
Temperatur ab. Bei niedrigen Temperaturen befindet sich der Kristall hauptsächlich im 
Grundzustand. Bei höheren Temperaturen hingegen ist der schwingungsangeregte Zustand 
stärker vertreten.217,218 

 

3.4 Röntgendiffraktometrie  

Die Röntgendiffraktometrie ist eine zerstörungsfreie Analysemethode, die zur Ermittlung 

der Kristallstruktur von Nanostrukturen eingesetzt wird. Die Methode beruht auf der Rönt-

genbeugung (engl.: X-ray diffraction, XRD), die aus der Wechselwirkung zwischen den 

monochromatischen Röntgenstrahlen und der Elektronenhülle der Atome resultiert und ein 

winkelabhängiges Beugungsmuster erzeugt. Gemäß der Definition wird die Struktur eines 

kristallinen Festkörpers durch das Punktgitter und die Basis beschrieben. Das Gitter ist 

hierbei ein mathematisches Konstrukt, das durch Translationsvektoren beschrieben werden 

kann. Die Translationsvektoren entsprechen dabei den Gitterkonstanten a, b und c und 

erstrecken sich über die kleinstmögliche Wiederholungseinheit, die sogenannte Einheitszelle 

oder Elementarzelle, mit der das Gesamtgitter wiedergegeben werden kann. Jedem Gitter-

punkt im Kristall lässt sich eine Basis zuordnen. Diese kann aus einem oder mehreren 

Atomen, aber auch aus Molekülen bestehen.219 Allgemein weisen Röntgenstrahlen Wellen-

längen im Bereich von 1 pm bis 10 nm auf, welches der Größenordnung des Gitterabstandes 
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entspricht. Beim Auftreffen dieser Strahlen auf das Kristallgitter in einem definierten Win-

kel werden diese an der Elektronenhülle von regelmäßig angeordneten Atomen gebeugt und 

können sowohl konstruktiv als auch destruktiv miteinander interferieren.220 Eine schemati-

sche Darstellung der Beugung der Röntgenstrahlung an den Netzebenen des Kristallgitters 

ist in Abbildung 3.3 zu sehen.  

 
Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Röntgenbeugung am Gitter eines kristallinen Festkörpers mit 

dem Netzebenenabstand d. Die unter dem gleichen Einfallswinkel θ einfallenden Strahlen mit der Wellenlänge 

λ besitzen aufgrund der unterschiedlichen Eindringtiefe einen Phasenversatz, die zu einer destruktiven oder 

konstruktiven Interferenz der gebeugten Strahlen führt. In Anlehnung an neu 220 illustriert. 

Beträgt der Gangunterschied zwischen zwei Netzebenen ein Vielfaches n der verwendeten 

Wellenlänge λ tritt konstruktive Interferenz auf, die mittels der Bragg-Gleichung (3.1) be-

schrieben werden kann. 

 

 2d sin(θ) = n λ  (3.1) 
 
Dabei entspricht der Parameter d dem Abstand der Netzebene im Kristallgitter und θ dem 

Winkel zwischen den Strahlen und den Netzebenen, bei dem die Reflexion stattfindet. Die 

Kristallstruktur einer Probe lässt sich anhand der Position der Reflexe bestimmen. Darüber 

hinaus steht die Breite der Reflexe in direktem Zusammenhang mit der Größe der Nano-

struktur und kann in einem vereinfachten Ansatz mit der Debye-Scherrer-Gleichung (3.2) 

bestimmt werden. 

 

  HB = 
K λ

D cos(θ)
   (3.2) 

 
Dabei entspricht HB der Halbwertsbreite des Reflexes, K dem Formfaktor und D dem 

Durchmesser der Nanostruktur.221,222 Die destruktive Interferenz in Materialien ist durch 

die Anzahl der atomaren Schichten begrenzt. Da Nanostrukturen deutlich weniger 

d
q q

l
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Netzebenen enthalten als makroskopische Festkörper weisen sie eine Reflexverbreiterung 

auf, die mit abnehmendem Durchmesser der Nanostrukturen zunimmt.223 

 

3.5 Röntgenphotoelektronenspektroskopie  

Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 
ist eine quantitative, oberflächenempfindliche Untersuchungsmethode zur zerstörungsfreien 
Analyse der Elementzusammensetzung und der elektronischen Struktur eines Materials. 
Auf diese Weise können nicht nur Informationen über die Elemente im Festkörper gewon-
nen werden, sondern auch über die Elemente in unmittelbarer Nähe der Festkörperober-
fläche, beispielsweise die Gegenwart von Oberflächenliganden. Die Informationstiefe be-
trägt bei dieser Messmethode üblicherweise bis zu drei Nanometern. Das Verfahren basiert 
auf dem externen photoelektrischen Effekt, bei dem unter Hoch- oder Ultrahochvakuumbe-
dingungen (10-7 mbar bis 10-8 mbar) durch Röntgenstrahlen Photoelektronen aus einem 
Festkörper freigesetzt werden.224–226 Der Einsatz von hochenergetischer Strahlung, deren 
Energie deutlich höher ist als die Austrittsarbeit φ der angeregten Elektronen im Festkör-
per, führt zur Abspaltung dieser aus den inneren Atomorbitalen. Im Wesentlichen kann 
dieser Prozess in drei aufeinander folgende Schritte unterteilt werden. Dabei wird zunächst 
das kernnahe Elektron im Festkörper durch das einfallende Photon angeregt, woraufhin es 
zur Oberfläche transportiert wird und schließlich als Photoelektron austritt. Zur Erfassung 
der austretenden Elektronen wird ein Halbkugelanalysator verwendet. Dieser wird über 
eine Gegenspannung und elektrostatische Linsen so eingestellt, dass nur Elektronen einer 
bestimmten Energie ihn passieren und über einen Sekundärelektronenvervielfacher nach-
gewiesen werden können.225,226 Die Bindungsenergie EB jedes detektierten Elektrons kann 
anhand der gemessenen kinetischen Energie Ekin unter Verwendung der Gleichung 3.3 be-
stimmt werden, sofern der Energiebeitrag Ephoton der monochromatischen Röntgenstrah-

lung bekannt ist. 
 
 EB = Ephoton - (Ekin + φ)   (3.3) 

    
Die Bindungsenergie ist charakteristisch für das Atomorbital des jeweiligen Elements, aus 
dem das Elektron stammt. Durch Auftragen der berechneten Bindungsenergien gegen die 
Häufigkeit der nachgewiesenen Elektronen wird ein XP-Spektrum erhalten, in dem jedes 
Element eine Reihe von charakteristischen Signalen aufweist, die der Elektronenkonfigura-
tion der Elektronen in den Atomen entsprechen. Für eine genauere Interpretation der che-
mischen und elektronischen Zusammensetzung des Festkörpers wird die Fläche unter den 
für die Elemente charakteristischen Signalen analysiert.225,227 
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3.6 Transmissionselektronenmikroskopie  

Die Transmissionselektronenmikroskopie wird zur zweidimensionalen Abbildung von 
Strukturen im Nanometer- und Mikrometerbereich eingesetzt, wodurch Informationen über 
die Form und Kristallstruktur der Materialien erhalten werden.210 Der Strahlengang im 
TEM ähnelt dem eines Lichtmikroskops, mit dem Unterschied, dass Elektronen anstelle 
von Photonen in Form eines fokussierten Strahls eingesetzt werden. Die Verwendung eines 
fokussierten Elektronenstrahls ermöglicht eine bessere Auflösung, da durch die hohe Ge-
schwindigkeit der Elektronen gemäß der De-Broglie-Beziehung sehr kleine Wellenlängen 
erzielt werden. Das Auflösungsvermögen wird allerdings nicht nur von der Wellenlänge der 
emittierten Strahlung bestimmt, sondern auch von der Aberration des Linsensystems und 
den Streuprozessen der Elektronen im Messgerät. Um dies möglichst zu vermeiden, werden 
alle Messungen im Hochvakuumbereich (10-3 mbar bis 10-7 mbar) unter Verwendung von 
elektromagnetischen Linsen durchgeführt, wodurch der auf die Probe auftreffende Elektro-
nenstrahl fokussiert und parallelisiert werden kann.228 Eine schematische Darstellung des 
Aufbaus eines Transmissionselektronenmikroskops ist in Abbildung 3.4 gezeigt. 

 
Abbildung 3.4: Schematischer Darstellung des Aufbaus eines Transmissionselektronenmikroskops. Mit einer 
Beschleunigungsspannung von 20 kV bis 300 kV werden die von einer Elektronenquelle erzeugten Elektronen 
auf die positiv geladene Anode beschleunigt und mittels Kondensor- und Objektivlinsen als fokussierter Strahl 
auf die Probe gerichtet. Durch Kondensor- und Objektivlinsen können die Beleuchtung und der Kontrast 
verändert werden. 

Für die Messung können zwei verschiedene Arten von Strahlungsquellen verwendet werden: 
die thermische Elektronenquelle (aus Wolfram oder Lanthanhexaborid) oder die Feldemis-
sionsquelle. Bei einer Beschleunigungsspannung zwischen 20 kV und 300 kV werden die 
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generierten Elektronen auf die positiv geladene Anode beschleunigt und mittels Kondensor- 
und Objektivlinsen auf die Probe gerichtet. Eine Kondensorblende, die sich unmittelbar 
unter der Kathode befindet, sorgt für die gewünschte Ausleuchtung der Probe, während 
der Kontrast mithilfe einer Objektivblende, auch Kontrastblende genannt, verändert wer-
den kann. Die so entstehende Abbildung wird über Zwischen- und Projektionslinsen auf 
einen Leuchtschirm vergrößert, der in der Regel mit fluoreszierendem Zinksulfid beschich-
tet ist. Durch das Hochziehen des Schirms wird die Aufnahme durch einen Sensor er-
fasst.228,229 Neben der Transmission von Elektronen durch die Probe können auch Streuef-
fekte auftreten. Dabei wird unterschieden zwischen inelastisch und elastisch gestreuten 
Elektronen. Bei der inelastischen Streuung erfolgt eine Energieübertragung auf die Atome 
in der Probe. Bei der elastischen Streuung hingegen wird die Energie der Elektronen bei-
behalten. Zudem kann bei der elastischen Streuung zwischen drei verschiedenen Arten der 
Kontrasterzeugung differenziert werden: der Streuabsorptionskontrast, der Beugungskon-
trast und der Phasenkontrast. Der Streuabsorptionskontrast ist sowohl von der Kernla-
dungszahl der vorhandenen Elemente als auch von der Dicke der Struktur abhängig. Der 
sogenannte Beugungskontrast tritt in kristallinen Strukturen durch die Beugung von Elekt-
ronen an den Netzebenen auf. Der Phasenkontrast ergibt sich aus der Überlagerung der 
nicht gestreuten und gestreuten Elektronen und ist von der Materialbrechzahl abhängig. 
Die Bildgebung der Probe kann im Hellfeld oder im Dunkelfeld durchgeführt werden. Bei 
der Hellfeldaufnahme werden die Streuelektronen absorbiert und der Transmissionsstrahl 
wird durch die Kontrastblende durchgelassen, während bei der Dunkelfeldaufnahme nur 
die gestreuten Elektronen gemessen werden.229,230  

 

3.7 UV/Vis/NIR-Spektroskopie 

Die UV/Vis/NIR-Spektroskopie ist eine gängige Methode zur Untersuchung der optischen 

Eigenschaften und der damit verbundenen elektronischen Übergänge im Nanomaterial. 

Durch das Bestrahlen der Probe mit elektromagnetischer Strahlung im ultravioletten 

(engl.: ultraviolet, UV), sichtbaren (engl.: visible, Vis) und nahen Infrarotbereich werden 

Valenzelektronen des Materials in höhere antibindende Molekülorbitale angehoben.231,232 

Die Absorption tritt unter der Annahme auf, dass die Energie des Photons gleich der 

Energiedifferenz zwischen den Energieniveaus ist, bei denen der Übergang stattfindet.232 

Die Aufnahme der Spektren ist in allen drei Aggregatzuständen möglich, erfolgt aber in 

den meisten Fällen vorzugsweise in Lösung, wie in Abbildung 3.5 dargestellt. 
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau eines UV/Vis/NIR-Spektrometers. Die elektromagnetische Strahlung 

aus einer polychromatischen Lichtquelle wird mittels eines Monochromators fokussiert und für einzelne Wel-

lenlängen gefiltert. Das monochromatische Licht mit der Intensität I0 trifft auf die Probe, die sich in einer 

Quarzküvette mit einem definierten Durchmesser L befindet und wird teilweise von der Probe absorbiert. 

Die Intensität des transmittierten Lichts I wird von einem Detektor unmittelbar hinter der Probe erfasst. 

Für die Untersuchung der Probe wird elektromagnetische Strahlung von einer polychro-

matischen Strahlungsquelle emittiert und über einen Monochromator, der nur bestimmte 

Wellenlängen durchlässt, durch die zu messende Probe gestrahlt. Die Probe befindet sich 

in der Regel in einer Quarzküvette mit einem definierten Durchmesser L. Die Wellenlänge 

wird schrittweise verändert, wobei die Intensität des Lichts vor (I0) und nach (I) dem 

Durchgang durch die Probe betrachtet wird. Allerdings kann nicht nur der Absorptions-

prozess eine Abschwächung der Lichtintensität verursachen, sondern auch Streuungs-, Beu-

gungs- und Reflexionsprozesse tragen ebenfalls in gewissem Maße dazu bei, weshalb bei der 

UV/Vis/NIR-Spektroskopie mit einem Standardspektrometer anstelle der eigentlichen Ab-

sorption die Extinktion gemessen wird.232 Diese kann unter Berücksichtigung der Stoffkon-

zentration c und des molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten ε durch das Lambert-

Beer'sche Gesetz (siehe Gleichung 3.4) ausgedrückt werden.162,232 

 
 (E  = log �I0

I
�  = c ε L  (3.4) 

 

Da sowohl das Lösungsmittel, in dem die Nanopartikel sich befinden, als auch die Quarz-

küvette zusätzlich zu einer Verringerung der Intensität des Strahls führen können, wird 

vor der eigentlichen Messung der Probe standardmäßig eine Referenzmessung mit dem 

reinen Lösungsmittel in der Quarzküvette durchgeführt.232 
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Kapitel 4 
 
Experimenteller Abschnitt 
 
4.1 Materialien 
 

4.1.1 Verwendete Chemikalien 

Für die vorliegende Arbeit wurden verschiedene Lösungsmittel und Feststoffe verwendet. 
Diese wurden ohne zusätzliche Aufarbeitung oder Trocknungsverfahren eingesetzt. Ta-
belle 4.1 gibt eine Übersicht über die verwendeten Chemikalien mit Angaben zur Reinheit 
oder Konzentration und der jeweiligen Bezugsquelle. 

Tabelle 4.1: Bezeichnung der verwendeten Chemikalien mit Kurzform, Reinheitsangabe für Feststoffe und 
Konzentrationsangabe für Flüssigkeiten sowie die jeweiligen Bezugsquellen. 

Chemikalien Kurzform Reinheit/ 
Konzentration 

(%) 

Hersteller 

Chloroform - 99 VWR Chemicals 
1-Dodecanthiol 
Dodecylamin 

Hexadecylamin 

DDT 
DDAm 
HDAm 

98 
98 
98 

Acros Organics 
Sigma Aldrich 
Sigma Aldrich 

Kupferthiocyanat CuSCN 99 Sigma Aldrich 
Kupferdichlorid CuCl2 97 Sigma Aldrich 

Methanol MeOH 99 VWR Chemicals 
Octadecansäure ODA 99 Sigma Aldrich 
Octadecanthiol ODT 98 Sigma Aldrich 
1-Octadecen ODE 90 Sigma Aldrich 

Octadecylamin ODAm 99 Sigma Aldrich 
Oleylamin OAm 70 Sigma Aldrich 
Ölsäure OlA 90 Sigma Aldrich 
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Tabelle 4.1 (Fortsetzung): Bezeichnung der verwendeten Chemikalien mit Kurzform, Reinheitsangabe für 
Feststoffe und Konzentrationsangabe für Flüssigkeiten sowie die jeweiligen Bezugsquellen. 

Chemikalien Kurzform Reinheit/ 
Konzentration 

(%) 

Hersteller 

Oxalsäure Dihydrat OA 99 Sigma Aldrich 
Salpetersäure HNO3 65 Chemsolute 

Salzsäure HCl 37  VWR Chemicals 
Schwefel S 99.9 Sigma Aldrich 

Tetrachlorogoldsäure  
Trihydrat 

HAuCl4 ∙ 3H2O 99.5 Carl Roth 

Toluol - 99.5 VWR Chemicals 

 

4.1.2 Verwendete Geräte  

In der vorliegenden Arbeit wurden die hergestellten Produkte mit den folgenden Geräten 
untersucht. 
 
Elektronenmikroskopie  
Die transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahmen wurden mit einem JEOL JEM 
1011 Mikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 100 kV durchgeführt. Hochauflö-
sende transmissionselektronenmikroskopische (engl.: high-resolution transmission electron 
microscopy, HRTEM) und rastertransmissionselektronenmikroskopische (engl.: scanning 
transmission electron microscopy, STEM) Aufnahmen wurden mit einem doppelt korrigier-
ten (CESCOR und CETCOR, CEOS) JEOL JEM 2200FS Mikroskop mit einem In-Co-
lumn-Bildfilter (-Typ), einem high-angle angular dark-field (HAADF) Detektor und einer 
Gatan 4K UltraScan 1000 Kamera bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV erstellt. 
Elementkarten wurden mit einer JEOL JED-2300 Analysestation mit einem 100 mm2 Sili-
zium-Driftdetektor aufgenommen. Kupfer lässt sich infolge des starken Hintergrundrau-
schens, welches durch die Kupferpolstücke des Mikroskops verursacht wird, nicht zuver-
lässig erfassen. Für die Messungen wurden die Proben auf kohlenstoffbeschichtete TEM-
Gitter aus Kupfer mit 400 Maschen aufgetragen (für die EDX-Kartierungen wurden TEM-
Gitter aus Titan mit 400 Maschen verwendet). Für die Auswertung der Größenverteilung 
der verschiedenen Nanostrukturen wurde die Software ImageJ verwendet. Die Messungen 
wurden in Zusammenarbeit mit Andrea Köppen, Andreas Kornowski, Jannik Rebmann 
und Stefan Werner durchgeführt. 
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Elementanalyse 
Die Elementzusammensetzung der Proben wurde durch EDX-Messung mit einem ZEISS 
LEO-1550 Gemini Rasterelektronenmikroskop untersucht, welches mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 20 kV und einem Gasdruck von <10-5 mbar betrieben wurde. Die Spek-
tren wurden mit dem ZEISS INCA-Programm aufgenommen und ausgewertet. Für die 
Messung wurden die Nanostrukturen auf ein Siliziumsubstrat mit einer nativen Siliziumdi-
oxidschicht aufgetropft. Eine quantitative Elementaranalyse der Proben wurde mittels in-
duktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie mit hoher Auflösung (engl.: inductively 
coupled plasma high resolution mass spectrometry, ICP-HRMS) mit einem Thermo Fisher 
Scientific Element 2 für den Kupfergehalt und mittels induktiv gekoppelter Plasma-Mas-
senspektrometrie mit einem Agilent Technologies 7500cs für den Goldgehalt durchgeführt. 
Für die Vorbereitung wurden die Proben in Glasfläschchen überführt, das Lösungsmittel 
im Vakuum eingedampft und der entstandene Rückstand in Königswasser ((3:1 (v/v)) 
Salzsäure/Salpetersäure) auf einem Schüttler aufgelöst. Nach 12 Stunden wurden die ge-
lösten Proben mit 2 %-iger Salzsäure verdünnt. Die Messungen wurden in Zusammenarbeit 
mit Dr. Indranath Chakraborty, Dr. Charlotte Ruhmlieb, Robert Schön und Dr. Kristian 
von Wuthenau durchgeführt. 
 
Massenspektrometrie  
Eine halbquantitative Analyse von Kohlendioxid und Stickstoff in verschiedenen Analyten-
Gasphasen wurde in einem Versuchsaufbau durchgeführt, der aus einer Trägergasquelle 
(Ar, 5.0, Heide Gas Aero), einem Massenflussregler (Alicat Scientific, max. 10 sccm, 2 barA 
Vorderdruck, atmosphärischer Hinterdruck) und einem Quadrupol-Massenspektrometer 
(Hiden Analytical HPR 20 EGA, 50 amu Massenbereich) besteht. Vor jeder Messung wurde 
das Rohrleitungssystem des Aufbaus mit Argon gespült. Anschließend wurde ein Volumen 
von 250 µL der Gasphase des Analyten mittels einer Gasspritze in das mit Argon gespülte 
Rohrleitungssystem (kontinuierlicher Fluss, 10 sccm) injiziert. Alle Messungen wurden im 
Mehrfachionendetektionsmodus mit der QGA Professional Software (Hiden Analytical) 
vorgenommen. Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Sebastian Hentschel durch-
geführt. 
 
Raman-Spektroskopie 
Raman-Spektren wurden bei Raumtemperatur mit einem Horiba Jobin Yvon U1000-Spekt-
rometer aufgenommen, das mit einem thermoelektrisch gekühlten Horiba Synapse FIOE 
charge-coupled device (CCD) und einem optischen Mikroskop BH-2 der Firma Olympus 
gekoppelt war. Der Spektrograph war mit holografischen Gittern mit 1200 Rillen/mm aus-
gestattet. Die Proben wurden bei 632.8 nm mit einem Newport R-32413 He-Ne-Laser mit 
35 mW Anregungsleistung bestrahlt. Der Laserstrahl wurde durch ein Olympus MS Plan 
Mikroskopobjektiv mit großem Arbeitsabstand (100x) fokussiert (numerische Apertur,  
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NA = 0.95). Die Raman-Spektren der Proben wurden zwischen 200 cm-1 und 500 cm-1 mit 
einer Integrationszeit von 120 s aufgenommen. Für die Messungen wurden alle Proben auf 
identische Weise durch drop-casting auf ein Siliziumsubstrat in Abwesenheit von Licht und 
in einer mit Stickstoff gefüllten Glovebox hergestellt. Für jede Probe wurde das gleiche 
Volumen einer ähnlich konzentrierten Probe verwendet. Zur Analyse der Messdaten wurde 
die Software Fityk 1.3.1 verwendet. Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Roman 
Kusterer durchgeführt. 
 
Röntgendiffraktometrie 
Pulverröntgendiffraktometrie (engl.: powder X-ray diffraction, PXRD) wurde mit einem 
Philips PANalytical X'Pert Pro MPD-Pulverdiffraktometer mit einer Q-Q-Bragg-Brentano 
Geometrie und einer Kupferanode (CuKα, λ0.154 nm) bei 40 kV und 35 mA durchge-
führt. Für die Messungen wurden alle Proben mittels drop-casting auf ein Siliziumsubstrat 
aufgebracht. Für die Analyse wurde die Software X'Pert Pro mit Referenzen der Inorganic 
Crystal Structure Database (ICSD) verwendet. Zur Hintergrundkorrektur wurde die Son-
neveld & Visser-Methode angewendet. Die Messungen wurden von Nina Schober und Ste-
fan Werner durchgeführt. 
 
Röntgenphotoelektronen-Spektroskopie  
Röntgenphotoelektronische-Messungen wurden in einer Ultrahochvakuumanlage mit einem 
Basisdruck von 1 ∙ e-10 mbar durchgeführt, die mit einem hochauflösenden halbkugelförmi-
gen Specs PHOIBOS 150 Energieanalysator und einem hochauflösenden zweidimensionalen 
Verzögerungsleitungsdetektor sowie monochromatischer Al Kα-Röntgenstrahlung (Photo-
nenenergie 1486.6 eV) mit einer Anodenspannung von 15 kV ausgestattet war. Die Spek-
tren wurden im festen Transmissionsmodus, normaler Emission und bei Raumtemperatur 
aufgenommen. Es wurde eine Durchlassenergie von 20 eV gewählt, was zu einer Gesamte-
nergieauflösung von besser als 0.4 eV führte. Aufladungseffekte wurden durch den Einsatz 
einer Flutkanone kompensiert. Für die Auswertung der Spektren wurde das Programm 
Casa XPS mit einer Gauß-Lorentz Mischfunktion und Shirley Untergrundsubtraktion ver-
wendet. Für die Ladungskorrektur wurden die Bindungsenergien auf der Grundlage des C-
1s Signals bei 284.8 eV kalibriert. Für die Messungen wurden alle Proben in identischer 
Weise mittels drop-casting auf einem Siliziumsubstrat unter Lichtausschluss in einer mit 
Stickstoff gefüllten Glovebox hergestellt. Für jede Probe wurde das gleiche Volumen einer 
ähnlich konzentrierten Probe verwendet. Die Messungen wurden von Dr. Heshmat Noei 
durchgeführt. 
 
UV/Vis/NIR-Spektroskopie  
Die Extinktionsspektren der hergestellten Proben wurden mit einem Varian Cary 5000 
UV/Vis/NIR-Spektrometer im Wellenlängenbereich zwischen 400 nm und 1400 nm unter 
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Verwendung einer Quarzküvette mit 10 mm Pfadlänge aufgenommen. Für jedes Spektrum 
der Proben wurde eine Basislinienkorrektur durchgeführt. Zu diesem Zweck wurde vor 
jeder Probenmessung eine Referenzmessung mit der identischen Quarzküvette und dem 
entsprechenden Lösungsmittel durchgeführt.  

 

4.2 Herstellung der Vorläuferverbindungen 
 
4.2.1 Schwefel-Oleylamin-Vorläuferverbindung 

Für die Herstellung der Vorläuferverbindung wurden 321 mg (10.0 mmol) Schwefel in 
10.0 mL (30.4 mmol) 70 %-igem Oleylamin in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre 
gelöst.  
 

4.2.2 Schwefel-Ölsäure-Vorläuferverbindung  

In einem 25 mL Dreihalskolben mit Temperaturfühler, Septum, Magnetrührfisch und 
Rückflusskühler wurden 32.1 mg (1.00 mmol) Schwefel sowie 10.0 mL (31.5 mmol) Ölsäure 
vorgelegt und anschließend unter Rückflusskühlung, Stickstoffatmosphäre und kräftigem 
Rühren (750 rpm) bei 120 °C für 30 Minuten erhitzt.  

 

4.3 Herstellung von Kupfersulfid-Nanoplättchen 
 
4.3.1 Synthese von Covellit-Nanoplättchen 

Die Herstellung der Covellit-Nanoplättchen erfolgte in dieser Arbeit auf Grundlage des 

Syntheseansatzes von Wu et al.108, wobei Kupferdichlorid anstelle von Kupferiodid verwen-

det wurde. 

In einem 50 mL Dreihalskolben mit Temperaturfühler, Septum, Magnetrührfisch und 

Rückflusskühler wurden 135 mg (1.00 mmol) Kupferdichlorid in 10.0 mL (30.4 mmol) 

70 %-igem Oleylamin unter Rühren (600 rpm) gelöst. Das Gemisch wurde für 30 Minuten 

bei 120 °C evakuiert (≤5 ∙ 10-2 mbar), um überschüssiges Wasser sowie Sauerstoff zu ent-

fernen. Anschließend wurden 2.00 mL (2.00 mmol) einer Schwefel-Oleylamin-Vorläuferver-

bindung (1.00 M) unter Rückflusskühlung, Stickstoffatmosphäre und kräftigem Rühren 

(750 rpm) bei 120 °C zugegeben. Die Reaktion wurde nach 6 Stunden durch schnelles Ab-

kühlen auf Raumtemperatur gestoppt. Das Produkt wurde durch Zugabe von 20.0 mL 
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eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) und anschließender Zentrifugation bei 8746 g 

für 10 Minuten gereinigt. Der Rückstand wurde unter Verwendung eines Ultraschallbads 

in 20.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) resuspendiert und erneut zentri-

fugiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Produkt wurde abschließend in 

9.40 mL Toluol beziehungsweise 9.40 mL Chloroform resuspendiert und in der Glovebox 

unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 

 

4.3.2 Synthese von Djurleit-Nanoplättchen 

Die Herstellung der Djurleit-Nanoplättchen in dieser Arbeit erfolgte auf Grundlage des 

Syntheseansatzes von Yoon et al.233. 

In einem 100 mL Zweihalskolben mit Temperaturfühler, Magnetrührfisch und Rückfluss-
kühler wurden 48.5 mg (0.399 mmol) Kupferthiocyanat in 100 mL (304 mmol) 70 %-igem 
Oleylamin unter Rühren (500 rpm) gelöst. Zur Entfernung von überschüssigem Wasser 
und Sauerstoff wurde das Reaktionsgemisch bei 120 °C für 30 Minuten evakuiert  
(≤5 ∙ 10-2 mbar). Anschließend wurde das Gemisch unter Rückflusskühlung und Stickstoff-
atmosphäre mit einer Heizrate von 10 °C/Minute auf 240 °C erhitzt. Nachdem die Tempe-
ratur für 30 Minuten auf 240 °C gehalten wurde, wurde das Reaktionsgemisch anschließend 
abgekühlt, mit 20.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) verdünnt und bei 
8746 g für 10 Minuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde unter Verwendung eines Ultra-
schallbads in 10.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) resuspendiert und er-
neut zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Produkt wurde abschlie-
ßend in 2.06 mL Toluol beziehungsweise in 1.89 mL 70 %-igem Oleylamin resuspendiert 
und in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 

 

4.4 Kristallphasenumwandlung an Kupfersulfid-
Nanoplättchen 
 
4.4.1 Umwandlung von Covellit-Nanoplättchen zu β-Chalkosin-Nanoplätt-
chen 

Die Herstellung der β-Chalkosin-Nanoplättchen erfolgte in dieser Arbeit nach der Synthe-

sevorschrift von Liu et al.193.  

In einem 25 mL Dreihalskolben mit Temperaturfühler, Septum, Magnetrührfisch und 
Rückflusskühler wurden 8.00 mL (24.3 mmol) 70 %-iges Oleylamin sowie 2.00 mL 
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(8.40 mmol) 1-Dodecanthiol vorgelegt und bei 120 °C für 30 Minuten unter Rühren 
(500 rpm) evakuiert (≤5 ∙ 10-2 mbar), um überschüssiges Wasser und Sauerstoff zu entfer-
nen. Anschließend wurden 5.00 mL (0.500 mmol) der Covellit-Nanoplättchen (dispergiert 
in Chloroform, aus Unterkapitel 4.3.1) unter Rückflusskühlung, Stickstoffatmosphäre und 
kräftigem Rühren (750 rpm) bei 160 °C injiziert. Nachdem die Temperatur für 30 Minuten 
auf 160 °C gehalten wurde, wurde das Reaktionsgemisch anschließend abgekühlt, mit 
20.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) verdünnt und bei 8746 g für 10 Mi-
nuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde unter Verwendung eines Ultraschallbads in 
10.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches (1:1 (v/v)) resuspendiert und erneut zentrifu-
giert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt. Das Produkt wurde abschließend in 
5.00 mL Toluol resuspendiert und in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 

 
4.4.2 Umwandlung von Djurleit-Nanoplättchen zu Covellit-Nanoplättchen 

Die Herstellung der transformierten Covellit-Nanoplättchen erfolgte in dieser Arbeit auf 

Grundlage des Syntheseansatzes von Liu et al.234.  

In einem 25 mL Dreihalskolben mit Temperaturfühler, Septum, Magnetrührfisch und 
Rückflusskühler wurden 5.00 mL (15.2 mmol) 70 %-iges Oleylamin vorgelegt und bei 
120 °C für 30 Minuten unter Rühren (500 rpm) evakuiert (≤5 ∙ 10-2 mbar), um überschüs-
siges Wasser und Sauerstoff zu entfernen. Anschließend wurden nacheinander 1.50 mL 
(0.164 mmol) der Djurleit-Nanoplättchen (dispergiert in Oleylamin, aus Unterkapitel 4.3.2) 
und 2.50 mL (0.250 mmol) Schwefel-Ölsäure-Vorläuferverbindung (0.100 M) unter Rück-
flusskühlung, Stickstoffatmosphäre und kräftigem Rühren (750 rpm) bei 160 °C zugegeben. 
Nachdem die Temperatur für 30 Minuten auf 160 °C gehalten wurde, wurde das Reakti-
onsgemisch anschließend abgekühlt, mit 20.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches  
(1:1 (v/v)) verdünnt und bei 8746 g für 10 Minuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde 
unter Verwendung eines Ultraschallbads in 10.0 mL eines Toluol-Methanol-Gemisches  
(1:1 (v/v)) resuspendiert und erneut zentrifugiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wieder-
holt. Das Produkt wurde abschließend in 1.64 mL Toluol resuspendiert und in der Glo-
vebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 

 

4.5 Synthese von Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen 
 

4.5.1 Goldwachstum an Covellit-Nanoplättchen  

Der vorliegende Syntheseansatz für das Goldwachstum an Covellit-Nanoplättchen wurde 
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in dieser Doktorarbeit eigenständig konzipiert und wurde unter dem Titel ,,Controlled 
Growth of Gold Nanoparticles on Covellite Copper Sulfide Nanoplatelets for the Formation 
of Plate-Satellite Hybrid Structures ‘‘ im Journal Chemistry of Materials im Jahr 2022 zur 
Veröffentlichung akzeptiert.109 

Alle erforderlichen Syntheseschritte wurden in einer mit Stickstoff gefüllten Glovebox bei 
Raumtemperatur und unter Ausschluss von Licht durchgeführt. Für die Synthese der Hyb-
ridstrukturen wurden zunächst eine Oxalsäure-Lösung (0.100 M) und eine Tetrachloro-
goldsäure-Lösung (1.00 M) hergestellt, indem 12.6 mg (0.100 mmol) Oxalsäure Dihydrat 
und 394 mg (1.00 mmol) Tetrachlorogoldsäure Trihydrat in jeweils 1.00 mL Methanol ge-
löst wurden. In einem 3 mL Braunglasfläschchen mit Magnetrührfisch wurden 100 µL 
(10.0 µmol) der Covellit-Nanoplättchen (dispergiert in Toluol, aus Unterkapitel 4.3.1) so-
wie 2.40 mL Toluol vorgelegt. Anschließend wurden die Nanoplättchen nacheinander mit 
einem definierten Volumen an 70 %-igem Oleylamin, Oxalsäure-Lösung (0.100 M) und Te-
trachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) versetzt. Nach der Zugabe wurde die Reaktionslösung 
für 5 Minuten gerührt und im Anschluss bei 1605 g für 10 Minuten zentrifugiert. Der 
Rückstand wurde in 10.0 mL Toluol resuspendiert und erneut zentrifugiert. Abschließend 
wurde das Produkt in 100 µL Toluol resuspendiert und in der Glovebox unter Stickstoff-
atmosphäre gelagert. Für die Herstellung der Hybridstrukturen wurden verschiedene Vo-
lumina an 70 %-igem Oleylamin (VOAm), Oxalsäure-Lösung (VOA) und der Tetrachlorogold-
säure-Lösung (VHAuCl4) eingesetzt. In allen Synthesen wurde die identische Menge an Na-
noplättchen eingesetzt. Die Werte der Volumina (Vi) sowie der Stoffmengen (ni) sind in 
Tabelle 4.2 für die jeweilige Synthese aufgelistet. 

Tabelle 4.2: Eingesetzte Volumina an 70 %-igem Oleylamin (VOAm), Oxalsäure-Lösung (0.100 M) (VOA) und 
Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) (VHAuCl4) mit den dazugehörigen Stoffmengen (ni). Ausgehend von 
Syntheseansatz (Nr. 1) (rot) sind die grau hinterlegten Zellen veränderte Parameter. 

Synthese VOAm 

(µL) 
nOAm 

(µmol) 
VOA 
(µL) 

nOA 
(µmol) 

VHAuCl4 

(µL) 
nHAuCl4 

(µmol) 

Nr. 1 50.0 152 500 50.0 20.0 20.0 
Nr. 2 50.0 152 500 50.0 10.0 10.0 
Nr. 3 50.0 152 500 50.0 5.00 5.00 
Nr. 4 50.0 152 500 50.0 2.50 2.5 
Nr. 5 50.0 152 500 50.0 1.25 1.25 
Nr. 6 50.0 152 400 40.0 20.0 20.0 
Nr. 7 50.0 152 300 30.0 20.0 20.0 
Nr. 8 50.0 152 200 20.0 20.0 20.0 
Nr. 9 50.0 152 100 10.0 20.0 20.0 
Nr. 10 50.0 152 0.00 0.00 20.0 20.0 
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Tabelle 4.2 (Fortsetzung): Eingesetzte Volumina an 70 %-igem Oleylamin (VOAm), Oxalsäure-Lösung 
(0.100 M) (VOA) und Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) (VHAuCl4) mit den dazugehörigen Stoffmengen 
(ni). Ausgehend von Syntheseansatz (Nr. 1) (rot) sind die grau hinterlegten Zellen veränderte Parameter. 

Synthese VOAm 

(µL) 
nOAm 

(µmol) 
VOA 
(µL) 

nOA 
(µmol) 

VHAuCl4 

(µL) 
nHAuCl4 

(µmol) 

Nr. 11 40.0 122 500 50.0 20.0 20.0 
Nr. 12 30.0 91.2 500 50.0 20.0 20.0 
Nr. 13 20.0 60.8 500 50.0 20.0 20.0 
Nr. 14 10.0 30.4 500 50.0 20.0 20.0 
Nr. 15 0.00 0.00 500 50.0 20.0 20.0 

 
Zur Untersuchung des Wachstumsverlaufs von Gold an den Nanoplättchen wurden wäh-
rend der Synthese (Nr. 1) in zeitlich definierten Abständen (t = 0.5 und 5 Minuten) Ali-
quoten entnommen. Zusätzlich wurden anstelle des Oleylamins verschiedene andere Ligan-
den ebenfalls für das Goldwachstum auf den Covellit-Nanoplättchen getestet, die in Ta-
belle 4.3 zusammengefasst sind. Die Synthesen wurden mit den identischen Stoffmengen 
der jeweiligen Chemikalie wie im Syntheseansatz (Nr. 1) durchgeführt. 

Tabelle 4.3: Eingesetzte Mengen (mLigand) der verschiedenen Liganden sowie die entsprechenden Stoffmengen 
(nLigand). 

Synthese Ligand mLigand 
(mg) 

nLigand 

(µmol) 

Nr. 16 Octadecylamin 41.0 152 
Nr. 17 Hexadecylamin  36.7 152 
Nr. 18 Dodecylamin 28.2 152 
Nr. 19 Octadecansäure 43.2 152 
Nr. 20 Octadecanthiol 43.6 152 

Zur Untersuchung der Funktion der Oxalsäure wurden zusätzlich Vergleichsexperimente 

durchgeführt, die in Tabelle 4.4 aufgeführt sind. 

Tabelle 4.4: Eingesetzte Volumina an 70 %-igem Oleylamin (VOAm), Oxalsäure-Lösung (0.100 M) (VOA) und 
Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) (VHAuCl4) mit den dazugehörigen Stoffmengen (ni) sowie die verwen-
dete Reaktionszeit (t).  

Synthese VOAm 

(µL) 
nOAm 

(µmol) 
VOA 
(µL) 

nOA 
(µmol) 

VHAuCl4 

(µL) 
nHAuCl4 

(µmol) 
t 

(min) 

Nr. 21 50.0 152 0.00 0.00 20.0 20.0 60 
Nr. 22 0.00 0.00 500 50.0 0.00 0.00 5.0 
Nr. 23 0.00 0.00 500 50.0 0.00 0.00 60 
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4.5.2 Goldwachstum an transformierten Covellit-Nanoplättchen 

Alle erforderlichen Syntheseschritte wurden in einer mit Stickstoff gefüllten Glovebox bei 
Raumtemperatur und unter Ausschluss von Licht durchgeführt. Für die Synthese der Hyb-
ridstrukturen wurden zunächst eine Oxalsäure-Lösung (0.100 M) und eine Tetrachloro-
goldsäure-Lösung (1.00 M) hergestellt, indem 12.6 mg (0.100 mmol) Oxalsäure Dihydrat 
und 394 mg (1.00 mmol) Tetrachlorogoldsäure Trihydrat in jeweils 1.00 mL Methanol ge-
löst wurden. In einem 3 mL Braunglasfläschchen mit Magnetrührfisch wurden 100 µL 
(10.0 µmol) der transformierten Covellit-Nanoplättchen (dispergiert in Toluol, aus Unter-
kapitel 4.4.2) sowie 2.40 mL Toluol vorgelegt. Anschließend wurden die Nanoplättchen 
nacheinander mit 50.0 µL (152 µmol) 70 %-igem Oleylamin, 500 µL (50.0 µmol) Oxalsäure-
Lösung (0.100 M) und 20.0 µL (20.0 µmol) Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) versetzt. 
Nach der Zugabe wurde die Reaktionslösung für 5 Minuten gerührt und im Anschluss bei 
1605 g für 10 Minuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10.0 mL Toluol resuspendiert 
und erneut zentrifugiert. Abschließend wurde das Produkt in 100 µL Toluol resuspendiert 
und in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 
 

4.5.3 Goldwachstum an Djurleit-Nanoplättchen 

Alle erforderlichen Syntheseschritte wurden in einer mit Stickstoff gefüllten Glovebox bei 
Raumtemperatur und unter Ausschluss von Licht durchgeführt. Für die Synthese der Hyb-
ridstrukturen wurden zunächst eine Oxalsäure-Lösung (0.100 M) und eine Tetrachloro-
goldsäure-Lösung (1.00 M) hergestellt, indem 12.6 mg (0.100 mmol) Oxalsäure Dihydrat 
und 394 mg (1.00 mmol) Tetrachlorogoldsäure Trihydrat in jeweils 1.00 mL Methanol ge-
löst wurden. In einem 3 mL Braunglasfläschchen mit Magnetrührfisch wurden 100 µL 
(10.0 µmol) der Djurleit-Nanoplättchen (dispergiert in Toluol, aus Unterkapitel 4.3.2) so-
wie 2.40 mL Toluol vorgelegt. Anschließend wurden die Nanoplättchen nacheinander mit 
50.0 µL (152 µmol) 70 %-igem Oleylamin, 500 µL (50.0 µmol) Oxalsäure-Lösung (0.100 M) 
und 20.0 µL (20.0 µmol) Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) versetzt. Nach der Zugabe 
wurde die Reaktionslösung für 5 Minuten gerührt und im Anschluss bei 1605 g für 10 Mi-
nuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10.0 mL Toluol resuspendiert und erneut 
zentrifugiert. Abschließend wurde das Produkt in 100 µL Toluol resuspendiert und in der 
Glovebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 
 

4.5.4 Goldwachstum an β-Chalkosin-Nanoplättchen 

Alle erforderlichen Syntheseschritte wurden in einer mit Stickstoff gefüllten Glovebox bei 
Raumtemperatur und unter Ausschluss von Licht durchgeführt. Für die Synthese der Hyb-
ridstrukturen wurden zunächst eine Oxalsäure-Lösung (0.100 M) und eine Tetra-
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chlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) hergestellt, indem 12.6 mg (0.100 mmol) Oxalsäure 
Dihydrat und 394 mg (1.00 mmol) Tetrachlorogoldsäure Trihydrat in jeweils 1.00 mL Me-
thanol gelöst wurden. In einem 3 mL Braunglasfläschchen mit Magnetrührfisch wurden 
100 µL (10.0 µmol) der β-Chalkosin-Nanoplättchen (dispergiert in Toluol, aus Unterkapitel 
4.4.1) sowie 2.40 mL Toluol vorgelegt. Anschließend wurden die Nanoplättchen nacheinan-
der mit 50.0 µL (152 µmol) 70 %-igem Oleylamin, 500 µL (50.0 µmol) Oxalsäure-Lösung 
(0.100 M) und 20.0 µL (20.0 µmol) Tetrachlorogoldsäure-Lösung (1.00 M) versetzt. Nach 
der Zugabe wurde die Reaktionslösung für 5 Minuten gerührt und im Anschluss bei 1605 g 
für 10 Minuten zentrifugiert. Der Rückstand wurde in 10.0 mL Toluol resuspendiert und 
erneut zentrifugiert. Abschließend wurde das Produkt in 100 µL Toluol resuspendiert und 
in der Glovebox unter Stickstoffatmosphäre gelagert. 
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Kapitel 5 
 
Ergebnisse und Diskussion 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Synthesemethode zur Herstellung von Kupfersulfid-
Gold-Hybridstrukturen eigenständig konzipiert. Im Vordergrund stand dabei die Erzeu-
gung von Hybridstrukturen ausgehend von Kupfersulfid-Nanoplättchen. Angestrebt wurde 
die Entwicklung eines Verfahrens, bei dem das Goldwachstum ausschließlich auf den Sei-
tenflächen der zweidimensionalen Halbleiternanostruktur stattfindet und nicht auf den gro-
ßen Basalflächen. Nach dem derzeitigen Stand der Forschung ist bislang kein nasschemi-
scher Ansatz für selektives Goldwachstum auf Kupfersulfid-Nanoplättchen in der Covellit-
Modifikation bekannt. 

Das vorliegende Kapitel ist in mehrere Abschnitte unterteilt. In den ersten beiden Ab-
schnitten liegt der Fokus auf der Synthese und Charakterisierung verschiedener Kupfersul-
fid-Nanoplättchen. Diese wurden durch unterschiedliche nasschemische Ansätze wie der 
hot-injection und der heating-up Methode, aber auch durch eine postsynthetische Modifi-
kation der Nanoplättchen, beispielsweise durch eine Kristallphasenumwandlung des Kup-
fersulfids, hergestellt. Im dritten Abschnitt wird der eigenentwickelte Syntheseansatz prä-
sentiert, der ein selektives Wachstum von Gold-Nanopartikeln auf Covellit-Nanoplättchen 
ermöglicht. Zu diesem Zweck werden die für die Synthese erforderlichen chemischen Kom-
ponenten (Goldvorläuferverbindung, Reduktionsmittel und Ligand) vorgestellt und der Zu-
sammenhang zwischen der Variation der Verwendungsmenge der einzelnen Komponenten 
und dem Wachstumsverhalten des Goldes aufgezeigt. Zusätzlich wird die Nutzung unter-
schiedlicher Liganden betrachtet, um die Auswirkungen der Kettenlänge sowie der funkti-
onellen Gruppe des Liganden in Bezug auf das Goldwachstum zu überprüfen. Abschließend 
wird im vierten Abschnitt das Goldwachstum auf den Covellit-Nanoplättchen zu verschie-
denen Zeitpunkten während der Synthese mit verschiedenen Messmethoden untersucht und 
darauf aufbauend ein Wachstumsmechanismus postuliert. Ergänzend wird die Relevanz 
der Kristallstruktur und Morphologie der Nanoplättchen für das selektive Wachstum von 
Gold durch eine Vergleichsstudie demonstriert. 
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5.1 Nasschemische Synthese von Kupfersulfid- 
Nanoplättchen 

In dem vorliegenden Abschnitt werden zweidimensionale Kupfersulfid-Nanoplättchen un-

terschiedlicher Kristallstruktur vorgestellt, die mit verschiedenen nasschemischen Synthe-

semethoden hergestellt wurden. 

Da der Forschungsschwerpunkt in dieser Arbeit insbesondere auf der Covellit-Modifikation 

des Kupfersulfids liegt, wird zunächst eine umfassende Studie zur Darstellung und Charak-

terisierung dieser Nanoplättchen gezeigt. Diese lassen sich über einen hot-injection Ansatz 

erzeugen. Der laterale Durchmesser sowie die Dicke der Nanoplättchen wurden anhand von 

TEM-Aufnahmen ermittelt. Informationen über die Zusammensetzung der Elemente wur-

den durch EDX-Messungen gewonnen. Des Weiteren wurden Pulverröntgendiffraktometrie 

und Raman-Spektroskopie genutzt, um Rückschlüsse auf die Kristallstruktur der Nano-

strukturen zu ziehen. In diesem Zusammenhang konnten die äußeren Kristallfacetten der 

Nanoplättchen zusätzlich mittels HRTEM bestimmt werden, um die Orientierung der Ein-

heitszelle innerhalb der Nanostruktur zu ermitteln. Um Aussagen über die optischen Ei-

genschaften der Nanoplättchen treffen zu können, wurden zusätzlich UV/Vis/NIR-Extink-

tionsmessungen durchgeführt. Im Anschluss daran wird die Darstellung und Charakterisie-

rung von Djurleit-Nanoplättchen vorgestellt, die mittels heating-up Methode unter Ver-

wendung der Einzelquelle-Vorläuferverbindung (engl.: single-source-precursor) Kupferthio-

cyanat hergestellt wurden. 

 

5.1.1 Darstellung und Charakterisierung von Covellit-Nanoplättchen  

Die Herstellung der monodispersen Covellit-Nanoplättchen erfolgte nach der Vorschrift von 

Wu et al.108. Mittels eines nasschemischen Syntheseansatzes (hot-injection Methode), bei 

dem eine Schwefel-Oleylamin-Vorläuferverbindung in eine heiße Lösung aus Oleylamin und 

Kupferdichlorid injiziert wird, konnten zweidimensionale Kupfersulfid-Nanoplättchen, die 

in der Covellit-Modifikation kristallisieren, erhalten werden. Die Synthese der Nanostruk-

turen ist nach einer Reaktionszeit von 6 Stunden nach der Injektion abgeschlossen. Abbil-

dung 5.1 zeigt repräsentative TEM-Aufnahmen von Aliquoten, die zu verschiedenen Zeit-

punkten der Nanoplättchenbildung aufgenommen wurden. Die Bestimmung der Durchmes-

serverteilung und Dickenverteilung erfolgte auf der Grundlage der TEM-Aufnahmen. Die 

Histogramme sind im Anhang A1 - A3 aufgeführt. Für die Ermittlung des lateralen Durch-

messers der hexagonal geformten Nanoplättchen wurde der Abstand zwischen den 
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gegenüberliegenden Seitenflächen betrachtet. 

 
Abbildung 5.1: TEM-Aufnahmen von Aliquoten, die während der Synthese der Covellit-Nanoplättchen von 
(a und b) 3 Minuten bis (f) 360 Minuten ((c) 6 Minuten, (d) 18 Minuten, (e) 72 Minuten) nach Zugabe der 
Schwefel-Oleylamin-Vorläuferverbindung in eine heiße Lösung aus Oleylamin und Kupferdichlorid entnom-
men wurden. (Maßstabsbalken für (a): 10 nm und für (b - f): 100 nm). 

In Übereinstimmung mit dem von Lesyuk et al.148 postulierten Wachstumsmechanismus 

kommt es zu Beginn der Synthese zu einer abrupten Bildung kreisförmiger Nanoplättchen 

(siehe Abbildung 5.1(b)) mit einem lateralen Durchmesser von 17.5 ± 4.1 nm, die im wei-

teren Verlauf der Reaktion zu größeren hexagonal geformten Strukturen heranwachsen. 

Der Abstand zwischen den auf der Seite liegenden Nanoplättchen (in Abbildung 5.1(a)) 

beträgt ungefähr 1.6 nm. Diese interpartikuläre Distanz kann auf die Oberflächenliganden 

zurückgeführt werden. Da die gezeigten Nanoplättchen durch eine nasschemische Synthese 

hergestellt wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die Nanostrukturen eine Ligan-

denhülle aus Oleylamin mit einer Dicke von bis zu 20 Å235 aufweisen. Ähnliche Beobach-

tungen lassen sich in den TEM-Aufnahmen von zweidimensionalen Zirkoniumdisulfid-Na-

noplättchen von Jang et al.236 feststellen. Mit fortschreitender Reaktionszeit (6 bis 360 Mi-

nuten) nimmt die Nachschubrate an Monomeren für das Plättchenwachstum ab und die 

weitere Reifung erfolgt auf Kosten der kleineren kreisförmigen Nanoplättchen. Infolge des 

Reifungsprozesses scheinen sich die kleineren kreisförmigen Nanoplättchen vorrangig 
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aufzulösen, während die größeren kreisförmigen Nanoplättchen verbleiben, sodass der 

durchschnittliche laterale Durchmesser auf 23.6 ± 4.9 nm zunimmt, während die Gesamt-

zahl der kreisförmigen Nanoplättchen abnimmt. Darüber hinaus wird im Verlauf der Re-

aktion eine morphologische Umwandlung der größeren kreisförmigen Nanoplättchen zu he-

xagonal geformte Nanoplättchen beobachtet. Diese Strukturen wachsen dabei weiter, bis 

das Wachstum schließlich die Sättigung erreicht und zum Stillstand kommt. Nach 6 Stun-

den Reaktionszeit werden hexagonal geformten Nanoplättchen mit einem durchschnittli-

chen lateralen Durchmesser von 71.5 ± 7.1 nm und einer durchschnittlichen Dicke von 

4.7 ± 1.0 nm erhalten. Die ICP-MS-Messung des Kupfergehalts zeigt, dass mit dem ge-

wählten Syntheseverfahren eine Ausbeute von 94 % erzielt wird. Die Elementzusammen-

setzung der einzelnen Aliquoten wurde mittels EDX-Messungen bestimmt. Das jeweilige 

Kupfer-Schwefel-Verhältnis der einzelnen Proben ist in Tabelle 5.1 und die entsprechenden 

EDX-Spektren sind in Anhang A4 aufgeführt. Die Messungen belegen, dass die Nanostruk-

turen ausschließlich aus Kupfer und Schwefel bestehen. Tabelle 5.1 zeigt, dass das Kupfer-

Schwefel-Verhältnis innerhalb der Nanostrukturen während der Synthese annähernd bei 

1:1 blieb. Zudem liefert die Stöchiometrie bereits erste Hinweise auf die gewünschte Covel-

lit-Modifikation.174,176 

Tabelle 5.1: Elementzusammensetzung von Aliquoten, die während der Synthese von Covellit-Nanoplättchen 
3 Minuten bis 360 Minuten nach Zugabe der Schwefel-Oleylamin-Vorläuferverbindung zur heißen Lösung aus 
Oleylamin und Kupferdichlorid entnommen wurden. 

Reaktionszeit 
(min) 

Kupfer  
(At%) 

Schwefel  
(At%) 

3 50.2 49.8 
6 50.1 49.9 
18 50.5 49.5 
72 50.1 49.9 
360 50.2 49.8 

Für eine genauere Untersuchung der Kristallstruktur wurden von allen Proben zusätzlich 
Pulverröntgendiffraktogramme aufgenommen. Die in Abbildung 5.2 dargestellten Diffrak-
togramme zeigen mehrere Reflexe im Bereich zwischen 20 ° und 80 °. Analog zu den Er-
gebnissen der EDX-Messungen sind die Diffraktogramme der Aliquoten untereinander sehr 
ähnlich. Die Positionen aller Reflexe stimmen mit denen der Referenzkarte für die Kup-
fersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) überein, wodurch bestätigt 
werden kann, dass die Nanostrukturen in dieser Kristallstruktur vorliegen. Darüber hinaus 
lassen sich aus den Reflexintensitäten Rückschlüsse auf die Häufigkeit der Netzebenen im 
Kristallgitter, aber auch auf Textureffekte infolge einer bevorzugten Ausrichtung anisotro-
per Nanostrukturen auf dem Träger ziehen.  
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Abbildung 5.2: Pulverröntgendiffraktogramme von Aliquoten, die während der Synthese der Covellit-Nano-

plättchen 3 Minuten bis 360 Minuten nach der Zugabe der Schwefel-Oleylamin-Vorläuferverbindung zu einer 

heißen Lösung aus Oleylamin und Kupferdichlorid entnommen wurden und die entsprechende Referenzkarte 

der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464). Jedes Diffraktogramm wurde auf sein 

jeweiliges Intensitätsmaximum normiert. 

Entsprechend der Literatur handelt es sich bei der Covellit-Modifikation um eine geschich-
tete Kristallstruktur, die aus mehreren Dreischichten besteht, wobei die jeweiligen Drei-
schichten durch Disulfidbrücken entlang der c-Achse miteinander verbunden sind.192 Die 
(00l)-Netzebenen verlaufen entlang der c-Achse der Einheitszelle, weshalb dünnere Nano-
plättchen eine geringe Häufigkeit der (00l)-Netzebenen aufweisen, während die (110)-Netz-
ebenen, die senkrecht zu diesen verlaufen, mit zunehmendem lateralen Durchmesser häufi-
ger auftreten. Die gemessenen Pulverröntgendiffraktogramme zeigen, dass der (110)-Reflex 
bei 48.05 ° die relativ höchste Intensität aufweist und mit fortschreitender Reaktionszeit 
abnimmt, während der (006)-Reflex bei 32.90 ° zu Beginn der Reaktionszeit (3 Minuten) 
nur als schmale Schulter sichtbar ist und zunehmend ausgeprägt erscheint. Allerdings ist 
ein umgekehrter Trend zu erwarten, da ein bevorzugtes Wachstum in der lateralen Ebene 
der Plättchen zu einem stärkeren Anstieg der Intensität des (110)-Reflexes im Vergleich 
zum (006)-Reflex führen sollte. Eine mögliche Erklärung für diesen Verlauf ist, dass mit 
zunehmender Größe der Nanoplättchen diese bevorzugt mit der Basalfläche auf den Träger 
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aufgebracht werden. Infolgedessen nimmt die Intensität des (110)-Reflexes aufgrund des 
Textureffekts während der Messung trotz eines zunehmenden lateralen Durchmessers der 
Nanoplättchen ab.  

Um einen tieferen Einblick in die strukturellen und optischen Eigenschaften des Produkts 
zu erhalten, wurden zusätzlich Raman- und UV/Vis/NIR-Messungen durchgeführt (siehe 
Abbildung 5.3).  

 
Abbildung 5.3: (a) Raman-Spektrum und (b) UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum von hexagonal geformten 

Covellit-Nanoplättchen. Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können 

auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden (siehe Anhang A5). 

Das Raman-Spektrum der hexagonal geformten Covellit-Nanoplättchen in Abbil-

dung 5.3(a) zeigt insgesamt zwei Signale, die den Raman-Moden der Kupfersulfid-Modifi-

kation Covellit zugeordnet werden können.237 Das ausgeprägte Raman-Signal bei  

474.0 cm-1 entspricht hierbei der A1g-Mode der Schwefel-Schwefel-Bindungen. Das Signal 

resultiert hierbei ausschließlich aus den Disulfidbrücken, die sich zwischen den Dreischich-

ten des Covellits befinden und zwei Drittel aller Schwefelatome ausmachen. Die Intensität 

des Signals ist dabei proportional zur Anzahl dieser Bindungen.196,238 Die geringfügige Ver-

schiebung von 1.0 cm-1 gegenüber dem Signal des bulk Materials ist wahrscheinlich auf die 

geringere Größe der Nanostrukturen zurückzuführen. Des Weiteren wird ein schwaches 

breites Signal bei 267.1 cm-1 beobachtet, welches der Schwingungsmode der Kupfer-Schwe-

fel-Bindung entspricht. 

Kupfersulfid ist ein typischer p-Typ-Halbleiter und besitzt in der Covellit-Modifikation 

eine direkte Bandlücke von 2.5 eV (496 nm)209. Die Dispersion der Nanoplättchen hat in 

Toluol eine dunkelgrüne Farbe (siehe Anhang A6). Ein repräsentatives Extinktionsspekt-

rum im Messbereich zwischen 400 nm und 1400 nm von den vorgestellten hexagonal ge-

formten Nanoplättchen ist in Abbildung 5.3(b) dargestellt. Das Spektrum enthält ein Ma-

ximum bei 400 nm und eine breite LSPR-Bande im nahen Infrarotbereich ab 700 nm, die 
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für Covellit charakteristisch ist. Das erste Maximum im UV/Vis-Bereich zeigt eine Blau-

verschiebung von 90 nm im Vergleich zum Spektrum des bulk Materials.115 Allerdings kann 

nicht eindeutig bestätigt werden, ob die Verschiebung auf eine Quantisierung der Nano-

partikel zurückzuführen ist oder ob sie stattdessen aus der Interbandabsorption resultiert, 

da die Analyse der TEM-Aufnahmen eine durchschnittliche Plättchendicke von 4.7 ± 

1.0 nm ergab und der Exziton-Bohr-Radius bei Covellit zwischen 3 nm und 5 nm239 liegt.  

Um genauere strukturelle Informationen über die Nanoplättchen zu erhalten, wurden 
HRTEM-Aufnahmen von einem einzelnen Nanoplättchen, das flach auf dem TEM-Gitter 
lag und von gestapelten Nanoplättchen senkrecht zum TEM-Gitter aufgenommen (siehe 
Abbildung 5.4). Hierdurch sollen sowohl Rückschlüsse auf die Orientierung der Einheits-
zelle des Covellits innerhalb der Nanoplättchen sowie auf die bevorzugte Wachstumsrich-
tung der Nanostruktur gezogen werden, als auch die Strukturen auf ihre Einkristallinität 
geprüft werden. 

 
Abbildung 5.4: HRTEM-Aufnahmen von (a) einem einzelnen Covellit-Nanoplättchen, das flach auf dem 

TEM-Gitter liegt und von (b) gestapelten Nanoplättchen, die seitlich auf dem TEM-Gitter angeordnet sind 

sowie HRTEM-Nahaufnahmen der markierten Bereiche in (b) Abbildung 5.4(a) und (d) Abbildung 5.4(c). 

Zusätzlich ist die Einheitszelle der Covellit-Modifikation in (e) mit der entsprechenden (110)- und (006)-

Netzebene dargestellt. Gelbe Kugel: Schwefel-Anion, blaue Kugel: Kupfer-Kation. (Maßstabsbalken: 5 nm). 
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Abbildung 5.4(a) zeigt eine HRTEM-Aufnahme der Ecke eines einzelnen, hexagonal ge-

formten Nanoplättchens, das flach auf dem TEM-Gitter liegt. Um eine genauere Darstel-

lung der Oberflächenatome auf der Basalfläche zu erhalten, ist in Abbildung 5.4(b) zusätz-

lich eine HRTEM-Nahaufnahme des Bereichs gezeigt, der in Abbildung 5.4(a) gekennzeich-

net ist. Um auch die Seitenflächen der Nanoplättchen zu untersuchen, wurden (c) HRTEM-

Aufnahmen sowie (d) HRTEM-Nahaufnahmen von senkrecht zum TEM-Gitter gestapelten 

Nanoplättchen aufgenommen. Zur besseren Veranschaulichung wurden die Netzebenen in 

den HRTEM-Nahaufnahmen eingezeichnet. Auf der Basalfläche der Nanoplättchen ist eine 

vollständige Anordnung der einzelnen Atome zu erkennen, ohne Gitterdefekte durch Leer-

stellen, größere oder kleinere Substitutionsatome und zusätzliche Zwischengitteratome. In 

den Nahaufnahmen wurde ein Netzebenenabstand von 0.190 nm bei den einzelnen flachen 

Nanoplättchen und 0.271 nm bei den gestapelten Nanoplättchen gemessen. Der ermittelte 

Netzebenenabstand zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem Netzebenenabstand zwi-

schen den (110)-Netzebenen (0.190 nm) und den (006)-Netzebenen (0.272 nm) des Covel-

lits (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464). Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass das Wachstum 

der Covellit-Nanoplättchen vorzugsweise senkrecht zur <001>-Richtung erfolgt. In diesem 

Fall müssten die (006)-Netzebenen entlang der c-Achse innerhalb der Einheitszelle ange-

ordnet sein, während die (110)-Netzebenen senkrecht dazu verlaufen. In Einklang mit dem 

Kugel-Stab-Modell für hexagonal geformte Covellit-Nanoplättchen, welches von Wang et 
al.240 veröffentlicht wurde und für trigonale Covellit-Nanoblätter von Lesyuk et al.148 resul-

tiert aus dieser Ausrichtung der Einheitszellen innerhalb der zweidimensionalen Nanostruk-

turen, dass die für Covellit charakteristischen Disulfidbrücken ausschließlich an den Sei-

tenflächen exponiert vorliegen. Im Jahre 2017 veröffentlichten Morales-Garcìa et al.241 be-

rechnete Oberflächenenergien der niedrig indizierten Oberflächen des Covellit in der Raum-

gruppe P63/mmc. Sie konnten zeigen, dass die (001)-Oberfläche die niedrigste Oberflächen-

energie mit 0.26 J/m2 hat, während die (110)-Oberfläche eine höhere Oberflächenenergie 

von 0.38 J/m2 aufweist. Mithilfe dieser berechneten Energien lassen sich die Wachstums-

raten in den jeweiligen kristallographischen Richtungen ableiten. Dementsprechend ist die 

Wachstumsrate in der <001>-Richtung im Vergleich zur <110>-Richtung niedrig. Aus die-

sem Grund ist das Wachstum entlang der Basalflächen aufgrund der niedrigen Wachs-

tumsrate langsamer, während das Wachstum entlang der Seitenflächen mit einer höheren 

Wachstumsrate besonders schnell voranschreitet, wodurch sich schließlich eine zweidimen-

sionale Form der Nanostruktur ergibt. 

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel gezeigt, dass es möglich ist, monodisperse 

Covellit-Nanoplättchen mit einem Durchmesser von 71.5 ± 7.1 nm und einer Dicke von 

4.7 ± 1.0 nm mit dem nasschemischen Syntheseverfahren von Wu et al.108 herzustellen. Die 
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gemessenen Raman-, EDX- und UV/Vis/NIR-Spektren sowie das Pulverröntgendiffrakto-

gramm konnten bestätigen, dass die Nanoplättchen in der Covellit-Modifikation vorliegen. 

Abschließend wurde mittels HRTEM-Aufnahmen die Orientierung der Einheitszelle des 

Covellits innerhalb der Nanoplättchen bestimmt, wodurch Informationen über die Wachs-

tumsrichtungen und die äußeren Kristalloberflächen erhalten wurden. 

 

5.1.2 Darstellung und Charakterisierung von Djurleit-Nanoplättchen  

Die Herstellung der monodispersen Djurleit-Nanoplättchen erfolgte nach dem Verfahren 
von Yoon et al.233. Mittels eines nasschemischen Syntheseansatzes (heating-up Methode), 
bei dem Kupferthiocyanat in Oleylamin bei Raumtemperatur suspendiert und die Lösung 
anschließend schlagartig erhitzt wird, konnten zweidimensionale Kupfersulfid-Nanoplätt-
chen erhalten werden, die in der Djurleit-Modifikation kristallisieren. Die Synthese der 
Nanostrukturen ist nach 30 Minuten Reaktionszeit abgeschlossen. Das Kupferthiocyanat 
fungiert während der Synthese als single-source-precursor, der sich in Lösung bei hohen 
Temperaturen zersetzt und die für die Herstellung des Kupfersulfids erforderlichen Kupfer- 
und Schwefel-Ionen zur Verfügung stellt. Abbildung 5.5(a) und (b) zeigen repräsentative 
TEM-Aufnahmen der Djurleit-Nanoplättchen, die flach und seitlich gestapelt auf dem 
TEM-Gitter liegen. Die Durchmesser- und Dickenverteilung wurden anhand der TEM-
Aufnahmen bestimmt und sind in Abbildung 5.5(c) und (d) dargestellt.  

Die Aufnahmen zeigen, dass hexagonal geformte Nanoplättchen mit einem durchschnittli-
chen Durchmesser von 82.3 ± 7.8 nm und einer durchschnittlichen Dicke von 15.5 ± 2.7 nm 
hergestellt wurden. Um den lateralen Durchmesser der hexagonal geformten Nanoplättchen 
zu bestimmen, wurde der Abstand zwischen den gegenüberliegenden Seitenflächen betrach-
tet. Des Weiteren sind auf den Aufnahmen keine Nebenprodukte oder andere morpholo-
gisch unterschiedliche Nanostrukturen zu erkennen. Die zweidimensionale Form der Nano-
strukturen lässt sich an den senkrecht zum TEM-Gitter gestapelten Strukturen erkennen. 
Ähnlich wie bei den in Unterkapitel 5.1.1 gezeigten Covellit-Nanoplättchen kann auch bei 
den Djurleit-Nanoplättchen davon ausgegangen werden, dass aufgrund des gewählten nass-
chemischen Syntheseansatzes eine passivierende Ligandenhülle aus Oleylamin auf den 
Plättchen vorliegt. Die Stapelanordnung kann hier auf eine Wechselwirkung zwischen den 
Alkylketten der Liganden zurückgeführt werden, ähnlich wie sie bereits von Jang et al.236 
für Zirkoniumdisulfid-Nanoplättchen mit Oleylamin als Oberflächenligand gezeigt wurde.242 
Dabei dringen die Oberflächenliganden der Nanoplättchen scheinbar zum Teil in die Lig-
andenschicht des benachbarten Nanoplättchens hinein und sorgen so für eine Stapelung 
der Plättchen. Die Interaktion zwischen den Liganden ist nicht kovalenter Natur, sondern 
beruht auf Van-der-Waals-Kräften, weshalb diese Überstrukturen durch Ultraschallbe-
handlung in Lösung aufgetrennt werden können. 
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Abbildung 5.5: TEM-Aufnahmen von Djurleit-Nanoplättchen, die (a) flach auf dem TEM-Gitter und (b) 

seitlich auf dem TEM-Gitter gestapelt vorliegen und die entsprechenden Größenhistogramme des (c) Durch-

messers und (d) der Dicke. (Maßstabsbalken: 100 nm). 

Um weitere Informationen über die strukturellen und optischen Eigenschaften der Djurleit-
Nanoplättchen zu erhalten, wurden zusätzlich PXRD-, EDX und UV/Vis/NIR-Messungen 
durchgeführt (siehe Abbildung 5.6). 

 
Abbildung 5.6: (a) Pulverröntgendiffraktogramm, (b) EDX-Spektrum und (c) UV/Vis/NIR-Extinktions-

spektrum von hexagonal geformten Djurleit-Nanoplättchen sowie die dazugehörige Referenzkarte von der 

Kupfersulfid-Modifikation Djurleit (ICSD-Nr.: 00-023-0959). Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im 

UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden 

(siehe Anhang A5). 
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Abbildung 5.6(a) zeigt ein aufgenommenes Pulverröntgendiffraktogramm der hexagonal 

geformten Djurleit-Nanoplättchen. Die Referenzkarte für die Kupfersulfid-Modifikation 

Djurleit (ICSD-PDF-Nr.: 00-023-0959) ist ebenfalls aufgeführt. Beim Vergleich der gemes-

senen Reflexe mit denen der Referenzkarte wird deutlich, dass die Nanoplättchen in der 

Djurleit-Modifikation vorliegen, da alle Reflexe übereinstimmen. Im Diffraktogramm ist zu 

erkennen, dass der (804)-Reflex bei 37.62 °, der (080)-Reflex bei 46.31 ° und der (1204)-

Reflex bei 48.65 ° die höchsten Intensitätswerte aufweisen, was mit der Referenz überein-

stimmt. Allerdings gibt es Unterschiede in der relativen Intensität zwischen den drei Re-

flexen gegenüber der Referenzkarte. Der (080)-Reflex ist im Verhältnis zu den beiden an-

deren Reflexen niedriger. Liu et al.234 veröffentlichten im Jahre 2017 HRTEM-Aufnahmen 

von Djurleit-Nanoplättchen und zeigten, dass die (804)-Netzebenen entlang der Basalflä-

chen verlaufen, sodass dünnere Nanoplättchen eine geringere Häufigkeit dieser Netzebene 

aufweisen, während die (080)-Netzebenen senkrecht zur Basalfläche entlang der Seitenflä-

chen vorliegen. Dies deutet darauf hin, dass die hier beobachtete Abweichung der relativen 

Reflexintensität im Pulverröntgendiffraktogramm auf einen Textureffekt während der Mes-

sung zurückzuführen ist, der durch die Anisotropie der Nanoplättchen verursacht wird. 

Aus dem EDX-Spektrum der hexagonal geformten Nanoplättchen in Abbildung 5.6(b) lässt 

sich ein Kupfer-Schwefel-Verhältnis von etwa 1.94:1 ablesen, mit 64.9 At% zu 35.1 At%. 

Dies stimmt mit der Kupfer-Schwefel-Stöchiometrie des Djurleits überein und unterstützt 

die PXRD-Messergebnisse aus Abbildung 5.6(a). Abbildung 5.6(c) enthält ein Extinktions-

spektrum der Djurleit-Nanoplättchen im Bereich zwischen 400 nm und 1400 nm. Bei 

607 nm liegt ein Extinktionsmaximum vor. Von diesem Maximum aus nimmt die Extink-

tion zu niedrigeren Wellenlängen progressiv ab. Das Gleiche gilt für die Extinktion bei 

höheren Wellenlängen. Im Vergleich zum UV/Vis/NIR-Spektrum der hexagonal geformten 

Covellit-Nanoplättchen aus Unterkapitel 5.1.1 lässt sich bei dieser Probe die LSPR-Bande 

im NIR-Bereich nicht erkennen. Der Grund für dieses Ergebnis wurde von Kalanur et al.243 

bereits im Jahre 2017 erläutert. Mit zunehmendem Kupfer-Schwefel-Verhältnis sinkt die 

Lochkonzentration in der Kupfersulfid-Nanostruktur. Die Verringerung der freien Ladungs-

träger führt wiederum zu einer Abnahme der LSPR-Bande im NIR-Bereich. 

Zusammenfassend konnte in diesem Unterkapitel gezeigt werden, dass es möglich ist, ein-

heitliche Djurleit-Nanoplättchen mit einem Durchmesser von 82.3 ± 7.8 nm und einer Di-

cke von 15.5 ± 2.7 nm mithilfe der nasschemischen Synthesevorschrift von Yoon et al.233 

herzustellen. Das aufgenommene Pulverröntgendiffraktogramm und das EDX-Spektrum 

bestätigen, dass es sich bei dem Produkt um reines Djurleit handelt. Abschließend wurden 

die optischen Eigenschaften mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie untersucht. Anhand des 

UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrums konnte nachgewiesen werden, dass im Gegensatz zu 



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
68  

den zuvor gezeigten Covellit-Nanoplättchen die Djurleit-Nanoplättchen keine plasmoni-

schen Eigenschaften im NIR-Bereich aufweisen. Dies ist zurückzuführen auf die niedrige 

Lochkonzentration im Material, die durch das hohe Kupfer-Schwefel-Verhältnis verursacht 

wird. 

 

5.2 Kristallphasenumwandlung an Kupfersulfid-
Nanoplättchen 

In diesem Unterkapitel werden zwei mögliche nasschemische Ansätze vorgestellt, mit denen 

das Kupfer-Schwefel-Verhältnis von bereits nasschemisch hergestellten Kupfersulfid-Nano-

plättchen postsynthetisch modifiziert werden kann, um die Kristallstruktur der Nanoplätt-

chen und damit auch die strukturellen und optischen Eigenschaften des Materials zu ver-

ändern. Ziel ist es, eine alternative nasschemische Vorgehensweise aufzuzeigen, um ver-

schiedene Kupfersulfid-Modifikationen als Nanostrukturen zu erhalten, ohne einen direkten 

Syntheseansatz, wie in Unterkapitel 5.1 gezeigt, nutzen zu müssen. 

Zunächst wird in diesem Abschnitt das Verfahren zur Umwandlung der in Unterkapitel 

5.1.1 hergestellten Covellit-Nanoplättchen in β-Chalkosin-Nanoplättchen vorgestellt, wobei 

das Kupfer-Schwefel-Verhältnis erhöht wird. Anschließend wird ein umgekehrter Ansatz 

zur Senkung dieses Verhältnisses durch die Umwandlung von Djurleit-Nanoplättchen (aus 

Unterkapitel 5.1.2) zu Covellit-Nanoplättchen präsentiert. Für beide Ansätze wurden ver-

schiedene Messmethoden verwendet, um den Erfolg der Kristallphasenumwandlung zu 

überprüfen. Der laterale Durchmesser und die Dicke der Nanoplättchen wurden aus TEM-

Aufnahmen ermittelt. Informationen über die Elementzusammensetzung wurden aus EDX-

Messungen erhalten. Zusätzlich wurde PXRD eingesetzt, um die Kristallstruktur der ein-

zelnen Produkte zu charakterisieren. Um eine Aussage über die optischen Eigenschaften 

der Nanoplättchen treffen zu können, wurden UV/Vis/NIR-Extinktionsmessungen durch-

geführt. 

 

5.2.1 Umwandlung von Covellit-Nanoplättchen zu β-Chalkosin-Nanoplätt-
chen  

Die Herstellung der β-Chalkosin-Nanoplättchen erfolgte nach dem Verfahren von Liu et 
al.193. Mittels einer Kristallphasenumwandlung, bei der in Chloroform dispergierte Covellit-
Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) in eine heiße Lösung aus Oleylamin und 1-Dode-
canthiol injiziert werden, wurden zweidimensionale Kupfersulfid-Nanoplättchen erhalten, 
die in der β-Chalkosin-Modifikation vorliegen. Die Kristallphasenumwandlung der 
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Nanostrukturen ist nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten nach der Injektion abgeschlos-
sen. Abbildung 5.7(a) und (b) zeigen repräsentative TEM-Aufnahmen der β-Chalkosin-
Nanoplättchen, die flach und seitlich gestapelt auf dem TEM-Gitter liegen. Die Bestim-
mung der Durchmesser- und der Dickenverteilung erfolgte auf der Grundlage der TEM-
Aufnahmen und sind in Abbildung 5.7(c) und (d) dargestellt.  

 
Abbildung 5.7: TEM-Aufnahmen von β-Chalkosin-Nanoplättchen, die (a) flach und (b) seitlich auf dem 

TEM-Gitter vorliegen sowie die entsprechenden Größenhistogramme vom (c) Durchmesser und der (d) Dicke. 

(Maßstabsbalken: 100 nm). 

In Abbildung 5.7(a) und (b) wird deutlich, dass die Kristallphasenumwandlung von Covel-
lit zu β-Chalkosin zu einer morphologischen Veränderung der Nanoplättchen führt. Eine 
Zunahme der Dicke, eine Abnahme des lateralen Durchmessers sowie eine Abrundung der 
Ecken der Nanoplättchen infolge der Kristallphasenumwandlung sind zu beobachten. Es 
gibt verschiedene Erklärungsmodelle für den allgemeinen Mechanismus der Kristallphasen-
umwandlung sowie zur Rolle von 1-Dodecanthiol.193,244 

Ein möglicher Ansatz wurde von Liu et al.193 im Jahre 2017 veröffentlicht. Zur Veranschau-
lichung der Kristallphasenumwandlung wurde diese in Abbildung 5.8 anhand der Kristall-
strukturen des Covellits und des β-Chalkosins schematisch dargestellt. Wie zu erkennen 
ist, erfolgt die Umwandlung des ursprünglich hexagonalen Covellits mit (00l)-Basisebene 
in hexagonales β-Chalkosin ebenfalls mit (00l)-Basisebene. Beide Modifikationen weisen die 
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identische Raumgruppe P63/mmc auf, wobei entlang der (001)-Netzebene alle Kupferatome 
und Schwefelatome in beiden Kristallstrukturen hexagonal angeordnet vorliegen. Der Ab-
stand zwischen den Schwefelatomen entlang dieser Ebene beträgt bei β-Chalkosin 3.9 Å193 
und ist damit nur 2.6 % größer als beim Covellit (3.8 Å)193, weshalb eine Umwandlung mit 
minimalen Änderungen für die Atome im Schwefeluntergitter möglich ist. Dieses Erklä-
rungsmodell konnte 2021 durch die Studie von Chen et al.182 zusätzlich bekräftigt werden. 

 
Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der Kristallphasenumwandlung von der (a) Covellit-Kristallstruk-

tur zu der (b) β-Chalkosin-Kristallstruktur. Gelbe Kugel: Schwefel-Anion. Zur besseren Übersicht ist Kupfer 

in den Kristallstrukturen nicht aufgeführt. Die Kristallstrukturen wurden mit VESTA erstellt (kristallogra-

fische Daten ICSD-PDF-Nr.: Covellit (00-006-0464) und β-Chalkosin (00-072-2276)). 

Die Umwandlung der Kristallstruktur in Lösung bei hohen Temperaturen durch die Zugabe 
von 1-Dodecanethiol zu Covellit-Nanoplättchen beruht auf zwei Aspekten. Zum einen wird 
angenommen, dass das 1-Dodecanthiol während der Reaktion als Reduktionsmittel fungiert 
und die Disulfidbrücken des Covellits aufbricht, sodass sich das Kupfer aufgrund seiner 
hohen Mobilität innerhalb der Kristallstruktur neu organisieren kann. Dies hätte eine Ver-
größerung des Abstands zwischen den Schwefelschichten zur Folge, die wiederum zu einer 
Ausdehnung entlang der c-Achse und damit der Dicke der Nanoplättchen führen würde. 
Die Dicke der ursprünglichen Covellit-Nanoplättchen beträgt 4.7 nm. Dies entspricht  
18 Schichten von Schwefelatomen, die senkrecht zur c-Achse verlaufen. Der Abstand zwi-
schen den Schwefelschichten beträgt hierbei 3.0 Å und die Distanz zwischen den 
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Disulfidbrücken 2.2 Å. Im Falle von β-Chalkosin beträgt der Abstand zwischen den Schwe-
felschichten 3.4 Å. Eine Umwandlung würde demzufolge zu einer Vergrößerung des Schwe-
felschichtabstands entlang der c-Achsen um 13.3 % und 54.6 % führen.193 Zum anderen 
wird bei der Betrachtung der Stöchiometrie der beiden Kristallstrukturen davon ausgegan-
gen, dass die Hälfte aller Schwefelatome bei der Umwandlung verloren gehen muss. Dies 
hätte zusätzlich für die Nanostrukturen zur Folge, dass das Gesamtvolumen der einzelnen 
Nanoplättchen bei der Umwandlung abnimmt, da das Volumen pro Kupferatom in Covellit 
größer ist als in β-Chalkosin. Anhand der TEM-Aufnahmen wurde ein durchschnittlicher 
Durchmesser von 42.6 ± 14.1 nm und eine durchschnittliche Dicke von 10.1 ± 2.7 nm (30 
Schwefelschichten bei 6.8 Å pro Einheitszelle)193 der β-Chalkosin-Nanoplättchen ermittelt. 
Dies entspricht einer Zunahme der Plättchendicke um 114.9 % und einer Abnahme des 
Plättchenvolumens um 30.8 % (unter Berücksichtigung einer hexagonalen Plättchenmor-
phologie für die Covellit-Nanoplättchen und einer kreisförmigen Plättchenmorphologie für 
die β-Chalkosin-Nanoplättchen).  

Zusätzlich wurden PXRD-, EDX- und UV/Vis/NIR-Messungen durchgeführt, um die Um-
wandlung der Kristallphasen zu überprüfen (siehe Abbildung 5.9). 

 
Abbildung 5.9: (a) Pulverröntgendiffraktogramm, (b) EDX-Spektrum und (c) UV/Vis/NIR-Extinktions-

spektrum von kreisförmigen β-Chalkosin-Nanoplättchen sowie die dazugehörige Referenzkarte von der Ku-

pfersulfidmodifikation β-Chalkosin (ICSD-PDF-Nr.: 00-046-1195). Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im 

UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden 

(siehe Anhang A5). Zum Vergleich ist in (c) zusätzlich das UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum der Covellit-

Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) vor der Kristallphasenumwandlung dargestellt.  

Abbildung 5.9(a) zeigt ein aufgenommenes Pulverröntgendiffraktogramm der kreisförmigen 
β-Chalkosin-Nanoplättchen. Die Referenzkarte der Kupfersulfid-Modifikation β-Chalkosin 
(ICSD-PDF-Nr.: 00-046-1195) ist ebenfalls in der Abbildung aufgeführt. Beim Vergleich 
der gemessenen Reflexe mit denen der Referenzkarte wird deutlich, dass die Nanoplättchen 
in der β-Chalkosin-Modifikation vorliegen, da alle Reflexe mit denen der Referenz überein-
stimmen. Im Allgemeinen kann das Kupfersulfid bei einem Kupfer-Schwefel-Verhältnis von 

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energie / keV

Cu L

S Ka

S Kb

Cu Ka

Cu Kb

no
rm

ie
rt

e 
In

te
ns

it
ät

Si Ka

500 700 900 1100 1300

Wellenlänge / nm

no
rm

ie
rt

e 
E

xt
in

kt
io

nb Element At%

Cu
S

66.6
33.4

c

30 40 50 60 70

no
rm

ie
rt

e 
In

te
ns

it
ät

Beugungswinkel 2q/ °

a

Ref. Cu2S 
(β-Chalkosin)

Covellit NP
b-Chalkosin NP



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
72  

2:1 in drei verschiedenen Modifikationen auftreten, abhängig von der verwendeten Synthe-
setemperatur: α-Chalkosin, β-Chalkosin und γ-Chalkosin.185 Die für die Kristallphasen-um-
wandlung erforderliche Reaktionstemperatur von 160 °C führt zur Bildung der β-Chalko-
sin-Modifikation, die als stabilste Form bei dieser Temperatur auftritt.178,245 Ein entspre-
chendes Phasendiagramm für die auftretenden Kupfersulfid-Modifikationen mit einem 
Kupfer-Schwefel-Verhältnis von 1.7:1 bis 2:1 bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C 
ist in Anhang A7 aufgeführt. 

Aus dem EDX-Spektrum der kreisförmigen β-Chalkosin-Nanoplättchen in Abbil-
dung 5.9(b) lässt sich ein Kupfer-Schwefel-Verhältnis von etwa 2:1 ablesen, mit 66.6 At% 
zu 43.4 At%. Dies steht im Einklang mit der theoretischen Stöchiometrie des Chalkosins 
und stützt die Ergebnisse der PXRD-Messung in Abbildung 5.9(a). In Abbildung 5.9(c) ist 
das Extinktionsspektrum der β-Chalkosin-Nanoplättchen (grau) und der ursprünglichen 
Covellit-Nanoplättchen (rot) im Bereich zwischen 400 nm und 1400 nm dargestellt. Aus 
dem Vergleich der Spektren vor und nach der Umwandlung geht hervor, dass die plasmo-
nischen Eigenschaften des Materials aufgrund der Abnahme der Lochkonzentration durch 
die Änderung der Stöchiometrie nicht mehr vorhanden sind. Stattdessen weist das Spekt-
rum des β-Chalkosins ein ähnliches Extinktionsprofil auf wie das der Djurleit-Nanoplätt-
chen aus Abschnitt 5.1.2, mit einem Extinktionsmaximum bei 667 nm. Die größere Halb-
wertsbreite des Maximums im Vergleich zu dem bei den Djurleit-Nanoplättchen kann auf 
eine schlechtere Größenverteilung der β-Chalkosin-Nanoplättchen nach der Umwandlung 
zurückgeführt werden. 

Zusammenfassend konnte in diesem Unterkapitel gezeigt werden, dass es möglich ist, eine 
Kristallphasenumwandlung an den Covellit-Nanoplättchen nach dem Syntheseverfahren 
von Liu et al.193 durchzuführen, um β-Chalkosin-Nanoplättchen mit einem Durchmesser 
von 42.6 ± 14.1 nm und einer Dicke von 10.1 ± 2.7 nm zu erhalten. Anhand des aufgenom-
menen Pulverröntgendiffraktogramms und des EDX-Spektrums konnte eine vollständige 
Umwandlung bestätigt werden. Mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie wurden zusätzlich die 
optischen Eigenschaften zwischen 400 nm und 1400 nm untersucht. Die Ergebnisse konn-
ten aufzeigen, dass aufgrund des erhöhten Kupfer-Schwefel-Verhältnisses und der damit 
verringerten Lochkonzentration in den Nanoplättchen die plasmonischen Eigenschaften 
nach der Kristallphasenumwandlung nicht mehr vorhanden sind. 
 

5.2.2 Umwandlung von Djurleit-Nanoplättchen zu Covellit-Nanoplättchen  

Die Herstellung der Covellit-Nanoplättchen erfolgte nach der Vorschrift von Liu et al.234. 
Mittels einer Kristallphasenumwandlung, bei der in Oleylamin dispergierte Djurleit-Nano-
plättchen (aus Unterkapitel 5.1.2) sowie eine Schwefel-Ölsäure-Vorläuferverbindung nach-
einander in eine heiße Lösung aus Oleylamin injiziert werden, wurden zweidimensionale 
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Kupfersulfid-Nanoplättchen erhalten, die in der Covellit-Modifikation vorliegen. Die Syn-
these der Nanostrukturen ist nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten nach der letzten 
Injektion abgeschlossen. Abbildung 5.10(a) und (b) zeigen repräsentative TEM-Aufnahmen 
der Covellit-Nanoplättchen, die flach und seitlich gestapelt auf dem TEM-Gitter liegen. 
Die Ermittlung der Durchmesser- und Dickenverteilung erfolgte anhand der TEM-Aufnah-
men und ist in Abbildung 5.10(c) und (d) dargestellt. 

  
Abbildung 5.10: TEM-Aufnahmen von Covellit-Nanoplättchen, die (a) flach auf dem TEM-Gitter und (b) 

seitlich auf dem TEM-Gitter gestapelt vorliegen und die entsprechenden Größenhistogramme des (c) Durch-

messers und der (d) Dicke. (Maßstabsbalken: 100 nm). 

Anhand der TEM-Aufnahmen kann festgestellt werden, dass die Kristallphasenumwand-
lung von Djurleit zu Covellit zu einer morphologischen Veränderung der Nanoplättchen 
führt, wobei die Ecken der Nanoplättchen abgerundet werden. Im Gegensatz zur Kristall-
phasenumwandlung von Covellit zu β-Chalkosin (aus Unterkapitel 5.2.1) scheint es hierbei 
zu einer Verringerung der Dicke zu kommen. Anhand von TEM-Aufnahmen wurden ein 
durchschnittlicher Durchmesser von 80.2 ± 25.2 nm und eine durchschnittliche Dicke von 
11.2 ± 3.1 nm ermittelt. Dies entspricht einer Abnahme der Plättchendicke um 26.7 % und 
einer Abnahme des Volumens pro Plättchen von 36.9 % (unter Berücksichtigung einer 
hexagonalen Plättchenmorphologie für die Djurleit-Nanoplättchen und einer kreisförmigen 
Plättchenmorphologie für die Covellit-Nanoplättchen). 
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Zur Veranschaulichung der Kristallphasenumwandlung wurde diese in Abbildung 5.11 an-
hand der Kristallstrukturen von Djurleit und Covellit schematisch dargestellt. 

  
Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Kristallphasenumwandlung von der (a) Djurleit-Kristallstruk-

tur zu der (b) Covellit-Kristallstruktur. Gelbe Kugel: Schwefel-Anion. Zur besseren Übersicht ist Kupfer in 

den Kristallstrukturen nicht aufgeführt. Die Kristallstrukturen wurden mit VESTA erstellt (kristallografische 

Daten ICSD-PDF-Nr.: Djurleit (00-023-959) und Covellit (00-006-0464)). 

Wie in der Darstellung zu erkennen ist, ändert sich die ursprüngliche monokline Djurleit-
Kristallstruktur in eine hexagonale Covellit-Kristallstruktur, wobei alle Kupfer- und 
Schwefelatome innerhalb der Kristallstruktur hexagonal entlang der lateralen Ebene der 
Nanoplättchen ((804)-Netzebene bei Djurleit und (006)-Netzebene bei Covellit) angeordnet 
bleiben. Die Distanz zwischen den Schwefelatomen entlang dieser Ebene beträgt beim Dju-
rleit 3.9 Å182 und 4.1 Å182 bei Covellit 3.8 Å193, was einer durchschnittlichen Verringerung 
von 5.0 % entspricht. Dies ermöglicht eine Umwandlung mit minimalen Änderungen für 
einige Atome des Schwefeluntergitters.  

Im Allgemeinen wird die Kristallphasenumwandlung in diesem Syntheseverfahren durch 
das Hinzufügen der Schwefel-Ölsäure-Vorläuferverbindung zu den Djurleit-Nanoplättchen 
eingeleitet, die zu einer Änderung des Kupfer-Schwefel-Verhältnisses von 1.94:1 auf 1:1 
führt. Der genaue Mechanismus für diesen Prozess ist noch nicht vollständig geklärt. Bis-
lang wird vermutet, dass es sich wahrscheinlich nicht um einen inversen Mechanismus 
handelt, den Liu et al.193 für die Umwandlung von Covellit zu β-Chalkosin veröffentlicht 



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
75  

haben.193 Stattdessen wird davon ausgegangen, dass der Schwefel bei der Zugabe der Schwe-
fel-Ölsäure-Vorläuferverbindung in die Schwefelschichten integriert wird, wodurch es zu 
einer Neubildung der Disulfidbrücken kommt.193 Der Abstand zwischen den Schwefelschich-
ten wird dabei um 9.1 % und 33.3 % von 3.3 Å (für Djurleit) auf 3.0 Å und 2.2 Å (für 
Covellit) reduziert. Die Abstandsverringerung verursacht eine strukturelle Neuanordnung 
aufgrund der hohen Mobilität des Kupfers. Ähnliche Resultate wurden 2017 von Liu et 
al.193 bei der Kristallphasenumwandlung von β-Chalkosin-Nanoplättchen zu Covellit durch 
die Zugabe einer Schwefel-Ölsäure-Vorläuferverbindung beobachtet. 

Zur Überprüfung einer erfolgreichen Kristallphasenumwandlung wurden zusätzlich PXRD, 
EDX-, und UV/Vis/NIR-Messungen durchgeführt (siehe Abbildung 5.12). 

 
Abbildung 5.12: (a) Pulverröntgendiffraktogramm, (b) EDX-Spektrum und (c) UV/Vis/NIR-Extinktions-

spektrum von kreisförmigen Covellit-Nanoplättchen sowie die entsprechende Referenzkarte der Kupfersulfid-

Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464). Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im UV/Vis/NIR-

Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden (siehe An-

hang A5). Zum Vergleich ist in (c) zusätzlich das UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum der Djurleit-Nanoplätt-

chen (aus Unterkapitel 5.1.2) vor der Kristallphasenumwandlung dargestellt. 

In Abbildung 5.12(a) ist das aufgenommene Pulverröntgendiffraktogramm der kreisförmi-
gen Covellit-Nanoplättchen gezeigt. Zudem ist die Referenzkarte für die Covellit-Modifika-
tion von Kupferpersulfid (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) in der Abbildung aufgeführt. Der 
Vergleich der gemessenen Reflexe mit denen der Referenzkarte verdeutlicht, dass die Na-
noplättchen in der Covellit-Modifikation vorliegen, da alle Reflexpositionen mit denen der 
Referenz übereinstimmen. Im Gegensatz zur Referenz und den direkt synthetisierten Covel-
lit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) lässt sich im Diffraktogramm der durch Kris-
tallphasenumwandlung erhaltenen Covellit-Nanoplättchen eine besonders hohe Intensität 
des (006)-Reflexes bei 32.90 ° feststellen. Die Ursache könnte ein Textureffekt bei den Mes-
sungen sein, da aufgrund der unförmigen Morphologie der Basalfläche eine seitliche Stape-
lung der Nanoplättchen auf dem PXRD-Träger beeinträchtigt ist und ein Großteil der 
Strukturen stattdessen flach auf dem Träger vorliegt, wodurch eine bevorzugte Messung 

500 700 900 1100 1300

Wellenlänge / nm

no
rm

ie
rt

e 
E

xt
in

kt
io

n
30 40 50 60 70

Beugungswinkel 2q/ °

no
rm

ie
rt

e 
In

te
ns

it
ät

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energie / keV

Cu L

S Ka

S Kb

Cu Ka

Cu Kb

no
rm

ie
rt

e 
In

te
ns

it
ät

Si Ka

b Element At%

Cu
S

50.5
49.5

ca

Ref. CuS
(Covellit) 

Djurleit NP
Covellit NP

(0
06

)



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
76  

der (006)-Netzebenen stattfindet. Das EDX-Spektrum der kreisförmigen Covellit-Nano-
plättchen in Abbildung 5.12(b) liefert ein Kupfer-Schwefel-Verhältnis von etwa 1:1, mit 
50.5 At% zu 49.5 At%. Dies entspricht der Stöchiometrie des Covellits und unterstützt die 
Ergebnisse der PXRD-Messungen aus Abbildung 5.12(a). Das Extinktionsspektrum der 
Covellit-Nanoplättchen (grau) und der ursprünglichen Djurleit-Nanoplättchen (rot) im Be-
reich zwischen 400 nm und 1400 nm ist in Abbildung 5.12(c) dargestellt. Beim Vergleich 
der Spektren vor und nach der Umwandlung wird deutlich, dass die Nanoplättchen nach 
der Kristallphasenumwandlung plasmonische Eigenschaften im NIR-Bereich aufweisen, 
was auf die Änderung des Kupfer-Schwefel-Verhältnisses und die damit verbundene Erhö-
hung der Lochkonzentration zurückzuführen ist. Ähnlich wie bei den direkt synthetisierten 
Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) hat das Spektrum ein Minimum bei etwa 
577 nm. Unterhalb davon nimmt die Extinktion bis 400 nm zu. Ebenso nimmt die Extink-
tion, ausgehend vom Minimum, in Richtung höherer Wellenlängen zu. Das aus dem LSPR 
resultierende Extinktionsmaximum im NIR-Bereich ist im dargestellten Wellenlängenbe-
reich nicht erkennbar.  

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel gezeigt, dass es möglich ist, eine Kristall-
phasenumwandlung an den Djurleit-Nanoplättchen nach dem Syntheseverfahren von Liu 
et al.193 zu erzielen, wobei Covellit-Nanoplättchen mit einem Durchmesser von 80.2 ± 
25.2 nm und einer Dicke von 11.2 ± 3.1 nm erhalten wurden. Die Umwandlung wurde 
anhand des aufgezeichneten Pulverröntgendiffraktogramms und des EDX-Spektrums be-
stätigt. Die plasmonischen Eigenschaften der Nanoplättchen im Bereich zwischen 400 nm 
und 1400 nm wurden mittels UV/Vis/NIR-Spektroskopie untersucht. Die Extinktionsspek-
tren deuten darauf hin, dass die Nanoplättchen infolge der Kristallphasenumwandlung auf-
grund des verringerten Kupfer-Schwefel-Verhältnisses und der damit verbundenen gestei-
gerten Lochkonzentration plasmonische Eigenschaften entwickeln. 

 

5.3 Synthese von Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen aus Covellit-Nanoplättchen  

Die Kristallisation von Nanostrukturen unter nasschemischen Bedingungen ist in der Regel 
sehr komplex und vielfältig. Sie findet meist in einem Gemisch aus verschiedenen Chemi-
kalien statt, wobei auch zusätzliche Faktoren wie Licht und Temperatur eine Rolle spielen 
können. Zum einen muss dabei darauf geachtet werden, dass sich die einzelnen Komponen-
ten nicht gegenseitig beeinflussen, zum anderen ist es notwendig herauszufinden, welche 
Funktion die einzelnen Komponenten im Reaktionsgemisch haben.  

In diesem Unterkapitel wird ein eigenentwickeltes Synthesekonzept vorgestellt, mit 
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welchem sphärische Gold-Nanopartikel selektiv auf Covellit-Nanoplättchen aufgewachsen 
werden können. Zur Herstellung dieser Hybridstrukturen werden in Toluol dispergierte 
Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) unter Stickstoffatmosphäre und Lichtaus-
schluss bei Raumtemperatur nacheinander mit 70 %igem Oleylamin, Oxalsäure (gelöst in 
Methanol) und Tetrachlorogoldsäure (gelöst in Methanol) versetzt. Um den Auswirkungen 
der aufgezählten Chemikalien nachzugehen, wurde die Verwendung unterschiedlicher Men-
gen der jeweiligen Komponenten untersucht und alternative Komponenten zum Vergleich 
getestet. Die Untersuchungsergebnisse werden im Folgenden dargestellt. 

 

5.3.1 Die Rolle der Goldvorläuferverbindung bei der Herstellung der Kup-
fersulfid-Gold-Hybridstruktur  

Die Studie zum Einfluss der Goldvorläuferverbindung wurde durchgeführt, um Informati-
onen über das Wachstumsverhalten des Goldes zu erhalten. Dies umfasst die Untersuchung 
der Größe der auf den Nanoplättchen gebildeten Gold-Nanopartikel sowie der Anzahl pro 
Nanoplättchen. Im Allgemeinen ist Tetrachlorogoldsäure ein hygroskopisches Salz, das 
Kristallwasser in der Struktur enthalten kann, beispielsweise als Tetrachlorogoldsäure 
Trihydrat (HAuCl4 ∙ 3H2O). Es wird vorzugsweise für die Synthese einfacher Gold-Nano-
strukturen wie sphärische Gold-Nanopartikel246 oder elongierte Gold-Nanostäbchen14 ver-
wendet, lässt sich aber auch für die postsynthetische Modifikation von Nanostrukturen 
nutzen, beispielsweise für die Herstellung von Hybridstrukturen durch das Aufwachsen von 
Golddomänen auf den Oberflächen von Halbleiternanostrukturen.247 

Die Inhalte des folgenden Unterkapitels wurden unter dem Titel ,,Controlled Growth of 
Gold Nanoparticles on Covellite Copper Sulfide Nanoplatelets for the Formation of Plate-
Satellite Hybrid Structures ‘‘ im Journal Chemistry of Materials im Jahr 2022 zur Verö-
ffentlichung akzeptiert.109 

In einem typischen Syntheseansatz zur Herstellung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstruktu-
ren wird unter Lichtausschluss und bei Raumtemperatur ein Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-
Oleylamin-Verhältnis von 1:2:5:15 verwendet. Als Templat für das zu wachsende Gold 
werden Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) genutzt. Abbildung 5.13 zeigt 
TEM-Aufnahmen der (a) Covellit-Nanoplättchen sowie der (b - f) Kupfersulfid-Gold-Hyb-
ridstrukturen, die mit unterschiedlichen Mengen an Goldvorläuferverbindung hergestellt 
wurden. Alle anderen Parameter wurden in dieser Versuchsreihe unverändert gelassen. Die 
Bestimmung der Durchmesserverteilung der Gold-Nanopartikel sowie der durchschnittli-
chen Anzahl an Gold-Nanopartikeln pro Nanoplättchen wurde anhand der TEM-Aufnah-
men durchgeführt und sind im Anhang A8 aufgeführt.  
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Abbildung 5.13: TEM-Aufnahme von (a) Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen, die mit unterschiedlichen Mengen an Goldvorläuferverbindung synthetisiert wurden. Die Proben sind 
nach zunehmendem Goldgehalt sortiert. Zusätzlich ist in jeder TEM-Aufnahme das verwendete Kupfersulfid-
Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabsbalken Inset: 
25 nm). 

Es lässt sich feststellen, dass das Gold ausschließlich auf den Seitenflächen der Nanoplätt-
chen wächst. Die großen Basalflächen bleiben hingegen vollständig frei von Gold. Dies kann 
zusätzlich mittels EDX-Kartierung von HRTEM-Aufnahmen der Hybridstrukturen aus 
Abbildung 5.13(f) verifiziert werden (siehe Anhang A9). Bei einer geringen Zugabe von 
Goldvorläuferverbindungen (Abbildung 5.13(b)) wächst auf den Nanoplättchen das Gold 
nur vereinzelt als sphärische Nanopartikel mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 
4.2 ± 2.8 nm auf. Das Aufwachsen des Goldes scheint hierbei zu keiner starken morpholo-
gischen Veränderung der Nanoplättchen zu führen. Zudem sind keine freien Gold-Nano-
partikel auf den Aufnahmen in Abbildung 5.13 sowie in TEM-Aufnahmen von den Über-
ständen zu erkennen, wodurch eine Nebenkeimbildung zunächst nicht festgestellt werden 
kann.  

Bei Erhöhung der verwendeten Goldmenge nimmt nicht nur der durchschnittliche Durch-
messer der Gold-Nanopartikel von 4.2 ± 2.8 nm auf 5.8 ± 2.0 nm zu, sondern auch die 
Anzahl der Partikel pro Nanoplättchen steigt von durchschnittlich 0.9 auf 26.3. Die zuneh-
mende Menge an Gold auf der Halbleiteroberfläche führt dabei zu einer Verringerung des 
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durchschnittlichen interpartikulären Abstands zwischen den Gold-Nanopartikeln entlang 
der Seitenflächen der Plättchen auf 1.0 ± 0.9 nm.  

In der Literatur wird diese morphologische Erscheinungsform der Hybridstruktur als 
Platte-Satelliten-Struktur (engl.: plate-satellite) bezeichnet. Diese Morphologie der Hyb-
ridstruktur wurde erstmals in einer Studie von Liu et al.196 aus dem Jahre 2018 beschrieben, 
bei der eine selektive Kationenaustauschreaktion an Covellit-Nanoplättchen mit Silber-
Ionen durchgeführt wurde. Beim Austausch bildete sich das Silbersulfid an der Seite der 
Nanoplättchen als sphärische Nanopartikel.  

Zusätzlich wurden zur Ermittlung des Gold- und Kupfergehalts innerhalb der Hybridstruk-
turen ICP-MS-Messungen durchgeführt, um zu überprüfen, wie viel des verwendeten Gol-
des aufgewachsen wurde und ob es zu einem Verlust an Kupfer innerhalb der Nanoplätt-
chen infolge einer Austauschreaktion gekommen ist (siehe Tabelle 5.2). 

Tabelle 5.2: Die für die Synthese verwendete Kupfersulfid- und Goldmenge sowie der nach der Synthese der 
Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit unterschiedlichen Mengen an Tetrachlorogoldsäure Trihydrat 
hergestellt wurden, durch ICP-MS-Messungen ermittelte Kupfer- und Goldgehalt. 

Kupfergehalt 
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Kupfergehalt 
nach der  
Reaktion 
(µmol) 

Aus- 
beute 

 
(%) 

Goldgehalt 
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Goldgehalt 
nach der 
Reaktion 
(µmol) 

Aus-
beute 

 
(%) 

10.00 9.87 98.7 1.25 1.04 83.2 
10.00 9.86 98.6 2.50 1.24 49.6 
10.00 9.88 98.8 5.00 3.42 68.4 
10.00 9.94 99.4 10.00 9.70 97.0 
10.00 9.87 98.7 20.00 19.17 95.9 

Die ICP-MS-Messungen können weitgehend belegen, dass bis zu 97.0 % des Goldes auf den 
Nanoplättchen abgeschieden wird, womit eine Nebenkeimbildung von frei in der Lösung 
vorliegenden Gold-Nanopartikeln ausgeschlossen werden kann. Des Weiteren ist kein sig-
nifikanter Verlust des Kupfergehalts zu verzeichnen. Demnach kann das Auftreten einer 
Kationenaustauschreaktion ausgeschlossen werden. Auch eine galvanische Austauschreak-
tion149, bei der das Kupfer über eine Redoxreaktion oxidiert wird, sodass es aus den Nano-
plättchen austritt und Gold-Ionen wiederum an der Halbleiteroberfläche zu elementarem 
Gold reduziert werden, lässt sich ebenfalls ausschließen. 

Zusätzlich wurden zur Strukturaufklärung der Hybridstrukturen PXRD-Messungen durch-
geführt. In Abbildung 5.14 sind die Pulverröntgendiffraktogramme der Covellit-Nanoplätt-
chen sowie der Hybridstrukturen aus Abbildung 5.13 aufgeführt. Beim Vergleich der Dif-
fraktogramme vor und nach dem Goldwachstum sind für die Hybridstrukturen zusätzliche 
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Reflexe bei 38.3 °, 44.6 °, 64.7 ° und 77.6 ° zu erkennen. Diese können dem (111)-, (200)-, 
(220)- und (311)-Reflex von Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) zugeordnet werden. Die 
relativen Intensitäten dieser Signale nehmen im Vergleich zu denen des Covellits mit stei-
gendem Goldgehalt zu. Eine Verbreiterung der Reflexe des Covellits, die auf einen Verlust 
an Kristallinität oder Abnahme der Plättchendicke hindeuten könnte, ist nicht zu verzeich-
nen. Ferner ist anzumerken, dass in den Diffraktogrammen der Hybridstrukturen keine 
zusätzlichen Reflexe von anderen Kupfersulfid-Modifikationen oder Goldsulfid erscheinen, 
was eine strukturelle Umwandlung der Kristallstruktur des Kupfersulfids und eine Katio-
nenaustauschreaktion ausschließt.  

 
Abbildung 5.14: Pulverröntgendiffraktogramme von Covellit-Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Goldvorläuferverbindung synthetisiert wurden sowie die 

dazugehörigen Referenzkarten der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und 

Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784). Jedes Diffraktogramm wurde auf seine jeweilige maximale Intensität 

normiert. Die Diffraktogramme sind nach zunehmendem Goldgehalt aufsteigend sortiert. Zusätzlich ist in 

jedem Diffraktogramm das verwendete Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. 

Im Allgemeinen können die in diesem Unterkapitel bisher gezeigten Covellit-Nanoplättchen 
sowie Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen in organischen, unpolaren Lösungsmitteln wie 
Hexan, Toluol und Chloroform über einen längeren Zeitraum (8 Monate) gelagert werden, 
ohne dass sich Änderungen in ihren morphologischen und optischen Eigenschaften feststel-
len lassen (siehe Anhang A10). Aufgrund des Extinktionsverhaltens im UV/Vis/NIR-
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Bereich hat die Lösung, in der die Covellit-Nanoplättchen gelagert werden, eine charakte-
ristische grüne Farbe, wie bereits in Unterkapitel 5.1.1 gezeigt wurde. Die Anlagerung des 
Goldes an der Oberfläche der Nanoplättchen führt zu einer Farbänderung, sodass die Dis-
persion mit der höchsten Menge der verwendeten Goldvorläuferverbindung schwarz er-
scheint (siehe Anhang A6). Die optischen Eigenschaften wurden mittels UV/Vis/NIR-
Spektroskopie untersucht (siehe Abbildung 5.15). 

  
Abbildung 5.15: UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren von Covellit-Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Goldvorläuferverbindung synthetisiert wurden. Die Spektren 

wurden zur besseren Übersichtlichkeit in aufsteigender Reihenfolge mit zunehmendem Goldgehalt sortiert. 

Zusätzlich ist in jedem Spektrum das verwendete Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis ange-

geben. Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extink-

tion des Lösungsmittels zurückgeführt werden (siehe Anhang A5). 

Die UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren zeigen ein zunehmendes Absorptionsverhalten im 
Bereich des Extinktionsminimums der Covellit-Nanoplättchen zwischen 550 nm und 
650 nm. Der neue in diesem Bereich auftretende Extinktionspeak kann auf die Gold-Nano-
partikel zurückgeführt werden. Die Spektren zeigen, dass die Kombination von Gold-Na-
nopartikeln und Kupfersulfid-Nanoplättchen zu einer durchgehenden Abschwächung des 
eingestrahlten Lichts im Bereich zwischen 400 nm und 1400 nm führt, wodurch sich die 
schwarze Farbe der Dispersion erklären lässt.  
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Eine Gegenüberstellung der Spektren der Hybridstruktur mit typischen Spektren von 
Covellit-Nanoplättchen und sphärischen Gold-Nanopartikeln, die in der Literatur veröf-
fentlicht wurden, verdeutlicht, dass die hier gezeigten Spektren keine Überlagerung der 
einzelnen Hybridkomponenten sind. Zum besseren Verständnis sind in Abbildung 5.16 die 
Extinktionsspektren von Covellit-Nanoplättchen, den mit der höchsten Menge an Goldvor-
läuferverbindung erzeugten Hybridstrukturen und einer Mischung aus Covellit-Nanoplätt-
chen und sphärischen Gold-Nanopartikeln dargestellt. Die sphärischen Gold-Nanopartikel 
wurden von Dr. Marcel Lach zur Verfügung gestellt. Die Herstellung erfolgte nach einem 
nasschemischen Syntheseverfahren (hot-injection Methode) von Wang et al.248, bei dem in 
Oleylamin gelöstes Tetrachlorogoldsäure Trihydrat in eine heiße Oleylaminlösung injiziert 
wurde. Nach einer Reaktionszeit von 90 Minuten wurden sphärische Gold-Nanopartikel 
mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 6.1 ± 1.3 nm erhalten. Diese befinden sich 
im gleichen Größenbereich wie die gewachsenen Gold-Nanopartikel der Hybridstrukturen. 
TEM-Aufnahmen mit der entsprechenden Größenverteilung des Teilchendurchmessers so-
wie PXRD- und UV/Vis/NIR-Aufnahmen sind in Anhang A11 dargestellt. 

  
Abbildung 5.16: UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren von Covellit-Nanoplättchen, Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen und einer Mischung aus Covellit-Nanoplättchen und sphärischen Gold-Nanopartikeln. Die 

Spektren wurden zur besseren Übersichtlichkeit in aufsteigender Reihenfolge sortiert. Die Signale bei 1145 nm 

und 1381 nm im UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurück-

geführt werden (siehe Anhang A5). 
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Im Hinblick auf die verwendete nasschemische Synthesemethode kann davon ausgegangen 

werden, dass ähnlich wie bei den Hybridstrukturen Oleylamin als Oberflächenligand auf 

der Goldoberfläche vorhanden ist. Bei der Herstellung der Mischung aus Covellit-Nano-

plättchen und Gold-Nanopartikeln wurde darauf geachtet, dass die entsprechenden Teil-

mengen beider Komponenten in einem ähnlichen Verhältnis wie bei den Hybridstrukturen 

vorliegen. Auch hier zeigt sich beim Vergleich der Spektren der Hybridstrukturen mit de-

nen der Mischung aus den Covellit-Nanoplättchen und den sphärischen Gold-Nanoparti-

keln, dass es sich nicht um eine Superposition der Spektren von Kupfersulfid und Gold 

handelt. So weisen die Hybridstrukturen eine breite LSPR-Bande um 600 nm auf, die im 

Vergleich zur typischen LSPR-Bande von freien Gold-Nanopartikeln derselben Größe (bei 

525 nm)132 rotverschoben ist. Außerdem verschiebt sich die plasmonische Bande des Covel-

lits bei direktem Kontakt der Gold-Nanopartikel mit den Nanoplättchen in den NIR-Be-

reich.  

Für diese Ergebnisse können verschiedene Ursachen verantwortlich sein, beispielsweise ein 
Elektronendonoreffekt durch das Gold oder der Reduktionsmittelüberschuss, die zu einer 
Veränderung der Lochkonzentration im Covellit führen könnten. Möglich sind aber auch 
plasmonische Kopplungseffekte aufgrund der räumlichen Nähe zwischen den Gold-Nano-
partikeln untereinander und zwischen den Gold-Nanopartikeln und den Nanoplättchen o-
der der Einfluss des Brechungsindex des umgebenden Mediums aufgrund der unterschied-
lichen Brechungsindizes des Kupfersulfids und des Goldes im Vergleich zum verwendeten 
Lösungsmittel.170,202,239,249  

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel gezeigt, dass es möglich ist, Gold selektiv 
auf Covellit-Nanoplättchen aufwachsen zu lassen, mithilfe eines in der Forschungsgruppe 
entwickelten Syntheseansatzes, um Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen mit einer Platten-
satellitenstruktur zu erhalten. Durch PXRD- und EDX-Messungen wurden die Kristall-
strukturen der Hybridstrukturen verifiziert. Die ICP-MS-Messungen der Proben konnten 
belegen, dass bis zu 97 % der verwendeten Goldvorläuferverbindung als elementares Gold 
auf der Oberfläche der Nanoplättchen aufgewachsen werden kann. Die Variation der Menge 
der Goldvorläuferverbindung zeigte, dass über die verwendete Goldmenge sowohl die 
durchschnittliche Größe der kugelförmigen Gold-Nanopartikel als auch die durchschnittli-
che Anzahl der Gold-Nanopartikel pro Nanoplättchen zunimmt. Darüber hinaus führt das 
Wachstum größerer Gold-Nanopartikel auf den Nanoplättchen zur Bildung einer plasmo-
nischen Bande im sichtbaren Bereich, was zur Folge hat, dass die Hybridstrukturen dual-
plasmonische Eigenschaften aufweisen. 

 



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
84  

5.3.2 Die Rolle der Oxalsäure bei der Herstellung der Kupfersulfid-Gold-
Hybridstruktur  

Die Chemikalie Oxalsäure ist entscheidend für die Herstellung der zuvor vorgestellten Kup-
fersulfid-Gold-Hybridstrukturen. So haben erste Untersuchungen gezeigt, dass die Reaktion 
ohne Oxalsäure nicht abläuft und die Bildung von sphärischen Gold-Nanopartikeln auf den 
Nanoplättchen bei dem hier gezeigten Syntheseansatz nicht stattfindet. Chowdhury et al.250 
veröffentlichten diesbezüglich im Jahre 2018 eine Synthesemethode für die Herstellung von 
Gold-Nanopartikeln unter Verwendung von Oxalsäure. Mittels eines nasschemischen Syn-
theseansatzes (heating-up Methode), bei dem Kakaoextrakt zusammen mit Tetrachloro-
goldsäure Trihydrat in Wasser suspendiert, schlagartig erhitzt und abschließend über einen 
definierten Zeitraum bei Raumtemperatur gerührt wird, konnten dabei sphärische Gold-
Nanopartikel erhalten werden. Die Studie konnte belegen, dass Oxalsäure als natürliches 
Reduktionsmittel im Kakaoextrakt enthalten ist und für die Reduktion des Goldsalzes und 
die damit resultierende Bildung der Nanopartikel verantwortlich ist. Oxalsäure kommt bei 
einem pH-Wert von über 4.3 als Oxalat (C2O4

2-) in Lösung vor. Das Standardpotential des 
Redox-Paares C2O4

2-/CO2 beträgt E 0
red = -0.49 V250, während das von AuCl4-/Au0 bei E 0

red 
= 1.498 V149 liegt. Ergänzend dazu haben im Jahre 2018 Praneeth et al.251 in einer Studie 
gezeigt, dass eine Reduktion des Goldsalzes auch bei Raumtemperatur durch den direkten 
Einsatz von Oxalsäure möglich ist. Das Reaktionsschema kann mit den Gleichungen 5.1 
bis 5.3 beschrieben werden.251  
 

 [AuCl4]- + H2C2O4 → [AuCl2]- + 2CO2 + 2Cl- + 2H+  (5.1) 
 

 

 2[AuCl2]- + H2C2O4 → 2Au0 + 2CO2 + 4Cl- + 2H+  (5.2) 
 

 

 3[AuCl2]- ⇌ 2Au0 + 2Cl- + [AuCl4]-  (5.3) 
    

Die Bildung des elementaren Goldes erfolgt über drei Reaktionsschritte. Dabei gehören die 
ersten beiden Schritte zu der Redoxreaktion, während der letzte Schritt einer Disproporti-
onierungsreaktion entspricht. Bei der Reaktion mit dem Goldsalz wirkt die Oxalsäure unter 
Freisetzung von Kohlenstoffdioxid als Elektronendonator und kann zwei Elektronen auf 
einen Elektronenakzeptor, in diesem Fall die Gold-Ionen (Au3+ und Au+), übertragen. Aus 
den Reaktionsgleichungen geht hervor, dass für eine vollständige Reduktion des Goldsalzes 
mindestens ein Gold-Oxalsäure-Verhältnis von 2:3 vorhanden sein muss. 

Mit der Untersuchung des Einflusses von Oxalsäure wurde versucht, Informationen über 
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die Reduktionseigenschaften dieser Chemikalie und ihren Beitrag zum Wachstumsverhal-
ten des Goldes zu erhalten. Dies schließt die Betrachtung der Größe der auf den Nano-
plättchen gebildeten Gold-Nanopartikel sowie die Anzahl pro Nanoplättchen ein. In einem 
typischen synthetischen Ansatz zur Herstellung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen 
wird ein Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis von 1:2:5:15 unter Lichtaus-
schluss und bei Raumtemperatur eingesetzt. Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 
5.1.1) werden als Templat für das aufwachsende Gold verwendet. Mit Ausnahme der O-
xalsäure wurden die anderen Parameter in dieser Versuchsreihe unverändert gelassen. Ab-
bildung 5.17 zeigt TEM-Aufnahmen der (a) Covellit-Nanoplättchen sowie der (b - f) Kup-
fersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit unterschiedlichen Mengen an Oxalsäure herge-
stellt wurden. 

Abbildung 5.17: TEM-Aufnahme von (a) Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen, die mit unterschiedlichen Mengen an Oxalsäure synthetisiert wurden. Die Proben sind nach zuneh-
mendem Oxalsäuregehalt geordnet. Zusätzlich ist in jeder TEM-Aufnahme das verwendete Kupfersulfid-
Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabsbalken Inset: 
25 nm). 

Ähnlich wie in der zuvor gezeigten Studie zur Variation der Menge der Goldvorläuferver-
bindung (in Unterkapitel 5.3.1) ist in allen Aufnahmen ausschließlich ein selektives Gold-
wachstum auf den Seitenflächen der Nanoplättchen zu beobachten und darüber hinaus 
können keine freien Gold-Nanopartikel, die auf eine Nebenkeimbildung hindeuten könnten, 
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ausgemacht werden. Weiterhin können keine morphologischen Unterschiede bei den Nano-
plättchen festgestellt werden, bei Verwendung unterschiedlicher Mengen des Reduktions-
mittels. Obwohl die Oxalsäure keinen direkten Einfluss auf die Selektivität des Goldwachs-
tums ausübt, werden der Partikeldurchmesser und die durchschnittliche Anzahl von Gold-
Nanopartikeln pro Nanoplättchen beeinflusst. Für eine genauere Interpretation der TEM-
Aufnahmen wurde eine Bestimmung der Durchmesserverteilung der Gold-Nanopartikel 
und der durchschnittlichen Anzahl an Gold-Nanopartikeln pro Nanoplättchen durchgeführt 
(siehe Abbildung 5.18 und im Anhang A12). 

                      
Abbildung 5.18: Auftragung des durchschnittlichen Durchmessers der Gold-Nanopartikel sowie der durch-
schnittlichen Anzahl an Gold-Nanopartikeln pro Nanoplättchen gegen das eingesetzte Gold-Oxalsäure-Ver-
hältnis. Beide Auftragungen sind jeweils in zwei Bereiche unterteilt: Im grünen Bereich ist das Gold-Oxal-
säure-Verhältnis für eine vollständige Reduktion der Goldvorläuferverbindung gewährleistet, im roten Be-
reich ist dieses nicht ausreichend. 

Für eine vollständige Reduktion, wie zu Beginn dieses Unterkapitels beschrieben, ist ein 
Gold-Oxalsäure-Verhältnis von mindestens 2:3 erforderlich. Die in Abbildung 5.18 darge-
stellten Graphen sind zu diesem Zweck in zwei Bereiche unterteilt. Der grüne Bereich gibt 
die Oxalsäuremenge an, bei der eine vollständige Reduktion gewährleistet ist. Im roten 
Bereich ist zu wenig Reduktionsmittel für eine vollständige Umsetzung des Goldsalzes vor-
handen. Generell zeigen die Ergebnisse, dass mit steigendem Oxalsäuregehalt der durch-
schnittliche Durchmesser der Gold-Nanopartikel leicht zunimmt und die Anzahl der Nano-
partikel pro Nanoplättchen minimal abnimmt. Bei genauer Betrachtung der Datenpunkte 
ist zu erkennen, dass die stärkste Veränderung in Bezug auf den Trend der Datenpunkte 
in beiden Graphen an der Schnittstelle zwischen diesen Bereichen liegt. 

Zusätzlich wurden ICP-MS-Messungen zur Bestimmung des Gold- und Kupfergehalts 
durchgeführt, um zu überprüfen, wie viel des verwendeten Goldes auf den Nanoplättchen 
gewachsen ist und ob unterschiedliche Mengen an Reduktionsmittel den Kupfergehalt in 
den Nanoplättchen verändern (siehe Tabelle 5.3). Die Daten aus den ICP-MS-Messungen 
zeigen deutlich, dass die Goldausbeute an den Hybridstrukturen bei gleicher eingesetzter 
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Menge des Goldsalzes mit abnehmender Menge des Reduktionsmittels verringert wird. Bei 
Gold-Oxalsäure-Verhältnissen von 2:5 und 2:4 werden Ausbeuten von bis zu 95 % erreicht. 
Unterhalb des Verhältnisses von 2:4 kommt es aufgrund des Mangels an Elektronendona-
toren zu einer unvollständigen Reduktion des Goldsalzes, was zu einem Goldverlust von 
bis zu 70 % bei der geringsten Menge an verwendeter Oxalsäure führt. Des Weiteren ist zu 
berücksichtigen, dass selbst bei dem theoretisch ausreichenden Verhältnis von 2:3 bereits 
größere Ausbeuteverluste zu verzeichnen sind, die auf eine geringere Effizienz bei der Re-
duktion des Goldsalzes zu elementarem Gold hinweisen. Obwohl in den TEM-Aufnahmen 
nicht ersichtlich ist, lassen sich in den ICP-MS-Daten aufgrund der Verringerung der O-
xalsäuremenge Kupferverluste auf den Nanoplättchen verzeichnen. Oberhalb eines Gold-
Oxalsäure-Verhältnisses von 2:3, bei dem theoretisch eine vollständige Reduktion des Gold-
salzes durch die Oxalsäure gewährleistet sein sollte, werden nur geringe Kupferverluste von 
weniger als 4 % gemessen. Bei einem Verhältnis von unter 2:3 wird ein zunehmender Kup-
ferverlust gemessen. Ein möglicher Grund für dieses Ergebnis könnte eine galvanische Aus-
tauschreaktion sein, bei der das Kupfer in den Nanoplättchen oxidiert wird und die Nano-
struktur verlässt, während das Goldsalz auf der Halbleiteroberfläche reduziert wird.149  

Tabelle 5.3: Die für die Synthese verwendete Kupfersulfid- und Goldmenge sowie der nach der Synthese der 
Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit unterschiedlichen Mengen an Oxalsäure hergestellt wurden, 
durch ICP-MS-Messungen ermittelte Kupfer- und Goldgehalt. Die Tabelle ist in zwei Bereiche unterteilt: Im 
grünen Bereich ist das Gold-Oxalsäure-Verhältnis für eine vollständige Reduktion der Goldvorläuferverbin-
dung gewährleistet, im roten Bereich ist dieses nicht ausreichend. 

Verwendetes 
Gold- 

Oxalsäure-  
Verhältnis 

Kupfer- 
gehalt 
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Kupfer- 
gehalt 

nach der  
Reaktion 
(µmol) 

Aus- 
beute 

 
 

(%) 

Gold- 
gehalt  
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Gold- 
gehalt 

nach der 
Reaktion 
(µmol) 

Aus-
beute 

 
 

(%) 

2:1 10.00 8.09 88.9 20.00 6.07 30.4 
2:2 10.00 9.38 92.8 20.00 12.27 61.4 
2:3 10.00 9.67 96.7 20.00 18.35 91.8 
2:4 10.00 9.89 98.9 20.00 19.05 95.3 
2:5 10.00 9.87 98.7 20.00 19.17 95.9 

Zur Strukturaufklärung wurden weitere Untersuchungen mittels PXRD-Messungen an den 
Hybridstrukturen vorgenommen. Abbildung 5.19 zeigt die Pulverröntgendiffraktogramme 
der Covellit-Nanoplättchen sowie der Hybridstrukturen aus Abbildung 5.17. Beim Ver-
gleich der Diffraktogramme vor und nach dem Goldwachstum lassen sich bei den Hyb-
ridstrukturen zusätzliche Reflexe bei 38.3 °, 44.6 °, 64.7 ° und 77.6 ° beobachten. Diese 
können dem (111)-, (200)-, (220)- und (311)-Reflex des Goldes zugeordnet werden (ICSD-
PDF-Nr.: 00-004-0784).  
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Abbildung 5.19: Pulverröntgendiffraktogramme von Covellit-Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Oxalsäure synthetisiert wurden sowie die dazugehörigen 

Referenzkarten von der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und Gold (ICSD-

PDF-Nr.: 00-004-0784). Jedes Diffraktogramm wurde auf seine jeweilige maximale Intensität normiert. Die 

Diffraktogramme sind nach zunehmendem Goldgehalt aufsteigend sortiert. Zusätzlich ist in jedem Diffrakto-

gramm das verwendete Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. 

Bei direktem Gegenüberstellen der Diffraktogramme der Hybridstrukturen untereinander 
zeigt sich, dass die relative Intensität aller Reflexe trotz der Variation der Oxalsäure nahezu 
unverändert bleibt. Dennoch ist zu erkennen, dass die Goldreflexe eine zunehmende Ver-
breiterung aufweisen, was auf das Wachstum kleinerer sphärischer Gold-Nanopartikel als 
Folge der Verwendung von weniger Oxalsäure zurückzuführen ist. Die Verbreiterung der 
Reflexe lässt sich durch die begrenzte destruktive Interferenz erklären, die aus der geringe-
ren Anzahl von Atomschichten und damit der geringeren Anzahl von Brechungsebenen 
resultiert. Sie skaliert dabei mit der Anzahl der Kristallebenen und damit auch mit der 
Nanopartikelgröße. Die Halbwertsbreite des (111)-Reflexes von Gold nimmt mit abneh-
mender Größe der Nanopartikel gemäß der Debye-Scherrer-Gleichung zu. Eine Verbreite-
rung der Reflexe des Covellits, die auf einen Verlust der Kristallinität oder eine Abnahme 
der Plättchendicke hinweisen könnten, lässt sich nicht beobachten. Des Weiteren ist anzu-
merken, dass in den Diffraktogrammen der Hybridstrukturen keine zusätzlichen Reflexe 
anderer Modifikationen des Kupfersulfids oder von Goldsulfid auftreten, sodass eine 
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strukturelle Umorientierung der Kristallstruktur und eine Kationenaustauschreaktion aus-
geschlossen werden können. Im Falle einer galvanischen Austauschreaktion würde hingegen 
nur eine geringfügige Veränderung der Nanoplättchen auftreten, die nach der Studie von 
Wang et al.149 im Diffraktogramm nicht zu erkennen wäre. 

Um die optischen Eigenschaften zu untersuchen, wurden UV/Vis/NIR-Messungen an den 
Hybridstrukturen aus diesem Unterkapitel durchgeführt. Das Extinktionsspektrum ist in 
Abbildung 5.20 dargestellt. Beim Vergleich der Spektren miteinander ist zu erkennen, dass 
sie alle einen ähnlichen Verlauf aufweisen. In allen Spektren sind sowohl die plasmonische 
Bande des Covellits im NIR-Bereich als auch die des Goldes im sichtbaren Bereich vertre-
ten. Eine Verringerung des Durchmessers der Gold-Nanopartikel in Verbindung mit einer 
Erhöhung der durchschnittlichen Anzahl von Gold-Nanopartikeln pro Nanoplättchen hat 
anscheinend keine direkte Auswirkung auf die optischen Eigenschaften der Hybridstruktu-
ren. Darüber hinaus lässt sich keine Verschiebung der plasmonischen Banden aufgrund der 
veränderten Kontaktfläche zwischen Kupfersulfid und Gold als Folge der minimalen Ver-
änderung der Hybridstruktur feststellen. 

 
Abbildung 5.20: UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren von Covellit-Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Oxalsäure synthetisiert wurden. Die Spektren sind nach 

zunehmendem Oxalsäuregehalt aufsteigend sortiert. Zusätzlich ist in jedem Spektrum das verwendete Kup-

fersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im 

UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden. 
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Zum Abschluss dieses Unterkapitels soll noch einmal die Relevanz der Oxalsäure für die Reaktion 

verdeutlicht werden. Zu diesem Zweck wurde die Synthese der Hybridstruktur erneut mit einem 

Kupfersulfid-Gold-Oleylamin-Verhältnis von 1:2:15 durchgeführt, wobei das Reduktionsmittel  

Oxalsäure ausgelassen wurde. Abbildung 5.21(a) und (b) zeigen repräsentative TEM-Aufnahmen 

der Hybridstrukturen. Die Ermittlung der Durchmesser- und Dickenverteilung erfolgte anhand der 

TEM-Aufnahmen und ist in Abbildung 5.21(c) und (d) dargestellt.  

 
Abbildung 5.21: (a - b) TEM-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen sowie Kupferdichlorid 

als Nebenprodukt und die entsprechenden Größenhistogramme des (c) Durchmessers und der (d) Dicke der 

Nanoplättchen. (Maßstabsbalken: 100 nm). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass sich ohne zusätzliche Verwendung eines Reduktionsmit-
tels keine sphärischen Gold-Nanopartikel auf der Oberfläche der Nanoplättchen bilden. 
Stattdessen nimmt der laterale Durchmesser der Nanoplättchen auf 66.8 ± 12.5 nm und 
die Dicke auf 4.2 ± 1.1 nm ab, was einer Abnahme von 6.6 % und 8.8 % entspricht. Darüber 
hinaus sind die Basalflächen der Nanoplättchen nach Beendigung der Reaktion ungleich-
mäßig strukturiert und weisen einen kontrastreichen Rand in den Aufnahmen auf. Ähnliche 
Resultate erzielten Hu et al.150 durch die Kombination von Tetrachlorogoldsäure Trihydrat 
und in Toluol dispergierten Covellit-Nanoplättchen. Mithilfe von HRTEM-Aufnahmen der 
Nanostrukturen stellten sie fest, dass sich das Gold unter diesen Reaktionsbedingungen 
bevorzugt als dünne Schicht auf der gesamten Plättchenoberfläche abscheidet, was zur 



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
91  

Bildung einer Kern-Schale-Struktur führt. 

Ein möglicher Erklärungsansatz für diese Reaktion wurde im Jahre 2018 von Wang et al.149 
veröffentlicht, wobei sie die Triebkraft dieser Reaktion auf den elektrochemischen Poten-
zialunterschied zwischen den beiden Materialien zurückführten. Das Standardpotential des 
Redox-Paares Cu2+/Cu+ beträgt E 0

red = 0.153 V149, während es von AuCl4-/Au0 E 0
red = 

1.498 V149 entspricht. Bei Abwesenheit eines Reduktionsmittels wie Oxalsäure wirken daher 
die Covellit-Nanoplättchen selbst als Reduktionsmittel in dieser Reaktion. Die allgemeine 
Reaktionsgleichung ist in Gleichung 5.4 angegeben. 
 

 HAuCl4 + 3Cu+ → Au0 + 3Cu2+
 + 4Cl- + H+  (5.4) 

    
Neben den eigentlichen Nanostrukturen sind in den TEM-Aufnahmen auch Nebenprodukte 
mit einer undefinierten Morphologie neben den Hybridstrukturen zu beobachten. Aus der 
Reaktivitätsgleichung 5.4 lässt sich vermuten, dass es sich hierbei um frei vorliegendes 
Gold oder Kupferdichlorid handeln könnte, welches ebenfalls während der galvanischen 
Austauschreaktion gebildet wird. Um festzustellen, ob sich die Kristallstruktur der 
Nanoplättchen durch die Reaktion mit dem Goldsalz ändert und um zu ermitteln, um 
welches Material es sich bei dem Nebenprodukt handelt, wurden PXRD-Messungen 
durchgeführt (siehe Abbildung 5.22). 

 
Abbildung 5.22: Pulverröntgendiffraktogramm von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die ohne Zusatz 

von Oxalsäure synthetisiert wurden sowie die entsprechenden Referenzkarten von der Kupfersulfid-Modifi-

kation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464), Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) und Kupferdichlorid 

Dihydrat (ICSD-PDF-Nr.: 00-001-0217).  

Das Pulverröntgendiffraktogramm zeigt, dass die Covellit-Modifikation nach der Reaktion 
weiterhin erhalten bleibt. Durch das Schalenwachstum des Goldes ist die Stapelung der 
Nanoplättchen infolge der unebenen Oberfläche reduziert, weshalb eine große Anzahl der 
Nanoplättchen vermutlich während der PXRD-Messung flach auf dem PXRD-Träger la-
gen. Dadurch wurden die (006)-Netzebenen des Covellits bevorzugt gemessen, weshalb im 
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Diffraktogramm der (006)-Reflex bei 32.22° im Vergleich zu den anderen Reflexen dieser 
Kristallstruktur stärker vertreten ist. Im Vergleich zu den Diffraktogrammen der plate-
satellite Hybridstrukturen aus Abbildung 5.19 sind die Reflexe des Goldes im Vergleich zu 
denen des Covellits bei den Kern-Schale-Hybridstrukturen stärker ausgeprägt. Ein mögli-
cher Grund dafür könnte die Verkleinerung der Nanoplättchen sein, die zu einer Verringe-
rung der Netzebenen führt, welche wiederum eine Intensitätsabnahme der Reflexe zur Folge 
hat. Eine weitere Erklärung könnte die unterschiedliche Morphologie des Goldes und damit 
auch der Hybridstrukturen sein, wobei bei der Goldschale aufgrund der anisotropen Form 
stärkere Textureffekte auftreten könnten als bei sphärischen Gold-Nanopartikeln. Zudem 
könnte auch Gold, das frei in Lösung oder auf dem Nebenprodukt vorhanden ist, zur In-
tensität der Goldreflexe beitragen. Des Weiteren kann bestätigt werden, dass die Probe 
Kupferdichlorid Dihydrat enthält, da mehrere signifikante Reflexe im Diffraktogramm mit 
der Referenz (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) übereinstimmen. Um zu überprüfen, ob es sich 
bei dem morphologisch undefinierten Nebenprodukt aus den TEM-Aufnahmen um das 
Kupferdichlorid Dihydrat oder Gold handelt, wurden zusätzliche EDX-Messungen an den 
Hybridstrukturen und dem Nebenprodukt durchgeführt. Die SEM-Aufnahmen der gemes-
senen Bereiche und die entsprechenden EDX-Spektren sind in Abbildung 5.23 dargestellt. 

 
Abbildung 5.23: (a und c) SEM-Aufnahmen der mittels EDX gemessenen Bereiche und die entsprechenden 
(b und d) EDX-Spektren der (a und b) Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen und des (c und d) Nebenpro-
dukts. (Maßstabsbalken: 400 nm). 
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Abbildung 5.23(b) zeigt ein EDX-Spektrum der Hybridstruktur, aus dem ein Kupfer-

Schwefel-Verhältnis von etwa 0.66:1 abgelesen werden kann, mit 41.3 At% zu 6.3 At%. 

Dies stützt die Annahme einer galvanischen Austauschreaktion aufgrund des nicht stöchi-

ometrischen Kupfer-Schwefel-Verhältnisses in den Nanoplättchen. Ein möglicher Erklä-

rungsansatz dafür, dass im Diffraktogramm in Abbildung 5.22 die Reflexe des Covellits 

nach der Reaktion weiterhin zu sehen sind, die Stöchiometrie innerhalb der Plättchen je-

doch nicht der des Covellits entspricht, könnte auf die Modifikationen des Kupfersulfids 

zurückzuführen sein. Obwohl Kupfersulfide in einer Vielzahl von Modifikationen existieren 

und ineinander umgewandelt werden können, wie in Unterkapitel 2.5.1 erläutert wurde, 

treten diese Modifikationen bei Kupfer-Schwefel-Verhältnissen zwischen 1:1 und 2:1 auf. 

Mit Ausnahme der Kupfersulfid-Modifikation Villamaninit (CuS2), die als seltenes Mineral 

vorkommt und vorzugsweise partiell durch Nickel, Kobalt, Eisen und Selen substituiert 

wird, gibt es nach heutigem Kenntnisstand keine weiteren Kupfersulfid-Modifikationen, bei 

denen das Kupfer in der Kristallstruktur in einem Unterschuss vorhanden ist.252 Eine Kris-

tallphasenumwandlung der Covellit-Nanoplättchen kann daher trotz eines Kupferverlustes 

nicht auftreten. Darüber hinaus bestätigt die EDX-Messung in Abbildung 5.23(b) das Vor-

handensein eines hohen Goldanteils (8.2 At%) auf den Nanoplättchen, obwohl dies auf der 

SEM-Aufnahme in Abbildung 5.23(a) nicht erkennbar ist. Aus der EDX-Messung des Ne-

benprodukts in Abbildung 5.23(d) geht hervor, dass es sich um das in der PXRD-Messung 

nachgewiesene Kupferdichlorid handeln muss, da die Messung einen relativ hohen Anteil 

an Kupfer (41.3 At%) sowie Chlor (51.3 At%) und nur einen geringen Anteil an Gold 

(1.1 At%) und Schwefel (6.3 At%) aufgewiesen hat. 

Die aufgezeigte galvanische Austauschreaktion, die durch den Verzicht auf das Redukti-
onsmittel bei der Synthese auftritt, lässt sich stärker beobachten, wenn die Reaktionszeit 
von 5 Minuten auf 60 Minuten erhöht wird (siehe Anhang A13). Die Größe der Nanoplätt-
chen nimmt in diesem Fall aufgrund des durch den Austausch verursachten Abbaus des 
Kupfersulfids um bis zu 42.2 % in der lateralen Ebene und 17.6 % in der Dicke ab. Zudem 
ist das Gold aufgrund der stärkeren Schalenbildung auf den TEM-Aufnahmen durch den 
höheren Kontrast besser zu erkennen. 

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel die Rolle der Oxalsäure in dem entwickel-
ten Syntheseansatz aufgezeigt. Aus den TEM-Aufnahmen wurde ersichtlich, dass die Va-
riation der Oxalsäuremenge keinen direkten Einfluss auf die Selektivität des Goldwachs-
tums hat, jedoch auf die Größe und Anzahl der Gold-Nanopartikel pro Nanoplättchen. Der 
Einsatz von weniger Reduktionsmittel scheint zur Bildung kleinerer sphärischer Nanopar-
tikel zu führen, wobei sich die Anzahl pro Nanoplättchen nur minimal erhöht. Darüber 
hinaus konnte durch PXRD- und UV/Vis/NIR-Messungen gezeigt werden, dass die Menge 
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des Reduktionsmittels aufgrund der minimalen Strukturveränderung zu keiner Verände-
rung der Kristallstruktur und der optischen Eigenschaften führt. Um die Notwendigkeit 
des Reduktionsmittels für den hier gewählten Syntheseansatz zu demonstrieren, wurde eine 
Negativkontrolle durchgeführt, um zu testen, wie eine Synthese ohne Oxalsäure ablaufen 
würde. Der Test zeigte, dass aufgrund des elektrochemischen Potenzialunterschieds zwi-
schen Kupfersulfid und Gold das Kupfer in den Nanoplättchen selbst als Reduktionsmittel 
fungieren und die Goldvorläuferverbindung reduzieren kann. Die Oxidation des Kupfers 
führt jedoch zur Zersetzung der Nanoplättchen unter Ausbildung einer Goldschale. 
 

5.3.3 Die Rolle des Oleylamins bei der Herstellung der Kupfersulfid-Gold-
Hybridstruktur  

Oleylamin ist ein ungesättigtes primäres Alkylamin mit 18 Kohlenstoffatomen. Der  
IUPAC-Name dieses Moleküls lautet Octadec-9-en-1-amin. Die Doppelbindung an Position 
9 der Kohlenstoffkette ist ein wesentliches Merkmal dieses Moleküls. In der Natur liegt es 
sowohl als cis- als auch als trans-Isomer vor. Für die Stabilisierung von Nanostrukturen, 
insbesondere von zweidimensionalen Nanopartikeln, ist die Doppelbindung notwendig.101 
Der Grund dafür ist, dass sich die Moleküle aufgrund der Doppelbindung über Van-der-
Waals-Kräfte so auf der Oberfläche von Nanopartikeln anordnen können, dass sie eine 
passivierende Schicht bilden.101,235 Die Doppelbindung des cis-Isomers liegt exponiert vor, 
daher wird angenommen, dass dieses Molekül besser über die π-Elektronen der Doppelbin-
dung angeordnet werden kann als das trans-Isomer.101 Für die Synthese von Nanostruktu-
ren wird deshalb das cis-Isomer für die Synthese bevorzugt eingesetzt. Oleylamin kann für 
gewöhnlich als Gemisch mit Reinheitsgraden von 70 % und 98 % käuflich erworben wer-
den. Bei den restlichen 30 % beziehungsweise 2 % handelt es sich laut Hersteller um das 
trans-Isomer und andere primäre Alkylamine. Die Funktion dieser Chemikalie hängt von 
den verwendeten Reaktionsbedingungen ab. Im Allgemeinen bietet es aufgrund seines ho-
hen Siedepunkts (>350 °C) die Möglichkeit, bei Hochtemperatursynthesen als Lösungsmit-
tel eingesetzt zu werden, in denen die Reaktion stattfinden soll. Ähnlich wie bei anderen 
primären Alkylaminen, beispielsweise Octadecylamin (ODAm) und Hexadecylamin 
(HDAm), kann Oleyamin bei hohen Temperaturen zusätzlich als Elektronendonator fun-
gieren und reduzierende Eigenschaften aufweisen. In Gegenwart eines stärkeren Redukti-
onsmittels ist die Rolle von Oleylamin als oberflächenaktiver Ligand und/oder Lösungs-
mittel begrenzt. Obgleich ODAm und HDAm aufgrund der identischen terminalen Amin-
gruppe eine vergleichbare Basizität und Affinität zu Metallen aufweisen, können sich die 
Morphologie und Kristallinität der hergestellten Nanopartikel erheblich unterscheiden.235 

Im Hinblick auf mögliche Rückschlüsse auf die Oberflächenaktivität von Oleylamin als 
Ligand treffen zu können, wurden Untersuchungen zum Einfluss von Oleylamin bei der 
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Synthese der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen vorgenommen. Dabei sollten insbeson-
dere Informationen über die Einflussnahme auf das Wachstumsverhalten des Goldes erhal-
ten werden. Dies beinhaltet die Betrachtung der Größe der auf den Nanoplättchen gebil-
deten Gold-Nanopartikel sowie der Anzahl pro Nanoplättchen. In einem typischen Synthe-
seansatz zur Herstellung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen wird ein Kupfersulfid-
Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis von 1:2:5:15 unter Lichtausschluss und bei Raum-
temperatur verwendet. Als Templat für das zu wachsende Gold werden Covellit-Nano-
plättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) genutzt. Abbildung 5.24 zeigt TEM-Aufnahmen von (a) 
Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit verschie-
denen Mengen an Oleylamin hergestellt wurden. Alle anderen Parameter wurden in dieser 
Versuchsreihe unverändert gelassen. Die Bestimmung der Durchmesserverteilung der Gold-
Nanopartikel sowie der durchschnittlichen Anzahl an Gold-Nanopartikeln pro Nanoplätt-
chen erfolgte anhand der TEM-Aufnahmen und sind im Anhang A14 und A15 aufgeführt. 

Abbildung 5.24: TEM-Aufnahme von (a) Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen, die mit unterschiedlichen Mengen an Oleylamin synthetisiert wurden. Die Proben sind nach zuneh-
mendem Oleylamingehalt sortiert. Zusätzlich ist in jeder TEM-Aufnahme das verwendete Kupfersulfid-Gold-
Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabsbalken Inset: 25 nm). 

Aus den TEM-Aufnahmen kann festgestellt werden, dass mit allen verwendeten Mengen 
an Oleylamin Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen mit einer plate-satellite Morphologie er-
halten werden konnten, weshalb eine Beeinflussung des selektiven Wachstumsverhaltens 
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durch das Oleylamin ausgeschlossen werden kann. Zudem zeigen die Nanoplättchen in allen 
Aufnahmen keine morphologische Veränderung auf. Eine genauere Betrachtung der Gold-
Nanopartikel hingegen verdeutlicht, dass eine Reduzierung des verwendeten Liganden zu 
einer Verringerung der durchschnittlichen Anzahl sphärischer Gold-Nanopartikel pro Na-
noplättchen und zu einer Zunahme der Polydispersität der Nanopartikel führt. Anstelle 
von vielen kleinen monodispersen Gold-Nanopartikeln mit einem durchschnittlichen Durch-
messer von 5.8 ± 2.0 nm bilden sich auf den Plättchen sowohl kleinere Nanopartikel mit 
einem durchschnittlichen Durchmesser von 5.3 ± 2.4 nm als auch viele große Nanopartikel 
mit einem durchschnittlichen Durchmesser von 15.5 ± 5.0 nm (bei direktem Vergleich der 
höchsten und niedrigsten verwendeten Oleylaminmenge). Eine mögliche Ursache für dieses 
Ergebnis könnte darin liegen, dass bei einer geringeren Ligandenmenge in der Reaktionslö-
sung weniger Oberfläche der Gold-Nanopartikel von Oleylamin abgedeckt werden kann, 
wodurch sich das Oberflächen-Volumen-Verhältnis der Gold-Nanopartikel bei gleicher 
Goldmenge ändert, um dies auszugleichen. Eine größere Anzahl kleinerer Gold-Nanoparti-
kel weist ein höheres Oberflächen-Volumen-Verhältnis auf als eine geringere Anzahl größe-
rer Nanopartikel. Dieser Effekt lässt sich auch bei der Synthese von anderen Metallnano-
partikeln beobachten. So veröffentlichten Carenco et al.253 im Jahre 2010 eine Studie über 
die Synthese von monodispersen sphärischen Nickel-Nanopartikeln, in der sie zeigten, dass 
kleinere Nanopartikel durch die Steigerung der Ligandenmenge hergestellt werden können. 

Um zu ermitteln, ob die verringerte Dichte an Liganden in der Reaktionslösung nur die 
Morphologie der Hybridstrukturen oder auch die Goldausbeute beeinflusst, wurden ICP-
MS-Messungen an den Hybridstrukturen vorgenommen (siehe Tabelle 5.4). 

Tabelle 5.4: Die für die Synthese verwendete Kupfersulfid- und Goldmenge sowie der nach der Synthese der 
Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit unterschiedlichen Mengen an Oleylamin hergestellt wurden, 
durch ICP-MS-Messungen ermittelte Kupfer- und Goldgehalt. 

Verwendetes 
Oleylamin-

Gold-  
Verhältnis 

Kupfer- 
gehalt 
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Kupfer- 
gehalt 

nach der  
Reaktion 
(µmol) 

Aus- 
beute 

 
 

(%) 

Gold- 
gehalt  
vor der  

Reaktion 
(µmol) 

Gold. 
gehalt 

nach der 
Reaktion 
(µmol) 

Aus-
beute 

 
 

(%) 

3:2 10.00 9.79 97.9 20.00 18.75 93.7 
6:2 10.00 9.87 98.7 20.00 18.09 90.5 
9:2 10.00 9.83 98.3 20.00 18.92 94.6 
12:2 10.00 9.82 98.2 20.00 18.82 94.1 
15:2 10.00 9.87 98.7 20.00 19.17 95.9 

Die Daten aus den ICP-MS-Messungen lassen erkennen, dass eine Änderung der eingesetz-
ten Oleylaminmenge den Goldgehalt an den Nanoplättchen nicht beeinflusst. Zudem sind 
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keine signifikanten Verluste von Kupfer aus den Nanoplättchen zu verzeichnen.  

Des Weiteren wurden PXRD-Messungen zur Strukturaufklärung der Hybridstrukturen 
durchgeführt. Abbildung 5.25 zeigt die Pulverröntgendiffraktogramme der Covellit-Nano-
plättchen sowie der Hybridstrukturen aus Abbildung 5.24. Trotz unterschiedlicher Mengen 
an verwendetem Oleylamin weisen alle Hybridstrukturen die gleichen Reflexe auf. Der Ver-
gleich der Reflexpositionen in den Diffraktogrammen der Hybridstrukturen mit denen der 
Referenzkarten der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und 
von Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) lässt eine gute Übereinstimmung erkennen.  

 
Abbildung 5.25: Pulverröntgendiffraktogramme von Covellit-Nanoplättchen, Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Oleylamin synthetisiert wurden sowie die dazugehörigen 

Referenzkarten von der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und Gold (ICSD-

PDF-Nr.: 00-004-0784). Jedes Diffraktogramm wurde auf seine jeweilige maximale Intensität normiert. Die 

Diffraktogramme sind nach zunehmender Oleylaminmenge aufsteigend sortiert. Zusätzlich ist in jedem Dif-

fraktogramm das verwendete Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. 

Zur Untersuchung der optischen Eigenschaften dieser Strukturen wurden UV/Vis/NIR-
Extinktionsspektren aufgenommen (siehe Abbildung 5.26).  
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Abbildung 5.26: UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren von Covellit-Nanoplättchen und Kupfersulfid-Gold-Hyb-

ridstrukturen, die mit verschiedenen Mengen an Oleylamin synthetisiert wurden. Die Spektren sind nach 

zunehmendem Oleylamingehalt aufsteigend sortiert. Zusätzlich ist in jedem Spektrum das verwendete Kup-

fersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. Die Signale bei 1145 nm und 1381 nm im 

UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum können auf die Extinktion des Lösungsmittels zurückgeführt werden 

(siehe Anhang A5). 

Alle Hybridstrukturen weisen zwei plasmonische Banden im Bereich zwischen 400 nm und 
1400 nm, die dem Gold und dem Covellit zugeordnet werden können. Eine Änderung der 
Größe der Gold-Nanopartikel und der durchschnittlichen Anzahl von Gold-Nanopartikeln 
pro Nanoplättchen scheint keinen signifikanten Einfluss auf die LSPR-Bande des Covellits 
im NIR-Bereich zu haben. Bei den plasmonischen Eigenschaften von Gold ist hingegen zu 
erkennen, dass die Verringerung der verwendeten Menge an Oleylamin zu einer Blauver-
schiebung der LSPR-Bande sowie zu einem Anstieg der Extinktion im sichtbaren Bereich 
führt. Dies könnte auf die Größe der Gold-Nanopartikel sowie auf den größeren Abstand 
zwischen den Nanopartikeln entlang der Seitenfläche der Nanoplättchen zurückzuführen 
sein. Aus der Literatur ist bekannt, dass die Größe der Gold-Nanopartikel mit den Extink-
tionseigenschaften korreliert und die interpartikuläre Distanz zwischen den Nanopartikeln 
mit den plasmonischen Kopplungseffekten korreliert, die zu einer Verschiebung der LSPR-
Bande führen.249,254 Das Maximum der LSPR-Bande liegt bei etwa 570 nm (bei der gerings-
ten eingesetzten Menge an Oleylamin) und ist im Vergleich zu den frei in der Lösung 
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vorliegenden Gold-Nanopartikeln weiterhin rotverschoben. 

Um die Bedeutung dieser Chemikalie für die Synthese zu verdeutlichen, wurden die Hyb-

ridstrukturen erneut mit einem Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Verhältnis von 1:2:5 durch-

geführt, wobei das Oleylamin weggelassen wurde. Abbildung 5.27 zeigt repräsentative 

TEM-Aufnahmen der Hybridstrukturen (a) flach liegend und (b) seitlich gestapelt auf dem 

TEM-Gitter. Die Bestimmung des Durchmessers und der Dickenverteilung der Nanoplätt-

chen erfolgte auf der Grundlage der TEM-Aufnahmen und ist in Abbildung 5.27(c) und 

(d) dargestellt.  

  
Abbildung 5.27: (a - b) TEM-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen und die entsprechenden 

Größenhistogramme des (c) Durchmessers und der (d) Dicke. (Maßstabsbalken: 100 nm).  

Aus den Aufnahmen geht hervor, dass in Abwesenheit von zusätzlichem Oleylamin bei der 

Synthese zwar eine Reduktion der Goldvorläuferverbindung stattfindet, jedoch kein selek-

tives Wachstum von sphärischen Gold-Nanopartikeln an den Seitenflächen der Nanoplätt-

chen zu verzeichnen ist. Stattdessen tritt ein ungleichmäßiges Schalenwachstum des Goldes 

sowohl auf einzelnen Nanoplättchen als auch auf Stapelungen von Nanoplättchen auf. Im 

Gegensatz zum beobachteten Schalenwachstum des Goldes aus Unterkapitel 5.3.2, welches 

durch eine galvanische Austauschreaktion infolge der Abwesenheit des Reduktionsmittels 

während der Synthese resultierte, weisen die Nanoplättchen hier keine morphologische 
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Veränderung nach dem Schalenwachstum auf. Mittels der TEM-Aufnahmen wurden ein 

durchschnittlicher Durchmesser von 71.2 ± 4.6 nm und eine durchschnittliche Dicke von 

4.6 ± 0.9 nm ermittelt. 

Eine mögliche Ursache für das gestörte selektive Wachstumsverhalten des Goldes könnte 

sein, dass bei der Bildung der sphärischen Gold-Nanopartikel das zusätzlich zugegebene 

Oleylamin als Oberflächenligand für die neuen Goldstrukturen fungiert. Wird dieses aus-

gelassen, findet zwar weiterhin eine Reduktion der Goldvorläuferverbindung durch das Re-

duktionsmittel statt, allerdings befindet sich der einzig für die Goldstrukturen nutzbare 

Ligand bereits auf der Oberfläche der Covellit-Nanoplättchen. Daher wird angenommen, 

dass sich das Gold zunehmend zwischen der Oberfläche der Nanoplättchen und der bereits 

vorhandenen Ligandenschicht anlagert, wodurch sich vorzugsweise eine Kern-Schale-Struk-

tur bildet. Im Pulverröntgendiffraktogramm in Abbildung 5.28 sind sowohl die charakte-

ristischen Reflexe des Covellits als auch die des Goldes zu erkennen. Bei der Betrachtung 

der Referenzkarte des Covellits im Vergleich zum Diffraktogramm der Proben wird zusätz-

lich ersichtlich, dass die bevorzugte Stapelung der Nanoplättchen durch die aufgewachsene 

Goldschale offenbar zu einem Textureffekt bei der Messung führt. Durch die Überstruktur 

scheinen die Nanoplättchen seitlich auf dem Träger zu liegen, weshalb vorrangig die (110)-

Netzebenen entlang der Seitenflächen gemessen wurden. 

 
Abbildung 5.28: Pulverröntgendiffraktogramm von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die ohne Zusatz 

von Oleylamin synthetisiert wurden sowie die entsprechenden Referenzkarten von der Kupfersulfid-Modifi-

kation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784). 

Zum Abschluss dieses Unterkapitels soll die Rolle der einzelnen Komponenten des Liganden 
näher erläutert werden. Wie bereits zu Beginn dieses Unterkapitels erwähnt, sind oberflä-
chenaktive Liganden durch zwei Merkmale gekennzeichnet: Länge und funktionelle 
Gruppe. Zu diesem Zweck wurden alternative Liganden für die Synthese der Kupfersulfid-
Gold-Hybridstrukturen herangezogen. Zunächst wurden dabei Liganden mit identischer 
funktioneller Gruppe, aber unterschiedlicher Kohlenstoffkettenlänge verwendet. An-
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schließend wurde die Alkylkettenlänge beibehalten und stattdessen die funktionelle Gruppe 
variiert. 
 
Einfluss der Kohlenstoffkettenlänge des Liganden 

Im Folgenden wird der Einfluss der Ligandenlänge auf die Herstellung der Kupfersulfid-
Gold-Hybridstrukturen präsentiert. Hierfür wurden die in Abbildung 5.29 dargestellten 
primären Alkylamine (a) Dodecylamin, (b) Hexadecylamin und (c) Octadecylamin für die 
Synthese verwendet. Die primären Alkylamine unterscheiden sich durch die Länge der an 
die terminale Amingruppe gebundenen Alkylkette. Das Octadecylamin ist hinsichtlich der 
Länge der Alkylkette und der funktionellen Gruppe identisch mit dem in den vorhergehen-
den Unterkapiteln verwendeten (d) cis-Oleylamin, allerdings ohne Doppelbindung.  

 
Abbildung 5.29: Strukturformel von (a) Dodecylamin, (b) Hexadecylamin, (c) Octadecylamin sowie (d) cis-
Oleylamin. 

Abbildung 5.30 zeigt TEM-Aufnahmen der Hybridstrukturen, die mit verschiedenen pri-
mären Alkylaminen hergestellt wurden: (a) Dodecylamin, (b) Hexadecylamin und (c) 
Octadecylamin. Alle Hybridstrukturen weisen eine ähnliche plate-satellite Morphologie auf, 
was bestätigt, dass das selektive Goldwachstum auf Covellit-Nanoplättchen auch mit an-
deren primären Alkylaminen ohne Doppelbindung möglich ist. Die Doppelbindung des 
Oleylamins scheint hierbei nur für die Koordinierung der Liganden auf der Oberfläche der 
Nanostruktur eine Rolle zu spielen, jedoch nicht für den eigentlichen selektiven Goldwachs-
tumsprozess. Die Bestimmung der Durchmesserverteilung der Gold-Nanopartikel erfolgte 
auf der Grundlage der TEM-Aufnahmen. Die mit Dodecylamin hergestellten Gold-Nano-
partikel weisen einen Durchmesser von 4.4 ± 2.2 nm, die mit Hexadecylamin einen Durch-
messer von 4.6 ± 2.1 nm und die mit Octadecylamin hergestellten haben einen Durchmesser 
von 4.7 ± 1.9 nm auf. Darüber hinaus ist eine geringe Veränderung der Anzahl an Gold-
Nanopartikeln pro Nanoplättchen zu beobachten. Die durchschnittliche Anzahl nimmt mit 
abnehmender Alkylkettenlänge von 27.2 auf 27.7 minimal zu. Die entsprechenden Histo-
gramme für die jeweiligen Proben sind im Anhang A16 dargestellt. Die Verwendung klei-
nerer Liganden führt offenbar zu einer besseren Oberflächenabdeckung aufgrund geringerer 
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sterischer Beeinträchtigungen, wodurch mehr Liganden zur Bildung einer größeren Ge-
samtoberfläche beitragen können. Da das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen bei klei-
neren Nanostrukturen höher ist, werden vorzugsweise kleinere Gold-Nanopartikel mit kur-
zen Liganden gebildet. 

 
Abbildung 5.30: TEM-Aufnahme von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die unter Verwendung von pri-
mären Alkylaminen mit unterschiedlichen Alkylkettenlängen synthetisiert wurden. Die Proben sind nach 
zunehmender Länge des verwendeten Liganden geordnet. Zusätzlich ist die Länge der Alkylkette des verwen-
deten Liganden in jedem der TEM-Aufnahmen angegeben. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabsbalken 
Inset: 25 nm). 

Zur weiteren Untersuchung wurden PXRD-Messungen durchgeführt, die zur Strukturauf-
klärung beitragen sollten. Die in Abbildung 5.31 dargestellten Pulverröntgendiffrakto-
gramme der Hybridstrukturen zeigen für alle drei Proben ähnliche Reflexe. Der Vergleich 
der Reflexpositionen in den Diffraktogrammen der Hybridstrukturen mit denen der Refe-
renzkarten der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und von 
Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) zeigt eine gute Übereinstimmung. Allerdings ist bei 
den Reflexen von Gold eine zunehmende Verbreiterung zu beobachten, die auf das Wachs-
tum kleinerer sphärischer Gold-Nanopartikel als Folge der Verwendung kürzerer Liganden 
zurückzuführen ist. Wie bereits in der Versuchsreihe zur Variation der Menge des Reduk-
tionsmittels Oxalsäure in Unterkapitel 5.3.2 beschrieben wurde, lässt sich die Reflexver-
breiterung durch die begrenzte destruktive Interferenz erklären, die sich aus der geringeren 
Anzahl an Atomschichten in den Nanostrukturen und damit auch aus der geringeren An-
zahl von Brechungsebenen ergibt. Die Halbwertsbreite des (111)-Reflexes von Gold nimmt 
mit abnehmender Nanopartikelgröße entsprechend der Debye-Scherrer-Gleichung zu. Zu-
dem ist festzustellen, dass in den Diffraktogrammen der Hybridstrukturen keine zusätzli-
chen Reflexe von anderen Kupfersulfid-Modifikationen oder Goldsulfid zu sehen sind, 
wodurch eine strukturelle Umorientierung der Kupfersulfid-Kristallstruktur und eine Kati-
onenaustauschreaktion bei Verwendung anderer primärer Alkylamine ausgeschlossen wer-
den. 
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Abbildung 5.31: Pulverröntgendiffraktogramme von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit primären 

Alkylaminen mit verschiedener Alkylkettenlänge synthetisiert wurden sowie die dazugehörigen Referenzkar-

ten von der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-

004-0784). Jedes Diffraktogramm wurde auf seine jeweilige maximale Intensität normiert. Die Diffrakto-

gramme sind in absteigender Reihenfolge nach zunehmender Ligandenlänge sortiert. Zusätzlich ist in jedem 

Diffraktogramm die Länge der Alkylkette des verwendeten Liganden angegeben. 

 
Einfluss der funktionellen Gruppe des Liganden 

Im Folgenden wird der Einfluss der funktionellen Gruppe des Liganden auf die Herstellung 
der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen betrachtet. Zu diesem Zweck wurden die in Ab-
bildung 5.32 dargestellten Liganden (a) Octadecylamin, (b) Octadecansäure und  
(c) Octadecanthiol stellvertretend für Oleylamin in der Synthese eingesetzt. Alle drei Lig-
anden haben eine identische Alkylkettenlänge, bestehend aus 18 Kohlenstoffatomen und 
zeichnen sich durch ihre unterschiedlichen funktionellen Gruppen aus. Abbildung 5.33 ent-
hält TEM-Aufnahmen der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit den verschiedenen 
Liganden hergestellt wurden: (a) Octadecylamin, (b) Octadecansäure und (c und d) 
Octadecanthiol. Die Bestimmung der Durchmesserverteilung der Gold-Nanopartikel er-
folgte anhand der TEM-Aufnahmen. Die entsprechenden Histogramme sind im An-
hang A17 dargestellt. 
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Abbildung 5.32: Strukturformel von (a) Octadecylamin, (b) Octadecansäure und (c) Octadecanthiol. 

 
Abbildung 5.33: TEM-Aufnahme von Kupfersulfid-Gold-Nanostrukturen, die unter Verwendung von (a) 
Octadecylamin, (b) Octadecansäure und (c und d) Octadecanthiol synthetisiert wurden. Zusätzlich ist in 
jedem der TEM-Aufnahmen die funktionelle Gruppe des verwendeten Liganden angegeben. (Maßstabsbalken: 
100 nm und Maßstabsbalken Inset: 25 nm). 

Anhand der TEM-Aufnahmen lässt sich die Bedeutung der funktionellen Gruppe für das 
Wachstumsverhalten veranschaulichen. Dabei zeigt sich, dass die Wahl der funktionellen 
Gruppe nicht nur die Größe der auf den Nanoplättchen gewachsenen Gold-Nanopartikel 
beeinflusst, ähnlich wie bei der Variation der Menge der drei zuvor in diesem Kapitel 
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dargestellten Komponenten: Goldvorläuferverbindung (in Unterkapitel 5.3.1), Oxalsäure 
(in Unterkapitel 5.3.2) und Oleylamin (in Unterkapitel 5.3.3), sondern auch das allgemeine 
Wachstumsverhalten des Goldes, wobei das selektive Wachstum nicht nur beeinträchtigt, 
sondern auch vollständig unterbunden wird. Ähnlich wie beim oben besprochenen Octade-
cylamin führt die Verwendung von Octadecansäure zu einem bevorzugten Wachstum des 
Goldes auf den Seitenflächen der Nanoplättchen, wobei aber auch vereinzelte Gold-Nano-
partikel auf den Basalflächen beobachtet werden können. Im Vergleich zu den mit Octade-
cylamin hergestellten Hybridstrukturen beträgt der durchschnittliche Durchmesser der 
Gold-Nanopartikel mit Octadecansäure 15.6 ± 7.4 nm, was einer Zunahme von 328.6 % 
entspricht. Darüber hinaus ist ersichtlich, dass die Nanopartikel meist an den Seitenflächen 
der Nanoplättchen isoliert vorliegen, weshalb diese Form der Hybridstruktur in der Lite-
ratur nicht als plate-satellite Morphologie, sondern als Heterodimer255 bezeichnet wird. 

Wird anstelle der Amin- und Carboxylgruppe ein Ligand mit einer Thiolgruppe verwendet, 
ist in der TEM-Aufnahme (c) keine Hybridstruktur zu erkennen, sondern nur kleinere, 
ungebundene Gold-Nanopartikel, die sich auf dem TEM-Gitter neben den Covellit-Nano-
plättchen befinden. Anhand der Nahaufnahme der Gold-Nanopartikel in Abbildung 5.33(d) 
wurde ein durchschnittlicher Durchmesser von 1.3 ± 0.5 nm ermittelt. Dies entspricht einer 
Größenverringerung von 23 % im Vergleich zu den mit Octadecylamin hergestellten Gold-
Nanopartikeln. Eine mögliche Ursache für diese Ergebnisse könnten die unterschiedlichen 
Bindungsaffinitäten zwischen den jeweiligen funktionellen Gruppen und dem Gold sein. 

Die funktionelle Gruppe ist ein wesentlicher Bestandteil des Liganden, da sie als Bindeglied 
zwischen dem Liganden und der Oberfläche des Nanopartikels fungiert und durch Passi-
vierung bestimmter Facetten das Wachstum der Nanopartikel entlang bestimmter Rich-
tungen bevorzugen kann. Die Stärke der Ligandenbindung ist entscheidend für die lang-
fristige kolloidale Stabilität der Nanopartikel und lässt sich durch die Bindungsenergie 
ausdrücken. Aus der Literatur geht hervor, dass die Bindungsenergie zwischen Gold und 
Stickstoff 8 kcal/mol256, zwischen Gold und Sauerstoff 17.1 - 30.5 kcal/mol257 und zwischen 
Gold und Schwefel 40 - 50 kcal/mol256 beträgt. In Korrelation mit den zuvor gezeigten 
TEM-Aufnahmen kann geschlussfolgert werden, dass mit zunehmender Bindungsstärke 
zwischen dem Liganden und dem Gold das heterogene Wachstum von Gold auf der Ober-
fläche der Nanoplättchen unterbunden wird und stattdessen ein homogenes Wachstum von 
Gold-Nanopartikeln bevorzugt wird, die frei in Lösung vorliegen und vollständig von einer 
passivierenden Ligandenschicht umgeben sind. Ein weiterer Aspekt, der beim Vergleich der 
mit Octadecylamin und Octadecansäure hergestellten Hybridstruktur nicht vernachlässigt 
werden sollte, ist die Tatsache, dass Carboxyle in Gegenwart von Aminen mit einer ioni-
schen Bindung als Carboxylat-Anionen und Ammonium-Kationen vorliegen. Wie in Un-
terkapitel 5.1.1 bei der Charakterisierung der Covellit-Nanoplättchen beschrieben wurde, 
sind die Nanoplättchen aufgrund des gewählten nasschemischen Syntheseansatzes 
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vollständig von einer Ligandenhülle aus überwiegend cis-Oleylamin umgeben. Das Oleyla-
min befindet sich dabei hauptsächlich auf den Basalflächen der Nanoplättchen.115 Die Pro-
tonierung des Amins könnte sein Bindungsverhalten an das Kupfersulfid aufgrund der La-
dung beeinträchtigen, wodurch die passivierende Wirkung der Ligandenschicht beeinträch-
tigt und ein Wachstum des Goldes auch auf den Basalflächen der Nanoplättchen ermöglicht 
wird.  

Des Weiteren wurden PXRD-Messungen an den Proben zur Strukturanalyse durchgeführt. 
Die in Abbildung 5.34 gezeigten Pulverröntgendiffraktogramme weisen für alle drei Proben 
ähnliche Reflexe auf. Ein Vergleich der Reflexpositionen in den Diffraktogrammen mit 
denen der Referenzkarten der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-
0464) und von Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) ergibt eine deutliche Übereinstimmung. 
Allerdings zeigen die Goldreflexe Unterschiede in Bezug auf ihre Halbwertsbreite und In-
tensität im relativen Vergleich zu den Reflexen des Covellits. 

 
Abbildung 5.34: Pulverröntgendiffraktogramme von Kupfersulfid-Gold-Nanostrukturen, die unter Verwen-

dung von Octadecylamin (grau), Octadecansäure (blau) und Octadecanthiol (rot) synthetisiert wurden sowie 

die entsprechenden Referenzkarten der Kupfersulfid-Modifikation Covellit (ICSD-PDF-Nr.: 00-006-0464) und 

Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784). Jedes Diffraktogramm wurde auf sein jeweiliges Intensitätsmaximum 

normiert. Darüber hinaus ist in jedem Diffraktogramm die funktionelle Gruppe des verwendeten Liganden 

angegeben. 
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Die mit Octadecansäure synthetisierten großen Gold-Nanopartikel weisen die höchste rela-
tive Intensität und die kleinste Halbwertsbreite auf, während die mit Octadecanthiol her-
gestellten kleinen Gold-Nanopartikel das entgegengesetzte Ergebnis aufweisen. Es ist je-
doch anzumerken, dass die fehlende Reflexionsintensität auch auf einen Verlust von Gold-
Nanopartikeln während der Reinigungsphase aufgrund ihrer geringen Größe zurückzufüh-
ren sein könnte. Des Weiteren ist festzustellen, dass in den Diffraktogrammen keine zu-
sätzlichen Reflexe von anderen Kupfersulfid-Modifikationen oder Goldsulfid auftreten, 
wodurch eine strukturelle Umorientierung der Kristallstruktur des Covellits und eine Ka-
tionenaustauschreaktion beim Einsatz anderer funktioneller Ligandengruppen ausgeschlos-
sen werden kann. 

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel die Rolle von Oleylamin als Ligand bei 
der Synthese der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen demonstriert. Aus den TEM-Auf-
nahmen geht hervor, dass die Größe der Gold-Nanopartikel auf den Seitenflächen der Na-
noplättchen durch die Variation der Oleylaminmenge verändert werden kann. Die Zugabe 
von weniger Ligand führt zur Bildung größerer sphärischer Nanopartikel, wobei sich die 
Anzahl an Gold-Nanopartikeln pro Nanoplättchen minimal verringert. Zwischen der Menge 
des verwendeten Liganden und der Auswirkung auf das selektive Wachstumsverhalten lässt 
sich jedoch keine Korrelation feststellen. Die strukturellen und optischen Eigenschaften der 
Hybridstrukturen wurden mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden untersucht. ICP-
MS-, PXRD- und UV/Vis/NIR-Messungen konnten aufzeigen, dass die Menge des verwen-
deten Liganden zu keiner Veränderung der Kristallstruktur und der optischen Eigenschaf-
ten des Covellits führt. Um die Notwendigkeit des Liganden für den hier gewählten Syn-
theseansatz zu verdeutlichen, wurde eine Negativkontrolle durchgeführt, um zu überprüfen, 
wie eine Synthese ohne Oleylamin verlaufen würde. Dabei zeigte sich, dass aufgrund des 
Fehlens eines zusätzlichen Liganden kein selektives Goldwachstum stattfindet und statt-
dessen Gold zwischen der Ligandenschicht der Nanoplättchen und der Nanoplättchenober-
fläche aufwächst, da kein anderer alternativer Ligand verfügbar ist. Die charakteristischen 
Merkmale des Oleylamins - Doppelbindung, Alkylkettenlänge und funktionelle Gruppe - 
wurden abschließend einzeln untersucht, indem alternative Liganden mit ähnlichen struk-
turellen Eigenschaften getestet wurden. Die vorgelegten Daten legen nahe, dass die Dop-
pelbindung keinen direkten Einfluss auf das Wachstumsverhalten des Goldes hat. Die 
Länge des Liganden wirkt sich auf die Größe der Nanopartikel aus und die funktionelle 
Gruppe des Liganden, die als Bindeglied zwischen der Goldoberfläche und dem Liganden 
fungiert, kann das Goldwachstum beeinflussen und ein selektives Wachstum unterbinden. 
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5.4 Untersuchung des Goldwachstums auf  
Kupfersulfid-Nanoplättchen  

Im letzten Unterkapitel wird der Wachstumsmechanismus vorgestellt, der als Erklärungs-
ansatz für das selektive Wachstumsverhalten von Gold auf den Covellit-Nanoplättchen bei 
Verwendung des in der Arbeitsgruppe entwickelten Syntheseansatzes dient. Für die Unter-
suchung des Goldwachstums wurde das Unterkapitel in zwei Abschnitte unterteilt. 

Im ersten Abschnitt wird eine umfangreiche Studie vorgestellt, die in Zusammenarbeit mit 

der Arbeitsgruppe Stierle erstellt wurde. Eine Kombination verschiedener Messtechniken 

wie HRTEM, STEM, Raman- und XP-Spektroskopie wurde an während der Synthese ent-

nommenen Proben durchgeführt. Das Ziel bestand darin, die morphologische Entwicklung 

der Hybridstrukturen zu untersuchen und die strukturellen Veränderungen an den Halb-

leiter-Metall-Grenzflächen zu analysieren, um eine Erklärung für das selektive Wachstums-

verhalten des Goldes auf den Covellit-Nanoplättchen zu finden. Um zusätzliche Informati-

onen über die bei der Synthese entstehenden Nebenprodukte in der Gasatmosphäre zu 

erhalten, wurden diese in Zusammenarbeit mit Sebastian Hentschel mittels Massenspekt-

rometrie analysiert. Im zweiten Abschnitt wurden zwei Vergleichsstudien mit verschiede-

nen Kupfersulfid-Nanoplättchen aus den Unterkapiteln 5.1.2, 5.2.1 und 5.2.2 durchgeführt, 

die sich in ihrer Kristallstruktur und ihren morphologischen Eigenschaften unterscheiden. 

Die Herstellung dieser Nanoplättchen erfolgte sowohl direkt mittels heating-up Methode 

als auch durch eine postsynthetische Kristallphasenumwandlung an bereits vorhandene 

Kupfersulfid-Nanoplättchen. Untersucht wurde zunächst der Einfluss der Kristallstruktur 

des Kupfersulfids, um festzustellen, ob ein selektives Goldwachstum für alle Kupfersulfid-

Modifikationen gewährleistet ist. Anschließend wurden Nanoplättchen mit identischer Kris-

tallstruktur (Covellit), aber unterschiedlicher Morphologie getestet, um zu untersuchen, 

inwieweit die Form der Nanoplättchen eine Rolle beim Goldwachstum spielt. Die Ergeb-

nisse der Studie werden im Folgenden vorgestellt. 

 

5.4.1 Aufklärung des selektiven Wachstumsverhaltens von Gold an Covel-
lit-Nanoplättchen 

Die Inhalte des folgenden Unterkapitels wurden unter dem Titel ,,Controlled Growth of 
Gold Nanoparticles on Covellite Copper Sulfide Nanoplatelets for the Formation of Plate-
Satellite Hybrid Structures ‘‘ im Journal Chemistry of Materials im Jahr 2022 zur Veröf-
fentlichung akzeptiert.109 
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Zur Aufklärung des Goldwachstumsprozesses, der zur Bildung der oben gezeigten plate-
satellite Hybridstrukturen führt, wurden während der Reaktion bei verschiedenen Reakti-
onszeiten (0 Minuten, 0.5 Minuten und 5 Minuten) Aliquote entnommen und mit verschie-
denen Messmethoden wie HRTEM-, STEM-, Raman- und XP-Spektroskopie untersucht. 
Hierdurch sollte nicht nur ein Verständnis für die morphologische Entwicklung der Hyb-
ridstrukturen, sondern auch ein tieferer Einblick zwischen den Bindungen innerhalb der 
Hybridstruktur gewonnen werden. Für die Herstellung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen wurde ein Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis von 1:2:5:15 unter 
Lichtausschluss und bei Raumtemperatur verwendet. Covellit-Nanoplättchen (aus Unter-
kapitel 5.1.1) wurden als Templat für das zu wachsende Gold verwendet. Abbildung 5.35 
zeigt repräsentative HRTEM-Aufnahmen (a und d) der Covellit-Nanoplättchen und (b, c, 
e, f) der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen zu verschiedenen Zeitpunkten der Synthese, 
die (a - c) flach und (d - f) seitlich gestapelt auf dem TEM-Gitter vorliegen. Die Bestim-
mung des Durchmessers und der Dickenverteilung erfolgte auf der Grundlage der TEM-
Aufnahmen und ist in Anhang A18 dargestellt. 

 
Abbildung 5.35: HRTEM-Aufnahmen zur morphologischen Entwicklung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen in der (a - c) Draufsicht und (d - f) Seitenansicht an verschiedenen Zeitpunkten des Goldwachstums: 
(a und d) 0 Minuten, (b und e) 0.5 Minuten und (c und f) 5 Minuten. (Maßstabsbalken: 20 nm) 
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Abbildung 5.35(a) zeigt, dass das hexagonal geformte Covellit-Nanoplättchen eine flache, 
einheitliche Oberfläche mit abgerundeten Ecken aufweist. Aus der Seitenansicht in Abbil-
dung 5.35(d) lässt sich eine durchschnittliche Dicke von ungefähr 3 Monolagen ermitteln. 
Die Morphologie und Größe der Nanoplättchen scheint hierbei während des Wachstums-
prozesses unverändert zu bleiben. Hinsichtlich des Goldes ist zu beobachten, dass bereits 
nach 0.5 Minuten Reaktionszeit die Bildung von sphärischen Gold-Nanopartikeln mit ei-
nem durchschnittlichen Durchmesser von 5.0 ± 2.1 nm auf den Seitenflächen der Nano-
plättchen stattfindet. Bis 5 Minuten Reaktionszeit nimmt die Größe der Gold-Nanopartikel 
zu, wobei ein durchschnittlicher Durchmesser von 5.6 ± 1.9 nm angenommen wird. Die 
durchschnittliche Anzahl der Nanopartikel pro Nanoplättchen bleibt fast unverändert 
(siehe Anhang A19). Dies lässt darauf schließen, dass keine neuen Gold-Nanopartikel ge-
bildet werden und stattdessen die Goldabscheidung auf den vorhandenen Gold-Nanoparti-
keln stattfindet.  

Im Allgemeinen können drei verschiedene Prozesse zur Bildung von Gold-Nanopartikeln 
auf Kupfersulfiden führen: die galvanische Austauschreaktion149, die Photoreduktion von 
Gold-Ionen auf der Oberfläche von Nanoplättchen128 und die Reduktion von Gold-Ionen 
mithilfe eines Reduktionsmittels150. Wie bereits in Unterkapitel 5.3.1 gezeigt wurde, weisen 
die ICP-MS-Messungen der Hybridstrukturen keine signifikante Abnahme des Kupferge-
halts nach dem Goldwachstum auf, sodass eine galvanische Austauschreaktion als Haupt-
bildungsprozess ausgeschlossen werden kann. Aufgrund der Tatsache, dass die Synthese 
unter Ausschluss von Licht durchgeführt wird, kann auch die Photoreduktion von Gold-
Ionen ausgeschlossen werden. Eine Studie von Basu et al.128 aus dem Jahre 2018 zeigte 
zudem, dass die Photoreduktion von Gold-Ionen durch Beleuchtung von Covellit-Nano-
plättchen zu einem willkürlichen Goldwachstum führt und nicht zu einem selektiven 
Wachstum wie bei den hier vorgestellten Hybridstrukturen. Ähnliche Ergebnisse konnten 
erzielt werden unter Verwendung eines Sonnensimulators während der Synthese (siehe An-
hang A20). Aus diesem Grund wird bei dem hier verwendeten Syntheseansatz davon aus-
gegangen, dass die Bildung der Golddomänen auf der Reduktion von Gold-Ionen in-situ 
durch den Überschuss an Oxalsäure beruht. Ob die Bildung kleinerer Gold-Nanopartikel 
zunächst in Lösung erfolgt und sich anschließend an das Kupfersulfid anlagert oder ob das 
Wachstum direkt auf dem Kupfersulfid stattfindet, lässt sich nicht vollständig klären.  

Um die Kristallinität des gewachsenen Goldes zu prüfen, wurden zusätzlich HRTEM-Nah-
aufnahmen aufgenommen (siehe Abbildung 5.36). Die Messungen der Netzebenenabstände 
bestätigen, dass bereits zu Beginn der Reaktion die kleinen Gold-Nanopartikel eine kristal-
line Oberfläche aufweisen. Der gemessene Abstand beträgt 0.24 nm, was den (111)-Netz-
ebenen von reinem Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784) entspricht.  
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Abbildung 5.36: HRTEM-Nahaufnahmen des Randbereichs einer einzelnen Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
tur nach einer Wachstumszeit von (a) 0.5 Minuten und (b) 5 Minuten, die flach auf dem TEM-Gitter liegt, 
wobei die (111)-Netzebene des Goldes eingezeichnet ist. (Maßstabsbalken: 5 nm). 

Im Folgenden soll der Prozess der selektiven Goldbildung an den Nanoplättchen näher 
erläutert werden, indem die Kupfersulfid-Gold-Grenzfläche der in Abbildung 5.36 gezeigten 
Proben mit verschiedenen Messmethoden im Detail untersucht wird. Die strukturellen De-
tails der Kupfersulfid-Gold-Grenzfläche sind am deutlichsten in STEM-Aufnahmen zu er-
kennen (siehe Abbildung 5.37).  

 
Abbildung 5.37: (a und c) STEM-Aufnahmen und (b und d) STEM-Nahaufnahmen einzelner Kupfersulfid-
Gold-Hybridstrukturen nach einer Wachstumszeit von 0.5 Minuten und 5 Minuten. (Maßstabsbalken: 5 nm). 
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Ähnlich zu den HRTEM-Aufnahmen zeigen auch die STEM-Aufnahmen einen gleichmäßi-
gen Kontrast auf der Basalfläche, was auf eine einheitliche Oberfläche der Nanoplättchen 
hinweist. Auf den Aufnahmen erscheinen die Gold-Nanopartikel aufgrund des hohen Ma-
terialkontrasts im Vergleich zum Kupfersulfid heller. Insbesondere ist zu erkennen, dass 
sich die Golddomänen mit fortschreitender Reaktionszeit über die Ränder der Nanoplätt-
chen erstrecken. Wenn der Teilchendurchmesser des Goldes die Dicke der Nanoplättchen 
überschreitet, führt dies zu einer Umklammerung der Basalflächen. Die Überlappung der 
beiden Materialien ist deutlich sichtbar, da dieser Bereich hinsichtlich des Kontrasts zwi-
schen dem von Gold und Kupfersulfid liegt. 

Um die Grenzfläche zwischen dem Kupfersulfid und dem Gold näher zu charakterisieren, 
ist es wichtig, die molekulare Interaktion zu untersuchen, die zur selektiven Bildung bezie-
hungsweise Anlagerung des Goldes an die Kupfersulfid-Nanostrukturen beiträgt. Frühere 
Studien haben bereits gezeigt, dass Austauschreaktionen oder die Inkorporation fremder 
Kationen zum Aufbrechen von Disulfidbrücken im anionischen Gitter des Covellits führen 
können. Bei vielen dieser Studien wurde ein zusätzlicher Elektronendonator hinzugefügt, 
der das Aufbrechen der Disulfidbrücken fördert. Abhängig von der gewählten Methode 
kann es dabei zu einer vollständigen oder teilweisen Umwandlung des Covellits kommen 
oder die Kristallstruktur der Nanoplättchen bleibt intakt.238,258–260 Um die in dieser Arbeit 
gezeigten Covellit-Nanoplättchen auf mögliche Bindungsbrüche während des Goldwachs-
tums zu untersuchen, die durch die zugegebenen Gold-Ionen und auch den Überschuss an 
Reduktionsmittel verursacht werden könnten, wurden Raman-Messungen an den zuvor 
gezeigten Proben durchgeführt (siehe Abbildung 5.38). 

  
Abbildung 5.38: Raman-Spektren von Covellit-Nanoplättchen (0 min) und Kupfersulfid-Gold-Hybridstruk-
turen nach einer Reaktionszeit von 0.5 Minuten und 5 Minuten (Inset: Nahaufnahme der Kupfer-Schwefel-
Mode zwischen 245.0 cm-1 und 285.0 cm-1). Alle Raman-Spektren wurden auf 1 bei 267.1 cm-1 normiert. 

Das Raman-Spektrum zu Beginn der Synthese (0 Minuten) zeigt die beiden charakteristi-
schen Signale des Covellits, die bereits im Unterkapitel 5.1.1 zur Herstellung und Charak-
terisierung der Covellit-Nanoplättchen ausführlich erläutert wurden. Die Intensität der 

275 300 325 350 375 400 425 450 475

no
rm

ie
rt

e 
In

te
ns

it
ät

Raman Verschiebung / cm-1

255 265 275 285

no
rm

. 
In

te
ns

it
ät

Raman Verschiebung / cm-1

Cu-S

S-S
0 min
0.5 min
5 min



 
 
 
 
   Ergebnisse und Diskussion 
 

 
113  

Raman-Signale ist proportional zur Anzahl der Bindungen, die das jeweilige Signal erzeu-
gen.196,238 Da Unterschiede in der Filmdicke eine absolute Bestimmung der Anzahl an Bin-
dungen nicht zulassen, wurden die Spektren für einen relativen Vergleich auf die jeweilige 
Kupfer-Schwefel-Mode bei 267.1 cm-1 anstelle des Substratsignals normiert. Der Vergleich 
der relativen Signalintensitäten der Proben ermöglicht eine Abschätzung der relativen An-
zahl von Disulfidbindungen im Vergleich zu Kupfer-Schwefel-Bindungen unabhängig von 
Unterschieden in den Probenkonzentrationen auf den Substraten. Die Kupfer-Schwefel- 
und Schwefel-Schwefel-Mode sind auch in den Raman-Spektren der Hybridstrukturen zu 
beobachten. Mit fortschreitender Reaktion ändert sich das Intensitätsverhältnis der beiden 
Signale. Im Vergleich zur Kupfer-Schwefel-Bindung nimmt die Signalintensität der Schwe-
fel-Schwefel-Bindung ab, was auf einen Bindungsbruch der Disulfidbrücken im Kristallgit-
ter des Covellits hindeutet. Die Intensitätsabnahme ist zu Beginn der Reaktion, innerhalb 
der ersten 0.5 Minuten, stärker als im weiteren Verlauf der Reaktion. Eine Abnahme der 
relativen Intensität des Signals wird ebenfalls beobachtet, wenn ausschließlich Oxalsäure 
zu den Nanoplättchen gegeben wird (siehe Abbildung 5.39). 

  
Abbildung 5.39: (a und b) TEM-Aufnahmen von Covellit-Nanoplätchen, die mit einer Oxalsäure-Lösung für 
(a) 5 Minuten und (b) 60 Minuten versetzt wurden und die entsprechenden (c) Raman-Spektren. Alle Ra-
man-Spektren wurden auf 1 bei 267.1 cm-1 normiert. (Maßstabsbalken: 50 nm). 
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Wird die Reaktionszeit von 5 Minuten auf 60 Minuten erhöht, lässt sich ein fast vollstän-
diger Rückgang aller Signale beobachten. Die TEM-Aufnahmen zeigen zudem, dass die 
Zugabe der Oxalsäure zu den Nanoplättchen eine Zersetzung der Nanoplättchen verur-
sacht. Nach 5 Minuten sind anfänglich noch keine signifikanten morphologischen Verände-
rungen zu beobachten. Nach einer Reaktionszeit von 60 Minuten ist ein ungleichmäßiger 
Kontrast der Basalfläche sowie Risse an den Rändern der Nanoplättchen zu verzeichnen. 
Dies lässt darauf schließen, dass die Oxalsäure nicht nur, wie zuvor beschrieben, als Re-
duktionsmittel zur Bildung der Gold-Nanopartikel fungiert (siehe Unterkapitel 5.3.2), son-
dern auch entsprechend der nachfolgenden zwei Reaktionsgleichungen (5.5 und 5.6) mit 
den Disulfidbrücken reagiert: 
 

 H2C2O4 → 2CO2 + 2H+ + 2e-  (5.5) 
 

 

 R-S-S-R + 2H+ + 2e- ⇌ 2R-SH  (5.6) 
 
Im ersten Reaktionsschritt (5.5) wird die Oxalsäure unter Bildung von Kohlenstoffdioxid 
zersetzt. Die anschließende Protonen-Elektronen-Transfer-Reaktion (5.6) führt zum Auf-
brechen der Disulfidbrücken unter Bildung freier Thiolgruppen, die eine hohe Affinität zu 
Gold aufweisen. Es ist anzunehmen, dass aufgrund der Ausrichtung der Kristallstruktur 
innerhalb der Nanoplättchen und der geringeren Ligandendichte die exponierten Disulfid-
brücken an den Seitenflächen bevorzugt angegriffen werden, da sie für das Reduktionsmit-
tel besser zugänglich sind. Infolgedessen sind diese Bereiche viel reaktiver für die Anreiche-
rung von Gold, wobei die Oxidation der Thiole zu Disulfiden (Gleichung 5.6) durch das 
angelagerte Gold unterbunden wird. 

Die Bildung von Kohlenstoffdioxid (siehe Gleichung 5.5) wurde mittels Massenspektromet-
rie überprüft (siehe Abbildung 5.40). Zu diesem Zweck wurde die Gasatmosphäre (a) wäh-
rend der Herstellung der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen (Kupfersulfid-Gold-Oxal-
säure-Oleylamim-Verhältnis 1:2:5:15), (b) während der Zugabe von Oxalsäurelösung zu in 
Toluol dispergierten Covellit-Nanoplättchen (Kupfersulfid-Oxalsäure-Verhältnis 1:5) und 
von (c) Covellit-Nanoplättchen in einem Toluol-Methanol-Gemisch (5:1 (v/v)) untersucht. 
Alle Auftragungen wurden auf den entsprechenden höchsten Intensitätswert von Stickstoff 
normiert.  
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Abbildung 5.40: Intensität von Stickstoff und Kohlendioxid, gemessen über die Zeit im Mehrfachionende-
tektionsmodus. Die Gasatmosphäre eines Argon-gespeisten (kontinuierlicher Durchfluss) Rohrleitungssys-
tems wurde nach der Injektion eines bestimmten Volumens der Gasphase analysiert: (a) Gasatmosphäre bei 
der Synthese der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen und (b) Gasatmosphäre beim Mischen von in Toluol 
dispergierten Covellit-Nanoplättchen mit Oxalsäure. Zum Vergleich wurde zusätzlich (c) die Gasatmosphäre 
der Negativkontrolle (Covellit-Nanoplättchen dispergiert in einem Toluol-Methanol-Gemisch (5:1 (v/v)) ge-
messen. Der Zeitpunkt t = 0 s stellt den Moment der Gasinjektion dar. Alle Messungen wurden auf den 
entsprechenden höchsten Intensitätswert vom Stickstoff normiert. 

Die Messungen können die Bildung von Kohlendioxid sowohl während der Synthese von 
Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen als auch während der Reaktion der Oxalsäure mit den 
Covellit-Nanoplättchen bestätigen. Das Signal des Kohlenstoffdioxids ist bei der Synthese 
der Hybridstrukturen in (a) stärker ausgeprägt als bei der reinen Reduktion der Disulfid-
brücken in (b). Eine mögliche Ursache könnte die gleichzeitige Reduktion der Gold-Ionen 
und der Disulfidbrücken während der Synthese der Hybridstrukturen und die damit ver-
bundene stärkere Zersetzung der im Überschuss vorhandenen Oxalsäure sein, die zu einer 
erhöhten Kohlendioxidbildung führt. In der Negativkontrolle (c) kann in Abwesenheit von 
Oxalsäure kein Kohlenstoffdioxid nachgewiesen werden. 

Obwohl in den Raman-Spektren der Hybridstrukturen in Abbildung 5.38 keine zusätzliche 
Schwefel-Gold-Mode zu erkennen ist, sollte eine mögliche Bildung von Halbleiter-Metall-
Bindungen an der Grenzfläche der Hybridstruktur nicht grundsätzlich ausgeschlossen wer-
den. Aufgrund der relativ geringen Anzahl dieser Bindungen im Vergleich zu denen der 
Nanoplättchen könnte das daraus resultierende Schwefel-Gold-Signal im Spektrum nur 
schwer zu erfassen sein. Zur weiteren Aufklärung der Hybridstruktur sowie der möglichen 
Bindungsverhältnisse zwischen dem Kupfersulfid und dem Gold wurden daher an den glei-
chen Proben ergänzende XPS-Messungen vorgenommen. Die XP-Übersichtsspektren der 
Covellit-Nanoplättchen wie auch der Hybridstrukturen weisen alle die charakteristischen 
Kupfer- und Schwefelsignale von Kupfersulfid auf (siehe Anhang A21). Des Weiteren zeigen 
die Hybridstrukturen auch Signale, die elementarem Gold zugeordnet werden können. Für 
eine detailliertere Analyse dieser Daten wurden zusätzliche hochauflösende XP-Spektren 
von Cu 2p, S 2p und Au 4f aufgenommen (siehe Abbildung 5.41).   
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Abbildung 5.41: Hochaufgelöste XP-Spektren von (a) Cu 2p, (b) S 2p und (c) Au 4f von Covellit-Nano-
plättchen (0 Minuten) sowie Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit einer Reaktionszeit von 0.5 Minu-
ten und 5 Minuten synthetisiert wurden. 

Das Cu 2p-Spektrum der Covellit-Nanoplättchen (0 Minuten) zeigt zwei symmetrische 
Signale bei einer Bindungsenergie von 931.7 eV und 951.6 eV sowie einem Abstand von 
19.9 eV. Diese Signale können dem Cu 2p3/2 und Cu 2p1/2 zugeordnet werden.261 Bei den 
Hybridstrukturen sind diese ebenfalls vorhanden, allerdings beide mit einer Verschiebung 
von 0.4 eV zu höheren Bindungsenergien (siehe Anhang A22). Diese Verschiebung könnte 
auf einen Elektronentransfer während der Messung zwischen dem Kupfersulfid und dem 
Gold basieren, welcher zu einer Änderung der Bindungsenergie führt, ähnlich wie es in 
einer Veröffentlichung von Wang et al.149 postuliert wurde.  

Die S 2p-Spektren von allen Proben enthalten eine Multiplettstruktur, die aus mehreren 
sich überlappenden Signalen verschiedener Schwefelzustände besteht. Die Dekonvolution 
dieser Spektren zeigt, dass das Multiplett aus zwei sich überlappenden Dublettpaaren 
gebildet wird. Wie in Abbildung 5.42 zu sehen ist, liegt das erste Dublett bei 161.4 eV und 
162.6 eV und wird den Sulfiden des Covellits zugeordnet. Das zweite Dublett bei 163.2 eV 
und 164.3 eV zeigt typische Werte für die Disulfidbrücken.262–265  

 
Abbildung 5.42: Dekonvolution hochaufgelöster S 2p-XP-Spektren von Covellit-Nanoplättchen (a) und Kup-
fersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit einer Reaktionszeit von (b) 0.5 Minuten und (c) 5 Minuten herge-
stellt wurden. 
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Zur Quantifizierung wurden die Integrale der beiden Dublettpaare miteinander verglichen 
(siehe Tabelle 5.5). In Übereinstimmung mit den zuvor gezeigten Raman-Messungen aus 
Abbildung 5.38 ist auch hier zu erkennen, dass die Fläche unterhalb des Disulfiddubletts 
im Verlauf der Reaktion abnimmt. Angesichts der stärkeren Reduktion zu Beginn der Re-
aktion kann auch hier in Übereinstimmung mit den Raman-Messungen geschlussfolgert 
werden, dass der Abbauprozess der Disulfidbrücke in den ersten 0.5 Minuten am stärksten 
stattfindet.  

Tabelle 5.5: Vergleich der relativen Integrale des Dublettsignals vom Disulfid und vom Sulfid. 
Reaktionszeit 

(min) 
Disulfid Sulfid 

0 0.34  1 
0.5 0.20  1 
5.0 0.18 1 

In den Au 4f-Spektren der Hybridstrukturen in Abbildung 5.41(c) sind jeweils zwei Signale 
bei 83.7 eV und 87.3 eV zu erkennen, die dem Au 4f7/2 und Au 4f5/2 des Goldes zugeordnet 
werden können. Die Dekonvolution dieser Signale zeigt, dass die Spektren aus zwei sich 
überlappenden Dublettpaaren bestehen (siehe Abbildung 5.43).  

  
Abbildung 5.43: Dekonvolution hochaufgelöster Au 4f XP-Spektren von Kupfersulfid-Gold-Hybridstruktu-
ren, die mit einer Reaktionszeit von (a) 0.5 Minuten und (b) 5 Minuten hergestellt wurden. 

Wie in der Abbildung zu erkennen ist, liegt das erste Dublett bei 83.6 eV (Au0 4f7/2) und 
87.3 eV (Au0 4f5/2), entsprechend dem metallischen Gold.266,267 Das zweite, weniger starke 
Dublett bei höheren Bindungsenergien (84.6 eV und 88.0 eV) deutet auf einfach positiv 
geladene Goldatome (Au+ 4f7/2 und Au+ 4f5/2) hin, wie sie für Schwefel-Gold-Bindungen 
erwartet werden.268 So lässt sich das Vorhandensein von Bindungen an der Halbleiter-
Metall-Grenzfläche, die während des Goldwachstums entstehen, bestätigen. Für die 
Bildung dieser Bindungen gibt es zwei verschiedene Möglichkeiten: Entweder erfolgt die 
Anlagerung von kleinen, in Lösung gebildeten Gold-Nanopartikeln an die Seitenflächen der 
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Nanoplättchen durch partielle Oxidation der Goldoberfläche, oder Gold-Ionen lagern sich 
direkt an die reaktiven Thiolgruppen an und initiieren dort eine weitere Goldanlagerung. 

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel ein möglicher Erklärungsansatz für das 
selektive Wachstumsverhalten von Gold an den Covellit-Nanoplättchen unter Verwendung 
des entwickelten Syntheseverfahrens vorgestellt. Die Kombination verschiedener Analyse-
methoden an den während des Syntheseprozesses entnommenen Proben ermöglichte ein 
tieferes Verständnis der morphologischen Entwicklung der Hybridstruktur im Verlauf der 
Synthese, aber auch die Erfassung von Strukturinformationen an der Halbleiter-Metall-
Grenzfläche. Die HRTEM- und STEM-Aufnahmen machen deutlich, dass das Gold aus-
schließlich auf den Seitenflächen aufwächst und die Basalflächen mit zunehmender Größe 
der Nanopartikel verstärkt umklammert. Dieser selektive Wachstumsprozess führt zu der 
charakteristischen plate-satellite Morphologie der Hybridstruktur. Anhand von XPS- und 
Raman-Messungen konnte gezeigt werden, dass das selektive Wachstum der Gold-Nano-
partikel hauptsächlich auf das Aufbrechen der Disulfidbrücken des Covellits zurückzufüh-
ren ist. Die Reaktion findet hauptsächlich an den Seitenflächen statt, da die Disulfidbrü-
cken dort aufgrund der Kristallstruktur des Covellits, aber auch aufgrund der geringeren 
Ligandendichte für das Reduktionsmittel Oxalsäure am zugänglichsten sind. Infolge der 
hohen Goldaffinität führen die entstehenden freien Thiolgruppen zur bevorzugten Anlage-
rung und zum Wachstum von Gold auf diesen Oberflächen. Abschließend belegte die XPS-
Studie die Bildung von Schwefel-Gold-Bindungen an der Grenzfläche zwischen dem Kup-
fersulfid und dem Gold. 
 

5.4.2 Einfluss der Kristallstruktur und Morphologie der Kupfersulfid-Na-
noplättchen auf das Wachstumsverhalten des Goldes 

Zum Abschluss dieses Kapitels wird die Rolle der Kristallstruktur und der Morphologie der 
Nanoplättchen für das Goldwachstum ausführlicher diskutiert. Wie in Abschnitt 5.4.1 be-
reits erörtert scheint eine Hauptursache für das selektive Goldwachstum die Reaktion der 
Disulfidbrücke in der Kristallstruktur der Nanoplättchen mit dem Reduktionsmittel zu 
sein, wobei die entstehenden Thiole aufgrund ihrer hohen Goldaffinität das Wachstum in 
Richtung der Seitenflächen der Nanoplättchen steuern. Das Covellit ist die einzige Kup-
fersulfid-Modifikation, die Disulfidbindungen aufweist, weshalb das selektive Goldwachs-
tum gemäß der Erläuterung in Unterkapitel 5.4.1 für Kupfersulfid-Nanoplättchen mit an-
deren Kristallstrukturen bei Anwendung des vorgestellten Syntheseansatzes nicht gewähr-
leistet sein sollte. 

In diesem Zusammenhang wurden Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen unter Verwendung 
von Kupfersulfid-Nanoplättchen hergestellt, die in den Modifikationen Djurleit und β-
Chalkosin vorliegen (siehe Unterkapitel 5.1.2 und 5.2.1). Die Nanoplättchen wurden hierbei 
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über zwei unterschiedliche Synthesemethoden hergestellt. Die Djurleit-Nanoplättchen sind 
direkt mit einem single-source-precursor über die heating-up Methode hergestellt worden, 
während die β-Chalkosin-Nanoplättchen über eine Kristallphasenumwandlung an den zu-
vor verwendeten Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) erzeugt wurden. Ähnlich 
wie bei Covellit ordnen sich beide Modifikationen in der hexagonal dichtesten Kugelpa-
ckung an und bevorzugen ein zweidimensionales Wachstum der Nanostruktur. Die Nano-
plättchen liegen in der gleichen Größenordnung wie die bisher verwendeten Covellit-Nano-
plättchen. In einem typischen Syntheseansatz zur Herstellung dieser Kupfersulfid- 
Gold-Hybridstrukturen wurde ein Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis von 
1:2:5:15 unter Lichtausschluss und bei Raumtemperatur verwendet. Abbildung 5.44 zeigt 
repräsentative TEM-Aufnahmen der Hybridstrukturen, hergestellt mit (a) Djurleit- und 
(b) β-Chalkosin-Nanoplättchen. Die Bestimmung der Durchmesser- sowie der Dickenver-
teilung der Nanoplättchen erfolgte auf der Grundlage der TEM-Aufnahmen. Die entspre-
chenden Histogramme sind im Anhang A23 aufgeführt.  

Die Aufnahmen belegen, dass das Gold mit der entwickelten Synthesemethode auf ver-

schiedene Kupfersulfid-Modifikationen aufgewachsen werden kann. Bei beiden Ansätzen 

sind keine freien Gold-Nanostrukturen auf den TEM-Gittern zu beobachten, was darauf 

hindeutet, dass trotz der unterschiedlichen Kristallstruktur des Kupfersulfids ein heteroge-

nes Wachstum des Goldes gegenüber einem homogenen Wachstum in Lösung bei diesem 

Syntheseansatz bevorzugt wird. Die Nanoplättchen weisen nach dem Goldwachstum keine 

morphologischen Veränderungen auf und auch der durchschnittliche Durchmesser sowie 

die Dicke der Nanoplättchen bleiben identisch. 

 
Abbildung 5.44: TEM-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die mit (a) Djurleit- und (b)  

β-Chalkosin-Nanoplättchen hergestellt wurden. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabsbalken Inset: 25 nm). 

Ein großer Unterschied zu den Covellit-Nanoplättchen besteht darin, dass die Selektivität 
des Wachstums hier nicht gewährleistet ist. Wie bereits zu Beginn dieses Unterkapitels 
erwähnt, ist ein entscheidender Punkt für das selektive Goldwachstum die Kristallstruktur 
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des Covellits, insbesondere die Disulfidbrücken an den Seitenflächen. Bei der Betrachtung 
der beiden anderen Kristallstrukturen ist zu erkennen, dass keine Disulfidbrücken vorhan-
den sind. Ein selektives Wachstumsverhalten des Goldes ist daher nicht gegeben, weshalb 
sich auf den Basalflächen und den Seitenflächen der Djurleit-Nanoplättchen sowie auf den 
β-Chalkosin-Nanoplättchen Golddomänen mit einer undefinierten Form bilden.  

Abschließend ist noch zu klären, ob auch eine ausgeprägte Morphologie der zweidimensio-
nalen Nanoplättchen für die Selektivität des Goldwachstums notwendig ist oder ob alleine 
das generelle Vorhandensein von exponierten Disulfidbrücken an den Seitenflächen ent-
scheidend ist. Hierzu wurden Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen unter Verwendung von 
Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.2.2) hergestellt. Im Gegensatz zu den bisher in 
dieser Arbeit verwendeten Covellit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.1) wurden diese 
Strukturen nicht direkt mittels der hot-injection Methode synthetisiert, sondern über eine 
Kristallphasenumwandlung an Djurleit-Nanoplättchen (aus Unterkapitel 5.1.2). Im Ver-
gleich zu den zuvor verwendeten Covellit-Nanoplättchen weisen diese zweidimensionalen 
Nanostrukturen keine definierte Morphologie auf. Abbildung 5.45 zeigt repräsentative 
TEM-Aufnahmen der Hybridstrukturen, die (a) flach und (b) seitlich gestapelt auf dem 
TEM-Gitter vorliegen.  

 
Abbildung 5.45: TEM-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die (a) flach auf dem TEM-

Gitter und (b) seitlich auf dem TEM-Gitter gestapelt vorliegen. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maßstabs-

balken Inset: 25 nm). 

Die TEM-Aufnahmen zeigen, dass das selektive Wachstum nicht von der Morphologie der 

Nanoplättchen beeinträchtigt wird, vorausgesetzt, die Plättchen liegen in der Covellit-Mo-

difikation vor. Ähnlich wie bei der Nutzung der morphologisch einheitlichen Covellit-Na-

noplättchen, die auf direktem Wege hergestellt wurden, liegt der durchschnittliche Durch-

messer der aufgewachsenen Gold-Nanopartikel beim Einsatz von nicht eindeutig morpho-

logisch definierten Covellit-Nanoplättchen, die über eine Kristallphasenumwandlung erhal-

ten wurden, mit 3.9 ± 1.3 nm im gleichen Größenbereich (siehe Anhang A24). Die TEM-
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Aufnahme in Abbildung 5.45(b) der auf den TEM-Gittern seitlich angeordneten Kupfersul-

fid-Gold-Hybridstrukturen verdeutlicht, dass sich sphärische Gold-Nanopartikel mit Zwi-

schenabständen ausschließlich auf den Seitenflächen der Nanoplättchen befinden, während 

die Basalflächen keine großen Gold-Nanostrukturen aufweisen. 

Die weitgehende Unabhängigkeit der Selektivität des Goldwachstums von der Morphologie 
der Nanopartikel eröffnet die Möglichkeit, die Synthesemethode auch auf größere Covellit-
Nanostrukturen anzuwenden, wie beispielsweise zweidimensionale Covellit-Nanoblätter 
(siehe Anhang A25). Die Herstellung dieser Strukturen eröffnet damit die Möglichkeit, 
verschiedene chemische Teilbereiche zu kombinieren. So können beispielsweise im Hinblick 
auf die Photokatalyse neben der eigentlichen Erforschung der katalytischen Effizienz dieser 
Nanostrukturen zusätzlich Einblicke in Ladungstransferprozesse durch die Untersuchung 
einzelner Nanostrukturen unter lokaler Beleuchtung mittels elektrostatischer Kraftmikro-
skopie (engl.: electrostatic force microscopy, EFM) erlangt werden. 

Zusammenfassend wurde in diesem Unterkapitel der Einfluss der Kupfersulfid-Kristall-
struktur und der Plättchenmorphologie auf das Goldwachstum untersucht. Zu diesem 
Zweck wurde im ersten Abschnitt die Synthese der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen 
unter Verwendung von Djurleit- und β-Chalkosin-Nanoplättchen anstelle von Covellit-Na-
noplättchen durchgeführt. Die TEM-Aufnahmen zeigten, dass auch mit diesen Modifikati-
onen ein generelles Goldwachstum auf den Nanoplättchen mit diesem Syntheseansatz mög-
lich ist, die Selektivität jedoch nicht gewährleistet wird. Wie im Unterkapitel 5.4.2 aus-
führlich diskutiert, ist ein entscheidender Aspekt für das selektive Wachstumsverhalten die 
Disulfidbrücken auf den Seitenflächen der Nanoplättchen. Da diese bei den beiden anderen 
Kupfersulfid-Modifikationen nicht vorliegen, wächst das Gold sowohl auf den Seitenflächen 
als auch auf den Basalflächen der Nanoplättchen auf. Im zweiten Abschnitt wurden Covel-
lit-Nanoplättchen, die durch Kristallphasenumwandlung aus Djurleit-Nanoplättchen ge-
wonnen wurden, für die Synthese der Hybridstruktur verwendet. Im Vergleich zu den 
Covellit-Nanoplättchen, die mit der hot-injection Methode hergestellt wurden, weisen diese 
Nanoplättchen keine definierte Form auf. Die TEM-Aufnahmen zeigen jedoch, dass auch 
ohne eine klare Struktur der Nanoplättchen ein selektives Wachstumsverhalten vorliegt, 
da nur die Positionen der Disulfidbrücken und nicht die Morphologie der Plättchen eine 
Rolle zu spielen scheinen. 
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Kapitel 6 
 
Zusammenfassung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde erfolgreich ein nasschemischer Syntheseweg konzipiert, 
mit welchem es nach aktuellem Stand der Forschung erstmals möglich ist, selektiv sphäri-
sche Gold-Nanopartikel auf den Seitenflächen von zweidimensionalen Covellit-Nanoplätt-
chen aufzuwachsen. Zudem wurde der Einfluss der einzelnen für die Synthese verwendeten 
Komponenten sowie der allgemeine Wachstumsprozess des Goldes untersucht. Zu diesem 
Zweck wurde die Arbeit in drei Abschnitte gegliedert. 

Im ersten Abschnitt lag der Schwerpunkt auf der Synthese von Kupfersulfid-Nanoplättchen 
mit unterschiedlichen Kristallstrukturen (Covellit (CuS), Djurleit (Cu1.94S), β-Chalkosin 
(Cu2S)), welche im späteren Verlauf dieser Arbeit als Templat für die Herstellung der 
Halbleiter-Metall-Hybridstruktur fungierten. Die Nanoplättchen wurden sowohl durch 
nasschemische Syntheseverfahren wie der hot-injection- und der heating-up Methode als 
auch mittels Kristallphasenumwandlung an zuvor hergestellten Kupfersulfid-Nanoplätt-
chen erzeugt. Die Morphologie der jeweiligen Kupfersulfid-Nanoplättchen wurde mithilfe 
von Charakterisierungsmethoden wie HRTEM und TEM bestimmt. Die Dicke und die 
laterale Ausdehnung der zweidimensionalen Strukturen lag in einem ähnlichen Größenbe-
reich, was eine bessere Vergleichbarkeit für das anschließende Goldwachstum ermöglichte. 
Des Weiteren konnte die jeweilige Kristallstruktur der Nanoplättchen mittels EDX, PXRD 
sowie Raman-Spektroskopie überprüft und bestätigt werden. Durch UV/Vis/NIR-Spektro-
skopie zeigte sich zudem, dass die Covellit-Nanoplättchen im Gegensatz zu den beiden 
anderen synthetisierten Modifikationen eine plasmonische Bande im Vis/NIR-Bereich auf-
wiesen, welche auf die hohe Lochkonzentration im Material aufgrund der Selbstdotierung 
zurückgeführt werden konnte. Bei der Kristallphasenumwandlung dieser Nanoplättchen 
nahm diese Bande aufgrund des steigenden Kupfer-Schwefel-Verhältnisses und der damit 
verbundenen Abnahme der Lochkonzentration ab. Ein entgegengesetzter Trend wurde 
ebenfalls bei der Kristallphasenumwandlung von Nanoplättchen mit einer kupferreichen 
Kupfersulfid-Kristallstruktur, wie Chalkosin, in Covellit beobachtet.  
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Im zweiten Abschnitt wurde das entwickelte Synthesekonzept vorgestellt, mit dem ein 
selektives Goldwachstum auf den Seitenflächen von Covellit-Nanoplättchen ermöglicht 
wurde. Zur Herstellung dieser Hybridstrukturen wurden in Toluol dispergierte Covellit-
Nanoplättchen nacheinander mit Oleylamin, Oxalsäure und Tetrachlorgoldsäure unter 
Stickstoffatmosphäre und Lichtausschluss bei Raumtemperatur versetzt. Auf diese Weise 
wurden Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen mit einer plate-satellite Morphologie und 
dual-plasmonischen Eigenschaften erhalten. Die erste plasmonische Bande im sichtbaren 
Bereich konnte dem Gold zugeordnet werden, während die zweite im Vis/NIR-Bereich dem 
Kupfersulfid entsprach. Eine Gegenüberstellung des Spektrums der Hybridstruktur mit 
typischen Spektren von Covellit-Nanoplättchen und sphärischen Gold-Nanopartikeln ver-
deutlichte, dass es sich nicht um eine Superposition der beiden Spektren handelt. Dies 
könnte eine Vielzahl von Gründen haben, beispielsweise einen Elektronendonoreffekt auf-
grund des Goldes oder des Reduktionsmittels, der zu einer Veränderung der Lochkonzent-
ration des Covellits führen könnte oder plasmonische Kopplungseffekte zwischen den Na-
nostrukturen oder durch die unterschiedlichen Brechungsindizes von Kupfersulfid und Gold 
im Vergleich zum verwendeten Lösungsmittel. Eine Kombination aus TEM, ICP-MS und 
EDX-Kartierung der Hybridstruktur belegte zudem, dass das Gold ausschließlich auf den 
Seitenflächen und weder auf den großen Basalflächen noch als Nebenkeimbildung in der 
Lösung vorhanden war. 

Um die Rolle der aufgezählten Chemikalien auf das Wachstumsverhalten des Goldes nach-
zuvollziehen, wurde die Verwendung unterschiedlicher Mengen der einzelnen Komponenten 
untersucht und alternative Komponenten zum Vergleich getestet. In diesem Zusammen-
hang konnte unter anderem gezeigt werden, dass die Variation der eingesetzten Menge an 
Gold-Ionen sich nicht nur auf die Größe der Gold-Nanopartikel, sondern auch auf deren 
Anzahl pro Nanoplättchen auswirkte. Eine Verringerung der Oxalsäuremenge hatte eben-
falls keinen Einfluss auf das selektive Wachstumsverhalten des Goldes, sondern nur auf die 
Größe sowie die Anzahl der Gold-Nanopartikel. Bei der Synthese fungierte die Oxalsäure 
als Reduktionsmittel für die Goldvorläuferverbindung. Folglich schien eine Abnahme der 
Oxalsäuremenge sich negativ auf die Ausbeute des Goldes an den Nanoplättchen auszu-
wirken. Auch bei Änderung der Menge des Liganden Oleylamin war nur eine Veränderung 
der Größe und eine Abnahme der Anzahl der Gold-Nanopartikel pro Nanoplättchen zu 
beobachten. Die Verwendung einer geringeren Menge des Liganden führte vorzugsweise zur 
Bildung von weniger, jedoch größerer Gold-Nanopartikel aufgrund der geringeren Gesamt-
oberfläche für die gleiche Menge an gewachsenem Gold. Daran anschließend wurden die 
charakteristischen Merkmale des Oleylamins - Doppelbindung, Alkylkettenlänge und funk-
tionelle Gruppe - im Einzelnen untersucht, indem alternative Liganden mit ähnlichen 
strukturellen Eigenschaften getestet wurden. Die Kontrollproben zeigten, dass die Doppel-
bindung des Oleylamins keinen direkten Einfluss auf das Wachstumsverhalten des Goldes 
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hatte. Die Länge des Liganden wirkte sich auf die Größe der Gold-Nanopartikel aus und 
die funktionelle Gruppe, die als Bindeglied zwischen der Goldoberfläche und dem Liganden 
fungiert, hatte Auswirkungen auf das Goldwachstum und konnte ein selektives Wachstum 
unterbinden. 

Im letzten Unterkapitel wurde der Wachstumsmechanismus präsentiert, der als Erklä-
rungsansatz für das selektive Wachstumsverhalten des Goldes auf den Covellit-Nanoplätt-
chen bei Verwendung des entwickelten Syntheseansatzes herangezogen wurde. Eine Kom-
bination verschiedener Messtechniken wie HRTEM, STEM, Raman- und XP-Spektrosko-
pie wurde an während der Synthese entnommenen Proben durchgeführt. Die Kombination 
dieser Methoden ermöglichte neben der Untersuchung der zeitlichen morphologischen Ent-
wicklung der Hybridstrukturen die Analyse der strukturellen Veränderungen an den Halb-
leiter-Metall-Grenzflächen. Die HRTEM- und STEM-Aufnahmen machten deutlich, dass 
das Gold ausschließlich auf den Seitenflächen aufwächst und die Basalflächen der Nano-
plättchen mit zunehmender Größe der Nanopartikel verstärkt umklammert. Basierend auf 
den XPS- und Raman-Messungen konnte festgestellt werden, dass das selektive Wachstum 
der Gold-Nanopartikel hauptsächlich auf das Aufbrechen der Disulfidbrücken des Covellits 
zurückzuführen ist. Die Reaktion erfolgte hauptsächlich an den Seitenflächen, da die Disul-
fidbrücken dort aufgrund der Kristallstruktur des Covellits, aber auch aufgrund der gerin-
geren Ligandendichte für das Reduktionsmittel Oxalsäure am besten zugänglich waren. Als 
Folge der hohen Goldaffinität führten die gebildeten freien Thiolgruppen zur bevorzugten 
Anlagerung des Goldes auf diesen Oberflächen. Durch eine ergänzende Vergleichsstudie, 
bei der für das Goldwachstum β-Chalkosin- und Djurleit-Nanoplättchen zum Einsatz ka-
men, wurde verifiziert, dass die Kristallstruktur des Goldes einen entscheidenden Einfluss 
auf das selektive Goldwachstum hatte. 
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Kapitel 7 
 
Sicherheit und Entsorgung 
 
In Tabelle 7.1 sind die verwendeten Chemikalien mit den entsprechenden Gefahrensymbo-
len (GHS), H- und P-Sätzen sowie Hinweise zur Entsorgung (E) aufgeführt. Der entspre-
chende Entsorgungsschlüssel ist in Tabelle 7.2 aufgeführt. 

Tabelle 7.1: Sicherheitshinweise der verwendeten Chemikalien mit entsprechenden Hinweisen zur Entsor-
gung. 

Substanz GHS-Symbol H-Sätze P-Sätze E 

Chloroform 
 

H302, H315, 
H319, H331, 
H336, H351, 
H361d, H372 

P202, P301 + P312, 
P302 + P352, P304 

+ P340 + P311, 
P305 + P351 + 

P338, P308 + P313 

I 

1-Dodecanthiol 
 

H314, H317, H410 

P261, P272, P273, 
P280, P303 + P361 

+ P353, P305 + 
P351 + P338 

II 

Dodecylamin  

 

H304, H314, 
H335, H373, H410 

P260, P280, P301 + 
P330 + P331, P303 

+ P361 + P353, 
P304 + P340 + 

P310, P305 + P351 
+ P338 

II 

Gold 
Kein gefährlicher Stoff oder gefährliches Gemisch 

gemäß der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008. 
III 

Hexadecylamin 
 

H304, H373, H410 
P260, P273, P301 + 
P310, P314, P331, 

P391 
IV 
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Tabelle 7.1 (Fortsetzung): Sicherheitshinweise der verwendeten Chemikalien mit entsprechenden Hinwei-
sen zur Entsorgung. 

Substanz GHS-Symbol H-Sätze P-Sätze E 

Kupferthio- 
cyanat  

H410 P273, P391, P501 IV 

Kupferdi-
chlorid  

H302 + H312, 
H315, H318, H410 

P273, P280, P305 + 
P351 + P338 

IV 

Kupfersulfid 
Kein gefährlicher Stoff oder gefährliches Gemisch 

gemäß der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008. 
V 

Methanol 
 

H225, H301 + 

H311 + H331, 
H370 

P210, P280, P301 + 
P310 + P330, P302 

+ P352 + P312, 
P304 + P340 + 

P311 

II 

Octade-
cansäure 

Kein gefährlicher Stoff oder gefährliches Gemisch 
gemäß der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008. 

V 

Octadecanthiol 
 

H315, H400 

P264, P273, P280, 
P302 + P352, P332 

+ P313, P362 + 
P364 

II 

1-Octadecen 
 

H304 
P301 + P310, P331, 

P405, P501 
II 

Octadecylamin 
 

H304, H315, 
H318, H373, H410 

P273, P280, P301 + 
P310, P305 + P351 
+ P338, P314, P331 

IV 

Oleylamin  

 

H302, H304, 
H314, H335, 
H373, H410 

P260, P280, P301 + 
P310, P303 + P361 

+ P353, P305 + 
P351 + P338, P405 

II 

Ölsäure 
Kein gefährlicher Stoff oder gefährliches Gemisch 

gemäß der Verordnung (EG) Nr. 1272/2008. 
II 

Oxalsäure  
Dihydrat  

H302 + H312, 
H318 

P264, P270, P280, 
P301 + P312, P302 

+ P352 + P312, 
P305 + P351 + 

P338 

IV 
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Tabelle 7.1 (Fortsetzung): Sicherheitshinweise der verwendeten Chemikalien mit entsprechenden Hinwei-
sen zur Entsorgung. 

Substanz GHS-Symbol H-Sätze P-Sätze E 

Salpetersäure 
 

H272, H290, 
H314, H331 

P210, P220, P280, 
P303 + P361 + 

P353, P304 + P340 
+ P310, P305 + 
P351 + P338 

VI 

Salzsäure 
 

H290, H314, H335 

P280, P303 + P361 
+ P353, P304 + 

P340, P305 + P351 
+ P338, P310 

VII 

Schwefel 
 

H315 
P280, P302 + P352, 
P332 + P313, P362 

+ P364 
IV 

Tetrachlo-
rogoldsäure  
Trihydrat 

 

 

H290, H302, 
H314, H373, H411 

P260, P273, P280, 
P303 + P361 + 

P353, P305 + P351 
+ P338, P314 

IV 

Toluol 
 

H225, H304, 
H315, H336, 
H361d, H373 

P210, P280, P302 + 

P352, P308 + P313, 
P331 

II 

 
Tabelle 7.2: Entsorgungsschlüssel. 

Schlüssel Entsorgung 

(I) In Behälter für halogenhaltige Lösungsmittel entsorgen. 
(II) In Behälter für halogenfreie Lösungsmittel entsorgen. 
(III) In Behälter für Gold-Reste entsorgen. 
(IV) In Behälter für giftige Feststoffe entsorgen. 
(V) In Behälter für kontaminierte Betriebsmittel entsorgen. 
(VI) In Behälter für nitrathaltige Säuren entsorgen. 
(VII) In Behälter für nitratfreie Säuren entsorgen. 
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H- und P-Sätze 
 

H225 Flüssigkeit und Dampf leicht entzündbar. 
H272  Kann Brand verstärken; Oxidationsmittel. 
H290  Kann gegenüber Metallen korrosiv sein. 
H301 + H311 + H331  Giftig bei Verschlucken, Hautkontakt oder Einatmen. 
H302 Gesundheitsschädlich bei Verschlucken. 
H302 + H312 Gesundheitsschädlich bei Verschlucken oder Hautkontakt. 
H304  Kann bei Verschlucken und Eindringen in die Atemwege töd-

lich sein. 
H314  Verursacht schwere Verätzungen der Haut und schwere Au-

genschäden. 
H315  Verursacht Hautreizungen. 
H317  Kann allergische Hautreaktionen verursachen. 
H318 Verursacht schwere Augenschäden. 
H319  Verursacht schwere Augenreizung. 
H331 Giftig bei Einatmen. 
H335 Kann die Atemwege reizen. 
H336  Kann Schläfrigkeit und Benommenheit verursachen. 
H351  Kann vermutlich Krebs erzeugen (Expositionsweg angeben, 

sofern schlüssig belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem an-
deren Expositionsweg besteht). 

H361d  Kann vermutlich das Kind im Mutterleib schädigen. 
H370 Schädigt die Organe (oder alle betroffenen Organe nennen, 

sofern bekannt) (Expositionsweg angeben, sofern schlüssig 
belegt ist, dass diese Gefahr bei keinem anderen Expositions-
weg besteht). 

H372 Schädigt die Organe (alle betroffenen Organe nennen) bei 
längerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg ange-
ben, wenn schlüssig belegt ist, dass diese Gefahr bei 
keinem anderen Expositionsweg besteht). 

H373 Kann die Organe schädigen (alle betroffenen Organe nennen) 
bei längerer oder wiederholter Exposition (Expositionsweg 
angeben, wenn schlüssig belegt ist, dass diese Gefahr bei 
keinem anderen Expositionsweg besteht). 

H400 Sehr giftig für Wasserorganismen. 
H410 Sehr giftig für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung. 
H411 Giftig für Wasserorganismen, mit langfristiger Wirkung. 
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P202 Vor Gebrauch alle Sicherheitsratschläge lesen und verstehen. 
P210 Von Hitze, heißen Oberflächen, Funken, offenen Flammen so-

wie anderen Zündquellenarten fernhalten. Nicht rauchen. 
P233 Behälter dicht verschlossen halten. 
P240 Behälter und zu befüllende Anlage erden. 
P241 Explosionsgeschützte [elektrische … / Lüftungs-… / Beleuch-

tungs-… / …] Geräte verwenden. 
P242 Funkenarmes Werkzeug verwenden. 
P260 Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Aerosol nicht ein-

atmen. 
P261 Einatmen von Staub / Rauch / Gas / Nebel / Dampf / Ae-

rosol vermeiden. 
P264 Nach Gebrauch … gründlich waschen. 
P270 Bei Gebrauch nicht essen, trinken oder rauchen. 
P272 Kontaminierte Arbeitskleidung nicht außerhalb des Arbeits-

platzes tragen. 
P273 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. 
P280 Schutzhandschuhe / Schutzkleidung / Augenschutz / Ge-

sichtsschutz tragen. 
P301 + P310 Bei Verschlucken: Sofort Giftinformationszentrum, Arzt oder 

… anrufen. 
P301 + P310 + P330 Bei Verschlucken: Mund spülen. Sofort Giftinformationszent-

rum, Arzt oder … anrufen. 
P301 + P312 Bei Verschlucken: Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum 

/ Arzt / … anrufen. 
P301 + P330 + P331 Bei Verschlucken: Mund ausspülen. Kein Erbrechen herbei-

führen. 
P302 + P352 Bei Berührung mit der Haut: Mit viel Wasser / … waschen. 
P302 + P352 + P312 Bei Berührung mit der Haut: Mit viel Wasser / … waschen. 

Bei Unwohlsein Giftinformationszentrum / Arzt / … anrufen. 
P303 + P361 + P353 Bei Berührung mit der Haut [oder dem Haar]: Alle kontami-

nierten Kleidungsstücke sofort ausziehen. Haut mit Wasser 
abwaschen [oder duschen].  

P304 + P340 Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für 
ungehinderte Atmung sorgen. 

P304 + P340 + P310 Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für 
ungehinderte Atmung sorgen. Sofort Giftinformationszen-
trum oder Arzt anrufen. 
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P304 + P340 + P311 Bei Einatmen: Die Person an die frische Luft bringen und für 
ungehinderte Atmung sorgen. Giftinformationszentrum, Arzt 
oder … anrufen. 

P305 + P351 + P338 Bei Kontakt mit den Augen: Einige Minuten lang behutsam 
mit Wasser spülen. Eventuell vorhandene Kontaktlinsen nach 
Möglichkeit entfernen. Weiter spülen. Sofort ärztlichen Rat 
einholen / ärztliche Hilfe hinzuziehen. 

P308 + P313 Bei Exposition oder falls betroffen: Ärztlichen Rat einholen / 
ärztliche Hilfe hinzuziehen. 

P310 Sofort Giftinformationszentrum, Arzt oder … anrufen. 
P314 Bei Unwohlsein ärztlichen Rat einholen / ärztliche Hilfe hin-

zuziehen. 
P331 Kein Erbrechen herbeiführen. 
P332 + P313 Bei Hautreizung: Ärztlichen Rat einholen / ärztliche Hilfe 

hinzuziehen. 
P362 + P364 Kontaminierte Kleidung ausziehen und vor erneutem Tragen 

waschen. 
P391 Verschüttete Mengen aufnehmen. 
P405 Unter Verschluss aufbewahren. 
P501 Inhalt/Behälter … zuführen. 
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Anhang 
 

 
Anhang A1: Größenverteilungen des (a und d) Durchmessers und der (b und e) Dicke der hexagonalen 
Covellit-Nanoplättchen und (c und f) des Durchmessers der kreisförmigen Covellit-Nanoplättchen zu ver-
schiedenen Zeitpunkten der Synthese: (a - c) 3 Minuten und (d - f) 6 Minuten. 
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Anhang A2: Größenverteilungen des (a, d, g) Durchmessers und der (b, e, h) Dicke der hexagonalen Covellit-
Nanoplättchen und des (c, f, i) Durchmessers der kreisförmigen Covellit-Nanoplättchen zu verschiedenen 
Zeitpunkten der Synthese: (a - c) 18 Minuten (d - f) 72 Minuten und (g - i) 360 Minuten. 
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Anhang A3: Zeitliche Veränderung (a) des durchschnittlichen Durchmessers und (b) der Dicke der hexagonal 
geformten Covellit-Nanoplättchen sowie (c) des durchschnittlichen Durchmessers der kreisförmigen Covellit-
Nanoplättchen während der Synthese. 
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Anhang A4: EDX-Spektren der Proben, die während der Synthese der Covellit-Nanoplättchen zu verschie-
denen Zeitpunkten der Synthese entnommen wurden. Zusätzlich ist in jedem Spektrum das ermittelte Kupfer-
Schwefel-Verhältnis aufgeführt. 
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Anhang A5: UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum von Toluol. 
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Anhang A6: Lichtbildaufnahme von Covellit-Nanoplättchen (a) vor und (b) nach dem Goldwachstum, ge-
lagert in Toluol. 
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Anhang A7: Phasendiagramm von Kupfersulfid bei Temperaturen zwischen 0 °C und 160 °C und einem 
Kupfer-Schwefel-Verhältnis zwischen 1.7:1 und 2:1. In Anlehnung an 178,245 neu illustriert. 
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Anhang A8: (a) Häufigkeitsverteilung von Gold-Nanopartikeln pro Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Grö-
ßenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln an den Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen. Die 
Hybridstrukturen wurden mit unterschiedlichen Mengen an Goldvorläuferverbindung synthetisiert. Die Pro-
ben sind nach zunehmendem Goldgehalt sortiert. 
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Anhang A9: (a) HAADF-STEM-Aufnahme und die entsprechenden EDX-Karten von (b) Gold, (c) Kupfer 
und (d) Schwefel einer einzelnen Kupfersulfid-Gold-Hybridstruktur. (Maßstabsbalken: 10 nm).  
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Anhang A10: (a) TEM-Aufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen (hergestellt mit einem Kup-
fersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis von 1:2:5:15 bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphäre 
und in Abwesenheit von Licht) gelagert in Toluol für (a) 1 Tag und (b) 8 Monate sowie (c) die dazugehörigen 
UV/Vis/NIR-Extinktionsspektren. (Maßstabsbalken: 100 nm). 
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Anhang A11: (a) TEM-Aufnahme mit der entsprechenden (b) Größenverteilung des Durchmessers von Gold-
Nanopartikeln sowie (c) UV/Vis/NIR-Extinktionsspektrum und (d) Pulverröntgendiffraktogramm mit der 
entsprechenden Referenzkarte von Gold (ICSD-PDF-Nr.: 00-004-0784). (Maßstabsbalken: 20 nm). 
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Anhang A12: (a) Häufigkeitsverteilung von Gold-Nanopartikeln pro Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Grö-
ßenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln an den Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen. Die 
Hybridstrukturen wurden mit unterschiedlichen Mengen an Oxalsäure synthetisiert. Die Proben sind nach 
zunehmender Oxalsäuremenge sortiert. 
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Anhang A13: (a) TEM-Aufnahme mit der dazugehörigen Größenverteilung des (b) Durchmessers und der 
(c) Dicke von Covellit-Nanoplättchen, die mit einer Goldvorläuferverbindung und Oleylamin für 60 Minuten 
versetzt wurden. (Maßstabsbalken: 100 nm). 
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Anhang A14: Größenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln an den Kupfersulfid-Gold-Hyb-
ridstrukturen. Die Hybridstrukturen wurden mit unterschiedlichen Mengen an Oleylamin synthetisiert. Die 
Proben sind in aufsteigender Reihenfolge nach zunehmendem Oleylamingehalt sortiert. Zusätzlich ist in je-
dem Histogramm das verwendete Kupfersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis angegeben. 
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Anhang A15: Größenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln an den Kupfersulfid-Gold-Hyb-
ridstrukturen. Die Hybridstrukturen wurden mit unterschiedlichen Mengen an Oleylamin synthetisiert. Die 
Proben sind nach zunehmender Menge an Oleylamin sortiert.  
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Anhang A16: (a) Häufigkeitsverteilung von Gold-Nanopartikeln pro Covellit-Nanoplättchen und (b - f) Grö-
ßenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln an den Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen. Die 
Hybridstrukturen wurden mit primären Alkylaminen mit unterschiedlichen Alkylkettenlängen synthetisiert. 
Die Proben sind nach zunehmender Alkylkettenlänge des verwendeten Liganden sortiert. 
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Anhang A17: Größenverteilung des Durchmessers von Gold-Nanopartikeln auf den Kupfersulfid-Gold-Hyb-
ridstrukturen. Die Hybridstrukturen wurden mit Liganden mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen syn-
thetisiert: (a) Octadecylamin, (b) Octadecansäure und (c) Octadecanthiol. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0.5 1 1.5 2 2.5

10

20

30

40

50

H
äu

fig
ke

it

Durchmesser / nm
5 10 15 20 25 30 35

10

20

30

40

50

H
äu

fig
ke

it

Durchmesser / nm
1 2 3 4 5 6 7 8 9

10

20

30

40

50

H
äu

fig
ke

it

Durchmesser / nm

a 4.8 ± 1.9 nm 15.6 ± 7.4 nm c 1.3 ± 0.5 nmb



 
 
 
 
   Anhang 
 

 
172  

 
Anhang A18: Größenverteilungen des (a und d) Durchmessers und der (b und e) Dicke der hexagonalen 
Covellit-Nanoplättchen und (c und f) des Durchmessers der Gold-Nanopartikel zu verschiedenen Zeitpunkten 
der Synthese: (a - c) 0 Minuten und (d - f) 0.5 Minuten, (g - i) 5 Minuten. 
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Anhang A19: (a) Häufigkeitsverteilung von Gold-Nanopartikeln pro Covellit-Nanoplättchen an verschiede-
nen Zeitpunkten der Synthese: (blau) 0.5 Minuten und (rot) 5 Minuten.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0 1-10 11-20 21-30 31-40

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Goldnanopartikel pro NP
H

äu
fig

ke
it

t = 24.0
t = 26.3



 
 
 
 
   Anhang 
 

 
174  

 
Anhang A20: (a) TEM-Aufnahme und (b) TEM-Nahaufnahmen von Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, 
die unter Beleuchtung mit einem Sonnensimulator (Leistungsdichte: 4 mW ∙ cm-2) hergestellt wurden (Kup-
fersulfid-Gold-Oxalsäure-Oleylamin-Verhältnis 1:2:5:15). (Maßstabsbalken: 100 nm). 
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Anhang A21: Übersicht XP-Spektren zeitlich entnommener Proben an verschiedenen Zeitpunkten der Syn-
these der Kupfersulfid-Gold-Hybridstruktur. 
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Anhang A22: Bindungsenergien von Gold, Kupfer und Schwefel, ermittelt aus hochauflösenden XP-Spektren 
aus Abbildung 5.41 von zeitlich entnommenen Proben zu verschiedenen Zeitpunkten während der Synthese 
der Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen. 

Reaktionszeit 
(min) 

Au 4f5/2 
(eV) 

Au 4f7/2 
(eV) 

Cu 2p5/2 

(eV) 
Cu 2p3/2 

(eV) 
S 2p 

(eV) 

0 - - 951.6 931.7 161.7 
0.5 87.3 83.7 951.7 931.8 161.9 
5 87.3 83.7 952.0 932.1 161.9 
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Anhang A23: Größenverteilungen des (a und c) Durchmessers und (b und d) der Dicke von Kupfersulfid-
Nanoplättchen nach dem Goldwachstum. Für die Synthese der Hybridstrukturen wurden Kupfersulfid-Na-
noplättchen mit unterschiedlicher Kristallstruktur verwendet: (a und b) Djurleit, (c und d) β-Chalkosin. 
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Anhang A24: Größenverteilung des Durchmessers der Gold-Nanopartikel auf den Kupfersulfid-Gold-Hyb-
ridstrukturen. Für die Synthese der Hybridstrukturen wurden Covellit-Nanoplättchen verwendet, die über 
eine Kristallphasenumwandlung an Djurleit-Nanoplättchen hergestellt wurden. 
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Anhang A25: TEM-Aufnahme von (a) Covellit-Nanoblättern, die nach der Vorschrift von Lesyuk et al.148 
hergestellt wurden und (b) Kupfersulfid-Gold-Hybridstrukturen, die unter Verwendung von Covellit-Nano-
blättern nach der Vorschrift von Tsangas et al.109 synthetisiert wurden. (Maßstabsbalken: 100 nm und Maß-
stabsbalken Inset: 10 nm). 
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