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Zusammenfassung

Diese Doktorarbeit behandelt Untersuchungen der Auswirkungen von Nanosekunden-Laserpulsen auf
plasmonische Nanopartikel. Der Fokus liegt auf den Temperaturen, welche bei der direkten Anregung
der beweglichen Ladungstriger der Partikel und durch die Wechselwirkungen mit den Gitteratomen
innerhalb der Partikel erreicht werden kénnen und darauf, wie stark und lange die Umgebung der
Partikel aufgeheizt werden kann. Um dies zu untersuchen, wurden zwei unterschiedliche Ansétze
verfolgt, die neue Erkenntnisse zur nanoskopischen Wérmeerzeugung liefern. Der Ergebnis- und Dis-
kussionsabschnitt ist daher in drei Teile aufgeteilt. Im ersten Teil wird die Temperaturbestimmung an
lasergeheizten Gold-Partikeln in Losung verfolgt. Diese basiert auf der thermischen Zersetzung von
Analyt-Molekiilen, welche in der kolloidalen Suspension der Nanopartikel gelost sind. Dazu wurden
Farbstoffmolekiile unterschiedlicher Ladung verwendet. Deren Zersetzung ist mithilfe von Extinkti-
onsspektroskopie quantifizierbar. Die Farbstoffe werden nicht direkt durch die Laserstrahlung angeregt
und zersetzt, sondern dadurch, dass die Gold-Partikel plasmonisch geheizt werden. Es ldsst sich aus
der Verdnderung der Farbstoffkonzentration eine Reaktionsgeschwindigkeit der Zersetzung bestim-
men, die sich mit der Variation der Laser-Energiedichte verdndert. Uber eine ARRHENIUS-dhnliche
Auftragung wird ein moglicher Temperaturbereich, welcher an der Nanopartikeloberflache erreicht
wird, abgeschitzt. Dieser umfasst Temperaturen zwischen einigen hundert Kelvin und bis zu 10000
Kelvin und mehr. Untersuchungen der Partikel nach der Laserbestrahlung anhand von TEM-, DLS-
und XPS-Messungen weisen nach, dass Temperaturen, die mindestens im Bereich des Schmelz- und
Siedepunktes von Gold liegen, erreicht werden kénnen. Der Verlust der Oberflachenliganden der Par-
tikel ist schon bei geringen Laser-Energiedichten gegeben und fithrt zur Agglomeration der Partikel.

Der zweite Teil verfolgt einen Ansatz anhand von Gold-Partikeln, welche innerhalb einer Matrix aus
der metall-organischen Geriistverbindung ZIF-8 eingekapselt sind. Die Partikel lassen sich innerhalb
des Materials aufheizen. Dabei wird ZIF-8 um die Gold-Partikel zersetzt. Die Groflenabhingigkeit des
Radius der entstehenden Kavitédten wurde abhéngig von der Laser-Energiedichte untersucht. TEM-
Aufnahmen zeigen, dass die Partikel bei dhnlichen Energiedichten wie bei den Experimenten mit den
Farbstoffmolekiilen in kleinere Partikel fragmentieren. Es lédsst sich die Temperatur in der Umgebung
der Partikel abschitzen. Der Abstand von der Partikeloberfliche, in dem ZIF-8 zersetzt wird, reicht
von wenigen Nanometern bei Energiedichten kleiner als 10 mJ-cm™2 bis zu 60 Nanometer bei 700
mJ-cm~2. Anhand des Volumens der Kavititen in der ZIF-8 Matrix lisst sich die Stoffmenge an zer-
setztem Material abschétzen und die zur Zersetzung dieser Stoffmenge nétige Warmemenge berechnen.
Die FOURIER-Gleichung lasst sich verwenden, um die Temperaturen an der Partikeloberfliche fiir un-
terschiedliche Energiedichten zu ermitteln. Diese Temperaturen rangieren im Bereich zwischen einigen
hundert bis mehreren tausend Kelvin. Bei grofleren Energiedichten ist eine sprunghafte Zunahme auf
bis zu mehrere 10.000 Kelvin beobachtbar. Experimente mit eingekapselten Hetero-Partikeln zeigen,
dass Wérmemenge von einer plasmonisch geheizten Komponente des Hetero-Partikels auf die nicht
geheizte Komponente tibertragen wird. Diese reicht bei geniigend hohen Energiedichten aus, um die
nicht direkt durch den Laserpuls geheizte Komponente und Teile der ZIF-8 Matrix thermisch zu zer-
setzen.

Im dritten Teil werden die anhand der beiden Methoden zur Temperaturabschitzung auf Grundlage
der ARRHENIUS-Gleichung und der FOURIER-Gleichung erhaltenen Temperaturbereiche verglichen.
Die an den Partikeln beobachtbaren Morphologieverdnderungen sind in beiden Systemen bei dhnli-
chen Laser-Energiedichten zu beobachten. Die Temperaturdaten werden verwendet, um anhand des
NEWTONschen Abkiihlungsgesetzes zeitliche Temperaturprofile fiir die Abkiihlungsprozesse zu ermit-
teln. Sehr kleine Partikel kiihlen innerhalb mehrerer hundert Femtosekunden von mehreren tausend
Kelvin auf Raumtemperatur ab, wihrend grofle (etwa 100 nm) Partikel bis zu 600 Picosekunden und
mehr bendtigen. Die Daten beider Methoden werden miteinander verkniipft, um eine theoretische
Abschétzung des Farbstoffumsatzes des Gold-Farbstoff Systems machen zu kénnen. Der Vergleich der
theoretisch und experimentell ermittelten Umsétze fithrt zu der Schlussfolgerung, dass sich ein Grof3-
teil der Farbstoffmolekiile wihrend des Einflusses des Laserpulses nicht zersetzt. Die Molekiile werden
wahrscheinlich durch temperaturinduzierte Kréafte oder Stromungen sehr schnell aus dem geheizten
Gebiet entfernt und kénnen sich nicht genug aufheizen, um zersetzt zu werden.

Schlagworter: Nanopartikel, Plasmonisches Heizen, Nanosekunden-Laserpulse, Temperaturprofile DOI
zu dieser Arbeit: http://dx.doi.org/10.15488/14797



2 Abstract

Abstract

This thesis deals with investigations of the effects of nanosecond laser pulses on plasmonic nanopar-
ticles. The focus is set on the temperatures that can be reached during the direct excitation of the
mobile charge carriers of the particles and through their interactions with the lattice atoms within the
particles, and how strongly and how long the environment of the particles can be heated. In order to
investigate these questions, two different approaches were followed, which provide new insights into
nanoscopic heat generation. The results and discussion section is divided into three parts. In the first
part, an approach to temperature determination on laser-heated gold particles in solution is pursued.
This is based on the thermal decomposition of analyte molecules dissolved in the colloidal suspension
of the nanoparticles. Dye molecules with different charges were used for this purpose. Their decom-
position can be quantified with the help of extinction spectroscopy. The dyes are not directly excited
and decomposed by the laser radiation, but by the plasmonic heating of the gold particles. From the
change in the dye concentration, a reaction rate of the decomposition can be determined, which chan-
ges with the variation of the laser energy density. Using an ARRHENIUS-like plot of the energy density
and the reaction verlocity, a possible temperature range that is reached at the nanoparticle surface is
estimated. This includes temperatures between a few hundred Kelvin up to 10000 Kelvin and more.
Investigations of the particles after laser irradiation using TEM, DLS and XPS measurements show
that temperatures at least in the range of the melting and boiling points of gold can be reached. The
loss of the surface ligands of the particles is already given at low laser energy densities and leads to
agglomeration of the particles. The second part follows an approach using gold particles encapsulated
within a matrix of the metal-organic framework compound ZIF-8. The particles can be heated within
the material. In the process, ZIF-8 is decomposed around the gold particles. The size dependence of
the radius of the resulting cavities was investigated as a function of the laser energy density. TEM
images show that the particles fragment into smaller particles at similar energy densities as in the
experiments with the dye molecules. The temperature in the vicinity of the particles can be estimated.
The distance from the particle surface at which ZIF-8 decomposes ranges from a few nanometres at
energy densities less than 10 mJ-cm~2 to 60 nanometres at 700 mJ-cm~2. Based on the volume of the
cavities in the ZIF-8 matrix, the amount of decomposed material can be estimated and the amount of
heat required to decompose this amount of material can be calculated. The FOURIER-equation can be
used to determine the temperatures at the particle surface for different energy densities. These tem-
peratures range from a few hundred to several thousand Kelvin. At higher energy densities, a sudden
increase up to several 10,000 Kelvin can be observed. Experiments with encapsulated hetero-particles
show that heat is transferred from a plasmonically heated component of the hetero-particle to the
non-heated component. At sufficiently high energy densities, this is sufficient to thermally decompose
the component not directly heated by the laser pulse and parts of the ZIF-8 matrix. In the third part,
the temperature ranges obtained using the two methods for temperature estimation based on the
ARRHENIUS equation and the FOURIER equation are compared. The morphology changes observable
on the particles are observed in both systems at similar laser energy densities. The temperature data
are used to determine temporal temperature profiles for the cooling processes using NEWTONs law of
cooling. Very small particles cool from several thousand Kelvin to room temperature within several
hundred femtoseconds, while large (about 100 nm) particles take up to 600 picoseconds or more. The
data from both methods are combined to make a theoretical estimate of the dye turnover of the gold-
dye system. The comparison of the theoretically and experimentally determined turnovers leads to the
conclusion that a large part of the dye molecules do not decompose during the influence of the laser
pulse. The molecules are probably removed from the heated area very quickly by temperature-induced
forces or currents and cannot heat up enough to be decomposed.

Keywords: nanoparticles, plasmonic heating, nanosecond laser pulses, temperature profiles DOI to this
work; http://dx.doi.org/10.15488/14797



Zitat

Zitat

“You build little worlds, little stories, little shells around your minds, and that keeps
infinity at bay and allows you to wake up in the morning without screaming.”

- TERRY PRATCHETT x* 1948 + 2014
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UV Ultraviolett

vac Vakuum

Vis Visible (Sichtbar)

w.E. willkiirliche Einheiten

XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Rontgenphotoelektronenspektroskopie)

XRD X-Ray Diffraction (Réntgendiffraktometrie)

ZIF Zeolitic Imidazolate Framework
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1 Einleitung und Motivation

Durch optische Anregung lasst sich in Festkorpern Wéarme erzeugen. Dies ldsst sich auch an kolloidal
dispergierten Nanopartikeln realisieren. Dies fiihrt zu einer Methode, Wéarme in kolloidalen Losungen
zu erzeugen, die sich fundamental von konventionellen Heizmethoden mit Heizpilzen, Heizplatten oder
Ahnlichem unterscheidet. Durch das direkte Heizen der Partikel sind die Temperaturdifferenzen in der
Umgebung der Partikel lokalisiert und es wird nicht das komplette Losungsmittel aufgeheizt, was zu
einer Energieeinsparung bei der Durchfithrung von Reaktionen fithrt, wenn der Grofteil des Losungs-
mittelvolumens nicht fiir die Reaktion ben6tigt wird und diese in der Néhe der geheizten Partikel statt-
findet. Da die Anregungsmoglichkeiten sehr vielfdltig sind und sich neben der Verwendung von poly-
chromatischen Lichtquellen wie Lampen oder Leuchtdioden iiber den gesamten Bereich der monochro-
matischen Laserlichtquellen erstrecken, ist noch relativ wenig dafiir bekannt, wie sich die Anwendung
von gepulster Laserstrahlung unterschiedlicher Pulslénge gezielt zur Temperaturerzeugung an Nano-
partikeln nutzen lasst. Die Pulsldnge und die Intensitdt der Laserpulse ist entscheidend dariiber, wie
sich die Partikel beim Bestrahlungsprozess verhalten und es sind abhéngig davon sehr unterschiedliche
Ergebnisse in Bezug auf die Temperaturentwicklung an den Partikeln moglich. Auch das Material der
Partikel spielt eine wesentliche Rolle in Bezug auf die optische Anregung und die Warmeerzeugung bei
ultrakurzen, hochenergetischen Laserpulsen. Da sich die Anregungs- und Relaxationsmechanismen in
Halbeitern und Metallen beziehungsweise plasmonischen Materialien unterscheiden, kann es sein, dass
plasmonische Partikel zur effizienteren Warmeerzeugung aus Laserpulsen besser geeignet sind als Halb-
leiterpartikel. Diese sind bei hohen Intensitdten der Laserpulse von Bleaching-Effekten betroffen, was
eine geringere Energieaufnahme als bei plasmonischer Anregung zur Folge hat. Dies macht die Unter-
suchung der Warmeerzeugung durch plasmonische Partikel interessant fiir eine mégliche Anwendung
als Heizelemente von Hochtemperatur-Reaktionen in kolloidalen Losungen. Da sich die Anwendungs-
moglichkeiten von geheizten Nanopartikeln auf eine Vielzahl von unterschiedlichen Feldern erstreckt,
ist es von Interesse, so viele Informationen wie moglich tiber die sich ausbildenden Temperaturprofile
an der Oberflache und in der direkten Umgebung der geheizten Partikel zu sammeln, damit moégliche
Anwendungen mafligeschneidert entwickelt werden konnen. Die Kenntnis der maximal erreichbaren
Temperaturen ist ein wichtiger Punkt, welcher die Anwendbarkeit der Umwandlung oder Zersetzung
anderer Materialien in der Umgebung der Partikel determiniert. Dazu kommt die Lénge der Heizphase
als weiterer wichtiger Parameter hinzu, welcher fiir diverse Umwandlungs- und Zersetzungsprozesse
entscheidend sein kann. Ist die Dauer der Entwicklung des Temperaturgradienten zu kurz, kénnen
einige Prozesse in dieser Zeit eventuell nicht stattfinden. Ist die Heizphase zu lang, kénnen bereits ent-
standene Materialien wieder zersetzt werden. Fiir manche mogliche Anwendungen kann es ebenfalls
entscheidend sein, die rdumliche Ausdehnung der Temperaturprofile an den Nanopartikeln zu kennen.
Ist diese bei jeder moglichen Energiedichte der anregenden Laserstrahlung bekannt, kann sehr gezielt
Material in der Umgebung des geheizten Partikels erhitzt und umgewandelt und zersetzt werden. Eine
mogliche Anwendung der erzeugten Wérme an den Nanopartikeln liegt in der Zersetzung von poten-
tiell schédlichen, organischen Wirkstoffen im Abwasser. Die Verwendung von Wéarme im Gegensatz
zur direkten Bestrahlung und Zersetzung von solchen Molekiilen inkludiert hier eine auf nahezu jedes
organische Molekiil zutreffende Anwendbarkeit und beschrankt sich nicht nur auf Licht absorbierende
Molekiile. 5 Zur Erzeugung der nétigen Zersetzungswirme konnen zwar auch magnetische Partikel
in ein entsprechendes elektromagnetisches Wechselfeld gebracht werden und aufgrund der schnellen
Wechselwirkung zwischen Feld und magnetischen Momenten der Partikel stark aufgeheizt werden.
Dies wird im allgemeinen als magnetische Hyperthermie bezeichnet, die vor allem in der Forschung
der Tumorbekéampfung Anwendung findet. 7 Neben der Verwendung von Magnetfeldern hat sich je-
doch ein groflies Forschungsfeld um die Ausnutzung der Plasmonik als Wéarmequelle entwickelt, da mit

dieser theoretisch sehr viel hohere Temperaturen erreicht werden kénnen. Um extreme Temperaturen
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erreichen zu koénnen, ist die Verwendung von gepulster Laserstrahlung sehr interessant. Monochro-
matische Laserstrahlung kann genau bei der Wellenldnge zur Warmeerzeugung genutzt werden, bei
der die zu heizenden Partikel am meisten Licht absorbieren, womit im Vergleich zu polychromatischen
Strahlungsquellen erméglicht wird, dass das gesamte Spektrum der Strahlungsquelle zur Warmeerzeu-
gung genutzt werden kann. Weiterhin kénnen Pulse im Nano-, Femto- und Picosekundenbereich sehr
viel Energie in extrem kurzen Zeitspannen liefern und sehr hohe Heizraten erméglichen, was abhéngig

von der Pulslédnge unterschiedliche Auswirkungen auf die bestrahlten Partikel und ihre Umgebung hat.

Experimentelle Untersuchungen der an der Oberfliche erzeugbaren Temperaturgradienten, welche die
Erhitzung von Gold-Nanopartikeln in wéssriger Umgebung in Anwesenheit von Farbstoffmolekiilen
durch Nanosekunden-Laserpulse umfassen, sollen im ersten Teil des Ergebnis- und Diskussions-
kapitels (Abschnitt dargestellt werden. Dabei liegt der Fokus auf der Etablierung einer Methode
zur Temperaturbestimmung anhand der Zersetzungskinetik der Farbstoffe und der Diskussion der er-

haltenen Temperaturbereiche.

Neben der Anwendung von plasmonisch aufgeheizten Partikeln zur Zersetzung von Molekiilen in Lo-
sung ist die Zersetzung von direkt mit der Partikeloberfliche verbundenem Material (beispielsweise
organischem Material wie Gewebe oder glasartiges Material) anhand der durch die Laserpulse an den
Partikeln induzierten Warme ein weiteres interessantes Forschungsfeld. In Bezug auf die Anwendung
laser-geheizter Partikel zur Zersetzung von Molekiilen (und von der Freisetzung bzw. Desorption von
Wirkstoffen in Organismen oder gezielter Zersetzung von Gewebe) B jst die Kenntnis des Tempe-
raturprofils bei unterschiedlichen Energiedichten fiir die Verbesserung der Umsatzrate und die Ein-
schitzung fiir die Anwendung auf neue Reaktionen interessant. ™2 Ein Ansatz zur Untersuchung des
Temperaturfeldes um ein plasmonisch oder durch magnetische Hyperthermie aufgeheiztes Nanopar-
tikel liegt in der Anwendung von molekularen Thermometern. Diese Molekiilsysteme werden vor der
Bestrahlung an der Partikeloberfliche angebracht und enthalten eine temperatursensitive Komponen-
te. Der Abstand dieser Komponente kann in manchen Systemen variiert werden oder hat einen festen
Wert. Wird die Zersetzung dieser Komponente nach der Bestrahlung mit einer bestimmten Laser-
Energiedichte nachgewiesen (meist spektroskopisch durch die Verdnderung der Spektren der Molekiile
oder durch in die Losung freigesetzte Fragmente), kann geschlussfolgert werden, dass die Zerset-
zungstemperatur der temperatursensitiven Komponente in diesem Abstand vom Partikel geherrscht

GIISHIT) Interessante Ansitze zur zeitlichen Auflésung des Temperaturfeldes liegen in

haben muss. !
der Vermessung der thermischen Anderung der magnetischen Suszeptibilitit von magnetischen durch
Laserstrahlung angeregten Partikeln und der Abschétzung der Temperatur anhand der Stéarke dieser
Anderung. I8 Oder in der Beobachtung von Bleaching-Effekten und zeitlichen Anderungen in der Ab-
sorption mithilfe von transienter Absorptions-Spektroskopie mit ultraschnellen Laserpulsen. ™ Der
Vorteil dieser Methoden liegt in der Méglichkeit, den Erwdrmungsprozess zeitlich bis in den Nanose-

kundenbereich oder noch schneller bis in den Picosekundenbereich auflésen zu kénnen. 20

Der zweite Teil des Diskussionskapitels (Abschnitt soll sich mit einem weiteren Ansatz zur
ortlichen Auflésung des Temperaturprofils um plasmonisch durch Nanosekunden-Laserpulse geheizte
Gold Nanopartikel befassen. Dieser sieht die Einbettung der zu heizenden Nanopartikel in eine tem-
peratursensitive Matrix aus einem metallorganischen Geriist (ZIF-8) vor. Das Material zersetzt sich
beim Aufheizen des Partikels in dessen Umgebung, sobald dessen Zersetzungstemperatur erreicht ist.
Abhéngig von der Maximaltemperatur an der Oberfliche des Partikels ist die Zersetzungstemperatur
in unterschiedlicher Distanz unterschritten und es wird kein Material mehr zersetzt. So lassen sich
einerseits Temperatur und Ortsinformationen korrelieren und mit einer bei der Bestrahlung eingesetz-

ten Laser-Energiedichte in Beziehung setzen. Fiir die erhaltenen Temperaturprofile lassen sich, wie
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im ersten Teil des Diskussionskapitels, Temperaturbereiche fiir die bei der Bestrahlung herrschenden

Temperaturen ermitteln.

Letztendlich sollen die in Teil I und Teil IT des Diskussionskapitels erhaltenen Informationen im drit-
ten Teil der Diskussion vergleichend diskutiert werden. Eine valide Abschitzung der moglichen
Temperaturbereiche bei der Bestrahlung plasmonischer Partikel mit Nanosekunden-Laserpulsen un-
terschiedlicher Energiedichte anhand von zwei unterschiedlichen, unabhéngigen Methoden ist hierbei
der Hauptfokus. Des Weiteren sollen die destruktiven Auswirkungen der Laserstrahlung auf die Parti-
kel selbst verglichen werden und die zeitliche und ortliche Auspragung der Energiedichte-abhéangigen

Temperaturprofile anhand der Daten beider Methoden untersucht werden.

2 Theorie

In diesem Teil der Arbeit soll die grundlegende Theorie der verwendeten Effekte (Plasmonenresonanz,
plasmonisches Heizen) und der angewendeten Modelle und Methoden beschrieben und mit den Ex-
perimenten in Bezug gesetzt werden. Zunéchst wird der Effekt der Plasmonenresonanz grundlegend
erklart, wobei ein kurzer Bezug zu den MAXWELL-Gleichungen hergestellt wird. AnschlieSfend wird
vertiefend auf einige Aspekte der Herleitung der héheren Plasmonenmoden, die bei grofleren Parti-
keln, wie sie auch in dieser Arbeit bestrahlt werden, angeregt werden kénnen, aus der MIE-Theorie
eingegangen und deren Ergebnisse erortert. Ebenso wird die Ddmpfung der Plasmonenresonanz und
deren fiir die Heizprozesse wichtige Lebenszeit erldutert. In einem weiteren Abschnitt wird der Me-
chanismus, welcher nach der Anregung der Plasmonenresonanz zum Aufheizen der Partikel dargestellt
und die daran beteiligten Wechselwirkungen zwischen Elektronen und dem Kristallgitter vertiefend
erklart. Dabei wird ebenfalls der grundlegende Anregungs- und Relaxationsmechanismus in Halblei-
tern und Isolatoren beschrieben und auf die Unterschiede zur Plasmonenanregung eingegangen. Dem
folgt ein Kapitel zur Erlduterung der Modelle zur Wéarmeleitung bei Laserbestrahlung mit ultrakurzen
(Pico- und Femtosekunden) und kurzen Laserpulsen (Nanosekunden). Dort wird zunéchst die grund-
legende FOURIER-Gleichung, welche bei der Ermittelung der Temperatur der innerhalb der Au@ZIF
Komposit-Partikel geheizten Goldkerne zum Einsatz kommt, und deren Anwendung auf die Geome-
trie einer Hohlkugel dargestellt. Darauf folgend wird das Prinzip des Zwei-Temperatur-Modells erklart
und auf die Unterschiede und die theoretische Darstellung der Varianten des Modells eingegangen. Zur
Beschreibung des Abkiihlungsprozesses der laser geheizten Partikel wird anschlieSend auf das NEw-
TONsche Abkiihlungsgesetz eingegangen und dessen Anwendung auf die in dieser Arbeit geheizten
Partikel eingegangen. Schliefilich wird in einem Abschnitt auf die Bestimmung von Aktivierungsener-
gien mittels des ARRHENIUS-Modells eingegangen und die Moglichkeit einer Temperaturbestimmung
anhand dieses Modells diskutiert. Die dazu nétige unabhéngige Bestimmung der Aktivierungsener-
gie anhand der KIisSINGER-Methode und deren theoretische Grundlagen werden dazu dargestellt. Die
ebenso bei der Anwendung des Laserheizens wichtigen moglichen Abweichungen von dem ARRHENI-

Us-Modell werden schliefllich in einem Abschnitt iiber Non-ARRHENIS-Kinetik diskutiert.

2.1 Lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz in Nanopartikeln
2.1.1 Bewegliche Ladungen im Festkorper (Elektronengas)

Elektromagnetische Felder (EM-Felder) wechselwirken mit frei beweglichen Ladungstragern, indem

sie diese beschleunigen und in eine bestimmte Richtung ablenken kénnen. Dabei wirken einerseits



Theorie 13

die CouLoMB-Kraft des elektrischen Feldes E (Gl. [2.1.1) und die LORENTZ-Kraft des magnetischen
Feldes B (Gl.[2.1.2) auf die frei bewegliche Ladung. 21!
Q-q

F:q~EmitF(r):4 5T (2.1.1)
TEQT

F=gq-(vxB) (2.1.2)

In metallischen Festkorpern ldsst sich dieses Prinzip ebenfalls anwenden. Es kann davon ausgegangen
werden, dass sich die Elektronen, welche in Metallen mafigeblich zur elektrischen Leitung beitra-
gen und nicht fest an die Atome des Gitters gebunden sind, auch als innerhalb des Materials frei
bewegliche Ladungstrager aufgefasst werden kénnen. In diesem Zusammenhang wird auch von delo-
kalisierten Elektronen gesprochen, die ein Elektronengas oder FERMI-Gas innerhalb des Festkorpers
bilden. Durch die relativ schwache Bindung solcher Elektronen an ihren Atomkern erfahren diese auch
die Anziehung anderer Kerne und kénnen sich dadurch iiber den gesamten Festkorper bewegen. 21
Um das Elektronengas zu beschreiben, lasst sich die SCHRODINGER-Gleichung in einem eindimensio-
nalen Potentialkasten der Lénge L fiir die Elektronen (GI. betrachten, deren Eigenwerte sich als
Gleichung [2.1.4] ergeben. Dabei wird angenommen, das sich die Elektronen unabhéingig voneinander

verhalten und nicht miteinander wechselwirken (Einelektronennéherung). 21!

h d2¢

_%@""Epot(m)'QS:E'(b (2.1.3)
h? n\2 .
Ep= 5 (ﬁ) ,mit n=1,23,.. (2.1.4)

Anhand der Energieeigenwerte l14sst sich unter Berticksichtigung des PAULI-Prinzips (Jeder Energiezu-
stand kann hochstens mit zwei Elektronen mit unterschiedlichem Spin besetzt werden.) die minimale

Gesamtenergie, bei der alle Energieniveaus im Grundzustand (T = 0) besetzt sind, als FERMI-Energie

(G1.[2.1.5) definieren. 21
h? (N?\  ~ 1
Ep ( ) , Epin=<FErp (2.1.5)

" 2m \4L 3

Dabei gilt, dass die mittlere Energie pro Elektron einem Drittel der FERMI-Energie entspricht. Dies
ldsst sich auf die fiir metallische Nanopartikel typischen Metalle (Cu, Ni, Au oder Ag) und weitere
anwenden. Es zeigen aber auch Materialien mit anderen beweglichen Ladungstragern plasmonische
Aktivitat. Dazu gehoren hauptsachlich defektreiche Halbleitermaterialien wie bestimmte Phasen des
Kupfersulfids oder Kupferselenids, des Nickelksulfids oder des Indium-Zinn-Oxids (ITO). Beispiels-
weise verursacht die Reduzierung der Anzahl der Cu™-Ionen im Kristallgitter der Cu2-xS Phasen den
Verlust eines Bindungselektrons in den 3p-Orbitalen der Schwefelatome. Dadurch entstehen positi-
ve Ladungstriager (Locher, h™), die sich dhnlich der metallischen Elektronen frei im Gitter bewegen

kénnen und oszillieren kénnen. 22!

2.1.2 Ladungstrigeroszillation (Drude-Lorentz-Sommerfeld-Modell und Maxwell Glei-

chungen)

Wie in schematisch dargestellt, konnen die Elektronen oder frei beweglichen Ladungstré-
ger in einem Nanopartikel im GréBenbereich der Wellenlédnge des anregenden EM-Feldes in Relation
zum unbeweglichen Gitter der Atomriimpfe innerhalb des Partikels ausgelenkt werden. Dabei wird
eine Ladungsauftrennung innerhalb des Partikels verursacht und es wird polarisiert. Durch die Pola-
risation entsteht aufgrund der COULOMB-Wechselwirkung der Ladungen eine Riickstellkraft auf die

ausgelenkten Ladungstriger und diese bewegen sich entgegen der Auslenkung zuriick in Richtung ihrer
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Ausgangslage. Eine Oszillation der Ladungstriger ist die Folge. Diese Oszillation fiihrt zur Aufnahme
von Energie der einfallenden EM-Welle und hat Resonanzfrequenzen, welche fiir viele Nanopartikel-
Materialien wie Gold oder Silber im sichtbaren Wellenldngenbereich des Lichtes liegen. Daher lassen
sich lokalisierte Plasmonenresonanzen mit einfacher UV-Vis Spektroskopie fiir diese Materialien als
Bande im Spektrum beobachten. Fiir Materialien wie beispielsweise die erwéhnten Kupfersulfid oder
-selenid Phasen liegen die Resonanzen im NIR-Bereich und kénnen ebenfalls mit entsprechender Spek-

troskopie gemessen werden.

EM-Feld =+ positive Ladung

== negative Ladung

plasmonisches
Nanopartikel

mit EM-Feld ohne EM-Feld

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung des Prinzips der lokalisierten Oberflichenplasmonenresonanz (LO-
PR). Wird ein plasmonisch aktives Nanopartikel von einer Elektromagnetischen Welle (EM-Welle) angeregt,
konnen sich die frei beweglichen Ladungstrager des Materials (in Metallen Elektronen, in anderen Materialien
auch geladene Defekte) in Relation zum Atomgitter entlang des Feldes auslenken und eine Ladungsaufteilung
hervorrufen. Durch diese kommt eine Riickstellkraft zustande und eine kollektive Oszillation der Ladungstra-
ger ist die Folge. Die Resonanzfrequenz dieser Oszillation liegt beispielsweise fiir Gold im sichtbaren Bereich
des Spektrums und ruft eine Rotfarbung von kolloidalen Lésungen solcher Gold-Partikel hervor.

Die frequenzabhingigen Eigenschaften der lokalisierten Oberflichenplasmonenresonanz kénnen an-
hand des durch PAUL DRUDE um 1900 begriindeten DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD Modells be-
schrieben werden. 23 Da, DRUDE in seinem Modell lediglich nur die COULOMBSCHE Wechselwirkung
der Elektronen und der Atomriimpfe beriicksichtigte, wurde das Modell wenig spéater durch LORENTZ
durch die Einfilhrung der Betrachtung der Oszillation eines harmonischen Oszillators in einem mo-
nochromatischen elektrischen Wechselfeld (LORENTZ-OSZILLATOR) erweitert (DRUDE-LORENTZ Mo-
dell), welches die dielektrische Funktion der meisten Materialien korrekt wiedergeben kann. 24 Wei-
terhin wurde das Modell durch SOMMERFELD anhand quantenmechanischer Uberlegungen, was unter
Anderem das PAULI-Prinzip mit einschliefit, erweitert (DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD-Modell). 23]
Im Rahmen dieses Modells ldsst sich die Bewegungsgleichung der frei beweglichen Elektronen im
Leitungsband (Gleichung unter Einfluss eines Feldes (E(t)) aufstellen. 2047

0*r Or

—l—I’——i—wSr:—

- . — —twt
BT ot mcffE(t) mit: E(t) = Epe (2.1.6)

Dabei stellt wy die Resonanzfrequenz des Ostzillators dar und spiegelt die Stéarke der Riickstellkraft
durch die Atomriimpfe auf die Elektronen wider. Die Gréfie meyy stellt die effektive Masse der Elek-
tronen dar, welche die Einfliissse der Atomriimpfe im Kristallgitter auf die Elektronen abhingig von
deren Energie und Impulsrelation (Dispersionsrelation) beschreibt und somit die unterschiedlichen
Energiebénder im Kristall beriicksichtigen kann. #2627 Der Parameter I' stellt die Démpfung der

Ladungstréigeroszillation dar und kann im einfachsten Falle durch die Stofirate der Elektronen mit
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dem Kristallgitter beschrieben werden. Abhéngig von der Anzahl der Stofle pro Zeiteinheit geht dabei
unterschiedlich viel Energie auf die Atomriimpfe {iber und die Schwingung wird geddmpft. Erweitert
betrachtet setzt sich die Dadmpfungskonstante aber aus weiteren Wechselwirkungen mit dem Kristall-
gitter zusammen (siehe Abschnitt . Die Bewegungsgleichung kann gelost werden und es werden
daraus frequenzabhingige dielektrische Funktionen erhalten, mit denen die Resonanz der Oszillatio-
nen beschrieben werden kann. Allerdings hat dieser Ansatz den Nachteil, dass er nur einen dipolaren
Schwingungsanteil der Oszillationen wiedergeben kann. Dabei wird das betrachtete Nanopartikel einer

Néherung unterworfen, der quasi-statischen Néherung.

Eine Beschreibung der Oszillation, welche hohere Multimoden der Polarisation beriicksichtigt, ist an-
hand einer elektrodynamischen Betrachtung der Oszillation auf Grundlage der MAXWELL-Gleichungen
im Rahmen der MiE-Theorie méglich, jedoch mit einem vergleichsweise hohen mathematischen Auf-
wand verbunden. Daher sollen hier hauptséchlich die Ergebnisse der quasi-statischen Néherung be-
trachtet werden und die MIE-Theorie nur kurz behandelt werden. Den Ausgangspunkt zur elektro-
dynamischen Betrachtung der Ladungstrigeroszillation in sphérischen Metallkugeln oder Partikeln

stellen die MAXWELL-Gleichungen dar. In ihrer urspriinglichen Form sind diese durch die Gleichun-

gen bis gegeben, 2128

V-D=pr mit: D=¢E+P (2.1.7)
V-B=0 (2.1.8)
OB
VxE+ oo =0 (2.1.9)
VXH:JF—i—a—Dmit:H:E—M (2.1.10)
ot Ho

Die in den vier Gleichungen mit fett gedruckten Buchstaben wiedergegebenen Grofien sind Vektorgro-
Ben und beschreiben hier die miteinander wechselwirkenden Felder und Gréflen. Dabei stehen E und
H fiir das elektrische und das magnetische Feld. Die magnetische Induktion wird durch B beschrieben
und die elektrische Versetzung, welche mit der Polarisation der elektrischen Ladungen verkniipft ist,
wird durch D wiedergegeben. Das magnetische Feld ist iiber die Magnetisierung M mit der Induk-
tion verkniipft. 2128 Die erste Gleichung wird als GAUsSsches Gesetz bezeichnet und besagt,
dass die elektrische Ladungsdichte pr ein Quellenfeld erzeugt, also dass die elektrische Ladung ein
elektrisches Feld erzeugt, welches bestimmte Eigenschaften aufweist. Dazu gehort die Eigenschaft der
zugehorigen Feldlinien, dass diese von der Quellladung weg zeigen, sich nicht iiberschneiden und sich
unendlich weit in den Raum ausweiten kénnen. Die zweite Gleichung ist das GAUsssche Gesetz
fiir Magnetfelder. Dieses besagt, dass es hier im Gegensatz zu elektrischen Feldern keine Ladungsmo-
nopole und keine Quellen gibt. Dem entsprechend ist das magnetische Feld kein Quellenfeld, sondern
ein Wirbelfeld. In Wirbelfeldern gilt fiir alle vom Magneten ausgehenden Feldlinien, dass diese, wenn
sie aus einer betrachteten Flache oder Oberfliche austreten, auch wieder an anderer Stelle in diese
eintreten. Also sind sémtliche magnetischen Feldlinien geschlossene Linien und divergieren nicht. Dies
ist auch durch den mathematischen Ausdruck (V-B = 0) ersichtlich. Samtliche Ableitungen der orts-
abhédngigen Komponenten des Feldes addieren sich im Skalarprodukt zu Null auf, also ist die Summe
aller Ortsénderungen der Feldlinien ausgeglichen und der Vektor der Feldlinie beginnt dort, wo er
angefangen hat. Die dritte Gleichung beschreibt das Gesetzt der elektromagnetischen Indukti-
on nach der LENzschen Regel. Die zeitliche Anderung des Magnetfeldes (%—]?) erzeugt ein elektrisches
Wirbelfeld mit speziell ausgerichteten Feldlinien. Die vierte Gleichung wird als Durchflutungsgesetz be-
zeichnet und gibt die riickwéartige Wechselwirkung zwischen elektrischem und magnetischem Feld zum

Induktionsgesetz wieder. Die zeitliche Verdnderung der elektrischen Verschiebung (elektrische Stro-
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me) fithrt zur Entstehung eines magnetischen Wirbelfeldes. Alle vier Gleichungen sind miteinander
gekoppelt und ergeben ein kompliziertes System aus Differentialgleichungen, mit dem jedoch nahezu
jedes Problem in Bezug auf zeitlich verdnderliche elektromagnetische Felder betrachtet werden kann. In
Bezug auf die Betrachtung von harmonischen Oszillationen wie den LOPRs lassen sich die MAXWELL-
Gleichungen in ihrer zeit-harmonischen Form verwenden. Dabei werden die Gleichungen in Bezug auf
die Zeitvariable anhand der Schwingungsfrequenz in komplexer Schreibweise (E(r,t) = Eq - ¢“t) be-
schrieben. Dies erleichtert den Umgang mit den Gleichungen, da sich durch die komplexe Schreibweise
die Zeitabhéngigkeit heraushebt und die Feldgréfen nur noch ortsabhingig sind.2? Damit lassen

sich die zeit-harmonischen MAXWELL-Gleichungen unter der Annahme, dass sich in dem betrachteten

System keine Ladungen befinden und keine Stréome flieen, durch Gleichungen [2.1.11] bis [2.1.14] in

Abhéngigkeit der Kreisfrequenz w und dem Ortsvektor r schreiben. B729
V-Dy(r) =0 (2.1.11)
V-B,(r) =0 (2.1.12)
V x By (r) = iwBy(r) (2.1.13)
V x H = iwD,(r) (2.1.14)

Mit diesen zeit-harmonischen MAXWELL-Gleichungen l&sst sich die LOPR fiir sphérische Nanopartikel
im Rahmen der MiE-Theorie fiir das dynamische Regime auflerhalb der quasi-statischen Naherung
unter Einbeziehung hoherer Moden als der Dipolmode beschreiben. Eine kurze Erlduterung dazu
findet sich im Abschnitt iiber die Mie-Theorie. 2729
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2.1.3 Quasi-Statische Ndherung und Dielektrische Funktionen Metallischer Sphéarischer
Partikel

Die quasi-statische Ndherung geht davon aus, das wenn das betrachtete plasmonische Partikel klein
genug im Vergleich zu Wellenldnge des einfallenden EM-Feldes ist (rpartikel << AEM.Feld), das Feld
innerhalb des Partikels als 6rtlich homogen angesehen werden kann (siehe [Abb. 2.2)).

~

-+ positive Ladung

== negative Ladung

K

E
quasi-statisches Regime dynamisches Regime
(dipolare LSPR) (multipolare LSPR)

Abbildung 2.2: Schematische Darstellungen der Plasmonenresonanz im quasi-statischen Regime und im dy-
namischen Regime. Im quasi-statischen Regime ist die Partikelgréfle kleiner als die Wellenlénge der anregenden
EM-Welle, kann das elektrische Feld im Bereich des Partikels als homogen angesehen werden. Daraus lasst
sich ableiten, dass bei diesen Bedingungen nur eine dipolare Schwingungsmode angeregt wird. Bei Partikeln,
die eine Ausdehnung haben welche der Grofienordnung der Wellenlédnge der anregenden EM-Welle entspricht
oder die noch grofler sind gilt die quasi-statische Ndherung eines homogenen elektrischen Feldes nicht mehr.
Es kann aufgrund der sich ergebenden inhomogenen Ladungsverteilung innerhalb des Partikels nicht mehr
davon ausgegangen werden, dass nur eine dipolare Schwingungsmode angeregt wird. Es koénnen sich in diesem
dynamischen Regime mehrere unterschiedliche multipolare Schwingungsmoden ausbilden.

Bei Partikeln, die grofler oder im gleichen Groflenbereich wie die Wellenldnge des EM-Feldes sind,
kann dies nicht angenommen werden. Man spricht dabei auch vom quasi-statischen und dynamischen
Groflenregime, da bei groBleren Partikeln die Elektrodynamik zur Beschreibung der sich ausbildenden
Multimoden benétigt wird. Im Falle der Dipolmode lésst sich die Ladungstrigeroszillation jedoch an-
hand der im Zuge des im vorangehenden Abschnittes besprochenen DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD-
Modells aufgestellten Bewegungsgleichung der Elektronen mit einem Ansatz der Form (E(t) = Ey-e'“?)
16sen. 20271 B lisst sich eine Losung der Form in Gleichung fiir die zeitliche Verdnderung des
Ortsvektors fiir einen Oszillator r(t) finden. 27 Der Parameter I stellt die Dampfung der Oszillation
dar, von der die Resonanzlage und die Bandbreite der Plasmonenoszillation maflgeblich beeinflusst
werden kann und welcher von den elektronischen und phonoischen Relaxationsprozessen im Partikel
nach der Anregung der Oszillation abhéngt.
q/m

r(t) = ro(w)exp(—iwt) mit: ro(w) = 5—5—=FEo(w) (2.1.15)

wd —w? —ilw

Die frequenzabhingige Komponente der Losung (rg(w)) ldsst sich anschlieflend auf N Oszillatoren
innerhalb des betrachteten Partikels erweitern und es wird die frequenzabhéngige elektrische Suszep-
tibilitét (Gl.[2.1.16)) erhalten. 7!

N¢? 1
2

Xe(w) = (2.1.16)

gom wi —w? — ilw
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Uber den Zusammenhang der Suszeptibilitidt x. und der Polarisierbarkeit P und unter Einfithrung
einer Hintergrundkomponente (g,(w)) wird letztendlich die frequenzabhéngige dielektrische Funktion
der schwingenden Elektronen im metallischen Material (Gl.[2.1.17)) erhalten. Die Plasmafrequenz der

Elektronen ist dabei durch wz gegeben.

2 2

wy, ) 5 Ng
= —————— mit: = — 2.1.17
e(w) = eplw) + wi —w? —ilw e eom ( )

Aus diesem Zusammenhang lisst sich bereits ablesen, dass die Resonanzfrequenz mafigeblich von der
Elektronendichte n im Material, der Permittivitdt des umgebenden Mediums € und der (effektiven)
Masse der Ladungstriger abhingt. Wird angenommen, dass die anliegenden Kreisfrequenzen wesent-
lich grofler als die Dadmpfungskonstante sind (w >> T'), ldsst sich die dielektrische Funktion wie in
Gleichung 2.1.18] gegeben vereinfachen.

e(w) = e1(w) +ie2(w) = (1 - Zé) +1 <1z§1"> (2.1.18)

Neben der frequenzabhéngigen dielektrischen Funktion lassen sich aus der Bewegungsgleichung Aus-
driicke fiir das im Partikel herrschende elektrische Feld (Gl.[2.1.19) und die statische Polarisierbarkeit

(GL.[2.1.20)) herleiten.

3Em

Ei=Ey—>m 2.1.19

Os(w) + 2e, ( )
=4 35(6‘])7_5"1 21.9

a =4megR () T 2o ( 0)

Aus diesen beiden Ausdriicken ist die Resonanzbedingung fiir die Plasmafrequenz ersichtlich. Das
Feld innerhalb des Partikels sowie die statische Polarisierbarkeit werden dann maximal, wenn die
Nenner der in den Gleichungen vorkommenden Briiche minimal werden (|e(w) + 2¢,,|=Minimum). Die

Bedingung lisst sich auch wie in Gleichung [2:1.21] angegeben ausdriicken.
g(w) = —2¢e, (2.1.21)

Schlieflich kann unter Verwendung der vereinfachten dielektrischen Funktion (Gl. [2.1.18) und der
Resonanzbedingung (Gl. [2.1.21)) die Resonanzfrequenz (GI. [2.1.22)) erhalten werden. 2627

Nq
wp gom

V1t 26, V1t 2e.,

(2.1.22)

Wres =

Aus dieser Relation fiir die Resonanzfrequenz der LOPR lassen sich einige Schliisse iiber das material-
und morphologieabhéngige Verhalten der entsprechenden plasmonisch aktiven Nanopartikel ziehen,
die im Abschnitt Einflussgrofien und Auswirkung auf die LOPR genauer erlautert werden. Zuséatzlich

lassen sich im Rahmen der quasi-statischen N&herung auch Ausdriicke fiir den Absorptions- und

Streuquerschnitt eines Partikels (Cyps und Cy,) erhalten. 2852
3 E(w) —em
Cups = dmkr®Im { S~ Em. (2.1.23)
e(w) + 2em,

e(w) —em |

e(w) + 2,
An den Gleichungen 2.1.23] und 2.1.24] ist wiederum erkennbar, dass die Querschnitte im Resonanz-
fall (wenn die Resonanzbedingung Gl. [2.1.21] erfiillt ist) unabhéngig vom Partikelradius r maximal

Cyea = %”k‘%ﬁ (2.1.24)
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werden. Abhéngig vom Partikelradius iiberwiegt bei kleinen Partikeln zunéchst die Absorption. Al-
lerdings iiberwiegt aufgrund der r°-Abhingigkeit bei groBer werdenden (r > 30 nm) Partikeln der
Streuquerschnitt und die RAYLEIGH-Streuung zeigt sich wesentlich starker in den Spektren.

2.1.4 Die Mie-Theorie (dynamisches Regime)

Das zentrale Problem, welches es bei der Betrachtung der Plasmonenoszillation zu 16sen gilt, ist die Be-
stimmung der sich durch das einfallende EM-Feld (E;, H;) einstellenden elektrischen und magnetischen
Felder innerhalb des Partikels (absorbierter Anteil, E;, H;) und der Felder aulerhalb des Partikels im
umgebenden Medium (gestreuter Anteil, Eg, Hg) wie sie in dargestellt sind.

Gestreutes Feld

\ \ f/ (Es , Hy)

z

Inneres Feld
(E1 L] H1)

Gold-Partike! T

S
7

Einfallendes Feld
(Ei L] HI)

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der innerhalb der MI1E-Theorie betrachteten an der Plasmonenreso-
nanz beteiligten EM-Felder. Ein einfallendes Feld (E; , H;) wird in ein Feld innerhalb des Partikel entstehendes
Feld (E1, H1) und ein an dem Partikel gestreutes, in dessen Umgebung herrschendes Feld (Es, Hs) umgewan-
delt. Adaptiert aus [ 28]

Dabei miissen die Felder einerseits den zeit-harmonischen MAXWELL-Gleichungen (2.1.11{2.1.14)) ge-
horchen und zusitzlich den Vektor-Wellengleichungen (Gln. 2.1.25| und [2.1.26)), die sich aus den ent-
sprechenden Rotationen (oder Ringintegralen) der dritten und vierten MAXWELL-Gleichungen erge-

ben.
V2E+Ww?E=0 (2.1.25)

VZH +w?H =0 (2.1.26)

Im Rahmen der MiE-Theorie zeigt sich, dass es fiir eine bestimmte skalare Funktion 1 ausreicht, um die
skalare Vektor-Wellengleichung (Gl zu 16sen. Diese Funktion wird im Rahmen der Theorie auch
als generierende Funktion bezeichnet. Somit nimmt die zu l6sende Gleichung in Kugelkoordinaten,
welche sich bei der Betrachtung eines sphérischen Partikels anbieten, die in Gl. [2.1.28 wiedergegebene
Form an. 2829

V3 +w?h =0 (2.1.27)
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10 (209 1 0 (. oY 1 9%y _
r2 or (T ar) T Zsing a0 (bmeae> T ap V=0 (2.1.28)

Fir diese komplexen Differentialgleichungen lassen sich Losungsfaktoren finden, die modifizierte Va-
rianten der sphéarischen BESSEL-Funktionen darstellen. Mithilfe dieser Losungsfaktoren lassen sich un-
endliche Reihen Aufstellen, die der skalaren Vektor-Wellengleichung sowie der Wellen-Vektorgleichungen
entsprechen. Damit lassen sich auch die sich aus den MAXWELL-Gleichungen ergebenden Vektorfelder
der absorbierten und gestreuten Komponenten beschreiben. 380 Tetztendlich ergeben sich anhand
der Reihenentwicklung iiber die méoglichen Multipole der Oszillationen die in Gleichung [2.1.29] und
angegebenen Ausdriicke fiir den Extinktionsquerschnitt (o..¢) und den Streuquerschnitt (o4eq),

wobei (Uabs = Oext — Usca) gllt

inf
2
Tout = # S (2L + 1)Re(ar, + by) (2.1.29)
L=1
o inf ) )
Tica = 173 > @@L+ 1)(Jag|* + [be]?) (2.1.30)
L=1

Dabei stellt k£ den Wellenvektor der einfallenden Welle dar und ay und by, sind die Entwicklungs-
faktoren der Reihenentwicklung, welche aus unterschiedlichen Varianten der BESSEL-Funktionen be-
stehen. 28801 Anhand des Parameters L ist bestimmt, zu welcher Multimode die entsprechende Rei-
henentwicklung zugeordnet werden kann. Fiir L = 1 kann die Reihenentwicklung der Dipolmode
zugeordnet werden, fir L = 2 ist die Quadrupolmode beschrieben usw. Darstellungen der sich bei
den unterschiedlichen Multimoden ergebenden Felder innerhalb des betrachteten sphérischen Parti-
kels sind in [ADD. 2.4] dargestellt. Die Darstellungen verdeutlichen, dass die Felder hoherer Moden
keineswegs mehr als iiber das Partikel als konstant angesehen werden konnen und die quasi-statische
Néherung nicht mehr gelten kann und sich aufgrund der Inhomogenitét ein unterschiedliches Verhalten

der Partikel bei Anregung dieser Moden ergeben muss. 2350
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Erste elektrische Partial- Erste magnetische
— schwingung. — ! | Partialschwingung.
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Dritte elektrische Partial- Dritte magnetische
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellungen der sich im Rahmen der MIE-Theorie ergebenden elektrischen
und magnetischen Felder der Plasmonenschwingungen in einem sphérischen, metallischen Partikel. Abhéngig
vom Parameter L der Reihenentwicklung der Streuungs- und Extinktionsquerschnitte lassen sich die Felder
der Dipolschwingung fiir L = 0 und der Quadrupolschwingung fiir L = 2 usw. zuordnen. Adaptiert aus [ [29]

2.1.5 Diampfung und Lebensdauer der Oszillationen

Die Lebensdauer der LOPRs im angeregten Elektronengas eines Nanopartikels kann anhand des in der
Bewegungsgleichung der Elektronen (GI. im DRUDE-LORENTZ-SOMMERFELD Modell auftreten-
den Dampfungsparameters I' beschrieben werden. Dieser verhalt sich reziprok zur Relaxationsrate 7
der Schwingungen und kann im Rahmen der Betrachtung eines freien Elektronengases anhand von
Gleichung [2.1.37] beschrieben werden. Fiir Gold-Partikel konnen, abhdngig von Beschaffenheit und
Umgebung Relaxationsraten der Plasmonenschwingungen, zwischen 2-10 Femtosekunden gefunden

werden. E6531] )
r=r"1= (’”"e> (2.1.31)

Me
Dabei ist die Dampfung von der effektiven Masse der Elektronen m. s, der elektrischen Leitfahigkeit
des Materials p.; und der Elektronendichte abhéngig. Im Spektrum eines einzelnen Gold Partikels

auflert sich die Dampfung in einer grofferen Bandbreite der Plasmonenbande, da die Elektronen bei
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stiarkerer Dampfung unterschiedlich schnell dephasieren und die Schwingungen nicht mehr kohéarent
sind. B! Die Déampfung kann in zwei unterschiedliche Anteile aufgeteilt werden (GI. [2.1.32)

I =T,, +w’l, (2.1.32)

Einen strahlenden Anteil (T',.) und einen nicht strahlenden Anteil (T',,,-). Die in der Relation auftreten-
de Kreisfrequenz vor dem strahlenden Anteil indiziert, dass der strahlende Anteil hauptsichlich bei
hohen Frequenzen zur Relaxationsrate beitrdgt und bei geringen Frequenzen den geringeren Anteil

einnimmt. B

e Der strahlende Anteil der Ddmpfung basiert auf Relaxationsprozessen, die aufgrund der Be-
wegung der beteiligten Ladungstriager die Energie der Oszillation in Form von EM-Strahlung abgeben
(Wechselwirkung zwischen Ladungen und EM-Feld des Gitters). Bei hohen Frequenzen ist daher der
Anteil der strahlenden Dampfung im Vergleich zu den nicht strahlenden Prozessen hoher, da sich die
Ladungstréiger sehr viel schneller bewegen und mehr Strahlung abgeben als bei niedrigen Frequenzen
und Bewegungsgeschwindigkeiten. Auch nimmt der Anteil der strahlenden Wechselwirkungen einen
grofieren Anteil ein, sobald die Partikel grofier werden (r >> 20nm), wihrend die Phononenstreuung

der nicht strahlenden Wechselwirkungen mit zunehmender PartikelgroBe stark abnimmt. B

e Der nicht strahlende Anteil tragt hauptsédchlich zur Erzeugung von Hitze im plasmonischen
Nanopartikel bei und ist stark von der Beschaffenheit des Materials und der Morphologie der Partikel
abhéngig. Dazu tragen mehrere Streuprozesse der Elektronen innerhalb des Materials zum Energie-
verlust dieser und einem Wérmeiibertrag auf das Gitter bei. Der MATTHIESSEN-Regel folgend kann

die nicht strahlende Dampfung als Summe der inversen Relaxationsraten der einzelnen Streuprozesse

dargestellt werden (Gl. [2.1.33)).

1 1 1 1
T, = + + + (2.1.33)

Te—e Te—ph Te—d Te—s

Die Streuprozesse umfassen Elektron-Elektron Wechselwirkungen (7._.) der Elektronen untereinander
im Elektronengas, Elektron-Phonon Wechselwirkungen (7._p) der Elektronen mit den Gitterschwin-
gungen des Atomgitters des Partikels und den Streuprozessen an Defekten (7._4) und den Grenzen
des Atomgitters bzw. der Oberflache des Partikels (7,._). Die Elektron-Elektron und Elektron-Phonon
Wechselwirkungen sind im Abschnitt Elektronische und Thermische Relazationsprozesse noch
eingehender diskutiert. Die letzteren beiden Wechselwirkungen tragen dabei hauptséchlich zur Damp-
fung der Schwingungen bei. Eine defektreiche Struktur kann die Bandbreite der Plasmonenbande stark
beeinflussen und mit steigender Partikelgrofe nimmt die Dampfung ebenfalls stark zu. BI Das Gleich-
gewicht der beiden Anteile der Dadmpfung hat einen starken Einfluss darauf, ob eine Partikelprobe
eine héhere Absorption als Streuung im UV-Vis Spektrum aufweist. Uberwiegen die nicht strahlenden
Anteile der Dédmpfung, senden die Partikel wenig EM-Strahlung aus und es zeigt sich hauptséchlich
Absorption. Sind die strahlenden Anteile dagegen grofler, wird mehr EM-Strahlung erzeugt und die
Partikel streuen das einfallende Licht stérker. 51

Neben elektronischen Wechselwirkungen innerhalb des Partikels ist auch die Wechselwirkung der an
der LOPR beteiligten Elektronen mit den auf der Oberflache vorhandenen Molekiilen fiir die Dampfung
ein wichtiger Einflussfaktor. Das in diesem Bezug als CID-Modell bezeichnete Modell (engl. Chemical
Interface Damping) geht davon aus, dass durch die LOPR angeregte Elektronen des Partikels insbe-
sondere bei an der Oberfliche angebundenen Molekiilen mit den unbesetzten Orbitalen (LUMOs, engl.
Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) in Wechselwirkung treten kénnen. Nach der Anregung konnen

diese Elektronen die Orbitale der Molekiile kurzzeitig besetzen und anschlieffend in das Leitungsband
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zuriick relaxieren. Dies ruft eine starke Dephasierung der Schwingung hervor, da dieser Prozess nicht
fiir alle an der Schwingung beteiligten Elektronen méoglich ist. Die Dephasierung verstéarkt somit ab-
héngig von der Beschaffenheit der LUMOs der angebundenen Molekiile die Dadmpfung und zeigt sich
in einer Anderung der Breite oder Verschiebung der Plasmonenbande. Insbesondere ist dieser Effekt
bei kleinen Partikeln von Bedeutung, da mit einem zunehmenden Oberflache-zu-Volumen Verhéltnis

der Einfluss der Oberflichenmolekiile grofer wird. B0

2.1.6 Einflussgroflen und Auswirkung auf die LOPR

Die Resonanzlage und die Bandbreite der Plasmonenschwingung von Nanopartikeln und dement-
sprechend die Ausprigung in den UV-Vis-NIR Spektren héngt von einer Vielzahl unterschiedlicher
Faktoren und Eigenschaften der Nanopartikel selbst und ihrer Umgebung ab. Zur Ubersicht sind ei-
nige dieser Faktoren in Tabelle [T] aufgelistet und in mit ihrem Einfluss auf das Spektrum der
Partikel dargestellt.

1
Hypsochrome |
Blauverschiebung ! Bathochrome
: Rotverschiebung
c
je)
E Anderung
x ! der Bandbreite
1
LLI 1
1
1
@ -
1
Anderung :
des Streuanteils |
1
1
1
: : : : : : l
300 400 500 600 700 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 2.5: Darstellung der moglichen Einfliilsse auf die Plasmonenresonanz und deren Effekte auf die
Bande im Extinktionsspektrum am Beispiel von quasi-sphérischen Gold-Partikeln. Die in Aufge-
listeten Einfliisse konnen zur Rotverschiebung (1), Blauverschiebung (2), Bandbreitendnderung (3) oder der
Zunahme oder Abnahme des Streuanteils (4) des Extinktionsspektrums fithren. So kénnen Partikel gezielt so
hergestellt werden, dass sie den Anforderungen bestimmter Anwendungen geniigen kénnen. Beispielsweise der
gezielten Anregung der Plasmonenresonanz beim Maximum der Bande mit monochromatischem Licht einer
Wellenlédnge.
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Tabelle 1: Tabellarische Auflistung der unterschiedlichen Einfliisse auf die LOPR und ihre Effekte im UV-
Vis-NIR Spektrum.

@ e Zunehmende Ladungstriagerdichte im (n) Partikel

e Temperaturverringerung: Kontraktion des Atomgitters (Zunahme der Ladungstrigerdichte)

e Einfliisse durch Wechselwirkung mit MOs der Liganden (CID-Modell)

e im extrinsischen (dynamischen) Regime (Partikel > 30 nm) Verkleinerung fithrt zu weniger Dadmpfung
und weniger Multimoden moglich

e Partikel < 10 nm intrinsisches Regime keine Multimoden Bandenposition unabhéngig von Partikelradius
e Abnahme von &,, der Umgebung (Wasser — Luft)

e Dampfung durch Oberflaichen-Streuprozesse nimmt mit kleiner werdendem Partikelradius zu

e Zunahme der effektiven Masse in anderen Materialien oder bei anderen Ladungstriagern

@ e Abnehmende Ladungstriagerdichte im (n) Partikel

e Zunahme von &, der Umgebung (Wasser — Glas)

e Zunahme der PartikelgroBe > 10 nm (extrinsisches Regime) Quasi-statische Naherung ist weniger zutref-
fend, hohere Multimoden kénnen mit weniger Energie angeregt werden

e Retardierung, durch die PartikelgroBle werden nicht mehr alle Elektronen gleichméfig in Schwingung
versetzt (Dampfung durch Dephasierung der Schwingung) (ab 60 nm)

e Abnahme der effektiven Masse in anderen Materialien oder bei andern Ladungstragern

o Weitere energetisch niedrigere Schwingungsmoden durch Symmetriebruch in der Geometrie der Partikel
(Stabchen und Plattchen)

e Plasmonenkopplung (effektive VergréoBerung des schwingenden Systems)

@ e Ab 30 nm PartikelgréBie (extrinsisches Regime) stiarkere Dampfung durch stidrkere Oberflichen und De-

fektstreuung, Bandbreite nimmt zu.
e Dephasierung durch Inhomogenitét des Feldes innerhalb der Partikel bei groBen Partikeln (Retardierung).
Bandbreite nimmt zu

e Zusitzliche Defektstreuung bei defektreichen Materialien. Bandbreite nimmt zu

@ e Partikel < 50 nm Absorption tiberwiegt

e Partikel > 50 nm Absorption und RAYLEIGH-Streuung gleichwertig

e Partikel > 70 nm RAYLEIGH-Streuung iiberwiegt

Einige der wichtigsten Einfliisse sind im folgenden stichpunktartig diskutiert. Neben diesen gibt es

aber noch weitere in der Literatur diskutierte Einfliisse auf die LOPR, die beispielsweise auch bei sehr

kleinen Partikeln quantenmechanischer Natur sein konnen. |

k31

Nicht absorbierendes dielektrisches Medium

Anhand von Gl [2.1.22] ist ein Einfluss des das Partikel umgebenden Mediums anhand seiner
dielektrischen Konstante ersichtlich. Wenn ¢,, kleiner wird (Ubergang von Wasser zu Luft),
vergrofert sich die Resonanzfrequenz und die Wellenldnge wird entsprechend kleiner (Rotver-
schiebung der Resonanzfrequenz). B

Absorbierendes dielektrisches Medium

Werden die betrachteten Nanopartikel mit einem dielektrisch aktiven Material umschlossen,
kommt es zusétzlich zum Effekt der Dielektrizitdtskonstante des Mediums auf die Resonanzlage
zur Abschirmung der anregenden EM-Welle durch Absorption, was zum Intensitatsverlust der
Plasmonenbande fiihrt. 5

Wechselwirkung mit Oberflaichenmolekiilen

Die Anbindung oder Physisorption von organischen Molekiilen an der Oberflache der Partikel
kann die Plasmonenbande auf unterschiedliche Arten beeinflussen (CID, Chemical Interface

Damping).
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1. Durch zusétzliche Relaxationswege wird die Dephasierung der Elektronenschwingungen be-
glinstigt, was die Ddmpfung und die Bandbreite der Plasmonenbande zunehmen lasst. Zu-

sétzlich findet eine Rotverschiebung der Bande statt.

2. Durch die Bindungsteilung der Elektronen mit den Molekiilen wird die effektive Elektronen-

anzahl der Elektronen, welche an der LOPR teilnehmen (n), verringert (Rotverschiebung).

3. Durch die Oberflichenmolekiile dndert sich auch die Dielektrizitédtskonstante des umge-
benden Mediums (g,,) und die Plasmonenbande kann sich abhingig von der Anderung
verschieben. Bl

¢ Temperatur
Dadurch, dass sich die Atome des Gitters bei Temperaturen > 0 K in Bewegung befinden, fithrt
eine Anderung der Temperatur zur Anderung der effektiven Grofie des Atomgitters. Davon ist
auch die Ladungstrigerdichte beeinflusst und diese kann damit als temperaturabhéngig betrach-
tet werden. Eine Anderung der Ladungstriagerdichte fiihrt zur Anderung der Resonanzlage der
LOPR. Dies lésst sich auch durch eine modifizierte Gleichung fiir die Plasmafrequenz (G1.
darstellen. BT

e2n(T)

wp(T) = Moy e

(2.1.34)
Die Temperaturerh6hung &duflert sich in einer Rotverschiebung und Vergréflerung der Bandbreite
der Plasmonenbande. Umgekehrt kann eine Verringerung der Temperatur zur Verkleinerung der
Bandbreite und zu einer Blauverschiebung fithren. Bei sehr schnellen Heizprozessen ist auch ein
temperaturabhéngiger Einfluss auf die Ddmpfung moglich, da diese mit der Relaxationsrate der
Elektron-Elektron Wechselwirkungen zusammenhéngt und diese von der eingetragenen Energie
in das Elektronengas (und damit der elektronischen Temperatur) abhéngt. 311
¢ Verhiltnis zwischen Absorptions- und Streuquerschnitt
Aufgrund der unterschiedlichen Groenabhéngigkeiten des Streu- und Absorptionsquerschnittes
eines sphéarischen Nanopartikels (siche Gln. [2.1.23| und [2.1.24) dndert sich das Verhéltnis zwi-
schen RAYLEIGH-Streuung und Absorption mit der Partikelgrofie. Bei Partikeln, die kleiner als

die Wellenldnge der anregenden Strahlung sind, tiberwiegt die Absorption. Bei Partikeln ab 50
nm Grofle ist der Beitrag beider Querschnitte gleichzusetzen und bei Partikeln groflier als 70 nm
iiberwiegt die RAYLEIGH-Streuung. Bl Haben die Partikel eine Grofe, die der Wellenlinge des
Lichtes (mehrere 100 nm) entspricht, geht die RAYLEIGH-Streuung in die MIE-Streuung tiber.

o Extrinsischer Grofleneffekt
Wenn die PartikelgroBe den Punkt erreicht, an dem die quasi-statische Ndherung nicht mehr gilt
(d > 30 nm) und das elektrische Feld innerhalb des Partikels nicht mehr als konstant angese-
hen werden kann, setzt eine Dephasierung der Elektronenschwingungen ein und die Elektronen
relaxieren unterschiedlich schnell, was zur Vergroflerung der Bandbreite der Plasmonenbande
und einer Rotverschiebung fithrt. Ebenso fiihrt eine zusdtzliche Anregung von Multimoden bei

geringeren Energien zu den gleichen Effekten auf die Plasmonenbande. Bl

¢ Intrinsischer Grofleneffekt
Fiir Partikel kleiner als 30 nm ist die Streuung der Elektronen an der Oberfliche der Partikel nicht
mehr vernachléssigbar und der Term der nicht strahlenden Dampfungsanteile wird dominant.
Dies fithrt zur Verbreiterung der Bandbreite und zur fast vollstdndigen Ausléschung der LOPR-

Bande fiir Partikel im Bereich von 2 nm Grofe. Bl

« Geometrie

Durch die Verdnderung der Geometrie und Abweichung vom symmetrischen Fall einer Kugel
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zu beispielsweise Stabchen oder Plattchen lassen sich weitere Resonanzfille fiir die Plasmonen-
schwingungen erzeugen. So entstehen im Falle von Stdbchen und Plattchen mehrere Banden
im Spektrum, die mit den Kantenldngen der Geometrien beziehungsweise dem Aspektverhélt-
nis der Kantenlingen der Partikel korrespondieren. Fiir die Lénge eines Stdbchens ldsst sich
so eine longitudinale Schwingungsmode zusétzlich zur transversalen Mode beobachten, die mit
der Breite des Stdbchens korrespondiert. Dabei ist die longitudinale Mode im Vergleich zur
transversalen (bei sphérischen Partikeln auch auftretenden) Mode stark rotverschoben. Die zur
Rotverschiebung fithrende geringere Energie, die zur Anregung nétig ist, lasst sich durch eine
grofer werdende Riickstellkraft bei der Auslenkung der Elektronen iiber die Lange des Stéb-
chens erklaren. Durch den lingeren Abstand der getrennten Ladungen wird das riickstellende

Dipolmoment gréfier und die Polarisierbarkeit des Elektronengases erhoht sich. BH

Plasmonenkopplung

Durch eine geometrische Ndhe mehrerer plasmonischer Partikel ist eine Kopplung von deren
Plasmonenschwingungen aufgrund der Wechselwirkung der einzelnen EM-Felder miteinander
moglich. So kann bei gezielter Assemblierung oder bei Agglomeration oder Aggregation mehrerer
Partikel eine starke Rotverschiebung und Bandenverbreiterung hervorgerufen werden, die sich

mit der Grofle des effektiven schwingenden Systems begriinden lésst.

Materialkomposition

Durch die Wahl des Materials der Partikel lasst sich die Art, die effektive Masse und die Dichte
der beweglichen Ladungstriager, welche die Plasmonenresonanz hervorrufen, beeinflussen. Dabei
ist beispielsweise neben der Schwingung der Elektronen auch eine Schwingung von positiv gela-

2I31] Bej weiteren Materialien lésst

denen Lochern (h™) mit anderer effektiver Masse moglich.
sich anhand der chemischen Phase die Resonanzlage einstellen. Eine gezielte Einbringung von
Defekten in das Kristallgitter beeinflusst die Resonanzlage aufgrund der Dampfung durch Defekt-
Streuung. Auch ldsst sich bei Metallen die Elektronendichte und Polarisierbarkeit der Partikel

durch die Verwendung von Legierungen verandern und die Resonanzlage beeinflussen. 21!
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2.2 Plasmonisches Laserheizen

Die in Partikeln und Festkorpern stattfindenden Anregungs- und Relaxationsprozesse bestimmen die
letztendliche Entstehung von Temperaturdifferenzen nach Anregung durch Licht. Dabei stellen die
Intensitat, die Wellenldnge (Energie der Photonen) und die Pulsdauer wichtige Parameter. Insbeson-
dere die Pulsdauer ist entscheidend dafiir, wie der Heizprozess theoretisch betrachtet werden muss.
Sehr kurze Laserpulse konnen direkt Einfluss auf die Relaxationsprozesse haben und machen es no-
tig, komplexe Differentialgleichungen zur deren Beschreibung aufzustellen (Zwei-Temperaturmodelle,
siehe Abschnitte und . Aufgrund dieser Komplexitdt, kommen die beschriebenen Zwei-
Temperaturmodelle nicht in dieser Arbeit zum Einsatz und die entsprechenden Abschnitte in der
Theorie sind als erginzende Diskurse anzusehen. Sind die Pulse verhdltnisméafig lang und liegen wie
die in den Experimenten zu dieser Arbeit verwendeten Pulse im Nanosekundenbereich, ist die An-
wendung von Zwei-Temperaturmodellen nicht mehr nétig und die Temperaturen kénnen anhand von
Gleichungen aus der klassischen Wéarmelehre wie der FOURIER-Gleichung und dem NEWTONschen
Abkiithlungsgesetz abgeschitzt werden (siehe Abschnitte und .

2.2.1 Heizprozess in Halbleitern und Isolatoren, Unterschiede zum plasmonischen Hei-

zen

Der Charakter der auf die Anregung durch Laserbestrahlung stattfindenden Thermalisierung ist stark
von der Materialklasse des bestrahlten Systems abhingig. Metallische, halbleitende und isolierende
Materialien werden auf unterschiedliche Weise durch die Laserstrahlung angeregt und beeinflusst. Die
Anregung in metallischen beziehungsweise plasmonischen Materialien mit frei beweglichen Ladungs-
tragern wurde bereits ausfithrlich behandelt. Um die essentiellen Unterschiede der Anregung der drei
Materialklassen aufzuzeigen, sollen auch die Anregung in Halbleitern und Isolatoren hier kurz erldu-

tert werden.

Elektronische Anregung in Halbleitern und Isolatoren Da die Elektronen in Halbleitern stér-
ker an den Atomriimpfen des Materials lokalisiert sind, kénnen diese sich nicht tiber das vollstandige
Kristallgitter bewegen und im Gegensatz zum Metall nur eine begrenzte Anzahl an Zustdnden ein-
nehmen (Valenzband). Wirkt eine Anregungsenergie von Auflen auf die Elektronen ein, kénnen die
Elektronen stérker delokalisiert vorliegen und Zustdnde bei héheren Energien einnehmen (Leitungs-
band). B3 Dadurch wird das Material elektrisch leitend. Anhand der quantenmechanischen Betrach-
tung der Energiezustinde im Halbleitersystem ldsst sich schlussfolgern, dass der Ubergang zwischen
nicht leitendem und leitendem Zustand nicht kontinuierlich ist und es Zusténde gibt, die nicht ein-
genommen werden kénnen. Dadurch entsteht die Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband. B3
Daraus ergibt sich die Absorptionsbedingung fiir ein auf das Material treffendes Photon. Dieses muss
mindestens die Energie die Bandliicke aufweisen, damit eine Anregung (Bandiibergang) stattfinden
kann. Es wird zwischen indirekten und direkten Bandiibergéingen unterschieden. Bei direkten Ban-
diibergangen liegt die hochste Energie des Valenzbandes in der Dispersionsrelation der Elektronen
direkt unter der niedrigsten Energie des Leitungsbandes. Dadurch kann der Ubertrag der Elektro-
nenenergie direkt zwischen den Bandern stattfinden. Liegen Maximum und Minimum nicht direkt
untereinander, wird der Impulsunterschied der Elektronen durch die Erzeugung oder Vernichtung ei-
nes Phonons so angepasst, dass ein Energieiibertrag zustande kommt. 33 Durch den Ubergang in das
Leitungsband und die damit einhergehende Delokalisierung des Elektrons entsteht eine Ladungsauf-
trennung zwischen dem Elektron (-) und seinem ,urspriinglichen Platz* im Kristallgitter (4). Diese
Gegenladung wird auch als Loch bezeichnet und bildet mit dem Elektron ein im Kristallgitter be-

wegliches Quasiteilchen (Exziton). 334 Exzitonen stellen die angeregten Zustinde des Halbleiters
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dar und relaxieren unter Wechselwirkung mit dem Kristallgitter nach charakteristischen Zeitspannen
zuriick in ihren Grundzustand. Je nach Art der Wechselwirkung wird dabei (thermische) Energie an

das Kristallgitter iibertragen oder bei radiativen Vorgéngen Strahlung emittiert. Generell ldsst sich
3536

der Gesamtprozess aus Absorption und Heizen in fiinf Unterprozesse aufteilen: !
1) Absorption eines Photons und Generierung des Exzitons
2) Thermalisierung der angeregten Elektronen-Loch-Paare zum Quasiequilibrium

(
(
(3) Diffusion der iiberschiissigen Elektronen und Locher
(

4) Ladungstriger-Rekombination (Relaxation der Exzitonen) und Ubertragung von deren Energie

auf das Kristallgitter
(5) Diffusion der in (2) und (4) erzeugten Gitterphononen (der erzeugten Wirme)

Teile dieses Prozesses lassen sich auch anhand einer vereinfachten Darstellung der Halbleiter-Bandstruktur

erldutern (siehe |Abb. 2.6)).

Abbildung 2.6: Darstellung der bei Anregung eines Halbleiters ablaufenden Anregungs- und Relaxationspro-
zesse in einer vereinfachten Bandstruktur. (A): Trifft ein Photon (hv) mit mindestens der Energiedifferenz der
Bandliicke (E4) auf das Material, wird es absorbiert und es entsteht ein Elektron-Loch-Paar mit der Energie
E, fir das Loch und der Energie E,, fiir das Elektron. Nach Absorption stellt sich ein Quasi-Equilibrium ein,
in dem das Loch die Energie Er, und das Elektron die Energie Er, einnehmen (B). Dabei wird aufgrund
der Geschwindigkeit des Prozesses nur sehr wenig Energie auf das Gitter tibertragen. (D) Im Zuge des Au-
GER-Prozesses wird die Energie des Elektrons auf ein weiteres Elektron iibertragen und dieses relaxiert unter
Abgabe der Relaxationsenergie Er zuriick zum Quasi-Equilibrium (E). Nachdem Elektronen und Lécher fiir
einen gewissen Zeitraum durch das Kristallgitter diffundiert sind, findet die letztendliche Rekombination zwi-
schen Lochern und Elektronen statt (C) und das System befindet sich wieder im Anfangszustand. Adaptiert
aus [ [35]

Wird ein Photon mit einer Energie hv grofier als die Bandliicke (E,) von einem Halbleiter absorbiert
(A), geht das Elektron in das Leitungsband iiber und erhilt die Energie F,,. Das generierte Loch ver-
bleibt im Valenzband und erhélt die Energie E,. 5536 Daraufhin findet innerhalb einer Picosekunde
die Thermalisierung (B) durch Wechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen, Lochern und den Pho-
nonen des Kristallgitters statt, die in den folgenden Abschnitten genauer betrachtet werden. Danach
herrscht ein Quasi-Equilibrium, in dem die Locher die Energie Er, und die Elektronen die Energie

35136]

Er,, aufweisen. | Die Energie, die bei diesem Thermalisierungsprozess ausgetauscht wird (Er),

berechnet sich anhand von Gl. [2.2.1}

Er=F, — Er, + Ep — ETp (221)
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Er=h-v—FEp= JrEg +ETn+ETp (2.2.2)

Da diese Thermalisierung extrem schnell ablduft und die Ladungstrager keine Zeit haben zu diffundie-
ren, ist die Energieabgabe stark innerhalb des Kristallgitters lokalisiert und tragt wenig zur Erhitzung
des gesamten Kristalls bei. Nachdem die entstandenen Exzitonen eine gewisse Zeit lang (typischer-
weise mehrere Picosekunden) innerhalb des Kristallgitters diffundiert sind, rekombinieren sie wieder
durch den AUGER-Prozess. Dabei wird die Energie fiir die Rekombination (Eg, Gl. an ein wei-
teres Elektron abgegeben (C). Dieses (AUGER)-Elektron gibt daraufhin in (D) die Energie entweder
an das Kristallgitter in Form von Phononen ab (nicht strahlende Rekombination) oder konvertiert die

Energie zu Strahlung, die in Form von Photonen abgegeben wird (strahlende Rekombination). #5436l

Da Isolatoren generell eine dhnliche Bandstruktur wie Halbleiter mit einer wesentlich gréferen Band-
liicke aufweisen, lassen sich die fiir Halbleiter hier beschriebenen Prozesse fiir ausreichend hohe Pho-
tonenenergien im Groben auch auf Isolatoren tibertragen. Weiterhin spielen Defekte hier eine wichtige
Rolle, welche lokalisiert die Bandstruktur des Kristallgitters so beeinflussen kénnen, dass eine Absorp-

tion moglich ist. B8

Unterschied zur Plasmonenanregung Im Bereich der Anregung durch Laserpulse mit Photonen
ausreichend hoher Energie konnen sehr hohe Energiedichten mit einer sehr grofien Photonenanzahl
erreicht werden. Da der Anregungsprozess in Halbleitern und Isolatoren davon abhéngig ist, wie viele
Energieniveaus im Valenzband verlassen werden kénnen und wie viele Niveaus im Leitungsband einge-
nommen werden konnen, ist je nach Material und anregenden Photonen nur eine begrenzte Anzahl an
Ubergéngen pro Zeiteinheit mdglich. Sind alle passenden Ubergéinge ausgeschdpft, kann das Material
keine weitere Energie mehr absorbieren und wird fiir Photonen bei diesen Energien durchléssig. Dieser
Ausbleichungseffekt wird auch als Bleaching bezeichnet. 20 Je nach Pulsdauer ist es moglich, dass ein
GroBteil der Energie des Laserpulses nicht auf das Material iibertragen wird. 2% Ist die Pulsdauer klei-
ner als die Relaxationszeiten der Anregungen (beispielsweise bei Femtosekunden-Pulsen), ist dies der
Fall. Bei langeren Pulsdauern (Nanosekunden-Pulse) konnen innerhalb der Anregungszeit durch den
Laserpuls mehrere Anregungs- und Relaxationsprozesse durchlaufen werden und es kann insgesamt
mehr Energie iibertragen werden. Bei plasmonischer Anregung tritt dieser Bleaching-Effekt nicht auf,
da es keine limitierende Anzahl an Ubergéingen gibt. Das Ausmaf der Energieiibertragung auf die
Elektronen ist nur durch die Resonanzlage der Schwingung in Bezug auf die Elektronen und Photonen
begrenzt. Mit der Energiedichte und der Anzahl der Photonen erhoht sich bei der Plasmonenschwin-
gung direkt die kinetische Energie der Elektronen. Hier sind die limitierenden Faktoren durch die
Interaktion mit dem Kristallgitter gegeben- Die Riickstellkrifte und das Ausmafl der Dampfung der
Schwingungen bestimmen die Relaxationsraten, die der Anregung entgegenwirken. Da es jedoch wie
bei Halbleitern und Isolatoren zu keinen ,Totzeiten“ kommt, in denen keine Energie aufgenommen
werden kann. Daher ist davon auszugehen, dass die Energietibertragung auf die Elektronen bei der
plasmonischen Anregung sehr viel effizienter als bei der Anregung iiber eine Bandliicke hinweg ist und
dadurch letztendlich beim Laserheizen leichter hohere Temperaturen erreicht werden kénnen. Dies ist
jedoch auch von der Effizienz des Energieiibertrags von den Elektronen auf die Gitterschwingungen
bei den unterschiedlichen Relaxationsprozesse in beiden Materialien abhéingig. Es sollen jedoch im

Weiteren nur die Relaxationsprozesse bei plasmonischen Materialien genauer betrachtet werden.

2.2.2 Elektronische und Thermische Relaxationsprozesse in plasmonischen Materialien

Wird ein Gold-Nanopartikel oder ein anderes metallisches, plasmonisches Nanopartikel durch einen
kurzen Licht- oder Laserpuls angeregt, finden daraufhin einige miteinander verkniipfte Prozesse im

Elektronensystem (beziehungsweise Elektronengas) und im Atomgitter des Materials statt, die zum
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gesamten Thermalisierungsprozess des Partikels beitragen. In Abbildung [2.7] sind diese Prozesse und

die Zeitskalen, in denen sie stattfinden, schematisch dargestellt.

] Phonon-Phonon Wechselwirkung

Elektron-Elektron Wechselwirkung (Weitere Thermalisierung des
(Thermalisierung Gitters und Warmeaustausch
des Elektronengases) mit Umgebung des Partikels)

—
—_—

Elektron-Phonon Wechselwirkung
(Austausch zwischen Elektronengas und Atomgitter,

Laserpuls Thermalisierung des Atomgitters des Partikels)

0fs 1fs 1 ps 20 ps 100 ps

—>
Zeit

Lebenszeit der Plasmonenschwingungen: 2-10 fs

Abbildung 2.7: Ubersicht iiber die Abfolge und Zeitskala der unterschiedlichen Relaxationsprozesse in einem
Nanopartikel nach Anregung durch einen Laserpuls. (1): Direkt nach Eintreffen des Laserpulses werden die
Elektronen innerhalb weniger Femtosekunden durch das EM-Wechselfeld des Lichtes angeregt. Dabei gewin-
nen die Elektronen des Elektronengases des Partikels an Energie und das Elektronengas thermalisiert (seine
Elektronentemperatur erhoht sich.) (2): Sind mehrere Picosekunden vergangen, setzt die Thermalisierung des
Atomgitters durch Elektronen-Phononen Wechselwirkungen ein und das Partikel beginnt sich aufzuheizen.
(3): Nach etwa 20 Picosekunden beginnt die Thermalisierung auch auf die Umgebung des aufgeheizten Parti-
kels iiberzugehen und das Partikel gibt die aufgebaute Warme an die Umgebung ab und beginnt sich wieder
abzukiihlen.

Wird ein Nanopartikel von einem kurzen Laserpuls getroffen, beginnen innerhalb von wenigen Femtose-
kunden die durch das EM-Feld des Lichtes angeregten Elektronen das Elektronengas zu thermalisieren
und so die Energie des Laserpulses aufzunehmen. Nach mehreren hundert Femtosekunden bis zu ei-
ner Picosekunde ist das Elektronengas vollstdndig thermalisiert und hat ein Gleichgewicht bei einer
Elektronentemperatur iiber der Temperatur im Normalzustand erreicht. Nun beginnt die Elektron-
Phonon Wechselwirkung einzusetzen, bei der die Energie des aufgeheizten Elektronengases auch auf
das Atomgitter des Partikels iibergeht. Durch die thermische Bewegung und Stéfle der Elektronen
mit den Gitteratomkernen fangen auch diese an zu schwingen und es entstehen thermische Phononen
im Atomgitter und die Temperatur des Partikels erhoht sich. Neben der Erhitzung des Atomgitters
beginnt nach etwa 20 Picosekunden auch der Warmeaustausch des Partikels mit seiner Umgebung.
Uber unterschiedliche Mechanismen wird dabei iiber die Partikeloberfliche die thermische Energie
des Atomgitters des Partikels an die Molekiile oder den Festkoérper in der ndchsten Umgebung des
Partikels abgegeben und das Partikel beginnt sich abzukiihlen. Y An dieser Stelle ist anzumerken,
dass auch wenn die Prozesse hier als sequentiell beschreiben werden, diese keinesfalls immer strikt
nacheinander ablaufen missen. Je nach Auspragung der experimentellen Parameter (wie Puls bzw.
Heizdauer oder Stérke der Kiihleffekte durch bspw. eine sehr kalte Umgebung) werden die Prozesse
so beeinflusst, das diese auch parallel ablaufen. So ist es bei den meisten ultrakurzen Laserpulsen bei-

spielsweise sehr wahrscheinlich der Fall, dass die Thermalisierung des Elektronengases aufgrund der
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langen Pulsdauer noch gar nicht abgeschlossen ist, wenn der Energieaustausch mit dem Atomgitter
beginnt. Ahnliche Situationen sind auch fiir die beiden anderen Phasen der gesamten Thermalisierung
im Partikel denkbar. Dies macht die konkrete Beschreibung des kompletten Prozesses kompliziert

und erfordert komplexe theoretische Modelle, siche Abschnitt Warmetransfer (Fourier-Gleichung und
Zwei- Temperatur-Modelle) (2.2.3)).

Elektron-Elektron Wechselwirkung Die thermische Situation im Elektronengas eines Materials
mit iiberwiegend metallischem Charakter ist hauptsichlich durch Elektronen-Elektronen Wechselwir-
kungen bestimmt. Diese als Stéfle zwischen den Elektronen beschreibbaren Wechselwirkungen folgen
der FERMI-DIRAC-Statistik und es lésst sich eine elektronische Temperatur definieren. 5% Diese elek-
tronische Temperatur ist nicht direkt als klassische Temperatur anzusehen, da sie nicht die thermische
Bewegung von Materie beschreibt. Die Energie der hochenergetischen Elektronen eines Elektronenga-
ses mit hoher elektronischer Temperatur kann jedoch auf das Atomgitter {ibertragen werden. Daher
ist nur indirekt eine reale Temperatur mit der elektronischen Temperatur verkniipft. In Bezug auf die
FErRMI-DIRAC-Statistik entspricht jede Temperatur einer Elektronenverteilung. Dieser Zusammenhang
ist durch Gleichung beschrieben. 20

1

=13 exp(E — Ep/kT)

(2.2.3)

Dabei sind k,7,Fr und E die BoLTZMANN-Konstante, die (elektronische) Temperatur, die Fermi-
Energie und die Energie des zur Temperatur gehérenden Energieniveaus der Elektronen im Elek-
tronengas. Die Gleichung ergibt sich anhand der Uberlegung, dass wenn die freien Elektronen des
Elektronengases mit den Atomen inelastisch stoflen, eine Energie AFE durch eine Zustandsédnderung
der beteiligten Elektronen und Atome iibertragen werden kann. Hier sei zur Vereinfachung die An-
nahme gemacht, dass die Atome als Zwei-Niveau System beschrieben werden kénnen. Unter diesen
Bedingungen kann angenommen werden, dass die Wahrscheinlichkeit (W) dafiir, dass ein Elektron
vom energetischen Grundzustand (F) durch einen Stof in den angeregten Zustand (E + AFE) {iber-
geht, durch Gleichung beschreibbar ist. 57

W = f(E) 1 — f(E + AE)] - p(AE) (2.2.4)

Dabei stehen f(F) und f(E + AFE) jeweils fiir die Wahrscheinlichkeit, das ein Elektron den Ener-
giezustand E hat und fiir die Wahrscheinlichkeit, dass der Energiezustand E + AFE eingenommen
werden kann. Der Faktor p(AE) beschreibt dabei die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass die beteiligten
Atome bereits den Energiezustand AE einnehmen. Umgekehrt zu der Wahrscheinlichkeit fiir den Fall,
dass ein Elektron Energie aufnimmt und in ein héheres Energieniveau geht, ldsst sich anhand von
Gleichung die Wahrscheinlichkeit fir den Umkehrprozess, also eine Energieabgabe durch einen
StoB, definieren. B7

W' = f(E+ AE)-[1— f(E)] - p(0) (2.2.5)

Wird nun vorausgesetzt, dass im stationdren Zustand gleich viele Stéfle unter Energieaufnahme wie
Riickstoe unter Energieabgabe stattfinden, muss W = W’ gelten. Wird von einer Zustandsverteilung

der Atome, die der Boltzmann-Verteilung entspricht, ausgegangen, lésst sich durch Einsetzen der

Atomzustinde aus Gln. und Gleichung erhalten. B7!

p(AE) _ f(E+AE) 1-f(E) _ (—AB/kpT (2.2.6)
p(0) 1-f(E+AE) f(E) -

Fur diese Gleichung lasst sich nun die Forderung, dass W = W’ sein soll, durch Gl. erfiillen
und es ergibt sich Gl wenn nach f(E) aufgelost wird. Durch das Einsetzen fiir die Konstante
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C von C = exp(—FEr/kpT), ergibt sich letztendlich die FERMI-DIRAC-Verteilungsfunktion fiir die
elektronischen Temperaturen des Elektronengases (Gleichung [2.2.3)). B7!

L—F(E) _ ~ BT
7B C-e (2.2.7)
f(E) = WBT—H (2.2.8)

Anhand der erhaltenen Verteilungsfunktion lassen sich die Vorgéange bei der Thermalisierung des Elek-
tronengases, wie in gezeigt ist, darstellen. BY Vor der Anregung des Elektronengases befinden
sich alle Elektronen in nicht angeregten Zustdnden unterhalb der FERMI-Energie (Ef). Dariiber sind
sdmtliche elektronischen Zustéinde des Systems unbesetzt [Abb. 2.8A. Dieser Situation entspricht im
Extremfall die in[AbDb. 2.8C dargestellte FERMI-DIRAC-Funktion, die einer elektronischen Temperatur
von 0 K zugeordnet werden kann. Unterhalb des FERMI-Niveaus hat sie den Maximalwert von Eins
und oberhalb betréigt sie einer Stufenfunktion entsprechend Null. Werden die Elektronen des Elek-
tronengases nun angeregt, ist ein Teil der Niveaus unterhalb der FERMI-Energie unbesetzt und ein
anderer Teil oberhalb der FERMI-Energie besetzt. Abhéngig von der Intensitdt der Anregung nimmt
dieser Trend in der Zustandsverteilung immer weiter zu. Entsprechend verandern sich auch die Ver-
teilungsfunktionen, die bei grofleren Intensitdten hoheren Temperaturen zugeordnet werden kénnen.
Die zuvor einer Stufenfunktion d&hnliche Verteilung nimmt mit steigender Temperatur immer mehr die

Form einer sigmoidalen Funktion an und flacht im Bereich um den Wert der FERMI-Energie immer

weiter ab.
Anregung durch Laser Thermalisierung des Elektronengases
a) ——> b) > ¢) E
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Abbildung 2.8: Zustandsverteilung der Elektronen im Elektronengas vor und nach der Anregung durch
einen Laserpuls. Die Elektronen befinden sich vor der Anregung vollstindig auf Energieniveaus unterhalb
der FERMI-Energie (a) (elektronische Temperatur = 0 K). Nach der Anregung nehmen einige der Elektronen
die Energie des Pulses auf und besetzen Energieniveaus oberhalb der FERMI-Energie (b). Das Elektronengas
beginnt sich zu thermalisieren und die Elektronen wechselwirken miteinander und mit den Gitterschwingungen
des Materials, wobei Energie ausgetauscht wird. Die vor der Anregung einer Stufenfunktion entsprechende
Zustandsverteilung dhnelt nach der Anregung einer sigmoidalen Funktion. Mit fortschreitender Zeit verliert
das Elektronengas wieder Energie durch die Wechselwirkungen und die Zustandsverteilung relaxiert auf den
Ausgangszustand zuriick. Adaptiert aus [ 30]

Die Energie der Anregung bleibt bei der Thermalisierung des Elektronengases bis zum Erreichen der
durch die Anregung maximal moglichen elektronischen Temperatur aufgrund der elastischen Elektro-

nenstoBe vollstindig erhalten. 9 Erst beim Einsetzen der Elektronen-Phononen Wechselwirkungen
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verliert das Elektronengas Energie, beziehungsweise verringert seine Temperatur, wobei sich die Vertei-
lungsfunktion von der sigmoidalen Form wieder einer Stufenfunktion annéhert. Die Geschwindigkeit
des dargestellten Thermalisierungsprozesses ldasst sich anhand der in dargestellten Rela-
xationskurve flir Gold-Partikel, die mit Femtosekunden-Laserpulsen bei 800 nm angeregt wurden,
abschétzen. Aufgrund der gewéahlten Anregungswellenlange ist davon auszugehen, dass ausschliellich
intraband Ubergénge der Elektronen angeregt wurden. Die in der Abbildung gezeigte gestrichelte Linie
stellt den Verlauf der auf der logarithmischen Skala linear abnehmenden Anderung in der Absorption
der Probe durch die Elektronen-Phononen Relaxation dar. Es zeigt sich, dass die durch die Messwerte
definierte Kurve (Kreise) nicht vollstdndig der linearen Abnahme gehorcht. Dies impliziert die An-
wesenheit eines weiteren schneller ablaufenden Prozesses direkt nach der Anregung. Die Abweichung
(eingekreist) kann der Elektron-Elektron Thermalisierung zugeordnet werden und diese hat somit in

dieser Messung eine Zeitkonstante im Bereich zwischen 500 Femtosekunden und einer Picosekunde.
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Abbildung 2.9: Relaxationskurve der Absorption von Gold-Nanopartikeln nach Anregung mit einem
Femtosekunden-Laserpuls. Die gestrichelte gerade Linie entspricht dem Verlauf des Energieverlustes durch
die Elektron-Phonon Relaxation, welche mehrere Picosekunden andauert. Im Bereich zwischen 0,2 und einer
Picosekunde befindet sich ein Bereich, in dem die Messwerte abweichend von dieser Geraden verlaufen. Diese
Abweichung lasst sich der Elektron-Elektron Thermalisierung zuordnen und damit eine Lebenszeit von etwa
500 bis 1000 Femtosekunden fiir die Elektron-Elektron Wechselwirkungen festlegen. Adaptiert aus [ [30]

Zur Beschreibung elastischer Elektron-Elektron Stofle ldsst sich beim Stofiprozess zweier Elektronen
(1) und (2) zunédchst annehmen, dass der Energieerhaltungssatz und der Impulserhaltungssatz gelten.
Aus ersterem folgt, dass die Energie der von den Elektronen vor dem Stofl eingenommenen Niveaus
(E1 und E5) der Energie der nach dem Stof besetzten Niveaus entsprechen muss. (Gl. (54

B+ Ey=FEs+E, (2.2.9)
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Aus der Erhaltung des Impulses folgt, dass auch die Wellenvektoren der Elektronen (k;) die Beziehung
in Gleichung [2.2.10] erfiillen miissen.

ki+ko=ks+ks+G (2.2.10)

Dabei ist GG der reziproke Gittervektor. Neben diesen Bedingungen fiir einen gelingenden Stof3 zwischen
zwei Elektronen gibt es noch weitere aufgrund des PAULI-Prinzips existierende Bedingungen an den
Prozess. ®¥ Angenommen, das erste Elektron (1) besetzt einen Zustand knapp iiber dem FERMI-
Niveau (E; > Er) und das zweite Elektron (2) einen Zustand unter dem FERMI-Niveau (Ey > Erp).
Damit beide Elektronen auch in die nach dem Sto besetzten Energieniveaus (Es3, E4) iibergehen
kénnen, miissen diese laut des PAULI-Prinzips vorher unbesetzt sein, also iiber dem FERMI-Niveau
liegen. Daraus ergeben sich die in Kombination mit der ersten Energiebedingung (Gl. die in

Gln. (2.2.11}{2.2.13)) wiedergegebenen Bedingungen an die Energieniveaus. 54!

F1 > FEp, Es < Fp, E3 > FEp, E4 > Ep (2.2.11)
F1+ Ey=FE3+ Ey > 2Ep (2.2.12)
(Ey — Ep) + (Ey — Ep) >0 (2.2.13)

Aus diesen Bedingungen ergibt es sich, das wenn beispielsweise die Energie E; des ersten Elektrons (1)
knapp oberhalb des FERMI-Niveaus liegt, zwangsweise die Energie Es des zweiten Elektrons (2) knapp
unterhalb des FERMI-Niveau liegen muss, damit der Stofl zustande kommen kann. Zusétzlich muss
auch der Erhalt der Wellenvektoren beriicksichtigt werden. Dieser ldsst sich anhand der in
gezeigten FERMI-Kugel, welche alle moglichen Wellenvektoren der Elektronen unterhalb des FERMI-

Niveaus enthéilt, darstellen.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der FERMI-Kugel im k-Raum der Elektronen. Die fiir den Uber-
gang zweier Elektronen (1) und (2) in andere Energiezustinde (3) und (4) in Frage kommenden Wellenvektoren
k1 und k2 befinden sich energetisch nahe bei der FERMI-Energie, welche durch die Oberflache der Kugel defi-
niert ist. Der Unterschied der Wellenvektoren muss dem Energielibertrag beim Stof3 der Elektronen entsprechen
und fiir beide Elektronen gleich grofl sein. Auch die nach dem Stof8 erhaltenen Wellenvektoren miissen sich
aufgrund des PAULI-Prinzips nahe der Oberldche der FERMI-Kugel befinden. Adaptiert aus [ [34]
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Dort sind die Wellenvektoren k; und ks fiir Elektron (1) und (2) einer innerhalb der Kugel und einer
auBlerhalb der Kugel eingezeichnet. Aus den Energiebedingungen ergibt es sich wie bereits besprochen,
dass sich die beiden Wellenvektoren um einen eingegrenzten Bereich um den Rand der FERMI-Kugel,
welcher das FERMI-Niveau darstellt, befinden miissen damit ein Stofl zustande kommen kann. Entspre-
chend lésst sich aus den Energiebedingungen folgern, dass die Position der Wellenvektoren auflerhalb
beziehungsweise innerhalb der Kugel nach dem Stofl getauscht sein miissen. Daraus und aus der Erhal-
tungsbedingung der Wellenvektoren in umgeschriebener Form (k1 — k3 = k4 — k2) lasst sich schlieBlich
die relative Position der Wellenvektoren nach dem Stof} ermitteln. Die Verbindungsstrecken der Vek-
toren vor und nach dem Stofi muissen den Betrégen |k — k3| und |k4 — k2| innerhalb des vorgegebenen
Bereiches um den Rand der FERMI-Kugel entsprechen. B4 Diese Darstellungen verdeutlichen, dass ein
Elektronenstofl weitaus unwahrscheinlicher ist, als man bei einem Material mit hoher Elektronendichte
zunéchst erwarten wiirde, da nur ein Bruchteil aller Elektronen fiir ein bestimmtes Elektron fiir einen

StoB in frage kommt. 34!

Elektron-Phonon Wechselwirkungen In[ADD. 2.9 wurde bereits eine Relaxationskurve von Gold-
Partikeln, die mit Femtosekunden Laserpulsen angeregt wurden, gezeigt. Dort lésst sich ein lineares
Abklingen der durch die Laserpulse erzeugten Anregung der Wechselwirkung des thermalisierten Elek-
tronengases mit den Gitterschwingungen (Phononen) des Atomgitters des Partikels in Zusammenhang
bringen. Weitere dhnliche Messungen sind in [Abb. 2.T1] dargestellt. Hier zeigt sich, dass die Zeits-
kala der Elektron-Phonon und Phonon-Phonon Wechselwirkungen erheblich grofer ist, als die der
Elektron-Elektron Wechselwirkungen. Die Elektron-Phonon Relaxation ist in allen drei Messungen
dem schnellen Abklingen der Absorptionsdnderung im Bereich zwischen etwa 2 bis 15 Picosekunden
zuzuordnen. BY In dieser Zeit wird die Energie des thermalisierten Elektronengases auf das Atomgitter
ibertragen. Die daraufhin folgende, wesentlich langsamere Relaxationskomponente ist den Phonon-
Phonon Wechselwirkungen zuzuordnen, bei denen die auf das Atomgitter tibertragene Energie zu-
nachst das komplette Nanopartikel aufheizt und die Wéarmeenergie dann an die Umgebung durch
Wechselwirkung mit den Phononen des umgebenden Materials abgegeben wird. Dieser Prozess kann
bis zu mehreren hundert Picosekunden andauern und fiihrt letztendlich zum Abkiihlen des Nanopar-

tikels auf seine Ursprungstemperatur. B0
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Abbildung 2.11: Darstellungen von Messungen der Lebenszeiten von Elektron-Elektron, Elektron-Phonon
und Phonon-Phonon Wechselwirkungen. In (A) ist die Relaxation der Anregung von Gold-Partikeln nach
Bestrahlung mit Femtosekunden Laserpulsen bei unterschiedlichen Wellenldngen dargestellt. Es zeigt sich ein
von der Anregungswellenldnge weitestgehend unabhéngiges Bild. Nach etwa 10 ps sind die Elektron-Elektron
und Elektron-Phonon Wechselwirkungen abgeschlossen und die Phonon-Phonon Relaxation dauert danach
bis zu 100 ps und mehr an. In ((B)) ist die Abhéngigkeit der Elektron-Phonon Relaxationszeiten von der
verwendeten Pulsenergie anhand von Messungen verdeutlicht. Wird die Pulsenergie erhoht, verlangert sich die
Lebenszeit der Wechselwirkungen um ein paar Picosekunden. Adaptiert aus [ 30]
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Die Beobachtung, dass sich die Relaxation nach der Anregung der Partikel bei unterschiedlichen Wel-
lenldngen fast identisch verhélt, macht deutlich, dass die elektronische Temperatur des angeregten
Elektronengases die hier ausschlaggebende GroBe darstellt. B¥ Eine weitere wichtige Eigenschaft der
Elektron-Phonon Wechselwirkung ist bei der Betrachtung von zu erkennen. Die vier zu
sehenden Relaxationskurven wurden mit unterschiedlichen Anregungsintensitdten der Femtosekun-
denpulse zwischen 50 nJ und und 160 nJ erzeugt. Es ist zu erkennen, das sich die Relaxationszeit
abhéngig von der Anregungsintensitit vergroflert, der Relaxationsprozess also langer dauert, je stér-
ker die Elektronen angeregt werden und je hoher die Temperatur des Elektronengases wird. BY% Dies
héngt auch damit zusammen, dass die Warmekapazitit des Elektronengases nicht iiber den gesam-
ten Temperaturbereich als konstant angesehen werden kann und mit dem Anstieg auf sehr hohe
Temperaturen groBer wird. B%34 Bei der theoretischen Beschreibung der im Metall im Vergleich zu
Phonon-Phonon Wechselwirkungen mafigeblich dominanten Wechselwirkungen zwischen Phononen
und Elektronen kann in der Regel nicht mehr davon ausgegangen werden, dass die Gitteratome sich
in ihrer Gleichgewichtsposition befinden und das von ihnen verursachte Potential als gitterperiodisch
betrachtet werden kann. Bei einer endlichen Temperatur > 0 K sind die Atome bei der Beriicksich-
tigung von Phononen im Atomgitter ausgelenkt und ein sich durch dieses dynamisch bewegliches
Gitter bewegendes Elektron erfihrt eine CoOuLOMB-Wechselwirkung. B840 Generell gilt aufgrund der
im Vergleich zu Bandliickenenergien kleinen Energie der Phononen, dass Streuvorgéinge von Elektro-
nen an Phononen nur bei fast-entarteten Energieniveaus stattfindet. B3 B8589 Dyurch die Auslenkungen
der Gitteratome und die dadurch entstehenden Abweichungen im periodischen Gitter kommt es zu
Ubergéngen oder Streuvorgingen von Elektronen mit einem Wellenvektor k zu Zustinden mit einem
Wellenvektor k' = k + ¢ unter Absorption (Vernichtung) eines Phonons mit der Wellenzahl ¢ oder zur
Emission eines Phonons mit Wellenzahl —¢q. Ahnlich wie bei der Elektron-Elektron Wechselwirkung
kann auch hier fiir beide Fille eine Wahrscheinlichkeit dafiir definiert werden, dass ein Elektron in
einen Zustand mit Wellenvektor k hinein gestreut oder aus diesem heraus gestreut wird und eine ent-
sprechende Ratengleichung aufgestellt werden. B Dabei ergibt es sich, dass die Phononendichte (n(q))
maBgeblich fiir das Stattfinden von Phononenabsorption durch Elektronen ist und Phononenemission

von dem Faktor (14 n(q)) bestimmt ist. Es gilt dhnlich wie fiir das Elektronengas ein Ausdruck fiir
(o]

die Phononendichte abhéingig von der Temperatur des Phononen-Ensembles (Gleichung 2.2.14)).

1 _kgT

n(a) = exp(hw/kpT) -1 hw

(2.2.14)

Ausgehend von dieser Relation lassen sich Schliisse auf die Beitrdge zum Energietibertrag fiir niedrige
Temperaturen unter der DEBYE-Temperatur (T << ©p) und fiir hohe Temperaturen (T >> ©Op)
machen. Es zeigt sich, dass bei hohen Temperaturen durch Elektron-Phonon Streuung im Vergleich
zur FERMI-Energie nur sehr kleine Energieunterschiede zu erwarten sind und die Streuung daher
als quasi-elastisch angesehen werden kann und kaum zum Energieiibertrag beitrdgt. Im Bereich fiir
niedrige Temperaturen sind hauptséichlich Phononen mit niedriger Frequenz und der Kopplung betei-
ligt, was zu generell inelastischer Streuung fithrt und damit mehr zum Energieiibertrag beitriagt. B0
Werden die Auslenkungen der Gitteratome bei der Betrachtung der SCHRODINGER-Gleichung be-
riicksichtigt, ergibt sich ein elektronischer HAMILTON-Operator mit einem Matrixelement, welches
die Elektron-Phonon-Kopplung beschreibt. B4 Aus diesem Matrixelement lassen sich Schliisse fiir die
Kopplungseffekte ziehen. Gewinnt ein Elektron bei einem Absorptionsprozess Energie (ist E; > Ej)
verschwindet im Matrixelement der Elektron-Phonon-Kopplung ein Term und der Rest der Gleichung
sagt aus, dass der Energiezuwachs durch ein Phonon der Energie hw, (q) geliefert wird. Analog ergibt

sich ein #hnliches Ergebnis fiir einen Emissionsprozess. ®% Bei diesen Prozessen gilt neben dem Ener-
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gieerhaltungssatz eine durch Gl.[2.2.15] definierte Auswahlregel fiir die k-Vektoren der Elektronen und
der Wellenzahlen der Phononen.
KF=k+tq—G (2.2.15)

Mit dieser Auswahlregel lassen sich die Absorptions- und Emissionsprozesse der Elektronen und Pho-
nonen éhnlich wie in[Abb. 2.12|dargestellt anhand von Vektoradditionen verdeutlichen. 359 Bei dieser
Betrachtung lassen sich die durch die Kombination der Wellenzahlen der Phononen mit den Wellen-
vektoren der Elektronen moglichen Prozesse in zwei Kategorien einteilen. Einerseits ist es moglich,
dass sich der Streuprozess vollstandig innerhalb der ersten BRILLOUIN-Zone abspielt und damit im

reziproken k-Raum auf das Gitter periodisch anwendbar ist.

Normal-Prozess
k'=k+w

Umklapp-Prozess
Wy
k'=k+w-K

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Elektron-Phonon Wechselwirkungen im re-
ziproken Phasenraum. Werden der k-Vektor (k) eines Elektrons und die Wellenzahl eines Phonons (g) innerhalb
der ersten BRILLOUIN-Zone zu einem resultierenden k-Vektor (k') kombiniert, wird dies als Normal-Prozess
bezeichnet. Wird die erste BRILLOUIN-Zone verlassen, muss ein reziproker Gittervektor addiert werden, damit
der resultierende k-Vektor wieder in der BRILLOUIN-Zone endet. Diese Prozesse, bei denen der Energietiibertrag
wesentlich groBler sein kann als bei Normal-Prozessen, werden als Umklapp-Prozesse bezeichnet. Adaptiert aus
[ 39

Diese Prozesse werden daher auch als Normal-Prozesse bezeichnet. Aus dem Matrixelement der
Elektron-Phonon-Kopplung lasst sich weiterhin schlussfolgern, dass fiir diese Prozesse nur eine Kopp-
lung der Elektronen an die longitudinalen Phononen stattfindet. Transversale Phononen mit einem
Wellenvektor senkrecht zur ihrer Auslenkungsrichtung scheinen keinen Betrag zur Kopplung bezie-
hungsweise Streuung der Elektronen zu leisten, da fiir diese das Matrixelement vollstdndig verschwin-
det. B8l Tst die Summe aus k-Vektor und Wellenzahl (k +¢) des beteiligten Elektrons und des Phonons
so geartet, dass der resultierende Vektor auflerhalb der BRILLOUIN-Zone liegt, kann ein reziproker
Gittervektor (G) so addiert werden, dass der resultierende Vektor wieder in der BRILLOUIN-Zone liegt
(siehe . Da sich dabei die Richtung des k Vektors und damit der Impuls des Elektrons
meistens in die entgegengesetzte Richtung dndert, werden Prozesse solcher Art als Umklapp-Prozesse
bezeichnet. B89 Aus der Notwendigkeit den reziproken Gittervektor anwenden zu miissen, um den
groflen Betrag der Vektoren zu kompensieren, ist ersichtlich, dass es sich bei den Umklapp-Prozessen
um die Prozesse handelt, bei denen generell mehr Energie durch die Streuung iibertragen werden
kann. Daher sind bei héheren Temperaturen die Umklapp-Prozesse auch zunehmend dominant und
Normal-Prozesse tragen bei geringeren Temperaturen hauptséachlich dazu bei, dass die Elektronen des

angeregten Elektronengases wieder in den Gleichgewichtszustand zurtickkehren kénnen.



38 Theorie

Wirmeleitung durch Phononen (Phonon-Phonon Wechselwirkungen) Wihrend Elektron-
Phonon Wechselwirkungen hauptséachlich fiir elektronische Transportprozesse verantwortlich sind, tra-
gen Phonon-Phonon Wechselwirkungen in Isolatoren und Halbleitern wesentlich stiarker zur Warme-
leitung als Elektron-Phonon Wechselwirkungen. In Metallen ist der Beitrag wiederum geringer. Die
wesentlichen Streuprozesse von Phononen sind die, bei denen mehrere Phononen miteinander kom-
binieren und neue Phononen bilden. Oder sie zerfallen wiederum zu Phononen, wobei auch Energie
auf Elektronen iibertragen werden kann. Dabei ldsst sich der durch das Gitter anliegende Warmefluss
anhand der Anzahl der Gitterschwingungen beziehungsweise der mittleren Phononenanzahl (< n >)
innerhalb eines begrenzten Gebietes definieren. Die Phononenanzahl l&sst sich als den mittleren Er-
wartungswert einer mit einer bestimmten Temperatur verkniipften Quantenzahl n eines harmonischen
Ostzillators tiber das Atomgitter, also einem Erwartungswert fiir eine Temperatur interpretieren. Dieser
Erwartungswert hat die in Gleichung angegebene Form. B4

1

Anhand einer ortsabhéngigen Betrachtung der Phononenanzahl innerhalb des Gitters, in dem sich
die Phononenanzahl zwischen definierten Bereichen dndert (Phononen diffundieren zwischen den Be-
reichen) und von dem normalen Erwartungswert (< n >') abweicht, lasst sich der Wéarmefluss (Gl

2.2.17)) in einer Dimension definieren.

Q=3 S o () — () v (2.2.17)

q,J

Dabei ist v die Energie-Transportgeschwindigkeit der beteiligten Phononen und lasst sich tiber die Ge-
schwindigkeit einer Wellengruppe definieren, wobei iiber eine Gruppe von Phononen mit unterschied-
licher Frequenz (w) und Wellenzahl (¢) aufsummiert wird. B4 Dabei kann eine zeitliche Anderung
der Phononenanzahl einerseits dadurch zustande kommen, dass in Bezug auf ein begrenztes Tem-
peraturgebiet aus einem Nachbargebiet mehr oder weniger Phononen hinein als heraus diffundieren.
Andererseits konnen Phononen auch in weitere andere Phononen zerfallen. Analog zur Betrachtung
der Elektron-Phonon Wechselwirkungen kénnen auch fiir die Prozesse, an denen ausschliefllich Gitter-
schwingungen mit den Wellenzahlen ¢; beteiligt sind, entsprechend zur Anderung der Phononenanzahl
Normal- und Umklapp-Prozesse definiert werden (Gln. [2.2.18{ und [2.2.19)). B440]

01+ g2 = g3 (2.2.18)

ant+tqe=9gp+G (2.2.19)

Auch in diesem Fall definieren sich die Umklapp-Prozesse dariiber, dass die beteiligten Wellenzahlen
eine Vektorsumme ergeben, die auflerhalb der BRILLOUIN-Zone liegt und dass ein reziproker Gittervek-
tor (G) notig ist, um zu gewdhrleisten, dass die Wechselwirkung nur innerhalb der BRILLOUIN-Zone
stattfindet. Entsprechend sind auch wieder Normal-Prozesse diejenigen, bei denen kein reziproker
Gittervektor nétig ist. Aus der starken Anderung der Richtung des Vektors der Wellenzahl des resul-
tierenden Phonons und der damit einhergehenden Impulsinderung der Schwingung léasst sich hier eine
direkte Konsequenz fiir die Wéarmeleitung ziehen. Da die Impulsdnderung hier auch dem eigentlichen
Energiefluss der Schwingungen entgegengesetzt sein kann, kénnen nur diese auch zum thermischen
Widerstand fithren und die Warmeleitung behindern. Da Umklapp-Prozesse einen hoheren Energie-

iibertrag zwischen den Phononen als Normal-Prozesse leisten, tragen diese bei hohen Temperaturen
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hauptsichlich zur thermischen Leitfahigkeit bei. B#40 Anhand von Gleichung [2.2.16| lisst sich eine
Beziehung zur Streurate (7,5) herstellen (Gl1. [2.2.20]). B0

1 1

-~ —
Tph ehw/kBT _ 1

(2.2.20)

Damit ergibt sich bei hohen Temperaturen (T » ©p) eine von T~1 abhéngige Streurate, weil die

Relation [2:2221] gilt.

Toh ~ (eﬁ“/’“BT - 1) ~ h/kpT (2.2.21)

Bei niedrigen Temperaturen dagegen (T ~ Op) ist die Streurate exponentiell von der Temperatur
abhéngig, wie sich aus Gleichung [2.2.22| erkennen lisst. B0

Tph ~ e /ksT (2.2.22)

Diese Abhéngigkeiten der Streurate der Phononen von der Temperatur sind bei der Beriicksichti-
gung des Beitrags der Gitterschwingungen zur gesamten thermischen Leitfahigkeit von Bedeutung. B0
Neben der Streuung zwischen Phononen untereinander tragen auch weitere Streuprozesse von Phono-
nen an anderen Eigenschaften des Atomgitters nicht unwesentlich zu thermischen Leitfihigkeit bei.
Beispielsweise sind Streuungen an Defekten im periodischen Kristallgitter wie Fehlstellen, geladenen
Tonen im Kristall oder die Anwesenheit von Isotopen auch fiir die thermische Leitfdhigkeit eines Kris-
tallgitters von Bedeutung. Weiterhin ist auch die Streuung an den Grenzen des Kristallgitters moglich.
Normalerweise ist diese in makroskopischen Kristallgittern nur bei sehr geringen Temperaturen maf}-
geblich. Jedoch nimmt die Streuwahrscheinlichkeit am Kristallgitter an Bedeutung zu, je mehr sich

die Dimensionen des Gitters der mittleren freien Weglinge der Phononen annéhert. 9

2.2.3 Wairmetransfer (Fourier-Gleichung und Zwei-Temperatur-Modelle)

Neben der direkten Bestimmung der Temperatur an oder in der ndheren Umgebung der lasergeheiz-
ten Nanopartikel durch die Umwandlung oder Zersetzung eines Materials, welches als Sonde fungiert,
ist auch die rechnerische Bestimmung von mdéglichen Temperaturen anhand mehrerer unterschiedli-
cher Modelle, die sich jeweils abhéngig von ihrer Komplexitit und den gemachten Annahmen durch
eine individuelle Anwendbarkeit und Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse auszeichnen méglich.
Das einfachste auch in dieser Arbeit angewendete Modell auf Grundlage der klassischen FOURIER-
Gleichung und unterschiedliche Varianten des weitergehenden, aber mathematisch wesentlich auf-
wendigeren Zwei-Temperatur-Modells (engl. Two-Temperature Model (TTM)) sollen in den néchsten

Abschnitten kurz dargestellt werden.

Fourier Gleichung Die fiir den Warmetransport durch Medien grundlegende FOURIER-Gleichung
wurde durch den franzoésischen Mathematiker und Physiker JEAN BAPTISTE JOSEPH FOURIER im
Zuge seiner Studien zur Warmeleitung formuliert. In ihrer allgemeinen Form ist die Gleichung durch
Gl dargestellt. Dabei beschreibt (Q = %) den durch eine Fliche (A) des betreffenden Ma-
terials flieBenden Wirmestrom in Watt, also die zeitliche Anderung der Wirmemenge im System.
Die stoffabhéngige Konstante k& oder hdufig auch A stellt die thermische Leitfadhigkeit mit der Ein-
heit W/(m-K) des Materials dar. Der Wérmestrom ist iiber die Wéarmeleitfahigkeit mit der 6rtlichen
Temperaturdnderung verkniipft, die sich in drei Dimensionen und in kartesischen Koordinaten durch
V - T beschreiben ldsst, wobei V den vektoriellen Nabla-Operator mit den Ableitungen in alle drei
Raumrichtungen enthélt. Vereinfacht, bezogen auf eine fiir quasi-sphérische Nanopartikel passende
kugelsymmetrische Geometrie, kann die FOURIER-Gleichung auch anhand von GI. dargestellt
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werden. Dabei wird lediglich die Temperaturdnderung in einer Dimension entlang des Kugelradius
betrachtet.

Q=—-\-AVT (2.2.23)
i dT Q
=—-XNA—bzw. dl' = ——— -d 2.2.24
@ ar oA (2224)
In dieser Form kann die Gleichung auf unterschiedliche experimentelle Geometrien (Wéarmeleitung
durch eine Wand, Warmeleitung durch ein durchflossenes Rohr (Hohlzylinder) etc.) angewendet wer-

den. B

Die hier interessante Geometrie ist die der Warmeleitung durch eine Hohlkugel, die eine
Warmequelle enthélt. Anhand dieser Geometrie kann die kugelsymmetrische Temperaturverteilung
um ein kugelférmiges, geheiztes Nanopartikel beschrieben werden. Dabei stellt die Hohlkugel die Um-
gebung des Partikels dar. Um eine Gleichung fiir den Temperaturverlauf zu erhalten, ldsst sich GI.
iiber eine Kugelfliche (A(r) = 47 - r?) integrieren (GL . Dabei entsprechen T; und r; der
Temperatur direkt an der Partikeloberfliche und dem Partikelradius. Letztendlich ergibt sich nach

Integration fir das Temperaturprofil Gl. [2.2.26]

T : T
Q dr
T=— . — 2.
/Tid N ) (2.2.25)
Q 1 1
T(r) =T — B 2.2.2
() YoXdr \rmp o1 ( 6)

Dieses beschreibt den Temperaturabfall ab der Partikeloberflache hyperbolisch, einzig abhédngig vom
Abstand von der Mitte der Hohlkugel, der Anfangstemperatur und der Warmeleitfahigkeit des umge-
benden Mediums.

Cattaneo-Vernotte Gleichung (CV-Gleichung) und HHCE Eine der vereinfachenden An-
nahmen, die bei der klassischen FOURIER-Gleichung im Bezug auf die Temperatur gemacht wird, ist
dass sich diese sich instantan an jedem Ort des gesamten betrachteten Systems dndert. Es wird hier
auch von einer unendlich hohen Ausbreitungsgeschwindigkeit der Temperaturdnderung gesprochen
und diese als eine Welle betrachtet. Bei der Betrachtung von sehr schnellen Temperaturdnderungen,
wie sie Pico- oder Femtosekunden lange Laserpulse ausgelost werden, kann diese Annahme erhebli-
che Auswirkungen auf die sich letztendlich im System zu einem Zeitpunkt an einem bestimmten Ort
einstellende Temperatur haben. Die sich ergebende unendlich hohe Propagationsgeschwindigkeit lasst
sich bei der Modifikation (Gl der FOURIER-Gleichung mit der Einfithrung eines Parameters
(1), der eine Relaxationszeit fiir die Temperaturinderungen infolge der Anderungen des im System
herrschenden Warmestroms oder des flichenbezogenen Warmestroms (Q /A = q) beschreibt, erreichen,

dass die Propagationsgeschwindigkeit endliche Werte annimmt. #2!

dq

5 = VT (2.2.27)

q+7

Diese durch CATTANEO und VERNOTTE modifizierte FOURIER-Gleichung (CV-Gleichung) wird auch
als ,time lag equation “(deutsch: zeitverzogerte Gleichung) bezeichnet, weil diese eine Zeitverzogerung

B3] Diege Zeitverzo-

zwischen anliegendem Warmestrom und der Temperaturdnderung beriicksichtigt.
gerung kann abhéngig vom betrachteten System Werte zwischen mehreren Sekunden in Systemen mit
heterogener Struktur sowie Biosystemen bis hin zu einigen Picosekunden in Metallen und dielektri-
schen Feststoffen haben. Wird die CV-Gleichung mit der Bedingung zur Energieerhaltung verkniipft,
lasst sich fiir eine Raumdimension eine hyperbolische Differentialgleichung (Gl. erhalten, die

den Wéarmetransport unter Beriicksichtigung einer endlichen Propagationsgeschwindigkeit fiir die Tem-
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peraturdnderung im betrachteten Material beschreibt und auch mit HHCE (engl. Hyperbolic Heat

Conduction Equation) bezeichnet wird. #2

or 8T 9T - 0Q

— —=k— - 2.2.28
o TTor Mol T T (22.28)
Dabei ist (C) die Wirmekapazitit, (k = \/C) die thermische Leitfihigkeit und (Q) bzw. (Q = Q/C)
beschreibt die Warmequelle, welche in diesem Fall den Laserpuls darstellt. Bezogen auf Gleichung
[2:2:2§)ist der Wert der endlichen Propagationsgeschwindigkeit der Temperaturdnderungen durch Gl.
2.2.29| gegeben. H3#44]

op = (k/7)'? (2.2.29)

Da bereits die HHCE eine komplexere Differentialgleichung darstellt, deren Lésung einen nicht un-
erheblichen mathematischen Aufwand darstellt, wurden keine Rechnungen in Bezug auf die in dieser
Arbeit erhaltenen Ergebnisse damit angestellt. Gleiches gilt auch die im Weiteren folgenden Gleichun-

gen, die vergleichbar komplex zu 16sen sind.

Parabolisches Zwei-Temperatur Modell (PTTM) Das einfachste Zwei-Temperaturmodell ist
das parabolische (PTTM, engl. Parabolic Two-Temperature Model) Modell. Bei diesem Modell wird
die Aufspaltung der Temperaturinderungen in die beiden Untersysteme Atomgitter und Elektronengas
mit jeweils eigener Temperatur (77 und 73) durch die folgenden beiden miteinander gekoppelten
Wirmeleitungsgleichungen (2.2.30) und (2.2.31) beschrieben. B34

oT,  O°T)
Clﬁ =A 2 +Q+ Oé(TQ - Tl) (2230)
CQ% = Oé(Tl — TQ) (2.2.31)

Dabei wird angenommen, dass die Verkniipfung beider Untersysteme iiber die Elektron-Phonon Wech-
selwirkung stattfindet. Dem entsprechend sind die beiden Differentialgleichungen auch iiber einen Term
miteinander verkniipft, welcher einen Faktor («) enthélt, der die Stérke der Elektron-Phonon Wech-
selwirkung in dem System darstellt. Die Parameter C; und Cs stehen jeweils fiir die Warmekapazitét
des Atomgitters und fiir die des Elektronengases. Die Warmeleitfihigkeit wird durch A beschrieben
und Q stellt die Warmequelle, also den Laserpuls, welcher auf das System trifft, dar. B344 Mit diesen
gekoppelten Wérmeleitungsgleichungen lassen sich auch wieder komplexere Differentialgleichungen
erhalten, anhand welcher Temperaturverldufe fiir das Gesamtsystem unter Beriicksichtigung beider
Untersysteme (Atomgitter und Elektronengas) erhalten werden kénnen. Dabei hat das PTTM jedoch
noch Limitierungen. Es wird bei diesem Modell nur die Warmeleitung des Elektronengases bertick-
sichtigt. Die Wérmeleitung des Atomgitters wird unter der Annahme, dass die Temperaturdnderung
des betrachteten Prozesses (mit der Zeitkonstante ¢y) iiber einen im Vergleich zur Thermalisierung
des Elektronengases (mit 7 als Zeitkonstante der Elektron-Elektron Wechselwirkungen) sehr langen
Zeitraum stattfindet, vernachlassigt. Zusatzlich wird angenommen, dass die thermische Leitfahigkeit
des Gitters relativ klein im Vergleich zu der des Elektronengases ist. Um auch die Warmeleitung
des Atomgitters mit darzustellen, lassen sich die Gleichungen des hyperbolischen Zwei-Temperatur

Modells aufstellen. #3444

Hyperbolisches Zwei-Temperatur Modell (HTTM) Das hyperbolische Zwei-Temperatur Mo-
dell (HTTM), welches die Wérmeleitung beider Untersysteme und die entsprechenden Relaxations-
prozesse beriicksichtigt, ldsst sich ausgehend von Gleichung (der CV-Gleichung) aufstellen.
Gleichung stellt die CV-Gleichung(en) fiir beide Untersysteme (i = 1,2 fiir je ein Untersystem)
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in einer Dimension (in x-Richtung) dar. Durch die Einfithrung der CV-Gleichung in das Modell werden
auch die Relaxationsprozesse anhand der Zeitkonstanten 7; beriicksichtigt und es ergibt sich wieder
eine endliche Propagationsgeschwindigkeit fiir die Temperaturdnderungen (vgl Gl . Durch die
Kopplung mit Gleichung werden die Warmequelle (Q;), die Warmekapazitédten der beiden Un-
tersysteme (C;) und die Kopplung dieser o(T} — Tb) eingefiihrt. ¥4

dq; | OT;
q; + Tia = >\z o (2232)
oT;  Og; _

Diese gekoppelten Warmeleitungsgleichungen lassen sich auf den Fall einer Bestrahlung von metalli-
schem Material anwenden, wenn noch einige Annahmen getroffen werden. Damit die Gleichungen des
HTTM ihre Giltigkeit behalten, miissen Zeitskalen grofler als die Elektron-Elektron Wechselwirkungs-
zeitkonstante (bei Metallen 10 fs bis zu 100 fs) betrachtet werden. Zur weiteren Vereinfachung der
Rechnung wird hier zusétzlich angenommen, dass die Relaxationsprozesse sowie die Wéarmeleitung im
Atomgitter vernachléssigt werden kénnen. Wird weiterhin noch angenommen, dass die Warmekapazi-

taten sowie die thermische Leitfahigkeit des Elektronengases nicht temperaturabhéngig und konstant

sind, lassen sich zwei weitere Gleichungen ([2.2.34| und [2.2.35) fir die Temperatur des Atomgitters und
(3]

den Warmestrom durch das Elektronengas herleiten.

oT: 82T, )

(Cy+ Cy) (85 + mat22> = ——8‘;1 +Q (2.2.34)
o 9T, T

RS Y e 7 (2:2:35)

In diesen Gleichungen wurde die Elektron-Phonon Wechselwirkungskonstante mit der Warmeka-
pazitidt des Atomgitters zur charakteristischen Zeitkonstante fiir das Atomgitter zusammengefasst
(2 = Cy/a). Der Parameter 712 stellt die charakteristische Zeitkonstante fiir den Energieaustausch
zwischen Atomgitter und Elektronengas dar (112 = C1Cy = /a(Cy 4+ C3)). Ausgehend von diesen
Gleichungen lassen sich wiederum Warmeleitungsgleichungen fiir diesen Fall aufstellen. Anhand der
Waiérmeleitungsgleichungen kann eine Dispersionsrelation fir unterschiedliche Frequenzregimes einer
zuvor angenommenen Temperaturdnderung einer ebenen Temperaturwelle der Form wie in Gleichung

2.2.36| (mit w als realer Frequenz und h als imaginirem Wellenanteil) erhalten werden. B3l
T  e!@t=ho) (2.2.36)

iwtry + W (1 + 112) —iw(l 4+ 72kh?) —kh? =0 (2.2.37)

Mit Hilfe der Dispersionsrelation lassen sich Schliisse fiir unterschiedliche Frequenzregimes beziehungs-

weise Zeitskalen ziehen:

1. t >> 712 In diesem Fall sind Atomgitter und Elektronengas beide im Gleichgewicht und die
Temperaturen beider Untersysteme sind gleich (77 = T3), damit wird das System durch die
klassische parabolische Warmeleitungsgleichung beschrieben. Dabei gilt eine effektive thermische
Leitfahigkeit (ko = (k1 + ka)/(Cy + Cy)). B3

2. t « 112 aber t >> 7: In diesem Fall herrscht im Elektronengas zwar ein Gleichgewicht, je-
doch ist kein Gleichgewicht zwischen Elektronengas und Atomgitter eingestellt. (T3 > T5) Das
Elektronengas ist im Vergleich zum Atomgitter iiberhitzt und der Energieaustausch zwischen
Elektronen fiihrt zur Temperaturpropagation und der Austausch mit dem Atomgitter beginnt

stattzufinden. Diese Prozesse werden im PTTM beriicksichtigt. #3!
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3. t o« 7: In diesem Fall ist das Elektronengas nicht im Gleichgewicht und relaxiert dorthin zu-
riick. Der Energieaustausch unter Beriicksichtigung dieses Relaxationsprozesses wird durch das
HTTM mit gekoppelten Wérmeleitungsgleichungen fir das Atomgitter und das Elektronen-
gas mit beschrieben, wobei sich eine endliche Propagationsgeschwindigkeit der Temperaturwelle
(v = (k/Cy7)Y/?) ergibt. Bl

Es gibt neben den bis hierher kurz beschriebenen Temperaturmodellen noch einige Weitere, die noch
komplexere Zusammenhénge und weitere Aspekte bei der Erwdrmung des Atomgitters und des Elek-
tronengases berticksichtigen. Es sei beispielsweise hier auch das nicht lokale Zwei-Temperatur Modell
(NTTM) erwahnt, welches in sehr diinnen beziehungsweise kleinen Systemen neben der reinen Elek-
tronendiffusion durch Sté8e auch den ballistischen Transport und die Reflexion an den Systemgrenzen
von Elektronen mit beschreibt. H!

Zusitzlich gibt es neben den Zwei-Temperatur Modellen auch Ein-Temperatur Modelle (OTMs), bei
denen die Temperatur der beiden Untersysteme vereinheitlicht wird. Eine beispielsweise gingige An-
nahme fiir ein OTM ist, dass der Energieaustausch zwischen Atomgitter und Elektronengas sehr schnell
stattfindet und somit die Temperatur in beiden Untersystemen zu jedem Zeitpunkt gleich ist. 5!
Beschreibungen zur Berechnung und Bestimmung der unterschiedlichen Zeitkonstanten fiir die Rela-
xationsprozesse, der Elektronentemperatur und der Temperaturabhingigkeit der Elektronenwérme-

kapazitit und der Phononen-Wirmekapazitét lassen sich in der Literatur finden. B647

2.2.4 Newtonsches Abkiihlungsgesetz

Neben der Betrachtung des Nanopartikels als zwei getrennte Systeme (Elektronengas und Atomgitter),
lasst sich stark vereinfacht auch davon ausgehen, dass ein Partikel nach dem Aufheizen eine konstante
innere Temperatur besitzt und diese sich iiber die Abgabe der Warmemenge, welche der Tempera-
turdifferenz zwischen Partikel und seiner Umgebung entspricht, iiber die Oberfliche des Partikels

verringert. Dabei lassen sich drei wesentlich Mechanismen der Warmeabgabe unterscheiden.

Wairmeleitung Als Warmeleitung wird die Warmeabgabe eines festen Korpers innerhalb einer Fliis-
sigkeit, eines Gases oder anderen festen Korpers, welche sich nicht in Bewegung befinden, definiert. Die
Abgabe der Warme wird dabei als proportional zur Temperaturdifferenz zwischen den beiden Seiten
des Korpers (T — T»), welcher vom Wéarmestrom Qgeit durchflossen wird, und dessen Oberfliche A
angesehen. #8 Es ergibt sich daraus Gleichung [2.2.38
. ar i

QLeit =A-A- PP A (T = To) = hyeir - A~ (Th — T2) (2.2.38)
Der Faktor h;e;+ beschreibt in dieser Gleichung die Zusammenfassung der thermischen Leitfahigkeit des
durch den Warmestrom durchflossenen Materials A und der Lange des durchflossenen Kérpers und wird
als Warmeiibergangskoeffizient bezeichnet. Dieser kann auch fiir die beiden weiteren Mechanismen zur

Wiérmeabgabe definiert und letztendlich zusammengefasst werden.

Konvektion, Reynolds-Zahl und Nuflelt-Zahl Konvektive Warmeleitung bezieht sich auf die
den Warmestrom zwischen einem aufgeheizten Festkorper und einem sich um ihn herum in Bewegung

befindenden Fluid (Gas oder Fliissigkeit). Der Warmestrom der Konvektion Qkom ist dabei einem
dem fiir die Warmeleitung dhnlichen Gesetz (Gl. [2.2.39) unterworfen.

QKonv = hkonv “A- (Tl - T2) (2239)

Hier ist der Warmeleitungskoeffizient der Konvektion Ay, durch die Eigenschaften des strémenden

Fluids festgelegt. Hier wird zwischen freier Konvektion, bei der der Fluss durch die temperaturab-
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hangige Diffusion und die dichteabhingige Diffusion des Fluids bestimmt wird, und erzwungener
Konvektion unterschieden. Bei der erzwungenen Konvektion wird der Fluss des Fluids durch dufe-
re Einfliisse (Kréfte, Druck) hervorgerufen. Die Konvektion kann anhand einer Vielzahl von semi-
empirischen dimensionslosen Kenngréflen charakterisiert werden. Dazu zéhlen die NUSSELT-Zahl, die
PRANDTL-Zahl, die GRASHOF-Zahl und die RAYLEIGH-Zahl. Diese hdngen mit der REYNOLDS-Zahl
zusammen, deren Wert die Art des konvektiven Flusses des Fluids festlegt. Dabei wird zwischen lami-
naren und turbulentem Fluss unterschieden. Laminare Stromungen zeichnen sich dadurch aus, dass
die Flusslinien des Stromungsfeldes gerade und parallel verlaufen und es keine Verwirbelungen gibt.
Dies trifft auf Stromungen mit langsamer Fortbewegungsgeschwindigkeit des Fluids zu. Schnellere Ge-
schwindigkeiten fithren zu Verwirbelungen im Stromungsfeld und die Strémungen werden als turbulent
bezeichnet. #8491 Die REYNOLDS-Zahl ist durch Gleichung (2.2.40) definiert.

(2.2.40)

Dabei stehen p, v und d fiir die Dichte und die Flussgeschwindigkeit des Fluids und d fiir die charak-
teristische Lange des umflossenen Korpers. Der Parameter 7 bezeichnet die Viskositéat des Fluids. Fur
Wasser als Fluid liegt der typische Umschlagpunkt zwischen laminarer und turbulenter Stromung fiir
eine Rohrstromung bei 2300. Bei Werten kleiner als 2300 liegt eine laminare Stromung vor und bei
Werten grofier als 2300 eine turbulente Stromung. Die NUSSELT-Zahl beschreibt den Warmeiibergang
zwischen geheiztem Festkorper und dem stromenden Fluid und ist iber Gleichung definiert. Y
_ hionw - L Nu- )\

a4 hKonv = (2241)

Nu \ 7

Dabei ist o der Wérmeiibergangskoeffizient der Konvektion zwischen Festkérper und Fluid. Daneben
gibt A die Warmeleitfidhigkeit des Fluids an und L gibt die charakteristische Lénge des vom Fluid
umflossenen Festkorpers oder der Fléache, an welcher das Fluid vorbeifliefit, wieder. Im Falle eines
sphérischen Nanopartikels kann der Umfang des Partikels als charakteristische Lénge angesehen wer-
den. Somit lasst sich der Beitrag der Konvektion bei Kenntnis der NUSSELT-Zahl des Systems und
der charakteristischen Lénge bestimmen. Der Wert der NUSSELT-Zahl ist abhédngig davon, ob eine
laminare Strémung vorliegt oder ob die Strémung turbulent ist, was sich anhand der REYNOLDS-Zahl
bestimmen ldsst. Ist die Stromung laminar, gilt fiir die Bestimmung der NUSSELT-Zahl die durch Glei-
chung [2:2.42] angegebene Relation, wenn angenommen wird, dass es sich bei der Geometrie um eine
parallel angestromte, erwdrmte Platte handelt und die PRANDTL-Zahl > 0,6 ist. Letzteres trifft auf
Wasser bei 20 °C zu (Pr = 6,99) 5% Um eine Néherung des Wertes fiir Nanopartikel zu ermdglichen,
soll hier angenommen werden, dass sich die Geometrie einer sehr kleinen Kugel ndherungsweise als
gebogene Platte ansehen ldsst und damit die Gleichung auch auf ein Nanopartikel anwendbar sein

soll.
Nugam. = 0,664 - \/Reygm. - Pri/? (2.2.42)

Wairmestrahlung Der dritte Mechanismus der Wéarmeiibertragung, welcher einen Beitrag zum
Wiérmetibergangskoeffizient leistet, ist die Temperaturabgabe iiber Wérmestrahlung. Diese kann als
Produkt aus einer stoffabhéingigen Konstante (der Emissivitiat €) und der temperaturabhingigen
Schwarzkorperstrahlung. Diese hangt von der vierten Potenz der Temperatur des aufgeheizten Korpers
ab und ist mit der STEFAN-BoLTZMANN-Konstante (o055 = 5,67 - 10~% W/m?K*) verkniipft. %8 Es
sei die Annahme gemacht dass sich der aufgeheizte Korper in einer Umgebung mit einer konstanten
Temperatur Tymg., die eine Hintergrundstrahlung verursacht, befindet. Zusétzlich sei angenommen,

dass die Wéarmeabstrahlung zur Oberfliche des aufgeheizten, strahlenden Koérpers A proportional ist.
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Dann lasst sich fiir den Netto-Warmefluss, welcher durch die Hintergrundstrahlung verursacht wird,

die Gleichung [2.2.43| definieren. 8l
QStrahlung =ec-0-A (Tébj. - Témg.) (2.2.43)

Unter der Annahme, dass die Temperaturunterschiede zwischen geheiztem Objekt und Umgebung
relativ klein sind (also gilt, dass AT < Trmg., Tos;.), kann die Gleichung fiir den Warmestrom fiir den
Anteil der Warmestrahlung vereinfacht in linearisierter Form dargestellt werden (Gleichung [2.2.44)).

QStrahlung = 4T(§mg ‘A€o (TObj. - TUmg.) =A- hStrahlung (TObj. - TUmg.) (2244)

Dabei koénnen die Emissivitat, die STEFAN-BOLTZMANN-Konstante und der Linearisierungsfaktor

4T3

Img ZUM Wiérmetbergangskoeffizient fir die Warmestrahlung zusammengefasst werden. Es wird

letztendlich eine Gleichung fiir den Wéarmestrom erhalten, welche die gleiche Form wie die fiir die

Wirmestrome der beiden anderen Mechanismen hat. 2l

Bilanzgleichung des gesamten Wiarmestroms Die drei Gleichungen fiir die Wérmestrome lassen
sich nun zu einer Differentialgleichung fiir den gesamten Wéarmestrom (Gl. [2.2.45)) zusammenfassen.

Dabei bezeichnen m und ¢ die Masse des geheizten Korpers und c seine spezifische Warmekapazitét.

T?lrj' = —Qreit — QKonv — QStrahlung (2.2.45)
Bei sehr kleinen Objekten, bei denen der innere Warmestrom grofler ist als der durch Konvektion und
Strahlung entstehende Wérmestrom, kann angenommen werden, dass sich die Temperatur innerhalb
des Objekts nicht abhéngig vom Ort dndert und das Objekt durch eine homogene Temperatur be-
schrieben werden kann. Damit lasst sich der Warmestrom durch Wérmeleitung Q Leit in der Gleichung
fiir den Gesamtwéirmestrom vernachléssigen und Gleichung [2.2.46] aufstellen. Der Warmeleitungsko-

effizient fiir die Warmeleitung (hpei) muss jedoch weiterhin beriicksichtigt werden. B8l
m - ¢ = —hGesamt - A4 - (TObj. - TUmg.) mit: AGesamt = Rieit + PKonv + hStrahlung (2246)

Die Lésung dieser Differentialgleichung fiir die Annahme, dass to=0 ist, hat die in Gleichung
angegebene Form und stellt das NEwWTONsche Abkiihlungsgesetz dar. Dieses beschreibt den zeitli-
chen Temperaturverlust eines Korpers mit der Start-Temperatur 7(0) und der Umgebungstemperatur
Ttmg. anhand einer Exponentialfuntkion beschreibt. Diese enthélt eine Zeitkonstante 7, die von der
Masse des geheizten Korpers, seiner spezifischen Warmekapazitit, seiner Oberfliche und dem gesam-

ten Warmeleitungskoeffizienten abhéngig ist und das Abkiihlungsverhalten des Systems maflgeblich

bestimmt.
T(t) = TUmg. + (T(O) - TUmg.) eit/T (2.2.47)
m:-c
mit: 7= ——— 2.2.48
hGesamt -A ( )

Diese verhéiltnisméaBig einfache Gleichung wird im Verlauf dieser Arbeit zur Abschitzung der zeitli-
chen Temperaturprofile beim Abkiihlen von mit Nanosekunden-Laserpulsen geheizten Nanopartikeln

verwendet.
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2.2.5 Einfluss der Pulslinge auf das thermische Verhalten und Bezug zum Ergebnis-

und Diskussionsteil

In den vorangehenden Abschnitten zeigt sich klar, dass es einen wichtigen Einfluss auf die Ther-
malisierung des bestrahlten Materials hat, wie lang die zur Anregung verwendeten Laserpulse sind.
Bei ultrakurzen Laserpulsen im Pico- oder Femtosekundenbereich ist aufgrund der extrem schnell
ablaufenden Temperaturinderung eine theoretische Aufteilung des Elektronengases und des Kristall-
gitters nétig und die Zwei-Temperatur-Modelle miissen angewendet werden, um adidquate Ergebnisse
zu bekommen. Da in den Experimenten wesentlich langere Nanosekunden-Pulse verwendet werden,
ist eine Anwendung der Zwei-Temperatur-Modelle nicht zwingend nétig. Wahrend eines Nanosekun-
denpulses verstreicht geniigend Zeit, damit Elektronengas und Kristallgitter zur Thermalisierung des
Gesamtsystems miteinander wechselwirken kénnen. Daher kann bei den im Diskussionsteil darge-
stellten Experimenten davon ausgegangen werden, dass die geheizten Partikel als ein Gesamtsystem
betrachtet werden kénnen und anhand von klassischen Gleichungen aus der Warmelehre wie der Fou-

RIER-Gleichung oder dem NEwTONschen Abkithlungsgesetz betrachtet werden kénnen.

2.3 Lasergrundlagen
2.3.1 Laser-Prinzip

Das Akronym LASER steht fir die Bezeichnung Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation und beschreibt anndhernd die der Funktionsweise von Lasern zugrunde liegenden Effekte,
welche die Erzeugung von hochenergetischer, monochromatischer und gebiindelter elektromagnetischer

Strahlung ermoglichen.

b) spontane C) induzierte
Emission Emission

i B

a) Absorption
Es

E,

P

LY

Abbildung 2.13: (a): Schema zum Vorgang der Absorption. Durch den Eingang eines Photons (hf;2),
mit einer zur Energiedifferenz zwischen den Niveaus E; und Ej passenden Energie, wird ein Elektron (-)
in das energetisch hohere Niveau angehoben. (b): Schema zum Vorgang der spontanen Emission. Ein sich
im angeregten Zustand auf einem energetisch hohen Niveau E2 befindendes Elektron (-) fillt spontan unter
Abgabe eines Photons auf den Grundzustand (E;) zuriick. (¢): Schema zum Vorgang der induzierten Emission.
Trifft ein Photon auf ein sich im angeregten Zustand befindendes Elektron (-), fillt dieses unter Abgabe eines
weiteren Photons auf den Grundzustand zuriick. Es werden dabei insgesamt zwei kohérente Photonen in die
gleiche Richtung emittiert. Adaptiert aus: [ 5]

E,

Dazu gehort zunédchst das Phianomen der Emission, bei dem die Atome eines (beispielsweise durch
die Absorption von Licht wie in (a)) angeregten Systems nach einer bestimmten Verweil-
zeit (7) wieder in ihren Grundzustand zurtickfallen und dabei Strahlung mit einer Energie, die der
Differenzenergie zwischen angeregtem und Grundzustand (E = Es - E;) entspricht, emittieren. Dies
geschieht zunéchst in Bezug auf den Zeitpunkt der Emission und der Polarisierungsrichtung der emit-
tierten Photonen statistisch verteilt und wird daher als spontane Emission bezeichnet (b)).



Theorie 47

Dabei wird die Intensitdt der einfallenden Strahlung verringert, es entsteht aber keine kohérente, ge-
biindelte Strahlung.® Der Ubergang der angeregten Atome in ein niedrigeres Energieniveau lisst
sich jedoch neben dem spontanen Ablauf auch durch die Einstrahlung weiterer Photonen hervorrufen,
was als induzierte oder stimulierte Emission bezeichnet wird und den Umkehrvorgang der Absorpti-
on darstellt. ! Da bei der stimulierten Emission der Prozess der Abgabe neuer Photonen durch die
Richtung und Phase der einfallenden Strahlung vorgegeben wird, ist hier die entstehende Strahlung
gerichtet und kohérent. Durch die Kohdrenz und Gleichheit der Wellenrichtung von eingestrahlter und
emittierter Strahlung wird die Gesamtstrahlung bei dem Prozess der stimulierten Emission verstérkt,
wenn die Emission grofler ist als die Absorption. Dies stellt den grundlegenden Prozess fiir die Funk-
tion eines Lasers dar. Dies ist jedoch nur moglich, wenn das jeweilige hoher gelegene Energieniveau
(E3) stirker populiert wird als das niedriger gelegene (E;). Diese Grundbedingung wird auch als Be-
setzungsinversion bezeichnet. Um diese zu erreichen, werden abhéngig von der Art des eingesetzten
Lasers unterschiedliche sogenannte Pumpmechanismen ausgenutzt. B! Diese kénnen unter anderem

sein:
e Gaslaser: StoBanregung der Atome, Ionen oder Molekiile in Gasen und Plasmen

o [estkorper- und Farbstofflaser: Anregung durch externe, elektromagnetische Strahlung
(optisches Pumpen)
e  Halbleiterlaser: Anregung durch Stromdurchgang (Ladungstriagerinjektion)

e Chemische Laser: Chemische Reaktionen

Da bei den Experimenten fiir diese Arbeit ausschlieflich ein Festkorperlaser verwendet wurde, soll hier
nur der Pumpmechanismus fiir Festkorperlaser am Beispiel des Rubinlasers und des Nd:YAG Lasers

genauer betrachtet werden.

Energie
Energie [eV] Termschema  g) [ evgA Termschema D)
9 Rubin-Laser Nd:YAG-Laser
3+ *Fy 4 Sy
Strahlungslose N
Ubergénge 3 A
9 ms 24 A Sfhahlungslose
4|:2 \ ~ o S . . Lebenidauer Ube{ginge
2T - 2A ~.
2 A = A - ~_\\ < 20ms
g A 4F3/2 Lebensdauer
Q Strahlender
Strahlender 1 --g Laser-Ubergang
1+ Laser-Ubergang Dw‘
£
Optisches Pumpen 2 . .06
mit Blitzlichtlampe 5 [44/2F Lebensdaver
0 — 4 ) 694 nm 0 X
A,

Abbildung 2.14: (a): Termschema der Anregung und Emission beim Rubin-Laser durch das optische Pum-
pen werden die * Fy *Fy Niveaus angeregt und es findet ein strahlungsloser Ubergang zum 2F Niveau mit seinen
Aufspaltungen statt. In diesem metastabilen Niveau konnen sich aufgrund der langen Lebenszeit viele Elek-
tronen ansammeln und die Besetzungsinversion erzeugen. Diese fithrt dann zur Emission der Laserstrahlung
beim Ubergang auf das Grundniveau *As. (b): Termschema des Nd:YAG-Lasers. Ahnlich wie beim Rubinla-
ser werden die Elektronen durch das Pumpen in héhere Niveaus angehoben und fallen strahlungslos auf ein
langlebiges Niveau zuriick und sammeln sich dort an, was zur Besetzungsinversion fiihrt. Beim strahlenden
Laseriibergang fallen hier die Elektronen jedoch nicht direkt auf das Grundniveau zuriick. Adaptiert aus: [ [51]

Festkorperlaser (Rubin- und Nd:YAG-Laser) Bei Festkorperlasern wird der Pumpmechanis-
mus optisch induziert, was bedeutet, dass das aktive Medium (hier ein Rubin- oder Nd:YAG-Kristall)
mit intensiven Lichtblitzen bestrahlt wird. Als Quelle fiir diese Lichtblitze kénnen Dioden oder Gas-
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entladungslampen dienen, die sich zusammen mit dem Laserkristall in einer reflektierenden Kammer
befinden. Das Licht der Pump-Quelle regt nun bei Bestrahlung die Elektronen der Farbzentren des
Rubinkristalls an (7 und F,) und es kommt zu einem strahlungslosen Energieiibergang auf das 2E
Energieniveau, bei dem sich das Kristallsystem autheizt (a)). Daher miissen die aktiven
Medien der meisten Festkorperlaser beim Betrieb gekiihlt werden, wobei meistens eine Wasserkiihlung
zum Einsatz kommt. Das angeregte 2E Niveau, welches sich noch in zwei weitere, nahe beieinander
liegende Niveaus aufspaltet, ist metastabil und hat eine sehr lange Lebensdauer von bis zu 3 ms. Dies
ermoglicht es, dass eine grofle Anzahl an angeregten Elektronen gleichzeitig in diesem Energieniveau
verweilen kann und die Besetzungsinversion zur Auslésung einer geniigend hohen stimulierten Emission
beim Ubergang der Elektronen vom 2E- zum 4 A,-Niveau gegeben ist. Aufgrund des fiir die Funktion
des Rubinlasers essentiellen metastabilen Niveaus zwischen den Anregungsniveaus und des Grundzu-
standes wird der Rubinlaser auch als Drei-Niveau-System bezeichnet. Wird damit das Termschema des
Nd:YAG Lasers verglichen, zeigt sich ein &dhnliches Bild und eine &hnliche Funktionsweise des Lasers.
Durch das Pumplicht werden ebenfalls die Energieniveaus der Farbzentren angeregt und es findet ein
strahlungsloser Ubergang zum *F; /2 statt, welches ebenfalls als metastabiles Niveau eine sehr lan-
ge Lebensdauer von bis zu 230 us aufweist, bei dem sich angeregte Elektronen ansammeln und die
Besetzungsinversion fiir den strahlenden Ubergang zum 41, s2-Niveau hervorrufen koénnen, wodurch
die fundamentale Laserlinie bei 1064 nm erzeugt wird. Der Unterschied zum Drei-Niveau-System des
Rubinlasers zeigt sich darin, dass dieser Ubergang nicht mit dem Grundzustand des Systems korre-
spondiert, sondern auf einem Niveau sehr geringer Energie, aber langer Lebensdauer endet. Der grofie
Vorteil dieses Vierten Niveaus liegt darin, dass es von der Population des Grundzustandes entkop-
pelt ist. Dies bedeutet, dass im thermischen Normalzustand beide an dem strahlenden Laseriibergang
beteiligten Niveaus (*F3 /2 und 4T /2) 80 gut wie unbesetzt sind und sich dementsprechend eine Be-
setzungsinversion sehr viel einfacher erreichen lisst als beim Rubinlaser, dessen unteres Laserniveau

im Normalzustand bereits populiert ist.

2.3.2 Gepulste Laser

Neben der Erzeugung von kontinuierlicher, monochromatischer Laserstrahlung (engl. contineuous wa-
ve, cw) ist es fiir etliche Anwendungen der Laserstrahlung (Materialbearbeitung, Bohren, Erzeugung
von Plasma) von groflem Interesse, moglichst hohe Ausgangsleistungen erzeugen zu koénnen. Die ein-
fachste Methode, dies zu erreichen, ist die Erzeugung von kurzen intensiven Laserpulsen mit sehr
hohen Spitzenleistungen. Einerseits ldsst sich eine gepulste Emission durch eine gepulste Anregung
wie mit einer Gasentladungslampe erreichen. Dabei sind aber nur Pulsdauern von hochstens einigen
Mikrosekunden moglich. 52 Um wesentlich kiirzere und intensivere Pulse erzeugen zu konnen, wer-
den Methoden zur maximalen Ausnutzung der Besetzungsinversion benétigt, die im allgemeinen auch
als Giiteschaltungen bezeichnet werden. Eine der &ltesten und einfachsten Methoden, Laserpulse im
Nanosekundenbereich zu erzeugen, ist der Einsatz eines sogenannten Q-Switches. Da diese Methode
auch in dem bei den Experimenten fiir diese Arbeit verwendeten Nd:YAG Laser eingesetzt wurde,
soll die Funktionsweise hier kurz erlautert werden. Im Normalbetrieb des Nd:YAG Lasers wird durch
die Blitzlichtlampe ein Lichtpuls von einigen hundert Mikrosekunden eingestrahlt. Dabei entsteht ein
zeitliches Profil der Pumpleistung und der Besetzungsinversion (a) und (c)).
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Abbildung 2.15: (a): Uber mehrere hundert Mikrosekunden hinweg steigt die durch die Blitzlichtlampe
induzierte Pumpleistung im Pumpmedium an, bis sie ihr Maximum erreicht hat, und nimmt dann wieder
ab. (b): Wihrend des Pumpvorganges werden die Resonatorverluste mithilfe des Q-Switches kiinstlich hoch
gehalten, bis die maximale Besetzungsinversion erreicht ist. (¢): Durch die steigende Pumpleistung nimmt
die Besetzungsinversion im Lasermedium kontinuierlich zu, bis sie ihren Sattigungswert erreicht hat. Bei
Aktivierung des Q-Switches nimmt die Inversion extrem schnell ab und es wird der Laserpuls ausgelost. (d):
Durch den Abbau der Besetzungsinversion wird der Laserpuls ausgelost und die Laserleistung steigt fir eine
kurze Zeitspanne (Nanosekunden) sehr stark an. Ubernommen aus: [ [51]

Die zentrale Funktionsweise der Giiteschaltung besteht nun darin, den Laserpuls erst dann auszulé-
sen, wenn die Besetzungsinversion ihren Maximalwert erreicht hat. Abhédngig von der Geschwindigkeit
des Schaltvorganges und der Abnahme der Besetzungsinversion lassen sich so Pulse mit extrem ho-
her Intensitdt und wenigen Nanosekunden Dauer realisieren. Der Schaltvorgang wird beim Q-Switch

mithilfe einer Pockels-Zelle realisiert.
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Nd:YAG Kristall Q-Switch
mit Blitzlichtlampe (Pockelszelle)
— Polarisator
Spiegel R Ausgekoppelte Spiegel
Laserstrahlung

Abbildung 2.16: Die innerhalb des Laserresonators befindliche Pockelszelle wird durch einen elektrischen
Zundpuls geschaltet und das durchtretende Laserlicht in seiner Polarisation gedndert. Dieses Licht wird mithilfe
des Polarisationsfilters aus dem Strahlengang ausgekoppelt. Adaptiert aus: [ [37]

Dies ist ein elektro-optischer Schalter und besteht meistens aus einem Kaliumdihydrogenphosphat-
Kristall (KDP). Durch das Anlegen einer Spannung an einen solchen Kristall &ndert sich der Bre-
chungsindex des Kristallmaterials und es kommt zur Anderung der Polarisation des Lichtes, welches
anschlieBend durch einen Polarisations-Strahlteiler geschickt werden kann (siehe [Abb. 2.16)). So lasst
sich sehr schnell (innerhalb von etwa 200 Picosekunden) Licht aus dem Resonator des Lasers auskop-
peln und die Resonatorverluste (Die auch als Giite des Resonators bezeichnet werden, daher Giite-
schaltung) konnen beeinflusst werden . B7 So wird durch das Einschalten des Q-Switches
vor dem Aufbau der Besetzungsinversion der Anteil an Resonatorverlusten kiinstlich hoch gehalten,

bis die maximal mogliche Besetzungsinversion erreicht wird. Zu diesem Zeitpunkt wird die Giite des
Resonators wieder schlagartig erhoht und der Puls ausgelost (Abb. 2.15((d)).

2.4 Kinetik: Grundlagen und Einfluss der Temperatur

Die Kinetik befasst sich mit der Betrachtung des zeitlichen Verlaufes der Konzentrationsénderungen
der Edukte und Produkte von Reaktionen. Wird eine allgemein formulierte Reaktion zwischen Edukten
(A, B,C,...) zu den Produkten (D, E, F...) mit den Stéchiometrischen Faktoren v; (negativ fiir Edukte,
positiv fiir Produkte) betrachtet, l4asst sich die allgemeine Umsatzgleichung der Reaktion mit Gleichung

[2.4.1] definieren. 53!
wal- A+ |vg|- Blv|- C... = lup| - D + |vi| - Elvp| - F (2.4.1)

Damit ldsst sich die Anderung der Stoffmengen (dn;/dt) oder Konzentrationen (dc;/dt) der Reak-
tanden tiber den Verlauf der Reaktion anhand der Reaktionslaufzahl (d§/dt = dn;/v;) in Bezichung

setzen (Gleichung [2.4.2)).

df_ _1d’fl,‘ ldf_ _1d(ni/V)_ _1dCi
a T "M vae T T T

(2.4.2)

Die Stoffmengen- oder Konzentrationsinderung wiahrend der Reaktion ist mit der Anzahl an St68en
zwischen den Reaktanden und stattfindenden Reaktionen verbunden. Diese wiederum sind grofler, je
mehr Reaktanden es fiir mogliche Stofle gibt. Somit lédsst sich die Konzentrationsédnderung in Relation
zu den Konzentrationen der Reaktanden definieren und es ergibt sich ein allgemeines Geschwindigkeits-
gesetz fiir die Reaktion (Gleichung7 welches hier fiir die Anderung der Konzentration definiert ist,

jedoch auch fiir die Anderung der Stoffmenge aufgestellt werden kann. Hierbei sind die Konzentratio-
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nen durch eckige Klammern angegeben und es wird die Summe der Exponenten der Konzentrationen
(a,b,c,...) als Ordnung der Reaktion definiert. 53]

% = k- [A]*[B]°[CT°... (2.4.3)
Der hier neu eingefithrte Faktor k& wird als Geschwindigkeitskonstante bezeichnet und ist charakteris-
tisch fiir jede Reaktion. Von der Reaktionsordnung ist der Begriff der Molekularitét einer Reaktion zu
unterscheiden, die angibt, wie viele Reaktionspartner an dem elementaren Schritt, welcher letztend-
lich zur Reaktion fiihrt, teilnehmen. Zerféllt ein Molekiil in zwei andere, ist dies eine Monomolekulare
Reaktion. StoBen zwei Molekiile aufeinander und generieren dabei zwei andere Molekiile, ist dies eine
bimolekulare Reaktion. 53!

Abhéingig von der Reaktionsordnung lassen sich anhand der Reaktionsgleichung und der allgemeinen
Gleichung fiir das Geschwindigkeitsgesetz Differentialgleichungen aufstellen. Anhand dieser Differen-
tialgleichungen lassen sich anschlieflend Zeitgesetze fiir den Verlauf der betrachteten Konzentration
aufstellen. So ist beispielsweise die Differentialgleichung fiir eine Reaktion erster Ordnung (A — B+C)
bei der Betrachtung der Konzentrationsdnderung von Reaktand A durch Gleichung angegeben

und es ergibt sich durch Integration das ebenfalls angegebene Zeitgesetz. 53!

1/*1% = k[A]' und [A](t) = [Ag] - eF? (2.4.4)
Dies lasst sich dhnlich auch fiir komplexere Reaktionen héherer Ordnung durchfithren, wobei der ma-
thematische Aufwand beim Losen der sich ergebenen Differentialgleichung mit der Ordnung weiter
zunimmt und die erhaltenen Zeitgesetze dementsprechend komplex aussehen. Der Fall, welcher einfa-
cher ausfillt als der der Reaktion erster Ordnung, ist der der Reaktion nullter Ordnung. Diese liegt vor,
wenn die Reaktionsgeschwindigkeit nicht von der Konzentration der beteiligten Reaktanden abhéngig
ist. Dies trifft hiufig auf heterogene Reaktionen (z.B. an Katalysatoroberflichen ablaufende Reaktio-
nen oder Enzymreaktionen) zu, bei denen sich die Konzentration des Katalysators im Idealfall nicht
dndert und das Edukt im Uberschuss vorliegt bzw. die Reaktionsplitze am Katalysator oder am En-
zym immer voll besetzt sind und sich nicht &ndern. Es lasst sich dann fiir das Geschwindigkeitsgesetz
der Abnahme der Konzentration fiir Edukt [A] Gleichung aufstellen. 53l

1/71M

el k=v und [A]|(t) =[A]o+va- v (2.4.5)

Die Besonderheit der Reaktionen nullter Ordnung liegt hier darin, dass die Geschwindigkeitskonstante
k der Reaktion direkt der Reaktionsgeschwindigkeit v entspricht und nicht extra bestimmt werden
muss.

Eine weitere Besonderheit liegt in der Kinetik vor, wenn die effektive Reaktionsordnung einer Reaktion
nicht der eigentlichen Summe der Exponenten der Konzentrationen im Zeitgesetz entspricht. Dies ist
der Fall, wenn Konzentrationen, die sich im Normalfall &ndern sollten sich {iber den Reaktionszeitraum
in so geringem Mafle 4ndern, dass sie als konstant angesehen werden konnen. Man spricht in diesem
Fall von einer Pseudo-Ordnung. 53! Bezogen auf einen in dieser Arbeit vorkommenden Fall lisst sich
die Pseudo-Ordnung an einem Beispiel erkldren. In dem Beispiel wird die Konzentrationsdnderung
eines Farbstoffmolekiils an der Oberfldche von lasergeheizten Nanopartikeln untersucht. Generell ldsst

sich fiir das Beispiel zunéchst die Reaktionsgleichung [2.4.6] aufstellen.

v ' (Farbstoff) 4 vp ! (Partikel) — v, (Zersetzungsprodukt) + v (Partikel) (2.4.6)



52 Theorie

Der Farbstoff wir also am Partikel zu einem (oder mehreren) Zersetzungsprodukten umgewandelt. Es
wiirde zunéchst anhand der Anzahl der beteiligten Reaktanden eine bimolekulare Reaktion zweiter
Ordnung vorliegen. Zur Vereinfachung kann nun zunéichst die Annahme gemacht werden, dass sich die
Anzahl, beziehungsweise die Konzentration, der als Katalysator fungierenden Nanopartikel wiahrend
der Reaktion nicht dndert. Damit ist die Konzentration der Partikel im Bezug auf das Geschwindig-
keitsgesetz vernachldssigbar und die Reaktion erhélt eine Ordnung von eins. Weiterhin kann nun unter
der Bedingung, dass die Konzentration des Farbstoffes ausreichend hoch ist, sodass alle moglichen Re-
aktionsplitze an der Partikeloberfliche wiahrend der Reaktion voll besetzt sind, davon ausgegangen
werden das die Farbstoffkonzentration ebenfalls fiir die Reaktionsgeschwindigkeit nicht relevant ist.
Somit ldsst sich die Zersetzungsreaktion des Farbstoffs als Reaktion pseudo-nullter Ordnung anse-
hen und die Konzentrationsdnderung des Farbstoffes mit der Zeit direkt als Reaktionsgeschwindigkeit

interpretieren (Gleichung [2.4.7)).
-1 d[Farbstof f]

F dt

Dies kann bei entsprechenden Versuchsbedingungen néherungsweise zutreffen und es lasst sich die

=k=uv (2.4.7)

Reaktionsordnung der untersuchten Reaktion experimentell {iberpriifen. Dazu kann die Konzentrati-

onséanderung mit der Zeit wiahrend der Reaktion aufgetragen werden und mit den fiir die Reaktions-

ordnungen typischen Verldufen (Abb. 2.17A) verglichen werden.

E A Ubergangszustand

Produkte
(endotherme Reaktion)

Edukte

Aktivierungsenergie E,

Energie

Produkte
(exotherme Reaktion)

dritte Ordnung

Reaktionsenthalpie AHg

Konzentration E
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-
-

Zeit Reaktionsfortschritt

Y

Abbildung 2.17: (A): Theoretische Konzentrations-Zeit-Verldufe von Reaktionen unterschiedlicher Ord-
nung. Ist die Reaktion nullter Ordnung, liegt eine Konzentrationsabnahme eines Eduktes als Gerade vor.
Ist die Reaktion erster Ordnung, nimmt die Konzentration exponentiell ab usw. (B): Schematische Darstel-
lung des Energetischen Verlaufs wiahrend einer Reaktion. Im Verlauf der Reaktion muss eine Energiebarriere
iiberwunden werden, deren Maximum relativ zur Energie der Edukte der Aktivierungsenergie F, entspricht.
Ausgehend von dem Ubergangszustand am Maximum der Energiebarriere nimmt die Energie ab und die Pro-
dukte entstehen. Abhéngig davon ob die Reaktion endotherm oder exotherm verlduft haben die Produkte nach
der Reaktion eine hohere oder niedrigere energetische Lage. Adaptiert aus: [ [53]

2.5 Arrhenius-Gleichung

Reaktionen basieren im Allgemeinen darauf, dass die Reaktionspartner (z.b Molekiile) aufeinander sto-
Ben und dabei Energie austauschen und ihren Zustand verdndern. Dieser Prozess ist davon abhéngig,
wie viele Sto8e in einer Zeiteinheit passieren und wie wahrscheinlich ein Stof§ auch zur Umwandlung
(Reaktion) fiithrt. Daher ist die Betrachtung der Temperaturabhingigkeit der Stéfie die Grundlage
fiir die Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit. Werden die stoflen-
den Molekiile als Kugeln betrachtet, hingt die StoBwahrscheinlichkeit von ihrem Querschnitt g, ihrer
mittleren Geschwindigkeit (v = \/8RT/mm) und ihrer Anzahl pro Volumeneinheit Ny, ab. Dariiber
ldsst sich die Stofizahl ¢ definieren (Gleichung. B4

8RT
z[:\/i-q-Nv-v:\/i-q-Nv-\/— (2.5.1)
™
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Wird nun eine bimolekulare Reaktion mit der Reaktionsgleichung A + B — C' mit dem Geschwindig-
keitsgesetz —dCa/dt = k - C4 - Cp betrachtet, lisst sich eine Gesamtstofizahl fiir die Stoe aller an
der Reaktion beteiligten Molekiile gleicher GroBe beschreiben (Gleichung [2.5.2)). 54

Gesamtstofizahl = z; - C4 - Cp - N4 (2.5.2)

Dies gibt wieder, dass jedes der Ny - C'4 an Molekiilen A im Reaktionsraum eine Anzahl an zj -
Cp StoBen mit Molekiillen B pro Zeiteinheit durchfiihrt. Es kann die Annahme gemacht werden,
dass jeder Stol auch zur Reaktion fithrt, dies ist aber nicht immer der Fall, daher lassen sich fiir
die Konzentrationen der Molekiile (C'4 und Cp) BOLTZMANN-Verteilungen (Gl ansetzen, die
wiederspiegeln, dass nicht jedes Molekiil im Reaktionsraum die gleiche Energie besitzt. 2 Damit sind
die GroBlen C% und C definiert, welche den Anteil an Molekiilen angeben, welche eine Mindestenergie,

die zur Reaktion nétig ist iiberschreiten.
Cy=Cy-exp(—Ex/R-T) und Cj =Cpg-exp(—Ep/R-T) (2.5.3)

Uberschreitet die Summe der beiden in den Ausdriicken fiir C% und C% angegebenen Energien einen
bestimmten Wert, kann die Reaktion stattfinden. Diese Summe der Energien wird als Aktivierungs-
energie (E, = E4+ Ep) bezeichnet und stellt die Energiebarriere dar, die zum Gelingen einer Reaktion
iiberwunden werden muss.®¥ Eine schematische Darstellung zu dieser Vorstellung ist in
dargestellt. Die Energie eines Reaktanden ist dort in Abhéngigkeit vom Fortschritt der Reaktion
aufgetragen. Im Verlauf der Reaktion wird die Energie des Reaktanden (hier noch das Edukt) vom
Grundniveau angehoben und erreicht im Idealfall das Maximum der Energiekurve. In diesem Fall
findet die Reaktion statt und der Reaktand verliert oder gewinnt Energie bei der Reaktion und lan-
det als Produkt auf einem vom Anfangszustand verschiedenen Energieniveau. Daher ist die Kenntnis
und die moglichst genaue Bestimmung der Aktivierungsenergien fiir die temperaturabhéangige Unter-
suchung einer Reaktion von grofier Bedeutung. Die Ausdriicke fiir C% und C% lassen sich zu einem
Geschwindigkeitsgesetz fiir die Reaktion (Gleichung zusammenfassen. P4
f% =z 7ROy Op (2.5.4)
Wird daraufhin die zeitliche Anderung der Konzentration (dC,/dt) mit den Konzentrationen Cy
und Cp zur Geschwindigkeitskonstante der Reaktion zusammengefasst, ergibt sich der ARRHENIUS-
Ausdruck fiir die Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante und damit der Reaktions-
geschwindigkeit (Gleichung . [54]
k=2 e " und In(k) = In(zr) — % mit: M = —% (2.5.5)
Im Falle einer Reaktion nullter Ordnung lasst sich die ARRHENTUS-Gleichung sogar direkt auf die Reak-
tionsgeschwindigkeit beziehen. Der Stofifaktor z; = A wird in diesem Zusammenhang auch héufig als
Frequenzfaktor, Haufigkeitsfaktor oder Aktionskonstante bezeichnet und wird héufig bei der Verwen-
dung der Arrhenius-Auftragung als temperaturunabhéngig angenommen. Da die Temperaturabhén-
gigkeit des Stofifaktors, welche durch den Zusammenhang mit der mittleren Molekiilgeschwindigkeit
gegeben ist, jedoch wesentlich schwécher ist als die des Exponentialterms der ARRHENTUS-Gleichung,
kann diese zur Abschéitzung der Aktivierungsenergie vernachléssigt werden. Wenn diese sehr genau
bestimmt werden muss, sollte der Stofifaktor entsprechend beriicksichtigt werden. Anhand der lineari-
sierten Form der ARRHENIUS-Gleichung lassen sich die Aktivierungsenergie sowie der Stofifaktor einer
Reaktion experimentell bestimmen. Dazu muss die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion bei unter-

schiedlichen Temperaturen bestimmt werden. Anhand der Messdaten l&sst sich dann eine Auftragung
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des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten In(k) gegen die reziproke Temperatur auftragen.
Dann lisst sich, wie auch der linearisierten ARRHENIUS-Gleichung (Gl zu entnehmen ist, die
Aktivierungsenergie iiber die Steigung M einer Geraden, welche die Messwerte bei idealem ARRHE-
NIUS-Verhalten ergeben sollten, mithilfe der Gaskonstante R die Aktivierungsenergie bestimmen. Der
StoBfaktor entspricht in solch einer Auftragung dem y-Achsenabschnitt der Geraden.

Die ARRHENIUS-Gleichung legt die Vermutung nahe, dass es im Umkehrschluss moglich sein sollte, bei
Kenntnis der Aktivierungsenergie, des Stoffaktors und der Geschwindigkeitskonstanten die zu einer
Reaktionsgeschwindigkeit zugehorige Temperatur zu ermitteln. Dies liee sich anhand von Gleichun-
gen [2.5.6] und [2.5.7] iiber die Steigung einer der ARRHENIUS-Auftragung dhnlichen Auftragung unter
Vernachlassigung der Stoifaktors gestalten.

a 1 ( B(Il)
M Ea e Cp = — (2.5.6)
T - C * I —_— ( a) * I (2 5 )
T 5.7

Diese Idee wird im Verlaufe dieser Arbeit auf die Abschatzung der Temperatur von lasergeheizten
Nanopartikeln durch die Reaktionsgeschwindigkeit einer Zersetzungsreaktion von Farbstoffmolekiilen
aufgegriffen und ausgetestet. Dabei wird zusétzlich die Laserintensitét I als eigentliche Messgrofie bei
den Experimenten in Bezug zur induzierten Temperatur gesetzt, was anhand eines Proportionalitéts-
faktors Cp versucht wird. Neben der Abschitzung iiber die Steigung der linearen Auftragung wird
zusétzlich aufgrund der Annahme, dass die Reaktion kein ideales ARRHENIUS-Verhalten zeigt, die
Gleichung direkt zur Bestimmung des Cp-Faktors angepasst.

E, 1B 1
R T R I-Cr

In(v) = (2.5.8)
Die Temperaturbestimmung anhand der beschriebenen Methode erfordert die Kenntnis der Aktivie-
rungsenergie der Zersetzungsreaktion. Daher wurde diese anhand einer von den Laserexperimenten
unabhéngigen Methode im Rahmen dieser Arbeit bestimmt. Als Bestimmungsmethode wurde die
KIssINGER-Methode, welche sich der dynamischen Differenzkalometrie bedient, herangezogen. Dabei
ist hervorzuheben, dass bei dieser Methode eine von der thermischen Situation der Laserexperimente
erheblich abweichende Situation herrscht und daher die Aktivierungsenergie auch erheblich abweichen
kann. Bei der Differenzkalorimetrie wird in einem konventionellem Ofen iiber mehrere Stunden mit
konstanter Heizrate geheizt. Die Methode wird im néchsten Abschnitt in ihren Grundlagen erldu-

tert. B3l

2.5.1 Kissinger Methode

Die KISSINGER-Methode zur experimentellen Bestimmung der Aktivierungsenergie einer thermisch in-
duzierten Reaktion anhand der dynamischen Differenzkalorimetrie wird in der Literatur hdufig zitiert
und hat sich als eine simple Standardmethode zur Anwendung auf einfache Reaktionen etabliert. Sie
basiert auf der Annahme, dass die Umsatzrate einer Reaktion in der Differenzkalometrie am Punkt
der Temperatur, bei welcher der gemessene Warmefluss einen Peak erreicht hat (T3,), als konstant
angesehen werden kann. Wird diese Temperatur fiir die gleiche Reaktion bei unterschiedlichen, kon-
stanten Heizraten ¢ gemessen, ergibt sich eine Auftragung der Temperatur gegen die Heizrate, aus
welcher sich die Aktivierungsenergie bestimmen ldsst. Zur Herleitung der entsprechenden KISSINGER-
Gleichung wird zunéchst eine Reaktion erster Ordnung mit einem allgemein ausgedriickten Geschwin-
digkeitsgesetz (Gl fiir einen Reaktanden a betrachtet. In diesem Geschwindigkeitsgesetz hangt
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die Umsatzrate des Reaktanden von der allgemein definierten Menge des Reaktanden (f(«)) und der

temperaturabhingigen Geschwindigkeitskonstanten K (T') ab.
da
i ET)- f(a) (2.5.9)
Dieses Geschwindigkeitsgesetz kann mit der ARRHENIUS-Gleichung (Z ist hier der Stofifaktor, E,

die Aktivierungsenergie und R die Gaskonstante.) zu einem generellen Geschwindigkeitsgesetz (Gl.
2.5.10) kombiniert werden, um die Temperaturabhéngigkeit der Umsatzrate des Reaktanden « zu

beschreiben. B3 p
d—? =7 f(a) ¢~ 7 (2.5.10)
~~~ b(t) c(t)

a(t)
Dieses generelle Geschwindigkeitsgesetz kann anschlieend unter der Annahme, dass die Komponenten
der Gleichung zeitabhéngig sind (a(t), b(t) und c(t)), nach der Zeit ¢ differenziert werden und es
ergibt sich durch Anwendung der Produktregel Gleichung in der nach einer Erweiterung mit
1 = dT'/dT das Differential nach der Temperatur eingefithrt werden kann und somit die konstante
Heizrate ¢ = dT'/dt definiert ist.
s dlf ()] dle ]

dlda)/d
%:Z.e RTT—kZ-f(a)

(2.5.11)

_Ea
Nach der Ableitung des Terms ¢/(t) nach der Zeit (de = = Ifq‘?e_g%) ist die konstante Heizrate in

die Gleichung integriert. Wird noch die Bedingung beriicksichtigt, dass die Anderung der Umsatzrate

am Maximum der Temperaturpeaks konstant Null sein soll (% = 0 bei T' = Tynin), ergibt sich

Gleichung [2.5.12] 55

df(a)] E¢

0= 2.5.12
Diese lasst sich nach Einsetzen der Identitét w =f % umformen zu Gleichung [2.5.13
¢ ZR . E
l =1 In(— - = 2.5.13
w(g=) =t (5 ) + st - - (25.13)

Letztendlich lasst sich unter der Beriicksichtigung, dass fiir die Reaktionsordnung der Zersetzungsre-
aktion eine Ordnung von eins angenommen wurde (f(a) = (1—a)), die KISSINGER-Gleichung (2.5.14))

53]
¢ _ ZR . E
In ( 5 ) =In < - ) —_— (2.5.14)

min

erhalten. |

An der KISSINGER-Gleichung ist dhnlich wie bei der ARRHENIUS-Gleichung zu erkennen, dass die
Auftragung von In(¢/T?2) gegen 1/T eine Gerade ergibt und dass sich aus deren Steigung die Ak-
tivierungsenergie ermitteln ldsst. So lie} sich im Rahmen dieser Arbeit die Aktivierungsenergie der
untersuchten Farbstoffmolekiile ermitteln, indem kristalline Proben differenzkalorimetrisch in einem
Ofen bei unterschiedlichen Heizraten thermisch zersetzt wurden und der Peak der Zersetzungsreaktion
in der Auftragung des Warmestroms bei jeder Heizrate identifiziert und die entsprechende Tempera-
tur fiir die Auftragung verwendet wurde. Es gilt hier hervorzuheben, dass die KISSINGER-Methode
in dieser Anwendung auf der Annahme einer Zersetzungsreaktion erster Ordnung beruht und auch
nicht beriicksichtigen kann, dass die eigentliche Reaktion eine andere Ordnung hat oder aus mehreren
Schritten besteht. Diese Annahmen und die von der Situation in den Laserexperimenten (schnelleres

Heizen, Farbstoffe liegen in Losung vor) abweichende Situation bei der thermischen Zersetzung fiih-
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ren dazu, dass sich die bestimmte Akivierungsenergie von der in den Laserexperimenten tatséchlich

vorliegenden Aktivierungsenergie unterscheiden kann.

2.5.2 Temperaturabhingigkeit von kinetischen Parametern (Non-Arrhenius Kinetik)

Wie in den vorangehenden Abschnitten bereits erwéahnt wurde, héngt die Linearitidt der ARRHENI-
Us-Gleichung beziehungsweise -Auftragung davon ab, wie sich die Reaktion {iber den betrachteten
Temperaturbereich verhéalt. Da das ARRHENIUS-Model zusétzlich empirischen Charakter hat und sich
nicht als fundamentales physikalisches Modell bezeichnen ldsst, kann nicht davon ausgegangen wer-
den, dass es auf jede temperaturabhingige Reaktion anwendbar ist. 58 Andert sich beispielsweise der
Mechanismus oder die Reaktionsordnung der Reaktion bei sehr hohen Temperaturen, kann nicht mehr
davon ausgegangen werden, dass auch die Aktivierungsenergie den gleichen Wert hat und fiir diesen
Temperaturbereich anhand einer unabhangigen Methode erneut bestimmt werden sollte, wenn dies
moglich ist. P56l Bezogen auf das im Abschnitt iiber die ARRHENIUS-Gleichung betrachtete Beispiel
der Farbstoffzersetzung an der Oberflache von geheizten Nanopartikeln, kénnte das bedeuten, dass die
Partikel sich ab einer bestimmten Temperatur verdndern (Schmelzen, Verlust von Liganden), sodass
sich der Mechanismus oder auch die Reaktionsordnung der Zersetzungsreaktion der Farbstoffmolekiile
dndert und damit die Aktivierungsenergie einen anderen Wert hat. Ahnliche Prozesse finden sich in
der Literatur in der Inhibierung von Enzymen oder der Deaktivierung (Vergiftung) von Katalysatoren
wieder. B9 In so einem Fall wiirde man eine ab einem bestimmten Temperaturwert kontinuierliche oder
abrupte Anderung der Steigung im ARRHENIUS-Plot erwarten. Die Anderung der Steigung wiirde mit
der Verdnderung der Partikel direkt in Verbindung stehen. Im Falle der Zerstérung oder Deaktivie-
rung der Partikel, sodass diese nicht mehr an der Reaktion teilnehmen kénnen, lieBe sich der Anteil an
noch aktiven Partikel anhand einer Uberlebensrate mit Temperaturabhingigkeit beschreiben und die
Reaktionsrate skalieren. Ahnliches wird im WEIBULL-log logistischem (WeLL)-Model fiir Enzyminak-
tivierung realisiert und kénnte hier auch Anwendung finden. 58 Wenn ab einer bestimmten Temperatur
alle Partikel auf einmal zerstért werden, wiirde die ARRHENIUS-Auftragung einen klar erkennbaren
Knick aufweisen. Bei einer immer starker werdenden Zerstérung der Partikel wiirde die Auftragung
nicht mehr linear verlaufen und eine Krimmung aufweisen. Wenn die Kriimmung der ARRHENIUS-
Auftragung konkav ist, wird das entsprechende ARRHENIUS-Verhalten als Sub- ARRHENIUS-Verhalten
bezeichnet. Ist der Verlauf im Gegenteil konvex, spricht man von einem Super-ARRHENIUS-Verhalten

(siche [Abb. 2.18)). 57
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Abbildung 2.18: (A): Theoretische deformierte ARRHENIUS-Auftragungen in Abhéngigkeit von der Auspré-
gung der Kriimmung (Wert des d-Parameters) Fiir d = 0 liegt ein lineares ARRHENIUS-Verhalten vor. Ist d < 0
liegt sub-ARRHENIUS-Verhalten vor und bei d > 0 super-ARRHENIUS-Verhalten. (B): Entsprechende theore-
tische Auftragungen der temperaturabhéngigen Aktivierungsenergie abhéngig vom Wert des d-Parameters,
welcher die Kriimmung der ARRHENIUS-Auftragung widerspiegelt. Adaptiert aus: [ [57]
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Ebenfalls ist es moglich, dass sich die Kriimmung durch kompetitive Prozesse, welche die betrach-
tete Reaktion beeinflussen, &ndert. Nimmt eine Nebenreaktion oder gegenldufige Reaktion mit einer

eigenen Aktivierungsenergie mit der Temperatur zu oder ab und beeinflusst die Reaktionsrate der

Gesamtreaktion (Gln.|[2.5.15{und [2.5.16)), hat das auch Einfluss auf die temperaturabhéngige Messung

der Reaktionsrate und die ARRHENIUS-Auftragung ist nicht mehr linear, 5456/58]

Prozess I: A — k1B Prozess II: A — koC (2.5.15)

Kges = ki + hy = Ay - e~ T 4 Ay e~ T (2.5.16)
Bezogen auf das betrachtete Beispiel konnte es moglich sein, dass ein kleiner Anteil der Farbstoff-
molekiile unabhéngig von der Einwirkung der Laserbestrahlung durch einen anderen Prozess zersetzt
wird, der seine eigene Aktivierungsenergie und temperaturabhingige Reaktionsrate besitzt. Dies wiir-
de bei geringen Temperaturen eine ARRHENIUSAuftragung mit geringer Steigung zur Folge haben und
bei Einsetzen der laserabhéngigen Zersetzung wiirden beide Prozesse kombiniert vorliegen und eine
ARRHENIUS-Auftragung mit groSerer Steigung kénnte generiert werden. Auch hier kann der Ubergang
des Verhéltnisses beider Prozesse kontinuierlich erfolgen und die Auftragung hétte eine Kriimmung.
Auch bei der laserinduzierten Zersetzungsreaktion kénnten unterschiedliche Mechanismen tempera-
turabhéngig unterschiedlich dominant zur Reaktionsrate beitragen und eine Kriimmung verursachen.
Zur Quantifizierung der auftretenden Krimmung einer deformierten ARRHENIUS-Kurve lassen sich die
Gleichungen von AQUILANTI und MUNDIM heranziehen, welche die Kriimmung anhand eines Kriim-
mungsfaktors d in die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kq(7") (Gln. und
und der Aktivierungsenergie E,(T) (Gl.[2.5.19) einflieBen lassen. 7

1/d
ko(T) = A-e 7 = A (1 - dg;) (2.5.17)
In(kq(T)) =In(A) + éln (1 - dﬁ;) (2.5.18)
E,(T) = alg((i‘fT()T)) —E, (1 - dﬁ%) ) (2.5.19)

Zur Beschreibung der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsrate k(T") lassen sich in der Literatur
unterschiedliche Ansétze finden (Gln. [2.5.20 und [2.5.21)), die jedoch eine Mehrzahl an zusétzlichen

Parametern einfithren und die theoretische Beschreibung der Temperaturabhingigkeit kompliziert
59

und eine Anwendung auf experimentelle Daten aufwendig machen.
kK(T)y=A-T™ (2.5.20)

E(T)=A-ePT (2.5.21)

Diese Uberlegungen in Bezug auf die Temperaturabhéngigkeit der Parameter der ARRHENIUS-Gleichung
haben ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die Anwendung der Gleichung auf die Bestimmung ei-
ner Temperatur anhand der Reaktionsrate und der Temperatur und verkomplizieren die Beschreibung
einer moglichen Methode. Die Verwendung der temperaturunabhédngigen Parameter kann daher nur

zur groben Abschétzung der Temperatur dienen.
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3 Material

3.1 Laseraufbau

Der fiir die Bestrahlungsexperimente verwendete Laseraufbau wurde auf einem hydraulisch gefeder-
tem optischen Tisch der Firma Newport installiert, um dufleren mechanischen Einfliisssen durch Er-
schiitterungen auf den Strahlengang vorzubeugen. Sdmtliche Komponenten wurden fest verschraubt
und dadurch gesichert. Zur doppelten optischen Absicherung wurde der komplette Aufbau in einen
schwarzen verschlieBbaren Kasten eingepasst und der Strahlengang von Plastikrohren umbhiillt, um
die austretende Strahlung zu minimieren. Das Layout des Aufbaus ist in abgebildet. Der
Laserkopf des Nd:YAG-Lasers vom Typ Surelite I von Continuum ist mit einer Spiegelkombinati-
on zur Filterung der durch den Einsatz von unterschiedlichen harmonischen Kristallen erzeugbaren

Wellenldngen verbunden.

. 23
e |
|
@)

g E
©),
(4)

DH-2000-BAL

®

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des Laser-Setups. Der Laserstrahl des Continuum SL-I Nd:YAG
Laserkopfes (1) wird von einem Spiegel mit Spezial-Beschichtung zur Reflektion der ersten und zweiten harmo-
nischen Mode des Lasers reflektiert (2) und durch ein Filter-Rad mit den Strahl abschwéchenden Graufiltern
(3) und anschlieBend durch den Kiivettenhalter mit der Probe (4) gefiihrt. Auf der Querachse des Kiivet-
tenhalters verlduft durch Glasfasern der Strahlengang eines HDX UV-Vis Spektromenters (5) mit BAL-2000
Lichtquelle (6) von Ocean Optics zur Aufnahme von Extinktions-Spektren. Letztendlich wird der Laserstrahl
nach Passieren der Kiivette mithilfe einer Linse auf eine Breite von etwa 5 cm aufgezogen und trifft auf den
pyroelektrischen Energie-Sensor ((7), Energy Max J-25MT T-10KHz von Coherent).

Im Rahmen dieser Arbeit wurde hauptséichlich die zweite harmonische Wellenldnge (532 nm) ver-
wendet, die aus der im Laserkopf erzeugten grundharmonischen Wellenlédnge (1024 nm) erzeugt und
durch den Kristall umgewandelt wird. Dabei betragt die Pulslinge der Laserpulse 4-6 ns und die
Wiederholfrequenz der Pulse 10 Hz. Der Strahl der gefilterten zweiten harmonischen Wellenldnge mit
einem Durchmesser von etwa 6 mm trifft nach Verlassen des Laserkopfes auf einen optischen Spiegel
mit einer Beschichtung (K13-Coating), die eine hohe Reflektivitit fiir die erste und zweite harmoni-

sche Wellenldnge aufweist und fiir hohe Pulsenergien geeignet ist. Anschlieend durchlduft der Strahl
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einen drehbaren Halter fiir mehrere Graufilter, welche die stufenweise Einstellung der Laserintensi-
tdt ermoOglichen. Anschlielend passiert der Laserstrahl einen Halter fiir Quarz-Kiivetten, die auch in
der UV-Spektrometrie Einsatz finden. Der Halter ist mit einem Mini-Riithrer ausgestattet, der es er-
laubt die Losungen in der Kiivette wihrend der Bestrahlungen mit einem Riihrfisch zu rithren. Auf
der vertikalen optischen Achse des Halters befindet sich der Strahlengang eines Spektrometrie Auf-
baus, bestehend aus einer Lichtquelle und einem CCD-Spektrometer der Firma Ocean Optics, welcher
iiber Glasfaserkabel angebunden ist und Extinktionsmessungen im Bereich zwischen 300 nm und etwa
1000 nm ermoglicht. Letztendlich trifft der Laserstrahl nach Passieren des Kiivettenhalters auf einen
pyroelektrischen Energiesensor der Firma Coherent, welcher die Aufzeichnung der Pulsanzahl sowie
die Messung der Energie der eintreffenden Pulse ermdglicht, woraus sich die Pulsintensitdt und die
Energiedichte bestimmen lassen. Dem Laserstrahl ist zur Reduzierung der Intensitét vor dem Energie-
sensor eine Kombination aus Linsen vorgeschaltet, die den Strahl aufweiten und wieder Kollimieren.
Zur grofiflichigen Bestrahlung der Kiivetten lassen sich diese auch in einem separaten Kiivettenhalter
hinter der Aufweitungsoptik platzieren.

3.1.1 Steuersoftware

Zur erleichterten Steuerung des Laseraufbaus wurde mithilfe der Software LABview ein Steuerpro-
gramm entwickelt, welches die Durchfithrung von einheitlichen Experimenten wesentlich vereinfacht.
Die Benutzeroberfliche des Programms ist in [Abb. 3.2] dargestellt. Es sind zwei unterschiedliche Be-
strahlungsmodi moglich: Single shot ermoglicht die Abgabe von einzelnen Pulsen auf Knopfdruck und

die Abgabe von mehreren Pulsen mit einem definierten Zeitabstand (delay time).

Single Shot | 10 Hz Mode |

Warmup Timer Single Shot [8000 ms] |
A A A A A aa

SET SINGLE SHOT X
LASER : b’—1 000
time delay [ms]

SHUTTER

Pulse counter  Reset pulse counter

Open ‘ Close I IO

Shot counter (LASER ON) Bytes recieved (LASER ON)
0
Shot counter (LASER OFF) Bytes recieved (LASER OFF)
[ .
Shot counter (LASER OFF AFTER PULSING)  Bytes recieved (LASER OFF AFTER PULSING)
[ o

Shot counter Bytes recieved SET Flashlamp Voltage
Ask shot counter 0

Write protocol

Protocol path
2.\

Flashlamp Voltage (X.XX) [kV] String

=3

Abbildung 3.2: Benutzeroberfliche des in LABview erstellten Steuerprogramms des Lasers. Die Angabe der
Pulsanzahl, der Wiederholfrequenz und die Variierung der Pulsintensitét ist hier per Knopfdruck méglich und
es kann eine Protokolldatei der Bestrahlungen gefiihrt werden.

Der interne Shutter des Laserkopfes kann direkt angesteuert und nach starten der Blitzlichtlampe
auf Knopfdruck gedffnet oder geschlossen werden. Beim Start eines Pulsprogramms geschieht dies

automatisch. Bei Beginn eines Pulsprogramms wird zur Einpendlung der Laserintensitit die Blitz-
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lichtlampe fiir 8 Sekunden gestartet, ohne dass der interne Shutter gedffnet ist. Erst dann wird der
Laserstrahl durch Offnen des Shutters freigegeben und die vorgegebenen Pulse heruntergezihlt. Vor
und nach Beginn wird der interne Pulszédhler des Lasers abgefragt und der aktuelle Wert mit einem
Zeitstempel in eine Protokolldatei geschrieben. Neben dem Single Shot Modus ist auch ein 10 Hertz
Modus verfiigbar, in dem der Laser {iber einen vorgegebenen Zeitraum mit einer Wiederholrate von
10 Hertz Pulse abgibt. Die angegebene Pulsanzahl definiert im Programm diesen Betriebszeitraum.
Neben der Einstellung der Pulsanzahl und Wiederholfrequenz ist auch die Variierung der Pulsintensi-
tdt in einem gewissen Grad moglich. Dazu ldsst sich die Spannung der Blitzlichtlampe vor Start eines
Pulsprogramms per Knopfdruck dndern.

Einzelne Ausziige aus dem Blockdiagramm des Steuerprogramms sind in [Abb. 8.1] bis [8.3] im Anhang

dargestellt und erlautert.

3.2 Chemikalienliste

Eine tabellarische Liste der verwendeten Chemikalien findet sich im Anhang (Abschnitt [8.2)).

4 Methoden

4.1 Synthesen

Im folgenden werden die synthetisierten Nanopartikel in drei unterschiedliche Klassen aufgeteilt. Die-
se umfassen einfache Partikel aus einem Material beziehungsweise einer Komponente (Nanopartikel),
Hetero-Nanopartikel, die aus zwei oder mehr direkt miteinander verkniipften Komponenten der glei-
chen Materialklasse (anorganische oder organische Materialien) bestehen und Komposit-Partikel. Diese

stellen einen Verbund aus Partikelkomponenten unterschiedlicher Materialklassen dar. 6%

4.1.1 Nanopartikel

Gold Nanopartikel (org.) (~ 6 nm) Zur Herstellung von von Gold-Partikeln in organischer Pha-

se mit 6nm GréBe wurde die Synthesevorschrift von PENG et al. 61, [62]

modifiziert angewendet. In
einem 250 mL Dreihals-Kolben werden 800 mg (2.0mmol) Goldsédure (HAuCly) eingewogen und in
einer Mischung aus 40 mL 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalen und 40 mL Oleylamin gelost. Die Losung wird
mit einem Eisbad auf 0°C herunter gekiihlt, anschlieSend werden zwei Spritzen verwendet, um eine
Mischung aus 348 mg Boran-tert-Butylamin-Komplex, 4 mL 1,2,3,4-Tetrahydronaphtalen und 4 mL
Oleylamin unter heftigem Riihren moglichst schnell zu injizieren. Nach der Zugabe der Losung wird
die Reaktionsmischung weitere zwei Stunden bei 0°C geriihrt. Die erhaltenen Partikel werden durch
die Zugabe von 500 mL Aceton ausgefillt und bei 5000 g fiir 20 min zentrifugiert und in 40 mL Toluol
wieder aufgenommen. Um die Partikel zu waschen, werden die Partikel mit 2.5 L Aceton versetzt und
bei 5000 g fiir 20 min zentrifugiert. Dabei wird ein Anteil der Partikel nicht ausgeféllt und kann durch
erneutes Zentrifugieren des Uberstandes weiter ausgefillt werden. Die Waschprozedur kann durch zu-
sdtzliche Zugabe von Methanol beschleunigt werden, da mehr Partikel ausfallen. Allerdings besteht die
Gefahr von Agglomeration. Die Waschprozedur mit Aceton kann ein weiteres Mal wiederholt werden.

Phasentransfer org. Gold Nanopartikel Die 6 nm grofien Gold-Partikel kénnen mit einer Vor-
schrift in Anlehnung an die von BAGARIA et al. veroffentlichen Methode 83564 in die wissrige Phase
iiberfithrt werden. Von den in Toluol gelosten Nanopartikeln wird 1 mL in einem 8 mL Vial mit einer
Lésung aus 20 mg (0.357 mmol) Kaliumhydroxid (KOH) und 130 uL (0.15 mmol) Mercaptopropionséu-

re (MPA) in 2 mL Methanol unter starkem Schiitteln vermischt und fiir 15 min in einen Schiittelapparat
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eingespannt. Unter Zugabe von einer Mischung aus Chloroform (1 mL) und Aceton (1 mL) und Zentri-
fugieren (15min, 5000 xg) werden die Partikel mit neuem Liganden ausgefillt und in methanolischer
KOH-Losung (2mL, 0.357 mmol KOH) wieder aufgenommen. Nach einmaliger Wiederholung dieser

Waschprozedur werden die Partikel letztendlich in Wasser aufgenommen.

Keimvermitteltes Wachstum Gold von Nanopartikeln (5 - 120 nm) Fiir die Synthese von
Nanopartikeln mit einer Gréfle von bis zu 120nm in wéssriger Losung wurde die Synthesevorschrift
von BASTUS et al. verwendet. 5 Zunsichst werden die Gold-Keime hergestellt, indem in einem 250 mL
Dreihals-Kolben 1 mL HAuCly (25 mM) und 150 mL Natriumcitrat (2.2 mM) bei 100 °C fiir 30 min ge-
rithrt werden. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslosung auf 90 °C werden weitere 1 mL HAuCly-Losung
hinzugefiigt und es wird eine weitere halbe Stunde bei 90 °C geriihrt. Dieser Prozess wird ein weite-
res Mal wiederholt. Anschlieend wird die erste Fraktion an Nanopartikeln aus der Reaktionslosung
(55mL) entfernt und gegen 53 mL MilliQ-Wasser und 2 mL Natriumcitrat-Losung (60 mM) ersetzt.
Danach beginnt der Wachstumsprozess fiir die néchste Fraktion erneut. Zur Aufreinigung werden die
Partikel abhéngig von ihrer Grofle bzw. Fraktion zentrifugiert. Die 55 mL jeder Fraktion werden jeweils
in 4 mal 8 mL Vials zunédchst durch Zentrifugieren einer Portion und anschliefendem Zugeben einer
weiteren Portion Syntheselosung aufkonzentriert. Dies wird 3 mal wiederholt, sodass die vollstandige
Syntheselosung der Fraktion in die Vials iiberfiihrt werden kann. Anschlieend werden die Partikel
drei mal abzentrifugiert und in Wasser redispergiert. Die Partikel der dritten Fraktion werden 10 min
lang bei 2400 x g (5000 rpm), die der sechsten Fraktion 10 min lang bei 1950 x g (4500 rpm), die der
neunten Fraktion 10 min lang bei 865 x g (3000 rpm) und die der zwolften Fraktion 10 min lang bei
384 x g (2000 rpm) zentrifugiert.

Synthese PVP-beschichteter Gold-Partikel (~23 nm) 5 Fiir die Synthese von PVP-beschichte-
ten Gold-Partikeln mit etwa 23 nm Groéfle in wéssriger Phase wurde eine Synthesevorschrift von HUPP,
HUO et al. verwendet. Dazu wurde eine wéssrige Losung mit 0.01 Gewichtsprozent an Goldsdure
(HAuCly, 50 mL, 15 nmol) bis zum Riickfluss des Wassers in einem 100 mL Kolben erhitzt. An-
schlieBend wurde eine Losung aus Natrium-Citrat mit einem Gewichtsprozent (1.5 mL, 60 nmol) zur
Reaktionslosung schnell hinzugegeben. Danach wurde die Losung weiter unter Riickfluss gehalten und
bei 800 rpm fiir 20 min geriihrt. Nach Ablauf der Reaktion wurde die Reaktionslosung auf Raumtem-
peratur abgekiihlt. Separat dazu wurde eine Losung an Polyvinylpyrrolidon (PVP; My, = 55.000, 10
mL, 0.1666 g) und destilliertem Wasser hergestellt. Dazu wurde das PVP durch leichtes Erwérmen der
Mischung in einem 20 mL Vial auf etwa 40 °C zur Losung gebracht. Nachdem das PVP vollstdndig in
Losung gebracht werden konnte, wurde die Losung zur Reaktionsmischung der Gold-Partikel tropfen-
weise iiber 20 min hinweg bei stetigem Riihren hinzugegeben. Dabei wurde eine Spritzenpumpe (Typ
Landgraf LA-120) bei einer Durchflussgeschwindigkeit von (0,5 mL-min~!) verwendet. Die so ange-
setzte Polymer/Partikel-Mischung wurde daraufhin fiir 24 Stunden bei Raumtemperatur (~20 °C)
und 400 rpm geriihrt. Die erhaltenen Partikel wurden anschlieend in 2 mL Portionen zum Waschen
bei 14.000 rpm (14.100 x g) fir 30 min zentrifugiert. Nach dem Zentrifugieren wurden die Partikel
in Methanol wieder dispergiert und der Waschvorgang aus Zentrifugieren und Redispergieren wurde

zwei weitere Male wiederholt. Letztendlich wurden die Partikel in Methanol gelagert.

Synthese von ZIF-8 Kristalliten Fiir eine typische Synthese der ZIF-8 Kristallite wurde eine
methanolische Losung aus 2-Methylimidazol (2-mim, 2,5 mL, 1,8 mg, 0,022 mmol) und eine methano-
lische Losung mit Zinknitrat (Zn(NOs)s x 2H50, 2,5 mL, 5 mg, 0,022 mmol) hergestellt und in einem
8 mL Vial durch kréaftiges Schiitteln fiir 5-10 Sekunden vermischt. Anschlieend wurde die Losung
unangetastet bei Raumtemperatur (~20 °C) 24 Stunden lang stehen gelassen. Um die erhaltenen

Partikel aufzureinigen, wurden die entstandenen milchig weilen Losungen bei 6.000 rpm (3.421 x g)
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5 Minuten lang zentrifugiert und die abgetrennten Partikel in Methanol (3 mL) redispergiert. Insge-
samt wurde diese Waschprozedur drei mal wiederholt. Letztendlich wurden die gewaschenen Partikel

in Methanol gelagert.

Synthese von Kupferselenid-Partikeln Quasi-sphéirische Kupferselenid Partikel wurden mit der
Methode von DEKA et al. 67 68 gynthetisiert. In einem 50 mL Dreihals-Rundkolben werden 15 mL
Oleylamin und 15 mL Octadecen bei 115°C unter Vakuum drei Stunden lang entgast. Nachdem die
Reaktionslosung auf Raumtemperatur abgekiihlt ist, kann CuCl (297 mg) unter einem konstanten
Argon-Strom zur Reaktionslosung zugegeben und der Kolben wieder unter Vakuum gesetzt werden.
Anschlielend wird unter Beibehaltung des Argon-Stroms auf 300 °C aufgeheizt. Unterdessen wird in
einem weiteren Kolben eine Mischung aus Selen (117mg) und 9mL Oleylamin fir 15 min unter Va-
kuum bei 115 °C geriihrt und anschlieend bei Argon-Atmosphére auf 200 °C geheizt, bis sdmtliches
Selen gelost ist. SchlieBlich wird die Temperatur auf 230 °C erhéht und fiir 20 min gehalten, wieder
auf 150 °C abgekiihlt und bei dieser Temperatur mittels Glas-Spritze in die Reaktionslosung mit dem
CuCl injiziert. Nach 15 min weiterer Reaktionszeit bei 290 °C wird die Losung auf Raumtemperatur
abgekiihlt und bei Erreichen von 150 °C 20 mL Toluol hinzugefiigt. Zur Aufreinigung der Partikel wer-
den Ethanol und Methanol im Uberschuss zugegeben und die Losung zentrifugiert (3700 g, 20 min).
Um Agglomerate aus der Losung zu entfernen, werden die Nanopartikel nach Lésen in Toluol iiber
Nacht stehen gelassen und erneut zentrifugiert (3700g, 20 min). SchlieBlich wird der Uberstand ge-

sammelt, in Toluol dispergiert und unter Schutzgas gelagert.

4.1.2 Hetero-Nanopartikel

Synthese PVP-beschichteter Gold-Zinkoxid Stébchen

Zur Synthese der Au-ZnO Hetero-Partikel werden die Partikel zunéchst einer Synthesevorschrift von
TAHIR et al. folgend hergestellt: In einem 25 mL Reaktionskolben wird zunéchst Goldsdure (HAuCly,
20 mg, 0.05 mmol) direkt in der Glovebox vorgelegt. Diese wird dann mit Zinknitrat (Zn(NOs)s x
2H20 109 mg, 0,5 mmol), 1-Octadecen (2,5 mL), Phenylmethanol (5 mL) und Oleylamin (3 mL)
auflerhalb der Glovebox so vermischt, dass die Goldsdure und das Zinknitrat vollstdndig in Losung
gehen konnen. AnschlieBend wird die Mixtur auf 120 °C geheizt, wobei eine Heizrate von 5 °C-min~!
eingehalten werden muss. Ist die Endtemperatur erreicht, wird diese fiir weitere 20 min gehalten, um
die Goldsaure vollstdndig umzusetzen. Darauf hin wird die Synthesetemperatur mit der zuvor einge-
haltenen Heizrate auf 180 °C erhéht, um die Bildung der Zinkoxid-Komponente einzuleiten. Dieser
Reaktionsschritt wird 30 Minuten lang durchgefiithrt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reakti-
onsmischung wieder auf Raumtemperatur (20 °C) abgekiihlt und Ethanol (16 mL) hinzugegeben. Die
Losung wird darauthin 10 Minuten lang bei 6.000 rpm (3.421 x g) zentrifugiert. Anschlieend wird
das Zentrifugat bestehend aus den Au-ZnO Partikeln in Chloroform (14 mL) redispergiert und der
Waschprozess zwei bis dreimal wiederholt und die Partikel in Chloroform gelagert.

Um die in Chloroform dispergierten Partikel mit PVP zu beschichten, werden 10 mL einer PVP
enthaltenen Losung (analog zu der in der Sektion {iber PVP-beschichtete Gold-Partikel beschriebe-
nen Losung.) hergestellt. Diese wurde ebenfalls analog zu dieser Synthese zur Reaktionsmischung der
Au-ZnO Partikel tropfenweise iiber 20 min hinweg bei stetigem Riihren hinzugegeben. Dabei wurde
eine Spritzenpumpe (Typ Landgraf LA-120) bei einer Durchflussgeschwindigkeit von 0,5 mL-min~!
verwendet. Nachdem der Beschichtungsprozess vollendet ist, wird Hexan (0.4 mL pro mL Partikel-
Loésung) zugegeben und die Partikel werden gewaschen, indem die Losung zweimal erst 10 Minuten

lang bei 13.400 x g zentrifugiert und dann in Methanol redispergiert wird. Letztendlich verbleiben die
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Partikel in Methanol zur Lagerung.

Synthese von Gold-Cu,_,S Partikeln 69

Zur Synthese der Gold-Kupfersulfid Hetero-Partikel wurde die Synthese von SUN et al. angewendet.
Dazu werden im ersten Schritt zunidchst Gold Partikel synthetisiert, indem 5 mL Oleylamin unter
Stickstoffatmosphére in einem 100 mL Dreihalskolben auf 160 °C erhitzt werden. Darauthin werden
0,1 mL einer 1 molaren Losung von HAuCl, in Wasser mit einer Spritze unter stetigem Riihren und
unter Stickstoffatmosphére injiziert. Die Losung wird nach der Injektion fiir eine Stunde auf 160 °C
gehalten und nach Beendigung der Reaktion zum Abkiihlen auf Raumtemperatur stehen gelassen und
weiterhin unter Stickstoffatmosphére gehalten. Zur Aufreinigung werden die Partikel nach Zugabe von
Ethanol im Uberschuss abzentrifugiert und in 5 mL Dichlorbenzol redispergiert. Dieser Prozess wird

zweimal wiederholt.

Im zweiten Schritt der Synthese werden 5 mL der im ersten Schritt erhaltenen Dispersion aus Gold-
Partikeln in Dichlorbenzol mit 1 mL Oleylamin und 0,1 mmol Cu(acac)s (Kupferacetylacetat) unter
Stickstoffatmosphére vermischt und auf 80 °C erhitzt. Beim Erreichen von 80 °C wird 1 mL einer
Losung aus Schwefel in Oleylamin in die Reaktionslosung unter Rithren injiziert und die Temperatur
danach auf 100 °C erhoht. Diese Temperatur wird anschlieBend fiir 30 min unter Stickstoffatmosphére
gehalten. Nach Beendigung der Reaktion werden die Partikel unter Zugabe von Ethanol destabilisiert
und abzentrifugiert. Nachdem die Partikel zum Waschen in Hexan redispergiert wurden und nochmals
nach Zugabe vom gleichen Volumen Ethanol 10 Minuten lang bei 5000 rpm abzentrifugiert wurden,

werden sie in Chloroform zur Lagerung dispergiert.

Synthese von Covellit Cu,_,S Partikeln unterschiedlicher Grofe 2

Zur Synthese von Kupfersulfid Partikeln wurde der zweite Syntheseschritt der Synthese von SUN et
al. fir die Kupfersulfid-Gold Partikel, welcher im Abschnitt zur Synthese von Gold-Cus_,S Partikeln
beschrieben ist, adaptiert und abgedndert. Um die Grofle der Partikel zu variieren, wird bei der Zugabe
der Schwefel-Losung eine Spritzenpumpe verwendet und die Durchflussrate der Spritze variiert. Dabei
wird die Temperatur der Losung so lange auf 80 °C gehalten, bis die Losung aus der Spritze vollstandig
in die Reaktionslosung tiberfithrt ist. Es wurden dabei Zugaberaten verwendet, die zu Zugabezeiten
von 1s, 20s, 40s, 60s, 90s, 120s, 1200s, und 3600s fiir einen Milliliter Schwefellosung gefithrt haben.
Anschlieflend wird der Synthesevorschrift weiter gefolgt und die Temperatur fiir 30 Minuten bei 100 °C
gehalten. Die Aufreinigung der Partikel erfolgt ebenfalls analog zur Synthesevorschrift von SUN et al..

4.1.3 Komposit-Partikel

Synthese von Gold@ZIF-8 Komposit-Partikeln mit einem Gold-Kern

Um Komposit Au@ZIF-8 Partikel, die hauptsichlich nur einen Kern enthalten, herzustellen, werden
zunédchst methanolische Losungen aus 2-Methylimidazol (2-mim, 2,5 mL, ,1,8 mg, 0,022 mmol) und
Zinknitrat (Zn(NO3)s x 2 H2O, 2,5 mL, 5 mg, 0,022 mmol) hergestellt. Fiir einen Batch werden 2.5
mL der 2-mim Losung in einem 8 mL Vial mit 20 pL der PVP-beschichteten Gold-Partikel mit einer
Konzentration von etwa 4 nmol-L~! vermischt, indem die Losung nach Zugabe der Gold-Partikel fiir
5-10 Sekunden kréaftig mit der Hand geschiittelt wird. Die Konzentration ldsst sich mit dem molaren
Extinktionskoeffizienten fiir 25 nm grofie Gold-Partikel bestimmen. ™ Danach werden 2,5 mL der
zuvor praparierten Zinknitrat-Losung der 2-mim/Gold-Partikel Losung hinzugefiigt und das Vial mit
der Reaktionsmischung nochmals 5-10 Sekunden lang geschiittelt. Im folgenden Verlauf der Reaktion
wird das Vial mit der Reaktionslosung 24 Stunden lang unangetastet bei Raumtemperatur (~ 20 °C)

stehen gelassen. Zum Waschen der nach 24 Stunden erhaltenen Komposit-Partikel wird die Losung
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5 Minuten lang bei 5.000 rpm (3.421 x g) zentrifugiert und in Methanol (3 mL) redispergiert. Dieser
Aufreinigungsschritt aus Zentrifugieren und Redispergieren wird 3 mal wiederholt und die Partikel

anschlieend in Methanol gelagert.

Synthese von Gold-Zinkoxid@ZIF-8 Komposit-Partikeln

Um die Gold-Zinkoxid Hetero-Partikel in ZIF-8 Kristallite einzukapseln, werden 10 uL. der mit der hier
beschriebenen Synthesevorschrift erhaltenen PVP beschichteten Partikel in Methanol zu einer metha-
nolischen Losung mit 2-Methylimidazol (5 mL, 12.3 mg, 0.15 mmol) in einem 30 mL Vial gegeben.
Nachdem diese Losung anschlieSend fiinf Minuten lang in einem Ultraschallbad platziert wurde, wird
eine methanolische Losung Zinknitrat (5 mL, 33,8 mg mg, 0.15 mmol) mit hoher Zugabegeschwindig-
keit der Losung beigemischt und das Vial fiir etwa 10 Sekunden lang geschiittelt. Anschlielend wird
die Reaktionslosung fiir 24 Stunden stehen gelassen. Die nach Ablauf der Reaktionszeit erhaltenen
Partikel werden schliellich der in dem Abschnitt iiber die Synthese der Au@ZIF beschriebenen Auf-

reinigungsprozedur folgend gewaschen und in Methanol gelagert.

Synthese von Kupferselenid@ZIF-8 Komposit-Partikeln 63

Zur Synthese von Kupferselenid@ZIF-8 Partikeln wurde die Synthesemethode von WOLF et al. ad-
aptiert. Dabei werden die Partikel im ersten Syntheseschritt mit PVP beschichtet. Es werden dazu
in der Glovebox 4 mL bereits synthetisierte, in Toluol dispergierte Kupferselenid Partikel durch die
Zugabe von 1350 puL Methanol und 1500 pL Ethanol ausgefillt und 30 min lang bei 3000 x g abzentri-
fugiert. Anschliefend werden die Partikel in 5 mL Chloroform redispergiert und mit einer Losung aus
64 mg PVP (55k) in 2,5 mL Chloroform vermischt und bei Raumtemperatur 10 Tage lang bei einer
Riihrereinstellung von 200 rpm in der Glovebox stehen gelassen. Um die Partikel nach dem Beschich-
tungsprozess zu waschen, werden diese mit 400 pl. n-Hexan pro Milliliter Partikellosung ausgeféllt
und bei 14500 x g 20 min lang zentrifugiert. AnschlieBend werden die Partikel in 3 mL Chloroform
redispergiert und erneut abzentrifugiert, nachdem 750 pL n-Hexan pro Milliliter Partikellosung zuge-
ben wurden. Letztendlich werden die Partikel in 3 mL Methanol aufgenommen und in der Glovebox
unter Inertgas gelagert.

Im zweiten Syntheseschritt werden einige Mikroliter (zwischen 25 und 500) der in Methanol gela-
gerten Partikel in 2,5 mL einer Losung aus 2-Methylimidazol in Methanol, die aus 25 mL Methanol
und 0,0513 g 2-Methylimidazol angesetzt wurde, gegeben und durch einige Sekunden langes Schiitteln
vermischt. AnschlieBend werden 2,5 mL eine Zinknitrat-Losung, die aus 25 mL Methanol und 0,185 g
angesetzt wurde, hinzugegeben und es wird die Reaktionslésung kurz erneut geschiittelt und dann bei
Raumtemperatur in der Glovebox ohne zu Riihren 24 Stunden stehen gelassen. Nach Beendigung der
Reaktion werden die Partikel zum Waschen 10 min lang bei 5000 rpm abzentrifugiert und in Methanol

redispergiert. Der Waschprozess wird zwei bis drei mal wiederholt.

Synthese von Kupfersulfid@ZIF-8 Komposit-Partikeln

Zur Synthese kann die Methode von WOLF et al. ebenfalls adaptiert werden. Zur Beschichtung der
zuvor synthetisierten und in Chloroform gelagerten Kupfersulfid-Partikel werden 2 mL der Partikel-
l6sung in eine Losung aus 152 mg PVP (55k) in 2,5 mL Chloroform gegeben und 5 Tage lang bei
Raumtemperatur in der Glovebox bei 200 rpm gerithrt. Der Waschprozess der beschichteten Partikel
kann analog zur Synthese der Kupferselenid@ZIF-8 Partikel erfolgen. Auch der Wachstumsschritt der
ZIF-8 Kristallite erfolgt analog zur Synthese der Kupferselenid@ZIF-8 Partikel.

Synthese von Gold-Kupfersulfid@ZIF-8 Komposit-Partikeln
Zur Synthese von Gold-Kupfersulfid@ZIF-8-Partikeln kann die Methode von WOLF et al. ebenfalls ad-
aptiert werden. Zur Beschichtung der Gold-Kupfersulfid Partikel werden in der Glovebox 125 mg PVP
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in 10 mL Chloroform gelést und mit 2 mL der in Chloroform dispergierten Gold-Kupfersulfid Parti-
kel vermischt und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieend werden die beschichteten
Partikel mit 2 mL n-Hexan ausgefillt und 10 min lang bei 5000 rpm abzentrifugiert. Die ausgeféllten
Partikel werden dann in 4 mLL Methanol redispergiert. Der Waschprozess wird zweimal wiederholt und
die Partikel in Methanol gelagert. Der darauf folgende Wachstumsprozess der ZIF-8 Schale und die
darauf folgende Aufreinigung der Komposit-Partikel erfolgt analog zur Synthese Kupferselenid- oder
Kupfersulfid@ZIF-8 Partikel.

4.2 Experimentelle Methoden und Probenpriparation
4.2.1 Laser-Bestrahlungsexperimente:

Gold-Partikel:

Das generelle Vorgehen bei der Untersuchung des Einflusses der gepulsten Laserstrahlung auf die Gold-
Partikel beziehungsweise auf die Zersetzung der Farbstoffe durch die Gold-Partikel besteht aus der
Herstellung von miteinander vergleichbaren wéssrigen Losungen der wichtigen Komponenten (Partikel,
Farbstoff, Puffer) in fiir die Laserbestrahlung und optische Analyse geeigneten Quarzglas-Kiivetten
mit mikro Riihrfisch. Die Partikelkonzentration wurde fiir die meisten Bestrahlungsexperimente bei
einer Konzentration von etwa 8-107% mol-L~! gehalten, wozu 5-10 uL der phasentransferierten und
aufgearbeiteten 6 nm grofien Partikel auf das Kiivettenvolumen von 3 mL gegeben wurden. Bei den
grofleren Partikeln waren aufgrund geringerer Konzentrationen der Ausgangslosungen grofiere Volu-
mina notig, um die entsprechende Konzentration zu erreichen. Entsprechend wurde weniger Wasser
vorgelegt, um beim gleichen Endvolumen in der Kiivette zu bleiben. Bei Zugabe der Farbstoffe wurde
dhnlich vorgegangen. Unterschiedliche Volumina von zuvor angesetzten Stammlésungen aus 10 mg
Farbstoff auf 100 mL dest. Wasser (Auramin und Thioflavin) beziechungsweise 5 mg Farbstoff auf 25
mL dest. Wasser (Yellow 2G Tartrazin) wurden unter Anpassung der vorgelegten Wassermenge zum
Kiivettenvolumen zugegeben. Die Pufferlosung wurde immer in Portionen aus 175 ul. einer Stamm-
l6sung zugegeben, welche aus 1,688 mg Kaliumdiphosphat und 88,9 mg Kaliummonophosphat in 100
mL angesetzt wurde. Nach mehrmaligem Umschwenken der Mischungen und anfianglicher Charakteri-
sierung durch UV-Vis Spektren und beziehungsweise oder DLS-Messungen wird die jeweilige Kiivette
in den Kiivettenhalter des Laseraufbaus eingesetzt und damit in der Strahlengang gebracht. Nach Ein-
schalten des Riihrers des Kiivettenhalters (1000 rpm) wird das jeweilige Pulsprogramm gestartet und
die Kiivette unter stetigem Riihren mit einer Pulswiederholfrequenz von 10 Hz bestrahlt. Nach been-
detem Pulsprogramm wird der Riithrer abgestellt und die Kiivette mit bestrahlter Probe auf mégliche
Flecken auf der Glasinnenwand der Kiivette tiberpriift und erneut mit UV-Vis und beziehungsweise
oder DLS charakterisiert.

Komposit-Partikel:

Fiir ein Bestrahlungsexperiment mit einer Probe der unterschiedlichen Komposit-Partikel Systeme
werden jeweils 500 pL einer in Methanol dispergierten Partikelprobe der Komposit-Partikel (Gold@ZIF-
8, Gold-Kupfersulfid@ZIF-8, Kufersulfid@ZIF-8, Kupferselenid@ZIF-8 oder Gold-Zinkoxid@ZIF-8)
mit einer ZIF-8 Konzentration von 0,012 mol-L~!, was bei einem durchschnittlichen Partikeldurch-
messer von 450 nm einer ZIF-8 Partikelkonzentration von 1,02-10~'°mol-L~! entspricht, mit 1,5 mL
Methanol in einer 3 mL fassenden Quarz-Kiivette mit einer Wegldnge von 1 cm von Hellma Analytics
vermischt. Die ZIF-8 konzentration ist hier unter der Annahme einer vollstdndigen Umsetzung anhand
der eingesetzten Edukte abgeschétzt. Nachdem der Kiivette zusétzlich ein Mini-Riihrfisch hinzugefiigt
wurde, kann die Kiivette zundchst durch UV-Vis- oder DLS-Messungen charakterisiert und anschlie-
Bend in dem Kiivettenhalter des Laser-Setups (siehe platziert werden. Nun kann vor der

Bestrahlung die Laser-Energiedichte der die Probe passierenden Laserpulse durch die Platzierung von
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abschwichenden Graufiltern in der Laserlinie oder und die Variation der Spannung der Blitzlicht-
Lampe des Laserkopfes wie gewtinscht eingestellt werden. Wéhrend der Bestrahlung kann mit einem
Energie-Sensor hinter der Kiivette die Energiedichte der Laserpulse bestimmt werden, nachdem diese
die Probe passiert haben. Um wihrend der linger andauernden Bestrahlungen die Segregation der
Komposit-Partikel zum Boden der Kiivette zu verhindern und sicher zu stellen, dass diese auch gleich-
méfig von den Laserpulsen getroffen werden, wird die Loésung innerhalb der Kiivette mithilfe des
Mini-Riihrfisches kontinuierlich vermischt. Generell wurden so alle Proben der Komposit-Partikel mit
10.000 Pulsen bei einer Wiederholfrequenz der Pulse von 10 Hz mit unterschiedlichen Energiedichten

bei einer Wellenldnge von 532 nm bestrahlt.

4.2.2 TG- und DDK-Messungen:

ZIF-8 Partikel:

Fiir die thermogravimetrische (T'G) und kalorimetrische Differenz-Analyse (DDK) der ZIF-8-Nanopar-
tikel werden 14 mg einer Probe der abzentrifugierten und getrockneten ZIF-8 Partikel in ein kleines
Keramikgefil gefiillt und in den Autosampler eines TGA/DSC 3+ Messgerites von Mettler Toledo
gegeben. Die Messungen werden unter Luftatmosphére zwischen 300 K und 1000 K mit einer Heizrate
von 0,15 K pro Sekunde durchgefiihrt. Fiir die Auswertung der Messungen wurde die Mettler Toledo
Software STARe Version 16.20 verwendet.

Farbstoffe:

Die TG/DSC-Analyse der verwendeten Farbstoffe kann analog zu der Analyse der ZIF-8 Partikel
durchgefiihrt werden. Der einzige Unterschied besteht darin, dass direkt die kristalline Form der
Farbstoffe aus dem gekauften Gebinde verwendet wird und keine Aufreinigung o.4. durchgefithrt wird.
Farbstoffe (Kissinger-Methode):

Zur DSC-Analyse der Farbstoffmolekiile nach der KiSSINGER-Methode werden 10 mg der Farbstoffe
aus den gekauften Gebinden in Keramik-Tiegel eingewogen und unter Luftatmosphére mit Heizraten
von 2, 4, 10, 12, 16, und 20 K-min~! von 300 K auf 1000 K erhitzt und dabei gemessen.

4.2.3 Proben-Priparation von Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Proben:

Die TEM-Proben werden prapariert, indem kleine Mengen der Nanopartikellosungen in Methanol
auf Kupfertrager mit Kohlenstoff-Gittern von Quantifoil mit einem Gitterparameter von 300 mesh
getropft werden. Zwischen dem Auftragen der Tropfen wird so lange gewartet, bis das Losungsmittel
verdampfen konnte. Werden wéssrige Proben préapariert, ldsst sich der Verdampfungsprozess durch die
Zuhilfenahme einer Rotlicht-Lampe, welche auf den Probentriger strahlt, beschleunigen. Um eine gute
Verteilung der Partikel auf dem Gitter zu erreichen, werden bei den meisten unverdiinnten Proben
3-5 Tropfen fiir die synthetisierten Partikelproben bendétigt. Da die bestrahlten Partikelproben im
Vergleich zu den synthetisierten Proben bis zu zehnfach verdinnt werden, liegt die fiir eine gute
Verteilung bendtigte Tropfenanzahl zwischen 25 und 30 Tropfen der bestrahlten Partikellésungen. Die
Messungen wurden nach der Préparation an einem Tecnai G2 F20 TMP Elektronenmikroskop von FEI
mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV durchgefithrt. Die EDX-Messungen wurden mit einem
EDAX Octane T Optima 60 SDD System durchgefiihrt, das mit dem Tecnai Mikroskop gekoppelt ist.
Zur Reinigung von bereits praparierten Kohlenstoff-Gittern kénnen diese zusammen mit Aktivkohle
Isoparopanol oder Ethanol fiir einige Sekunden eingelegt werden. Dies ist bei Proben nétig, die nach
Laserbestrahlung von Partikeln mit Farbstoffmischungen mit hoher Farbstoffkonzentration prépariert

wurden.
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4.2.4 Messungen mit UV-Vis Spektroskopie

Spektroskopische Messungen der Partikelproben in Losemittel (meist Wasser, Methanol oder Toluol)
kénnen unter Verwendung von 3 mL Quarzkiivetten mit einer Dicke von 1 cm von Hellma Analytics
durchgefiihrt werden. Die Kiivetten wurden vor den Messungen mit Wasser und Isopropanol ausge-
spiilt und mit Mikrofasertiichern gereinigt. Nach den Messungen wurden die Kiivetten auf die gleiche
Weise gereinigt und mit einer basischen Losung aus Hellmanex Reinigungslosung befiillt gelagert. Die
Extinktionsspektren wurden generell mit einer zweiten Referenzkiivette im Strahlengang eines Ca-
ry 5000 Spektrophotometers von Agilent aufgenommen. Fiir die Messungen der Absorptionsspektren
wurde eine DRA-2500 Ulbricht-Kugel fiir das Cary 5000 von Agilent verwendet. Dabei wurde meistens
im Bereich zwischen 200 nm und 1200 nm und bei manchen Proben zwischen 200 und 2000 nm mit

einer Integrationszeit von 0,6 s pro nm gemessen.

4.2.5 Messungen mit Dynamischer Licht-Streuung (DLS)

In den meisten Féllen lassen sich dieselben Kiivetten, die fiir die UV-Vis-Messungen vorbereitet wur-
den, auch verwenden, um DLS-Messungen mit einem Zetasizer ZSP nano von Malvern Panalytical
durchzufithren. Die DLS-Messungen einer Probe wurden mindestens 5 mal mit 10 Wiederholungen

bei Raumtemperatur (~ 20 °C) durchgefiihrt.

Zur Datenauswertung der DLS-Messungen Was bei der DLS-Messung direkt gemessen wird,
ist ein Streuungsmuster des Laserstrahls, welcher an in der Losung enthaltenen Partikeln gestreut
wird. Je nach Groflie und der damit verbundenen BROWNschen Bewegung der Partikel verandert sich
dieses Streuungsmuster unterschiedlich schnell. Dies wird durch das Gerdt anhand einer Korrelations-
funktion dargestellt. Diese gibt den Unterschied des Ausgangsmusters bei ¢ = 0 zu jedem weiteren
Zeitpunkt an. So unterscheiden sich die Korrelationsfunktionen jeder Partikelgréfie voneinander und
es kann aus der Menge der unterschiedlichen Korrelationsfunktionen eine Partikelgrofienverteilung er-
mittelt werden. 71

Weiterhin kann die Software des Zetasizers die anhand der Intensitéit des Lichtsignals ermittelte Gro-
Benverteilung auch auf Anzahl (number) und Volumen (volume) anpassen. Dies ist bei sehr kleinen
Partikeln hilfreich, da die intensitétsbasierte Verteilung hier leicht durch groflere Partikel stark ver-
falscht werden kann, weil diese sehr viel intensiver absorbieren. ™! Dies wurde auch bei der zur Aus-
wertung verwendeten Daten beriicksichtigt. Bei sehr kleinen Partikeln wurden die Werte der Number-

Verteilungen verwendet und bei grofleren Partikel die intensitdtsbasierten Verteilungen.

4.2.6 Rontgendiffraktometrie (XRD) Messungen:

Die Phasenanalyse der Kernpartikel und der Proben der Komposit-Partikel wurde mittels Rontgen-
beugung durchgefiihrt. Zur Praparation werden die Proben durch Auftropfen der kolloidalen Lésungen
auf Siliziumwafern aufgebracht, wobei nach jedem Tropfen gewartet wird, bis das entsprechende Lo-
semittel verdampft ist. Ahnlich wie bei der Priaparation der TEM-Proben lisst sich auch hier der
Verdampfungsprozess durch die Bestrahlung des Probenhalters mit Rotlicht beschleunigen. Die Mes-
sungen erfolgen zwischen 20 = 10° und 20 = 80° mit einem D8 Advance von Bruker mit Bragg-
Brentano-Geometrie mit 30 kV, einer Auflésung von 0,01° und einer Integrationszeit von 4 Sekunden.
Referenz Reflexionspositionen lassen sich aus der Literatur oder einer Datenbank (ICPDS) entnehmen
oder kénnen mit der Software VESTA 72 anhand von Strukturdaten aus der offenen kristallographi-
schen Datenbank (COD) ™ herechnet werden.
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4.2.7 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)-Messungen:

Die Analyse der elementaren Elektronen-Bindungsenergien der Materialien von Nanopartikeln und
Proben der Komposit-Partikel 1dsst sich mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie mit einem PHI
5000 VersaProbe I1I-Spektrometer (ULVAC-PHI, Chigasaki-shi, Japan) mit einer Al ka-Strahlquelle
bei 1486,6 eV durchfiihren. Die Proben wurden hergestellt, indem Tropfen der kolloidalen Lésungen auf
ITO-Glasobjekttrager auf deren leitende Seite aufgetropft werden. Alternativ kénnen auch Trager aus
Silizium verwendet werden. Die erhaltenen Spektren lassen sich mit der Software Multi-Pak anpassen

und konnen mit Referenzdaten aus der Literatur oder aus Datenbanken verglichen werden.

5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Teil I: Zersetzung von Anionischen und Kationischen Farbstoffen an
Gold-Partikeln

5.1.1 TUberblick

Zunichst wird im Abschnitt [5.1.2] die den Experimenten zur Farbstoffzersetzung zugrunde liegende
Konzeption erldutert und es wird darauf eingegangen, welche Anforderungen die Komponenten des
Systems erfiillen missen, damit die Zersetzung funktioniert und quantitativ vermessen werden kann.
Dabei gehen die Abschnitte [.1.3] und [5.1.4] genauer auf die Partikel und deren Milieu ein. In Ab-
schnitt werden dann die allgemeinen Einfliisse der Laserbestrahlung auf Partikel und Farbstoffe
qualitativ dargestellt und diskutiert. Abschnitt widmet sich der Analyse der bestrahlten Partikel
mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie. Anschlieend folgt die experimentelle Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeit und die theoretische Abschétzung des Umsatzes bei den Zersetzungsexperi-
menten mit den Partikeln und Farbstoffmolekiilen und . Darauf folgt in - die
Darstellung und Diskussion des Einflusses mehrerer Parameter (Partikel- und Farbstoffkonzentration,
Pulsanzahl, Energiedichte der Laserpulse, Partikelgrofie, Strahlgréfie bzw. Grofle der Bestrahlungsfla-
che an der Kiivette) auf die Auspragung des Farbstoff-Umsatzes und das Verhalten des Systems bei
der Laserbestrahlung. Schliellich wird in[5.1.16] und [5.1.17] die Auswertung der von der Energiedichte
abhidngigen Daten anhand der ARRHENIUS-Gleichung und Bestimmung der Aktivierungsenergie der

betrachteten Zersetzungsreaktion beschrieben, welche beide die Grundlage zur Abschétzung der in
der Umgebung der geheizten Partikel herrschenden Temperaturen darstellen. Es folgt eine ergénzende
Analytik der bestrahlten Partikel mittels XPS zur weiteren Untersuchung der Einfliissse der Laser-
strahlung auf die Partikel und deren Liganden und mogliche Zersetzungsprodukte an der Oberflache
der Partikel. Letztendlich wird im Abschnitt [5.1.1§ die Temperaturabschitzung anhand unterschied-
licher Ansétze durchgefithrt und mit den Beobachtungen der Verdnderungen am bestrahlten System
der anderen Abschnitte und mit Literaturdaten in Bezug gesetzt und diskutiert. In Abschnitt

sind die entsprechenden Ergebnisse zusammengefasst.
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5.1.2 Konzeption der Experimente

Die Auswahl der in den hier beschriebenen Experimenten fiir die durch Laserpulse induziertes plasmo-
nisches Heizen an Goldpartikeln ausgeloste Zersetzung von Molekiilen verwendeten Farbstoffmolekiile
wurde unter der Beriicksichtigung mehrerer Faktoren und Eigenschaften getroffen, die fiir das Gelingen
der Zersetzung der Molekiile und eine dabei gegebene Stabilitdt des Gesamtsystems aus dispergierten
Partikeln und gelosten Farbstoffmolekiilen fiir wiederholbare Experimente und die Aussagekraft der
Ergebnisse entscheidend sind: Die Farbstoffe, miissen in wéssriger Losung 16slich und stabil sein, da-
mit diese in Kontakt mit den geheizten Partikeln treten konnen und eine durch die an den Partikeln
entstehende wirmeinduzierte Zersetzung eindeutig nachvollziehbar ist. Die Partikel miissen aus den
gleichen Griinden in Wasser dispergierbar und ebenfalls fiir die Dauer der Experimente stabil blei-
ben und sollten im Idealfall ihre Morphologie beibehalten. Die Experimente in wéssriger Umgebung
durchzufiihren, erleichtert den direkten Bezug zu einer vielleicht moglichen Anwendbarkeit des Prin-
zips auf die Reinigung von Industrie-Abwasser. Die Stabilitdt von Partikeln und Farbstoff unter den
gegebenen Bedingungen ist fiir die Aussagekraft in Bezug auf die Effizienz der Laser getriebenen Um-
wandlung und die Anwendungsparameter (z.B. minimale und maximale Laserintensitit) wichtig, da
laserinduzierte Verdnderungen der Partikel oder Verdnderungen der Farbstoffmolekiile, die nicht durch
die induzierte Warmemenge hervorgerufen werden, den Farbstoffumsatz unvorhersehbar beeinflussen

kénnen und somit keine eindeutige Wiederholbarkeit der Experimente gegeben sein kann.
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Abbildung 5.1: (A): Strukturen der kationischen und anionischen Farbstoffe. Die kationischen Farbstoffe
weisen Amingruppen mit positiver Ladung und eine hohe Goldaffinitit auf. Die anionischen Farbstoffmolekiile
weisen Sulfonsduregruppen mit negativer Ladung und eine geringe Goldaffinitit auf. (B): UV-Vis-Spektren der
Farbstoffe mit Haupt-Extinktionsbanden, welche die Laserwellenliange von 532 nm nicht kreuzen. (C): Prinzip
des beabsichtigten Abbauprozesses: Die Farbstoffmolekiile mit positiven Ladungen adsorbieren an die negativ
geladene Oberflache der Gold-Nanopartikel. Die durch einen Laserpuls am Nanopartikel induzierte Warme
soll die Farbstoffmolekiile katalytisch zersetzen. (D): Die Farbstoffe sollten Extinktionsspektren aufweisen, bei
denen bei der Wellenlédnge der Laserlinie fast keine Extinktion messbar ist, um eine direkte Zersetzung durch
die Laserpulse zu umgehen. Die Haupt-Extinktionsbande der Nanopartikel sollte genau bei dieser Wellenldnge
liegen, um eine optimale Umwandlung von Licht in Wéarme durch das Heizen der Partikel zu erreichen.

Wird bereits Farbstoff ohne den Einfluss der Laserstrahlung umgewandelt, sollte dies moglichst re-
duziert und durch Referenzexperimente abgeglichen werden. Ahnliches gilt auch fiir die verwendeten

Partikel. Sind diese fiir die Dauer eines Experimentes nicht kolloidal stabil genug, kénnen diese be-
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ginnen zu segregieren und ein unvorhersehbarer Anteil der Partikel kann nicht mehr durch die Laser-
pulse geheizt werden. Dadurch kénnen weniger Farbstoffmolekiile zersetzt werden und die gemessenen
Umsétze werden verfilscht. Dadurch ist eine Vergleichbarkeit der Experimente nicht mehr einwand-
frei gegeben. Ein weiteres Problem liegt bei der moglichen direkten Interaktion der zu zersetzenden
Farbstoffe mit der Laserstrahlung. Uberlappt die Absorptionsbande der Farbstoffe im UV-Vis Spek-
trum mit der verwendeten Laserwellenldnge, ist es bei hohen Intensitdten sehr wahrscheinlich, dass
die Farbstoffe durch die Aufnahme der Lichtenergie der Laserpulse direkt zersetzt werden und nicht
durch die geheizten Nanopartikel, was die Ergebnisse der Experimente massiv beeinflussen kann. Die
adsorptive Wechselwirkung zwischen Farbstoffmolekiilen und Nanopartikeln ist ebenfalls ein Faktor
mit Einfluss auf die Effizienz der Zersetzung bei Laserbestrahlung und ist daher eine vergleichend zu
untersuchende Eigenschaft des Systems. Aus diesen Griinden wurden zwei kationische, im geldsten
Zustand positiv geladene (Auramin O und Thioflavin, ) und zwei anionische, negativ gela-
dene (Yellow 2G und Tartrazin, ) wasserlosliche Farbstoffmolekiile ausgewéhlt, die allesamt
UV-Vis Spektren aufweisen, welche im Bereich der Laserwellenlédnge (532 nm) keine Extinktion zeigen
(Abb. 5.1B). So lassen sich die zu bestrahlenden Farbstoff-Losungen mit den Nanopartikel-Losungen
mischen und eine Lésung mit den kombinierten spektralen Eigenschaften beider Komponenten wird
erhalten (Abb. 5.1D). Die Konzeption der Experimente (Abb. 5.1C) sieht nun folgendes vor: Wird
diese Mixtur aus Farbstoff und Partikeln mit einem Laser einer Wellenldnge, welche der Lage der
Plasmonenbande der Partikel entspricht, bestrahlt, werden diese angeregt und aufgeheizt. Durch die
an den Partikeln entstehende Warmemenge werden daraufthin sich auf der Oberfliche oder in der
unmittelbaren Umgebung der Partikel befindliche Farbstoffmolekiile ebenfalls aufgeheizt und im Ide-
alfall thermisch zersetzt. Im Folgenden werden durch die Auswertung einer Reihe solcher Experimente
Riickschliisse auf die Abhéngigkeit des Farbstoffumsatzes von der eingesetzten Laser-Energiedichte
und der Anzahl der Laserpulse gezogen. Ebenfalls wird der Einfluss der Verdnderung der Bestrah-
lungsflache auf der Kiivette auf den Farbstoffumsatz untersucht und es werden Abschatzungen der
maximal erreichbaren Temperaturen an der Oberfliche der Partikel anhand der Zersetzungsreaktion
unternommen. Hier ist anzumerken, dass bei den Abschitzungen die Annahme gemacht wird, dass
sich die Molekiile rein thermisch zersetzen und es keine weiteren thermisch ausgelosten Effekte durch
freie Elektronen oder radikalische Spezies gibt die zu der Zersetzung betragen. Dies ist eine funda-
mentale Einschrankung der hier angestellten Betrachtungen, wiirde aber bei ihrer Beriicksichtigung

den Rahmen dieser Arbeit tiberschreiten und stellt eine Fragestellung fiir weitere Arbeiten dar.

5.1.3 Charakterisierung der Gold-Partikel

Zur Untersuchung der Effekte der Laserstrahlung auf die Gold-Partikel wurden quasi-sphérische Gold-
Partikel unterschiedlicher Grofle hergestellt. Sehr kleine Gold-Partikel mit etwa 6 nm Gréfe wurden zu-
néchst in organischen Losemitteln mit Oleylamin (OlAm) als Liganden synthetisiert und anschliefSend
durch einen Ligandenaustausch zu Mercaptopropionsidure (MPS) wasserloslich gemacht und in Wasser
tiberfithrt (siche Kapitel Gold Nanopartikel (org.)). Die Partikel weisen sowohl vor als auch nach
dem Phasentransfer sehr dhnliche, fiir Gold-Nanopartikel dieser Grofie typische Spektren auf. Es zeigt
sich eine leichte hypsochrome Verschiebung des Maximums der Plasmonenbande, nachdem der Pha-
sentransfer durchgefiihrt wurde (Abb. 5.2B), was sich durch die sich im neuen Lésemittel gednderte
dielektrische Umgebung der Partikel (anderes Losemittel, andere Liganden) und deren Einfluss auf die
Resonanzbedingung und die Dampfung der Plasmonenoszillation erklart. Weitere Gold-Partikel un-
terschiedlicher Gréfle zwischen 30 und 120 nm wurden {iber ein keimvermitteltes Wachstumsverfahren
mit Zitronensdure (Citrat) als Liganden direkt in Wasser als Losungsmittel hergestellt (siehe Kapitel
Keimvermitteltes Wachstum Gold von Nanopartikeln (5 - 120 nm)). Alle Partikelsorten wurden
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mit den folgenden Methoden charakterisiert: UV-Vis, DLS-Partikelgroenbestimmung, Zeta-Potential
Messung und TEM.
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Abbildung 5.2: (A): UV-Vis Spektren der fiir die Bestrahlungsexperimente verwendeten Gold Nanopartikel
in Wasser (6 nm mit MPA, 20-120 nm mit Citrat als Ligand) (B): Vergleich der UV-Vis Spektren der 6 nm
groflen Gold Nanopartikel in organischer und in wéssriger Losung (vor und nach dem Phasentransfer). Eine
leichte hypsochrome Verschiebung zeigt den Einfluss der dielektrischen Umgebung des neuen Loésemittels auf
die Lage der Plasmonenbande. (C): UV-Vis Spektren sdmtlicher Fraktionen unterschiedlicher Gréfle der in
Wiasser synthetisierten Gold Nanopartikel im nicht aufgereinigten Zustand. Die deutliche Verschiebung der
Plasmonenbande mit steigender Partikelgrofie zeigt die Zunahme der Grofle der Partikel mit jedem Schritt des
keimvermittelten Wachstums und den Einfluss der Partikelgrofie auf die Lage der Plasmonenresonanz. (*):
Vor dem Aufreinigungsvorgang noch in der Partikellosung enthaltener, nicht wihrend der Wachstumsschritte
umgesetzter Gold-Prekursor (Goldséure).

Abb A zeigt die in Transmission aufgenommenen UV-Vis Extinktions-Spektren der fiir die Be-
strahlungsexperimente verwendeten Partikel in Wasser. Die Plasmonenbande ist bei jeder Partikel-
probe eindeutig sichtbar und entsprechend der Partikelgrofle verschoben bzw. verbreitert. Die kleinsten
Partikel weisen ein Maximum der Plasmonenbande bei etwa 512 nm auf. Diese verschiebt sich bis zu
einem Wert von 560 nm fiir die gréfiten synthetisierten Nanopartikel mit iiber 100 nm. Ahnliche
Charakteristika zeigen sich auch bei der Betrachtung der Lage der Plasmonenbande aller anderen
Proben der zur Synthese durchgefithrten Wachstumsschritte der in wassriger Losung synthetisierten
Gold-Partikel (Abb. 5.2C). Jede entnommene Probe weist im Vergleich zur vorherigen eine um etwa
5-10 nm bathochrom verschobene Plasmonenbande auf (Abb. 5.3]A). Dies deckt sich auch mit den

Werten der Partikelgréfle, welche anhand der Auswertung der TEM Aufnahmen ermittelt wurden.
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Hier betréagt der Unterschied der Partikelgroe zwischen den aus der schrittweise durchgefithrten Syn-
these entnommenen Proben ebenfalls etwa 10 nm von einem Wachstumsschritt zum Néchsten. Die
Tendenz der Partikelgrofle, mit der bathochromen Verschiebung der Plasmonenbande zu korrelieren,
steht im Einklang mit der allgemeinen theoretischen Betrachtung der Plasmonenresonanz, bei der die
Vergroflerung des schwingenden Systems aus beweglichen Ladungstriagern im extrinsischen Regime

zur Anregung von weiteren Schwingungsmoden geringerer Energie fiihrt, was die Lage und Breite der

Bande der Plasmonenschwingung im UV-Vis Spektrum beeinflusst.
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Abbildung 5.3: (A): Anhand von DLS-Messungen ermittelte Partikelgréfien der in Wasser synthetisier-
ten Gold-Nanopartikel und Lage der entsprechenden Plasmonenresonanzen. Mit zunehmender Partikelgréfie
verschiebt sich die Plasmonenbande bathochrom. (B): Vergleich der anhand von DLS-Messungen und der Aus-
wertung von TEM-Aufnahmen erhaltenen Partikelgrofien der in Wasser synthetisierten Gold-Nanopartikel.

In sind die TEM Aufnahmen der Proben der in Wasser synthetisierten Partikel dargestellt.
Den bereits diskutierten UV-Vis-Spektren entsprechend lassen sich auf den TEM-Aufnahmen der un-
terschiedlichen Fraktionen der in Wasser synthetisierten Gold-Nanopartikel quasi-sphérische Partikel
mit einer definierten Gréfle abhingig von der Anzahl der Wachstumsschritte erkennen. Die entspre-
chend in der jeweiligen Zeile der Abbildung aufgetragenen Groéflenverteilungen, welche mithilfe von
DLS ermittelt wurden, decken sich mit denen, die aus diesen TEM-Bildern abgeleitet werden konnten.
Ein fiir den Vergleich beider Methoden typischer Unterschied in der resultierenden Partikelgrofle ist fiir
jede Fraktion auszumachen ) Bei der DLS-Messung wird nicht die eigentliche Partikelgrofie,
sondern der hydrodynamische Radius, welcher sich aus dem Diffusionsverhalten der Partikel ableitet
und meist groBer oder gleich groB ausfallt, ermittelt. ™ Dementsprechend sind auch die durchgéingig

im gleichen Mafle grofler als die TEM-Messwerte ausfallenden DLS-Messwerte plausibel.



Ergebnisse und Diskussion 73

20 140
[ = Au-NP DLS (135 nm) 10| | MM AU-NP TEM (100 nm)
100
80
60
40

20

Anzahl
» S o
Anzahl
o

0 1
0 100 200 300 400 500 0 40 80 120 160 200
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

20 80
B Au-NP DLS (100 nm) 70
15 601
50
40
30
20

H Au-NP TEM (75 nm) |

Anzahl
o )
Anzahl
o o

100 200 300 400 500 0 40 80 120 160 200
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

0
0

20 140
I Au-NP DLS (75 nm) 120 [ = Au-NP TEM (50 nm)
100
80
60
40

20
| 0
100 200 300 400 500 0 40 80 120 160 200
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

154

Anzahl
Anzahl

@

0
0

120
B Au-NP DLS (30 nm) . Au-NP TEM (20 nm)

100

80

60

Anzahl

40

0
0 40 80 120 160 200 0 10 20 30 40 50
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 5.4: TEM Aufnahmen und Gréflenverteilungen von im Wasser hergestellten Au-NP mit Citrat
als Ligand (A): 135 nm (DLS), 100 nm (TEM) (B): 100 nm (DLS), 75 nm (TEM) (C): 75 nm (DLS), 50 nm
(TEM) (D): 50 nm (DLS) 20 nm (TEM) Die Partikelgrofienverteilungen von TEM- und DLS-Messungen glei-
chen sich und lassen sich mit den UV-Vis Spektren der Partikel in Einklang bringen. Bei den DLS-Messungen
fallen die PartikelgréBen stets leicht grofier aus, da der hydrodynamische Radius ermittelt wird.
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Abbildung 5.5: (E1): Im organischen hergestellte Au-NP (4-6 nm) mit Oleylamin als Ligand. (E2): Von
Toluol zu Wasser phasentransferierte Au-NP (4-6 nm) mit MPS als Ligand. Die Grofienverteilungen der Par-
tikel vor und nach dem Phasentransfer dhneln sich. Die Partikel sind wahrend des Transferprozesses in ihrer
Grofle beeinflusst worden. Es haben sich stellenweise Multimere gebildet.

In [ABD. 5.5 sind die TEM-Aufnahmen der 6 nm grofien im organischen synthetisierten Gold-Partikel
vor dem Phasentransfer dargestellt (E1). Auch die mit TEM und DLS ermittelten Grofienverteilungen
dieser Gold-Partikel sind in der gleichen Zeile der Abbildung dargestellt. Die entsprechenden TEM Bil-
der und Gréfenverteilungen der gleichen Partikel nach dem Phasentransfer finden sich in der zweiten
Zeile der Abbildung (E2). Hier ist bei den in organischen Losemitteln synthetisierten und anschliefilend
phasentransferierten Partikeln hervorzuheben, dass die synthetisierten Proben nicht hauptséchlich
sphérische Einzelpartikel enthalten. Vielmehr sind auf den meisten Abbildungen elongierte Partikel
beziehungsweise Multimere, welche aus mehreren miteinander verschmolzenen Einzelpartikeln beste-
hen zu scheinen, sichtbar. Dies ist bei den direkt in organischen Losemitteln hergestellten Proben nur
in sehr geringem Mafle der Fall. Nach dem Phasentransfer in wéssrige Umgebung wurden wesentlich
mehr Multimere in den Proben festgestellt. Diese Beobachtung einer méglichen Verschmelzung mehre-
rer kleiner Partikel zu Multimeren kann mehrere Ursachen haben: Einerseits kann es bei dem Prozess
des Ligandenaustausches im Zuge des Phasentransfers zu einer zu starken Destabilisierung der Partikel
und daraus resultierender Agglomeration und auch Aggregation (Verschmelzung) kommen, was durch
mogliches Anétzen der Partikel im basischen Milieu der Phasentransfer-Losung noch geférdert wer-
den konnte. Eine weitere Ursache fiir die Beobachtung von Multimeren auf den TEM-Bildern kénnte
in der Praparationsmethode der wéssrigen TEM-Proben liegen. Fir diese wird zum Verdampfen des
Wassers eine IR-Lampe verwendet, welche auch die Partikel aufheizt und zum Verschmelzen bringen
konnte. Das dabei oder bei der Lagerung der Proben noch geringe Mengen an Gold-Prekursor in der
Losung zu Gold umgesetzt wurden und dadurch die Bildung der Multimere unterstiitzt wurde, ist
zwar aufgrund von intensivem Waschen der Proben unwahrscheinlich, jedoch an dieser Stelle nicht
vollkommen auszuschlieen. Es wurde weiterhin beobachtet, dass es ebenfalls zu Verédnderungen der
Partikel kommt, wenn diese mit dem Elektronenstrahl des Elektronenmikroskops eine ldngere Zeit
bestrahlt wurden. Dies kann bedeuten, dass Partikel, die vor der TEM-Aufnahme getrennt voneinan-
der auf dem TEM-Grid vorgelegen haben, sich wihrend der Messung in ihrer Form verdndert haben
kénnen und letztendlich auf der Aufnahme als Multimere erscheinen . Ein vergleichbares
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Verhalten von Gold-Partikeln dhnlicher Gréfle wurde auch in der Literatur bei TEM-Messungen in
wissriger Losung beobachtet. ¥ Auch ist es nicht auszuschlielen, dass sich in der organischen Lésung
der Partikel Multimere befinden, welche sich bereits bei der Reaktion gebildet haben. Diese Beobach-
tungen machen es problematisch, direkt anhand der TEM-Bilder der Partikel eindeutige Riickschliisse
auf die Auswirkungen der Laserbestrahlung auf deren geometrische Form und Gréfe zu ziehen. Eine
durch die Laserstrahlung verursachte Verschmelzung kann beispielsweise so nicht eindeutig von einer
bei der Synthese, Praparation oder Messung entstandenen Verdnderung der Partikel unterschieden

werden.

Abbildung 5.6: Der Aufnahme der TEM-Bilder einzeln vorliegende Partikel werden durch den Einfluss des
Elektronenstrahls des Elektronenmikroskops aggregiert. (A): TEM-Aufnahme der 6 nm grofien Au-NP nach
dem Phasentransfer in die wéssrige Phase. (B): Die gleichen Au-NP wenige Minuten spéter unter Einfluss des
Elektronenstrahls des TEM.

5.1.4 Einfliisse von Zeta-Potential und pH-Wertes auf das Partikel-Farbstoff System

Fir die Auswertung der Bestrahlungsexperimente ist es wichtig zu gewéhrleisten, dass das bestrahlte
System aus Gold-Nanopartikeln und Farbstoffen in wéssriger Losung moglichst stabil bleibt. Nur so
kann der Einfluss der Laserstrahlung eindeutig von anderen Einfliissen auf das System unterschieden

und untersucht werden.
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Abbildung 5.7: (A): Lage des Maximums der Plasmonenbande von Gold-Nanopartikeln (6 nm) mit MPS
als Liganden in Abhéngigkeit des pH-Wertes. Die Protonierung der Sduregruppe der Partikel-Liganden ruft
im sauren Milieu eine Agglomeration hervor.(B): Messwerte einer Messreihe des Zeta-Potentials von Gold-
Nanopartikeln (6 nm) mit MPS als Liganden in Abhéngigkeit des Zeta-Potentials. Das weniger negative
Zeta-Potential der Partikel bei sauren pH-Werten spiegelt die Protonierung der Sduregruppe des Liganden
wider. Im leicht basischem Milieu bleiben die Partikel kolloidal stabil.
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Um den Einfluss des pH-Wertes der Losung auf die verwendeten Gold-Nanopartikel zu untersuchen,
wurden Losungen der Partikel bei unterschiedlich eingestellten pH-Werten mit UV-Vis Spektrosko-
pie vermessen. Die aus den Spektren entnommenen Lagen der Maxima der Plasmonenbanden sind
in gegen den pH-Wert aufgetragen. Hier ist erkennbar, dass sich das Maximum batho-
chrom verschiebt, sobald der pH-Wert ins saure Milieu iibergeht, wobei eine Verschiebung von 510 nm
bei pH = 7 bis zu 550 nm bei pH = 3 stattfindet. Die Verschiebung der Plasmonenbande deutet
auf eine Forménderung oder Aggregation der Gold-Partikel hin, welche durch die Protonierung der
Sauregruppen der MPS-Liganden und der damit einhergehenden Destabilisierung der Partikel durch
die Aufhebung der repulsiven Ladungen hervorgerufen wird. Dass sich die Oberflichenladungen der
Partikel durch die Verdnderung des pH-Wertes beeinflussen lassen, kann durch die Messung des Zeta-
Potentials bei unterschiedlichen pH-Werten nachgewiesen werden. Eine solche Messreihe wurde mit
6 nm groBen Gold-Nanopartikeln mit MPS als Liganden durchgefiihrt und ist in [Abb. 5.7B aufge-
tragen. Es ergibt sich ein zu den Beobachtungen beziiglich der Lage der Plasmonenbande dhnliches
Bild. Das im neutralen bis basischen Milieu bei etwa -50 mV liegende Zeta-Potential der Partikel wird
mit zunehmend saurerem pH-Wert immer weniger negativ, aber nicht positiv. Bei einem pH-Wert
von 3 ist schlielich ein Zeta-Potential von -10 mV erreicht und die Gold-Partikel liegen damit un-
ter dem iiblicherweise angegebenen Optimum von -30 mV fiir sehr stabile Partikel. ® Damit sind
die Partikel dementsprechend nicht mehr ausreichend ladungsstabilisiert. Im Gegensatz zum sauren
Milieu zeigt sich bei beiden Messmethoden im basischen Milieu um pH = 8-9 keine Verdnderung
der Nanopartikeleigenschaften, die auf eine Verdnderung des Zeta-Potentials hinweist. Um also einer
moglichen ungewollten Verdnderung des pH-Wertes der zu bestrahlenden Losungen vorzubeugen und
den pH-Wert konstant bei einem Wert von etwa 8 zu halten, wurde jeder bestrahlten Losung eine
Phosphat-Puffer Losung beigemischt. Um den Einfluss der Pufferlésung auf die verwendeten Farbstof-
fe zu tiberpriifen, wurden Losungen der Farbstoffe Auramin (kationisch) und Tartrazin (anionisch)
mit der Pufferlésung vermischt und UV-Vis Spektren aufgenommen. Anschlieend wurde nach ein-
stiindigem Riihren der Losung ein zweites Spektrum der jeweiligen Losung aufgenommen .
Beim Vergleich beider Spektren fallen keine Unterschiede in der Extinktion und keine Verschiebungen
der auftretenden Banden auf, woraus sich schlieflen lédsst, dass auch die Farbstoffe nicht mafigeblich

von der Pufferlésung ohne Einfluss der Laserstrahlung beeinflusst werden.
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Abbildung 5.8: (A): UV-Vis Spektrum einer wéssrigen Losung mit Tartrazin (anionisch) und Phosphat
Puffer vor (Schwarz) und nach (Rot) einstiindigem Riihren. (B): UV-Vis Spektrum einer wéssrigen Losung mit
Auramin (kationisch) und Phosphat Puffer vor (Schwarz) und nach (Rot) einstiindigem Riihren. Die Spektren
zeigen keine Unterschiede nach Zugabe der Pufferlésung. Die Farbstoffe werden bei dieser Puffermenge nicht
vom Puffer beeinflusst.
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Abbildung 5.9: (A): UV-Vis Spektren einer Mischung aus Au-NP (6 nm), Thioflavin und unterschiedlichen
Mengen 0,1 M Phosphat-Puffer. (B): Auftragung des pH-Wertes der Gold-Partikel und Farbstoff-Mischungen
mit unterschiedlicher Menge an 0,1 M Phosphat-Puffer und der Lage des Plasmonenmaximums der Au-NP
in der Losung. Die Lage des Plasmonenmaximums verschiebt sich ab einer Zugabe von 175 pL an 0,1 M
Phosphat-Puffers

Um die maximale Menge an Phosphat-Puffer zu ermitteln, welche zu den Au-NP und Farbstoff-
Mischungen in 3 mL Kiivetten zugegeben werden kann, ohne dass sich die optischen Eigenschaften
des Systems drastisch verédndern, wurden unterschiedliche Mengen an Puffer zu entsprechenden Mi-
schungen zugegeben und Spektren aufgenommen ) Als Ma$ fiir die Stabilitdt der Partikel
kann hier die Verschiebung der Plasmonenbande der Au-NP nach Zugabe des Puffers dienen. In der
Auftragung in [ABbb. 5.9B lisst sich eine bathochrome Verschiebung der Plasmonenbande bei Zugabe
von iiber 200 pL 0.1 M Pufferlosung erkennen, was fiir eine beginnende Destabilisierung der Partikel
bei dieser Menge Puffer spricht. Daher wurde die Standardmenge an Pufferlésung, die bei allen Expe-
rimenten zugegeben wurde, auf 175 pL 0.1 M Pufferlésung festgelegt, um unter der Menge, bei der eine
eindeutige Aggregation nachweisbar ist, zu bleiben und dennoch eine maximale Wirkung des Puffers
durch die hochstmogliche Stoffmenge zu gewédhrleisten. Um den Einfluss der Laserbestrahlung auf den
pH-Wert des Gesamtsystems aus Gold-Partikeln und Farbstoffen ohne Puffer zu untersuchen, wurden
die entsprechenden Losungen laserbestrahlt. Dabei wurde jeweils vor und nach der Bestrahlung ein
Spektrum des Systems gemessen und der pH-Wert mittels pH-Elektrode ermittelt. Die Bestrahlung
wurde mit einer vergleichsweise sehr hohen Energiedichte von 250 mJ-cm~2 fiir 3000 Pulse mit dem
nicht aufgeweiteten Strahl des Lasers an den 6 nm grofien Gold-Partikeln durchgefiihrt. Die Losung
wurde wahrend der gesamten Bestrahlungsdauer geriihrt. Die Bestrahlungen wurden mit den beiden
kationischen Farbstoffen Thioflavin und Auramin in je zwei unterschiedlichen Konzentrationen durch-
gefiihrt. Die sich vor und nach der Bestrahlung ergebenen UV-Vis Spektren sind in und
C fiir Thioflavin und B und D fiir Auramin dargestellt. Vor der Bestrahlung lassen sich die bereits
beschriebenen Spektren der Mischungen erkennen, in denen die Banden der Farbstoffe und die Plas-
monenbanden der Gold-Partikel auftreten. Bei den Experimenten mit erhchter Farbstoffkonzentration
sind die Banden der Farbstoffe starker ausgepriagt. Alle mit der pH-Elektrode vermessenen Mischungen
weisen hier vor der Bestrahlung einen pH-Wert von etwa 8,5 - 8,7 auf. Werden die Losungen bestrahlt,
lasst sich bei geringer Farbstoffkonzentration die Bande des Farbstoffes nicht mehr erkennen und die
Plasmonenbande der Gold-Partikel hat sich scheinbar nur im geringen Mafle verdndert. Bei erhohter
Farbstoffkonzentration hingegen ldsst sich nach der Bestrahlung die Bande des Farbstoffs noch erken-
nen und die Plasmonenbande der Gold-Partikel ist deutlich verbreitert. Dass die Verbreiterung der
Plasmonenbande der Gold-Partikel bei hoher Farbstoffkonzentration nach der Bestrahlung erkennbar
ist, spricht dafiir, dass die Anwesenheit der kationischen Farbstoffe die Agglomeration der Partikel
fordert und dass diese auch wieder abnimmt, sobald nach der Bestrahlung nur noch wenig Farbstoff in

der Losung vorhanden ist, wie aus den Spektren der Bestrahlungen mit geringer Farbstoffkonzentrati-
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on gefolgert werden kann. In Bezug auf den Unterschied des pH-Wertes der Mischungen vor und nach
der Bestrahlung lésst sich erkennen, dass durch die Bestrahlung und die Zersetzung der Farbstoffe

der pH-Wert nur geringfiigig beeinflusst wird. Der Bereich der Messwerte liegt nach der Bestrahlung
zwischen 8,2 und 8,7.
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Abbildung 5.10: (A): UV-Vis Spektren von drei wéssrigen Losungen mit 6 nm groflen Gold-Partikeln mit
Thioflavin ohne Phosphat Puffer mit pH-Werten vor (Blau) und nach (Rot) Laserbestrahlung (3000 Pulse,
250 mJ-cm™?). Die pH-Werte éndern sich nur geringfiigig, wihrend eine eindeutige Verindeung der Farb-
stoffbande im Spektrum sichtbar ist. Die Effekte sind identisch, wenn statt Thioflavin Auramin als Farbstoff
verwendet wird. In (C) sind dhnliche Experimente mit hoherer Thioflavin-Konzentration gezeigt. (B): UV-
Vis Spektren und pH-Werte von drei wéssrigen Losungen mit 6 nm grolen Gold-Partikeln und Auramin ohne
Phosphat Puffer vor (Blau) und nach (Rot) Laserbestrahlung. (3000 Pulse, 250 mJ-cm™?2). In (D) sind dhnli-
che Experimente mit hoherer Thioflavin-Konzentration gezeigt. (E): pH-Werte von bestrahlten Gold-Partikel
(6 nm) Losungen unterschiedlicher Thioflavin-Konzentration mit Puffer vor und nach Bestrahlung. Rote und
griine Messwerte stellen zwei unterschiedliche, identisch durchgefiihrte Messungen dar. (F): pH-Werte von
bestrahlten Gold-Partikel (6 nm) Losungen unterschiedlicher Auramin-Konzentration mit Puffer vor und nach
Bestrahlung. Auch bei Verwendung des Puffers bleibt der pH-Wert konstant im Bereich von 8,2.
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In [ADD. 5.10E und F sind die pH-Werte der Mischungen vergleichbarer Experimente mit weiteren
unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen, bei denen der Puffer verwendet wurde, dargestellt. Hier
liegen die pH-Werte der Mischungen vor und nach der Bestrahlung bei den beiden kationischen Farb-
stoffen konstant in einem Bereich zwischen 8,1 und 8,3. Dies zeigt, dass der Puffer den pH-Wert der zur
Bestrahlung verwendeten Losungen in diesem Bereich einstellt. Die generell bei den Bestrahlungstests
kaum variierenden Werte zeigen hier nicht eindeutig eine durch den Puffer hervorgerufene Stabilisie-
rung des pH-Wertes und lassen diese nur vermuten. Da jedoch auch keine grofen durch die Bestrahlung
verursachten Anderungen des pH-Wertes der Partikel-Farbstoff-Lésungen ohne Puffer festgestellt wer-
den konnten und die Partikel sowie die Farbstoffe in diesem stabil bleiben, kann davon ausgegangen
werden, dass der Puffer nicht unbedingt notwendig ist, um quantitative Experimente durchzufithren.
Die qualitative Umsetzung der Farbstoffe, ausgelost durch die Laserbestrahlung der Partikel, findet

eindeutig mit und ohne Puffer ohne grofie Unterschiede statt.

5.1.5 Einfluss der Laser-Bestrahlung auf die Partikelmorphologie und Farbstoffumsatz
in den Partikel-Farbstoff Mischungen

Im Folgenden werden Bestrahlungsexperimente zur katalytischen Farbstoffzersetzung an lasergeheiz-
ten Gold-Partikeln an den zuvor diskutierten Goldpartikel-Farbstoff Mischungen mit Phosphatpuffer
mit unterschiedlicher Laser-Energiedichte und Pulsanzahl dargestellt und die durch mehrere Analy-
semethoden (TEM, DLS und UV-Vis) erhaltenen Informationen zur Verdnderung der Mischungen

dargestellt und diskutiert. Um vor der Bestrahlung von Mischungen aus Partikeln und den positiv
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Abbildung 5.11: Die Farbstoffe werden nicht durch den Einfluss der Laserstrahlung zersetzt, da sie im
Bereich von 532 nm keine Extinktion zeigen. UV-Vis Spektren einer mit fokussiertem Strahl laserbestrahlten
Lésung aus Phosphat Puffer und Auramin (A) und Thioflavin (B). Vor Bestrahlung und nach 3000 Pulsen
bei einer Energiedichte von 250 mJ-cm™ 2. Die Spektren der reinen Farbstoffe zeigen keinen Unterschied nach
der Bestrahlung durch den Laser. Die Farbstoffe werden nicht durch den Einfluss der Laserstrahlung zersetzt,
da sie im Bereich von 532 nm keine Extinktion zeigen.

geladenen Farbstoffen sicherzustellen, dass die Farbstoffe nicht durch den direkten Einfluss der Laser-
strahlung zersetzt werden, wurden diese in Referenzexperimenten mit 3000 Pulsen bei 250 mJ-cm 2
bestrahlt. Die vor und nach der Bestrahlung aufgenommenen Spektren der Farbstoffe
zeigen keine nennenswerten Verdnderungen, daher kann davon ausgegangen werden, dass keine di-
rekte Wechselwirkung der Laserstrahlung mit den Farbstoffen stattfindet, wenn deren Spektren an
der Position der Laserwellenldnge keine Extinktion aufweisen. Exemplarische UV-Vis Spektren von
Experimenten mit Mischungen aus 6 nm groen Gold-Partikeln und Farbstoffen sind in
und B dargestellt. Hier wurden die Losungen der Partikel, gemischt mit den beiden kationischen Farb-
stoffen Auramin und Thioflavin, mit insgesamt 6000 Pulsen bei einer Energiedichte von 200 mJ-cm ™2
mit fokussiertem Strahl bestrahlt und zwischenzeitlich wurden UV-Vis Spektren aufgenommen. Beim

Vergleich der Spektren treten mehrere eindeutige Verdnderungen des Systems auf. Mit steigender
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Pulszahl nimmt das Extinktionsmaximum der Mischung an der Position des Maximums der reinen
Farbstoff-Losung ab. Dies ldsst den Riickschluss zu, dass nach jedem Puls, der die Gold-Partikel trifft
und anregt (beziehungsweise aufheizt), Farbstoffmolekiile zersetzt oder zumindest in ihrer Struktur so
verdndert werden, dass sie bei dieser Wellenlénge nicht mehr absorbieren. Die Abnahme der Farbstoff
Bande geht nach 6000 Pulsen so weit, dass die Bande nicht mehr erkennbar ist und dieser Bereich
des Spektrums einer reinen Gold-Nanopartikel Losung gleicht. Beide kationischen Farbstoffe zeigen
hier ein fast identisches Verhalten, was darauf hinweisen kénnte, dass die Struktur der Molekiile hier

zweitrangig und die Ladung oder die Affinitdt der Molekiile zur Goldoberfliche mafigeblich ist.
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Abbildung 5.12: (A und C): UV-Vis Spektren einer mit fokussiertem Strahl Laserbestrahlten Losung aus
6 nm groflen Gold-Partikeln, Phosphat Puffer und Auramin bzw. Thioflavin. Vor Bestrahlung und nach 2000,
4000 und 6000 Pulsen mit einer Energiedichte von 200 mJ-cm™2. Die Farbstoffbande nimmt mit steigender
Pulsanzahl ab und die Plasmonenbande verschiebt sich und kehrt auf die Ausgangsposition zuriick. (B und
D): TEM-Aufnahmen der mit Farbstoff bestrahlten Partikel nach 0 Pulsen (1), 2000 Pulsen (2), 4000 Pulsen
(3) und nach 6000 Pulsen (4). Die Morphologie der Partikel deckt sich mit den Anderungen im Spektrum. Die
Partikel aggregieren und schmelzen anschlielend, wobei die Aggregate aufgelost werden.

In Bezug auf das Maximum der Plasmonenbande der Gold-Nanopartikel kann eine weitere eindeutige,
Laserpuls-abhéngige Verdnderung beobachtet werden: Mit Zunahme der Laserpulse verschiebt sich die

Bande bathochrom und wird zunehmend breiter.
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Abbildung 5.13: (A-C): TEM-GroBenverteilungen der laserbestrahlten 6 nm grofien Gold-Partikel mit
Thioflavin nach 2000, 4000 und 6000 Pulsen mit einer Energiedichte von 200 mJ-cm™2. (D-E): TEM-
Groflenverteilungen der laserbestrahlten 6 nm groflen Gold-Partikel mit Auramin nach 2000, 4000 und 6000
Pulsen mit einer Energiedichte von 200 mJ-cm™2.

Ab einer Pulsanzahl von 2000 Pulsen ist dieses Verhalten wieder riicklaufig und die Plasmonenbande
verschiebt sich hypsochrom zuriick zu ihrer urspriinglichen Position bei etwa 510-520 nm, wobei sie
wieder schmaler wird. Auch dieses Verhalten ist bei beiden kationischen Farbstoffen nahezu identisch
zu beobachten. Eine Verschiebung der Plasmonenbande kann einige unterschiedliche Griinde haben,

hier wahrscheinliche Grinde sind:

e Eine Verdnderung der Oberfliche der Partikel durch den Verlust, die Veréanderung oder den

Austausch von Ligandmolekiilen
¢ Die Forménderung der Partikel durch Aggregation beziehungsweise Verschmelzung
o Ladungsdestabilisierung der Partikel und Agglomeration der Partikel

Eine Kombination dieser Grinde ist die Ursache fiir die beobachteten Verdnderungen des Systems.
Da die zugegebenen kationischen Farbstoffmolekiile eine durch ihre Ladung gegebene hohe Affinitét
zu den Gold-Partikeln aufweisen, ist es nicht ausgeschlossen, dass diese direkt mit deren Oberfliche
interagieren und dadurch die Plasmonenbande verschieben. Eine weitere Verschiebung ist durch den
resultierenden Ladungsausgleich und die Agglomeration der Partikel wahrscheinlich. Eine Agglomera-
tion der Partikel kann hier auch die Verbreiterung der Bande durch die Kopplung der Plasmonen der
agglomerierten Finzelpartikel erkldren. Unter der Annahme, dass die Gold-Partikel durch die Laser-
strahlung ab einer geniigend hohen Energiedichte zum Verschmelzen zu grofleren Partikeln gebracht
werden konnen, ist dies ebenfalls ein moglicher Grund fir die Verschiebung und Verbreiterung der
Banden unter Laserbestrahlung. Die Riickldufigkeit der Bandenverschiebung ldsst sich nur anhand
der Spektren schwierig interpretieren. Es ist moglich, dass durch die Zersetzung der an die Oberfla-
che der agglomerierten Partikel adsorbierten Farbstoffmolekiile die Aggregate wieder aufgelost werden
kénnen, sobald keine oder nur noch wenige Farbstoffmolekiile in der Losung vorhanden sind. Die in
dieser Phase bei den Spektren der gezeigten Beispielexperimente (Abb. kaum noch erkenn-
bare Absorptionsbande der Farbstoffe spricht dafiir. Allerdings kénnte auch ein Mechanismus, welcher
die anfangliche Bildung von gréfleren Gold-Partikeln und deren anschlieBende Explosion nach weite-
ren Treffern durch die Laserstrahlung und Bildung neuer kleiner, ladungsstabilisierter Gold-Partikel

einbezieht, das beobachtete Verhalten erklaren.
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Um die nach der Bestrahlung erhaltenen Proben und insbesondere die Partikel genauer zu untersuchen,
wurden nach je 2000, 4000 und 6000 Pulsen Proben entnommen und TEM-Aufnahmen angefertigt.
Diese sind in und D fiir die Mischungen mit den beiden kationischen Farbstoffen darge-
stellt. Die nach 2000 Pulsen erhaltenen, bestrahlten TEM-Bilder der Partikel zeigen einerseits groflere
Ansammlungen an Partikeln und Multimeren, welche jedoch auch haufiger auf Aufnahmen der nicht
bestrahlten Partikel zu finden waren und bei der Probenpriparation entstanden sein kénnen. An-
dererseits lassen sich zusédtzlich wenige, auffallend runde, groflere Partikel erkennen. Diese Partikel
kénnen durchaus durch die Verschmelzung mehrerer Partikel zustande gekommen sein und die La-
ge des Plasmonenmaximums der Probe neben der Bildung von Agglomeraten beeinflussen. Werden
die TEM-Bilder fir hohere Pulszahlen betrachtet, lassen sich ebenfalls groflere und auffallend runde
Gold-Partikel in noch gréflerer Anzahl finden. Zusétzlich féllt auf, dass auch kleinere Partikel mit sehr
unterschiedlich grofien Durchmessern vorhanden sind, was die hypsochrome Verschiebung der Plasmo-
nenbande der Gesamtprobe erklédrt. Die in [ADb. 5.13| dargestellten GroSenverteilungen, welche nach
Auswertung der TEM-Bilder der bestrahlten Proben erhalten werden konnten, stiitzen die gemachten
Beobachtungen teilweise. Es lassen sich nur wenige Partikel in den Verteilungen erkennen, die deutlich
iiber 20 nm grof} sind, was im Widerspruch zu der stark verschobenen Plasmonenbande steht, die aber
immer noch durch Agglomerate in der Lésung zustande kommen kann, welche auf den TEM-Bildern
jedoch nicht nachweisbar sind. Mit steigender Pulsanzahl l&sst sich fiir die Partikel in Kombination
mit beiden Farbstoffen eine Verschiebung der Groflenverteilung zu kleineren Partikeln hin feststellen.
Bemerkenswert ist hier, dass auch deutlich kleinere Partikel als die urspriinglichen 6 nm groflen Par-
tikel in groferer Zahl zu finden sind, was die Annahme unterstiitzt, dass groflere aufgeheizte Partikel

durch den Einfluss der Laserstrahlung zu kleineren Fragmenten umgewandelt werden kénnen.
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Abbildung 5.14: Beide anionischen Farbstoffe zeigen nur minimale Verdnderungen nach der Bestrahlung bei
der Anwesenheit von Gold-Partikeln. Die nicht mit der Oberflache interagierenden Farbstoffmolekiile werden
nicht zersetzt. (A): UV-Vis Spektren einer wéssrigen Losung mit 6 nm Gold-Partikeln, Yellow 2G und Phos-
phat Puffer vor (Schwarz) und nach (Rot) Laserbestrahlung mit fokussiertem Strahl nach 3000 Pulsen mit
einer Energiedichte von 200 mJ-cm 2. (B): UV-Vis Spektren einer wéssrigen Losung mit 6 nm Gold-Partikeln,

Tartrazin und Phosphat Puffer vor (Schwarz) und nach (Rot) Laserbestrahlung mit fokussiertem Strahl nach

3000 Pulsen mit einer Energiedichte von 200 mJ-cm™2.

Werden die beiden anionischen Farbstoffe Yellow 2G und Tartrazin mit den 6 nm groflen Gold-
Partikeln kombiniert und bei den gleichen Parametern (Pulsanzahl und Energiedichte) wie die ka-
tionischen Farbstoffe bestrahlt, ergeben sich die in dargestellten Spektren. Im Gegensatz
zu den Spektren aus zeigen sich hier keine Verdnderungen der Plasmonenbande der Gold-
Partikel. Auch die Extinktionsbanden der Farbstoffe zeigen keine Verdnderung, die auf eine messbare
Zersetzung durch die geheizten Gold-Partikel hinweist. Dieses eindeutig unterschiedliche Verhalten der
beiden Farbstoffgruppen zeigt, dass die Ladung beziehungsweise die Affinitdt der Farbstoffmolekiile
zu den Gold-Partikeln einen Einfluss auf die Zersetzung der Molekiile hat.
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Abbildung 5.15: UV-Vis Spektren von 6 nm groflen Gold-Partikeln. Bestrahlt in einem Referenzexperiment
ohne Zugabe von Farbstoffen mit einer Energiedichte von 250 mJ-cm™2. Es sind nur minimale Anderungen
in den Spektren nach der Bestrahlung zu sehen. Die Morphologie der kleinen Gold-Partikel d&ndert sich nur
geringfiigig.

Als Referenzexperiment wurden die 6 nm grofien Gold-Partikel in wéssriger Losung ohne Zugabe
von Farbstoffen mit der gleichen Anzahl an Pulsen bei gleicher Energiedichte bestrahlt .
Die Spektren vor und nach der Bestrahlung zeigen keine so drastischen Verdnderungen der Plasmo-
nenbande, wie sie bei der Zugabe von Farbstoffen beobachtet werden kénnen. Nach 4000 Pulsen ist
lediglich eine leichte Abnahme der Extinktion des gesamten Spektrums sichtbar. Dies kann einerseits
fiir die Zersetzung einer geringen Anzahl von Partikeln ausgelost durch die Laserstrahlung sprechen,
andererseits kann dies auch durch die zeitliche Segregation der Partikel innerhalb der Kiivette trotz
kontinuierlichem Riihren zustande kommen. Die geringe Verdnderung der Spektren der reinen Au-NP
und der Mischungen mit den anionischen Farbstoffen zeigt, dass die kationischen Farbstoffe einen
enormen Einfluss auf das spektrale Verhalten der Partikel-Farbstoff-Mischungen bei der Laserbestrah-
lung haben. Die Wechselwirkung der kationischen Farbstoffe mit der Partikeloberflache induziert und
fordert die Agglomeration der Partikel vor und wahrend der Bestrahlung. Dies fiithrt verstiarkt zur
Verschmelzung zu groferen Partikeln und der anschlieBenden Fragmentation dieser, was mit einer

hohen Umsatzrate der Farbstoffmolekiile einhergeht.

5.1.6 Analytik mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Um die Einfliisse der Laserbestrahlung auf die verwendeten Gold-Partikel und insbesondere die Ober-
flichenliganden der Partikel zu untersuchen, wurden XPS-Messungen an unbestrahlten und bei un-
terschiedlichen Energiedichten bestrahlten Proben durchgefiithrt. Da es sich bei dem Liganden um
Mercaptopropionsaure (MPS) mit einer an die Goldoberfliche anbindenden Thiolgruppe und einer in
die Losung ragenden Carboxygruppe handelt, wurden die Bereiche der Bindungsenergien der Elemen-
te Gold, Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel eingehender untersucht.

Die Spektren, die im Energiebereich der Au 4f Orbitale erhalten wurden, sind in der linken Spalte der
[ADD. 5.16] dargestellt. Bei allen vermessenen Proben zeigen sich hier die Peaks des fiir Gold typischen
Dubletts bei 87 eV und 83 eV. 7 Die Differenz von etwa 4 eV entspricht ebenfalls der typischen Auf-
spaltung des Gold-Signals. ™@ Bei genauerer Betrachtung und Dekonvolution der Peaks lassen diese
sich in die Signale fiir Au 4f; /5 im Bereich zwischen 83,6 eV und 83,9 eV und fiir Au 4f5 /5 bei 87,3
eV und 87,6 eV aufteilen. @ Neben diesen Peaks des metallischen Goldes lisst sich anhand des bei
84,5 eV bis 84,9 eV auftretenden Peaks die Anwesenheit des Schwefels der MPS an der Goldoberflache
vermuten. 8 Allerdings lésst sich das Signal auch in simtlichen bestrahlten Proben, auch bei hohen

Energiedichten, wiederfinden. Daher kann bei den bestrahlten Proben nicht davon ausgegangen wer-
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den, dass das Ligandmolekiil noch intakt ist oder dass es sich um eine andere Schwefelspezies handelt,
die bei der Warme der Bestrahlung entstanden sein konnte. Eine weitere Spezies auf der Oberfliche
der Partikel ldsst sich durch die Anwesenheit eines Signals im Bereich von 85,5-86,15 eV vermuten.
Dieses lisst sich Gold-Chlorid Verbindungen zuordnen. ™ Daher ist es moglich, dass das Chlorid der
Prekursor-Verbindung der Partikelsynthese (Goldsidure) in den Proben auch nach dem Reinigen noch
vorhanden ist und die Oberfliche der Partikel besetzt. Auch dies gilt fiir alle gemachten Messungen
von unbestrahlten und bestrahlten Partikeln.

Die C 1s Region der Referenzprobe fiir die Messungen von Kohlenstoff (rechte Spalte in
zeigt neben dem bei 284,8 eV auftretendem C-C Peak auch ein Signal bei 285,4 eV, welches C-H Bin-
dungen zugeordnet werden kann. Y% Daher lisst sich annehmen, dass das Kohlenstoffgeriist der MPS
hier vorhanden ist. Neben den beiden Signalen des Kohlenstoffgeriistes sind noch zwei weitere Signale
auszumachen. Der bei 288 eV auftretende Peak kann den C=0 Bindungen der Carboxylgruppen der
MPS zugeordnet werden. 8] Der kleine Peak bei 293 €V ist moglicherweise Carbonat-Verbindungen
zuzuordnen, die im verwendeten Wasser bereits vorhanden waren. 8% Werden die Spektren der be-
strahlten Proben mit denen der Referenz verglichen, zeigt sich, dass bereits nach einer Bestrahlung mit
einer geringen Energiedichte von 7 mJ-cm ™2 die Signale der Carboxylgruppen des MPS abgeschwiicht
sind. Stattdessen ist das Signal der Carbonat-Verbindungen in allen bestrahlten Proben sehr viel in-
tensiver als bei der unbestrahlten Referenz. Zusétzlich finden sich bei den bestrahlten Proben Peaks
im Bereich von 295 eV, welche sich ebenfalls Carbonat-Verbindungen wie Kaliumcarbonat zuordnen
lassen. B Die mégliche Decarboxylierung der Liganden weist auf die fiir Decarboxylierungen typischen

Temperaturen zwischen 320 Kelvin und 470 Kelvin bei diesen Energiedichten an der Partikeloberflache
hin, F2E3
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Abbildung 5.16: Darstellung der XPS-Spektren von Gold-Partikeln mit MPS-Liganden fiir die Regionen
der Bindungsenergien von Au 4f (linke Spalte) und C 1s (rechte Spalte). Gold zeigt bei Bestrahlung mit
unterschiedlichen Energiedichten keine mafigeblichen Verdnderungen im Vergleich zur Referenzprobe. Bei
Kohlenstoff ist schon bei geringen Energiedichten die Bildung von Carbonat aus den Carboxygruppen der

MPS-Liganden beobachtbar.
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Die an den Partikeln gemachten XPS-Messungen sind in Abbildung [Abb. 5.17] dargestellt. Der Bereich
fiir die Bindungsenergien des Sauerstoff 1s Orbitals (linke Spalte) zeigt bei der Referenzprobe einen
starken Peak bei 531,2 €V, der die Anwesenheit von Carbonylgruppen (C=0) widerspiegelt, welche
mit hoher Wahrscheinlichkeit zum MPS gehoren. 84 Eine bei 532,8 €V erkennbare Schulter des Peaks
der Carbonylgruppen weist zusétzlich auf die Anwesenheit der (C-O) Bindungen der Carboxylgrup-
pen der MPS hin. Eine weitere, schwéchere Schulter tritt auf der anderen Seite des Peaks bei 529,75
eV auf und kénnte auf Gold-Oxid (AugOs) hinweisen, welches in sehr geringen Mengen bei der Syn-
these entstanden sein kénnte. Wird die Referenzmessung mit der bei 7 mJ-cm~2 bestrahlten Probe
verglichen, zeigt sich, dass der Peak, welcher dem Sulfat zugeordnet werden kann, stark an Intensitét
zugenommen hat, was sich mit den Beobachtungen im Kohlenstoff-Bereich in Bezug auf eine mogliche
Carbonat-Bildung in Einklang bringen ldsst. Die Laserbestrahlung fithrt mit hoher Wahrscheinlichkeit
zu einer thermisch induzierten Zersetzung der MPS-Liganden im Temperaturbereich zwischen 320 und
420 Kelvin, bei der sich in Interaktion mit dem umgebenden Wasser Spezies mit hohem Sauerstoffan-
teil (Sulfate, Carbonate) bilden.®3 Die Bildung von Sulfaten aus dem Schwefel der MPS-Liganden
lasst sich auch bei den mit héheren Energiedichten bestrahlten Proben vermuten. Auch dort ist die
Ausbildung des entsprechenden Peaks zu beobachten. Weiterhin ist bei der mit 14 mJ-cm ™2 bestrahl-
ten Probe eine starke Zunahme des Peaks, welcher Gold-Oxid zugeordnet werden kann, zu sehen. Dies
legt nahe, dass bei der Bestrahlung die Bildung des Gold-Oxids aus dem Gold der Partikeloberflache
und dem zu reaktiven Spezies (Sauerstoffradikale) umgewandelten Sauerstoff der MPS-Liganden oder
(was unwahrscheinlicher ist) des umgebenden Wassers stattgefunden hat, welche schon bei geringen
Temperaturen moglich ist. 9 Wird die Energiedichte bei der Bestrahlung der Gold-Partikel weiter
erhoht, kommt es zu einer Abnahme des Peaks des Gold-Oxids. Daher ist es wahrscheinlich, dass bei

dieser Intensitdt Temperaturen iiber der Zersetzungstemperatur des Gold-Oxids (370 Kelvin) (6]

an
der Goldoberfliche geherrscht haben. Wird die Energiedichte noch weiter auf bis zu 81 mJ-cm™2 er-
hoht, ist der Peak des Gold-Oxids nicht mehr auffindbar. Bei Betrachtung der Schwefel 2p Region der
Spektren rechte Spalte) ldsst sich ein dhnliches Verhalten wie bei der Kohlenstoff-Region
beobachten. Hier ist die Ausbildung von Peaks beobachtbar, die Sulfaten zuzuordnen sind. Dies wird
durch das Auftreten des Sulfat-Peaks in der Sauerstoff-Region unterstiitzt und festigt die Vermutung,
dass sich durch die Laserbestrahlung schon bei geringen Energiedichten sauerstoffreiche Spezies aus
den Ligand-Molekiilen bilden kénnen. Neben den Sulfat-Peaks sind allerdings auch in allen Proben
weiterhin Peaks im Bereich zwischen 161,5 eV und 162,5 eV zu finden, die vermuten lassen, dass sich
der Schwefel der MPS-Liganden weiterhin zu groflen Anteilen auf der Gold Oberflache befindet. In
diesem Bereich lassen sich laut Literaturdaten héufig die Signale von Gold-Sulfid (AuS) und thioli-
schem, an Gold gebundenem Schwefel (Au-SH) finden. B Daher kann vermutet werden, dass nach
der Bestrahlung die Oberfliche der geschmolzenen und wieder erstarrten Partikel nur aus Goldatomen
besteht und weiterhin mit Schwefel Spezies (Sulfite, Sulfate oder sogar Thiole) besetzt ist. Dies sollte
bei sehr geringen Laser-Energiedichten zumindest noch wahrscheinlich sein, bei denen die Schmelztem-
peratur des Goldes noch nicht erreicht ist und sich die Atome der Partikel nicht umgeordnet haben.
Bei Temperaturen iiber dem Gold-Schmelzpunkt ist es wahrscheinlicher, dass zumindest ein Teil der
wieder erstarrten Partikel aus Gold-Sulfid besteht, was nicht hauptsédchlich an der Oberfliche der
Partikel verortet ist. 5 Es ist bei der Bestrahlung auch ein Mechanismus denkbar, bei dem geringe
Restmengen des MPS-Liganden, die nicht wihrend des Phasentransfers an die Gold-Partikel binden
konnten, sich jedoch weiterhin in der Lésung befinden, nach der thermisch induzierten Zersetzung der

Liganden an der Oberfliche der geheizten Partikel deren Plédtze einnehmen.
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Abbildung 5.17: Darstellung der XPS-Spektren von Gold-Partikeln mit MPS-Liganden fiir Sauerstoff 1s
(linke Spalte) und Schwefel 2p (rechte Spalte). Beim Sauerstoff ldsst sich nach Bestrahlung bei niedrigen
Energiedichten die Bildung von Sulfaten vermuten, was sich bei Betrachtung der Schwefel-Spektren bestétigt.

Zusatzlich lassen sich Hinweise auf die Bildung und Zersetzung von Gold-Oxid (Au2O3) im Sauerstoff Spektrum
finden.
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5.1.7 Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Farbstoff-Umsetzung bei Be-
strahlung

Anhand der Verdnderung des Extinktionspeaks in den UV-Vis Spektren der Au-NP-Farbstoff Mi-
schungen lédsst sich der Einfluss der Laserstrahlung auf die Au-NP respektive der Einfluss der geheizten
Au-NP auf die Farbstoffe beobachten und vergleichen. Ist der molare Extinktionskoeffizient des un-
tersuchten Farbstoffes bekannt, lasst sich zusétzlich die Konzentration anhand des Extinktionswertes
am Peakmaximum eines beliebigen Spektrums berechnen. Daher wurden die molaren Extinktions-
koeffizienten der Farbstoffe mithilfe von Konzentrationsreihen bestimmt und fiir die Konzentrations-
berechnung verwendet (siehe [Abb. 5.19). Um die Konzentration des Farbstoffes auch direkt aus den
Spektren einer Au-NP-Farbstoff Mischung ermitteln zu kénnen, wurden Spektren der reinen Au-NP
in der verwendeten Konzentration aufgenommen. Anhand dieser Spektren kann die Extinktion der
Au-NP bei der Wellenlénge des Farbstoff Peaks (Enxp) von der Extinktion bei gleicher Wellenlédnge
des Spektrums der Mischung (Ej;) abgezogen werden.

_ Ey — Enp

cr (5.1.1)

EF

Der erhaltene Extinktionswert ist dann die Grundlage zur Berechnung der Farbstoffkonzentration
anhand von in der Loésung mithilfe des molaren Extinktionskoeffizienten des jeweili-
gen Farbstoffes (ep). Ist die Konzentration des Farbstoffes vor (crg) und nach (cp:) einem Bestrah-
lungsexperiment bekannt, lasst sich aus der resultierenden Konzentrationsénderung iiber die gesamte
Reaktionszeit (Ac) die Reaktionsgeschwindigkeit der durch die Laserstrahlung ausgelosten Farbstoff-
zersetzung anhand von Gl berechnen, wenn die Dauer der Reaktion (At) bekannt ist (siehe

ADb. 5.15A).
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Abbildung 5.18: (A):Schematische Darstellung zur Erlduterung der Bestimmung der Reaktionsgeschwin-
digkeiten anhand beispielhafter UV-Vis Spektren der Au-NP-Farbstoff-Mischungen. Die Konzentration der
Farbstoffe ergibt sich aus der Extinktion der Mischung und der Extinktion der Gold-Partikel. Die Reaktions-
geschwindigkeit anhand der Differenz der Farbstoffkonzentration vor und nach Bestrahlung. (B): Schematische
Darstellung zur Erlduterung der Abschétzung der Reaktionsdauer wahrend eines Bestrahlungexperimentes an-
hand der Pulsanzahl und -dauer. Die Reaktionsdauer wurde durch das Aufaddieren der Pulsdauer abgeschétzt.
Die zeitliche Temperaturkurve kann jedoch eine deutlich gréflere Halbwertsbreite als das zeitliche Pulsprofil
aufweisen und somit die aufaddierte Reaktionsdauer, in der die Partikel hohe Temperaturen aufweisen, wesent-
lich ldnger ausfallen und sich auf die Reaktionsraten auswirken. Wie in spateren Abschnitten gezeigt wird, ist
das jedoch bei den gemachten Experimenten nicht der Fall. Da die Abkiihlungsprozesse in wesentlich kiirzerer
Zeit (wenige Picosekunden) als die Pulsdauer (5 ns) ablaufen, wirken sich die unterschiedlich hohen Tempe-
raturen diesbeziiglich nicht auf die Reaktionsraten aus.
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Abbildung 5.19: Spektren der Konzentrationsreihen und Auftragung der Extinktionswerte der Peak-Maxima
zur Bestimmung der molaren Extinktionskoeffizienten fiir Tartrazin (A und B) Thioflavin (C und D) Aura-
min (E und F) und Yellow 2G (G und H). Anhand der Extinktionskoeffizienten lasst sich die Konzentrations-
dnderung beziehungsweise die Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoffzersetzung durch die Laserbestrahlung
bestimmen.

Um die tatsdchliche Dauer der Reaktion bei der gepulsten Laserbestrahlung abzuschatzen, wurde die
Anzahl der auf die Probe gegebenen Laserpulse mit der Pulsdauer (7, = 5 ns) multipliziert.
Ac  cro—cry  Eyo—Enp  Eui—Enp 1

_ fQc_ _ _ : 5.1.2
At dt 133 Ep n-T ( )

v

Diese Abschétzung kann jedoch eine Ungenauigkeit bergen, welche in der nicht bekannten Dauer der
Abkiihlungsprozesse der Partikel liegt. Ist diese wesentlich ldnger als die eigentliche Pulslinge, sind
die hier ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten zu grof} (siehe ) Die eigentliche Dauer der
Bestrahlungsexperimente als Reaktionsdauer anzusehen, ware jedoch wesentlich ungenauer, da die
Partikel bei der iiblichen Bestrahlungsfrequenz von 10 Hz nur alle 100 ms von einem Puls getroffen
und héchstwahrscheinlich in der meisten {ibrigen Zeit zwischen zwei Pulsen nicht aufgeheizt sind. Da-
von ist auszugehen, wenn angenommen wird, dass die Heizdauer ausschliellich durch die im Partikel
und der Umgebung ausgelosten Phonon-Phonon Wechselwirkungen bestimmt ist, die mehrere hun-
dert Picosekunden andauern. B8 Entsprechend kénnen auch keine Farbstoffmolekiile in der restlichen
Zeitspanne thermisch zersetzt werden. Es wurde beobachtet, dass sich das gesamte Probenvolumen
innerhalb der Kiivette auch bei lingeren Bestrahlungen mit hoher Energiedichte wéihrend der Be-
strahlung nicht wesentlich erhitzt oder das Losemittel zu sieden beginnt. Daraus ldsst sich schlielen,
dass die Abkiithlung der Partikel schnell genug geschieht und die entstehende Warme schnell iiber das
Volumen verteilt wird, sodass sich das System thermisch schnell wieder nach einem Puls stabilisiert
und sich nicht aufheizt. Abschétzungen der Dauer der Abkiihlungsprozesse, die in spateren Abschnit-
ten vorgenommen werden, bestitigen diese Beobachtung. Dort ergeben sich wenige Picosekunden, in

denen die Partikel sich nach dem Puls wieder auf der Umgebungstemperatur befinden.

5.1.8 Theoretische Abschitzung des Farbstoffumsatzes

Eine ansatzweise theoretische Abschéitzung der Reaktionsgeschwindigkeit bei den Bestrahlungsexperi-
menten ldsst sich anhand der Berechnung der bei einem Puls getroffenen Partikel und deren Oberfla-
che machen. Wird davon ausgegangen, dass die Reaktion ausschliefSlich an der Oberfliche der Partikel
stattfindet und ist die fiir eine Reaktion der Farbstoffmolekiile maximal verfiigbare Oberfliche bekannt,
lasst sich bei der Kenntnis der von einem Farbstoffmolekiil bendtigten Flache bestimmen, wie viele

Molekiile pro Laserpuls an den Partikeln zersetzt werden. Dies setzt weiterhin voraus, dass angenom-
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men wird, dass bei jedem Puls die gesamte Fliache der im bestrahlten Volumen vorhandenen Partikel
auf eine Temperatur aufgeheizt wird, bei der sich alle anwesenden Farbstoff-Molekiile zersetzen. Um
zunichst die Partikelanzahl im bestrahlten Volumen abzuschitzen, 14sst sich das Volumen (V) aus
dem Strahldurchmesser (dp) und der Dicke der verwendeten Kiivetten (dxiw.) (siche iiber

bestimmen.

Tabelle 2: Parameter zur Bestimmung des bestrahlten Kiivettenvolumens

Bestrahltes Volumen [mm‘j] Bestrahltes Volumen [mL] Strahldurchmesser [mm]
282 0,2827 6
Avogadro Konstante Anteil am Gesamtvolumen [%)] Kiivetten-Dicke [cm]
6,022F22 9,42 1
1 2
VB =T - dKi'wn (2 . d3> (513)

Somit werden bei Verwendung des fokussierten Laserstrahls mit jedem Puls etwa zehn Prozent des
Gesamtvolumens der Kiivette getroffen. Nun lésst sich bei der Annahme einer gegebenen Partikel-
konzentration die im Volumen gegebene Anzahl an Partikeln bestimmen. Hier soll ein Wert von
3,5-107° mol-L~! angenommen werden, wie er in den meisten Experimenten mit den 6 nm grofien
Partikeln verwendet wurde. Mit dem fiir diese Goldpartikel-Gréfle entsprechenden molaren Extinkti-
onskoeffizienten (1,3-107 L-mol~!-cm™1!) ergibt sich eine Stoffmenge an Partikeln von 2,36-10712 mol
im bestrahlten Volumen, was einer Partikelanzahl von 1,42-10*! Partikeln entspricht (siehe|Tabelle 3)).

Tabelle 3: Bestimmte Anzahl und Gesamtoberfliche der bei einem Puls bestrahlten 6 nm grofien Gold-
Partikel

Farbstoft- Farbstoffmenge Anzahl Molekii-  Flache ein Mole-  Gesamtflache

konzentration in bestr. Volu- le kiil [nm?] Molekiile [nm?]

[mol - L™1] men [mol]

3,5E-5 9,89E-9 5,05E14 2 1,19E15

Partikel- Partikelmenge Anzahl Partikel Oberfliche (ein  Oberfliche (ein  Oberfliche (alle
konzentration in bestr. Volu- Partikel) [m?] Partikel) [nm?] Partikel) [nm?]
[mol - L™1] men [mol]

8,35E-09 2,36E-12 1,42E11 1,13E-16 113 1,60E13

Nun ldsst sich anhand des durchschnittlichen Partikeldurchmessers von 6 nm die Oberflache eines Par-
tikels (Anp) und anhand der Partikelanzahl (N) die Gesamtoberflache aller Partikel (A) bestimmen.

A=N-Axp =N 471 -r%p =1,42-10'" - 113 nm? = 1,60 - 10** nm? (5.1.4)

Diese Fliache kann nun theoretisch vollsténdig mit Farbstoffmolekiilen bedeckt werden. Um die durch
ein Farbstoffmolekiil benotigte Fléche abzuschitzen, wurden anhand der bekannten Strukturformeln
der untersuchten Farbstoffmolekiile 3D-Modelle der Molekiile erstellt . Dazu wurde die
Software AVOGADRO verwendet. 8 Die 3D-Modelle enthalten die theoretisch zu erwartenden Bin-
dungslingen der Bindungen der Molekiile. Daher lasst sich die Gréfle der Molekiile durch die Grofe
der 3D-Modelle anndhern. So ergibt es sich, dass die Lénge aller vier Molekiile mit etwa 15 bis 18
Angstrém (1,5 bis 1,8 nm) und die Hohe mit 7 bis 8 Angstrém (0,7 bis 0,8 nm) abgeschiitzt wer-
den kann. Damit ergibt sich die groite Fléache, welche die Molekiile einnehmen kénnen, zu etwa 1,05
nm? bis 1,62 nm?. Dabei ist zu beachten, dass es durchaus moglich ist, dass die Molekiile auch nur
eine kleinere Fliache zur Anbindung an die Partikeloberfliche benétigen. Das ist von der vorhande-
nen sterischen Hinderung durch die Partikel-Liganden und der tatsédchlichen Konformation, mit der

die Molekiile anbinden, abhédngig. Diese sind hier jedoch nicht weiter bekannt und kénnen fir jeden
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Farbstoff unterschiedlich ausfallen. Da es moglich ist, dass die Molekiile zur Reaktion eine noch et-
was groflere Oberfliche benotigen, wird im Weiteren eine Oberfliche von 2 nm? pro Farbstoffmolekiil

angenommen.

Auramin - A,.= 1,19 nm? [[3] Yelow2G A_= 1,62 nm?

a=1,7nm c=0,7nm a=1,8nm c=0,9nm
Thioflavin A= 1,05 nm? m Tartrazin =~ A = 1,62 nm?

a=1,5nm c=0,7nm| a=1,8nm c=0,9nm

Abbildung 5.20: (A-D): Darstellungen der 3D-Modelle der untersuchten Farbstoffmolekiile und deren Ab-
messungen in Nanometern. Die angegebenen grofiten Flachen, welche die Molekiile in Anspruch nehmen koén-
nen, ergeben sich aus Lange (a) und Hohe (c) und ergeben etwa 1-2 nm?2.

Mit diesem Wert lassen sich auf einem einzigen Gold-Partikel mit 6 nm Durchmesser bis zu 56 Farb-
stoffmolekiile platzieren. Wenn bei jedem Puls auf jedem bestrahlten Partikel alle von diesen Farb-
stoffmolekiilen zersetzt werden sollten, wiirde das einem Umsatz von 8,04-10'2 Molekiilen pro Puls
bedeuten, was einer Stoffmenge von 1,34-107'% mol pro Puls und bei der typischen Bestrahlungs-
dauer von 3000 Pulsen einer Stoffmenge von 4,01-10~7 mol und einer Reaktionsgeschwindigkeit von
In(v)=2,18 bei einem Bestrahlungsexperiment entspricht. Da sich bei einer Konzentration von 3,5-1075
mol-L ™! in dem gesamten Kiivettenvolumen etwa 1,05-10~7 mol an Farbstoff befinden, wiirde dies
ein Vielfaches des insgesamt moglichen Umsatzes bedeuten. Da bei den meisten Bestrahlungsexperi-
menten jedoch weitaus weniger Umsatz und geringere Reaktionsgeschwindigkeiten beobachtet werden
konnten, scheint die so gemachte Abschédtzung wenig plausibel. Dem entsprechend ist die Annahme
einer vollstdndigen Bedeckung der Oberfliche der Partikel, in dem Moment, in welchem die Zerset-
zungstemperatur der Molekiile erreicht ist, weniger realistisch. Im kalten Zustand an der Oberfliche
der Partikel adsorbierte Molekiile konnen aufgrund der durch den Temperaturanstieg entstehenden
konvektiven Strémungen oder durch die Bildung von expandierendem Gas wieder in grofier Anzahl
von der Oberfliche desorbieren und aus der geheizten Zone entfernt werden, bevor sie sich zerset-
zen konnen. Auch kénnte in manchen Féllen ein Puls nicht ausreichen, um ein Farbstoffmolekil zu
zersetzen, wenn es in einer besonders stabilen Konformation angeregt wird oder der Energieiibertrag
nur in geringem Mafe erfolgt ist. Auch die Annahme, dass die Partikeloberfliche vor der Bestrahlung
vollstdndig mit Farbstoffpartikeln besetzt ist, kann aufgrund mehrerer Griinde als nicht realistisch an-
gesehen werden. In einer realen Losung wird es immer andere Spezies (organische geladene Molekiile,
geloste Anionen/Kationen, geladene kleinere Partikel) geben, welche ebenfalls mit der Partikeloberfla-
che interagieren und an diese adsorbieren und damit Platz fiir weitere Farbstoffmolekiile einnehmen.
In diesem Kontext ist es auch moglich, dass wahrend eines Bestrahlungsexperiments entstandene Frag-

mente der Farbstoffe (oder auch der Ligandmolekiile) mit Affinitét zur Partikeloberfliche wieder aus
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der Losung an die Partikeloberfliche resorbieren kénnen und so Platz fiir weitere, nicht umgesetzte
Farbstoffmolekiile belegen. Auch kann es wahrend der Bestrahlung und der Farbstoffzersetzung zur
Bildung von Spezies (beispielsweise stark mit Gold bindende Schwefel-Spezies) kommen, die dauerhaft
an der Partikeloberfliche verbleiben und somit die freie Reaktionsoberfliche kontinuierlich verringern.
Auch ist es moglich, dass nicht an jeder Position der Partikeloberfliche eine Adsorption oder Reaktion
der Molekiile bei der Bestrahlung moglich ist. Es kann sein, dass sich die Molekiile aus sterischen
Griinden nur an bestimmte Facetten der Kristalloberfliche der Partikel anlagern kénnen oder die
Zersetzungsreaktion eine bestimmte atomare Konfiguration der Kristalloberfliche benétigt, um er-
folgreich abzulaufen. Auch kénnte der Reaktionsmechanismus es erforderlich machen, dass mehr Platz
an der Oberflache fiir eine erfolgreiche Reaktion nétig ist, als der, welcher fiir ein Molekiil angenom-
men wurde. Daher kann eine Reaktion wesentlich unwahrscheinlicher werden, wenn ein Grofiteil der
Oberflache schon mit anderen Molekiilen besetzt ist und das reagierende Molekiil sich nicht umlagern

oder bewegen kann, weil es durch die anderen Molekiile sterisch an der Bewegung gehindert wird.
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3 ‘ Reaktionsgeschwindigkeit (In(v)) ‘ B ‘ ——— Umsatz Pro Puls [mol] ‘
= 2 1E-10 4 /_/
> .cm?
11 260 mJ-cm2 260 mJ-cm

=
= j— 2
= 0] / 200 mJ-cm2 5 1E-11 5 / 200 mJ-cm
g s .V
5 '2“/ 2 1E-124
< 3] 80 mJ-cm? a 80 mJ-cm*
£ 4 o
[&) . -2
2 5] 20 mJ-cm? E 1E-13 4 20 mJ-cm
@ -6 3
1E-14 4 -cm?
8 -7 7 mJ-cm? g 7 mJ-cm
§ -8
1]
& -9 . . . . . 1E-15 4+
0 10 20 30 40 50 60 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Anzahl Molekule auf Partikel (von 56 mdglichen) Anzahl Molekile auf Partikel (von 56 mdglichen)

Abbildung 5.21: Anhand der Partikeloberfliche und der Flidche eines Farbstoffmolekiils gemachte theore-
tische Abschitzung von Reaktionsgeschwindigkeit (A) und Umsatz pro Puls (B). Die durchgezogenen hori-
zontalen Linien in (A) repréisentieren die Reaktionsgeschwindigkeit, welche bei der entsprechend angegebenen
Laser-Energiedichte in den Experimenten mit Auramin und den 6 nm groflen Gold-Partikeln ermittelt werden
konnten. Entsprechend sind mit den Linien in (B) die anhand der Reaktionsgeschwindigkeiten experimentell
abgeschétzten Umsédtze Pro Puls bei den jeweiligen Energiedichten angegeben.

Weiterhin bleibt durch die fiir die Stabilisierung der Partikel in kolloidaler Form nétige hochgradige
Bedeckung der Partikeloberfliche mit Liganden weniger Platz direkt an der Oberfliche fir Farb-
stoffmolekiile und es sollte von weniger Farbstoffmolekiilen pro Partikel bei der Bestimmung des
Umsatzes und der Reaktionsgeschwindigkeit ausgegangen werden. In [ABb. 5.21] sind die Reaktions-
geschwindigkeit (A) und der Umsatz an Farbstoff pro Puls in Abhéngigkeit der Besetzung der Gold-
Partikeloberflache aufgetragen. Zuséatzlich finden sich in beiden Auftragungen die bei der Verwendung
von unterschiedlichen Laser-Energiedichten ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten beziehungsweise
Umsétze pro Puls. Es zeigt sich, dass die beiden Groflen fiir einen hohen Bedeckungsgrad deutlich iiber
den bei sehr hohen Energiedichten ermittelten experimentellen Werten liegen. Erst ab einer Anzahl
von etwa 10 Molekiilen pro Partikel werden Werte erhalten, die den bei einer Energiedichte von iiber
260 mJ-cm™2 ermittelten Werten entsprechen. Bei weiterer Reduzierung der Molekiilanzahl befin-
den sich die theoretisch ermittelten Werte zwar in dem oberen Bereich der experimentell ermittelten
Werte, fallen aber noch deutlich zu hoch aus. Beispielsweise liegt die niedrigste theoretische Reak-
tionsgeschwindigkeit, die bei Annahme von nur einem Molekiil pro Gold-Partikel ermittelt werden
kann, bei etwa In(v)=-2,5. Es wurden jedoch auch deutlich geringere Reaktionsgeschwindigkeiten von
In(v)=-5,5 bei einer Energiedichte von 20 mJ-cm~2 experimentell bestimmt. Dies gibt Grund zu der
Annahme, dass, selbst wenn die Farbstoffmolekiile einen hohen Anteil der Partikeloberfliche besetzen

und sich vor einem Puls dort befinden, eine Reaktion wahrend oder nach dem Eintreffen des Pulses
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nicht garantiert ist. Dennoch scheint die attraktive Wechselwirkung zwischen Partikeln und Farbstoff-
molekiilen einen wichtigen Faktor in Bezug auf den moglichen Umsatz darzustellen, da trotz der hier
angenommenen Entfernung der kationischen Farbstoffmolekiile von der Partikeloberfliche deren Re-
aktionsraten iiber denen der anionischen liegen. Es ist am wahrscheinlichsten, dass sich die anionischen
Farbstoffmolekiile durch die beim Heizen der Partikel entstehenden Strémungen noch weiter von der
Partikeloberfliche entfernen als die kationischen Farbstoffmolekiile. Es ist des Weiteren auch méglich,
dass die Reaktionsrate nicht nur von der Temperatur, welche die Farbstoffmolekiile erfahren, abhingig
ist, sondern dass es einen bislang nicht bekannten mechanistischen begrenzenden Faktor bei der Zer-
setzung der Farbstoffmolekiile gibt. Es konnte sein, dass keine rein thermische Zersetzung stattfindet
und dass ein Farbstoffmolekiil in der Zeit, in der um ein Partikel eine hohe Temperatur herrscht,
auf einen weiteren Reaktionspartner treffen muss, damit die Reaktion wirklich stattfinden kann. Da
diese Zeitrdume aufgrund der verwendeten Nanosekundenpulse sehr kurz sind, konnte ein solcher me-
chanistischer begrenzender Faktor groie Auswirkungen auf die Reaktionsraten haben. Ebenfalls kann
die zeitliche Phase nach Eintreffen des Pulses und Aufheizen der Partikeloberfliche, in der eine zur
thermischen Zersetzung der Farbstoffmolekiile hinreichend hohe Temperatur herrscht, in vielen Féallen
zu kurz sein und so die Reaktion nicht stattfinden. Daneben kann es auch sein, dass nicht so viele
Partikel durch einen Laserpuls tatsichlich hoch genug geheizt werden wie angenommen. Die anzuneh-
mende ungleichméfige, im Querschnitt von innen nach aufien hin abnehmende Intensitéit innerhalb
des Laserstrahls, die nur durch einen Zylinder angenéhert wurde, kann zum Beispiel dazu fiithren.
Es konnte bei jedem Puls nur ein Anteil der Partikel mit der vollen angenommenen Energiedichte
angeregt werden, was ein vollstdndiges Aufheizen aller Partikel und die Moglichkeit zur Zersetzung

der Farbstoffmolekiile unwahrscheinlicher macht.

5.1.9 Einfluss der Partikel- und Farbstoffkonzentration auf die Umsatzrate

Um das Verhalten der vier unterschiedlichen Farbstoffe bei der Laserbestrahlung in Mischung mit
den 6 nm groflen Au-NP vergleichend zu untersuchen, wurden Bestrahlungen bei gleichbleibender
Pulsanzahl, Energiedichte und Au-NP Konzentration, aber unterschiedlicher Farbstoffkonzentration
durchgefiihrt. Die anhand der beschriebenen Methode ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten sind
fiir jeden Farbstoff in Abhéngigkeit von der jeweiligen Startkonzentration in aufgetragen.
Es ist eine eindeutige Abhangigkeit des Umsatzverhaltens der Farbstoffe von ihrer Molekiil-Ladung
auszumachen. Die Verldufe der Messwerte fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten der beiden Farbstoffe
mit negativer Ladung (Yellow 2G und Tratrazin) zeigen kontinuierlich bei jeder Konzentration kleine
Werte. Im Vergleich dazu nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit bei positiver Ladung der Molekiile bis
zu einem Konzentrationswert von 2,0-10~° mol-L~! drastisch zu und steigt danach langsam weiter
bei Erhohung der Farbstoffkonzentration und néhert sich einem S&ttigungswert an. Dieses Verhalten
kann in Bezug auf die Gold-Partikel interpretiert werden, wenn in Betracht gezogen wird, dass die
Partikel selbst eine in Losung negativ geladene Oberfliche aufweisen, was durch die Zeta-Potential
Messungen der Partikel (etwa -40 mV) unterstiitzt wird. Durch die negativ geladene Oberfliche der
Au-NP werden die positiv geladenen Farbstoffmolekiile von der Oberfliche angezogen und dort ad-
sorbiert. Dies hat zur Folge, dass die Farbstoffmolekiile effizienter durch die lasergeheizten Au-NP
thermisch zersetzt werden konnen, da sie sich in ndchster Ndhe zu den heiflen Partikeln befinden und
die entstehende Warme direkt an die Molekiile weitergegeben wird. Ist die Oberfliche der Partikel
bis zum Maximum mit Farbstoffmolekiilen besetzt, konnen bei Erhéhung der Farbstoffkonzentration
zusétzlich nur sich in der ndheren Umgebung befindliche Molekiile zersetzt werden. Da anzunehmen

ist, dass sich die am Partikel entstehende Warmemenge auf das Losungsmittel in Partikelndhe aufteilt
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und nicht mehr fast ausschliellich auf die Farbstoffmolekiile iibergeht, ist eine entsprechend geringer

ansteigende Reaktionsgeschwindigkeit nachvollziehbar.
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Abbildung 5.22: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeiten der unterschiedlichen Farbstoffe in Bestrah-
lungsexperimenten mit den 6 nm groBen Au-NP bei einer Energiedichte von 250 mJ-cm~2 nach 3000 Pulsen
bei unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen. Die kationischen Farbstoffe zeigen durchgingig hohere Reak-
tionsraten als die anionischen und nédhern sich mit steigender Konzentration einem Séttigungswert an, was auf
einen oberflichenbezogenen Zersetzungsprozess schlieflen lasst.

Die Schlussfolgerung, dass die Farbstoffmolekiile in direkter Umgebung um die geheizten Partikel we-
niger effizient zersetzt werden konnen als direkt an der Partikeloberfliche, ldsst sich beim Vergleich
der positiv geladenen Farbstoffmolekiile mit den negativ geladenen ziehen. Da sich diese durch die
entgegengesetzten Ladungen entstehenden repulsiven Wechselwirkungen nicht direkt auf der Oberfla-
che der Partikel befinden kénnen, werden diese Molekiile auch in geringerem Mafle aufgeheizt und
zersetzt, was sich in einer generell niedrigeren Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu den positiv
geladenen Molekiilen niederschlagt. Weitere Versuche mit den positiv geladenen Farbstoffmolekiilen
und den 6 nm grofien Au-NP sind in [Abb. 5.23] und [Abb. 5.24] dargestellt. Bei beiden positiv ge-

ladenen Farbstoffen wurde einerseits zusitzlich zur Farbstoffkonzentration die Au-NP-Konzentration

variiert und andererseits die Konzentrationsreihe mit unterschiedlicher Laser-Energiedichte bestrahlt.
Bei Variation der Laser-Energiedichte, zeigt sich bei beiden Farbstoffen wieder ein dhnlicher Verlauf
der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Farbstoffkonzentration. Nach einem drastischen Anstieg bei ge-
ringen Farbstoffkonzentrationen steigt die Reaktionsgeschwindigkeit bei hoheren Konzentrationen nur
noch langsam an. Dabei ist die Reaktionsgeschwindigkeit bei héherer Laser-Energiedichte stets etwas
hoher als bei geringerer Energiedichte. Der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bei geringerer Ener-
giedichte wird jedoch mit steigender Konzentration immer grofier, sodass sich beide Verlaufe an einen
ahnlichen Séttigungswert anndhern. Dies ist zu erwarten, da sich die Anzahl an maximalen Reaktions-
plitzen auf der Partikeloberfliche durch die Anderung der Laser-Energiedichte zunichst nicht indern
sollte, wenn ausgeschlossen wird, dass sich die Partikel nicht verdndern (Verlust von Liganden, Form-
dnderung). Die Anderung der Morphologie der Partikel durch den Verlust von Liganden oder durch
Schmelzen oder Sieden induzierte Form- oder Gréflenédnderungen kénnen jedoch nicht ausgeschlos-
sen werden. Dies wird im weiteren Verlauf anhand anderer Experimente diskutiert. Daher ist davon
auszugehen, dass der letztendliche Sattigungswert an maximalen Reaktionspldtzen im System wéh-
rend der Bestrahlung mafigeblich beeinflusst wird. Bei der Verdoppelung der Partikelkonzentration
im bestrahlten System ist allerdings bei beiden positiv geladenen Farbstoffen fiir hohere Farbstoff-
konzentrationen eine anndhernde Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeiten festzustellen. Diese

bleibt iiber den gesamten Messbereich erhalten, was ein eindeutiger Hinweis fiir eine starke Interaktion
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der Farbstoffmolekiile mit der Partikeloberfliche und eine dominierende Oberflichenabhéngigkeit der

Zersetzungsreaktion ist.
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Abbildung 5.23: (A): Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlicher Farbstoffkonzentration in Experi-
menten mit den 6 nm grofien Au-NP und Auramin bei 135 mJ-cm™2 und 250 mJ-cm ™2 nach 3000 Pulsen (B):
Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlicher Farbstoffkonzentration (Auramin) bei einfacher und doppel-
ter Au-NP-Konzentration (6 nm) nach Bestrahlung mit 250 mJ-cm™2 nach 3000 Pulsen. Die Reaktionsraten
erhohen sich bei Erhohung der Laser Energiedichte, da die Reaktionstemperatur erhoht wird. Bei Verdop-
pelung der Nanopartikelmenge wird auch die aktive Oberfliche verdoppelt und die Reaktionsraten werden
ebenfalls erhoht.
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Abbildung 5.24: (A): Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlicher Farbstoffkonzentration in Experi-
menten mit den 6 nm grofen Au-NP und Thioflavin bei 135 mJ-cm™2 und 250 mJ-cm ™2 nach 3000 Pulsen
(B): Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlicher Farbstoffkonzentration (Thioflavin) bei einfacher und
doppelter Au-NP-Konzentration (6 nm) nach Bestrahlung mit 250 mJ-cm™2 nach 3000 Pulsen. Es kénnen die
gleichen Effekte beobachtet werden wie bei der Verwendung von Auramin.
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5.1.10 Einfluss der Puls-Anzahl auf die Farbstoff-Umsetzung

Um die Langzeitstabilitdt der Partikel wihrend der Bestrahlung und die maximal mégliche Anwen-
dungsdauer dieser als Heizelemente bei der Farbstoffzersetzung ansatzweise zu untersuchen, wurde
eine Probe der 6 nm groflen Au-NP mit im Vergleich zu den restlichen gemachten Experimenten tiber-
durchschnittlich viel Farbstoff (Thioflavin in diesem Fall) gemischt und mit etwas mehr als 50.000
Pulsen bei einer hohen Energiedichte bestrahlt. Wahrend des Experiments wurde nach definierten
Pulsintervallen die Bestrahlung pausiert und ein UV-Vis Spektrum der Mischung aufgenommen. Die
Spektren sind in dargestellt. Anhand der Spektren wurde die Extinktion des Farbstof-

fes in der Mischung am entsprechenden Peak-Maximum in Abhéangigkeit der Pulsanzahl aufgetragen

(ADb. 5.25A).
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Abbildung 5.25: (A): Spektren einer Mischung aus Thioflavin und Au-NP (6 nm), bestrahlt mit 53.000 Pul-
sen in mehreren Schritten bei 200 mJ-cm™2. (B): Auftragung aus den in (A) gezeigten Spektren entnommene
Abnahme des Thioflavin-Peaks mit zunehmender Pulsanzahl. Die Veranderung der Extinktionsabnahme weist
auf eine mogliche Blockierung der aktivierten Oberfliche der Gold-Partikel oder eine verdnderte Morphologie
der Partikel hinweisen.

Anhand dieser Auftragung ldsst sich erkennen, dass auch nach einer Pulsanzahl von mehr als 50.000
Pulsen immer noch eine Abnahme der Extinktion des Farbstoff-Peaks beobachtet werden kann. Aller-
dings ist auch zu sehen, dass sich die Abnahme mit steigender Pulsanzahl wesentlich verlangsamt und
nach 10.000 Pulsen eine andere Steigung aufweist. Es ldsst sich zusétzlich in Bezug auf die Plasmonen-
bande der Au-NP beobachten, dass die bathochrome Verschiebung nach etwa 10.000 bis 20.000 Pulsen
zuriickgegangen ist und kontinuierlich bei der typischen Wellenldnge von etwa 530 nm verbleibt. Dies
ist ein Hinweis dafiir, dass die bereits beschriebene durch den Farbstoff geférderte Agglomeration
der Partikel nicht mehr im hohen Mafe stattfindet. Dadurch werden wahrscheinlich pro Puls weniger
Farbstoffmolekiile an grofleren langer aufgeheizten Agglomeraten zersetzt. Zusétzlich wird es durch
die hier schon stark gesunkene Farbstoffkonzentration pro Puls unwahrscheinlicher, dass die Farbstoft-
molekiile an der Oberfliche der nicht mehr aggregierten Partikel adsorbieren, was den Umsatz pro
Puls zusétzlich verringert. Ein weiterer, damit zusammenhéngender Grund koénnte eine fiir klassische
Katalysatoren typische Blockierung von Reaktionspldtzen durch Reaktionsprodukte oder Nebenpro-
dukte sein, die in diesem Zusammenhang auch als Vergiftung bezeichnet wird. 2992 In einer weiteren
Versuchsreihe wurde die Abnahme des Farbstoff-Peaks iiber die Dauer von 3000 Pulsen beobachtet,

wobei dies fiir unterschiedlich hohe Farbstoff-Startkonzentrationen gemacht wurde.
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Abbildung 5.26: (A): Auftragung der Abnahme der Thioflavin-Konzentration (bestimmt aus der Extinktion
des Farbstoff-Peaks der UV-Vis Spektren) mit steigender Puls-Anzahl bei unterschiedlichen Startkonzentra-
tionen. (B): Auf die jeweilige Startkonzentration normierte Abnahme der Thioflavin Konzentration der in (A)
gezeigten werte der Bestrahlungsexperimente mit 6 nm grofien Gold-Partikeln bei 250 mJ-cm™2. Die stetige
Anndherung des Konzentrationsverlaufs an einen linearen Verlauf deutet auf eine Reaktionsordnung von Null
und einen oberflaichendominierten Zersetzungsprozess bei diesen Konzentrationen hin.

Der Konzentrationsverlauf der Proben ist in und B (in normierter Darstellung) aufge-
tragen. Bei Betrachtung der Rohdaten in [AbD. 5.26]A ergibt sich bei jeder Konzentration ein zu-
néchst &dhnlich aussehender abklingender Verlauf der Farbstoffkonzentration. Nach der Normierung
der Messdaten auf die jeweilige Startkonzentration ergeben sich gut sichtbare Unterschiede. Der zeitli-
che Konzentrationsverlauf hat bei geringerer Startkonzentration ein stéarker ausgeprigtes exponentiell
abklingendes Profil als bei hoherer Startkonzentration. Dort hat der Konzentrationsverlauf ein zuneh-
mend linearer verlaufendes Profil. Dies ist ein weiterer Hinweis fiir die starke Interaktion zwischen
den positiv geladenen Farbstoffmolekiilen und der negativ geladenen Partikeloberfliche und der dar-
aus folgenden, einer Enzym-Substrat-dhnlichen, oberflichenbezogenen Reaktionskinetik. Bei geringer
Farbstoffkonzentration ist die Besetzung der freien Reaktionsplédtze an der Partikeloberfliche noch so
moderat ausgepragt, dass die Kinetik erster Ordnung des Farbstoffumsatzes iiberwiegt und sich die
exponentiell verlaufenden Konzentrations-Zeit Profile ergeben. Bei steigender Konzentration des Sub-
strates, beziehungsweise des Farbstoffes sind die moglichen Reaktionsplitze an der Partikeloberfliche
zunehmend besetzt und die Reaktionskinetik ndhert sich (pseudo-)nullter Ordnung an, was sich in

den zunehmend linearer werdenden Konzentrationsverldufen widerspiegelt.
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5.1.11 Einfluss der Laser-Energiedichte

Neben der Haltbarkeit der Au-NP als Heizelemente {iber lange Bestrahlungszeitraume spielt bei der
Untersuchung des Au-NP-Farbstoff Systems unter Laserbestrahlung auch die Energiedichte der La-
serpulse eine zentrale Rolle. Die Untersuchung der maximal moglichen Energiedichte ist entscheidend
fiir die Haltbarkeit der Heizelemente und zusétzlich fiir die Anwendbarkeit der Methode interessant.
Abhéngig davon, wie hoch die maximale Energiedichte sein kann, ohne dass die Partikel maf3geblich
zerstort oder in ihrer Wirksamkeit verandert werden, ergeben sich unterschiedliche Anwendbarkeits-
bereiche, da sich mit der Energiedichte theoretisch auch die méglichen erreichbaren Temperaturen an
der Partikeloberfliche verandern. Eine mogliche Methode zur Abschétzung dieser maximal erreichba-
ren Temperaturen soll hier in spéteren Kapiteln ebenfalls diskutiert werden. Dass die Variation der
Laser-Energiedichte einen eindeutigen Einfluss auf die Ergebnisse der Bestrahlungsexperimente hat,
ist bereits ohne eine weitere Messung an der Farbung der Losungen in den bestrahlten Kiivetten zu
erkennen. In sind Fotos von Kiivetten mit den Mischungen aus Partikeln und Farbstoff
(Auramin) vor und nach der Bestrahlung gezeigt.

Abbildung 5.27: Fotos von Kiivetten mit Au-NP und Auramin Mischungen vor und nach Bestrahlung mit
1000 Pulsen bei 60 mJ-cm™2 (OD 0,6), 100 mJ-cm™2 (OD 0,4), 160 mJ-cm™2 (OD 0,2) und 250 mJ-cm™~2 (OD
0). Vor der Bestrahlung ergibt sich die Farbe der Losung aus der Extinktion des Farbstoffes und der Partikel.
Mit steigender Laser Energiedichte wird mehr Farbstoff zersetzt und der farbliche Anteil der Gold-Partikel
iiberwiegt.

Vor der Bestrahlung hat die Losung eine sich aus der rotlichen Farbung der Partikel und der gelben
Farbe des Farbstoffes ergebene braunliche Farbe. Mit steigender Energiedichte ldsst der Gelbton des
Farbstoffes in den bestrahlten Losungen deutlich nach, sodass sich bei der héchsten hier ausgetesteten
Energiedichte wieder eine fiir die Au-NP typische rubinrote Farbung ergibt. Dies zeigt deutlich, dass
in dieser Losung nur noch sehr wenig Farbstoff vorhanden sein kann. Die anhand der Fotos gemach-
ten Beobachtungen bestétigen sich bei Betrachtung der UV-Vis Spektren derselben Losungen. Die
identisch préparierten Losungen weisen ebenso kaum unterscheidbare Spektren vor der Bestrahlung
auf ) Nach der Bestrahlung ) weisen die Spektren die fiir die Bestrahlungs-
experimente typischen Verdnderungen des Farbstoffpeaks und der Plasmonenbande auf. Eine mit der
Erh6hung der Energiedichte immer starker werdende Abnahme des Farbstoffpeaks und die Verschie-
bung der Plasmonenbande sind zu erkennen. Zusétzlich zur Aufnahme der Spektren vor und nach der
Bestrahlung wurde bei dieser Versuchsreihe mithilfe eines Energie-Meters auch die Energie jedes La-
serpulses, nachdem dieser die Kiivette mit der Partikel-Farbstoff Mischung passiert hat, erfasst. Die zu
den Bestrahlungen gehérenden Messdaten der Pulsenergie sind in [Abb. 5.28|in Abhéngigkeit der Pul-
sanzahl aufgetragen. Abhéngig von der verwendeten Energiedichte konnten unterschiedliche Verldufe

der beim Energiemeter ankommenden Energie der Laserpulse aufgezeichnet werden. Da die Wellen-
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lange der Laserstrahlung 532 nm betrigt, 1dsst sich eine Verdnderung der aufgezeichneten Pulsenergie

als Verdnderung der Extinktion der bestrahlten Probe bei dieser Wellenlénge interpretieren.
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Abbildung 5.28: (A): Spektren von Au-NP (6nm) und Auramin Mischungen vor Bestrahlung bei unter-
schiedlicher Laser-Energiedichte. (B): Spektren der in (A) Mischungen nach Bestrahlung mit unterschiedlicher
Laser-Energiedichte mit 1000 Pulsen. (C): Verlauf der Energie der Laserpulse am Energie-Meter hinter der
bestrahlten Kiivette wihrend der Bestrahlungsexperimente. Eine Abnahme der gemessenen Energie weist auf
zusétzliche Extinktion und Agglomeration der Partikel in dieser Phase der Bestrahlung hin.

Die Verdnderung der Pulsenergie ist einleuchtend, wenn die Verdnderung der Plasmonenbande in
den UV-Vis-Spektren der bestrahlten Proben berticksichtigt wird. Der Verlauf der Messwerte der
beiden hoheren Energiedichten (160 mJ-cm~2 und 250 mJ-cm~2) lisst sich analog zu den bereits
diskutierten Veranderungen der Plasmonenbande mit der Pulsanzahl erldutern. Zu Beginn der Be-
strahlungen nimmt die Energie der Pulse rapide ab, was mit der Verschiebung der Plasmonenbande
und entsprechender Erhchung der Extinktion in diesem Wellenldngenbereich und der Bildung von
Partikelagglomeraten, welche aufgrund ihrer Grofle deutlich stérker absorbieren, in Verbindung zu
bringen ist. Nach der Bildung der Agglomerate, bleiben diese in diesen Experimenten fiir mehre-
re hundert Pulse bestehen und es wird Farbstoff mit hoher Reaktionsrate umgesetzt. AnschlieSend
beginnt die Energie der Pulse wieder anzusteigen, was der Riicklaufigkeit der Verdinderung der Plas-
monenbande in den UV-Vis Spektren entspricht. Hier ist erkennbar, dass diese Riicklaufigkeit bei
Verwendung einer geringeren Energiedichte langsamer vonstatten geht, was ein Hinweis fiir eine we-
niger effiziente Farbstoff-Umwandlung und der damit einhergehenden langsameren Riickbildung der
Partikelagglomerate ist. Um die durch die Laserbestrahlung verursachten Verdnderungen an den als
Heizelemente verwendeten Au-NP genauer zu untersuchen, wurden Proben der 6 nm grofien Au-NP
zunéichst ohne Zugabe von Farbstoff bei unterschiedlichen Laser-Energiedichten und unterschiedlicher
Pulsanzahl bestrahlt. Zur Charakterisierung wurden TEM-Aufnahmen der Proben angefertigt und
mithilfe der Aufnahmen und DLS-Messungen Grofienverteilungen angefertigt. In sind die
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TEM-Bilder und Gréfenverteilungen der unbestrahlten Partikel (A) und der bei geringen Energiedich-
ten mit 60.000 Pulsen bestrahlten Partikel dargestellt. Die TEM Aufnahme der unbestrahlten Partikel
wirft ein generelles Problem bei der TEM-Charakterisierung der Partikelproben auf. Bei Aufnahmen
einer Partikelprobe sind sehr kleine Objekte neben den erwarteten Gold-Partikeln erkennbar, die als
sehr kleine Gold-Partikel interpretiert werden kénnen. Das Auftreten dieser kleinen Partikel auf den
TEM Aufnahmen ist nicht kontrolliert vorhersehbar und auch nicht in den Quellen der verwendeten
Synthese dokumentiert. Auch sind keine Methoden bekannt, welche die Entstehung dieser kleinen

Partikel verhindern oder reduzieren.
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Abbildung 5.29: TEM-Bilder und Gréfenverteilungen von 6 nm groflen Au-NP in wéssriger Phase nach
Bestrahlung mit unterschiedlicher Energiedichte und Pulsanzahl (A): Au-NP ohne Bestrahlung (B): Nach
Bestrahlung mit 60.000 Pulsen bei 7,5 mJ-cm™2 (C): mit 60.000 Pulsen bei 15 mJ-cm™2. In den Proben der
unbestrahlten Partikel sind sehr kleine Partikel vorhanden, die wéhrend der Synthese entstanden sein kénnen.

Bei Bestrahlung mit geringen Energiedichten fallen kaum morphologische Unterschiede zwischen den Proben
auf.

Dies macht die Interpretation der Anderung der Partikelmorphologie allein anhand der TEM-Bilder
ungenau. Werden abgesehen von dieser Problematik die TEM-Aufnahmen und Groéfienverteilungen
der nicht bestrahlten und der mit geringen Energiedichten bis zu 15 mJ-cm ™2 verglichen, fallen kaum
Unterschiede auf. Das Vorhandensein von leicht grofleren Partikeln als 6 nm und nicht sphérischen

Multimeren l&sst sich auch hier nicht auf den Einfluss der Laserstrahlung zuriickfithren, da diese
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bereits in der unbestrahlten Probe aufzufinden sind und durch die Préparation der TEM-Proben
und die Aufnahme der Bilder entstanden sein kénnen. Die kaum verdnderten Gréfenverteilungen der
reinen Partikel spiegelt sich dagegen in der Beobachtung wider, dass auch in den UV-Vis-Spektren
so gut wie keine Verdnderung erkennbar ist, was Hinweise dafiir sind, dass die Partikel bei geringen
Energiedichten iiber den Bestrahlungszeitraum kolloidal stabil bleiben. Wird die Energiedichte weiter
graduell erhdht, bis ein Wert von 200 mJ-cm™2 erreicht ist, lassen sich die in gezeigten
TEM-Bilder und Gréflenverteilungen der Bestrahlungen mit 3000 Pulsen ermitteln. Auch hier zeigen
sich sogar bei der hochsten Energiedichte kaum Unterschiede zu den mit geringen Energiedichten
erhaltenen Charakterisierungen. Es sind weiterhin etwa 6 nm grofie Einzelpartikel und Multimere wie

vor der Bestrahlungen auf den TEM-Aufnahmen erkennbar.
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Abbildung 5.30: TEM-Bilder und Groéfienverteilungen von 6 nm groflen Au-NP in wéssriger Phase nach
Bestrahlung mit unterschiedlicher Energiedichte und Pulsanzahl (A): Au-NP nach Bestrahlung mit 3.000
Pulsen bei 36 mJ-cm™2 (B): Nach Bestrahlung mit 60.000 Pulsen bei 120 mJ-cm ™2 (C): mit 60.000 Pulsen bei
200 mJ-cm~2. Bei hoheren Energiedichten zeigen sich ab 120 mJ-cm ™2 auffallend runde Partikel, die durch die
Laserbestrahlung geschmolzen wurden und in sphérischer Form erstarrt sind. Andere mit der Laserbestrahlung
korrelierbare Morphologiednderungen lassen sich nur schwierig ausmachen.

Allerdings fillt bei den Abbildungen der Bestrahlungen mit iiber 100 mJ-cm~?2 auf, dass vereinzelt
etwas groflere auffallend runde sphérische Partikel zu finden sind, die vor der Bestrahlung nicht vorhan-

den waren. Dies spricht dafiir, dass sich bei diesen Energiedichten etwas grofiere Multimere mithilfe der
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Laserstrahlung schmelzen lassen und dass die geschmolzenen Partikel in sphérischer Form erstarren.
Neben der Bestrahlung der reinen Au-NP als Referenzsystem wurden weitere Experimente mit den
Partikeln unter Zugabe von Farbstoff fiir die beiden positiv geladenen Farbstoffe unter Verwendung
eines breiten Spektrums an Energiedichten bei gleichbleibender Farbstoff- und Partikelkonzentration

durchgefiihrt. Beispielhaft sind die bei diesen Experimenten gemessenen UV-Vis-Spektren vor und

nach der Bestrahlung in fiir Thioflavin und in fiir Auramin dargestellt. Mit Thio-

flavin wurden hier lediglich Experimente mit relativ hohen Energiedichten zwischen 90 mJ-cm™2 und
200 mJ-cm~?2 durchgefiihrt.
2,0 20
—— Au-NP + Thioflavin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 88 mJ-cm?) T —
—— Au-NP + Thioflavin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 103 mJ-cm?) \ Au-NP + Thioflavin vor Bestrahlung
R —— Au-NP + Thioflavin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 118 mJ-cm?) 1,8 Au-NP + Thioflavin vor Bestrahlung
Au-NP + Thioflavin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 156 mJ-cm™?) | Au-NP + Thioflavin vor Bestrahlung
Au-NP + Thioflavin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 213 mJ-cm?) | Au-NP + Thioflavin vor Bestrahlung
1,6 4 ‘ /\ Au-NP + Thioflavin vor Bestrahlung
1,4
1,2
2 5., |
£ £ \
& X 084 ‘
\ 0,6 \
Y \“
. 04 \
0,0 v T v T T T T T T T T 0,0 T T T T T T r T r T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Wellenléange [nm] Wellenldnge [nm]

Abbildung 5.31: (A): Spektren von Au-NP-Thioflavin-Mischungen nach Bestrahlung mit unterschiedlichen
Laser Energiedichten. (B): Spektren der in (A) gezeigten Mischungen vor der Bestrahlung. In den vor der
Bestrahlung nahezu identischen Spektren der Mischungen nimmt die Bande des Farbstoffes bei gleicher Pulsan-
zahl abhéngig von der Energiedichte unterschiedlich stark ab. Die Plasmonenbande verschiebt und verbreitert
sich bei allen Spektren nach der Bestrahlung.

Bei der Verwendung beider Farbstoffe zeigen sich die fur die Experimente typischen Verdnderungen
in den Spektren. Es sind Pulsanzahl- und Energiedichte-abhéingige Abnahme des Farbstoff-Peaks und
die Verschiebung und Verbreiterung der Plasmonenbande der Au-NP bei jedem Experiment zu erken-
nen. Beim Vergleich der Experimente mit Auramin mit einer Pulsanzahl von 3.000 und 15.000 Pulsen
fallen die letztendlichen Unterschiede in den Spektren trotz der unterschiedlichen Energiedichten rela-
tiv dhnlich aus. Dies bedeutet, dass sich ein bei niedriger Energiedichte geringerer Umsatz durch eine
langere Bestrahlungsdauer bzw. eine hohere Pulsanzahl ausgleichen lisst, was die Beobachtungen zum
Verhalten bei unterschiedlich hoher Pulsanzahl bestédtigt. Die Spektren der Experimente bei geringen
Energiedichten hingegen zeigen trotz der sehr hohen Pulsanzahl nur sehr geringe Unterschiede. Hierin
liegt auch der Grund, warum Experimente mit so unterschiedlicher Pulsanzahl durchgefiihrt wurden.
Es ist aufgrund der bei geringer Pulsanzahl und geringer Energiedichte nicht messbaren Verdnde-
rung der Spektren notig, die Pulsanzahl zu erhéhen, um bei gleichbleibender Farbstoffkonzentration

iiberhaupt eine Verdnderung messen zu kénnen.



Ergebnisse und Diskussion 103

2,0 2,0
Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 88 mJ-cm?) 1 Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
1,8 Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 118 mJ-cm?) 1.8 Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 156 mJ-cm?) o Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
1,6 4| | —Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 213 mJ-cm %) 164 —— Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
! Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 285 mJ-cm?) ) Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
2 ‘
1,4 Au-NP + Auramin nach Bestrahlung (3000 Pulse, 361 mJ-cm™) 1,4 Au-NP + Auramin vor Bestrahlung
1,2 124
5 5 ]
£ 1,04 £ 1,0
£ £ 1
2 08+ & 08
5 0,8 ﬁ 0,8 ] A A
06 061/ \ /Y
0,44 0,4 J
] R
0,2 0,24 N
0,0 0,0 T T T T T T T : T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
2 2,00
100 - > —— Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
Au-NP + Auramin (15000 Pulse 21 mJ-cm™) 1754 —— Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
1,75 —— Au-NP + Auramin (15000 Pulse 36 mJ-cm?) ' Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
Au-NP + Auramin (15000 Pulse 57 mJ-cm?)
1504 1,50 4
7 )
1251 1,254 /
5 S /
£ 1,00 £ 1009
£ £
b= =
X 0754 & 075
0,50 \/\ 0,504 ‘
\
0.251 : 0257 \a\
0,00 T T T T T T T T T T T 0100 T T T T T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]
2,00 2,00
—— Au-NP + Auramin (60000 Pulse, 5 mJ-cm™) Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
1754 Au-NP + Auramin (60000 Pulse, 7,5 mJ-cm™) 1754 Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
! —— Au-NP + Auramin (60000 Pulse, 10 mJ-cm™) ! Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
Au-NP + Auramin (60000 Pulse, 15 mJ-cm™) Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
1,50 4 Au-NP + Auramin (60000 Pulse, 27 mJ-cm?) 1,50 Au-NP + Auramin (vor Bestrahlung)
1,25 [ 1,25 -
c c \
S 1.00 | S \
% R \ % 1,00 4 \
2 \ =
& 0,75 \ i 0,75
\
0,50 4 \ 0,50
0’25 ] \\ 0’25 ] \
0,00 ,,,,,,,X",_ 0,00 —T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenlénge [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 5.32: Spektren von Au-NP-Auramin-Mischungen nach Bestrahlung mit unterschiedlichen Laser
Energiedichten und unterschiedlicher Pulsanzahl vor (rechts) und nach der Bestrahlung (links). (A und B):
Bestrahlungen mit 3000 Pulsen bei hohen Energiedichten, 15.000 Pulsen mit mittleren Energiedichten (C und
D) und 60.000 Pulsen bei geringen Energiedichten. In den vor der Bestrahlung nahezu identischen Spektren
der Mischungen nimmt die Bande des Farbstoffes bei gleicher Pulsanzahl abhéngig von der Energiedichte
unterschiedlich stark ab. Die Plasmonenbande verschiebt und verbreitert sich bei allen Spektren nach der
Bestrahlung.

In[ADBD. 5.33sind die TEM-Aufnahmen und PartikelgroBenverteilungen der zu den zuvor besprochenen
Partikel-Farbstoff-Mischungen ohne Bestrahlung und nach Bestrahlung mit niedriger Energiedichte
gezeigt. Hier fallen in Bezug auf die Partikelmorphologie zunéchst keine wesentlichen Morphologieun-
terschiede im Vergleich zu den ohne Farbstoff untersuchten Partikeln auf. Entsprechend bewegen sich
die anhand der TEM-Aufnahmen erstellten Grolenverteilungen in einem &hnlichen Bereich zwischen
6 und 10 nm. Die DLS-Daten hingegen spiegeln die in den UV-Vis-Spektren durchgéngig beobachtete
Verschiebung der Plasmonenbande der Partikel wider und zeigen die Anwesenheit von grofleren Agglo-
meraten. Hier ist des weiteren hervorzuheben, dass bereits die DLS-Gréflenverteilung der unbestrahl-

ten Partikel-Farbstoff Mischung iiberdurchschnittlich grofier ist als die der Partikel ohne zugegebenen
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Farbstoff. Dies weist darauf hin, dass die Agglomeration dieser Partikel in geringem Mafle bereits
ohne den Einfluss der Laserbestrahlung durch die Zugabe des Farbstoffes induziert wird. Die starke
Agglomeration der Partikel in Losung ohne erkennbare starke Anderung der Partikelmorphologie ist
ein Hinweis auf starke Verdnderungen an der Oberfliche der Partikel. Durch die Laserstrahlung und
das Autheizen der Partikel ist ein Verlust oder eine Verdnderung der stabilisierenden Ligandmolekiile
moglich. B3 Durch diese Verinderung der Oberfliche der Partikel kénnte die Adsorption der positiv
geladenen Farbstoffmolekiile immens verstarkt werden. Dadurch kénnte es dazu kommen, dass mehre-
re Partikelspezies mit unterschiedlichen Oberflachenladungen in der Losung vorhanden sind und diese
aufgrund ihrer gegensétzlichen Ladungen Agglomerate bilden. So kann es im Extremfall sein, dass
ein geringer Anteil an Gold-Partikeln durch die Bestrahlung fast die komplette Hiille aus Liganden
verliert und deren Oberflache komplett mit positiv geladenen Farbstoffmolekiilen besetzt werden kann
und dies die Gesamtladung des Partikels positiv machen kénnte. Dadurch wiirden sich die anderen

weiterhin negativ geladenen Partikel an solche Partikel anlagern und sich Agglomerate bilden.
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Abbildung 5.33: TEM Aufnahmen und Grolenverteilungen der 6 nm grofien Au-NP gemischt mit Auramin
(A): Ohne Bestrahlung (B): Nach Bestrahlung mit 60.000 Pulsen bei 7,5 mJ-cm™2. (C): Nach Bestrahlung
mit 60.000 Pulsen bei 15 mJ-cm™2. Ahnliche TEM-Grofenverteilungen zeigen keine morphologischen Verén-
derungen der Gold-Partikel durch die Bestrahlung. Starke Verdnderungen der DLS-Groéflenverteilungen zeigen,
dass die Partikel durch die Bestrahlung agglomerieren.



Ergebnisse und Diskussion 105

TEM Au-NP + Auramin X 20 DLS Au-NP + Auramin
) 15000 Pulses 36 mJ-cm™ T 16l 15000 Pulses 36 mJ-cm™
4 E 1
& 12
T 8
T < ]
III | 3 4
] 2 4
] o 1
S ol
0 1020 30 40fF "7 7100 200 300 400 500

Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

20

1 Il DLS Au-NP + Auramin

- TEM Au-NP + Auramin
161 3000 Pulse 120 mJ-cm™

\ 3000 Pulse 120 mJ-cm™

121

10 20 30 40 0 100 200 300 400 500
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

Durchschnittl. Anzahl [%]

= 24 =
I TEM Au-NP + Auramin DLS Au-NP + Auramin
3000 Pulse 200 mJ-cm™ 20 3000 Pulse 200 mJ-cm™

Number Mean %

0 1020 30 40| 0,55 200 300 " 400 " 500
Partikeldurchmesser [nm] Partikeldurchmesser [nm]

Abbildung 5.34: TEM Aufnahmen und Groéflenverteilungen der 6 nm grofien Au-NP gemischt mit Auramin
(A): Nach Bestrahlung mit 15.000 Pulsen bei 36 mJ-cm™2. (B): Nach Bestrahlung mit 3.000 Pulsen bei 120
mJ.cm™2. (C): Nach Bestrahlung mit 3.000 Pulsen bei 200 mJ-cm™2. Neben den DLS-Gréfenverteilungen
verdndern sich bei hoheren Energiedichten auch die TEM-Groflenverteilungen und das Erscheinungsbild der
Partikel auf den TEM-Aufnahmen. Es sind groflere geschmolzene und bei sehr hohen Energiedichten sehr
kleine Partikel erkennbar.

Der Vergleich der in gezeigten TEM-Aufnahmen zeigt, dass neben der Agglomeration der
Partikel bei hoheren Energiedichten bei Werten iiber 100 mJ-cm~2 auch Aggregation und die Ver-
schmelzung vieler kleiner zu grofleren Partikeln mit fast zehnfachem Durchmesser stattfindet. Bei
weiterer Erhohung der Energiedichte zu Werten bis zu 200 mJ-cm ™2 lassen sich jedoch diese sehr
groflen Partikel nicht mehr in den TEM-Aufnahmen auffinden. Zuséatzlich fallt bei der Betrachtung
dieser TEM-Aufnahmen auf, dass fast jedes Partikel die bereits beobachteten Charakteristika eines ge-
schmolzenen und danach in runder, sphérischer Form erstarrten Partikels aufweist. Dies und eventuell
auch die Anwesenheit sehr kleiner Partikel auf diesen TEM-Aufnahmen sprechen dafiir, dass neben
dem Zusammenschmelzen der kleinen Partikel auch ein anschlieendes Zerfallen oder Zerspringen
grofler, erneut aufgeheizter Partikel in viele kleine und sehr kleine Fragmente durch die Laserstrah-
lung induziert wird. Die durch Laserstrahlung induzierte Fragmentierung von Gold Nanopartikeln
wurde in der Literatur mehrfach bei d&hnlichen Energiedichten und unterschiedlichen Pulsdauern ge-
zeigt. P97 Diese drastischen Veranderungen der Partikel finden hier stets auch wihrend der durch
die aufgeheizten Partikel stattfindenden Zersetzung des Farbstoffes statt und haben damit mit hoher
Wahrscheinlichkeit auch einen Einfluss auf die Geschwindigkeit des Zersetzungsprozesses. Allein die

drastische Verdnderung der vorhandenen freien Partikeloberfliche durch das Verschmelzen und Zer-
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springen und die Anderung der PartikelgréBe wihrend dieser Prozesse kann mafgebliche Einfliisse auf
die Farbstoffzersetzung haben. Zumal die kleinen Fragmente der Partikel wesentlich schlechter geheizt
werden konnen, da sie die Laserstrahlung in geringerem Mafe absorbieren. 70!

Um den Einfluss der Energiedichte der Laserstrahlung auf die Farbstoffzersetzung quantitativ zu un-
tersuchen, wurden anhand der UV-Vis Spektren der Bestrahlungsexperimente die Reaktionsgeschwin-
digkeiten fiir ein breites Spektrum an unterschiedlichen Energiedichten bestimmt und in
aufgetragen. Die Auftragung dhnelt hier stark einer Arrhenius Auftragung. Lediglich ist auf der x-
Achse statt der inversen Temperatur der inverse Wert der Energiedichte in m?-W ™1 zu finden. Fiir alle
aufgetragenen Messwerte gilt hier, dass die Messungen bei gleicher Partikelkonzentration und Farb-
stoffkonzentration durchgefithrt wurden. Es wurden lediglich die Energiedichte und die Pulsanzahl
bei der Bestrahlung variiert. Die Pulsanzahl wurde bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit
entsprechend angepasst und damit die unterschiedlich lange Reaktionsdauer kompensiert. Wurde mit
60.000 Pulsen bestrahlt, wurde auch die erhaltene Konzentrationsianderung durch die 60.000-fache
Pulsdauer geteilt, was der Abschétzung der Dauer der Reaktion entspricht. Entsprechend wurde bei
3000 Pulsen die 3000-fache und bei 15.000 Pulsen die 15.000-fache Pulsdauer verwendet. Um einen
Referenzmesswert zu haben, wurde eine Farbstoff-Partikel-Mischung ohne Bestrahlung etwa 2 Stunden
lang geriihrt, nachdem ein erstes UV-Vis-Spektrum aufgenommen wurde. Anhand des Unterschieds
zum zweiten Spektrum, welches nach Ablauf der 2 Stunden aufgenommen wurde, ldsst sich die ent-
sprechende Reaktionsgeschwindigkeit bestimmen. Diese ist als gestrichelte Linie in der Auftragung
dargestellt. Dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Referenzmessung nicht null ist, kann durch
mehrere Effekte erklért werden. Einerseits kann es sein, dass die Partikel trotz des Riihrens in ge-
ringem Mafle segregieren und sich auch dem Boden der Kiivette mit der Zeit ansammeln und nicht
mehr zur Extinktion der Probe beitragen. Zusatzlich ist es auch moglich, dass sich die Partikel oder
auch der Farbstoff aufgrund ihrer Ladung am Material der Kiivette oder des Kiivettenstopfens mit der
Zeit festsetzen und somit ebenfalls nicht mehr in der Losung vorhanden sind. Eine in sehr geringem
MafBe stattfindende Zersetzung des Farbstoffes aufgrund von Sonnenstrahlung oder sonstiger Umge-
bungsstrahlung ist ebenfalls eine mogliche Ursache, wurde aber im Umgang mit den Farbstofflosungen

durch eine lichtarme Lagerung und Handhabung versucht zu vermeiden.
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Abbildung 5.35: ARRHENIUS-dhnliche Auftragung der aus den Bestrahlungsexperimenten mit den 6 nm
groflen Au-NP und Auramin bei gleicher Konzentration und unterschiedlicher Energiedichte erhaltenen Re-
aktionsgeschwindigkeiten gegen die inverse Laserintensitit. Die Reaktionsgeschwindigkeit steigt ab einem be-
stimmten Wert stark mit der inversen Laserintensitit an, nachdem bei geringeren Intensitédten konstant nahezu
keine Aktivitdt gemessen wurde.

Der Verlauf der eigentlichen Messwerte, die Mittelwerte aus drei identisch durchgefithrten Bestrah-
lungsexperimenten darstellen, in [Abb. 5.35] lisst sich in zwei bis drei unterschiedliche Bereiche ein-
teilen. Ein Bereich (III) umfasst die groBtenteils sehr klein ausfallenden Reaktionsgeschwindigkeiten,
bei deren Experimenten 60.000 beziehungsweise 15.000 Pulse bei geringen Energiedichten zwischen 4
mJ-cm~? (2,2:1073 m2-W~1) und 40 mJ-em~2 (2,75:10~% m?-W~!) verwendet wurden und keine Mor-
phologieinderungen der Partikel in den TEM-Aufnahmen beobachtet werden konnten. Dies spricht
dafiir, dass die Temperaturen, welche durch die Laserbestrahlung mit diesen Energiedichten an den
Partikeln induziert werden, knapp ausreichen, um die Farbstoffmolekiile zu zersetzen, die an den Li-
ganden oder der Partikeloberfliche adsorbiert sind oder sich in weiterer Entfernung in der umgebenden
Losung befinden. Allerdings sprechen die anhand der DLS-Messungen gemachten Beobachtungen da-
fiir, dass die Temperaturen auch ausreichen, um die Ligandmolekiile zu verdndern oder zu entfernen
und die Agglomeration der Partikel zu fordern. Ab einer Energiedichte von etwa 40 mJ-cm ™2 steigt die
Reaktionsgeschwindigkeit der gemessenen Farbstoffzersetzung mit Erhohung der Energiedichte konti-
nuierlich an (Bereich IT und I). Es ist moglich, dass sich die Steigung des Verlaufs der Messwerte an der
Grenze zwischen Bereich I und II bei der Verwendung von etwa 100 mJ-cm~2 (1-10~* m?-W 1) éndert,
jedoch lasst sich dies aufgrund der starken Streuung der Messwerte und deren hoher Ungenauigkeit
nicht eindeutig festlegen. Allerdings lasst sich der Anstieg mit der Beobachtung in Verbindung bringen,
dass in den TEM-Aufnahmen der bestrahlten, mit Farbstoff gemischten Partikel Hinweise darauf zu
finden sind, dass die Partikel geschmolzen wurden und anschlieend in runder Form erstarren konnten.
Daher ist es moglich, dass in diesem Bereich (I) Temperaturen erreicht wurden, die einerseits hoch
genug sind, um die Farbstoffmolekiile zu zersetzen und zusétzlich die Partikel zu schmelzen und ihre
Form und Gré8e zu verdndern. Dass die laserinduzierten Schmelz- und Siedeprozesse (1000 - 3000 K)
generell moglich sind und bei groBeren Gold-Partikeln (30 nm) bei Energiedichten im Bereich von 15
bis 30 mJ-cm~? stattfinden kénnen, wurde anhand von Untersuchungen mit transienter Absorptions-
Spektroskopie bereits festgestellt. Dementsprechend hétte auch die Form- und Groéflenverdnderung
der Partikel einen zusédtzlichen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Ebenso ist eine generelle

Verdnderung des Reaktionsmechanismus der Zersetzungsreaktion bei solch drastischen Verdnderun-
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gen der Partikel und insbesondere deren Oberflache wahrscheinlich. Durch die Schmelzprozesse kénnte
eine Zersetzungsreaktion an der geschmolzenen oder mit neuer Struktur erstarrten Partikeloberflache
ablaufen, die sich mechanistisch vollkommen von der beim konventionellen Heizen angenommenen
unterscheidet. Das konnte zur Folge haben, dass der Wert der Aktivierungsenergie ebenfalls stark von
der Annahme abweicht und eine weitere Abschéatzung der Temperaturen an der Partikeloberflache
ungenauer wird. Da die Verdnderungen der Partikel aufgrund der Komplexitit des Zusammenspiels
der Agglomerations-, Schmelz- und Erstarrungsprozesse auch bei gleichbleibenden Versuchsparame-
tern immer unterschiedlich stark ausgeprigt sein kénnen, liefe sich hierin auch ein méglicher Grund
fiir die starke Streuung der Messwerte bei diesen Energiedichten finden. Der Einfluss der Partikelgrofe
auf die Umsatzrate bei der Farbstoffzersetzung soll daher im Folgenden beschrieben und diskutiert

werden.

5.1.12 Einfluss der Partikelgrofie auf die Farbstoff-Umsatzrate bei Bestrahlung

Um den Einfluss der Partikelgrofle auf die Reaktionsgeschwindigkeit und generell das Verhalten unter-
schiedlich grofler Partikel unter Laserbestrahlung zu untersuchen, wurden dementsprechend Bestrah-
lungsexperimente mit unterschiedlich grofien (20 nm, 50 nm, 75 nm und 100 nm) Partikeln durch-
gefiihrt. Es wurden dazu die bereits charakterisierten im wéssrigen Medium durch keimvermitteltes

Wachstum hergestellten Gold-Partikel mit Citrat als Oberflaichenliganden verwendet.
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Abbildung 5.36: Zeta-Potentialwerte der Au-NP in wissriger Losung mit 20 nm, 50 nm, 75 nm und 100 nm
Grofle. Auch die grofieren Partikel zeigen ein &hnliches von der Partikelgrofie unabhéngiges Zeta-Potential wie
die kleinen phasentransferierten Partikel von -40 bis -50 mV.

Um zunéchst sicherzustellen, dass sich die Partikel in Bezug auf den zugegebenen Farbstoff zumindest
ahnlich verhalten und aufgrund der Ladungen miteinander interagieren, wurde das Zeta-Potential
dieser Partikelsorten gemessen . Die Auftragung zeigt, dass samtliche Partikelsorten ein
dem Zeta-Potential der 6 nm grofien Partikel mit MPS als Oberflachenligand &hnliche Potentiale im
negativen Bereich von -40 mV bis -50 mV aufweisen und damit &hnlich interagieren sollten. Es wur-
den DLS-Messungen fiir die 50 nm bis 100 nm groflen Partikel unter Beimischung von einem positiv
geladenen (Auramin) und einem negativ geladenem Farbstoff (Tartrazin) durchgefiihrt (Abb. 5.37).
Der Vergleich der ohne Bestrahlung durchgefiihrten DLS-Messungen bestétigt, dass sich fiir beide
Farbstoffe ein dhnliches Verhalten der Partikel ergibt, wie es bereits fiir die 6 nm groflen Partikel
beobachtet werden konnte. Bereits ohne Bestrahlung zeigen die mit Auramin gemischten Partikel
deutlich groBere Partikelgrofien als die reinen Partikel, was fiir die Bildung von Agglomeraten spricht.
Bei der Zugabe von Tartrazin ist die Wechselwirkung zwischen Farbstoff und Partikeln aufgrund

der Wechselwirkung der Ladungen nicht zu erkennen, da die Partikelgréfien mit denen der reinen
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Partikel-Losungen fast identisch sind. Werden die Partikel mit unterschiedlichen Energiedichten be-
strahlt, dndert sich die PartikelgroBe bei der Mischung mit Auramin graduell zu mit der Energiedichte
zunehmend grofler werdenden Werten, wobei zusétzlich die Streuung der Werte zunimmt. Dieses Ver-
halten bestétigt, dass die durch den positiv geladenen Farbstoff induzierte Neigung der Partikel zu
agglomerieren durch die Bestrahlung und der damit einhergehenden Morphologiednderung der Par-
tikel abhédngig von der Energiedichte noch verstirkt wird. Dies fithrt zu immer gréfler werdenden
Agglomeraten und wahrscheinlich auch zu immer gréfleren zusammengeschmolzenen Partikeln. Die-
se Energiedichte-abhéingigen Verdnderungen der Partikel kénnen somit auch einen Einfluss auf die

letztendlich gemessenen Reaktionsgeschwindigkeiten haben.
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Abbildung 5.37: (A): Durch DLS-Messungen ermittelte Partikeldurchmesser unterschiedlich groier Au-NP
gemischt mit Auramin vor (Werte bei 0 mJ-cm™2) und nach (Werte bei Energiedichten ungleich 0 mJ-cm™2)
Bestrahlung mit unterschiedlicher Laser Energiedichte nach 3.000, 15.000 und 60.000 Pulsen. Die mit Au-
ramin (kationisch) gemischten Partikel zeigen eine mit der Laser Energiedichte zunehmende Agglomeration.
(B:) Partikeldurchmesser der analog zu (B) durchgefithrten Experimente mit Au-NP und Tartrazin. Die mit
Tartrazin (anionisch) zeigen weniger und nicht mit der Energiedichte korrelierbare Agglomeration.

Werden die DLS-Messwerte der mit Tartrazin gemischten Partikel betrachtet, ergibt sich ebenfalls
das gleiche Verhalten der nicht bestrahlten Partikel, wie es bei den 6 nm grofien Partikeln beob-
achtet wurde. Aufgrund der gleich-poligen Ladungen von Partikeloberflaiche und Farbstoffmolekiilen
wird durch diese hier keine Agglomeration der Partikel induziert und die Partikelgrofien der Mischun-
gen entsprechen denen der reinen Partikel-Losungen. Werden diese Partikel-Farbstoff-Mischungen mit
unterschiedlichen Energiedichten bestrahlt, ergibt sich kein eindeutiges mit der Energiedichte korreli-
erbares Muster in den Messwerten der Partikelgrofien, was die bei diesem Farbstoff nicht vorhandene
Wechselwirkung der Ladungen und Neigung zur Agglomeration bestétigt. Allerdings fallt auf, dass so
gut wie alle gemessenen Werte von denen der unbestrahlten und denen der reinen Partikel abweichen,
was ein Hinweis fiir die wahrscheinlich schon bei geringen Energiedichten stattfindende Verdnderung
der Liganden der Partikel und die dadurch induzierte Destabilisierung und Agglomeration sein kann.
Auch ist eine bei geringeren Energiedichten als bei den 6 nm groflen Partikeln stattfindende Mor-
phologiednderung (Zusammenschmelzen und Zersplittern) der grofien Partikel moglich, da diese die
durch die Laserstrahlung induzierte Warme nur sehr langsam iiber ihre im Vergleich zu ihrem Vo-
lumen kleinere Oberfliche abgeben koénnen. Indizien fiir diesen Sachverhalt wurden in Pump-Probe
spektroskopischen Untersuchungen der Relaxationszeiten von unterschiedlich grolen Gold-Partikeln

B3 Die groBenab-

gefunden. Allerdings wurden dort nur Prozesse im Picosekundenbereich untersucht.
héngige Eigenschaft der Partikel, Warmemenge zu speichern und sich und ihre Umgebung effektiver
aufzuheizen, ist fir die Effektivitdt der Farbstoffzersetzung dennoch interessant und wurde daher in
weiteren Versuchsreihen untersucht. Es wurden dhnlich wie fiir die 6 nm grofien Partikel Experimente

zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeiten der unterschiedlich grofien Partikel mit Energiedich-
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ten zwischen 15 mJ-cm ™2 und 200 mJ-cm ™2 gemacht. Die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten sind
in und B fiir Mischungen mit Tartrazin und C und D fiir Auramin dargestellt.
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Abbildung 5.38: (A und C): ARRHENIUS-dhnliche Auftragungen der aus Experimenten mit unterschied-
lich groflen Au-NP und Auramin bzw. Tartrazin ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten bei unterschiedlichen
Laser-Energiedichten. (B und D): Vergrofierte Ausschnitte der in (A und C) gezeigten Auftragungen. Die
Referenzmessungen (gestrichelte Linien) zeigen bei grofieren Partikeln sehr hohe Reaktionsgeschwindigkeiten.
Bei Zugabe von Auramin (D) nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender Laserintensitdt und Parti-
kelgroBe zu. Bei Zugabe von Tartrazin (B) bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit bei d&hnlichen Werten.

Die Betrachtung der Messwerte fiir beide Farbstoffe und alle Partikelgrofien zeigt, dass die Partikelgro-
Be einen sehr starken Einfluss auf die mit der eingesetzten Methode bestimmten Reaktionsgeschwin-
digkeiten hat. Die als gestrichelten Linien dargestellten Werte der Reaktionsgeschwindigkeiten ohne
Bestrahlung unterscheiden sich deutlich voneinander und kénnen grob mit der Partikelgréfie korreliert
werden. Dies bedeutet, dass wihrend der Messung der Referenzwerte fiir die Reaktionsgeschwindig-
keiten trotz kontinuierlichem Riihren der Losungen ein Anteil der Partikel segregieren muss und sich
daher die Extinktion der Spektren abhingig vom Segregationsgrad der jeweiligen Partikel &ndert.
Die sich dadurch ergebende Ungenauigkeit der Messungen mit grofleren Partikeln ist so grof}, dass
nur ein Anteil der Messwerte beim Einsatz von héheren Energiedichten {iber 40 mJ-cm™2 tatséich-
lich interpretierbar ist. Bei den anderen Werten liegt die Referenzmessung im gleichen Gréflenbereich
wie die eigentliche Messung. Dadurch, dass bei jeder Messung die Extinktionsdnderung der Proben
leicht variiert, kommt es vor, dass Messungen bei sehr geringen Energiedichten, bei denen mit hoher
Wahrscheinlichkeit auch sehr wenig oder gar kein Farbstoff zersetzt wird, sogar noch geringere Wer-
te liefern als die hier angegebene Referenzmessung. Die tendieren Partikel bei jeder Probe in leicht
unterschiedlich hohen Maf3 zur Agglomeration und Segregation. Dies vermindert mit der Zeit die Ex-
tinktion der gesamten Probe aus Farbstoff und Partikeln auch an der Stelle des Farbstoff-Peaks, iiber
den die Reaktionsrate bestimmt wird. Eine durch geringe Energiedichten ausgeldste De-Aggregation

der Partikel und dadurch verminderte Segregation kénnte ein denkbarer Mechanismus sein, der eben-
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falls geringere Extinktionsdnderungen und Reaktionsraten erkldren kénnte. Da es sich hier jedoch um
keine allgemeine Tendenz handelt und es nur vereinzelte Messwerte gibt, die dies stiitzen wiirden, ist
eine Abweichung aufgrund der Unterschiede der Proben wahrscheinlicher. Aber der generelle Effekt
sollte nicht ganz ausgeschlossen werden. Es ergeben sich bei weiterer Betrachtung der in
aufgetragenen Messwerte keine klar erkennbaren Abhéngigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten von
der Partikelgrofe bei beiden Farbstoffen. Lediglich die durchgéngig kleineren Werte der 6 nm grofien
Partikel bei der Verwendung von Auramin weisen auf eine Gréflenabhéingigkeit der Reaktionsgeschwin-
digkeit hin. Abgesehen davon ist die Abhédngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Energiedichte
dhnlich wie bei den mit den 6 nm groflen Partikeln gemachten Experimenten. Bei der Verwendung
von Auramin nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit klar erkennbar bei jeder Partikelgréfie mit Erho-
hung der Energiedichte zu. Bei der Zugabe von Tartrazin keine entsprechende eindeutige Zunahme zu

erkennen und es zeigen sich lediglich nur Tendenzen.

Tabelle 4: Berechnung von Konzentration, Partikelmenge, Partikelanzahl, Oberfliche eines Partikels und
Oberflache aller Partikel in einer Kiivette fiir unterschiedlich grofie Partikel. Die Konzentration und Gesam-
toberflache der Partikel in der Kiivette nehmen bei steigender Partikelgrofie ab.

Durchmesser Mol. Extinktions- Konzentration Stoffmenge Anzahl NP Oberflache Oberflache

NP [nm] Koeffizient NP NP [mol] (Ein NP) (Alle NP)
[L-mol™'-em™1] [mol - L™1] [m? [m?]

6 1,3E7 291 8,35E-09 2,505E-11 1,51E13 1,13E-16 1,71E-3

20 5,41E8 00l 3,42E-10 1,03E-12 6,18E11 1,26E-15 7,76E-4

50 1,4E10 1001 1,58E-11 4,75E-14 2,86E10 8,46E-15 2,42E-4

75 3,859 100 5,83E-12 1,75E-14 1,05E10 1,72E-14 1,81E-4

100 9,74E10 100! 2,16E-12 6,47E-15 3,90E9 3,55E-14 1,38E-4

Avogadro- Molmasse Dichte Gold

Konstante Gold lg - cm’3]

[mol 1] lg - mol™ 1]

6,02E23 1,97E02 19,32

Um den Einfluss der Partikelgrole auf die Reaktionsgeschwindigkeit besser bewerten zu kénnen, wur-
de fir jede Partikelsorte zunéchst anhand der UV-Vis Spektren reiner Partikelproben der gleichen
Konzentration, wie sie in den Bestrahlungsexperimenten verwendet wurde, der Extinktionswert des
Plasmonenmaximums der Partikel ermittelt. Anhand dieses Wertes und mithilfe von molaren Extink-

r 9100 wwurde anschlieend die

tionskoeffizienten fiir Gold-Partikel gleicher Gréle aus der Literatu
Partikel-Konzentration in der fiir die Bestrahlungsexperimente verwendeten Kiivetten bestimmt. Mit
der Avogadro-Konstante wurde die Partikelanzahl aus der molaren Menge der Partikel in der Kiivette
bestimmt. Mit der Partikelanzahl und der durchschnittlichen Oberfliche eines Partikels konnte so die
in den Experimenten zur Verfligung stehende Gesamtoberfliche der jeweiligen Partikel ermittelt wer-
den (siehe fir die berechneten Werte . Mit dieser Information lasst sich die jeweils gemessene
Reaktionsgeschwindigkeit einerseits auf die im jeweiligen Experiment vorliegende Partikeloberfliche
normieren. Zusétzlich wird ein Faktor erhalten, der gréfler wird, je mehr Farbstoff pro Partikelober-
flache zersetzt wird und der damit etwas iiber die Effizienz der unterschiedlich grofien Partikel bei der

Farbstoffzersetzung aussagen kann.
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Abbildung 5.39: (A und B): Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche bei Verwen-
dung unterschiedlich groBer Au-NP fiir die Zersetzung von Auramin (A) und Tartrazin (B) bei unterschiedli-
chen Laserintensitédten mit Werten ohne Laserbestrahlung (gestrichelte Linien). (C und D): Auftragung der
in (A) und (B) gezeigten Werte mit Korrektur der Werte ohne Laserbestrahlung. Die Zunahme der Reak-
tionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche bei grofieren Partikeln bei der Verwendung von Auramin deutet
auf eine effizientere Zersetzung und ein breiteres Temperaturprofil bei grofleren Partikeln hin. Die weiterhin
geringen Werte bei Verwendung von Tartrazin zeigt, dass die Erhitzung der Partikel auch bei grolen Partikeln
immer noch stark in deren direkter Umgebung lokalisiert ist.

Die nach der Normierung auf die in angegebenen Werte fiir die Gesamt-Partikeloberflache
erhaltenen Werte der Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Bestrahlungsexperimente sind in [Abb. 5.39A
fir Auramin und in B fir Tartrazin dargestellt. Hier zeigt sich nun eine bei der Verwendung von Au-
ramin eindeutige Zunahme aller Reaktionsgeschwindigkeiten pro Oberfliche mit zunehmender Parti-
kelgroéBe. Es zeigt sich allerdings hier wieder, dass es nétig ist, die Messungen der Referenzexperimente
ohne Bestrahlung (als gestrichelte Linien eingezeichnet) zu berticksichtigen und die Messwerte zu kor-
rigieren. Entsprechend sind die korrigierten Werte in fiir Auramin und in D fiir Tartrazin
mit angegeben. Hier wird deutlich, dass die auf die Oberfliche bezogene Reaktionsgeschwindigkeit
bei der Verwendung von Auramin erst ab einer Energiedichte von etwa 30 bis 40 mJ-cm™2 abhiingig
von der Partikelgrofle unterschiedlich stark zunimmt. Bei kleineren Energiedichten zeigen sich dage-
gen sehr dhnliche Werte fiir jede Partikelgrofie. Dies ist ein Hinweis dafiir, dass wahrscheinlich erst
ab dieser Energiedichte die an den Partikeln induzierten Temperaturen hoch genug fiir eine effizien-
te, gut messbare Farbstoffzersetzung sind, was sich mit den anhand der Reaktionsgeschwindigkeiten
der 6 nm groflen Partikel gemachten Beobachtungen deckt. Sind die nétigen Energiedichten bezie-
hungsweise Temperaturen an der Partikeloberfliche erreicht, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Energiedichte immer weiter an, was darauf hindeutet, dass mit steigender Energiedich-
te auch die Temperatur an der Oberfliche zunimmt. Der Anstieg ist bei kleineren Partikeln jedoch
geringer als bei grofleren, was die Vermutung unterstiitzt, dass groflere Partikel aufgrund ihres klei-

neren Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnisses die durch die Laserstrahlung erzeugte Wérme langsamer
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abgeben und sich somit effizienter aufheizen kénnen, womit héhere Reaktionsraten als bei kleineren
Energiedichten erreicht werden kénnen. Dass sich trotz der vermutlich héheren Temperaturen an der
Partikeloberfliche bei grofleren Partikeln das Temperaturprofil nicht in sehr hohem Mafle &ndert,
kann anhand der bei der Verwendung von Tartrazin erhaltenen Auftragung ) vermutet
werden. Im Gegensatz zum Auramin zeigt Tartrazin mit variierter Partikelgrofie und Energiedichte
kaum merkliche Unterschiede. Dies bedeutet, dass die in der Losung frei beweglichen, sich in weiterer
Entfernung der Partikeloberfliche befindenden Farbstoffmolekiile auch bei den in der Partikelndhe
herrschenden hohen Temperaturen kaum zersetzt werden. Der beobachtete Einfluss der unterschied-
lichen Farbstoffe auf die Agglomeration der Partikel bei Bestrahlung ist hier auch zu diskutieren.
Es ist nicht ausgeschlossen, dass sich die Agglomeration der Partikel und den damit einhergehen-
den Einfliissen auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Partikelgrofie auch entscheidend &ndert und
die Reaktionsgeschwindigkeit aufgrund unterschiedlich stark ausfallender Morphologieéanderungen der
Partikel bei Bestrahlung mafigeblich beeinflusst. So kénnen, wie die TEM-Aufnahmen der bestrahlten
grofleren Partikel vermuten lassen und auch in der Literatur angegeben wird, besonders grofle Partikel
bei der Bestrahlung sehr schnell zu iiberdurchschnittlich vielen sehr kleinen Fragmenten zerfallen und
damit die freie Partikeloberfliche enorm vergroBern. B0 Allerdings ist es dann auch méglich, dass
die Fragmente zum grofiten Teil wieder so klein sind, dass sie einerseits nicht mehr von der Laser-
wellenldnge getroffen werden kénnen und somit nicht geheizt werden und andererseits aufgrund ihres
Oberflache-zu-Volumen Verhéltnisses nicht mehr effektiv genug heizen kénnen. Dies héitte eine schnelle
Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge und wiirde generell in kleineren Reaktionsgeschwin-
digkeiten enden. Aufgrund dieser bei grofleren noch gravierender ausfallenden Stabilitdtsprobleme bei
grofien Partikeln ist die Untersuchung kleiner Partikel trotz der geringeren Umsatzrate sinnvoll, wenn
die Partikel ldnger stabil gehalten sollen. Sind starke Morphologiedinderungen wiahrend der Bestrah-
lungsexperimente akzeptabel und grofle Umsétze notig, bietet sich dagegen die Verwendung groflerer

Partikel an.

5.1.13 Experimente mit unterschiedlich groflen Partikeln bei vergroflerter Bestrah-

lungsflache

Neben der Moglichkeit, bei den Experimenten die Bestrahlungsdauer durch die Anzahl der Laserpulse
zu variieren und die Energiedichte durch Filter und Manipulation der Laserleistung einzustellen, bietet
sich auch die Moglichkeit, den Durchmesser des auf die Kiivette treffenden Laserstrahls und damit
das pro Puls getroffene Volumen an Partikellosung zu vergréfiern. Da dadurch pro Puls eine sehr
viel grofere Anzahl an Partikeln getroffen wird und dies auch zu einer Vergréflerung der Reaktions-
geschwindigkeit fithren kann, wurden ebenfalls Bestrahlungsexperimente mit unterschiedlich grofien
Au-NP und den beiden Farbstoffen Auramin und Tartrazin durchgefiihrt, um dies nachzupriifen.

Um den generellen Einfluss der Laserstrahlung bei Verwendung des von einem Durchmesser von 6
mm (0,2827 cm~2) auf einen Durchmesser von etwa 1,8 cm (2,5 cm~2) vergréfierten Laserstrahls auf
die Gold-Partikel und gleichzeitig den Einfluss der Partikelgréfie zu untersuchen, wurden die 100 nm
groBen Partikel bei unterschiedlichen Energiedichten zwischen 7 mJ-cm™2 und 81 mJ-cm~2 mit 10.000
Pulsen bestrahlt und es wurden vor und nach der Bestrahlung UV-Vis Spektren aufgenommen, wel-
che in dargestellt sind. Sehr viel hthere Energiedichten als 81 mJ-cm ™2 konnten aufgrund
der beim Expandieren des Laserstrahls schnell abnehmenden Energiedichte nicht realisiert werden.
Die im Folgenden in Bezug auf den aufgeweiteten Strahl angegebenen Energiedichten beziehen sich
immer auf die nach dem Expandieren des aus dem Laserkopf kommenden Strahls geltenden Bedin-
gungen. Hohere Energiedichten des expandierten Strahls wiirden noch héhere Energiedichten des vor

der Aufweitungsoptik verlaufenden Strahls erfordern, die der Laser nicht bereitstellen kann.
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Abbildung 5.40: (A): UV-Vis Spektren der 100 nm grofien Au-NP in wissriger Phase vor Bestrahlung.
(B:) UV-Vis Spektren der 100 nm groBen Au-NP nach Bestrahlung mit 10.000 Pulsen bei unterschiedlichen
Energiedichten. Die Bestrahlung der grofien Partikel fiihrt abhidngig von der Energiedichte zu eindeutigen
Verdnderungen der UV-Vis Spektren.

Die Spektren der 100 nm grofien Gold Partikel, welche vor der Bestrahlung nahezu identisch aussehen,
zeigen nach der Bestrahlung deutliche, von der eingesetzten Energiedichte der Laserpulse abhédngige
Unterschiede. Bei der geringsten Energiedichte ist die von vornherein schon relativ breite Plasmonen-
bande der sehr groflien Gold-Partikel weiter verbreitert und leicht bathochrom verschoben, was fiir eine
Aggregation der Partikel spricht. Wird die Energiedichte nur um einige mJ-cm~2 erhoht, ist die An-
derung in den Spektren am drastischsten. Die Intensitdt der Plasmonenbande hat stark abgenommen
und sie ist bis in den NIR-Bereich verbreitert. Dies weist darauf hin, dass die Partikel wahrscheinlich
stark agglomeriert beziechungsweise verschmolzen oder aggregiert sein miissen und die entstandenen
Partikel so grofl sein konnten, dass sich kaum noch die typischen optischen Effekte der Plasmonik
im Spektrum zeigen. Dazu vollkommen gegensétzliche Verdnderungen zeigen die Spektren, wenn die
Energiedichte noch weiter erhoht wird. Die Plasmonenbande ist hier im Vergleich zur Ausgangspo-
sition stark hypsochrom verschoben und deutlich schmaler als zuvor. Beides sind Hinweise auf eine
deutliche Verkleinerung und Deaggregation der Partikel voneinander. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass die zuvor 100 nm grolen Partikel geschmolzen werden konnten und sich aus der Schmel-
ze der Partikel viele kleinere Partikel gebildet haben. Um diese Vermutungen zu bestétigen, wurden
an den bestrahlten Proben DLS-Messungen vorgenommen. Diese sind in dargestellt. Die
Messungen bestéitigen die anhand der Spektren interpretierten Morphologiednderungen der zu Beginn
der Bestrahlung 100 nm grofien Partikel. Bei geringen Energiedichten finden nur leichte Anderungen
der Partikelgrofle statt, die dann bei Erhohung der Energiedichte sehr schnell stark zunehmen, bis
Partikelgréfien von fast 1500 nm erreicht werden. Wird die Energiedichte weiter erhéht, sinkt die Par-
tikelgroe wieder ab und erreicht schliellich Werte, die unter der anfinglichen Partikelgréfie liegen. So
zeigen die grofleren Partikel in Vergleich zu den sehr kleinen Partikeln bereits ohne die Zugabe eines
positiv geladenen Farbstoffes nach Bestrahlung mit vergleichsweise geringen Energiedichten starke
Morphologieédnderungen, was die Vermutung bestétigt, dass groflere Partikel die entstehende Wéarme-
menge effektiver speichern kénnen und so schon bei geringeren Energiedichten ihre Schmelztemperatur
oder die Temperatur, bei der eine Zersplitterung der Partikel induziert wird, erreichen kénnen.

Um im Weiteren die Einfliisse der Laserstrahlung auf das System aus gréfleren Gold-Partikeln und
Farbstoffen bei Verwendung des vergrofierten Laserstrahls zu untersuchen, wurden wieder Bestrahlun-
gen mit den beiden Farbstoffen Auramin und Tartrazin durchgefiihrt. Die ohne und nach der Bestrah-
lung anhand von DLS-Messungen erhaltenen durchschnittlichen Partikelgrofien sind in fiir

Auramin und B fiir Tartrazin dargestellt.
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Abbildung 5.41: (A-D): Durch DLS-Messungen ermittelte Partikeldurchmesserverteilungen 100 nm grofler
Au-NP nach Bestrahlung mit unterschiedlicher Laser Energiedichte nach 10.000 Pulsen bei Verwendung des

vergroferten Laserstrahls. Die Partikelgrofle nimmt in Analogie zu den Spektren aus zunéachst zu
und dann bei steigender Energiedichte wieder ab und wird schmaler.
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Abbildung 5.42: (A und C): Durch DLS-Messungen ermittelte Partikeldurchmesser unterschiedlich grofier
Au-NP gemischt mit Auramin (A) und Tartrazin (B) vor (Werte bei 0 mJ-cm™2) und nach (Werte bei Ener-
giedichten ungleich 0 mJ~cm72) Bestrahlung mit unterschiedlicher Laser Energiedichte nach 60.000, 15.000
und 3.000 Pulsen bei Verwendung des fokussierten Laserstrahls. (B und D:) DLS Partikeldurchmesser der
mit vergrofertem Laserstrahl und 10.000 Pulsen durchgefiihrten Experimente mit Au-NP und Auramin (B)
beziehungsweise Tartrazin. Im Gegensatz zu den Experimenten mit fokussiertem Strahl (siehe|Abb. 5.37)) lasst
sich hier keine mit der Energiedichte der Laserpulse ansteigende Agglomeration mit Partikelgréen von bis zu
1200 nm bei Verwendung von Auramin beobachten. Bei Verwendung von Tartrazin ist die Agglomeration ge-
ringer als bei Auramin und nicht von der Energiedichte abhingig. Die beim vergréfierten Strahl einheitlichere
Bestrahlung des Probenvolumens und damit fast aller Partikel kénnte das unterschiedliche Agglomerationsver-
halten dadurch erkléren, dass weniger Partikel mit unterschiedlich gepolter Ladung nach einem Puls vorliegen
und somit sich weniger Partikel durch CoOuLOMB-Wechselwirkungen aneinander anlagern.

Beim Vergleich der in und B aufgetragenen durchschnittlichen Partikelgréfien ohne Be-
strahlung (0 mJ-cm™2), zeigt sich, dass bereits ohne den Einfluss der Laserstrahlung eine Agglomerati-
on der Partikel bei Zugabe eines positiv geladenen Farbstoffes stattfindet. Dies steht im Einklang mit
den Beobachtungen, die bei den Experimenten mit den 6 nm grofien Gold-Partikeln und den groferen

Gold-Partikeln bei Verwendung des fokussierten Strahls bereits gemacht wurden.
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Abbildung 5.43: A, C und E: Ausschnitte der UV-Vis Spektren der 100 nm, 75 nm und 50 nm grofien
Gold-Partikel gemischt mit Auramin. Vor der Bestrahlung (schwarz) und nach der Bestrahlung bei 35 mJ-cm ™2
mit fokussiertem (rot) und vergroflertem (griin) Strahl. Vor der Bestrahlung zeigt sich die Agglomeration
der Partikel deutlich durch das Auftreten einer zuséitzlichen Bande im grofieren Wellenléngenbereich als die
typische Plasmonenbande der Gold-Partikel bei etwa 520 nm. Nach Bestrahlung mit fokussiertem Strahl
ist kaum noch eine Plasmonenbande erkennbar, was fiir duflerst grofle Agglomerate spricht und mit den
DLS Daten in Einklang steht. Bei vergrofiertem Strahl ist eine Plasmonenbande noch erkennbar. B, D und
F:Ausschnitte der UV-Vis Spektren der unterschiedlich groflen Gold-Partikel gemischt mit Tartrazin. Vor der
Bestrahlung (schwarz) sind die typischen Plasmonenbanden der Gold-Partikel im Bereich von 500 nm bis
600 nm gut erkennbar und es gibt keine Anzeichen fiir starke Agglomeration. Nach der Bestrahlung ist in
allen Spektren die Plasmonenbande der Gold-Partikel weiterhin gut sichtbar und es haben sich keine weiteren
Banden entwickelt, was eine starke Agglomeration durch die Auswirkungen der Bestrahlung ausschliefit. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen den Spektren nach der Bestrahlung mit fokussiertem (rot) und vergrofiertem
(griin) Strahl ist nicht zu erkennen.

Die gemessenen Partikelgroflen sind bei allen drei vermessenen Partikelsorten 3 bis 7 mal grofler, als
die der reinen Partikel-Losungen (siche [Abb. 5.4)). Im Gegensatz dazu findet sich bei Zugabe des ne-
gativ geladenen Farbstoffes (Abb. 5.42B) kein Hinweis auf Agglomeration in den per DLS gemessenen
Partikelgréfen ohne Bestrahlung (bei 0 mJ-cm~2). Wird die Bestrahlung der gleichen Partikel bei un-
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terschiedlichen Energiedichten durchgefiihrt, zeigen sich zunédchst keine merklichen Unterschiede der
PartikelgroBen bei beiden Farbstoffen, was zunéchst fiir keine merklich stattfindende Morphologiedn-
derung der Partikel spricht. Erst ab einer Energiedichte zwischen 30 mJ-cm~2 und 40 mJ-cm~2 ist
eine deutlich breitere Streuung der Partikelgroflen der DLS-Messungen erkennbar, was sich mit den
in diesem Energiedichtebereich beobachteten Morphologiednderungen der bestrahlten Partikel ohne
Farbstoff teilweise in Einklang bringen ldsst. Die Partikelgréffe nimmt bei Zugabe von positiv gelade-
nem Farbstoff bei hohen Energiedichten nicht wieder stark ab. Vielmehr scheint auch hier wieder der
Farbstoff die Agglomeration der Partikel zu fordern und es bilden sich wahrscheinlich aus den Frag-
menten der Ursprungspartikel groe Agglomerate mit einer breiten Groflenverteilung. Es ist bei der
Verwendung des vergréflerten Strahls keine von der Energiedichte abhingige kontinuierliche Zunahme
der Partikelgréfie beobachtbar, wenn ein positiv geladener Farbstoff verwendet wird. In[ADb. 5.43]sind
UV-Vis Spektren der Experimente mit unterschiedlich groffen Gold-Partikeln und den Farbstoffen Au-
ramin (kationisch) und Tartrazin (anionisch) dargestellt. Bei den Experimenten mit Auramin (A, C
und E) lassen sich bereits vor der Bestrahlung deutliche Hinweise auf eine Agglomeration der Parti-
kel erkennen. Die Spektren weisen neben den typischen Plasmonenbanden der Gold-Partikel bei etwa
530 nm zuséitzliche Banden bei grofieren Wellenléngen auf, die héhere Schwingungsmoden von Plas-
monenschwingungen sehr grofler Partikel oder Agglomerate widerspiegeln. Abhéngig von der Gréfle
der Ausgangspartikel sind diese zusétzlichen Banden unterschiedlich stark ausgeprégt, jedoch durch-
weg vorhanden. Werden exemplarisch die Spektren der mit dem fokussierten Strahl bei 35 mJ-cm ™2
bestrahlten Gold-Partikel (rot) betrachtet, zeigen sich nur noch sehr schwach erkennbar sehr stark
verbreiterte Banden der Partikel, womit sich die anhand der DLS-Daten vermuteten Entstehung von
sehr groflen Agglomeraten unterstiitzen lésst. Bei Verwendung des vergréflerten Strahls dagegen sind
die Banden der Gold-Partikel deutlich ausgepragter erkennbar und weniger stark verbreitert, was fiir
eine weniger stark stattfindende Agglomeration bei dieser Bestrahlungsvariante spricht. Im Vergleich
dazu lassen sich bei der Beimischung von Tartrazin zu den Gold-Partikeln generell keine Hinweise
auf stédrkere Agglomeration der Partikel in der Spektren erkennen. Auch fallen beim Vergleich der
Spektren nach Bestrahlung mit fokussiertem und vergroflertem Strahl keine grofieren Unterschiede
oder Hinweise auf stirkere Agglomeration auf. Die bei der Verwendung des fokussierten Strahls und
Beimischung von Auramin vermutete, stirker stattfindende Agglomeration der Partikel konnte ihre
Ursache in der unterschiedlichen Durchmischung der Partikel wéhrend der Bestrahlung haben. Diese

Uberlegung ist in [Abb. 5.44| schematisch dargestellt und erldutert.
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Abbildung 5.44: Bei kleinem Strahldurchmesser wird ein kleines Volumen der Probe mit Partikelgruppe
A durch den Einfluss der Laserstrahlung in Partikelgruppe B umgewandelt. Liegen Partikelgruppe A und
B gleichzeitig nebeneinander vor, interagieren diese miteinander und Aggregate werden gebildet. Wird ein
grofler Strahldurchmesser verwendet, wird fast das komplette Probenvolumen gleichzeitig bestrahlt und es ist
nach der Bestrahlung nur eine Partikelgruppe (D) vorhanden. In dieser Gruppe interagieren die Partikel nur
geringfiigig miteinander und es kommt zu weniger Aggregation als im ersten Fall.

Bei der Verwendung des fokussierten Strahls wird nur eine kleine Menge an Partikeln des Probenvolu-
mens getroffen. Diese verlieren, direkt nachdem sie getroffen wurden, ihre Liganden und &ndern damit
ihre Oberflichenladung. Treffen diese Partikel auf die unverédnderten Partikel des restlichen Volumens,
kann es aufgrund der unterschiedlichen Oberflachenladungen der beiden Partikelgruppen verstarkt zur
Agglomeration kommen. Bei Verwendung des vergroflerten Strahls hingegen werden fast alle Parti-
kel gleichzeitig verdndert und es existiert nur eine Partikelgruppe, in der die Partikel weiterhin nur
schwach miteinander interagieren. Da in diesem Fall der Grofiteil der Partikel gleichméflig bestrahlt
wird, kommt es nicht in sehr hohen Mafle zum Aufeinandertreffen von direkt bestrahlten Partikeln
und unbestrahlten Partikeln. Da bei der Verwendung des negativ geladenen Farbstoffes weiterhin die
Agglomeration der Partikel nicht in hohem Mafle stattfindet, decken sich hier die Ergebnisse der DLS-
Messungen fiir die Farbstoff-Partikel Mischungen stéirker mit den Ergebnissen fiir die reinen Partikel.
Es lisst sich bis zu einer Energiedichte von etwa 20 mJ-cm~2 keine drastische Verinderung der Werte
feststellen. Bei hoheren Energiedichten nehmen die Werte leicht zu und streuen stérker, bis die Streu-

ung so grofl wird, dass auch Partikelgroflen, die kleiner als die Ausgangsgrofie der Partikel sind, erreicht
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werden. Dies ist ein weiterer Hinweis auf das Energiedichte-abhéngige Erhitzen, Zusammenschmelzen

und anschlieBende Zerspringen der Partikel durch den Einfluss der Laserstrahlung.
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Abbildung 5.45: TEM-Aufnahmen und Gré8enverteilungen der 100 nm grofien Gold-Partikel (A): Gemischt
mit Auramin nach Bestrahlung mit 10.000 Pulsen bei 7 mJ-cm™2. (B): Gemischt mit Auramin nach Bestrah-
lung mit 10.000 Pulsen bei 88 mJ-cm2. (C): Gemischt mit Tartrazin nach Bestrahlung mit 10.000 Pulsen bei
7 mJ.cm™2. (D): Gemischt mit Tartrazin nach Bestrahlung mit 10.000 Pulsen bei 88 mJ-cm™2. Bei geringen
Energiedichten sind neben rund geschmolzenen Partikeln auch grofiere verschmolzene Aggregate im TEM er-
kennbar. Bei hoheren Energiedichten sind kleinere Partikel im TEM und Agglomerate in den DLS-Messungen
erkennbar.

Zur weiteren Untersuchung der Morphologiednderungen der grofieren Partikel in Kombination mit den

Farbstoffen Auramin und Tartrazin wurden von den bestrahlten Proben der 100 nm groflen Partikel
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TEM-Aufnahmen angefertigt und Groéenverteilungen erstellt. Die entsprechenden Ergebnisse sind
in [ABD. 5.45] dargestellt. Sowohl bei Zugabe von Auramin als auch bei Tartrazin lassen sich bereits
nach der Bestrahlung mit 7 mJ-cm~2 neben den Ausgangspartikeln sehr kleine Partikel erkennen.
Dies weist darauf hin, dass bei so groflen Partikeln bei sehr geringen Energiedichten die Bildung von
solchen Partikeln durch Schmelzprozesse an der Oberfliche der Partikel mdoglich ist. Dies wurde in
dhnlichen Untersuchungen an Gold-Partikeln unter picosekunden Laserbestrahlung bereits bei einer

dhnlichen Energiedichte gezeigt. 101

Moglich ist aber auch, dass eine dhnliche Problematik wie bei
den kleinen Partikeln in der Analyse und Préparation der Proben vorliegt. Bei den kleinen Partikeln
kann es sich um Keimpartikel handeln, die bei der keimvermittelten Synthese entstanden sind und
beim Aufreinigen nicht von den gréfleren Partikeln abgetrennt wurden. Dagegen spricht jedoch, dass
keine dieser Partikel in den TEM-Aufnahmen der nicht bestrahlten Partikel auffindbar sind. Des Wei-
teren fallt die Grofenverteilung der mit Auramin gemischten Partikel sehr viel breiter aus als bei der
Mischung mit Tartrazin, was die durch das Auramin geforderte Agglomeration und die dadurch bei
Bestrahlung hervorgerufene Aggregation verdeutlicht. Bei sehr hohen Energiedichten ist bei beiden
deutlich erkennbar, dass simtliche Ausgangspartikel geschmolzen wurden und in kleinere, runde Par-
tikel zerfallen sind. Bei diesen Partikeln fillt die Groflenverteilung im Bereich zwischen 3 nm und 20
nm sehr breit aus. Die DLS-Groéflenverteilung zeigt, dass bei beiden Farbstoffen nach Zugabe dieser

und Bestrahlung mehrere hundert Nanometer groe Agglomerate vorhanden sind.

5.1.14 Einfluss der Partikelgrof3e - Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten pro Puls

unterschiedlich grofler Partikel bei aufgezogenem Laserstrahl

Um einen Vergleich der erreichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten und des allgemeinen Reaktionsver-
haltens bei vergroflertem Laserstrahl anstellen zu kénnen, wurden die Bestrahlungsexperimente zur
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit mit den 50 nm bis 100 nm groflen Au-NP mit Auramin
und Tartrazin bei mehreren Energiedichten durchgefiihrt. Die entsprechenden Spektren vor und nach
der Bestrahlung und eine Erlduterung der sich dort wiederfindenden Verénderungen sind im Anhang
im Abschnitt zu finden. Die anhand dieser Spektren erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten der
Bestrahlungsexperimente sind in [Abb. 5.46] aufgetragen. Die gemessenen Geschwindigkeiten wurden
analog zu den Experimenten mit den 6 nm grofien Partikeln und den Farbstoffen ermittelt und durch
Referenzmessungen ohne Laserbestrahlung ergédnzt. Die entsprechend korrigierten Werte sind eben-
falls aufgetragen (siche C und D). Bei Zugabe von Auramin nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
stetig mit der Energiedichte der Laserstrahlung zu und bei der Zugabe von Tartrazin nimmt die Re-
aktionsgeschwindigkeit ab, nachdem sie bei einem Wert von etwa 15 mJ-cm ™2 ihr Maximum erreicht
hat. Wenn die Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Fall wirklich mit dem Zerfall der
grofleren Ausgangspartikel in kleinere Au-NP zusammenhéngt, wiirde diese Energiedichte fiir die drei
untersuchten Partikelsorten die Grenze bis zum Stattfinden dieser Morphologiednderungen darstellen.
Zum Vergleich der Effizienz der unterschiedlich grofien Gold-Partikel wurde anhand der Reaktions-
geschwindigkeiten wie bereits beschrieben die Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche in den
bestrahlten Kiivetten berechnet. Die erhaltenen Werte sind in [Abb. 5.47] mit und ohne Korrektur
durch die aus den Referenzmessungen erhaltenen Daten gezeigt. Dort lédsst sich auch in diesen Experi-
menten eine Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche von der verwendeten

Energiedichte bei Zugabe von Auramin erkennen.
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Abbildung 5.46: (A und B): Reaktionsgeschwindigkeiten fir 50 nm, 75 nm und 100 nm grofie Au-NP
gemischt mit Auramin bzw. Tartrazin bei unterschiedlichen Laser-Intensitédten. Referenzmessungen ohne Be-
strahlungen sind durch gestrichelte Linien gekennzeichnet.(C und D): Durch Referenzmessungen korrigierte
Reaktionsgeschwindigkeiten fiir grofle Au-NP gemischt mit Auramin bzw. Tartrazin bei unterschiedlichen
Laser-Intensitdten. Die Werte nehmen bei Verwendung von Auramin mit steigender Laserintensitdt kontinu-
ierlich zu. Bei Verwendung von Auramin lasst sich ein Maximum erkennen, nachdem bei steigender Intensitat
die Reaktionsgeschwindigkeit wieder abfallt.

Diese zeigt sich jedoch nicht so deutlich ausgepriagt wie in den Experimenten mit dem fokussierten
Laserstrahl, was den Einfluss der dort beobachteten Energiedichte abhéngigen Agglomeration der Par-
tikel auf die Reaktionsrate verdeutlicht. Im Falle der mit Tartrazin durchgefiithrten Experimente lasst
sich die Gréflenabhéngigkeit der Reaktionsrate von der Partikelgrofle nicht erkennen. Daher kann ver-
mutet werden, dass die Farbstoffmolekiile des Tartrazins nicht mit der Oberfliche der Partikel direkt
wechselwirken und an dieser anhaften. Die generell sehr viel niedrigeren Reaktionsraten des Tartrazins
im Vergleich zum Auramin stiitzen die Vermutung, dass sich die Farbstoffmolekiile mit positiver La-
dung (Auramin) néher bei den geheizten Gold-Partikeln befinden und dort haufiger zersetzt werden.
Es fallt beim Vergleich der Verlaufe der mit Korrektur erhaltenen Werte bei beiden Farbstoffen auf,
dass sie einen markanten Punkt bei 15 mJ-cm™2 (7-10~%4 m2?-W~1) aufweisen. Beim Auramin nimmt an
diesem Punkt die Steigung der Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche das erste Mal stark
zu. Bei Tartrazin nimmt sie genau bei dieser Energiedichte aufgrund der vermuteten Morphologie-
dnderungen wieder stark ab. Beide Beobachtungen bestétigen, dass bei dieser Energiedichte starke
Morphologiednderungen der Partikel durch das Schmelzen und Zerfallen der Ausgangspartikel und die

Bildung von Agglomeraten das Reaktionsverhalten der Farbstoffzersetzung mafigeblich beeinflussen.
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Abbildung 5.47: (A und B): Reaktionsgeschwindigkeiten pro Partikeloberfliche fiir 50 nm, 75 nm und 100
nm groBe Au-NP gemischt mit Auramin bei unterschiedlichen Laser-Intensitédten und aufgezogenem Strahl. Mit
(B) und ohne (A) Korrektur durch Referenzmessungen ohne Bestrahlung (gestrichelte Linien). (C und D):
Reaktionsgeschwindigkeiten pro Partikeloberfliche fiir 50 nm, 75 nm und 100 nm grofle Au-NP gemischt mit
Tartrazin bei unterschiedlichen Laser-Intensititen und aufgezogenem Strahl. Mit (D) und ohne (C) Korrektur
durch Referenzmessungen ohne Bestrahlung (gestrichelte Linien). Abhéngig von der Laser Energiedichte lassen
sich die gleichen Tendenzen wie fiir die Reaktionsgeschwindigkeit erkennen (vgl. . Die Reaktionsge-
schwindigkeit pro Partikeloberflache ist hier jedoch tendenziell hoher, je grofier die verwendeten Partikel sind.
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5.1.15 Einfluss der Strahlgrofle - Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten bei 6 mm

und 1,8 cm Strahldurchmesser

Um letztendlich die Bestrahlungsexperimente mit dem vergréflerten Laserstrahl mit denen zu verglei-
chen, bei denen der fokussierte Strahl mit 6 mm Durchmesser verwendet wurde, sind die bei beiden
Messreihen erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten pro Partikeloberfliche fiir die drei untersuchten

Partikelgrofen zwischen 50 nm und 100 nm in Kombination mit Auramin in [Abb. 5.48| aufgetragen.
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Abbildung 5.48: Reaktionsgeschwindigkeiten pro Partikeloberfléche bei Verwendung des fokussierten Strahls
(schwarz, 0,2827 cm™?2 Fliche) und des aufgezogenen Strahls (rot, 2,5 cm™? Fliche) fiir 50 nm (A), 75
nm (B) und 100 nm (C) grofie Au-NP gemischt mit Tartrazin bei unterschiedlichen Laser-Intensitdten. Bei
Verwendung des aufgezogenen Strahls sind die Werte durchgéngig hoher als bei Verwendung des fokussierten
Strahls.

Bei jeder untersuchten Partikelgréfie zeigen sich hier immer eindeutig grofiere Werte bei gleicher Ener-
giedichte, wenn der vergrofierte Strahl verwendet wird. Zuséatzlich ist weiterhin die eindeutige Vergro-
Berung der Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche mit der Partikelgréfie erkennbar. Dies
lasst darauf schlielen, dass einerseits der Farbstoffumsatz durch eine effektivere Warmeentwicklung
(aufgrund langerer Phasen mit héherer Temperatur) bei grofieren Partikeln erhoht ist. Zusétzlich deu-
tet die bei der VergroBlerung der bestrahlten Fliche ansteigende Reaktionsgeschwindigkeit darauf hin,
dass die zuvor diskutierte geringere Aggregation bei gleichzeitiger Bestrahlung fast aller Partikel dazu
fithrt, dass wahrend der Bestrahlung weniger Reaktionsoberfliche durch Aggregation verloren geht

und dadurch der Gesamtumsatz nach der Bestrahlung héher ausfillt.
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5.1.16 Temperaturbestimmung anhand der Arrhenius-Gleichung

Ein wichtiges Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen an dem System aus Gold-
Partikeln und Farbstoffen ist die Erprobung einer Methode zur Abschétzung der an den Partikeln
durch die Laserstrahlung induzierten Temperatur. Die Methode umfasst die Bestimmung der Reakti-
onsgeschwindigkeiten der durch das plasmonische Auftheizen der Gold-Partikel induzierten thermischen
Zersetzung der Farbstoffmolekiile. In Anlehnung an die durch die ARRHENIUS Gleichung bestimmte
ARRHENIUS-Auftragung der logarithmierten Reaktionsgeschwindigkeit gegen die inverse Temperatur
soll hier die inverse Laserintensitit der bei den Bestrahlungsexperimenten verwendeten Laserpulse an-
statt der Temperatur aufgetragen werden. Anhand der linearisierten Form der ARRHENIUS-Gleichung

kann entsprechend eine Abhéngigkeit von der Laserintensitéit (Gleichung 5.1.5) aufgestellt werden,
indem ein Proportionalititsfaktor (Cr) mit der Einheit &

{;12 eingefithrt wird.

£, 1

1
E,1_ B, 1

v = Reaktionsgeschwindigkeit (Ac/At)
A = Stofifaktor
k = Geschwindigkeitskonstante
E, = Aktivierungsenergie
R = Gaskonstante
T = Temperatur
I = Laserintensitit

Cr = Proportionalitits faktor

Damit die Methode direkt angewendet werden kann, miissen mehrere Umsténde beriicksichtigt wer-
den: Es wird eine rein thermische Zersetzung der Molekiile betrachtet und mogliche Nebenreaktionen
oder vorgelagerte Reaktionen durch freie Elektronen oder freie radikalische Spezies werden nicht be-
riicksichtigt. Weiterhin ist der Stofifaktor der Zersetzungsreaktion ist bei der Laserbestrahlung nicht
bekannt und kann daher nicht in die Bestimmung der Temperatur einflielen. Es ist also nur eine
Abschitzung anhand der relativen Lage der Reaktionsgeschwindigkeiten moglich. Die absolute Lage
der Werte kann nicht mit beriicksichtigt werden, da diese nicht von dem Wert des logarithmierten
StoBfaktors, welcher den y-Achsenabschnitt der Gleichung angibt, bestimmt werden. Weiterhin muss
sichergestellt sein, dass die Reaktion, welcher die Messwerte der Reaktionsgeschwindigkeit folgen, eine
Reaktionsordnung von Null (oder pseudo-nullter Ordnung) hat. Ist dies der Fall, wie die in Abschnitt
und beschriebenen Experimente fiir die Zersetzung von Auramin und Thioflavin an der
Partikeloberflache vermuten lassen, kann statt der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (k) die Reak-
tionsgeschwindigkeit selbst (v) verwendet werden. Die sich damit zu vereinfachende
Gleichung kann somit zur Bestimmung der Temperatur zu umgeformt werden, wenn

die Steigung der Ausgleichsgeraden der Messwerte (M in |Gleichung 5.1.7)) vorher definiert wird.

(5.1.7)

N (5.1.8)
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Ist also die Aktivierungsenergie der Zersetzungsreaktion der Farbstoffe bekannt oder zumindest ab-
schétzbar, kann tiber diese Gleichung auch die Reaktionstemperatur bei einer entsprechenden Laser-
intensitdt abgeschétzt werden. Allerdings zeigt sich bei der hergeleiteten noch das
Problem der absoluten Lage der Temperaturen. Wird hier eine Laserintensitdt von Null eingesetzt,
ergibt sich auch eine Temperatur von Null Kelvin. Um der Tatsache gerecht zu werden, dass sich das
Ausgangssystem aus Farbstoff und Partikeln im Bestrahlungsexperiment im idealen Fall bei Raumtem-

peratur befindet, kann die Abschétzung entsprechend angeglichen werden, wenn die Raumtemperatur

als Nullpunkt der Gleichung definiert wird (Gleichung 5.1.9)).

(%)
M

T=Trr+Cp-I=Tgrr+ i (5.1.9)

Trr = 293,15K Die nachtragliche Korrektur der Temperatur und die daraus resultierende Tempera-
turbestimmung sind aufgrund des fehlenden Bezugs zum eigentlichen ARRHENIUS-Modell weiterhin
als Abschitzung zu betrachten. Da sich tiberwiegend bei den anhand der Experimente gemachten
Abschatzungen sehr hohe Temperaturen von mehreren tausend Kelvin ergeben, hat die Temperatur-
korrektur nur hohen Einfluss auf kleinere Temperaturen im Bereich von mehreren hundert Kelvin.
Eine weitere Methode zur Abschétzung der Temperaturen liegt in der nicht linearen Anpassung der
Messwerte unter Einbeziehung der Temperaturkorrektur und der Proportionalitdtskonstante Cr. Dazu
kann die Relation [5.1.9]in die Gleichung fiir die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, beziehungsweise
fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (Gl eingesetzt werden und es ergibt sich Gleichung [5.1.10
Hier wird ein dem Stofifaktor dquivalenter Faktor (A;) wieder mit in das Modell einbezogen, da die
sich mit der Gleichung ohne diesen Faktor keine Messwerte der Reaktionsgeschwindigkeit, die einen
wert grofler als eins haben anpassen lassen. Die sich ergebende Auftragung der Reaktionsgeschwin-
digkeit gegen die Laserintensitdt kann mit einer Datenbearbeitungssoftware anhand dieser Gleichung
nicht-linear angepasst und der Cp-Faktor bestimmt werden.
E, 1

In(v) = "R TG imE +In(Ar) (5.1.10)

5.1.17 Bestimmung der Aktivierungsenergie der Farbstoff-Zersetzungsreaktion

Fiir eine Abschétzung der wihrend der Bestrahlungen an den Au-NP induzierten Temperaturen iiber
die Kinetik der Zersetzungsreaktion der Farbstoffe ist es notig, die Parameter dieser Reaktion zu ken-
nen. Eine typische kinetische Analyse zur Bestimmung der Aktivierungsenergie durch die Messung
der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhédngigkeit von der Temperatur ist in dem laserbestrahlten Sys-
tem nicht méglich, da eben diese Temperaturen ermittelt werden sollen und diese auf nicht bekannte
Weise mit der einstellbaren Laser-Energiedichte skalieren. Daher muss unter Inkaufnahme deutlicher
Unterschiede im thermischen Verhalten auf ein Ersatz-System ausgewichen werden, auf das eine ver-
fiighare Methode zur Bestimmung der Aktivierungsenergie anwendbar ist. Eine verfiigbare Methode
ist die Thermogravimetrie, bei der jedoch statt der Nanosekunden-Laserpulse eine kontinuierliche
sehr viel langsamere Aufheizmethode verwendet wird. Dieser extreme Unterschied in der Heizmetho-
de kann dazu fiihren, dass der Zersetzungsmechanismus der Farbstoffmolekiile starker abweicht als
bei der durch die lasergeheizten Au-NP. Des Weiteren ist auch die Umgebung der Farbstoffmolekiile
bei der Thermogravimetrie deutlich anders, da diese nicht in Wasser geloster Form zersetzt werden,
sondern in kristalliner Form in Luftatmosphére. Aus diesen Griinden sind die im Weiteren auf Grund-
lage der gravimetrischen Messungen erhaltenen Ergebnisse als Abschitzungen der an den Partikeln
tatséchlich induzierten Temperaturen anzusehen. Neben der Moglichkeit, die Aktivierungsenergie der
Zersetzungsreaktion bei konventionellem Heizen abzuschétzen, bietet die Thermogravimetrie die Mog-

lichkeit, auch die ungefidhre Zersetzungstemperatur der Farbstoffe zu ermitteln. Die durch Messungen
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von pulverférmigen Proben der Farbstoffe im Temperaturbereich zwischen 300 und 1000 Kelvin er-
haltenen Masseverlust-Kurven sind in [ADbb. 5.49| aufgetragen. Die beiden positiv geladenen Farbstoffe
(Thioflavin und Auramin) zeigen sehr &hnliche Masseverlust-Kurven, bei der die grofite Stufe in der
gemessenen Masse im Bereich zwischen 500 und 600 Kelvin auftritt. Bei den beiden negativ geladenen
Farbstoffen (Tartrazin und Yellow 2G) liegt der Bereich etwa 150 Kelvin hoher und umfasst beim
Tatrazin einen grofleren Temperaturbereich zwischen 650 und 900 Kelvin. Dies kénnte ein fir die in
der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zersetzung durch Laserbestrahlung beobachteten Unterschiede
zwischen positiv und negativ geladenen Farbstoffen mitschwingender Faktor sein, jedoch kann dieser
Unterschied, wenn man auch die eindeutigen Hinweise der Interaktion der positiv geladenen Farbstoffe
mit der negativ geladenen Oberflache der Au-NP beriicksichtigt, nicht der Hauptgrund fiir das dras-

tisch unterschiedliche Zersetzungsverhalten der beiden Farbstoffkategorien darstellen.
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Abbildung 5.49: Thermogravimetrische Masseverlust-Kurven der Zersetzung von Thioflavin, Auramin, Tar-
trazin und Yellow 2G im Temperaturbereich zwischen 300 und 1000 K. Alle vier Farbstoffe zeigen eine deutliche
Zersetzung im Temperaturbereich zwischen 500 und 800 K.

Da bei den negativ geladenen Farbstoffen nur sehr geringe Reaktionsraten festgestellt wurden und
des weiteren auf keine Oberflichen bezogene Konzentrationsabhédngigkeit der Reaktionsrate ermit-
telt werden konnte, welche eine Voraussetzung fiir die Temperaturabschétzung tiber die ARRHENI-
Us-Gleichung darstellt, wurden nur die beiden positiv geladenen Farbstoffe (Auramin und Thioflavin)
mithilfe der Kissinger Methode analysiert. Die Methode umfasst eine Messreihe der Analysesubstanz,
bei der der Wiarmestrom der Probe abhéngig von der Temperatur bei unterschiedlichen Heizraten (®)
gemessen wird. Ausschnitte dieser Wirmestrom-Messungen sind in fiir Auramin und
[Abb. 5.5TA fiur Thioflavin dargestellt. In den Ausschnitten der Warmestrom-Kurven sind die Ver-
laufe der Haupt-Peaks zu sehen, welche im Temperaturbereich des grofiten Masseverlustes in den
TG-Kurven in liegen und daher die Peaks der Zersetzungsreaktion darstellen. Bei beiden
Messreihen ist eine graduelle Verschiebung des Peakmaximums (7}, ;) zu hoheren Temperaturen mit
steigender Heizrate erkennbar. Entsprechend kénnen die Quotienten aus Heizraten und dem Quadrat
der Temperaturen der Peakmaxima (®/ TPQ) logarithmisch gegen 1000/7), in Kissinger-Plots aufgetra-
gen werden fiir Auramin und fiir Thioflavin).Die Steigung der Trendlinie
dieser Auftragungen entspricht letztendlich der Aktivierungsenergie der den Warmestrom-Peaks zu-
geordneten Reaktionen, welche in diesem Fall jeweils die Zersetzungsreaktion darstellt. Die erhaltenen
Aktivierungsenergien befinden sich mit etwa hundert Kilojoule pro mol in einem typischen Bereich
fiir die thermische Zersetzung von organischen Molekiilen und kénnen daher als plausibel angesehen

werden. H02-104]
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Abbildung 5.50: (A): Darstellung der Warmestrom-Kurven der Zersetzungsreaktion von Auramin bei un-
terschiedlichen Heizraten. (B): Kissinger-Auftragung zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Zerset-
zungsreaktion von Auramin. Der Peak der Zersetzungsreaktion im Warmestrom-Diagramm verschiebt sich bei

Anderung der Heizrate. Anhand der Anderung kann die Aktivierungsenergie ermittelt werden.
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Abbildung 5.51: (A): Darstellung der Warmestrom-Kurven der Zersetzungsreaktion von Thioflavin bei
unterschiedlichen Heizraten. (B): Kissinger-Auftragung zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Zerset-
zungsreaktion von Thioflavin. Der Peak der Zersetzungsreaktion im Warmestrom-Diagramm verschiebt sich

bei Anderung der Heizrate. Anhand der Anderung kann die Aktivierungsenergie ermittelt werden.
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5.1.18 Temperaturabschitzung

Lineare Anpassung der Messwerte und Bestimmung der Cr-Faktoren Zur Abschitzung
der Temperatur an der Oberfliche der 6 nm grofien Gold-Partikel bei der Zersetzung von Auramin
und Abb. und Thioflavin wurden die Messwerte der Reaktionsge-
schwindigkeit logarithmiert und gegen die verwendete Laser Energiedichte beziehungsweise die Laser-

intensitdt aufgetragen.
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Abbildung 5.52: ARRHENIUS-dhnliche Auftragungen der Reaktionsgeschwindigkeiten der Zersetzung von
Auramin in Mischung mit 6 nm groBen Au-NP bei Bestrahlung mit unterschiedlichen Laserintensitaten. (A):
Auftragung und Trendlinie fir Region I (B): Auftragung und Trendlinie fiir Region II (C): Auftragung
und Trendlinie fir Region III. Fiir jede Region kann anhand der Steigung der Trendlinie ein spezifischer
Umrechnungsfaktor (Cp-Faktor) fiir das Verhéltnis zwischen Laserintensitiat und Temperatur ermittelt werden,
mit denen sich unterschiedliche Temperaturabschitzungen ergeben (siehe .
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Da sich bei dem Verlauf der resultierenden Auftragung fiir Auramin feststellen lédsst, dass dieser nicht
iiber den gesamten Messbereich linear verlauft, wurde dieser in mehrere Regionen unterteilt und die
Messwerte in diesen Regionen einzeln linear angepasst. In Region I, welche die héchsten verwendeten
Laserintensitdten umfasst und die Reaktionsraten die hochste Steigung aufweisen, konnte zunéchst
mithilfe von ein Op Faktor von 0,18 K-m?W~! ermittelt werden. In der zweiten
Region, die mittlere Laserintensitdten umfasst, ist der ermittelte Faktor leicht grofler und betragt
0,54 K-m?W~!. In der dritten Region, bei deren Messwerten die niedrigsten Laserintensititen ver-
wendet wurden, ist der Cp Faktor deutlich grofler als bei den beiden anderen Regionen. In dieser
Region lésst sich auch aufgrund der sehr geringen Reaktionsraten und nicht eindeutig zu beobach-
tenden Anderungen der Partikelmorphologie keine oder kaum eine Umsetzung der Farbstoffmolekiile
durch Laser induziertes Heizen vermuten. Dementsprechend sind die mit diesem Faktor erhaltenen

Temperaturen mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht plausibel.
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Abbildung 5.53: Kombinierte Darstellung der ARRHENIUS-ahnliche Auftragungen der Reaktionsgeschwindig-
keiten der Zersetzung von Auramin in Mischung mit 6 nm groflen Au-NP bei Bestrahlung mit unterschiedlichen
Laserintensitaten.

Die Auftragung der bei den Bestrahlungsexperimenten mit Thioflavin und den 6 nm groflen Gold-
Partikeln erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten sind in [Abb. 5.54] gegen die inverse Laserintensitét
aufgetragen. Da mit diesem Farbstoff nur Experimente bei hohen Laserintensitidten gemacht wurden
und die Messwerte in dem untersuchten Bereich annéhernd linear verlaufen, ist hier auch nur eine li-
neare Anpassung der Messdaten vorgenommen worden. Der anhand dieser Daten ermittelte Cp-Faktor
betrigt 0,2 K-m?W~! und ist damit dem Wert fiir die Anpassung der Messdaten aus Region I der
Messungen mit Auramin sehr dhnlich, was auf eine Reproduzierbarkeit der Methode fiir die beiden

sich sehr ahnlich verhaltenden Farbstoffe hindeutet.
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Abbildung 5.54: Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Zersetzung von Thioflavin bei Verwendung
von 6 nm groflen Au-NP bei unterschiedlichen Laser Energiedichten. Analog zu den Auftragung fiir das Aura-
min kann hier ein Umrechnungsfaktor mit dhnlichem Wert wie fiir Region IIT (Cr = 0,2 K-m*W™!) ermittelt
werden und es ergibt sich ein d&hnlicher Temperaturbereich wie beim Auramin.

Nicht-Lineare Anpassung der Messwerte und Bestimmung der Cr-Faktoren Neben den
linearen Anpassungen der erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitswerte der Experimente mit Gold-
Partikeln und dem Auramin Farbstoff bei unterschiedlichen Laserintensitdten aus dem vorangehenden
Abschnitt sind in[Abb. 5.55]A die anhand der Messdaten erhaltenen Anpassungen an Gleichung[5.1.10]
aufgetragen. Die dabei erhaltenen Cp-Faktoren und die In(Aj)-Werte, die als Aquivalente fiir den
StoBfaktor interpretiert werden koénnen, sind dort ebenfalls mit angegeben. Es zeigt sich, dass die sich
aus der Anpassung ergebenden Kurven nur in einem begrenzten Intensitdtsbereiche mit den Messwer-
ten in Einklang gebracht werden konnen, was die in den linearen ARRHENIUS-dhnlichen auftretende
Nichtlinearitét bestétigt. Es kann hier eine Region ausgemacht werden, in der die Messwerte eindeutig

nicht dem laserinduzierten Zersetzungsprozess zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 5.55: Auftragungen der ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten und nicht-lineare Anpassungs-
kurven mit Cr-Faktoren und StoBfaktor dquivalenten Parametern. (A): Auftragung der Messwerte fiir die
Experimente der laserinduzierten Zersetzung von Auramin an 6 nm grofien Gold-Partikeln. Nicht mit den An-
passungskurven korrelierbare Messwerte sprechen fiir einen nicht von der Laserstrahlung abhingigen Prozess.
Es ergibt sich ein mittlerer C'r-Faktor von 0,22 K-m?*W™'. (B): Auftragung der Messwerte fiir die Experimente
mit 6 nm groflen Gold-Partikeln mit Thioflavin. Es ergibt sich ein zu den Experimenten mit Auramin fast
identischer Cr-Faktor von 0,21 Km?W™1.
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Fiir kleine Intensititen von bis zu 2,5-10> W-m~2 sind Reaktionsgeschwindigkeiten gemessen worden,
die fiir den Verlauf der angepassten Kurve zu grof3 sind. Die grofie Abweichung bei kleinen Intensitéten
kann durch einen bei diesen Intensitdten abweichenden Zersetzungsmechanismus zustande kommen
oder darauf hinweisen, dass es bereits ohne den Einfluss des Lasers zu einer Verringerung der Farbstof-
fextinktion kommt, welche sich in niedrigen Reaktionsgeschwindigkeiten bei Intensitédten, bei denen
eigentlich keine Zersetzungsreaktion zu erwarten wére, duflert. Die dargestellten Anpassungskurven er-
geben sich mit einem In(A;) Parameter von 2,1 und es ergeben sich C'r-Faktoren im Bereich zwischen
0,16 und 0,28 K-m?W~!. Damit ergibt sich ein mittlerer Cp-Faktor von 0,22 K-m?W ! fiir die Tempe-
raturabschiatzung anhand der Experimente mit Auramin. Neben den Anpassungen an die Messwerte
der Experimente mit Auramin sind ebenfalls die aus den Experimenten mit Thioflavin erhaltenen
Messwerte in dargestellt. Hier wurden erst ab einer Intensitéit von etwa 7,5-10° W-m™2
Messwerte aufgenommen. Es zeigt sich, dass nahezu alle Messwerte mit der Anpassungskurve korrelier-
bar sind und sich ein der Anpassungen der Kurven, die mit Auramin erhalten wurden, fast identischer
Cr-Faktor von 0,21 K-m?W~1! ergibt. Allerdings wurde hier auch ein anderer in(A;) Parameter fiir
die Anpassung gewéhlt. Generell ldsst sich hier auch anmerken, dass bei der nicht-linearen Anpas-
sung der in der linearen Anpassung gut erkennbare abrupte Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit,
welcher sich mit der Verdnderung der Umsatzfahigkeit der Partikel durch Schmelz- und Siedeprozesse

in Verbindung bringen ldsst, weniger ausgepragt erkennbar ist.

Abschitzung der Temperaturen anhand der aus der linearen Anpassung erhaltenen Cp-
Faktoren Anhand der hier bestimmten Cp-Faktoren und der im Abschnitt ermittelten Akti-
vierungsenergien lassen sich die Temperaturen bei beiden Zersetzungsreaktionen iiber
ermitteln und gegen die Energiedichte auftragen. Die Auftragungen fiir Auramin sind in
dargestellt und die fiir Thioflavin sind in dargestellt. Bei den fiir Auramin gemachten Auf-
tragungen zeigt sich sofort, dass die anhand des Cp-Faktors der Region, in der die sehr niedrigen
Energiedichten verwendet wurden, nicht plausibel sein konnen. Selbst bei Energiedichten unter 10
mJ-cm ™2, bei denen keine Morphologieinderungen der Partikel beobachtet werden konnten und auch
keine nennenswerte Zersetzung der Farbstoffe gezeigt werden konnte, ergeben sich Temperaturen von
mehreren Zehntausend Kelvin. Bei der Verwendung der deutlich kleineren Cp-Faktoren, die unter eins
liegen, sind die Temperaturwerte eindeutiger nachvollziehbar und realistischer. Bei Verwendung des
aus der Anpassung der Messpunkte aus Region IT der Messdaten fiir Auramin erhaltenen Cp-Faktors
wird ein Temperaturverlauf erhalten, bei dem sich der Schmelzpunkt von Gold (1337 K) 103 hei einer
Energiedichte von 20 mJ-cm™?2 wiederfindet. Dies deckt sich jedoch noch nicht mit den anhand der
TEM-Aufnahmen gemachten Beobachtungen in Bezug auf die hier verwendeten 6 nm grofien Gold-
Partikel (siehe [Abb. 5.33| und [Abb. 5.34). Dort konnte eine eindeutige Morphologieverinderung der

Partikel erst ab einer Energiedichte von 36 mJ-cm™2 bis 120 mJ-cm ™2 festgestellt werden. Bei dieser

Energiedichte ist der Verlauf der abgeschétzten Temperaturen bereits in der Region der Siedetem-
peratur von Gold (3500 K)108! was mit der Beobachtung von sehr kleinen Partikeln aufgrund des
Zerfalls der grofleren siedenden, zusammengeschmolzenen Partikel einhergehen wiirde, die erst bei

noch hoheren Energiedichten gemacht wurde.
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Abbildung 5.56: (A und B): Darstellung der tiber die lineare Anpassung der ARRHENIUS-Gleichung er-
mittelten Temperaturen an der Au-NP Oberfliche in Abhéngigkeit der Laser Energiedichte bei Verwendung
von Auramin. Neben den in Griinténen angegebenen Verldufe, der sich bei der Verwendung der unterschied-
lichen Cp-Faktoren ergebenden Temperaturverlaufe sind die kritische Temperatur (rot), die Siedetemperatur
(orange) und die Schmelztemperatur (blau) von Gold als horizontale Linien angegeben. Die entsprechenden
Schnittpunkte mit den Temperaturverldufen sind durch die farbigen Rauten angegeben. Vertikale Linien mar-
kieren die zu den abgeschétzten Temperaturverldufen gehérigen Energiedichten der Laserpulse.
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Abbildung 5.57: (A und B): Darstellung der iiber die Arrhenius-Gleichung ermittelten Temperaturen an
der Au-NP Oberflache in Abhéngigkeit von der Laser Energiedichte bei Verwendung von Thioflavin. Neben
dem abgeschétzten Temperaturverlauf sind die kritische Temperatur (rot), die Siedetemperatur (orange) und
die Schmelztemperatur (blau) von Gold als horizontale Linien angegeben. Die entsprechenden Schnittpunkte
mit den Temperaturverldufen sind durch die farbigen Rauten angegeben. Vertikale Linien markieren die zu
den abgeschétzten Temperaturverldufen gehorigen Energiedichten der Laserpulse

Des Weiteren findet sich die kritische Temperatur von Gold (9700 K) 07 in diesem Temperaturverlauf
bereits bei einer Energiedichte von 130 mJ-cm~2 wieder. Was aufgrund der Tatsache, dass, wenn diese
Temperaturen bei der Bestrahlung an den Partikeln erreicht worden wére, simtliche Partikel in ihrer
Struktur vollkommen aufgeldst worden wéren, nicht sein kann. Es wurden bei diesen Energiedichten bei
allen bestrahlten Gold-Partikeln immer noch Partikelstrukturen gefunden. Daher ist die Verwendung
des Cp-Faktors von 0,54 K-m?W 1! ebenfalls nicht sinnvoll. Bei dem letzten verbliebenen Cr-Faktor
mit dem Wert 0,18 K-m?W ! lassen sich die anhand der TEM-Aufnahmen gemachten Beobachtungen
am ehesten in Einklang bringen. Aulerdem liegen die aus den nicht linearen Anpassungen fiir die Ex-
perimente mit Auramin und Thioflavin mit 6 nm Gold-Partikeln erhaltenen Cp-Faktoren und die sich
daraus ergebenden Temperaturbereiche in einem fast identischen Bereich von 0,2 bis 0,22 K-m?W~!
(siehe . Dies lasst diesen Grolenbereich der Cp-Faktoren als plausibel erscheinen und es
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werden wahrscheinlich die realistischsten Temperaturwerte bei deren Verwendung erhalten. Hier ist
die Schmelztemperatur bei einem Wert von 55 mJ-cm ™2 erreicht, was etwas iiber dem Bereich liegt,
in dem die ersten auffillig runden, aus der Schmelze erstarrten Partikel gefunden werden konnten. Ab
einer Energiedichte von iiber 120 mJ-cm™2 bis 200 J-cm™2 konnten auf den TEM-Aufnahmen sehr
kleine und so gut wie keine grofleren Partikel im Bereich iiber 10 nm mehr gefunden werden, was
sich mit dem durch das Sieden von stark aufgeheizten Partikeln ausgeloste Zerfallen dieser Partikel in
Einklang bringen lasst.

A Energie pro Puls [mJ] Energie pro Puls [mJ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
T T T T T T T T 11000 T T T

11000 e —e— .
100004] _g— krische ) 100001_| —@— Kritische Temperatur (Au)
9000 Siedetemperatur (Au) 90004 Siedetemperatur (Au)
~@-— Schmelztemperatur (Au) —@— Schmelztemperatur (Au)
8000 Qf"NtF'» f:uera/:ni':‘assu I 8000 1 Nicht-lineare Anpassung
g 7000+ 87 = gfg Emzm i~ 7000 Au-NP + Thioflavin
< T - 0,16 Km2- < ! .
— 6000 Cr=0,22 K-m2 W . — 6000 (Cr =021 Km*W)
% 5000 | " CrMitehwert =022 K % 5000
@ ; @
g_ 4000 o 4000
0 3000+ E 30004
2000 20004
1000 = 10004
04 04
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Energiedichte [mJ-cm?] Energiedichte [mJ-cm?]

Abbildung 5.58: Darstellung der iiber die nicht-lineare Anpassung der Arrhenius-Gleichung ermittelten Tem-
peraturen an der Au-NP Oberfliche in Abhéngigkeit der Laser Energiedichte bei Verwendung von Auramin
(A) und Thioflavin (B). Neben dem abgeschétzten Temperaturverlauf sind die kritische Temperatur (rot),
die Siedetemperatur (orange) und die Schmelztemperatur (blau) von Gold als horizontale Linien angegeben.
Die entsprechenden Schnittpunkte mit den Temperaturverlaufen sind durch die farbigen Rauten angegeben.
Vertikale Linien markieren die zu den abgeschétzten Temperaturverldufen gehorigen Energiedichten der La-
serpulse.

Die kritische Temperatur von Gold liegt bei diesem Temperaturverlauf weit auBlerhalb des unter-
suchten Energiedichtebereiches. Dies kann mit der Literaturangabe, dass dhnliche Temperaturen von
etwa 10.000 Kelvin erst beim Einsatz von Ablationsverfahren erreicht werden, in Verbindung gebracht
werden. Bei diesen Verfahren werden iiblicherweise sehr viel hohere Energiedichten im Bereich von

mehreren J-cm~2 eingesetzt. 108

Werden die Daten der mit Thioflavin durchgefiihrten Experimente,
bei denen ein Cp-Faktor von 0,2 ermittelt wurde, ausgewertet, ergibt sich ein dem zuvor besprochenen

Verlauf sehr dhnlicher Temperaturverlauf (sieche|Abb. 5.57und |[Abb. 5.58B). Auch hier ist die Schmelz-
2

temperatur der Gold-Partikel im Bereich von 50 mJ-cm™
2

erreicht und die Siedetemperatur liegt, bei
einem leicht héheren Wert von 175 J-cm ™, was jedoch auch noch im dem Bereich liegt in dem aus den
TEM-Aufnahmen ein Sieden der Partikel vermutet werden konnte. Werden diese Temperaturverldaufe
in Bezug auf die beobachtete Verstirkung der Agglomeration durch die Bestrahlung bei Zugabe von
Auramin zu den Partikeln betrachtet, zeigt sich bereits bei einer Energiedichte von 7,5 mJ-cm™2 ein
deutlicher Effekt. Bei dieser Energiedichte zeigen die Temperaturverldufe Temperaturen im Bereich
von 500 K bis 600 K an. Dies kann als plausibel angesehen werden, wenn angenommen wird, dass
die Ligandmolekiile (MPS, Zindtemperatur: 568 Kelvin) B9 etwa bei diesen Temperaturen zersetzt
werden kénnen und diese Temperaturen wirklich nur direkt an der Oberfliche der Partikel herrschen.
Werden die an den bestrahlten Gold-Partikeln gemachten XPS-Messungen hier mit in Betracht ge-
zogen, liegen die anhand des Modells vorhergesagten Temperaturen fiir die geringen Energiedichten
ebenfalls in einem plausiblen Bereich, da die Bildung von Sulfaten und Carbonaten durch die Decar-
boxylierung der Carboxylgruppen und die Zersetzung der Thiolgruppen der Partikel-Liganden dort
nachgewiesen werden konnte und diese in einem Temperaturbereich von 300 K bis 400 K stattfinden.

Somit ist es auch plausibel, dass in diesem Energiedichtebereich sehr geringe Reaktionsraten ermit-



134 Ergebnisse und Diskussion

telt werden konnten, da sich deren Zersetzungstemperaturen in einem dhnlichen, aber etwas héheren
Bereich befinden (siche [Abb. 5.49). Allerdings ist hier hervorzuheben, dass beobachtet wurde, dass
es erst zu gut messbaren Reaktionsraten kommt, wenn Energiedichten verwendet werden, welche sich
im Bereich von 40 mJ-cm~?2 befinden und somit die Temperatur nach den Temperaturverldufen der
Schmelztemperatur der Gold-Partikel nahe kommen. Es konnte sein, dass fiir eine entsprechend hohe
Umsatzrate eine starke Morphologieinderung der Partikel notig ist. Nach dieser Morphologiednde-
rung konnte die Oberfliche der Partikel einerseits anders beschaffen sein (andere Kristallfacetten)
und andererseits (was wahrscheinlicher der Grund ist) von den Ligandmolekiilen weitestgehend be-
freit worden sein. Dabei kdnnten die Partikel immer noch ladungsstabilisiert sein, aber eine weiterhin
negativ geladene Oberfliche aufweisen. Sind keine Ligandmolekiile mehr an der Oberflache vorhanden,
haben die Farbstoffmolekiile somit mit hoherer Wahrscheinlichkeit die Méglichkeit, an die Oberflache
zu adsorbieren, um dort zersetzt zu werden. Ein Argument, was hiergegen spricht, ist die durch die
XPS-Messungen nachgewiesene Anwesenheit des Schwefels der MPS-Liganden auf der Oberfléche der
Gold-Partikel. Allerdings ist hier auch nicht eine Aussage iiber den quantitativen Bedeckungsgrad
mit moglichen restlichen Schwefel-Spezies getroffen, welcher durchaus sehr viel geringer als vor der
Bestrahlung ausfallen kann. Generell ist anzumerken, dass, wenn die Beobachtungen in Bezug auf
die Gold-Partikel unterschiedlicher Gréfle mit in Betracht gezogen werden, die ermittelten Tempe-
raturverldufe mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht mehr giiltig sein werden. Es hat sich anhand der
Experimente mit den gréfleren Partikeln gezeigt, dass dort die Morphologiednderungen schon bei sehr

2 und

viel geringeren Energiedichten auftreten kénnen (Schmelzen wahrscheinlich bereits ab 7 mJ-cm™
Sieden beziehungsweise Zerfallen der Partikel bei 14 mJ-cm~2, siehe [Abb. 5.40{ und [Abb. 5.45). Auch

die Art der Experimentfiilhrung in Bezug auf die Bestrahlung macht die universelle Anwendbarkeit

der Temperaturprofile zunichte, da abhéngig von der Bestrahlungsvariante (fokussierter Strahl oder
vergroflerter Strahl) stark abweichende Reaktionsraten gemessen wurden, was mit der Anzahl an pro
Puls getroffenen Partikel zusammenhéngt und eine darauf normierte Auswertungsmethode erfordern
wiirde. Generell ist bei der Beurteilung der Ergebnisse fiir die Temperaturen zu beachten, dass die
ermittelten Temperaturbereiche sich mit einer hohen Ungenauigkeit der Abschétzung ergeben haben,
bei der einige das System stark vereinfachende Annahmen gemacht wurden (Annahme einer reinen Re-
aktionsordnung von Null, Nichtberticksichtigung des Stofifaktors der Zersetzungsreaktion, Annahme
einer bei der Laserbestrahlung dhnlichen Aktivierungsenergie der Farbstoffe wie bei herkommlicher
thermischer Zersetzung, Abschiatzung der Reaktionsoberfliche unter Annahme immer gleich grofier
Partikel, grobe Abschiitzung des Platzbedarfs der Farbstoffmolekiile auf der Oberfliche). Daher ist
zur weiteren Validierung die Durchfiihrung weiterer Studien zur Wiederholung und Bestétigung der
Versuchsergebnisse naheliegend. Alle diese bei der Betrachtung des Systems gemachten Nédherungen
machen einen Vergleich der Reaktionsraten kompliziert, wenn unterschiedliche Systeme (also auch un-
terschiedlich grofle Partikel) in Bezug auf die an den Partikeln herrschenden Temperaturen verglichen
werden. Die bei den Experimenten mit unterschiedlich groflen Gold-Partikeln erhéhten Reaktionsraten
pro Oberflache beriicksichtigen hier nicht die wahrscheinliche Verinderung beziehungsweise die Zu-
nahme an aktiver Oberfliche im System bei dem Zerfall der grofien Partikel in viele kleine. Auch wenn
die zusétzlich beobachtete Agglomeration der Splitterpartikel bei Zugabe von kationischen Farbstoffen
dies abmindert, kann nicht von einer konstanten Oberfliche ausgegangen werden, was die Berechnun-
gen verfilscht. Was jedoch die Annahme unterstiitzt, dass grofiere Partikel tatsichlich effizienter zur
thermischen Farbstoffzersetzung genutzt werden kénnten, sind die bei der Benutzung des aufgezogenen
Laserstrahls erhaltenen Messungen mit einem anionischen Farbstoff . Die in dieser Kombi-
nation deutlich héheren Reaktionsraten pro Partikeloberflache sprechen fiir ein Temperaturprofil mit
hoheren Maximaltemperaturen bei gleichem Abstand von der Partikeloberfliche und eventuell auch
einer ldngeren Aufrechterhaltung dieser Temperaturen bei grofen Partikeln als bei kleinen, da hier

auch deutlich mehr Farbstoffmolekiile mit einem gréfleren Abstand von der Partikeloberfliche umge-
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setzt worden sein miissen. Es lasst sich anhand dieser Messungen ebenso ablesen, dass die Umsatzrate
in weiter Entfernung der Partikel drastisch wieder absinkt, wenn die Partikel bei mittleren Energie-
dichten (etwa 15 mJ-cm~2) im hohen Mafe zersplittert vorliegen und sich wie kleine Partikel mit
einem sehr scharfen Temperaturprofil verhalten. Ist nur ein entsprechend scharfes Temperaturprofil
vorhanden, wird auch nur sehr wenig anionischer Farbstoff in Entfernung zum Partikel zersetzt. Da
bei der Verwendung des fokussierten Laserstrahls die generelle Umsatzrate aufgrund der geringeren
Anzahl an getroffenen Partikeln pro Puls immer sehr viel geringer ausfiel, konnten diese Effekte bei
den entsprechenden Messungen mit den anionischen Farbstoffen nicht beobachtet werden. Hier ist
anzumerken, dass es sich bei dieser Zersetzung nicht mehr um einen oberflachenlimitierten Prozess
handelt und die Reaktionsraten nicht mehr direkt der Konzentrationsinderung pro Zeiteinheit ent-
sprechen und eine entsprechende Geschwindigkeitskonstante nicht bekannt und ohne weitere Methodik
auch nicht bestimmbar ist. Daher sind die gemachten Beobachtungen und Schliisse als Abschitzungen
anzusehen. Unter dieser Pramisse sind die erhaltenen Messergebnisse jedoch durchweg in sich kon-
sistent und zeigen schliissige Tendenzen. Die Farbstoffumsetzung funktioniert generell und ist durch
die Laser-Energiedichte in ihrer Umsatzrate steuerbar. Die Verdnderungen der Partikeleigenschaften
lassen sich schliissig mit temperaturinduzierten Prozessen (Ligandenverlust, Schmelzen, Sieden) be-
grinden und anhand von unterschiedlichen Messmethoden und mit Literaturdaten korrelieren. Die
bislang so noch nie durchgefithrten Temperaturabschédtzungen anhand der ARRHENIUS-Gleichung er-
weisen sich als tendenziell plausibel und korrelieren in Teilen des untersuchten Energiebereiches mit
Literaturergebnissen und lassen sich zusétzlich mit den Ergebnissen der kommenden Abschnitte dieser
Arbeit in Einklang bringen. Dies wird im Abschnitt noch weiter diskutiert. Daher stellt diese hier
erstmalig vorgestellte Methode zur Temperaturbestimmung an lasergeheizten Nanopartikeln einen
interessanten und deutlich ausbaufihigen Ansatz dar. Aufgrund der Komplexitdt der wahrend der
Bestrahlung und bei der Farbstoffzersetzung ablaufenden Prozesse ist noch reichlich Spielraum zur
Erlangung eines tiefgreifenden Verstdndnisses des Zusammenspiels dieser Prozesse und zur Verfeine-
rung und Anpassung der Methode vorhanden und es lassen sich sehr wahrscheinlich noch genauere

Temperaturbestimmungen machen.
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5.1.19 Zusammenfassung (Teil I)

Die Zersetzung von unterschiedlich geladenen Farbstoffen an Gold-Partikeln in wéssriger Losung, die
durch Nanosekunden-Laserpulse plasmonisch geheizt wurden, konnte gezeigt werden. Referenzexperi-
mente schlieen eine direkte Zersetzung durch die Laserstrahlung oder Anderungen des pH-Wertes aus.
Kationische Farbstoffe werden aufgrund ihrer Wechselwirkung mit der negativ geladenen Oberfliche
der Partikel leichter zersetzt als anionische Farbstoffe, welche sich im Mittel weiter von der Parti-
keloberflédche entfernt befinden. Ein scharfes Temperaturprofil kann daher an der Partikeloberfliache
angenommen werden. Der Zersetzungsprozess ist bei den kationischen Farbstoffen oberflichenlimi-
tiert und es kann eine Reaktionsordnung pseudo-nullter Ordnung angenommen werden. Es kénnen
experimentell abhéngig von Energiedichte und Pulsanzahl, aber auch von der Partikelgroie und Kom-
bination mit den Farbstoffen vielfiltige Einfliisse auf die Partikelmorphologie (siehe und
und auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoffzersetzung (Abb. 5.61| und [Abb. 5.62)
beobachtet werden.
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Abbildung 5.59: Ubersicht der morphologischen Verinderungen der groBen Gold-Partikel (30 - 130 nm)
abhingig von der Energiedichte und abgeschitzte Temperaturbereiche. Bei Energiedichten bis zu 7 mJ-cm ™2
lassen sich Carbonate und Sulfate nach der Bestrahlung nachweisen (Zersetzung der Liganden bei 320-420
K) und es treten sehr kleine Partikel auf (Schmelzprozesse an der Oberfliche der Partikel). Zwischen 7 und
14 mJ-cm~? finden sich sehr groBe zusammengeschmolzene Partikelaggregate (900-1300 K). Ab 14 mJ-cm ™2
finden sich sehr viele kleine Partikel und keine sehr grofien Partikel mehr (Siede- und Fragmentationsprozesse
der Partikel bei Temperaturen ab 3500 K).
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Abbildung 5.60: Ubersicht der morphologischen Verdnderungen der kleinen Gold-Partikel (6 nm) abhingig
von der Energiedichte und abgeschitzte Temperaturbereiche. Bei Energiedichten ab 7-14 mJ-cm™? lassen sich
Carbonate und Sulfate nach der Bestrahlung nachweisen (Zersetzung der Liganden bei 320-420 K) Zwischen
14 und 35 mJ-cm™? ist die Bildung von Gold Oxid bei 420 bis 570 K moglich. Ab 35 mJ-cm™2 findet ver-
starkt Agglomeration und Partikelkoaleszenz statt (900-1300 K). Bei 160 mJ -.cm™? lassen sich groBere, rund
geschmolzene Partikel finden (1300-3500 K) und ab 200 mJ-cm™? findet starke Fragmentierung und Sieden
der Partikel statt (> 3500 K).

Theoretische Uberlegungen zur maximal méglichen Reaktionsgeschwindigkeit bei der Farbstoff-Zer-
setzung zeigen, dass die experimentell bestimmten Reaktionsraten weitaus niedriger sind als die ma-

ximal moéglichen, was darauf hindeutet, dass die Wahrscheinlichkeit fiir eine thermische Zersetzung
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der Farbstoffmolekiile trotz der bei den kationischen Farbstoffen auftretenden attraktiven Wechselwir-
kung sehr gering ist. Ein zu kurzer Zeitraum, in dem eine hinreichend hohe Temperatur herrscht und
Effekte wie eine thermisch induzierte konvektive Stromung kénnen daher sehr wahrscheinlich zu einer
drastischen Verringerung der Reaktionswahrscheinlichkeit beitragen. Es lasst sich experimentell beob-
achten, dass schon bei sehr geringen Energiedichten (ab 7 mJ-cm™2) eine anhand von XPS-Messungen
nachgewiesene thermisch induzierte Zersetzung der Partikel-Liganden stattfindet und laut TEM- und
DLS-Messungen die Destabilisierung und Aggregation der Partikel fordert, welche bei Anwesenheit
der kationischen Farbstoffe noch um ein Vielfaches verstirkt auftritt. In diesem Bereich kann da-
her von fiir die Zersetzung der Ligandmolekiile typischen Temperaturen zwischen 320 K und 500 K
ausgegangen werden. Bei Energiedichten ab 15-20 mJ-cm ™2 ist mit UV-Vis Spektroskopie ein eindeu-
tiger Umsatz bei der Farbstoffzersetzung beobachtbar, was Temperaturen zwischen 500 k und 900 K
(Zersetzungstemperaturen der Farbstoffe) nachweist (siche |[Abb. 5.61)).
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Abbildung 5.61: Ubersicht {iber die morphologischen Verinderungen und die Zersetzungsprozesse bei Ver-
wendung von kationischen Farbstoffen und Gold-Partikeln. Ab einer Energiedichte von 7 mJ-cm™? setzt die
Zersetzung der Liganden zu Carbonaten und Sulfaten bei 320 bis 420 K ein. Zwischen 14 und 56 mJ-cm ™2 be-
ginnt eine messbare Farbstoffzersetzung bei 500 bis 900 K und die Agglomeration der Partikel nimmt deutlich
zu. Ab 56 mJ.cm™? lassen sich grofie, rund geschmolzene Partikel neben den kleinen auf den TEM Aufnah-
men finden und die Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoffzersetzung nimmt mit der Energiedichte deutlich
zu (900-3500 K). Ist die Energiedichte bei 120 mJ-cm™2, treten neben den groBen zusammengeschmolzenen
Partikeln auch kleinere Fragmente der Partikel als Folge von Siede- und Fragmentierungsprozessen bei Tem-
peraturen um 3500 K auf.
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Abbildung 5.62: Ubersicht iiber die morphologischen Verdnderungen und die Zersetzungsprozesse bei Ver-
wendung von anionischen Farbstoffen und Gold-Partikeln. Bei Zugabe von anionischen Farbstoffen treten die
morphologischen Verdnderungen in dhnlichen Energiedichte-Bereichen auf wie bei den reinen Partikeln, denen
kein Farbstoff beigemischt wurde (vgl. . Die Farbstoff-Zersetzung findet erst bei sehr hohen Ener-
giedichten in sehr geringem Mafle statt.
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Schmelzprozesse sind bei kleinen Partikeln ab 30-50 mJ-cm~? anhand der TEM-Aufnahmen nach-
weisbar und bei grofieren Partikeln schon bei sehr viel geringeren Energiedichten (schon ab 7-14
mJ-cm~?) zu beobachten und daher sind Temperaturen zwischen 900 K und 1300 K wahrscheinlich
(Abb. 5.59). Bei Messungen mit grofferen Partikeln kommt es zu héheren Reaktionsraten pro Par-
tikeloberfliche. Einem Zusammenschmelzen der Partikel folgt bei noch héheren Energiedichten ein
Zersplintern der Partikel im Bereich ab 120 - 160 mJ-cm™2 und fithrt zum Auftreten sehr kleiner Par-
tikel. Das Erreichen der Siedetemperatur des Goldes von 3500 Kelvin ist hier wahrscheinlich. Die an
die ARRHENIUS-Gleichung angelehnte angewendete Analyse der Kinetik des Zersetzungsprozesses hat
keinen vergleichbaren Anwendungsfall in der Literatur und basiert auf vielen Ndherungen und groben
Annahmen, was die Annahme eines durch das Laserheizen induzierten wie auch beim konventionellen,
langsamen Heizen identischen Zersetzungsmechanismusses einschliefit. Dennoch liefert sie tendenziell
schliissige Temperaturabschétzungen, die sich mit den durch die anhand der Charakterisierungsme-
thoden an den bestrahlten Systemen gemachten Beobachtungen erhaltenen Anhaltspunkten fiir herr-
schende Temperaturen in Einklang bringen lassen. Als wichtige Naherung im Rahmen der Methode
muss beispielsweise die anhand der thermogravimetrischen Messungen ermittelte Aktivierungsenergie
als nicht exakt auf die bei der Laserbestrahlung herrschende Situation anwendbar angesehen werden.
Eine experimentelle oder theoretische Aufklirung des Zersetzungsmechanismusses und entsprechend
genauere Bestimmung der Aktivierungsenergie konnte hier die Methodik handhabbarer machen. Auch
sind die nicht effektiv kontrollierbaren Einfliisse der Agglomeration und Segregation der Partikel wéh-
rend der Bestrahlung auf den Farbstoffumsatz ein Problem bei der Temperaturbestimmung und ver-
ursachen eine grofle Streuung der Messwerte. Ahnlich verhélt es sich mit der temperaturabhingigen
Stabilitit der Partikel, die sich zwar durch die Auswahl der Partikelgrofie etwas variieren lésst, aber
in jedem Fall auch einen Einfluss auf die ermittelten Reaktionsraten hat. Eventuell lassen sich mit
besser stabilisierten, grofieren Partikeln (eventuell Kern-Schale Partikel mit Schale aus thermisch sta-
bilem Material) grofiere Reaktionsraten erzielen, sofern Heiz- und Zersetzungsprozess nicht durch die
Modifikation der Partikel beeinflusst werden. Daneben stellt der in dem bei der Versuchsanordnung
gewdhlten Reaktionsvolumen (3 mL) und dem gewéhlten Partikel-zu-Farbstoff-Verhéltnis allgemein
sehr geringe Stoffumsatz ein grofles Problem fiir die genaue Messung der Reaktionsraten dar. Das
Auflssungsvermégen des verwendeten Spektrometers in Bezug auf die Anderung der Extinktion vor
und nach der Bestrahlung und die Methodik zur Ausléschung anderer auf die Extinktion Einfluss
nehmender Effekte (Segregation der Partikel, Zersetzung der Farbstoffe durch Umgebungslicht) ist
hier essentiell fiir die Genauigkeit der Messung und ist als zu verbessern anzusehen. Auch fiir die
Anwendung weiterer Analytik ist der geringe Stoffumsatz ein Problem. Die meisten Methoden von
Interesse (NMR, IR) bendtigen mindestens 1 mg umgesetzten Farbstoff, was sehr lange Bestrahlun-
gen erfordern (mehrere hunderttausend Pulse) wiirde, bei denen die zerstorten Partikel immer wieder
nachgefiillt werden miissten. Die hier beschriebene und untersuchte Methode zur Bestimmung des
Umsatzes der Zersetzungsreaktion und der Abschétzung der Temperaturen an der Partikeloberfla-
che nach laserinduziertem Heizen in kolloidaler Losung anhand der ARRHENIUS-Gleichung ist daher
als weiter zu erproben und deutlich zu verbessern anzusehen. Jedoch stehen die in den kommenden
Abschnitten dieser Arbeit anhand einer weiteren Methode zu Temperaturbestimmung lasergeheizter
Nanopartikel in einem Komposit-System aus Gold-Kernen mit ZIF-8 Hiille (Au@ZIF Partikel) er-
haltenen Ergebnisse denen, die hier erhalten wurden, plausibel gegeniiber. Dadurch stirken sie die
Belastbarkeit der Ergebnisse beider Methoden. So stellt die Abschéitzung der Temperatur anhand der
Farbstoffzersetzung und der ARRHENIUS-Gleichung trotz der nétigen Néherungen eine interessante,
innerhalb dieser Néherungen sinnvolle Ergebnisse liefernde, aber deutlich ausbaufdhige Moglichkeit
zur Korrelation der Temperatur an der Oberfliche und in der Umgebung der Partikel dar, die mit der

angelegten Laser-Energiedichte plasmonisch angeregt werden.
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5.2 Teil II: Einkapselung und Bestrahlung von Plasmonischen Partikeln in
einer ZIF-8 Matrix

5.2.1 Uberblick

Der folgende Abschnitt dient der Beschreibung einer weiteren Methode zur Untersuchung der Aus-
wirkungen von durch hochenergetische Laserpulse geheizten Gold Nanopartikeln auf deren Umgebung
anhand der Zersetzung einer die Partikel umgebenden fiir das Laserlicht durchldssigen Matrix. Dabei
werden in [5.2.2] zunéchst die Eigenschaften des verwendeten Partikelsystems und die Konzeption der
Experimente zur laserinduzierten Zersetzung der die Partikel umgebenden Matrix erldutert und Re-
ferenzexperimente zur Uberpriifung der Anforderungen an die Partikel in dargestellt. Es werden
erste Bestrahlungsexperimente und die Analyse des qualitativen Einflusses der Laserstrahlung auf die
eingekapselten Partikel in [5.2.4] und [5.2.5] dargestellt und diskutiert. Anschlieend wird in [5.2:6] und
[-2-7 der Einfluss der Variation der Energiedichte der Laserpulse auf die Zersetzung analysiert. Schlie-
lich wird in diskutiert, welche Riickschliisse sich anhand des zersetzten Materials in Bezug auf die
beim Zersetzungsprozess umgesetzte Warmemenge pro Partikel machen lassen. Diese Warmemenge
dient im Weiteren als Grundlage fiir die Abschétzung der bei der Bestrahlung in diesem System in
der Umgebung der Partikel herrschenden Temperaturen und deren 6rtliche und in der vergleichenden
Diskussion (Teil IIT) zeitliche Profile. AnschlieBend wird die Verwendung von mehr-komponentigen
(Gold-Zinkoxid) Kernpartikeln in dem Partikel-Matrix System in beschrieben und es werden
die bei der Bestrahlung dieser Systeme auftretenden Effekte in Bezug auf die Warmeleitung zwischen
den Komponenten des Systems erortert. Letztendlich werden die Ergebnisse des Abschnittes in[5.2.10)

zusammengefasst.

5.2.2 Grundlegende Konzeption der Experimente

Anstatt die Oberfliche der Partikel mit molekularen Thermometer-Molekiilsystemen auszustatten,
wurde in diesem Ansatz die Strategie verfolgt, die Partikel in eine temperatursensitive Matrix ein-
zukapseln und die Auswirkungen der Laserstrahlung abhéngig von der Laser-Energiedichte auf das
Material nach der Bestrahlung zu untersuchen (siehe ) Wird die Energiedichte graduell
erhoht, sollte sich auch das ortliche Temperaturprofil um die Laser—gehelzten Gold-Kerne intensivieren

und verbreitern, was zu einer erhchten Zersetzung der Matrix fithrt.
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Abbildung 5.63: Durch die plasmonische Anregung mit gepulster Laserstrahlung werden die Gold-Partikel
innerhalb der ZIF-Kristallite aufgeheizt und zersetzen thermisch eine von der Laser Energiedichte abhéngige
Menge an Material in ihrer Umgebung. (A): UV-Vis Extinktions- und Absorptions-Spektren von Au@ZIF
Komposit-Partikeln. Die in Extinktion vermessenen Komposit-Partikel weisen lediglich eine starke Streuung
auf. Erst im Absorptionsmodus bei Verwendung einer ULBRICHT-Kugel wird die Bande der plasmonischen
Schwingungen im Spektrum der Partikel bei der Laserwellenlédnge (532 nm) sichtbar. (B): Schematische Dar-
stellung der Bestrahlungsexperimente. (Adaptiert aus [ [I10])
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Als Material zur Einkapselung der heizbaren Gold-Kerne wurde die Metall-Organische Gertistver-
bindung (MOF, metal organic framework) ZIF-8 (zeolithic imidazole framework) ausgewéhlt. Die
Einkapselung wurde in vorangehenden Arbeiten gezeigt und hat sich als gut und einfach reprodu-
zierbar erwiesen. 8811 Die organische Linker-Komponente (2-Methylimidazol) sowie die verbriicken-
den Metallionen (Zn2*) weisen keine Extinktion im sichtbaren Spektral-Bereich auf. Auch die aus
den Komponenten resultierenden ZIF-8 Nano-Kristallite zeigen lediglich RAYLEIGH-Streuung und das
plasmonische Feature der eingekapselten Gold-Kerne, wenn deren Konzentration hoch genug ist (siehe
—C), ist mit geringer Intensitdt neben der Streuung sichtbar, wenn im Extinktionsmodus
gemessen wird. Ist die Konzentration der Gold-Kerne gering, gleicht das Spektrum dem von reinen
ZIF-8 Partikeln (vgl. [Abb. 5.67). Daher lassen sich die eingekapselten Gold-Kerne durch das Material
hindurch aufheizen, wenn Laserstrahlung mit hoher Intensitdt im sichtbaren Bereich verwendet und
die Plasmonenresonanz der Partikel angeregt wird. Werden die Extinktionsspektren der Partikel vor
und nach einer solchen Laserbestrahlung mit Nanosekunden-Pulsen bei 250 mJ-cm~2 bestrahlt, lisst
sich eine Verminderung des Plasmonenpeaks der Gold-Kerne bei 530 nm erkennen und eine leichte
Ausbildung einer neuen Bande bei etwa 510 nm beobachten (siehe ) Dies lésst die Vermu-
tung zu, dass die Gold Kerne sich in ihrer Morphologie verdindert haben und nach der Bestrahlung
sehr viel kleinere Gold-Partikel vorliegen. Generell nimmt die Extinktion bei diesen Proben nach der
Bestrahlung im UV-Bereich stark zu, was nahelegt, dass sich organisches Material, welches aus den
ZIF-Kristalliten entfernt wurde, nach der Bestrahlung in der Lésung befindet. Dies stellt ein Indiz fiir

die thermisch induzierte Zersetzung der ZIF-8 Matrix um die geheizten Gold-Kerne dar.
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Abbildung 5.64: (A-C): Extinktions-Spektren von unbestrahlten und mit 3000 und 5000 Pulsen bei 250
mJ-cm~? bestrahlten Au@ZIF Komposit-Partikeln mit vielen Gold-Kernen. Nach der Bestrahlung sind die
schwach erkennbaren Plasmonenbanden der Gold-Kerne entweder verschoben oder nicht mehr erkennbar. Bei
allen Spektren nimmt die Extinktion nach der Bestrahlung im UV-Bereich stark zu.

Wird das durch die ZIF-8 Matrix der Partikel gestreute Licht durch den Einsatz einer Ulbricht-Kugel
mit gemessen, zeigt sich deutlich im reinen Absorptionsspektrum der Au@ZIF Komposit-Partikel,
dass das plasmonische Feature der Gold-Partikel bei etwa 530 nm auch innerhalb der ZIF-8 Matrix
vor der Bestrahlung noch vorhanden ist und die Partikel mit einem Laserpuls bei dieser Wellenlénge

geheizt werden kénnen. Nach der Bestrahlung bei unterschiedlich hohen Laser-Energiedichten bestéatigt
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sich die anhand der Extinktionsspektren gemachte Beobachtung, dass durch die Laserstrahlung das

plasmonische Feature der Gold-Partikel von 530 nm zu 510 nm verschoben wird.

14 Au@ZIF Partikel
’ Vor Bestrahlung
1 nach Bestrahlung mit
1,24 10k Pulsen bei 110 mJ-cm-2
E ——— 10k Pulsen bei 215 mJ-cm-2
104 10k Pulsen bei 535 mJ-cm-2

Absorption [a.u.]

0,0

— T T 1 T T T T T T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenlange [nm]

Abbildung 5.65: UV-Vis Absorptions-Spektren der Au@ZIF Komposit-Partikel vor und nach Bestrahlung
mit 10.000 Pulsen bei unterschiedlichen Energiedichten zwischen 110 und 535 mJ-cm™2. Im Absorptionsmo-
dus ist trotz der starken Streuung der ZIF-8 Kristallite die Bande der Plasmonenresonanz der Gold-Kerne
erkennbar. Diese verschiebt sich nach der Laserbestrahlung und nimmt in ihrer Intensitat deutlich ab.

Die TEM-Aufnahmen der entsprechenden Partikelproben vor und B) und nach der Be-
strahlung (C und D) bestétigen die Vermutung, dass die vormals etwa 20 nm grofien Gold-Kerne
durch die Laserstrahlung stark verédndert und die ZIF-8 Kristallite ebenfalls beeinflusst werden. Die
TEM-Bilder zeigen vor der Bestrahlung die fiir ZIF-8 Partikel typischen mehrere hundert Nanometer
groflen Kristallite mit Rhombendodekaedrischer Kristallmorphologie. Innerhalb der Kristallite sind
Ansammlungen von Gold-Partikeln zu erkennen. Damit dhneln die Aufnahmen den in der Literatur

66168 Nach der Bestrahlung sind die Komposit-

der verwendeten Synthesemethode gezeigten Partikeln. |
Partikel stark verédndert. Die zuvor innerhalb der Kristallite erkennbaren Gold-Partikel sind unter
Einfluss der Laserpulse in viele sehr viel kleinere Partikel zerfallen und liegen neben den Kristalliten
oder an deren Oberflache anhaftend vor. Die ZIF-8 Kristallite weisen anstatt der dunklen Punkte
nun grofere helle Bereiche auf. Diese Bereiche lassen sich als Kavitdten oder Tunnel innerhalb der
Kristallite deuten, die durch die hohe Temperatur der Laser-geheizten Gold-Kerne in das Material
gebrannt wurden. Hier zeigt sich ein fiir die weitere Untersuchung der um die Gold-Kerne entste-
henden Temperaturprofile schwerwiegendes Problem. Da sich bei der aus der Literatur entnommenen
Synthese immer Komposit-Partikel mit grofleren Mengen an Gold-Kernen ergeben, kommt es bei der
Bestrahlung solcher Partikel immer zu Uberlagerungen der Temperaturprofile der Gold-Kerne und
es ist nicht moglich, anhand der entstehenden Kavitdten Aussagen iiber das Temperaturprofil eines
einzelnen Gold-Kerns zu machen. Daher ist eine Modifizierung der Synthese notig, bei der moglichst
viele Partikel mit nur einem Gold-Kern entstehen. Wird nur ein Gold-Kern innerhalb der ZIF-8 Matrix

erhitzt, ergibt sich eine Kavitét, die auch nur dem Temperaturprofil dieses einen Kerns entspricht.
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Abbildung 5.66: TEM-Aufnahmen von Au@ZIF Partikeln mit vielen Gold-Kernen vor (A und B) und
nach (C und D) Bestrahlung mit 5000 Pulsen bei 250 mJ-cm™2. Nach der Bestrahlung sind Kavititen in den
ZIF-8 Kristalliten und kleine Fragmente der urspriinglichen Gold-Partikel auflerhalb der Kristallite erkennbar.

5.2.3 Referenzexperimente mit ZIF-8 Partikeln

Um sicher zu gehen, dass die in [AbD. 5.66[C und D dargestellten, nach der Bestrahlung der Au@ZIF
Komposit-Partikel beobachteten Verdnderungen durch die Interaktion der Gold-Kerne mit der Laser-
strahlung verursacht werden, wurden Referenzexperimente mit reinen ZIF-8 Partikeln durchgefiihrt.
Die in[Abb. 5.67] dargestellten UV-Vis Spektren der ZIF-8 Partikel vor und nach der Laser-Bestrahlung
mit 5000 Pulsen bei 250 mJ-cm ™2 zeigen nur geringfiigige Veréinderungen. Eine im Bereich fiir organi-
sche Molekiile leicht erhohte Extinktion kénnte darauf hinweisen, dass durch den Einfluss der Laser-
strahlung molekulare Bestandteile der ZIF-8 Kristallite in die Losung der Partikel iiberfithrt wurden.
Der Vergleich der TEM-Aufnahmen der unbestrahlten und bestrahlten ZIF-8 Partikel A
B und C) bestétigt diese Vermutung jedoch nicht.
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Abbildung 5.67: Die Extinktionsspektren der ZIF-8 Partikel vor und nach Laserbestrahlung mit 5000 Pulsen
bei einer Energiedichte von 250 mJ-cm ™2 zeigen keine Anzeichen fiir eine drastische durch die Laserstrahlung
verursachte Verdnderung der Partikelmorphologie.
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Auf allen TEM-Aufnahmen ist bei den ZIF-8 Kristalliten die typische Kristallmorphologie erkennbar
und nach der Bestrahlung erhalten geblieben. Die in den TEM-Bildern der Partikel mit Gold-Kernen
nach der Bestrahlung auftauchenden Kavitaten sind hier in keiner Aufnahme zu finden. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass die Kavitdten mit hoher Wahrscheinlichkeit durch die Interaktion
der Gold-Kerne mit der Laserstrahlung und nicht durch die direkte Absorption oder Streuung der
Laserstrahlung durch die ZIF-8 Kristallite entstehen und somit das Material als temperatursensitive
Matrix verwendet werden kann und sich zur Untersuchung der um die Gold-Kerne entstehenden

Temperaturprofile eignet.

1000 nm

Abbildung 5.68: (A): Die ZIF-8 Partikel vor Bestrahlung zeigen die fiir die Partikel typische Morphologie.
(B und C): Nach Bestrahlung mit 10.000 Pulsen bei 250 mJ-cm~2 sind keine den in [Abb. 5.66/ beobachteten
Kavitédten dhnlichen Verédnderungen an den ZIF-8 Kristalliten erkennbar.

5.2.4 Einkapselung und Bestrahlung von Gold und Gold-Zinkoxid Partikeln

Beeinflussung der Syntheseparameter und Gold-Kern Anzahl Zur Synthese der Komposit-
Partikel mit einem Kern wurden zunéchst Gold-Partikel nach der in der Literatur zu findenden klassi-
schen Citrat-Basierten Methode im wéssrigen Medium synthetisiert und anschlieBend mit dem Poly-
mer Polyvinylpyrrolidon (PVP) beschichtet (siehe Synthese PVP-beschichteter Gold-Partikel).
Die PVP-Beschichtung der Partikel bewirkt eine erhchte Affinitat der ZIF-8 Komponenten zur Gold-
Oberfliche und erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass das Material auf die Partikel aufwéchst. Die in
[ADD. 5.69A gezeigten Extinktionsspektren zeigen, dass Gold-Partikel mit der charakteristischen Plas-
monenbande bei etwa 520 nm hergestellt wurden, was auf eine Grofle der Partikel von etwa 20-30
nm schlieflen ldsst. Nach der Beschichtung der Partikel mit PVP ist die Plasmonenbande um wenige
Nanometer bathochrom verschoben. Dies zeigt, dass das PVP sich auf der Oberfliche der Partikel
befindet. Die durch das PVP verénderte dielektrische Umgebung an der Partikeloberfléche beeinflusst
auch die Polarisation der Partikel und damit die Resonanzlage der sich ergebenden Plasmonenschwin-
gung. Im Absorptions-Modus (Absorptionsmessung in einer Ulbricht-Kugel) ergibt sich ein in Bezug
auf die Lage des Plasmons identisches Spektrum der Partikel. Die TEM-Aufnahmen )
der Partikel zeigen, dass hauptsdchlich quasi-sphérische Partikel bei der Synthese entstanden sind
und diese eine relativ schmale Gréflenverteilung haben, was sich bei der Auswertung der Aufnahmen
bestatigt ), bei der sich eine Gréflenverteilung mit Maximum bei 24 nm und einer Stan-
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dardabweichung von 3 nm ergibt. Die in [Abb. 5.69D dargestellte anhand von DLS-Messungen an den
Partikeln erhaltene Groflenverteilung bestétigt die Partikelgrofle mit einem durch die Messung des

hydrodynamischen Durchmessers der Partikel leicht groferen Wert.
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Abbildung 5.69: (A): UV-Vis Spektren der zur Synthese der Au@ZIF Komposit Partikel verwendeten Gold-
Partikel mit und ohne PVP auf der Oberfliche. Eine leichte bathochrome Verschiebung des Plasmonenpeaks
nach der Beschichtung bestétigt die Anwesenheit von PVP. TEM-Aufnahmen der Partikel (C) bestétigen im
Durchschnitt quasi-sphérische Morphologie der Partikel und es lisst sich eine Grofienverteilung (B) mit einem
Maximum bei 24 nm ermitteln. Diese entspricht der anhand von DLS-Messungen erhaltenen Groflenverteilung

(D). (Adaptiert aus [ [110])

Die Variation unterschiedlicher Parameter der Literatursynthese fiir die Au@ZIF Komposit-Partikel
(siehe Synthese von Gold@ZIF-8 Komposit-Partikeln mit einem Gold-Kern) haben gezeigt, dass
sich die Anzahl der Kern-Partikel am ehesten durch die Verdnderung der Menge an eingesetzten Gold-
Partikeln in der Synthese beeinflussen lésst. Bei der in der Literatursynthese angegebenen Menge an
Gold-Partikeln werden Partikel mit im Mittel etwa 50 Gold Kernen erhalten. Wird diese Menge dras-
tisch auf etwa 20 uL einer auf 4 nmol-L~! verdiinnten Lésung der Gold-Partikel reduziert, resultieren
Partikel mit wenigen (bis zu 10), keinen, oder nur einem Gold-Kern in der Mitte der Partikel (siehe
. Um eine statistische Aussage iiber die Verteilung der Anzahl der Gold-Kerne der Proben
machen zu kénnen, wurden TEM-Aufnahmen mehrerer Proben angefertigt und iiber 300 der entstan-
denen Partikel auf die Anzahl der Kerne iiberpriift. Die resultierende Verteilung ist in
dargestellt und zeigt, dass fast 40% der untersuchten Partikel einen Kern haben. Daneben haben sich
allerdings auch im etwa gleichen Mafle (34%) Partikel ohne Kern und im reduzierten Mafie (1-12%)
Partikel mit zwei oder mehr Kernen auf den TEM-Aufnahmen gezeigt. Der Anteil an Partikeln ohne
Kern kann jedoch bei den Bestrahlungsexperimenten ohne Weiteres vernachléssigt werden, da die ZIF-
8 Matrix ohne Kern nicht geheizt wird. Es erschwert lediglich das Auffinden der Komposit-Partikel
mit Kern bei der TEM-Messung nach der Bestrahlung. Daher wére ein noch groflerer Anteil an Parti-
keln mit einem Kern wiinschenswert, ist jedoch fiir die Durchfiihrung der Experimente nicht zwingend
notwendig. Im Anhang finden sich im Abschnitt Beschreibungen weiterer Versuche, die Grofie der

Kristallite sowie die Anzahl der Gold-Kerne pro Kristallit zu beeinflussen.
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Abbildung 5.70: (A):Statistik iiber die Anzahl an Gold-Kernen in den mit wenig Gold-Partikeln syntheti-
sierten Au@ZIF-Partikeln. Neben den Partikeln mit einem Kern treten am héufigsten Partikel ohne Kern auf.

(Adaptiert aus [ [110])

Einkapselung von Gold-Zinkoxid Partikeln Neben reinen Gold-Partikeln wurden auch Versu-
che unternommen, komplexere Partikelsysteme mit mehreren Komponenten (Hetero-Partikel) in ZIF-8
Kristallite einzukapseln, um auch bei diesen Partikeln die Auswirkungen der Laser-Bestrahlung auf
die Partikel selbst und die ZIF-8 Matrix zu untersuchen. Dazu wurden Gold-Zinkoxid Partikel als
Modellsystem ausgewahlt.
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Abbildung 5.71: (A): Das Extinktionsspektrum der Au-ZnO Hetero-Partikel (rot) zeigt im Bereich von
350-400 nm die Bandkantenabsorption der Zinkoxid-Komponente, bei etwa 520 nm ist die Bande der Plasmo-
nenresonanz der Gold-Komponente erkennbar. Die TEM-Aufnahmen der entsprechenden Partikelprobe (B)
zeigt, dass die Zinkoxid Komponente in Form von Stdbchen, welche an der als quasi-sphérische Partikel erkenn-
baren Gold-Komponente anhaften, vorliegt. Nach Synthese der Komposit-Partikel mit den in (B) dargestellten
Au-ZnO-Partikeln als Kerne ergeben sich die in (C) dargestellten Partikel. Die Hetero-Partikel sind teilweise
bis vollstdndig in den ZIF-Kristalliten mit der typischen rhombendodekaedrischen Morphologie eingekapselt.
Diese Partikel zeigen im Extinktionsspektrum lediglich Streuung und im Absorptionsspektrum wieder beide
Eigenschaften der eingekapselten Au-ZnO Partikel. (Adaptiert aus [ [110])

Diese Partikel sind fiir die Untersuchungen aus zwei Griinden interessant: Einerseits ldsst sich die Gold-
Komponente der Partikel analog zu den reinen eingekapselten Gold-Partikel durch die ZIF-8 Matrix
anregen und aufheizen. Des Weiteren wird die direkt an die Gold-Partikel angebundene Zinkoxid-
Komponente nicht direkt durch die verwendete Laserstrahlung beeinflusst (Die Bandkantenabsorption
findet nur im Bereich zwischen 350 und 400 nm statt.) und es kann die Wechselwirkung der aufge-

heizten Gold-Komponente sowohl mit der ZIF-8-Komponente, als auch mit der Zinkoxid-Komponente
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untersucht werden. Zur Synthese der dazu benétigten Au-ZnO@ZIF Partikel wurden die Au-ZnO mit
einer in der Literatur beschriebenen Synthese hergestellt und mit PVP beschichtet (siehe Syn-
these PVP-Beschichteter Gold-Zinkoxid Stibchen). X Daraufhin wurde die gleiche Synthesevorschrift
wie fiir die Au@ZIF Partikel zur Erzeugung der ZIF-8 Kristallite um die Au-ZnO Partikel verwendet
(siehe Synthese von Gold-Zinkoxid@ZIF-8 Komposit-Partikeln). Die Charakterisierung der Kern-
Partikel sowie der Komposit-Partikel ist in gezeigt. Die hergestellten Hetero-Partikel zeigen
im Extinktionsspektrum (A, rot) die Bandkantenabsorption des Zinkoxids zwischen 350 und 400 nm
und die Bande der Plasmonenresonanz des Goldes bei etwa 520 nm, passend zur verwendeten Wel-
lenlénge der Laserstrahlung (532 nm). Werden TEM-Aufnahmen der Hetero-Partikel (B) angefertigt,
zeigen diese Partikel, welche den in der Literatursynthese von TAHIR et al. beschriebenen Partikeln
stark dhneln. ! Die Gold Komponente der Partikel liegt in quasi-sphérischer Form vor und die Zink-
Oxid Komponente ist in Form von Stdbchen an der Oberfliche der Gold-Komponente aufgewachsen.
Dabei entspricht die Breite der Stdbchen in etwa dem Durchmesser der Gold-Komponente und es
befinden sich haufig mehrere Stdbchen auf der Oberflache eines quasi-sphérischen Gold-Partikels. Um
diese Hetero-Partikel in die ZIF-8 Kristallite einzukapseln, wurde nach dem gleichen Prinzip vorgegan-
gen, welches bei den Au@ZIF Partikeln Anwendung fand. Die Partikel wurden, wie im experimentellen
Teil dieser Arbeit beschrieben, mit PVP beschichtet und in der Synthese der ZIF-8 Kristallite ver-
wendet (siehe Synthese von Gold-Zinkoxid@ZIF-8 Komposit-Partikeln). Die TEM-Aufnahmen
der erhaltenen Au-ZnO@ZIF Partikel (C) weisen nach, dass nach der Durchfithrung der Synthese
die Au-ZnO Partikel teilweise bis vollstdndig in den ZIF-8 Kristalliten eingekapselt sind und ihre
Morphologie dabei erhalten geblieben ist. Auch in Bezug auf die ZIF-8 Kristallite ist weiterhin die
fiir die Struktur typische Morphologie beobachtbar, wobei viele Kristallite auch zusammengewachsen
zu sein scheinen. Werden die Komposit-Partikel in Losung spektrometrisch untersucht, ergibt sich in
den Extinktionsspektren lediglich ein Verlauf, welcher denen der reinen ZIF-8 Partikel gleicht und
fast ausschlielich durch die Streuung der mindestens 100-500 nm groflen ZIF-8 Kristallite zustande
kommt. Da bei diesen Synthesen von vornherein geringe Mengen an Kern-Partikeln eingesetzt wurden,
sind die Banden der Plasmonenschwingungen dieser Partikel auch nicht intensiv genug messbar, um
neben der Streuung erkennbar zu sein. Werden die Partikel jedoch analog zu den Au@ZIF Partikeln
im Absorptionsmodus (Absorptionsmessung in der Ulbricht-Kugel) vermessen, lassen sich die in den
Extinktionsspektren der Kern-Partikel vor der Einkapselung zu sehenden Banden im UV-Vis Spek-
trum auch bei den Komposit-Partikeln wiedererkennen ) Mit wesentlich abgeschwéchter
Intensitéit lassen sich die Bandkantenabsorption des Zinkoxids und die Absorption der Plasmonenreso-
nanz des Goldes messen. Dabei sind auch diese Banden abgesehen von ihrer Intensitét nicht wesentlich
durch das Aufwachsen der ZIF-8 Struktur beeinflusst worden. Die Plasmonenresonanz des Goldes liegt
weiterhin in einem gut zu der verwendeten Laserwellenlénge passenden Bereich und die Bandkanten-

absorption wird ebenfalls auch nach der Einkapselung nicht durch die Laserpulse getroffen.

5.2.5 Weitergehende Analyse der Komposit-Partikel vor und nach Bestrahlung

Um festzustellen und nachzuweisen, dass bei der Synthese der Au@ZIF und Au-ZnO@ZIF Partikel
die entsprechenden Materialien vorhanden beziehungsweise erhalten geblieben sind, wurden die Par-
tikel mit mehreren unterschiedlichen element- und strukturanalytischen Methoden untersucht. Die
Analysen bilden im Weiteren die Grundlage fiir einen Vergleich der Partikelsysteme vor und nach der
Laserbestrahlung und bieten die Moglichkeit zur Untersuchung der durch die Laserstrahlung bezie-
hungsweise die aufgeheizten Kern-Partikel induzierten Zersetzungsprozesse und der Identifikation von
etwaigen Nebenprodukten. Neben TEM-Aufnahmen wurden die unbestrahlten und bestrahlten Pro-
ben mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX), Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) und
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht.
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EDX-Mappings Eine TEM-Aufnahme einer Probe der Au@ZIF Komposit-Partikel mit wenigen
Kernen ist in dargestellt und ldsst die Gold-Kerne innerhalb der ZIF-8 Kristallite er-
kennen. Weiterhin zeigt die Abbildung die Mappings der Partikel in Bezug auf deren elementaren
Bestandteile. Das korrespondierende EDX-Spektrum ist in dargestellt. Die typischen Be-
standteile des Linker-Molekiils (2-Methylimidazol), Kohlenstoff (B) und Stickstoff (E) sind innerhalb
der ZIF-8 Kristallite vorhanden, wobei Kohlenstoff der Struktur der Molekiile entsprechend einen
grofleren Anteil ausmacht. Auch die verbriickenden Zink-Atome der ZIF-Struktur lassen sich anhand
der Mappings innerhalb der Kristallite nachweisen (D) und es sind schwache Signale der Gold-Kerne
erkennbar (F). Die geringe Intensitidt der Gold-Signale ldsst sich einerseits auf die im Vergleich zum

ZIF sehr geringe Menge an Gold innerhalb der Kristallite zuriickfiihren.

() 62% Kohlenstoff  C @D 11% sauerstoff
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Abbildung 5.72: (A): STEM-Aufnahme der Au@ZIF Partikel vor Bestrahlung. (B-F): EDX-Mappings der
Aufnahme aus (A) fur die erwarteten Komponenten des Systems (Kohlenstoff, Sauerstoff, Zink, Stickstoff
und Gold). Die Komponenten des ZIF-8 Geriists sind alle nachweisbar. Gold wird von dem ZIF-8 Material
abgeschirmt und zeigt nur ein sehr schwaches Signal. Luft-Sauerstoff oder restliches Methanol in den Poren
des ZIF-8 Materials erzeugen ein Sauerstoff Signal.
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Abbildung 5.73: EDX-Spektrum der Mappings aus|Abb. 5.72| Die in den Mappings vorkommenden Elemente
sind auch in dem Spektrum zu erkennen. (Adaptiert aus [ [110])

Andererseits wird das Signal der Gold-Atome zusétzlich von den Signalen der Elemente der ZIF-
Struktur abgeschirmt und deren Intensitit aufgrund der begrenzten Eindringtiefe des Elektronen-

strahls vermindert. Diese betrdgt meistens etwa 0.1-2 pum, was bei der Grofle der ZIF-Kristallite von
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200-500 nm Tragen kommen kann. ™2 Neben den erwarteten Komponenten der Komposit-Partikel
findet sich zusétzlich Sauerstoff in den Kristalliten wieder. Dieser Sauerstoff ist wahrscheinlich kein
Teil der Struktur der Kristallite und riithrt entweder von in den Proben der Struktur adsorbiertem
Luft-Sauerstoff her oder gehért zu nicht verflichtigtem Loésemittel (Methanol), in dem die Partikel
vor der Probenpréiparation gelagert wurden. Werden mit 10.000 Pulsen bei 320 mJ-cm ™2 bestrahlte
Au@ZIF Komposit-Partikel mit EDX-Spektroskopie untersucht, ergeben sich die in -D
dargestellten Mappings.

- 71% Sauerstoff

500 nm

@) 26%zink D () 3% Goud

Abbildung 5.74: (A): TEM-Aufnahme der Au@ZIF Partikel nach Bestrahlung (320 mJ-cm™2, 10.000 Pulse)
und EDX-Mappings der Aufnahme (B-D) fiir Sauerstoff, Zink und Gold. Obwohl kein Kern-Partikel innerhalb
des ZIF-Kristalliten mehr vorhanden ist, ist weiterhin Gold nachweisbar, welches in sehr kleinen Fragmenten
iiber den Kristalliten verteilt ist.
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Abbildung 5.75: EDX-Spektrum der in gezeigten Mappings. Zusétzlich zu den dort gezeigten
Elementen finden sich hier auch nach Bestrahlung sdmtliche elementare Komponenten des ZIF-8 Geriists.
Kohlenstoff und Stickstoff sind in hohen Anteilen vorhanden und es findet sich auch wieder in den Poren
adsorbierter Sauerstoff. (Adaptiert aus [ [110]) (Adaptiert aus [ [110])

Es sind auch nach der Bestrahlung weiterhin das Zink der ZIF-8 Struktur und das Gold der Kernparti-
kel messbar. Das Mapping des Goldes (D) zeigt wie vor der Bestrahlung ein durch die ZIF-8 Struktur

abgeschwichtes und gestreutes Signal, welches sich iiber die gesamten vermessenen Kristallite er-



Ergebnisse und Diskussion 149

streckt. Allerdings kénnte es nach der Bestrahlung auch der Fall sein, dass das Gold in Form von sehr
kleinen Gold-Fragmenten, die bei der Fragmentation der Gold-Kerne bei sehr hohen Temperaturen
entstanden sind, {iber die Kristallite verteilt vorliegt. Die anhand der Extinktions- und Absorptions-
Spektren beobachteten Verschiebungen der Gold-Plasmonenbande und die TEM-Aufnahmen der be-
strahlten Partikel stiitzen diese Vermutung. Das in [Abb. 5.75] dargestellte zu den Mappings gehérende
EDX-Spektrum belegt zusétzlich die Anwesenheit des Kohlenstoffs und des Stickstoffs der zu der ZIF-8
Struktur gehorenden Linker-Molekiile. Ebenfalls ist wieder Sauerstoff innerhalb der ZIF-8 Strukturen
erkennbar. Dieser Sauerstoff kénnte nach der Bestrahlung und der in der TEM-Aufnahme (A) er-
kennbaren Verinderung der Kristallite (durch aufgeheizte Gold-Kerne eingebrannte Kavititen) nicht
nur zu adsobiertem Loésemittel oder Luft-Sauerstoff gehdren. Durch die hohen Temperaturen kénnten
Oxide (Zinkoxid oder Goldoxid) aus den Ausgangsmaterialien entstanden sein. Um dies genauer zu
untersuchen, wurden XRD und XPS-Messungen an den bestrahlten Partikelsystemen durchgefiihrt
(siehe [Abb. 5.76HAbb. 5.77| und |Abb. 5.16{Abb. 5.80)).

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) Da sich anhand der TEM-Aufnahmen, der UV-Vis Spek-
tren und EDX-Mappings nicht genauer feststellen lie3, ob durch den Einfluss der Laserstrahlung auf die
Gold-Partikel und die durch das Aufheizen der Gold-Kerne erzeugte Wérme aus den Komponenten der
Komposit-Partikel neue Materialien entstanden sind, wurden XRD-Messungen an unbestrahlten und
bei unterschiedlichen Laser-Energiedichten mit 10.000 Pulsen bestrahlten Komposit-Partikeln durch-
gefithrt. Die erhaltenen Diffraktogramme sind in dargestellt. Die ebenfalls dargestellten
Vergleichsreflexe wurden anhand von kristallographischen Daten aus der Crystallography Open Data-
base (COD) mit Hilfe der Software VESTA berechnet. 773 Das in (A) dargestellte Diffraktogramm
der unbestrahlten Au@ZIF Komposit-Partikel mit einem Gold-Kern ldsst die fiir Gold typischen Re-
flexe bei 20 = 35 — 40° und 20 = 60 — 65° mit schwacher Intensitdt erkennen. Die geringe Intensitét
der Gold-Reflexe ist einerseits der kleinen Materialmenge im Vergleich zur ZIF-8 Struktur geschuldet.
Andererseits ldsst sich auf den TEM-Aufnahmen der Partikel erkennen, dass die Gold-Kerne zum
Grofiteil vom ZIF-8 Material vollstdndig eingekapselt sind. Daher ist es zusétzlich moglich, dass die
Intensitdt der Reflexe des Goldes durch die ZIF-8 Struktur abgeschwécht werden. Dass die ZIF-8
Struktur tatsédchlich in den Probe vorliegt und die Gold-Kerne umhiillt, zeigt sich anhand der neben
den Gold-Reflexen in dem Diffraktogramm auftretenden Reflexe im Bereich von 20 = 10 — 35°. Diese
Reflexe konnen den Positionen der in (E) dargestellten, anhand von kristallographischen Daten be-
rechneten Vergleichsreflexe (COD-ID: 4118891) fiir die ZIF-8 Struktur zugeordnet werden, M1
Daher ldsst sich davon ausgehen, dass beide erwarteten Komponenten in den Partikelproben vor der
Bestrahlung enthalten sind. Werden die Diffraktogramme der bei unterschiedlichen Energiedichten
mit 10.000 Pulsen bestrahlten Au@ZIF Komposit-Partikel —D) mit dem der unbestrahl-
ten Partikel verglichen, lassen sich nach der Bestrahlung mit 710 mJ-cm~2 (B) und mit 530 mJ-cm~2
(C) beide Komponenten der Komposit-Partikel noch identifizieren. Leichte Veranderungen in Schérfe
und Intensitdt der Reflexe der ZIF-8 Struktur und des Goldes lassen auf mogliche, durch die auf-
geheizten Gold-Kerne ausgelosten Struktur- und Morphologievariationen des Goldes und der ZIF-8
Struktur schlieBen. Die bei 230 mJ-cm ™2 mit 10.000 Pulsen bestrahlte Probe zeigt ein von denen der
anderen bestrahlten Proben abweichendes Diffraktogramm. Neben den Reflexen der ZIF-8 Struktur
zeigen sich dort anstatt der Gold Reflexe, Reflexe, die mit den berechneten Positionen von Vergleichs-
reflexen fiir eine aus Gold und Zink bestehende Legierung sprechen (AuZn, COD-ID: 1510323). Das
Auftreten dieser Reflexe bestétigt die Vermutung, dass durch die aufgeheizten Gold-Partikel die ZIF-8
Struktur thermisch zersetzt werden kann und sich aus den Komponenten (hier Gold Ionen aus den
Gold-Kernen und Zink-Tonen der ZIF-8 Struktur) neue Verbindungen bilden kénnen. Die Bildung der
AuZn Legierung bestétigt zusdtzlich, dass bei der Bestrahlung und Erhitzung der Gold-Kerne Tem-

peraturen im Bereich von 1024 Kelvin geherrscht haben miissen, da diese der Bildungstemperatur der
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beta-Phase des Gold-Zink Systems entspricht, die hier héchstwahrscheinlich laut der Vergleichs-reflexe

vorliegt. 1151
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Abbildung 5.76: (A): Rontgendiffraktogramm der Au@ZIF Komposit-Partikel vor Bestrahlung. Reflexe
von ZIF-8 und Gold finden sich an den Positionen der Vergleichsreflexe (E). Nach Bestrahlung mit 10.000
Pulsen der Proben bei unterschiedlichen Laser Energiedichten (B-D) sind die Reflexe des ZIF-8 Geriistes
weiterhin vorhanden. Bei einer Energiedichte von 230 mJ-cm ™2 sind anstatt der Gold-Reflexe Reflexe einer
AuZn-Legierung nachweisbar. (Adaptiert aus [ [I10])
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Abbildung 5.77: Rontgendiffraktogramme der reinen Gold-Zinkoxid Partikel C und der Gold-Partikel E,
die fiir die Synthese der Komposit-Partikel verwendet wurden. Die Positionen der Reflexe stimmen mit denen
der Literatur (siehe (F)) tuberein. Im Diffraktogramm der Au-ZnO@ZIF Partikel (B) sind neben schwachen
Reflexen von Gold und Zinkoxid intensivere Reflexe des ZIF-8 Gertistes vorhanden. Nach Bestrahlung dieser
Partikel findet sich im Diffraktogramm (A) kein Reflex der Zinkoxid-Struktur mehr. Gold und ZIF-8 sind
weiterhin (wenn auch verdndert) vorhanden. (Adaptiert aus [ [110])
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In weiteren XRD-Messungen wurden zusétzlich die reinen, als Kerne verwendeten Gold und Gold-
Zinkoxid Partikel untersucht. Das Diffraktogramm der Gold-Partikel (Abb. 5.77E) zeigt Reflexe, die
mit den Positionen der Reflexe von Referenzdiffraktogrammen aus der Literatur und denen in der
Messung der Au@ZIF Partikel beobachteten Reflexe (Abb. 5.77D), in Einklang gebracht werden kén-
nen. I Auch im Diffraktogramm der Au-ZnO Hetero-Partikel (Abb. 5.77(C) finden sich die dem
Gold entsprechenden Reflexe wieder. Zusétzlich ist auch die Zinkoxid-Komponente der Partikel an-
hand der im Diffraktogramm auftretenden, zu den berechneten Positionen von kristallographischen
Daten fiir Zinkoxid (COD-ID: 1011259) und Referenzdiffraktogrammen passenden Reflexe im Bereich
zwischen 20 = 30° — 70° nachweisbar. 116l Werden die Au-ZnO Partikel in ZIF-8 Kristallite einge-
kapselt und rontgendiffraktometrisch untersucht, ergeben sich die im Diffraktogramm in )
gezeigten Reflexe. Diese weisen anhand der Signale im Bereich 20 = 10° — 30° die Anwesenheit der
ZIF-8 Struktur nach und bestétigen anhand von abgeschwéchten Signalen, die mit denen des Referenz-
diffraktogramms der reinen Kern-Partikel im Einklang stehen, dass die Materialien der Hetero-Partikel
auch nach der Einkapselung vorhanden und noch intakt sind. Um auch bei diesen Komposit-Partikeln
die Auswirkungen der Laserstrahlung auf die Zusammensetzung der Komponenten zu untersuchen und
etwaige Nebenprodukte zu identifizieren, wurden auch bestrahlte Proben der Partikel analysiert. Das
Diffraktogramm der bei 70 mJ-cm~2 mit 10.000 Pulsen bestrahlten Partikel ist in ) darge-
stellt. Die zuvor bei den unbestrahlten Komposit-Partikeln schwach erkennbaren Reflexe des Zinkoxids
sind nach der Bestrahlung verschwunden, wihrend die Reflexe der beiden anderen Materialien (Gold
und ZIF-8) weiterhin bestehen geblieben sind. Hier weisen aber auch sichtbare Intensitatsunterschiede
der Reflexe auf Morphologieinderungen der Gold-Partikel (Schmelzen, Fragmentierung und anschlie-
Bendes Erstarren) und Variationen der ZIF-8 Struktur hin. Es ist wahrscheinlich, dass die Temperatur,
welche an den Goldpartikeln durch die Laserstrahlung induziert wurde, bei dieser Energiedichte aus-
gereicht hat, um das direkt mit den Goldpartikeln verbundene Zinkoxid thermisch zu zersetzen. Das
vollstdndige Verschwinden der Reflexe des Zinkoxids nach der Bestrahlung weist auch darauf hin, dass
sich nach dem Abkiihlen der Partikel das Zinkoxid nicht wieder aus den Elementen zuriick gebildet
hat. Ebenfalls lassen sich auch keine Hinweise auf eventuelle Zersetzungsprodukte des Zinkoxids fin-
den. Die vollsténdige Zersetzung des Zinkoxids und die Erhaltung der ZIF-8 Struktur lésst eine starke
Lokalisierung der entstehenden Wérme bei der Bestrahlung vermuten und wurde auch anhand von

TEM-Aufnahmen eingehender untersucht.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) Um weitere Anhaltspunkte fiir mogliche Zersetz-
ungs- und Nebenprodukte der durch die Laserstrahlung und die Erhitzung der Gold-Komponente in-
duzierten Zersetzung zu finden, wurden die bestrahlten Komposit-Partikel und deren Kern-Partikel
zusétzlich mit Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) analysiert. Bei den Messungen wurden
die Proben im gesamten moglichen Energiebereich des Messgerédtes mit geringer Auflésung untersucht
und ausgesuchte Energiebereiche der elementaren Bestandteile der Partikel-Komponenten (Gold, Zink,
Stickstoff) genauer vermessen. Die fiir den Bereich der Gold 4f-Orbitale erhaltenen Spektren sind in
gezeigt. Bei Betrachtung des Spektrums der unbestrahlten Au@ZIF Systems (D) ist zu er-
kennen, dass in dem vermessenen Bereich ebenfalls die Bindungsenergien der Zink-Komponente liegen.
Das Signal der Gold Komponente bei etwa 83 eV entspricht einem fiir Gold Nanopartikel typischen
Referenzwert fiir metallisches Gold. ™ Aufgrund der geringen Menge und der der Umbhiillung mit der
ZIF-8 Struktur geschuldeten Abschirmung hat es jedoch nur eine sehr geringe Intensitét. Des Weiteren
sind weitere mogliche Signale, die der eingekapselten Gold-Komponente zugeschrieben werden kénn-
ten, von Signalen hoherer Intensitit iiberdeckt. Diese lassen sich den 3p-Orbitalen der in den Proben
vorhandenen Zink-lIonen zuordnen. Das Vorhandensein der Signale bestitigt die Présenz der Zink-
Komponente der ZIF-8 Struktur und deren Intensitdt im Vergleich zu denen der Gold-Komponente
unterstiitzt die Vermutung, dass die ZIF-8 Struktur das Signal der Gold-Kerne abschirmt. Werden
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die in der gleichen Abbildung dargestellten Spektren des Au 4f Bereiches von bei unterschiedlichen
Energiedichten bestrahlten Proben der Au@ZIF Partikel (A-C) mit denen der unbestrahlten Partikel
verglichen, zeigen sich leichte Verschiebungen der Signale der einzelnen Proben. Dies kann durch mog-
liche Aufladungseffekte der Proben beim Beschuss mit der Réntgenstrahlung zustande kommen, sollte
aber durch die anhand der Position des Kohlenstoff 1s Signals durchgefithrte Korrektur der Spek-
tren weitestgehend reduziert worden sein. Somit kénnen die Verschiebungen auf Anteile von weiteren
Gold-Spezies und entsprechenden Nebenprodukten hinweisen. Die Verschiebung des Gold-Signals in
der Probe, in der bei den XRD-Messungen Hinweise auf eine Gold-Zink Legierung gefunden wurde,
auf etwa 85 eV, kann ebenfalls einem Referenzwert fiir eine Gold-Zink Legierung (84,6 €V) zugeordnet
werden. Es zeigt sich eine weitere starke Verschiebung des Gold Peaks auf bis zu 86 €V in der bei
710 mJ-cm~? bestrahlten Probe. Dieser Wert lisst anhand von Literaturdaten die Entstehung von
Gold(IT)-Oxid aus dem Material der geheizten Gold-Kerne vermuten. ™7 Die Peaks der Zink-Tonen
sind in den meisten Proben weitestgehend auf einer dhnlichen Position zu erkennen. Die nicht genau
gleiche Position des Peaks weist darauf hin, dass sich mehrere Zink Spezies in den einzelnen Proben
befinden und dass sich deren Anteile durch den Beschuss mit den Laserpulsen verdndert haben. Da
sich die Referenzpositionen der Bindungsenergien fiir metallisches Zink (88,7 eV) MI8 ynd Zinkoxid
(88,3 ¢V) 118 nahe nebeneinander befinden und die Peaks in allen Spektren sehr breit ausfallen, ist
es wahrscheinlich, dass Zinkoxid bei den hohen Temperaturen um die Gold-Kerne herum aus kleinen
Anteilen der ZIF-Matrix entstanden ist. Insbesondere bei dem Spektrum der bei 530 mJ-cm~2 be-
strahlen Probe ist dies zu vermuten, da sich hier das Maximum des Haupt-Peaks der Zink-Tonen sehr
nahe am Referenzwert des Zinkoxids befindet. Allerdings lief§ sich die Entstehung von Zinkoxid nicht
anhand der XRD-Messungen der entsprechenden Proben nachweisen, was entweder fiir andere Ne-
benprodukte spricht oder nur sehr kleine Mengen an Zinkoxid vermuten lasst, die nicht mitgemessen

werden konnten.
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Abbildung 5.78: XPS-Spektren des Au 4f Bereiches. Die Messung der Au@ZIF Partikel (D) zeigt Peaks
fiir Gold und Zink, das Gold Signal ist teilweise von dem Zink-Signal der ZIF-Struktur iiberlagert und wird
durch diese abgeschirmt. Die bestrahlten Au@ZIF Partikel zeigen dhnliche Spektren (A-C) und keine mit der
Laser-Energiedichte zusammenhéngende Verdnderungen. Das Spektrum der reinen Gold-Partikel (F) zeigt
die charakteristischen Gold-Peaks, welche sich auch bei den Gold-Zinkoxid Partikeln (E) neben den Peaks
des zum Zinkoxid gehoérenden Zinks wiederfinden. Das Spektrum der zugehorigen Au-ZnO@ZIF Komposit-
Partikel (G) dhnelt dem der Au@ZIF Komposit-Partikel und zeigt nach Bestrahlung des Systems ((H) keine
nennenswerten Verdnderungen. (Adaptiert aus [ [I10])



154 Ergebnisse und Diskussion

Werden die fir das Au@ZIF Komposit-System verwendeten Gold-Partikel ohne die ZIF-8 Struktur
mit XPS-Messungen analysiert (Abb. 5.78), zeigen sich die in den bisher besprochenen Spektren
auftauchenden Peaks der Zink-ITonen nicht. Die Gold Signale sind mit hoher Intensitét sichtbar und
lassen sich den fiir Gold-Partikel typischen Referenzdaten (Au 4f5/o: 87,1 eV A Au 4f; »: 83,7 eV 120)
zuordnen und mit dem im Spektrum der unbestrahlten Au@ZIF Partikel in Einklang bringen. Auch
das XPS-Spektrum der Au-ZnO Hetero-Partikel (E) ldsst eindeutig die Peaks der Gold 4f-Orbitale
erkennen. Diese sind im Vergleich zu den Peaks der reinen Gold-Partikel leicht verschoben, aber nicht
in ihrer Intensitdt beeintrdchtigt, was mit der direkten Anbindung des Zinkoxids an die Oberfliche
der Gold-Komponente erklédrt werden kann. Der Hetero-Struktur der Partikel entsprechend zeigen sich
auch hier wieder Peaks, die den Zn 3p Orbitalen zugeordnet werden kénnen. Die Position des Zn 3p3 /2
Peaks weist hier auf das Vorhandensein von hauptséchlich Zinkoxid anstatt von metallischem Zink wie
bei den ZIF-8 enthaltenen Proben hin. Werden die Au-ZnO Partikel in die ZIF-8 Matrix eingekapselt,
ergibt sich bei der XPS-Analyse dieses Komposit-Systems ein dem fiir das Au@ZIF System sehr
dhnliches Spektrum (G). Die Intensitdt der Gold-Peaks ist auch hier durch die Einkapselung und
geringe Menge an verwendeten Kern-Partikeln stark vermindert und von den Peaks der Zink-Ionen
der ZIF-8 Struktur iiberdeckt. Der unterschiedlichen Umgebung der Zink-Ionen in der ZIF-8 Sturktur
im Gegensatz zum Zinkoxid der Hetero-Partikel ist es geschuldet, dass der Zn 3ps,, Peak hier wieder
verschoben ist und sein Maximum bei etwa 89 eV hat. Nach Bestrahlung der Au-ZnO@ZIF Komposit-
Partikel mit 10.000 Pulsen bei 70 mJ-cm™2 zeigen sich nur geringfiigige Verinderungen des XPS-
Spektrums in diesem Bereich. Der Zn 3ps /o Peak ist hier wieder leicht zu niedrigeren Bindungsenergien
verschoben, was die Bildung von Zinkoxid oder anderen Zink enthaltenen Nebenprodukten vermuten
lasst, sich jedoch nicht anhand der entsprechenden XRD-Messungen bestétigen ldsst. Auch die leicht
erh6hte Intensitdt des Gold Peaks nach der Bestrahlung liasst darauf schlieflen, dass moglicherweise
durch die Fragmentation der Partikel ausgelost mehr Gold auflerhalb der Komposit-Partikel vorliegt

und nicht mehr abgeschirmt wird.
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Abbildung 5.79: XPS-Spektren des N 1s Bereiches fiir die Au@ZIF Partikel (A-D). Neben Verschiebun-
gen des Stickstoff-Peaks des im ZIF enthaltenen Stickstoffs der unterschiedlichen Proben, zeigen sich nach
Bestrahlung des Systems Peaks, die auf Nitrate hinweisen (A und B). Ahnliches ldsst sich auch bei den
Au-ZnO@ZIF Partikeln beobachten. (Adaptiert aus [ [I10])
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Neben den Bereichen fiir Gold und in diesem Fall auch Zink wurde der Energiebereich der Bin-
dungsenergien des Stickstoff 1s Orbitals bei den Messungen genauer untersucht. Die entsprechenden
Spektren sind in dargestellt. In allen aufgenommenen Spektren der die ZIF-8 Struktur
enthaltenen Systeme ist der N 1s Peak im Bereich zwischen 398 eV und 400 eV deutlich sichtbar.
Anhand von Literaturdaten fiir andere Zink und Stickstoff enthaltenen organischen Verbindungen
wie Zink-Benzotriazol (399,5 eV)™21 und Azobenzol (399,6 V)12 kann der Peak grob dem Stick-
stoff der Linker Molekiile (2-Methylimidazol) oder dem Komplex aus dem Methylimidazolat und den
Zink-Tonen zugeordnet werden. Wird die Lage des N 1s Peak-Maximums iiber alle Spektren hinweg
verglichen, fillt bei manchen bestrahlten Proben eine Verschiebung zu 398 eV hin auf, wahrend sich
die Peaks aller unbestrahlten Proben eher bei 399-400 eV befinden. Dies ldsst auch darauf schliefen,
dass nach der Bestrahlung mehr unterschiedliche organische Stickstoff Spezies vorliegen als vor der
Bestrahlung. Allerdings ldsst sich anhand der Spektren nicht interpretieren, welche Molekiile genau
vorliegen. Es ist jedoch davon auszugehen, dass durch die thermische Zersetzung der ZIF-8 Kom-
ponenten und des Goldes oder Zinkoxids eine Vielzahl von unterschiedlichen organischen und auch
organo-metallischen Fragmenten vorliegen kann und daher die genaue Peak Position des Stickstoffs
stark variieren kann, ohne dass eine eindeutige Korrelation zwischen Energiedichte der Bestrahlung
und Zusammensetzung hergestellt werden kann. Jedoch lasst sich ein weiterer Unterschied zwischen
den Spektren mit der Bestrahlung direkt in Zusammenhang bringen. Es ist bei allen Spektren der
bestrahlten Proben beobachtbar, dass sich ein schwacher Peak im Bereich von 406-408 eV entwickelt
hat, welcher mit der Bildung von Nitraten (NaNOs, 407,4 ¢V)H23 durch die thermisch induzierte
Oxidation von Teilen der ZIF-8 Struktur zu Zink-Nitrat in Verbindung gebracht werden kann. Dies
gilt sowohl fiir das bestrahlte Au@ZIF als auch fiir das bestrahlte Au-ZnO@ZIF System.
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Abbildung 5.80: XPS-Spektren fiir den Zink 2p3 Bereich. Das Zink der ZIF-8 Struktur der Proben der
Komposit-Partikel ldsst sich anhand des Zn 2ps,, Peaks nachweisen. Ebenso ist das Zink des Zinkoxids der
Au-ZnO Hetero-Partikel (E) sichtbar. (Adaptiert aus [ [110])

Bei dem in Bezug auf das Zink der ZIF-8 Struktur und des Zinkoxids untersuchten Bereich verhélt
es sich &hnlich wie beim Stickstoff. Die Spektren der bestrahlten und unbestrahlten Komposit- und
Kern-Partikel weisen allesamt einen gut sichtbaren Peak bei 1023-1021 eV des Zn 2p Orbitals auf. Die
Position des Peak-Maximums variiert auch hier von Probe zu Probe und ldsst mehrere unterschied-
liche Zink-Spezies wie metallisches (1022,1 eV) oder metall-organisches (1021,5 €V) Zink, Zinkoxid
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(1021,9 V), Zink-Chlorid (1023,1 €V) oder Zink-Hydroxid (1022,7) in unterschiedlichen Anteilen ver-
muten. 22128 Dabei tendieren die Proben der ZIF-8 enthaltenden Partikel zu einem Maximum im
Bereich fiir metallisches und metall-organisches Zink und Zink-Chlorid und die Bestrahlten eher zu
Zinkoxid und Zink-Hydroxid. Bei dem Spektrum der reinen Au-ZnO Kern-Partikel ist eindeutig die

Position des Zinkoxids vertreten.

5.2.6 Einfluss der Energiedichte bei Laser Bestrahlung auf die Warmeentwicklung und
die Zersetzung der ZIF-Matrix in der Umgebung der Kern-Partikel der Komposit
Partikel

Im Weiteren sollte es das Ziel sein, den Einfluss der Variation der Laser-Energiedichte auf die durch
das plasmonische Heizen der Gold-Kerne innerhalb der ZIF-8 Matrix entstehenden Kavitdten quan-
titativ zu untersuchen. Dazu wurden mit den dafiir geeigneten Partikelproben der Au@ZIF Partikel,
auf deren TEM-Aufnahmen hauptséchlich Partikel mit einem Kern gefunden wurden, Reihen von
Bestrahlungsexperimenten bei vielen unterschiedlichen Laser-Energiedichten unter ansonsten gleichen
Bedingungen durchgefiihrt und deren TEM-Aufnahmen analysiert. Eine Abschéitzung der Abschwa-
chung der Energie der Laserpulse bei solchen Bestrahlungsexperimenten durch eine Probe Partikel
hindurch befindet sich im Anhang im Abschnitt Beispielhafte TEM-Aufnahmen dieser Bestrah-
lungsreihen sind in dargestellt. Hier zeigt sich, dass die eingestellte Laser-Energiedichte
erheblichen Einfluss auf das Ergebnis der Bestrahlung haben kann. Wahrend die Komposit-Partikel
bei einer Energiedichte von 20 mJ-cm~2 nach 10.000 Pulsen noch keine Verinderungen erkennen lassen,
sind ab 35 mJ-cm ™2 kleine helle Bereiche um die schwarzen Punkte, welche die Gold Kerne darstellen,
sichtbar. Die hellen Bereiche lassen sich als die bereits bei den Experimenten mit Komposit-Partikeln
mit vielen Kernen beobachteten Kavitédten interpretieren. Es scheint also moéglich, dass bei einer Ener-
giedichte zwischen 20 und 35 mJ-cm™? die Temperatur an der Oberfliche die Zersetzungstemperatur
der ZIF-8 Matrix erreicht und iibersteigt. Wird die Energiedichte in weiteren Bestrahlungsexperimen-
ten schrittweise erhoht, lasst sich auf den TEM-Aufnahmen beobachten, wie die Kavititen langsam
an GroBe zunehmen. Ab einer Energiedichte zwischen 105 und 140 mJ-cm™2 kommt ein weiterer
durch die Bestrahlung und Erhitzung der Gold-Kerne induzierter Effekt zum Tragen. Bei weiter zu-
nehmenden Energiedichten (beziehungsweise Kavitdtendurchmessern) sind die Gold-Kerne auf den
TEM-Aufnahmen nicht mehr innerhalb der ZIF-8 Kristallite auffindbar. Stattdessen sind bei genaue-
rer Betrachtung der Aufnahmen viele kleine Gold-Partikel oder Cluster vorhanden. Daher miissen
die urspriinglichen Gold-Kerne der bestrahlten Komposit-Partikel so stark aufgeheizt worden sein,
dass ihre strukturelle Integritdt nicht mehr gegeben sein konnte und es zur COULOMB-Explosion der
Partikel gekommen ist. Die CouLoMB-Explosion bezeichnet im Allgemeinen eine explosionsartige
Zersetzung von mit hochenergetischer Laserstrahlung angeregten Festkorpern. Die Strahlung regt die
Valenzelektronen des Materials so stark an, dass diese entfernt werden und geladene Ionen zuriick
bleiben. Aufgrund der gleichnamigen Ladung und der damit verbundenen CoOULOMB-Kréfte stofien

[290130] Dahei verteilen sich die stark

sich die Ionen voneinander ab und es kommt zur Explosion.
aufgeheizten Fragmente der Partikel und kénnen an der Oberfliche der Reste der ZIF-8 Kristallite
anhaften, nachdem sie sich durch das Material der Kristallite gebrannt haben. Dieser Prozess lédsst
sich auch bei allen weiteren, mit noch hoheren Energiedichten mit bis zu 530 mJ-cm~2 durchgefiihrten
Bestrahlungen aufgenommenen TEM-Bildern vermuten. Einen &hnlichen Mechanismus, welcher sich
eher bei geringeren Energiedichten, bei denen noch keine CouLoMB-Explosion stattfindet, vermuten
lasst, kann anhand von interpretiert werden. Hier ist ein in die ZIF-8 Matrix gebrannter

Tunnel ausgehend von der Mitte des Kristalliten zu erkennen.
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Abbildung 5.81: TEM-Aufnahmen von Au@ZIF Partikeln, welche bei unterschiedlichen Laser-
Energiedichten bestrahlt wurden. Abhangig von der Energiedichte lassen sich immer grofier werdende Ka-
vitdten in den ZIF-8 Kristalliten erkennen. Ab Energiedichten zwischen 105 und 140 mJ-cm ™2 lassen sich auf
den TEM-Aufnahmen keine der urspriinglichen etwa 20 nm grofien Gold-Kerne mehr finden. (Adaptiert aus |

[101)

Der Radius des Tunnels nimmt hier auffillig konstant ab, je grofler der Abstand von der Mitte des

Kristalliten wird. Diese auffillige Form kann dadurch zustande gekommen sein, dass sich um den
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zunéchst in der Mitte des Kristalliten befindenden Gold-Kern ein breiteres Temperaturfeld aufgebaut
hat, nachdem der Kern von einem Laserpuls getroffen wurde. Anschlielend konnte sich der aufgeheizte
Gold-Kern innerhalb des Kristalliten bewegen und weiteres Material des Kristalliten verbrennen. Wah-
rend dieses Prozesses wird die Temperatur des Gold Kerns immer weiter abgenommen haben und das
Temperaturfeld dementsprechend schmaler geworden sein und es wurde weniger Material verbrannt,
wodurch der Tunnel immer schmaler werden konnte, bis das fast abgekiihlte Partikel das Ende des
Kristalliten erreichen konnte. Die Entstehung von Tunnel-artigen Gebilden um Laser-geheizte Gold-
Nanopartikel wurde in dhnlichen Untersuchungen von OSKAKA et al. beobachtet. Die Gruppe konnte
nach der Bestrahlung mit einem cw-Laser von Partikeln auf Glas-Substraten feststellen, dass sich
die geheizten Partikel in die Substratoberfliche hinein gebrannt hatten und so Tunnel entstanden
sind. B30 Dabei konnten auch Riickschliisse auf ein ortlich sehr begrenztes Temperaturfeld gemacht
werden. Durch die Verwendung von dreieckigen Gold-Partikeln konnten Tunnel mit ebenfalls dreie-
ckiger Geometrie erzeugt werden. Wére das Temperaturfeld nicht sehr nahe an der Oberfliche der
dreieckigen Partikel lokalisiert, wéire dies nicht méglich gewesen und die Gruppe héitte runde Tunnel
erzeugt. Um die Fragmentierung der Gold-Kerne genauer zu untersuchen, wurden die TEM-Bilder der
Komposit-Partikel nach Bestrahlung auf die Grofie der vorliegenden Gold-Partikel hin ausgewertet
und in Abhéingigkeit der verwendeten Energiedichte aufgetragen (siche [Abb. 5.82)).
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Abbildung 5.82: (A): Auftragung der anhand von TEM-Aufnahmen ermittelten Partikelgrofie der Gold-
Kerne. Mit zunehmender Energiedichte nimmt die PartikelgroBe sigmoidal ab und bleibt ab 150 mJ-cm ™2
konstant bei etwa 5 nm. (B): TEM-Aufnahme eines bestrahlten Au@ZIF Partikels mit tunnelformiger Kavitit.
Der vor der Bestrahlung in der Mitte des Kristalliten sitzende Gold-Kern wurde durch den Laserpuls aufgeheizt
(to) und hat mit abnehmender Intensitidt ZIF-Material in seiner Umgebung verbrannt und sich aus dem
Kristalliten herausbewegt (t1 - t3). (Adaptiert aus [ [110])

Die mittlere Partikelgrofle beginnt in dieser Auftragung von einem Startwert von etwa 25 nm rapide

2 erreicht ist. Bei 100 mJ-cm—2

auf 5 nm abzufallen, sobald eine Energiedichte von etwa 30 mJ-cm™
sind schon die meisten Partikel mit einer Gréfe von 5-10 nm zu finden und bei 200 mJ-cm ™2 liegen
ausschliellich 5-6 nm grofle Fragmente vor. Dies dndert sich auch bei einer Erh6hung der Energiedichte

auf bis zu 700 mJ-cm~2 nicht.
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5.2.7 Bestimmung des Kavitadtendurchmessers

Um die Entstehung der Kavitdten um die aufgeheizten Gold-Kerne der Au@ZIF Partikel nach der La-
serbestrahlung auch quantitativ zu erfassen, wurden die Partikel bei vielen unterschiedlichen Energie-
dichten mit 10.000 Pulsen bestrahlt und mehrere TEM-Aufnahmen pro bestrahlter Probe angefertigt.
Anhand dieser TEM-Aufnahmen wurde durch das Ausmessen von mindestens 30-40 Beispielen der
in den ZIF-8 Kristalliten nach der Bestrahlung vorhandenen helleren Bereiche eine Grofienverteilung
fiir den Durchmesser der Kavititen bei jeder verwendeten Energiedichte bestimmt. Die Auftragungen
dieser Groflenverteilungen sind in [Abb. 5.83| und [Abb. 5.84] dargestellt.
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Abbildung 5.83: Darstellungen der anhand von TEM-Aufnahmen ermittelten Groflenverteilungen der Ka-
vitdten in den Au@ZIF Partikeln nach Bestrahlung mit unterschiedlichen Energiedichten zwischen 35 und
250 mJ-cm™2. Der durchschnittliche Kavititendurchmesser nimmt zunéchst stark zu und wird ab etwa 70
mJ-cm™2 nur noch langsam grofer. (Adaptiert aus [ [I10])

Die Histogramme der ausgemessenen Durchmesser (d..,) lassen sich anhand einer Normalverteilung
(G1.5.2.1)) angleichen. 132 Dabei haben die meisten Verteilungen eine ungefihre Halbwertsbreite von
50-100 nm. Der sich anhand des Maximums der jeweiligen Verteilung ergebende Wert wird im Wei-
teren als mittlerer Kavitaten-Durchmesser verwendet, wobei sich der Fehler dieses Wertes aus der
Standardabweichung der Verteilung ergibt.

A (z — x,)?
= ——exp | 2——— 5.2.1
V= o P ( e ) (5.2.1)

z. = Zentrum der Verteilung, w = Breite der Verteilung o = w/2 = Standardabweichung, A = Fliche unter Verteilung
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Abbildung 5.84: Darstellungen der anhand von TEM-Aufnahmen ermittelten Groflenverteilungen der Ka-
vitdten in den Au@ZIF Partikeln nach Bestrahlung mit unterschiedlichen Energiedichten zwischen 280 und
700 mJ-cm™2. Der durchschnittliche Durchmesser der Kavititen nimmt hier durchgingig nur geringfiigig zu.

(Adaptiert aus [ [110])

Werden die erhaltenen Werte fiir den durchschnittlichen Kavitdaten-Durchmesser gegen die Energie-
dichte aufgetragen, ergibt sich der in [Abb. 5.85]A dargestellte Verlauf. Mit steigender Energiedichte

steigen auch die mittleren Durchmesser der Kavitédten ab einem Wert von 20 mJ-cmn™

2 zunéchst stark

an und werden anschliefend bei weiterer Erhohung der Energiedichte nur langsam grofier und schei-

nen sich einem Grenzwert anzundhern, der jedoch im Verlauf der untersuchten Werte noch nicht

auszumachen ist. Der zumeist sphérischen Form der Kavitdten und der Temperaturverteilung um die
quasi-sphérischen Gold-Kerne entsprechend ldsst sich der Verlauf des Durchmessers beziehungsweise

auch des Radius durch eine kubische Wurzel als Trendlinie angleichen. An dieser Stelle ist anzumerken,

dass es, selbst nachdem die Energiedichte erreicht wurde, bei der die Gold-Kerne anfangen zu Frag-

mentieren immer noch zu einer weiteren Vergroflerung der Kavitdten kommt. Auch wenn die Partikel

komplett Fragmentieren, wird immer noch eine gréfler werdende Menge an Energie an das umgebende
Material abgegeben. Dabei bleibt die zu beobachtende Auswirkung auf die ZIF-8 Matrix aber stets

sehr stark um den Gold-Kern lokalisiert und breitet sich nicht iiber die kompletten Kristallite aus.
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5.2.8 Abschitzung der Warmemenge und Temperatur

Zur Abschéitzung der durch die Laserbestrahlung an den Gold-Kernen erzeugten Wéirme und den
bei unterschiedlichen Energiedichten herrschenden Temperaturen wurde anhand der Kavitdtendurch-
messer aus [AbDb. 5.85]A das sphérische Volumen der Kavitidten berechnet. Bei der Durchfithrung des
Experimentes zur Erzeugung der Kavitdten durch die Laserstrahlung muss davon ausgegangen wer-
den, dass sich durch die leicht unterschiedliche Energieverteilung innerhalb des bestrahlten Volumens
und der getroffenen Partikel eine Verteilung unterschiedlich grofler Kavitdten ergibt. Daher ldsst sich
das durchschnittliche Volumen der Kavitéten bei einer festen Laser-Energiedichte nicht anhand des
durchschnittlichen Kavitdtendurchmessers direkt bestimmen. Vielmehr ist es hier sinnvoll, weitere
Verteilungen an Volumnia anhand der Verteilungen der Durchmesser zu bestimmen und den diesbe-
zuiglichen Durchschnittswert anhand des Maximums der Verteilung zu ermitteln. Bei der Auftragung
der durchschnittlichen Volumina bei unterschiedlichen Laser-Energiedichten ergibt sich ein mit der
Energiedichte der Laserpulse tendenziell linear ansteigender Verlauf ohne gréflere Unstetigkeiten, was
bestétigt, dass sich die Kavitdten dem Kugelvolumen entsprechend stetig mit der Energiedichte ver-
groflern. Zusétzlich lasst sich anhand des tendenziell linearen Verlaufes zunéchst vermuten, dass sich
die Fragmentierung der Gold-Kerne oder die Bildung anderer Phasen oder Morphologieverdnderun-
gen nur im geringen Mafle auf die Bildung der Kavitdten auswirken. Allerdings ist eine Vielzahl an
weiteren Effekten, die bei der Bestrahlung der Gold-Kerne auf deren Umgebung destruktiven Einfluss
nehmen kénnen, moglich. Dies erschwert die Abschéatzung der Temperatur und Warme im Weiteren
und hat teilweise gravierende Einfliisse auf die daraus ermittelten Grolen. Dies zeigt sich im Folgenden
deutlich bei der Ermittlung der értlichen Temperaturprofile.
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Abbildung 5.85: (A): Auftragung der durchschnittlichen Kavitdtendurchmesser (vgl. und
IAbb. 5.84)) abhéngig von der Energiedichte. Die Durchmesser nehmen zunichst stark zu und steigen an-
schliefend einer kubischen Wurzel entsprechend langsamer an. (B): Das anhand der Durchmesser aus (A)
ermittelte Volumen der Kavitdten nimmt linear mit der verwendeten Laser-Energiedichte zu, was auch auf die
anhand des Volumens und der molaren Zersetzungsenthalpie von ZIF-8 ermittelte, bei der Bestrahlung durch
die aufgeheizten Partikel erzeugte Warmemenge zutrifft. (Adaptiert aus [ [I10])

Die Fragmentierung sowie die Ausdehnungseffekte des Goldes, die ab einer Energiedichte von 100

2

mJ-cm™? einsetzende Entstehung von Schockwellen innerhalb der Komposit-Partikel durch die rapide

Ausdehnung der Goldkerne bei deren extrem schnellem Aufheizen und die Entstehung und sehr schnel-
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le Expansion von Gas innerhalb der ZIF-8 Struktur durch das Verdampfen von Lésemittel 2331 haben
mit hoher Wahrscheinlichkeit beim Aufheizen der Gold-Kerne durch die Nanosekunden andauernden
Laserpulse einen Einfluss auf die Zersetzung der ZIF-8 Matrix und sind nicht nur thermischer Natur.
Die Komplexitéat des Prozesses und die Vielzahl an zusammenkommenden unterschiedlichen Effekten
auf das System werden also bei den hier angestellten Abschétzungen nicht in Génze beriicksichtigt.
Des Weiteren musste zur Bestimmung der an den Gold-Kernen entstehenden Wéarme die thermische
Zersetzungsenthalpie der ZIF-8 Struktur mithilfe von konventionellen Heizmethoden mit Thermogra-
vimetrie ermittelt werden. Da sich der dort stattfindende Heizprozess wesentlich von dem bei der
Laserbestrahlung stattfindende Heizprozess unterscheidet (die Zeitskala und Intensitéit der Heizrate
weichen hochstwahrscheinlich enorm voneinander ab), muss auch aufgrund der Verwendung dieser Me-
thode von Abweichungen der bestimmten Werte von den tatsdchlichen Werten ausgegangen werden.
Da bei so unterschiedlichen Heizprozessen nicht davon auszugehen ist, dass die ZIF-8 Struktur nach
dem gleichen Mechanismus zerfallt und die Zersetzungsprodukte identisch sind, lasst sich die ermittel-
te Zersetzungsenthalpie nur bedingt auf die Berechnungen fiir die Laser-geheizten Partikel anwenden.
All diese Annahmen fithren zu einem Modell, welches die Komplexitdt und das Zusammenspiel der
ablaufenden Prozesse nur anndherungsweise beschreibt. Dennoch ergeben sich, wie sich im Weiteren
zeigen wird, interpretierbare und miteinander vergleichbare Ergebnisse und es gibt viel Spielraum
zur Erweiterung dieser Modelle und der damit wahrscheinlich einhergehenden genaueren Abbildung
der ablaufenden Prozesse bei der Bestrahlung, dem Aufheizen der Partikel und der Zersetzung der
Farbstoffmolekiile (siche Ausblick). Wie im Experimentalteil beschrieben, wurden reine ZIF-8 Partikel
synthetisiert und mit Thermogravimetrie (TG) und dynamischer Differenzkalorimetrie (DDK) unter-
sucht. Die dabei erhaltenen Kurven des temperaturabhingigen Masseverlustes und dem die Probe
durchlaufenden Wérmestroms sind in dargestellt. Anhand der Masseverlust-Kurve, die eine
eindeutige Stufe beginnend bei 700 K und endend bei 900 K zeigt, 14sst sich die Zersetzungstemperatur
auf etwa 750 K schétzen. Ebenfalls lasst sich anhand der vor und nach der Zersetzungsstufe vorliegen-
den Menge an Material vermuten, dass die grofite Menge an organischen Material verbrannt wurde und
Zinkoxid als Verbrennungsrest vorliegt. Die Warmestrom-Kurve zeigt im Bereich zwischen 700 K und
900 K einen eindeutigen Peak mit zwei lokalen Maxima, was auf eine zweistufige Zersetzung des Mate-
rials schlielen ldsst. Da es sich hierbei um den einzigen nennenswerten Peak im Wérmestrom handelt
und dieser deckungsgleich mit der Zersetzungsstufe in der Masseverlust-Kurve auftritt, kann davon
ausgegangen werden, dass der Zersetzungsprozess durch diesen Peak eindeutig beschrieben wird. Um
nun die entsprechende molare Zersetzungsenthalpie der ZIF-8 Partikel zu erhalten, kann die Fléache
unter dem Wérmestrom integriert und auf die in der Probe vorliegende Stoffmenge bezogen werden
und es ergibt sich ein Wert von AH = 1703,19 kJ-mol~!. Anhand dieser molaren Zersetzungsenthalpie
fiir die ZIF-8 Matrix und dem Volumen der Kavitdten in den bestrahlten Au@ZIF Partikeln lisst
sich die bei der Erhitzung der Gold-Kerne durch die Laserpulse entstandene Warmemenge fiir jede

verwendete Energiedichte, wie im folgenden beschrieben, bestimmen.
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Abbildung 5.86: Auftragung der Masseverlust-Kurve und des Wéarmestroms der Thermogravimetrie-
Messung an den ZIF-8 Partikeln. Anhand des Masseverlustes bei der herkdmmlichen Verbrennung lasst sich

eine Umwandlung zu Zinkoxid feststellen. Die Integration des Haupt-Zersetzungspeaks liefert die Zersetzungs-
enthalpie. (Adaptiert aus [ [110])

Die Grundannahme bei der Bestimmung der Warme aus der Grofle der Kavitaten liegt darin, dass die
an den Gold-Kernen entstandene Wéarmemenge direkt dazu aufgewendet wurde, um das Material der
ZIF-8 Matrix, welches sich zuvor im Volumen der Kavitdten befunden hat, thermisch zu zersetzen.
Ist also das Volumen und insbesondere die Stoffmenge an zersetztem ZIF-8 Material bekannt, kann
auch die Warmemenge abgeschétzt werden. Bei der Berechnung muss zusétzlich noch das Volumen
der Gold-Kerne beriicksichtigt werden, um die genaue Menge an ZIF-8 zu erhalten. Dazu muss fiir
das Volumen an ZIF-8 (Vz;r) das Volumen einer Hohlkugel, bei der das Volumen des Gold Kerns
fehlt, angenommen werden und anhand der vorliegenden Radien fiir die Kavitit (7.q,) und den Gold-
Kern (74,) bestimmt werden. Anschlieflend ldsst sich mit dem Volumen und der Dichte des ZIF-8
Materials (pz7r=0,95 g-cm~3) 134 die Masse und anhand der molaren Masse (M z;=227.58 g-mol ')
die Stoffmenge (nzrr) des zersetzten Materials berechnen (siehe Gl.[5.2.2)).

nzrp = 2 Vaip - pzie _ 4 (dcav->3— <dA>3 “PZIF : (5.2.2)
Mzir Mzir 3 2 2 Mzir o

Ist die Stoffmenge des zersetzten Matrix-Materials bekannt, kann die Warmemenge, die zur Zersetzung

benétigt wurde (Q), mithilfe der molaren Zersetzungsenthalpie (AH,,01,z1r)) abgeschitzt werden.
Dabei muss berticksichtigt werden, dass sich die gesamte Warmemenge (@) aus der Warmemenge, die
zur Aufheizung des Materials bis zur Zersetzungstemperatur benotigt wird (Q ) und der Warmemenge
der Zersetzungsreaktion selbst (Qp) zusammensetzt (Gl. . Fir die Berechnung von Qg ist die
spezifische Wirmekapazitit des ZIF-8 Materials (Cp . zrr) 239, nzre und die Temperaturdifferenz
zwischen der Umgebungstemperatur und der Zersetzungstemperatur des ZIF-8 (AT = 350 K) notig.

Q=Qu+Qp=Cpnzir nzir 350 K+n-AHpo z1r (5.2.3)

Da die Warme nur durch die Anregung der Gold-Kerne durch die Laserpulse erzeugt werden kann,
spiegelt diese die Energie wider, die von den Gold-Kernen von Lichtenergie in thermische Energie
umgewandelt wurde. Diese steigt trotz der erwdhnten zusétzlichen Einfliisse durch weitere destruktive
Effekte auf die ZIF-8 Matrix (Schockwellen, Gasblasen, Ausdehnung und Fragmentation des Goldes)
ohne groflere Unstetigkeiten linear an (siehe ) Dabei liegt der Betrag der Warmemenge
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abhéngig von der verwendeten Energiedichte etwa zwischen 0,1 und 3 Picojoule pro Partikel. Wird
diese Warmemenge anhand der durchschnittlichen Partikelvolumina (ryp = 23 nm) und dem Volumen
einer Gold-Einheitszelle ((0,408 nm)? = 0,0679 nm?) hochgerechnet auf ein Mol Gold (G1. -,
ergibt sich ein Wert von iiber 3,2 MJ-mol~!.

4 .
Vnp = gwd = 6370 nm? (5.2.4)
6370 nm?
Anzahl At inNP=4. ———— =3,7-10° At 5.2.5
nza ome in 0.0679 o’ ome ( )
Mit 2 pJ =2-10"'2J ergeben sich 5,4-107* J. Atom™! = 3,2 MJ - mol ™" (5.2.6)

Diese Wirmemenge liegt deutlich iiber der molaren Bindungsenergie von Gold, die 220 kJ-mol~! be-
trigt. Somit bleiben noch etwa 2,98 MJ-mol~!, nachdem die Bindungsenergie der Gold Bindungen
abgezogen wurde, iibrig, die theoretisch fiir weitere Temperatur-induzierte Prozesse an der Oberfla-
che der Laser-geheizten Gold-Partikel verwendet werden konnten. Im Weiteren ldsst sich anhand der
Grofle der Kavitaten und der Gréfle der Gold-Kerne die Distanz von der Oberfliche der Gold-Kerne
ermitteln, in der abhingig von der Energiedichte die Zersetzungstemperatur der ZIF-Matrix erreicht
wurde (siehe ) Diese Distanz entspricht dann gleichzeitig dem dufleren Rand der Kavi-
tdten, wenn angenommen wird, dass die Zersetzung hauptséchlich thermisch induziert stattfindet.
Dazu ldsst sich von dem mittleren Durchmesser der Kavitdten der mittlere Durchmesser der Gold-
Kerne (12,6 nm) abziehen und durch zwei teilen. Die so erhaltenen Werte fiir den Abstand zwischen
Gold-Partikeloberfliche und dulerem Rand der Kavitdten (Ryp) sind fir mehrere Energiedichten in
Abb B aufgetragen. Die Fehler der Rp-Abstidnde ergeben sich hier iiber die Fehlerfortpflanzung

der Fehler fur die Kavitaten- und Partikeldurchmesser.

A ~23nm d = Abstand von Partikeloberfliche zum Kavitatenrand (Ry)
NP - - - Trendlinie (Kubisch)
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E //
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o
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Abbildung 5.87: (A): Schematische Darstellung zur Bestimmung des Abstandes von der Partikeloberfléche,
an der die Zersetzungstemperatur des ZIF-8 erreicht wurde (Abstand Partikeloberflache zum Kavitdtenrand).
(B): Die Rr-Abstande nehmen mit steigender Energiedichte des Lasers der kugelsymmetrischen Ausbreitung
des Temperaturprofils kubisch zu und bleiben dabei kleiner als 50 nm.

Mit steigender Energiedichte steigen die Rp-Abstiande der kugelsymmetrischen Ausdehnung des Tem-
peraturprofils entsprechend kubisch (73) an. Dabei bleiben die Werte der Absténde aber dennoch sehr
gering und iibersteigen auch bei einer Energiedichte von 700 mJ-cm~2 die 50 nm Grenze nicht und
bewegen sich zwischen 2 nm bei etwa 40 mJ-cm™2 und 45 nm bei 700 mJ-cm~2. Dies ist ein weiterer
Hinweis auf eine extreme Lokalisierung des Temperaturprofils um die Laser-geheizten Partikel. Selbst
bei Temperaturen, die den Schmelz- oder Siedepunkt des Goldes deutlich iibersteigen (1300 - 3500
K) 9 sinkt die Temperatur innerhalb von 50 nm auf die Zersetzungstemperatur der ZIF-8 Matrix
(750 K) wieder ab.

Zur Abschitzung der Temperatur an der Partikeloberfliche (7;) und der Temperaturabnahme mit zu-
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nehmendem Abstand von der Oberflache lésst sich als stark vereinfachtes Modell die auf eine Hohlku-
gel angewendete FOURIER-Gleichung verwenden und umstellen (Gl . Dabei muss eine Annahme
iiber das System gemacht werden, welche eine bekannte Temperatur an einer physikalisch sinnvollen
Stelle liefert, damit auf die Temperatur an der Partikeloberfliche zuriickgeschlossen werden kann. Hier
bieten sich generell zwei Moglichkeiten an: Einerseits kann die Annahme getroffen werden, dass die
Temperatur am duflersten Rand der Kavitdt im ZIF-Kristallit der Zersetzungstemperatur des ZIF-8
entsprechen muss, da in grofferer Entfernung kein Material mehr zersetzt wurde und die Temperatur
erwartungsgeméif mit zunehmendem Abstand vom Partikel abnehmen muss. Allerdings ist diese An-
nahme nicht eindeutig vertretbar, da sich die Zersetzungstemperatur beim Laserheizen auch drastisch
von der durch konventionelles Heizen ermittelten unterscheiden kann. Auch ist es wahrscheinlich, dass
die Kavitdten nicht ausschliellich bei allen Energiedichten nur durch die thermische Zersetzung der
ZIF-Matrix gebildet werden. Dennoch lassen sich Temperaturen an der Partikeloberfliche und entspre-
chende Profile bestimmen, wenn die Temperatur an der Stelle (T'(Rr) = 750K), (74, = 12,6 nm) und
(Feav = deav/2), der Warmestrom durch die betrachtete Fliche (Q) und der Wirmeleitungskoeffizient
von ZIF-8 (A = 0,165W - m~" - K1) 136 hekannt sind.

neran () ()

Diese finden sich im Anhang im Abschnitt B.7] wieder. Die zweite wesentlich fundiertere Annahme

kann in Bezug auf die Temperatur in sehr weiter Entfernung (r — o0) von dem geheizten Partikel
gemacht werden. Diese sollte unter kontrollierten experimentellen Bedingungen in jedem Fall auf die
Umgebungstemperatur des Systems (T'(Rins) = 293 K) abgefallen sein. So lésst sich die Oberflichen-
temperatur der Partikel auch anhand von Gl. [5.2.8 ermitteln und es lassen sich auf dieser Grundlage

weitere Temperaturprofile erhalten, die im Weiteren dargestellt und diskutiert werden sollen.

T, = T(Riny) + % : <(Tiu) - 0) (5.2.8)

Die zur Bestimmung der Temperaturprofile und Oberflichentemperaturen der Partikel notigen, wah-
rend des Einflusses eines Laserpulses herrschenden Wéarmestréome in der FOURIER-Gleichung (Q =
Q/7p) lassen sich anhand der bei einer bestimmten Energiedichte zersetzten Stoffmenge an ZIF-8
ermittelten Warmemenge abschétzen. Dazu wird die Warmemenge durch die Zeitspanne eines Laser-
pulses (7, = 5 ns) geteilt. Dies basiert auf der Annahme, dass die am Partikel entstehende Warme
auch in der ungefidhren Dauer des Laserpulses wieder abgestrahlt wird. Diese Annahme lésst sich
durch die in spéateren Abschnitten gemachten Abschéitzungen der Abkihlungsdauer nach dem Heizen
der Partikel rechtfertigen. Die dort erhaltenen Zeitspannen liegen im Picosekundenbereich und damit

unter der GroBenordnung der Dauer eines Laserpulses.
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Abbildung 5.88: (A): Schematische Darstellung zur Anwendung der Fourier-Gleichung auf das bestrahlte
Au@ZIF-8 System. Die Temperatur nimmt von der Partikeloberfliche aus gesehen (T;) hyperbolisch mit
zunehmendem Abstand (r) ab, bis am Rand der Kavitit die Zersetzungstemperatur des ZIF-8 T'(Rr) erreicht
ist und sinkt dann auf die Umgebungstemperatur (293 K) ab. (B): Die anhand des Modells auf Grundlage
der FOURIER-Gleichung ermittelten Temperaturen nehmen schnell mit ansteigender Energiedichte zu und
erreichen sehr hohe Werte, die weit {iber die Schmelz- und Siedetemperatur des Goldes und sogar iiber die
Plasma-Bildungstemperatur von 10.000 Kelvin gehen.

Wird die Abschéitzung des Warmestroms auf die weiteren untersuchten Energiedichten angewendet
und die Temperatur anhand der Gl. [5.2.8) berechnet, werden die in [Abb. 5.88B aufgetragenen Tempe-
raturen erhalten. Diese fallen abhéngig von der Laser-Energiedichte sehr hoch aus und sprechen fiir
eine hohe Ungenauigkeit des angewendeten Modells, was den Unterschied der Heiz- und Abkiihlungs-
prozesse zum klassischen Heizen im makroskopischen Maflstab, auf welche das Modell urspriinglich
angewendet wurde, unterstreicht. Werden die erhaltenen Start-Temperaturen (7;) wiederum in die
FoURIER-Gleichung fiir die Temperaturen in Abhéngigkeit des Radius (Gl. eingesetzt und fiir
etliche Werte berechnet, ergeben sich die in[ADb. 5.89|dargestellten Temperaturprofile fiir unterschied-

liche Energiedichten. )
Q 1 1
Tr)y=T,— —" — ) - 5.2.9
(r) A T Au TCav ( )

Es ergibt sich, dass bei der Berechnung der Temperaturprofile anhand der klassischen FOURIER-

Gleichung hier deutlich sichtbar wird, dass die statistisch ermittelten Werte der Volumina der Kavi-
taten, welche die Grundlage zur Berechnung der Warmestréome bilden, nicht kontinuierlich zunehmen
und vereinzelt Werte aufweisen, die von der Tendenz abweichen und deutlich héhere Temperaturen
liefern als die meisten anderen Werte. Dies zeigt, dass grofitenteils eine gute Tendenz und Korrelation
mit der Laser-Energiedichte auf Grundlage der statistischen Auswertung geschaffen werden kann, es
jedoch sinnvoll sein kann, eine Auswertung mit hoher Stichprobenanzahl bei weiteren Untersuchungen
zu erwigen, um die hier auftretenden abweichenden Werte genauer zu erfassen. Generell lassen sich
aber die anhand der in [ABb. 5.89] erkennbaren Tendenzen folgendermafien diskutieren: Bei kleineren
Energiedichten zwischen 35 und 120 mJ-cm~2 (A) sind die Temperaturprofile duflerst flach und sin-
ken in fast allen Féllen innerhalb von 50-60 nm auf die Umgebungstemperatur von 293 K wieder ab.
Die Start-Temperaturen an der Partikeloberfliche entsprechen bis auf zwei Abweichungen etwa dem
erwarteten Wert von 750 Kelvin. Dies steht mit den anhand der TEM-Aufnahmen angestellten Unter-
suchung in Einklang, da sich im Bereich dieser Energiedichten erstmals kleinere Kavitdten beobachten
lassen und es entspricht auch der anhand der Thermogravimetrie ermittelten Zersetzungstemperatur
der ZIF-8 Matrix. Die beiden Abweichungen stellt einerseits eine Temperaturkurve, die mit etwa 400
Kelvin eine fiir eine Zersetzung zu niedrige Start-Temperatur aufweist, dar. Andererseits ist auch eine
Temperaturkurve vorhanden, die mit 2250 Kelvin eine deutlich héhere Start-Temperatur aufweist als

die anderen Kurven in diesem Energiedichte-Bereich. Diese Kurve ist zuséatzlich auch nicht nach etwa
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50-60 nm auf 293 K abgesunken, sondern verweilt bei dieser Entfernung zur Partikeloberfliche noch
bei etwa der Zersetzungstemperatur der ZIF-8 Matrix. Hier zeigen sich erste Abweichungen von der

anhand der TEM-Aufnahmen gemachten Untersuchung zur Bestimmung der Kavitdtendurchmesser.
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Abbildung 5.89: (A-D): Anhand der umgestellten FOURIER-Gleichung ermittelte Temperaturprofile. Die
Temperaturen fallen innerhalb von 50-100 nm schnell von mehreren zehntausend Kelvin auf etwa 1000-2000
K anndhernd hyperbolisch ab. Es zeigt sich keine kontinuierliche Zunahme der Temperaturen der Tempe-
raturprofile mit steigender Energiedichte. Diskontinuierliche Spriinge zu deutlich héheren oder niedrigeren
Temperaturen als erwartet werden durch bereits vorhandene, kleinere statistische Abweichungen in den Vo-
lumnia der Kavitéten, welche die Grundlage zu deren Berechnung bilden, deutlich sichtbar.

Bei einer entsprechenden Laser-Energiedichte von etwa 100 mJ-cm™2 lisst sich dort ein Wert von
20-30 nm fiir den Abstand von der Partikeloberfliche zum Kavitdtenrand wiederfinden. Die hier theo-
retisch abgeschitzten Profile erreichen auch weiterhin bei allen hoheren Energiedichten in (C-D) erst
bei wesentlich grofleren Abstédnden die Zersetzungstemperatur der ZIF-Matrix, als es anhand der
TEM-Daten zu erwarten ist. Weiterhin ergeben sich fiir diese héheren Energiedichten unwahrschein-
lich hohe Temperaturen, die sich im Bereich von Temperaturen befinden (10.000 bis 40.000 Kelvin),
die fiir Plasma-Bildung typisch sind und daher nicht eindeutig gerechtfertigt werden kénnen. Dies
sind Hinweise darauf, dass das angewendete Modell auf Grundlage der FOURIER-Gleichung noch nicht
alle Prozesse, die an der Abkiihlung beteiligt sind, in geniigender Form beriicksichtigt (Konvektive
Kiihlprozesse sowie der Energieaufwand fiir Phaseniibergénge der Partikel und des umgebenden Ma-
terials werden hier beispielsweise nicht mit beriicksichtigt) und es ein wesentlich komplexeres Modell
bendtigt, welches zusétzlich auch die beobachteten Verdnderungen der Morphologie der Partikel beim
Heizen und anschlieBenden Schmelzen oder sogar Sieden in Folge der Laserbestrahlung mit einschlief3t,
um bei allen Energiedichten wirklich akkurate Temperaturverteilungen voraussagen zu kdnnen.

Forménderungen und Schmelzeffekte konnen bei nicht-sphérischen Partikeln bereits bei Energiedich-

ten zwischen 20 mJ-cm~2 und 80 mJ-cm~2 beobachtet werden. B37138] Daneben wurde bei groBeren
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Partikeln (38 nm) bei konventionellem Heizen ein Schmelzpunkt von etwa 1000 K, welcher deutlich
unter dem Schmelzpunkt fiir makroskopisches Gold liegt, bestimmt. Daher konnen Forméinderungen
von nicht sphérischen, anisotropen Partikeln wie Gold-Stdbchen mit hoher Wahrscheinlichkeit bei
noch geringeren Temperaturen (673 K) stattfinden. #3138 Diese Erkenntnisse lassen die Beobach-
tung, dass bei diesen Laser-Energiedichten die Zersetzungstemperatur der ZIF-8 Matrix (750 K, siehe
an der Oberfliche der Laser-geheizten Gold-Kerne erreicht wurde und dass sich die anhand
der XRD-Messungen nachgewiesene AuZn-Legierung bei (1024 K) bilden konnte (siehe [Abb. 5.76)),
als plausibel betrachten. Dementsprechend bewegen sich die anhand des Modells ermittelten Tem-
peraturen fiir diesen Energiedichte-Bereich ebenfalls grob in einem sinnvollen Bereich (200 - 900 K).
Bei héheren Energiedichten (bei 60 mJ-cm~2 beginnend) wurden anhand von Berechnungen und Ex-
perimenten mit transienter Absorptions-Spektroskopie Temperaturen zwischen 2000 K und 3000 K
nachgewiesen. 1%l In diesem Temperaturbereich ist der Siedepunkt von makroskopischem Gold (3500
K) 106 fast erreicht und Effekte wie die CouLoMB-Explosion der Partikel und die Entstehung von

2 139 Dazu passt die

Gasblasen kommen ab einer Energiedichte von etwa 100 mJ-cm~2 zum Tragen. |
Beobachtung, dass die Partikelgrofle der geheizten Gold-Kerne in einem dhnlichen Bereich der Ener-
giedichte drastisch abfillt und auf den TEM-Aufnahmen der Partikel nach der Bestrahlung nur noch
sehr kleine Fragmente der Gold-Kerne (Abb. 5.82) zu finden sind. Entsprechend kénnen die anhand
der Abschétzung iiber die Fourier-Gleichung erhaltenen Temperaturen fiir diesen Bereich bis etwa 300
mJ-cm~?2 ebenfalls als annihernd passend erachtet werden, da sie sich im Bereich zwischen 2000 K
und 7000 K bewegen. Ab diesem Energiedichtebereich ist nicht mehr sicher, ob die sich ergebenden
Temperaturen als sinnvoll erachtet werden kénnen, da sie schnell weiter ansteigen und Temperaturen,
die bei Ablationsexperimenten an Gold Substraten unter Plasma-Bildung (10.000 Kelvin) bei weit
héheren Energiedichten im J-cm™2-Bereich erreicht wurden, weit iibersteigen. Hier werden im Bereich
von 700 mJ-cm~2 bis zu 35.000 Kelvin vorausgesagt. Damit fallen die Werte fiir die Temperatur bei
hohen Laser-Energiedichten generell zu hoch aus, was mit dem Einfluss der zusétzlich ab 100 mJ-cm ™2
eintretenden destruktiven Effekte (mechanische Kréfte und Schockwellen durch die rapide Expansion
oder Explosion der Partikel, Plasmabildung oder Bildung von Gas aus verdampfendem Losemittel)
auf die ZIF-Matrix begriindet werden kann, da diese die Grundlage zur Abschétzung der Tempera-
tur (die zersetzte Stoffmenge an ZIF-8 und die Grofle der Kavitidten) mafigeblich zu hoheren Werten
verschieben konnen. Es ldasst sich jedoch generell unterstreichen, dass trotz der Einfachheit des hier
angewendeten Modells die Ausdehnung der Temperaturprofile bei geringen Energiedichten noch sehr
gut beschrieben wird und auch bei hohen Energiedichten noch im Nanometerbereich liegt und damit

als eine plausible Abschétzung angesehen werden kann.

5.2.9 Bestrahlung der Gold-Zinkoxid@ZIF-8 Partikel

Neben den einfachen sphérischen in ZIF-8 eingekapselten Gold-Partikeln wurden auch die beschriebe-
nen Gold-Zinkoxid Hetero-Partikel bei unterschiedlichen Energiedichten bestrahlt und mit
TEM untersucht. Dabei konnten abhéngig von der verwendeten Energiedichte unterschiedliche Ergeb-
nisse nach der Bestrahlung erhalten werden. Bei einer geringen Energiedichte von etwa 35 mJ-cm ™2
findet die Zersetzung der ZIF-8 Matrix im Au@ZIF System um die Gold-Kerne in geringen Mafle
statt. In diesem System ist das ebenfalls der Fall, wobei sich die Zersetzung zusétzlich nur auf die
Umgebung der Gold-Komponente der Hetero-Partikel beschréinkt (siehe [Abb. 5.90.1 und E.3). Wird
die Energiedichte deutlich auf etwa 250 mJ-cm ™2 erhéht, ergibt sich ein leicht anderes Bild nach der
Bestrahlung der Partikel. Anstatt von sphéarischen Kavitdten um die Gold-Komponente sind elongier-
te asymmetrische Kavitdten in der Mitte der ZIF-8 Kristallite zu finden, die in ihrer Form zu den
eingekapselten Gold-Zinkoxid Stdbchen passen. Die urspriinglich dort eingekapselten Partikel sind
nach der Bestrahlung nicht mehr auffindbar (siehe .2 und B.4). Wahrend bei der gerin-
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geren Energiedichte die Warme von der Gold-Komponente direkt auf die ZIF-8 Komponente mit der
geringsten thermischen Leitfihigkeit des Systems (0,165 W-m~'K™!) iibergeht, wird bei hohen
Energiedichten die entstehende Wérme zunéchst von der Gold Komponente mit der hochsten Warme-
leitfihigkeit (314 W -m~ K~ ) 40 auf die Zinkoxid-Stibchen mit einer mittleren Wirmeleitfihigkeit
von 34 W-m~ 1K™ B4 iibertragen, bevor die ZIF-8 Matrix durch die Wérme zersetzt wird und sich
die der Form der Hetero-Partikel entsprechenden Kavitdten bilden. Bei der untersuchten Energiedichte
von 250 mJ-cm 2 scheint die durch die Gold-Komponente von den Laserpulsen aufgenommene Energie
auszureichen, um neben dem Material der ZIF-8 Matrix auch beide Komponenten der eingekapselten
Partikel so zu zersetzen, dass die Reste nicht mehr auf den TEM-Aufnahmen erkennbar sind und
abgesehen vom Gold und dem nicht zersetzen ZIF-8 auch nicht durch die XRD- und XPS-Messungen

nachgewiesen werden kénnen.

Abbildung 5.90: (A): Schematische Darstellung der Einfliisse der Laser-Bestrahlung auf die Au-ZnO@ZIF
Partikel und TEM-Aufnahmen der Komposit-Partikel nach der Bestrahlung (B.1-B.4). Bei geringeren Ener-
giedichten wird ZIF-8 um die Gold-Komponente zersetzt (B.1 und B.3). Bei hoheren Energiedichten bilden
sich Kavitdten aus, die der Form der Hetero-Partikel dhneln (B.2 und B.4).(adaptiert aus [ [110])

Abhéngig von der Energiedichte der anregenden Laser-Pulse scheint es also moglich zu sein, zunéchst
die Gold Komponente selektiv oder zumindest hauptsichlich stark aufzuheizen, ohne dass die an-
gebundene Komponente so stark geheizt wird, dass sie sich zersetzt. Ebenso ldsst sich durch die
Wahl der Energiedichte steuern, dass auch die angebundene Komponente bis zur Zersetzungstempe-
ratur aufgeheizt werden kann. Diese Erkenntnisse machen diese Methode zur indirekten Beobachtung
der Effekte der geheizten Partikel anhand der die Partikel umhiillenden ZIF-8 Struktur mit einer
sehr geringen Wéarmeleitfdhigkeit ideal, um Warmestrome in anderen mehr-komponentigen, plasmo-
nischen (z.B. Gold-Kupfersulfid Systeme) oder teilweise plasmonischen Partikelsystemen (z.B. Gold-
Cadmiumselenid) mit einer Vielzahl an moglichen Materialkombinationen zu untersuchen. Durch die
sehr geringe Warmeleitfdhigkeit des ZIF-8, welche unter der der meisten fiir Partikel eingesetzten Ma-
terialien liegt, ist gewéhrleistet, dass die ZIF-8 Matrix in den meisten Féllen als letztes geheizt wird und
die Vorgénge innerhalb der Mehrkomponentensysteme verfolgt werden kénnen. Im Anhang (Abschnitt
befinden sich Abbildungen und eine Beschreibung erster Synthesen weiterer Komposit Systeme
eingekapselter Nanopartikel mit ZIF-8 als Matrix-Material. Dort wurde versucht, insbesondere einzel-
ne, aus plasmonischen Materialen bestehende Partikel, die im NIR-Bereich des Spektrums aktiv sind,
(Kupfersulfid, Kupferselenid und Gold-Kupfersulfid Partikel) in ZIF-8 Kristallite einzukapseln.

5.2.10 Zusammenfassung (Teil IT)

In diesem Kapitel wird die Untersuchung der Auswirkungen von Nanosekunden-Laserpulsen auf plas-
monisch heizbare Partikel und deren Umgebung anhand einer temperatursensitiven Matrix, in welche
die Partikel eingekapselt sind, beschrieben. Bei der Synthese von den fiir diese Untersuchung verwende-

ten Komposit-Partikelsystemen aus plasmonisch aktiven Partikeln und Hetero-Partikeln, eingekapselt
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in Kristallite aus einer metall-organischen Geriistverbindung (ZIF-8), wird zunéchst der Fokus auf
die Einkapselung von idealerweise einem plasmonisch aktiven Partikel pro ZIF-8 Kristallit gelegt, um
eine Uberlagerung der an den plasmonischen Partikeln entstehenden Temperaturprofile zu verhindern
und die Komposit-Partikel fiir Bestrahlungsexperimente mit Nanosekunden-Laserpulsen brauchbar zu
machen. In Bezug auf quasi-sphérische Gold-Partikel in ZIF-8 Kristalliten konnten dementsprechend
durch die drastische Verminderung der Gold-Partikel Konzentration in der Synthese der Komposite
verwendbare Proben mit 37% an Partikeln mit einem Kern erhalten werden. Mit diesen Partikeln
wurden Experiment-Reihen zur Untersuchung der Auswirkungen der Laserpulse auf die Gold-Partikel
selbst und deren Umgebung durchgefithrt (siche zusammenfassende . Da die ZIF-8 Struk-
tur fiir die verwendete Laserstrahlung bei 532 nm durchléssig ist, konnten bei der Bestrahlung der
Komposit-Partikel die Gold-Kerne durch deren ZIF-8 Matrix hindurch angeregt und aufgeheizt wer-
den. Ab einer Energiedichte von 35 mJ-cm ™2 lisst sich anhand von TEM-Aufnahmen feststellen, dass
die Energie der Laserpulse ausreicht, um die Umgebung der Gold-Kerne auf die Zersetzungstempera-
tur der ZIF-8 Struktur (750 K) aufzuheizen. Dies duflert sich darin, dass auf den TEM-Aufnahmen
der bestrahlten Komposit-Partikel Bereiche um die Gold-Kerne herum (Kavitéten) sichtbar werden,
in denen Material der ZIF-Matrix in einem Abstand von bis zu 2 nm von der Goldoberfliche ent-
fernt zersetzt wurde. Diese Kavitédten lassen sich durch die weitere Erhéhung der Laser-Energiedichte

2 eine Tempera-

kontinuierlich vergréflern. Dabei wird bei einer Energiedichte von etwa 140 mJ-cm™
tur an den Gold-Kernen erreicht, bei der deren strukturelle Integritdt nicht mehr gegeben ist. Bei
Verwendung von Energiedichten in diesem Bereich sind die urspriinglichen Gold-Partikel nicht mehr
auf den TEM-Aufnahmen der bestrahlten Komposit-Partikel zu finden. Stattdessen lassen sich viele
kleine Gold-Fragmente dort erkennen, was vermuten léasst, dass die Gold-Kerne eine Temperatur von
mindestens 2000-3000 Kelvin erreicht haben und in einer CouLOMB-Explosion zersprungen sind. Die
Kavitaten werden bei noch héheren Energiedichten weiterhin leicht grofier. Auch nach dem Punkt,
bei dem sich die Gold-Kerne zersplittern, steigt deren Volumen leicht an. Dies gibt Grund zu der An-
nahme, dass trotz deren anschliefender Zerstorung die Gold-Kerne weiterhin verhéltnisméafig grofle
Energiemengen von den Laserpulsen absorbieren und in Warme umwandeln kénnen. Diese Wéarme
kann theoretisch fiir thermisch induzierte Prozesse (Zersetzung oder Umwandlung von schidlichen
Molekiilen, Mikroorganismen oder Gewebe, Phasenumwandlungen und Hochtemperatur-Reaktionen)
genutzt werden. Um diese bei den Bestrahlungen entstandene Warmemenge abzuschétzen, lasst sich
anhand der TEM-Aufnahmen der bestrahlten Komposit Partikel die Grofle der Kavitdten und da-
mit die Stoffmenge an zersetztem Material bestimmen. Mit der molaren Zersetzungsenthalpie kommt
man so zu einem Wert flir die Warmemenge, die zur Entstehung der bei der entsprechenden Laser-
Energiedichte beobachteten Kavitdten notig ist. Diese betrigt etwa 1-3 Picojoule pro Partikel (bzw.
3,2 MJ-mol~! Gold) und ist damit deutlich gréfer als die Bindungsenergie der Au-Au Bindung, was
bestétigt, dass durch die Bestrahlung gentigend Energie zur Nutzung fir die Zersetzung der ZIF-8
Matrix oder generell fiir thermisch induzierte Prozesse an der Oberfliche der plasmonischen Partikel
durch diese absorbiert und umgewandelt wird. Weiterhin lasst sich beobachten, dass trotz der hohen
absorbierten Energiemengen die Auswirkungen auf die Umgebung der Partikel in einem sehr kleinen
Bereich bleiben und die Temperaturentwicklung stark lokalisiert bleibt. Die anhand der Gréfle der
Kavitéaten bestimmten Abstédnde zwischen der Partikeloberfliche der geheizten Partikel bis zum Rand
der Kavitiaten (Abstand, bei dem die Zersetzungstemperatur der ZIF-8 Struktur erreicht ist), iiberstei-
gen auch bei einer Energiedichte von 700 mJ-cm~2 nicht die 50 nm Grenze. Dies liisst einen iiberaus
intensiven Einfluss von Kiihleffekten auf die Systeme vermuten, wenn beriicksichtigt wird, dass die
Temperaturen innerhalb dieser Absténde von 3000-6000 Kelvin auf 750 Kelvin abgesunken sein miis-
sen. Ansatzweise Berechnungen der Temperaturen an der Oberfliche der geheizten Kern-Partikel tiber
die auf eine Hohlkugel angewendete FOURIER-Gleichung zur Berechnung von Wéarmestromen lassen

sich {iber den iiber die Pulslinge der Laserpulse und die Warmemengen herrschenden Warmestrom
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nach Eintreffen eines Laserpulses beim Kern-Partikel anstellen. Die so erhaltenen Temperaturwerte
lassen sich bei geringeren Energiedichten noch gut mit den anhand der TEM-Aufnahmen gemachten
Beobachtungen und Experimenten anderer Arbeitsgruppen korrelieren, werden jedoch bei hoheren
Energiedichten mit mehreren zehntausend Kelvin so grof3, dass sie nicht mehr ganz plausibel erschei-
nen und das verwendete Modell wahrscheinlich nicht bei diesen Energiedichten giiltig ist, da einige
Kiihleffekte wie beispielsweise konvektive Kithlung der Partikel nicht beriicksichtigt werden. Hier lie-
gen die erhaltenen Temperaturen bei den Abstédnden, bei denen sich die ZIF-8 Matrix nicht mehr
zersetzen sollte, deutlich zu hoch. Weiterhin legt die Diskrepanz zwischen Modell und Experimenten
nahe, dass sich die Heiz- und Abkiihlungsprozesse bei der Nanosekunden-Laserbestrahlung von denen
in makroskopischen Systemen bei konventionellem Heizen unterscheiden. Hierbei muss beachtet wer-
den, dass die gemachten Berechnungen auf einigen Annahmen und Ungenauigkeiten beruhen und das
entsprechende Modell einfach gehalten ist und daher lediglich als Abschitzungen betrachtet werden

sollten.

300-400 K : 500-1.200 K : 1.300-6.000 K : (6.000-20.000 K):—)
1 ] 1 1 1
1 1 1 1 |
1 1 | 1 1
1 1 1 1 |
1 1 |
1 I 1 1 1
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Matrix (> 750 K) [ Gasblasen | | Sieden | | Plasma Bildung ? |
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Abbildung 5.91: Schematische Zusammenfassung der bei den Bestrahlungsexperimenten an den Au@ZIF
Komposit-Partikeln beobachteten Morphologieénderungen und damit zusammenhéngenden Temperaturen und
anhand der FOURIER-Gleichung abgeschétzten Temperaturen an der Partikeloberfliche der Gold-Kerne. Neben
der thermischen Zersetzung der ZIF-8 Struktur ist die Bildung von Gasblasen um die Kernpartikel wahrschein-
lich und die Partikel fragmentieren, ausgelost entweder durch Coulomb-Explosionen oder durch das Sieden des
Goldes bei entsprechend hohen Temperaturen. Theoretisch kénnen Temperaturen von mehreren zehntausend
Kelvin (Plasma-Bildung) abgeschétzt werden, welche aber sehr wahrscheinlich nicht wirklich erreicht werden.

Neben den Untersuchungen an reinen in ZIF-8 eingekapselten Gold-Partikeln wurden zusétzlich Ver-
suche unternommen, weitere Partikel in die ZIF-8 Kristallite einzukapseln (siehe und
C). Dazu wurden einerseits Partikel aus Kupferselenid und Kupfersulfid mit einer Plasmonenbande
im NIR-Bereich und andererseits Hetero-Partikel aus Gold und Kupfersulfid und Partikel aus Gold
und Zinkoxid untersucht. Bei den sulfidischen Partikeln hat sich gezeigt, dass die Beschichtung mit
PVP nicht in jedem Fall zu einer vollstdndigen Umbhiillung der Partikel mit der ZIF-8 Matrix bei
der Synthese fiihrt und dass eine Bestrahlung solcher Partikel, bei denen die geheizten Kerne sich
nur an der ZIF-8 Oberfliche befinden, wesentlich weniger starke Einfliisse auf die ZIF-8 Struktur
zeigen. Die beim Au@ZIF System beobachtete Bildung der Kavitdten in den Kristalliten bleibt bei
der Bestrahlung der Komposit Partikel aus ZIF-8 Kristalliten mit Cu; ;S-Partikeln auf deren Oberfla-
che aus. Weitere Systeme mit kleinen Cuy ;S-Partikeln, welche sich ebenfalls wie die Cuy ;Se-Partikel
lediglich an der Oberfliche der ZIF-8 Kristallite befinden und mit gréfleren Cu; 1S Partikeln und
Au-Cu; 1S Hetero-Partikeln, die zwar vollstindig eingekapselt sind, jedoch dabei stark agglomeriert
innerhalb der Kristallite vorliegen, wurden synthetisiert, jedoch nicht weiter bestrahlt, da aufgrund
der Agglomeration keine sinnvolle Interpretation der entstehenden Temperaturprofile moglich gewesen

ware.
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Abbildung 5.92: (A):Synthese und Morphologieinderungen durch Bestrahlung und Aufheizen der Kern-
Partikel der Au@ZIF und Au-ZnO@ZIF Systeme. Bei beiden Systemen bilden sich abhéngig von der Laser-
Energiedichte Kavitdten um die geheizten Kern-Partikel. (B): Werden die Au-ZnO@ZIF Partikel mit hohen
Energiedichten bestrahlt, lisst sich ein Aufheizen der Gold-Komponente (1), die anschlieBende Ubertragung
der Wirme auf die Zinkoxid-Komponente (2) und die letztendliche Zersetzung der ZIF-8 Struktur um beide
Komponenten herum (3) indirekt beobachten. (C): Schematische Darstellungen der bei den Syntheseversuchen
mit Kupferselenid, Kupfersulfid und ZIF-8 erhaltenen Komposit-Partikel. Bei Verwendung von kleinen Kern-
Partikeln bilden sich Komposit-Partikel mit Kern-Partikeln an der Oberfliche. Werden grofiere Kern-Partikel
verwendet, liegen diese eingekapselt vor, sind jedoch agglomeriert.

Allerdings konnten bei der Einkapselung der Au-ZnO Hetero-Partikel Proben mit einem grofieren
Anteil an nicht agglomerierten Partikeln innerhalb der ZIF-8 Kristallite erhalten werden, mit denen
Bestrahlungsexperimente gemacht wurden. Dabei haben sich bei der Variation der Energiedichte unter-
schiedliche Auswirkungen auf die Partikel ergeben: Da die Zinkoxid-Komponente der Partikel nur eine
Bandkante bei etwa 350 nm aufweist, ist gewédhrleistet, dass diese nicht direkt durch die Laserstrahlung
der Pulse mit 532 nm beeinflusst werden kann. Es sollte lediglich moglich sein, dass Wéarme, welche in-
nerhalb der Gold-Komponente erzeugt wird, an die direkt angebundene Zinkoxid-Komponente weiter
gegeben werden kann und sich dementsprechend dort auch Zersetzungseffekte beobachten lassen. Dies
bestétigt sich anhand der Bestrahlungsexperimente an den Komposit-Partikeln, wenn hohe Energie-
dichten verwendet werden. Die TEM-Bilder der Partikel nach der Bestrahlung zeigen, dass anstelle der
eingekapselten Au-ZnO Partikel (Kerne der Au-ZnO@ZIF Partikel) Kavitdten in ldnglicher, zu den
Gold-Kernen der Au@ZIF Partikel passender Form in den Kristalliten vorliegen. Dies ldasst den Schluss
zu, dass die durch die Gold-Komponente der Au-ZnO Partikel der Au-ZnO@ZIF Komposit Partikel
absorbierte Energie dazu ausgereicht hat, nicht nur die Gold-Komponente, sondern auch die ange-
bundene Zinkoxid Komponente und Teile der ZIF-8 Matrix ohne auf den TEM-Aufnahmen sichtbare
Riickstande zu zersetzen. Dabei kann davon ausgegangen werden, dass aufgrund der im Vergleich sehr
geringen Warmeleitfahigkeit der ZIF-8 Struktur die dort erzeugt Warme von der Gold-Komponente
zunéchst direkt auf das Zinkoxid mit einer geringeren Wéarmeleitfidhigkeit als Gold tibergegangen ist
und erst danach Teile der ZIF-8 Struktur erreicht hat (siehe ) Diese direkte Beobachtung

der Ubertragung der Wirme auf nanoskopischer Ebene ist vollig neu und macht die ZIF-8 Matrix
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generell zu einem interessanten Werkzeug fiir die Beobachtung der Warmestrome innerhalb d&hnlicher
Systeme mit einer Vielzahl an weiteren Materialien, welche hohere Warmeleitungskoeffizienten haben
als das ZIF-8 Geriist.

5.3 Teil III: Vergleichende Diskussion der bestrahlten Systeme

In den beiden vorangehenden Kapiteln dieser Arbeit wurden die Auswirkungen der Bestrahlung von
plasmonisch heizbaren Gold-Partikeln mit 5 Nanosekunden andauernden Laserpulsen bei 532 nm in un-
terschiedlichen Ansétzen untersucht. Im Folgenden sollen die anhand der beiden Ansétze gewonnenen
Erkenntnisse in Bezug auf die beobachtbaren Auswirkungen der Bestrahlung mit den Laserpulsen und
der damit einhergehenden Erhitzung der Partikel selbst und deren Umgebung vergleichend diskutiert
werden. Anhand beider Ansitze wurden die Partikel abhéngig von der verwendeten Energiedichte der
Laserpulse untersucht. Dabei wurde die Morphologie der Gold-Partikel jeweils vor und nach der Be-
strahlung anhand von TEM-Aufnahmen untersucht und verglichen. Exemplarische TEM-Aufnahmen
aus beiden Ansétzen nach Bestrahlung mit dhnlichen Energiedichten sind in [Abb. 5.93] dargestellt.
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Abbildung 5.93: Vergleich von TEM-Aufnahmen der bestrahlten Gold-Partikel unterschiedlicher Gréfle und
der Au@ZIF Komposit-Partikel. Die grofien Gold-Partikel zeigen bereits bei geringeren Energiedichten Frag-
mentierung als die kleinen und die Gold-Kerne der Komposite.

Hier zeigt sich, dass die unterschiedlichen Gold-Partikel alle &hnliche Morphologieinderungen (Schmel-
zen und insbesondere Fragmentierung in kleinere Gold-Partikel) durchlaufen und dass diese abhén-
gig von den Eigenschaften der Partikelsysteme bei unterschiedlichen Laser-Energiedichten eintreten.
Sehr groBe Gold-Partikel (100 nm) zeigen schon bei sehr geringen Energiedichten Verdnderungen,
die auf Schmelzprozesse und Fragmentierung durch Aufheizen der Partikel auf sehr hohe Tempera-
turen schliefen lassen. Kleinere Gold-Partikel (6 nm) dagegen lassen eindeutige Hinweise auf diese

Fragmentierungs- und Schmelzprozesse erst bei hoheren Energiedichten erkennen. Hierbei zeigt sich,
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dass der Fragmentierung der kleinen Gold-Partikel eine Verschmelzung vieler Gold-Partikel zu gro-
Beren vorausgeht und die kleinen Partikel nicht dazu neigen zu fragmentieren. Dadurch dndert sich
das Verhalten der Partikel drastisch, wenn die Verschmelzung dieser durch die Zugabe der katio-
nischen Farbstoffe anhand der damit einhergehenden Agglomeration begiinstigt wird und die Frag-
mentierung ist entsprechend bei geringeren Energiedichten im groflen Umfang erkennbar. Werden die
TEM-Aufnahmen der bestrahlten Au@ZIF Komposit-Partikel daneben betrachtet, zeigt sich, dass
die Gold-Kerne der Au@ZIF Partikel auch ohne vorausgehende Verschmelzung zu grofleren Gold-
Partikeln bei méflig hohen Energiedichten in viele kleine Gold-Fragmente zerfallen. Dieses von dem
der 6 nm groflen Gold-Partikel abweichende Verhalten l&sst sich nicht eindeutig durch die groferen
Partikeldurchmesser begriinden. Mit steigendem Partikeldurchmesser (Partikelvolumen) nimmt zwar
der Absorptionsquerschnitt der Partikel (siehe Gl rapide zu, wodurch beim Heizprozess ins-
gesamt mehr Energie durch jeweils ein Partikel aufgenommen wird. Allerdings wird diese Energie
auch dazu verwendet, um insgesamt mehr Partikelvolumen aufzuheizen. Daher muss hier der spezi-
fische Absorptionskoeffizient der Partikel (Absorptionsquerschnitt durch Partikelvolumen) betrachtet
werden. Dieser hat keine weitere Abhangigkeit vom Partikelradius oder Durchmesser. Alternativ hat
das Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis der grofieren Partikel den Einfluss, dass die durch die Partikel
aufgenommene Wirmemenge iiber die in Relation kleinere Oberfliche langsamer in die Umgebung
abgestrahlt wird. Mit einer solchen geringeren Kiihlrate werden die Partikel, die schon beim Einsetzen
des Laserpulses auch wieder Kiihlprozessen unterliegen, weniger abgekiihlt. Zur Verdeutlichung sind
die beiden Fille fir grofie und kleine Partikel in [Abb. 5.94] schematisch dargestellt.
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Abbildung 5.94: Schematische Darstellung der tendenziell bei kleinen und grofien Partikeln entstehenden
Temperaturprofile. (A): Kleine Partikel weisen aufgrund ihrer in Relation groSen Oberfliche grofie Kiihlraten
auf. Dies fithrt zu breiten und flachen Temperaturprofilen mit geringen Maximaltemperaturen. (B:) Grofie
Partikel haben eine in Relation kleinere Oberfliche und kiihlen mit geringeren Kiihlraten ab. Dadurch entste-
hen schmalere Temperaturprofile mit héheren Maximaltemperaturen.
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Ein weiterer Effekt, der sich auf die Energieaufnahme und damit auf die erreichbaren Temperaturen
und Heizraten auswirken konnte, ist die zunehmende Streuung der Partikel (siehe Gl.[2.1.24)), welche
mit 7% zunimmt. Dadurch wird bei grofien Partikeln wesentlich mehr Licht in das Volumen der Probe
verteilt und es kann eventuell zu verstiarkter Re-Absorption dieses gestreuten Lichtes kommen. Durch
die Re-Absorption wiirde so mehr Energie eines Laserpulses durch weitere Partikel aufgenommen und
in Wéarme umgewandelt werden koénnen (zur Verdeutlichung siehe . Dies stellt allerdings nur
eine These dar, die hier nicht weiter untersucht wird. Die zuvor beschriebenen Effekte fithren bei
groflen Partikeln bereits bei geringen Energiedichten schon zu Temperaturen, die hoch genug sind,
damit die Partikel fragmentieren kénnen. Dadurch ist die Wahrscheinlichkeit einer Destabilisierung
des Partikels grofler, da es langer auf einer sehr hohen Temperatur ist. Allerdings ist die Zunahme
dieser Zeitspanne bei den hier verwendeten Partikelgroflen wesentlich kleiner als die Pulsldnge und
kann sich daher zeitlich nicht mafigeblich auf das beobachtete Verhalten der Partikel auswirken. Dies
wird im spateren Verlauf anhand einer theoretischen Abschétzung noch genauer gezeigt und diskutiert.
Réaumlich dagegen hat die Grofle der Partikel einen Einfluss auf die entstehenden Temperaturprofile.
Die Kiihlrate, mit welcher Wérmeenergie aus dem Partikel an die Umgebung abgegeben wird, ist
entscheidend. Zur Verdeutlichung wiirde der Grenzfall einer unendlich hohen Kiihlrate dazu fiihren,
dass sémtliche Warmemenge instantan in der Umgebung der Partikel gleichméBig verteilt wird, was ein
sehr flaches Temperaturprofil mit sehr geringen Temperaturen zur Folge hétte (Tendenz bei kleineren
Partikeln). Der andere Grenzfall einer gegen Null gehenden Kiihlrate wiirde samtliche Warmemenge
im Partikel verbleiben lassen und dort sehr hohe Temperaturen induzieren (Tendenz bei groferen
Partikeln).

A Kleine Gold-Partikel: Weniger Energieaufnahme
wenig Streuung, keine Re-Absorption ’ bzw. Warmeerzeugung

vy

YYVYY

GroBe Gold-Partikel: ' Mehr Energieaufnahme
Starke Streuung, Re-Absorbtion bzw. Warmeerzeugung

9 0.

Abbildung 5.95: Schematische Darstellung der Streuung und Re-Absorption bei groflen und kleinen Gold-
Partikeln. (A): Kleine Partikel weisen eine geringe Streurate auf. Dadurch passiert ein grofierer Anteil des
Laserlichts die Probe, ohne absorbiert zu werden, als bei grofien Partikeln. (B): GroBe Partikel weisen eine
wesentlich starkere Streuung auf als kleine. Das Laserlicht wird in unterschiedliche Richtungen abgelenkt und
kann durch weitere Partikel absorbiert werden. Dadurch kénnte insgesamt mehr Energie des Laserpulses durch
die Partikel der gesamten Probe aufgenommen werden.
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Abgesehen von der Beobachtung der Auswirkungen durch das Aufheizen der Partikel durch die Laser-
strahlung mithilfe von TEM-Aufnahmen wurden einige weitere Methoden (XRD, XPS, DLS, UV-Vis-
Spektroskopie) angewendet, um Informationen iiber die auftretenden Effekte zu sammeln. Anhand
der beobachteten Effekte auf die Partikel und deren Umgebung lassen sich so auch Riickschliisse
iiber die im System induzierten Temperaturen machen. Die so erhaltenen Informationen sind in
vergleichend fiir die Gold-Partikel unterschiedlicher Gréfle in Wasser und die eingekapselten
Gold-Partikel zusammengefasst. In beiden Féllen fiir die unterschiedlich grolen Gold-Partikel ldsst
sich bereits bei Energiedichten unter 10 mJ-cm~2 beobachten, dass die Partikel nach der Laserbe-
strahlung destabilisiert sind und sich die Bildung von Agglomeraten anhand von DLS-Messungen
und Verschiebungen der Plasmonenbanden in den UV-Vis Spektren der Partikel erkennen lédsst. Dies
lasst den Schluss zu, dass die induzierten Temperaturen an der Partikeloberfliche hoch genug sind,
um die Liganden der Partikel zu zersetzen (320-420 K) oder so zu verandern, dass die Partikel nicht
mehr stabilisiert sind. 5 Diese Vermutung wird durch den Nachweis von Carbonaten und Sulfaten
in den bestrahlten Proben unterstiitzt, da diese durch die thermisch induzierte Zersetzung der Li-
gandmolekiile (MPS und Citrat) der Gold-Partikel entstehen kénnen. Ein deutlicher Unterschied im
Verhalten der unterschiedlich grofien Partikel liegt in der Beobachtung, dass sich bei den sehr grofien
Partikeln (100 nm) bereits bei diesen Energiedichten aus den grofien Partikeln sehr kleine Fragmen-
te iiber die Evaporation an deren geschmolzener Oberfliche bilden konnen.T%! Dies bestétigt die
Vermutung, dass die grofleren Partikel aufgrund ihres kleineren Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis-
ses die entstehende Warmemenge sehr viel langsamer abgeben kénnen und sich entsprechend stérker
aufheizen. Bei den eingekapselten Gold-Partikeln dagegen sind bei Energiedichten unter 10 mJ-cm™2
noch keinerlei solch drastische Verédnderungen an den bestrahlten Gold-Kernen erkennbar. Weder sind
auf den TEM-Aufnahmen der Partikel Schmelz- oder Fragmentierungserscheinungen zu sehen noch
sind Hinweise auf Zersetzungsprodukte anhand der XRD- und XPS-Messergebnissen zu erkennen.
Aufgrund der im Vergleich zu den kleinen Gold-Partikeln in Wasser grofieren Gold-Kerne im ZIF-8
(Au@ZIF-Partikel) wiren bei geringen Energiedichten beobachtbare Schmelz- und Fragmentierungs-
prozesse eigentlich zu erwarten gewesen. Auch die geringe Wéarmeleitfahigkeit der ZIF-8 Struktur
sollte die Temperaturentwicklung innerhalb der Gold-Kerne im Vergleich zu Wasser férdern. Diese
Unterschiede im Vergleich zum kolloidalen, wéssrigen System unterstiitzen die Vermutung, dass die
streuende Wirkung der ZIF-8 Struktur vielleicht nicht innerhalb eines Partikels, sondern vielmehr
innerhalb der gesamten Probe die durchschnittliche Energie, die beim Gold-Kern ankommt, reduziert
und entsprechend geringere Temperaturen induziert werden. Erst bei einer Energiedichte von etwa 30
mJ-cm~? lassen sich beim Komposit-System (Au@ZIF) anhand der TEM-Bilder Zersetzungsprozesse
an der ZIF-8 Matrix ausmachen, was auf Temperaturen im Bereich von iiber 750 Kelvin an der Par-
tikeloberfliche der Gold-Kerne schliefen ldsst. Des Weiteren liegen die Gold-Kerne in diesem Bereich
noch in ihrer urspriinglichen Form vor und sind nicht geschmolzen oder fragmentiert. Dies grenzt
den hier moglichen Temperaturbereich auf unter 1200-1400 Kelvin ein. Bei den kolloidalen, wéssrigen
Systemen hat bei einer Energiedichte von 30 mJ-cm™?2 die Zersetzung der Farbstoffmolekiile an der
Partikeloberfliche bereits begonnen und es konnen einerseits bei den kleineren Partikeln Hinweise
auf die Bildung von Goldoxid (bei 900-1300 K) und andererseits bei den grofieren Partikeln deutli-
che Schmelz- und Fragmentierungsprozesse (bei 2000 K bis tiber 3500 K) beobachtet werden. Somit
lasst sich ein Temperaturunterschied von mehreren hundert (bis zu tausend) Kelvin bei Verwendung
der gleichen Laser-Energiedichte zwischen den kleinen Partikeln in Wasser und den eingekapselten
Partikeln (Gold-Kerne der Au@ZIF Partikel) vermuten. Bei einer Erhéhung der Energiedichte auf
bis zu 100 mJ-cm~2 ist im eingekapselten System (Au@ZIF) nach kontinuierlicher VergroBerung der
Kavitaten in der ZIF-8 Struktur um die Gold-Kerne herum die Bildung von Nitraten anhand von
XPS-Messungen und die Zersetzung des Zinkoxids im Au-ZnO@ZIF System beobachtbar, womit die

Temperaturen im Bereich zwischen 2000 K und 3000 K moglich sind. Dieser Temperaturbereich kann
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bei den kleinen Gold-Partikeln in Wasser erst bei etwa 160 mJ-cm~2 anhand von ersten Hinweisen auf
Fragmentierung der zuvor zu gréfleren Partikeln zusammengeschmolzenen Partikel vermutet werden.
Dies kénnte darauf hindeuten, dass ab diesem Energiedichtebereich die Reduzierung der Energie der

Laserpulse durch die Streuwirkung der ZIF-8 Struktur immer weniger ins Gewicht féllt.

Tabelle 5: Vergleich der bei Bestrahlung der Gold-Partikel in Wasser und der eingekapselten Partikel auftre-
tenden Effekte.

Gold-Partikel (klein) Temp. Gold Partikel (groB) Temp. Au@ZIF Partikel Temp. mJ-cm ™2
- Schmelzen an der

- Zersetzung von Li- Oberflache

ganden - Carbonat und Sul-

- Agglomeration 320- fat Bildung 320900 K - Keine sichtbaren ~293K 7

- Bildung von Sulfa- 420 K - Verlust von Ligan- Verdnderungen

ten und Carbonaten den
- Agglomeration

- Zersetzung von Li-

ganden

- Agglomeration

- Bildung von Sulfa- 420-

- Zusammenschmel-
zen
- Aggregat- und

Agglomerat-Bildung 900-1300 K - Keine sichtbaren ~ 293 K 14

ten ur{d Carbonaten 570 K - Beginn Farbstoff. Veranderungen
- Beginnende Farb- Zersetzun
stoff-Zersetzung &
- Fragmentierung
- Bildung von Gold- in unterschiedlich
Oxid moglich L 900- grofe Paxtikel @ > 3500 K - ZersetzungvonZIF- > 750K 35
Farbstoff-Umsatz 1300 K - arbstofl- 8 innerhalb von 4 nm
steigt an Zersetzung steigt
weijter an
- Starke Agglomera- - Farbstoff-Umsatz
tion nimmt wieder ab 5
. 900- . > 3500 K - Vergroerung  1300- 56
- Farbstoff-Umsatz 55 ¢ - Tragmenticrung der Kavitiiten 3500 K
steigt weiter an in kleine Partikel
- DBeginnendes zu- - Kaum noch Farb-
sammenschmelzen 900- stoff Umsetzur}g > 3500 K - Bildung von Gas- > 2300 K, 100
- Farbstoff-Umsatz - Fragmentierung PR
. . 1300 K - _ . Blasen moglich, > 3500 K
steigt weiter an in kleine Partikel

- Bildung von Nitra-
ten moglich

- Zersetzung von
Zinkoxid in  Au-
ZnOQ@ZIF System

- Fragmentie-

- Hauptsachlich

zusammengeschmol- J "
zene Partikel Ill)l?ng'k | erC ern-
- Beginnende Frag-  1300- > 3500 K artikel (COULOMB- o 35005 160
mentierung 3500 K Explos_lon moghch.)
- Farbstoff-Zersetz- - Beginnendes Sie-
i i den
ung steigt weiter an
- Hauptsachliche - Sieden der Kern-
Fragmentierung Partikel
- Farbstoff-Zersetz- ;500 K > 3500 K - Bildung von AuZn- >3500K 200
ung steigt weiter an Legierung moglich

Allerdings sollte die Gesamt-Streuung durch das Hinzukommen der nicht linearen Streuung in diesem
Intensitéitsbereich eher zunehmen. 2! Eine Abnahme durch die Sittigung des Brechungsindex durch
die Séttigung der moglichen Anregungszustiande ist ebenfalls unwahrscheinlich, da die hier verwende-
ten Intensititen zu niedrig sind. ™3 Daher ldsst sich der Temperaturunterschied am ehesten auf die
geringere Warmeleitung und damit héhere Isolationswirkung der ZIF-8 Matrix zuriickfithren. Bei den
grofien Gold-Partikeln ist in dem Energiebereich um 100 mJ-cm~2 die Fragmentierung zu sehr kleinen
Partikeln bereits in einem so hohen Mafle erfolgt, dass der bis dahin beobachtbare Farbstoff-Umsatz
aufgrund der zu kleinen, nicht mit der 532 nm Laserwellenlédnge heizbaren Gold-Partikel, deutlich ab-
gesunken ist. Die starke Fragmentierung der Partikel ldsst hier Temperaturen von mindestens 3500 K
vermuten. Bei den eingekapselten Gold-Partikeln werden entsprechende Temperaturen ab einer Ener-
giedichte von etwa 140-160 mJ-cm~?2 aufgrund der Fragmentierung der Kern-Partikel (Gold-Kerne in
den Au@ZIF Partikeln) wahrscheinlich. Es ist anzunehmen, dass die Temperaturen bei diesen Parti-
keln und den groflen Gold-Partikeln in Wasser in diesem Bereich und den noch héheren Energiedichten
noch deutlich hoher ausfallen kénnen. Jedoch lielen sich anhand der eingesetzten Methoden darauf
keine direkten Hinweise finden. Dennoch lassen einerseits die bei den kleinen Gold-Partikeln in Wasser

stetig ansteigende Reaktionsgeschwindigkeit der Farbstoff-Umsetzung und die Vergréflerung der Ka-
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vitdten um die Gold-Kerne in den Au@ZIF Partikeln bei Erhéhung der Laser-Energiedichte indirekt
darauf schlieflen, dass die Temperaturen an der Partikeloberfliche sich ebenfalls stdndig erhéhen.

Daher sind die anhand der beiden Ansétze (mit der ARRHENIUS-Gleichung im Farbstoff-Gold-System
und der FOURIER-Gleichung im Au@ZIF Komposit-System) zur Abschitzung ermittelten Temperatu-
ren in Abhéngigkeit von der eingesetzten Laser-Energiedichte in zum Vergleich dargestellt.
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Abbildung 5.96: Vergleich der anhand der unterschiedlichen Ansétze zur Abschidtzung der Temperaturen
erhaltenen Werte. (A): Temperaturen, welche bei Verwendung beider Cp-Faktoren aus dem Arrhenius-Ansatz
im wéssrigen, kolloidalen System und der Abschétzung tiber die Fourier-Gleichung im Komposit-System erhal-
ten wurden. Der Cp-Faktor von 0,5 ergibt sehr hohe Werte und erscheint nicht plausibel. Die anderen Ansétze
ergeben besser diskutierbare Werte und lassen sich grob miteinander vergleichen. (B): Vergleich der mit Cr-
Faktoren von 0,18 K-m?*W~! der linearen Anpassung und 0,22 K-m*W~! der nicht-linearen Anpassung der
ARRHENIUS-dhnlichen Auftragungen und der anhand der FOURIER-Gleichung ermittelten Temperaturwerte.
Bei einer Energiedichte von etwa 275 mJ-cm ™2 steigen die Werte fiir das Au@ZIF-System stirker an als bei
kleineren Energiedichten. Die sich ergebende Ausgleichsgerade liegt tiber der der anhand der ARRHENIUS-
Gleichung ermittelten Werte. (C): Werden nur die Werte des Au@ZIF-Systems bis 275 mJ-cm™2 angeglichen,
ergibt sich eine Ausgleichsgerade, die unter der Ausgleichsgerade der ARRHENIUS-Werte liegt.
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Hier fallt zunéchst der drastische Unterschied der Temperaturwerte bei Verwendung eines unterschied-
lichen Cp-Faktors auf. Die bei einem Wert von 0,58 erhaltenen Temperaturen (A, rot) fallen um meh-
rere tausend bis zehntausend Kelvin héher als bei der Verwendung eines Faktors von 0,18 K-m?W !,
beziehungsweise 0,22 K-m?W~! aus und fallen damit deutlich aus einem hier sinnvoll interpretierba-
ren Rahmen. Die bei der Verwendung der Cp-Faktoren im Bereich von von 0,2 K-m?W~! ermittelten
Temperaturen lassen sich deutlich schliissiger mit den an den bestrahlten Systemen gemachten Be-
obachtungen und daraus vermuteten Temperaturen fiir die kleinen Gold-Partikel (siehe
in Einklang bringen. Bei Energiedichten zwischen 10 und 50 mJ-cm~2 werden Temperaturen zwi-
schen 300 K und 900 K erhalten, was mit den Werten in der Tabelle in Einklang steht. Bei einer
Energiedichte von bis zu 100 mJ-cm~2 werden Temperaturen zwischen 1500 K und 2000 K erhalten,
was schon deutlicher iiber den anhand der beobachteten Effekte vermuteten Temperaturen fiir diesen
Bereich liegt. Dies kann bedeuten, dass bei den kleinen Partikeln schon bei etwas geringeren Energie-
dichten Schmelzprozesse stattfinden kénnen oder, was hier wahrscheinlicher ist, dass die Abschétzung
anhand der ARRHENIUS-Gleichung hier schon Abweichungen in den Werten der Temperaturen pro-
duziert. Bei weiterer Erhohung der Energiedichte auf etwa 160 mJ-cm™2 sind Temperaturen bis zu
3500 K anhand der beobachteten Effekte wahrscheinlich, was sich ebenfalls mit den Temperaturen
der ARRHENIUS-Abschitzung deckt. Hier ergeben sich Werte zwischen 2000 und 3000 K. Uber die
Temperaturen bei deutlich gréSeren Energiedichten bis zu 700 mJ-cm ™2 lassen sich keine weiteren
Vergleiche mit hier beobachteten Effekten anstellen. Jedoch lésst sich bei Betrachtung der anhand der
Ausgleichsgeraden der ARRHENIUS-Werte erhaltenen Temperaturwerte bis zu einer Energiedichte von
700 mJ-cm~2 anmerken, dass diese nicht einen Wert von 10.000 K iiberschreiten. Somit liegen diese
Werte in einem Bereich der Energiedichte, in dem Plasmabildung bei diesen Temperaturen beobachtet
werden kann. Dazu wurden Experimente mit makroskopischen Gold-Substraten gemacht, bei denen
die Substrate ebenfalls mit Laserpulsen bestrahlt wurden. ™8 Die anhand der FOURIER-Gleichung
im Komposit-System abgeschétzten Temperaturwerte kénnen nun im Vergleich zu den anhand der
ARRHENIUS-Gleichung bei der Farbstoff-Zersetzung abgeschétzten Werte betrachtet werden. Es fallt
hier auf, dass bei der Abschétzung im Komposit-System eine sehr viel stirkere Streuung vorliegt.
Dennoch liegen die meisten Werte beider Ansétze in einem diskutierbaren Bereich. Zunéchst fallen
die Temperaturen in einem Energiedichtebereich zwischen 20 mJ-cm~2 und 100 mJ-cm~2 deutlich
geringer aus als bei der ARRHENIUS-Abschétzung und erreichen héchstens 1000 K bei 100 mJ-cm ™2,
was schon etwa 1000 K unter der Arrhenius Abschétzung liegt. Dies ldsst sich jedoch auch mit den an
dem Komposit-System beobachteten Effekten der Laserstrahlung korrelieren und unterstiitzt die Ver-
mutung, dass die Temperaturentwicklung in Bezug auf die Energiedichte in diesem System vermindert
ist, da durch die Streuung der Laserpulse innerhalb der Probe vergleichsweise weniger Energie bei den
Gold-Kernen zum Heizen eintrifft. Der beobachtete Trend in Bezug auf die Temperaturunterschiede
in den beiden Systemen setzt sich bis zu einer Energiedichte von etwa 275 mJ-cm~2 fort, wobei sich
die Temperaturunterschiede kontinuierlich vergréfern. So werden laut der ARRHENIUS-Abschétzung
bei einer Energiedichte von 250 mJ-cm™2 bis zu 4000 K erreicht und bei der Abschiitzung anhand
der FOURIER-Gleichung sind es 2000 K bei einem Ansatz und 4000 K bei dem anderen. Da in beiden
Systemen in diesem Bereich der Energiedichte Fragmentierungsprozesse beobachtet werden koénnen,
sollte davon ausgegangen werden, dass die Siedetemperatur von Gold (3500 K) in etwa erreicht wird.
Daher erscheint an dieser Stelle die hohere, anhand der ARRHENIUS-Gleichung abgeschéitzte Tem-
peratur sinnvoller als die teilweise durch die FOURIER-Gleichung erhaltene. Was nun bei weiterer
Erhohung der Energiedichte beobachtbar ist, ist eine drastische Erhohung der anhand der FOURI-
ER-Abschétzung erhaltenen Temperaturen. Die Werte steigen so stark an, dass sie bereits bei einer
Energiedichte von 300 mJ-cm ™2 iiber den Werten den ARRHENIUS-Abschéitzung liegen und erreichen
sehr schnell Werte iiber der 10.000 K Grenze, welche nach wie vor aufgrund der extremen Tem-

peratur und dort wahrscheinlichen Plasma-Bildung unplausibel ist. Bei der héchsten untersuchten
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Energiedichte von 700 mJ-cm~2 werden sogar bis zu 35.000 K vorausgesagt. Dies kann einerseits
eine experimentelle Begriindung haben oder auch ein Hinweis auf die begrenzte Anwendbarkeit der
FOURIER-Gleichung auf dieses System sein. Experimentell gesehen kénnte der drastische Sprung im
Anstieg der Temperaturen bedeuten, dass hier die Kavitdtenbildung tberwiegend durch die neben
der thermischen Zersetzung der ZIF-8 Matrix auftretenden destruktiven Effekte wie Blasenbildung
oder Schockwellen und die thermische Explosion der Gold-Kerne beeinflusst wird. Dies kénnte hier
dazu fiithren, dass der Durchmesser der Kavitdten tiberproportional zur angenommenen rein thermi-
schen Zersetzung der ZIF-8 Struktur zunimmt und damit die zersetzte Stoffmenge {iberschétzt wird.
Daraus resultieren letztendlich grofiere Temperaturen, als man erwarten wiirde. Letztendlich lassen
sich also die gemachten Abschitzungen nur sehr grob miteinander vergleichen und das auch nur in-
nerhalb eines begrenzten Bereiches der verwendeten Laser-Energiedichte. Die Abschitzung der Form
der Temperaturprofile, die anhand der Experimente mit dem bestrahlten Au@ZIF-Komposit System
gemacht werden konnte, bestétigt quantitativ, dass sich die Warmentwicklung lokalisiert in néchster
Néhe zur Oberfliche der geheizten Partikel abspielt. Die aus den Experimenten resultierende Ver-
mutung, dass die Temperatur um die geheizten Gold-Kerne der Au@ZIF Partikel selbst bei einer

2 innerhalb einer Distanz von 100-200 nm und in

relativ hohen Energiedichte von etwa 300 mJ-cm™
kiirzester Zeit (700 ps) von mehreren zehntausend Kelvin auf 750 K absinkt, bestétigt die starke
Lokalisierung der Wéarmeerzeugung. Zusétzlich unterstiitzt es die Annahme, dass die im System der
Gold-Partikel ohne ZIF-8 Matrix verwendeten kationischen Farbstoffmolekiile, die mit der Oberflache
der Gold-Partikel interagieren und sich in deren Ndhe ansammeln sollten, bei gleicher Partikelgrofie
in sehr viel groferem Mafle zersetzt werden als die anionischen Farbstoffmolekiile. Diese sollten sich
aufgrund ihrer repulsiven Wechselwirkung mit der Partikeloberfliche in groflerer Entfernung zu den
Gold-Partikeln befinden und daher weniger stark aufgeheizt und zersetzt werden. Beim Vergleich der
beiden Systeme ist allerdings hervorzuheben, dass die Umgebung der Partikel einen grofien Einfluss
auf die Warmeabgabe hat und die Form der Temperaturprofile maigeblich beeinflusst. Da der Wér-
meleitungskoeffizient von Wasser (0,5-0,6 W-K~'m~!) wesentlich gréfier ist als der der verwendeten
ZIF-8 Matrix (0,165 W -m~1- K1), sollte davon ausgegangen werden, dass die Temperaturprofile im
wiassrigen System, bei dem die Farbstoffzersetzung untersucht wurde, ebenfalls breiter ausfallen und
ein groferes Volumen um die Gold-Partikel herum aufgeheizt werden sollte. Dabei ist es moglich, dass
sich die erzeugte Warmemenge auf dieses wesentlich groflere Volumen aufteilt und in der Umgebung
um die Partikel herum im Durchschnitt geringere Temperaturen erreicht werden, als man anhand der
aus den Experimenten mit dem Komposit-System gewonnenen Daten annehmen kann. Ein gewisser
Anteil der Warmemenge muss zusétzlich bei Beriicksichtigung der Bildung von Wasserdampf fiir die
Verdampfungsenthalpie aufgebracht werden und es bleibt weniger Warmemenge zur Erhitzung der
Umgebung tibrig. Dies verringert ebenfalls die Hohe der zu erwartenden Temperaturen. Es ist eben-
falls zu berticksichtigen, dass, wenn die Partikel des wéssrigen Systems sich im aufgeheizten Zustand
mit hoher Wahrscheinlichkeit in einer Gasblase aus Wasserdampf befinden, diese einen relativ ge-
ringen Wirmeleitungskoeffizienten (0,016 W - m~! . K~1) aufweist. Dieser ist sogar noch kleiner als
der der ZIF-8 Matrix, wodurch theoretisch durch die Isolation der sich aufheizenden Partikel noch
hohere Temperaturen zu erwarten sind. Dies wére je nach Energiedichte und Ausgangstemperatur
ein zunehmender Effekt, da sich bei hoheren Temperaturen auch gréflere Gasblasen bilden und damit
die isolierende Wirkung des Wasserdampfes zunimmt. Zusétzlich hat die unterschiedliche Grofie der
bestrahlten Gold-Kerne aufgrund der unterschiedlich grofien Oberflache-zu-Volumen Verhéltnisse der
Partikel einen Einfluss auf die ortliche und zeitliche Temperaturverteilung, da die in den Partikeln
entstehende Warme unterschiedlich schnell iiber die Oberflache an das umgebende Medium iibertra-
gen werden kann.

Der Einfluss der Partikelgrofie auf das Heiz- und Abkiihlungsverhalten der lasergeheizten Gold-Partikel

und damit auf den moglichen Umsatz bei den Farbstoff Zersetzungsexperimenten konnte anhand
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der dort zunehmenden Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche bei der Verwendung groflerer
Partikel gezeigt werden. Es zeigt sich jedoch eine fundamentale Einschrankung bei der Verwendung
groflerer Partikel. Die grofleren Partikel sind bei Bestrahlung mit gleicher Energiedichte wesentlich in-
stabiler als die kleineren. Dies konnte auch in der experimentellen Analyse der Partikel hauptséchlich
anhand der TEM-Aufnahmen vor und nach der Bestrahlung, aber auch anhand der Bestrahlungs-
experimente mit den Farbstoffen beobachtet werden. Auf den TEM-Aufnahmen zeigen sich bei den
grofleren Gold-Partikeln schon bei sehr viel geringeren Energiedichten Aggregations-, Schmelz- und
Fragmentierungseffekte. Eine starke Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit pro Partikeloberfliche
ist bei den Farbstoff-Zersetzungsexperimenten mit den groflen Gold-Partikeln beobachtbar, die mit
der frithzeitigen Fragmentierung der Partikel in kleinere Fragmente begriindet werden kann, da die
kleineren Fragmente weniger Warme aufnehmen und an die Umgebung beziehungsweise die Farbstoffe
zur Zersetzung abgeben kénnen.

Bei Verdnderung der Partikelgrofe ist die Zeit, in welcher die Partikel auf einer hinreichend hohen Tem-
peratur aufgeheizt sind, eine kritische Gréfle bei der Zersetzung der Farbstoffmolekiile. Je linger ein
Partikel auf einer Temperatur iiber der Zersetzungstemperatur der Farbstoffmolekiile ist, umso wahr-
scheinlicher ist eine Reaktion aufgrund der hoheren Wahrscheinlichkeit, dass sich Farbstoffmolekiile
in die unmittelbare N&he der geheizten Partikeloberfliche bewegen. Hierbei ist in den untersuchten
Systemen zu beachten, dass sich durch die verwendete, fir kurze Laserpulse relativ lange Pulsdauer
von 5 ns eine mindestens 5 ns andauernde Reaktionszeit ergibt. Wenn die Aufheizungs- und Abkiih-
lungsprozesse im Vergleich zur Pulsdauer sehr schnell ablaufen, wird sich nach dem Aufheizen wiahrend
des Pulses eine Gleichgewichtssituation einstellen, in der sich beide Prozesse gegenseitig ausgleichen.
Nachdem der Puls das System nicht weiter aufheizt, wird dieses sich schnell wieder abkiihlen. Daher
kann angenommen werden, dass das zeitliche Temperaturprofil der Gold-Partikel in guter Ndherung
in seiner Breite der Pulsdauer von 5 ns entspricht und nur in seiner Hohe je nach Laserintensitét
und jeweiliger Kiihlrate variiert. Im nachsten Abschnitt sollen anhand eines einfachen Modells Ab-
schitzungen dazu angestellt werden, wie schnell diese Abkiihlungsprozesse ablaufen und inwiefern
die Abkiihlungszeiten sich mit der Partikelgrofle und der Laser-Energiedichte verandern und einen
Einfluss auf die Reaktionsrate und den Farbstoffumsatz bei der laserinduzierten Farbstoffzersetzung
haben.

Anhand der Partikeloberfliche und der durch die Farbstoff-Zersetzungsexperimente und die Zerset-
zungsexperimente im Au@ZIF Komposit-System abgeschétzten Maximaltemperaturen an der Parti-
keloberflache bei Bestrahlung mit unterschiedlichen Laser-Energiedichten kann die zeitliche Abnahme
der Temperatur fiir unterschiedliche Partikelgroffen abgeschétzt werden. Diese sollte mit abnehmen-
dem Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis langsamer vonstatten gehen. Es kann hier lediglich die Situa-
tion betrachtet werden, in der sich ein Partikel bereits auf einer bestimmten Temperatur befindet und
sich von dort weiter abkiihlt. Die bei einem Nanosekundenpuls bereits wahrend des Aufheizens einset-
zenden Kiihlprozesse vor dieser Situation werden nicht beriicksichtigt und es wird nicht die komplette
Situation der mit Nanosekunden-Pulsen gemachten Experimente durch diese Berechnungen widerge-
spiegelt. Es ist hier zusétzlich hervorzuheben, dass diese Start-Temperaturen bei beiden Systemen in
Experimenten mit Partikeln einer konstanten Grofie erhalten wurden und diese als Ausgangspunkt fiir
die Berechnungen bei unterschiedlicher Partikelgrofie verwendet werden. Bei den Abschétzungen wird
davon ausgegangen, dass die Partikel sich hauptséchlich durch konvektiven Wéarmeaustausch abkiih-
len. Auflerdem wird eine Situation betrachtet, in der das aufgeheizte Partikel nicht mehr von Wasser
umhiillt ist, sondern sich kontinuierlich innerhalb einer Blase aus Wasserdampf befindet. Dies ist fiir
alle Start-Temperaturen die wahrscheinlichere Situation, da sich diese ausschliellich iiber dem Siede-
punkt von Wasser befinden. Neben der Beriicksichtigung der Verédnderung der Partikelumgebung wird
zusétzlich eine Abschétzung der temperaturabhéngigen Abnahme der Warmleitfihigkeit der Gold-

partikel mit in die Berechnungen einbezogen. Andere Parameter des Systems wie Wérmekapazitét,
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Dichte und Viskositdt werden jedoch im betrachteten Temperaturbereich als konstant angenommen.
Die genaue Beschrebung der Berechnungen ist im Anhang im Abschnitt wiedergegeben.
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Abbildung 5.97: (A-F): Theoretische Abschitzungen der zeitlichen Temperaturprofile beim Abkiihlen unter-
schiedlicher Grofie nach Heizen bei unterschiedlichen Energiedichten. Die zeitliche Gréflenordnung der Abkiihl-
prozesse liegt mit einigen Picosekunden im gleichen Gréflenbereich wie die Relaxationszeiten fiir die Phonon-
Phonon Wechselwirkungen (vgl. und Mit zunehmender Energiedichte und Partikelgréfie nimmt
die Start-Temperatur und die Breite der zeitlichen Temperaturverteilungen stark zu. Dauert es bei geringen
Energiedichten bei sehr kleinen Partikeln nur etwa 0,1 ps bis die Raumtemperatur (293 K) wieder erreicht ist,
kann es bei 120 nm grofien Partikeln dagegen bis zu 25 ps dauern, bis diese wieder abgekiihlt sind. Die Energie-
dichte hat ebenfalls einen Einfluss auf die Dauer des Abkiihlungsprozesses. Wird diese und dementsprechend
auch die Ausgangstemperatur erhoht, verldngert sich der Abkiithlungsprozess bei grofien Partikeln von 20 ps
auf bis zu 700 ps (0,7 ns) bei einer Energiedichte von 280 mJ.cm™! und der héchsten Temperatur, bei der
die Warmeleitfidhigkeit von Gold noch abgeschitzt werden konnte. Bei kleinen Partikeln wird die Dauer des
Abkiihlungsprozesses durch die Energiedichte nur geringfiigig beeinflusst. Generell zeigen diese Ergebnisse,
dass die Geschwindigkeit der Abkiihlungsprozesse so hoch ist, dass auch die sehr hohen erreichten Tempera-
turen bei hoheren Energiedichten nicht dazu fiihren, dass die Partikel wesentlich l&nger hohe Temperaturen
aufweisen und so ein hoherer Umsatz bei molekularen Zersetzungsprozessen dadurch nicht erreicht wird.
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Die so fiir einige Partikelgrofien und verwendete Intensitidten (beziehungsweise Start-Temperaturen)
erhaltenen Temperaturverldufe unter Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Wéarmeleit-
fihigkeit der Gold-Partikel sind in dargestellt. Weitere Temperaturprofile, bei denen die
konstante Warmeleitfahigkeit von Gold bei Raumtemperatur verwendet wurde, finden sich im An-
hang im Abschnitt Bei der Betrachtung dieser Profile ist unbedingt hervorzuheben, dass diese
lediglich die reinen Abkiithlungsprozesse von Partikeln dieser Grofle beschreiben. Es ist nicht der Ein-
fluss des in den Experimenten 5 Nanosekunden andauernden Laserpulses beriicksichtigt, wahrend dem
Aufheizungs- und Abkiihlungsprozesse gleichermafien stattfinden. Solche Profile wiirden sich experi-
mentell eher bei der Benutzung von noch sehr viel kiirzeren Pulsen, wie Pico- oder Femtosekunden-
pulsen, wiederfinden. Dennoch lésst sich aus den hier dargestellten Profilen deutlich ablesen, dass
die Kiihlprozesse immer sehr viel schneller als die Pulsdauer ablaufen. Generell zeigt sich bei den
hier dargestellten Temperaturverldufen eine Abhéngigkeit der Temperaturverlidufe (insbesondere der
gesamten Abkiihlungsdauer) von der Partikelgrofie. Zusétzlich ergeben sich auch abhéngig von der
Partikelgrofie Einfliisse der Energiedichte auf die Dauer der Abkiihlungsvorginge, da die Anfangstem-
peraturen mit dieser kontinuierlich ansteigen und sich die zeitlichen Profile in ihrer Breite entsprechend
stark d&ndern. Um es nochmals hervorzuheben: Sehr wichtig ist hier die Erkenntnis, das alle errech-
neten Profile in einem deutlich kleineren zeitlichen Fenster angesiedelt als die in den Experimenten
verwendete Pulsdauer von 5 Nanosekunden. Zur Ubersicht und zum Vergleich sind in die
anhand der zeitlichen Temperaturprofile erhaltenen Zeitspannen zur Abkihlung der Partikel von der
Start-Temperatur auf Raumtemperatur in Picosekunden gegen die Partikelgréfle fiir unterschiedliche

Energiedichten bei konstanter und temperaturabhéngiger Warmeleitfahigkeit aufgetragen.
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Abbildung 5.98: Abgeschitzte Abkiihlungsdauer von bei unterschiedlichen Energiedichten geheizten Gold-
Partikeln variierender Grofle. Mit und ohne Berticksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfa-
higkeit von Gold. Mit zunehmenden Partikeldurchmessern steigt die benétigte Zeit zur Abkithlung der Partikel
auf Raumtemperatur aufgrund des kleineren Oberfliche-zu-Volumen Verhaltnisses bei konstanter Warmleit-
fahigkeit stark an. Bei Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit der Warmeleitfahigkeit bestétigt sich
dieser Trend. Allerdings sind die sich ergebenden Abkiihlzeiten generell linger und werden wesentlich langer,
je groBer die Partikel werden. Theoretisch sind hohere Reaktionsraten bei der Farbstoffzersetzung mit diesen
Partikeln moglich, solange die Abkiihlzeiten sich im Grofenbereich der Pulsdauer befinden. Dies ist hier nur
anndhernd bei sehr grolen Partikeln und hohen Energiedichten der Fall.

Hier wird deutlich, dass die Abkiihlungszeitspanne bei konstanter Warmeleitfadhigkeit einerseits deut-

lich mit dem Partikeldurchmesser ansteigt und zwischen wenigen (0,1-1) Picosekunden bis zu 70
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Picosekunden bei einer Energiedichte von 700 mJ-cm ™! variieren kann, was in der Gréfilenordnung

fiir die Relaxation der Temperatur durch Phonon-Phonon Kopplungen liegt (vgl. und [2.9).
Weiterhin zeigt sich, dass die Beriicksichtigung der Temperaturabhéngigkeit der Warmeleitfahigkeit
bei der Abschéitzung der zeitlichen Temperaturen generell zu noch langeren Abkiihlzeiten fithrt und
die Spanne der erhaltenen Werte sich zwischen 0,1 ps und 700 ps bei 280 mJ-cm ™! befindet, was iiber
der GréBlenordnung der Phonon-Phonon Wechselwirkungen liegt. Aufgrund der hier wiedergegebenen
generell sehr hohen Geschwindigkeit der Abkiihlungsprozesse sind die unterschiedlichen Abkiihlungs-
zeiten im Vergleich zum Zeitraum, in dem die Partikel insgesamt geheizt sind (eine Pulsdauer, also
5 ns), sehr klein. Daher ist es unwahrscheinlich, dass grofiere Partikel aufgrund einer lingeren Re-
aktionszeit zur Zersetzung der Farbstoff-Molekiile hohere Umsatzraten moglich machen kénnen. Es
scheint hier wahrscheinlicher, dass die héheren Umsatzraten durch ein grofieres, auf hohere Tempe-
raturen geheiztes Volumen bei grofleren Partikeln und hoéhere Ausgangstemperaturen aufgrund der
geringeren Kiihlraten groferer Partikel und eventueller Re-Absorption durch stirkere Streuung zu-
stande kommen. Allerdings gilt generell bei der Interpretation der erhaltenen Werte und zeitlichen
sowie raumlichen Temperaturprofile, dass es sich einerseits um Abschatzungen, die auf Annahmen
beruhen, handelt und dass es wahrscheinlich ist, dass insbesondere bei grofieren Partikeln frithzeitig
Morphologieverdnderungen (Schmelzen, Aggregation, Fragmentation) stattfinden, welche die Partikel-
grofle und damit die freie Reaktionsoberfliche im System drastisch verdndern.

Letztendlich soll hier eine vergleichende Abschétzung in Bezug auf den mdoglichen Farbstoffumsatz
pro Puls in einem Farbstoffzersetzungs-Experiment, wie es in Teil I des Ergebnis- und Diskussions-
teils vorgestellt wurde, gemacht werden. In ist eine Abschitzung des Umsatzes pro Puls an
Farbstoffmolekiilen abhéngig von deren Konzentration bei einer festen Partikelkonzentration (8,35E-09

mol-L 1) an kleinen Gold-Partikeln mit 6 nm Durchmesser dargestellt.

Farbstoffkonzentration in bestrahlter Klivette
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Abbildung 5.99: Theoretisch abgeschétzter Umsatz pro Puls bei unterschiedlichen Farbstoffkonzentrationen
(schwarze, rote und griine Linien) und geheizten Volumina um die Nanopartikel.

Diese Abschiatzung léasst sich anstellen, indem die anhand der Experimente am Au@ZIF System ge-
wonnenen Daten iiber die Grofle des um die Partikel geheizten Bereiches verwendet werden. Zusétz-

lich muss aber davon ausgegangen werden, dass keine attraktiven oder repulsiven Wechselwirkungen
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zwischen Partikeln und Farbstoffmolekiilen dazu fithren, dass sich Molekiile in der Partikelnidhe an-
sammeln oder gegenteilig sich die Anzahl der Molekiile in Partikelndhe verringert. Die Rp-Werte
(Abstand zwischen Partikeloberfliche und duflerem Rand der eingebrannten Kavitét, vgl. )
beziehungsweise die entsprechenden Volumina kénnen dazu verwendet werden, um abzuschétzen, wie
viele Farbstoffmolekiile bei gegebener Konzentration sich nach dem Aufheizen der Gold-Partikel in
dem Bereich befinden, in dem die Temperatur einen Wert erreicht hat, der ausreicht, um die Farbstof-
fe zu zersetzen. Hierbei wird davon ausgegangen, dass die Temperatur, welche ausreicht, um die ZIF-8
Matrix im Komposit-System zu zersetzen, auch dazu ausreicht, die Farbstoffmolekiile in wéssriger Um-
gebung zu zersetzen. Dabei berechnet sich die Anzahl an Farbstoffmolekiilen im geheizten Volumen
um ein Partikel (Nasorekiie) nach Gl direkt iiber die Konzentration des Farbstoffes (crarbsiofys)
in der bestrahlten Kiivette, dem geheizten Volumen (Vp;.) und der AvoGADRO-Konstante (N 4).

NMolekiile = VHeiz * CFarbstoff * NA (531)

Mithilfe der Anzahl an Partikeln im bestrahlten Kiivettenvolumen lésst sich so die Gesamtanzahl an
pro Laserpuls geheizten (und im Idealfall zersetzten) Farbstoffmolekiilen bestimmen. Dementsprechend
lasst sich bei der Annahme, dass die Farbstoffmolekiile in dem angenommenen Bereich um die Partikel
bei jedem Puls an jedem Partikel vollstdndig zersetzt werden, der Umsatz pro Puls ermitteln. Die
erhaltenen Werte sind fiir mehrere Partikelkonzentrationen zwischen 1-107° mol-L~' und 1,2-10~*
mol-L™! in als griine bis schwarze Verldufe aufgetragen. Die in rot gefirbte Kurve stellt die
Konzentration an Farbstoffmolekiilen mit attraktiver Wechselwirkung mit der Partikeloberfliche dar,
die bei den meisten Experimenten verwendet wurden, bei denen die Laser-Energiedichte variiert wurde.
Der Umsatz pro Puls nimmt bei steigendem geheizten Volumen bei zunehmender Laser Energiedichte
zu. Die dabei umgesetzte Stoffmenge variiert dabei iiber mehrere Grélenordnungen hinweg und dndert
sich auch bei Verringerung oder Erhéhung der Farbstoffkonzentration innerhalb einer Gréflenordnung.
Bei der Betrachtung dieser Werte ist hervorzuheben, dass diese auf der Annahme beruhen, dass sich
die Farbstoffmolekiile lediglich normalverteilt und frei beweglich im Volumen um die Partikel herum
befinden und sich nicht an der Oberfliche dieser anlagern, wie es jedoch in realen Experiment der Fall
ist, wie in Teil I des Ergebnis- und Diskussionsteils gezeigt wurde. Eine entsprechende Einordnung
der Umsatzwerte ermoglicht die in [Abb. 5.100] dargestellte theoretische Abschétzung der maximal
moglichen Anzahl an Molekiilen auf der Oberfliche eines Partikels (blaue Linien) und der Anzahl an

Molekiilen, die sich im geheizten Volumen um ein Partikel (schwarze und rote Linien) befinden.
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Abbildung 5.100: Vergleich der maximal moglichen Anzahl an Molekiilen auf der Oberfliche (2 nm? pro
Molekiil werden angenommen) unterschiedlich groBer Partikel und im Volumen in der Umgebung von bei
unterschiedlichen Intensitdten bestrahlten Partikeln mit 25 nm Durchmesser bei mehreren Farbstoffkonzen-
trationen. Die so bei einem Puls durch Warme zersetzbaren Molekiile sind zahlreicher, wenn diese sich auf der
Oberflache anlagern und diese vollstdndig bedecken.

Aufgrund der notwendigerweise sehr geringen Farbstoffkonzentrationen (héhere Konzentrationen wiir-
den sich ohne Verdiinnung aufgrund der zu hohen Extinktion nicht mehr spektroskopisch genau ver-
folgen lassen) ist die Anzahl an Molekiilen pro Partikel bei jeder Konzentration und jedem Volumen
(Losungsmittelvolumen um das Partikel bis zu einem Abstand von 100 nm von der Partikeloberfliche.),
das mit den Experimenten korreliert werden kann, ebenfalls sehr gering und erreicht maximal einen
Wert von etwa 50-100 Molekiilen pro Partikel. Bei etwa diesem Wert beginnt das Spektrum der maxi-
malen Anzahl an Partikeln auf der Oberfliche der Partikel. Fiir die Partikel mit 6 nm Durchmesser,
die auch in den meisten Experimenten zur Farbstoffzersetzung verwendet wurden, ergibt sich ebenfalls
ein Maximalwert im Bereich von 50-100 Molekiilen pro Partikel. Nimmt die Partikelgrofie zu, erhoht
sich die Anzahl an Molekiilen pro Partikel drastisch auf Werte tiber 10.000 Molekiile pro Partikel. Hier
ist es wieder wichtig, zu unterstreichen, dass es sich um die Anzahl an maximal moglichen Molekiilen
handelt, die auf der Oberfliche angeordnet werden kénnen. Dabei ist nicht beriicksichtigt, dass im
realen Experiment ein grofler Anteil der Oberfliche der Partikel durch Liganden besetzt ist und es
auch moglich ist, dass die Molekiile sich nicht an jede mogliche freie Stelle der Oberflache anlagern
konnen. Es kann letztendlich sein, dass sich im realen Experiment weitaus weniger Molekiile an der
Oberflache befinden und die Anzahl mit der Anzahl an Molekiilen im Volumen iibereinstimmt. Dies
gilt besonders bei der Verwendung der Partikel mit 6 nm Durchmesser. Um eine Verbindung zwischen
der gemachten theoretischen Abschitzung und den experimentellen Daten machen zu kénnen, ist die
Kurve der Umsétze pro Puls der bei den meisten Experimenten verwendeten Farbstoffkonzentration
in [ADbD. 5.101] zu den bei den Experimenten ermittelten Umsétzen pro Puls in Bezug gesetzt. Die
theoretisch abgeschétzten Werte werden in der Abbildung mit den experimentellen Daten der Experi-
mente mit den Farbstoffen und den Komposit-Partikeln anhand der durchgezogenen horizontalen und
vertikalen Linien verkniipft. Die horizontalen Linien geben die bei den angegebenen Energiedichten
experimentell ermittelten Umsétze pro Puls fiir die 6 nm grofien Partikel und Auramin an. Die ver-
tikalen Linien markieren die experimentell ermittelten Rp-Abstédnde der in den Komposit-Partikeln
mit Gold-Kernen beobachteten Kavitéiten in der ZIF-8 Matrix.
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Abbildung 5.101: Korrelation des theoretisch abgeschitzten Umsatzes pro Puls bei einer Farbstoffkonzen-
tration, die der aus den Experimenten zur Farbstoffzersetzung entspricht, mit dem experimentell anhand der
Farbstoffzersetzung ermittelten Umsatz. Der theoretische Umsatz wird hier anhand der Anzahl an Farbstoffmo-
lekiilen in einem Lésungsmittelvolumen, welches dem Volumen der im Au@ZIF-System um die Gold-Partikel
geheizten und zersetzten Bereiche in der ZIF-8 Matrix entspricht, ermittelt. Durchgezogene horizontale Linien
markieren die fiir die angegebenen Energiedichten experimentell ermittelten Umsétze pro Puls. Vertikale Lini-
en markieren die experimentell ermittelten Rr-Abstédnde der Kavitédten bei den angegebenen Energiedichten
und représentieren damit unterschiedlich groie Volumina fir die Abschétzung der Anzahl der zersetzbaren
Farbstoffmolekiile. Im rot unterlegten Bereich konnten Farbstoffumsétze und Kavitdtenbildung beobachtet
werden. Bei Energiedichten von bis zu 140 mJ.-cm™2 stimmen Experiment und theoretische Abschitzung in
Bezug auf die Grofienordnung des Umsatzes pro Puls iiberein (rote Punkte). Bei einer hoheren Energiedichte
von etwa 200-250 mJ-cm ™2 ergibt sich ein Umsatz pro Puls, der iiber der Linie der theoretisch abgeschitzten
Umsétze pro Puls liegt (blauer Punkt).

Der Umsatz pro Puls lédsst sich hier dadurch abschétzen, dass Losungsmittelvolumen mit Farbstoff-
molekiilen darin angenommen wird, welches dem Volumen der Kavitidten entspricht. Dadurch ergibt
sich fir jede Energiedichte und jedes Kavitdtenvolumen eine Anzahl an zersetzbaren Farbstoffmo-
lekiilen und ein Umsatz pro Puls. Hierbei ist zu beachten, dass keine Wechselwirkung (respektive
Ansammlung) der Farbstoffmolekiile mit (an) der Partikeloberflache beriicksichtigt wird und die mitt-
lere Anzahl der frei in Lésung schwimmenden Farbstoffmolekiile Verwendung findet. Es zeigt sich,
dass der theoretisch ermittelte Umsatz pro Puls mit steigender Farbstoffkonzentration und steigen-
dem Ryp-Abstand (Kavitdtenvolumen) zunimmt, die Zunahme jedoch bei grofleren Werten geringer
wird. Werden nun die Schnittpunkte der beiden unterschiedlichen Linientypen betrachtet, bei de-
nen die Energiedichten vergleichbare Werte haben (rote und blaue Punkte), zeigt sich, dass diese
Punkte sich in Bezug auf die Grolenordnung des Umsatzes pro Puls bis zu einer Energiedichte von
etwa 140 mJ-cm™2 in der Nihe der theoretischen Umsatzkurve fiir die Parameter der Experimente
(Konzentration und Partikelgrofie) befinden (rote Punkte). Bei hoheren Energiedichten weichen die
experimentellen Werte und die theoretische Abschéitzung deutlich voneinander ab, wobei die experi-
mentellen Umsétze iber der theoretischen Abschéatzung liegen. Unter dieser Grenze der Energiedichte
sind die experimentellen Werte fiir den Umsatz deutlich kleiner als die theoretische Abschétzung. Dies
lasst sich als ein weiterer Hinweis darauf deuten, dass der reale Umsatz durch viele Faktoren wie die
Lange der Heizphase, der Bedeckungsgrad der Partikel und mogliche konvektive Effekte beeinflusst
wird. Wiirden die experimentellen Werte alle deutlich iiber der Kurve der abgeschiatzten Umséatze

liegen, wiirde das bedeuten, dass sich bei jedem Puls auch die maximale Anzahl an Molekiilen an der
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Partikeloberfliche zersetzt. Die konvektiven Effekte aufgrund von Wérmeentwicklung und die sehr
wahrscheinliche Expansion von Gas bei der Sublimation siedenden Wassers um die geheizten Partikel,
bei denen die Molekiile sich vom Partikel entfernen, bevor sie zersetzt werden kénnen, reduzieren den
Umsatz drastisch. Daher haben die nachgewiesenen attraktiven Wechselwirkungen zwischen Partikeln
und Farbstoffmolekiilen einen geringeren Einfluss auf den Umsatz als erwartet. Dennoch ldsst sich ein
immer noch deutlicher Unterschied zwischen dem Verhalten der anionischen und kationischen Farb-
stoffe erklaren. Dadurch, dass die kationischen Farbstoffmolekiile sich an der Partikeloberfliche und
in der Umgebung der Partikel ansammeln, ist die Konzentration an kationischen Farbstoffmolekiilen
in der N&he der geheizten Partikel wesentlich gréfer als die der anionischen Farbstoffmolekiile. Somit
stehen auch trotz der konvektiven Bewegung der Molekiile beim Heizen der Partikel durchschnittlich
immer noch mehr anionische Molekiile unter dem Einfluss der erzeugten Wérme als kationische und
deren Zersetzung bleibt wahrscheinlicher als die der anionischen Molekiile. Auch die nur etwa der Puls-
lange entsprechend lange andauernden Heizphasen von etwa 5 Nanosekunden kénnen dazu beitragen,
dass der Umsatz gering ausfillt, da die Induzierung einer Zersetzungsreaktion eventuell in dieser Zeit
nicht sehr wahrscheinlich ist und relativ selten vorkommt. Bei gréfleren Energiedichten ist es moglich,
dass sich durch Morphologieverdnderungen der Partikel ein hoherer Umsatz als theoretisch erwartet
ergibt oder dass sich das Abkithlungsverhalten der Partikel und die Temperaturverteilung um die Par-
tikel zu stark von der theoretischen Annahme unterscheidet und sich um die Partikel in der Realitét
ein groferes Volumen aufheizt, in dem sich Farbstoffmolekiile zersetzen kénnen. Zusammenfassend
ergeben sich experimentell geringere Umsétze pro Puls als bei Beriicksichtigung der Farbstoffmolekiile
im Volumen um die Partikel und denen, die an der Oberfldche adsorbiert sind. Dies lésst sich dadurch
erklaren, dass nur ein Bruchteil der zersetzbaren Molekiile so stark erhitzt wird, dass eine Zersetzung
stattfindet, weil sie sich zu schnell vom geheizten Partikel entfernt haben oder weil die Heizphase fiir

eine wahrscheinliche Zersetzung generell zu kurz ausfallt.

6 Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurden zwei experimentelle Ansétze zur Untersuchung der Effekte von
hochenergetischer, gepulster Laserstrahlung auf plasmonisch heizbare Nanopartikel entwickelt und an
Gold-Partikeln und auf diesen aufbauenden Hybrid- und Komposit-Partikeln ausgetestet. Einerseits
wurde die Zersetzung von organischen Farbstoffmolekiilen durch das Heizen der Partikel in wéssriger
Umgebung untersucht. In einem weiteren Ansatz wurde die Auswirkung des durch die Laserstrahlung
induzierten Aufheizens der Gold-Partikel anhand einer ZIF-8 Matrix, in welche die Partikel eingekap-
selt sind (Komposit-Partikel), untersucht. In der experimentellen Ausfithrung beider Anséitze konnten
eindeutige Hinweise auf die Zersetzung der Analyse-Materialien (Farbstoffmolekiile und ZIF-8 Matrix)
beobachtet werden. Ebenfalls konnte eindeutig gezeigt werden, dass sich die Zersetzungseffekte mit der
Variierung der Laser-Energiedichte ebenfalls in ihrer Auspriagung qualitativ und quantitativ dndern.
Bei der Zersetzung der Farbstoff-Molekiile steigt die Umsatzrate bei Erhohung der Laser-Energiedichte
an und bei der Bestrahlung der Komposit-Partikel ldsst sich anhand von TEM-Aufnahmen nachwei-
sen, dass mit Erhohung der Energiedichte immer gréflere Bereiche innerhalb der ZIF-8 Matrix um
die geheizten Gold-Partikel herum zersetzt werden. Der weitere Fokus der Untersuchungen lag auf
dem Versuch, anhand der beobachtbaren Effekte Riickschliisse auf die induzierbaren Temperaturen
an der Oberfliche und in der Ndhe der Partikel zu ziehen. Dazu wurden einerseits durch den Einsatz
von unterschiedlichen Analysemethoden Informationen iiber die bei der Bestrahlung an den Partikeln
und deren Umgebung ablaufenden Prozesse wie Morphologieverinderungen der Partikel (Aggregati-
on, Schmelzen, Fragmentierung u.a.) und Reaktionen (Zersetzung von Ligandmolekiilen, Bildung von
Legierungen in Mehrkomponenten-Systemen u.a.) gesammelt und mit Temperaturdaten aus der Lite-

ratur verglichen. So konnte eine Korrelation zwischen eingesetzter Laser-Energiedichte und erzeugten
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Temperaturen hergestellt werden. Dabei liefl sich feststellen, dass ein breiter Bereich an Temperatu-
ren durch das plasmonische Heizen der Gold-Partikel mit Laser-Energiedichten zwischen 10 mJ-cm =2
und 700 mJ-cm ™2 méglich ist. Es kénnen einige hundert Kelvin, bei denen sich die Ligandmolekii-
le zersetzen und die Agglomeration der Partikel begiinstigt wird, erreicht werden. Ebenfalls ist der
Temperaturbereich zwischen 1000 K und 2000 K, bei dem kleinere Partikel zu gréfleren zusammen-
schmelzen und die Bildung von Legierungen moglich ist, erreichbar. Weiterhin ist sogar ein Sieden der
Gold-Partikel bei mehreren tausend Kelvin (3500 K - 6000 K) moglich, wobei diese zu sehr kleinen
Partikeln fragmentiert werden. Noch héhere Temperaturen von bis zu 10.000 Kelvin kénnten ebenfalls
moglich sein, allerdings konnten keine Effekte direkt beobachtet werden, welche dies eindeutig unter-
mauern kdnnten. Neben der direkten Beobachtung und Korrelation von Energiedichte und Temperatur
wurden ebenfalls Methoden zur quantitativen Bestimmung der induzierten Temperaturen anhand der
Farbstoffzersetzung und der ARRHENIUS-Gleichung und der ZIF-8 Zersetzung anhand der FOURI-
ER-Gleichung entwickelt und erprobt. Dabei hat sich gezeigt, dass zur Anwendung dieser Methoden
eine Vielzahl an Annahmen und Naherungen gemacht werden miissen, welche die Genauigkeit der
vorhergesagten Temperaturen einschréankt und diese daher nur als Abschéatzungen betrachtet werden
sollten. Die Abschitzungen umfassen unter anderem folgende Annahmen: Erstens die Annahme, dass
die Zersetzung der Analyt-Materialien rein thermisch stattfindet und nicht durch freie Elektronen
oder freie radikalische Spezies verursacht wird und dass es keine Riickreaktionen gibt, zweitens die
Annahme einer festen Reaktionsordnung von Null bei der Farbstoffzersetzung, drittens die Annah-
me, dass die ermittelten Aktivierungsenergien und Zersetzungsenthalpien temperaturunabhingig und
universell auch auf den laserinduzierten Zersetzungsprozess anwendbar sind, viertens die Annahme,
dass die Zersetzung immer nach dem gleichen Mechanismus ablduft und schliellich die Annahme, dass
keine weiteren Nebenreaktionen oder Zersetzungsprozesse stattfinden. In einem groben Rahmen lassen
sich allerdings die anhand der Zersetzungsexperimente mit den Farbstoffmolekiilen erhaltenen Daten
mit denen, die sich durch die Zersetzung der ZIF-8 Matrix beim Komposit-System ergeben haben,
vergleichen und diskutieren. Es finden sich ebenfalls beim Vergleich dieser Daten mit den beobach-
teten Effekten Ubereinstimmungen der groben Temperaturbereiche, wobei hier die Abschitzung der
Temperaturen bei Energiedichten, die deutlich gréer als 140 mJ-cm ™2 sind, aufgrund von zunehmen-
der Abweichung und Streuung der Temperaturdaten der beiden Ansétze immer ungenauer wird. Hier
spiegelt sich deutlich wider, dass die vereinfachten Annahmen und die Vernachlédssigung einer Reihe
von, neben der Aufheizung der Partikel, eintretenden destruktiven Effekte (Mechanische Kréfte durch
Ausdehnung und Explosion der Partikel, Bildung und Expansion von Gas oder Wasserdampf) auf
die Analyt-Materialien (Farbstoffe, ZIF-Matrix) und Verdnderungen der Partikel selbst (Schmelzen,
Sieden und Zersplintern oder Explodieren der Partikel) wéahrend der Bestrahlung die Temperatur-
abschétzung mafigeblich beeinflussen. Ebenfalls hat sich bei der experimentellen Untersuchung und
anhand von theoretischen Abschéitzungen in Bezug auf unterschiedlich grofie Gold-Partikel gezeigt,
dass sich die Grofle der Partikel auf die zeitliche Temperaturentwicklung auswirkt, die jeweiligen Ver-
dnderungen jedoch im Vergleich zur Pulsdauer vernachléassigbar klein sind und somit die Pulsdauer
von 5 Nanosekunden als magebende Gréfle zur Abschétzung der Reaktionsdauer gelten muss. Somit
ist es zwar experimentell nachgewiesen, dass sich gréflere Gold-Partikel aufgrund groflerer Umsatzra-
ten besser dazu eignen konnten, die untersuchten Farbstoffmolekiile effizienter zu zersetzen als kleinere
Partikel. Dies kann durch das geringere Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnis groflerer Partikel begriin-
det werde. Dieses hat geringere Kiihlraten der Partikel zur Folge, wodurch sich héhere Temperaturen
an Oberfliche und Umgebung ergeben. Eine mogliche verstarkte Re-Absorption innerhalb der Proben
durch das stérkere Streuverhalten groflerer Partikel konnte ebenfalls dazu beitragen. Jedoch lassen
sich die gemachten experimentellen Beobachtungen anhand der hier verwendeten Modelle noch nicht
endgiiltig untermauern. Die Verwendung von grofien Partikeln geht generell mit dem Problem einher,

dass groflere Partikel sich wesentlich instabiler in Bezug auf die Laserstrahlung verhalten und bei we-
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sentlich niedrigeren Energiedichten beginnen, zu fragmentieren und dementsprechend schnell nur noch
geringe Heizleistung und Umsiitze zeigen. Der Vergleich von theoretischen Uberlegungen in Bezug auf
die bei der Farbstoff-Zersetzung tatsdchlich mit Farbstoffmolekiilen besetzte Partikeloberfliche mit
den experimentellen Ergebnissen hat gezeigt, dass sehr viel weniger Molekiile umgesetzt werden, als
es bei einer vollstdndigen Bedeckung der Partikel der Fall sein wiirde. Dies ist aufgrund der anzu-
nehmenden Bedeckung der Partikel mit Ligandmolekiilen plausibel, allerdings ist der Unterschied so
grof}, dass er sich nicht nur durch die ebenfalls Platz einnehmenden Liganden erkléren lassen kann. Es
ist ebenfalls wahrscheinlich, dass es beim Umsatz an Farbstoffmolekiilen durch konvektive Strémun-
gen beim Aufheizen der Partikel dazu kommt, dass ein Grofteil der Farbstoffmolekiile sich von der
Partikeloberfliche weg bewegt, bevor sie zersetzt werden kénnen. Auch die kationischen Farbstoffe,
welche sich aufgrund von attraktiven statischen Wechselwirkungen in der Ndhe der Partikeloberflache
mit negativer Ladung ansammeln, sind davon betroffen und es ergeben sich geringere Farbstoffum-
sétze als theoretisch auf der Grundlage der Berechnung der Anzahl der Farbstoffmolekiile, die auf der
Oberflache aller Partikel einer bestrahlten Probe adsorbieren kénnen, erwartet wurde.

Die anhand der ZIF-8 Zersetzung und der FOURIER-Gleichung gewonnenen Daten iiber die rdumliche
Temperaturverteilung konnten verwendet werden, um einen Umsatz innerhalb eines geheizten Volu-
mens um ein Partikel abzuschétzen. Die Ergebnisse dieser Abschitzung des Umsatzes innerhalb eines
begrenzten Intervalls der Laser-Energiedichte und in einem begrenzten Volumen um ein Partikel lassen
sich mit den experimentell ermittelten Werten in Einklang bringen. Theoretisch abgeschétzt konnen
abhéngig von der Laser-Energiedichte und der erreichten Ausgangstemperatur an der Partikeloberfla-
che Temperaturen von bis zu 1000 K im Abstand bis zu 200 nm von der Partikeloberfliche entstehen,
was darauf hindeutet, dass die Farbstoffzersetzung nicht nur direkt an der Partikeloberfliche méoglich
ist. Allerdings ist auch hier die temperaturinduzierte Bewegung der zu zersetzenden Molekiile von
der Partikeloberfliche weg ein wichtiger Punkt bei der Betrachtung des Umsatzes. Dieser fallt mit
hoher Wahrscheinlichkeit auch im geringen Abstand durch eine verminderte Anzahl an zersetzbaren
Molekiilen im geheizten Volumen wéhrend der Heiz- und Abkiihlphase geringer aus als theoretisch
vermutet. Die Ubereinstimmung der gesammelten Daten der beiden Ansitze in Bezug auf das Ver-
halten der Gold-Partikel selbst und der Analyten (Farbstoffe, ZIF-8) bestétigt die Anwendbarkeit
beider Methoden zur Abschéitzung der Temperaturen. Allerdings sind die beiden Ansétze zur genau-
en Bestimmung von Reaktionstemperaturen noch deutlich verbesserungsfahig und es kénnen noch
einige Mafilnahmen getroffen werden, um diese besser zu verstehen und gegebenenfalls zu optimieren
(siche Ausblick). Neben den Uberlegungen und Untersuchungen in Bezug auf mégliche thermische
Zersetzungen von Molekiilen in Losung durch die geheizten Gold-Partikel wurden weiterhin bei Ex-
perimenten an Komposit-Systemen mit heizbaren Partikeln und hetero-Partikeln in einer Matrix aus
ZIF-8 Erkenntnisse gewonnen, die Aussagen iiber die Richtung der bei der Bestrahlung entstehen-
den Wérmestrome ermoglichen und sich mit den unterschiedlich hohen Warmeleitfdhigkeiten der in
den Komposit-Systemen enthaltenen Materialien erkldren lassen. Die Experimente mit den Au-ZnO
hetero-Partikeln in der ZIF-Matrix haben gezeigt, dass die an der Gold-Komponente erzeugte Warme-
menge auch an die Zinkoxid Komponente weitergegeben wird und bei geniigend hoher Laserintensitét
zu dessen Zersetzung fithrt. Dabei verlduft der Warmestrom bevorzugt erst iiber die Zinkoxid Kom-
ponente und erst danach iiber die ZIF-8 Matrix. Bestrahlungsexperimente mit heizbaren CuS und
CuSe-Partikeln an der Oberfliche der ZIF-8 Kristallite deuten ebenfalls darauf hin, dass die erzeugte
Wirmemenge bevorzugt erst an das besser Wérme leitende Losemittel abgegeben wird und es daher
nicht zu einer Zersetzung der ZIF-8 Matrix in der Nédhe der geheizten Partikel kommt. Diese Ex-
perimente machen die Untersuchung von Wéarmestromen innerhalb komplexerer Partikelsysteme mit
mehreren Wéarme leitenden Komponenten auf direkte visuelle Weise moglich und haben das Potential,
auf eine Vielzahl von weiteren Systemen angewendet zu werden. Auch ist eine Visualisierung der an

anisotropen Partikeln entstehenden rdumlichen Temperaturprofile vorstellbar.
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Insgesamt wurden zwei neue Methoden zur Temperaturbestimmung an mit Nanosekunden-Laserpulsen
lasergeheizten Gold-Nanopartikeln entwickelt und erstmals erprobt. Dabei konnten Temperaturberei-
che bestimmt werden, die sich mit Literaturdaten und weiteren Beobachtungen in Bezug auf die
Verdnderung der Partikelmorphologie und Nebenreaktionen korrelieren liefen. Auf Grundlage der ge-
wonnenen Daten konnten neben dem Temperaturbereich zusétzlich theoretische Abschatzungen der
zeitlichen Temperaturentwicklung beim Abkiihlungsprozess gemacht werden und die rdumliche Tem-
peraturverteilung abhingig von der anregenden Laser-Energiedichte um ein Partikel bestimmt werden.
Die Erhebung dieser Daten ist als Ergdnzung zum grundlegenden Verstdndnis von nanoskopischen,
Pico- bis Nanosekunden schnellen Heiz- und Abkiihlungsprozessen an Nanopartikeln in Lésung und
einer Umgebung aus MOFs anzusehen. Die hier gemachten Untersuchungen legen eine Grundlage fiir
weitere Untersuchungen zum Verstdndnis der bei der Laserbestrahlung ablaufenden Zersetzungsreak-
tionen und deren Reaktionsmechanismen und zum Verstédndnis der an den Partikeln selbst wihrend

des Schmelzens und des Siedens ablaufenden Prozesse und Morphologieveranderungen.

7 Ausblick

7.1 Ausblick (Teil I)

Es wurde erreicht, dass ein stabiles System aus Gold-Partikeln in wéssriger Losung und gelosten
Farbstoffmolekiilen unter Verringerung der farbstoffspezifischen Extinktion bei der Bestrahlung mit
Nanosekunden Laserpulsen gefunden und untersucht werden konnte. Dabei konnte die Energiedichte-
abhéngige Zersetzung der Farbstoffmolekiile und die Verdnderung der Partikel selbst bei unterschied-
lichen Energiedichten gezeigt und mit mehreren Messmethoden (TEM, UV-Vis, DLS, XPS) analysiert
werden. Auf Grundlage der experimentell ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten der Farbstoffzerset-
zung konnten Temperaturen, die in der Umgebung der Partikel bei der Bestrahlung herrschen miissen,
anhand der ARRHENIUS-Gleichung abgeschéitzt werden.

Eine Problematik bei den bislang gemachten Bestrahlungsexperimenten mit den Farbstoffen stellt der
sehr geringe Umsatz an Farbstoff dar. Dieser kann zwar mit hoher Genauigkeit mit UV-Vis Spektro-
skopie verfolgt werden, jedoch ist die Analyt-Menge nach der Bestrahlung zu klein fiir die meisten
gangigen Strukturanalysen fiir organische Molekiile wie IR-Spektroskopie, NMR-Spektroskopie oder
Massenspektrometrie. Daher ist die Durchfithrung von Experimenten, die eine grofle Menge von Farb-
stoff umsetzen, sehr interessant fir die Aufkldrung der Art der Zersetzungsprodukte und damit fiir
einen Ansatz der Erkldrung des Reaktionsmechanismusses der Zersetzungsreaktion(en). Die Verwen-
dung des aufgezogenen Strahls mit groflerem Durchmesser als 6 mm ist hier die erste Grundlage, um
den Umsatz zu vergroffern. Zuséatzlich kann ldnger bestrahlt werden und es kénnen zerstorte Parti-
kel zwischendurch wieder nachgefiillt werden. Weiterhin bleibt auch die Problematik bestehen, dass
die Partikel vor der Strukturanalyse aus der Losung abgetrennt werden miissen. Daher ist hier die
Untersuchung von effektiven Trennmethoden fiir Partikel jeder Grole sehr wichtig. Auch die bei der
Fragmentation der grofleren Partikel entstehenden kleinen Partikel sollten abgetrennt werden kénnen,
um eine einwandfreie Strukturanalytik gewéhrleisten zu kénnen. Auch kann durch weitere Experimen-
te mit unterschiedlich grofien Partikeln und bei weiteren Energiedichten genauer bestimmt werden,
bei welchen Energiedichten welche Morphologieverdnderungen stattfinden und gegebenenfalls versucht
werden, die Zersetzung am Maximum vor dem héchst méglichen Energiewert ohne Partikelzerstorung
zu untersuchen, was aber eventuell noch genauere Spektroskopie in Bezug auf das Extinktionssignal
bendtigt.

Sind die Zersetzungsprodukte bekannt, konnen zur Aufklarung der Zwischenschritte auch theoretische
DFT-Berechnungen herangezogen werden. Gegebenenfalls ist hier auch eine weitere Analyse der fiir

die Zersetzung notigen Temperatur und damit eine Verbesserung der Temperaturabschétzungen mog-
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lich. Auch eine dhnliche Analyse von Ligandmolekiilen konnte hier Erkenntnisse liefern. Ein Ansatz,
um die Partikel temperaturbesténdiger zu machen und auch héhere Energiedichten bei der Zersetzung
einsetzen zu kénnen, ohne dass die Partikel zerstort werden, kénnte die Einkapselung der zu heizenden
Partikel in ein pordses aber temperaturbesténdiges Material wie beispielsweise Silica oder ein anderes
oxidisches oder glasartiges Material sein, solange sich dieses auf die Oberfliche der Partikel aufbrin-
gen lisst und eine Bestrahlung beziehungsweise Erhitzung der Partikel noch moglich ist. Aus diesem
Grund bieten sich die meisten keramischen Materialien wahrscheinlich nicht dafiir an, da diese zwar
temperaturbestindig, aber zumeist nicht lichtdurchlassig sind.

Generell ist auch eine Untersuchung der Schmelzprozesse der Partikel von theoretischer Seite in-
teressant und koénnte iiber Molekiildynamik- oder Finite-Elemente-Methoden realisiert werden. Eine
Nachbildung der Einfliisse des Laserpulses anhand der Simulation von scharfen Temperaturpeaks auf
ein Gold-Partikelsystem mit Liganden kénnte genauere Korrelationen zwischen Laserenergiedichte und
Temperaturen ermoglichen.

Eine experimentelle Bestimmung der Zersetzungsenthalpie der Farbstoffe (und auch des ZIF-8 aus
Teil IT) bei Bedingungen, die der Laserbestrahlung dhneln, oder sogar direkt bei der Laserbestrahlung
in Losung wiirde Aufschluss dariiber geben, ob ein Unterschied im Wert der Zersetzungsenthalpie im
Vergleich zur Bestimmung durch die klassische Thermogravimetrie besteht. Sofern ein Unterschied
besteht, wiirden die erhaltenen Werte zur Genauigkeit der bestimmten Temperaturen und Tempe-
raturprofile beitragen. Es ist jedoch bislang keine dazu passende Messmethode bekannt. Es fehlte
bei der experimentellen Analytik bislang die Moglichkeit, den Bestrahlungsprozess auf einer geeigne-
ten Zeitskala bei entsprechenden Laser-Energiedichten unter Verwendung von Nanosekundenpulsen
zeitlich aufzulésen und zu analysieren beziehungsweise zu visualisieren. Messungen mit einem Auf-
bau fiir ultraschnelle Spektroskopie in Kombination mit dem Nanosekundenlaser kénnten hier unter
Umstédnden zur Aufklirung des Zersetzungsmechanismusses und der Untersuchung der Morphologie-
verdnderungen der Partikel beitragen. Die Untersuchung der Beschaffenheit der Zersetzungsprodukte
und die Aufklirung des Zesetzungsmechanismusses der Analyt-Materialien (Farbstoffmolekiile und
ZIF-8) ist wichtig fiir die Kliarung der Frage, ob die Zersetzung rein thermisch stattfindet oder ob
sie durch freie Elektronen (hot electrons), radikalische Spezies oder durch weitere Effekte unterstiitzt
wird oder sogar, ob die thermische Zersetzung nur eine untergeordnete Rolle spielt. Auch wére eine
Bestrahlung bei gleichzeitiger Analyse durch ein TEM &uflerst interessant, um die Morphologiever-
anderungen direkt zu beobachten, sofern ein dazu notiger Versuchsaufbau technisch realisierbar ist.
Eine Analyse der bei den Morphologiednderungen entstehenden Materialien und Zustdnden konnte
hier ebenfalls zur Aufklarung des Zersetzungmechanismusses der Analyt-Materialien beitragen.
Sobald Experimente mit geniigend hohem Umsatz fiir eine einwandfreie Strukturanalytik der Zer-
setzungsprodukte gemacht werden konnen, kann die experimentelle Untersuchung auch auf weitere
anionische und kationische Molekiile, die keine Farbstoffe darstellen, erweitert werden und es kénnen
insbesondere umweltschédigende Molekiile auf ihr Zersetzungsverhalten untersucht werden.

Die Methode zur Temperaturabschéitzung iiber die ARRHENIUS-Gleichung sollte weiter anhand von
anderen Modellsystemen validiert und durch theoretische Uberlegungen und Recherche iiberpriift wer-
den. Ein mogliches Modellsystem konnte eine direkte Farbstoffbestrahlung und Zersetzung darstellen.
Auch die noétige Bestimmung der Aktivierungsenergien sollte durch weitere (auch theoretische) Me-

thoden ausgetestet werden.

7.2 Ausblick (Teil II)

Es konnte eine Visualisierung der Auswirkungen der Laserstrahlung beziehungsweise des plasmoni-
schen Heizens auf die Umgebung von bestrahlten Gold-Partikeln anhand der Zersetzung einer licht-

durchlassigen Matrix aus ZIF-8 um die Partikel herum erreicht werden. Die Zersetzung und die damit
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einhergehende Ausbildung von Kavitaten im ZIF-8 wurde mit der Analyse von TEM-Aufnahmen be-
strahlter Partikel nachgewiesen und fiir mehrere unterschiedliche Energiedichten quantifiziert. Eben-
falls konnte die Zersetzung an mehrkomponentigen Hybrid-Partikeln nachgewiesen und Hinweise auf
den Warmeiibertrag zwischen den Komponenten der Hybrid-Partikel gefunden werden. Die Idee der
Beobachtung von Wérmestromen in lasergeheizten Hetero-Partikeln anhand der Zersetzung der ZIF-8
Matrix kann anhand einiger in der Literatur beschriebener Systeme weiter verfolgt werden. Dabei
liefe sich zunéchst anhand weiterer Versuchsreihen an den Gold-Zinkoxid Partikeln bei mehreren
Energiedichten der Ubergang vom ausschlieBlichen Heizen der Gold-Komponente zum Heizen beider
Komponenten genauer eingrenzen. Anschlieffend kénnten dhnliche Systeme dahingehend untersucht
werden, ob sich der Warmeiibergang bei anderen Materialien abhéngig von der Energiedichte der La-
serpulse abweichend verhilt. Ein Beispiel fiir ein solches System, fiir das bereits eine Synthese (ohne
ZIF-8 Matrix) existiert und daher einfach zu untersuchen wére, kénnten Hetero-Partikel bestehend
aus einer quasi-sphérischen Gold-Komponente und einer angebundenen stidbchenférmigen Nickeloxid-

144] Bej diesem System kénnte nach gelungener Einkapselung in die ZIF-

(NiO-) Komponente sein. |
8 Matrix analog zu den Au-ZnO die Gold-Komponente geheizt werden und der Warmeiibergang
auf die NiO-Komponente untersucht werden. Da der Wérmeleitungskoeffizient von NiO mit etwa 20
W-K~'m~ 45 Jeicht unter dem von Zinkoxid (34 W-K—'m~1') liegt, ist es moglich, dass hier ein
unterschiedliches Verhalten abhéngig von der Energiedichte der Bestrahlung beobachtet werden kann.
Die analoge Geometrie beider Systeme wiirde auflerdem einen direkten Vergleich der Warmetibertra-
gung unter Beriicksichtigung eventuell méglicher Einfliisse der Geometrie beriicksichtigen.

Ein weiterer interessanter Aspekt in Bezug auf die Wérmeiibertragung am Interface zwischen ge-
heizten Partikel und MOF-Matrix ist die Auswirkung der Strukturierung (Kristallinitat, Porositét)
des Materials auf die Warmeiibertagung. Dazu miissten weitere Materialien gefunden werden, in die
sich die Partikel einkapseln und noch heizen lassen. Dazu kénnten weitere MOFs mit unterschiedlichen
Geriist-Eigenschaften (grofiere oder kleinere Poren) erprobt werden. Ein alternativer Weg kénnte auch
die Modifikation des vorhandenen Matrix-Materials durch selektives Herauslosen von Komponenten
des Materials sein. Oder es konnten Templatmethoden bei der Synthese verwendet werden, die den
Einbau strukturdirigierender Komponenten umfassen, die nach der Synthese wieder entfernt werden.
Ebenfalls ist es generell interessant, die heizbare Komponente der Hetero-Kern-Partikel gegen ein
weiteres Material auszutauschen. Dabei bieten sich weitere metallische Partikel an. Mit einem in der
Literatur beschriebenen System aus einer sphérischen Platin- und einer damit verbundenen, stabchen-
féormigen NiO-Komponente wére ein morphologisch zu den Au-NiO und Au-ZnO Partikeln analoges
System synthetisierbar und eventuell auch in ZIF-8 einkapselbar. 24 Eventuell ist hier auch eine Pt-
ZnO Kombination gleicher Morphologie méglich. Da Platin im Vergleich zu Gold (314 W-K~'m™1)
eine geringere thermische Leitfihigkeit (78 W-K~'m™1!) aufweist, sollte bei der Bestrahlung einer
heizbaren Komponente aus Platin eine geringere Warmeentwicklung in deren Umgebung beobachtbar
sein. Allerdings besteht hier das Problem, dass die Plasmonenlage von Platin bei kleinen Partikeln
nicht im sichtbaren Bereich liegt und dass groBere Partikel verwendet werden miissten. 146! Generell
miisste ein Weg gefunden werden, die Ergebnisse der bei einer anderen Wellenldnge durchgefiihrten
Experimente addquat mit denen der bei 532 nm gemachten Experimente zu vergleichen.

Abgesehen von Hetero-Partikelsystemen konnen auch weitere Komposit-Partikel mit einem einzelnen
Kern aus beispielsweise Platin hergestellt und bestrahlt werden, um in einer zu der vorgestellten
analogen Studie die Warmentwicklung quantitativ zu untersuchen und zu vergleichen. Hier wiirden
sich im Grunde alle plasmonisch heizbaren Partikel (z.B. Ag, Pd, Ni, Cu oder entsprechende Legierun-
gen) BT it einer Resonanz, bei der die ZIF-8 Struktur noch durchléssig ist, fiir Bestrahlungsexpe-
rimente anbieten, sofern es gelingt, diese nicht agglomeriert, sondern als einzelne Kerne einzukapseln.
Da prinzipiell auch halbleitende Materialien mit Laserpulsen geheizt werden kénnen, wére bei Verwen-

dung der richtigen Materialkombination und Wellenldnge des heizenden Lasers vielleicht ein Vergleich
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der Heizprozesse bei leitenden und halbleitenden Materialien anhand der MOF-Matrix moglich. In
Bezug auf die plasmonisch heizbaren Materialien wére beispielsweise zunédchst die Optimierung der
vorgestellten Synthesen von Cuj 1Se@ZIF oder Cu; 1S@ZIF Partikeln und deren Bestrahlung bei
1064 nm interessant, um die Auswirkungen der Verwendung einer anderen Laser-Wellenldnge auf die
bestrahlten Systeme zu untersuchen und mit den hier gewonnenen Erkenntnissen zu vergleichen.

Fiir einen direkten Vergleich der Auswirkungen auf die Partikel und die ZIF-8 Matrix sind des Weite-
ren Dual-Plasmonische Systeme interessant, bei denen beide Komponenten klar voneinander getrennte
Resonanzfrequenzen aufweisen (beispielsweise Au-Cuy 1S, Au-ITO, Au-Fe;O3) oder sich aufgrund der
Morphologie mehrere plasmonische Moden bei unterschiedlichen Wellenléngen ergeben (beispielsweise
Gold-Stabchen, Gold-Wiirfel, Silber-Plittchen, Palladium-Plattchen).

Eine Einkapselung solcher anisotroper Partikel P47 st aus einem weiteren Grund sehr interessant:
Werden beispielsweise stéabchenférmige Gold-Partikel oder prismenartige Silber-Partikel plasmonisch
angeregt, bildet sich ein den plasmonischen Moden entsprechendes anisotropisches elektrisches Wech-
selfeld in der Umgebung der Partikel aus.™5% Wenn die Intensitit dieses Wechselfeldes nach einer
Laserbestrahlung der Partikel innerhalb der ZIF-8 Matrix hoch genug ist, um diese thermisch zu zer-
setzen, kénnten Kavitéten in der Matrix entstehen, die der Form des Wechselfeldes entsprechen. 1514152
Abgesehen davon konnten auch die bei lasergeheizten anisotropen Partikeln ablaufenden Morpholo-
gieveranderungen beim Schmelzen indirekt beobachtet und untersucht werden. Ein weiterer umfang-
reicher Variationsbereich der hier gezeigten Methode zur indirekten Temperaturbestimmung in der
Umgebung lasergeheizter Partikel liegt in der Verwendung weiterer metall-organischer Geriistverbin-
dungen als temperatursensitive Matrizen. Zur Einkapselung der heizbaren Kern-Partikel konnten Ge-
ristverbindungen mit einer vom ZIF-8 abweichenden Zersetzungstemperatur eingesetzt werden, um
niedrigere oder hohere Temperaturbereiche genauer zu untersuchen. Auch kénnten funktionalisierte
Geritistverbindungen zur Untersuchung und Visualisierung der entstehenden Temperaturprofile einge-
setzt werden. Hierbei kénnten im gleichen Zuge auch mogliche Anwendungen der Komposit-Systeme
als lasergeheizte Katalysatoren oder zur laserinduzierten Wirkstofffreisetzung untersucht werden. Um
die theoretische Beschreibung der bei der Bestrahlung induzierten Temperaturprofile weiter zu ver-
folgen und die Temperaturen exakter bestimmen zu konnen, liele sich die Temperatur ortlich und
zeitlich anhand der Finite-Elemente-Methode numerisch mit einer Wérmeleitungsgleichung auch in
unterschiedlichen Geometrien des geheizten Systems simulieren. P25 Auch kénnte ein Simulations-
ansatz auf molekularer Ebene anhand von Molekiildynamik-Simulationen in kleineren Modellsystemen

I561157] Neben der Bestimmung der Temperaturen kénnten so auch die Fragmentie-

verfolgt werden. !
rungsprozesse der erhitzten Kerne und der Zersetzungsprozess der ZIF-8 Struktur unter Einwirkung

der hohen Temperaturen mechanistisch untersucht werden.

7.3  Ausblick (Teil III)

Die vergleichende Diskussion der Ergebnisse der beiden Ansétze zur Temperaturabschétzung in der
Umgebung der lasergeheizten Partikel anhand der ARRHENIUS-Gleichung und der FOURIER-Gleichung
hat gezeigt, dass sich die ermittelten Temperaturen in beiden Ansétzen in Einklang bringen lassen
und diese ebenfalls mit den anhand der TEM-Aufnahmen, den XPS-Messungen, den DLS-Messungen
und spektroskopisch erhaltenen Schlussfolgerungen in Bezug auf die bei bestimmten Energiedichten
herrschenden Temperaturen und eintretenden Prozesse iibereinstimmen. Der beide Ansétze iibergrei-
fende Vergleich des experimentellen Umsatzes an Farbstoffmolekiilen in der Umgebung und an der
Oberflache der Partikel mit dem theoretisch abschitzbaren Umsatz zeigt, dass letztendlich trotz der
stattfindenden attraktiven Interaktion zwischen Farbstoffmolekiilen und Partikeloberfléche nur ein ge-
ringer Bruchteil der Molekiile zersetzt werden kann. Die Molekiile werden hochstwahrscheinlich durch

die Heizeffekte (Gasexpansion beim Verdampfen von Loésemittel, Explosion der Partikel beim Sieden,
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konvektive Stromungen) zu schnell von den geheizten Partikeln weg bewegt werden.

Die Kongruenz der Temperaturwerte, die anhand der beiden Ansétze erhalten werden konnten, lisst
sich einerseits anhand weiterer, umfassenderer Studien bei Verwendung der hier angewendeten Mo-
delle weiter und genauer iiberpriifen. Andererseits gilt es, die nétigen Annahmen durch die genauere
theoretische Kenntnis der bei und nach dem Heizen der Partikel ablaufenden Prozesse zu reduzieren
oder weitere theoretische Ansitze anzuwenden. Dies wiirde beispielsweise bei der Verwendung der
Farbstoff-Zersetzung eine weitere theoretische Analyse mit nicht-linearen ARRHENIUS-Modellen oder
vergleichbaren kinetischen Theorien umfassen. Des Weiteren ist es fiir eine genauere Bestimmung
der Temperatur nétig, mehr iiber den Zersetzungsprozess der Molekiile in Erfahrung zu bringen. Die
Kenntnis eines moglichen Zersetzungsmechanismusses und der Struktur eines aktivierten Komple-
xes wirde beispielsweise auch die Analyse und Temperaturbestimmung anhand der EYRING-Theorie
ermoglichen. Auch konnte bei Kenntnis des Zersetzungsvorganges die Aktivierungsenergie ab inito
berechnet und mit den experimentell bestimmten Werten verglichen werden. Ebenso ist eine weitere
experimentelle Validierung der kinetischen und thermodynamischen Parameter der Systeme anhand
von weiteren Methoden notig, um genauere Vorhersagen machen zu kénnen und Werte zu erhalten,
die bei dhnlichen Bedingungen, wie sie bei der Laserbestrahlung vorherrschen, giiltig sind.

Die genauere theoretische Untersuchung der Adsorption und der bei der Bestrahlung wahrscheinlich
stattfindenden Desorption der Farbstoffmolekiile an und von der Partikeloberfliche konnte genauere
Ubereinstimmungen mit den experimentellen Werten fiir die Farbstoffumsitze liefern. Die moglichen
Konfigurationen der Molekiile bei der Adsorption, sowie die Adsorptionsenergien an unterschiedlichen
Facetten der Partikeloberfliche konnten mit ab initio Methoden ermittelt werden und es kénnten mo-
lekulardynamische oder Finite-Elemente-Simulationen auf Basis der experimentellen Temperaturen
und der theoretischen Desorptionsenergien durchgefiihrt werden.

Dabei konnten auch Effekte der konvektiven Stromungen und Gasbildungen aus dem Loésungsmittel
mit einbezogen werden. Eine experimentelle Methode zur Untersuchung der dynamischen Desorption
von Farbstoffen, die zuvor an der Partikeloberfliche von heizbaren Partikeln adsorbiert sind, kénnte
die mikroskopische Thermophorese oder eine Abwandlung dieser Methode darstellen. Bei der Me-
thode werden fluoreszierende Molekiile spektrometrisch durch ein Mikroskop betrachtet und es kann
eine Diffusion der Molekiile, ausgelost durch das Aufheizen des Messpunktes, anhand eines IR-Lasers
gemessen werden. Daraus lassen sich Riickschliisse auf die Masse der diffundierenden Molekiile oder
auch Proteine ziehen. 158! Ahnlich kénnte man mittels eines Lasers mit Wellenlinge im Vis Bereich
die Gold-Partikel plasmonisch heizen und die Diffusion von fluoreszierenden Molekiilen beobachten,
die an die Partikel adsorbieren und zusétzlich nicht vom Laser direkt angeregt werden. Einen weiteren
zu untersuchenden Punkt stellt die stirkere Streuung und Re-Absorption groferer Partikel dar. Li-
teraturrecherche und die spektroskopische Untersuchung der Verteilung des gestreuten Laserlichts in
mehreren Streuwinkeln kénnten Aufschluss tiber die dadurch zusétzlich aufgenommene Energie und
die dadurch entstehende Wérmemenge liefern. Entsprechende Berechnungen und Simulationen des
zeitlichen Verlaufs der Anregung und der moglichen erneuten Anregung durch Streulicht der Partikel

waren hier ebenfalls sinnvoll.
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Anhang

8.1 Blockdiagramme der LabView-Steuersoftware

In ist ein Beispiel fiir die Kommunikation zwischen Laser und Steuercomputer gezeigt. Es
wird eine serielle RS232-Verbindung mit einer Datenrate von 9600 Baud an der COM3 Schnittstelle des
Rechners etabliert. Dabei hat die Verbindung eine Blockldnge von 8 Byte und keine Paritét. Zusétzlich
ist ein Terminierungssymbol (TermChar) fir einen Datensatz definiert. Dem Verbindungsaufbau folgt
die Ubertragung des Steuerbefehls in Textform (Hier: 'SS’, was der Befehl fiir die Abgabe eines
Einzelpulses ist). Anschlieend wird die Verbindung getrennt ('VISA C”). Auf diese Weise lassen sich

dem Laser unterschiedliche Kommandos iibermitteln. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Kommandos

und deren Textkiirzel ist in gegeben.

000000000000 000000000000000000000000000000000000000000000 0000000

]%COMB 'l m‘ ;ﬁi vlsﬂ}
[&d]—{ TermChar En wE c\
# TermChar
PASRL End Out
0000000000000 00000000000000000000000000000 0000000000000 000000

Abbildung 8.1: Codeblock-Beispiel fir die Kommunikation zwischen Laser und Rechner. Eine serielle Ver-
bindung wird an Schnittstelle COM3 aufgebaut und ein Textkommando iibermittelt.

7iSA - N SH O~3b¢~
- ZLCE e STO
¥ wEs)

Abbildung 8.2: Codeblock-Beispiel fiir den Zahlmechanismus des 10 Hertz Modus. Nach Offnen des Shutters
wird ein Block induziert der fiir die Zeitspanne, welche der Anzahl der Pulse mal 100 ms entspricht. Wahrend
dieser Zeitspanne pulst der Laser mit 10 Hertz Wiederholrate und es wird ein Z&hler hochgezahlt, der in der
Benutzeroberflache zu sehen ist.

In[ADBb. 8:2]ist der Zéhlmechanismus des 10 Hertz Modus dargestellt. Nach Starten der Blitzlichtlampe
und Ablauf der Wartezeit zum Einpendeln des Lasers wird der Shutter gedffnet ‘SH 1’ und ein Block

induziert, welcher fiir die Wartezeit, welche sich aus der Angabe der Pulsanzahl (Number of Pulses) mal
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Tabelle 6: Auflistung der Textkommandos, mit denen der Laser iiber eine serielle Verbindung gesteuert
werden kann.

‘ Kommando Textkiirzel
Abgabe eines Einzelpulses SS
Shutter 6ffnen SH 1
Shutter schlieflen SH O
Blitzlichtlampe starten ST 1
Blitzlichtlampe stoppen ST O
Spannung der Blitzlichtlampe &ndern VA X.XX
(X.XX entspricht dem Spannungswert)

Abfrage des internen Pulszéhlers SC
Wechsel zum Single Shot Modus PD 000
Wechsel zum 10 Hertz Modus PD 001

100 ms ergibt, ausgefithrt wird. Innerhalb dieser Wartezeit wird N mal (was der Pulsanzahl entspricht)
alle 100 ms eine Variable hochgezdhlt und an den Pulszéhler der Benutzeroberfliche weitergegeben
(Pulse Counter 10 Hz). Nach Ablauf der Programmschleife wird der Shutter wieder geschlossen 'SH 0’
und die Blitzlichtlampe abgeschaltet /ST 0’ und die Verbindung wird beendet ('VISA C’).

-l-l-l-l-l-l-l-l-l-l-l-I-l-l-l-l-l-I-l-l-l-I-l-l-l-l-l-l-l-l-l-l-I-l-l-l-Iol-l-[-]-.-[-]-.-[-]-lnicl-l-!_____

Number of pulses

Pulse counter

phiz3

time delay [ms]
@
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<SS b~
. wiE)
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@& - ]

100000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000T¢

Abbildung 8.3: Codeblock-Beispiel fiir den Zahlmechanismus des Single Shot Modus. In einem Programm-
block wird nach Starten der Blitzlichtlampe und Offnen des Shutters der Anzahl der Pulse entsprechend ein
weiterer Block wiederholt, in dem ein Kommando fiir einen Einzelpuls gegeben wird und eine der angegebenen
Wiederholrate entsprechende Zeit gewartet wird. Dabei wird ein Zahler hochgezéihlt, der die Anzahl der Pulse
wiedergibt.

Die zeigt den Zahlmechanismus des Single Shot Modus. Wie beim 10 Hertz Modus wird
zunichst die Blitzlichtlampe eingeschaltet und nach der Einpendelphase der Shutter getffnet. An-
schliefend wird ein Block induziert, in dem N-mal, wobei N der Anzahl an angegebenen Pulsen
entspricht, ein weiterer Block ausgefiihrt wird. In diesem Block wird zundchst das Kommando fir
einen Einzelpuls 'SS’ an den Laser iibertragen und dann die Zeitspanne, die der angegebenen Wie-

derholrate entspricht (time delay), gewartet. Zusétzlich wird auch hier eine Variable hochgezahlt und
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an die Pulsanzeige in der Benutzeroberfliche gesendet. Nach Beendigung der Schleife wird ebenfalls
der Shutter geschlossen und die Blitzlichtlampe abgestellt.

8.2 Chemikalienliste

Tabelle 7: Liste der verwendeten Chemikalien I

Reinheit ieter CAS-Nummer Menge
1,2,3,4- 99% Sigma Aldrich  119-64-2 1 L
Tetrahydronaphtalen
Gefahrenzeichen GHS07 GHS08  H-Séitze H304 H315 H319 P-Sitze P273 P281 P301+P310
GHS09 H351 H411 P305+P351+P338
P331

Aceton 99.80% Acros 67-64-1 L
Gefahrenzeichen GHS02 GHS07 H-Séatze H225 H319 H336 P-Satze P210 P261
HO066 P305+P3514+P338

Chloroform 99% Sigma Aldrich  67-66-3 .
Gefahrenzeichen GHS07 GHS08  H-Satze H302 H315 H351 P-Sdtze P281

H373

Dichlorbenzol 99% Sigma Aldrich ~ 95-50-1 L
Gefahrenzeichen GHS07 GHS09  H-Satze H302 H315 H319 P-Sitze P261 P273
H335 H410 P305+P351+P338
P5201

Goldsaure 99.99% Alfa Aesar 16961-25-4 5 g

Gefahrenzeichen GHS05 GHS08  H-Satze H302 H314 H318 P-Satze  P280
P305+P351+P338
P311

Kaliumhydroxid 85% Sigma Aldrich  1310-58-3 500 g

Gefahrenzeichen GHS05 GHS07  H-Satze H290 H302 H314 P-Satze  P280
P305+P351+P338
P310

Kaliumdiphosphat 98% Sigma Aldrich ~ 7758-11-4
Gefahrenzeichen - H-Sétze - P-Satze -
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Tabelle 8: Liste der verwendeten Chemikalien I1

Name Reinheit Anbieter CAS-Nummer Menge
Mercaptopropionsdure99% Sigma Aldrich  107-96-0 500 g
(MPA)
Gefahrenzeichen GHS05 GHS06  H-Sitze H301 H314 P-Sédtze  P280 P301+P310
P305+P351+P338
P310
Methanol 99.80% Sigma Aldrich  67-56-1 2.5 L
Gefahrenzeichen GHS02 GHS06  H-Satze H225 H310 H311 P-Sitze P210 P260 P280
GHS08 H331 H370 P301+P310
P3074+P311
Natriumcitrat 99% ABCR 6132-04-3 500 g
Gefahrenzeichen keine H-Satze keine P-Satze  keine
n-Hexan p.a. Sigma Aldrich  110-54-3 2.5 L
Gefahrenzeichen GHS02 GHS07 H-Satze H225 H315 H373 P-Sitze P210 P261 P273 P281
GHS08 GHS09 H304 H336 H361f P301+P310 P331
H411
Octadecen 90% Sigma Aldrich  112-88-9 1 L
Gefahrenzeichen GHSO08 H-Satze H304 P-Satze  P3014+P310+P331
Oleylamin 80-90 % Acros 112-90-3 100 mL
Gefahrenzeichen GHS05 GHS07 H-Satze H302 H304 H314 P-Sitze P260 P280 P301+310
GHS08 GHS09 H335 H373 H410 P303+P361+P353
P304+P340+P310
P305+P351+P338
Phenylmethanol 99-100,5% Sigma Aldrich  100-51-6 1 L
Gefahrenzeichen GHSO07 H-Sétze H302+H332 P-Satze  P261
H319 P301+P312+4-P330
P304+P340+P312
P305+P351+P338
PVP; My Sigma Aldrich  9003-39-8 100 g
55.000
Gefahrenzeichen keine H-Satze keine P-Sétze  keine
Schwefel 99.98% Sigma Aldrich ~ 7704-34-9 50 g
Gefahrenzeichen GHS07 H-Satze H315 P-Satze  keine
Selen 99.999% Alfa Aesar 7782-49-2 50 g
Gefahrenzeichen GHS06 GHS08  H-Satze H301 H331 H373 P-Sitze P261 P301+P310 P311
H413
Toluol p.a. Merck 108-88-3 2.5 L
Gefahrenzeichen GHS02 GHS07 H-Sitze H225 H315 P-Siatze P210 P261 P281
GHSO08 H373 H304 H336 P301+P310 P331
H361d
Zinknitrat >99 % Sigma Aldrich  10196-18-6 500 g
Gefahrenzeichen GHS03 GHS07  H-Satze H272 H302 H315 P-Sitze P220 P261
H319 H335 P305+P351+P338

8.3 Python-Skript zur Berechnung der zeitlichen Temperaturprofile

import numpy as np

import xlwt

from xlwt import Workbook

#set parameters TO=ambient temperature Ts=starting temperatures tau=time constants

corresponding to particle sizes t=starting time ts=time step (seconds)

Ts = 293
TO

tau =

[3.24024713990769E-14,5.1843954238244E-13,3.24024713985537E-12,8.29503267794047E-12,1.30E-11

,1.86638235250982E-11]

t = 1E-15
ts = 1E-15

[885,1475,2657,4431,8572,11994]
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# i=postion in tau-list j= position in TO-list

# by change of i and j combinations of time constants and starting temperatures can be

changed
i=0
j=0

# Workbook is created for excel file

wb = Workbook()

# add_sheet is used to create sheet.
sheetl = wb.add_sheet(’Sheet 1)

# writing header in excel file
print (’tau=’ ,tauli])

print (°TO=’ ,TO[j])
sheetl.write(0, 0, ’tau=’)
sheetl.write(0, 1, taulil)

sheetl.write(0, 2, ’T0=’)

sheetl.write(0, 3, TO[j1)

# calculation begins data is being written into file

while True:

n=n+1

A =Ts + (TO[j]1-Ts)

B = np.exp(-np.divide(t, taul[i]))
C = np.multiply(4,B)

print (t,C)

t =t + ts

sheetl.write(n, 0, t)
sheetl.write(n, 1, C)
if C <= Ts:

break

# data is being saved with i and j values in filename

wb.save(’plot’+str(i)+str(j)+’.xls’)

8.4 Spektren der Bestrahlung von unterschiedlich groflen Gold-Partikeln

mit Auramin und Tartrazin

Die Spektren vor und nach der Bestrahlung unterschiedlich grofler Gold-Partikel mit Auramin und
Tartrazin sind in [Abb. 8.5 fiir Auramin und in [ABb. 8.4 fiir Tartrazin dargestellt. Es sind die bei
Beimischung von Auramin typischen Verédnderungen der Plasmonenbande vor der Bestrahlung er-
kennbar. Allerdings zeigt sich hier, dass neben der stark verschobenen und verbreiterten Bande der
groflen Agglomerate eine zweite Bande an der Position der fiir die reinen Partikel typischen Wellen-
lange bestehen bleibt. Daher ist es moglich, dass nur ein Anteil der gréfleren Partikel in Losung als
Agglomerate vorliegt. Bei der Zugabe von Tartrazin sind keine Verédnderungen der Plasmonenbande
der Au-NP vor der Bestrahlung erkennbar. Nach der Bestrahlung sind die Verdnderungen der Spek-
tren bei jeder Partikelgrofie ahnlich stark ausgepragt. Die Abnahme der Farbstoffbande nimmt mit der
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Zunahme der Energiedichte ebenfalls zu, bis bei der hochsten untersuchten Energiedichte kaum noch
Farbstoff vorhanden ist. Dementsprechend kann auch erneut bei diesen Partikeln beobachtet werden,
wie die Plasmonenbande bei in der Losung nur noch sehr wenig vorhandenem Farbstoff zu der fiir

groflere Au-NP typischen Position bei etwa 530 nm zuriickgekehrt ist.
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Abbildung 8.4: (A): Exemplarische Spektren der Partikel-Farbstoff Mischungen mit 50 nm grolen Au-NP
gemischt mit Tartrazin vor der Bestrahlung. (B bis D): Spektren der Mischungen mit 50 nm, 75 nm und 100
nm groflen Au-NP und Auramin nach Bestrahlung bei unterschiedlichen Laser-Intensitaten. Die Bande des
Farbstoffs nimmt mit steigender Laser Energiedichte ab.

Bei der Bestrahlung der Losungen mit Au-NP und Tartrazin zeigen sich nur geringfiigige Verdnderun-
gen der Plasmonenbande. Die Abnahme der Farbstoff Bande nimmt hier im Gegensatz zu der Bande
des Auramins nicht kontinuierlich mit der Erhchung der Energiedichte zu. Bei sehr hohen Energie-
dichten lasst die Abnahme drastisch nach. Diese Abnahme kann mit den beobachteten drastischen
Morphologieverdnderungen der Partikel bei entsprechenden Energiedichten in Verbindung gebracht
werden. Werden die Partikel durch den Zerfall der grofieren Partikel immer kleiner und werden diese
kleinen Partikel auch nicht durch den Einfluss des Farbstoffes in grofleren Agglomeraten gehalten,
nimmt die Heizeffizienz der Partikel entsprechend ab, da kleinere Partikel entweder weniger Laser-
strahlung in Warme umwandeln oder die Wérme bei kleineren Partikeln weniger effektiv gespeichert

werden kann.
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Abbildung 8.5: (A): Exemplarische Spektren der Partikel-Farbstoff Mischungen mit 50 nm grofien Au-NP
gemischt mit Auramin vor der Bestrahlung. (B bis D): Spektren der Mischungen mit 50 nm, 75 nm und 100
nm grofen Au-NP und Auramin nach Bestrahlung bei unterschiedlichen Laser-Intensitaten. Die Abnahme des
Farbstoff-Peaks ist bei allen Partikelgrofien d&hnlich und nimmt bei Erh6hung der Energiedichte stark zu, bis
bei der hochsten Energiedichte fast der gesamte Farbstoff umgesetzt ist.

8.5 Beeinflussung anderer Syntheseparameter zur Kontrolle der Goldkern-
Anzahl im Au@ZIF-System

Die Beeinflussung der Synthesetemperatur bzw. der ZIF-8-Wachstumskinetik mit hohen Konzentra-
tionen von Goldkernen hat keinen Einfluss auf die Anzahl der Kerne pro ZIF-8 Kristallit und fiihrt
immer noch zu Partikeln mit einer grofen Anzahl von Goldkernen. Auch die Reaktionszeit hat nur
sehr bedingt einen Einfluss auf die Kern-Anzahl. Bei sehr kurzen Reaktionszeiten kénnen sich kleine

Kristallite mit entsprechend wenigen Kernen ergeben.

Abbildung 8.6: (A-B): TEM-Aufnahmen von Au@ZIF Partikeln nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
(20, 40, 80 und 160 min). Die Anzahl der Gold-Kerne pro ZIF-8 Kristall dndert sich nur geringfiigig, wenn
sehr kurze Reaktionszeiten gewédhlt werden. Es entstehen dann durchschnittlich etwas kleinere Kristallite.

Im Allgemeinen scheinen die Gold-Partikel durch das Wachstum der ZIF-8 Kristallite nicht beein-
trachtigt zu werden und behalten ihre urspringliche Grofle und Form. Laut Literaturbeispielen lasst

sich die Kristallit-Groe der ZIF-Partikel durch die Zugabe von kleinen Mengen an strukturdirigieren-
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den Argenzien wie beispielsweise Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) zu kleineren Kristalliten
hin beeinflussen. Dies lief3 sich zwar fiir die Bildung von kleineren reinen ZIF-8 Kristalliten mit
kubischer Morphologie bestétigen, jedoch konnten in den gemachten Synthesen mit quasi-sphéarischen
Gold-Partikeln keine Kerne innerhalb der Partikel festgestellt werden (siehe . Allerdings
wurden in der entsprechenden Literatur auch kubische und oktaedrische Partikel mit anderen Kris-
tallfacetten verwendet, was der Grund fiir das Ausbleiben des Aufwachsens der Kristallite auf die

anders gearteten Gold-Partikel bei Zugabe von CTAB sein kénnte.

Abbildung 8.7: (A und C): TEM-Aufnahmen von Au@ZIF Partikeln mit 6 nm groBien Gold-Partikeln
eingekapselt in den ZIF-8 Kristalliten. Nach Bestrahlung dieser Partikel mit 5000 Pulsen bei 70 mJ-cm ™2
zeigen sich ZIF-8 Kristallite mit Schwamm-dhnlicher Struktur. (B und D): TEM Aufnahmen der Partikel
einer Au@ZIF Synthese mit Zugabe von CTAB. Die Morphologie der insgesamt kleiner ausfallenden Kristallite
andert sich drastisch von rhombendodekaedrischer Form zu kubischer Form. Trotz der PVP-Beschichtung der
Gold-Partikel lassen sich so gut wie keine Gold-Kerne innerhalb der Kristallite finden.

Bei der Verwendung von sehr kleinen Gold-Partikeln (6 nm) bei der Synthese der Komposit-Partikel
konnte festgestellt werden, dass sich diese iiber das ganze Volumen der Kristallite verteilen und nach
der Bestrahlung mit hoher Laser-Energiedichte in Schwamm-ahnlichen Strukturen der ZIF-Kristallite
resultieren kénnen, bei denen sich die kleinen aufgeheizten Gold-Partikel aus den Kristalliten gebrannt
haben.

8.6 Abschiatzung des Energieverlustes der Laserpulse bei Bestrahlung durch

eine 1 cm Kiivette mit Komposit-Partikeln

Da bei der UV-Vis Untersuchung eine starke Streuung des sichtbaren Lichts an den in Methanol
gelosten Komposit und ZIF-8 Partikeln festgestellt werden konnte, wurden die Proben der Au@ZIF
Partikel auch im Laseraufbau auf ihre Durchléssigkeit fiir die Nanosekunden-Laserpulse untersucht.

Dazu wurde bei der Bestrahlung identisch praparierter Proben der Au@ZIF Partikel mit wenigen
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Gold-Kernen die Energie der Laserpulse nach Durchgang durch die Partikelprobe mit der Energie
bei gleichen Lasereinstellungen (Filter und Spannung der Blitzlichtlampe) ohne Probe verglichen. Die
Auftragung der dabei erhaltenen Daten ist in dargestellt. Die gemessene Energie der Pulse
ohne Probe steigt direkt linear mit der erwarteten Energie der Pulse an (schwarze Gerade). Wird
dagegen die Energie der Pulse an gleicher Stelle mit einer Partikelprobe im Strahlengang gemessen,
ergeben sich durchgéingig kleinere Werte (rote Gerade). Wird die Differenz der Energiewerte zwischen
den Messungen mit und ohne Probe im Strahlengang ermittelt, ergibt sich ein prozentualer Unterschied
von 55-65% bei jeder eingestellten Energie der Pulse beziehungsweise Energiedichte. Wenn davon
ausgegangen wird, dass sich mit der erhohten Streuung auch die absorbierte Energiemenge pro Partikel
andert, ist es wahrscheinlich, dass die Partikel und insbesondere deren heizbare Goldkerne wéhrend der
Bestrahlung nicht jedes Mal mit exakt der gleichen Energie getroffen werden und sich dementsprechend
auch abweichende Temperaturverteilungen um die Partikel ergeben kénnen. Dies ist ein erster wichtiger
bei der Auswertung der Experimente zu beachtender Faktor, der die Genauigkeit der Bestimmung
der Wiarmemenge und Temperatur an den Gold-Kernen bei einer gegebenen Energiedichte erheblich
beeinflussen kann. Bei einer Abweichung von bis zu 60% der Energie zu kleineren Werten, kann es zu

einer Unterschiatzung der Hohe der Temperatur beziehungsweise der Warmemenge kommen.
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Abbildung 8.8: Auftragung der erwarteten und gemessenen Energie der Laserpulse am Energie-Meter des

Laseraufbaus. Die Energie pro Puls steigt direkt proportional an und zeigt keine Abweichungen. Wird eine

Kiivette mit einer Probe der Au@ZIF Partikel in den Strahlengang eingebracht, ergibt sich eine konstant bei
60% bleibende Verringerung der am Energie-Meter ankommenden Energie der Pulse. (Adaptiert aus [ [110])

Um diese Variation der auf die Partikel treffenden Energie auszugleichen, ist es einerseits notig, die
Probe bei der Bestrahlung sehr gut zu durchmischen, damit die Partikel gleichméafig verteilt sind
und sich nicht bei jedem Puls an der gleichen Position befinden. Zusétzlich hilft hier auch eine hohe
Anzahl an Pulsen fiir ein Bestrahlungsexperiment, da dadurch gewéahrleistet wird, dass wirklich jedes
Partikel mindestens einmal getroffen wird. Es hitten auch zusdtzlich sehr schmale Kiivetten fiir die
Bestrahlungsexperimente verwendet werden kénnen, um die Abnahme der Energie iiber die Dicke
der Kiivette hinweg zu umgehen. Da aber fiir die meisten Analysemethoden eine grofiere Menge an
Partikellosung benétigt wurde und die Durchmischung nicht mithilfe eines Riihrfisches verbessert
werden konnte, wurden die iiblichen Kiivetten mit 1 cm Durchmesser und 3 mL Fassungsvermogen

verwendet.
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8.7 Abschiatzung der Temperaturprofile: Annahme von 750 K am Kavita-

tenrand

Neben der Abschéitzung der Temperatur an der Partikeloberfliche und der Temperaturprofile auf
Grundlage der FOURIER-Gleichung und der Randbedingung, dass die Temperatur in weiter Entfer-
nung von der Partikeloberfliche auf die Umgebungstemperatur von 293 K abgesunken sein soll, wur-
den weitere Berechnungen angestellt, die auf einer anderen Randbedingung beruhen. Diese setzt die
Temperatur am Rand der bei einer bestimmten Energiedichte entstehenden Kavitdten auf die Zerset-

zungstemperatur von 750 K fest. Die sich daraus ergebenden Temperaturen an der Partikeloberflache

sind in aufgetragen und die dazugehoérigen Temperaturprofile in dargestellt.
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Abbildung 8.9: Die anhand des Modells auf Grundlage der FOURIER-Gleichung ermittelten Temperaturen
nehmen schnell mit ansteigender Energiedichte zu und erreichen sehr hohe Werte, die weit iiber die Schmelz-
und Siedetemperatur des Goldes und sogar iiber die Plasma-Bildungstemperatur von 10.000 Kelvin gehen.

Generell wird bei der Annahme von 750 K am Kavitdtenrand bei kleineren Entfernungen die Um-
gebungstemperatur (293 K) erreicht als bei der Festsetzung der Umgebungstemperatur durch eine
Randbedingung (A). Ahnliches ist auch fiir das Erreichen der Zersetzungstemperatur der ZIF-Matrix
(B) erkennbar. Hier steigen die Werte im Bereich zwischen 100 mJ-cm™2 und 150 mJ-cm™2 bei der
Randbedingung von 293 K in der Umgebung stark an und liegen ab diesem Energiedichtebereich iiber
den Werten, die bei Anwendung der anderen Randbedingung erhalten werden. Die in (C) dargestell-
ten Temperaturen an der Partikeloberfliche, die aus der Anwendung der beiden Randbedingungen

erhalten werden, dhneln sich bis zu einer Energiedichte von etwa 250 mJ-cm™2.
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Abbildung 8.10: (A-D): Anhand der umgestellten FOURIER-Gleichung und der Randbedingung von 750
K am Kavitatenrand ermittelte Temperaturprofile. Die Profile laufen nicht gegen die Umgebungstemperatur
als Grenzwert, aber die Temperaturen fallen auch bei hohen Energiedichten innerhalb von 50-100 nm schnell
von mehreren zehntausend Kelvin auf einen Wert nahe der Umgebungstemperatur ab. Es zeigt sich keine
kontinuierliche Zunahme der Temperaturen in den Temperaturprofilen mit steigender Energiedichte. Diskon-
tinuierliche Spriinge zu deutlich héheren oder niedrigeren Temperaturen als erwartet werden durch bereits
vorhandene kleinere statistische Abweichungen in den Volumina der Kavitaten, welche die Grundlage zu deren
Berechnung bilden, deutlich sichtbar.

Bei hoheren Energiedichten wird die Differenz der erhaltenen Werte mit zunehmender Energiedichte
kontinuierlich gréfler. Dabei liegen die anhand der Randbedingung fiir 293 K erhaltenen Werte immer
iiber denen der anderen Randbedingung. Die Temperaturen, die bei Anwendung der Randbedingung
von 293 K in der Umgebung an den Kavitdtenrdndern gelten, steigen ab einer Energiedichte von 150
mJ-cm~? auf Werte, die deutlich iiber 750 K liegen. Diese wesentlich héheren Temperaturen bei diesen
Absténden von der Partikeloberflache implizieren die Bildung von wesentlich grofieren Kavitéten oder
eine Diskrepanz zwischen dem realen System und der Beschreibung durch das hier noch sehr einfach

gehaltene theoretische Modell auf Grundlage der FOURIER-Gleichung.
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Abbildung 8.11: (A-D): Vergleiche der bei der Abschitzung der Temperaturprofile bei Verwendung zweier
unterschiedlicher Randbedingungen erhaltenen Ergebnisse. Die Umgebungstemperatur wird bei 293 K in der
Umgebung als Randbedingung schneller bei kleineren Abstédnden erreicht (A). Die Zersetzungstemperatur
folgt einer dhnlichen Tendenz (B). Die Temperaturen an der Partikeloberfliche steigen mit zunehmender
Energiedichte unterschiedlich stark an und fallen bei 293 K in der Umgebung als Randbedingung generell
hoher aus (C), was auch in (D) erkennbar ist.

8.8 Einkapselung und Bestrahlung von Kupferselenid, Kupfersulfid und
Gold-Kupfer-sulfid Partikeln

Um die Anwendung der Methode zur indirekten Beobachtung der laserinduzierten Heizeffekte auf
weitere Materialien und insbesondere auch auf eine weitere Laserwellenlange zu erweitern, wurden
ebenfalls Versuche unternommen, dem Au@ZIF System &hnliche Komposit-Partikel mit plasmoni-
schen Materialien herzustellen, die anstatt im Bereich von 532 nm im nahen Infrarot-Bereich bei etwa
1000 nm aktiv heizbar sind. Ein System mit optischer Aktivitidt in diesem Wellenldngenbereich zu un-
tersuchen, konnte hilfreiche neue Erkenntnisse in Bezug auf mogliche Anwendungen solcher Systeme
im medizinischen Bereich zur thermischen Zersetzung von bésartigem Tumorgewebe liefern. T60I61]
Auflerdem ist es moglich, dass sich die Intensitét der Heizprozesse bei Verwendung anderer plasmoni-
scher Materialien und anderen Anregungswellenldngen vollstdndig anders auspragt und abhéngig von
der Energiedichte der Laserpulse hohere oder niedrigere Temperaturen an der Partikeloberfliche er-
reicht werden. Ebenso kann die Geschwindigkeit der Heiz- und Abkiihlungsprozesse mit dem Material

variieren und es konnen breitere oder noch schmalere Temperaturprofile dabei entstehen.

Kupferselenid@ZIF-Partikel Innerhalb der Arbeitsgruppe wurde bereits in Bezug auf die Ein-
kapselung von im NIR-Bereich aktiven plasmonischen Partikeln in ZIF-8 Kristallite Vorarbeit ge-

leistet. 8] Daher wurde zunéchst versucht, diese anhand der Synthese von Kupferselenid Partikeln,
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eingekapselt in ZIF-8 Kristalliten (Cus_,Se@ZIF), zu reproduzieren. Dazu wurden die Kupferselenid
Partikel der in der Literatur beschriebenen Synthese folgend hergestellt (siehe Synthese von
Kupferselenid-Partikeln). Das UV-Vis Spektrum und die TEM-Aufnahmen der so erhaltenen Partikel
sind in und B dargestellt. Am UV-Vis Spektrum ist die optische Aktivitat der Partikel
anhand der im Bereich um 600 bis 1200 nm auftretenden Plasmonenbande des Cus_,Se-Materials
erkennbar. Auf den TEM-Aufnahmen erscheinen die Partikel in quasi-sphérischer Form mit einer
durchschnittlichen Gréfle von etwa 10 nm. Der Synthese folgend wurden die Partikel als néchstes
mit dem Polymer PVP beschichtet, wie es auch fiir die eingekapselten Gold-Partikel getan wurde.
Hier weicht die Synthesevorschrift fiir die Cus_,Se-Partikel deutlich von der fiir die Gold-Partikel
ab. Die Reaktionszeit des Polymers mit der Oberfliche der Cus_,Se-Partikel ist scheinbar sehr viel
langer als die flir die Gold-Partikel. Die Cuy_,Se-Partikel miissen laut der Synthesevorschrift meh-
rere Tage mit der PVP-Losung geriihrt werden, wobei bei den Gold-Partikeln lediglich 24 Stunden
und weniger ausreichen, um vollstdndig beschichtete Partikel zu erhalten. So kann es aufgrund des
gelingenden Aufwachsens des ZIF-8 vermutet werden. Der Bedeckungsgrad wurde jedoch nicht ana-
lytisch bestimmt. Ein UV-Vis Spektrum der Cus_,Se-Partikel nach der Beschichtungsprozedur ist in
[ADb. 8.T2A aufgetragen. Die Plasmonenbande ist in diesem Spektrum im Vergleich zu dem der unbe-
schichteten Partikel stark bathochrom verschoben und hat deutlich an Intensitét verloren. Dies ldsst
sich einerseits durch die durch das Polymer verédnderte dielektrische Umgebung an der Oberflache der
Partikel erkldaren, welche eine stdrkere Dampfung der Plasmonenoszillation hervorruft. Andererseits
ist es bei dem Material auch moéglich, dass sich die Zusammensetzung der Cus_,Se-Phase innerhalb
der Zeit des Beschichtungsprozesses durch duflere Einfliisse verdndert hat. Dem wurde versucht entge-
genzuwirken, indem dieser Schritt der Synthese innerhalb einer Glovebox unter Inertgas- Atmosphére
durchgefiihrt wurde.
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Abbildung 8.12: (A): UV-Vis Spektren der Kupferselenid Partikel. Die Plasmonenresonanz ist nach der
Beschichtung mit PVP und Uberfiihrung in Methanol stark verschoben und hat an Intensitit verloren. (B:)
TEM-Aufnahmen der Kupferselenid-Partikel nach der Beschichtung mit PVP. Die Partikel liegen getrennt
mit scharfer GroBenverteilung bei ca. 5nm vor. (C und D): TEM-Aufnahmen der Komposit-Partikel. Die
Kupferselenid-Partikel liegen nur auf der Oberflache der ZIF-8 Kristallite vor.

Werden die mit PVP beschichteten Cus_,Se-Partikel zur Synthese der Cus_,Se@ZIF Komposit-
Partikel verwendet, ergeben sich die in den TEM-Aufnahmen in und D zu sehenden Par-
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tikel. Es sind die fiir die ZIF-8 Struktur charakteristischen Kristallite mit rhombendodekaedrischer
Form erkennbar. Auch die Cus_, Se-Partikel sind nach der Synthese der Kristallite noch vorhanden
und haben ihre Morphologie und Grofle nicht verdndert. Allerdings hat es den Anschein, dass die
meisten der Cuy_,Se-Partikel lediglich auf der Oberflache der ZIF-Kristallite anhaften und sich nicht
in deren Raum-Mitte, vollstiandig eingekapselt, befinden. Die hohe Anzahl und ungleichméfige Ver-
teilung der Cus_,Se-Partikel an der Oberfliche der ZIF-Kristallite macht diese Komposit-Partikel
ungeeignet fiir sinnvolle Bestrahlungsexperimente. Einerseits ergibt sich aus der Anzahl und Vertei-
lung der heizbaren Cuy_,Se-Partikel dhnlich wie bei den ersten Versuchen mit dem Au@ZIF System
das Problem, dass sich die entstehenden Temperaturprofile beim Heizen iiberlagern wiirden und eine
Interpretation ungemein erschweren wiirden. Dazu kommt, dass die lediglich an der Oberflache der
Kristallite befindlichen Partikel wahrscheinlich ein anderes Abkiihlungsverhalten zeigen, als wenn sie
sich komplett eingekapselt innerhalb der ZIF-Matrix befinden wiirden. Da mit der Synthese fiir diese
Komposit-Partikel zundchst keine fiir die Bestrahlungsexperimente idealen Partikel erhalten werden
konnten, wurden Synthesen mit einem weiteren NIR-aktiven plasmonischen Material (Kupfersulfid)

untersucht.

Kupfersulfid@ZIF-Partikel Um das bei der Synthese der Cus_,Se@ZIF-Partikel auftretende Pro-
blem der nur an der Oberfliche der ZIF-Kristallite lokalisierten plasmonisch heizbaren Partikel zu l6sen
und andererseits um Komposit-Partikel zu erhalten, die den Au@ZIF Partikeln in Bezug auf die Grofe
der heizbaren Kerne dhneln, wurden Kupfersulfid Partikel hergestellt und analog zu den Cus_,Se-
Partikeln in weiteren Syntheseschritten mit PVP beschichtet und mit der ZIF-8 Struktur kombiniert
(siehe Synthese von Covellit Cuj 1S Partikeln). Die UV-Vis Spektren und TEM-Aufnahmen
der dabei erhaltenen Partikel und Komposit-Systeme sind in Abbildung dargestellt. Die
nach der verwendeten Literatursynthese erhaltenen Cu; ;S-Partikel (TEM-Aufnahme als eingesetz-
te Abbildung in (C)) dhneln in ihrer Morphologie und Grofle (etwa 10 nm) den Cug_,Se-Partikeln
des vorangehenden Abschnitts. Es zeigt sich auch hier, dass die Cuy ;S-Partikel dieser Grofie selbst
nach der mehrtédgigen Beschichtungsprozedur mit PVP anscheinend dazu neigen, sich lediglich an der
Oberflache der ZIF-8 Kristallite festzusetzen (C und D). Allerdings ist eine Unterscheidung anhand
der vorliegenden TEM-Aufnahmen diesbeziiglich nicht ganz eindeutig. Es ist auch moglich, dass die
Kern-Partikel gleichméfig iber Volumen und Oberfliche der Kristallite verteilt sind. Dann miissten
jedoch eindeutigere Kontrastabstufungen in der Darstellung der Kern-Partikel erkennbar sein, was
nicht eindeutig der Fall ist. Der Grund fiir die anscheinend bevorzugte Verteilung der Partikel auf der
Oberfliche der Kristallite konnte hier ebenfalls eine zu geringe Menge von PVP auf der Partikelo-
berfliche sein, wodurch eine geniigend hohe Affinitat der ZIF-8 Komponenten zur Oberflache nicht
gegeben ist und die Kristallisation der Struktur nicht so stattfindet, dass die Partikel letztendlich

komplett eingekapselt vorliegen.
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Abbildung 8.13: (A:) Extinktionsspektren der Cui.1S@ZIF Komposit-Partikel mit unterschiedlichen Men-
gen an Cuj 1S-Partikel in der Synthese. Die Plasmonenbande ist bei etwa 1000 nm neben der Streuung der
Partikel schwach erkennbar. In den Absorptionsspektren der gleichen Partikelproben (B) ist die Absorption
des Kupfersulfids eindeutig bei 1050 nm ausgeprigt. (C:) TEM-Aufnahmen der Cuy.1S-Partikel (eingesetzte
Abbildung) und der Komposit-Partikel mit wenig Cuj.1S-Partikel in der Synthese. (D:) Komposit-Partikel
mit grofferer Menge an Cuj.1S-Partikeln als heizbare Kerne. Beide Synthesen haben ZIF-8 Kristallite mit
Cu;.1S-Partikeln auf der Oberflache ergeben.

Die von den hergestellten Cu; 1 S@ZIF Komposit-Partikeln aufgenommenen UV-Vis Spektren zeigen,
dass die Proben der Partikel analog zu den Gold enthaltenen Komposit-Partikeln ebenfalls aufgrund
der sehr (100-300 nm) grof} ausfallenden ZIF-8 Kristallite stark streuen. Daher ist die Plasmonenbande
der Cuj 1S-Kerne in den Proben der Komposit-Partikel nur sehr schwach zu erkennen. Durch eine
Variation der Menge an eingesetzten Cuj ;S-Partikeln als Kerne bei der Synthese der Kristallite ldsst
sich jedoch auch die Anderung der Intensitéit der durch die Streuung hindurch sichtbaren Bande der
Plasmonenresonanz im Bereich von 900-1200 nm erkennen ) und kann damit eindeutig
den Cuy ;S-Kernen zugeordnet werden. Die Anderung der Menge an Cu; ;S-Kernen macht sich auch
auf den entsprechenden TEM-Aufnahmen bemerkbar. Es finden sich weniger Cujy 1 S-Partikel auf den
Kristalliten, wenn in der Synthese auch weniger eingesetzt wurden (C: geringere Menge an Cuj 1S-

Partikeln, D: grofiere Menge an Cuj 1 S-Partikeln).
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Abbildung 8.14: (A und B:) In den Extinktionsspektren der mit 10k Pulsen bei 180 mJ-cm™2 bestrahlten
Komposit-Partikel nimmt die Extinktion der Cu;.;S-Komponente bei 1000 nm ab. Die TEM-Aufnahmen der
Partikel nach der Bestrahlung (C und D) zeigen, dass sich die Cuy.;S-Partikel weiterhin auf der Oberfliche
der ZIF-8 Kristallite befinden.

Die Bande der Plasmonenresonanz ist schliefllich eindeutig erkennbar, wenn die Spektren der Par-
tikel im Absorptions-Modus aufgenommen werden ) und liegt in einem passenden Be-
reich, um mit Laserpulsen einer Wellenldnge von 1064 nm zu interagieren. Bei dieser Interaktion
sollten erwartungsgeméfl die angeregten Cuj 1S-Partikel dhnlich wie die Gold-Partikel im Au@ZIF-
System aufgeheizt werden und abhéngig von der Laser-Energiedichte eine gewisse Menge an Material
in ihrer Umgebung thermisch zersetzen. Um dieser Vermutung experimentell nachzugehen, wurden
Cu;.1S@ZIF-Partikel mit unterschiedlichen Mengen an Cuj 1S-Kernen analog zu den Au@ZIF Parti-
keln mit 10.000, fiinf Nanosekunden andauernden, Laserpulsen mit einer Wellenldnge von 1064 nm bei
einer Energiedichte von 180 mJ-cm~2 bestrahlt. Dabei wurden vor und nach der Bestrahlung UV-Vis
Spektren der Proben aufgenommen. Diese Extinktionsspektren lassen bei geringer Kern-Anzahl die
Plasmonenbande der Cu; 1S-Partikel kaum erkennen und dementsprechend ist nach der Bestrahlung
auch kein Unterschied sichtbar ) Liegen jedoch mehr Kerne in der Probe vor, ist die
Bande trotz der starken Streuung der Komposit-Partikel im Bereich um 1000 nm vor der Bestrahlung
sichtbar. Nach der Bestrahlung ist hier die Intensitdt der Bande stark vermindert und kaum noch
erkennbar. Diese Anderung des Spektrums durch den Einfluss der Laserstrahlung lisst nach Betrach-
tung der Auswirkungen auf die Gold-Partikel des Au@QZIF Systems vermuten, dass die Cu; 1 S-Partikel
dhnlich wie diese geschmolzen wurden und ihre Morphologie verdndert haben und bei dieser Energie-
dichte in kleinere Partikel fragmentiert sind (vgl. . Werden jedoch die nach der Bestrahlung
dieser Partikel erhaltenen TEM-Aufnahmen betrachtet und D), ergibt sich ein erheblich
abweichendes Bild. Im Gegensatz zu den bestrahlten Gold enthaltenden Komposit-Partikeln liegen
die bestrahlten Kupfersulfid enthaltenden Partikel nahezu unveréndert vor. Es sind auf den TEM-
Aufnahmen keine Kavitdten oder sonstige Formverdnderungen der ZIF-8 Kristallite zu finden. Auch
die Kupfersulfid-Partikel selbst weisen keine klaren Unterschiede in Morphologie und Gréfle auf. Bei
manchen Partikeln scheint es so, als kénnten sie durch einen moglichen Schmelzprozess von quasi-
sphérischer Form zu vollstdndig runden Partikeln umgewandelt worden sein. Auch lassen sich auf

den TEM-Aufnahmen der bestrahlten Partikel keine durch etwaige Heizprozesse von den Kristalliten
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abgefallene, alleine in der Losung vorliegende Cuj ;S-Partikel finden. Diese erheblichen Unterschie-
de in den Auswirkungen der Laserstrahlung auf die beiden Partikelsysteme koénnen eine Vielzahl an
unterschiedlichen Griinden haben. Einer der wahrscheinlichsten Griinde fiir die beim CujpSQZIF
System ausbleibende Zersetzung der ZIF-8 Struktur ist die ausschlieflliche Ansammlung der Cuj 1S-
Partikel an der Oberfliche der Kristallite. Durch die nur teilweise gegebene direkte Verkniipfung der
Partikeloberfliche mit der ZIF-Matrix kann sich eine Abstrahlung der entstehenden Wérmemenge,
die bevorzugt tiber das Losemittel um die Partikel herum stattfindet, ergeben haben. Da das Lose-
mittel Methanol eine leicht hohere Wirmeleitfihigkeit (0,200 W-m~1K~1) als die ZIF-Matrix (0,156
W-m~tK™1) aufweist, ist es sehr plausibel, dass der Grofiteil der Wirmemenge so an das Losemittel
abgegeben und die Matrix nicht genug erwdrmt wurde, um zersetzt zu werden. Anderenfalls kénnen
diese Beobachtungen auch Indizien dafiir sein, dass das Cu; ;S-Material bei gleicher Energiedichte nur
sehr viel geringere Temperaturen erreicht als Gold oder dass die Energie der Laserpulse bei einer Wel-
lenlénge von 1064 nm in sehr viel geringerem Mafle in thermische Energie von den Cuj ;S-Partikeln
umgewandelt wird. Auch ist es moglich, dass hier die Grofle der Partikel eine wichtige Rolle spielt und
die Partikel zu klein sind, um hohe Temperaturen und breitere Temperaturprofile aufzubauen, da sie

die Wéarmemenge iiber ihre im Verhéltnis zum Volumen sehr grofie Oberfliche zu schnell abgeben.

50 nm

Abbildung 8.15: TEM-Aufnahmen der mit unterschiedlichen Injektionsdauern synthetisierten Cuj.1S-
Partikel. Die Partikel wachsen mit steigender Injektionsdauer anisotrop und bilden immer gréflere héufig
dreieckige oder hexagonale Pliattchen. Bei manchen Proben lésst sich eine Stapelung der Partikel entlang ihrer
Querachse (Stacking) beobachten.

Daher wurden weitere Synthesen der Cuj ;S-Partikel durchgefiihrt, bei denen die Dauer der Zugabe
an Schwefel wihrend der Partikelsynthese variiert wurde, um die resultierende Partikelgréfie zu be-
einflussen. TEM-Aufnahmen nach Synthesen mit unterschiedlichen Schwefel-Injektionsraten sind in
[ADD. 8.15] dargestellt. Die Aufnahmen zeigen, dass sich mit der Verldngerung der Dauer der Schwefel-
Zugabe von einer Sekunde (sofortige Zugabe) auf iiber 3600 Sekunden (Zugabe mit Spritzenpumpe)
die Morphologie und Gréfle der erhaltenen Partikel deutlich verdandert. Wahrend die Partikel bei
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sehr kurzen Injektionszeiten noch quasi-sphérisch vorliegen, bilden sich bei ldngeren Injektionsdau-
ern immer grofler werdende Pléttchen in meist hexagonaler oder dreieckiger Form aus. Die Zunahme
der mittleren Partikelgréfle lidsst sich anhand der Auswertung der TEM-Aufnahmen und an DLS-
Messungen der Partikelproben bestétigen (siche und B). Beide Messmethoden geben eine
kontinuierlich steigende Partikelgrofie an, wobei die durch DLS-Messungen erhaltenen Partikelgrofien
ab etwa 60 nm beginnen, voneinander abzuweichen. Die Werte der DLS-Messungen fallen hier generell
grofler aus als die der TEM-Auswertungen. Dies weist darauf hin, dass die grofleren Partikel wahr-
scheinlich eher dazu neigen, grofiere Agglomerate in Losung zu bilden. Da der Anteil an Grundfliache
im Vergleich zur Kantenfliche mit der Plattchengrofle zunimmt, ist es moglich, dass die Partikel mit
groflerer Grundfliche aufgrund einer geringeren Bedeckung mit Ligandmolekiilen schlechter stabili-
siert sind. Dass die Partikel generell dazu neigen, anhand der Grundflachen zu interagieren, zeigt sich
anhand einiger TEM-Bilder von Partikelproben, die mit einer Injektionszeit von etwa 40 Sekunden
erhalten wurden. Hier sind Stapel von aneinanderheftenden Partikeln zu erkennen (Stacking). Bei

noch grofleren Partikeln ist dieses Verhalten allerdings nicht weiter in hohen Mafle beobachtbar.
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Abbildung 8.16: (A und B:) Mittlere Partikelgréen (TEM und DLS-Werte) von Cuy.;S-Partikeln nach
Synthesen unterschiedlich langer Schwefel-Zugabe. Eine ldngere Injektionsdauer fithrt zu gréfleren Cuj 1S-
Partikeln. Der Grofle der Partikel entsprechend verschiebt sich die Plasmonenresonanz zu gréeren Wellenldn-
gen.

Werden die UV-Vis Spektren dieser unterschiedlich grofien Cuy ;S-Plattchen ) betrachtet,
zeigt sich, dass die Variation der Grofle der Plattchen sich auch auf deren Plasmonenresonanz auswirkt.
Steigt die Plattchengrofie mit zunehmender Injektionsdauer des Schwefels an, verschiebt sich die bei
den sehr kleinen Partikeln bei etwa 1100 nm liegende Bande der Plasmonenresonanz immer starker
bathochrom, bis sie einen Bereich von 1500 nm bis 2000 nm erreicht hat. Dabei nimmt allerdings die
Breite der Bande stark zu und die Intensitéit vermindert sich zusétzlich. Dabei kann die Zunahme der
Breite mit der Zunahme der Breite der Partikelgroflenverteilung in Zusammenhang gebracht werden.

Entsprechend lésst sich die abnehmende Intensitét mit der abnehmenden Partikelanzahl in den Proben
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begriinden, zusédtzlich kann auch eine mit der Partikelgréfie zunehmende Démpfung der Plasmonenos-
zillation hier zur Intensitdtsabnahme beitragen. Um letztendlich Komposit-Partikel zu erhalten, die
in ihrer Morphologie den Partikeln des Au@ZIF Systems dhnlich sind, wurden die Cuy ;S-Partikel,
die eine dhnliche mittlere Partikelgrofie wie die verwendeten Gold-Partikel von etwa 20 nm aufwei-
sen, ausgewahlt und die weiteren Syntheseschritte (Beschichtung mit PVP und Wachstum der ZIF-8
Kristallite) mit diesen Partikeln durchgefiihrt. TEM-Bilder der so erhaltenen Cuy 1 S@ZIF Komposit-
Partikel sind in dargestellt. Es ist zu sehen, dass sich die Cuj ;S-Partikel bei Verwendung
der etwas groferen Kerne zu einem grofieren Anteil komplett eingekapselt in den ZIF-8 Kristalliten
befinden, jedoch meistens in Agglomeraten eingeschlossen wurden und sich nicht wie bei den Au@QZIF
Partikeln voneinander getrennt in der Mitte der Kristallite befinden. Da aufgrund dieser Morphologie
der Partikel und der sich damit ergebenden Probleme in Bezug auf die Interpretation der sich vermut-
lich ausbildenden Temperaturverteilungen diese noch nicht als geeignet angesehen wurden, wurden

diese bislang auch noch nicht anhand von Bestrahlungsexperimenten weiter untersucht.

Abbildung 8.17: (A-D): TEM-Aufnahmen von Cu;.1S@-ZIF Komposit-Partikeln mit 20 nm grofien Cu;.1S-
Kernen. Die Cu;.1S-Kerne sind nur zu Anteilen innerhalb der ZIF-8 Kristallite zu finden und liegen meistens
agglomeriert vor. Die Partikel entsprechen aber noch nicht den idealen Bedingungen fiir sinnvolle Bestrah-
lungsexperimente.

Neben der Einkapselung von einkomponentigen Cuj ;S-Partikeln in die ZIF-8 Kristallite wurde wei-
terhin versucht, ein weiteres mehrkomponentiges Partikelsystem einzukapseln. Dazu wurden Hetero-
Partikel aus den zwei unterschiedlichen plasmonischen Materialien Kupfersulfid und Gold mit dual-
plasmonischen Eigenschaften (Au-Cu; ;S Partikel) ausgewihlt. Diese konnten ebenfalls wie die be-
reits behandelten Partikel nach der Synthese mit PVP beschichtet werden und bei der Herstellung
der ZIF-8 Kristallite in unterschiedlichen Konzentrationen der Synthese hinzugefiigt werden. Die un-
terschiedlichen Konzentrationen an eingesetzten Au-Cuj ;S Partikeln als Kerne sind anhand der Ex-
tinktionsspektren der erhaltenen Proben (Abb. 8.18A) aufgrund der Streuung der ZIF-8 Kristallite
kaum erkennbar, wie es fiir diese Art von Komposit Partikeln charakteristisch ist. Im Extinktionsspek-
trum der reinen Au-Cuy 1S Partikel sind die Plasmonenbanden beider Materialien deutlich erkennbar.
Die Bande der Gold-Komponente liegt hier bei etwa 530 nm und die der Kupfersulfid-Komponente

lasst sich im Bereich zwischen 900 nm und 1300 nm erkennen. Werden die Absorptionsspektren der
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Partikel aufgenommen ), sind die unterschiedlichen Konzentrationen an Cuy 1S-Partikeln
anhand der variierenden Intensitdten der Plasmonenbanden festzumachen, die nun klar bei jeder Par-
tikelprobe trotz der streuenden Wirkung der ZIF-8 Kristallite zu erkennen sind. Bei Betrachtung der
TEM-Aufnahmen der entsprechenden Komposit-Partikel und C) zeigt sich, dass hier
die Kern-Partikel auch bei unterschiedlichen Konzentrationen in der ZIF-8 Synthese (C geringe Kon-
zentration, D hohere Konzentration) dazu neigen, wahrend des Kristallisationsprozesses agglomeriert
vorzuliegen und dementsprechend ungleichméflig in den resultierenden Kristalliten verteilt sind. Da-
fiir ist ein Grofiteil der zu findenden Partikel vollstindig in die Kristallite eingekapselt und hat seine
urspriingliche Form nicht verloren. Die Proben weisen anhand der TEM-Aufnahmen jedoch einen sehr
hohen Anteil an Kristalliten auf, die gar keine Kern-Partikel enthalten. Ahnlich wie bei den erhaltenen
Komposit-Partikeln des Cu; 1 SQZIF Systems konnten aufgrund der nicht optimalen Partikelmorpho-

logie mit diesen Partikeln keine sinnvollen Bestrahlungsexperimente durchgefithrt werden.
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Abbildung 8.18: (A): Extinktions-Spektrum der Au-Cuy.1S-Partikel (schwarz) mit zwei plasmonischen Reso-
nanzen (Gold: 532 nm; Cuy.1S: 1050 nm) und Spektren der Au-Cu;.1 S@ZIF Komposit-Partikel. Die plasmoni-
schen Features werden hier aufgrund der geringen Partikelkonzentration von der Streuung der ZIF-Kristallite
iberdeckt. (B): Absorptions-Spektren der Cui.1S@ZIF Partikel mit unterschiedlichen Mengen an Cuj.1S-
Partikeln in der Synthese der ZIF-8 Kristallite. Trotz der Streuung der ZIF-8 Kristallite sind hier beide
Plasmonenresonanzen in von der Au-Cuy.1S Partikelmenge abhéngiger Intensitiat deutlich sichtbar. (C und
D): TEM-Aufnahmen der Au-Cu;.1S Partikel nach der Synthese der ZIF-8 Kristallite. Die Partikel liegen
hauptséachlich vollstdndig in den Kristalliten eingekapselt vor, sind dabei aber agglomeriert und nur in einem
sehr geringen Anteil der Kristallite zu finden.

Es konnte gezeigt werden, dass es generell moglich ist, Kupfersulfid-Partikel mit einer Plasmonenre-
sonanz im NIR-Bereich und damit im fiir medizinische Anwendungen sinnvollen biologischen Fenster
des Spektrums unter Erhaltung dieser Eigenschaft in ZIF-8 Kristallite einzukapseln. Zuséatzlich wurde
eine Synthesemethode angewendet, mit der sich die Morphologie und damit auch die plasmonischen

Eigenschaften der Kupfersulfid-Partikel beeinflussen und einstellen lassen.
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8.8.1 Berechnung der zeitlichen Temperaturprofile

Somit wird anhand des NEwWTONschen Abkiihlungsgesetzes eine Gleichung fiir die zeitlichen Tempera-
turverldufe bei unterschiedlichen Start-Temperaturen und Partikelgrofien erhalten (Gl. . Da der
Temperaturbereich, der durch die Experimente abgeschéitzt werden konnte, Temperaturen zwischen
Raumtemperatur und tiber 10.000 Kelvin umfasst, ist es wahrscheinlich, dass die Parameter des Sys-
tems sich mit der Temperatur stark &ndern. Daher kénnen die anhand dieser Gleichung gewonnenen
zeitlichen Profile zumindest bei sehr hohen Temperaturen nicht den tatséchlich erzeugten Verldufen

exakt entsprechen.

T(t) = Tumg + (T(0) = Tumyg) e~ */7 (8.8.1)
mit: 7 = ;7;2 (8.8.2)

T'(t) = Zeitliches Temperaturprofil
Tumg = Umgebungstemperatur (293 K)
m = Masse des Partikels
T(0) = Start-Temperatur an der Partikeloberflache
¢ = spezifische Warmekapazitiat des Partikels

h = hreit + hronv + hsirant = Warmeleitungskoeffizient

Um die zeitlichen Temperaturprofile fiir unterschiedliche Partikelgrofien und Energiedichten zu er-
halten, miissen die bei den Energiedichten erhaltenen Partikeltemperaturen als Ausgangstemperatu-
ren (T(0)) fir die Abkithlungsprofile eingesetzt werden und fiir jede PartikelgroBe die entsprechende
Oberflache (A) und Masse (m) der Partikel in der Zeitkonstante (7) beriicksichtigt werden. Um die
Zeitkonstanten zu bestimmen, muss zunichst der Warmeleitungskoeffizient fiir jede Partikelgrofie und
jede Anfangstemperatur bestimmt werden. Dieser setzt sich aus den Koeffizienten fiir die Warmelei-
tung (hreit), die Konvektion (hxony) und die Warmestrahlung (hgirqni) zusammen. Der Warmelei-
tungskoeffizient ist iber die Warmeleitfahigkeit des geheizten Korpers, also des Nanopartikels (Bei
Raumtemperatur: A, = 314 WK~'m~1) 162 ynd dessen Durchmesser (s) bestimmt (Gl. [8.8.3)). Ex-
perimentelle Werte fiir die Warmeleitfahigkeit von Gold bei erhohten Temperaturen bis 900 K sowie
eine Extrapolation dieser Werte fiir noch héhere Temperaturen bis zu 5000 K ist im Anhang im Ab-
schnitt zu finden. Werden diese Werte im Weiteren fiir die Abschétzungen bei den entsprechenden
Start-Temperaturen verwendet, ergeben sich Werte fiir den Koeffizienten (hr.;;), die sich in den Gro-
Benordnungen zwischen 2,1-108 WK~'m~! und 5,7-10'° WK~'m~! bewegen und damit bei Weitem
den groBiten Anteil zum gesamten Wéarmeleitungskoeffizienten (hges) beisteuern. Eine tabellarische
Ubersicht dieser Werte und der Werte der anderen Wirmeleitungskoeffizienten findet sich im Anhang

im Abschnitt [8.10] wieder.
)\Au

Rieir = (8.8.3)

Der konvektive Warmeleitungskoeffizient des Partikel-Wasser Systems ist definiert tiber die Nuflelt-

Zahl (Nu) als
Nu - )\HQO

hionw = — (8.8.4)
wobei (Ag20 = 0,6WK~'m~1) 162 die Wirmeleitfihigkeit des Wassers darstellt und (L) die cha-
rakteristische Lénge des Systems ist. Die charakteristische Lénge entspricht der Linge der von dem
konvektiven Fluid iiberflossenen Flidche. Diese soll hier anhand des Umfangs des Partikels angenédhert

werden. Des Weiteren soll angenommen werden, dass sich die Stréomung um das sich bei Raum-
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temperatur in der wéssrigen Losung bewegenden Partikels laminar verhélt. In diesem Fall kann die
NUSSELT-Zahl anhand der REYNOLDS-Zahl (Re) und der PRANDTL-Zahl (Pr) mit

Nujam = 0,664 - VRe - v/ Pr (8.8.5)

cv-d
mit:Re:p Y

(8.8.6)

bestimmt werden. Die PRANDTL-Zahl fiir Wasser bei Raumtemperatur betriigt 6,99. 5% Die REYNOLDSs-
Zahl ergibt sich mit der Dichte und der Viskositidt von Wasser bei Raumtemperatur, der charakte-
ristischen Lange des Systems und der Flussgeschwindigkeit der Fliissigkeit. Diese kann anhand der
thermischen Geschwindigkeit (GI. eines Gold-Partikels entsprechender Grofle bestimmt wer-
den, da diese bei Bewegung des Partikels der Flussgeschwindigkeit des Wassers am Partikel vorbei

entspricht.
8kT

T™-m

CNp = (887)

Wird die Warmeleitfahigkeit von Wasser fiir die Berechnung der hg ., Koeffizienten verwendet, erge-
ben sich Werte im Bereich zwischen 26000 WK ~'m~! und 4000 WK ~'m~! und sind damit deutlich
kleiner als die Werte des Warmeleitungskoeffizienten. Wird die Warmeleitfahigkeit des Wassers durch
die von Wasserdampf (Apamps = 0,025 WK~ m~1) B3l ersetzt, bewegen sich die Werte des hrcony
Koeffizienten zwischen 400 WK~'m~! und 100 WK~'m™!. Da auch diese Werte wesentlich kleiner
als die des hp.;; Koeffizienten sind, wirkt sich die Anderung der Warmeleitfihigkeit zwischen Wasser
und Wasserdampf innerhalb dieses Modells nur in sehr geringem Mafle auf den gesamten Wérme-
leitfahigkeitskoeffizienten aus. Die fast identischen Koeffizienten resultieren demnach in den gleichen
Abkiihlzeiten und zeitlichen Temperaturprofilen. Der Beitrag der strahlungsbedingten Warmeleitung
kann anhand der Umgebungstemperatur (Tym,, = 293 K), des Emissionsgrades von Gold (e = 0, 5)
und der STEFAN-BoOLTZMANN-Konstante (055 = 5,67 - 10" 8WK~*m~2) 64 ahgeschiitzt werden (Gl.
3.8.8). Der Beitrag zur gesamten Warmeleitung ist hier am geringsten, da die Koeffizienten sich im

Bereich von 0,1 WK~'m™! befinden und die anderen Koeffizienten wesentlich gréfier ausfallen.
hstrant = 4T (g - € 0SB (8.8.8)

Mit diesen Parametern ergibt sich fiir jede Partikelgrofe und Start-Temperatur eine Zeitkonstante (7,
siehe Tabellen im Abschnitt fiir die erhaltenen Werte) die anhand von Gleichung auf die
Start-Temperatur angewendet werden kann. In Abschnitt [8.3] findet sich ein Python-Code, mit dem
die Temperaturkurven fiir gegebene Parameter berechnet werden kénnen.
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8.9 Temperaturabhiangige Warmeleitfihigkeit von Gold

Um anhand der NEwWTONschen Abkiihlungsgleichung zeitliche Temperaturprofile fiir die Abkiihlung
der Lasergeheizten Gold-Partikel bestimmen zu kénnen, wird die Warmeleitfidhigkeit von Gold be-
nétigt. Diese hat einen iiblicherweise verwendeten Wert von 314 W-m~'K~! bei Raumtemperatur.
Bei verdnderter Temperatur dndert sich dieser Wert. Weitere experimentell ermittelten Werte sind in
dargestellt. 165! Eine lineare Abnahme der Werte ist hier erkennbar.
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Abbildung 8.19: Auftragung experimenteller Werte der Warmeleitfahigkeit von Gold bei unterschiedlichen
Temperaturen. Der Wert bei Raumtemperatur ist rot markiert. Die experimentellen Werte sind bis zu einer
Temperatur von 900 K angegeben. Bei hoheren Temperaturen wurde die Wéarmeleitfahigkeit bis zu einer
Temperatur von 5000 K durch einen linearen Fit extrapoliert.

Um Temperaturprofile unter Berticksichtigung der Abnahme der Warmeleitfdhigkeit auch bei Tempe-
raturen iiber 900 K machen zu kénnen, wurden die vorhandenen Werte linear angepasst und unter der
Annahme, dass die Abnahme der Warmeleitfihigkeit linear verlduft, extrapoliert. Die Annahme eines
linearen Verlaufes ist hier eine starke Vereinfachung, da in dem Bereich iiber 900 K Phasenumwand-
lungsprozesse des Goldes einsetzen und sich das Verhalten von geschmolzenem Gold nicht mit dem von
festen Gold direkt miteinander vergleichen léasst. Daher ist es moglich, dass die Warmeleitfadhigkeit ab
der Schmelztemperatur nicht mehr linear oder mit anderer Steigung abnimmt. Gleiches gilt wiederum

beim Erreichen der Siedetemperatur des Goldes.
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8.10 Warmeleitungskoeffizienten und Zeitkonstanten fiir Newtonsche Ab-

kiihlungsgleichung

Tabelle 9: Warmeleitungskoeffizienten und Zeitkonstanten bei Verwendung der thermischen Leitfahigkeit von

Wasserdampf
Start-Temp. 885 K 1180 K 1475 K 2067 K 2362 K 2657 K 3249 K 3839 K 4432 K 5024 K
5 nm
hleit 5,70E+410 5,33E+10 4,95E+10 4,22E410 3,85E410 3,48E+10 2,75E+10 2,01E4+10 1,26E410 5,18E+409
R onwv 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350
RStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14B-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14B-01
hGes 5,70E+10 5,33E+10 4,95E+10 4,22E+10 3,85E+10 3,48E+10 2,75E410 2,01E+10 1,26E+410 5,18E+09
Zeitkonstante 3,62E-14 3,86E-14 4,16E-14 4,88E-14 5,36E-14 5,92E-14 7,50B-14 1,03E-13 1,63E-13 3,97E-13
20 nm
hleit 1,42E410 1,33E410 1,24E410 1,06E410 9,61E409 8,70E+09 6,87E+09 5,01E409 3,16E409 1,30E4-09
h K onwv 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5 1087,5
RStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14B-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14BE-01
Ges 1,42E410 1,33E410 1,24E+10 1,06E+410 9,61E+409 8,70E+09 6,87TE+09 5,01E+09 3,16E+09 1,30E4-09
Zeitkonstante 5,79E-13 6,18E-13 6,66E-13 7,81E-13 8,57E-13 9,47E-13 1,20E-12 1,64E-12 2,61E-12 6,36E-12
50 nm
hleit 5,70E+09 5,33E409 4,95E+409 4,22E4-09 3,85E+09 3,48E4-09 2,75E409 2,01E409 1,26E+409 5,18E+08
h K onwv 435 435 435 435 435 435 435 435 435 435
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14B-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14B-01
Ges 5,70E+4-09 5,33E+09 4,95E+09 4,22E4-09 3,85E+409 3,48E+09 2,75E409 2,01E+09 1,26E4-09 5,18E+408
Zeitkonstante 3,62E-12 3,86E-12 4,16E-12 4,88E-12 5,36E-12 5,92E-12 7,50E-12 1,03E-11 1,63E-11 3,97E-11
80 nm
hleit 3,56E4+09 3,33E+09 3,10E+09 2,64E409 2,40E4-09 2,18E4-09 1,72E409 1,25E4-09 7,89E+08 3,24E408
h K onwv 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875 271,875
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
es 3,56E+4+09 3,33E+09 3,10E+09 2,64E409 2,40E+4-09 2,18E4-09 1,72E409 1,25E4-09 7,89E408 3,24E408
Zeitkonstante 9,26E-12 9,89E-12 1,06E-11 1,25E-11 1,37B-11 1,52E-11 1,92E-11 2,63E-11 4,18E-11 1,02E-10
100 nm
hleit 2,85E+09 2,67E409 2,48E+09 2,11E+09 1,92E4-09 1,74E4-09 1,37E4-09 1,00E+09 6,31E+08 2,59E+08
h K onw 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5 217,5
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
es 2,85E4-09 2,67TE+09 2,48E+09 2,11E409 1,92E4-09 1,74E409 1,37TE409 1,00E4-09 6,31E408 2,59E408
Zeitkonstante 1,45E-11 1,55E-11 1,66E-11 1,95E-11 2,14E-11 2,37E-11 3,00E-11 4,11E-11 6,53E-11 1,59E-10
120 nm
hleit 2,37E+09 2,22E409 2,06E+409 2,06E+09 1,60E4-09 1,45E4-09 1,15E4-09 8,36E+408 5,26E+08 2,16E+08
Konv 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25 181,25
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
hges 2,37E409 2,22E409 2,06E+09 2,06E4+09 1,60E4-09 1,45E409 1,15E409 8,36E+08 5,26E+408 2,16E+408
Zeitkonstante 2,08E-11 2,23E-11 2,40E-11 2,40E-11 3,09E-11 3,41E-11 4,32E-11 5,92E-11 9,41E-11 2,29E-10
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Tabelle 10:
von Wasser

Waiérmeleitungskoeffizienten und Zeitkonstanten bei Verwendung der thermischen Leitfahigkeit

Start-Temp. 885 K 1180 K 1475 K 2067 K 2362 K 2657 K 3249 K 3839 K 4432 K 5024 K
5 nm
hpeit 5,70E410 5,33E+10 4,95E+10 4,22E4-10 3,85E410 3,48E+10 2,75E+10 2,01E+10 1,26E+410 5,18E+09
Konv 104400 104400 104400 104400 104400 104400 104400 104400 104400 104400
hgtrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
hGges 5,70E+10 5,33E+10 4,95E410 4,22E410 3,85E410 3,48E+10 2,75E+10 2,01E+10 1,26E410 5,18E+09
Zeitkonstante 3,62E-14 3,86E-14 4,16BE-14 4,88B-14 5,36E-14 5,92E-14 7,50E-14 1,03E-13 1,63E-13 3,97B-13
20 nm
hleit 1,42E+10 1,33E+10 1,24E410 1,06E+10 9,61E409 8,70E+09 6,87E+09 5,01E409 3,16E+4-09 1,30E+09
h i onv 26100 26100 26100 26100 26100 26100 26100 26100 26100 26100
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
Ges 1,42E410 1,33E+10 1,24E+410 1,06E410 9,61E4-09 8,70E409 6,87E+409 5,01E+09 3,16E+09 1,30E4-09
Zeitkonstante 5,79E-13 6,18E-13 6,66E-13 7,81E-13 8,57E-13 9,47E-13 1,20E-12 1,64E-12 2,61E-12 6,36E-12
50 nm
heit 5,70E409 5,33E4-09 4,95E409 4,22E409 3,85E409 3,48E+4-09 2,75E+4-09 2,01E+4-09 1,26E+409 5,18E4-08
R onv 10440 10440 10440 10440 10440 10440 10440 10440 10440 10440
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
hGges 5,70E409 5,33E+409 4,95E+09 4,22E4-09 3,85E4-09 3,48E409 2,75E409 2,01E+09 1,26E4-09 5,18E+08
Zeitkonstante 3,62E-12 3,86E-12 4,16E-12 4,88E-12 5,36E-12 5,92E-12 7,50E-12 1,03E-11 1,63E-11 3,97E-11
80 nm
heit 3,56E+4-09 3,33E4-09 3,10E+4-09 2,64E4-09 2,40E4-09 2,18E409 1,72E409 1,25E409 7,89E4-08 3,24E4-08
' K onv 6525 6525 6525 6525 6525 6525 6525 6525 6525 6525
RStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
es 3,56E+409 3,33E+4-09 3,10E+4-09 2,64E+409 2,40E+409 2,18E+409 1,72E+409 1,25E409 7,89E4-08 3,24E+408
Zeitkonstante 9,26E-12 9,89E-12 1,06E-11 1,25E-11 1,37E-11 1,52E-11 1,92E-11 2,63E-11 4,18E-11 1,02E-10
100 nm
hreit 2,85E+09 2,67E+09 2,48E+409 2,11E409 1,92E4-09 1,74E409 1,37TE4-09 1,00E4-09 6,31E408 2,59E4-08
h K onv 5220 5220 5220 5220 5220 5220 5220 5220 5220 5220
RStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
hGes 2,85E409 2,67TE409 2,48E4-09 2,11E409 1,92E409 1,74E409 1,37E+409 1,00E409 6,31E+4-08 2,59E4-08
Zeitkonstante 1,45E-11 1,55E-11 1,66E-11 1,95E-11 2,14E-11 2,37E-11 3,00E-11 4,11E-11 6,53E-11 1,59E-10
120 nm
hleit 2,37E+09 2,22E409 2,06E4+09 2,06E4-09 1,60E4-09 1,45E409 1,15E4-09 8,36E+08 5,26E408 2,16E4-08
hKonuv 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350 4350
hStrahl 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01 1,14E-01
Ges 2,37E409 2,22E4-09 2,06E4-09 2,06E4-09 1,60E409 1,45E409 1,15E409 8,36E4-08 5,26E4-08 2,16E4-08
Zeitkonstante 2,08E-11 2,23E-11 2,40E-11 2,40E-11 3,09E-11 3,41E-11 4,32E-11 5,92E-11 9,41E-11 2,29E-10
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8.11 Zeitliche Temperaturprofile und Abkiihlzeiten mit konstanter War-

meleitfahigkeit
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Abbildung 8.20: (A-F): Theoretische Abschétzungen der zeitlichen Temperaturprofile beim Abkiihlen unter-
schiedlicher Grofie nach Heizen bei unterschiedlichen Energiedichten. Die zeitliche Groflenordnung der Abkiihl-
prozesse liegt mit einigen Picosekunden im gleichen Grofienbereich wie die Relaxationszeiten fir die Phonon-
Phonon Wechselwirkungen (vgl. und Mit zunehmender Energiedichte und Partikelgréfle nimmt
die Start-Temperatur und die Breite der zeitlichen Temperaturverteilungen stark zu. Dauert es bei geringen
Energiedichten bei sehr kleinen Partikeln nur etwa 0,1 ps , bis die Raumtemperatur (293 K) wieder erreicht ist,
kann es bei 120 nm groflen Partikeln dagegen bis zu 20 ps dauern, bis diese wieder abgekiihlt sind. Die Energie-
dichte hat ebenfalls einen Einfluss auf die Dauer des Abkiihlungsprozesses. Wird diese und dem entsprechend
auch die Ausgangstemperatur erhéht, verlangert sich der Abkiihlungsprozess bei grofien Partikeln von 20 ps
auf bis zu 70 ps. Bei kleinen Partikeln wird die Dauer des Abkiihlungsprozesses durch die Energiedichte nur
geringfiigig beeinflusst.
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Abbildung 8.21: Abgeschétzte Abkiihlungsdauer von bei unterschiedlichen Energiedichten geheizten Gold-
Partikeln variierender Grofie. Mit zunehmenden Partikeldurchmessern steigt die benotigte Zeit zur Abkiithlung
der Partikel auf Raumtemperatur aufgrund des kleineren Oberfliche-zu-Volumen Verhéltnisses stark an, wo-
durch theoretisch hohere Reaktionsraten bei der Farbstoffzersetzung mit diesen Partikeln moglich sein sollten.

Tabelle 11: Zeitkonstanten und Abkiihlzeiten fiir die anhand des NEwTONschen Abkiihlungsgesetzes berech-
nete Abkiithlung aufgeheizter Gold-Partikel unterschiedlicher Gréfie bei mehreren Laser-Energiedichten. Die
Abkiihlzeiten befinden sich im Picosekundenbereich und nehmen mit steigender Partikelgrofie und Ausgang-
stemperatur zu.

Zeitkonst. 35 70 140 250 500 700
(1) mJ - cm ™2 mJ - cm ™2 mJ - cm ™2 mJ - cm ™2 mJ - cm ™2 mJ - cm ™2

To 885 K 1475 K 2657 K 4431 K 8572 K 11994 K

5 nm 3,24E-14 0,04 ps 0,05 ps 0,07 ps 0,09 ps 0,11 ps 0,12 ps

20 nm 5,18E-13 0,57 ps 0,84 ps 1,14 ps 1,41 ps 1,75 ps 1,92 ps

50 nm 3,24E-12 3,58 ps 5,24 ps 7,14 ps 8,80 ps 10,94 ps 12,03 ps

80 nm 8,30E-12 9,17 ps 13,41 ps 18,29 ps 22,53 ps 28,00 ps 30,79 ps

100 nm  1,30E-11 14,33 ps 20,95 ps 28,58 ps 35,20 ps 43,76 ps 48,11 ps

120 nm  1,87E-11 20,63 ps 30,17 ps 41,15 ps 50,70 ps 63,01 ps 69,28 ps
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