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Kurzzusammenfassung

Nanopartikel eigenen sich aufgrund ihrer einzigartigen optischen Eigenschaften her-
vorragend für das Heizen mittels Laserstrahlung. Durch ihre Absorptionseigenschaf-
ten im Bereich der Laserwellenlänge und einer gleichzeitigen optischen Transparenz
des umgebenden Lösungsmittels, ist ein selektives Erhitzen kolloidaler Partikel mög-
lich, wohingegen das umgebende lasertransparente Medium nahe Raumtemperatur
verbleibt. Diese Methode ermöglicht das Heizen kolloidal dispergierter Nanopartikel
direkt in Lösung weit über den Schmelzpunkt hinaus, was auf konventionelle Weise
aufgrund der Limitierung durch den Siedepunkt des Lösungsmittels nicht möglich
ist. Aufgrund ihrer Einfachheit stellt die Laserbehandlung eine exzellente Erweite-
rung zur nasschemischen Nanopartikelsynthese dar. In dieser Arbeit wurden laserin-
duzierte thermische Prozesse in unterschiedlichen Partikelsystemen, von Einmateri-
alpartikeln über Heteropartikel bis zu Nanopartikelüberstrukturen untersucht. An-
gefangen von einem einfachen Schmelzprozess anisotroper Edelmetallpartikel, konnte
außerdem eine reduktive Phasenumwandlung kolloidaler Kupfer(II)oxidnanopartikel
mit dem Laser induziert werden, wobei neben der prinzipiellen Möglichkeit dieses
Verfahrens, zusätzlich ein Schwellenwert einer Mindestpartikelgröße näherungsweise
ermittelt werden konnte. Außerdem konnte durch laserinduzierte Heizprozesse ei-
ne homogene Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln erreicht werden.
Durch die Kombination der Stärken aus nasschemischer Partikelsynthese und an-
schließender isochorer laserinduzierter Legierungsbildung wurde darüber hinaus die
Möglichkeit einer Zusammensetzungskontrolle dargestellt. Zusätzlich wurde gezeigt,
dass Nanopartikel, eingebettet in eine lasertransparente Silikaschale, als indirektes
Heizelement fungieren können, wodurch Hinweise auf eine thermische Kristallisati-
on der amorphen Schale gewonnen werden konnten. Abschließend wurden außerdem
Nanopartikelkryogele (Nanopartikelnetzwerke) auf die prinzipielle Möglichkeit ei-
nes laserinduzierten Heizprozesses, sowie der Erhaltung der mikroskopischen und
feinporigen Struktur untersucht. All diese Ergebnisse zeigen sowohl die vielfältigen
Möglichkeiten laserinduzierter Heizprozesse von Nanopartikeln, als auch ihre poten-
tiell universelle Anwendbarkeit auf eine Vielzahl an möglichen Partikelsystemen.

Stichworte: Laserheizen, reduktive Phasenumwandlung, Legierungsbildung
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Abstract

Due to their unique optical properties, nanoparticles are well suited for heating by
laser radiation. Because of their absorption properties in the range of the laser wave-
length and the simultaneous optical transparency of the surrounding solvent, selec-
tive heating of colloidal particles is possible while the surrounding laser-transparent
medium remains near room temperature. This method allows heating of colloidally
dispersed nanoparticles directly in solution well above the melting point, which is
not possible in conventional ways due to the limitation imposed by the boiling point
of the solvent. Due to its simplicity, laser treatment is an excellent extension to
wet-chemical nanoparticle synthesis. In this work, laser-induced thermal processes
were investigated in different particle systems, from single-material to hetero par-
ticles and nanoparticle superstructures. Starting from simple melting processes of
anisotropic noble metal particles, a reductive phase transition of colloidal copper(II)
oxide nanoparticles could also be induced by laser. Besides the principal possibility
of this process, a threshold of a minimum particle size could be approximately deter-
mined. Futhermore, a homogenious alloy formation of Au-Cu hetero nanoparticles
could be achieved by laser-induced heating processes. By combining the strengths of
wet-chemical synthesis and subsequent isochoric laser-induced alloy formation, the
possibility of composition-control was demonstrated. In addition, it was shown that
nanoparticles embedded in a laser-transparent silica shell can operate as an indirect
heating element, providing evidence for thermal crystallization of the amorphous
shell. Finally, nanoparticles cryogels (nanoparticle networks) were also investigated
for the principal possibility of laser-induced heating processes as well as the pre-
servation of the microscopic and fine porous structure. All these results demostrate
both the diverse possibilities of laser-induced heating processes of nanoparticles and
their potential universal applicability to a wide range of possible particle systems.

Keywords: laser heating, reductive phase transition, alloy formation
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Einleitung und Motivation 1
Es war der 29. Dezember 1959 als Richard Feynman in seinem berühmten Vor-
trag „There’s Plenty of Room at the Bottom“ (auf Deutsch etwa Nach Unten ist viel
Spielraum) das Potential von Partikeln auf der Nanometerskala erkannte und somit
die Grundlage der modernen Nanotechnologie schuf.[1] Er stellte dabei Visionen vor,
wie seiner Ansicht nach die Technologien der Zukunft aussehen werden, womit er in
vielen Fällen Recht behalten sollte. So zeigen Nanopartikel aufgrund ihrer einzigar-
tigen nanoskopischen Eigenschaften enormes Potential in vielen Bereichen moderner
Technologien, wie etwa in der Elektronik[2], Solarzellen[3], Katalyse[4] sowie biome-
dizinischer Anwendungen[5]. Nanopartikel besitzen definitionsgemäß Partikelgrößen
im Bereich von 1-100 nm. Neben dem Material und der Größe sind die Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln ebenfalls stark von der Partikelform abhängig.[6–9] Aus diesem
Grund können die Eigenschaften durch gezielte Synthese und Modifikation durch die
Kontrolle von Größe und Form beeinflusst und auf diese Weise gezielt kontrolliert
werden. In diesem Zusammenhang wird oftmals von maßgeschneiderten Nanoparti-
keln bzw. Nanopartikeln mit maßgeschneiderten Eigenschaften gesprochen.[8,9]

Neben der Synthese können die Eigenschaften von Materialien außerdem durch äu-
ßere Einflüsse wie Druck oder Temperatur modifiziert werden.[10–12] Entsprechen-
de postsynthestische Veränderungen bzw. Modifikationen der Eigenschaften wären
ebenfalls bei Partikeln auf der Nanoskala denkbar. Dennoch ist hier einiges zu be-
achten. Grundsätzlich können Nanopartikel auf unterschiedliche Art und Weise, wie
beispielsweise dem Mahlen bzw. Verkleinern von Mikro- und Makrosubstraten, sowie
Gas- und Flüssigphasensynthesen hergestellt werden.[8,9] Je nach Methode resultie-
ren Nanopartikeln mit unterschiedlichen Eigenschaften, was vor allem Aspekte wie
die Partikelgröße und Größenverteilung, sowie die Stabilität bzw. die Unterdrückung
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1 Einleitung und Motivation

möglicher Agglomerationsprozesse oder die Modifikation der Oberfläche betrifft.[8]

Dabei zeichnen sich vor allem kolloidchemische Synthesen durch den Einsatz von
oberflächenaktiven Molekülen (Liganden) durch eine gute Größen- und Formkontrol-
le, sowie durch hohe kolloidale Stabilität der resultierenden Nanopartikel aus.[8,9,13]

Als Kolloide werden kleinste Teilchen bezeichnet, welche gleichmäßig fein verteilt in
einem Lösungsmittel (Dispersion) vorliegen.[14] Da sich diese Arbeit mit Ausnahme
von Nanopartikelüberstrukturen (Netzwerkstrukturen aus Nanopartikelbausteinen)
primär mit kolloidal stabilen Nanopartikeln beschäftigt, kommen ausschließlich die-
se Art von Synthesen zum Einsatz. Aufgrund des kolloidalen Systems sind post-
synthetische Veränderungen bzw. Modifikationen von kolloidal dispergierten Nano-
partikeln, wie oben bereits angedeutet, weit weniger trivial als im Bulkmaterial. So
beeinflusst ein Entfernen oder ein Austausch des Lösungsmittels und der Liganden
die kolloidale Stabilität und ist daher nicht ohne weiteres möglich.[13] Auch ein Er-
hitzen der Partikel direkt in kolloidaler Lösung ist durch die Limitierung durch den
Siedepunkt des umgebenden Mediums auf konventionellem Wege, wie beispielsweise
dem Erhitzen in Öfen, nur eingeschränkt möglich.[15,16] Ein Erhitzen der kolloidalen
Partikel soll daher in dieser Arbeit auf Grundlage der optischen Eigenschaften und
der Wechselwirkungen von Nanopartikeln mit Licht hoher Intensität erfolgen. Vor al-
lem metallische Nanopartikel sind aufgrund ihrer optischen Eigenschaften (lokalisier-
te Oberflächenplasmonenresonanz, LSPR, engl. localized surface plasmon resonance)
sehr gut für eine effiziente Lichtabsorption geeignet. Im Gegensatz zu den optisch
aktiven Nanopartikeln, zeigt das umgebende Lösungsmittel im Bereich der Laser-
wellenlänge in der Regel keine Lichtabsorption, wodurch die kolloidal dispergierten
Nanopartikel selektiv auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes erhitzt wer-
den können, wohingegen das lasertransparente Lösungsmittel nahe Raumtemperatur
verbleibt. Als Lichtquelle sind dabei aufgrund monochromatischer und kohärenter
Strahlung mit hoher Punktintensität in sehr kurzen Zeitspannen vor allem gepulste
Lasersysteme sehr gut geeignet.[17–23]

Laserverfahren zur Synthese oder Bearbeitung von kolloidalen Teilchen werden in
der Literatur häufig unter dem Synonym „laser synthesis and processing of collo-
ids“ (LSPC, deut. Lasersynthese und -bearbeitung von Kolloiden) vereint. Dabei
werden diese durch Faktoren wie die Wahl des Ausgangsmaterials, der Laserin-
tensität und des Bestrahlungsergebnisses in weitere Untergruppen unterteilt.[24,25]

Im Rahmen dieser Arbeit werden sogenannte LML-Prozesse (Laserschmelzen in
Flüssigkeiten, engl. laser melting in liquids) betrachtet. Im Gegensatz zu LAL (La-
serablation in Flüssigkeiten, engl. laser ablation in liquids) und LFL-Prozessen (La-
serfragmentierung in Flüssigkeiten, engl. laser fragmentierung in liquids) liegt der
Fokus auf einer milderen Erhitzung von kolloidalen Partikeln über den jeweiligen
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1 Einleitung und Motivation

Schmelzpunkt.[24–26] Laserinduzierte Heizprozesse ausgehend von gut definierten und
kolloidal stabilen Nanopartikel sind in der Literatur bis auf Schmelzexperimente mit
anisotropen Edelmetallpartikeln weitestgehend unbekannt.[27–29] Dennoch zeigen sie
aufgrund ihrer Einfachheit ohne aufwändige Aufarbeitung oder Präparation enormes
Potential vor allem als Ergänzung bzw. Erweiterung zu nasschemischen Synthese-
verfahren.
Aus diesem Grund sollen in dieser Arbeit die Möglichkeiten verschiedener laserin-
duzierter thermischer Prozesse von kolloidal dispergierten Nanopartikeln und Nano-
partikelüberstrukturen betrachtet und so eine Grundlage für weitere detailliertere
Untersuchungen bis hin zu einer potentiellen Anwendung gelegt werden. Strukturell
ist diese Arbeit mit fortschreitender Chronologie durch einen Anstieg der Komplexi-
tät der Partikelsysteme, sowie der thermischen Prozesse charakterisiert. Beginnend
mit Nanopartikeln aus einem einzigen Material, sollen so über verschiedene He-
teronanopartikelsysteme, jeweils bestehend aus zwei unterschiedlichen Materialien,
abschließend Nanopartikelnetzwerke, welche aus einzelnen Nanopartikelbausteinen
aufgebaut sind, betrachtet werden. Um eine Vergleichbarkeit mit der existierenden
Literatur herzustellen und um das neu installierte Lasersystem, sowie den optischen
Aufbau einstellen und justieren zu können, soll der Fokus in Kapitel 5 zunächst
auf einfachen Schmelzexperimenten anisotroper Nanopartikel liegen. Dabei sind vor
allem monodisperse Goldnanostäbchen aufgrund ihrer optischen Eigenschaften und
der Indikation des Umsatzes durch die Abnahme der longitudinalen LSPR-Bande
während des Umformungsprozesses sehr gut für die einfache Verfolgung mittels UV-
Vis Spektroskopie geeignet. Auf diese Weise ermöglichen diese Partikel eine Unter-
suchung des Einflusses verschiedener experimenteller Parameter, wie der Laserwel-
lenlänge, -intensität und Anzahl an Laserpulsen, sowie der optischen Dichte der kol-
loidalen Lösung und der Pulsserie auf den laserinduzierten Heizprozess. Durch diese
Experimente sollen die optimalen Parameter gefunden und das experimentelle Setup
für die folgenden Kapitel optimiert werden. In Kapitel 6 sollen mögliche thermische
Phasenumwandlungen betrachtet werden. Dabei sollen Kupfer(II)oxidnanopartikel
untersucht werden. Neben der prinzipiellen Möglichkeit einer reduktiven Phasenum-
wandlung soll hier der Fokus vor allem auf der Partikelgröße der laserbehandelten
Partikel und einem möglichen Größenschwellenwert liegen. Von Einmaterialpartikeln
zu bimetallischen Heteropartikeln sollen in Kapitel 7 verschiedene Gold-Kupfer
Heterosysteme mit dem Laser bestrahlt und aufgrund der vollständigen Mischbar-
keit von Gold und Kupfer auf die Bildung einer Gold-Kupfer-Legierung untersucht
werden. Dabei soll vor allem die Möglichkeit eines isochoren Legierungsprozesses
und der gezielten Kontrolle der finalen Legierungszusammensetzung durch Vorgabe
des Gold-Kupfer Verhältnisses der Metallpräkursoren während der nasschemischen
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Synthese der Heteropartikel genauer betrachtet werden. Die Möglichkeit einer ent-
sprechenden Zusammensetzungskontrolle wäre aufgrund der Überwindung typischer
Schwächen üblicher Prozesse, wie unterschiedlicher Redoxpotentiale der Metallprä-
kursoren während der nasschemischen Co-Reduktion[30–32], ein weiterer Schritt hin
zur gezielten Synthese maßgeschneiderter Nanolegierungen. Als weiteres Heterosys-
tem sollen in Kapitel 8 Goldpartikel als indirektes Heizelement einer lasertranspa-
renten Silikaschale dienen. Es soll untersucht werden, ob im Rahmen von laserin-
duzierten Heizprozessen optisch aktiver Goldkerne, angrenzende lasertransparente
Materialien geheizt werden können, was die Palette heizbarer Materialien entspre-
chend deutlich erweitern würde. Abschließend soll in Kapitel 9 der Einfluss von
laserinduzierten Heizprozessen auf Nanopartikelnetzwerke untersucht werden. Na-
nopartikelnetzwerke, auch als Nanopartikelgele bezeichnet, stellen eine Art Brücke
von makroskopischen Materialien mit nanoskopischen Eigenschaften dar. Daher ist
neben der Heizbarkeit primär der Einfluss von Laserstrahlung auf die feinporige
Struktur ein entscheidender Faktor.

4



Stand der Forschung 2
Laserverfahren gewannen vor allem in den letzten Jahrzehnten enorm an Interesse,
so auch Laserverfahren im Zusammenhang mit kolloidalen Partikeln. Dabei gibt es
vielfältige Möglichkeiten, die in der Literatur unter dem Begriff Laser Synthesis and
Processing of Colloids (LSPC, deut. Lasersynthese und -bearbeitung von Kolloiden)
je nach Laserparameter in weitere Untergruppen definiert werden. Dabei werden
in kolloidaler Lösung primär Ablations-, Fragmentierungs- und Schmelzverfahren
unterschieden.[24] Ablations- und Fragmentierungsverfahren in Lösung (LAL, engl.
laser ablation in liquids bzw. LFL, engl. laser fragmentation in liquids), welche in der
Regel zur Synthese von Nanokristallen dienen, zeichnen sich dabei durch hohe La-
serintensitäten und einer starken Fokussierung des Laserstrahls aus. Das Ziel ist die
Verkleinerung von Ausgangssubstraten oder -partikeln, wodurch diese Art von La-
serverfahren zu den Top-Down-Prozessen zählen. Dagegen ist die Laserintensität in
sogenannten LML-Prozessen (Laserschmelzen in Flüssigkeiten, engl. laser melting in
liquids) teilweise deutlich geringer. In dieser Art von Laserverfahren kommen haupt-
sächlich unfokussierte Laserstrahlen zum Einsatz.[24,25] Als neues Verfahren gewinnt
außerdem das sogenannte Laserdefekt-Engineering in Flüssigkeiten (PUDEL, engl.
pulsed laser defect-engineering in liquids) durch die gezielte Steuerung von Kristall-
defekten, sowie metastabilen und dotierten Phasen eine zunehmende Rolle.[25,33,34]

Die Mehrzahl der Publikationen im Rahmen von LSPC-Verfahren beschäftigt sich
dennoch mit der Nanopartikelsynthese durch LAL- und LFL-Prozesse, wodurch be-
reits eine Vielzahl von unterschiedlichen Nanopartikelmaterialien ligandenfrei her-
gestellt werden können.[26,35–42]

LML-Prozesse dagegen beschäftigen sich mit Heizprozessen kolloidaler Nanopartikel
ohne eine Reduktion der Partikelgröße. So kann durch das laserinduzierte Erhitzen
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das Schmelzen und Umformen von Goldnanostäbchen in sphärische Goldnanopar-
tikel erreicht werden, was generell die prinzipielle Möglichkeit von laserinduzier-
ten thermischen Prozessen beweist.[27–29] Die laserinduzierte Erhitzung von kolloi-
dalen Nanopartikeln kann dabei anhand des sogenannten HME-Modells (Heizen-
Schmelzen-Verdampfen, engl. heating-melting-evaporation) beschrieben werden. Die
in Form von Licht absorbierte Energie wird demnach für das Aufheizen, sowie das
Schmelzen und Verdampfen genutzt. Durch Betrachtung von Faktoren, wie dem Ab-
sorptionsquerschnitt und der Absorptionseffizienz, kann auf die notwendige Laserin-
tensität bzw. Laserfluenz geschlossen werden.[19,43,44] Aufgrund des starken Einflusses
durch die Kühlung der selektiv erhitzten Partikel durch das nahe Raumtemperatur
befindliche umgebende Medium, kommt es je nach Pulslänge des Lasersystems be-
reits während des Heizprozesses zu einer nicht zu vernachlässigbaren Kühlung der
angrenzenden Partikeloberfläche. Aus diesem Grund wurde das HME-Modell durch
den Kühlaspekt erweitert.[45] Der große Temperaturgradient an der Schnittstelle zwi-
schen selektiv erhitzten Partikeln und vergleichsweise kaltem umgebenden Medium
bewirkt eine starke Aufheizung des Lösungsmittels und die Bildung von Nanobläs-
chen nahe der Partikeloberfläche. Diese Nanobläschen fungieren dabei aufgrund der
deutlich geringeren Wärmeleitfähigkeit der gasförmigen im Vergleich zu der flüs-
sigen Lösungsmittelphase als eine Art thermische Barriere, wodurch die Kühlung
durch das umgebende Medium abgeschwächt und der Heizprozess weiter verstärkt
wird.[45–47] Nach Sakaki et al. ist die Bildung entsprechender Nanobläschen essen-
tiell für das Erreichen des Schmelzpunktes.[45]

Neben einfachen Schmelzprozessen ist es ebenfalls möglich, die Kristallphase von kol-
loidalen Partikel bzw. von dünnen Filmen kolloidaler Partikel zu beeinflussen. Dabei
wurde zum einen von laserinduzierten Phasenumwandlung unter Beibehaltung der
Stöchiometrie und zum anderen von reduktiven Phasenumwandlungen berichtet. So
publizierten Mitrev et al. die Umwandlung von TiO2 Partikel von der Anatas- in
die Rutil-Struktur.[48] Außerdem berichteten Yakovlev et al. über eine Änderun-
gen der Kristallstruktur von orthorhmbischen CdS Partikel in die thermodynamisch
stabilere Zinkblende-[49] und Wurzitstruktur[50]. Reduktive Phasenumwandlungen
wurden vor allem bei oxidischen Nanopartikeln beobachtet. So konnte bei Parti-
keln bestehend aus CuO[51,52], NiO[52], Co3O4

[52], Mn3O4
[52] sowie bei sulfidischen

SnS2
[53] die reduktive Umwandlung in metallreichere und schließlich in elementare

Phasen beobachtet werden. Besonders CuO Partikel wurden dabei vermehrt unter-
sucht. Schaumberg et al. konnten bereits während der Ablation von verschiedenen
Kupferpräkursoren eine Reduktion des Kupfers beobachten.[54,55] Darüber hinaus
beschäftigte sich vor allem die Koshizaki-Gruppe mit der Laserbehandlung von
CuO Partikeln und beobachteten das Wachstum dieser Partikel auf Größen im Sub-
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mikrometerbereich (0,1-1 µm), sowie einen Zusammenhang aus der finalen Partikel-
größe mit der genutzten Laserfluenz.[15,44,56] Der Fokus liegt hier, wie auch in der
Mehrzahl der Publikationen über LML-Prozesse mit Ausnahme von Umformprozes-
sen anisotroper Goldpartikeln[27–29], vor allem auf dem Wachstum der Partikel und
dem finalen Produkt nach einer hohen Anzahl von Laserpulsen. Der anfängliche
LML-Prozess mit einer Fragestellung nach den Voraussetzungen einer reduktiven
Phasenumwandlung, wie einer möglichen Mindestpartikelgröße, ausgehend von gut
definierten und kolloidal stabilen CuO Nanopartikeln, ist hingegen literaturunbe-
kannt.
Als optimale Erweiterung zu Partikeln, bestehend aus einem Material, zeigen inter-
metallische Nanopartikel, wie Nanolegierungen, großes Potential in Bereichen wie
der Katalyse[57–61], der Elektronik[62,63], der Sensorik[64,65] sowie im biomedizinischen
Bereich[66–68]. Die Synthese entsprechender Nanolegierungen erfolgt dabei über ver-
schiedene Methoden, wie der vielfach genutzten nasschemischen Co-Reduktion (engl.
co-reduction), der keimvermittelten Diffusion (engl. seed-mediated diffusion) oder
chemischen Abscheidungsverfahren (engl. chemical deposition).[30,69,70] Unterschied-
liche Zusammensetzungen können dabei etwa durch die Variation der Verhältnisse
der Präkursorverbindungen erreicht werden.[31,71–73] Dennoch ist die Synthese ho-
mogener Nanolegierungen aufgrund unterschiedlicher Redoxpotentiale und damit ei-
ner ungleichmäßigen Reduktion der Präkursorverbindungen oftmals schwierig.[30–32]

Prunier et al. verdeutlichten dies durch einen Vergleich von Au-Cu Nanolegierun-
gen, welche über unterschiedliche Verfahren hergestellt wurden, zum einen über
die nasschemische Co-Reduktion und zum anderen über das laserbasierte PLD-
Verfahren (PLD, engl. pulse laser deposition). Sie beobachteten im Falle der Co-
Reduktion die Bildung von monometallischen Domänen und einer begrenzten Zu-
sammensetzungskontrolle. Mittels PLD-Verfahren wurden dagegen homogene Nano-
legierungen erhalten, was das Potential von Laserprozessen während Legierungsver-
fahren zeigt.[32] Aus diesem Grund werden Nanolegierungen heutzutage zusätzlich zu
den oben genannten Herangehensweise außerdem mittels LAL- und LFL-Prozessen
hergestellt. Dabei werden Nanolegierungen in der Regel durch Laserbestrahlung ei-
nes Ausgangssubstrats mit vorgegebener Zusammensetzung ablatiert oder entspre-
chend der gewünschten Zusammensetzung gemischte Kolloide und Metallsalzlösun-
gen mit dem Laser behandelt.[74–81] Kolloidal stabilisierte Nanolegierungen wurden
außerdem bereits durch thermische Diffusion bimetallischer Heteronanopartikel er-
halten, was die prinzipielle Möglichkeit dieses Verfahrens beweist.[82,83] So berich-
teten Gonzáles-Rubio et al. über die Bildung von Ag-Au Nanolegierungen, wel-
che über die Laserbehandlung von Au-Ag Kern-Schale-Partikeln erhalten wurden.
Dabei zeigten sie, dass der Grad an Legierung durch Laserparameter, wie der La-
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serfluenz und der Anzahl an Laserpulsen kontrolliert werden kann.[83] Dennoch ist
neben dem Grad der Legierung vor allem eine gezielte Kontrolle der Zusammenset-
zung wünschenswert. Die Kombination aus nasschemischer Synthese zur Herstellung
von kolloidalen bimetallischen Heteropartikeln mit definierten Metallverhältnissen
und der anschließenden laserinduzierten isochoren Legierungsbildung könnte ange-
sichts der zuvor ausgeführten Literatur großes Potential für eine exakte Kontrolle
der finalen Legierungszusammensetzung aufweisen. Zusätzlich wäre aufgrund der ge-
ringen Voraussetzungen entsprechender Absorptionseigenschaften eine Anwendung
auf eine Vielzahl von Metallkombinationen, wie beispielsweise Au-Bi[84], Au-Fe[79],
Au-Zn[85], Ag-Pt[86,87] denkbar, dessen Heizbarkeit schon im Rahmen von LAL- und
LFL-Prozessen nachgewiesen wurde.
Ergänzend zu den zuvor genannten thermischen Prozessen im Inneren der Partikel ist
außerdem der Wärmetransport über die Partikeloberfläche hinaus ein interessanter
Aspekt. Lichtinduzierte Energie kann in Wärme umgewandelt und an ein angren-
zendes Medium weitergegeben werden, wodurch die erhitzten Nanopartikel als eine
Art indirektes Heizelement dienen.[88] So ist beispielsweise eine indirekte thermische
Zersetzung von angrenzenden Materialien möglich.[89,90] Aufgrund der zusätzlich ver-
gleichsweise sehr großen Oberfläche von Nanopartikeln ist diese Thematik außerdem
für katalytische Anwendungen ein potentiell nützliches Werkzeug.[56,91,92]

Zusammenfassend beschäftigt sich die existierende Literatur vor allem mit Ablations-
und Fragmentierungsprozessen bzw. mit LML-Prozessen von Submikrometerpar-
tikeln. Publikationen über LML-Prozesse, vor allem der Anfangsphase von LML-
Prozessen, ausgehend von kolloidal stabilen Nanopartikeln im Größenbereich von
einigen wenigen bis einigen zehn Nanometern sind selten.[28,32,49,83] So sind vor allem
Untersuchungen möglicher struktureller Einflüsse, wie der Partikelgröße in dem zu-
vor beschriebenen Größenbereich, auf laserinduzierbare thermische Prozesse, sowie
Möglichkeiten und Vorteile eines isochoren Schmelzprozesses von kolloidal disper-
gierten Nanopartikeln nicht literaturbekannt. Dabei könnte die Laserbestrahlung
von kolloidalen Systemen nach detaillierterer Aufklärung grundlegender thermischer
Prozesse aufgrund ihrer Einfachheit eine exzellente Erweiterung der kolloidalen nas-
schemischen Synthese darstellen. Aus diesem Grund soll eben diese Anfangsphase
von LML-Prozessen in dieser Arbeit grundlegend betrachtet und ablaufende Pro-
zesse unterschiedlicher Materialien umfangreich untersucht werden. So sollen in die-
ser Arbeit neben der prinzipiellen Aufklärung laserinduzierter thermischer Prozesse,
vor allem mögliche Einflussfaktoren im Vordergrund stehen, wodurch vorhandene
Lücken in der Literatur geschlossen und das grundlegende Potential dieser Art von
Laserprozessen dargelegt werden soll.
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3.1 Nanopartikel

Nanopartikel faszinieren aufgrund ihrer einzigartigen nanoskopischen Eigenschaf-
ten Menschen aus aller Welt.[8] Sie weisen Partikelgrößen im Bereich von 1-100 nm
auf.[6–9] So befinden sich Nanopartikel in der Größenordnung unterhalb der Grö-
ße eines Haares oder Bakterien und im Bereich der Größe von Proteinen.[8] Dabei
unterscheiden sie sich in vielerlei Hinsicht, wie ihrer optischen, elektronischen, ma-
gnetischen und katalytischen Eigenschaften teilweise deutlich vom Bulk des glei-
chen Materials. Vor allem der große Anteil an Oberflächenatomen im Vergleich zum
Volumen hat entscheidenden Einfluss auf das Verhalten von Nanoteilchen.[6–8] Fol-
gender Vergleich verdeutlicht dies anschaulich: Bei gleichbleibendem Volumen be-
sitzen Würfel mit einer Kantenlänge von 1 nm im Vergleich zu Würfeln mit einer
Kantenlänge von 1 cm eine um den Faktor zehn Millionen größere Oberfläche.[8,93]

Besonders die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln wurden, ohne die genaue
Ursache zu kennen, bereits zu Zeiten der Römer für das Färben von Kirchenfenstern
oder Gegenständen eingesetzt. Ein weiteres bekanntes Beispiel stellt der sogenannte
Lycurgus-Becher dar, welcher je nach Beleuchtungsart, Transmission oder Reflexion,
durch Lichtabsorption oder -streuung in rot bzw. grün erscheint.[8] Die größenab-
hängigen optischen Eigenschaften von Edelmetallnanopartikel sind dabei heutzutage
besonders im Bezug auf Goldnanopartikel sehr gut erforscht.[94] Als einer der Ers-
ten erkannte Michael Faraday bereits 1857 die Abhängigkeit der Farbe von der
Partikelgröße.[95]

Aufgrund ihrer stark größen- und formabhängigen Eigenschaften, stellt die Her-
stellung von Nanopartikeln einen Schwerpunkt der modernen nanotechnologischen
Forschung dar. Die Synthese von Nanopartikeln erfolgt dabei grundsätzlich über
zwei Herangehensweisen, zum einen der Verkleinerung von Makrosubstraten bzw.
Makropartikeln im Rahmen sogenannter Top-Down- (deut. Von Oben nach Unten)
und zum anderen dem atomaren Aufbau von Nanokristallen aus molekularen Prä-
kursorverbindungen bzw. gelösten anorganischen Salzen in Bottom-Up-Prozessen
(deut. Von Unten nach Oben).[7,9] Dabei kann durch den Einsatz und der Sätti-
gung der Nanopartikeloberfläche mit oberflächenaktiven Materialien eine effektive
Größen- und Formkontrolle erreicht werden.[13] Im Rahmen dieser Arbeit kommen
daher ausschließlich Bottom-Up-Verfahren zur Synthese kolloidal dispergierter Na-
nostrukturen zum Einsatz. Da Nanopartikel, wie bereits erwähnt, im Vergleich zu
Bulkmaterialien ein vielfach höheres Oberflächen-zu-Volumen Verhältnis aufweisen
und ein Wachstum sowie eine Agglomeration der Partikel aufgrund der Minimie-
rung der Oberfläche energetisch bevorzugt ist, ist eine Stabilisierung des kolloidalen
Systems notwendig. Dies wird ebenfalls durch den Zusatz sogenannter Liganden
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erreicht.[8,13] Je nach Polarität des umgebenden Mediums und der Charakteristik
der eingesetzten Liganden, wird dabei zwischen elektrostatischer und sterischer Sta-
bilisierung unterschieden. Bei der elektrostatischen Stabilisierung werden zumeist
geladene Liganden eingesetzt, wodurch eine abstoßende Wechselwirkung der Nano-
partikel induziert und ein stabiles System erhalten wird. Aufgrund der notwendigen
Löslichkeit geladener Liganden ist diese Art der kolloidalen Stabilisation bei polaren
Lösungsmitteln wie Wasser oder Alkoholen zu finden. In unpolaren Lösungsmitteln
wie Toluol oder Hexan werden Nanopartikel dagegen durch sterische Abschirmung
stabilisiert. Dabei werden durch langkettige ungeladene Moleküle an der Partikelo-
berfläche eine Annäherung der einzelnen Partikel sterisch verhindert und das kolloi-
dale System auf diese Weise stabilisiert.[13]

3.2 Wechselwirkungen von Nanopartikeln mit Licht

3.2.1 Lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz (LSPR)

Wie bereits zuvor erwähnt, besitzen Nanopartikel im Vergleich zum Bulkmaterial
neue größenbedingte Eigenschaften. Da im weiteren Verlauf dieser Arbeit vor allem
die Lichtabsorption und das Heizen mittels Laserstrahlung im Vordergrund steht,
sollen im Folgenden die optischen Eigenschaften und die Wechselwirkungen von Na-
noteilchen mit Licht genauer betrachtet werden. Dabei soll vor allem auf Metallna-
nopartikel aufgrund ihrer plasmonischen Eigenschaften genauer eingegangen werden.
Als Plasmonen werden die Quasiteilchen einer kollektiven Oszillation von Ladungs-
trägerdichten bezeichnet.[96–98] Plasmonen werden grundsätzlich in drei Typen un-
terteilt: Volumenplasmonen, propagierende Oberflächenplasmonen und lokalisierte
Oberflächenplasmonenresonanz. Als Volumenplasmonen werden dabei Schwingun-
gen der Ladungsträgerdichte innerhalb eines Volumens bezeichnet. Aufgrund ihres
longitudinalen Charakters ist keine Kopplung mit elektromagnetischen (transversa-
len) Lichtwellen möglich. Die Anregung von Volumenplasmonen basiert daher auf
Teilchenkollisionen. Im Gegensatz zu Volumenplasmonen ist bei Oberflächenplas-
monen unter bestimmten Umständen eine Anregung durch Licht möglich. Ober-
flächenplasmonen breiten sich entlang der Metalloberfläche aus und werden des-
halb als propagierende Oberflächenplasmonen bezeichnet.[96] Eine Kopplung bzw.
Anregung mit elektromagetischen Lichtwellen bedarf aufgrund von Energie- und
Impulserhaltung besondere Techniken, wie die Strukturierung der Oberfläche oder
einer Prismenkopplung.[96,99,100] Bei Nanopartikeln hingegen zeigen sich die Schwin-
gungsmoden aufgrund der begrenzten Partikeldimensionen als stehende Welle, was
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als lokalisierte Oberflächenplasmonenresonanz (LSPR, engl. localized surface plas-
mon resonance) bezeichnet wird. Für Edelmetallnanopartikel befindet sich die Plas-
monenresonanzfrequenz im sichtbaren Bereich.[96,97] Als Folge erscheint die Farbe
einer kolloidalen Lösung von Goldnanopartikeln nicht mehr typisch gold-gelb, son-
dern besitzt eine weinrote Farbe. Dieses besondere Phänomen wurde bereits 1857
von Michael Faraday während seiner berühmten Bakerian-Lecture anschaulich
dargestellt.[95] Im Folgenden soll die Ursache dieser Farberscheinung einmal physi-
kalisch betrachtet werden.

Drude-Sommerfeld-Modell

Im Jahre 1900 beschrieb Paul Drude ein Modell, welches den Ladungstransport
in Metallen beschreiben sollte. Er nahm dabei an, dass alle Elektronen eines Atoms
an diesem Prozess beteiligt sind.[101] Aufgrund des Pauli-Verbotes entspricht ein sol-
ches Verhalten allerdings nicht der Realität. In der Folge wurde das Drude-Modell
im Jahre 1933 von Arnold Sommerfeld korrigiert und erweitert. Er ersetzte die
zuvor angenommene Maxwell-Boltzmann- durch die Fermi-Dirac-Verteilung
und nahm entsprechend an, dass lediglich Elektronen nahe des Fermi-Niveaus zur
Leitfähigkeit beitragen.[102] Das Drude-Sommerfeld-Modell liefert eine Beschrei-
bung der dielektrischen Funktion, welche neben der Leitfähigkeit ebenfalls einen
Ansatz zur Erklärung der zuvor erwähnten Farberscheinungen beschreibt.[103] Das
Modell beruht auf der Annahme von freibeweglichen Elektronen im Leitungsband,
welche sich durch die periodisch angeordneten Atomrümpfe bewegen können. Die
Gesamtheit der freibeweglichen Elektronen wird dabei als ein Elektronengas be-
trachtet, wobei die einzelnen Elektronen keinerlei Einfluss aufeinander ausüben (Be-
schreibung als ideales Gas). So wird zunächst ein isoliertes Elektron betrachtet und
die erhaltenen Abhängigkeiten anschließend auf das Gesamtensemble multipliziert.
Aus dem Anlegen eines homogenen elektrischen Feldes resultiert eine Auslenkung der
Elektronen, die anhand einer Driftbewegung beschrieben werden kann. Anziehende
Wechselwirkungen zwischen Elektronengas und gegensätzlich geladenen Atomrümp-
fen führen zu einer Oszillation der Elektronen mit der Frequenz ω.[96,102] Über die
Polarisierung ergibt sich ein Ausdruck für die komplexe dielektische Funktion von
n-freien Elektronen im Leitungsband. Der Realteil entspricht dabei der Polarisati-
on, wohingegen der Imaginärteil den Energieverlust durch Kollisionen beschreibt.
Bei der Vernachlässigung von Energieverlusten ergibt sich für den Realteil der kom-
plexen dielektrische Funktion ϵ1(ω):[102]

ϵ1(ω) ≈ 1 −
ω2

p

ω2 (3.1)
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Die Größe ωp wird als Plasmafrequenz bezeichnet und hängt über die Beziehung

ωp =
√

ne2

ϵ0meff
(3.2)

von der Ladungsträgerdichte n, der Elementarladung e, der Permittivität im Vaku-
um ϵ0, sowie von der effektiven Masse meff ab.[102]

Quasistatische Näherung

Um nun ein Ausdruck für die LSPR-Frequenz zu erhalten, ist theoretisch eine di-
rekte Lösung der Maxwell-Gleichungen notwendig, wie es im Rahmen der Mie-
Theorie durchgeführt wird (siehe Abschnitt 3.2.1).[96,98,104] Bei sehr kleinen Parti-
keln, dessen Radius deutlich kleiner als die Wellenlänge des eingestrahlten Lichts ist
(r ≪ λ), kann auf Grundlage der sogenannten Quasistatischen Näherung ein verein-
fachter Zusammenhang beschrieben werden. Aufgrund der Größenrelation des Par-
tikelradius im Bezug auf die Wellenlänge des Lichts, kann das angelegte elektrische
Feld über das gesamte Partikel hinweg näherungsweise als homogen angenommen
werden.[96,104] Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.
Anstelle der Maxwell-Gleichungen wird näherungsweise die Laplace-Gleichung

Abbildung 3.1: Im Rahmen der Quasistatischen Näherung wird das elektrische Feld über
die im Vergleich zur Wellenlänge des Lichtes sehr kleinen Nanopartikel
als näherungsweise konstant angenommen, woraus eine dipolare Schwin-
gung der Ladungsträgerdichte resultiert (A). Optisch zeigt sich eine aus-
geprägte LSPR-Bande (B).

für die Betrachtung der dielektrischen Antwort des Nanopartikels auf das äußere
elektrische Feld als Ausgangspunkt gesetzt. Wird nun die frequenzabhängige dielek-
trische Funktion sphärischer Partikel, sowie die Dielektrizitätskonstante des umge-
benden Mediums berücksichtigt, ergibt sich für die Polarisierbarkeit α der dipolaren
Schwingung:[102]

α = 4πϵ0r
3 ϵ(ω) − ϵm

ϵ(ω) + 2ϵm
(3.3)
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Anhand dieser Formel ist zu erkennen, dass die Polarisierbarkeit und damit die Re-
sonanz ein Maximum erreicht, wenn der Nenner entsprechend minimal wird. Daraus
ergibt sich die Resonanzbedingung:[97,102,105]

ϵ(ω) = −2ϵm (3.4)

Durch Einsetzen der Resonanzbedingung in die dielektische Funktion aus dem Drude-
Sommerfeld-Modell (siehe Formel 3.1) ergibt sich ein Ausdruck für eine dipolare
LSPR-Frequenz ωLSPR:[96,102]

ωLSPR = ωp√
1 + 2ϵm

(3.5)

Die LSPR-Frequenz hängt dabei von der Permittivität des umgebenden Mediums
ϵm, sowie von der in Formel 3.2 dargestellten Plasmafrequenz ωp ab. Es zeigt sich,
dass die Position der LSPR neben materialspezifischen Eigenschaften ebenfalls von
der dielektrischen Umgebung beeinflusst wird, allerdings keine Abhängigkeit von
der Partikelgröße besteht. So führt eine Zunahme der Ladungsträgerdichte zu einer
hypsochromen Verschiebung der LSPR-Absorption, wohingegen eine Zunahme der
Dielektrizitätskonstanten des umgebenden Mediums zu einer bathochromen Ver-
schiebung führt.[104] Das Ausmaß der Wechselwirkung von Nanopartikeln mit Licht
wird als Extinktion bezeichnet, die sich ihrerseits aus einer Absorptions- und einer
Streukomponente zusammensetzt. Es zeigt sich, dass bei kleinen Partikelgrößen die
Absorption der Streuung überwiegt, diese allerdings aufgrund der Korrelation des
Radius mit r6 bei größer werdenden Partikeln dominiert. Außerdem nehmen sowohl
die Streuung als auch die Absorption maximale Werte an, wenn die Resonanzbedin-
gung in Formel 3.4 erfüllt ist.[97,105]

Mie Theorie

Aufgrund des zunehmenden Einflusses von Retardierungs- und Dämpfungseffeken,
sowie von Schwingungsmoden höherer Ordnung, versagt die Quasistatische Nähe-
rung bei steigender Partikelgröße.[105] Für eine exakte Beschreibung von Absorption
und Streuung ist daher das direkte Lösen der Maxwell-Gleichungen notwendig.
[96,98,104,106] Ein entsprechendes Modell wurde 1908 von Gustav Mie aufgestellt.[107]

Mit dem heute unter dem Begriff Mie-Theorie bekannten Modell, wollte er die
intensive Farbe von Goldkolloiden erklären. Aufgrund wichtiger Beiträge und Vor-
arbeiten von Ludvig Lorenz und Peter Debye wird das Modell häufig eben-
falls als Lorenz-Mie- oder Lorenz-Mie-Debye-Theorie bezeichnet. Besondere
Bedeutung erlangte die Mie-Theorie während der 1950er Jahre, als das Interesse an
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kolloidalen Partikel stark anstieg. Aufgrund der Komplexität, auf dessen Lösungs-
weg unter anderem die Riccati-Bessel-Funktion und eine Multipolentwicklung
berücksichtigt wird, ist sie vor allem seit dem Einsatz von Computeralgorithmen
und der Modifikation und Ausweitung auf eine Vielzahl von Systemen für eine ein-
fache und exakte Vorhersage des Streu- und Absorptionsverhaltens nutzbar.[97,106]

So können beispielsweise Lichtstreuungsphänomene exakt durch die Mie-Theorie
beschrieben werden.[106] Bei sehr kleinen Partikeln geht die Mie-Streuung darüber
hinaus in die mehr bekannte Rayleigh-Streuung über.[97] Die Mie-Theorie beruht,
wie bereits erwähnt, auf der analytisch-exakten Lösung der Maxwell-Gleichungen
unter der Annahme kleiner sphärischer Partikel. Dennoch wird hier weiterhin, analog
zur Quasistatischen Näherung, ein System aus isolierten Nanopartikeln ohne Agglo-
merationseffekte betrachtet.[98,104] Für die Querschnitte von Extinktion, Streuung
und Absorption ergeben sich folgende Ausdrücke:[97,105,108]

σMie
Streuung = 2π

|k|2
∞∑

L=1
(2L + 1)(|aL|2 + |bL|2) (3.6)

σMie
Extinktion = 2π

|k|2
∞∑

L=1
(2L + 1) [Re(aL + bL)] (3.7)

σMie
Absorption = σMie

Extinktion − σMie
Streuung (3.8)

Dabei stellt k den Wellenvektor, L die Ordnung der Schwingungsmoden (L = 1
Dipolmode, L = 2 Quadrupolmode) und aL und bL die Mie-Koeffizienten dar, wel-
che aus den Riccati-Bessel-Funktionen bestehen und entsprechend Informationen
über die Partikelgröße und der dielektrischen Funktion, sowie der Dielektrizität des
umgebenden Mediums enthalten.[97,105]

Wie bereits erwähnt, beschreibt die Mie-Theorie ausschließlich die optischen Ei-
genschaften sphärischer Partikel. Da die meisten zu beschreibenden Objekte sphä-
risch sind oder näherungsweise als sphärisch betrachtet werden können, kann die
Mie-Theorie auf eine Vielzahl von Systemen angewendet werden.[105] Um dennoch
auch den Einfluss anisotroper Partikelformen zu betrachten, erweiterte Richard
Gans die Mie-Theorie bereits 1912 um die Betrachtung dreier unterschiedlicher
Dimensionen durch sogenannte Depolarisationsfaktoren.[97] Damit ergaben sich für
Nanostäbchen, die näherungsweise als ein Zylinder betrachtet werden können, zwei
LSPR-Maxima, die durch Zunahme des Aspektverhältnisses (Verhältnis aus Län-
ge zu Breite) eine zunehmende bathochrome Verschiebung aufweisen. Die beiden
entstehenden LSPR-Banden werden je nach Orientierung als transversale und lon-
gitudinale LSPR-Bande bezeichnet.[97,98,109] Bezogen auf die Form eines Zylinders
entspricht dies zum einen einer Schwingung in Richtung des Durchmessers (transver-
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Abbildung 3.2: Anisotrope Nanostäbchen ermöglichen aufgrund unterschiedlicher Ori-
entierung zur Lichtwelle mehrere Möglichkeiten einer Ladungsträger-
dichteoszillation (A). Optisch zeigt sich bei stäbchenförmigen Partikeln
eine Aufspaltung in zwei unabhängige LSPR-Banden, eine transversale
und eine longitudinale Bande (B).

sale Bande) und zum anderen einer Schwingung in Richtung der Höhe des Zylinders
(longitudinale Bande). Dieser Zusammenhang ist zur Verdeutlichung schematisch in
Abbildung 3.2 dargestellt.

3.2.2 Halbleiter

Neben metallischen Nanopartikeln zeigen ebenfalls Halbleiternanopartikel erstaun-
liche physikalische und chemische Eigenschaften, die stark von Größe und Form
abhängen.[110] Entgegen metallischer Materialien besitzen Halbleiter eine Energieb-
arriere (Bandlücke) zwischen Valenz- und Leitungsband. Aus diesem Grund ist im
Gleichgewicht das Valenzband vollständig mit Elektronen gefüllt, wohingegen das
Leitungsband leer ist. Durch das Zuführen von Energie, im Betrag gleich oder grö-
ßer der Bandlücke, kann ein Elektron vom Valenz- in das Leitungsband übergehen,
hierbei wird von Anregung gesprochen. Es bleibt eine positive Ladung, ein Elektro-
nenloch oder Loch, im Valenzband zurück. Das Paar aus Elektron und Loch wird
als Exziton bezeichnet. Elektronen und Löcher können sich unabhängig voneinan-
der im Kristall bewegen. Die mittlere Distanz zwischen beiden Ladungsträgern wird
als Exziton-Bohr-Radius bezeichnet, eine materialspezifische Größe. Durch Abgabe
von Energie geht das Elektron wieder in den Grundzustand über. Die Energie kann
dabei strahlend oder nicht-strahlend abgegeben werden.[110,111] Durch kleiner wer-
dende Partikelgrößen sind bei Halbleiternanopartikeln zunehmend Quantisierungsef-
fekte zu beobachten.[93,110,111] So stellt der Exziton-Bohr-Radius einen Schwellenwert
für Größenquantisierungseffekte dar. Können sich durch Lichtabsorption generierte
Ladungsträger im Bulk frei im Kristall bewegen, sind sie in Nanopartikeln durch
die Dimension der Partikelausdehnung beschränkt, was theoretisch näherungswei-
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se mit dem Teilchen-im-Kasten-Modell beschrieben werden kann.[110,111] Die Folge
sind höhere Energiezustände und eine Aufspaltung der kontinuierlichen Energiebän-
der in diskrete Niveaus, woraus eine Zunahme der Bandlücke bei Abnahme der
Partikelgröße resultiert.[93,110,111] Dieser Zusammenhang wird durch das sogenannte
EMA-Modell (engl. effective mass approximation) beschrieben, welches von Efros
und Efros vorgeschlagen und von Brus modifiziert wurde.[111–114]

3.3 Laserinduziertes Heizen von Nanopartikeln

3.3.1 Laser

Der Begriff Laser ist ein Akronym und steht für Lichtverstärkung durch stimulierte
Emission von Strahlung (engl. light amplification by stimulated emission of radiati-
on). Obwohl Laser in der Regel einen sehr geringen Wirkungsgrad besitzen, dienen
sie aufgrund der Bündelung und Fokussierung und damit sehr hohen Lichtinten-
sitäten, als Quelle für monochromatisches Licht. Laser basieren grundlegend auf
drei Prozessen, der induzierten Absorption, der spontanen (im Laserprozess uner-
wünscht) und stimulierten Emission. Während der induzierten Absorption wird ein
Elektron durch die Absorption von Energie vom Grundzustand in einen energetisch
höher liegenden Zustand angehoben. Die aufgenommene Energie kann anschließend
zu einem zufälligen Zeitpunkt durch spontane Emission eines Photons wieder ab-
gegeben werden, wodurch das System wieder in den energetischen Grundzustand
gelangt. Alternativ kann das angeregte Atom ebenfalls durch ein äußeres Strah-
lungsfeld zur Emission von Photonen stimuliert werden. Dieser Prozess hat einen
entscheidenden Vorteil gegenüber der spontanen Emission. Sowohl das stimulieren-
de, als auch das stimuliert emittierte Photon liegen in kohärenter Phase vor. Dieser
Aspekt ist für den Laserprozess von entscheidender Bedeutung. Das Laserprinzip
beruht auf kohärenter Lichtverstärkung, was durch die Kombination eines strah-
lenden Mediums und einer Strahlungsrückkopplung erreicht wird. Das laseraktive
Medium besitzt dabei in der Regel eine charakteristische Spektrallinie. Die Strah-
lungsrückkopplung wird durch optische Resonatoren erreicht. Die Voraussetzung
eines Laserprozesses ist die Zunahme der Photonendichte, was durch eine Beset-
zungsinversion erreicht wird. Dies entspricht einer negativen Temperatur in Rah-
men der Boltzmann-Verteilung, was verdeutlicht, dass eine erhebliche Störung des
Gleichgewichtes notwendig ist.[115,116] Da eine Besetzungsinversion in einem Zwei-
niveausystem nicht erzeugt werden kann, arbeiten die meisten Laser auf Basis ei-
nes Drei- oder Vierniveausystems.[116] Um nun kohärente Strahlung zu generieren,
muss die stimulierte Emission der spontanen Emission überwiegen, was durch die
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Rückkopplung eines möglichst schmalen Frequenzbandes durch optische Resonato-
ren erreicht wird. Die Besetzungsinversion wird durch eine zusätzliche Energiequelle
durch sogenanntes Pumpen generiert. Dies kann beispielsweise durch Stoßanregung,
Stromdurchgang oder optischen Pumpen mit Lampen erfolgen. Neben kontinuierli-
che betriebenen Lasern, sind ebenfalls gepulste Laser von großem Interesse, da sie in
sehr kurzen Zeitintervallen (Femto-, Piko-, Nanosekunden) hohe Ausgangsleistungen
erzielen können. Die maximale Spitzenleistung wird dabei durch die Pumpenergie
und die Dauer des Pulses bestimmt.[115]

3.3.2 Mechanismen des laserinduzierten Heizens von Metall-
und Halbleiternanopartikeln

Um eine gewisse Heizbarkeit bzw. Energieübertragung von Lasersystemen auf ei-
ne Materie zu erreichen, eigenen sich besonders gepulste Laser aufgrund ihrer ul-
traschnelle Pulsfolgen mit hohen Peakintensitäten gut für entsprechende Heizprozes-
se.[15,16] Dabei sind je nach Pulslänge verschiedene Prozesse denkbar.[117] Neben
nicht-thermischen Prozessen bei ultraschnellen (Femtosekunden-) Laserpulsen und
Ablationsprozessen, bei denen aufgrund hoher Peakintensitäten eine punktuelle star-
ke Erhitzung kleiner Partikelbereiche erreicht wird, sind im Rahmen dieser Ar-
beit vor allem thermische Prozesse als Folge der Laserbestrahlung von Interesse.
Dabei wird die Pulsenergie aufgrund der Absorptionseigenschaften aufgenommen
und durch unterschiedliche Prozesse in Wärmeenergie umgewandelt.[117,118] Nano-
partikel sind aufgrund ihrer optischen und strukturellen Eigenschaften hervorra-
gend für das Heizen mittels Laserstrahlung geeignet. Zwei Aspekte sind dabei von
entscheidender Bedeutung, welche im Folgenden genauer betrachtet werden sol-
len, die Lichtabsorptionseigenschaften und die Effizienz Licht in Hitze umzuwan-
deln. Um zunächst Energie in Form von Photonen absorbieren zu können, sind
entsprechende Absorptionseigenschaften im Bereich der Laserwellenlänge essentielle
Grundvoraussetzung.[118] Metalle zeigen auf Basis der lokalisierten Oberflächenplas-
monenresonanz (LSPR) hervorragende Absorptionseigenschaften (siehe Abschnitt
3.2.1). Je nach Material, Partikelgröße und -form, sowie der Wahl eines geeigne-
ten Lasersystems, kann ein Überlapp von LSPR-Bande und Laserwellenlänge er-
reicht werden. Durch anschließende Wechselwirkungen der quasi-freien Elektronen
mit Gitterphononen, kann Licht in Wärme umgewandelt werden. Dieser Vorgang
wird als plasmonisches Heizen bezeichnet und soll im Folgenden genauer betrachtet
werden.[98,118,119] Eine schematische Darstellung des Heizprinzips von Metallnano-
partikeln durch Laserstrahlung ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Metalle zeichnen
sich durch eine hohe Dichte an quasi-frei beweglichen Elektronen aus, welche als
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des grundlegenden Heizprinzips von Metall-
nanopartikeln durch Wechselwirkung mit Laserstrahlung.

freies Elektronengas bezeichnet werden. Werden Metallnanopartikel mit einer geeig-
neten Laserwellenlänge bestrahlt, so kommt es aufgrund der LSPR zu einer Absorp-
tion von Photonen durch das Elektronengas.[120] Durch Elektron-Elektron Kollisio-
nen kommt es zu einer Thermalisierung des Elektronengases und einem Tempera-
turgradienten zwischen Elektronengas und Gitter, wobei Elektronengas und Gitter
im Rahmen des sogenannten Zwei-Temperatur-Modells als zwei unabhängige Sys-
teme betrachtet werden.[98,118,121,122] Auch wenn von einem heißen Elektronengas
gesprochen wird, handelt es sich hierbei genau genommen um eine nicht-thermale
Verteilung.[122] Die ultraschnellen Prozesse der Lichtabsorption, sowie der Thermali-
sierung des Elektronengases durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, laufen im
Bereich von einigen zehn Femtosekunden ab. Im nächsten Schritt kommt es auf der
Zeitskala im Bereich von einigen hundert Femtosekunden bis einigen Pikosekunden
zu Elektron-Phonon-Kopplungen, bei der die Energie des Elektronengases auf das
Gitter übertragen wird. Hierbei kommt es zur Umwandlung der Schwingungs- in
Wärmeenergie und der Erhitzung des Gitters. Durch anschließende Phonon-Phonon
Interaktionen innerhalb des Gitters, sowie mit dem umgebenden Medium, wird eine
Energiedissipation und eine Abkühlung des Elektronengases erreicht. Dieser Prozess
findet innerhalb von einige hundert Pikosekunden statt.[98,118,122] Bei Betrachtung
der hier aufgeführten Zeitskalen der einzelnen Prozesse zeigen sich im Gegensatz zu
Femtosekunden- vor allem Nanosekundenlaser als besonders gut geeignet für die In-
dizierung thermischer Prozesse. Im Gegensatz zu deutlich schnelleren Laserpulsen,
liegt der Energietransfer vom Elektronengas zum Gitter im Bereich der Pulsdauer,
wodurch ein Gleichgewicht zwischen Energieabsorption, -transfer und -dissipation
und damit ein kontinuierlicher Heizprozess des Gitters erreicht wird. Auf diese Wei-
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se ist ein Erreichen des Schmelzpunktes des Materials bereits während des Laser-
pulses möglich, woraus ein geringerer Temperaturgradient zwischen geschmolzener
Schicht und festem Substrat resultiert. Zusätzlich ist die Schmelzdauer länger und
die Wiedererstarrungsgeschwindigkeit geringer, was die Bildung kristalliner Substra-
te begünstigt.[117] Neben metallischen Nanopartikeln ist allerdings auch das laser-
induzierte Heizen von Halbleiternanopartikeln möglich. Allerdings beruht der Heiz-
mechanismus hier auf einem völlig anderem Prinzip.[118,120] Das Prinzip zum Heizen
von Halbleiternanopartikeln ist schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Ab-

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des grundlegenden Heizprinzips von Halblei-
ternanopartikeln durch Wechselwirkung mit Laserstrahlung.

sorption von Photonen mit einer Energie, gleich oder größer der Bandlücke, führt
zu der Anregung von Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband und der Bildung
eines Elektron-Loch-Paares (Exziton, siehe Abschnitt 3.2.2). Die folgende Energie-
abgabe und Rückkehr des Elektrons in den Grundzustand kann auf verschiedene
Arten stattfinden. Neben einer strahlenden Rekombination, d.h. der Aussendung
eines Photons mit der Energiedifferenz zwischen Leitungs- und Valenzband, sind
für das laserinduzierten Heizen vor allem die nicht-strahlenden Rekombinationen,
wie Auger- und Shockley-Read-Hall-Rekombinationen entscheidend, dessen
Wahrscheinlichkeit hauptsächlich von der Charakteristik des Materials bestimmt
wird. Bei der Auger-Rekombination sind drei Ladungsträger beteiligt, weshalb
diese Art der Rekombination vor allem bei hohen Ladungsträgerdichten beobachtet
wird. Die Energie des angeregten Elektrons wird dabei während der Rekombination
auf ein höher im Leitungsband liegendes Elektron oder einem tiefer im Valenzband
liegenden Loch übertragen. Die entsprechenden Ladungsträger thermalisieren an-
schließend zurück zur Bandkante, wobei Energie über Gitterschwingungen abgege-
ben wird.[111,118,120,122,123] Shockley-Read-Hall-Rekombinationen erfolgen über
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sogenannte trap states, also zusätzliche Energieniveaus im Bereich der Bandlücke,
welche beispielsweise durch Defekte und Einschlüsse zustande kommen.[118,124] Zu-
sätzlich kann es aufgrund der zahlreichen Anregungen der Elektronen vom Valenz-
in das Leitungsband und der Bildung einer hohen Dichte an Exzitonen zu einer tran-
sienten Ausbleichung der Absorption kommen. Derartiges Verhalten konnte bereits
durch Anregung mit Femtosekundenpulsen nachgewiesen werden und wäre daher ge-
gebenenfalls auch bei Nanosekundenpulsen denkbar.[125] Im Vergleich zu Metall- sind
Halbleiterpartikel durch eine deutlich geringere Anzahl freier Ladungsträger charak-
terisiert. Dennoch können Halbleiter sowohl durch starke n- als auch p-Dotierung
hohe Ladungsträgerdichten erreichen, wodurch bei ihnen ein ähnliches Verhalten wie
bei Edelmetallnanopartikeln beobachtet werden kann. Beispiele hierfür sind vor al-
lem Cu2-xS und Cu2-xSe Partikel, bei welchen die Plasmonenresonanz durch die die
Ladungsträgerdichte kontrolliert werden kann.[118] Zusammenfassend lässt sich al-
lerdings sagen, dass Halbleiter- im Vergleich zu Metallnanopartikeln aufgrund einer
ineffizienteren Lichtabsorption, konkurrierender Rekombinationsprozesse und folg-
lich einer ineffizienteren Licht-zu-Hitze-Umwandlung, sowie der Möglichkeit einer
transienten Ausbleichung der Absorption ineffizienter mittels Laser geheizt werden
können, wodurch höhere Laserfluenzen zum Erreichen vergleichbarer Temperaturen
benötigt werden.

3.3.3 Wärmetransportprozesse

Neben der Frage der Lichtabsorption und Umwandlung der Licht- in Wärmeenergie,
soll nun kurz auf mögliche Wärmetransportprozesse eingegangen werden. Grund-
sätzlich werden drei Prinzipien des Wärmetransportes unterschieden, die Wärme-
leitung, die Wärmekonvektion und die Wärmestrahlung. Bei der Wärmeleitung han-
delt es sich um einen Wärmetransportprozess ohne einen Materietransport, wes-
halb ein direkter Kontakt zwischen den wärmeübertragenden Medien notwendig
ist. Die Wärmeenergie wird dabei in Form von Gitterschwingungen durch Kollisio-
nen übertragen. Aufgrund der Notwendigkeit von Kollisionen zeigen entsprechend
dichtere Materialien eine tendenziell höhere Wärmeleitfähigkeit, wodurch sich all-
gemein sagen lässt, dass Feststoffe gefolgt von Flüssigkeiten und Gasen die höchste
Wärmeleitfähigkeit aufweisen. Dennoch stellt sie darüber hinaus eine materialspezi-
fische Größe dar, die je nach Struktur und Dichte variiert.[126,127] Außerdem zeigen
kristalline im Vergleich zu amorphen Substanzen aufgrund ihrer periodischen An-
ordnung tendenziell eine höhere Wärmeleitfähigkeit. Während im Bulkmaterial die
Energie in Form von Phononen durch das gesamte Material diffundieren kann, ist
dies bei Nanopartikel aufgrund der beschränkten Dimensionen nur in begrenzter Art
und Weise möglich.[128] Da für die Wärmeleitung kein Materietransport notwendig
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ist, laufen diese Prozesse sehr schnell ab. So laufen beispielsweise Phonon-Phonon-
Wechselwirkungen mit dem umgebenden Medium, wie im vorherigen Abschnitt be-
schrieben, innerhalb einiger hundert Pikosekunden ab. Für sehr kleine Partikel mit
großem Oberflächen-zu-Volumen Verhältnissen zeigt sich zudem eine Größenabhän-
gigkeit der Wärmeleitung mit der Umgebung. So liegt der Energieaustausch bei ca.
4 nm großen Goldpartikeln im Bereich der Zeitskala der Elektron-Phonon-Prozesse,
was beispielsweise das Heizen von Nanopartikeln und das Erreichen einer maximalen
Temperatur durch das Ausbleiben eines Gleichgewichtes zwischen Heiz- und Kühl-
prozess bewirkt.[88] Ein weiterer Wärmetransportprozess ist die Wärmekonvektion,
bei der im Gegensatz zur Wärmeleitung ein Wärmetransfer auf Basis eines Mate-
rietransportes stattfindet. So tauschen beispielsweise Fluidteilchen an der Oberflä-
che eines festen Materials Wärme aus, die anschließend durch eine Strömung oder
Diffusion transportiert wird. Je nach System und äußerem Einfluss wird hier zwi-
schen freier bzw. natürlicher und erzwungener Konvektion unterschieden. Auf diese
Weise kann beispielsweise der Abtransport von Wärmeenergie des Lösungsmittels
nahe der Partikeloberfläche durch die Brownsche-Bewegung der kolloidalen Par-
tikel oder durch Schütteln der Küvette beschrieben werden. Abschließend stellt die
Wärmestrahlung das dritte Prinzip von Wärmetransportprozessen dar. Hier wird
die Energie in Form von Photonen übertragen. Dabei emittieren grundsätzlich alle
Substanzen Wärmestrahlung. Aufgrund des höheren Einflusses von heißen auf kalte
Objekte wird allerdings meist lediglich diese Richtung berücksichtigt.[126,127]

Aufgrund des Transportes von Wärmeenergie über Gitterschwingungen und Kollisio-
nen, dominiert bei im Vergleich zu Flüssigkeiten und Gasen deutlich dichteren Fest-
körpern vor allem die effiziente Wärmeleitung. Bei Flüssigkeiten und Gasen hingegen
tritt vorwiegend Wärmekonvektion auf. Im Vergleich zu Wärmeleitung und Wär-
mekonvektion ist die Wärmestrahlung zwar grundsätzlich bei allen Substanzen zu
finden, dennoch dominieren bei den in dieser Arbeit diskutierten Temperaturberei-
chen primär die erstgenannten Wärmetransportprozesse. Erst bei deutlich höheren
Temperaturen oder der Unterdrückung von Wärmeleitung und Wärmekonvektion
durch ein Vakuum tritt Wärmestrahlung verstärkt in den Vordergrund.[126,127]
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4.1 Nanopartikelsynthesen

4.1.1 Synthese von Goldnanoprismen

Goldnanoprismen wurden nach einem Prozedere von Chen et al.[129] hergestellt. Da-
zu wurden zunächst 8 mL MilliQ-Wasser in einem 25 mL Dreihalskolben vorgelegt.
Unter Rühren wurden anschließend 1,6 mL 0,1 M Hexadecyltrimethylammonium-
chlorid- (CTAC), 75 µL 0,01 M Kaliumiodid-, 80 µL 0,0254 M Hydrogentetrachloro-
aurat(III)- (HAuCl4) und 20 µL einer 0,1 M Natriumhydroxidlösung hinzugefügt.
Durch Zugabe von 80 µL einer 0,064 M L-Ascorbinsäurelösung wechselte die Fär-
bung der Reaktionslösung von leicht gelblich zu farblos. Unter schnellem Rühren
wurden anschließend weitere 10 µL der 0,1 M NaOH-Lösung hinzu gegeben. Nach
1-2 Sekunden wurde das Rühren der Lösung auf geringer Stufe fortgesetzt. Inner-
halb von 10 min wechselte die Farbe der Lösung von rosa über rot und violett zu
tiefblau. Im Anschluss der Reaktion wurden die synthetisierten Nanoprismen durch
Zentrifugation (5900 g, 5 min) abgetrennt, einige Male mit Wasser gewaschen und
in 2 mL Wasser redispergiert.

4.1.2 Synthese von Platinnanopartikeln

Platinnanopartikel wurden über ein keimvermitteltes Wachstum nach Bigall et
al.[130] hergestellt. Dazu wurden zunächst Nanopartikelkeime synthetisiert, dessen
Partikelgröße im Anschluss in zwei weiteren Wachstumsschritten vergrößert wurde.
Zur Herstellung der Platinkeime wurden in einem Erlenmeyerkolben zu 4,64 mL
MilliQ-Wasser 0,36 mL einer 0,2 %igen Dihydrogenhexachloroplatinat(IV)-Lösung
(H2PtCl6) hinzugefügt. Nach einer Minute erfolgte die Zugabe von 0,11 mL einer
Lösung aus 1 % Natriumcitrat und 0,05 % Zitronensäure. Nach weiteren 30 Sekun-
den wurden 55 µL einer Lösung bestehend aus 0,08 %igen Natriumborhydridlösung
(NaBH4) in 1 %iger Natriumcitratlösung hinzu gegeben. Die Lösung wurde weitere
zehn Minuten bei Raumtemperatur gerührt.
Zur Herstellung von etwa 29 nm großen Platinnanopartikeln wurden im ersten
Wachstumsschritt 9,66 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt.
Anschließend wurden 0,33 mL der zuvor hergestellten Platinkeime, 1,55 mL einer
0,2 %igen H2PtCl6-Lösung, sowie 0,17 mL einer Lösung bestehend aus 1,25 %igen L-
Ascorbinsäure in 1 % Natriumcitrat hinzugefügt. Die Lösung wurde bis zum Sieden
erhitzt. Nach 30 Minuten wurde die Partikellösung auf Raumtemperatur abgekühlt.
Zur Herstellung von etwa 48 nm großen Platinnanopartikeln wurden im zweiten
Wachstumsschritt 8,67 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt. An-
schließend wurden 1,33 mL der zuvor hergestellten 29 nm Platinpartikel, 1,55 mL ei-
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ner 0,2 %igen H2PtCl6-Lösung, sowie 0,17 mL einer Lösung bestehend aus 1,25 %igen
L-Ascorbinsäure in 1 % Natriumcitrat hinzugefügt. Die Lösung wurde bis zum Sie-
den erhitzt. Nach 30 Minuten wurde die Partikellösung auf Raumtemperatur abge-
kühlt.
Die synthetisierten Platinnanopartikel wurden im Anschluss durch Zentrifugation
(5000 g, 3 min) abgetrennt, einige Male mit Wasser gewaschen und in 2 mL Wasser
redispergiert.

4.1.3 Synthese von Goldnanostäbchen

Goldnanostäbchen wurden nach einem Prozedere nach Nikoobakht et al.[131] her-
gestellt. Dazu wurden zunächst Goldkeime synthetisiert. Anschließend erfolgte ein
Wachstumsschritt der Keime zu Nanostäbchen.
Zur Herstellung der Goldkeime wurden 4,9 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyer-
kolben vorgelegt und auf etwa 30 ◦C erwärmt. Anschließend wurden 5 mL 0,2 M
Hexadecyltrimethylammoniumbromid- (CTAB) und 98,4 µL einer 0,0254 M Hy-
drogentetrachloroaurat(III)lösung (HAuCl4) hinzu gegeben. Unter starkem Rühren
wurden schnell 0,6 mL einer eiskalten und frisch-präparierte 0,01 M Natriumborhy-
dridlösung (NaBH4) hinzugefügt. Die Reaktionslösung wurde weitere zwei Minuten
gerührt.
Zum Wachstum der Goldnanostäbchen wurden 4,8 mL MilliQ-Wasser in einem
25 mL Dreihalskolben vorgelegt. Anschließend wurden 5 mL einer 0,2 M CTAB-,
0,15 mL einer 0,004 M Silbernitrat- (AgNO3) und 0,197 mL einer 0,0254 M HAuCl4-
Lösung hinzu gegeben. Durch die Zugabe von 70 µL einer 0,0788 M L-Ascorbinsäure-
lösung wechselt die Färbung der Lösung von leicht gelblich zu farblos. Im Anschluss
wurden 12 µL der Goldkeime hinzugefügt und die Reaktionslösung für 20 Minuten
gerührt.
Die synthetisierten Goldnanostäbchen wurden durch Zentrifugation (7000 g, 5 min)
abgetrennt, einige Male mit Wasser gewaschen und in 1 mL Wasser redispergiert.

4.1.4 Synthese von Kupferoxidnanopartikeln

Kupfer(II)oxidnanopartikel (CuO) wurden nach einem leicht angepasstem Prozedere
nach Rahnama et al.[132] hergestellt. Dazu wurden in einem 50 mL Dreihalskolben
0,1198 g Kupfer(II)acetat (0,6 mmol) in 30 mL MilliQ-Wasser gelöst. Anschließend
wurden 100 µL Essigsäure hinzugefügt. Die Lösung wurde unter Reflux bis zum Sie-
den erhitzt. Unter starkem Rühren wurden 2 mL einer 1 M Natriumhydroxidlösung
hinzu gegeben. Während der Zugabe färbte sich die Lösung dunkelbraun, was auf
die Bildung von CuO Nanopartikeln hinweist. Die Lösung wurde weiter 30 min unter
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Reflux gerührt und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Die hergestellten
Nanopartikel wurden durch Zentrifugation (8000 g, 10 min) abgetrennt, einige Male
mit Wasser und Ethanol gewaschen und in 6 mL Wasser redispergiert. Die Kon-
zentration der Lösung wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt und
beträgt 3,36 g·L-1.

4.1.5 Synthese von Kupferoxidnanoflocken

Die Herstellung der CuO Nanoflocken erfolgte entsprechend des Prozedere der CuO
Nanopartikel (siehe Abschnitt 4.1.4) mit einer Variation der Zugabemethode der
NaOH-Lösung. Die Zugabe von 2 mL der 1M Natriumhydroxidlösung wurde über
eine Spritzenpumpe gesteuert und mit einer Geschwindigkeit von 2 mL·h-1 hin-
zugefügt. Nach vollständiger Zugabe wurde die Lösung weitere 30 min unter Re-
flux gerührt und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Die hergestellten
Nanoflocken wurden durch Zentrifugation (8000 g, 3 min) abgetrennt, einige Male
mit Wasser und Ethanol gewaschen und in Wasser redispergiert. Die Konzentrati-
on der Lösung wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt und beträgt
4.44 g·L-1.

4.1.6 Synthese von Au-Cu Heteronanopartikeln mit
unterschiedlichen Au-Cu-Verhältnissen

Synthese von Goldnanopartikeln

Goldnanopartikel wurden über ein keimvermitteltes Wachstum nach Jia et al.[133]

hergestellt. Dazu wurden in einem 100 mL Dreihalskolben zunächst 0,032 g Na-
triumcitrat (0,11 mmol, 2,2 mM) in 50 mL MilliQ-Wasser gelöst und die Lösung
anschließend unter Reflux bis zum Sieden erhitzt. Unter starkem Rühren wurden
0,333 mL einer 25 mM Hydrogentetrachloroaurat(III)lösung (HAuCl4) hinzugefügt.
Die Lösung wechselte ihre Farbe innerhalb einer Minute von gelblich zu rot, was die
Bildung von Goldkeimen anzeigt. Nach 10 Minuten wurde die Temperatur auf 90 ◦C
eingestellt. Für das Wachstum der hergestellten Goldkeime wurden nach 20 Minuten
333 µL einer 60 mM Natriumcitratlösung und nach weiteren zwei Minuten 333 µL
einer 25 mM HAuCl4-Lösung hinzu gegeben. Dieser Schritt wurde alle 30 Minuten
weitere 11 Mal wiederholt. Nach der letzten Zugabe wurde die Syntheselösung für
weitere 30 Minuten bei 90 ◦C gerührt und anschließend auf Raumtemperatur ab-
gekühlt. Die hergestellten Goldnanopartikel wurden durch Zentrifugation (6000 g,
10 min) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und in 5 mL Wasser redispergiert.
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Aufwachsen von Kupferdomänen auf Goldnanopartikel

Au-Cu Heteropartikel wurden nach einem leicht modifizierten Prozedere nach Jia et
al.[133] hergestellt. Zunächst wurde 0,5 mL der zuvor synthetisierten Goldnanopar-
tikel durch Zentrifguation (6000 g, 10 min) abgetrennt und in 0,5 mL einer 0,5 mM
Hexadecyltrimethylammoniumbromidlösung (CTAB) redispergiert. Für die Synthe-
se der Au-Cu Heteronanopartikel wurden in einem 25 mL Dreihalskolben 12 mg
Hexadecylamin in 8,575 mL MilliQ-Wasser gelöst. Die Lösung würde unter Reflux
bis zum Siedepunkt erhitzt. Nachdem sich das Hexadecylamin komplett gelöst hat,
wurde eine bestimmte Menge einer 0,1 M Kupfer(II)chloridlösung hinzugefügt. Je
nach Gold zu Kupfer Verhältnis wurden 33 µL (3:1 - Au:Cu), 100 µL (1:1 - Au:Cu)
oder 300 µL (1:3 - Au:Cu) Kupfer(II)chloridlösung eingesetzt. Nach 15 Minuten
wurden die zuvor hergestellten Goldnanopartikel gefolgt von 825 µL einer 0,2 M
L-Ascorbinsäurelösung hinzu gegeben. Die Syntheselösung wurde weitere 60 Minu-
ten unter Reflux gerührt und anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt. Über
diese Zeit hinweg wechselt die Farbe der Lösung von rot zu violett. Die Au-Cu He-
teropartikel wurden durch Zentrifugation (6000 g, 10 min) abgetrennt, mit Wasser
gewaschen und in 2 mL Wasser redispergiert.

4.1.7 Synthese von Kupfernanopartikeln

Kupfernanopartikel wurden nach dem im Abschnitt 4.1.6 beschriebenen Prozedere
der Au-Cu Heteropartikel nach Jia et al.[133] hergestellt, mit dem Unterschied, dass
in diesem Fall keine Goldnanopartikel hinzu gegeben wurden. Außerdem wurden
während dieser Synthese 75 µL 0,1 M Kupfer(II)chloridlösung als Kupferpräkursor
eingesetzt.

4.1.8 Synthese von Au-SiO2 Kern-Schale-Partikeln

Synthese der Goldkerne

Die Goldkerne wurden über ein keimvermitteltes Wachstum in einem leicht modifi-
zierten zweistufigen Verfahren nach Liu et al.[134] hergestellt. Im ersten Schritt wurde
zur Synthese der Goldkeime 9,6 mL MilliQ Wasser in einem Dreihalskolben vorge-
legt. Nach der Zugabe von 400 µL einer 25 mM Hydrogentetrachloroaurat(III)lösung
(HAuCl4) wurde die Syntheselösung unter Reflux bis zum Sieden erhitzt. Nun wur-
den 646 µL einer 60 mM Natriumcitratlösung hinzugefügt, die Lösung weitere 15 min
unter Reflux gerührt und im Anschluss auf Raumtemperatur abgekühlt. Die gelb-
liche Lösung färbte sich nach Zugabe der Natriumcitratlösung zuerst farblos und
wechselte anschließend zu leicht rosa und schließlich weinrot, was die Bildung von

27



4 Experimenteller Teil

Goldnanopartikeln anzeigt.
Zum Wachstum der zuvor hergestellten Goldkeime wurden im zweiten Schritt zu-
nächst erneut 12,352 mL MilliQ Wasser in einem Dreihalskolben vorgelegt. Nach
Zugabe von 148 µL einer 25 mM HAuCl4-Lösung wurde die Lösung unter Reflux
bis zum Siedepunkt erhitzt. Anschließend wurden 125,5 µL der zuvor hergestellten
Goldkeimlösung gefolgt von 36,2 µL einer 60 mM Natriumcitratlösung hinzugefügt.
Die Lösung wurde weitere 30 min unter Reflux gerührt. Nun wurden weitere 323 µL
einer 60 mM Natriumcitratlösung als zusätzlicher Stabilisator hinzu gegeben und
die Lösung für weitere 60 min unter Reflux gerührt. Während dieser Zeit färbte
sich die Lösung intensiver rot, sowie leicht trübe. Anschließend wurde die Lösung
auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Partikel wurden durch Zentrifugation (6000 g,
10 min) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und in 2 mL Wasser redispergiert.

Aufwachsen einer SiO2-Schale auf die Goldkerne

Das Aufwachsen einer Silikaschale (SiO2) auf die zuvor hergestellten Goldpartikel
erfolgte ebenfalls nach einem leicht angepassten Procedere von Liu et al.[134] mittels
Stöber-Synthese. Hierzu wurden 0,5 mL der zuvor hergestellten Goldpartikel durch
Zentrifugation (6000 g, 10 min) abgetrennt und in einem 20 mL Glasvial in 5 mL
2-Propanol redispergiert. Anschließend wurden 0,125 mL einer 29 %igen Ammoniak-
lösung, sowie 0,5 mL einer in 2-Propanol gelösten 10 mM Tetraethylorthosilikat-
Lösung (TEOS) hinzugefügt und in einem Schüttler auf höchster Stufe geschüttelt.
Nach 2 und 4 Stunden wurden jeweils erneut 0,5 mL der in 2-Propanol gelösten
10 mM TEOS-Lösung hinzu gegeben. Die Lösung wurde über Nacht geschüttelt.
Am nächsten Morgen wurden die Partikel durch Zentrifugation (6000 g, 3 min)
abgetrennt und in 2 mL Wasser redispergiert.

4.1.9 Herstellung von Au-Cu Kryogelen

Synthese von Au-Cu Heteronanopartikelbausteinen

Als Bausteine für die Kryogele wurden Au-Cu Heteronanopartikel verwendet. Die-
se wurde analog zu dem unter Abschnitt 4.1.6 dargestellten Verfahren nach Jia et
al.[133] mit einem Gold-Kupfer Verhältnis von 1:1 hergestellt. Um eine höhere Parti-
kelkonzentration zu erreichen, wurden die Partikel allerdings nach der Aufreinigung
statt in 2 mL lediglich in 30 µL Wasser redispergiert.

Modifizierung des mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichteten Glassubstrates

Als Substrat für die Kryogele wurden aufgrund zukünftiger elektrochemischer Unter-
suchungen mit ITO beschichtete Glassubstrate verwendet. Um eine bessere Haftung
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der Partikel an die Substratoberfläche zu erreichen, wurden diese mit 3-Amino-
propyltriethoyxysilan (APTES) funktionalisiert.[135,136] Hierzu wurden zunächst die
mit ITO beschichteten Glasplatten in etwa 8 mm x 35 mm lange Glassubstrate ge-
schnitten und gründlich mit 2-Propanol gereinigt. Diese Größe ermöglicht die Plat-
zierung innerhalb von PMMA Einmalküvetten zur späteren Laserbehandlung. Die
ITO-Glassubstrate wurden anschließend in einer Lösung bestehend aus 40 mL Was-
ser, 8 mL Wasserstoffperoxid und 8 mL Ammoniaklösung (29 %) für zwei Stunden
bei 70 ◦C gerührt. Daraufhin wurden die Substrate einige Male abwechselnd mit
Wasser und 2-Propanol gewaschen und getrocknet. Im Anschluss wurden die Glas-
substrate erneut zwei Stunden bei 70 ◦C in einer Lösung aus 1 % APTES in Toluol
gerührt, anschließend mit Toluol und 2-Propanol gewaschen und getrocknet.

Präparation von Au-Cu Kryogelen

Um die Fläche des Kryogels zu begrenzen, wurde ein 5 mm x 5 mm Viereck aus
einem Stück transparenten Klebeband herausgeschnitten und auf das zuvor modi-
fizierte ITO-Glassubstrat geklebt. Die Höhe wurde entsprechend dem Laseraufbau
angepasst, damit sich das spätere Gel möglich mittig auf Höhe des Laserstrahls be-
findet. Anschließend wurden 2 µL der konzentrierten Au-Cu Heteropartikellösung
auf die quadratische Fläche getropft und verteilt. Das Glassubstrat wurde daraufhin
für einige Minuten in flüssigen Stickstoff getaucht. Anschließend wurden die Kryo-
gele bei 0,076 mbar mit einem Christ Alpha 1-2 LDplus gefriertrocknet. Eine
Gelprobe wurde erst nach der Laserbehandlung gefriertrocknet. Dazu wurde das
entsprechende Kryogel in nächster Nähe zum Laseraufbau aus dem flüssigen Stick-
stoff entnommen und entsprechend dem im Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Verfahren
schnellstmöglich mit dem Laser bestrahlt. Nach Abschluss der Laserbehandlung wur-
de das Glassubstrat zum Transport zum Gefriertrockner und der Verhinderung einer
unkontrollierten Trocknung des Kryogels auf der Oberfläche einer Natriumchlorid-
Eis-Mischung platziert. Im Anschluss wurde die Gelprobe in gleicher Art und Weise
mit dem oben genannten Gerät gefriertrocknet.

4.2 Laserbestrahlung von Nanopartikeln

4.2.1 Apparativer Laseraufbau

Zur Laserbestrahlung wurde ein Continuum Surelite I-10 Nd:YAG-Laser ge-
nutzt. Der mittels Q-Switch entkoppelte Laser pulst im Nanosekundenbereich und
kann durch Frequenzverdopplung neben einer Wellenlänge von 1064 nm ebenfalls
Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 532 nm, 355 nm und 266 nm emittie-
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ren. In dieser Arbeit wurde hauptsächlich die 532 nm Wellenlänge verwendet. Der
Laserstrahl ist durch ein gaußsches Energieprofil charakterisiert und weist je nach
Wellenlänge eine horizontale oder vertikale Polarisierung auf. Die technischen Da-
ten des Lasersystems sind in Tabelle 4.1 dargestellt. Der im Laserkopf entkoppelte

Tabelle 4.1: Technische Daten des verwendeten Lasersystems. Die Daten wurden dem
Handbuch des Lasers entnommen. Die Laserfluenzen wurden entsprechend
der Strahlcharakteristika berechnet.

Wellenlänge 1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm

Energie / mJ 475 240 170 65

Pulslänge / ns 4-6 4-6 4-6 4-6

Wiederholungsrate / Hz 10 10 10 10

Strahldurchmesser / mm 6 (18) 6 (18) 6 (18) 6 (18)

Laserfluenz (6 mm) / mJ·cm-2 1680 849 601 300

Laserfluenz (18 mm) / mJ·cm-2 187 94 67 26

Strahl gelangt vor dem optischen Aufbau in eine SSP-Einheit (surelite separation
package), in der die Wellenlängen voneinander getrennt werden. Dies ist nötig, da
bei der Frequenzverdopplung zusätzlich auch ein gewisser Teil an nicht frequenz-
verdoppelter Strahlung präsent ist. In diesem Aufbau bedeutet dies, dass bei der
emittierten Strahlung mit einer Wellenlänge von 532 nm zusätzliche Strahlung mit
einer Wellenlänge von 1064 nm enthalten ist. Durch die SSP-Einheit werden diese
voneinander getrennt, wodurch ausschließlich die gewünschte „Hauptwellenlänge“ in
das optische Setup gelangt und letztlich die Probe erreicht. Der Aufbau des opti-
schen Setups ist schematisch in Abbildung 4.1 dargestellt. Der Laserstrahl, welcher
mit einem Strahldurchmesser von 6 mm den Laserkopf verlässt, gelangt als erstes
auf einen 90 ◦ Spiegel. Dieser dient dazu, den weiteren Verlauf des Laserstrahls ver-
ändern und somit justieren zu können. Im nächsten Schritt gelangt der Strahl durch
einen Neutraldichtefilter (ND-Filter), auch Graufilter genannt. Dieser dient dazu
dazu, die Intensität des Laserstrahls grob einstellen zu können. Eine Feineinstellung
der Laserintensität erfolgt abschließend durch eine Anpassung der Betriebsspannung
der Blitzlichtlampe, welche für das sogenannte Pumpen (optische Anregung) des La-
serkristalls sorgt (siehe Abschnitt 3.3.1 für Details). Der Filter wird dabei in einer
leichten Schräglage positioniert und verhindert so eine Reflexion des Laserstrahls
entlang des optischen Pfades. Als nächstes Bauteil wird ein Küvettenhalter pas-
siert. Hierbei handelt es sich um einen entsprechend angepassten Aluminiumblock,
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des zur Laserbehandlung genutzten optischen
Setups.

der eine Positionierung der Glasküvette im Strahlengang und eine Bestrahlung mit
dem 6 mm Strahl ermöglicht. Zusätzlich sind hier senkrecht zur Strahlrichtung die
Glasfaserkabel für den modularen UV-Vis Spektrometeraufbau angeschlossen. Im
weiteren Verlauf des Laserstrahlengangs folgt eine Linsenkombination aus Konkav-
und Konvexlinse, welche eine (in diesem Fall dreifache) Expansion des Laserstrahls
zur Folge hat. Dies dient einer homogeneren Bestrahlung des gesamten Querschnitts
der Partikellösung mit jedem Laserpuls. Zur erneuten Positionierung einer Küvette
im Strahlengang und einer Bestrahlung der Partikellösung mit einem 18 mm Strahl
folgt nach der Linsenanordnung ein zweiter Küvettenhalter. Abgeschlossen wird der
optische Aufbau durch ein Coherent EnergyMax J-25MT-10KHz Energieme-
ter, welches sich am Ende des Strahlengangs befindet und so zum einen den primären
Laserstrahl zerstreut und zum anderen die Laserintensität messen kann. Auf diese
Weise kann, in Kombination mit unterschiedlichen ND-Filtern und der Anpassung
der Betriebsspannung der Blitzlichtlampe im Laserkopf, die Laserintensität einge-
stellt und verfolgt werden.

4.2.2 Durchführung der Laserexperimente

Zur Laserbestrahlung wurde der im vorherigen Abschnitt dargestellte Laseraufbau
verwendet. Dabei wurde bis auf wenige Ausnahmen, diese sind gekennzeichnet, aus-
schließlich die 532 nm Laserwellenlänge genutzt. Des Weiteren wurden die Parti-
kelproben mit dem dreifach vergrößerten Strahldurchmesser von 18 mm behandelt.
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Die Nanopartikel wurden außerdem ausschließlich in einer geschlossenen Küvette
mit dem Laser bestrahlt. Dazu kamen aufgrund ihrer optischen Transparenz im
Bereich der Laserwellenlängen Quarzglas- und Kunststoffküvetten aus Polymethyl-
methacrylat (PMMA) zum Einsatz. Zur Probenpräparation wurden 0,5 mL der kol-
loidalen Nanopartikellösung in eine Quarzglasküvetten (Hellma 114F-QS) mit
einer Dimension von 12,5 mm x 12,5 mm x 46 mm (Länge x Breite x Höhe, Außen-
maße) gefüllt. Das innere Volumen der Küvette ist dabei durch eine entsprechende
Wandstärke senkrecht zur Strahlrichtung auf eine Dicke von 10 mm und parallel zur
Strahlrichtung auf eine Dicke von 4 mm verkürzt. Zusätzlich wurde die Partikellö-
sung entsprechend verdünnt, um in Strahlrichtung (4 mm Weglänge) eine optische
Dichte von deutlich unter eins zu erreichen, um so mögliche Schatteneffekte durch
hintereinander liegende Partikel bzw. den Einfluss eines Energiedichtegradienten des
Laserstrahls in Strahlrichtung zu minimieren. Dabei ist zu erwähnen, dass die UV-
Vis Spektren in dieser Arbeit stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung in 10 mm
Weglänge aufgenommen wurden. Der Laserstrahl hingegen passiert lediglich die re-
duzierte Weglänge von 4 mm an Partikellösung, wodurch auch die optische Dichte
in paralleler (Laser) im Vergleich zur senkrechten Strahlrichtung (UV-Vis Spektren)
entsprechend reduziert ist (siehe Abbildung 4.2 für Details). Dieser Aspekt wird
experimentell in Abschnitt 5.3.4 genauer betrachtet. Auf Basis dieser Untersuchun-

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der zur Laserbehandlung der kolloidalen Na-
nopartikellösungen (A) und des auf einem Glassubstrat abgeschiedenen
Kryogels (B) verwendeten Küvetten. Die Aufnahme der UV-Vis Spek-
tren erfolgte dabei stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine
Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weg-
länge von 4 mm.

gen werden die Küvetten während der Laserbehandlung so ausgerichtet, dass die
entsprechend größere Querschnittsfläche vom Laserstrahl getroffen, wodurch zum
einen die optische Weglänge durch das Partikelvolumen in Strahlrichtung auf ein
Minimum reduziert und zum anderen eine homogenere Bestrahlung der gesamten
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Probe erreicht wird. Die auf Glassubstraten abgeschiedenen Au-Cu Kryogele wur-
de auf ähnliche Weise mit dem Laser behandelt. Hierbei wurden die Glassubstrate
in PMMA-Küvetten gestellt, mit einem Stopfen verschlossen und im Zentrum des
Strahlengangs positioniert. Eine schematische Übersicht der verwendeten Küvet-
ten ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Laserbehandlung wurde in allen Fällen
äquivalent durchgeführt. Zunächst wurde die einfallende Laserfluenz ohne Küvet-
te durch ND-Filter und der Variation der Betriebsspannung der Blitzlichtlampe
mittels Energiemeter eingestellt. Die Steuerung des Laser erfolgte dabei über das
Computerinterface unter Verwendung einer eigens programmierten Oberfläche in
der Software LabView oder dem Handgerät. Zwischen den einzelnen Laserpulsen
wurde die Küvetten manuell per Hand geschüttelt. Nach einer definierten Anzahl an
Laserpulsen wird die Küvette zur UV-Vis Untersuchung und Aufnahme eines Spek-
trums gegebenenfalls von dem hinteren in den vorderen Küvettenhalter überführt.
Nach erfolgreicher Aufnahme des Spektrums und dem erneuten Überführen in den
hinteren Küvettenhalter, folgte die nächste Bestrahlungssession in äquivalenter und
wiederholender Art und Weise. Nach Abschluss der Laserbehandlung wurde erneut
die Laserfluenz ohne Küvette mittels Energiemeter auf Konstanz geprüft.

4.3 Analytische Methoden

4.3.1 Theoretische Berechnungen auf Basis der Mie Theorie

Zur theoretischen Berechnung der Extinktion, sowie der Absorptions- und Streu-
effizienz in Abhängigkeit von der Wellenlänge des Lichtes und der Partikelgröße
wurden Rechnungen mit der Software MiePlot v4.6[137] durchgeführt. Die be-
nötigten materialspezifischen Parameter für Gold[138], Kupfer[138], Kupferoxid[139],
Siliziumdioxid[140] und Wasser[141] wurden der Literatur entnommen. Die benötigen
Laserfluenzen zum Erreichen des Schmelzpunktes wurden anhand des sogenannten
HME-Modells (Heizen-Schmelzen-Verdampfen, engl. heating-melting-evaporation)
berechnet.[19,43,44] Dabei wird vereinfacht der Schmelzpunkt des Bulkmaterials als
Referenz angenommen. Außerdem wird die Wärmekapazität über den gesamte Tem-
peraturbereich vereinfachend als konstant betrachtet. Mit diesen Annahmen ergibt
sich folgender Zusammenhang:

J · σλ
abs = mp ·

∫ Tm

T0
cs

p(T ) dT (4.1)

Dabei stellt J die benötigte Laserfluenz dar, um die Temperatur eines Partikels mit
der Masse mp, der Wärmekapazität cs

p und dem Absorptionsquerschnitt σλ
abs von der

Ausgangstemperatur T0 (in diesem Fall die Raumtemperatur) bis zum Schmelzpunkt
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Tm zu erhitzen.[19,43,44] Die benötigten materialspezifischen Konstanten wurden der
Literatur entnommen.[142] Die erhaltenen Ergebnisse wurden mit der Software Ori-
ginPro ausgewertet und grafisch dargestellt.

4.3.2 UV/Vis/NIR-Spektroskopie

Die Charakterisierung mittels UV/Vis/NIR Spektroskopie erfolgte über zwei ver-
schiedene Geräte. Ein modulares Gerät war direkt in den Laseraufbau integriert
und ermöglichte Extinktionsmessungen im Transmissionsmodus. Hierzu wurde die
Quarzglasküvette mit der Nanopartikellösung im Küvettenhalter des Laseraufbaus
platziert. Der Küvettenhalter war auf einer Seite mit einer Ocean Optics DH-
2000 Lichtquelle verbunden. Auf der gegenüberliegenden Seite erfolgte die Aufnah-
me der Spektren mittels Ocean Optics HDX CCD-Spektrometer. Die einzelnen
Module wurden über Glasfaserleitungen miteinander verbunden. Zusätzlich wurden
die Absorptionsspektren mit einem Agilent Cary 5000 unter Verwendung einer
Agilent DRA-2500 Ulbrichtkugel aufgenommen. Die Quarzglasküvetten wurden
dabei in Center-Position platziert. Entsprechend der Darstellung in Abschnitt 4.2.2
wurden die UV-Vis Spektren stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung mit einer Weg-
länge von 10 mm aufgenommen (siehe Abbildung 4.2 für Details). Die auf Glas-
substraten immobilisierten Au-Cu Kryogele wurden in gleicher Weise vermessen mit
dem einzigen Unterschied, dass in diesem Fall ein spezieller Halter für Glassubstrate
statt Küvetten benutzt wurde. Die erhaltenen Spektren wurden mit der Software
OriginPro ausgewertet und grafisch dargestellt.

4.3.3 Dynamische Lichtstreuung (DLS)

Zur Bestimmung der hydrodynamischen Durchmesser wurde die entsprechende Par-
tikelgröße durch Dynamische Lichtstreuung (DLS) bestimmt. Dazu wurde ein Mal-
vern Panalytical Zetasizer Nano ZSP mit einer Laserwellenlänge von 632,8 nm
genutzt. Zur DLS-Messung ist keine weitere Probenpräparation notwendig. Die Na-
nopartikellösungen können ohne weitere Probenpräparation direkt in der für die
Laserbestrahlung genutzten Quarzglasküvette analysiert werden. Hierzu wurde die
entsprechende Küvette im Küvettenhalter des Gerätes positioniert. Dabei wurde
die anisotrope Quarzglasküvette entsprechend der UV-Vis Charakterisierung (siehe
Abschnitt 4.3.2) ausgerichtet und über eine Weglänge von 10 mm vermessen. Die er-
haltenen Messdaten wurden mit der Software OriginPro ausgewertet und grafisch
dargestellt.
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4.3.4 Röntgendiffraktometrie (XRD)

Die Aufnahme von Röntgendiffraktogrammen erfolgte mit einem Bruker D8 Ad-
vance im Reflexionsmodus. Das Gerät arbeitete bei 30 kV und 40 mA. Zur Aufnah-
me wurde Cu-Kα-Strahlung genutzt. Zur Identifikation und Zuordnung der erhalte-
nen Reflexe wurden Referenzdaten aus der ICSD-Datenbank genutzt. Die entspre-
chenden PDF-Einträge (engl. powder diffraction file) sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
Zur Probenpräparation wurde die kolloidale Nanopartikellösung durch Zentrifugati-
on eingeengt, auf einen Siliziumträger getropft und an Luft getrocknet. Im Falle der
auf einem Glassubstrat immobilisierten Au-Cu Kryogele wurde das entsprechende
Glas in der Mitte des Siliziumträgers befestigt. Der Träger wurde anschließend in
das Gerät eingesetzt. Neben der Position wurde ebenfalls die Breite der erhaltenen

Tabelle 4.2: Verwendete PDF-Einträge (engl. powder diffraction file) der ICSD-
Datenbank als Referenzdaten

Material PDF-Eintrag

Au 00-066-0091

Ag 01-087-0717

Au3Cu 01-071-5023

AuCu 01-074-7033

AuCu3 00-035-1357

Cu 00-004-0836

CuO 01-080-1916

Cu2O 01-071-3645

ITO 00-065-0688

SiO2 00-012-0708

Reflexe untersucht und ausgewertet. Nach Scherrer ist die Breite der Reflexe von
kolloidalen Teilchen stark von der Größe der kristallinen Domänen abhängig. Auf
diese Weise kann anhand der sogenannten Scherrer-Gleichung

Dhkl = K · λ

Bhkl · cos(θ) (4.2)

aus dem Diffraktogramm die mittlere Kristallitgröße Dhkl (senkrecht zu den Gittere-
benen) bestimmt werden. Dabei stellt K den sogenannten numerischen Formfaktor,
λ die Wellenlänge der Röntgenstrahlung (hier Cu-Kα-Strahlung mit einer Wellen-
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länge von 0,154 nm), Bhkl die Halbwertsbreite (engl. full width half maximum) des
Beugungssignals in Bogenmaß und θ den Bragg-Winkel dar.[143,144] Der numeri-
sche Formfaktor K hängt dabei von der Kristallitform ab und wird ohne spezifische
Informationen in der Regel mit einem Wert von 0,9 angenähert.[144]

4.3.5 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Zur Aufnahme von Transmissionselektronenmikrospieaufnahmen wurde ein Fei Tec-
nai G2 F20 mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV genutzt. Dabei wur-
den die Proben sowohl im Hellfeldmodus, als auch unter Verwendung des HAADF-
Detektors (engl. high-angle annular dark field) im STEM-Modus untersucht. Zur
Aufnahme der EDX-Aufnahmen (Energiedispersive Röntgenspektroskopie, engl. ener-
gy dispersive X-ray spectroscopy) wurde ein EDAX Octane T Optima-60 EDX-
System verwendet. Für die Auswertung der Elektronenbeugungsmuster (SAED, engl.
selected area electron diffraction) wurden die in Tabelle 4.2 dargestellten PDF-
Einträge der ICSD-Datenbank als Referenz für die Gitterebenenabstände genutzt.
Zur Probenpräparation wurden die kolloidalen Nanopartikelproben durch Zentrifu-
gation eingeengt, auf ein Quantifoil kohlenstoffbeschichtetes Kupfergitter (300
Mesh) getropft und an Luft getrocknet. Im Falle der Au-Cu Kryogele wurde das
TEM-Grid vorsichtig über die Oberfläche des Nanopartikelgels geführt, um kleinste
Teile darauf abzuscheiden. Das TEM-Grid wurde anschließend in einen Single-Tilt
Halter befestigt und in die Messkammer der TEM-Säule eingeschleust. Zur Auswer-
tung der erhaltenen Aufnahmen wurde die Software ImageJ verwendet.

4.3.6 Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Für die Aufnahmen von Röntgenphotoelektronenspektroskopieaufnahmen diente ein
Phi VersaProbe III. Dabei wurde eine Passierenergie von 27 eV genutzt (engl.
pass energy). Im Falle der CuO Proben wurde zur besseren Auflösung der einzel-
nen Banden eine Passierenergie von 13 eV gewählt. Die ladungsbasierte Verschiebung
der Spektren wurde anhand des C-C-Signal bei einer Bindungsengergie von 284,8 eV
korrigiert (engl. charge correction). Zur Probenpräparation wurden die kolloidalen
Nanopartikellösungen durch Zentrifugation eingeengt, auf ein Siliziumsubstrat ge-
tropft und an Luft getrocknet. Zur Messung wurde das Siliziumsubstrat auf einem
gerätespezifischen Halter befestigt. Zur Auswertung wurde die Software CasaXPS
verwendet. Die Spektren wurden mit der Software OriginPro grafisch dargestellt.
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4.3.7 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Zur Bestimmung der Partikelkonzentration wurde ein Varian AA140 Atomab-
sorptionsspektrometer mit einer Acetylen/Luft-Flamme verwendet. Hierzu wurde
eine bekannte Menge der Probe unter Zugabe von 0,5 mL Königswasser aufgelöst,
in einen 50 mL Messkolben überführt und bis zur Kalibrationsmarke aufgefüllt.
Als Referenz dienten Kalibrationsreihen unterschiedlicher Verdünnung eines AAS-
Standards des jeweiligen Elements mit bekannter Konzentration. Die Extinktions-
werte der zuvor präparierten Proben wurden zweimal auf identische Art und Weise
vermessen und anschließend gemittelt. Die erhaltenen Ergebnisse wurde mit der
Software OriginPro ausgewertet und grafisch dargestellt.

4.3.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Für die Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen wurde ein Jeol JFM 6700F mit
einer Beschleunigungsspannung von 2 kV genutzt. Zur Probenpräparation wurden
die Glassubstrate auf denen die Au-Cu Kryogele abgeschieden waren, auf einem ge-
rätespezifischen Halter befestigt. Zur Erhöhung der Leitfähigkeit wurden die ITO-
Beschichtung an der Oberfläche des Glassubstrates durch einen Silberleitlack elek-
tronisch mit dem Halter verbunden. Zur Auswertung der erhaltenen Aufnahmen
wurde die Software ImageJ verwendet.
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5 Laserinduziertes Schmelzen von kolloidal dispergierten Nanopartikeln

Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel sollen Schmelzprozesse kolloidal dispergierter Nanopartikel als Re-
sultat eines laserinduzierten Heizprozesses untersucht werden. Dies soll zum einen
die theoretische und experimentelle Möglichkeit dieses Verfahrens mit dem vorhan-
denen Lasersystem und dem optischen Aufbau bestätigen und zum anderen den
Einfluss verschiedener experimenteller Parameter, wie der Laserwellenlänge und La-
serintensität auf den Heizprozess darstellen, um diese im Anschluss zum Induzieren
anderer thermischer Prozesse durch Laserbehandlung optimal einstellen und nut-
zen zu können. Um einen erfolgreichen Schmelzprozess eindeutig identifizieren und
nachweisen zu können, werden in diesem Kapitel anisotrope Goldnanoprismen und
Goldnanostäbchen eingesetzt. Das selektive Erhitzen von kolloidal dispergierten Na-
nopartikeln über den Schmelzpunkt hinaus und das anschließende Wiedererstarren
des Materials, führt zu einer Umformung der anisotropen Partikel in die thermo-
dynamisch bevorzugte Kugelform. Zusätzlich zu anisotropen Goldpartikeln, sollen
außerdem Platinnanopartikel untersucht werden, die sich aufgrund ihrer charakte-
ristisch rauen und wolkenähnlichen Oberfläche ebenfalls sehr gut für Schmelzexpe-
rimente eignen. Neben einer Bestrahlung mit einer Mehrzahl von Laserpulsen, soll
ebenfalls grundlegend untersucht werden, ob grundsätzlich eine Akkumulation von
Laserpulsen für einen erfolgreichen Schmelzprozess notwendig ist oder ob es sich
hierbei um einen Einpulsprozess handelt.

5.1 Theoretische Betrachtung des selektiven Heizens
von Goldnanopartikeln in kolloidaler Lösung

Für die Laserbehandlung von Nanostrukturen sind vor allem die optischen Eigen-
schaften der zu heizenden Partikel, sowie des umgebenden Mediums entscheidend.
Geeignete Absorptionseigenschaften im Bereich der Laserwellenlänge und gleichzei-
tige optische Transparenz des Lösungsmittels sind eine wichtige Voraussetzung für
die Möglichkeit des selektiven Heizens der Nanopartikel ohne eine Limitierung durch
den Siedepunkt des umgebenden Mediums. Metallische Nanopartikel eigenen sich
aufgrund ihrer plasmonischen Eigenschaften (LSPR, lokalisierte Oberflächenplasmo-
nenresonanz, engl. localized surface plasmon resonance) sehr gut für das effiziente
Heizen mittels Laserstrahlung. In Abbildung 5.1A ist das Absorptionsspektrum von
(39,9 ± 3,5) nm großen Goldnanopartikeln dargestellt. Es ist zu erkennen, dass diese
Partikel aufgrund des LSPR-Maximums bei 527 nm großen Überlapp der LSPR-
Bande mit der Laserwellenlänge bei 532 nm aufweisen. Bei der NIR-Wellenlänge
des Nd:YAG Lasers bei 1064 nm zeigen diese Partikel hingegen sehr geringe bis kei-
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Abbildung 5.1: Absorptionseigenschaften von Goldnanopartikeln (A), sowie die in dieser
Arbeit verwendeten Lösungsmittel Wasser, Ethanol und Toluol (B).

ne Lichtabsorption. Im Gegensatz zu den soeben dargestellten Goldnanopartikeln,
zeigen die in dieser Arbeit verwendeten Lösungsmittel Wasser und Ethanol, sowie
ein typisches unpolares und im Bereich der kolloidalen Nanopartikel häufig genutz-
tes Lösungsmittel Toluol im Bereich von 400 nm bis 700 nm keine und im Bereich
der NIR-Laserwellenlänge von 1064 nm geringe Absorption. Daher ist vor allem die
zweite Harmonische des verwendeten Nd:YAG Lasers bei 532 nm sehr gut für das
selektive Heizen von kolloidal dispergierten Nanopartikeln geeignet. Aufgrund eines
ausgeprägten LSPR-Maximums im Bereich der 532 nm Laserwellenlänge und die
gleichzeitige Lasertransparenz der Lösungsmittel, werden in dieser Arbeit bevorzugt
Goldpartikel in Wasser und Ethanol als Heizobjekte eingesetzt und untersucht.
Die Wechselwirkungen von kolloidalen Nanopartikeln mit Licht können auf Basis
der Mie-Theorie theoretisch berechnet werden (siehe Abschnitt 4.3.1). So wurden
an dieser Stelle exemplarisch die Extinktion, sowie die Absorptions- und Streueffizi-
enz von sphärischen Goldnanopartikeln, dispergiert in Wasser, in Abhängigkeit von
der Wellenlänge des Lichts bei zunehmender Partikelgröße berechnet. Diese sind in
Abbildung 5.2 dargestellt. Die Extinktion stellt dabei die Summe aus Absorption
und Streuung dar. Neben einem Anstieg der Extinktion, sowie der Absorptions- und
Streueffizienz mit zunehmender Partikelgröße, kommt es ebenfalls zu einer batho-
chromen Verschiebung des Maximums. Im Gegensatz zu Extinktion und Streueffi-
zienz, nimmt die Absorptionseffizienz ab einem Partikeldurchmesser von etwa 70-
80 nm erneut ab. Um den Verlauf dieses Verhalten genauer zu betrachten, wurden
die Extinktion, sowie die Absorptions- und Streueffizienz bei einer fixierten Wel-
lenlänge von 532 nm und 1064 nm gegen die Partikelgröße aufgetragen. Eine ent-
sprechende Auftragung ist in Abbildung 5.3A dargestellt. Zusätzlich kann anhand
der Absorptionseffizienz nach dem sogenannten HME-Modell die notwendige Laser-
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Abbildung 5.2: Theoretische Berechnung der Extinktion (A), sowie der Absorptions-
(B) und Streueffizienz (C) von Goldnanopartikel dispergiert in wässriger
Lösung mit ansteigender Partikelgröße. Eine detaillierte Darstellung der
berechneten Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe Seite 151).

intensität bzw. die Laserfluenz (Energie pro Fläche) zum Erreichen der Schmelz-
temperatur von Gold (1337 K, Bulk) berechnet werden (siehe Abschnitt 4.3.1 für
Details), welche in Abbildung 5.3B dargestellt ist. Bei einer Wellenlänge von 532 nm
steigen die theoretisch berechneten Werte für die Absorptionseffizienz aufgrund ei-
ner Vergrößerung des Absorptionsquerschnitts mit steigender Partikelgröße an. Ab
einem Partikeldurchmesser von etwa 50 nm beginnt ebenfalls die Streueffizienz an-
zusteigen. Mit zunehmender Partikelgröße gewinnt die Streuung im Vergleich zur
Absorption an Einfluss, wodurch die Absorptionseffizienz bei etwa 65 nm ein Ma-
ximum erreicht und mit weiter ansteigendem Partikeldurchmesser abnimmt. Die
Extinktion als Summe aus Absorption und Streuung steigt ebenfalls zunächst an
und durchläuft aufgrund der starken Abnahme der Absorptionseffizienz in diesem
Größenbereich bei etwa 80 nm ein Maximum. Die erhaltenen Ergebnisse korrelieren
sehr gut mit Werten aus der Literatur.[21] Die nach dem HME-Modell berechneten
Laserfluenzen zum Erreichen des Schmelzpunktes von Gold liegen im Bereich von
2,5-3 mJ·cm-2. Dabei ist zu berücksichtigen, dass in diesem vereinfachen Ansatz
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Abbildung 5.3: Theoretische Berechnung der Extinktion, der Absorptions- und Streu-
effizienz von in wässriger Lösung dispergierter Goldnanopartikel bei
532 nm (durchgezogene Linie) und 1064 nm (gestrichelte Linie) in Ab-
hängigkeit von der Partikelgröße (A), sowie eine theoretische Berechnung
der notwendigen Laserfluenz (HME-Modell), um den Schmelzpunkt von
Gold (1337 K, Bulk[142]) zu erreichen (B).

beispielsweise mögliche Kühleffekte des umgebenden Mediums vernachlässigt wur-
den, womit die tatsächlich benötigte Laserfluenz oberhalb dieser Werte zu vermuten
ist. Mit steigendem Partikeldurchmesser sinkt die notwendige Laserfluenz leicht, bis
diese aufgrund der abnehmenden Absorption und steigenden Streuung ein Minimum
durchläuft und anschließend deutlich ansteigt. Im Gegensatz dazu ist das Heizen der
Partikel bei einer Wellenlänge von 1064 nm deutlich ineffizienter. So zeigen sich wie
aufgrund des experimentellen Spektrums (Abbildung 5.1A) erwartet, lediglich sehr
geringe Absorptionseffizienzen. Es wird somit davon ausgegangen, dass Goldnano-
partikel kaum bzw. nur bei sehr hohen Laserfluenzen signifikant mit der 1064 nm
Laserwellenlänge geheizt werden können. Zur Einordnung, Berechnungen nach dem
HME-Modell ergeben hier Werte im Bereich von mehreren Tausend mJ·cm-2.

5.2 Laserinduziertes Schmelzen von Goldnanoprismen
und Platinnanopartikeln

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, ob ein laserinduziertes Schmelzen von
kolloidal dispergierten Nanopartikeln durch Behandlung mit einem im Nanosekun-
denbereich pulsenden Nd:YAG Laser mit dem vorhandenen Laseraufbau umgesetzt
werden kann. Werden Nanopartikel über den Schmelzpunkt erhitzt, wird erwartet,
dass diese nach Abkühlung und Wiedererstarrung in der thermodynamisch bevor-
zugten Kugelform vorliegen. Um einen erfolgreichen Schmelzprozess dennoch ein-
deutig nachweisen zu können, sollen statt sphärischen, anisotrope Goldnanoprismen
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untersucht werden. Anisotrope Nanopartikel weisen im Vergleich zu sphärischen Na-
nopartikeln aufgrund ihrer Partikelform in der Regel veränderte optische Eigenschaf-
ten auf. So kommt es beispielsweise bei Nanostäbchen zu der Ausbildung zweier sich
unterscheidender Plasmonenbanden. Dieses Verhalten ist auf unterschiedliche Aus-
maße der Partikel je nach Raumrichtung zurückzuführen. Die zur Vereinfachung
über eine einfache Zylinderform zu beschreibenden Nanostäbchen weisen somit zum
einen eine Plasmonenbande in transversaler Richtung (Durchmesser des Zylinders)
und zum anderen eine Plasmonenbande in longitudinaler Richtung (Höhe des Zylin-
ders) auf (siehe Abschnitt 3.2.1 für Details). Bei komplexeren anisotropen Formen,
wie zum Beispiel der Würfelform, sind auch mehr als zwei Plasmonenbanden mög-
lich.

5.2.1 Laserinduziertes Schmelzen von Goldnanoprismen

Die nach Abschnitt 4.1.1 hergestellten Goldnanoprismen weisen im Vergleich zu
sphärischen Goldnanopartikel eine deutlich breitere Plasmonenbande mit zwei Maxi-
ma auf, welche zusätzlich leicht bathochrom verschoben sind. Dennoch ist weiterhin
eine Überlappung der 532 nm Laserwellenlänge mit der Plasmonenbande zu beobach-
ten. Ein Absorptionsspektrum, sowie TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 5.4 darge-
stellt. Die synthetisierten Goldnanoprismen weisen eine dreieckige Partikelform mit
einer durchschnittlichen Kantenlänge von (53,7 ± 2,9) nm auf. Die Größenverteilung
ist dieser Arbeit im Anhang beigefügt (siehe Seite 152). Die Dicke der Prismen kann
aufgrund des Fehlens aufrecht stehender Partikel nicht bestimmt werden. Neben der
Präsenz von Goldnanoprismen sind ebenfalls einige sphärische Goldnanopartikel zu
beobachten. Vermutlich handelt es sich hierbei um Partikel, die während der Syn-
these nicht ausreichend gewachsen sind. Die hergestellte Partikellösung aus Goldna-
noprismen in Wasser weist, wie in Abbildung 5.5 dargestellt, eine tiefblaue Färbung
auf. Während der Laserbehandlung mit einer Laserfluenz von 10 mJ·cm-2 verän-
dert sich mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen die Farbe der Lösung von tiefblau
zu rot. Diese Farbveränderung lässt sich ebenfalls im UV-Vis-Spektrum verfolgen.
In Abbildung 5.4C sind UV-Vis-Spektren nach unterschiedlichen Pulszahlen darge-
stellt. Es ist zu beobachten, dass mit steigender Pulszahl (Farbverlauf von schwarz
zu grün) die Schulter mit dem LSPR-Maximum bei 634 nm abnimmt. Gleichzei-
tig kommt es bei 527 nm zur Ausbildung eines neuen LSPR-Maximums, welches
im Vergleich zu der bereiten LSPR-Bande der Goldprismen hypsochrom verschoben
ist. Bei Vergleich dieses Spektrums mit dem oben diskutierten Absorptionsspektrum
von sphärischen Goldnanopartikeln, können hier erste Hinweise auf ein Schmelzen
der Goldprismen und der Umformung in sphärische Goldpartikel gewonnen werden.
TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 5.4D bestätigen diesen Hinweis und zei-
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Abbildung 5.4: Das Absorptionsspektrum der hergestellten Goldnanoprismen weist im
Vergleich zu sphärischen Goldnanopartikeln (Abbildung 5.1A) eine deut-
lich breitere Plasmonenbande mit zwei Maxima auf, welche zusätzlich
bathochrom verschoben ist (A). Die TEM-Aufnahmen zeigen vorwie-
gend dreieckige Partikel mit einer durchschnittlichen Kantenlänge von
(53,7 ± 2,9) nm (B). Während der Laserbehandlung kommt es mit
steigender Anzahl an Laserpulsen zu einer Abnahme der LSPR-Bande
von Goldnanoprismen und der Bildung einer für sphärische Goldnano-
partikel charakteristischen LSPR-Bande (C). Die Aufnahme der UV-
Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine
Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weglän-
ge von 4 mm. Eine detailliertere Darstellung der UV-Vis Spektren ist
dem Anhang beigefügt (siehe Seite 152). Zusätzlich bestätigen TEM-
Aufnahmen die nahezu ausschließliche Präsenz von sphärischen Goldna-
nopartikeln (D).

gen die nahezu ausschließliche Anwesenheit sphärischer Goldnanopartikel mit einer
durchschnittlichen Größe von (39,8 ± 3,1) nm. Die Größenverteilung ist dieser Ar-
beit im Anhang beigefügt (Seite 152). Aufgrund der Tatsache, dass sich auf dem
TEM-Aufnahmen, wie bereits oben erwähnt, keine aufrecht stehenden Nanoprismen
beobachten lassen und somit die Dicke nicht ausgewertet werden kann, ist ein Ver-
gleich der Volumina vor und nach der Laserbestrahlung nicht möglich. Aufgrund der
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Abbildung 5.5: Die Farbe der kolloidalen Lösung von Goldnanoprismen in Wasser wech-
selt während der Laserbehandlung von tiefblau zu rot.

Größe der sphärischen Nanopartikel nach der Laserbehandlung ist näherungsweise
jedoch ein isochorer Schmelzprozess denkbar. Zusammenfassend zeigt sich dennoch
durch einen erfolgreichen Schmelzprozess, dass mindestens die Schmelztemperatur
von Gold (1337 K, Bulk[142]) durch das hier genutzte Laserverfahren erreicht werden
konnte.

5.2.2 Laserinduziertes Schmelzen von Platinnanopartikeln

Neben dem Schmelzen von Goldpartikeln, dessen plasmonische Eigenschaften sich
hervorragend für das selektive Heizen in kolloidaler Lösung eigenen, soll ebenfalls un-
tersucht werden, ob es prinzipiell möglich ist, auch andere Materialien zu schmelzen,
deren optischen Eigenschaften weniger gut geeignet scheinen. Hierzu sollen Platinna-
nopartikel betrachtet werden. Das LSPR-Maximum von kleinen Platinnanopartikel
befindet sich aufgrund einer im Vergleich zum Gold höheren Elektronendichte im
UV-Bereich. Durch eine Zunahme der Partikelgröße wird die LSPR-Bande breiter
und verschiebt sich in den sichtbaren Bereich. In Abbildung 5.6 ist ein Absorp-
tionsspektrum, sowie eine TEM-Aufnahme der nach Abschnitt 4.1.2 hergestellten
Platinnanopartikel dargestellt. Die synthetisierten Platinpartikel mit einer mittle-
ren Partikelgröße von (72,8 ± 4,0) nm besitzen eine relativ breite LSPR-Bande mit
einem Maximum bei 401 nm und zeigen einen guten Überlapp mit der Laserwel-
lenlänge bei 532 nm. Die Größenverteilung ist dieser Arbeit im Anhang beigefügt
(siehe Seite 152). Platinnanopartikel weisen außerdem eine raue und wolkenähnli-
che Oberfläche auf, wodurch ein Schmelzprozess durch eine Glättung der Oberfläche
eindeutig nachgewiesen werden kann. Während der Laserbehandlung mit einer La-
serfluenz von 20 mJ·cm-2 ist mittels TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung
5.6D, eine Glättung der Partikeloberfläche zu erkennen. Außerdem ist im UV-Vis-
Spektrum, dargestellt in Abbildung 5.6C, mit ansteigender Anzahl an Laserpulsen
eine schmaler werdende LSPR-Bande zu beobachten, dessen Maximum bei 345 nm
hypsochrom in den UV-Bereich verschoben ist. Somit ist neben dem Heizen von
Goldpartikeln ebenfalls das Heizen weiterer Materialien möglich, solange im Bereich
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Abbildung 5.6: Platinnanopartikel weisen im Bereich der Laserwellenlänge von 532 nm
für das Heizen geeignete Absorptionseigenschaften auf (A). In TEM-
Aufnahmen zeigt sich die typisch wolkenähnlichen Oberfläche dieser Par-
tikel (B). Während der Laserbehandlung der kolloidal dispergierten Pla-
tinnanopartikel kommt es mit steigender Anzahl an Laserpulsen zu einer
hypsochromen Verschiebung des LSPR-Maximums (C), welche aus der
Glättung der rauen Oberfläche resultiert (D). Die Aufnahme der UV-
Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine
Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weg-
länge von 4 mm.

der Laserwellenlänge ein ausreichender Absorptionsquerschnitt vorhanden ist. Es
zeigt sich, dass neben dem Schmelzpunkt von Gold (1337 K, Bulk[142]), ebenfalls
der Schmelzpunkt von Platin (2042 K, Bulk[142]) erreicht werden konnte. Äquiva-
lente Ergebnisse konnten bereits im Rahmen meiner Masterarbeit mit der ersten
Generation des Laseraufbaus beobachtet werden.[145]
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5.3 Einfluss verschiedener experimenteller Parameter
auf den laserinduzierten Heizprozess von
Goldnanostäbchen

Anisotrope Nanopartikel eigenen sich aufgrund ihrer Formveränderung und der da-
mit verbundenen Veränderung der optischen Eigenschaften sehr gut als Indikatoren
für die Verfolgung laserinduzierter Heizprozesse. Wie bereits oben erläutert, wei-
sen Goldnanostäbchen je nach Dicke und Länge zwei voneinander getrennte LSPR-
Banden auf, eine transversale und eine longitudinale Bande (siehe Abschnitt 3.2.1
für Details). Sphärische Goldnanopartikel als Produkt des Schmelzprozesses besitzen
hingegen lediglich eine LSPR-Bande nahe der transversalen Bande (siehe Abschnitt
3.2.1). Somit stellt die Extinktion der longitudinale LSPR-Bande einen guten Indi-
kator für den Fortschritt bzw. die Ausbeute an bereits geschmolzenen Nanostäbchen
dar und ist damit sehr gut geeignet, den Einfluss verschiedener experimenteller Pa-
rameter des in dieser Arbeit genutzten Laseraufbaus zu untersuchen und diese für
weitere Laserexperimente zu optimieren.
In wässriger Lösung kolloidal dispergierte Goldnanostäbchen wurden nach dem in
Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Prozedere hergestellt. Ein Absorptionsspektrum, so-
wie eine TEM-Aufnahme der Nanostäbchen ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die
Goldnanostäbchen besitzen zwei LSPR-Banden, eine transversale Bande mit einem

Abbildung 5.7: Die hergestellten Goldnanostäbchen besitzen im Absorptionsspektrum
zwei ausgeprägte LSPR-Banden (transversal und longitudinale LSPR-
Bande), wobei die transversale Bande gute Absorptionseigenschaften im
Bereich der Laserwellenlänge bei 532 nm aufweist (A). Die Aufnahme
des UV-Vis Spektrums erfolgte dabei über eine Weglänge von 10 mm.
TEM-Aufnahmen zeigen monodisperse Nanostäbchen mit einer durch-
schnittlichen Dicke von (17,2 ± 1,6) nm und einer durchschnittlichen
Länge von (52,8 ± 4,6) nm (B).
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Maximum bei 514 nm und eine longitudinale Bande mit einem Maximum bei 719 nm.
Die transversale Bande weist gute Absorptionseigenschaften im Bereich der Laser-
wellenlänge von 532 nm auf, wodurch die synthetisierten Goldnanostäbchen gut für
das Heizen mittels des vorhandenen Lasersetups geeignet sind. Die TEM-Aufnahmen
zeigen monodisperse Nanostäbchen mit einer durchschnittliche Dicke von (17,2 ±
1,6) nm und einer durchschnittliche Länge von (52,8 ± 4,6) nm. Die Größenvertei-
lung ist dieser Arbeit im Anhang beigefügt (siehe Seite 153).

5.3.1 Variation der Laserwellenlänge

Wie in Abbildung 5.7 dargestellt, besitzen die hergestellten Goldnanostäbchen gu-
te Absorptionseigenschaften im Bereich der Laserwellenlänge von 532 nm, weisen
allerdings keine bzw. lediglich eine sehr geringe Absorption bei einer Laserwellen-
länge von 1064 nm auf. Nachdem bereits theoretisch angenommen wurde, dass ohne
Absorption im Bereich der Laserwellenlänge keine Absorption der Laserenergie und
somit im Falle der 1064 nm im Gegensatz zur 532 nm Wellenlänge kein Schmelz-
prozess erwartet wird, soll dies nun experimentell untersucht und bestätigt werden.
Wie in Abbildung 5.8A dargestellt, führt die Laserbehandlung der Goldnanostäb-
chen mit einer Laserwellenlänge von 532 nm und einer Laserfluenz von 15 mJ·cm-2

mit ansteigender Anzahl an Laserpulsen zu einer Abnahme der Extinktion der lon-
gitudinalen LSPR-Bande. Gleichzeitig nimmt die Extinktion im Bereich des trans-

Abbildung 5.8: Während der Laserbehandlung mit 532 nm nimmt die Extinktion der
longitudinale LSPR-Bande bei 719 nm mit steigender Pulszahl ab, die
transversale Bande zu, was auf die Umformung in sphärische Partikel
hinweist (A). Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senk-
recht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laser-
bestrahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe Sei-
te 154). Die TEM-Aufnahme nach der Laserbestrahlung zeigt nahezu
ausschließlich sphärische Goldnanopartikel (B).
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versalen LSPR-Maximums zu, wodurch das Spektrum nach 250 Laserpulsen dem
erwarteten Spektrum von sphärischen Goldpartikeln (siehe Abbildung 5.1A zum
Vergleich) entspricht. Zusätzlich kommt es während der Laserbehandlung zu einer
bathochromen Verschiebung des transversalen LSPR-Maximums, was wiederum auf
die Formveränderung von Stäbchen zu Kugeln zurückzuführen ist. Die prinzipielle
Möglichkeit des Schmelzens von Goldnanostäbchen konnte in ersten Experimenten
ebenfalls bereits in meiner Masterarbeit unter Verwendung einer ersten Generati-
on des Laseraufbaus nachgewiesen werden.[145] Diese Ergebnisse bestätigen daher,
dass ein Heizen von kolloidalen Partikeln ebenfalls mit dem vorliegenden Lasersetup
möglich ist. Während der Laserbehandlung ist ebenfalls eine bathochrome Verschie-
bung des longitudinalen LSPR-Maximums zu beobachten. Dies entspricht zunächst
nicht den Erwartungen. In der Literatur wurde von laserinduzierten Schmelzprozes-
sen von Goldnanostäbchen berichtet, die während der Laserbehandlung im Zentrum
des Stäbchens zu schmelzen begannen und somit mit steigender Pulszahl kürzer
wurden.[28] In diesem Fall konnte allerdings entgegen der hier erhaltenen Ergebnisse
eine hypsochrome Verschiebung der longitudinalen LSPR-Bande beobachtet werden,
wie es für kürzer werdende Stäbchen zu erwarten ist. Die hier beobachtete batho-
chrome Verschiebung deutet daher eher darauf hin, dass die Nanostäbchen nicht
kürzer werden, sondern bereits nach einem einzigen Laserpuls vollständig zu sphä-
rischen Partikeln umgeformt wurden. Eine bathochrome Verschiebung könnte daher
aus einer gewissen Mischung von Nanostäbchen resultieren, wobei geringfügig dicke-
ren und kürzeren Nanostäbchen durch eine leicht effizientere Lichtabsorption stär-
ker geheizt werden. TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 5.8B, bestätigen das
optische Verhalten und die Vermutung der Bildung sphärischer Goldnanopartikeln.
Nach der Laserbestrahlung sind hier nahezu ausschließlich sphärische Nanopartikel
mit einer durchschnittlichen Größe von (29,7 ± 3,3) nm zu erkennen. Zusätzlich sind
neben größeren Goldnanopartikeln ebenfalls kleinere Fragmente zu erkennen. Eine
Fragmentierung von Goldnanopartikeln während laserinduzierter Heizprozesse ist
bereits literaturbekannt.[20,146] Ein Vergleich der Volumina von Nanostäbchen und
Nanopartikeln zeigt erneut, dass es sich bei dem hier diskutierten Schmelzprozess
um einen isochoren Schmelzprozess handelt.
Die Bestrahlung von Goldnanostäbchen mit einer Laserwellenlänge von 1064 nm
und einer Laserfluenz von 40 mJ·cm-2 und 60 mJ·cm-2 führt auch nach einer
Pulszahl von 250 Laserpulsen zu einer lediglich sehr geringfügigen Abnahme der
Extinktion, was auf einen nicht signifikanten laserinduzierten Schmelzprozess hin-
weist. UV-Vis-Spektren der bestrahlten Nanostäbchen sind in Abbildung 5.9A und
C dargestellt. TEM-Aufnahmen der laserbehandelten Goldnanostäbchen nach 250
Pulsen, dargestellt in Abbildung 5.9B (40 mJ·cm-2) und D (60 mJ·cm-2) bestätigen
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Abbildung 5.9: Während der Laserbehandlung mit 1064 nm erfolgt bei einer Laserfluenz
von 40 mJ·cm-2 (A) und 60 mJ·cm-2 (C) keine signifikante Abnah-
me der Extinktion. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei
senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die
Laserbestrahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Eine detail-
lierte Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe
Seite 154). Gleichzeitig sind in den entsprechenden TEM-Aufnahmen
nach 250 Laserpulsen (B und D) nahezu ausschließlich stäbchenförmige
Partikel zu beobachten.

diese Beobachtungen. Nach der Laserbestrahlung liegen nahezu ausschließlich stäb-
chenförmigen Goldpartikel mit einer durchschnittlichen Dicke von (17,4 ± 1,7) nm
bzw. (17,5 ± 1,7) nm und einer durchschnittlichen Länge von (53,6 ± 4,4) nm
bzw. (53,8 ± 4,5) nm vor, was etwa den Abmaßen der Nanostäbchen vor der La-
serbehandlung entspricht. Lediglich in den TEM-Aufnahmen der mit der höheren
Laserfluenz bestrahlten Probe (60 mJ·cm-2, 250 Laserpulse, Abbildung 5.9D) sind
einige sphärische Partikel zu beobachten, welche aus einem erfolgreichen Schmelz-
prozess resultieren könnten. Eine mögliche Begründung hierfür könnte die apparative
Konfiguration des Lasersystems sein. Zur gleichen Zeit werden beide Wellenlängen,
sowohl die 532 nm als auch die 1064 nm Wellenlänge vom Laser emittiert. Durch
eine sogenannte SSP-Einheit (surelite separation package) werden die beiden Wel-
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Abbildung 5.10: Während der Laserbestrahlung der Goldnanostäbchen mit unterschied-
lichen Laserwellenlängen ist eine Abnahme der Extinktion und ein da-
mit erfolgreicher Schmelzprozess ausschließlich bei der 532 nm Laser-
wellenlänge zu beobachten. Die Laserbestrahlung mit der 1064 nm Wel-
lenlänge führt aufgrund der Lasertransparenz von Goldnanostäbchen
dieser Größe im Bereich der Laserwellenlänge zu keinem signifikanten
Umsatz.

lenlängen voneinander getrennt. Durch eine optische Anordnung wird die 532 nm
Laserwellenlänge aus dem Strahlengang entfernt und ein zweiter Strahlengang initia-
lisiert. Störstrahlung der 532 nm Laserwellenlänge könnten somit möglicherweise bei
hohen Pulsintensitäten und/oder hohen Pulszahlen das Schmelzen einiger weniger
Nanostäbchen verursachen. Ein Tausch des Laserkristalls könnte diesen Sachverhalt
aufklären. Da dies allerdings den Gesamtzusammenhang nicht beeinflussen würde
und ein apparativer Umbau des Lasersystems aufgrund der nahezu ausschließlichen
Nutzung der 532 nm Wellenlänge nicht sinnvoll wäre, wird an dieser Stelle auf ei-
ne entsprechende Untersuchung verzichtet. Alternativ könnte es sich hierbei aller-
dings auch um nicht-stäbchenförmig gewachsene Goldnanopartikeln und damit um
Nebenprodukte der Synthese handeln. In Abbildung 5.10 sind die erhaltenen Ex-
tinktionswerte des longitudinalen LSPR-Maximums entsprechend der untersuchten
Laserparameter (532 nm: 15 mJ·cm-2, 1064 nm: 40 mJ·cm-2 und 60 mJ·cm-2)
gegen die Anzahl an Laserpulsen aufgetragen. Der Einfluss der verwendeten Laser-
wellenlänge ist hier deutlich zu erkennen. Während die Laserbehandlung bei 532 nm
ein kontinuierliches Schmelzen der Nanostäbchen mit einem fortschreitenden Um-
satz mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen bewirkt, führt die Laserbestrahlung
mit 1064 nm aufgrund der Lasertransparenz der Goldnanostäbchen dieser Größe zu
keinem signifikanten Umsatz an geschmolzenen Partikeln.
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5.3.2 Variation der Laserintensität bzw. Laserfluenz

Neben der Laserwellenlänge ist vor allem die Laserintensität bzw. die Laserfluenz
ein weiterer wichtiger Faktor für die Laserbehandlung von Nanopartikeln. Eine zu
geringe Laserfluenz bewirkt lediglich ein Erhitzen unterhalb des Schmelzpunktes,
wodurch kein Schmelzprozess induziert werden kann. Eine zu hohe Laserfluenz führt
zu einem selektiven Temperaturanstieg der Nanopartikel oberhalb des Siedepunktes
und kann neben Schmelzprozessen ebenfalls zur Fragmentierung von Oberflächen-
bereichen bis hin zur Coulombexplosion führen.[20,146] Um den Einfluss unterschied-
licher Laserfluenzen auf den Umsatz an geschmolzenen und umgewandelten Gold-
nanostäbchen zu untersuchen, wurden die Partikel zusätzlich zu einer Laserfluenz
von 15 mJ·cm-2, ebenfalls mit einer geringeren (10 mJ·cm-2) und einer höheren
Laserfluenz (20 mJ·cm-2) laserbehandelt. UV-Vis Spektren nach unterschiedlichen
Pulszahlen und TEM Aufnahmen nach 250 Laserpulsen sind in Abbildung 5.11 dar-
gestellt. Neben einer Abnahme und einer leichten bathochromen Verschiebung der
longitudinalen LSPR-Bande, zeigt ebenfalls die transversale LSPR-Bande erneut
eine Zunahme der Extinktion, sowie eine hypsochrome Verschiebung, die auf die
Umwandlung stäbchenförmiger in sphärische Goldnanopartikel schließen lässt. Da-
her führt sowohl eine Erniedrigung als auch eine Erhöhung der Laserfluenz zu einem
laserinduzierten Schmelzprozess. TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.11B, F) bestätigen
dies. Hier sind in beiden Fällen sphärische Nanopartikel nach der Laserbehandlung
nachzuweisen. Zusätzlich zu der prinzipiellen Möglichkeit, einen Schmelzprozesse
bei allen drei Laserfluenzen zu induzieren, zeigen sich dennoch Unterschiede in der
Geschwindigkeit der jeweiligen Abnahme der longitudinalen LSPR-Bande und der
Ausbeute. Um dies genauer miteinander vergleichen zu können, wurde in Abbildung
5.12 die Abnahme der Extinktion gegen die Anzahl an Laserpulsen aufgetragen. Es
ist deutlich zu erkennen, dass mit einer Zunahme der Laserfluenz eine schnellere
Abnahme der Extinktion der longitudinalen LSPR-Bande und damit eine Zunahme
der Umwandlungsgeschwindigkeit erreicht werden kann. Zusätzlich ist auch nach 250
Laserpulsen im Falle der geringsten Laserfluenz weiterhin eine ausgeprägte longitudi-
nale LSPR-Bande zu beobachten (Abbildung 5.11E), was für einen unvollständigen
Umsatz der gesamten Probe spricht. Auch dies wird von den TEM-Aufnahmen (Ab-
bildung 5.11F) bestätigt. So liegt entgegen der höheren Laserfluenzen hier neben
sphärischen Nanopartikel ebenfalls ein gewisser Anteil stäbchenförmiger Partikel
vor. Diese Resultate überraschen in dem Punkt, dass nach dem gewählten experi-
mentellen Aufbau (Abschnitt 4.2, Durchmesser des Laserstrahls: 18 mm) der gesam-
te Querschnitt der Partikellösung (1,5 cm2) bei jedem Laserpuls bestrahlt wird und
dennoch eine vergleichsweise hohe Pulszahl benötigt wird, um einen vollständigen
Umsatz der gesamten Probe zu erreichen. Eine mögliche Begründung hierfür könn-
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Abbildung 5.11: UV-Vis Spektren und TEM Aufnahmen der laserbehandelten Goldna-
nostäbchen nach insgesamt 250 Pulsen bei unterschiedlichen Laserflu-
enzen (A,B: 20 mJ·cm-2, C, D: 15 mJ·cm-2 und E, F: 10 mJ·cm-2).
Durch eine Erhöhung der Laserfluenz erfolgt eine schnellere Abnahme
der longitudinalen LSPR-Bande und eine erhöhte Ausbeute an sphäri-
schen Goldnanopartikeln, allerdings auch eine Zunahme an Goldfrag-
menten. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht
zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbe-
strahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe Sei-
te 155).

ten die Charakteristika des Laserstrahls sein, welcher senkrecht zur Strahlrichtung
ein gaußsches Energieprofil aufweist. Aufgrund dessen kommt es an den Rändern im
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Abbildung 5.12: Die Erhöhung der Laserfluenz bewirkt eine stärkere Abnahme der lon-
gitudinalen LSPR-Bande bei einer geringeren Anzahl an Laserpulsen
und spricht daher für einen erhöhten Umsatz an umgewandelten Gold-
nanostäbchen.

Vergleich zum Zentrum des Laserstrahls zu einer deutlichen Abschwächung der Ener-
giedichte, wodurch Partikel in diesem Bereich möglicherweise die Schmelztemperatur
nicht mehr erreichen können. Durch die optische Dichte bzw. der Partikelkonzentra-
tion kommt es auch in paralleler Strahlrichtung zu einer Abnahme der Laserfluenz,
welche mit zunehmender optischer Dichte aufgrund zunehmender Schatteneffekte
durch hintereinander liegende Partikel entsprechend zunimmt. Dieser Zusammen-
hang soll in Abschnitt 5.3.4, wo der Einfluss der optischen Dichte untersucht wird,
genauer betrachtet werden. Mit einer Erhöhung der Laserfluenz wird der Bereich
größer, in dem dort befindliche Partikel genügend Energie absorbieren können, um
in der Folge den Schmelzpunkt zu erreichen. Ein weiterer möglicher Einflussfaktor
könnte die Polarisierung des Laserstrahls sein. Anisotrope Nanopartikel, wie die hier
betrachteten Nanostäbchen, weisen wie bereits oben erwähnt, entgegen sphärischer
Partikel in der Regel mehrere LSPR-Banden bei unterschiedlichen Wellenlängen auf.
Der Laserstrahl mit einer Wellenlänge von 532 nm ist entsprechend der Spezifika-
tionen des verwendeten Lasersystems horizontal polarisiert, was bedeutet, dass eine
Wechselwirkung mit den entsprechenden Plasmonenresonanzen ausschließlich mög-
lich ist, wenn die Orientierung des anisotropen Partikels und des Laserstrahls über-
einstimmen. Die Richtungsabhängigkeit bzw. die Orientierung des Nanostäbchens in
Relation zur Strahlrichtung und der Einfluss auf einen laserinduzierten Heizprozess
wurde bereits in der Literatur dargelegt.[29]
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5.3.3 Variation der Anzahl an Laserpulsen

In Abbildung 5.11 ist neben dem Schmelzen und der Umwandlung von Goldnano-
stäbchen in sphärische Goldnanopartikel, zusätzlich die Bildung kleinerer Partikel
zu beobachten. Die Anzahl dieser Partikel scheint mit steigender Laserfluenz zu-
zunehmen, was die Vermutung stützt, dass es sich hierbei um Fragmentteilchen
handelt, welche aus hohen Temperaturen (vermutlich oberhalb der Siedetempera-
tur) an der Goldoberfläche resultieren. Die Bildung von Goldfragmenten während
laserinduzierter Heizprozesse ist bereits literaturbekannt.[20,146] Möglicherweise re-
sultieren diese Fragmente aus der Bestrahlung der Partikel nahe des Zentrums des
Laserstrahls, an dem, wie oben erwähnt, die höchste Energiedichte zu finden ist.
Wäre dies der Fall, sollte daher die Reduzierung der Pulszahl die Anzahl an Frag-
mentteilchen verringern. Um dies zu untersuchen, wurden TEM-Aufnahmen der
laserbehandelten Goldnanostäbchen bei einer Laserfluenz von 20 mJ·cm-2 nach
unterschiedlicher Anzahl an Laserpulsen untersucht. Dabei wurden Partikelproben
nach 25, 70 und 250 Laserpulsen betrachtet und verglichen. Entsprechende TEM-
Aufnahmen sind in Abbildung 5.13A-C dargestellt. In Abbildung 5.13D und E sind
außerdem die entsprechenden UV-Vis Spektren und Extinktionswerte der longitudi-
nalen LSPR-Bande farblich hervorgehoben. Nach 25 Laserpulsen ist weiterhin eine
ausgeprägte longitudinale LSPR-Bande zu beobachten, was wie bereits oben disku-
tiert, auf einen unvollständigen Umsatz der Probe hinweist. Dies kann durch ent-
sprechende TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.13C) bestätigt werden. Hier sind neben
sphärischen, zusätzlich stäbchenförmige Partikel nachzuweisen. Dennoch ist hier die
Anzahl an Fragmentpartikeln sehr gering. Nach 70 Laserpulsen kann entsprechend
sowohl im UV-Vis Spektrum, als auch in den TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.13B
und D) ein nahezu vollständiger Umsatz beobachtet werden. Dennoch ist der Anteil
an Fragmentteilchen im Vergleich zu der Laserbehandlung mit lediglich 25 Pulsen
leicht erhöht. Abschließend ist auch nach einer Pulszahl von 250 Laserpulsen eine
vollständige Umwandlung von stäbchenförmigen in sphärische Partikel zu erkennen
(Abbildung 5.13A). Es sind allerdings zusätzlich zahlreiche Fragmentteilchen anwe-
send. Um daher eine homogen bestrahlte Partikelprobe mit einem möglichst hohem
Umsatz und einer geringen Anzahl an Fragmentpartikeln zu erhalten, ist eine Ba-
lance zwischen Laserfluenz und Anzahl an Laserpulsen notwendig.
Neben der notwendigen Anzahl an Laserpulsen stellt sich außerdem die Frage, ob es
sich bei dem Heiz- bzw. Schmelzprozess prinzipiell um einen Einpulsprozess handelt
oder ob eine Akkumulation von Laserpulsen für das Erreichen der Schmelztempe-
ratur und folglich einem erfolgreichen laserinduzierten Schmelzprozess notwendig
ist. Theoretisch betrachtet pulst der verwendete Nanosekunden Nd:YAG-Laser mit
einer Wiederholungsrate von 10 Hz. Das heißt die Zeit zwischen zwei Laserpul-
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Abbildung 5.13: TEM Aufnahmen nach unterschiedlichen Pulszahlen: 250 (A), 70 (B)
und 25 (C). Die Erhöhung der Pulszahl führt zu einer Erhöhung des
Umsatzes (vgl. D, E), allerdings auch zu der Präsenz von Fragmenten.
Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur La-
serstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung
über eine verkürzte Weglänge von 4 mm.

sen beträgt 100 ms. Da sowohl plasmonische, als auch Wärmetransportprozesse auf
einer deutlich kürzeren Zeitskala (Pikosekundenbereich) ablaufen[15,88,147], kann da-
von ausgegangen werden, dass es sich bei den hier diskutierten Heizprozessen mit
dem vorliegenden experimentellen Aufbau um einen Einpulsprozess handelt. Um
diesen Zusammenhang zusätzlich experimentell zu betrachten, wurden Goldnano-
stäbchen mit einem einzigen Laserpuls bestrahlt und untersucht. TEM-Aufnahmen,
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Abbildung 5.14: Einzelpulsexperimente zeigen bereits nach einem einzigen Laserpuls
Hinweise auf eine Umwandlung der stäbchenförmigen in sphärische
Goldnanopartikel (A) bzw. der Glättung der Oberfläche von Platinna-
nopartikel (B).

dargestellt in Abbildung 5.14A zeigen Hinweise auf sphärische Goldnanopartikel.
Da es sich hierbei allerdings auch um Nebenprodukte der Synthese handeln könnte,
welche zuvor aufgrund des lediglich begrenzten Ausschnitts einer TEM-Aufnahme
möglicherweise nicht nachgewiesen werden konnten, wird hier auf die ebenfalls zu-
vor bereits dargestellten Platinnanopartikel (Abschnitt 5.2.2) zurückgegriffen. Da
diese Partikel eine charakteristisch raue, wolkenähnliche Oberfläche aufweisen, ist
hier ein Schmelzprozess eindeutig durch die Glättung der Oberfläche nachweisbar.
In der TEM-Aufnahme in Abbildung 5.14B ist auch in diesem Fall die Anwesenheit
geschmolzener (geglätteter) Platinpartikel zu beobachten, was bestätigt, dass es sich
bei dem laserinduzierten Schmelzprozess von kolloidal dispergierten Nanopartikeln
mit dem vorliegenden experimentellen Aufbau, wie theoretisch angenommen, um
einen Einpulsprozess handelt. Neben der Tatsache, dass ein erfolgreicher Schmelz-
prozess bereits nach einem einzigen Laserpuls stattfinden, ist allerdings ebenfalls zu
beobachten, dass lediglich ein Teil der Probe umgesetzt wird. Dieser geringe Um-
satz nach einem Einzelpuls kann, wie bereits oben erläutert, mit Faktoren wie dem
gaußschen Energieprofil, Schatteneffekten durch hintereinander liegenden Partikeln,
als auch bei anisotropen Nanopartikeln (Goldnanostäbchen) mit der Orientierung
der Partikel in Relation zum Laserstrahl (Polarisation des Laserstrahls) begründet
werden. Wie bereits diskutiert führt sowohl die Erhöhung der Laserintensität, als
auch die Erhöhung der Pulszahl zu einer Steigerung des Umsatzes an geschmolzenen
Partikeln.
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5.3.4 Variation der Partikelkonzentration (optische Dichte)

Um eine gleichmäßige Laserbehandlung der gesamten kolloidalen Lösung zu errei-
chen, ist es notwendig, ein möglichst großes Volumen, idealerweise das gesamte
Partikelvolumen, mit jedem einzelnen Laserpuls mit gleicher Laserintensität bzw.
Laserfluenz zu bestrahlen. Wie bereits im Abschnitt 5.3.2 und 5.3.3 erwähnt und
untersucht, ist dies zwar theoretisch jedoch nicht experimentell der Fall. Theore-
tisch bestrahlt der Laserstrahl mit einem Durchmesser von 18 mm den gesamten
Querschnitt der Partikellösung, welcher begrenzt durch die Küvette eine Breite von
10 mm und eine Füllhöhe von 15 mm aufweist (siehe Abschnitt 4.2 für Details). Ex-
perimentell jedoch resultiert aus dem gaußschen Energieprofil des Laserstrahls ein
senkrecht zur Strahlrichtung gerichteter Energiedichtegradient vom Strahlzentrum
zu den Rändern. Zusätzlich kommt es auch in paralleler Strahlrichtung aufgrund von
Absorption und Streuung zu einer Abschwächung der Laserfluenz, welche vor allem
von der optischen Dichte der Partikellösung abhängig ist. Beide Faktoren resultieren
daher bezogen auf die Laserfluenz in einer ungleichmäßigen Bestrahlung des gesam-
ten Partikelvolumens. Durch eine Erhöhung der Partikelkonzentration und damit
der Anzahl an Partikeln pro Volumen, kommt es verstärkt zu Schatteneffekten. Lie-
gen Partikel in Strahlrichtung hintereinander, so erfahren Partikel mit zunehmender
Eindringtiefe des Laserstrahls in die Partikellösung eine geringere Laserfluenz, was
ab einem gewissen Punkt nicht mehr für ein Erhitzen bis zum Schmelzpunkt aus-
reicht und somit entsprechend die Ausbeute an geschmolzenen Partikeln beeinflusst.
Nach Lambert-Beer[148,149] soll dieser longitudinale Energiedichtegradient im Fol-
genden einmal theoretisch betrachtet und eine geeignete Küvettenvariante für die
Laserbehandlung gefunden werden. Wird im Folgenden der Extinktionskoeffizient
und die Konzentration der Partikellösung für eine bestimmte optische Dichte bzw.
Extinktion als konstant angesehen, kann eine direkte Abhängigkeit der Intensität des
aus der Küvette austretenden Lichtstrahls gegen die Dicke der Küvette aufgetragen
werden. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Mit zunehmen-
der optischen Dichte (Extinktion) nimmt der Fluenzgradient zu. Um den Einfluss
dieser Schatteneffekte zu minimieren, sollte die Wegstrecke des Laserstrahls, also
die Dicke der Küvette, sowie die optische Dichte der Partikellösung so gering wie
möglich sein. Drei verschiedene Küvettenvarianten kommen aufgrund verschiedener
Faktoren in Frage. Um eine umfallsichere Positionierung der Küvette in einem Kü-
vettenhalter im Laserstrahl zu gewährleisten, bieten sich Standard-Küvetten mit
einer 10 mm x 10 mm großen quadratischen Grundfläche an, welche in Strahlrich-
tung entsprechend verkürzt sind. Neben den Standard-Küvetten mit einer Dicke von
10 mm, stehen ebenfalls entsprechend verkürzte Küvetten mit einer Dicke von 4 mm
und 2 mm zur Verfügung. Diese sind in Abbildung 5.15 zur besseren Visualisierung
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Abbildung 5.15: Abnahme der Lichtintensität I /I0 beim Durchtritt durch eine Küvette
mit der Dichte d. Eine Zunehmende optische Dichte (Exinktion E) der
Partikellösung bewirkt eine zunehmende Abschwächung der Lichtin-
tensität. Die gestrichelten Linien entsprechen der drei zur Verfügung
stehenden Küvettenvarianten mit unterschiedlicher Dicke.

in gestrichelten Linien eingezeichnet. Je dünner die Küvette, desto kleiner der In-
tensitätsgradient, wodurch besonders die auf 2 mm und 4 mm verkürzten Küvetten
zu bevorzugen sind. Dennoch wird für die optische Charakterisierung ein geeigneter
Strahlweg durch ein möglichst großes Volumen an Partikellösung benötigt. Hierfür
ist die auf 2 mm verkürzte Küvette ungeeignet, da eine optische Charakterisierung
der Partikellösung nicht direkt in der auch für die Laserbehandlung genutzten Kü-
vette möglich ist, was experimentell nicht sinnvoll wäre. Daher stellt die auf 4 mm
verkürzte Küvette einen guten Kompromiss aus Dicke und Volumen dar, die eben-
falls eine optische Charakterisierung senkrecht zur Verkürzung und damit auf einer
Länge von 10 mm an Partikellösung zulässt. Aus diesem Grund erfolgt die Aufnah-
me von UV-Vis Spektren stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge
von 10 mm (siehe Abschnitt 4.2.2 und 4.3.2 für Details). Die Laserbestrahlung hin-
gegen wird aus oben genannten Gründen über die verkürzte Weglänge von 4 mm
durchgeführt.
Um den Einfluss der Partikelkonzentration bzw. der optischen Dichte auf die Ausbeu-
te an umgeformten Goldnanostäbchen experimentell zu untersuchen, wurde die Kon-
zentration der Referenzprobe (siehe Abbildung 5.8) halbiert bzw. verdoppelt. UV-
Vis Spektren nach einer zunehmenden Anzahl an Laserpulsen und TEM-Aufnahmen
nach insgesamt 250 Laserpulsen sind in Abbildung 5.16, eine Auftragung der Ex-
tinktion des longitudinalen LSPR-Maximums gegen die Anzahl an Laserpulsen in
Abbildung 5.17 dargestellt. Um die Abnahme der Extinktion besser vergleichen zu
können, wurde diese in Abbildung 5.17B normiert aufgetragen. Es zeigt sich, dass
die Abnahme des longitudinalen LSPR-Maximums im Falle der Referenzkonzentra-
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Abbildung 5.16: UV-Vis Spektren nach zunehmender Anzahl an Laserpulsen und TEM-
Aufnahmen nach insgesamt 250 Pulsen der kolloidalen Partikellösung
mit im Vergleich zur Referenzprobe (C, D) verdoppelten (A, B) und
halbierten Konzentration an Goldnanostäbchen (E, F). Die Aufnahme
der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung
über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine ver-
kürzte Weglänge von 4 mm. Eine detaillierte Darstellung der UV-Vis
Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe Seite 156).

tion und der entsprechend halbierten Konzentration vergleichbar sind. Einzig die im
Vergleich zur Referenz verdoppelte Konzentration zeigt eine leicht erhöhte Abnahme.
Dies widerspricht den Erwartungen und würde einer Art inversen Schatteneffekts,
also einer Erhöhung des Umsatzes durch eine Erhöhung der optischen Dichte ent-
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Abbildung 5.17: Während der Laserbestrahlung nimmt die Extinktion des longitudina-
len LSPR-Maximums in ähnlicher Geschwindigkeit ab (A). Zur besse-
ren Vergleichbarkeit wurde zusätzlich die normierte Extinktion gegen
die Anzahl an Laserpulsen aufgetragen (B).

sprechen. Die genaue Ursache dieser Beobachtung ist unbekannt. Möglicherweise
führt die Erhöhung der optischen Dichte erst ab einem bestimmten Schwellenwert
zu signifikanten Schatteneffekten und einem Gradienten der Laserfluenz. Bis zu die-
sem Punkt könnte eine Erhöhung der Anzahl an Partikeln in einer Zunahme des
Umsatzes resultieren. Zur Aufklärung dieses Sachverhalts sind weitergehende Un-
tersuchungen notwendig, welche allerdings den Umfang dieser Arbeit übersteigen
würden. Dennoch zeigt sich näherungsweise, dass bei den hier verwendeten (auf
4 mm verkürzte) Küvetten der Energiedichtegradient des Laserstrahls bei den in
dieser Arbeit üblichen Bereich der optischen Dichte (Extinktion: 0-1) lediglich ge-
ringen Einfluss auf den Umsatz hat, was erneut die Eignung der verkürzte Küvetten
für Laserbestrahlungsexperimente bestätigt.

5.3.5 Variation der Laserpulsserie

Neben der Anzahl an Laserpulsen ist ebenfalls die Durchmischung der Probe wäh-
rend der Laserbehandlung aufgrund der zuvor diskutierten Energiedichtegradienten
senkrecht und parallel zur Strahlrichtung ein nicht zu vernachlässigender Faktor.
Werden mehrere Laserpulse (Serie) auf die Partikelprobe abgegeben, bevor die Lö-
sung gründlich durchmischt wird, wird so aufgrund fehlender Konvektion mehrmals
die gleich Stelle mit höchster Laserfluenz getroffen, wohingegen am Rand oder hin-
tereinander befindliche Partikel mit deutlich geringerer Intensität bestrahlt werden,
was die Ausbeute beeinflusst. Theoretisch sollte die Bestrahlung der Partikel mit
Einzelpulsen und einer gründlichen Durchmischung der Partikellösung zwischen den
Laserpulsen den höchsten Umsatz pro Puls liefern. Um diesen Zusammenhang ex-

62



5 Laserinduziertes Schmelzen von kolloidal dispergierten Nanopartikeln

Abbildung 5.18: UV-Vis Spektren nach einer zunehmenden Anzahl an Laserpulsen und
TEM-Aufnahme nach einer Gesamtpulszahl von 250 Laserpulsen zei-
gen in allen Fälle einen hohen Umsatz an geschmolzenen Goldnano-
stäbchen. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht
zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbe-
strahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefügt (siehe Sei-
te 157).

perimentell zu untersuchen, wurden die kolloidal dispergierten Goldnanostäbchen in
unterschiedlichen Serien bestrahlt. Dabei wurden Serien von 10 und 20 Laserpulsen
auf die Proben abgegeben, bevor die Lösung durchmischt wurde. Als Referenz dient
dabei erneut die mit 15 mJ·cm-2 bestrahlte Probe, welche bereits ausschließlich
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mit Einzelpulsen behandelt wurde. UV-Vis Spektren nach zunehmender Anzahl an
Laserpulsen, sowie TEM-Aufnahmen nach insgesamt 250 Laserpulsen (260 im Falle
der 20iger Serie) sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Zusätzlich wurde erneut die
Extinktion des longitudinalen LSPR-Maximums gegen die Anzahl an Laserpulsen
aufgetragen. Dies ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Wie erwartet, wird der höchs-

Abbildung 5.19: Mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen pro Pulsserie nimmt der Um-
satz an Goldnanostäbchen geringfügig ab.

te Umsatz pro Puls an geschmolzenen Goldnanostäbchen bei Einzelpulsen erreicht.
Mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen pro Serie nimmt der Umsatz ab, wodurch
beispielsweise eine Erweiterung des Aufbaus um einen Küvettenmagnetrührer sinn-
voll wäre. Dies ist allerdings aufgrund der Verkürzung nicht mit den in dieser Arbeit
genutzten verkürzten Küvetten vereinbar. Eine Lösung bzw. ein Kompromiss dieses
Konflikts könnte den Umsatz für zukünftige Laserbehandlungen optimieren. Den-
noch konnte auch mit 10er und 20iger Pulsserien hohe Ausbeuten erzielt werden,
wodurch zwar prinzipiell Einzelpulse bzw. eine häufigere Durchmischung der Probe
zu bevorzugen ist, der Einfluss allerdings im Vergleich zu Faktoren wie der Laserwel-
lenlänge, der Laserfluenz oder der Gesamtzahl an Laserpulsen eher gering ausfällt.

5.4 Zusammenfassung

Als essentielle Voraussetzung für einen laserinduzierten Heizprozess von kolloidal di-
spergierten Nanopartikeln sind geeignete Absorptionseigenschaften im Bereich der
Laserwellenlänge zwingend notwendig. Durch die Erhöhung der Laserintensität bzw.
der Laserfluenz wird ein zunehmender Umsatz an geschmolzenen Partikeln erreicht.
Dennoch steigt mit zunehmender Laserfluenz ebenfalls die Wahrscheinlichkeit auf
Partikelfragmente. Der Umsatz an geheizten Partikeln kann außerdem durch die
Variation der Anzahl an Laserpulsen gesteigert werden. Dennoch steigt auch hier
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ebenfalls die Wahrscheinlichkeit für Partikelfragmente an. Somit ist eine Abwägung
zwischen Laserfluenz und Pulszahl für eine homogen bestrahlte Probe mit hohem
Umsatz und einer geringen Anzahl an unerwünschten Nebenprodukten, wie Na-
nopartikelfragmenten, entscheidend. Der Einfluss von Energiedichtegradienten der
Laserfluenz senkrecht und parallel zur Strahlrichtung können durch den Einsatz
verkürzter Küvetten und einer regelmäßigen Durchmischung der Partikellösung mi-
nimiert werden. Zusammenfassend ist somit eine Abwägung sämtlicher Laserpara-
meter je nach Charakteristika der Partikellösung und dem gewünschten Fortschritt
des Heizprozesses bzw. des Umsatzes notwendig.
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6 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln

Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel soll eine laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von kol-
loidal dispergierten Kupfer(II)oxidnanopartikeln (CuO) untersucht werden. Kup-
fer(II)oxid zersetzt sich bei ausreichend hoher Erhitzung in Kupfer(I)oxid (Cu2O)
und Kupfer. Dieses Verhalten konnte bereits bei der Laserbestrahlung von CuO Pul-
vern in flüssiger Phase beobachtet werden. Hierbei fokussierte sich die existierende
Literatur allerdings ausschließlich auf das Endprodukt nach einer langen Bestrah-
lungsdauer und einer hohen Anzahl an Laserpulsen.[51,52,56] Ausgehend von kolloi-
dal stabilen CuO Nanopartikeln mit einer Partikelgröße von einigen wenigen Na-
nometern und einer begrenzten Anzahl an Laserpulsen ist dieser Prozess hingegen
literaturunbekannt. Daher soll der Fokus in diesem Kapitel neben der prinzipiel-
len Möglichkeit einer laserinduzierten reduktiven Phasenumwandlung vor allem auf
möglichen Einflussfaktoren in der Anfangsphase eines LML-Prozesses liegen, welche
mit Ausnahme von Edelmetallnanopartikeln ebenfalls wenig aufgeklärt ist.[27–29] So
soll zunächst untersucht werden, ob eine reduktive Phasenumwandlung mit Parti-
keln in diesem Größenbereich prinzipiell induziert und mit welchen Charakterisie-
rungsmethoden sie verfolgt werden kann. Außerdem soll betrachtet werden, ob eine
allgemeine Abhängigkeit zu der Partikelgröße besteht. Dazu sollen neben einigen
Nanometer großen CuO Nanopartikel, ebenfalls deutlich größere CuO Nanoflocken
betrachtet und umfangreich analysiert werden. Abschließend soll untersucht wer-
den, ob es sich bei der laserinduzierten reduktiven Phasenumwandlung um einen
Einpulsprozess handelt und welchen Einfluss die Umgebung der Nanopartikel auf
die reduktive Phasenumwandlung hat.

6.1 Theoretische Betrachtung der Wechselwirkungen
von CuO Nanopartikeln mit Licht

Kupferoxid ist ein p-Typ Halbleiter, welcher in drei verschiedenen Phasen vor-
kommt, Kupfer(II)oxid, Kupfer(I)oxid, sowie Kupfer(I,II)oxid. Letzteres (Parame-
laconit, Cu4O3) stellt dabei eine metastabile Mischphase der beiden erstgenann-
ten Kupferoxidphasen dar. Das schwarze Kupfer(II)oxid (CuO) besitzt eine mo-
nokline Struktur mit einer Bandlücke von 1,2-1,4 eV. Das rote Kupfer(I)oxid ist
dagegen durch eine kubische Kristallstruktur und einer Bandlücke von 2,0-2,2 eV
charakterisiert.[150–152] Um den laserinduzierten Heizprozess von kolloidal dispergier-
ten Kupfer(II)oxidnanopartikeln genauer zu betrachten, wurden theoretische Be-
rechnungen auf Basis der Mie-Theorie durchgeführt (siehe Abschnitt 4.3.1). Da-
zu wurde die Absorptionseffizienz in Abhängigkeit von der Partikelgröße berech-
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Abbildung 6.1: Mie Berechnungen zeigen eine Zunahme der Absorptionseffizienz mit
zunehmender Partikelgröße (A). Die nach dem HME-Modell benötigte
Laserfluenz zum Erreichen des Schmelzpunkts von CuO liegt je nach
Partikelgröße im Bereich von 40-57 mJ·cm-2. Übersetzt und leicht ver-
ändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright 2022
American Chemical Society.

net. Zusätzlich wurde anhand dieser Ergebnisse über das sogenannte HME-Modell
(HME, engl. heating-melting-evaporation) die benötige Laserintensität bzw. Laser-
fluenz angenähert.[19,43,44] Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abbildung 6.1
dargestellt. In dem hier betrachteten Partikelgrößenbereich (<100 nm) nimmt die
Absorptionseffizienz Qabs bei einer Wellenlänge von 532 nm mit steigender Partikel-
größe zu. Ähnliches Verhalten konnte bereits im Rahmen der Berechnungen von kol-
loidalen Goldnanopartikeln (siehe Abschnitt 5.1) erhalten werden und entsprechen
daher den Erwartungen einer Zunahme des Absorptionsquerschnitts bei steigender
Partikelgröße. Es ist deutlich zu erkennen, dass die hier betrachteten CuO Nanopar-
tikel im Vergleich zu Goldnanopartikeln (siehe Abbildung 5.2) im Bereich unterhalb
von 60 nm eine etwa um den Faktor 10 geringe Absorptionseffizienz aufweisen, was
aufgrund der Tatsache, dass es sich hierbei um einen Halbleiter statt eines Metalls
handelt, erwartet werden kann (siehe Abschnitt 3.3.2 für Details). Dennoch sind die
CuO Nanopartikel theoretisch aufgrund ihrer Lichtabsorption bei einer Wellenlänge
von 532 nm grundsätzlich für ein laserinduziertes Heizen im Bereich der Laser-
wellenlänge geeignet. Jedoch kann aufgrund der geringeren Absorptionseffizienz im
Vergleich zu Goldnanopartikeln erwartet werden, dass deutlich höhere Laserintensi-
täten benötigt werden, um eine vergleichbare Temperatur zu erreichen. Genau dies
wird durch Berechnungen nach dem HME-Modell bestätigt (Abbildung 6.1B). Es
zeigt sich, dass eine Laserfluenz im Bereich von 37-57 mJ·cm-2 erforderlich ist, um
die CuO Partikel bis zum Schmelzpunkt zu erhitzen. Die erhaltenen Werte stim-
men sehr gut mit der Literatur überein.[44] Auch hier zeigen sich im Vergleich zu
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Goldnanopartikeln (siehe Abbildung 5.3) wie erwartet entsprechend höhere benötig-
te Laserfluenzen (siehe Abschnitt 3.3.2 für Details). Da es sich hierbei lediglich um
eine einfache Näherung handelt, bei der beispielsweise der Schmelzprozess an sich
oder mögliche Kühleffekte vernachlässigt wurden, kann davon ausgegangen werden,
dass die tatsächlich benötigte Laserfluenz oberhalb dieser Werte liegt.

6.2 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von
CuO Nanopartikeln

Kupfer(II)oxidnanopartikel wurden nach dem in Abschnitt 4.1.4 beschriebenen Ver-
fahren hergestellt. Ein UV-Vis Spektrum, sowie eine TEM-Aufnahme der synthe-
tisierten Partikel sind in Abbildung 6.2 dargestellt. Die nahezu sphärischen Nano-
partikel weisen eine mittlere Partikelgröße von (8,2 ± 1,3) nm auf. Eine detaillierte
Größenverteilung ist dem Anhang beigefügt (siehe Seite 158). Zusätzlich zeigen die
Partikel im Bereich der Laserwellenlänge von 532 nm gute Absorptionseigenschaften,
wodurch sie für laserinduzierte Heizprozesse geeignet sind.

Abbildung 6.2: Die hergestellten CuO Nanopartikel zeigen für die Laserbehandlung mit
532 nm geeignete Absorptionseigenschaften (A). Die Aufnahme des UV-
Vis Spektrums erfolgte dabei über eine Weglänge von 10 mm. Die Parti-
kel besitzen darüber hinaus eine näherungsweise sphärische Partikelform
mit einer mittleren Partikelgröße von 8,2 nm (B). Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.
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6.2.1 Untersuchung der laserinduzierten reduktiven
Phasenumwandlung mittels Röntgenbeugung (XRD)

Die hergestellten kolloidal dispergierten Nanopartikel wurden mit einem Nanosekun-
den Nd:YAG Laser bestrahlt. Während der Laserbehandlung kommt es mit anstei-
gender Anzahl an Laserpulsen zu einem Farbumschlag der kolloidalen Lösung von
bräunlich über gelblich zu rötlich. Da sowohl die einzelnen Kupferoxidphasen, sowie
elementare Kupfernanopartikel unterschiedliche optische Eigenschaften aufweisen,
könnte es sich hierbei um erste Hinweise einer möglichen reduktiven Phasenumwand-
lung von CuO in die kupferreichere Cu2O-Phase und elementares Kupfer handeln.
Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurden die CuO Nanopartikel
vor und nach einer ansteigenden Anzahl an Laserpulsen mittels Röntgenbeugung
(XRD) untersucht. Dabei wurden bis zu einer Gesamtzahl von 1000 Laserpulsen nach
jeweils 200 Pulsen ein Diffraktogramm aufgenommen. Die XRD-Diffraktogramme,
sowie eine Auswertung nach Scherrer sind in Abbildung 6.3 dargestellt. Als Refe-

Abbildung 6.3: Die Laserbehandlung von CuO Nanopartikel führt im XRD zu der Bil-
dung neuer Reflexe, welche Cu2O und Cu zugeordnet werden können
(A). Die Scherrer-Auswertung zeigt eine Zunahme der mittleren Grö-
ße der kristallinen Domänen (B). Übersetzt und leicht verändert. Re-
printed (adapted) with permission from [153]. Copyright 2022 American
Chemical Society.

renz wurden die erhaltenen Reflexe mit den PDF-Einträgen (engl. powder diffraction
file) der ICSD-Datenbank verglichen. Vor der Laserbehandlung können alle Reflexe
(35,5◦ 2θ, 38,8◦ 2θ, 48,6◦ 2θ) eindeutig der CuO-Phase zugeordnet werden (PDF-
Nr.: 01-080-1916), was zeigt, dass die hergestellten Nanopartikel phasenrein in der
CuO-Phase vorliegen. Ab einer Pulszahl von 400 Laserpulsen kann die Bildung eines
weiteren Reflexes bei 36,4◦ 2θ beobachtet werden. Dieser Reflex resultiert aus der
Bildung einer kupferreicheren Cu2O-Phase (PDF-Nr.: 01-071-3645). Mit ansteigen-
der Anzahl an Laserpulsen nimmt die Intensität dieses Reflexes weiter zu. Außerdem
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kommt es zu der Bildung eines weiteren Reflexes bei 42,3◦ 2θ, der ebenfalls Cu2O
zugeordnet werden kann. Ab einer Pulszahl von 800 Laserpulsen resultieren weitere
Reflexe bei 43,3◦ 2θ und 50,4◦ 2θ aus der Kristallstruktur von elementarem Kup-
fer (PDF-Nr.: 00-004-0836). Während die Intensität der Cu2O- und Cu-Reflexe mit
ansteigender Anzahl an Laserpulsen zunimmt, nimmt die Intensität der für CuO
charakteristischen Reflexe ab. Aus diesen Beobachtungen kann auf eine reduktive
Phasenumwandlung der CuO Nanopartikel in die kupferreichere Cu2O-Phase und
in elementares Kupfer geschlossen werden.
Bei genauerer Betrachtung der XRD Ergebnisse fällt auf, dass die Reflexe der um-
gewandelten Phasen eine signifikant schmalere Halbwertsbreite aufweisen. Da nach
Scherrer die Breite von XRD Reflexen charakteristisch für die Größe der kristal-
linen Domänen ist, können über die Scherrer-Gleichung die jeweiligen Kristallit-
größen bestimmt werden (siehe Abschnitt 4.3.4). Die Auswertung der CuO zuge-
ordneten Reflexe ergibt eine mittlere Größe der kristallinen Domänen von 9,0 nm,
welche sehr gut mit den TEM Aufnahmen übereinstimmt. Mit ansteigender Pulszahl
steigt die mittlere Kristallitgröße auf etwa 11,3 nm an. Die Scherrer-Auswertung
der Cu2O-Reflexe, welche erst ab einer Pulszahl von 600 Laserpulsen möglich ist,
ergibt eine mittlere Größe der kristallinen Domänen von 28 nm, die während fort-
schreitender Laserbehandlung auf 35 nm ansteigt. Im Falle der Cu-Reflexe, dessen
Auswertung erst ab einer Pulszahl von 800 Laserpulsen möglich ist, ergibt sich ei-
ne mittlere Kristallitgröße von 35 nm. Damit scheinen die kristallinen Domänen
während der Laserbehandlung zu wachsen.

6.2.2 Untersuchung eines möglichen Größenschwellenwerts der
laserinduzierten reduktiven Phasenumwandlung

Wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt, scheint die mittlere Größe der kris-
tallinen Domänen während der Laserbehandlung zu wachsen. Dies könnte auf eine
zunehmende kolloidale Instabilität und das Zusammenschmelzen einzelner Partikel
hinweisen und kann mittels TEM bestätigt werden. Auf den TEM-Aufnahmen, dar-
gestellt in Abbildung 6.4, kann sowohl nach zunehmender Anzahl an Laserpulsen,
als auch nach zunehmender Laserfluenz die Bildung größerer sphärischer Partikel
beobachtet werden. Mögliche Gründe hierfür könnten, wie bereits erwähnt, eine zu-
nehmende kolloidale Instabilität, möglicherweise durch ein Zersetzen und Ablösen
der Liganden von der Partikeloberfläche, sein. Da die mittlere Kristallitgröße mit zu-
nehmender Laserbehandlung nicht kontinuierlich ansteigt, sondern eher ein Sprung
von der CuO- zu der Cu2O und Cu-Phase zu beobachten ist, ist dies allerdings eher
unwahrscheinlich. Auch konnte ähnliches Verhalten bei den Schmelzexperimenten in
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Abbildung 6.4: TEM Aufnahmen nach einer zunehmenden Anzahl an Laserpulsen (25
Pulsen (A), 50 Pulsen (B), 75 Pulsen (C) und 100 Pulsen (D) mit ei-
ner Laserfluenz von 65 mJ·cm-2), sowie einer zunehmenden Laserfluenz
(50 mJ·cm-2 (A), 55 mJ·cm-2 (B), 60 mJ·cm-2 (C) und 65 mJ·cm-2

(D) nach einer Pulszahl von 100 Laserpulsen) führen zu einer Zunahme
des Grades an zusammengeschmolzenen CuO Nanopartikeln. Übersetzt
und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.

Kapitel 5 nicht beobachtet werden. Eine weitere Möglichkeit wäre, dass die Partikel
bereits vor der Laserbehandlung leicht agglomeriert vorliegen. Dieser Ansatz wird
von der Literatur unterstützt. Tsuji et al.[154] beschreiben einen gewissen Grad an
Agglomeration sogar als essentielle Voraussetzung für ein Wachstum der Partikel
in LML-Prozessen. Um diesen Aspekt im Rahmen der Laserbehandlung von CuO
Nanopartikeln genauer zu betrachten, wurden die hydrodynamischen Durchmesser
vor und während der Laserbehandlung bei zwei unterschiedlichen Laserfluenzen in
Schritten von 25 Laserpulsen mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) untersucht.
Die Ergebnisse sind grafisch in Abbildung 6.5 dargestellt. Die kompletten Mess-
daten bzw. Größenverteilungen sind dieser Arbeit angehängt (siehe Seite 159-160
für Details). Vor der Laserbehandlung befinden sich die hydrodynamischen Durch-
messer im Bereich von 18-19 nm. Sie liegen damit deutlich über den mittels TEM
ermittelten Partikelgrößen. Da hier entgegen der TEM-Aufnahmen nicht die exak-
te Partikelgröße, sondern wie erwähnt die hydrodynamischen Durchmesser ermit-
telt werden, liegen diese erwartungsgemäß oberhalb der TEM-Partikelgrößen. Den-
noch wurde eine Differenz in dieser Größenordnung nicht erwartet, was ebenfalls auf
die mögliche Bildung von Agglomeraten bereits vor der Laserbehandlung hinweist.
Während der Laserbestrahlung mit einer Laserfluenz von 50 mJ·cm-2 nimmt der
hydrodynamische Durchmesser geringfügig zu, stabilisiert sich nach wenigen Pul-
sen allerdings bei etwa 25 nm. Im Gegensatz dazu nimmt der hydrodynamische
Durchmesser bei einer höheren Laserfluenz von 65 mJ·cm-2 nach einer Anfangs-
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Abbildung 6.5: Während der Laserbehandlung der CuO Nanopartikeln mit zwei unter-
schiedlichen Laserfluenzen (50 mJ·cm-2 (A), 65 mJ·cm-2 (B)) nimmt
die Größe des hydrodynamischen Durchmessers mit steigender Anzahl
an Laserpulsen und ausreichend hoher Laserfluenz signifikant zu. Über-
setzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission from
[153]. Copyright 2022 American Chemical Society.

phase mit geringerer Steigung kontinuierlich zu und erreicht nach 100 Laserpul-
sen einen Wert von 94 nm. Dieses Partikelwachstum bei LML-Prozessen ist bereits
literaturbekannt.[44] Aufgrund dieses Wachstumsmechanismus liegt die Vermutung
nahe, dass die Partikel nach der Agglomeratbildung und dem anschließenden Zusam-
menschmelzen zunächst polykristallin aufgebaut sind und die kristallinen Domänen
erst nach mehrfachem Heizen und Abkühlen wachsen. Der Prozess des Zusammen-
schmelzens einzelner Agglomerate und die Bildung zunächst polykristalliner Partikel
kann anhand der TEM-Dunkelfeld-Methode, dargestellt in Abbildung 6.6, sichtbar
gemacht werden. Einzelne kristalline Domänen erscheinen dabei durch die gezielte
Betrachtung einzelner Elektronenbeugungsreflexe als helle Bereiche. Der polykris-
talline Charakter dieses im Anfangsstadium des Wachstumsprozesses befindlichen
Partikels bzw. dieses Agglomerats ist deutlich zu erkennen. Dass die reduktive Pha-
senumwandlung von CuO in Cu2O und Cu ausschließlich bei der Laserbehandlung
größerer Partikel bzw. Agglomerate stattzufinden scheint, lässt die Vermutung zu,
dass es möglicherweise einen Größenschwellenwert geben könnte, der mindestens für
eine erfolgreiche Phasenumwandlung notwendig ist. Das Vorhandensein einer Art
Anfangsphase, bevor eine Umwandlung stattfindet, weist auf die Notwendigkeit ei-
nes Wachstumsprozesses hin und unterstützt diese Vermutung. Um diesen Aspekt
genauer zu untersuchen, wurden von dem Laser getroffene Einzelpartikel mit unter-
schiedlicher Partikelgröße gezielt mittels Elektronenbeugung (SAED, engl. selected
area electron diffraction) analysiert. Dabei wurde die typische Herangehensweise
dieser Methode ein wenig angepasst. Um ein Beugungsmuster und die vorhandenen
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Abbildung 6.6: TEM-Dunkelfeldaufnahmen (B-F) zeigen, dass die Partikel während die-
ses frühen Stadium des Wachstumsprozesses eine polykristallinen Cha-
rakter besitzen, inkl. Referenzhellfeldaufnahme (A). Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

Reflexe eindeutig einer einzigen Partikelgröße zuordnen zu können, wurden Bereiche
untersucht, in denen ausschließlich ein einziges Partikel anwesend war. Aufgrund der
begrenzten Anzahl an kristallinen Domänen enthält das Beugungsmuster entgegen
der üblichen Ringe lediglich diskrete Reflexe, die anhand der bereits im Rahmen
der XRD Auswertung genutzten PDF-Einträge der ICSD-Datenbank (Abschnitt
6.2.1) eindeutig einer Kristallphase zugeordnet werden können. Mit zunehmender
Partikelgröße nimmt ebenfalls die Anzahl an kristallinen Domänen zu, was zu einer
zunehmenden Anzahl an diskreten Reflexen führt. In Abbildung 6.7 sind die Beu-
gungsmuster von vier verschiedenen Einzelpartikeln mit Partikelgrößen von 19 nm,
23 nm, 29 nm und 38 nm mit zugeordneten Kristallphasen dargestellt. Dabei sind
die Reflexe, welche CuO zugeordnet werden können in blau, Cu2O-Reflexe in orange
und Cu-Reflexe in grün hervorgehoben. Weitere Reflexe, die keiner dieser Phasen
zugeordnet werden können, resultieren von den verwendeten TEM-Grids, welche mit
Kohlenstoff beschichtet sind und aufgrund der sehr geringen Mengen an zu untersu-
chendem Material und der hohen Intensität des Elektronenstrahls sichtbar werden.
Die Beugungsmuster der Einzelpartikel mit Partikelgrößen von 19 nm und 23 nm
weisen ausschließlich Reflexe der CuO-Phase auf. Im Gegensatz dazu können in den
Beugungsmustern der 29 nm und 38 nm großen Partikel neben CuO-Reflexen eben-
falls Reflexe beobachtet werden, welche Cu2O und Cu zugeordnet werden können.
Dies weist auf einen Größenschwellenwert im Bereich von 23 nm bis 29 nm für ei-
ne erfolgreiche reduktive Phasenumwandlung hin und korreliert damit sehr gut mit
den mittels Scherrer-Auswertung erhaltenen Werten (siehe Abbildung 6.3B). Die
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Abbildung 6.7: Die Eletronenbeugung von unterschiedlich großen Einzelpartikel mit
Partikelgrößen von 19 nm (A), 23 nm (B), 29 nm (C) und 38 nm zeigt,
dass ein möglicher Größenschwellenwert für die Bildung von Cu2O- und
Cu-Kristallphasen im Bereich von 23-29 nm liegen könnte. Übersetzt
und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.

Gründe hierfür sind vielfältig. Vermutlich ist die Kombination mehrerer Effekte die
Ursache für diesen Größenschwellenwert. Zum einen ist der Heizprozess, wie in Ab-
schnitt 6.1 dargestellt, bei zunehmender Partikelgröße effizienter, was bedeutet, dass
eine bestimmte Partikelgröße notwendig sein könnte, um überhaupt eine bestimm-
te Temperatur erreichen zu können. Zum anderen liegen die Nanopartikel kolloidal
dispergiert vor, wodurch ebenfalls der Einfluss des umgebenen Mediums nicht ver-
nachlässigt werden darf. Da die ablaufenden Wärmetransportprozesse und damit
ebenfalls die Kühleffekte auf einer deutlich kürzeren Zeitskala als der Laserpuls ab-
laufen (siehe Abschnitt 3.3.2 für Details), kann erwartet werden, dass Kühleffekte des
lasertransparenten Mediums an der Partikeloberfläche bereits während des Laserpul-
ses erheblichen Einfluss auf die erreichbare Temperatur haben. Sowohl die Heiz- als
auch die Kühleffekte sind daher stark von dem Oberflächen-zu-Volumen Verhältnis
der Partikel abhängig. Da dieses mit zunehmender Partikelgröße abnimmt, wäre es
denkbar, dass ein effizientes Heizen der Partikel erst ab einer bestimmten Partikel-
größe möglich ist. Dieser Zusammenhang ist zur Verdeutlichung in Abbildung 6.8
dargestellt. Der Einfluss des umgebenden Mediums und die Abhängigkeit der Ener-
giedissipation an die Umgebung von der Partikelgröße wurde bereits in der Literatur
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Abbildung 6.8: Mit zunehmender Partikelgröße nimmt das Oberflächen-zu-Volumen
Verhältnis ab, was zu einer Abnahme der Kühleffekte führt. Zusätzlich
nimmt der Absorptionsquerschnitt bzw. die Absorptionseffizienz zu, was
wiederum eine Steigerung der Heizeffizienz bewirkt. Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

diskutiert.[88] Außerdem kann die Bildung von Nanobläschen der direkt an der Par-
tikeloberfläche stark erhitzten flüssigen Phase eine entscheidende Rolle spielen, da
diese als eine Art thermische Barriere fungieren könnte. Durch diese thermische Iso-
lierung des Partikels, welche zu stark reduzierten Kühleffekten führen würde, könn-
ten nicht nur höhere Temperaturen erreicht, sondern diese auch für einen längeren
Zeitraum gehalten werden, was wiederum eine Umwandlung der Kristallstruktur
begünstigen würde. Die Bildung von Nanobläschen als Folge einer laserinduzierten
Erhitzung von kolloidalen Partikeln wurde bereits in der Literatur diskutiert.[45,46]

Experimentell würde die Untersuchung der Bildung von Nanobläschen allerdings den
Umfang dieser Arbeit übersteigen, weshalb die Präsenz von Nanobläschen lediglich
vermutet werden kann. Da die Bildung von Nanobläschen allerdings bei sehr ähnli-
chen Bedingungen im Vergleich zu den in dieser Arbeit genutzten Laserparametern
erwartet wird[45,46], ist es dennoch wahrscheinlich, dass diese auch bei den hier dar-
gestellten Laserbestrahlungsexperimenten entsprechend den Heiz- bzw. Kühlprozess
beeinflussen könnten.
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6.2.3 Untersuchung der laserinduzierten reduktiven
Phasenumwandlung mittels UV-Vis Spektroskopie und
Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die reduktive Phasenumwandlung von CuO Nanopartikeln in die kupferreichere
Cu2O-Phase und in elementares Kupfer kann ebenfalls mittels optischer Metho-
den verfolgt werden. Dazu wurden vier Partikelproben mit unterschiedlichen La-
serfluenzen (50 mJ·cm-2, 55 mJ·cm-2, 60 mJ·cm-2 und 65 mJ·cm-2) untersucht.
Es wurde nach jeweils 25 Pulsen bis zu einer Gesamtzahl von 100 Laserpulsen ein
Spektrum aufgenommen. Diese sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Bei der niedrigsten

Abbildung 6.9: Die Laserbehandlung von kolloidal dispergierten CuO Nanopartikeln
führt zu der Ausbildung einer für Cu2O charakteristischen Schulter, so-
wie der Bildung einer Bande, welche der LSPR von Cu zugeordnet wer-
den kann. Mit zunehmender Laserfluenz ((50 mJ·cm-2 (A), 55 mJ·cm-2

(B), 60 mJ·cm-2 (C) und 65 mJ·cm-2 (D)) ist die Bildung dieser Signa-
le stärker ausgeprägt. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei
senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die
Laserbestrahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Übersetzt
und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.
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Laserfluenz von 50 mJ·cm-2 kann keine signifikanten Veränderung des Spektrums
beobachtet werden. Vermutlich ist diese Laserfluenz zu gering, um die Partikel aus-
reichend hoch zu erhitzen. Bei höheren Laserfluenzen ist dagegen mit ansteigender
Anzahl an Laserpulsen die Bildung einer Schulter bei etwa 490 nm zu beobachten,
welche der Bandkante von Cu2O zugeordnet werden kann.[152] Zusätzlich erfolgt ein
Farbumschlag der kolloidalen Lösung von bräunlich zu gelblich. Mit weiter zuneh-
mender Anzahl an Laserpulsen kommt es außerdem zu der Bildung einer Bande bei
etwa 580 nm, welche aus der LSPR von Kupfernanopartikeln resultiert.[51] Gleichzei-
tig kommt es zu einem weiteren Farbumschlag der kolloidalen Lösung von gelblich
zu rötlich. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit den XRD und TEM-SAED Daten
überein (siehe Abbildungen 6.3 und 6.7).
Zusätzlich wurde die reduktive Phasenumwandlung ebenfalls mit Röntgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) untersucht. Dabei wurden die typischen Bindungs-
energiebereiche der Cu 2p und O 1s Orbitale betrachtet. Die erhaltenen Spektren
sind in Abbildung 6.10 dargestellt. Im Spektrum der Cu 2p Orbitale (Abbildung

Abbildung 6.10: XPS Spektren der Energiebereiche von Cu 2p (A) und O 1s Orbi-
talen (B) bestätigen eindeutig eine reduktive Phasenumwandlung der
CuO Nanopartikel. Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adap-
ted) with permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical
Society.

6.10A) kann vor der Laserbehandlung die Hauptbande bei einer Bindungsenergie
von 932,8 eV der Cu(II)-O Spezies und damit den CuO Nanopartikeln zugeordnet
werden.[155,156] Die Bande bei 934,5 eV resultiert aus der Cu(II)-OH Spezies und
könnte von Kupferhydroxid als Zwischenprodukt der Partikelsynthese stammen.[157]

Zwei weitere Banden bei 940,0 eV und 946,0 eV können der shake-up-Struktur, wel-
che typisch für Cu(II)-Verbindungen ist, zugeordnet werden.[155,156] Während der
Laserbehandlung kommt es zu einer Abnahme der zuvor Cu(II)-Spezies zugeord-
neten Banden. Gleichzeitig bildet sich eine neue Bande bei einer Bindungsenergie
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von 932,3 eV, welche sowohl aus der Cu(I)-O als auch der Cu(O) Spezies resultieren
könnte. Eine genauere Zuweisung ist aufgrund sehr ähnlicher Bindungsenergien nicht
möglich.[155,156] Diese Beobachtungen können durch die Auswertung der Messdaten
des O 1s Orbitals (Abbildung 6.10B) bestätigt werden. Auch hier nimmt die Bande
bei einer Bindungsenergie von 529,9 eV, welche ebenfalls aus der Cu(II)-O Spezies
resultiert, während der Laserbehandlung ab und eine neue Bande bei 530,3 eV, wel-
che der Cu(I)-O Spezies zugeordnet werden kann, nimmt mit zunehmender Anzahl
an Laserpulsen zu. Gleichzeitig kommt es nach 1000 Laserpulsen zu der Abnahme
beider zuvor genannten Banden der Cu(II)-O und Cu(I)-O Spezies, was auf eine wei-
tere Umwandlung in elementares Kupfer hinweisen könnte.[155,156] Die breite Bande
bei einer Bindungsenergie von 531,8 eV, die auch nach der Laserbehandlung nahezu
unverändert vorliegt, kann der Sauerstoffspezies der Carboxylatgruppe der Acetatli-
ganden zugeordnet werden.[158,159] Zusammenfassend weisen ebenfalls die XPS Daten
auf eine reduktive Phasenumwandlung von CuO in Cu2O und Cu hin und stimmen
dabei sehr gut mit den TEM-SAED, XRD und UV-Vis Ergebnissen überein.

6.2.4 Untersuchung des Einflusses der umgebenden Atmosphäre
sowie des umgebenden Mediums

Neben den Einfluss von Laserfluenz und Anzahl an Laserpulsen spielt ebenfalls der
Einfluss der umgebenden Atmosphäre und des umgebenen Mediums eine entschei-
dende Rolle. Um diese Einflüsse anfänglich zu betrachten, soll zunächst die Luft-
atmosphäre der Küvette gegen eine Inert- (Argon) sowie eine Sauerstoffatmosphä-
re ausgetauscht werden. Hierzu wurden statt der Standard, gleich dimensionierte
Küvetten jedoch mit einer Schraubkappe inkl. Septum genutzt, um optimale Be-
dingungen für die Experimente zu erhalten. Um die Lösung und die Atmosphäre
mit Argon bzw. Sauerstoff zu sättigen, wurden die Partikellösungen in der Küvet-
te vor der Bestrahlung für 30 Minuten mit dem jeweiligen Gas gespült. In beiden
Experimenten, dargestellt in Abbildung 6.11, konnten äquivalente Hinweise über
eine reduktive Phasenumwandlung gewonnen werden, wie bereits in analogen Ex-
perimenten in Luftatmosphäre (siehe Abbildungen 6.3 und 6.9). So konnte in den
UV-Vis Spektren erneut die Bildung einer Schulter bei etwa 490 nm (Cu2O) als
auch einer LSPR-Bande bei etwa 580 nm (Cu) beobachtet werden.[51,152] Gleichzei-
tig kommt es in den XRD Diffraktogrammen erneut zu einer Abnahme der für CuO
charakteristischen Reflexe, sowie der Bildung und Zunahme von Reflexen, welche
Cu2O und Cu zugeordnet werden können. Dennoch können hier Hinweise gewonnen
werden, dass die Phasenumwandlung in Argon- im Vergleich zur Laserbehandlung
in Sauerstoffatmosphäre geringfügig schneller abläuft. Da während der reduktiven
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Abbildung 6.11: Die Laserbehandlung von zuvor mit Argon (A, B) oder Sauerstoff (C,
D) durchspülten CuO Nanopartikellösungen führt in beiden Fällen zu
der Bildung charakteristischer UV-Vis Banden und XRD Reflexe, die
Cu2O und Cu zugeordnet werden können. Die Aufnahme der UV-Vis
Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine
Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weg-
länge von 4 mm. Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted)
with permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical Socie-
ty.

Phasenumwandlung gegebenenfalls Sauerstoff gebildet wird, würde eine Sättigung
der Küvette mit Sauerstoff möglicherweise die Geschwindigkeit der Phasenumwand-
lung entsprechend beeinflussen. Damit entspricht die Beobachtung einer geringfügig
schnelleren Phasenumwandlung in Inertatmosphäre den Erwartungen. Durch die
Sättigung der Lösung und der Atmosphäre mit Sauerstoff, können keine Hinweise
für eine eventuell mögliche Rückreaktion (Oxidation von Cu2O oder Cu) beobach-
tet werden. Außerdem wurde der Einfluss des umgebenden Mediums betrachtet. Da
Wärmetransportprozesse zwischen Partikeloberfläche und der flüssigen umgebenden
Phase den Heizprozess entscheidend beeinflussen, wurde das Lösungsmittel Ethanol
gegen Wasser ausgetauscht. Entgegen der Experimente mit Ethanol als Lösungs-
mittel, können während der Laserbehandlung in Wasser keinerlei Hinweise über ei-
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Abbildung 6.12: Die Laserbehandlung von CuO Nanopartikeln in Wasser führt weder
im UV-Vis Spektrum (A) noch im XRD (B) zu signifikanten Hinwei-
sen über die reduktive Bildung von Cu2O und Cu Kristallphasen. Die
Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laser-
strahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung
über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Übersetzt und leicht verän-
dert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright 2022
American Chemical Society.

ne reduktive Phasenumwandlung von CuO Nanopartikeln gewonnen werden. Weder
mittels UV-Vis Spektroskopie noch mittels XRD, dargestellt in Abbildung 6.12, kön-
nen signifikanten Veränderungen beobachtet werden. Zusätzlich wurde hier ebenfalls
eine Messreihe der hydrodynamischen Durchmesser mittels DLS vor und nach der
Laserbehandlung bei zwei verschiedenen Laserfluenzen durchgeführt. Die erhaltenen
Werte sind in Abbildung 6.13 dargestellt. Die ausführlichen Größenverteilungen sind
ebenfalls dieser Arbeit angehängt (siehe Seite 161-162 für Details). Vor der Laserbe-
handlung konnten hydrodynamische Durchmesser im Bereich von 16-17 nm erhalten
werden. Diese Werte liegen damit leicht unter den hydrodynamischen Durchmesser
mit Ethanol als Lösungsmittel, jedoch weiterhin deutlich über den tatsächlichen Par-
tikelgrößen, welche mittels TEM bestimmt wurden (Abbildung 6.2). Während der
Laserbehandlung scheinen die Partikel jedoch im Vergleich zu den Experimenten mit
Ethanol als Lösungsmittel (Abbildung 6.5) nicht zu wachsen. Mögliche Gründe hier-
für könnten stärkere Kühleffekte durch eine erhöhte Wärmeleitfähigkeit des Wassers
sein. Die Partikel werden in der Folge möglicherweise nicht mehr ausreichend oder
nicht lange genug auf die benötigte Temperatur erhitzt. Möglicherweise sind die Par-
tikel in Wasser kolloidal stabiler, was den Grad an Agglomeration reduzieren würde.
Gleichzeitig wäre dies ein erneuter Hinweis auf die Notwendigkeit einer bestimm-
ten Partikelgröße und der möglichen Existenz eines Größenschwellenwerts oberhalb
von 16-17 nm. Abschließend könnte möglicherweise auch die Abwesenheit von Etha-
nol die Ursache für diese Beobachtung sein. Neben einer thermischen Zersetzung
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Abbildung 6.13: Während der Laserbehandlung der CuO Nanopartikel mit zwei un-
terschiedlichen Laserfluenzen (50 mJ·cm-2 (A), 65 mJ·cm-2 (B)) ist
keine signifikante Zunahmen des hydrodynamischen Durchmessers mit
steigender Anzahl an Laserpulsen zu beobachten. Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

von CuO unter der Freigabe von Sauerstoff wären theoretisch ebenfalls alternati-
ve Reaktionsrouten denkbar. So könnte Ethanol selber oder, wie von Suehara et
al. vorgeschlagen, mögliche thermische Zersetzungsprodukte des Lösungsmittels als
Reduktionsmittel fungieren.[52] Eine genauere Untersuchung dieses Zusammenhangs
und die Erweiterung des experimentellen Datensatzes um weitere Lösungsmittel wä-
re ein interessanter nächster Schritt.

6.3 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von
CuO Nanoflocken

Um den in Abschnitt 6.2.2 diskutierten Größenschwellenwert zu bestätigen, wurde
die laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von CuO in Cu2O und Cu ebenfalls
an deutlich größeren CuO Nanoflocken als Ausgangspartikel betrachtet. Nanoflocken
sind kolloidal stabile Agglomerate, die aus kleineren Kristalliten aufgebaut sind. Ein
UV-Vis Spektrum dieser Partikel, sowie eine TEM-Aufnahme, sind in Abbildung
6.14 dargestellt. Sie weisen mit einer näherungsweise stäbchenförmigen Partikel-
form und einer mittleren Länge von (141,2 ± 13,8) nm, sowie einer mittleren Breite
von (43,1 ± 4,8) nm im Vergleich zu den anfänglich in diesem Kapitel untersuch-
ten CuO Nanopartikel eine deutlich größere Partikelgröße auf (Abbildung 6.14A).
Eine detaillierte Größenverteilung ist dem Anhang beigefügt (siehe Seite 158). Auf-
grund ihrer optischen Eigenschaften (Abbildung 6.14B) sind auch diese Partikel gut
für das Heizen mittels Laserbehandlung geeignet. So kann bei der Laserbehand-
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Abbildung 6.14: Die hergestellten CuO Nanoflocken zeigen für die Laserbehandlung
mit 532 nm geeignete Absorptionseigenschaften (A). Die Aufnahme
des UV-Vis Spektrums erfolgte dabei über eine Weglänge von 10 mm.
Die Nanoflocken besitzen darüber hinaus eine näherungsweise stäb-
chenförmige Struktur mit einer im Vergleich zu den CuO Nanoparti-
kel über dem diskutierten Größenschwellenwert liegenden Partikelgröße
(B). Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permis-
sion from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.

Abbildung 6.15: Die Laserbehandlung von kolloidal dispergierten CuO Nanoflocken (A)
führt zum Schmelzen der Strukturen und der Bildung sphärischer Par-
tikel (B). Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with
permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.

lung dieser CuO Nanoflocken mittels TEM, dargestellt in Abbildung 6.15, ebenfalls
ein laserinduzierter Schmelzprozess durch die Bildung von sphärischen Partikeln
nachgewiesen werden. Darüber hinaus liegt die Partikelgröße der hier betrachteten
Nanoflocken oberhalb des zuvor angenäherten Größenschwellenwerts für eine re-
duktive Phasenumwandlung der CuO- in die Cu2O-Phase und elementares Kupfer,
wodurch sie sehr gut für Vergleichsexperimente geeignet sind. Durch einen effizien-
teren Heizprozess sollten sie bereits bei einer deutlich reduzierten Anzahl an Laser-
pulsen vergleichbares Verhalten zeigen. Um dies ebenfalls optisch zu untersuchen,
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Abbildung 6.16: Die Laserbehandlung von kolloidal dispergierten CuO Nanoflocken
führt im UV-Vis Spektrum bereits nach einer vergleichsweise gerin-
gen Laserfluenz und einer geringen Anzahl an Laserpulsen zu der Aus-
bildung einer für Cu2O charakteristischen Schulter und Bildung einer
Bande, welche der Cu-LSPR zugeordnet werden kann. Die Aufnahme
der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung
über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine ver-
kürzte Weglänge von 4 mm. Übersetzt und leicht verändert. Reprinted
(adapted) with permission from [153]. Copyright 2022 American Che-
mical Society.

wurden vor und nach der Laserbehandlung erneut UV-Vis Spektren aufgenommen.
Diese sind in Abbildung 6.16 dargestellt. Wie bei den Experimenten mit den kleine-
ren CuO Nanopartikeln beobachtet, kommt es auch hier nach der Laserbestrahlung
zu der Bildung einer für Cu2O charakteristischen Schulter, sowie zu der Entwick-
lung einer Cu-LSPR-Bande. Allerdings kann diese Umwandlung im Vergleich zu
den kleineren CuO Nanopartikeln (Abbildung 6.9) bereits bei geringerer Laserflu-
enz (50 mJ·cm-2) und nach einer reduzierten Anzahl an Laserpulsen beobachtet
werden. Zusätzlich wurden erneut XRD Messungen nach einer ansteigenden Anzahl
an Laserpulsen, sowie eine anschließende Scherrer-Auswertung durchgeführt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.17 dargestellt. Auch hier kann mit zunehmender An-
zahl an Laserpulsen eine Abnahme der für CuO charakteristischen Reflexe und der
gleichzeitigen Bildung und Zunahme von Reflexen, welche Cu2O und Cu zugeordnet
werden können, beobachtet werden. Im Vergleich zu den kleineren CuO Nanoparti-
keln (Abbildung 6.3) kann so ebenfalls bereits bei geringerer Laserfluenz und nach
einer deutlich reduzierten Anzahl an Laserpulsen eine reduktive Phasenumwandlung
beobachtet werden. So kommt es bereits nach einer Zahl von 10 Laserpulsen zur Bil-
dung des für Cu2O charakteristischen Reflex bei 36,4◦ 2θ. Zum Vergleich, im Falle
der kleineren CuO Nanopartikel ist eine Anzahl von etwa 400 Laserpulsen nötig.
Zusätzlich wurden ebenfalls erneut die mittleren Größen der kristallinen Domänen
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Abbildung 6.17: Die Laserbehandlung von CuO Nanoflocken führt im XRD zu der Bil-
dung neuer Reflexe, welche Cu2O und Cu zugeordnet werden können
(A). Die Scherrer-Auswertung zeigt auch in dem Fall der deutlich
größeren Nanoflocken eine Zunahme der mittleren Größe der kristalli-
nen Domänen (B). Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted)
with permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical Socie-
ty.

nach Scherrer bestimmt (siehe Abschnitt 4.3.4 für Details). Für die unbestrahl-
ten CuO Nanoflocken wurde eine mittlere Kristallitgröße von 17,6 nm erhalten.
Damit ist dieser Wert deutlich kleiner, als die tatsächliche Partikelgröße, welche
mittels TEM erhalten wurde, was auf eine stark polykristalline Struktur hinweist.
Dies kann mittels TEM-Aufnahmen bestätigt werden (Abbildung 6.14). Im Falle der
Cu2O- und Cu-Reflexe ist eine sinnvolle Auswertung erst ab 50 Laserpulsen mög-
lich. Es ergeben sich Werte von 25-27 nm (Cu2O) bzw. 27-29 nm (Cu). Damit sind
die Werte ebenfalls deutlich kleiner, als die tatsächliche Partikelgröße (TEM), was
erneut mit der stark polykristallinen Struktur begründet werden kann. Auch nach
dem laserinduzierten Heizprozess und dem Wiedererstarren scheinen die Partikel er-
neut eine polykristalline Struktur auszubilden. Dennoch ist zu beobachten, dass die
mittlere Kristallitgröße nach der Laserbehandlung leicht ansteigt. Darüber hinaus
ist zu erkennen, dass die mittlere Größe der kristallinen Domänen vor der Laserbe-
strahlung erneut unterhalb und nach der Laserbehandlung oberhalb des im Rahmen
dieses Kapitels diskutierten Größenschwellenwerts liegt. Zusammenfassend kann be-
stätigt werden, dass eine reduktive Phasenumwandlung von CuO Nanoflocken im
Vergleich zu den deutlich kleineren CuO Nanopartikeln bereits bei niedrigerer La-
serfluenz, sowie einer reduzierten Anzahl an Laserpulsen abläuft, was das Vorliegen
eines größenabhängigen Schwellenwertes unterstützt.
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6.4 Reduktive Phasenumwandlung kolloidaler CuO
Nanopartikel als Einpulsprozess

Da die Phasenumwandlung bei CuO Nanoflocken bereits bei deutlich reduzierter
Anzahl an Laserpulsen abläuft, stellt sich die Frage, ob die reduktive Phasenum-
wandlung von CuO Nanopartikeln oberhalb des angenäherten Größenschwellenwerts
prinzipiell einen Einpulsprozess darstellt oder ob hier ebenfalls eine Akkumulation
an Laserpulsen notwendig ist. Um diesen Aspekt genauer zu untersuchen, wurde je
eine Partikelprobe der kleineren CuO Nanopartikel (Abbildung 6.2), sowie der grö-

Abbildung 6.18: Unter dem hier diskutierten Größenschwellenwert einer reduktiven
Phasenumwandlung liegende CuO Nanopartikel zeigen nach einem ein-
zigen Laserpuls keine Hinweise auf die Bildung von Cu2O oder Cu
Kristallphasen (A, B). Ausschließlich bei den deutlich größeren Na-
noflocken, welche oberhalb des Größenschwellenwerts liegen, können
Hinweise für eine reduktive Phasenumwandlung beobachtet werden (C,
D). Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur
Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrah-
lung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm. Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.
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ßeren CuO Nanoflocken (Abbildung 6.14) mit einem einzigen Laserpuls bestrahlt
und mittels TEM und UV-Vis Spektroskopie vor und nach der Laserbehandlung
analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.18 dargestellt. Es zeigt sich, dass im
UV-Vis-Spektrum im Falle der Nanoflocken, welche oberhalb des Größenschwellen-
werts von 23-29 nm liegen, bereits nach einem einzigen Laserpuls die Bildung einer
für Cu2O charakteristischen Schulter, sowie erste Hinweise auf eine Cu-LSPR-Bande
zu beobachten sind. Zusätzlich ist im TEM deutlich ein zusammengeschmolzener
Partikel weit oberhalb des Größenschwellenwerts zu erkennen. Im Gegensatz zu den
CuO Nanoflocken, zeigen die CuO Nanopartikel nach der Laserbestrahlung mit ei-
nem Einzelpuls keinerlei Hinweise auf einen erfolgreichen Heizprozess bzw. einer
erfolgreichen reduktiven Phasenumwandlung. Eventuell sind in der TEM-Aufnahme
erste Stadien einer Agglomeration bzw. des Zusammenschmelzens zu erkennen (ro-
te Kreise in Abbildung 6.18B). Dies beweist, dass die reduktive Phasenumwandlung
für Partikel oberhalb des Größenschwellenwerts prinzipiell einen Einpulsprozess dar-
stellt. Gleichzeitig zeigen die lediglich schwach ausgeprägten Signale der Cu2O- und
Cu-Phasen allerdings auch, dass eine erhöhte Anzahl von Laserpulsen notwendig
ist, um größere Ausbeuten zu erzielen bzw. um größere Teile der Partikel umzu-
wandeln. Aus diesem Grund kann angenommen werden, dass in der Anfangsphase
dieses Prozesses nicht das gesamte Partikel umgewandelt wird, sondern dass eher
Partikel mit mehreren Kristalldomänen unterschiedlicher Phasen entstehen. Diese
Vermutung wird durch die TEM-SAED-Aufnahmen (Abbildung 6.7) bestätigt, da
hier dem Beugungsmuster entweder ausschließlich CuO Reflexe oder alle drei Phasen
zugeordnet werden konnte. Es konnten keine phasenreinen Cu2O- oder Cu-Partikel
nachgewiesen werden.

6.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden zwei Arten von CuO Partikeln hergestellt, kleinere sphä-
rische CuO Nanopartikel mit einer mittleren Partikelgröße von (8,2 ± 1,3) nm und
größere näherungsweise stäbchenförmige CuO Nanoflocken mit einer mittleren Län-
ge von (141,2 ± 13,8) nm und einer mittleren Breite von (43,1 ± 4,8) nm. Beide
kolloidalen Partikel liegen phasenrein in der CuO-Phase vor. Nach der Laserbehand-
lung mit einer Wellenlänge von 532 nm kann in beiden Fällen eine reduktive Pha-
senumwandlung nachgewiesen werden, welche mittels XRD, UV-Vis Spektroskopie
und XPS verfolgt werden kann. Zusätzlich konnte eine Abhängigkeit der Phasenum-
wandlung von der Partikelgröße, sowie mittels TEM-SAED ein Größenschwellenwert
für eine erfolgreiche Umwandlung im Bereich von 23-29 nm genähert und mittels
Scherrer-Auswertung bestätigt werden. Mögliche Gründe für diesen Schwellen-
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wert könnten sowohl der Heiz- als auch der Kühlprozess darstellen. So nimmt die
Heizeffizenz mit steigender Partikelgröße zu und der Einfluss der Kühleffekte ab,
was es ermöglicht höhere Temperaturen zu erreichen. Gleichzeitig könnte die Bil-
dung von Nanobläschen diese Effekte durch den Aufbau einer thermischen Barriere
verstärken. Außerdem konnte gezeigt werden, dass es sich bei der laserinduzierten re-
duktiven Phasenumwandlung von CuO Partikeln prinzipiell um einen Einpulsprozess
handelt, sofern die Partikelgröße oberhalb des Größenschwellenwerts liegt. Ansons-
ten ist zunächst eine initiale Wachstumsphase der Partikel notwendig. Abschließend
konnten ebenfalls Hinweise über den Einfluss der Umgebung der Partikel gewon-
nen werden. So zeigte sich in Inert- statt Sauerstoffatmosphäre eine leicht erhöhte
Reduktionsgeschwindigkeit. Auch das umgebende flüssige Medium scheint einen ent-
scheidenden Einfluss auf die reduktive Phasenumwandlung zu besitzen. Durch einen
Austausch des Lösungsmittels von Ethanol zu Wasser konnte ein Ausbleiben ei-
ner laserinduzierten Phasenumwandlung bewirkt werden, was neben einer erhöhten
Wärmeleitfähigkeit und der möglichen Zunahme an Kühleffekten, ebenfalls durch
eine Zunahme der kolloidalen Stabilität und dem Ausbleiben eines Partikelwachs-
tums hervorgerufen werden könnte. Außerdem wäre es denkbar, dass Ethanol oder
mögliche thermische Zersetzungsprodukte des Lösungsmittels als Reduktionsmittel
der Reaktion fungieren könnten. Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift
The Journal of Physical Chemistry C des Verlages ACS veröffentlicht.[153]
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Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel soll die Möglichkeit einer laser-induzierten Legierungsbildung kol-
loidaler Heteronanopartikel untersucht werden. Neben der Möglichkeit und der Iden-
tifizierung möglicher Einflussfaktoren, soll ebenfalls die Zusammensetzung der fina-
len Nanolegierung gezielt kontrolliert werden. Gerade letzteres ist oftmals schwierig
zu erreichen. So sind nasschemische Verfahren sehr gut für die Herstellung kom-
plexer Systeme mit exakt einstellbaren Metallverhälnissen geeignet. Jedoch ist die
Bildung einer homogenen Legierung vor allem bei Metallpräkursoren mit unter-
schiedlichen Redoxpotentialen ein großes Problem. Ähnliche Redoxpotentiale sind
allerdings die Grundvoraussetzung einer erfolgreichen Co-Reduktion verschiedener
Metalle und der Bildung einer homogenen Legierung. Laserverfahren dagegen sind
hervorragend für die Bildung einer homogen verteilten Legierung geeignet. Jedoch
ist hier die Kontrolle der Zusammensetzung eher schwierig. Um die Stärken beider
Ansätze zu nutzen, soll im Folgenden eine Kombination aus nasschemischer Synthese
mit anschließender Laserbehandlung untersucht werden. So sollen zunächst mittels
nasschemischer Synthese Au-Cu Heteronanopartikel hergestellt werden. Das Verhält-
nis von Gold zu Kupfer bzw. die Größe von Kupferdomänen auf gleichbleibenden
Goldnanopartikeln lässt sich hierbei durch unterschiedliche Mengen an Kupferprä-
kursor während der Aufwachssynthese gut kontrollieren. Die anschließende Laserbe-
handlung soll die Metalldomänen durch selektives plasmonisches Heizen der Metalle
unter der Bildung einer homogenen Legierung zusammenschmelzen. Der Schmelz-
prozess soll dabei isochor ablaufen, wodurch das Verhältnis von Gold zu Kupfer
erhalten bleibt. Eine Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln soll zusätzlich
als Referenz ohne direkten Partikelkontakt dienen.

7.1 Theoretische Betrachtung der Wechselwirkungen
von Gold- und Kupfernanopartikeln mit Licht

Um den Heizprozess von Gold- und Kupferdomänen zunächst theoretisch zu be-
trachten, wurden erneut Berechnungen auf Grundlage der Mie-Theorie durchge-
führt. Hierzu wurden aufgrund der hohen Komplexität entsprechender Berechnung
von Heteropartikeln lediglich einzelne Gold und Kupfernanopartikel betrachtet und
verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Dabei wurde die Ab-
sorptionseffizienz Qabs sowohl bei einer definierten Partikelgröße von 40 nm gegen
die Wellenlänge (Abbildung 7.1A), als auch bei einer definierten Wellenlänge von
532 nm gegen die Partikelgröße aufgetragen (Abbildung 7.1B). Die Berechnungen
zeigen, dass sowohl Gold- als auch Kupfernanopartikel im Bereich der Laserwellen-
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Abbildung 7.1: Mie Berechnungen von Gold- und Kupfernanopartikeln zeigen im Be-
reich der Laserwellenlänge bei 532 nm eine hohe Absorptionseffizienz
(A, B), wodurch theoretisch eine benötigte Laserfluenz unterhalb von
10 mJ·cm-2 für eine Erhitzung der Partikel bis zum Schmelzpunkt re-
sultiert (C). Übersetzt und leicht verändert aus [160].

länge eine hohe Absorptionseffizienz aufweisen, wodurch sie sehr gut für die Laser-
behandlung mit einer Laserwellenlänge von 532 nm geeignet sind. Im Partikelgrö-
ßenbereich unterhalb von 50 nm zeigen Gold- im Vergleich zu Kupfernanopartikel
eine etwa doppelt so hohe Absorptionseffizienz, was vermuten lässt, dass die Au-Cu
Heteronanopartikel primär über die Golddomäne geheizt werden. Zusätzlich wurde
über das HME-Modell die benötigte Laserfluenz abgeschätzt, um die Partikel bis
zum Schmelzpunkt zu erhitzen (siehe Abschnitt 4.3.1). Auch hier zeigt sich, dass
das Heizen von Gold- im Vergleich zu Kupfernanopartikeln theoretisch aufgrund der
höheren Absorptionseffizienz eine geringere Laserfluenz benötigt (Abbildung 7.1B).
Erneut sei an dieser Stelle erwähnt, dass es sich hierbei um eine einfache Näherung
der Laserfluenz handelt und Faktoren wie Kühleffekte während des Heizprozesses
und die Charakteristika des Lasersystems vernachlässigt wurden. Um eine ausrei-
chend hohe Ausbeute zu ermöglichen wurden die Partikel in diesem Kapitel mit
einer Laserfluenz von 20 mJ·cm-2 bestrahlt.
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7.2 Nasschemische Synthese von Au-Cu
Heteronanopartikeln

Im ersten Schritt wurden nasschemisch Au-Cu Heteronanopartikel, sowie eine Mi-
schung aus Gold- und Kupfernanopartikeln nach dem Prozedere in Abschnitt 4.1.6
hergestellt. Die synthetisierten Nanopartikel sind in Abbildung 7.2 dargestellt. Durch
den unterschiedlichen Kontrast der Metalldomänen ist die Heterostruktur deutlich

Abbildung 7.2: TEM-Aufnahme der hergestellten Gold- und Kupfernanopartikel (A, B),
sowie der nach Aufwachsen von Kupferdomänen auf Goldpartikel erhal-
tenen Au-Cu Heteronanopartikel mit ansteigender Größe der Kupferdo-
mäne (C-E) und einer einfachen Mischung aus Gold- und Kupfernano-
partikeln als Referenz (F). Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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zu erkennen. Die Goldpartikel erscheinen aufgrund ihrer höheren Dichte dunkler. Die
hergestellten Goldnanopartikel weisen dabei eine mittlere Partikelgröße von (39,9 ±
3,5) nm auf. Durch die Variation der Menge an Kupferpräkursor kann die Größe der
Kupferdomänen gesteuert werden. Es wurden Au-Cu Heteropartikel mit drei unter-
schiedlichen Gold-Kupfer-Verhältnissen synthetisiert (3:1, 1:1 und 1:3). Die Größe
der Kupferdomänen ist dabei aufgrund der anisotropischen Form nicht einfach zu
bestimmen. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde die dickste Stelle der Kup-
ferdomänen vermessen. So ergeben sich mittlere Kupferdomänengrößen von (13,9 ±
3,2) nm (3:1 Au:Cu), (26,7 ± 6,0) nm (1:1 Au:Cu) und (35,1 ± 12,1) nm (1:3 Au:Cu).
Detaillierte Größenverteilungen sind dem Anhang beigefügt (siehe Seite 163-166).
Wie bereits in Abschnitt 7.1 theoretisch diskutiert und aufgrund der typischen Po-
sitionen der Gold- und Kupfer-LSPR-Maxima erwartet, zeigen sowohl Gold- und
Kupfernanopartikeln, als auch die Au-Cu Heteropartikel im Bereich der Laserwel-
lenlänge sehr gute Absorptionseigenschaften, wodurch sie für das Heizen mittels
Laserstrahlung geeignet sind. Entsprechende UV-Vis Spektren sind in Abbildung
7.3 dargestellt.

Abbildung 7.3: Sowohl Gold- und Kupfernanopartikel (A), als auch alle Au-Cu Hete-
ronanopartikel mit unterschiedlichen Gold-Kupfer Verhältnissen eige-
nen sich aufgrund ihrer Absorptionseigenschaften im Bereich der Laser-
wellenlänge von 532 nm sehr gut für laserinduzierte Heizprozesse. Die
Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei über eine Weglänge von
10 mm.
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7.3 Laserinduzierte Legierungsbildung von Au-Cu
Nanolegierungen

7.3.1 Untersuchung der laserinduzierten Legierungsbildung
mittels elektronenmikroskopischer Verfahren

Im zweiten Schritt wurden die Au-Cu Heteronanopartikel und die Mischung aus
Gold- und Kupfernanopartikeln mit einem Nanosekunden Nd:YAG Laser mit einer
Wellenlänge von 532 nm bestrahlt. Nach zehn Laserpulsen bei einer Laserfluenz von
20 mJ·cm-2 ist eine deutliche Veränderung der Heteropartikel zu beobachten. TEM-
Aufnahmen sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Nach der Laserbehandlung liegen in
allen Fällen sphärische Einzelpartikel vor. Die Heterostruktur ist verschwunden, was
auf eine Fusion der Metalldomänen und eine Legierungsbildung während der Laser-
bestrahlung hinweist. Eine Fusion der Metalldomänen ist aufgrund der Mischbarkeit
von Gold und Kupfer bei einer Erhitzung über den Schmelzpunkt nach Wiedererstar-
ren zu erwarten. Das Volumen der Partikel nach der Laserbehandlung entspricht in
etwa der Summe der Volumina aus Gold- und Kupferdomäne, was auf einen isocho-
ren Schmelzprozess hinweist. Ein Wachstum, was beispielsweise in Kapitel 6 nach
der Laserbestrahlung von CuO Nanopartikeln und in einigen Publikationen über
LML-Prozesse beobachtet wurde[44,154], ist hier nicht zu erkennen. Dies könnte mögli-
cherweise aus einer hohen kolloidalen Stabilität, sowie einer geringen Laserfluenz und
Anzahl an Laserpulsen resultieren. Im Gegensatz dazu ist nach der Laserbehandlung
der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln keine Fusion der Metallpartikel
und in der Folge keine Legierungsbildung zu beobachten. Um die Bildung einer Nano-
legierung genauer zu untersuchen, wurden TEM-EDX Mappings (Energiedispersive
Röntgenspektroskopie, EDX engl. energy dispersive X-ray spectroscopy) einer Au-
Cu Heteropartikelprobe, sowie der Mischung aufgenommen. Aufgrund der Zeit und
Kosten dieses Mappings und der Erwartung äquivalenten Verhaltens aller drei He-
teropartikelproben, wurde die Au-Cu Heteropartikel mit der größten Kupferdomäne
für eine maximale Sichtbarkeit des Legierungsprozesses ausgewählt. Die Mischung
aus Gold- und Kupfernanopartikeln soll erneut als Referenz für Partikel ohne direk-
ten Partikelkontakt dienen. Die TEM-EDX Mappings der Heteropartikelprobe sind
in Abbildung 7.5, die der Mischung in Abbildung 7.6 dargestellt. Gold wird dabei in
roter, Kupfer in blauer Farbe dargestellt. Vor der Laserbehandlung liegen die Gold-
und Kupfersignale deutlich getrennt voneinander vor. Im Falle der Au-Cu Hetero-
partikel (Abbildung 7.5A-D) ist eindeutig die Heterostruktur, im Falle der Mischung
(Abbildung 7.6E-H) die einzelnen Gold- und Kupferpartikel zu erkennen. Der leicht
blaue Hintergrund (Kupfersignale) an den Positionen der Goldsignale resultiert aus
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Abbildung 7.4: Die Laserbehandlung von Au-Cu Heteropartikel führt bei allen Au:Cu-
Verhältnissen zu einer Umwandlung der Heterostruktur in sphärische
Legierungsnanopartikel (A-F). Dagegen führt die Laserbehandlung einer
Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikel ohne direkten Partikelkon-
takt zu keiner Bildung einer Nanolegierung (G-H). Übersetzt und leicht
verändert aus [160].

apparativ bedingten Störstrahlen (Kupferbauteile innerhalb des Elektronenmikro-
skops), die an den Goldpartikeln gestreut werden. Nach der Laserbehandlung der
Au-Cu Heteronanopartikel (Abbildung 7.5A-D) sind beide Signale, sowohl Gold-
als auch Kupfer, gleichmäßig über das gesamte Partikel hinweg verteilt, was die
Bildung von gleichmäßig verteilten Au-Cu-Nanolegierungen anzeigt. Im Gegensatz
dazu liegen beide Metalle im Falle der Mischung aus Gold- und Kupfernanopar-
tikeln weiterhin getrennt voneinander vor (Abbildung 7.6E-H). Dies beweist, dass
bei der Legierungsbildung mittels LML-Prozess im Gegensatz zu LAL- und LFL-
Prozessen[74–81] ein direkter Partikelkontakt notwendig ist.
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Abbildung 7.5: TEM-EDX Aufnahmen der laserinduzierten Legierungsbildung von Au-
Cu Heteropartikeln: STEM-Aufnahme (A, F), EDX Mapping (Gold
(rot) und Kupfer (blau), B, F), sowie die Einzelsignale: Gold: (C, G)
und Kupfer: (D, H). Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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Abbildung 7.6: TEM-EDX Aufnahmen des Ausbleibens der Legierungsbildung im Falle
einer Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln: STEM-Aufnahme
(A, F), EDX Mapping (Gold (rot) und Kupfer (blau), B, F), sowie die
Einzelsignale: Gold: (C, G) und Kupfer: (D, H). Übersetzt und leicht
verändert aus [160].
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7.3.2 Untersuchung der laserinduzierten Legierungsbildung
mittels Röntgenverfahren (XRD & XPS)

Die Bildung von Au-Cu-Nanolegierungen wurden ebenfalls mittels Röntgendiffrak-
tometrie untersucht. Entsprechende Diffraktogramme der drei Au-Cu Heteropartikel
und der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln vor und nach der Laserbe-
handlung sind in Abbildung 7.7 dargestellt. Vor der Laserbehandlung der Au-Cu
Heteronanopartikel und der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln können
alle Reflexe eindeutig elementarem Gold (38,2◦ 2θ, 44,4◦ 2θ, 64,7◦ 2θ, 77,7◦ 2θ) oder
Kupfer (43,5◦ 2θ, 50,6◦ 2θ, 74,3◦ 2θ) zugeordnet werden. Nach der Laserbestrah-
lung der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln (Abbildung 7.7D) kann eine
leichte Veränderung der Intensitäten der Reflexe beobachtet werden. Dies ist auf eine

Abbildung 7.7: XRD Diffraktogramme der laserinduzierten Legierungsbildung. Die La-
serbehandlung führt im Falle der Au-Cu Heteronanopartikel zu einer
Abnahme der Intensitäten der typischen Reflexe von Gold und Kup-
fer und zu einer Bildung neuer Reflexe zwischen beiden Metallreflexen.
Die genaue Position hängt von dem Au:Cu-Verhältnis der Heteroparti-
kel ab (A-C). Im Gegensatz führt die Laserbehandlung einer Mischung
aus Gold- und Kupfernanopartikel nicht zu der Bildung neuer Reflexe
(D). Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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Umformung der Partikel als Folge der Erhitzung und des Schmelzvorgangs zurückzu-
führen. Dennoch sind weiterhin alle Reflexe eindeutig Gold- und Kupfer zuzuordnen.
Im Falle der Laserbehandlung der Au-Cu Heteronanopartikel kann dagegen ein ande-
res Verhalten beobachtet werden. Während der Laserbehandlung kommt es zu einer
Abnahme der Intensität der Gold und Kupfer zugeordneten Reflexe und zu einer
Bildung neuer Reflexe zwischen der für Gold und Kupfer typischen Positionen. Die
neu gebildeten Reflexe können eindeutig Gold-Kupfer-Legierungen mit unterschied-
lichen Zusammensetzungen zugeordnet werden (Au3Cu: 39,8◦ 2θ, 46,0◦ 2θ, 67,2◦ 2θ;
AuCu: 40,7◦ 2θ, 47,2◦ 2θ, 69,1◦ 2θ; AuCu3: 41,9◦ 2θ, 48,6◦ 2θ, 71,3◦ 2θ). Mit zu-
nehmendem Kupferanteil (größer werdender Kupferdomäne) scheint die Ausbeute
an Nanolegierungen aufgrund der geringeren Abnahme der Intensität der Gold- und
Kupferreflexe abzunehmen. Im Falle der größten Kupferdomäne (Abbildung 7.7C)
sind sowohl die Gold-, als auch die Kupferreflexe nach der Laserbehandlung im Ge-
gensatz zu der kleinsten Kupferdomäne (Abbildung 7.7A) weiterhin ausgeprägt zu
beobachten. Der Grund hierfür sind vermutlich erneut die Laserstrahlcharakteris-
tika, als auch die Zunahme der Gesamtpartikelgröße. So kommt es aufgrund der
größer werdenden Partikel zum einen zu einer Zunahme von Schatteneffekten. Zum
anderen muss mehr Partikelvolumen erhitzt und geschmolzen werden, was wiederum
mehr Energie benötigt. Aufgrund des Energieprofils des Laserstrahls ist somit eine
Position näher am Zentrum des Strahls für einen vollständigen Legierungsprozess
notwendig. Beide Effekte führen daher zu einer Reduktion des Umsatzes. Die Po-
sitionen der Reflexe, welche den unterschiedlichen Au-Cu-Legierungen zugeordnet
werden können, verschieben sich mit zunehmendem Kupferanteil von den für Gold
typischen Positionen in Richtung der Kupferpositionen. Dies entspricht Beobachtun-
gen in der Literatur.[161] Je höher der Kupferanteil in den Au-Cu Heteropartikeln,
desto näher befindet sich der neu gebildete Reflex der entsprechenden Legierung an
der typischen Kupferposition. Aus der Position der Legierungsreflexe kann über die
Bestimmung der Gitterkonstante ebenfalls die prozentuale Zusammensetzung von
Gold und Kupfer berechnet werden. Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 7.4
genauer betrachtet. Die Reflexe, welche Au-Cu Nanolegierungen zugeordnet werden
können, weisen im Vergleich zu den Gold- und Kupferreflexen der Au-Cu Hetero-
partikel eine erhöhte Halbwertsbreite auf. Da nach Scherrer die Breite der XRD
Reflexe mit der Größe der kristallinen Domänen korreliert (siehe Abschnitt 4.3.4),
könnte dies auf eine Abnahme der mittleren Kristallitgröße hindeuten, was mögli-
cherweise aus einer Zunahme der Polykristallinität der Nanopartikel durch den Heiz-,
Schmelz- und Wiedererstarrungsprozess resultiert. Auf der anderen Seite wäre eine
gewisse Verteilung aus nicht-exakt stöchiometrischen Au-Cu Legierungen denkbar.
Da sowohl während der Synthese der Goldpartikel, als auch bei dem Aufwachsen
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der Kupferdomänen mittels nasschemischer Verfahren eine Größenverteilung und
damit eine gewisse Standardabweichung zu erwarten ist, könnte ebenfalls die exakte
Zusammensetzung von Partikel zu Partikel einer leichten Standardabweichung un-
terliegen. Unterstützt wird dies durch die zuvor dargestellten TEM-Aufnahmen in
den Abbildungen 7.2 und 7.4. Hier sind nicht alle Goldpartikel exakt-gleichmäßig
mit Kupferdomänen bewachsen. Zuletzt könnte ebenfalls ein nicht-vollständig abge-
schlossener Legierungsprozess einzelner Au-Cu Heteropartikel eine solche Verteilung
der Zusammensetzung begünstigen.
Zusätzlich zu XRD wurden die Partikelproben ebenfalls mit Röntgenphotoelektro-
nenspektroskopie (XPS) untersucht. Dabei wurden Energieregionen der Au 4f und
Cu 2p Orbitale vor und nach der Laserbehandlung betrachtet. Die XPS-Spektren
der Goldnanopartikel, sowie der Au-Cu Heteropartikel und der nach der Laserbe-
handlung erhaltenen Nanolegierungen sind in Abbildung 7.8 dargestellt. Das XPS
Spektrum der Goldnanopartikel zeigt im Bereich des typischen Energiebereiches der
Au 4f Orbitale (Abbildung 7.8A, C, E) zwei Banden bei einer Bindungsenergie von
83,6 eV und 87,3 eV und können dem Au 4f7/2 bzw. dem Au 4f5/2 Orbital zugeord-
net werden. Die Werte stimmen sehr gut mit der Literatur überein.[161,162] Durch
das Aufwachsen der Kupferdomäne auf die Goldoberfläche wird die chemische Um-
gebung der Goldpartikel beeinflusst, was in einer Verschiebung der Bindungsenergie
um 1,5 eV in Richtung höherer Bindungsenergien resultiert. Die anschließende La-
serbehandlung der Heteropartikel und die Bildung einer Nanolegierung führt zu
einer weiteren Verschiebung zu höheren Bindungsenergien. Der Betrag dieser Ver-
schiebungen steigen mit steigender Größe der Kupferdomäne bzw. mit steigendem
Kupferanteil der Legierung. Dieses Verhalten entspricht wiederum der bestehenden
Literatur.[161,162] Entgegen diesem Trend zeigt die Probe mit dem höchsten Kup-
feranteil (1:3 Au:Cu, Abbildung 7.8E) im Vergleich zu den übrigen Partikelproben
eine geringere Verschiebung. Dies könnte, wie bereits oben diskutiert, erneut durch
eine höhere optischen Dichte der Partikellösung und einer unvollständigen Legie-
rungsbildung bzw. einer geringeren Ausbeute an Nanolegierungen resultieren, wie
sie bereits bei der XRD Auswertung beobachtet werden konnte. Äquivalent zu dem
Verhalten der XPS Banden der Au 4f Orbitale, verschieben sich ebenfalls die XPS
Banden im typischen Energiebereich der Cu 2p Orbitale (Abbildung 7.8B, D, F).
Die Hauptbande bei einer Bindungsenergie von 932,3 eV kann einer Cu(0) Spezies
zugeordnet werden.[155,156] Im Vergleich zu den Goldsignalen ist hier allerdings eine
geringere Verschiebung von 0,5-1 eV zu beobachten, was ebenfalls mit der bestehen-
den Literatur übereinstimmt.[162] Im Gegensatz zu den XPS Spektren der Au-Cu
Heteropartikel und Nanolegierungen ist im Falle der Mischung aus Gold- und Kup-
fernanopartikeln, dargestellt in Abbildung 7.9, keine signifikante Verschiebung der
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Abbildung 7.8: Sowohl das Aufwachsen von Kupferdomänen, als auch die laserinduzierte
Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln und Nanolegierun-
gen (3:1 Au:Cu (A, B), 1:1 Au:Cu (C, D) und 3:1 Au:Cu (E, F)) führt in
den Energiebereichen der Au 4f und Cu 2p Orbitalen zu einer leichten
Verschiebung der XPS Banden zu höheren Bindungsenergien. Übersetzt
und leicht verändert aus [160].

Au 4f und Cu 2p Banden zu beobachten. Zusammenfassend bestätigen auch die XPS
Messungen, dass ein direkter Partikelkontakt für die Bildung einer Nanolegierung
mittels eines LML-Prozesses notwendig ist. Alle Resultate unterstützen außerdem
die dargestellten Ergebnisse einer erfolgreichen laserinduzierten Legierungsbildung.
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Abbildung 7.9: Entgegen dem Aufwachsen von Kupferdomänen auf die Goldoberfläche
und der anschließenden laserinduzierten Legierungsbildung, führt sowohl
die Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln, als auch die anschlie-
ßende Laserbehandlung der Mischung zu keiner signifikanten Verschie-
bung der XPS Banden von Au 4f (A) und Cu 2p Orbitalen (B). Übersetzt
und leicht verändert aus [160].

7.3.3 Untersuchung der laserinduzierten Legierungsbildung
mittels UV-Vis Spektroskopie

Neben elektronenmikroskopischer- und Röntgenverfahren kann die laserinduzierte
Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln ebenfalls mittels optischer UV-
Vis Spektroskopie verfolgt werden. Entsprechende Spektren aller drei Heteroparti-
kelproben, sowie der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln sind in Abbil-
dung 7.10 dargestellt. In allen UV-Vis Spektren sind zwei Maxima zu beobachten,
welche aus der LSPR von Gold- und Kupfernanopartikeln resultieren. Dabei kann
die LSPR-Bande der Spektren der Au-Cu Heteropartikel bei einer Wellenlänge von
540 nm der LSPR von Gold und die Bande bei 585 nm der LSPR von Kupfer zuge-
ordnet werden.[20,163] Beide Maxima sind im Vergleich zu den in der Mischung aus
Gold- und Kupfernanopartikeln enthaltenen Einzelpartikel (Gold: 530 nm, Kupfer:
580 nm) leicht bathochrom verschoben, was aus der veränderten chemischen Umge-
bung durch den direkten Partikelkontakt aus Gold- und Kupferdomäne resultiert.
Während der Laserbehandlung nimmt die Extinktion aller vier untersuchten Parti-
kelproben mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen ab, was vermutlich durch den
Schmelz- und Umformungsprozess begründet werden kann. Im Falle der Au-Cu He-
teropartikel (Abbildung 7.10A-C) kommt es jedoch zusätzlich zu der Bildung einer
neuen Bande zwischen den Positionen der Gold- und Kupfer LSPR-Maxima. Diese
Banden können den LSPR-Banden von Au-Cu Nanolegierungen zugeordnet werden
und resultieren aus der Fusion der Gold- und Kupferdomänen. Äquivalent, wie be-
reits oben im Rahmen der XRD-Auswertung und der Position der Legierungsreflexe
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Abbildung 7.10: UV-Vis Spektren der laserinduzierten Legierungsbildung. Die Laser-
behandlung führt im Falle der Au-Cu Heteronanopartikel neben einer
leichten Abnahme der Extinktion aufgrund des Schmelzprozesses zu
der Fusion der LSPR-Banden von Gold und Kupfer zwischen beiden
Maxima (A-C). Im Gegensatz dazu führt die Laserbehandlung einer
Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikel lediglich zu einer leichten
Abnahme der Extinktion (D). Die Aufnahme der UV-Vis Spektren er-
folgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von
10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm.
Übersetzt und leicht verändert aus [160].

diskutiert, befinden sich die LSPR-Maxima der Nanolegierungen entsprechend ih-
rer Zusammensetzung an leicht unterschiedlichen Positionen zwischen der typischen
LSPR von Gold- und Kupfernanopartikeln. Dabei verschiebt sich das Maximum
erneut mit steigendem Anteil an Kupfer von der Position der Gold-LSPR zu der
Position der Kupfer-LSPR, was mit der existierenden Literatur übereinstimmt.[80]

Ähnlich wie im Falle der Position der XRD Reflexe, soll anhand der exakten Positi-
on der LSPR-Maxima der Nanolegierungen ebenfalls näherungsweise die prozentuale
Zusammensetzung abgeschätzt werden. Dieser Zusammenhang wird in Abschnitt 7.4
genauer betrachtet.
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7.3.4 Laserinduzierte Legierungsbildung als Einpulsprozess

Wie bereits in den zuvor dargestellten Kapiteln über die Untersuchung von Schmelz-
und Umformungsprozessen von Goldnanostäbchen (siehe Abschnitt 5.3.3), sowie der
reduktiven Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln (siehe Abschnitt 6.4),
stellt sich erneut die Frage, ob es sich bei der laserinduzierten Legierungsbildung
um einen Einpulsprozess handelt oder ob in diesem Fall eine Akkumulation von
Laserpulsen für die erfolgreiche Bildung von Nanolegierungen erforderlich ist. Dazu
wurden alle drei Au-Cu Heteropartikelproben mit einem einzigen Laserpuls bestrahlt
und mittels TEM untersucht. Die entsprechenden TEM-Aufnahmen vor und nach
der Laserbehandlung sind in Abbildung 7.11 dargestellt. In allen Heteropartikelpro-
ben kann bereits nach einem einzigen Laserpuls die Bildung von sphärischen Au-
Cu Nanolegierungen beobachtet werden. Zur besseren Sichtbarkeit wurden einige
Nanolegierungen in den Abbildungen 7.11B, D und F mit roten Kreisen hervor-
gehoben. Dies beweist, dass es sich auch bei der Legierungsbildung von bimetalli-
schen Heteronanopartikeln prinzipiell um ein Einpulsprozess handelt. Jedoch zeigt
sich im Vergleich zu den Proben, welche mit einer höheren Anzahl an Laserpulsen

Abbildung 7.11: Die Bestrahlung aller Heteropartikelproben mit einem einzigen Laser-
puls beweist, dass die laserinduzierte Legierungsbildung von Au-Cu
Heteronanopartikeln bereits aus einem einzigen Laserpuls resultiert.
Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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behandelt wurden (Abbildung 7.4) ein deutlich reduzierter Umsatz an Legierungs-
nanopartikeln. Obwohl wiederum das gesamte Volumen der Partikellösungen mit
jedem Laserpuls beleuchtet wird, ist dies aufgrund der optischen Dichte und entspre-
chenden Schatteneffekten, sowie der Laserstrahlcharakteristika zu erwarten (parallel
in Strahlrichtung gerichteter Energiedichtegradient durch hintereinander liegenden
Partikel und senkrecht zur Strahlrichtung gerichteter Energiedichtegradient durch
gaußsches Energieprofil, siehe Abschnitt 5.3.4). Darüber hinaus scheint der Umsatz
ebenfalls mit zunehmender Größe der Kupferdomäne abzunehmen. Dieser Aspekt
wurde bereits in Abschnitt 7.3.2 im Rahmen der XRD Auswertung der Legierungs-
bildung diskutiert und kann ebenfalls auf die zuvor erwähnten Schatteneffekte und
das gaußsche Energieprofil des Laserstrahls zurückgeführt werden. Zusätzlich unter-
stützt die geringe Sichtbarkeit von Intermediaten die Vermutung eines Einpulspro-
zesses und zeigt, dass eine Erhöhung der Anzahl an Laserpulsen lediglich in einer
Erhöhung des Umsatzes resultiert.

7.3.5 Referenzexperimente

Um zu untersuchen, ob eine laserinduzierte Legierungsbildung mit dem vorhandenen
Lasersetup ebenfalls bereits ohne den Schritt der kontrollierten nasschemischen Syn-
these erfolgt oder ob dies den hier diskutierten Zwei-Stufen-Prozess in irgendeiner
Form beeinflussen könnten, wurden die während der Aufwachssynthese der Au-Cu
Heteropartikel vorhandenen Goldnanopartikel, sowie die Kupfer(II)chloridlösung in
Referenzexperimenten unter gleichen Bedingungen, wie der in Abschnitt 7.3 be-
schriebenen Bildung von Nanolegierungen aus Heteropartikeln bestrahlt. Zusätz-
lich wurde ebenfalls die Synthesemischung des nasschemischen Aufwachsschritts
von Kupferdomänen auf Goldpartikel, jedoch ohne den Zusatz der reduzierenden
L-Ascorbinsäure mit dem Laser behandelt. Die Experimente wurden mittels UV-
Vis Spektroskopie verfolgt. Die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 7.12 dar-
gestellt. Die Bestrahlung von Goldnanopartikeln ist bereits ausführlich literatur-
bekannt und führt je nach Laserintensität zum Schmelzen und Fragmentieren der
Partikel.[20,146] Auch hier kann die leichte Abnahme der Extinktion und die hypso-
chrome Verschiebung der Gold-LSPR-Bande diesen Prozessen zugeordnet werden.
Kupfer(II)chloridlösung (Abbildung 7.12B) zeigt im Bereich der Laserwellenlänge
von 532 nm lediglich sehr geringe Absorptionseigenschaften, wodurch ein Heizen
der Lösung vermutlich erst bei deutlich höheren Laserfluenzen möglich sein wird.
Dies wird durch das hier durchgeführte Referenzexperiment bestätigt, bei dem auch
nach 20 Laserpulsen keine signifikante Veränderung des Spektrums der Kupferlösung
beobachtet werden kann. Abschließend wurde die Synthesemischung der Aufwachs-
synthese von Kupferdomänen auf Goldpartikel mit dem Laser bestrahlt. Im UV-Vis
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Abbildung 7.12: Referenzexperimente zeigen, dass die Bestrahlung von Goldnanopar-
tikeln (A) und einer Kupfer(II)chloridlösung (B), sowie der Synthe-
selösung ohne Zugabe eines Reduktionsmittels nicht zu der Bildung
einer Au-Cu-Legierung führt. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren er-
folgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über eine Weglänge von
10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte Weglänge von 4 mm.
Übersetzt und leicht verändert aus [160].

Spektrum (Abbildung 7.12C) ist ein Anstieg der Extinktion im Bereich der Gold-
LSPR zu beobachten. Dieser könnte aus Deaggregationseffekten der leicht kolloidal-
destabilisierten Goldnanopartikel durch die Zugabe der verschiedenen, für den Auf-
wachsprozess der Kupferdomänen benötigten, Chemikalien resultieren. Außerdem
ist eine Abnahme der Extinktion im Bereich höherer Wellenlängen zu beobachten,
was durch eine thermische Zersetzung bzw. Umwandlung der Kupferlösung an der
erhitzten Goldoberfläche hervorgerufen werden könnte. Die thermische Zersetzung
von Kupferpräkursoren unter der Bildung von Kupfer- und Kupferoxidpartikeln ist
ebenfalls bereits literaturbekannt.[54] Zusammenfassend können auch hier durch das
Ausbleiben einer Verschiebung der Gold-LSPR und der Abwesenheit einer Kupfer-
LSPR keine Hinweise auf eine Legierungsbildung beobachtet werden.
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7.4 Kontrolle der Zusammensetzung

Anhand der Positionen der XRD Reflexe der laserbehandelten Nanolegierungen soll
die prozentuale Zusammensetzung abgeschätzt werden. Nach dem Gesetz von Ve-
gard ist die Gitterkonstante einer Legierung näherungsweise von der Zusammen-
setzung abhängig. Dabei ist anzumerken, dass es sich hierbei um ein empirisches
Gesetz handelt, welches in vielen Fällen nur bedingt gültig ist.[164–166] Es soll an die-
ser Stelle dennoch zur Näherung der prozentualen Zusammensetzung Anwendung
finden. Die Gitterkonstanten der Gold- und Kupferdomänen der Heteropartikel, als
auch die Gitterkonstanten der Au-Cu Nanolegierungen können nach Bragg aus dem
Beugungswinkel θ, der Wellenlänge der Cu-Kα-Röntgenstrahlung (λ = 0, 154 nm)
und den Millerschen Indizes (h, k, l) bestimmt werden.[167] Für kubische Systeme
ergibt sich folgende Abhängigkeit:

α = λ

2 sin(θ)
√

h2 + k2 + l2 (7.1)

Der Beugungswinkel wurde mittels eines Gauß-Fits der entsprechenden XRD-Reflexe
bestimmt. Die Millerschen Indizes wurden der PDF-Einträge (engl. powder dif-
fraction file) von Gold (PDF-Nr.: 00-066-0091) und Kupfer (PDF-Nr.: 00-004-0836),
sowie der jeweiligen Legierungen (Au3Cu: PDF-Nr.: 01-071-5023, AuCu: PDF-Nr.:
01-074-7033 und AuCu3: PDF-Nr.: 00-035-1357) der ICSD-Datenbank entnommen.
Die bestimmten Gitterkonstanten sind in Abbildung 7.13 dargestellt. Es ergibt sich
eine Gitterkonstante von 4,074 Å für die Gold- und 3,610 Å für die Kupferdomäne,

Abbildung 7.13: Aus der Position der XRD Reflexe der Legierungsnanopartikel berech-
neten Gitterkonstanten. Der Vergleich mit den Gitterkonstanten für
Gold- und Kupfernanopartikel ermöglicht eine Abschätzung der pro-
zentualen Zusammensetzung der Legierungen an Gold und Kupfer.
Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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sowie 3,933 Å (3:1 Au:Cu), 3,843 Å (1:1 Au:Cu) und 3,735 Å (1:3 Au:Cu) für die Git-
terkonstanten der einzelnen Nanolegierungen. Alle Werte zeigen eine gute Überein-
stimmung mit den Angaben der PDF-Einträge (siehe Tabelle 4.2). Durch Vergleich
der Gitterkonstanten der Au-Cu Nanolegierungen mit den Werten der Gold- und
Kupfergitterkonstanten, wurde nach Vegard in Tabelle 7.1 die prozentuale Legie-
rungszusammensetzung angenähert. Im Gegensatz zu der goldreichsten Nanolegie-

Tabelle 7.1: Über die Gitterkonstante (XRD) bestimmte prozentuale Zusammensetzun-
gen der einzelnen Nanolegierungen. Übersetzt und leicht verändert aus [160].

Gold-Kupfer Verhältnis

(Nasschemische Synthese)

Goldanteil

(Nanolegierung)

Kupferanteil

(Nanolegierung)

3:1 (Au3Cu) 68,7 % 31,3 %

1:1 (AuCu) 49,2 % 50,8 %

1:3 (AuCu3) 25,1 % 74,9 %

rung, die im Vergleich zu dem Gold-Kupfer Verhältnis der nasschemischen Synthese
der Au-Cu Heteropartikel einen leicht zu hohen Kupferanteil aufweist, stimmen die
prozentuale Zusammensetzungen der übrigen Nanolegierungen sehr gut mit dem zu-
vor eingesetzten Gold-Kupfer Verhältnis überein. Neben der Verschiebung von XRD
Reflexen soll die prozentuale Zusammensetzung ebenfalls über die Verschiebung der
LSPR-Maxima angenähert werden. Hierbei ist zu beachten, dass die exakte Position
der LSPR-Bande, wie in den theoretischen Grundlagen in Abschnitt 3.2.1 erwähnt,
nicht ausschließlich durch die Zusammensetzung der Nanolegierung bestimmt wird,
sondern durch weitere Faktoren, wie der Partikelgröße und der dielektrischen Umge-
bung beeinflusst werden. Daher sollte die folgende Auswertung unter der Annahme,
dass die Zusammensetzung der Legierung der hier zu vergleichenden Partikelproben
im Vergleich zu den oben genannten Faktoren einen signifikant größeren Einfluss auf
die Position des LSPR-Maximums hat, eher als grobe Annäherung bzw. Abschät-
zung der Zusammensetzung betrachtet werden.[168,169] Ähnlich wie die Bestimmung
der prozentualen Zusammensetzung durch Vergleich der Gitterkonstanten der Nano-
legierungen mit den Werten der Gold- und Kupferreflexe, sollen die LSPR-Maxima
der laserbehandelten Heteropartikel mit den LSPR-Maxima der Gold- und Kupfer-
domänen verglichen werden. Die berechneten Werte sind in Tabelle 7.2 dargestellt.
Die nach dieser Methode berechneten prozentualen Zusammensetzungen weisen ei-
ne sehr gute Übereinstimmung mit den Werten der zuvor diskutierten Methode
der Bestimmung über die Gitterkonstanten auf. Auch hier zeigt sich, dass die gold-
reichste Nanolegierung (3:1 Au:Cu) einen leicht zu hohen Kupferanteil aufweist. Die
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Tabelle 7.2: Über die Position der LSPR-Maxima bestimmte prozentuale Zusammenset-
zungen der einzelnen Nanolegierungen. Übersetzt und leicht verändert aus
[160].

Gold-Kupfer Verhältnis

(Nasschemische Synthese)

Goldanteil

(Nanolegierung)

Kupferanteil

(Nanolegierung)

3:1 (Au3Cu) 70,8 % 29,2 %

1:1 (AuCu) 47,9 % 52,1 %

1:3 (AuCu3) 27,1 % 72,9 %

Zusammensetzung der Legierungen mit Gold-Kupfer Verhältnissen von 1:1 und 1:3
(Au:Cu) stimmen dagegen wiederum sehr gut mit den Metallverhältnissen der nas-
schemischen Synthese überein.
Zusammenfassend zeigen die Werte beider Ansätze übereinstimmend, dass sich die
Legierungszusammensetzung während der Laserbehandlung nicht ändert, was es
möglich macht, die exakte Zusammensetzung bereits während der nasschemischen
Synthese der Heterostrukturen zu kontrollieren.

7.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel anhand von Au-Cu Heteronanoparti-
keln gezeigt, dass die Metalldomänen mittels Laserbestrahlung zusammengeschmol-
zen werden konnten, wodurch homogene Au-Cu-Nanolegierungen erhalten wurden.
Die Trennung aus nasschemischer Synthese und anschließender Laserbehandlung
ermöglichte eine Kombination der Stärken beider Ansätze, ohne durch Faktoren
wie zum Beispiel unterschiedliche Redoxpotentiale beschränkt zu sein. Durch die
Variation der Menge an Kupferpräkursor kann die Größe der Kupferdomänen auf
gleichbleibenden Goldnanopartikeln und damit das Gold-Kupfer Verhältnis gezielt
gesteuert werden. So wurden Au-Cu Heteronanopartikel mit drei unterschiedlichen
Metallverhältnissen hergestellt: 3:1, 1:1 und 1:3 (Au:Cu). Die anschließende Laserbe-
handlung der kolloidal stabilen Heteropartikel führte zu einem Zusammenschmelzen
bzw. einer Fusion der Metalldomänen unter der Bildung von homogen verteilten
Nanolegierungen. Das Volumen der einzelnen Heteropartikel blieb dabei erhalten,
was zeigt, dass es sich hierbei um einen isochoren Schmelzprozess handelt. Darüber
hinaus konnte gezeigt werden, dass die laserinduzierte Legierungsbildung bereits
nach einem einzigen Puls erfolgt und dass eine Erhöhung der Anzahl Laserpulsen
in der Folge lediglich die Ausbeute an Nanolegierungen erhöht. Der gesamte Pro-
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zess der Legierungsbildung wurde außerdem umfangreich mittels Energiedispersiver
Röntgenspektroskopie (EDX), Röntgenbeugung (XRD), Röntgenphotoelektronspek-
troskopie (XPS) und UV-Vis Spektroskopie untersucht. Als Referenz eines System
ohne Heterostruktur wurde ebenfalls eine einfache Mischung aus Gold- und Kup-
fernanopartikeln in gleicher Weise mit dem Laser behandelt und analysiert. Alle
Charakterisierungsmethoden zeigen übereinstimmend, dass zum einen ein direkter
Partikelkontakt für eine erfolgreiche Legierungsbildung mittels eines LML-Prozesses
notwendig ist und zum anderen, dass die finale Zusammensetzung der Nanolegierun-
gen von dem Gold-Kupfer Verhältnis abhängt, welches bei der nasschemischen Syn-
these der Heteronanopartikel eingesetzt wurde. Dies erlaubt eine einfache und präzise
Zusammensetzungskontrolle von kolloidal dispergierten Nanolegierungen und zeigt
großes Potential für eine Vielzahl weiterer metallischer Multikomponentensysteme.
Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift Particle & Particle Systems Cha-
racterization des Verlages Wiley-VCH veröffentlicht.[160]
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8 Laserinduzierte Kristallisation einer lasertransparenten SiO2-Schale

Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel soll in ersten Laserbestrahlungsexperimenten untersucht werden,
ob eine lasertransparente Schale indirekt durch das Erhitzen eines optisch aktiven
und heizbaren Kerns erhitzt werden kann. Hierzu sollen Goldnanopartikel als Hei-
zelemente dienen. Wie bereits in den vorherigen Kapiteln dieser Arbeit gezeigt,
sind vor allem Goldnanopartikel aufgrund ihrer optischen Eigenschaften (LSPR-
Maximum nahe der Laserwellenlänge von 532 nm) sehr gut für das Heizen mittels
Laserstrahlung geeignet. Als lasertransparente Schale soll mittels Stöber-Synthese
amorphes SiO2 auf die Goldpartikel aufgewachsen werden. SiO2 ist im Bereich der
Laserwellenlänge von 532 nm nahezu vollständig transparent. Durch das laserindu-
zierte Heizen der Goldkerne soll so die amorphe SiO2-Schicht indirekt geheizt und
kristallisiert werden.

8.1 Au-SiO2 Kern-Schale Partikel mit
lasertransparenter Schale

Im ersten Schritt wurden nach Abschnitt 4.1.8 geeignete Au-SiO2 Kern-Schale Par-
tikel hergestellt. UV-Vis Spektren, sowie eine TEM-Aufnahme der Partikel sind in
Abbildung 8.1 dargestellt. Um die Wechselwirkungen der Laserstrahlung mit den kol-
loidalen Au-SiO2 Kern-Schale Partikeln zunächst theoretisch zu betrachten, wurden
erneut Berechnungen auf Grundlage der Mie Theorie durchgeführt (siehe Abschnitt
4.3.1 für Details). Auch diese sind in Abbildung 8.1 dargestellt. Es zeigt sich, dass wie
erwartet ausschließlich die Goldpartikel entsprechende Absorptionseigenschaften bei
einer Wellenlänge von 532 nm aufweisen. SiO2 dagegen ist bei dieser Wellenlänge na-
hezu vollständig transparent (Abbildung 8.1A), womit ein direktes laserinduziertes
Heizen der Schale mit dem hier verwendeten Lasersetup nicht erwartet wird. Gleich-
zeitig ermöglicht die Transparenz der SiO2-Schale theoretisch das Heizen des voll-
ständig umschlossenen Goldkerns. Die UV-Vis Spektren der hergestellten Goldkerne
besitzen ein für Goldnanopartikel typisches LSPR-Maximum im Bereich der Laser-
wellenlänge. Das Wachstum der zunächst synthetisierten Partikelkeime bewirkt eine
bathochrome Verschiebung dieses Maximums. Das anschließende Aufwachsen der
SiO2-Schale hingegen resultiert nicht in einer weiteren Verschiebung des Maximums,
sondern in einer leichten Verbreiterung der Bande (Abbildung 8.1B). Dies könnte
auf Streueffekte aufgrund der Partikelgröße zurückzuführen sein. TEM-Aufnahmen
(Abbildung 8.1C) zeigen Au-SiO2 Kern-Schale Partikel mit einer mittleren Partikel-
größe des Goldkerns von (46,7 ± 4,4) nm und einer mittleren Dicke der SiO2-Schale
von (81,1 ± 4,4) nm. Die Größenverteilungen sind dem Anhang beigefügt (siehe
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Abbildung 8.1: Theoretische Berechnungen der Absorptionseffizienz Qabs auf Basis der
Mie-Theorie zeigen eindeutig einen lichtabsorbierenden Goldkern und
eine lasertransparente SiO2-Schale (A). UV-Vis Spektren der hergestell-
ten Goldpartikel vor und nach dem Wachstumsschritt, sowie die Au-
SiO2 Kern-Schale Partikel zeigen eine bathochrome Verschiebung des
Gold-LSPR-Maximums durch größer werdende Goldpartikel und die
Verbreitung der Bande durch das Aufwachsen einer SiO2-Schale (B).
Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei über eine Weglän-
ge von 10 mm. Die TEM-Aufnahme bestätigt die Kern-Schale Struktur
(C).

Seite 167). Sowohl die Partikelgröße der Kerne als auch die Dicke der Schale er-
wiesen sich durch Vorexperimente als vorteilhaft, da zum einen größere Goldkerne
eine höhere Absorptionseffizienz aufweisen und daher besser laserinduziert geheizt
werden können, und zum anderen die Tatsache, dass die Kern-Schale-Strukturen
mit dickerer Schale aufgrund großer Temperaturgradienten nahe der Goldoberfläche
nicht zerstört wird.
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8.2 Indirektes laserinduziertes Heizen der amorphen
SiO2-Schale durch Erhitzen des Goldkerns

Die zuvor hergestellten Au-SiO2 Kern-Schale Partikel wurden mit verschiedenen
Laserfluenzen bestrahlt (30 mJ·cm-2, 50 mJ·cm-2 und 70 mJ·cm-2) und mittels
UV-Vis Spektroskopie und TEM charakterisiert. Die entsprechenden UV-Vis Spek-
tren und die TEM-Aufnahmen sind in Abbildung 8.2 dargestellt. Mit zunehmender
Laserfluenz kann hier nach jeweils 10 Laserpulsen eine hypsochrome Verschiebung
des Gold-LSPR-Maximums beobachtet werden, welche auf kleiner werdende Parti-
kel hinweist. Besonders bei Fragmentierungsprozessen von Goldnanopartikeln konnte

Abbildung 8.2: Während der Laserbehandlung verschiebt sich das Gold-LSPR-
Maximum mit zunehmender Laserfluenz hypsochrom, was auf eine Grö-
ßenabnahme der Goldpartikeln hinweisen könnte (A). Die Aufnahme der
UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung über
eine Weglänge von 10 mm, die Laserbestrahlung über eine verkürzte
Weglänge von 4 mm. TEM-Aufnahmen nach 10 Laserpulsen zeigen da-
gegen nach der Laserbestrahlung mit einer Laserfluenz von 30 mJ·cm-2

(B) und 50 mJ·cm-2 (C) keine nachweisbare Fragmentierung. Erst nach
der Laserbestrahlung mit 70 mJ·cm-2 kommt es zu massiver Fragmen-
tierung der Goldkerne (D).
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bereits entsprechendes Verhalten verfolgt werden.[20,146] Gleichzeitig nimmt die Ab-
sorption zu und die LSPR-Bande wird schmaler, was ebenfalls aus einer Änderung
der Partikelgröße sowie der dielektrischen Umgebung resultieren könnte (Vergleich
Abbildung 8.1A). Diese Vermutungen können zunächst lediglich teilweise mittels
TEM-Aufnahmen bestätigt werden. So zeigt sich in den TEM-Aufnahmen der mit
der höchsten Laserfluenz bestrahlten Probe (70 mJ·cm-2, Abbildung 8.2D) ein ho-
her Grad an Fragmentierung der Goldkerne. Mit Ausnahme einiger wenigen intak-
ten Goldkerne sind nahezu ausschließlich deutlich kleinere Goldfragmente sichtbar.
Gleichzeitig weisen die entstandenen Kavitäten im Zentrum der Silikapartikel größe-
re Durchmesser auf, als die anfängliche Partikelgröße der Goldkerne, was auf einen
Heizprozess der Goldpartikel und eine damit verbundene Umsetzung der angrenzen-
den Silikaschale hindeutet. Ein vergleichbares Verhalten ist bereits literaturbekannt.
Niemeyer et al. beobachteten die Bildung entsprechender Kavitäten bei in ZIF-8
eingekapselten Goldkernen durch das Heizen mittels Laserstrahlung gleicher Wel-
lenlänge (532 nm) in Abhängigkeit von der Laserfluenz.[89] Im Gegensatz zu der
höchsten Laserfluenz (70 mJ·cm-1, Abbildung 8.2D) zeigen die TEM-Aufnahmen
im Falle der geringeren Laserfluenzen von 30 mJ·cm-2 (Abbildung 8.2B) und 50
mJ·cm-2 (Abbildung 8.2C) keine Hinweise auf eine Fragmentierung der Goldkerne.
Da eine Fragmentierung der Partikel oftmals in einem Verlassen der Silikaschale und
dem Verlust des direkten Kontakts zwischen Goldoberfläche und Schale, sowie einer
weniger effizienten Heizbarkeit aufgrund ihrer reduzierten Partikelgröße reduziert,
sollen im Folgenden vor allem die beiden geringeren Laserfluenzen (30 mJ·cm-2,
50 mJ·cm-2) betrachtet werden. Gleichzeitig soll die Anzahl an Laserpulsen deut-
lich erhöht werden. Dies könnte durch wiederholtes indirektes Heizen der Goldkerne
den Umsatz einer kristallisierten Schale erhöhen. Um nun den Kristallisationspro-
zess der Silikaschale zu untersuchen, wurden XRD Messungen mit anschließender
Scherrer-Auswertung durchgeführt (siehe Abschnitt 4.3.4 für Details). Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 8.3 dargestellt. Die erhaltenen Reflexe im XRD Dif-
fraktogramm (Abbildung 8.3A) können ausschließlich elementarem Gold zugeord-
net werden und stammen daher von den Goldkernen (PDF-Nr.: 00-066-0091). Auch
mit zunehmender Laserfluenz können nach 1000 Laserpulsen keine Hinweise auf
eine erfolgreiche Kristallisation der amorphen Silikaschale erhalten werden (PDF-
Nr.: 00-012-0708). Neben dem Ausbleiben einer Kristallisation könnte ebenfalls eine
deutlich höhere Streueffizienz der Goldpartikel im Vergleich zu möglicherweise deut-
lich kleineren kristallinen Quarzdomänen und ein Überdecken der Quarzreflexe eine
mögliche Begründung dieser Beobachtung sein. Auch wäre eine möglicherweise sehr
geringe Ausbeute an kristallisiertem Quarz denkbar. Mit zunehmender Laserfluenz
kann zusätzlich eine leichte Verbreiterung der Goldreflexe beobachtet werden, was
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Abbildung 8.3: XRD Diffraktogramme zeigen keine Hinweise auf die Kristallisation der
SiO2-Schale (A). Die Scherrer-Auswertung der mit zunehmenden La-
serfluenz breiter werdenden Goldreflexen weisen auf kleiner werdende
Goldpartikel während der Laserbehandlung hin (B).

auf eine Abnahme der mittleren Kristallitgrößen hinweisen könnte. Eine Scherrer-
Auswertung der entsprechenden Goldreflexe bestätigt diese Vermutung (Abbildung
8.3B). Die unbestrahlten Goldkerne weisen mit etwa 27 nm eine geringere mittlere
Kristallitgröße auf, als die Partikelgröße welche mittels TEM-Aufnahmen ermittelt
wurde, was vermutlich aus einer gewissen Polykristallinität der Goldkerne resultiert.
Mit zunehmender Laserfluenz ist eine Abnahme der mittleren Größe der kristallinen
Domänen zu beobachten. Dies könnte zum einen auf eine zunehmende Polykristalli-
nität der Goldpartikel zurückzuführen oder die Folge von Fragmentierungsprozessen
sein. Da in vorherigen Laserexperimenten ausschließlich die Zunahme der mittleren
Kristallitgröße während Laserbehandlungen beobachtet wurde und bereits zuvor die
Möglichkeit von Fragmentierungen der Goldkernen nachgewiesen wurde, ist es deut-
lich wahrscheinlicher, dass die Abnahme der mittleren Kristallitgröße hier vor allem
aus Fragmentierungsprozessen der Goldpartikel resultiert. Die sprunghafte Abnah-
me der mittleren Kristallitgrößen zwischen den Laserfluenzen von 30 mJ·cm-2 und
50 mJ·cm-2 könnte auf einen möglichen Schwellenwert der Laserfluenz der ablau-
fenden Fragmentierungen hinweisen. TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 8.4,
unterstützen diese Vermutung. Die Zunahme der Laserfluenz führt auch nach 1000
Laserpulsen zu einer Zunahme des Grades an Fragmentierung der Goldkerne. Im Ge-
gensatz zu den Bestrahlungsexperimenten mit lediglich 10 Laserpulsen (Abbildung
8.2) ist nach 1000 Laserpulsen bereits mit einer Laserfluenz von 50 mJ·cm-2 eine
deutliche Fragmentierung zu erkennen (Abbildung 8.4E). Bei einer Laserfluenz von
30 mJ·cm-2 hingegen ist lediglich ein deutlich geringerer Grad an Fragmentierung zu
beobachten (Abbildung 8.4C), was die Vermutung eines möglichen Schwellenwerts
der Fragmentierung zwischen den Laserfluenzen von 30 mJ·cm-2 und 50 mJ·cm-2
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Abbildung 8.4: TEM-Aufnahmen zeigen nach 1000 Pulsen mit zunehmender Laserfluenz
(unbehandelte Referenz (A), 30 mJ·cm-2 (C), 50 mJ·cm-2 (E)) einen
zunehmenden Grad an Fragmentierung der Goldkerne. Zusätzlich kön-
nen mittels Elektronenbeugung (TEM-SAED) bei ansteigender Laser-
fluenz (unbehandelte Referenz (B), 30 mJ·cm-2 (D), 50 mJ·cm-2 (F))
Hinweise über eine zunehmende Präsenz von kristallinen SiO2-Bereichen
beobachtet werden.

unterstützt. Zusätzlich zu XRD wurden die Partikel außerdem mittels Elektronen-
beugung (TEM-SAED) auf eine mögliche Kristallisation der amorphen Silikaschale
untersucht. Die Beugungsmuster mit zugeordneten Kristallphasen sind ebenfalls in
Abbildung 8.4 dargestellt. Im Falle der unbehandelten Au-SiO2 Partikel (Abbildung
8.4B) sind lediglich einige diskrete Reflexe zu erkennen. Diese sind aufgrund ih-
rer schwachen Intensität schwer zuzuordnen, könnten jedoch von Gold und Quarz
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stammen. Vielmehr überrascht dieses Beugungsmuster aufgrund der Abwesenheit
intensiver Goldreflexe. Vermutlich kommt es aufgrund der Dicke der Silikaschale zu
einer Abschirmung der Goldkerne. Nach der Laserbestrahlung ist sowohl mit einer
Laserfluenz von 30 mJ·cm-2 als auch 50 mJ·cm-2 (Abbildung 8.4D, F) die Zunah-
me von Reflexen und die Bildung schwach erkennbarer Ringe zu beobachten. Diese
typischen Ringe resultieren aus einer Vielzahl an unterschiedlich orientierten Kris-
talldomänen und weisen auf eine Zunahme der Kristallinität nach der Laserbestrah-
lung hin. Die entstandenen Reflexe bzw. Ringe können dabei zum einen elementarem
Gold zugeordnet werden (roter Halbkreis), die von der Anwesenheit von Goldfrag-
mentpartikeln und der damit verbundenen Aufhebung der Abschirmung resultieren
könnten. Zum anderen sind allerdings ebenfalls Reflexe zu beobachten, die eindeu-
tig Quarz zugeordnet werden können (grauer Halbkreis), was auf eine Zunahme der
Kristallinität der zuvor amorphen Silikaschale und damit auf eine möglicherweise
erfolgreiche indirekt laserinduzierte Kristallisation hinweist.

8.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Au-SiO2 Kern-Schale Partikel mit einer mittleren Kern-
größe von (46,7 ± 4,4) nm und einer durchschnittlichen Schalendicke von (81,1 ±
4,4) nm hergestellt und mit dem Laser bestrahlt (Abbildung 8.1C). Theoretische
Berechnungen auf Basis der Mie-Theorie demonstrieren, dass wie erwartet aus-
schließlich der Goldkern die Laserstrahlung absorbiert und folglich laserinduziert
geheizt werden kann, die lasertransparente Schale hingegen nicht (Abbildung 8.1A,
B). Aus diesem Grund ist bei diesem experimentellen Aufbau lediglich ein indirektes
Heizen der Silikaschale möglich. Während der Laserbehandlung der Au-SiO2 Par-
tikel wird im UV-Vis Spektrum eine hypsochrome Verschiebung des Gold-LSPR-
Maximums beobachtet, welche auf die Bildung kleinerer Goldpartikel bzw. Gold-
fragmente hinweist (Abbildung 8.2A). Das Ausmaß der Verschiebung nimmt mit
steigender Laserfluenz zu. TEM-Aufnahmen der Partikel nach der Laserbehandlung
bestätigen dies (Abbildung 8.2B-D). Mit zunehmender Laserfluenz nimmt ebenfalls
der Grad an Fragmentierung der Goldkerne deutlich zu. Zusätzlich bestätigt eine
Scherrer-Auswertung der Gold-XRD Reflexe diese Beobachtung und gibt Hinwei-
se über einen möglichen Energiedichteschwellenwert der Fragmentierung bei einer
Laserfluenz im Bereich um 30 mJ·cm-2 (Abbildung 8.3B). Die Kristallinität der
Partikel wurde mittels XRD untersucht (Abbildung 8.3A). Die XRD Reflexe vor
und nach der Laserbestrahlung können ausschließlich eindeutig den Goldkernen zu-
geordnet werden. Es konnten keine Hinweise auf eine Kristallisation der amorphen
Silikaschale erhalten werden. Die Größe und Streuintensität der Goldpartikel könn-
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ten jedoch möglicherweise vorhandene Quarzreflexe überdecken. Aus diesem Grund
wurden die Au-SiO2 Partikel ebenfalls mittels Elektronenbeugung (TEM-SAED) un-
tersucht. Überraschenderweise konnten hier vor der Laserbestrahlung lediglich einige
sehr schwache Reflexe nachgewiesen werden, die außerdem von beiden Kristallphasen
Gold und Quarz stammen könnten (Abbildung 8.4B). Dennoch scheint die Dicke der
Schale die Goldkerne abzuschirmen, was möglicherweise die Sichtbarkeit kristalliner
Domänen innerhalb der Schale verbessern könnte. Nach der Laserbehandlung ist in
beiden bestrahlten Proben (Laserbestrahlung mit 30 mJ·cm-2 und 50 mJ·cm-2)
eine Zunahme der Intensität und Anzahl an Reflexen zu beobachten, was auf die
Zunahme kristalliner Domänen hinweisen könnte (Abbildung 8.4D, E). Neben eini-
gen Reflexen, die von beiden Materialien stammen können, können einige Reflexe
bzw. entstehende Ringe eindeutig Quarz zugeordnet werden, was auf eine erfolg-
reiche indirekte laserinduzierte Kristallisation einer amorphen Schale hinweist. Das
Ausbleiben entsprechender Quarzreflexe in der XRD Charakterisierung könnte da-
gegen auf eine sehr geringe Ausbeute an kristallisierten SiO2 und auf möglicherweise
sehr kleine Kristalldomänen hinweisen. Um den Kristallisationsprozess weiter zu un-
tersuchen, sollten im nächsten Schritt die Laserparameter, sowie der experimentelle
Aufbau weiter optimiert werden.
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Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel sollen erste Laserbestrahlungsexperimente mit Nanopartikelnetz-
werken (Nanopartikelgelen) durchgeführt werden. Nanopartikelgele sind im Ver-
gleich zu kolloidal dispergierten Nanopartikeln durch ein Netzwerk der einzelnen
Partikelbausteine mit direktem Partikelkontakt charakterisiert. Grundsätzlich wer-
den bei Nanopartikelgelen verschiedene Strukturebenen unterschieden, die makro-
skopische, die mikroskopische und die nanoskopische Strukturebene. Makroskopisch
sollen die einzelnen Nanopartikelbausteine auf einem Glassubstrat abgeschieden,
schock-gefroren und getrocknet werden. Auf diese Weise sollen sogenannte Kryogele
erhalten werden. Kryogele werden gebildet, in dem durch Schock-gefrieren (bspw. in
flüssigem Stickstoff) einer wässrigen Nanopartikelösung Eiskristalle gebildet werden,
welche durch die Zunahme ihrer Dichte die kolloidal dispergierten und in Eis un-
löslichen Nanopartikel in die Lücken zwischen den Eiskristallen zusammendrücken.
Durch dieses Zusammendrücken der Partikel wird ein direkter Partikelkontakt her-
gestellt und eine feinporige mikroskopische Netzwerkstruktur etabliert. Durch an-
schließendes sogenanntes Gefriertrocknen kann die Eisstruktur entfernt werden, ohne
das Nanopartikelnetzwerk zu zerstören. Die einzelnen Nanopartikelbausteine bilden
dabei die nanoskopische Strukturebene. Hier sollen erneut die bereits in Kapitel 7
untersuchten Au-Cu Heteronanopartikel zum Einsatz kommen. Vorteil dieser Par-
tikel ist das bereits umfangreich charakterisierte Verhalten bei Bestrahlungsexpe-
rimenten in kolloidaler Lösung, sowie einer einfachen Indikation eines Schmelzpro-
zesses durch die vorliegende Heterostruktur. Der Fokus dieses Kapitels soll auf der
Untersuchung des Einflusses von Laserstrahlung auf die zuvor beschriebenen Na-
nopartikelkryogele liegen. Nach den bisherigen Erfahrungen mit kolloidal stabilen
Nanopartikeln und einem laserinduzierten isochoren Schmelzprozess (Kapitel 5 und
7), sowie zur Agglomeration neigenden Partikeln und einem Zusammenschmelzen
bzw. einem Wachstum der Partikel (Kapitel 6) bei Laserbestrahlung, kann im Falle
von Nanopartikelnetzwerken aufgrund des direkten Kontakts der einzelnen Parti-
kelbausteine ebenfalls ein Zusammenschmelzen der Partikel erwartet werden. Ein
Zusammenschmelzen der einzelnen Partikelbausteine würde allerdings in dem Ver-
lust der mikroskopischen Netzwerkstruktur resultieren. Da in diesem Fall ebenfalls
die größenabhängigen Nanoeffekte verloren gehen würden, wäre eine Methode wün-
schenswert, die es erlaubt, die Partikel laserinduziert zu erhitzten und damit die
Nanostruktur zu beeinflussen, die mikroskopische Netzwerkstruktur jedoch zu er-
halten.
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9.1 Kryogele aus Au-Cu Heteropartikelbausteinen

Um die Komplexität dieses Kapitel zu minimieren, wurden die bereits in Abschnitt 7
untersuchten Au-Cu Heteronanopartikel als Nanopartikelbausteine für die Kryoge-
le eingesetzt. Der Vorteil dieser Partikel ist neben der eindeutigen Identifizierung
des Heizprozesses durch die Bildung von Nanolegierungen vor allem die Tatsache,
dass sie zum einen bereits in Wasser dispergiert vorliegen und exzellente Eigen-
schaften für das Heizen mit der Laserwellenlänge von 532 nm aufweisen und zum
anderen, dass diese Partikel bereits umfangreich mit dem Laser bestrahlt und cha-
rakterisiert wurden. Die Au-Cu Kryogele wurden wie in Abschnitt 4.1.9 beschrieben
hergestellt. Um eine optimale Anbindung der Partikel an die ITO (Indium-Zinn-
Oxid, engl. indium tin oxide) und 3-Aminopropyltriethoyxysilan (APTES) funktio-
nalisierte Oberfläche des Glassubstrats zu erreichen, wurde bei der Synthese der
Au-Cu Heteronanopartikel auf die Zugabe von CTAB als positiv geladenes oberflä-
chenaktives Molekül verzichtet, sodass lediglich Hexadeylamin und Natriumcitrat
als Oberflächenliganden vorliegen. Ein UV-Vis Spektrum der hergestellten kolloida-
len Au-Cu Heteronanopartikel, sowie eine TEM-Aufnahme sind in Abbildung 9.1
dargestellt. Die Au-Cu Heteronanopartikel mit einem Gold-Kupfer Verhältnis von
1:1 weisen vergleichbare optische Eigenschaften auf, wie die in Abschnitt 7.2 herge-
stellten Heteropartikel. Dennoch resultiert die Synthese ohne die Zugabe von CTAB
in leicht ungleichmäßigeren aber dennoch kolloidal stabilen Au-Cu Heteronanoparti-
keln (Abbildung 9.1B). Die Heterostruktur ist durch den unterschiedlichen Kontrast

Abbildung 9.1: Die ohne die Zugabe von CTAB hergestellten Au-Cu Heteropartikel wei-
sen vergleichbare Absorptionseigenschaften auf, wie die Partikel, welche
bereits im Rahmen von Kapitel 7 (siehe Abbildung 7.3 für Details) um-
fangreich charakterisiert wurden (A). TEM Aufnahmen zeigen, dass die
Partikel erneut eine deutlich erkennbare Heterostruktur aufweisen, wo-
durch ein laserinduzierter Schmelz- bzw. in diesem Fall Legierungspro-
zess eindeutig nachgewiesen werden kann (B).
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der Metalldomänen deutlich erkennbar, wodurch die Partikel sehr gut für den Nach-
weis eines laserinduzierten Schmelzprozesses geeignet sind. Insgesamt wurden drei
Au-Cu Kryogele hergestellt, von denen zwei bereits vor der Laserbehandlung gefrier-
trocknet wurden. Eines dieser Au-Cu Kryogele soll als Referenz dienen. Die zweite
Probe soll im trockenen Zustand laserbehandelt werden. Die dritte Probe wurde erst
nach der Laserbehandlung gefriertrocknet, wodurch die Laserbestrahlung und das
Heizen des Gels bei vorhandener Eisstützstruktur stattfinden soll.

9.2 Untersuchung des Einflusses von laserinduziertem
Heizen auf die Gelstruktur

Die zuvor hergestellten Au-Cu Kryogele wurden mit der 532 nm Wellenlänge des Na-
nosekunden Nd:YAG Lasers bestrahlt. Dabei wurde mit 40 mJ·cm-2 im Vergleich
zu Abschnitt 7.3 eine doppelt so hohe Laserfluenz gewählt, um mögliche Streuef-
fekte der Laserstrahlung an der Oberfläche der Eiskristalle zu kompensieren, sowie
eine möglichst hohe Eindringtiefe in die Gelstruktur und damit eine möglichst hohe
Ausbeute an geheizten und legierten Partikeln zu erreichen. Die laserbehandelten
Au-Cu Kryogele, sowie die Referenzprobe ohne Laserbehandlung sind in Abbildung
9.2 dargestellt. Alle Gele weisen sowohl vor als auch nach der Laserbehandlung auf-

Abbildung 9.2: Fotos der Au-Cu Kryogele auf einem ITO beschichteten Glassubstrat.
Das vor der Laserbehandlung getrocknete Au-Cu Gel (B) weist im Ver-
gleich zu dem unbehandelten (A) und im gefrorenem Zustand laserbe-
handelten Gel (C) eine deutlich hellere Farbe auf.

grund der Modifikation der Glas-ITO-Substrate eine gute Anbindung an die Sub-
stratoberfläche auf. Um die Mikrostruktur der Nanopartikelgele vor und der nach
der Laserbestrahlung genauer zu betrachten, wurden alle Strukturen mittels Raster-
elektronenmikroskopie (REM) untersucht. Entsprechende REM-Aufnahmen sind in
Abbildung 9.3 dargestellt. Hierbei zeigen sich vor allem zwischen den beiden laser-
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Abbildung 9.3: Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) der unbestrahlten (A-B),
der vor der Laserbehandlung gefriertrockneten (C-D) und der nach der
Laserbestrahlung gefriertrockneten Au-Cu Kryogele (E-F) zeigen, dass
im Falle der Laserbehandlung bei intakter Eistemplatstruktur im Ge-
gensatz zu der Bestrahlung ohne Stützstruktur die typisch feinporige
mikroskopische Struktur der Kryogele erhalten bleibt.
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behandelten Kryogelen deutliche Unterschiede. Im Falle des unbehandelten Au-Cu
Kryogels (Abbildung 9.3A-B) ist ein feinporiges mikroskopisches Netzwerk zu er-
kennen, dessen Aussehen und Struktur mit Nanopartikelkryogelen in der Literatur
vergleichbar ist.[135,136] Nach der Laserbehandlung des vor der Bestrahlung gefrier-
trockneten Kryogels (Abbildung 9.3C-D) zeigt sich hingegen ein deutlich anderes
Bild. Hier ist kein Anzeichen einer mikroskopischen Netzwerkstruktur zu beobach-
ten. Stattdessen finden sich einzelne Partikel bzw. Agglomerate die aus dem Zusam-
menschmelzen der einzelnen Partikelbausteine resultieren könnten. Dieses Resultat
wurde aufgrund des direkten Partikelkontakts ohne kühlendes oder stützendes um-
gebendes Medium erwartet. Im Gegensatz dazu zeigt sich im Falle des Au-Cu Kryo-
gels, welches erst nach der Laserbehandlung getrocknet wurde (Abbildung 9.3E-F),
eine intakte mikroskopische Gelstruktur, was vermuten lässt, dass die umgebende
und stützende Eisstruktur die Agglomeration verhindert und so die zusammenhän-
gende Netzwerkstruktur erhalten hat. Um im nächsten Schritt zu untersuchen, ob
in diesem Fall eine laserinduzierte Legierung stattfinden konnte oder ob die Eis-
kristalle durch mögliche Streu- und Kühleffekte ein Heizen der Partikel verhindern,
wurden die Gelstrukturen ebenfalls mittels TEM untersucht. Entsprechende TEM-
Aufnahmen der drei Proben sind in Abbildung 9.4 dargestellt. Hier ist im Falle
des unbestrahlten Au-Cu Gels (Abbildung 9.4A-B) eindeutig die Heterostruktur
der Au-Cu Partikel zu erkennen. Darüber hinaus sind keine einzelnen Partikel zu
beobachten. Die TEM-Aufnahmen des vor der Laserbehandlung gefriertrockneten
Kryogels (Abbildung 9.4C-D) zeigt neben einigen wenigen kleineren Einzelpartikel,
die aus einer isochoren Legierungsbildung der Heteropartikel stammen könnten, vor
allem die Bildung sehr großer (Partikelgrößen oberhalb von 100 nm) zusammen-
geschmolzener Partikelagglomerate. Diese Beobachtung wurde im Vorfeld erwartet
und entspricht den Ergebnissen der REM-Aufnahmen (Abbildung 9.3C-D). Im Ge-
gensatz dazu sind vergleichbar große Partikel bzw. Agglomerate bei dem Kryogel,
welches im gefrorenem Zustand bestrahlt und erst nach der Laserbehandlung gefrier-
trocknet wurde (Abbildung 9.3E-F), nicht zu beobachten. Dagegen sind hier neben
einzelnen geringfügig größeren Agglomeraten (50-80 nm) viele kleinere Einzelpar-
tikel zu erkennen, die vermutlich aus einem isochoren Schmelzprozess der Gold-
und Kupferdomänen resultieren. Entsprechende Partikel konnten bereits im Rah-
men der Laserbehandlung einer kolloidalen Lösung von Au-Cu Heteronanopartikeln
nachgewiesen werden (Abbildung 7.4) und sind die Folge der Bildung von Au-Cu
Nanolegierungen. Aufgrund des direkten Partikelkontaktes der einzelnen Nanoparti-
kelbausteine wird allerdings in diesem Fall erwartet, dass die Zusammensetzung der
entstehenden Nanolegierungen im Gegensatz zur kolloidalen Lösung nicht kontrol-
liert werden kann. Vielmehr kann ein Gemisch aus einer Vielzahl von Gold-Kupfer
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Abbildung 9.4: TEM Aufnahmen der Au-Cu Kryogele zeigt, dass sich bei der Laser-
behandlung beider Proben mit (E-F) und ohne (C-D) Eisstützstruktur
Legierungspartikel bilden. Ohne Stützstruktur kann jedoch im Vergleich
zu der unbestrahlten Probe (A-B) eine deutliches Wachstum bzw. Ag-
glomeration der Partikel beobachtet werden.
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Verhältnissen erwartet werden. Daher wurden alle Kryogelproben ebenfalls mittels
XRD untersucht. Da diese jedoch auf einem mit ITO beschichteten Glassubstrat im-
mobilisiert sind, welches für die im Vorfeld stattgefundene REM-Charakterisierung
an den Rändern mit Silberleitlack benetzt wurde, konnten hier keine Erkenntnis-
se über die Zusammensetzung der Nanolegierungen erhalten werden. Alle Reflexe
konnten entweder der ITO Beschichtung oder Silber zugeordnet werden, welche ver-
mutlich die Reflexe der Kryogele überdecken. Die Diffraktogramme sind dem Anhang
beigefügt (siehe Seite 168 für Details). Alternativ wurden TEM Elektronenbeugungs-
muster (SAED) an verschiedenen Positionen aufgenommen. Im Gegensatz zu XRD
Messungen wird hierbei allerdings nicht die gesamte Probe erfasst, sondern lediglich
kleinere Bereiche untersucht, was bei einer Aussage über die gesamte Probe berück-
sichtigt werden muss. Aus diesem Grund wurden für die bestrahlten Proben jeweils
zwei unterschiedliche Stellen betrachtet. Die aufgenommenen Beugungsmuster sind
in Abbildung 9.5 dargestellt. Im Falle der unbestrahlten Probe (Abbildung 9.5A)
können alle Reflexe eindeutig entweder Gold (rot) oder Kupfer (blau) zugeordnet
werden. Diese Reflexe sind ebenfalls im Falle der laserbehandelten Kryogele deut-
lich zu erkennen, was auf eine unvollständige Umwandlung bzw. Legierungbildung
der gesamte Proben hinweist. Aufgrund der Tatsache, dass die immobilisierten und
optisch dichten Gelstrukturen im Gegensatz zu kolloidalen Partikeln nicht geschüt-
telt werden können und lediglich die Oberfläche von der Laserstrahlung getroffen
wird, ist diese Beobachtung zu erwarten. Dennoch sind bei beiden laserbehandel-
ten Au-Cu Kryogelproben im Bereich zwischen den Gold- und Kupferreflexe weitere
Reflexe zu beobachten, welche von möglichen Legierungsphasen stammen könnten.
Dabei kann, wie bereits erwähnt, aufgrund des direkten Partikelkontaktes einer Viel-
zahl von Heteropartikeln eine Mischung vieler verschiedener prozentualer Verhält-
nisse von Gold zu Kupfer erwartet werden. Zur Orientierung ist die Position der
Au-Cu Legierung mit einem Gold-Kupfer Verhältnis von 1:1 in grün hervorgeho-
ben. Im Falle der Au-Cu Kryogele, welche vor der Laserbehandlung gefriertrocknet
und damit ohne stabilisierende Eisstruktur bestrahlt wurden, sind deutlich diskre-
tere Reflexe zu beobachten, was aus einer Zunahmen der Partikelgröße und einer
damit verbundenen höheren Streuintensität resultiert. Um den Aspekt der exakten
prozentualen Zusammensetzung detaillierter zu betrachten, wären geeignete XRD
Charakterisierungen notwendig. Da hierfür allerdings die Präparation und Laserbe-
strahlung neuer Kryogele auf einem anderen Substrat notwendig wären, würde dies
an dieser Stelle den Umfang dieses Kapitels erster Untersuchung dieses Zusammen-
hangs übersteigen, wäre allerdings ein sinnvoller nächster Schritt. Zusammenfassend
können in beiden Fällen, der Laserbehandlung mit und ohne stützende Eisstruktur,
Hinweise auf die Bildung von Au-Cu Legierungen beobachtet werden, was zeigt,
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Abbildung 9.5: Elektronenbeugungsmuster der unbestrahlten (A), sowie der laserbehan-
delten Au-Cu Kryogele: Vor der Laserbehandlung gefriertrocknet (ohne
Eisstruktur, B-C), Nach der Laserbehandlung gefriertrocknet (mit Eiss-
truktur, D-E). Reflexe, welche eindeutig Gold zugeordnet werden kön-
nen, sind rot, Kupferreflexe blau hervorgehoben. Reflexe zwischen den
Signale für Gold und Kupfer deuten auf Au-Cu-Legierungsphasen hin
(siehe Abschnitt 7.3.2, hier 1:1 Gold-Kupfer Verhältnis in grün darge-
stellt).
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dass beide Gelproben laserinduziert geheizt wurden. Sowohl die laserbehandelten
Au-Cu Kryogele, als auch die Referenzprobe wurde mittels UV-Vis Spektroskopie
untersucht. Die entsprechenden Spektren sind in Abbildung 9.6 dargestellt. Um eine

Abbildung 9.6: UV-Vis Spektren der Au-Cu Kryogele zeigen eine deutliche Verbreite-
rung der LSPR-Banden, welche aufgrund des direkten Partikelkontaktes
zu erwarten ist. Die Zunahme der Ausprägung der LSPR-Bande nach
der Bestrahlung im Falle des Au-Cu Kryogels weist auf die Bildung ein-
zelner Partikel und damit einer Auflösung der typischen Gelstruktur hin.

bessere Vergleichbarkeit zu erreichen, wurden die Absorptionsspektren normiert. Die
Referenzprobe ohne Laserbehandlung zeigt eine sehr breiten Bande, die der Position
der für Gold und Kupfer typischen LSPR-Banden zugeordnet werden kann (siehe
Abschnitt 7.3.3). Im Vergleich zu den kolloidal dispergierten Au-Cu Heteronanopar-
tikeln (vgl. Abbildung 7.10) ist diese allerdings deutlich verbreitert, was aus dem di-
rekten Partikelkontakt der einzelnen Nanopartikelbausteine resultiert. Während der
Laserbehandlung nimmt die Ausprägung dieser Bande zu. Dabei unterscheiden sich
die Spektren der vor bzw. nach der Laserbestrahlung getrockneten Proben deutlich
voneinander. Im Falle des Au-Cu Kryogels, welches vor der Laserbehandlung gefrier-
trocknet wurde, nähert sich die Ausprägung und Position der LSPR-Bande(n) stark
der Bande der zuvor in dieser Arbeit untersuchten kolloidal dispergierten Nanolegie-
rungen (Abbildung 7.10) an. Daher könnte dies auf die Bildung von Einzelpartikel
und der damit verbundenen Auflösung bzw. Zerstörung der mikroskopischen Gel-
struktur hinweisen. Im Falle der Kryogele, die im gefrorenem Zustand mit dem Laser
bestrahlt wurden, zeigt sich dagegen bis auf eine leicht höhere Ausprägung der Ban-
de, eine hohe Ähnlichkeit zu der laserunbehandelten Probe. Dies könnte auf eine
intakte Mikrostruktur aufgrund der Eisstützstruktur hinweisen. Im Vergleich zu der
Gelprobe, die ohne Eisstruktur bestrahlt wurde, ist außerdem eine leicht bathochro-
me Verschiebung zu beobachten, welche aus einem möglicherweise unvollständigen
bzw. deutlich geringerem Umsatz an Nanolegierungen resultieren könnte. Vermut-
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9 Laserbestrahlungsexperimente mit Au-Cu Kryogelen

lich wurden Teile der Laserstrahlung an der Eisoberfläche gestreut und entsprechend
abgeschwächt oder gelangten nicht in die tieferen Gelschichten.

9.3 Zusammenfassung
Zusammenfassend konnten erfolgreich Kryogele aus Au-Cu Heteronanopartikelbau-
steinen mit einer typisch feinporigen mikroskopischen Netzwerkstruktur hergestellt
werden. Um die Möglichkeit einer Erhaltung dieser Mikrostruktur während laserin-
duzierter Heizprozesse zu untersuchen, wurden zwei Gelproben auf unterschiedliche
Art und Weise mit dem Laser behandelt. Eine Au-Cu Kryogelprobe wurde vor der
Laserbestrahlung gefriertrocknet, woraus ein Kryogel mit einer Luftumgebung ent-
stand. Die zweite Gelprobe wurde dagegen im gefrorenem Zustand bestrahlt und erst
im Anschluss gefriertrocknet. Der Vorteil dieser Methodik ist, dass dieses Netzwerk
im Gegensatz zum Kryogel an Luft während der Laserbehandlung von einer stüt-
zenden und kühlenden Eisstruktur umgeben ist, was die Agglomeration verhindern
und die Mikrostruktur erhalten soll. Als Referenz dient eine Au-Cu Kryogelproben,
welche nicht mit dem Laser bestahlt wurde. Die laserbehandelten Kryogele, als auch
die unbehandelte Referenz, wurden durch TEM, TEM-SAED und UV-Vis Spektro-
skopie analysiert. Alle Charakterisierungsmethoden deuten übereinstimmend auf die
Bildung einer Au-Cu Legierung als Folge eines laserinduzierten Heizprozesses hin.
Als Referenz dienen hier zusätzlich die Ergebnisse, welche im Zusammenhang mit
kolloidal dispergierten Au-Cu Heteropartikeln erhalten wurden und in Kapitel 7 dar-
gestellt und diskutiert wurden. REM-Aufnahmen zeigen darüber hinaus eindeutige
Hinweise, dass die Präsenz einer umgebenden Eisstruktur essentiellen Einfluss auf
die mikroskopische Struktur des laserbehandelten Kryogels hat. Im Falle der Laser-
behandlung ohne stützende Eisstruktur wurde hier eine Agglomeratbildung bzw. das
Zusammenschmelzen der einzelnen Partikelbausteine zu Partikel mit Durchmessern
oberhalb von 100 nm und die daraus resultierende Zerstörung der mikroskopischen
Netzwerkstruktur beobachtet. Bei Anwesenheit einer stützenden Eisstruktur konnte
hingegen ein lasergeheiztes Kryogel mit intakter Mikrostruktur erhalten werden.
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Zusammenfassung 10
Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit unterschiedliche thermische Prozesse
(Schmelzen, reduktive Phasenumwandlung, Legierungsbildung, indirekte Kristalli-
sation) kolloidal dispergierter Nanopartikel und Nanopartikelüberstrukturen erfolg-
reich mit dem Laser induziert werden. Dabei wurden unterschiedliche Ausgangs-
materialien betrachtet und untersucht. Dem roten Faden dieser Arbeit mit anstei-
gender Komplexität der Nanopartikel bzw. Nanopartikelüberstrukturen, sowie der
Fragestellungen folgend, konnten so, beginnend mit Kapitel 5 einfache Schmelz-
prozesse mit dem Ziel einer Formveränderung induziert werden. Hierbei wurden un-
terschiedliche anisotrope Nanopartikel, Goldnanoprismen und Goldnanostäbchen,
sowie Platinpartikel mit einer rauen, wolkenähnlichen Oberfläche, betrachtet und
mit dem Laser bestrahlt. Als Resultat der Laserbestrahlung konnten übereinstim-
mend sphärische Partikel mit einer glatten Oberfläche erhalten werden. Dieses Er-
gebnis ist zunächst nicht überraschend. Dennoch beweist es eindeutig die Möglich-
keit von laserinduzierten Heizprozessen von kolloidalen Nanopartikeln mit dem hier
neu zusammengestellten Lasersystem, dessen optischen Aufbau, sowie der experi-
mentelle Herangehensweise. Die prinzipielle Möglichkeit von laserinduzierten Um-
formprozessen ist bereits literaturbekannt.[27–29] Dennoch konnten auf diesem Wege
neben der grundlegenden Möglichkeit von selektiven Heizprozessen der im Bereich
der Laserwellenlänge optisch aktiven Nanopartikel, anhand gut definierter Gold-
nanostäbchen und einer Indikation der Formveränderung durch die Abnahme der
longitudinalen LSPR-Bande, der Einfluss vieler verschiedener experimenteller Pa-
rameter, wie der Laserwellenlänge, der Laserintensität, der Anzahl an Laserpulsen,
der Partikelkonzentration und der Laserpulsserie auf den Ablauf und den Umsatz
von Laserbestrahlungsexperimenten untersucht werden. Auf diese Weise konnte das
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experimentelle Setup außerdem für die folgenden Kapitel angepasst und optimiert
werden. In Kapitel 6 sollten im nächsten Schritt weitere thermische Prozesse wäh-
rend der Laserbehandlung induziert werden. Dazu wurden kolloidal dispergierte
Kupfer(II)oxidnanopartikel mit dem Laser bestrahlt und erhitzt, wobei sich diese
reduktiv in Kupfer(I)oxid und elementares Kupfer umwandelten bzw. zersetzten. Es
konnte gezeigt werden, dass eine Umwandlung erst ab einer bestimmten Mindestpar-
tikelgröße abzulaufen scheint, was vermutlich mit dem Mechanismus des Heizpro-
zesses zusammenhängt. Hier spielen vor allem Aspekte wie die Heizeffizienz, sowie
der Einfluss von Kühleffekten an der Schnittstelle zwischen erhitzter Partikelober-
fläche und umgebender flüssiger Phase eine entscheidende Rolle. Mit zunehmender
Partikelgröße und damit einer Abnahme des Oberflächen-zu-Volumen Verhältnisses,
nimmt zum einen die Heizeffizienz deutlich zu, was ebenfalls theoretische Berechnun-
gen auf Basis der Mie-Theorie bestätigen. Zum anderen nimmt aufgrund des gerin-
geren Oberflächenanteils der Einfluss von Kühleffekten stark ab. Dieser Effekt könnte
zusätzlich durch die Bildung von Nanobläschen an der Schnittstelle zwischen Parti-
keloberfläche und umgebendem Medium verstärkt werden. Auch wenn die indirekte
Erhitzung des umgebenden Mediums an der Partikeloberfläche auf das gesamte Vo-
lumen der kolloidalen Lösung bei einer vergleichsweise geringen Laserintensität und
Anzahl an Laserpulsen eher vernachlässigt werden kann, so spielt dies jedoch nahe
der Partikeloberfläche eine möglicherweise entscheidende Rolle. Aufgrund der hohen
Temperatur im Bereich des Schmelzpunktes des Nanopartikelmaterials könnte es
zum sofortigen Verdampfen des Lösungsmittels und der Bildung von Nanobläschen
kommen. Diese Nanobläschen könnten als eine Art thermische Barriere fungieren,
die den Heizprozess durch eine ausbleibende Kühlung vermutlich massiv verstärken
könnte. Auch wenn die Bildung entsprechender Bläschen in dieser Arbeit experi-
mentell nicht nachgewiesen wurde, befinden sich die genutzten Laserfluenzen nahe
der Fluenzbereiche, in denen die Bildung entsprechender Nanobläschen vermutet
wird, wodurch mit hoher Wahrscheinlichkeit von einer Bildung entsprechender Na-
nobläschen auch in dem hier betrachteten Systemen ausgegangen werden kann.[45,46]

Ein Größenschwellenwert der Partikelgröße für eine erfolgreiche reduktive Phasen-
umwandlung von Kupfer(II)oxidnanopartikeln konnte so durch Verfahren wie der
Scherrer-Auswertung und Elektronenbeugung von Einzelpartikeln bei einer La-
serwellenlänge von 532 nm und einer Laserfluenz von 65 mJ·cm-2 auf einen Bereich
von 23-29 nm angenähert werden. Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeit-
schrift The Journal of Physical Chemistry C des Verlages ACS veröffentlicht.[153]

Neben Einzelpartikel wurden in Kapitel 7 ebenfalls Heteropartikel, bestehend aus
zwei unterschiedlichen, voneinander getrennten Materialien untersucht. In diesem
Fall wurden Heteropartikel mit verbundenen Metalldomänen aus Gold und Kupfer
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betrachtet. Während der Laserbehandlung dieser kolloidal stabilen Partikel kommt
es zu einer isochoren Fusion der Metalldomänen und in der Folge zur Bildung einer
Nanolegierung. Aufgrund des isochoren Schmelz- und Legierungsprozesses bleibt die
Zusammensetzung bzw. das Gold-Kupfer Verhältnis der eingesetzten Heteropartikel
erhalten. Dieser Aspekt wurde während der Variation des Gold-Kupfer Verhältnis-
ses genauer betrachtet. Es zeigte sich, dass neben homogen verteilten Legierungen,
ebenfalls die finale Zusammensetzung der Nanolegierungen durch eben dieses Me-
tallverhältnis bereits während der Synthese der Heterostrukturen exakt vorgegeben
und eingestellt werden kann, was aufgrund unterschiedlicher Redoxpotentiale in der
alternativ hauptsächlich zur Anwendung kommenden nasschemischen Co-Reduktion
zweier Metallpräkursor oftmals schwierig zu erreichen ist.[30–32] Auf diese Weise er-
laubt das hier beschriebene Verfahren aus getrennter nasschemischer Synthese mit
anschließender Laserbehandlung, die Kombination der Stärken beider Ansätze. Der
Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift Particle & Particle Systems Cha-
racterization des Verlages Wiley-VCH veröffentlicht.[160] Zusätzlich zeigte sich,
dass ein Heizen von unterschiedlichen Materialien mit direktem Kontakt prinzipi-
ell möglich ist, was die Grundlage für das anschließende Kapitel 8, der indirekten
Kristallisation einer Silikaschale darstellt. Hierzu wurden Kern-Schale Partikel be-
stehend aus einem im Bereich der Laserwellenlänge optisch aktiven Goldkern und
einer lasertransparenten Silikaschale hergestellt und mit dem Laser bestrahlt. Der
Goldkern soll hierbei als Heizelement dienen und durch Wärmetransport die an-
grenzende amorphe Silikaschale thermisch kristallisieren. Ein ähnlicher Aufbau mit
Goldkernen im Zentrum einer ZIF-8 Matrix statt einer Silikaschale wurde bereits in
der Literatur untersucht. Es zeigte sich, dass das Material um die Goldpartikel her-
um durch die stark erhitzte Oberfläche zersetzt wird. Mit ansteigender Laserinten-
sität erhöhte sich dabei der Durchmesser der entstandenen Kavität.[89] Äquivalente
Hinweise einer Zersetzung der Schale konnten in dieser Arbeit ebenfalls im Zusam-
menhang mit einer Silikaschale beobachtet werden. Zusätzlich wurden bei hohen
Laserfluenzen Fragmentierungsprozesse der Goldkerne nachgewiesen. Da dies einen
Wärmetransport der Kerne zur Schale aufgrund der Bildung von thermisch isolieren-
den Zwischenräumen verhindert, wurde die Laserintensität entsprechend angepasst,
sodass auf einer Seite die höchst mögliche Temperatur erreicht werden kann, auf der
anderen Seite die Kern-Schale-Struktur und damit der direkte Kontakt des Gold-
kerns zur Silikaschale erhalten bleibt. Nach der Laserbehandlung mit entsprechend
angepasster Laserintensität konnten erste Hinweise auf eine erfolgreiche Kristalli-
sation der lasertransparenten Schale gewonnen werden. Im nächsten Schritt sind
weitere vertiefende Untersuchungen dieser Thematik notwendig. Abschließend wur-
den in Kapitel 9 sogenannte Nanopartikelnetzwerke bzw. Nanopartikelgele auf den
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Einfluss von Laserbestrahlung untersucht. Hierfür dienten die bereits in Kapitel 7
umfangreich analysierten kolloidalen Gold-Kupfer Heteronanopartikel als Baustei-
ne der Überstruktur. Entsprechende Partikelnetzwerke wurde nach einem der AG
Bigall bekannten Verfahren der Kryogelierung hergestellt und auf einem Glas-
substrat abgeschieden.[135,136,170] Der direkte Partikelkontakt wird dabei durch ein
Schockgefrieren der in Wasser dispergierten Nanopartikel in flüssigem Stickstoff er-
reicht, wobei die in Eis unlöslichen Partikel durch den zusätzlichen Raumbedarf
der Eiskristalle in den Lücken zwischen den Eiskristallen zusammengedrückt wer-
den. Nach anschließender Gefriertrocknung, bei der das Eis ohne die Zerstörung des
Partikelnetzwerks entfernt werden kann, werden Gold-Kupfer Kryogele mit fein-
poriger Struktur erhalten. Die Heterostruktur der verwendeten Partikelbausteine
bleibt davon unberührt. Während der Laserbehandlung dieser Strukturen kommt es
zu der Bildung von Makropartikeln und der Zerstörung der mikroskopischen Netz-
werkstruktur. Dieses Verhalten wurde ohne die Anwesenheit stabilisierender und
stützender Strukturen erwartet. Aus diesem Grund wurde nach einer Methode ge-
sucht, um auch nach der Laserbehandlung die Netzwerkstruktur erhalten zu können.
Durch eine Anpassung der Reihenfolge aus Gefriertrocknung und Laserbehandlung
konnte dies erreicht werden. Werden die Gold-Kupfer Kryogele noch im gefrorenem
Zustand, mit intakter Eisstruktur, mit dem Laser bestrahlt, konnten zum einen Na-
nolegierungen erhalten (erfolgreicher Schmelzprozess) und zum anderen die feinpori-
ge Netzwerkstruktur erhalten werden. Dieses Kapitel beschreibt das Ende des roten
Fadens dieser Arbeit ausgehend von Schmelzexperimenten anisotroper Nanopartikel,
gefolgt von einer reduktiven Phasenumwandlung von Einzelpartikel über das erfolg-
reiche Heizen und einer Legierungsbildung, als auch der indirekten Kristallisation
einer lasertransparenten Schale von Heteropartikeln, bis zur Laserbehandlung von
Nanopartikelnetzwerken, bestehend aus einzelnen Partikelbausteinen mit direktem
Kontakt und dem Erhalt der mikroskopischen Struktur.
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Fazit und Ausblick 11
In dieser Arbeit wurden kolloidal dispergierte Nanopartikel und Nanopartikelüber-
strukturen mit einem im Nanosekundenbereich pulsenden Laser bestrahlt und auf
diesem Weg selektiv geheizt. Diese sogenannten LML-Prozesse wurden ausgehend
von kolloidal stabilen Nanopartikeln mit Ausnahme von Formveränderungen kol-
loidaler Edelmetallnanopartikel wenig untersucht.[28,32,49,83] Dabei zeigen diese Pro-
zesse gerade aufgrund ihrer Einfachheit großes Potential. Durch die Möglichkeit
des selektiven Heizens können kolloidal dispergierte Nanopartikel ohne aufwändige
Aufarbeitung oder Präparation direkt in Lösung mit dem Laser bestrahlt werden,
wodurch das pulslaserinduzierte Heizen dieser Partikel eine ideale Erweiterung zur
nasschemischen Synthese darstellt. Neben der Einfachheit dieses Verfahrens offen-
baren ebenfalls die vielfältigen Möglichkeiten an induzierbaren thermischen Prozes-
se enormes Potential. So zeigten sich Nanosekundenpulse und die daraus resultie-
renden Heiz- und Kühlraten als geeignet für den Umbau der Kristallstruktur von
Kupfer(II)oxidnanopartikeln. Neben Kupferoxiden sind vor allem oxidische Materia-
lien aber auch weitere Materialien, die eine thermische Umwandlung ihrer Struktur
und Zusammensetzung aufweisen, potentielle Kandidaten für ähnliche Prozesse, was
möglicherweise den Zugang zu nasschemisch nicht-zugänglichen Materialien erlau-
ben könnte. Des Weiteren zeigt die Trennung aus nasschemischer Synthese mit an-
schließender Laserbehandlung kolloidaler Heteropartikel und damit die Kombination
der Stärken beider Verfahren großes Potential für eine gezielte Kontrolle der Zusam-
mensetzung von Nanolegierungen einer Vielzahl von bi- und multimetallischer Sys-
teme, wobei letztlich lediglich eine entsprechende Misch- und laserinduzierte Heiz-
barkeit der einzelnen Metallphasen vorausgesetzt wird. Neben dem direkten Heizen
von kolloidalen Nanopartikeln, konnten außerdem im Bereich des indirekten Heizens
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einer amorphen Silikaschale erste Hinweise auf einen thermischen Kristallisations-
prozess gewonnen werden, was zeigt, dass thermische Prozesse ebenfalls indirekt
durch eine Art Heizelement induziert werden könnten. Ein derartiges System hät-
te den Vorteil, dass die Palette möglicher heizbarer Materialien um ein Vielfaches
anwachsen würde. Abschließend konnten außerdem Nanopartikelnetzwerke erfolg-
reich mit dem Laser geheizt werden. Hierbei zeigen vor allem die Laserexperimente
mit stützender Eisstruktur großes Potential. Auf diese Weise könnten die mechani-
schen Eigenschaften von Nanopartikelgelen, wie eine mögliche Erhöhung der Sta-
bilität durch ein Zusammenschmelzen der Kontaktpunkte der einzelnen Bausteine,
optimiert werden, ohne dabei die feinporige mikroskopische Struktur zu zerstören
und damit die nanoskopischen Eigenschaften zu erhalten. Zusammenfassend konn-
te eine Vielzahl von thermischen Prozessen mit dem Laser induziert werden, was
die Möglichkeit entsprechender Prozesse bei Verwendung geeigneter Nanostrukturen
und eines gepulsten Lasers beweist. Auf Basis der in dieser Arbeit durchgeführten
Grundlagenforschung ergeben sich vielfältige Wege einer anschließenden detaillierte-
ren Forschung einzelner Zusammenhänge bis hin zu einer potentiellen Einsatzmög-
lichkeit.
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Anhang

Unterstützende analytische Daten

Kapitel 5: Laserinduziertes Schmelzen von kolloidal dispergierten
Nanopartikeln

Abbildung A.1: Detaillierte Darstellung der theoretischen Berechnung der Extinktion
(A), sowie der Absorptions- (B) und Streueffizienz (C) von Goldnano-
partikel dispergiert in wässriger Lösung mit ansteigender Partikelgröße.
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Abbildung A.2: Detaillierte Darstellung der Abnahme der Extinktion der UV-Vis Spek-
tren von Goldnanoprismen während der Laserbehandlung.

Abbildung A.3: Größenverteilung der hergestellten (A), sowie laserbehandelten Gold-
nanoprismen (10 mJ·cm-2, 250 Laserpulse, B), ermittelt via TEM-
Aufnahmen.

Abbildung A.4: Größenverteilung der hergestellten (A), sowie laserbehandelten Pla-
tinnanopartikel (20 mJ·cm-2, 50 Laserpulse, B), ermittelt via TEM-
Aufnahmen.
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Abbildung A.5: Größenverteilung der hergestellten (A), sowie mit Laserfluenzen von
10 mJ·cm-2 (B), 15 mJ·cm-2 (C) und 20 mJ·cm-2 (D) mit insge-
samt 250 Laserpulsen behandelten Goldnanostäbchen. Außerdem Grö-
ßenverteilungen der mit einer Laserwellenlänge von 1064 nm und La-
serfluenzen von 40 mJ·cm-2 (E) und 60 mJ·cm-2 (60) mit ebenfalls
insgesamt 250 Laserpulsen behandelten Goldnanostäbchen. Alle Werte
wurden mittels TEM-Aufnahmen ermittelt.
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Abbildung A.6: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren während der Laserbe-
handlung der Goldnanostäbchen mit 532 nm und 15 mJ·cm-2 (A),
sowie mit 1064 nm und 40 mJ·cm-2 (B) bzw. 60 mJ·cm-2 (C).
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Abbildung A.7: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren während der Laserbe-
handlung der Goldnanostäbchen mit 532 nm bei unterschiedlichen La-
serfluenzen: 20 mJ·cm-2 (A), 15 mJ·cm-2 (B), 10 mJ·cm-2 (C).
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Abbildung A.8: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren während der Laserbe-
handlung der Goldnanostäbchen mit 532 nm und 15 mJ·cm-2 bei
unterschiedlichen Partikelkonzentrationen: Verdoppelte Konzentration
(A), Referenzkonzentration (B), halbierte Konzentration (C).
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Abbildung A.9: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren während der Laserbe-
handlung der Goldnanostäbchen mit 532 nm und 15 mJ·cm-2 bei
unterschiedlichen Pulsserien: 20er Pulsserie (A), 10er Pulsserie (B), Ein-
zelpulsserie (C).
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Kapitel 6: Größenabhängiger Schwellenwert der laserinduzierten reduktiven
Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln

Abbildung A.10: Größenverteilung der hergestellten CuO Nanopartikel (A) und CuO
Nanoflocken (B), ermittelt via TEM-Aufnahmen. Übersetzt und leicht
verändert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.
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Abbildung A.11: Hydrodynamische Durchmesser (A) der in Ethanol laserbehandelten
CuO Nanopartikel vor (B) und nach der Laserbestrahlung mit einer
Laserfluenz von 50 mJ·cm-2 und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission
from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.
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Abbildung A.12: Hydrodynamische Durchmesser (A) der in Ethanol laserbehandelten
CuO Nanopartikel vor (B) und nach der Laserbestrahlung mit einer
Laserfluenz von 65 mJ·cm-2 und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission
from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.
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Abbildung A.13: Hydrodynamische Durchmesser (A) der in Wasser laserbehandelten
CuO Nanopartikel vor (B) und nach der Laserbestrahlung mit einer
Laserfluenz von 50 mJ·cm-2 und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission
from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.
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Abbildung A.14: Hydrodynamische Durchmesser (A) der in Wasser laserbehandelten
CuO Nanopartikel vor (B) und nach der Laserbestrahlung mit einer
Laserfluenz von 65 mJ·cm-2 und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Übersetzt und leicht verändert. Reprinted (adapted) with permission
from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.
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Kapitel 7: Laserinduzierte Zusammensetzungskontrolle der Legierungsbildung
von Au-Cu Heteronanopartikeln

Abbildung A.15: Größenverteilung der Gold- (A) und Kupfernanopartikel (B), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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Abbildung A.16: Größenverteilung der Gold- (A) und Kupferdomänen der Au-Cu He-
teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhältnis
von 3:1, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Übersetzt und leicht verändert aus [160].

164



Anhang

Abbildung A.17: Größenverteilung der Gold- (A) und Kupferdomänen der Au-Cu He-
teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhältnis
von 1:1, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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Abbildung A.18: Größenverteilung der Gold- (A) und Kupferdomänen der Au-Cu He-
teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhältnis
von 1:3, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Übersetzt und leicht verändert aus [160].
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Kapitel 8: Laserinduzierte Kristallisation einer lasertransparenten SiO2-Schale

Abbildung A.19: Größenverteilung der Goldkerne (A) und Silikaschalendicke der Au-
SiO2 Kern-Schale Partikel (B), ermittelt via TEM-Aufnahmen.
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Kapitel 9: Untersuchung des Einflusses von laserinduzierten Heizprozessen
auf Au-Cu Kryogele

Abbildung A.20: XRD Diffraktogramm der laserbehandelten Gele, sowie der unbe-
handelten Referenz zeigen ausschließlich Reflexe welche der ITO-
Beschichtung des Glassubstrats und dem Silberleitlack zur REM-
Präparation zugeordnet werden können (A). Auch in einer vergrößer-
ten Ansicht können keine Reflexe von Gold, Kupfer oder einer Legie-
rungsphase beobachtet werden (B).
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Verwendete Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle A.1 aufgelistet. Alle
Chemikalien wurden ohne Aufreinigung oder Vorbehandlung genutzt.

Tabelle A.1: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien mit Angabe von Bezeichnung,
CAS-Nummer, Reinheit und Hersteller.

Bezeichnung CAS-Nummer Reinheit Hersteller

3-Aminopropyltriethoxysilan
(APTES) 13822-56-5 96 % ABCR

Ammoniumhydroxidlösung 1336-21-6 28-30 % Sigma Aldrich

L-Ascorbinsäure 50-81-7 99 % VWR
Dihydrogenhexachloroplatinat(IV)-
Hexahydrat 18497-13-7 99,95 % ABCR

Essigsäure 64-19-7 99,8 % Sigma Aldrich

Ethanol 64-17-5 99,8 % Sigma Aldrich

Hexadecylamin (HDA) 143-27-1 >95 % Merck
Hexadecyltrimethylammonium-
bromid (CTAB) 57-09-0 >99 % ABCR

Hexadecyltrimethylammonium-
chlorid (CTAC) 112-02-7 98 % Sigma Aldrich

Hydrogentetrachloroaurat(III)-
Trihydrat 16961-25-4 99,99 % Alfa Aesar

Kaliumiodid 7681-11-0 99 % Sigma Aldrich

Kupfer(II)acetat-Monohydrat 6046-93-1 99 % Merck

Kupfer(II)chlorid 7447-39-4 99 % Sigma Aldrich

Natriumborhydrid 16940-66-2 99 % Sigma Aldrich

Natriumchlorid 7647-14-5 >99,5 % Sigma Aldrich

Natriumhydroxid 1310-73-2 >98 % Sigma Aldrich

2-Propanol 67-63-0 >99,7 % Carl Roth

Salpetersäure 7697-37-2 >69 % Fluka

Salzsäure 7647-01-0-2 >37 % Fluka

Silbernitrat 7761-88-8 99,9995 % ABCR

Tetraethylorthosilikat (TEOS) 78-10-4 99,9 % Sigma Aldrich

2-Propanol 67-63-0 >99,7 % Carl Roth
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Bezeichnung CAS-Nummer Reinheit Hersteller

Salpetersäure 7697-37-2 >69 % Fluka

Salzsäure 7647-01-0-2 >37 % Fluka

Silbernitrat 7761-88-8 99,9995 % ABCR

Tetraethylorthosilikat (TEOS) 78-10-4 99,9 % Sigma Aldrich

Toluol 108-88-3 99,8 % Sigma Aldrich

Trinatriumcitrat-Dihydrat 6132-04-3 >99 % ABCR

Wasserstoffperoxid 7722-84-1 35 % Sigma Aldrich

Citronensäure-Monohydrat 5949-29-1 99,5 % Alfa Aesar
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