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Kurzzusammenfassung

Nanopartikel eigenen sich aufgrund ihrer einzigartigen optischen Eigenschaften her-
vorragend flir das Heizen mittels Laserstrahlung. Durch ihre Absorptionseigenschaf-
ten im Bereich der Laserwellenlange und einer gleichzeitigen optischen Transparenz
des umgebenden Losungsmittels, ist ein selektives Erhitzen kolloidaler Partikel mog-
lich, wohingegen das umgebende lasertransparente Medium nahe Raumtemperatur
verbleibt. Diese Methode ermdoglicht das Heizen kolloidal dispergierter Nanopartikel
direkt in Losung weit iber den Schmelzpunkt hinaus, was auf konventionelle Weise
aufgrund der Limitierung durch den Siedepunkt des Losungsmittels nicht moglich
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 tiber Heteropartikel bis zu Nanopartikeliiberstrukturen untersucht. An-
gefangen von einem einfachen Schmelzprozess anisotroper Edelmetallpartikel, konnte
auBerdem eine reduktive Phasenumwandlung kolloidaler Kupfer(IT)oxidnanopartikel
mit dem Laser induziert werden, wobei neben der prinzipiellen Moglichkeit dieses
Verfahrens, zusétzlich ein Schwellenwert einer Mindestpartikelgrofie naherungsweise
ermittelt werden konnte. Auflerdem konnte durch laserinduzierte Heizprozesse ei-
ne homogene Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln erreicht werden.
Durch die Kombination der Starken aus nasschemischer Partikelsynthese und an-
schliefender isochorer laserinduzierter Legierungsbildung wurde dartiber hinaus die
Moglichkeit einer Zusammensetzungskontrolle dargestellt. Zusétzlich wurde gezeigt,
dass Nanopartikel, eingebettet in eine lasertransparente Silikaschale, als indirektes
Heizelement fungieren kénnen, wodurch Hinweise auf eine thermische Kristallisati-
on der amorphen Schale gewonnen werden konnten. AbschlieBend wurden auflerdem
Nanopartikelkryogele (Nanopartikelnetzwerke) auf die prinzipielle Moglichkeit ei-
nes laserinduzierten Heizprozesses, sowie der Erhaltung der mikroskopischen und
feinporigen Struktur untersucht. All diese Ergebnisse zeigen sowohl die vielféltigen
Moglichkeiten laserinduzierter Heizprozesse von Nanopartikeln, als auch ihre poten-

tiell universelle Anwendbarkeit auf eine Vielzahl an moglichen Partikelsystemen.

Stichworte: Laserheizen, reduktive Phasenumwandlung, Legierungsbildung



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

Es war der 29. Dezember 1959 als RICHARD FEYNMAN in seinem bertiihmten 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.'! Er stellte dabei Visionen vor,
wie seiner Ansicht nach die Technologien der Zukunft aussehen werden, womit er in
vielen Fallen Recht behalten sollte. So zeigen Nanopartikel aufgrund ihrer einzigar-
tigen nanoskopischen Eigenschaften enormes Potential in vielen Bereichen moderner
Technologien, wie etwa in der Elektronik®, Solarzellen!®, Katalysel¥ sowie biome-
dizinischer Anwendungen®/. Nanopartikel besitzen definitionsgemaf PartikelgroBen
im Bereich von 1-100 nm. Neben dem Material und der Gréfe sind die Eigenschaf-
ten von Nanopartikeln ebenfalls stark von der Partikelform abhingig. % Aus diesem
Grund konnen die Eigenschaften durch gezielte Synthese und Modifikation durch die
Kontrolle von Gréfle und Form beeinflusst und auf diese Weise gezielt kontrolliert
werden. In diesem Zusammenhang wird oftmals von mafigeschneiderten Nanoparti-
keln bzw. Nanopartikeln mit maBgeschneiderten Eigenschaften gesprochen.®?

Neben der Synthese kénnen die Eigenschaften von Materialien auflerdem durch au-
fere Einfliisse wie Druck oder Temperatur modifiziert werden.['%2l Entsprechen-
de postsynthestische Verdnderungen bzw. Modifikationen der Eigenschaften wéren
ebenfalls bei Partikeln auf der Nanoskala denkbar. Dennoch ist hier einiges zu be-
achten. Grundséatzlich konnen Nanopartikel auf unterschiedliche Art und Weise, wie
beispielsweise dem Mahlen bzw. Verkleinern von Mikro- und Makrosubstraten, sowie
Gas- und Fliissigphasensynthesen hergestellt werden.[®? Je nach Methode resultie-
ren Nanopartikeln mit unterschiedlichen Eigenschaften, was vor allem Aspekte wie

die PartikelgroBle und Grolenverteilung, sowie die Stabilitit bzw. die Unterdriickung
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moglicher Agglomerationsprozesse oder die Modifikation der Oberfliche betrifft.!®!
Dabei zeichnen sich vor allem kolloidchemische Synthesen durch den Einsatz von
oberflichenaktiven Molekiilen (Liganden) durch eine gute Gréfien- und Formkontrol-
le, sowie durch hohe kolloidale Stabilitdat der resultierenden Nanopartikel aus.®913]
Als Kolloide werden kleinste Teilchen bezeichnet, welche gleichméfBig fein verteilt in
einem Losungsmittel (Dispersion) vorliegen. Da sich diese Arbeit mit Ausnahme
von Nanopartikeliberstrukturen (Netzwerkstrukturen aus Nanopartikelbausteinen)
primér mit kolloidal stabilen Nanopartikeln beschéftigt, kommen ausschlieSlich die-
se Art von Synthesen zum Einsatz. Aufgrund des kolloidalen Systems sind post-
synthetische Verdnderungen 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 Losungsmittels und der Liganden
die kolloidale Stabilitit und ist daher nicht ohne weiteres moglich.["¥ Auch ein Er-
hitzen der Partikel direkt in kolloidaler Losung ist durch die Limitierung durch den
Siedepunkt des umgebenden Mediums auf konventionellem Wege, wie beispielsweise
dem Erhitzen in Ofen, nur eingeschriankt méglich.'>'% Ein Erhitzen der kolloidalen
Partikel soll daher in dieser Arbeit auf Grundlage der optischen Eigenschaften und
der Wechselwirkungen von Nanopartikeln mit Licht hoher Intensitét erfolgen. Vor al-
lem metallische Nanopartikel sind aufgrund ihrer optischen Eigenschaften (lokalisier-
te Oberflachenplasmonenresonanz, LSPR, engl. localized surface plasmon resonance)
sehr gut fiir eine effiziente Lichtabsorption geeignet. Im Gegensatz zu den optisch
aktiven Nanopartikeln, zeigt das umgebende Losungsmittel im Bereich der Laser-
wellenlange in der Regel keine Lichtabsorption, wodurch die kolloidal dispergierten
Nanopartikel selektiv auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes erhitzt wer-
den konnen, wohingegen das lasertransparente Losungsmittel nahe Raumtemperatur
verbleibt. Als Lichtquelle sind dabei aufgrund monochromatischer und kohérenter
Strahlung mit hoher Punktintensitat 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 haufig 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-
tensitdt und des Bestrahlungsergebnisses in weitere Untergruppen unterteilt.!242°!
Im Rahmen dieser Arbeit werden sogenannte LML-Prozesse (Laserschmelzen in
Flissigkeiten, engl. laser melting in liquids) betrachtet. Im Gegensatz zu LAL (La-
serablation in Flissigkeiten, engl. laser ablation in liquids) und LFL-Prozessen (La-
serfragmentierung in Flissigkeiten, engl. laser fragmentierung in liquids) liegt der

Fokus auf einer milderen Erhitzung von kolloidalen Partikeln iiber den jeweiligen
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Schmelzpunkt.l?* 2% Laserinduzierte Heizprozesse ausgehend von gut definierten und
kolloidal stabilen Nanopartikel sind in der Literatur bis auf Schmelzexperimente mit

anisotropen Edelmetallpartikeln weitestgehend unbekannt.!>” 29

Dennoch zeigen sie
aufgrund ihrer Einfachheit ohne aufwandige Aufarbeitung oder Préaparation enormes
Potential vor allem als Ergidnzung bzw. Erweiterung zu nasschemischen Synthese-
verfahren.

Aus diesem Grund sollen in dieser Arbeit die Mdéglichkeiten verschiedener laserin-
duzierter thermischer Prozesse von kolloidal dispergierten Nanopartikeln und Nano-
partikeliiberstrukturen betrachtet und so eine Grundlage fiir weitere detailliertere
Untersuchungen bis hin zu einer potentiellen Anwendung gelegt werden. Strukturell
ist diese Arbeit mit fortschreitender Chronologie durch einen Anstieg der Komplexi-
tat der Partikelsysteme, sowie der thermischen Prozesse charakterisiert. Beginnend
mit Nanopartikeln aus einem einzigen Material, sollen so iiber verschiedene He-
teronanopartikelsysteme, jeweils bestehend aus zwei unterschiedlichen Materialien,
abschliefend 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 koénnen, soll der Fokus in Kapitel 5 zunéchst
auf einfachen Schmelzexperimenten anisotroper Nanopartikel liegen. Dabei sind vor
allem monodisperse Goldnanostiabchen aufgrund ihrer optischen Eigenschaften und
der Indikation des Umsatzes durch die Abnahme der longitudinalen LSPR-Bande
wahrend des Umformungsprozesses sehr gut fiir die einfache Verfolgung mittels UV-
Vis Spektroskopie geeignet. Auf diese Weise ermoglichen diese Partikel eine Unter-
suchung des Einflusses verschiedener experimenteller Parameter, wie der Laserwel-
lenlénge, -intensitat und Anzahl an Laserpulsen, sowie der optischen Dichte der kol-
loidalen Losung und der Pulsserie auf den laserinduzierten Heizprozess. Durch diese
Experimente sollen die optimalen Parameter gefunden und das experimentelle Setup
fiir die folgenden Kapitel optimiert werden. In Kapitel 6 sollen mogliche thermische
Phasenumwandlungen betrachtet werden. Dabei sollen Kupfer(IT)oxidnanopartikel
untersucht werden. Neben der prinzipiellen Moglichkeit einer reduktiven Phasenum-
wandlung soll hier der Fokus vor allem auf der Partikelgréfle der laserbehandelten
Partikel und einem moéglichen Groflenschwellenwert liegen. Von Einmaterialpartikeln
zu bimetallischen Heteropartikeln sollen in Kapitel 7 verschiedene Gold-Kupfer
Heterosysteme mit dem Laser bestrahlt und aufgrund der vollstdndigen Mischbar-
keit von Gold und Kupfer auf die Bildung einer Gold-Kupfer-Legierung untersucht
werden. Dabei soll vor allem die Moglichkeit eines isochoren Legierungsprozesses
und der gezielten Kontrolle der finalen Legierungszusammensetzung durch Vorgabe

des Gold-Kupfer Verhaltnisses der Metallprakursoren wéhrend der nasschemischen
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Synthese der Heteropartikel genauer betrachtet werden. Die Moglichkeit einer ent-
sprechenden Zusammensetzungskontrolle wire aufgrund der Uberwindung typischer
Schwéchen iiblicher Prozesse, wie unterschiedlicher Redoxpotentiale der Metallpra-
kursoren wihrend der nasschemischen Co-Reduktion*32 ein weiterer Schritt hin
zur gezielten Synthese mafigeschneiderter 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 kénnen, was die Palette heizbarer Materialien entspre-
chend deutlich erweitern wiirde. Abschlielend soll in Kapitel 9 der Einfluss von
laserinduzierten Heizprozessen auf Nanopartikelnetzwerke untersucht werden. Na-
nopartikelnetzwerke, auch als Nanopartikelgele bezeichnet, stellen eine Art Briicke
von makroskopischen Materialien mit nanoskopischen Eigenschaften dar. Daher ist
neben der Heizbarkeit primér der Einfluss von Laserstrahlung auf die feinporige

Struktur ein entscheidender Faktor.
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Laserverfahren gewannen vor allem in den letzten Jahrzehnten enorm an Interesse,
so auch Laserverfahren im Zusammenhang mit kolloidalen Partikeln. Dabei gibt es
vielfaltige Moglichkeiten, 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 Losung primar Ablations-, Fragmentierungs- und Schmelzverfahren
unterschieden.!” Ablations- und Fragmentierungsverfahren in Lésung (LAL, engl.
laser ablation in liquids bzw. LEL, engl. laser fragmentation in liquids), welche in der
Regel zur Synthese von Nanokristallen dienen, zeichnen sich dabei durch hohe La-
serintensitaten 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 zéhlen. Dagegen ist die Laserintensitat in
sogenannten LML-Prozessen (Laserschmelzen in Fliissigkeiten, engl. laser melting in
liquids) teilweise deutlich geringer. In dieser Art von Laserverfahren kommen haupt-
sichlich unfokussierte Laserstrahlen zum Einsatz.??%! Als neues Verfahren gewinnt
auflerdem das sogenannte Laserdefekt-Engineering in Flussigkeiten (PUDEL, engl.
pulsed laser defect-engineering in liquids) durch die gezielte Steuerung von Kristall-
defekten, sowie metastabilen und dotierten Phasen eine zunchmende Rolle.[2%:33:34]
Die Mehrzahl der Publikationen im Rahmen von LSPC-Verfahren beschéftigt sich
dennoch mit der Nanopartikelsynthese durch LAL- und LFL-Prozesse, wodurch be-
reits eine Vielzahl von unterschiedlichen Nanopartikelmaterialien ligandenfrei her-
gestellt werden konnen.26:35-42

LML-Prozesse dagegen beschaftigen sich mit Heizprozessen kolloidaler Nanopartikel

ohne eine Reduktion der Partikelgrofie. So kann durch das laserinduzierte Erhitzen
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das Schmelzen und Umformen von Goldnanostdbchen in sphéarische Goldnanopar-
tikel erreicht werden, was generell die prinzipielle Moglichkeit von laserinduzier-

ten thermischen Prozessen beweist.[2729)

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 fiir das Aufheizen, sowie das
Schmelzen und Verdampfen genutzt. Durch Betrachtung von Faktoren, wie dem Ab-
sorptionsquerschnitt und der Absorptionseffizienz, kann auf die notwendige Laserin-
tensitét bzw. Laserfluenz geschlossen werden.[94344 Aufgrund des starken Einflusses
durch die Kiihlung der selektiv erhitzten Partikel durch das nahe Raumtemperatur
befindliche umgebende Medium, kommt es je nach Pulslange des Lasersystems be-
reits wahrend des Heizprozesses zu einer nicht zu vernachlassigharen Kiithlung der
angrenzenden Partikeloberfliche. Aus diesem Grund wurde das HME-Modell durch
den Kiihlaspekt erweitert.!*5! Der groe Temperaturgradient an der Schnittstelle zwi-
schen selektiv erhitzten Partikeln und vergleichsweise kaltem umgebenden Medium
bewirkt eine starke Aufheizung des Losungsmittels und die Bildung von Nanoblés-
chen nahe der Partikeloberfliche. Diese Nanoblaschen fungieren dabei aufgrund der
deutlich geringeren Warmeleitfahigkeit der gasformigen im Vergleich zu der fliis-
sigen Losungsmittelphase als eine Art thermische Barriere, wodurch die Kiihlung
durch das umgebende Medium abgeschwécht und der Heizprozess weiter verstérkt

45471 Nach SAKAKI et al. ist die Bildung entsprechender Nanoblischen essen-

wird.|
tiell fiir das Erreichen des Schmelzpunktes.*’]

Neben einfachen Schmelzprozessen ist es ebenfalls moglich, die Kristallphase von kol-
loidalen Partikel bzw. von diinnen Filmen kolloidaler Partikel zu beeinflussen. Dabei
wurde zum einen von laserinduzierten Phasenumwandlung unter Beibehaltung der
Stochiometrie und zum anderen von reduktiven Phasenumwandlungen berichtet. So
publizierten MITREV et al. die Umwandlung von TiO, Partikel von der Anatas- in
die Rutil-Struktur.[*8! AuBerdem berichteten YAKOVLEV et al. iiber eine Anderun-
gen der Kristallstruktur von orthorhmbischen CdS Partikel in die thermodynamisch
stabilere Zinkblende-1*% und Wurzitstruktur®. Reduktive Phasenumwandlungen
wurden vor allem bei oxidischen Nanopartikeln beobachtet. So konnte bei Parti-
keln bestehend aus CuOP'%2 NiOBZ Co30,6%, MnsO04P? sowie bei sulfidischen
SnS,%! die reduktive Umwandlung in metallreichere und schliellich in elementare
Phasen beobachtet werden. Besonders CuO Partikel wurden dabei vermehrt unter-
sucht. SCHAUMBERG et al. konnten bereits wiahrend der Ablation von verschiedenen
Kupferpriakursoren eine Reduktion des Kupfers beobachten.®*%! Dariiber hinaus
beschaftigte sich vor allem die KOSHIZAKI-Gruppe mit der Laserbehandlung von
CuO Partikeln und beobachteten das Wachstum dieser Partikel auf Groflien im Sub-
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mikrometerbereich (0,1-1 pm), sowie einen Zusammenhang aus der finalen Partikel-
grofe mit der genutzten Laserfluenz. %4456 Der Fokus liegt hier, wie auch in der
Mehrzahl der Publikationen iiber LML-Prozesse mit Ausnahme von Umformprozes-
sen anisotroper Goldpartikeln?” 2% vor allem auf dem Wachstum der Partikel und
dem finalen Produkt nach einer hohen Anzahl von Laserpulsen. Der anfangliche
LML-Prozess mit einer Fragestellung nach den Voraussetzungen einer reduktiven
Phasenumwandlung, wie einer moglichen Mindestpartikelgroe, 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, grofles Potential in Bereichen wie
der KatalyselP™ 01 der Elektronik[6%63 der Sensorik[%4% sowie im biomedizinischen
Bereich[%68 Die Synthese entsprechender Nanolegierungen erfolgt dabei iiber 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).?%6% ] Unterschied-
liche Zusammensetzungen konnen dabei etwa durch die Variation der Verhéltnisse

3LTI-73] Dennoch ist die Synthese ho-

der Prikursorverbindungen erreicht werden.|
mogener Nanolegierungen aufgrund unterschiedlicher Redoxpotentiale und damit ei-
ner ungleichméBigen Reduktion der Prakursorverbindungen oftmals schwierig. (032
PRUNIER et al. verdeutlichten dies durch einen Vergleich von Au-Cu Nanolegierun-
gen, welche iiber unterschiedliche Verfahren hergestellt wurden, zum einen tiiber
die nasschemische Co-Reduktion und zum anderen iiber das laserbasierte PLD-
Verfahren (PLD, engl. pulse laser deposition). Sie beobachteten im Falle der Co-
Reduktion die Bildung von monometallischen Doménen und einer begrenzten Zu-
sammensetzungskontrolle. Mittels PLD-Verfahren wurden dagegen homogene Nano-
legierungen erhalten, was das Potential von Laserprozessen wahrend Legierungsver-
fahren zeigt.®? Aus diesem Grund werden Nanolegierungen heutzutage zusitzlich zu
den oben genannten Herangehensweise auflerdem 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 gewiinschten Zusammensetzung gemischte Kolloide und Metallsalzlosun-
gen mit dem Laser behandelt.["*81 Kolloidal stabilisierte Nanolegierungen wurden
auBerdem bereits durch thermische Diffusion bimetallischer Heteronanopartikel er-
halten, was die prinzipielle Méglichkeit dieses Verfahrens beweist.[$283 So berich-
teten GONZALES-RUBIO et al. iiber die Bildung von Ag-Au Nanolegierungen, wel-
che iiber 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.[®? Dennoch ist
neben dem Grad der Legierung vor allem eine gezielte Kontrolle der Zusammenset-
zung wiinschenswert. Die Kombination aus nasschemischer Synthese zur Herstellung
von kolloidalen bimetallischen Heteropartikeln mit definierten Metallverhaltnissen
und der anschliefenden laserinduzierten isochoren Legierungsbildung kénnte ange-
sichts der zuvor ausgefithrten Literatur grofies Potential fiir eine exakte Kontrolle
der finalen Legierungszusammensetzung aufweisen. Zusétzlich ware aufgrund der ge-
ringen Voraussetzungen entsprechender Absorptionseigenschaften eine Anwendung
auf eine Vielzahl von Metallkombinationen, wie beispielsweise Au-Bil*¥, Au-Fel™,
Au-Znl®! Ag-Pt#687 denkbar, dessen Heizbarkeit schon im Rahmen von LAL- und
LFL-Prozessen nachgewiesen wurde.

Ergénzend zu den zuvor genannten thermischen Prozessen im Inneren der Partikel ist
auBlerdem der Warmetransport tiber die Partikeloberfliche hinaus ein interessanter
Aspekt. Lichtinduzierte Energie kann in Warme umgewandelt und an ein angren-
zendes Medium weitergegeben werden, wodurch die erhitzten Nanopartikel als eine
Art indirektes Heizelement dienen.!®¥ So ist beispielsweise eine indirekte thermische
Zersetzung von angrenzenden Materialien moglich. 3% Aufgrund der zusétzlich ver-
gleichsweise sehr grofien Oberflache von Nanopartikeln ist diese Thematik aulerdem
fiir katalytische Anwendungen ein potentiell niitzliches Werkzeug.[?%91:92]
Zusammenfassend beschéftigt sich die existierende Literatur vor allem mit Ablations-
und Fragmentierungsprozessen bzw. mit LML-Prozessen von Submikrometerpar-
tikeln. Publikationen iiber LML-Prozesse, vor allem der Anfangsphase von LML-
Prozessen, ausgehend von kolloidal stabilen Nanopartikeln im Gréflenbereich von
einigen wenigen bis einigen zehn Nanometern sind selten. 23324983 So sind vor allem
Untersuchungen moglicher struktureller Einfliisse, wie der Partikelgrofle in dem zu-
vor beschriebenen Groéflenbereich, auf laserinduzierbare thermische Prozesse, sowie
Moglichkeiten und Vorteile eines isochoren Schmelzprozesses von kolloidal disper-
gierten Nanopartikeln nicht literaturbekannt. Dabei konnte die Laserbestrahlung
von kolloidalen Systemen nach detaillierterer Aufklarung 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 Aufklarung laserinduzierter thermischer Prozesse,
vor allem mogliche Einflussfaktoren im Vordergrund stehen, wodurch vorhandene
Liicken in der Literatur geschlossen und das grundlegende Potential dieser Art von

Laserprozessen dargelegt werden soll.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Nanopartikel

Nanopartikel faszinieren aufgrund ihrer einzigartigen nanoskopischen Eigenschaf-
ten Menschen aus aller Welt.®l Sie weisen PartikelgroBen im Bereich von 1-100 nm
auf.l"% So befinden sich Nanopartikel in der GroéSenordnung unterhalb der Gro-
Be eines Haares oder Bakterien und im Bereich der GroBe von Proteinen.!® 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 grofie Anteil an Oberflichenatomen im Vergleich zum
Volumen hat entscheidenden Einfluss auf das Verhalten von Nanoteilchen.l%8 Fol-
gender Vergleich verdeutlicht dies anschaulich: Bei gleichbleibendem Volumen be-
sitzen Wiirfel mit einer Kantenlinge von 1 nm im Vergleich zu Wiirfeln mit einer
Kantenlinge von 1 cm eine um den Faktor zehn Millionen groBere Oberfliche. 3
Besonders die optischen Eigenschaften von Nanopartikeln wurden, ohne die genaue
Ursache zu kennen, bereits zu Zeiten der Romer fiir das Féarben von Kirchenfenstern
oder Gegenstanden 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. griin erscheint.[®! Die grofenab-
hangigen optischen Eigenschaften von Edelmetallnanopartikel sind dabei heutzutage
besonders im Bezug auf Goldnanopartikel sehr gut erforscht.¥ Als einer der Ers-
ten erkannte MICHAEL FARADAY bereits 1857 die Abhéngigkeit der Farbe von der
PartikelgroBe. %!

Aufgrund ihrer stark grofien- und formabhéngigen Eigenschaften, stellt die Her-
stellung von Nanopartikeln einen Schwerpunkt der modernen nanotechnologischen
Forschung dar. Die Synthese von Nanopartikeln erfolgt dabei grundsétzlich tiber
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 Pra-
kursorverbindungen bzw. gelosten anorganischen Salzen in Bottom-Up-Prozessen
(deut. Von Unten nach Oben)."*) Dabei kann durch den Einsatz und der Sitti-
gung der Nanopartikeloberfliche mit oberflichenaktiven Materialien eine effektive
GroBen- und Formkontrolle erreicht werden.!'¥ Im Rahmen dieser Arbeit kommen
daher ausschliefllich Bottom-Up-Verfahren zur Synthese kolloidal dispergierter Na-
nostrukturen zum FEinsatz. Da Nanopartikel, wie bereits erwahnt, im Vergleich zu
Bulkmaterialien ein vielfach hoheres Oberflichen-zu-Volumen Verhéltnis aufweisen
und ein Wachstum sowie eine Agglomeration der Partikel aufgrund der Minimie-
rung der Oberflache energetisch bevorzugt ist, ist eine Stabilisierung des kolloidalen

Systems notwendig. Dies wird ebenfalls durch den Zusatz sogenannter Liganden

10



3 Theoretische Grundlagen

erreicht.®13 Je nach Polaritit 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 abstoflende Wechselwirkung der Nano-
partikel induziert und ein stabiles System erhalten wird. Aufgrund der notwendigen
Loslichkeit geladener Liganden ist diese Art der kolloidalen Stabilisation bei polaren
Losungsmitteln wie Wasser oder Alkoholen zu finden. In unpolaren Losungsmitteln
wie Toluol oder Hexan werden Nanopartikel dagegen durch sterische Abschirmung
stabilisiert. Dabei werden durch langkettige ungeladene Molekiile an der Partikelo-
berfléche eine Annédherung der einzelnen Partikel sterisch verhindert und das kolloi-

dale System auf diese Weise stabilisiert.!?!

3.2 Wechselwirkungen von Nanopartikeln mit Licht

3.2.1 Lokalisierte Oberflachenplasmonenresonanz (LSPR)

Wie bereits zuvor erwahnt, besitzen Nanopartikel im Vergleich zum Bulkmaterial
neue groffenbedingte Figenschaften. 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-

trigerdichten bezeichnet.[6-98!

Plasmonen werden grundsatzlich in drei Typen un-
terteilt: Volumenplasmonen, propagierende Oberflichenplasmonen und lokalisierte
Oberflachenplasmonenresonanz. Als Volumenplasmonen werden dabei Schwingun-
gen der Ladungstrigerdichte innerhalb eines Volumens bezeichnet. Aufgrund ihres
longitudinalen Charakters ist keine Kopplung mit elektromagnetischen (transversa-
len) Lichtwellen moglich. Die Anregung von Volumenplasmonen basiert daher auf
Teilchenkollisionen. Im Gegensatz zu Volumenplasmonen ist bei Oberflachenplas-
monen unter bestimmten Umstdnden eine Anregung durch Licht mdéglich. Ober-
flachenplasmonen breiten sich entlang der Metalloberfliche aus und werden des-
halb als propagierende Oberflichenplasmonen bezeichnet.[® Eine Kopplung bzw.
Anregung mit elektromagetischen Lichtwellen bedarf aufgrund von Energie- und
Impulserhaltung besondere Techniken, wie die Strukturierung der Oberfliche oder
einer Prismenkopplung.l?6991%9 Bei Nanopartikeln hingegen zeigen sich die Schwin-

gungsmoden aufgrund der begrenzten Partikeldimensionen als stehende Welle, was
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als lokalisierte Oberflichenplasmonenresonanz (LSPR, engl. localized surface plas-
mon resonance) bezeichnet wird. Fir Edelmetallnanopartikel befindet sich die Plas-
monenresonanzfrequenz im sichtbaren Bereich.’%97) Als Folge erscheint die Farbe
einer kolloidalen Losung von Goldnanopartikeln nicht mehr typisch gold-gelb, son-
dern besitzt eine weinrote Farbe. Dieses besondere Phanomen wurde bereits 1857
von MICHAEL FARADAY wéhrend seiner bertihmten Bakerian-Lecture anschaulich
dargestellt. 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.['Y Aufgrund des Pauli-Verbotes entspricht ein sol-
ches Verhalten allerdings nicht der Realitat. 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
Leitfiahigkeit beitragen.!'"? Das DRUDE-SOMMERFELD-Modell liefert eine Beschrei-
bung der dielektrischen Funktion, welche neben der Leitfahigkeit ebenfalls einen
Ansatz zur Erklarung der zuvor erwihnten Farberscheinungen beschreibt.!'9 Das
Modell beruht auf der Annahme von freibeweglichen Elektronen im Leitungsband,
welche sich durch die periodisch angeordneten Atomriimpfe bewegen kénnen. Die
Gesamtheit der freibeweglichen Elektronen wird dabei als ein Elektronengas be-
trachtet, wobei die einzelnen Elektronen keinerlei Einfluss aufeinander ausiiben (Be-
schreibung als ideales Gas). So wird zunéchst ein isoliertes Elektron betrachtet und
die erhaltenen Abhéngigkeiten anschliefend 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 gegensétzlich geladenen Atomriimp-
fen fithren zu einer Oszillation der Elektronen mit der Frequenz w.[*%192 Uber die
Polarisierung ergibt sich ein Ausdruck fiir die komplexe dielektische Funktion von
n-freien Elektronen im Leitungsband. Der Realteil entspricht dabei der Polarisati-
on, wohingegen der Imaginarteil den Energieverlust durch Kollisionen beschreibt.
Bei der Vernachléssigung von Energieverlusten ergibt sich fiir den Realteil der kom-

plexen dielektrische Funktion €; (w):[10Z

aw)~1—— (3.1)
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Die Grofle w, wird als Plasmafrequenz bezeichnet und héngt tiber die Beziehung

ne?

(3.2)

Wy =
P €0 eft
von der Ladungstriagerdichte n, der Elementarladung e, der Permittivitat im Vaku-

um €y, sowie von der effektiven Masse meg ab.!10%

Quasistatische Naherung

Um nun ein Ausdruck fir die LSPR-Frequenz zu erhalten, ist theoretisch eine di-
rekte Losung der MAXWELL-Gleichungen notwendig, wie es im Rahmen der MIE-
Theorie durchgefiihrt wird (sieche Abschnitt 3.2.1).1°6:95104 Bei sehr kleinen Parti-
keln, dessen Radius deutlich kleiner als die Wellenlénge des eingestrahlten Lichts ist
(r < A), kann auf Grundlage der sogenannten Quasistatischen Néherung ein verein-
fachter Zusammenhang beschrieben werden. Aufgrund der Gréfenrelation des Par-
tikelradius im Bezug auf die Wellenlange des Lichts, kann das angelegte elektrische
Feld tiiber das gesamte Partikel hinweg naherungsweise als homogen angenommen
werden.?194 Dieser Zusammenhang ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.

Anstelle der MAXWELL-Gleichungen wird néherungsweise die LAPLACE-Gleichung

Elektrisches Feld

Extinktion

[

LSPR Bande

Lichtwelle

Homogenes

elektrisches Feld Wellenlénge

Abbildung 3.1: Im Rahmen der Quasistatischen Naherung wird das elektrische Feld {iber
die im Vergleich zur Wellenldnge des Lichtes sehr kleinen Nanopartikel
als naherungsweise konstant angenommen, woraus eine dipolare Schwin-
gung der Ladungstriagerdichte resultiert (A). Optisch zeigt sich eine aus-
gepragte LSPR-Bande (B).

fir die Betrachtung der dielektrischen Antwort des Nanopartikels auf das duflere
elektrische Feld als Ausgangspunkt gesetzt. Wird nun die frequenzabhéngige dielek-
trische Funktion spharischer Partikel, sowie die Dielektrizitatskonstante des umge-
benden Mediums berticksichtigt, ergibt sich fiir die Polarisierbarkeit o der dipolaren
Schwingung: 10

3 (W) = em. (3.3)

=4
o e - o) + 26,
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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]
€(w) = —2em (3.4)

Durch Einsetzen der Resonanzbedingung in die dielektische Funktion aus dem DRUDE-
SOMMERFELD-Modell (siche Formel 3.1) ergibt sich ein Ausdruck fiir eine dipolare

LSPR-Frequenz wygpg: %102

WLSPR = \/1:}_1372% (3.5)
Die LSPR-Frequenz hingt dabei von der Permittivitdat des umgebenden Mediums
€m, sowie von der in Formel 3.2 dargestellten Plasmafrequenz w,, ab. Es zeigt sich,
dass die Position der LSPR neben materialspezifischen Eigenschaften ebenfalls von
der dielektrischen Umgebung beeinflusst wird, allerdings keine Abhéngigkeit von
der Partikelgrofie besteht. So fithrt eine Zunahme der Ladungstragerdichte zu einer
hypsochromen Verschiebung der LSPR-Absorption, wohingegen eine Zunahme der
Dielektrizitdatskonstanten des umgebenden Mediums zu einer bathochromen Ver-
schiebung fithrt.'% Das Ausmafl 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 Partikelgrofien die
Absorption der Streuung iiberwiegt, diese allerdings aufgrund der Korrelation des
Radius mit 7% bei grofer werdenden Partikeln dominiert. Aufilerdem nehmen sowohl
die Streuung als auch die Absorption maximale Werte an, wenn die Resonanzbedin-

gung in Formel 3.4 erfiillt ist.7:10%]

Mie Theorie

Aufgrund des zunehmenden Einflusses von Retardierungs- und Dampfungseffeken,
sowie von Schwingungsmoden hoherer Ordnung, versagt die Quasistatische Nahe-
rung bei steigender PartikelgroBe.'% Fiir eine exakte Beschreibung von Absorption
und Streuung ist daher das direkte Losen der MAXWELL-Gleichungen notwendig.
[96,98,104,106] Eipy entsprechendes Modell wurde 1908 von GuSTAV MIE aufgestellt. 107
Mit dem heute unter dem Begriff MIiE-Theorie bekannten Modell, wollte er die
intensive Farbe von Goldkolloiden erkldren. Aufgrund wichtiger Beitrédge und Vor-
arbeiten von LuDvVIiG LORENZ und PETER DEBYE wird das Modell haufig eben-
falls als LORENZ-MIE- oder LORENZ-MIE-DEBYE-Theorie bezeichnet. Besondere
Bedeutung erlangte die MIE-Theorie wiahrend der 1950er Jahre, als das Interesse an
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kolloidalen Partikel stark anstieg. Aufgrund der Komplexitéit, auf dessen Losungs-
weg unter anderem die RICCATI-BESSEL-Funktion und eine Multipolentwicklung
beriicksichtigt wird, ist sie vor allem seit dem Einsatz von Computeralgorithmen
und der Modifikation und Ausweitung auf eine Vielzahl von Systemen fiir eine ein-
fache und exakte Vorhersage des Streu- und Absorptionsverhaltens nutzbar. 7106l
So konnen beispielsweise Lichtstreuungsphénomene exakt durch die MIig-Theorie
beschrieben werden.['%! Bei sehr kleinen Partikeln geht die MIE-Streuung dariiber
hinaus in die mehr bekannte RAYLEIGH-Streuung iiber.””) Die Mig-Theorie beruht,
wie bereits erwahnt, auf der analytisch-exakten Losung der MAXWELL-Gleichungen
unter der Annahme kleiner sphérischer Partikel. Dennoch wird hier weiterhin, analog
zur Quasistatischen Ndherung, ein System aus isolierten Nanopartikeln ohne Agglo-

98,104]

merationseffekte betrachtet.! Fiir die Querschnitte von Extinktion, Streuung

und Absorption ergeben sich folgende Ausdriicke:97-105:108]

oo
Mie 21

O-Streuung = |k‘|2 ;(2[/ + 1)(|G’L‘2 + |bL’2) (36)
Mie 2r &

O Extinktion — “{5|2 Z<2L + 1) [R(Z(CLL + bL)] (37)
L=1

Mie _ _Mie Mie
UAbsorption = OExtinktion UStreuung (38)

Dabei stellt & den Wellenvektor, L die Ordnung der Schwingungsmoden (L = 1
Dipolmode, L = 2 Quadrupolmode) und ay und b, die MiE-Koeffizienten dar, wel-
che aus den R1CCATI-BESSEL-Funktionen bestehen und entsprechend Informationen
iiber die Partikelgrofle und der dielektrischen Funktion, sowie der Dielektrizitét des
umgebenden Mediums enthalten. [©7-10%]

Wie bereits erwahnt, beschreibt die MIikE-Theorie ausschliellich die optischen Ei-
genschaften sphérischer Partikel. Da die meisten zu beschreibenden Objekte sphéa-
risch sind oder ndherungsweise als sphérisch betrachtet werden kénnen, kann die
Mie-Theorie auf eine Vielzahl von Systemen angewendet werden.'” 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.’" Damit ergaben sich fiir
Nanostabchen, die naherungsweise als ein Zylinder betrachtet werden konnen, zwei
LSPR-Maxima, die durch Zunahme des Aspektverhaltnisses (Verhéltnis aus Lén-
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.l®9810 Bezogen auf die Form eines Zylinders

entspricht dies zum einen einer Schwingung in Richtung des Durchmessers (transver-
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Elektrisches Feld

Extinktion

Lichtwelle
Transversale Longitudinale
LSPR Bande LSPR Bande
Wellenlange

Abbildung 3.2: Anisotrope Nanostdbchen erméglichen aufgrund unterschiedlicher Ori-
entierung zur Lichtwelle mehrere Moglichkeiten einer Ladungstrager-
dichteoszillation (A). Optisch zeigt sich bei stdbchenférmigen Partikeln
eine Aufspaltung in zwei unabhingige LSPR-Banden, eine transversale
und eine longitudinale Bande (B).

sale Bande) und zum anderen einer Schwingung in Richtung der Hohe 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 Gréfle und Form

119 Entgegen metallischer Materialien besitzen Halbleiter eine Energieb-

abhéngen.
arriere (Bandliicke) zwischen Valenz- und Leitungsband. Aus diesem Grund ist im
Gleichgewicht das Valenzband vollstdndig mit Elektronen gefiillt, wohingegen das
Leitungsband leer ist. Durch das Zufiihren von Energie, im Betrag gleich oder gro-
Ber der Bandliicke, kann ein Elektron vom Valenz- in das Leitungsband tibergehen,
hierbei wird von Anregung gesprochen. Es bleibt eine positive Ladung, ein Elektro-
nenloch oder Loch, im Valenzband zuriick. Das Paar aus Elektron und Loch wird
als Ezziton bezeichnet. Elektronen und Locher konnen sich unabhéngig voneinan-
der im Kristall bewegen. Die mittlere Distanz zwischen beiden Ladungstragern wird
als Fxziton-Bohr-Radius bezeichnet, eine materialspezifische Grofle. Durch Abgabe
von Energie geht das Elektron wieder in den Grundzustand iiber. Die Energie kann
dabei strahlend oder nicht-strahlend abgegeben werden."'%") Durch kleiner wer-
dende Partikelgrofien sind bei Halbleiternanopartikeln zunehmend Quantisierungsef-
fekte zu beobachten. 3110111 So stellt der Exziton-Bohr-Radius einen Schwellenwert
fiir GroBenquantisierungseffekte dar. Kénnen sich durch Lichtabsorption generierte
Ladungstriager im Bulk frei im Kristall bewegen, sind sie in Nanopartikeln durch

die Dimension der Partikelausdehnung beschrankt, was theoretisch naherungswei-
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se mit dem Teilchen-im-Kasten-Modell beschrieben werden kann."'%'11 Die Folge
sind hohere Energiezustidnde und eine Aufspaltung der kontinuierlichen Energieban-
der in diskrete Niveaus, woraus eine Zunahme der Bandliicke bei Abnahme der
Partikelgrofe resultiert.!93:11%111 Dieser Zusammenhang wird durch das sogenannte
EMA-Modell (engl. effective mass approzimation) beschrieben, welches von EFROS

und EFROS vorgeschlagen und von BRUS modifiziert wurde. 1114

3.3 Laserinduziertes Heizen von Nanopartikeln

3.3.1 Laser

Der Begrift Laser ist ein Akronym und steht fiir Lichtverstirkung 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 Biindelung und Fokussierung und damit sehr hohen Lichtinten-
sitdten, als Quelle fiir monochromatisches Licht. Laser basieren grundlegend auf
drei Prozessen, der induzierten Absorption, der spontanen (im Laserprozess uner-
wiinscht) und stimulierten Emission. Wéhrend der induzierten Absorption wird ein
Elektron durch die Absorption von Energie vom Grundzustand in einen energetisch
hoher liegenden Zustand angehoben. Die aufgenommene Energie kann anschlieend
zu einem zufalligen 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 dufleres Strah-
lungsfeld zur Emission von Photonen stimuliert werden. Dieser Prozess hat einen
entscheidenden Vorteil gegeniiber der spontanen Emission. Sowohl das stimulieren-
de, als auch das stimuliert emittierte Photon liegen in koharenter Phase vor. Dieser
Aspekt ist fur den Laserprozess von entscheidender Bedeutung. Das Laserprinzip
beruht auf kohéarenter Lichtverstirkung, was durch die Kombination eines strah-
lenden Mediums und einer Strahlungsriickkopplung erreicht wird. Das laseraktive
Medium besitzt dabei in der Regel eine charakteristische Spektrallinie. Die Strah-
lungsriickkopplung 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 Storung des
Gleichgewichtes notwendig ist.[''>16 Da eine Besetzungsinversion in einem Zwei-
niveausystem nicht erzeugt werden kann, arbeiten die meisten Laser auf Basis ei-

[116

nes Drei- oder Vierniveausystems.!'') Um nun kohérente Strahlung zu generieren,

muss die stimulierte Emission der spontanen Emission iiberwiegen, was durch die
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Riickkopplung eines moglichst schmalen Frequenzbandes durch optische Resonato-
ren erreicht wird. Die Besetzungsinversion wird durch eine zusétzliche Energiequelle
durch sogenanntes Pumpen generiert. Dies kann beispielsweise durch Stoffanregung,
Stromdurchgang oder optischen Pumpen mit Lampen erfolgen. Neben kontinuierli-
che betriebenen Lasern, sind ebenfalls gepulste Laser von groflem Interesse, da sie in
sehr kurzen Zeitintervallen (Femto-, Piko-, Nanosekunden) hohe Ausgangsleistungen
erzielen konnen. Die maximale Spitzenleistung wird dabei durch die Pumpenergie

und die Dauer des Pulses bestimmt.*?!

3.3.2 Mechanismen des laserinduzierten Heizens von Metall-

und Halbleiternanopartikeln

Um eine gewisse Heizbarkeit bzw. Energieiibertragung von Lasersystemen auf ei-
ne Materie zu erreichen, eigenen sich besonders gepulste Laser aufgrund ihrer ul-
traschnelle Pulsfolgen mit hohen Peakintensitaten gut fiir entsprechende Heizprozes-
se.l'®19 Dabei sind je nach Pulslinge verschiedene Prozesse denkbar.''”) Neben
nicht-thermischen Prozessen bei ultraschnellen (Femtosekunden-) Laserpulsen und
Ablationsprozessen, bei denen aufgrund hoher Peakintensitéiten 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 Warmeenergie umgewandelt.''"118 Nano-
partikel sind aufgrund ihrer optischen und strukturellen Eigenschaften hervorra-
gend fiur 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 zunachst Energie in Form von Photonen absorbieren zu koénnen, sind
entsprechende Absorptionseigenschaften im Bereich der Laserwellenlédnge essentielle

[118] Metalle zeigen auf Basis der lokalisierten Oberflichenplas-

Grundvoraussetzung.
monenresonanz (LSPR) hervorragende Absorptionseigenschaften (sieche Abschnitt
3.2.1). Je nach Material, Partikelgrofe und -form, sowie der Wahl eines geeigne-
ten Lasersystems, kann ein Uberlapp von LSPR-Bande und Laserwellenlinge er-
reicht werden. Durch anschliefende Wechselwirkungen der quasi-freien Elektronen
mit Gitterphononen, kann Licht in Warme 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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Energietransfer vom Elektronengas
zum Gitter
(Licht-zu-Hitze-Umwandlung)
Elektron-Phonon-Kopplung
(100 fs - 10 ps)

Warmetransport ir
und mit dem umgeb

Absorption von Licht und
Thermalisierung des Elektronengas
Elektron-Elektron-Kopplung
(10-100 fs)

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 Laserwellenldange bestrahlt, so kommt es aufgrund der LSPR zu einer Absorp-
tion von Photonen durch das Elektronengas.!'?” 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 unabhédngige Sys-
teme betrachtet werden. 1181211221 Aych wenn von einem heiBen Elektronengas
gesprochen wird, handelt es sich hierbei genau genommen um eine nicht-thermale
Verteilung.!'?? Die ultraschnellen Prozesse der Lichtabsorption, sowie der Thermali-
sierung des Elektronengases durch Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, laufen im
Bereich von einigen zehn Femtosekunden ab. Im nachsten 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 iibertragen wird. Hierbei kommt es zur Umwandlung der Schwingungs- in
Wiérmeenergie und der Erhitzung des Gitters. Durch anschlieBende Phonon-Phonon
Interaktionen innerhalb des Gitters, sowie mit dem umgebenden Medium, wird eine
Energiedissipation und eine Abkiihlung des Elektronengases erreicht. Dieser Prozess
findet innerhalb von einige hundert Pikosekunden statt.[%%118122 Bei Betrachtung
der hier aufgefithrten Zeitskalen der einzelnen Prozesse zeigen sich im Gegensatz zu
Femtosekunden- vor allem Nanosekundenlaser als besonders gut geeignet fiir 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 wihrend des Laser-
pulses moglich, woraus ein geringerer Temperaturgradient zwischen geschmolzener
Schicht und festem Substrat resultiert. Zusétzlich ist die Schmelzdauer langer und
die Wiedererstarrungsgeschwindigkeit geringer, was die Bildung kristalliner Substra-
te begiinstigt.''” Neben metallischen Nanopartikeln ist allerdings auch das laser-
induzierte Heizen von Halbleiternanopartikeln moglich. Allerdings beruht der Heiz-
mechanismus hier auf einem vollig anderem Prinzip.!"'$2% Das Prinzip zum Heizen
von Halbleiternanopartikeln ist schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Die Ab-

E
Photon{

Absorption von Licht und Im VB bleibt eine positive Ladung
Ubergang eines Elektrons vom (Elektronenloch) zuriick, es bildet sich
Valenz- (VB) in das Leitungsband (LB) ein Elektron-Loch-Paar
Anregung Exziton

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

sorption von Photonen mit einer Energie, gleich oder grofler der Bandliicke, fithrt
zu der Anregung von Elektronen vom Valenz- in das Leitungsband und der Bildung
cines Elektron-Loch-Paares (Ezziton, siche Abschnitt 3.2.2). Die folgende Energie-
abgabe und Riickkehr 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
fiir das laserinduzierten Heizen vor allem die nicht-strahlenden Rekombinationen,
wie AUGER- und SHOCKLEY-READ-HALL-Rekombinationen entscheidend, dessen
Wahrscheinlichkeit hauptsachlich von der Charakteristik des Materials bestimmt
wird. Bei der AUGER-Rekombination sind drei Ladungstrager beteiligt, weshalb
diese Art der Rekombination vor allem bei hohen Ladungstragerdichten beobachtet
wird. Die Energie des angeregten Elektrons wird dabei wahrend der Rekombination
auf ein hoher im Leitungsband liegendes Elektron oder einem tiefer im Valenzband
liegenden Loch iibertragen. Die entsprechenden Ladungstriager thermalisieren an-
schliefend zuriick zur Bandkante, wobei Energie tiber Gitterschwingungen abgege-

ben wird.[MH18120.122.123] SyookLEY-READ-HALL-Rekombinationen erfolgen iiber

20



3 Theoretische Grundlagen

sogenannte trap states, also zusétzliche Energieniveaus im Bereich der Bandliicke,
welche beispielsweise durch Defekte und Einschliisse zustande kommen. 18124 Zy-
sitzlich 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 wére daher ge-
gebenenfalls auch bei Nanosekundenpulsen denkbar.!'?’) Im Vergleich zu Metall- sind
Halbleiterpartikel durch eine deutlich geringere Anzahl freier Ladungstriager charak-
terisiert. Dennoch kénnen Halbleiter sowohl durch starke n- als auch p-Dotierung
hohe Ladungstragerdichten erreichen, wodurch bei ihnen ein ahnliches Verhalten wie
bei Edelmetallnanopartikeln beobachtet werden kann. Beispiele hierfiir sind vor al-
lem Cug.S und Cusy_Se Partikel, bei welchen die Plasmonenresonanz durch die die
Ladungstragerdichte kontrolliert werden kann.[''8! Zusammenfassend ldsst 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 Moglichkeit einer
transienten Ausbleichung der Absorption ineffizienter mittels Laser geheizt werden
konnen, wodurch hohere Laserfluenzen zum Erreichen vergleichbarer Temperaturen

benotigt werden.

3.3.3 Warmetransportprozesse

Neben der Frage der Lichtabsorption und Umwandlung der Licht- in Wéarmeenergie,
soll nun kurz auf mogliche Warmetransportprozesse eingegangen werden. Grund-
sitzlich werden drei Prinzipien des Warmetransportes unterschieden, die Wirme-
leitung, die Warmekonvektion und die Wdarmestrahlung. Bei der Warmeleitung han-
delt es sich um einen Warmetransportprozess ohne einen Materietransport, wes-
halb ein direkter Kontakt zwischen den wérmeiibertragenden Medien notwendig
ist. Die Wérmeenergie wird dabei in Form von Gitterschwingungen durch Kollisio-
nen iibertragen. Aufgrund der Notwendigkeit von Kollisionen zeigen entsprechend
dichtere Materialien eine tendenziell hohere Warmeleitfahigkeit, wodurch sich all-
gemein sagen lasst, dass Feststoffe gefolgt von Fliissigkeiten und Gasen die hochste
Wirmeleitfahigkeit aufweisen. Dennoch stellt sie dariiber hinaus eine materialspezi-
fische GroBe dar, die je nach Struktur und Dichte variiert.?6127) AuBerdem zeigen
kristalline im Vergleich zu amorphen Substanzen aufgrund ihrer periodischen An-
ordnung tendenziell eine hohere Wérmeleitfadhigkeit. Wahrend im Bulkmaterial die
Energie in Form von Phononen durch das gesamte Material diffundieren kann, ist
dies bei Nanopartikel aufgrund der beschriankten Dimensionen nur in begrenzter Art

und Weise méglich.'?®l Da fiir die Wérmeleitung 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. Fiir sehr kleine Partikel mit
groffem Oberflachen-zu-Volumen Verhéltnissen zeigt sich zudem eine Groflienabhéan-
gigkeit der Wéarmeleitung mit der Umgebung. So liegt der Energieaustausch bei ca.
4 nm groflen 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 Kiihl-
prozess bewirkt.'®¥ Ein weiterer Warmetransportprozess ist die Warmekonvektion,
bei der im Gegensatz zur Wérmeleitung ein Warmetransfer auf Basis eines Mate-
rietransportes stattfindet. So tauschen beispielsweise Fluidteilchen an der Oberfla-
che eines festen Materials Wéarme aus, die anschliefend durch eine Stromung oder
Diffusion transportiert wird. Je nach System und duflerem Einfluss wird hier zwi-
schen freier bzw. natirlicher und erzwungener Konvektion unterschieden. Auf diese
Weise kann beispielsweise der Abtransport von Warmeenergie des Losungsmittels
nahe der Partikeloberfliche durch die BROWNSCHE-Bewegung der kolloidalen Par-
tikel oder durch Schiitteln der Kiivette beschrieben werden. Abschlieend stellt die
Waérmestrahlung das dritte Prinzip von Wéarmetransportprozessen dar. Hier wird
die Energie in Form von Photonen tibertragen. Dabei emittieren grundséatzlich alle
Substanzen Warmestrahlung. Aufgrund des hoheren Einflusses von heiflen auf kalte
Objekte wird allerdings meist lediglich diese Richtung beriicksichtigt.126:127)

Aufgrund des Transportes von Wérmeenergie tiber Gitterschwingungen und Kollisio-
nen, dominiert bei im Vergleich zu Fliissigkeiten und Gasen deutlich dichteren Fest-
korpern vor allem die effiziente Warmeleitung. Bei Fliissigkeiten und Gasen hingegen
tritt vorwiegend Warmekonvektion auf. Im Vergleich zu Warmeleitung und War-
mekonvektion ist die Warmestrahlung zwar grundsétzlich bei allen Substanzen zu
finden, dennoch dominieren bei den in dieser Arbeit diskutierten Temperaturberei-
chen primar die erstgenannten Warmetransportprozesse. Erst bei deutlich hoheren
Temperaturen oder der Unterdriickung von Warmeleitung und Warmekonvektion

durch ein Vakuum tritt Wiarmestrahlung verstérkt in den Vordergrund.!126:127]

22



Experimenteller Teil

Kapitelinhalt
4.1 Nanopartikelsynthesen . . . . . . . . . . ... ... ... 24
4.2 Laserbestrahlung von Nanopartikeln . . . . . . . . . .. 29
4.3 Analytische Methoden . . . . . . . ... ... ... ... 33

23



4 Experimenteller Teil

4.1 Nanopartikelsynthesen

4.1.1 Synthese von Goldnanoprismen

Goldnanoprismen wurden nach einem Prozedere von CHEN et al.l'?) hergestellt. Da-
zu wurden zunachst 8 mL MilliQ-Wasser in einem 25 mL Dreihalskolben vorgelegt.
Unter Rithren wurden anschliefend 1,6 mL 0,1 M Hexadecyltrimethylammonium-
chlorid- (CTAC), 75 pL 0,01 M Kaliumiodid-, 80 L 0,0254 M Hydrogentetrachloro-
aurat(I1I)- (HAuCly) und 20 pL einer 0,1 M Natriumhydroxidlésung hinzugefiigt.
Durch Zugabe von 80 ulL einer 0,064 M L-Ascorbinsdurelosung wechselte die Fér-
bung der Reaktionslésung von leicht gelblich zu farblos. Unter schnellem Riihren
wurden anschlieSend weitere 10 pLb der 0,1 M NaOH-Losung hinzu gegeben. Nach
1-2 Sekunden wurde das Rithren der Losung auf geringer Stufe fortgesetzt. Inner-
halb von 10 min wechselte die Farbe der Losung von rosa iiber 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 tiber ein keimvermitteltes Wachstum nach BIGALL et
al.%% hergestellt. Dazu wurden zunichst Nanopartikelkeime synthetisiert, dessen
Partikelgrofle im Anschluss in zwei weiteren Wachstumsschritten vergrofiert wurde.
Zur Herstellung der Platinkeime wurden in einem Erlenmeyerkolben zu 4,64 mL
MilliQ-Wasser 0,36 mL einer 0,2 %igen Dihydrogenhexachloroplatinat(IV)-Losung
(HyPtClg) hinzugefiigt. Nach einer Minute erfolgte die Zugabe von 0,11 mL einer
Losung aus 1 % Natriumcitrat und 0,05 % Zitronensdure. Nach weiteren 30 Sekun-
den wurden 55 pL einer Losung bestehend aus 0,08 %igen Natriumborhydridlosung
(NaBH,) in 1 %iger Natriumcitratlosung hinzu gegeben. Die Losung wurde weitere
zehn Minuten bei Raumtemperatur geriihrt.

Zur Herstellung von etwa 29 nm groflen Platinnanopartikeln wurden im ersten
Wachstumsschritt 9,66 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt.
Anschlielend wurden 0,33 mL der zuvor hergestellten Platinkeime, 1,55 mL einer
0,2 %igen HyPtClg-Losung, sowie 0,17 mL einer Losung bestehend aus 1,25 %igen L-
Ascorbinsdure in 1 % Natriumcitrat hinzugeftigt. Die Losung wurde bis zum Sieden
erhitzt. Nach 30 Minuten wurde die Partikellosung auf Raumtemperatur abgekiihlt.
Zur Herstellung von etwa 48 nm groflen Platinnanopartikeln wurden im zweiten
Wachstumsschritt 8,67 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt. An-
schliefend wurden 1,33 mL der zuvor hergestellten 29 nm Platinpartikel, 1,55 mL ei-
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ner 0,2 %igen HyPtClg-Losung, sowie 0,17 mL einer Losung bestehend aus 1,25 %igen
L-Ascorbinséure in 1 % Natriumcitrat hinzugefuigt. Die Losung wurde bis zum Sie-
den erhitzt. Nach 30 Minuten wurde die Partikellosung auf Raumtemperatur abge-
kiihlt.

Die synthetisierten Platinnanopartikel wurden im Anschluss durch Zentrifugation
(5000 g, 3 min) abgetrennt, einige Male mit Wasser gewaschen und in 2 mI. Wasser

redispergiert.

4.1.3 Synthese von Goldnanostabchen

Goldnanostiabchen wurden nach einem Prozedere nach NIKOOBAKHT et al.l'3! her-
gestellt. Dazu wurden zunéchst Goldkeime synthetisiert. Anschliefend erfolgte ein
Wachstumsschritt der Keime zu Nanostabchen.

Zur Herstellung der Goldkeime wurden 4,9 mL MilliQ-Wasser in einem Erlenmeyer-
kolben vorgelegt und auf etwa 30 °C erwéarmt. AnschlieBend wurden 5 mL 0,2 M
Hexadecyltrimethylammoniumbromid- (CTAB) und 98,4 uL einer 0,0254 M Hy-
drogentetrachloroaurat(I1I)lésung (HAuCly) hinzu gegeben. Unter starkem Riithren
wurden schnell 0,6 mL einer eiskalten und frisch-praparierte 0,01 M Natriumborhy-
dridlosung (NaBH,) hinzugefiigt. Die Reaktionslosung wurde weitere zwei Minuten
geriihrt.

Zum Wachstum der Goldnanostiabchen wurden 4,8 mlL MilliQ-Wasser in einem
25 mL Dreihalskolben vorgelegt. AnschlieBend 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 HAuCly-
Losung hinzu gegeben. Durch die Zugabe von 70 pL einer 0,0788 M L-Ascorbinséure-
l6sung wechselt die Farbung der Losung von leicht gelblich zu farblos. Im Anschluss
wurden 12 pL der Goldkeime hinzugefiigt und die Reaktionslésung fiir 20 Minuten
geriihrt.

Die synthetisierten Goldnanostdbchen wurden durch Zentrifugation (7000 g, 5 min)

abgetrennt, einige Male mit Wasser gewaschen und in 1 mLL Wasser redispergiert.

4.1.4 Synthese von Kupferoxidnanopartikeln

Kupfer(II)oxidnanopartikel (CuO) wurden nach einem leicht angepasstem Prozedere
nach RAHNAMA et al.l'*? hergestellt. Dazu wurden in einem 50 mL Dreihalskolben
0,1198 g Kupfer(IT)acetat (0,6 mmol) in 30 mL MilliQ-Wasser gelost. Anschliefend
wurden 100 puL Essigsdure hinzugefiigt. Die Losung wurde unter Reflux bis zum Sie-
den erhitzt. Unter starkem Riithren wurden 2 mL einer 1 M Natriumhydroxidlosung
hinzu gegeben. Wahrend der Zugabe farbte sich die Losung dunkelbraun, was auf

die Bildung von CuO Nanopartikeln hinweist. Die Losung wurde weiter 30 min unter
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Reflux gertihrt und anschliefend auf Raumtemperatur abgekiihlt. 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 Losung wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt und
betriagt 3,36 g - L.

4.1.5 Synthese von Kupferoxidnanoflocken

Die Herstellung der CuO Nanoflocken erfolgte entsprechend des Prozedere der CuO
Nanopartikel (sieche Abschnitt 4.1.4) mit einer Variation der Zugabemethode der
NaOH-Losung. Die Zugabe von 2 mL der 1M Natriumhydroxidlosung wurde iiber
eine Spritzenpumpe gesteuert und mit einer Geschwindigkeit von 2 mL - h™! hin-
zugefiigt. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Losung weitere 30 min unter Re-
flux geriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. 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 Losung wurde mittels Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt und betragt
444 g- 17t

4.1.6 Synthese von Au-Cu Heteronanopartikeln mit

unterschiedlichen Au-Cu-Verhaltnissen
Synthese von Goldnanopartikeln

Goldnanopartikel wurden iiber ein keimvermitteltes Wachstum nach Jia et al.'3?
hergestellt. Dazu wurden in einem 100 mL Dreihalskolben zunéachst 0,032 g Na-
triumcitrat (0,11 mmol, 2,2 mM) in 50 mL MilliQ-Wasser gelost und die Losung
anschliefend unter Reflux bis zum Sieden erhitzt. Unter starkem Riithren wurden
0,333 mL einer 25 mM Hydrogentetrachloroaurat(IlI)lésung (HAuCly) hinzugefiigt.
Die Losung 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. Fiir das Wachstum der hergestellten Goldkeime wurden nach 20 Minuten
333 pL einer 60 mM Natriumcitratlosung und nach weiteren zwei Minuten 333 L
einer 25 mM HAuCl,-Losung hinzu gegeben. Dieser Schritt wurde alle 30 Minuten
weitere 11 Mal wiederholt. Nach der letzten Zugabe wurde die Syntheselésung fiir
weitere 30 Minuten bei 90 °C gertihrt und anschliefend auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. 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 Kupferdomanen auf Goldnanopartikel

Au-Cu Heteropartikel wurden nach einem leicht modifizierten Prozedere nach JiA et
al.3% hergestellt. Zunichst 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
Hexadecyltrimethylammoniumbromidlésung (CTAB) redispergiert. Fur die Synthe-
se der Au-Cu Heteronanopartikel wurden in einem 25 mL Dreihalskolben 12 mg
Hexadecylamin in 8,575 mL MilliQ-Wasser gelost. Die Losung wiirde unter Reflux
bis zum Siedepunkt erhitzt. Nachdem sich das Hexadecylamin komplett gelost hat,
wurde eine bestimmte Menge einer 0,1 M Kupfer(IT)chloridlésung hinzugefigt. Je
nach Gold zu Kupfer Verhaltnis wurden 33 L (3:1 - Au:Cu), 100 pL (1:1 - Au:Cu)
oder 300 pL (1:3 - Au:Cu) Kupfer(IT)chloridlosung eingesetzt. Nach 15 Minuten
wurden die zuvor hergestellten Goldnanopartikel gefolgt von 825 pl. einer 0,2 M
L-Ascorbinsédurelosung hinzu gegeben. Die Syntheselosung wurde weitere 60 Minu-
ten unter Reflux geriihrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekiihlt. Uber
diese Zeit hinweg wechselt die Farbe der Losung 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.'3% hergestellt, mit dem Unterschied, dass
in diesem Fall keine Goldnanopartikel hinzu gegeben wurden. Auflerdem wurden
wahrend dieser Synthese 75 pL. 0,1 M Kupfer(IT)chloridlésung als Kupferprakursor

eingesetzt.

4.1.8 Synthese von Au-SiO; Kern-Schale-Partikeln
Synthese der Goldkerne

Die Goldkerne wurden uUber ein keimvermitteltes Wachstum in einem leicht modifi-

134] hergestellt. Im ersten Schritt wurde

zierten zweistufigen Verfahren nach Liu et al.!
zur Synthese der Goldkeime 9,6 mL MilliQQ Wasser in einem Dreihalskolben vorge-
legt. Nach der Zugabe von 400 uL einer 25 mM Hydrogentetrachloroaurat(I1I)lésung
(HAuCly) wurde die Syntheselosung unter Reflux bis zum Sieden erhitzt. Nun wur-
den 646 pL einer 60 mM Natriumcitratlosung hinzugefiigt, die Losung weitere 15 min
unter Reflux geriithrt und im Anschluss auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die gelb-
liche Losung fiarbte sich nach Zugabe der Natriumcitratlosung zuerst farblos und

wechselte anschlieBend zu leicht rosa und schliellich weinrot, was die Bildung von
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Goldnanopartikeln anzeigt.

Zum Wachstum der zuvor hergestellten Goldkeime wurden im zweiten Schritt zu-
nachst erneut 12,352 mL MilliQ)Q Wasser in einem Dreihalskolben vorgelegt. Nach
Zugabe von 148 pul einer 25 mM HAuCly-Losung wurde die Losung unter Reflux
bis zum Siedepunkt erhitzt. Anschlieflend wurden 125,5 uL. der zuvor hergestellten
Goldkeimlosung gefolgt von 36,2 puLi einer 60 mM Natriumcitratlosung hinzugefiigt.
Die Losung wurde weitere 30 min unter Reflux geriihrt. Nun wurden weitere 323 uL
einer 60 mM Natriumcitratlosung als zusétzlicher Stabilisator hinzu gegeben und
die Losung fiir weitere 60 min unter Reflux gerithrt. Wahrend dieser Zeit farbte
sich die Losung intensiver rot, sowie leicht triibe. Anschliefend wurde die Losung
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die Partikel wurden durch Zentrifugation (6000 g,

10 min) abgetrennt, mit Wasser gewaschen und in 2 mL. Wasser redispergiert.

Aufwachsen einer SiO,-Schale auf die Goldkerne

Das Aufwachsen einer Silikaschale (SiO2) auf die zuvor hergestellten Goldpartikel
erfolgte ebenfalls nach einem leicht angepassten Procedere von L1U et al.l'** mittels
Stober-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. AnschlieBend wurden 0,125 mL einer 29 %igen Ammoniak-
losung, sowie 0,5 mL einer in 2-Propanol gelosten 10 mM Tetraethylorthosilikat-
Losung (TEOS) hinzugefiigt und in einem Schiittler auf hochster Stufe geschiittelt.
Nach 2 und 4 Stunden wurden jeweils erneut 0,5 mL der in 2-Propanol gelosten
10 mM TEOS-Losung hinzu gegeben. Die Losung wurde tiber Nacht geschiittelt.
Am néchsten 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 fiir die Kryogele wurden Au-Cu Heteronanopartikel verwendet. Die-
se wurde analog zu dem unter Abschnitt 4.1.6 dargestellten Verfahren nach Jia et
al."33 mit einem Gold-Kupfer Verhiltnis von 1:1 hergestellt. Um eine hohere Parti-
kelkonzentration zu erreichen, wurden die Partikel allerdings nach der Aufreinigung

statt in 2 mL lediglich in 30 uL. Wasser redispergiert.

Modifizierung des mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichteten Glassubstrates

Als Substrat fiir die Kryogele wurden aufgrund zuktunftiger elektrochemischer Unter-

suchungen mit I'TO beschichtete Glassubstrate verwendet. Um eine bessere Haftung
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der Partikel an die Substratoberfliche zu erreichen, wurden diese mit 3-Amino-
propyltriethoyxysilan (APTES) funktionalisiert.!!3>!36] Hierzu wurden zunichst die
mit ITO beschichteten Glasplatten in etwa 8 mm x 35 mm lange Glassubstrate ge-
schnitten und griindlich mit 2-Propanol gereinigt. Diese Grofle ermoglicht die Plat-
zierung innerhalb von PMMA Einmalkiivetten zur spédteren Laserbehandlung. Die
ITO-Glassubstrate wurden anschlielend in einer Losung bestehend aus 40 mL Was-
ser, 8 mL. Wasserstoffperoxid und 8 mL. Ammoniaklosung (29 %) fir zwei Stunden
bei 70 °C geriihrt. 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 Losung aus 1 % APTES in Toluol

gertihrt, anschliefend mit Toluol und 2-Propanol gewaschen und getrocknet.

Prdparation von Au-Cu Kryogelen

Um die Flache des Kryogels zu begrenzen, wurde ein 5 mm x 5 mm Viereck aus
einem Stiick transparenten Klebeband herausgeschnitten und auf das zuvor modi-
fizierte ITO-Glassubstrat geklebt. Die Hohe wurde entsprechend dem Laseraufbau
angepasst, damit sich das spéatere Gel moglich mittig auf Héhe des Laserstrahls be-
findet. Anschliefend wurden 2 pL der konzentrierten Au-Cu Heteropartikellosung
auf die quadratische Fléche getropft und verteilt. Das Glassubstrat wurde daraufhin
fiir einige Minuten in fliissigen Stickstoff getaucht. AnschlieBend 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 nachster Ndhe zum Laseraufbau aus dem fliissigen Stick-
stoff entnommen und entsprechend dem im Abschnitt 4.2.2 beschriebenen Verfahren
schnellstmoglich 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 Oberflache einer Natriumchlorid-
Eis-Mischung platziert. Im Anschluss wurde die Gelprobe in gleicher Art und Weise

mit dem oben genannten Gerat gefriertrocknet.

4.2 Laserbestrahlung von Nanopartikeln

4.2.1 Apparativer Laseraufbau

Zur Laserbestrahlung wurde ein CONTINUUM SURELITE [-10 Nd:YAG-Laser ge-
nutzt. Der mittels Q-Switch entkoppelte Laser pulst im Nanosekundenbereich und
kann durch Frequenzverdopplung neben einer Wellenlénge von 1064 nm ebenfalls

Laserstrahlung mit einer Wellenldnge von 532 nm, 355 nm und 266 nm emittie-
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ren. In dieser Arbeit wurde hauptsichlich die 532 nm Wellenlénge verwendet. Der
Laserstrahl ist durch ein gauflsches Energieprofil charakterisiert und weist je nach
Wellenlénge 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.

Wellenlange 1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm
Energie / mJ 475 240 170 65
Pulslédnge / 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™ 1680 849 601 300
Laserfluenz (18 mm) / mJ - cm™ 187 94 67 26

Strahl gelangt vor dem optischen Aufbau in eine SSP-Einheit (surelite separation
package), in der die Wellenldngen voneinander getrennt werden. Dies ist nétig, da
bei der Frequenzverdopplung zusétzlich auch ein gewisser Teil an nicht frequenz-
verdoppelter Strahlung présent ist. In diesem Aufbau bedeutet dies, dass bei der
emittierten Strahlung mit einer Wellenldnge von 532 nm zusatzliche Strahlung mit
einer Wellenldnge von 1064 nm enthalten ist. Durch die SSP-Einheit werden diese
voneinander getrennt, wodurch ausschliefllich die gewtinschte ,,Hauptwellenldnge* 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 verldsst, gelangt als erstes
auf einen 90 ° Spiegel. Dieser dient dazu, den weiteren Verlauf des Laserstrahls ver-
andern und somit justieren zu konnen. Im nachsten Schritt gelangt der Strahl durch
einen Neutraldichtefilter (ND-Filter), auch Graufilter genannt. Dieser dient dazu
dazu, die Intensitat des Laserstrahls grob einstellen zu konnen. Eine Feineinstellung
der Laserintensitét erfolgt abschlieBend durch eine Anpassung der Betriebsspannung
der Blitzlichtlampe, welche fiir das sogenannte Pumpen (optische Anregung) des La-
serkristalls sorgt (siche Abschnitt 3.3.1 fiir Details). Der Filter wird dabei in einer
leichten Schréaglage positioniert und verhindert so eine Reflexion des Laserstrahls
entlang des optischen Pfades. Als nichstes Bauteil wird ein Kiivettenhalter pas-

siert. Hierbei handelt es sich um einen entsprechend angepassten Aluminiumblock,
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Laserkopf

SSP Einheit

Konkavlinse Kiivettenhalter
(Nr. 2)

Kiivettenhalter Energiemeter

(Nr. 1)

Konvexlinse

Spiegel
ND-Filter

Laserstrahl
(6 mm)

Opt. Anschluss fiir Laserstrahl
modulares Spektrometer (18 mm)

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des zur Laserbehandlung genutzten optischen
Setups.

der eine Positionierung der Glaskiivette im Strahlengang und eine Bestrahlung mit
dem 6 mm Strahl ermdglicht. Zuséatzlich sind hier senkrecht zur Strahlrichtung die
Glasfaserkabel fiir 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 Partikellosung mit jedem Laserpuls. Zur erneuten Positionierung einer Kiivette
im Strahlengang und einer Bestrahlung der Partikellosung mit einem 18 mm Strahl
folgt nach der Linsenanordnung ein zweiter Kiivettenhalter. 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 priméren
Laserstrahl zerstreut und zum anderen die Laserintensitdt messen kann. Auf diese
Weise kann, in Kombination mit unterschiedlichen ND-Filtern und der Anpassung
der Betriebsspannung der Blitzlichtlampe im Laserkopf, die Laserintensitat einge-

stellt und verfolgt werden.

4.2.2 Durchfithrung der Laserexperimente

Zur Laserbestrahlung wurde der im vorherigen Abschnitt dargestellte Laseraufbau
verwendet. Dabei wurde bis auf wenige Ausnahmen, diese sind gekennzeichnet, aus-
schliefllich die 532 nm Laserwellenldnge genutzt. Des Weiteren wurden die Parti-

kelproben mit dem dreifach vergroBerten Strahldurchmesser von 18 mm behandelt.
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Die Nanopartikel wurden auflerdem ausschlieflich in einer geschlossenen Kiivette
mit dem Laser bestrahlt. Dazu kamen aufgrund ihrer optischen Transparenz im
Bereich der Laserwellenlingen Quarzglas- und Kunststoffkiivetten aus Polymethyl-
methacrylat (PMMA) zum Einsatz. Zur Probenpraparation wurden 0,5 mL der kol-
loidalen Nanopartikellosung in eine Quarzglaskiivetten (HELLMA 114F-QS) mit
einer Dimension von 12,5 mm x 12,5 mm x 46 mm (Lédnge x Breite x Hohe, Aufien-
mafle) gefiillt. Das innere Volumen der Kiivette ist dabei durch eine entsprechende
Wandstérke senkrecht zur Strahlrichtung auf eine Dicke von 10 mm und parallel zur
Strahlrichtung auf eine Dicke von 4 mm verkiirzt. Zusatzlich wurde die Partikello-
sung entsprechend verdinnt, um in Strahlrichtung (4 mm Wegldnge) eine optische
Dichte von deutlich unter eins zu erreichen, um so mogliche Schatteneffekte durch
hintereinander liegende Partikel bzw. den Einfluss eines Energiedichtegradienten des
Laserstrahls in Strahlrichtung zu minimieren. Dabei ist zu erwdhnen, dass die UV-
Vis Spektren in dieser Arbeit stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung in 10 mm
Weglange aufgenommen wurden. Der Laserstrahl hingegen passiert lediglich die re-
duzierte Weglénge von 4 mm an Partikellosung, wodurch auch die optische Dichte
in paralleler (Laser) im Vergleich zur senkrechten Strahlrichtung (UV-Vis Spektren)
entsprechend reduziert ist (siehe Abbildung 4.2 fiir Details). Dieser Aspekt wird

experimentell in Abschnitt 5.3.4 genauer betrachtet. Auf Basis dieser Untersuchun-

E

Stopfen

Stopfen PMMA-Kiivette
Quartzglaskiivette ITO-beschichtetes \
" b_ﬁr

Glassubstrat

Kolloidale \
Nanopartikellésung ‘

Transparentes
Klebeband

Abgeschiedenes
Kryogel

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der zur Laserbehandlung der kolloidalen Na-
nopartikellésungen (A) und des auf einem Glassubstrat abgeschiedenen
Kryogels (B) verwendeten Kiivetten. Die Aufnahme der UV-Vis Spek-
tren erfolgte dabei stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine
Weglédnge von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weg-
lénge von 4 mm.

gen werden die Kiivetten wahrend der Laserbehandlung so ausgerichtet, dass die
entsprechend groflere Querschnittsflache vom Laserstrahl getroffen, wodurch zum
einen die optische Weglédnge durch das Partikelvolumen in Strahlrichtung auf ein

Minimum reduziert und zum anderen eine homogenere Bestrahlung der gesamten

32



4 Experimenteller Teil

Probe erreicht wird. Die auf Glassubstraten abgeschiedenen Au-Cu Kryogele wur-
de auf dhnliche Weise mit dem Laser behandelt. Hierbei wurden die Glassubstrate
in PMMA-Kivetten gestellt, mit einem Stopfen verschlossen und im Zentrum des
Strahlengangs positioniert. Eine schematische Ubersicht der verwendeten Kiivet-
ten ist in Abbildung 4.2 dargestellt. Die Laserbehandlung wurde in allen Fallen
aquivalent durchgefithrt. Zunéchst wurde die einfallende Laserfluenz ohne Kiivet-
te durch ND-Filter und der Variation der Betriebsspannung der Blitzlichtlampe
mittels Energiemeter eingestellt. Die Steuerung des Laser erfolgte dabei iiber das
Computerinterface unter Verwendung einer eigens programmierten Oberfliche in
der Software LABVIEW oder dem Handgerdt. Zwischen den einzelnen Laserpulsen
wurde die Kiivetten manuell per Hand geschiittelt. Nach einer definierten Anzahl an
Laserpulsen wird die Kiivette zur UV-Vis Untersuchung und Aufnahme eines Spek-
trums gegebenenfalls von dem hinteren in den vorderen Kiivettenhalter tiberfiihrt.
Nach erfolgreicher Aufnahme des Spektrums und dem erneuten Uberfithren in den
hinteren Kivettenhalter, folgte die néchste Bestrahlungssession in dquivalenter und
wiederholender Art und Weise. Nach Abschluss der Laserbehandlung wurde erneut

die Laserfluenz ohne Kiivette mittels Energiemeter auf Konstanz gepriift.

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 Abhéngigkeit von der Wellenlénge des Lichtes und der Partikelgrofie
wurden Rechnungen mit der Software MIEPLOT v4.6["*" durchgefiihrt. Die be-
nétigten materialspezifischen Parameter fir Gold!'38!, Kupfer!'®®!, Kupferoxid!*9,
Siliziumdioxid 4% und Wasser"! wurden der Literatur entnommen. Die benétigen
Laserfluenzen zum Erreichen des Schmelzpunktes wurden anhand des sogenannten
HME-Modells (Heizen-Schmelzen-Verdampfen, engl. heating-melting-evaporation)
berechnet.4344 Dabei wird vereinfacht der Schmelzpunkt des Bulkmaterials als
Referenz angenommen. Aulerdem wird die Wéarmekapazitét tiber den gesamte Tem-
peraturbereich vereinfachend als konstant betrachtet. Mit diesen Annahmen ergibt

sich folgender Zusammenhang;:

Tm
A S
J-o), =my /T ¢(T) dT (4.1)
0
Dabei stellt J die bendtigte Laserfluenz dar, um die Temperatur eines Partikels mit
der Masse m,,, der Warmekapazitit ¢, und dem Absorptionsquerschnitt o, von der

Ausgangstemperatur Tj (in diesem Fall die Raumtemperatur) bis zum Schmelzpunkt
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[19:4344] Die benotigten materialspezifischen Konstanten wurden der

T zu erhitzen.
Literatur entnommen."*? 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 tiber zwei ver-
schiedene Gerate. Ein modulares Gerat war direkt in den Laseraufbau integriert
und ermoglichte Extinktionsmessungen im Transmissionsmodus. Hierzu wurde die
Quarzglaskiivette mit der Nanopartikellosung im Kiivettenhalter des Laseraufbaus
platziert. Der Kiivettenhalter war auf einer Seite mit einer OCEAN OpTIiCcS DH-
2000 Lichtquelle verbunden. Auf der gegeniiberliegenden Seite erfolgte die Aufnah-
me der Spektren mittels OCEAN OpTics HDX CCD-Spektrometer. Die einzelnen
Module wurden iiber Glasfaserleitungen miteinander verbunden. Zusatzlich wurden
die Absorptionsspektren mit einem AGILENT CARY 5000 unter Verwendung einer
AGILENT DRA-2500 Ulbrichtkugel aufgenommen. Die Quarzglaskiivetten 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-
linge von 10 mm aufgenommen (siehe Abbildung 4.2 fir 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 fiir Glassubstrate
statt Kiivetten 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-
tikelgroBe durch Dynamische Lichtstreuung (DLS) bestimmt. Dazu wurde ein MAL-
VERN PANALYTICAL ZETASIZER NANO ZSP mit einer Laserwellenlénge von 632,8 nm
genutzt. Zur DLS-Messung ist keine weitere Probenpraparation notwendig. Die Na-
nopartikellosungen konnen ohne weitere Probenpriparation direkt in der fir die
Laserbestrahlung genutzten Quarzglaskiivette analysiert werden. Hierzu wurde die
entsprechende Kiivette im Kivettenhalter des Gerates positioniert. Dabei wurde
die anisotrope Quarzglaskiivette entsprechend der UV-Vis Charakterisierung (siehe
Abschnitt 4.3.2) ausgerichtet und tiber eine Wegldnge von 10 mm vermessen. Die er-
haltenen Messdaten wurden mit der Software ORIGINPRO ausgewertet und grafisch
dargestellt.
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4.3.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Die Aufnahme von Roéntgendiffraktogrammen erfolgte mit einem BRUKER D8 AD-
VANCE im Reflexionsmodus. Das Gerét arbeitete bei 30 kV und 40 mA. Zur Aufnah-
me wurde Cu-Ka-Strahlung genutzt. Zur Identifikation und Zuordnung der erhalte-
nen Reflexe wurden Referenzdaten aus der ICSD-Datenbank genutzt. Die entspre-
chenden PDF-Eintrage (engl. powder diffraction file) sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
Zur Probenpraparation wurde die kolloidale Nanopartikellosung durch Zentrifugati-
on eingeengt, auf einen Siliziumtrager getropft und an Luft getrocknet. Im Falle der
auf einem Glassubstrat immobilisierten Au-Cu Kryogele wurde das entsprechende
Glas in der Mitte des Siliziumtrigers befestigt. Der Tréger wurde anschliefflend in

das Gerét eingesetzt. Neben der Position wurde ebenfalls die Breite der erhaltenen

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

Material PDF-Eintrag

Au 00-066-0091
Ag 01-087-0717
AuzCu 01-071-5023
AuCu 01-074-7033
AuCu 00-035-1357
Cu 00-004-0836
CuO 01-080-1916
Cu,0 01-071-3645
ITO 00-065-0688
Si0s 00-012-0708

Reflexe untersucht und ausgewertet. Nach SCHERRER ist die Breite der Reflexe von
kolloidalen Teilchen stark von der Gréfle der kristallinen Doménen abhéngig. Auf
diese Weise kann anhand der sogenannten SCHERRER-Gleichung
K-\
Dpg=——"—-+— 4.2

hil Bhkl . COS(G) ( )
aus dem Diffraktogramm die mittlere Kristallitgrofie Dy (senkrecht zu den Gittere-
benen) bestimmt werden. Dabei stellt K den sogenannten numerischen Formfaktor,

A die Wellenldnge der Rontgenstrahlung (hier Cu-Ka-Strahlung mit einer Wellen-

35



4 Experimenteller Teil

lainge von 0,154 nm), By die Halbwertsbreite (engl. full width half mazimum) des
Beugungssignals in Bogenma$l und § den BRAGG-Winkel dar.*3144 Der numeri-
sche Formfaktor K hangt dabei von der Kristallitform ab und wird ohne spezifische

Informationen in der Regel mit einem Wert von 0,9 angenéhert.!'*4

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 Rontgenspektroskopie, engl. ener-
gy dispersive X-ray spectroscopy) wurde ein EDAX OcCTANE T OPTIMA-60 EDX-
System verwendet. Fiir die Auswertung der Elektronenbeugungsmuster (SAED, engl.
selected area electron diffraction) wurden die in Tabelle 4.2 dargestellten PDF-
Eintrage der ICSD-Datenbank als Referenz fiir die Gitterebenenabstinde genutzt.
Zur Probenpraparation 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 tiber die Oberfliche des Nanopartikelgels gefiihrt, um kleinste
Teile darauf abzuscheiden. Das TEM-Grid wurde anschlielend in einen Single-Tilt
Halter befestigt und in die Messkammer der TEM-Saule eingeschleust. Zur Auswer-

tung der erhaltenen Aufnahmen wurde die Software IMAGEJ verwendet.

4.3.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Fiir die Aufnahmen von Rontgenphotoelektronenspektroskopieaufnahmen diente ein
PHI VERSAPROBE III. Dabei wurde eine Passierenergie von 27 eV genutzt (engl.
pass energy). Im Falle der CuO Proben wurde zur besseren Auflésung der einzel-
nen Banden eine Passierenergie von 13 eV gewéhlt. Die ladungsbasierte Verschiebung
der Spektren wurde anhand des C-C-Signal bei einer Bindungsengergie von 284,8 eV
korrigiert (engl. charge correction). Zur Probenpriparation wurden die kolloidalen
Nanopartikellésungen durch Zentrifugation eingeengt, auf ein Siliziumsubstrat ge-
tropft und an Luft getrocknet. Zur Messung wurde das Siliziumsubstrat auf einem
geritespezifischen 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 Konigswasser aufgelost,
in einen 50 mL Messkolben tberfiithrt und bis zur Kalibrationsmarke aufgefiillt.
Als Referenz dienten Kalibrationsreihen unterschiedlicher Verdiinnung eines AAS-
Standards des jeweiligen Elements mit bekannter Konzentration. Die Extinktions-
werte der zuvor praparierten Proben wurden zweimal auf identische Art und Weise
vermessen und anschlieBend gemittelt. Die erhaltenen Ergebnisse wurde mit der

Software ORIGINPRO ausgewertet und grafisch dargestellt.

4.3.8 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Fiir die Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen wurde ein JEOL JFM 6700F mit
einer Beschleunigungsspannung von 2 kV genutzt. Zur Probenpréparation wurden
die Glassubstrate auf denen die Au-Cu Kryogele abgeschieden waren, auf einem ge-
ratespezifischen Halter befestigt. Zur Erhohung der Leitfahigkeit wurden die I'TO-
Beschichtung an der Oberfliche 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 Moglichkeit dieses Verfahrens mit dem vorhan-
denen Lasersystem und dem optischen Aufbau bestdtigen und zum anderen den
Einfluss verschiedener experimenteller Parameter, wie der Laserwellenlénge und La-
serintensitit auf den Heizprozess darstellen, um diese im Anschluss zum Induzieren
anderer thermischer Prozesse durch Laserbehandlung optimal einstellen und nut-
zen zu konnen. Um einen erfolgreichen Schmelzprozess eindeutig identifizieren und
nachweisen zu konnen, werden in diesem Kapitel anisotrope Goldnanoprismen und
Goldnanostdbchen eingesetzt. Das selektive Erhitzen von kolloidal dispergierten Na-
nopartikeln iiber den Schmelzpunkt hinaus und das anschlieBende Wiedererstarren
des Materials, fithrt zu einer Umformung der anisotropen Partikel in die thermo-
dynamisch bevorzugte Kugelform. Zusétzlich zu anisotropen Goldpartikeln, sollen
auBerdem Platinnanopartikel untersucht werden, die sich aufgrund ihrer charakte-
ristisch rauen und wolkenahnlichen Oberflache ebenfalls sehr gut fiir Schmelzexpe-
rimente eignen. Neben einer Bestrahlung mit einer Mehrzahl von Laserpulsen, soll
ebenfalls grundlegend untersucht werden, ob grundséatzlich eine Akkumulation von
Laserpulsen fiir 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 Losung

Fiir 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 Laserwellenldnge und gleichzei-
tige optische Transparenz des Losungsmittels sind eine wichtige Voraussetzung fiir
die Moglichkeit des selektiven Heizens der Nanopartikel ohne eine Limitierung durch
den Siedepunkt des umgebenden Mediums. Metallische Nanopartikel eigenen sich
aufgrund ihrer plasmonischen Eigenschaften (LSPR, lokalisierte Oberflichenplasmo-
nenresonanz, engl. localized surface plasmon resonance) sehr gut fiir das effiziente
Heizen mittels Laserstrahlung. In Abbildung 5.1A ist das Absorptionsspektrum von
(39,9 £ 3,5) nm groflen Goldnanopartikeln dargestellt. Es ist zu erkennen, dass diese
Partikel aufgrund des LSPR-Maximums bei 527 nm grofien Uberlapp der LSPR-
Bande mit der Laserwellenldnge bei 532 nm aufweisen. Bei der NIR-Wellenldnge

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 Losungsmittel Wasser, Ethanol und Toluol (B).

ne Lichtabsorption. Im Gegensatz zu den soeben dargestellten Goldnanopartikeln,
zeigen die in dieser Arbeit verwendeten Losungsmittel Wasser und Ethanol, sowie
ein typisches unpolares und im Bereich der kolloidalen Nanopartikel haufig genutz-
tes Losungsmittel Toluol im Bereich von 400 nm bis 700 nm keine und im Bereich
der NIR-Laserwellenldnge von 1064 nm geringe Absorption. Daher ist vor allem die
zweite Harmonische des verwendeten Nd:YAG Lasers bei 532 nm sehr gut fiir das
selektive Heizen von kolloidal dispergierten Nanopartikeln geeignet. Aufgrund eines
ausgepragten LSPR-Maximums im Bereich der 532 nm Laserwellenlange und die
gleichzeitige Lasertransparenz der Losungsmittel, werden in dieser Arbeit bevorzugt
Goldpartikel in Wasser und Ethanol als Heizobjekte eingesetzt und untersucht.

Die Wechselwirkungen von kolloidalen Nanopartikeln mit Licht kénnen auf Basis
der MiE-Theorie theoretisch berechnet werden (sieche Abschnitt 4.3.1). So wurden
an dieser Stelle exemplarisch die Extinktion, sowie die Absorptions- und Streueffizi-
enz von sphérischen Goldnanopartikeln, dispergiert in Wasser, in Abhéngigkeit von
der Wellenldnge des Lichts bei zunehmender Partikelgrofie 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
Streueflizienz mit zunehmender Partikelgrofle, 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-
lenlange von 532 nm und 1064 nm gegen die Partikelgrofie aufgetragen. Eine ent-
sprechende Auftragung ist in Abbildung 5.3A dargestellt. Zusétzlich 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 wéssriger
Losung mit ansteigender Partikelgrofie. Eine detaillierte Darstellung der
berechneten Spektren ist dem Anhang beigefiigt (siehe Seite 151).

intensitat bzw. die Laserfluenz (Energie pro Fliche) zum Erreichen der Schmelz-
temperatur von Gold (1337 K, Bulk) berechnet werden (siche Abschnitt 4.3.1 fiir
Details), welche in Abbildung 5.3B dargestellt ist. Bei einer Wellenldnge von 532 nm
steigen die theoretisch berechneten Werte fiir die Absorptionseffizienz aufgrund ei-
ner Vergroflerung des Absorptionsquerschnitts mit steigender Partikelgrofle an. Ab
einem Partikeldurchmesser von etwa 50 nm beginnt ebenfalls die Streueffizienz an-
zusteigen. Mit zunehmender Partikelgroffe 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 zunéchst an
und durchlduft aufgrund der starken Abnahme der Absorptionseffizienz in diesem
GroBenbereich bei etwa 80 nm ein Maximum. Die erhaltenen Ergebnisse korrelieren
sehr gut mit Werten aus der Literatur.?!! Die nach dem HME-Modell berechneten
Laserfluenzen zum Erreichen des Schmelzpunktes von Gold liegen im Bereich von

2,5-3 mJ - cm™. Dabei ist zu beriicksichtigen, dass in diesem vereinfachen Ansatz
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Abbildung 5.3: Theoretische Berechnung der Extinktion, der Absorptions- und Streu-
effizienz von in wéssriger Losung dispergierter Goldnanopartikel bei
532 nm (durchgezogene Linie) und 1064 nm (gestrichelte Linie) in Ab-
héngigkeit von der Partikelgrofle (A), sowie eine theoretische Berechnung
der notwendigen Laserfluenz (HME-Modell), um den Schmelzpunkt von
Cold (1337 K, Bulk["*?) zu erreichen (B).

beispielsweise mogliche Kiihleffekte des umgebenden Mediums vernachlassigt wur-
den, womit die tatséchlich benotigte 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
durchlauft und anschlieSend deutlich ansteigt. Im Gegensatz dazu ist das Heizen der
Partikel bei einer Wellenldnge 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
Laserwellenlange geheizt werden kénnen. Zur Einordnung, Berechnungen nach dem

HME-Modell ergeben hier Werte im Bereich von mehreren Tausend mJ - cm™.

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 iiber den Schmelzpunkt erhitzt, wird erwartet,
dass diese nach Abkiihlung und Wiedererstarrung in der thermodynamisch bevor-
zugten Kugelform vorliegen. Um einen erfolgreichen Schmelzprozess dennoch ein-

deutig nachweisen zu konnen, sollen statt sphérischen, anisotrope Goldnanoprismen
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untersucht werden. Anisotrope Nanopartikel weisen im Vergleich zu sphérischen Na-
nopartikeln aufgrund ihrer Partikelform in der Regel veranderte optische Eigenschaf-
ten auf. So kommt es beispielsweise bei Nanostdbchen zu der Ausbildung zweier sich
unterscheidender Plasmonenbanden. Dieses Verhalten ist auf unterschiedliche Aus-
mafle der Partikel je nach Raumrichtung zuriickzufiihren. Die zur Vereinfachung
iiber eine einfache Zylinderform zu beschreibenden Nanostiabchen weisen somit zum
einen eine Plasmonenbande in transversaler Richtung (Durchmesser des Zylinders)
und zum anderen eine Plasmonenbande in longitudinaler Richtung (Hohe des Zylin-
ders) auf (siehe Abschnitt 3.2.1 fiir Details). Bei komplexeren anisotropen Formen,

wie zum Beispiel der Wiirfelform, sind auch mehr als zwei Plasmonenbanden mog-
lich.

5.2.1 Laserinduziertes Schmelzen von Goldnanoprismen

Die nach Abschnitt 4.1.1 hergestellten Goldnanoprismen weisen im Vergleich zu
sphérischen Goldnanopartikel eine deutlich breitere Plasmonenbande mit zwei Maxi-
ma auf, welche zusétzlich leicht bathochrom verschoben sind. Dennoch ist weiterhin
eine Uberlappung der 532 nm Laserwellenlinge 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 Kantenlédnge von (53,7 4 2,9) nm auf. Die Gro8enverteilung
ist dieser Arbeit im Anhang beigefiigt (siehe Seite 152). Die Dicke der Prismen kann
aufgrund des Fehlens aufrecht stehender Partikel nicht bestimmt werden. Neben der
Prasenz von Goldnanoprismen sind ebenfalls einige sphérische Goldnanopartikel zu
beobachten. Vermutlich handelt es sich hierbei um Partikel, die wéhrend der Syn-
these nicht ausreichend gewachsen sind. Die hergestellte Partikellosung aus Goldna-
noprismen in Wasser weist, wie in Abbildung 5.5 dargestellt, eine tiefblaue Farbung

2 verin-

auf. Wahrend der Laserbehandlung mit einer Laserfluenz von 10 mJ - cm”
dert sich mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen die Farbe der Losung von tiefblau
zu rot. Diese Farbverdanderung lasst 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 griin) 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 sphérischen Goldnanopartikeln, konnen hier erste Hinweise auf ein Schmelzen
der Goldprismen und der Umformung in sphéarische Goldpartikel gewonnen werden.

TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 5.4D bestéatigen diesen Hinweis und zei-
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Das Absorptionsspektrum der hergestellten Goldnanoprismen weist im
Vergleich zu sphérischen Goldnanopartikeln (Abbildung 5.1A) eine deut-
lich breitere Plasmonenbande mit zwei Maxima auf, welche zuséatzlich
bathochrom verschoben ist (A). Die TEM-Aufnahmen zeigen vorwie-
gend dreieckige Partikel mit einer durchschnittlichen Kantenldnge von
(53,7 £ 2,9) nm (B). Wahrend der Laserbehandlung kommt es mit
steigender Anzahl an Laserpulsen zu einer Abnahme der LSPR-Bande
von Goldnanoprismen und der Bildung einer fiir sphérische Goldnano-
partikel charakteristischen LSPR-Bande (C). Die Aufnahme der UV-
Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine
Wegliange von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weglan-
ge von 4 mm. Eine detailliertere Darstellung der UV-Vis Spektren ist
dem Anhang beigefiigt (siche Seite 152). Zusétzlich bestéitigen TEM-
Aufnahmen die nahezu ausschliefliche Prasenz von sphérischen Goldna-
nopartikeln (D).

gen die nahezu ausschliefliche Anwesenheit sphéarischer Goldnanopartikel mit einer
durchschnittlichen Grofie von (39,8 £ 3,1) nm. Die Groenverteilung ist dieser Ar-
beit im Anhang beigefiigt (Seite 152). Aufgrund der Tatsache, dass sich auf dem

TEM-Aufnahmen, wie bereits oben erwahnt, 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 méglich. Aufgrund der
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Abbildung 5.5: Die Farbe der kolloidalen Lésung von Goldnanoprismen in Wasser wech-
selt wihrend der Laserbehandlung von tiefblau zu rot.

Grofle der spharischen Nanopartikel nach der Laserbehandlung ist naherungsweise
jedoch ein isochorer Schmelzprozess denkbar. Zusammenfassend zeigt sich dennoch
durch einen erfolgreichen Schmelzprozess, dass mindestens die Schmelztemperatur
von Gold (1337 K, Bulk™?) 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 fiir das selektive Heizen in kolloidaler Losung eigenen, soll ebenfalls un-
tersucht werden, ob es prinzipiell moglich 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 hoheren Elektronendichte im
UV-Bereich. Durch eine Zunahme der Partikelgrofle 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 PartikelgroBe von (72,8 + 4,0) nm besitzen eine relativ breite LSPR-Bande mit
einem Maximum bei 401 nm und zeigen einen guten Uberlapp mit der Laserwel-
lenlange bei 532 nm. Die Groflenverteilung ist dieser Arbeit im Anhang beigefiigt
(siehe Seite 152). Platinnanopartikel weisen auflerdem eine raue und wolkendhnli-
che Oberflache auf, wodurch ein Schmelzprozess durch eine Glattung der Oberflache
eindeutig nachgewiesen werden kann. Wahrend der Laserbehandlung mit einer La-
serfluenz von 20 mJ - cm™? ist mittels TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung
5.6D, eine Glattung der Partikeloberfliche zu erkennen. Auflerdem 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 moglich, solange im Bereich
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Abbildung 5.6: Platinnanopartikel weisen im Bereich der Laserwellenlange von 532 nm
fir das Heizen geeignete Absorptionseigenschaften auf (A). In TEM-
Aufnahmen zeigt sich die typisch wolkendhnlichen Oberfliche dieser Par-
tikel (B). Wahrend 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
Glattung der rauen Oberfliche resultiert (D). Die Aufnahme der UV-
Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine
Weglidnge von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weg-
ldnge von 4 mm.

der Laserwellenléange ein ausreichender Absorptionsquerschnitt vorhanden ist. Es
zeigt sich, dass neben dem Schmelzpunkt von Gold (1337 K, Bulk!'*?), ebenfalls
der Schmelzpunkt von Platin (2042 K, Bulk["?) erreicht werden konnte. Aquiva-
lente Ergebnisse konnten bereits im Rahmen meiner Masterarbeit mit der ersten

Generation des Laseraufbaus beobachtet werden.[14%]
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5.3 Einfluss verschiedener experimenteller Parameter
auf den laserinduzierten Heizprozess von

Goldnanostabchen

Anisotrope Nanopartikel eigenen sich aufgrund ihrer Formverdnderung und der da-
mit verbundenen Verédnderung der optischen Eigenschaften sehr gut als Indikatoren
fir die Verfolgung laserinduzierter Heizprozesse. Wie bereits oben erlautert, wei-
sen Goldnanostabchen je nach Dicke und Lange zwei voneinander getrennte LSPR-
Banden auf, eine transversale und eine longitudinale Bande (siehe Abschnitt 3.2.1
fir Details). Sphérische Goldnanopartikel als Produkt des Schmelzprozesses besitzen
hingegen lediglich eine LSPR-Bande nahe der transversalen Bande (siche Abschnitt
3.2.1). Somit stellt die Extinktion der longitudinale LSPR-~Bande einen guten Indi-
kator fiir den Fortschritt bzw. die Ausbeute an bereits geschmolzenen Nanostabchen
dar und ist damit sehr gut geeignet, den Einfluss verschiedener experimenteller Pa-
rameter des in dieser Arbeit genutzten Laseraufbaus zu untersuchen und diese fiir
weitere Laserexperimente zu optimieren.

In wassriger Losung kolloidal dispergierte Goldnanostiabchen wurden nach dem in
Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Prozedere hergestellt. Ein Absorptionsspektrum, so-
wie eine TEM-Aufnahme der Nanostdbchen ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Die

Goldnanostdbchen besitzen zwei LSPR-Banden, eine transversale Bande mit einem
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Abbildung 5.7: Die hergestellten Goldnanostédbchen besitzen im Absorptionsspektrum
zwei ausgepriagte LSPR-Banden (transversal und longitudinale LSPR-
Bande), wobei die transversale Bande gute Absorptionseigenschaften im
Bereich der Laserwellenldnge bei 532 nm aufweist (A). Die Aufnahme
des UV-Vis Spektrums erfolgte dabei iiber eine Weglénge von 10 mm.
TEM-Aufnahmen zeigen monodisperse Nanostidbchen mit einer durch-
schnittlichen Dicke von (17,2 + 1,6) nm und einer durchschnittlichen
Lénge 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-
wellenldnge von 532 nm auf, wodurch die synthetisierten Goldnanostabchen gut fiir
das Heizen mittels des vorhandenen Lasersetups geeignet sind. Die TEM-Aufnahmen
zeigen monodisperse Nanostdbchen mit einer durchschnittliche Dicke von (17,2 +
1,6) nm und einer durchschnittliche Lange von (52,8 4+ 4,6) nm. Die Groflenvertei-
lung ist dieser Arbeit im Anhang beigefiigt (siehe Seite 153).

5.3.1 Variation der Laserwellenldnge

Wie in Abbildung 5.7 dargestellt, besitzen die hergestellten Goldnanostabchen gu-
te Absorptionseigenschaften im Bereich der Laserwellenlinge von 532 nm, weisen
allerdings keine bzw. lediglich eine sehr geringe Absorption bei einer Laserwellen-
linge von 1064 nm auf. Nachdem bereits theoretisch angenommen wurde, dass ohne
Absorption im Bereich der Laserwellenldnge keine Absorption der Laserenergie und
somit im Falle der 1064 nm im Gegensatz zur 532 nm Wellenldnge kein Schmelz-
prozess erwartet wird, soll dies nun experimentell untersucht und bestétigt werden.
Wie in Abbildung 5.8A dargestellt, fithrt die Laserbehandlung der Goldnanostab-
chen mit einer Laserwellenlinge von 532 nm und einer Laserfluenz von 15 mJ - cm™
mit ansteigender Anzahl an Laserpulsen zu einer Abnahme der Extinktion der lon-

gitudinalen LSPR-~-Bande. Gleichzeitig nimmt die Extinktion im Bereich des trans-
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Abbildung 5.8: Wéhrend 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 sphérische Partikel
hinweist (A). Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senk-
recht zur Laserstrahlrichtung iiber eine Weglédnge von 10 mm, die Laser-
bestrahlung iiber eine verkiirzte Weglédnge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefiigt (siehe Sei-
te 154). Die TEM-Aufnahme nach der Laserbestrahlung zeigt nahezu
ausschlieBlich sphérische Goldnanopartikel (B).
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versalen LSPR-Maximums zu, wodurch das Spektrum nach 250 Laserpulsen dem
erwarteten Spektrum von sphérischen Goldpartikeln (siehe Abbildung 5.1A zum
Vergleich) entspricht. Zusatzlich kommt es wéhrend der Laserbehandlung zu einer
bathochromen Verschiebung des transversalen LSPR-Maximums, was wiederum auf
die Formveranderung von Stédbchen zu Kugeln zuriickzufiihren ist. Die prinzipielle
Moglichkeit des Schmelzens von Goldnanostdbchen konnte in ersten Experimenten
ebenfalls bereits in meiner Masterarbeit unter Verwendung einer ersten Generati-
on des Laseraufbaus nachgewiesen werden.!'*”l Diese Ergebnisse bestéitigen daher,
dass ein Heizen von kolloidalen Partikeln ebenfalls mit dem vorliegenden Lasersetup
moglich ist. Wahrend der Laserbehandlung ist ebenfalls eine bathochrome Verschie-
bung des longitudinalen LSPR-Maximums zu beobachten. Dies entspricht zunéchst
nicht den Erwartungen. In der Literatur wurde von laserinduzierten Schmelzprozes-
sen von Goldnanostdbchen berichtet, die wihrend der Laserbehandlung im Zentrum
des Stédbchens zu schmelzen begannen und somit mit steigender Pulszahl kiirzer
wurden.® In diesem Fall konnte allerdings entgegen der hier erhaltenen Ergebnisse
eine hypsochrome Verschiebung der longitudinalen LSPR-Bande beobachtet werden,
wie es flir kiirzer werdende Stabchen zu erwarten ist. Die hier beobachtete batho-
chrome Verschiebung deutet daher eher darauf hin, dass die Nanostdbchen nicht
kiirzer werden, sondern bereits nach einem einzigen Laserpuls vollstandig zu sphéa-
rischen Partikeln umgeformt wurden. Eine bathochrome Verschiebung kénnte daher
aus einer gewissen Mischung von Nanostédbchen resultieren, wobei geringfiigig dicke-
ren und kiirzeren Nanostdbchen durch eine leicht effizientere Lichtabsorption stér-
ker geheizt werden. TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 5.8B, bestétigen das
optische Verhalten und die Vermutung der Bildung spharischer Goldnanopartikeln.
Nach der Laserbestrahlung sind hier nahezu ausschliellich sphérische Nanopartikel
mit einer durchschnittlichen Grofe von (29,7 &+ 3,3) nm zu erkennen. Zusétzlich sind
neben groferen Goldnanopartikeln ebenfalls kleinere Fragmente zu erkennen. Eine
Fragmentierung von Goldnanopartikeln wéahrend laserinduzierter Heizprozesse ist
bereits literaturbekannt.!?*146l Ein Vergleich der Volumina von Nanostdbchen und
Nanopartikeln zeigt erneut, dass es sich bei dem hier diskutierten Schmelzprozess
um einen isochoren Schmelzprozess handelt.

Die Bestrahlung von Goldnanostdbchen mit einer Laserwellenlange von 1064 nm

2 und 60 mJ - cm™? fithrt auch nach einer

und einer Laserfluenz von 40 mJ - cm-
Pulszahl von 250 Laserpulsen zu einer lediglich sehr geringfiigigen Abnahme der
Extinktion, was auf einen nicht signifikanten laserinduzierten Schmelzprozess hin-
weist. UV-Vis-Spektren der bestrahlten Nanostdbchen sind in Abbildung 5.9A und
C dargestellt. TEM-Aufnahmen der laserbehandelten Goldnanostdbchen nach 250

Pulsen, dargestellt in Abbildung 5.9B (40 mJ - cm™) und D (60 mJ - cm™) bestétigen
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Abbildung 5.9: Wihrend der Laserbehandlung mit 1064 nm erfolgt bei einer Laserfluenz
von 40 mJ - ecm™? (A) und 60 mJ - cm™? (C) keine signifikante Abnah-
me der Extinktion. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei
senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine Wegldnge von 10 mm, die
Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weglinge von 4 mm. Eine detail-
lierte Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefiigt (siehe
Seite 154). Gleichzeitig sind in den entsprechenden TEM-Aufnahmen
nach 250 Laserpulsen (B und D) nahezu ausschliefllich stdbchenformige
Partikel zu beobachten.

diese Beobachtungen. Nach der Laserbestrahlung liegen nahezu ausschliellich stab-
chenférmigen Goldpartikel mit einer durchschnittlichen Dicke von (17,4 + 1,7) nm
bzw. (17,5 £ 1,7) nm und einer durchschnittlichen Lange von (53,6 £ 4,4) nm
bzw. (53,8 + 4,5) nm vor, was etwa den Abmaflen der Nanostdbchen vor der La-
serbehandlung entspricht. Lediglich in den TEM-Aufnahmen der mit der hoheren
Laserfluenz bestrahlten Probe (60 mJ - cm™, 250 Laserpulse, Abbildung 5.9D) sind
einige spharische Partikel zu beobachten, welche aus einem erfolgreichen Schmelz-
prozess resultieren konnten. Eine mogliche Begriindung hierfiir konnte die apparative
Konfiguration des Lasersystems sein. Zur gleichen Zeit werden beide Wellenldngen,
sowohl die 532 nm als auch die 1064 nm Wellenlange vom Laser emittiert. Durch

eine sogenannte SSP-Einheit (surelite separation package) werden die beiden Wel-
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Abbildung 5.10: Wahrend der Laserbestrahlung der Goldnanostdbchen mit unterschied-
lichen Laserwellenldngen ist eine Abnahme der Extinktion und ein da-
mit erfolgreicher Schmelzprozess ausschliefllich bei der 532 nm Laser-
wellenlange zu beobachten. Die Laserbestrahlung mit der 1064 nm Wel-
lenldnge fiihrt aufgrund der Lasertransparenz von Goldnanostdbchen
dieser Grofle im Bereich der Laserwellenldnge zu keinem signifikanten
Umsatz.

lenlangen voneinander getrennt. Durch eine optische Anordnung wird die 532 nm
Laserwellenlange aus dem Strahlengang entfernt und ein zweiter Strahlengang initia-
lisiert. Storstrahlung der 532 nm Laserwellenldange kdnnten somit moglicherweise bei
hohen Pulsintensititen und/oder hohen Pulszahlen das Schmelzen einiger weniger
Nanostédbchen verursachen. Ein Tausch des Laserkristalls konnte diesen Sachverhalt
aufklaren. Da dies allerdings den Gesamtzusammenhang nicht beeinflussen wiirde
und ein apparativer Umbau des Lasersystems aufgrund der nahezu ausschliefilichen
Nutzung der 532 nm Wellenlédnge nicht sinnvoll wére, wird an dieser Stelle auf ei-
ne entsprechende Untersuchung verzichtet. Alternativ kénnte es sich hierbei aller-
dings auch um nicht-stabchenférmig 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 - ecm™, 1064 nm: 40 mJ - cm™ und 60 mJ - cm™)
gegen die Anzahl an Laserpulsen aufgetragen. Der Einfluss der verwendeten Laser-
wellenlange ist hier deutlich zu erkennen. Wéhrend die Laserbehandlung bei 532 nm
ein kontinuierliches Schmelzen der Nanostdbchen mit einem fortschreitenden Um-
satz mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen bewirkt, fithrt die Laserbestrahlung
mit 1064 nm aufgrund der Lasertransparenz der Goldnanostabchen dieser Grofie zu

keinem signifikanten Umsatz an geschmolzenen Partikeln.
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5.3.2 Variation der Laserintensitat bzw. Laserfluenz

Neben der Laserwellenldange ist vor allem die Laserintensitit bzw. die Laserfluenz
ein weiterer wichtiger Faktor fiir 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 fiihrt
zu einem selektiven Temperaturanstieg der Nanopartikel oberhalb des Siedepunktes
und kann neben Schmelzprozessen ebenfalls zur Fragmentierung von Oberflachen-
bereichen bis hin zur Coulombexplosion fithren.?>'6 Um den Einfluss unterschied-
licher Laserfluenzen auf den Umsatz an geschmolzenen und umgewandelten Gold-
nanostidbchen zu untersuchen, wurden die Partikel zusétzlich zu einer Laserfluenz

2 ebenfalls mit einer geringeren (10 mJ - cm™) und einer hoheren

von 15 mJ - cm’
Laserfluenz (20 mJ - cm™?) 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 stabchenférmiger in sphérische Goldnanopartikel schliefen lasst. Da-
her fiihrt sowohl eine Erniedrigung als auch eine Erhéhung der Laserfluenz zu einem
laserinduzierten Schmelzprozess. TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.11B, F) bestétigen
dies. Hier sind in beiden Féllen sphérische Nanopartikel nach der Laserbehandlung
nachzuweisen. Zusatzlich zu der prinzipiellen Moglichkeit, 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 kénnen, 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. Zusétzlich ist auch nach 250
Laserpulsen im Falle der geringsten Laserfluenz weiterhin eine ausgepragte longitudi-
nale LSPR-Bande zu beobachten (Abbildung 5.11E), was fir einen unvollstandigen
Umsatz der gesamten Probe spricht. Auch dies wird von den TEM-Aufnahmen (Ab-
bildung 5.11F) bestétigt. So liegt entgegen der hoheren Laserfluenzen hier neben
sphérischen Nanopartikel ebenfalls ein gewisser Anteil stabchenférmiger Partikel
vor. Diese Resultate tiberraschen in dem Punkt, dass nach dem gewahlten experi-
mentellen Aufbau (Abschnitt 4.2, Durchmesser des Laserstrahls: 18 mm) der gesam-
te Querschnitt der Partikellosung (1,5 cm?) bei jedem Laserpuls bestrahlt wird und
dennoch eine vergleichsweise hohe Pulszahl ben6tigt wird, um einen vollstandigen

Umsatz der gesamten Probe zu erreichen. Eine mogliche Begriindung hierfiir kénn-
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Abbildung 5.11: UV-Vis Spektren und TEM Aufnahmen der laserbehandelten Goldna-
nostébchen nach insgesamt 250 Pulsen bei unterschiedlichen Laserflu-
enzen (A,B: 20 mJ - em™, C, D: 15 mJ - ecm™ und E, F: 10 mJ - cm™2).
Durch eine Erhéhung der Laserfluenz erfolgt eine schnellere Abnahme
der longitudinalen LSPR-Bande und eine erhohte Ausbeute an sphéri-
schen Goldnanopartikeln, allerdings auch eine Zunahme an Goldfrag-
menten. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht
zur Laserstrahlrichtung iiber eine Weglénge von 10 mm, die Laserbe-
strahlung tiber eine verkiirzte Weglénge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefiigt (siehe Sei-
te 155).

ten die Charakteristika des Laserstrahls sein, welcher senkrecht zur Strahlrichtung

ein gauflsches Energieprofil aufweist. Aufgrund dessen kommt es an den Rdndern im
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Abbildung 5.12: Die Erhohung der Laserfluenz bewirkt eine stirkere Abnahme der lon-
gitudinalen LSPR-Bande bei einer geringeren Anzahl an Laserpulsen
und spricht daher fiir einen erhhten Umsatz an umgewandelten Gold-
nanostabchen.

Vergleich zum Zentrum des Laserstrahls zu einer deutlichen Abschwéachung der Ener-
giedichte, wodurch Partikel in diesem Bereich moglicherweise die Schmelztemperatur
nicht mehr erreichen kénnen. 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 Erhohung der Laserfluenz wird der Bereich
grofler, in dem dort befindliche Partikel geniigend Energie absorbieren konnen, um
in der Folge den Schmelzpunkt zu erreichen. Ein weiterer moglicher Einflussfaktor
konnte die Polarisierung des Laserstrahls sein. Anisotrope Nanopartikel, wie die hier
betrachteten Nanostédbchen, weisen wie bereits oben erwahnt, entgegen sphéarischer
Partikel in der Regel mehrere LSPR-Banden bei unterschiedlichen Wellenlédngen auf.
Der Laserstrahl mit einer Wellenlange von 532 nm ist entsprechend der Spezifika-
tionen des verwendeten Lasersystems horizontal polarisiert, was bedeutet, dass eine
Wechselwirkung mit den entsprechenden Plasmonenresonanzen ausschlieflich mog-
lich ist, wenn die Orientierung des anisotropen Partikels und des Laserstrahls tiber-
einstimmen. Die Richtungsabhangigkeit bzw. die Orientierung des Nanostabchens in
Relation zur Strahlrichtung und der Einfluss auf einen laserinduzierten Heizprozess

wurde bereits in der Literatur dargelegt. !
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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-
stdbchen in spharische Goldnanopartikel, zuséatzlich die Bildung kleinerer Partikel
zu beobachten. Die Anzahl dieser Partikel scheint mit steigender Laserfluenz zu-
zunehmen, was die Vermutung stiitzt, dass es sich hierbei um Fragmentteilchen
handelt, welche aus hohen Temperaturen (vermutlich oberhalb der Siedetempera-
tur) an der Goldoberfliche resultieren. Die Bildung von Goldfragmenten wéhrend
laserinduzierter Heizprozesse ist bereits literaturbekannt.?%146l Moglicherweise re-
sultieren diese Fragmente aus der Bestrahlung der Partikel nahe des Zentrums des
Laserstrahls, an dem, wie oben erwéhnt, die hochste Energiedichte zu finden ist.
Wire dies der Fall, sollte daher die Reduzierung der Pulszahl die Anzahl an Frag-
mentteilchen verringern. Um dies zu untersuchen, wurden TEM-Aufnahmen der
laserbehandelten Goldnanostibchen bei einer Laserfluenz von 20 mJ - cm™ 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
auBerdem die entsprechenden UV-Vis Spektren und Extinktionswerte der longitudi-
nalen LSPR-Bande farblich hervorgehoben. Nach 25 Laserpulsen ist weiterhin eine
ausgepragte longitudinale LSPR-Bande zu beobachten, was wie bereits oben disku-
tiert, auf einen unvollstdndigen Umsatz der Probe hinweist. Dies kann durch ent-
sprechende TEM-Aufnahmen (Abbildung 5.13C) bestéatigt werden. Hier sind neben
sphérischen, zusatzlich stabchenformige 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 vollstandiger Umsatz beobachtet werden. Dennoch ist der Anteil
an Fragmentteilchen im Vergleich zu der Laserbehandlung mit lediglich 25 Pulsen
leicht erhoht. Abschliefend ist auch nach einer Pulszahl von 250 Laserpulsen eine
vollstandige Umwandlung von stdbchenférmigen in sphérische Partikel zu erkennen
(Abbildung 5.13A). Es sind allerdings zusétzlich zahlreiche Fragmentteilchen anwe-
send. Um daher eine homogen bestrahlte Partikelprobe mit einem moglichst 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 auflerdem die Frage, ob es
sich bei dem Heiz- bzw. Schmelzprozess prinzipiell um einen Einpulsprozess handelt
oder ob eine Akkumulation von Laserpulsen fiir 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 heifit 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 Erhéhung der Pulszahl fithrt zu einer Erhéhung des
Umsatzes (vgl. D, E), allerdings auch zu der Prédsenz von Fragmenten.
Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur La-
serstrahlrichtung iiber eine Weglénge von 10 mm, die Laserbestrahlung
iiber eine verkiirzte Wegldnge von 4 mm.

sen betragt 100 ms. Da sowohl plasmonische, als auch Warmetransportprozesse auf
einer deutlich kiirzeren Zeitskala (Pikosekundenbereich) ablaufen!>#%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 zusétzlich experimentell zu betrachten, wurden Goldnano-

stdbchen mit einem einzigen Laserpuls bestrahlt und untersucht. TEM-Aufnahmen,
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- E

Abbildung 5.14: Einzelpulsexperimente zeigen bereits nach einem einzigen Laserpuls
Hinweise auf eine Umwandlung der stdbchenférmigen in sphérische
Goldnanopartikel (A) bzw. der Glattung der Oberflache von Platinna-
nopartikel (B).

dargestellt in Abbildung 5.14A zeigen Hinweise auf sphérische Goldnanopartikel.
Da es sich hierbei allerdings auch um Nebenprodukte der Synthese handeln konnte,
welche zuvor aufgrund des lediglich begrenzten Ausschnitts einer TEM-Aufnahme
moglicherweise nicht nachgewiesen werden konnten, wird hier auf die ebenfalls zu-
vor bereits dargestellten Platinnanopartikel (Abschnitt 5.2.2) zuriickgegriffen. Da
diese Partikel eine charakteristisch raue, wolkenahnliche Oberfliche aufweisen, ist
hier ein Schmelzprozess eindeutig durch die Glattung der Oberflaiche nachweisbar.
In der TEM-Aufnahme in Abbildung 5.14B ist auch in diesem Fall die Anwesenheit
geschmolzener (geglétteter) Platinpartikel zu beobachten, was bestéatigt, 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 erlautert, mit Faktoren wie dem
gauBschen Energieprofil, Schatteneffekten durch hintereinander liegenden Partikeln,
als auch bei anisotropen Nanopartikeln (Goldnanostédbchen) mit der Orientierung
der Partikel in Relation zum Laserstrahl (Polarisation des Laserstrahls) begriindet
werden. Wie bereits diskutiert fithrt sowohl die Erhohung der Laserintensitét, als
auch die Erhohung der Pulszahl zu einer Steigerung des Umsatzes an geschmolzenen
Partikeln.
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5.3.4 Variation der Partikelkonzentration (optische Dichte)

Um eine gleichméflige Laserbehandlung der gesamten kolloidalen Losung zu errei-
chen, ist es notwendig, ein moglichst grofies Volumen, idealerweise das gesamte
Partikelvolumen, mit jedem einzelnen Laserpuls mit gleicher Laserintensitat bzw.
Laserfluenz zu bestrahlen. Wie bereits im Abschnitt 5.3.2 und 5.3.3 erwéhnt 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 Partikellosung, welcher begrenzt durch die Kiivette eine Breite von
10 mm und eine Fillhohe von 15 mm aufweist (siche Abschnitt 4.2 fiir Details). Ex-
perimentell jedoch resultiert aus dem gauflschen Energieprofil des Laserstrahls ein
senkrecht zur Strahlrichtung gerichteter Energiedichtegradient vom Strahlzentrum
zu den Réndern. Zusatzlich kommt es auch in paralleler Strahlrichtung aufgrund von
Absorption und Streuung zu einer Abschwachung der Laserfluenz, welche vor allem
von der optischen Dichte der Partikellosung abhangig ist. Beide Faktoren resultieren
daher bezogen auf die Laserfluenz in einer ungleichméfligen Bestrahlung des gesam-
ten Partikelvolumens. Durch eine Erhohung der Partikelkonzentration und damit
der Anzahl an Partikeln pro Volumen, kommt es verstiarkt zu Schatteneffekten. Lie-
gen Partikel in Strahlrichtung hintereinander, so erfahren Partikel mit zunehmender
Eindringtiefe des Laserstrahls in die Partikellésung eine geringere Laserfluenz, was
ab einem gewissen Punkt nicht mehr fiir ein Erhitzen bis zum Schmelzpunkt aus-
reicht und somit entsprechend die Ausbeute an geschmolzenen Partikeln beeinflusst.
Nach LAMBERT-BEER81%) 50]l dieser longitudinale Energiedichtegradient im Fol-
genden einmal theoretisch betrachtet und eine geeignete Kiivettenvariante fiir die
Laserbehandlung gefunden werden. Wird im Folgenden der Extinktionskoeffizient
und die Konzentration der Partikellosung fiir eine bestimmte optische Dichte bzw.
Extinktion als konstant angesehen, kann eine direkte Abhéngigkeit der Intensitét des
aus der Kiivette austretenden Lichtstrahls gegen die Dicke der Kiivette 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 Kiivette, sowie die optische Dichte der Partikellosung so gering wie
moglich sein. Drei verschiedene Kiivettenvarianten kommen aufgrund verschiedener
Faktoren in Frage. Um eine umfallsichere Positionierung der Kiivette in einem Kii-
vettenhalter im Laserstrahl zu gewahrleisten, bieten sich Standard-Kiivetten mit
einer 10 mm x 10 mm groflen quadratischen Grundfliche an, welche in Strahlrich-
tung entsprechend verkiirzt sind. Neben den Standard-Kiivetten mit einer Dicke von
10 mm, stehen ebenfalls entsprechend verkiirzte Kiivetten mit einer Dicke von 4 mm

und 2 mm zur Verfiigung. Diese sind in Abbildung 5.15 zur besseren Visualisierung
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Abbildung 5.15: Abnahme der Lichtintensitit I/Iy beim Durchtritt durch eine Kiivette
mit der Dichte d. Eine Zunehmende optische Dichte (Exinktion F) der
Partikellésung bewirkt eine zunehmende Abschwéichung der Lichtin-
tensitdt. Die gestrichelten Linien entsprechen der drei zur Verfligung
stehenden Kiivettenvarianten mit unterschiedlicher Dicke.

in gestrichelten Linien eingezeichnet. Je diinner die Kiivette, desto kleiner der In-
tensitdtsgradient, wodurch besonders die auf 2 mm und 4 mm verkiirzten Kiivetten
zu bevorzugen sind. Dennoch wird fiir die optische Charakterisierung ein geeigneter
Strahlweg durch ein moglichst grofies Volumen an Partikellosung benotigt. Hierfiir
ist die auf 2 mm verkiirzte Kiivette ungeeignet, da eine optische Charakterisierung
der Partikellosung nicht direkt in der auch fiir die Laserbehandlung genutzten Kii-
vette moglich ist, was experimentell nicht sinnvoll wéare. Daher stellt die auf 4 mm
verkiirzte Kiivette einen guten Kompromiss aus Dicke und Volumen dar, die eben-
falls eine optische Charakterisierung senkrecht zur Verkiirzung und damit auf einer
Lange von 10 mm an Partikellosung zulésst. Aus diesem Grund erfolgt die Aufnah-
me von UV-Vis Spektren stets senkrecht zur Laserstrahlrichtung tiber eine Weglédnge
von 10 mm (siehe Abschnitt 4.2.2 und 4.3.2 fiir Details). Die Laserbestrahlung hin-
gegen wird aus oben genannten Griinden tiber die verkiirzte Wegldnge von 4 mm
durchgefiihrt.

Um den Einfluss der Partikelkonzentration bzw. der optischen Dichte auf die Ausbeu-
te an umgeformten Goldnanostabchen 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
konnen, 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 Partikellosung
mit im Vergleich zur Referenzprobe (C, D) verdoppelten (A, B) und
halbierten Konzentration an Goldnanostabchen (E, F). Die Aufnahme
der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung
iitber eine Weglénge von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine ver-
kiirzte Weglange von 4 mm. Eine detaillierte Darstellung der UV-Vis
Spektren ist dem Anhang beigefligt (siche Seite 156).

tion und der entsprechend halbierten Konzentration vergleichbar sind. Einzig die im
Vergleich zur Referenz verdoppelte Konzentration zeigt eine leicht erhohte Abnahme.
Dies widerspricht den Erwartungen und wiirde einer Art inversen Schatteneffekts,

also einer Erhohung des Umsatzes durch eine Erhohung der optischen Dichte ent-
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Abbildung 5.17: Wahrend der Laserbestrahlung nimmt die Extinktion des longitudina-
len LSPR-Maximums in &hnlicher Geschwindigkeit ab (A). Zur besse-
ren Vergleichbarkeit wurde zusétzlich die normierte Extinktion gegen
die Anzahl an Laserpulsen aufgetragen (B).

sprechen. Die genaue Ursache dieser Beobachtung ist unbekannt. Moéglicherweise
fithrt die Erhohung der optischen Dichte erst ab einem bestimmten Schwellenwert
zu signifikanten Schatteneffekten und einem Gradienten der Laserfluenz. Bis zu die-
sem Punkt kénnte eine Erhohung der Anzahl an Partikeln in einer Zunahme des
Umsatzes resultieren. Zur Aufklarung dieses Sachverhalts sind weitergehende Un-
tersuchungen notwendig, welche allerdings den Umfang dieser Arbeit tibersteigen
wiirden. Dennoch zeigt sich naherungsweise, dass bei den hier verwendeten (auf
4 mm verkiirzte) Kuvetten der Energiedichtegradient des Laserstrahls bei den in
dieser Arbeit iiblichen Bereich der optischen Dichte (Extinktion: 0-1) lediglich ge-
ringen Einfluss auf den Umsatz hat, was erneut die Eignung der verkiirzte Kiivetten

fiir Laserbestrahlungsexperimente bestétigt.

5.3.5 Variation der Laserpulsserie

Neben der Anzahl an Laserpulsen ist ebenfalls die Durchmischung der Probe wah-
rend der Laserbehandlung aufgrund der zuvor diskutierten Energiedichtegradienten
senkrecht und parallel zur Strahlrichtung ein nicht zu vernachlassigender Faktor.
Werden mehrere Laserpulse (Serie) auf die Partikelprobe abgegeben, bevor die Lo-
sung griindlich durchmischt wird, wird so aufgrund fehlender Konvektion mehrmals
die gleich Stelle mit hochster Laserfluenz getroffen, wohingegen am Rand oder hin-
tereinander befindliche Partikel mit deutlich geringerer Intensitat bestrahlt werden,
was die Ausbeute beeinflusst. Theoretisch sollte die Bestrahlung der Partikel mit
Einzelpulsen und einer griindlichen Durchmischung der Partikellosung zwischen den

Laserpulsen den hochsten Umsatz pro Puls liefern. Um diesen Zusammenhang ex-
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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 Félle einen hohen Umsatz an geschmolzenen Goldnano-
stdbchen. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht
zur Laserstrahlrichtung iiber eine Weglange von 10 mm, die Laserbe-
strahlung tiber eine verkiirzte Weglénge von 4 mm. Eine detaillierte
Darstellung der UV-Vis Spektren ist dem Anhang beigefiigt (sieche Sei-
te 157).

perimentell zu untersuchen, wurden die kolloidal dispergierten Goldnanostabchen in
unterschiedlichen Serien bestrahlt. Dabei wurden Serien von 10 und 20 Laserpulsen
auf die Proben abgegeben, bevor die Losung durchmischt wurde. Als Referenz dient

dabei erneut die mit 15 mJ - cm™? bestrahlte Probe, welche bereits ausschlieflich
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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. Zusétzlich 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 héchs-
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Abbildung 5.19: Mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen pro Pulsserie nimmt der Um-
satz an Goldnanostidbchen geringfiigig ab.

te Umsatz pro Puls an geschmolzenen Goldnanostabchen bei Einzelpulsen erreicht.
Mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen pro Serie nimmt der Umsatz ab, wodurch
beispielsweise eine Erweiterung des Aufbaus um einen Kiivettenmagnetrithrer sinn-
voll wére. Dies ist allerdings aufgrund der Verkiirzung nicht mit den in dieser Arbeit
genutzten verkiirzten Kiivetten vereinbar. Eine Losung bzw. ein Kompromiss dieses
Konflikts kénnte den Umsatz fiir zukiinftige Laserbehandlungen optimieren. Den-
noch konnte auch mit 10er und 20iger Pulsserien hohe Ausbeuten erzielt werden,
wodurch zwar prinzipiell Einzelpulse bzw. eine haufigere Durchmischung der Probe
zu bevorzugen ist, der Einfluss allerdings im Vergleich zu Faktoren wie der Laserwel-

lenlange, der Laserfluenz oder der Gesamtzahl an Laserpulsen eher gering ausfallt.

5.4 Zusammenfassung

Als essentielle Voraussetzung fiir einen laserinduzierten Heizprozess von kolloidal di-
spergierten Nanopartikeln sind geeignete Absorptionseigenschaften im Bereich der
Laserwellenlange zwingend notwendig. Durch die Erhohung der Laserintensitéit 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 auflerdem durch die

Variation der Anzahl an Laserpulsen gesteigert werden. Dennoch steigt auch hier
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ebenfalls die Wahrscheinlichkeit fiir Partikelfragmente an. Somit ist eine Abwéagung
zwischen Laserfluenz und Pulszahl fiir eine homogen bestrahlte Probe mit hohem
Umsatz und einer geringen Anzahl an unerwiinschten Nebenprodukten, wie Na-
nopartikelfragmenten, entscheidend. Der Einfluss von Energiedichtegradienten der
Laserfluenz senkrecht und parallel zur Strahlrichtung kénnen durch den Einsatz
verkiirzter Kiivetten und einer regelméaffigen Durchmischung der Partikellosung mi-
nimiert werden. Zusammenfassend ist somit eine Abwagung sdmtlicher Laserpara-
meter je nach Charakteristika der Partikellosung und dem gewiinschten 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(IT)oxid zersetzt sich bei ausreichend hoher Erhitzung in Kupfer(I)oxid (CuyO)
und Kupfer. Dieses Verhalten konnte bereits bei der Laserbestrahlung von CuO Pul-
vern in fliisssiger Phase beobachtet werden. Hierbei fokussierte sich die existierende
Literatur allerdings ausschliefllich auf das Endprodukt nach einer langen Bestrah-

n.[15256] Aysgehend von kolloi-

lungsdauer und einer hohen Anzahl an Laserpulse
dal stabilen CuO Nanopartikeln mit einer Partikelgrofle 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 Moglichkeit einer laserinduzierten reduktiven Phasenumwandlung vor allem auf
moglichen Einflussfaktoren in der Anfangsphase eines LML-Prozesses liegen, welche
mit Ausnahme von Edelmetallnanopartikeln ebenfalls wenig aufgeklirt ist.?72% So
soll zunachst untersucht werden, ob eine reduktive Phasenumwandlung mit Parti-
keln in diesem Groflenbereich prinzipiell induziert und mit welchen Charakterisie-
rungsmethoden sie verfolgt werden kann. Auflerdem soll betrachtet werden, ob eine
allgemeine Abhéangigkeit zu der Partikelgrofie besteht. Dazu sollen neben einigen
Nanometer grofen CuO Nanopartikel, ebenfalls deutlich grofiere CuO Nanoflocken
betrachtet und umfangreich analysiert werden. Abschliefend 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,IT)oxid. Letzteres (Parame-
laconit, CuyO3) stellt dabei eine metastabile Mischphase der beiden erstgenann-
ten Kupferoxidphasen dar. Das schwarze Kupfer(II)oxid (CuO) besitzt eine mo-
nokline Struktur mit einer Bandliicke von 1,2-1,4 eV. Das rote Kupfer(I)oxid ist
dagegen durch eine kubische Kristallstruktur und einer Bandliicke von 2,0-2,2 eV

[150-152] Um den laserinduzierten Heizprozess von kolloidal dispergier-

charakterisiert.
ten Kupfer(IT)oxidnanopartikeln genauer zu betrachten, wurden theoretische Be-
rechnungen auf Basis der MIE-Theorie durchgefithrt (siehe Abschnitt 4.3.1). Da-

zu wurde die Absorptionseffizienz in Abhédngigkeit von der Partikelgroffe berech-
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Abbildung 6.1: MIE Berechnungen zeigen eine Zunahme der Absorptionseffizienz mit
zunehmender Partikelgrofie (A). Die nach dem HME-Modell benétigte
Laserfluenz zum Erreichen des Schmelzpunkts von CuO liegt je nach
Partikelgréfie im Bereich von 40-57 mJ - cm™2. Ubersetzt und leicht ver-
andert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright 2022
American Chemical Society.

net. Zusatzlich wurde anhand dieser Ergebnisse iiber das sogenannte HME-Modell
(HME, engl. heating-melting-evaporation) die benétige Laserintensitat bzw. Laser-
fluenz angenihert.94344 Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abbildung 6.1
dargestellt. In dem hier betrachteten Partikelgrofenbereich (<100 nm) nimmt die
Absorptionseffizienz Q,1,s bei einer Wellenldnge von 532 nm mit steigender Partikel-
gréfe zu. Ahnliches 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
Partikelgrofle. Es ist deutlich zu erkennen, dass die hier betrachteten CuO Nanopar-
tikel im Vergleich zu Goldnanopartikeln (sieche 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 fiir Details). Dennoch sind die
CuO Nanopartikel theoretisch aufgrund ihrer Lichtabsorption bei einer Wellenlange
von 532 nm grundsatzlich fir ein laserinduziertes Heizen im Bereich der Laser-
wellenlédnge geeignet. Jedoch kann aufgrund der geringeren Absorptionseffizienz im
Vergleich zu Goldnanopartikeln erwartet werden, dass deutlich hohere Laserintensi-
taten bendtigt werden, um eine vergleichbare Temperatur zu erreichen. Genau dies
wird durch Berechnungen nach dem HME-Modell bestétigt (Abbildung 6.1B). Es
zeigt sich, dass eine Laserfluenz im Bereich von 37-57 mJ - ecm™ erforderlich ist, um
die CuO Partikel bis zum Schmelzpunkt zu erhitzen. Die erhaltenen Werte stim-

men sehr gut mit der Literatur iiberein.*¥ Auch hier zeigen sich im Vergleich zu
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6 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln

Goldnanopartikeln (sieche Abbildung 5.3) wie erwartet entsprechend hohere benétig-
te Laserfluenzen (siehe Abschnitt 3.3.2 fir Details). Da es sich hierbei lediglich um
eine einfache Néherung handelt, bei der beispielsweise der Schmelzprozess an sich
oder mogliche Kiihleffekte vernachlassigt wurden, kann davon ausgegangen werden,

dass die tatsédchlich benotigte Laserfluenz oberhalb dieser Werte liegt.

6.2 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von

CuO Nanopartikeln

Kupfer(IT)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 sphéarischen Nano-
partikel weisen eine mittlere Partikelgrofie von (8,2 £+ 1,3) nm auf. Eine detaillierte
GroBenverteilung ist dem Anhang beigefiigt (siehe Seite 158). Zusétzlich zeigen die
Partikel im Bereich der Laserwellenlange von 532 nm gute Absorptionseigenschaften,

wodurch sie fiir laserinduzierte Heizprozesse geeignet sind.

Nd:YAG Laserwellenlange

0,8 *
0,6
0,4

0,0

Extinktion

T T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 6.2: Die hergestellten CuO Nanopartikel zeigen fiir die Laserbehandlung mit
532 nm geeignete Absorptionseigenschaften (A). Die Aufnahme des UV-
Vis Spektrums erfolgte dabei iiber eine Wegldnge von 10 mm. Die Parti-
kel besitzen dariiber hinaus eine ndherungsweise sphérische Partikelform
mit einer mittleren PartikelgréBe von 8,2 nm (B). Ubersetzt und leicht
verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.
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6 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln

6.2.1 Untersuchung der laserinduzierten reduktiven

Phasenumwandlung mittels Rontgenbeugung (XRD)

Die hergestellten kolloidal dispergierten Nanopartikel wurden mit einem Nanosekun-
den Nd:YAG Laser bestrahlt. Wahrend der Laserbehandlung kommt es mit anstei-
gender Anzahl an Laserpulsen zu einem Farbumschlag der kolloidalen Losung von
braunlich tiber gelblich zu rétlich. Da sowohl die einzelnen Kupferoxidphasen, sowie
elementare Kupfernanopartikel unterschiedliche optische Eigenschaften aufweisen,
konnte es sich hierbei um erste Hinweise einer moglichen reduktiven Phasenumwand-
lung von CuO in die kupferreichere CuyO-Phase und elementares Kupfer handeln.
Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurden die CuO Nanopartikel
vor und nach einer ansteigenden Anzahl an Laserpulsen mittels Rontgenbeugung
(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-
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Abbildung 6.3: Die Laserbehandlung von CuO Nanopartikel fithrt im XRD zu der Bil-
dung neuer Reflexe, welche CuaO und Cu zugeordnet werden kénnen
(A). Die SCHERRER-Auswertung zeigt eine Zunahme der mittleren Gro-
e der kristallinen Doménen (B). Ubersetzt und leicht verdindert. Re-
printed (adapted) with permission from [153]. Copyright 2022 American
Chemical Society.

renz wurden die erhaltenen Reflexe mit den PDF-Eintragen (engl. powder diffraction
file) der ICSD-Datenbank verglichen. Vor der Laserbehandlung kénnen alle Reflexe
(35,5° 20, 38,8° 20, 48,6° 20) 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° 20 beobachtet werden. Dieser Reflex resultiert aus der
Bildung einer kupferreicheren CuyO-Phase (PDF-Nr.: 01-071-3645). Mit ansteigen-

der Anzahl an Laserpulsen nimmt die Intensitat dieses Reflexes weiter zu. Auflerdem
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kommt es zu der Bildung eines weiteren Reflexes bei 42,3° 26, der ebenfalls Cu,O
zugeordnet werden kann. Ab einer Pulszahl von 800 Laserpulsen resultieren weitere
Reflexe bei 43,3° 260 und 50,4° 20 aus der Kristallstruktur von elementarem Kup-
fer (PDF-Nr.: 00-004-0836). Wéhrend die Intensitdt der Cup,O- und Cu-Reflexe mit
ansteigender Anzahl an Laserpulsen zunimmt, nimmt die Intensitit der fir CuO
charakteristischen Reflexe ab. Aus diesen Beobachtungen kann auf eine reduktive
Phasenumwandlung der CuO Nanopartikel in die kupferreichere CusO-Phase und
in elementares Kupfer geschlossen werden.

Bei genauerer Betrachtung der XRD Ergebnisse fallt auf, dass die Reflexe der um-
gewandelten Phasen eine signifikant schmalere Halbwertsbreite aufweisen. Da nach
SCHERRER die Breite von XRD Reflexen charakteristisch fiir die Groe der kristal-
linen Doménen ist, konnen tiber die SCHERRER-Gleichung die jeweiligen Kristallit-
grofien bestimmt werden (siehe Abschnitt 4.3.4). Die Auswertung der CuO zuge-
ordneten Reflexe ergibt eine mittlere Grofle der kristallinen Doménen von 9,0 nm,
welche sehr gut mit den TEM Aufnahmen tbereinstimmt. Mit ansteigender Pulszahl
steigt die mittlere Kristallitgrofle auf etwa 11,3 nm an. Die SCHERRER-Auswertung
der CuyO-Reflexe, welche erst ab einer Pulszahl von 600 Laserpulsen moglich ist,
ergibt eine mittlere Grofle der kristallinen Doméanen von 28 nm, die wahrend fort-
schreitender Laserbehandlung auf 35 nm ansteigt. Im Falle der Cu-Reflexe, dessen
Auswertung erst ab einer Pulszahl von 800 Laserpulsen moglich ist, ergibt sich ei-
ne mittlere Kristallitgrofle von 35 nm. Damit scheinen die kristallinen Doménen

wahrend der Laserbehandlung zu wachsen.

6.2.2 Untersuchung eines moglichen GroBenschwellenwerts der

laserinduzierten reduktiven Phasenumwandlung

Wie im vorhergehenden Abschnitt dargestellt, scheint die mittlere Grofle der kris-
tallinen Doménen wahrend der Laserbehandlung zu wachsen. Dies konnte auf eine
zunehmende kolloidale Instabilitat und das Zusammenschmelzen einzelner Partikel
hinweisen und kann mittels TEM bestétigt 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 groflerer sphérischer Partikel
beobachtet werden. Mdogliche Griinde hierfiir konnten, wie bereits erwahnt, eine zu-
nehmende kolloidale Instabilitat, moglicherweise durch ein Zersetzen und Abldsen
der Liganden von der Partikeloberflache, sein. Da die mittlere Kristallitgrofie mit zu-
nehmender Laserbehandlung nicht kontinuierlich ansteigt, sondern eher ein Sprung
von der CuO- zu der CuyO und Cu-Phase zu beobachten ist, ist dies allerdings eher

unwahrscheinlich. Auch konnte dhnliches 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™), sowie einer zunehmenden Laserfluenz
(50 mJ - em™? (A), 55 mJ - cm™ (B), 60 mJ - cm™ (C) und 65 mJ - cm™
(D) nach einer Pulszahl von 100 Laserpulsen) fithren zu einer Zunahme
des Grades an zusammengeschmolzenen CuO Nanopartikeln. Ubersetzt
und leicht verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.

Kapitel 5 nicht beobachtet werden. Eine weitere Moglichkeit ware, dass die Partikel
bereits vor der Laserbehandlung leicht agglomeriert vorliegen. Dieser Ansatz wird
von der Literatur unterstiitzt. TSuJI et al.'® beschreiben einen gewissen Grad an
Agglomeration sogar als essentielle Voraussetzung fiir 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 wahrend 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. Grofenverteilungen sind dieser Arbeit angehéngt (siehe Seite 159-160
fir Details). Vor der Laserbehandlung befinden sich die hydrodynamischen Durch-
messer im Bereich von 18-19 nm. Sie liegen damit deutlich tiber den mittels TEM
ermittelten Partikelgrofien. Da hier entgegen der TEM-Aufnahmen nicht die exak-
te Partikelgrofle, sondern wie erwdhnt die hydrodynamischen Durchmesser ermit-
telt werden, liegen diese erwartungsgeméafl oberhalb der TEM-Partikelgrofien. Den-
noch wurde eine Differenz in dieser Gréflenordnung nicht erwartet, was ebenfalls auf
die mogliche Bildung von Agglomeraten bereits vor der Laserbehandlung hinweist.

2 nimmt der

Waihrend der Laserbestrahlung mit einer Laserfluenz von 50 mJ - cm’
hydrodynamische Durchmesser geringfiigig zu, stabilisiert sich nach wenigen Pul-
sen allerdings bei etwa 25 nm. Im Gegensatz dazu nimmt der hydrodynamische

Durchmesser bei einer hoheren Laserfluenz von 65 mJ - cm™ nach einer Anfangs-
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Abbildung 6.5: Wihrend der Laserbehandlung der CuO Nanopartikeln mit zwei unter-
schiedlichen Laserfluenzen (50 mJ - cm™ (A), 65 mJ - cm™ (B)) nimmt
die Grofle des hydrodynamischen Durchmessers mit steigender Anzahl
an Laserpulsen und ausreichend hoher Laserfluenz signifikant zu. Uber-
setzt und leicht verindert. 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.*¥ Aufgrund dieses Wachstumsmechanismus liegt die Vermutung
nahe, dass die Partikel nach der Agglomeratbildung und dem anschlieSfenden Zusam-
menschmelzen zunéchst polykristallin aufgebaut sind und die kristallinen Doménen
erst nach mehrfachem Heizen und Abkiihlen wachsen. Der Prozess des Zusammen-
schmelzens einzelner Agglomerate und die Bildung zunéchst polykristalliner Partikel
kann anhand der TEM-Dunkelfeld-Methode, dargestellt in Abbildung 6.6, sichtbar
gemacht werden. Einzelne kristalline Doménen 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 CuyO und Cu ausschliefllich bei der Laserbehandlung
groflerer Partikel bzw. Agglomerate stattzufinden scheint, ldsst die Vermutung zu,
dass es moglicherweise einen Groflenschwellenwert geben konnte, der mindestens fiir
eine erfolgreiche Phasenumwandlung notwendig ist. Das Vorhandensein einer Art
Anfangsphase, bevor eine Umwandlung stattfindet, weist auf die Notwendigkeit ei-
nes Wachstumsprozesses hin und unterstiitzt diese Vermutung. Um diesen Aspekt
genauer zu untersuchen, wurden von dem Laser getroffene Einzelpartikel mit unter-
schiedlicher Partikelgrofle 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 wiahrend die-
ses frithen Stadium des Wachstumsprozesses eine polykristallinen Cha-
rakter besitzen, inkl. Referenzhellfeldaufnahme (A). Ubersetzt und leicht
verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

Reflexe eindeutig einer einzigen Partikelgrofie zuordnen zu kénnen, wurden Bereiche
untersucht, in denen ausschliellich ein einziges Partikel anwesend war. Aufgrund der
begrenzten Anzahl an kristallinen Doménen enthélt das Beugungsmuster entgegen
der iiblichen Ringe lediglich diskrete Reflexe, die anhand der bereits im Rahmen
der XRD Auswertung genutzten PDF-Eintrage der ICSD-Datenbank (Abschnitt
6.2.1) eindeutig einer Kristallphase zugeordnet werden konnen. Mit zunehmender
Partikelgrofe nimmt ebenfalls die Anzahl an kristallinen Doménen zu, was zu einer
zunehmenden Anzahl an diskreten Reflexen fiihrt. In Abbildung 6.7 sind die Beu-
gungsmuster von vier verschiedenen Einzelpartikeln mit Partikelgrofien von 19 nm,
23 nm, 29 nm und 38 nm mit zugeordneten Kristallphasen dargestellt. Dabei sind
die Reflexe, welche CuO zugeordnet werden kénnen in blau, Cu,O-Reflexe in orange
und Cu-Reflexe in griin hervorgehoben. Weitere Reflexe, die keiner dieser Phasen
zugeordnet werden konnen, 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 Intensitét des Elektronenstrahls sichtbar werden.
Die Beugungsmuster der Einzelpartikel mit Partikelgrofien von 19 nm und 23 nm
weisen ausschliellich Reflexe der CuO-Phase auf. Im Gegensatz dazu kénnen in den
Beugungsmustern der 29 nm und 38 nm groflen Partikel neben CuO-Reflexen eben-
falls Reflexe beobachtet werden, welche CusO und Cu zugeordnet werden kénnen.
Dies weist auf einen Groéflenschwellenwert im Bereich von 23 nm bis 29 nm fiir 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 grofien Einzelpartikel mit
Partikelgroflen von 19 nm (A), 23 nm (B), 29 nm (C) und 38 nm zeigt,
dass ein moglicher Gréflenschwellenwert fiir die Bildung von CusO- und
Cu-Kristallphasen im Bereich von 23-29 nm liegen kénnte. Ubersetzt
und leicht verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.

Griinde hierfiir sind vielfaltig. Vermutlich ist die Kombination mehrerer Effekte die
Ursache fiir diesen Groflenschwellenwert. Zum einen ist der Heizprozess, wie in Ab-
schnitt 6.1 dargestellt, bei zunehmender Partikelgrofle effizienter, was bedeutet, dass
eine bestimmte Partikelgrofie notwendig sein kénnte, um tiberhaupt eine bestimm-
te Temperatur erreichen zu kénnen. Zum anderen liegen die Nanopartikel kolloidal
dispergiert vor, wodurch ebenfalls der Einfluss des umgebenen Mediums nicht ver-
nachlassigt werden darf. Da die ablaufenden Warmetransportprozesse und damit
ebenfalls die Kiihleffekte auf einer deutlich kiirzeren Zeitskala als der Laserpuls ab-
laufen (siche Abschnitt 3.3.2 fiir Details), kann erwartet werden, dass Kiihleffekte des
lasertransparenten Mediums an der Partikeloberflache bereits wahrend des Laserpul-
ses erheblichen Einfluss auf die erreichbare Temperatur haben. Sowohl die Heiz- als
auch die Kiihleffekte sind daher stark von dem Oberfléchen-zu-Volumen Verhaltnis
der Partikel abhangig. Da dieses mit zunehmender Partikelgrofie abnimmt, wére es
denkbar, dass ein effizientes Heizen der Partikel erst ab einer bestimmten Partikel-
groffe moglich ist. Dieser Zusammenhang ist zur Verdeutlichung in Abbildung 6.8
dargestellt. Der Einfluss des umgebenden Mediums und die Abhéangigkeit der Ener-

giedissipation an die Umgebung von der Partikelgrofie wurde bereits in der Literatur
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Abbildung 6.8: Mit zunehmender Partikelgrofle nimmt das Oberflichen-zu-Volumen
Verhéltnis ab, was zu einer Abnahme der Kiihleffekte fiihrt. Zusétzlich
nimmt der Absorptionsquerschnitt bzw. die Absorptionseffizienz zu, was
wiederum eine Steigerung der Heizeffizienz bewirkt. Ubersetzt und leicht
verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

diskutiert.®¥ AuBerdem kann die Bildung von Nanobldschen der direkt an der Par-
tikeloberflache stark erhitzten fliissigen Phase eine entscheidende Rolle spielen, da
diese als eine Art thermische Barriere fungieren konnte. Durch diese thermische Iso-
lierung des Partikels, welche zu stark reduzierten Kiihleffekten fithren wiirde, konn-
ten nicht nur hohere Temperaturen erreicht, sondern diese auch fiir einen ldngeren
Zeitraum gehalten werden, was wiederum eine Umwandlung der Kristallstruktur
begiinstigen wiirde. Die Bildung von Nanobldschen als Folge einer laserinduzierten
Erhitzung von kolloidalen Partikeln wurde bereits in der Literatur diskutiert.4>46]
Experimentell wiirde die Untersuchung der Bildung von Nanobléschen allerdings den
Umfang dieser Arbeit iibersteigen, weshalb die Présenz von Nanoblaschen lediglich
vermutet werden kann. Da die Bildung von Nanobléschen allerdings bei sehr ahnli-
chen Bedingungen im Vergleich zu den in dieser Arbeit genutzten Laserparametern
erwartet wird*>*9 ist es dennoch wahrscheinlich, dass diese auch bei den hier dar-
gestellten Laserbestrahlungsexperimenten entsprechend den Heiz- bzw. Kiihlprozess

beeinflussen konnten.
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6.2.3 Untersuchung der laserinduzierten reduktiven

Phasenumwandlung mittels UV-Vis Spektroskopie und

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Die reduktive Phasenumwandlung von CuO Nanopartikeln in die kupferreichere

Cuy0O-Phase und in elementares Kupfer kann ebenfalls mittels optischer Metho-

den verfolgt werden. Dazu wurden vier Partikelproben mit unterschiedlichen La-

serfluenzen (50 mJ - em™?; 55 mJ - em™?, 60 mJ - cm™ 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
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Die Laserbehandlung von kolloidal dispergierten CuO Nanopartikeln
fiihrt zu der Ausbildung einer fiir CusO charakteristischen Schulter, so-
wie der Bildung einer Bande, welche der LSPR von Cu zugeordnet wer-
den kann. Mit zunehmender Laserfluenz ((50 mJ - cm™ (A), 55 mJ - cm™
(B), 60 mJ - cm™ (C) und 65 mJ - cm™ (D)) ist die Bildung dieser Signa-
le starker ausgepriagt. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei
senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine Weglange von 10 mm, die
Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weglinge von 4 mm. Ubersetzt
und leicht verédndert. Reprinted (adapted) with permission from [153].
Copyright 2022 American Chemical Society.
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Laserfluenz von 50 mJ - cm™ kann keine signifikanten Veranderung des Spektrums
beobachtet werden. Vermutlich ist diese Laserfluenz zu gering, um die Partikel aus-
reichend hoch zu erhitzen. Bei hoheren Laserfluenzen ist dagegen mit ansteigender
Anzahl an Laserpulsen die Bildung einer Schulter bei etwa 490 nm zu beobachten,

welche der Bandkante von Cu,O zugeordnet werden kann.[!%2

Zuséatzlich erfolgt ein
Farbumschlag der kolloidalen Losung von braunlich zu gelblich. Mit weiter zuneh-
mender Anzahl an Laserpulsen kommt es auflerdem zu der Bildung einer Bande bei
etwa 580 nm, welche aus der LSPR von Kupfernanopartikeln resultiert.® Gleichzei-
tig kommt es zu einem weiteren Farbumschlag der kolloidalen Losung von gelblich
zu rotlich. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut mit den XRD und TEM-SAED Daten
tiberein (siche Abbildungen 6.3 und 6.7).

Zusatzlich wurde die reduktive Phasenumwandlung ebenfalls mit Rontgenphoto-
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
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Abbildung 6.10: XPS Spektren der Energiebereiche von Cu 2p (A) und O 1s Orbi-
talen (B) bestéitigen eindeutig eine reduktive Phasenumwandlung der
CuO Nanopartikel. Ubersetzt und leicht verdndert. 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.>156] Die Bande bei 934,5 eV resultiert aus der Cu(II)-OH Spezies und
konnte von Kupferhydroxid als Zwischenprodukt der Partikelsynthese stammen.[!%7]
Zwei weitere Banden bei 940,0 ¢V und 946,0 eV konnen der shake-up-Struktur, wel-
che typisch fiir Cu(Il)-Verbindungen ist, zugeordnet werden.!'®>56l Wihrend der
Laserbehandlung kommt es zu einer Abnahme der zuvor Cu(Il)-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
konnte. Eine genauere Zuweisung ist aufgrund sehr ahnlicher Bindungsenergien nicht
moglich.'5156] Diese Beobachtungen konnen durch die Auswertung der Messdaten
des O 1s Orbitals (Abbildung 6.10B) bestétigt werden. Auch hier nimmt die Bande
bei einer Bindungsenergie von 529,9 eV, welche ebenfalls aus der Cu(Il)-O Spezies
resultiert, wahrend 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 konnte.!'%515% Die breite Bande
bei einer Bindungsenergie von 531,8 ¢V, die auch nach der Laserbehandlung nahezu
unverdandert vorliegt, kann der Sauerstoffspezies der Carboxylatgruppe der Acetatli-
ganden zugeordnet werden.[81% Zusammenfassend weisen ebenfalls die XPS Daten
auf eine reduktive Phasenumwandlung von CuO in CuyO und Cu hin und stimmen
dabei sehr gut mit den TEM-SAED, XRD und UV-Vis Ergebnissen iiberein.

6.2.4 Untersuchung des Einflusses der umgebenden Atmosphdre

sowie des umgebenden Mediums

Neben den Einfluss von Laserfluenz und Anzahl an Laserpulsen spielt ebenfalls der
Einfluss der umgebenden Atmosphéare und des umgebenen Mediums eine entschei-
dende Rolle. Um diese Einfliisse anfinglich zu betrachten, soll zunéchst die Luft-
atmosphéare der Kiivette gegen eine Inert- (Argon) sowie eine Sauerstoffatmosphé-
re ausgetauscht werden. Hierzu wurden statt der Standard, gleich dimensionierte
Kiivetten jedoch mit einer Schraubkappe inkl. Septum genutzt, um optimale Be-
dingungen fiir die Experimente zu erhalten. Um die Losung und die Atmosphére
mit Argon bzw. Sauerstoff zu sittigen, wurden die Partikellésungen in der Kiivet-
te vor der Bestrahlung fiir 30 Minuten mit dem jeweiligen Gas gespiilt. In beiden
Experimenten, dargestellt in Abbildung 6.11, konnten aquivalente Hinweise iiber
eine reduktive Phasenumwandlung gewonnen werden, wie bereits in analogen Ex-
perimenten in Luftatmosphére (sieche Abbildungen 6.3 und 6.9). So konnte in den
UV-Vis Spektren erneut die Bildung einer Schulter bei etwa 490 nm (CuyO) als
auch einer LSPR-Bande bei etwa 580 nm (Cu) beobachtet werden.52 Gleichzei-
tig kommt es in den XRD Diffraktogrammen erneut zu einer Abnahme der fiir CuO
charakteristischen Reflexe, sowie der Bildung und Zunahme von Reflexen, welche
Cu0 und Cu zugeordnet werden konnen. Dennoch kénnen hier Hinweise gewonnen
werden, dass die Phasenumwandlung in Argon- im Vergleich zur Laserbehandlung

in Sauerstoffatmosphére geringfiigig schneller ablauft. Da wahrend der reduktiven
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Abbildung 6.11: Die Laserbehandlung von zuvor mit Argon (A, B) oder Sauerstoff (C,
D) durchspiilten CuO Nanopartikellésungen fithrt in beiden Fillen zu
der Bildung charakteristischer UV-Vis Banden und XRD Reflexe, die
Cuy0 und Cu zugeordnet werden konnen. Die Aufnahme der UV-Vis
Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine
Weglédnge von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weg-
linge von 4 mm. Ubersetzt und leicht verindert. Reprinted (adapted)
with permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical Socie-

ty.

Phasenumwandlung gegebenenfalls Sauerstoff gebildet wird, wiirde eine Séttigung
der Kiivette mit Sauerstoff moglicherweise die Geschwindigkeit der Phasenumwand-
lung entsprechend beeinflussen. Damit entspricht die Beobachtung einer geringfiigig
schnelleren Phasenumwandlung in Inertatmosphére den Erwartungen. Durch die
Sattigung der Losung und der Atmosphére mit Sauerstoff, konnen keine Hinweise
fiir eine eventuell mogliche Riickreaktion (Oxidation von CusO oder Cu) beobach-
tet werden. Auflerdem wurde der Einfluss des umgebenden Mediums betrachtet. Da
Warmetransportprozesse zwischen Partikeloberfliche und der fliisssigen umgebenden
Phase den Heizprozess entscheidend beeinflussen, wurde das Losungsmittel Ethanol
gegen Wasser ausgetauscht. Entgegen der Experimente mit Ethanol als Losungs-

mittel, konnen wahrend der Laserbehandlung in Wasser keinerlei Hinweise iiber ei-
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Abbildung 6.12: Die Laserbehandlung von CuO Nanopartikeln in Wasser fiihrt weder
im UV-Vis Spektrum (A) noch im XRD (B) zu signifikanten Hinwei-
sen iiber die reduktive Bildung von CusO und Cu Kristallphasen. Die
Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laser-
strahlrichtung iiber eine Weglédnge von 10 mm, die Laserbestrahlung
iiber eine verkiirzte Weglinge von 4 mm. Ubersetzt und leicht verin-
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, kon-
nen signifikanten Verdnderungen beobachtet werden. Zusétzlich wurde hier ebenfalls
eine Messreihe der hydrodynamischen Durchmesser mittels DLS vor und nach der
Laserbehandlung bei zwei verschiedenen Laserfluenzen durchgefiihrt. Die erhaltenen
Werte sind in Abbildung 6.13 dargestellt. Die ausfithrlichen Groflenverteilungen sind
ebenfalls dieser Arbeit angehéngt (siehe Seite 161-162 fir 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 Losungsmittel, jedoch weiterhin deutlich iiber den tatsachlichen Par-
tikelgroBen, welche mittels TEM bestimmt wurden (Abbildung 6.2). Wahrend der
Laserbehandlung scheinen die Partikel jedoch im Vergleich zu den Experimenten mit
Ethanol als Losungsmittel (Abbildung 6.5) nicht zu wachsen. Mogliche Griinde hier-
fiir konnten starkere Kiihleffekte durch eine erhohte Warmeleitfahigkeit des Wassers
sein. Die Partikel werden in der Folge moglicherweise nicht mehr ausreichend oder
nicht lange genug auf die benotigte Temperatur erhitzt. Moglicherweise sind die Par-
tikel in Wasser kolloidal stabiler, was den Grad an Agglomeration reduzieren wiirde.
Gleichzeitig wére dies ein erneuter Hinweis auf die Notwendigkeit einer bestimm-
ten Partikelgroffe und der moglichen Existenz eines Groflenschwellenwerts oberhalb
von 16-17 nm. Abschlieend kénnte moglicherweise auch die Abwesenheit von Etha-

nol die Ursache fiir diese Beobachtung sein. Neben einer thermischen Zersetzung
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Abbildung 6.13: Wahrend der Laserbehandlung der CuO Nanopartikel mit zwei un-
terschiedlichen Laserfluenzen (50 mJ - cm™ (A), 65 mJ - cm™ (B)) ist
keine signifikante Zunahmen des hydrodynamischen Durchmessers mit
steigender Anzahl an Laserpulsen zu beobachten. Ubersetzt und leicht
verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.

von CuO unter der Freigabe von Sauerstoff wéren theoretisch ebenfalls alternati-
ve Reaktionsrouten denkbar. So konnte Ethanol selber oder, wie von SUEHARA et
al. vorgeschlagen, mogliche thermische Zersetzungsprodukte des Losungsmittels als
Reduktionsmittel fungieren.? Eine genauere Untersuchung dieses Zusammenhangs
und die Erweiterung des experimentellen Datensatzes um weitere Losungsmittel wé-

re ein interessanter nichster Schritt.

6.3 Laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von
CuO Nanoflocken

Um den in Abschnitt 6.2.2 diskutierten Groflenschwellenwert zu bestétigen, wurde
die laserinduzierte reduktive Phasenumwandlung von CuO in Cu,O und Cu ebenfalls
an deutlich grofleren 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 ndherungsweise stabchenférmigen Partikel-
form und einer mittleren Lénge von (141,2 + 13,8) nm, sowie einer mittleren Breite
von (43,1 + 4,8) nm im Vergleich zu den anfinglich in diesem Kapitel untersuch-
ten CuO Nanopartikel eine deutlich grofere Partikelgrofe auf (Abbildung 6.14A).
Eine detaillierte Grofenverteilung ist dem Anhang beigefiigt (siehe Seite 158). Auf-
grund ihrer optischen Eigenschaften (Abbildung 6.14B) sind auch diese Partikel gut

fiir das Heizen mittels Laserbehandlung geeignet. So kann bei der Laserbehand-
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Abbildung 6.14: Die hergestellten CuO Nanoflocken zeigen fiir die Laserbehandlung
mit 532 nm geeignete Absorptionseigenschaften (A). Die Aufnahme
des UV-Vis Spektrums erfolgte dabei iiber eine Weglénge von 10 mm.
Die Nanoflocken besitzen dariiber hinaus eine ndherungsweise stib-
chenformige Struktur mit einer im Vergleich zu den CuO Nanoparti-
kel iiber dem diskutierten Gréflenschwellenwert liegenden Partikelgrofie
(B). Ubersetzt und leicht veréindert. Reprinted (adapted) with permis-
sion from [153]. Copyright 2022 American Chemical Society.

Abbildung 6.15: Die Laserbehandlung von kolloidal dispergierten CuO Nanoflocken (A)
fithrt zum Schmelzen der Strukturen und der Bildung sphérischer Par-
tikel (B). Ubersetzt und leicht veriindert. 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 sphérischen Partikeln
nachgewiesen werden. Dartiber hinaus liegt die Partikelgrofle der hier betrachteten
Nanoflocken oberhalb des zuvor angenaherten Groflenschwellenwerts fiir eine re-
duktive Phasenumwandlung der CuO- in die CuyO-Phase und elementares Kupfer,
wodurch sie sehr gut fiir 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
fiihrt im UV-Vis Spektrum bereits nach einer vergleichsweise gerin-
gen Laserfluenz und einer geringen Anzahl an Laserpulsen zu der Aus-
bildung einer fiir CusO charakteristischen Schulter und Bildung einer
Bande, welche der Cu-LSPR zugeordnet werden kann. Die Aufnahme
der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung
iiber eine Weglénge von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine ver-
kiirzte Weglinge von 4 mm. Ubersetzt und leicht verdndert. 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 fiir CuyO 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™) und nach einer reduzierten Anzahl an Laserpulsen beobachtet
werden. Zusétzlich wurden erneut XRD Messungen nach einer ansteigenden Anzahl
an Laserpulsen, sowie eine anschlieBende SCHERRER-Auswertung durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 6.17 dargestellt. Auch hier kann mit zunehmender An-
zahl an Laserpulsen eine Abnahme der fiir CuO charakteristischen Reflexe und der
gleichzeitigen Bildung und Zunahme von Reflexen, welche CuyO und Cu zugeordnet
werden konnen, 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 fiir CupO charakteristischen Reflex bei 36,4° 26. Zum Vergleich, im Falle
der kleineren CuO Nanopartikel ist eine Anzahl von etwa 400 Laserpulsen nétig.

Zusatzlich wurden ebenfalls erneut die mittleren Grofien der kristallinen Doménen
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Abbildung 6.17: Die Laserbehandlung von CuO Nanoflocken fithrt im XRD zu der Bil-
dung neuer Reflexe, welche CusO und Cu zugeordnet werden kénnen
(A). Die SCHERRER-Auswertung zeigt auch in dem Fall der deutlich
grofferen Nanoflocken eine Zunahme der mittleren Grofle der kristalli-
nen Domiinen (B). Ubersetzt und leicht veréindert. Reprinted (adapted)
with permission from [153]. Copyright 2022 American Chemical Socie-

ty.

nach SCHERRER bestimmt (siche Abschnitt 4.3.4 fir Details). Fir die unbestrahl-
ten CuO Nanoflocken wurde eine mittlere Kristallitgrole von 17,6 nm erhalten.
Damit ist dieser Wert deutlich kleiner, als die tatsachliche Partikelgrofie, welche
mittels TEM erhalten wurde, was auf eine stark polykristalline Struktur hinweist.
Dies kann mittels TEM-Aufnahmen bestatigt werden (Abbildung 6.14). Im Falle der
CuyO- und Cu-Reflexe ist eine sinnvolle Auswertung erst ab 50 Laserpulsen mog-
lich. Es ergeben sich Werte von 25-27 nm (CuyO) bzw. 27-29 nm (Cu). Damit sind
die Werte ebenfalls deutlich kleiner, als die tatsichliche Partikelgrofe (TEM), was
erneut mit der stark polykristallinen Struktur begriindet 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 Kristallitgrofle nach der Laserbehandlung leicht ansteigt. Dariiber hinaus
ist zu erkennen, dass die mittlere Grofle der kristallinen Doméanen vor der Laserbe-
strahlung erneut unterhalb und nach der Laserbehandlung oberhalb des im Rahmen
dieses Kapitels diskutierten Groflenschwellenwerts liegt. Zusammenfassend kann be-
statigt 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 abléuft, was das Vorliegen

eines grofenabhangigen Schwellenwertes unterstiitzt.
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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 ablauft, stellt sich die Frage, ob die reduktive Phasenum-
wandlung von CuO Nanopartikeln oberhalb des angenaherten Groflenschwellenwerts
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 gro-
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Abbildung 6.18: Unter dem hier diskutierten Groflenschwellenwert einer reduktiven
Phasenumwandlung liegende CuO Nanopartikel zeigen nach einem ein-
zigen Laserpuls keine Hinweise auf die Bildung von CusO oder Cu
Kristallphasen (A, B). Ausschliefllich bei den deutlich groferen Na-
noflocken, welche oberhalb des Groéflenschwellenwerts liegen, konnen
Hinweise fiir eine reduktive Phasenumwandlung beobachtet werden (C,
D). Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur
Laserstrahlrichtung iiber eine Wegldnge von 10 mm, die Laserbestrah-
lung iiber eine verkiirzte Weglinge von 4 mm. Ubersetzt und leicht
verdndert. Reprinted (adapted) with permission from [153]. Copyright
2022 American Chemical Society.
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Beren 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 Grofienschwellen-
werts von 23-29 nm liegen, bereits nach einem einzigen Laserpuls die Bildung einer
fiir CuyO charakteristischen Schulter, sowie erste Hinweise auf eine Cu-LSPR-Bande
zu beobachten sind. Zusatzlich ist im TEM deutlich ein zusammengeschmolzener
Partikel weit oberhalb des Grolenschwellenwerts 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
fiir Partikel oberhalb des Grofienschwellenwerts prinzipiell einen Einpulsprozess dar-
stellt. Gleichzeitig zeigen die lediglich schwach ausgeprégten Signale der Cu,O- und
Cu-Phasen allerdings auch, dass eine erhéhte Anzahl von Laserpulsen notwendig
ist, um grofere Ausbeuten zu erzielen bzw. um groflere 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 Kristalldoménen unterschiedlicher Phasen entstehen. Diese
Vermutung wird durch die TEM-SAED-Aufnahmen (Abbildung 6.7) bestéitigt, da
hier dem Beugungsmuster entweder ausschlieSlich CuO Reflexe oder alle drei Phasen
zugeordnet werden konnte. Es konnten keine phasenreinen Cu,O- oder Cu-Partikel

nachgewiesen werden.

6.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurden zwei Arten von CuO Partikeln hergestellt, kleinere sphé-
rische CuO Nanopartikel mit einer mittleren Partikelgroe von (8,2 + 1,3) nm und
grofere ndherungsweise stdbchenformige CuO Nanoflocken mit einer mittleren Lan-
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 Wellenlénge von 532 nm kann in beiden Féllen eine reduktive Pha-
senumwandlung nachgewiesen werden, welche mittels XRD, UV-Vis Spektroskopie
und XPS verfolgt werden kann. Zuséatzlich konnte eine Abhéngigkeit der Phasenum-
wandlung von der Partikelgrofie, sowie mittels TEM-SAED ein Groflenschwellenwert
fir eine erfolgreiche Umwandlung im Bereich von 23-29 nm genédhert und mittels

SCHERRER-Auswertung bestétigt werden. Mogliche Griinde fiir diesen Schwellen-
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wert konnten sowohl der Heiz- als auch der Kiihlprozess darstellen. So nimmt die
Heizeffizenz mit steigender Partikelgrofie zu und der Einfluss der Kiihleffekte ab,
was es ermoglicht hohere Temperaturen zu erreichen. Gleichzeitig konnte die Bil-
dung von Nanoblidschen diese Effekte durch den Aufbau einer thermischen Barriere
verstarken. Auflerdem konnte gezeigt werden, dass es sich bei der laserinduzierten re-
duktiven Phasenumwandlung von CuO Partikeln prinzipiell um einen Einpulsprozess
handelt, sofern die PartikelgroBe oberhalb des Grofienschwellenwerts liegt. Ansons-
ten ist zundchst eine initiale Wachstumsphase der Partikel notwendig. AbschlieSlend
konnten ebenfalls Hinweise iiber den Einfluss der Umgebung der Partikel gewon-
nen werden. So zeigte sich in Inert- statt Sauerstoffatmosphére eine leicht erhohte
Reduktionsgeschwindigkeit. Auch das umgebende fliissige Medium scheint einen ent-
scheidenden Einfluss auf die reduktive Phasenumwandlung zu besitzen. Durch einen
Austausch des Losungsmittels von Ethanol zu Wasser konnte ein Ausbleiben ei-
ner laserinduzierten Phasenumwandlung bewirkt werden, was neben einer erhohten
Waérmeleitfahigkeit und der moglichen Zunahme an Kiihleffekten, ebenfalls durch
eine Zunahme der kolloidalen Stabilitdt und dem Ausbleiben eines Partikelwachs-
tums hervorgerufen werden kénnte. Auflerdem wére es denkbar, dass Ethanol oder
mogliche thermische Zersetzungsprodukte des Losungsmittels als Reduktionsmittel
der Reaktion fungieren konnten. Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift
The Journal of Physical Chemistry C des Verlages ACS veréffentlicht. !53]
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7 Laserinduzierte Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln

Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel soll die Moglichkeit einer laser-induzierten Legierungsbildung kol-
loidaler Heteronanopartikel untersucht werden. Neben der Moglichkeit und der Iden-
tifizierung moglicher 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 fiir die Herstellung kom-
plexer Systeme mit exakt einstellbaren Metallverhalnissen geeignet. Jedoch ist die
Bildung einer homogenen Legierung vor allem bei Metallprakursoren mit unter-
schiedlichen Redoxpotentialen ein groBes Problem. Ahnliche Redoxpotentiale sind
allerdings die Grundvoraussetzung einer erfolgreichen Co-Reduktion verschiedener
Metalle und der Bildung einer homogenen Legierung. Laserverfahren dagegen sind
hervorragend fiir die Bildung einer homogen verteilten Legierung geeignet. Jedoch
ist hier die Kontrolle der Zusammensetzung eher schwierig. Um die Stéarken beider
Ansétze zu nutzen, soll im Folgenden eine Kombination aus nasschemischer Synthese
mit anschlieender Laserbehandlung untersucht werden. So sollen zunachst mittels
nasschemischer Synthese Au-Cu Heteronanopartikel hergestellt werden. Das Verhalt-
nis von Gold zu Kupfer bzw. die Gréfle von Kupferdoménen auf gleichbleibenden
Goldnanopartikeln lasst sich hierbei durch unterschiedliche Mengen an Kupferpra-
kursor wahrend der Aufwachssynthese gut kontrollieren. Die anschliefende Laserbe-
handlung soll die Metalldomanen durch selektives plasmonisches Heizen der Metalle
unter der Bildung einer homogenen Legierung zusammenschmelzen. Der Schmelz-
prozess soll dabei isochor ablaufen, wodurch das Verhéltnis von Gold zu Kupfer
erhalten bleibt. Eine Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln soll zuséatzlich

als Referenz ohne direkten Partikelkontakt dienen.

7.1 Theoretische Betrachtung der Wechselwirkungen

von Gold- und Kupfernanopartikeln mit Licht

Um den Heizprozess von Gold- und Kupferdoménen zunéchst theoretisch zu be-
trachten, wurden erneut Berechnungen auf Grundlage der MIE-Theorie durchge-
fithrt. Hierzu wurden aufgrund der hohen Komplexitat 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 Qs sowohl bei einer definierten Partikelgrofie von 40 nm gegen
die Wellenlénge (Abbildung 7.1A), als auch bei einer definierten Wellenlédnge von
532 nm gegen die Partikelgrofie 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 Laserwellenlinge bei 532 nm eine hohe Absorptionseffizienz
(A, B), wodurch theoretisch eine bendétigte Laserfluenz unterhalb von
10 mJ - cm™ fiir eine Erhitzung der Partikel bis zum Schmelzpunkt re-
sultiert (C). Ubersetzt und leicht verindert aus [160].

lange eine hohe Absorptionseffizienz aufweisen, wodurch sie sehr gut fiir die Laser-
behandlung mit einer Laserwellenldnge von 532 nm geeignet sind. Im Partikelgro-
Benbereich unterhalb von 50 nm zeigen Gold- im Vergleich zu Kupfernanopartikel
eine etwa doppelt so hohe Absorptionseffizienz, was vermuten lésst, dass die Au-Cu
Heteronanopartikel primar iiber die Golddoméne geheizt werden. Zusétzlich wurde
iiber das HME-Modell die benétigte Laserfluenz abgeschétzt, 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
hoheren Absorptionseffizienz eine geringere Laserfluenz benétigt (Abbildung 7.1B).
Erneut sei an dieser Stelle erwahnt, dass es sich hierbei um eine einfache Naherung
der Laserfluenz handelt und Faktoren wie Kiihleffekte wéihrend des Heizprozesses
und die Charakteristika des Lasersystems vernachlédssigt wurden. Um eine ausrei-
chend hohe Ausbeute zu ermoglichen wurden die Partikel in diesem Kapitel mit

einer Laserfluenz von 20 mJ - cm™ 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 Metalldoméanen ist die Heterostruktur deutlich

Abbildung 7.2: TEM-Aufnahme der hergestellten Gold- und Kupfernanopartikel (A, B),
sowie der nach Aufwachsen von Kupferdoménen auf Goldpartikel erhal-
tenen Au-Cu Heteronanopartikel mit ansteigender Grofie der Kupferdo-
méne (C-E) und einer einfachen Mischung aus Gold- und Kupfernano-
partikeln als Referenz (F). Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].
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zu erkennen. Die Goldpartikel erscheinen aufgrund ihrer héheren Dichte dunkler. Die
hergestellten Goldnanopartikel weisen dabei eine mittlere Partikelgrofie von (39,9 +
3,5) nm auf. Durch die Variation der Menge an Kupferpréikursor kann die Grofie der
Kupferdoménen gesteuert werden. Es wurden Au-Cu Heteropartikel mit drei unter-
schiedlichen Gold-Kupfer-Verhéltnissen synthetisiert (3:1, 1:1 und 1:3). Die Grofle
der Kupferdoménen ist dabei aufgrund der anisotropischen Form nicht einfach zu
bestimmen. Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurde die dickste Stelle der Kup-
ferdoménen vermessen. So ergeben sich mittlere Kupferdoménengréfien 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 Groflenverteilungen sind dem Anhang beigefiigt (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-
lenlange sehr gute Absorptionseigenschaften, wodurch sie fiir das Heizen mittels
Laserstrahlung geeignet sind. Entsprechende UV-Vis Spektren sind in Abbildung
7.3 dargestellt.
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Abbildung 7.3: Sowohl Gold- und Kupfernanopartikel (A), als auch alle Au-Cu Hete-
ronanopartikel mit unterschiedlichen Gold-Kupfer Verhéltnissen eige-
nen sich aufgrund ihrer Absorptionseigenschaften im Bereich der Laser-
wellenldnge von 532 nm sehr gut fiir laserinduzierte Heizprozesse. Die
Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei iiber eine Weglédnge 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
Wellenldnge von 532 nm bestrahlt. Nach zehn Laserpulsen bei einer Laserfluenz von
20 mJ - cm? ist eine deutliche Veranderung der Heteropartikel zu beobachten. TEM-
Aufnahmen sind in Abbildung 7.4 dargestellt. Nach der Laserbehandlung liegen in
allen Fallen spharische Einzelpartikel vor. Die Heterostruktur ist verschwunden, was
auf eine Fusion der Metalldoménen und eine Legierungsbildung wéhrend der Laser-
bestrahlung hinweist. Eine Fusion der Metalldoménen ist aufgrund der Mischbarkeit
von Gold und Kupfer bei einer Erhitzung tiber den Schmelzpunkt nach Wiedererstar-
ren zu erwarten. Das Volumen der Partikel nach der Laserbehandlung entspricht in
etwa der Summe der Volumina aus Gold- und Kupferdomane, was auf einen isocho-
ren Schmelzprozess hinweist. Ein Wachstum, was beispielsweise in Kapitel 6 nach
der Laserbestrahlung von CuO Nanopartikeln und in einigen Publikationen iiber
LML-Prozesse beobachtet wurde*'%4 ist hier nicht zu erkennen. Dies kénnte mogli-
cherweise aus einer hohen kolloidalen Stabilitéit, 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
Rontgenspektroskopie, 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 aquivalenten Verhaltens aller drei He-
teropartikelproben, wurde die Au-Cu Heteropartikel mit der grofiten Kupferdoméne
fiir eine maximale Sichtbarkeit des Legierungsprozesses ausgewahlt. Die Mischung
aus Gold- und Kupfernanopartikeln soll erneut als Referenz fiir 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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Laserbehandlung
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Abbildung 7.4: Die Laserbehandlung von Au-Cu Heteropartikel fithrt bei allen Au:Cu-
Verhéltnissen zu einer Umwandlung der Heterostruktur in sphérische
Legierungsnanopartikel (A-F). Dagegen fiihrt die Laserbehandlung einer
Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikel ohne direkten Partikelkon-
takt zu keiner Bildung einer Nanolegierung (G-H). Ubersetzt und leicht
verdndert aus [160].

apparativ bedingten Storstrahlen (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, gleichmafBig tiber das gesamte Partikel hinweg verteilt, was die
Bildung von gleichméBig 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-

74-81]

Prozessen! ein direkter Partikelkontakt notwendig ist.
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Laserbehandlung

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). Ubersetzt und leicht verindert aus [160].
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Laserbehandlung

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). Ubersetzt und leicht
verdndert aus [160].
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7.3.2 Untersuchung der laserinduzierten Legierungsbildung
mittels Rontgenverfahren (XRD & XPS)

Die Bildung von Au-Cu-Nanolegierungen wurden ebenfalls mittels Rontgendiffrak-
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 kénnen
alle Reflexe eindeutig elementarem Gold (38,2° 26, 44,4° 20, 64,7° 260, 77,7° 20) oder
Kupfer (43,5° 260, 50,6° 20, 74,3° 20) zugeordnet werden. Nach der Laserbestrah-
lung der Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln (Abbildung 7.7D) kann eine

leichte Verdanderung der Intensitaten der Reflexe beobachtet werden. Dies ist auf eine
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Abbildung 7.7: XRD Diffraktogramme der laserinduzierten Legierungsbildung. Die La-
serbehandlung fiithrt im Falle der Au-Cu Heteronanopartikel zu einer
Abnahme der Intensitdten der typischen Reflexe von Gold und Kup-
fer und zu einer Bildung neuer Reflexe zwischen beiden Metallreflexen.
Die genaue Position hidngt von dem Au:Cu-Verhéltnis der Heteroparti-
kel ab (A-C). Im Gegensatz fithrt die Laserbehandlung einer Mischung
aus Gold- und Kupfernanopartikel nicht zu der Bildung neuer Reflexe
(D). Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].
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Umformung der Partikel als Folge der Erhitzung und des Schmelzvorgangs zuriickzu-
fithren. 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. Wahrend der Laserbehandlung kommt es zu einer
Abnahme der Intensitit der Gold und Kupfer zugeordneten Reflexe und zu einer
Bildung neuer Reflexe zwischen der fiir Gold und Kupfer typischen Positionen. Die
neu gebildeten Reflexe kdnnen eindeutig Gold-Kupfer-Legierungen mit unterschied-
lichen Zusammensetzungen zugeordnet werden (AuzCu: 39,8° 26, 46,0° 26, 67,2° 20,
AuCu: 40,7° 260, 47,2° 260, 69,1° 20; AuCus: 41,9° 260, 48,6° 260, 71,3° 260). Mit zu-
nehmendem Kupferanteil (groBer werdender Kupferdoméne) scheint die Ausbeute
an Nanolegierungen aufgrund der geringeren Abnahme der Intensitéit der Gold- und
Kupferreflexe abzunehmen. Im Falle der grofiten Kupferdoméne (Abbildung 7.7C)
sind sowohl die Gold-, als auch die Kupferreflexe nach der Laserbehandlung im Ge-
gensatz zu der kleinsten Kupferdoméne (Abbildung 7.7A) weiterhin ausgeprigt zu
beobachten. Der Grund hierfiir sind vermutlich erneut die Laserstrahlcharakteris-
tika, als auch die Zunahme der Gesamtpartikelgrofie. So kommt es aufgrund der
grofer werdenden Partikel zum einen zu einer Zunahme von Schatteneffekten. Zum
anderen muss mehr Partikelvolumen erhitzt und geschmolzen werden, was wiederum
mehr Energie benttigt. Aufgrund des Energieprofils des Laserstrahls ist somit eine
Position ndher am Zentrum des Strahls fiir einen vollstandigen Legierungsprozess
notwendig. Beide Effekte fithren daher zu einer Reduktion des Umsatzes. Die Po-
sitionen der Reflexe, welche den unterschiedlichen Au-Cu-Legierungen zugeordnet
werden koénnen, verschieben sich mit zunehmendem Kupferanteil von den fiir Gold
typischen Positionen in Richtung der Kupferpositionen. Dies entspricht Beobachtun-
gen in der Literatur.'6 Je hoher der Kupferanteil in den Au-Cu Heteropartikeln,
desto ndher befindet sich der neu gebildete Reflex der entsprechenden Legierung an
der typischen Kupferposition. Aus der Position der Legierungsreflexe kann tiber 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
konnen, weisen im Vergleich zu den Gold- und Kupferreflexen der Au-Cu Hetero-
partikel eine erhohte Halbwertsbreite auf. Da nach SCHERRER die Breite der XRD
Reflexe mit der GroBe der kristallinen Doménen korreliert (siche Abschnitt 4.3.4),
konnte dies auf eine Abnahme der mittleren KristallitgroSe hindeuten, was mogli-
cherweise aus einer Zunahme der Polykristallinitat der Nanopartikel durch den Heiz-,
Schmelz- und Wiedererstarrungsprozess resultiert. Auf der anderen Seite wére eine
gewisse Verteilung aus nicht-exakt stochiometrischen Au-Cu Legierungen denkbar.

Da sowohl wiahrend der Synthese der Goldpartikel, als auch bei dem Aufwachsen
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der Kupferdoménen mittels nasschemischer Verfahren eine Groflenverteilung und
damit eine gewisse Standardabweichung zu erwarten ist, konnte ebenfalls die exakte
Zusammensetzung von Partikel zu Partikel einer leichten Standardabweichung un-
terliegen. Unterstiitzt wird dies durch die zuvor dargestellten TEM-Aufnahmen in
den Abbildungen 7.2 und 7.4. Hier sind nicht alle Goldpartikel exakt-gleichméflig
mit Kupferdoménen bewachsen. Zuletzt konnte ebenfalls ein nicht-vollsténdig abge-
schlossener Legierungsprozess einzelner Au-Cu Heteropartikel eine solche Verteilung
der Zusammensetzung beglinstigen.

Zusatzlich zu XRD wurden die Partikelproben ebenfalls mit Rontgenphotoelektro-
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 konnen dem Au 4f7/; bzw. dem Au 4f5/, Orbital zugeord-
net werden. Die Werte stimmen sehr gut mit der Literatur iberein.['6%162 Durch
das Aufwachsen der Kupferdoméne auf die Goldoberfliche wird die chemische Um-
gebung der Goldpartikel beeinflusst, was in einer Verschiebung der Bindungsenergie
um 1,5 eV in Richtung hoherer Bindungsenergien resultiert. Die anschlieBende La-
serbehandlung der Heteropartikel und die Bildung einer Nanolegierung fithrt zu
einer weiteren Verschiebung zu hoheren Bindungsenergien. Der Betrag dieser Ver-
schiebungen steigen mit steigender Grofle der Kupferdoméane bzw. mit steigendem
Kupferanteil der Legierung. Dieses Verhalten entspricht wiederum der bestehenden
Literatur.['®1:162 Entgegen diesem Trend zeigt die Probe mit dem hochsten Kup-
feranteil (1:3 Au:Cu, Abbildung 7.8E) im Vergleich zu den iibrigen Partikelproben
eine geringere Verschiebung. Dies konnte, wie bereits oben diskutiert, erneut durch
eine hohere optischen Dichte der Partikellosung und einer unvollstandigen Legie-
rungsbildung bzw. einer geringeren Ausbeute an Nanolegierungen resultieren, wie
sie bereits bei der XRD Auswertung beobachtet werden konnte. Aquivalent 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.!'%5156] Tm Vergleich zu den Goldsignalen ist hier allerdings eine
geringere Verschiebung von 0,5-1 eV zu beobachten, was ebenfalls mit der bestehen-
den Literatur tibereinstimmt.'%? 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 Kupferdoménen, 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)) fithrt in
den Energiebereichen der Au 4f und Cu 2p Orbitalen zu einer leichten
Verschiebung der XPS Banden zu hoheren Bindungsenergien. Ubersetzt
und leicht verédndert aus [160].

Au 4f und Cu 2p Banden zu beobachten. Zusammenfassend bestatigen auch die XPS
Messungen, dass ein direkter Partikelkontakt fiir die Bildung einer Nanolegierung
mittels eines LML-Prozesses notwendig ist. Alle Resultate unterstiitzen auflerdem

die dargestellten Ergebnisse einer erfolgreichen laserinduzierten Legierungsbildung.
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Abbildung 7.9: Entgegen dem Aufwachsen von Kupferdoménen auf die Goldoberfliache
und der anschlieflenden laserinduzierten Legierungsbildung, fithrt sowohl
die Mischung aus Gold- und Kupfernanopartikeln, als auch die anschlie-
Bende Laserbehandlung der Mischung zu keiner signifikanten Verschie-
bung der XPS Banden von Au 4f (A) und Cu 2p Orbitalen (B). Ubersetzt
und leicht verédndert aus [160].

7.3.3 Untersuchung der laserinduzierten Legierungsbildung
mittels UV-Vis Spektroskopie

Neben elektronenmikroskopischer- und Rontgenverfahren 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 Wellenldnge von
540 nm der LSPR von Gold und die Bande bei 585 nm der LSPR von Kupfer zuge-
ordnet werden.?%1%3 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 veranderten chemischen Umge-
bung durch den direkten Partikelkontakt aus Gold- und Kupferdoméne resultiert.
Waéhrend der Laserbehandlung nimmt die Extinktion aller vier untersuchten Parti-
kelproben mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen ab, was vermutlich durch den
Schmelz- und Umformungsprozess begriindet werden kann. Im Falle der Au-Cu He-
teropartikel (Abbildung 7.10A-C) kommt es jedoch zusétzlich zu der Bildung einer
neuen Bande zwischen den Positionen der Gold- und Kupfer LSPR-Maxima. Diese
Banden kénnen den LSPR-Banden von Au-Cu Nanolegierungen zugeordnet werden
und resultieren aus der Fusion der Gold- und Kupferdoménen. Aquivalent, 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 fiihrt 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 fithrt 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 {iber eine Weglénge von
10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weglénge von 4 mm.
Ubersetzt und leicht veriindert 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 ibereinstimmt.5’
Ahnlich wie im Falle der Position der XRD Reflexe, soll anhand der exakten Positi-
on der LSPR-Maxima der Nanolegierungen ebenfalls ndherungsweise die prozentuale
Zusammensetzung abgeschétzt 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 iiber die Untersuchung von Schmelz-
und Umformungsprozessen von Goldnanostabchen (siehe Abschnitt 5.3.3), sowie der
reduktiven Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln (sieche 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 fiir 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 sphérischen 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 hoheren Anzahl an Laserpulsen

Laserbehandlung

Laserbehandlung

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.
Ubersetzt und leicht veriindert aus [160].
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behandelt wurden (Abbildung 7.4) ein deutlich reduzierter Umsatz an Legierungs-
nanopartikeln. Obwohl wiederum das gesamte Volumen der Partikellosungen 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
gauBsches Energieprofil, siehe Abschnitt 5.3.4). Dariiber hinaus scheint der Umsatz
ebenfalls mit zunehmender Groflie der Kupferdoméne 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 erwéhnten Schatteneffekte und
das gauBsche Energieprofil des Laserstrahls zuriickgefiihrt werden. Zusétzlich unter-
stiitzt die geringe Sichtbarkeit von Intermediaten die Vermutung eines Einpulspro-
zesses und zeigt, dass eine Erhohung der Anzahl an Laserpulsen lediglich in einer

Erhohung 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 kénnten, wurden die wahrend der Aufwachssynthese der Au-Cu
Heteropartikel vorhandenen Goldnanopartikel, sowie die Kupfer(II)chloridlésung in
Referenzexperimenten unter gleichen Bedingungen, wie der in Abschnitt 7.3 be-
schriebenen Bildung von Nanolegierungen aus Heteropartikeln bestrahlt. Zusétz-
lich wurde ebenfalls die Synthesemischung des nasschemischen Aufwachsschritts
von Kupferdoménen auf Goldpartikel, jedoch ohne den Zusatz der reduzierenden
L-Ascorbinsdure 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 ausfithrlich literatur-
bekannt und fithrt je nach Laserintensitiat zum Schmelzen und Fragmentieren der
Partikel.?%146) Auch hier kann die leichte Abnahme der Extinktion und die hypso-
chrome Verschiebung der Gold-LSPR-Bande diesen Prozessen zugeordnet werden.
Kupfer(II)chloridlosung (Abbildung 7.12B) zeigt im Bereich der Laserwellenldnge
von 532 nm lediglich sehr geringe Absorptionseigenschaften, wodurch ein Heizen
der Losung vermutlich erst bei deutlich hoheren Laserfluenzen moglich sein wird.
Dies wird durch das hier durchgefiithrte Referenzexperiment bestéatigt, bei dem auch
nach 20 Laserpulsen keine signifikante Veranderung des Spektrums der Kupferlosung
beobachtet werden kann. Abschlieend wurde die Synthesemischung der Aufwachs-
synthese von Kupferdoménen 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)chloridlésung (B), sowie der Synthe-
selosung ohne Zugabe eines Reduktionsmittels nicht zu der Bildung
einer Au-Cu-Legierung fithrt. Die Aufnahme der UV-Vis Spektren er-
folgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber eine Weglédnge von
10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte Weglénge von 4 mm.
Ubersetzt und leicht veriindert aus [160].

Spektrum (Abbildung 7.12C) ist ein Anstieg der Extinktion im Bereich der Gold-
LSPR zu beobachten. Dieser konnte aus Deaggregationseffekten der leicht kolloidal-
destabilisierten Goldnanopartikel durch die Zugabe der verschiedenen, fir den Auf-
wachsprozess der Kupferdoménen benétigten, Chemikalien resultieren. Auflerdem
ist eine Abnahme der Extinktion im Bereich hoherer Wellenlangen zu beobachten,
was durch eine thermische Zersetzung bzw. Umwandlung der Kupferlosung an der
erhitzten Goldoberflache hervorgerufen werden konnte. Die thermische Zersetzung
von Kupferprakursoren unter der Bildung von Kupfer- und Kupferoxidpartikeln ist

[54]

ebenfalls bereits literaturbekannt.®® Zusammenfassend konnen 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 Laserinduzierte Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln

7.4 Kontrolle der Zusammensetzung

Anhand der Positionen der XRD Reflexe der laserbehandelten Nanolegierungen soll
die prozentuale Zusammensetzung abgeschétzt werden. Nach dem Gesetz von VE-
GARD ist die Gitterkonstante einer Legierung naherungsweise von der Zusammen-
setzung abhangig. Dabei ist anzumerken, dass es sich hierbei um ein empirisches
Gesetz handelt, welches in vielen Fillen nur bedingt giiltig ist.['04 6% Es soll an die-
ser Stelle dennoch zur Naherung der prozentualen Zusammensetzung Anwendung
finden. Die Gitterkonstanten der Gold- und Kupferdoménen der Heteropartikel, als
auch die Gitterkonstanten der Au-Cu Nanolegierungen kénnen nach BRAGG aus dem
Beugungswinkel 6, der Wellenlange der Cu-K,-Réntgenstrahlung (A = 0,154 nm)
und den MILLERSCHEN Indizes (h, k, [) bestimmt werden.['5”) Fiir kubische Systeme
ergibt sich folgende Abhéngigkeit:

A
o=

= Vh2+ k2412 (7.1)
2 sin(0)

Der Beugungswinkel wurde mittels eines Gau3-Fits der entsprechenden XRD-Reflexe
bestimmt. Die MILLERSCHEN Indizes wurden der PDF-Eintrége (engl. powder dif-
fraction file) von Gold (PDF-Nr.: 00-066-0091) und Kupfer (PDF-Nr.: 00-004-0836),
sowie der jeweiligen Legierungen (AuzCu: PDF-Nr.: 01-071-5023, AuCu: PDF-Nr.:
01-074-7033 und AuCusz: 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 A fiir die Gold- und 3,610 A fiir die Kupferdoméne,

4,2

4,11

4,0 1

3,94

3,84

Gitterkonstante / A
"

3,74

3,6 - L]

3,5 T T T T T
Au NPs 3:1 1:1 1:3 Cu NPs
(Au:Cu-Verhaltnis)

Abbildung 7.13: Aus der Position der XRD Reflexe der Legierungsnanopartikel berech-
neten Gitterkonstanten. Der Vergleich mit den Gitterkonstanten fiir
Gold- und Kupfernanopartikel erméglicht eine Abschitzung der pro-
zentualen Zusammensetzung der Legierungen an Gold und Kupfer.
Ubersetzt und leicht veriindert aus [160].
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7 Laserinduzierte Legierungsbildung von Au-Cu Heteronanopartikeln

sowie 3,933 A (3:1 Au:Cu), 3,843 A (1:1 Au:Cu) und 3,735 A (1:3 Au:Cu) fiir die Git-
terkonstanten der einzelnen Nanolegierungen. Alle Werte zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit den Angaben der PDF-Eintrédge (siche 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 angendhert. Im Gegensatz zu der goldreichsten Nanolegie-

Tabelle 7.1: Uber die Gitterkonstante (XRD) bestimmte prozentuale Zusammensetzun-
gen der einzelnen Nanolegierungen. Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].

Gold-Kupfer Verhéltnis Goldanteil Kupferanteil
(Nasschemische Synthese) (Nanolegierung) (Nanolegierung)

3:1 (AuzCu) 68,7 % 31,3 %
1:1 (AuCu) 49,2 % 50,8 %
1:3 (AuCus) 25,1 % 74,9 %

rung, die im Vergleich zu dem Gold-Kupfer Verhéltnis der nasschemischen Synthese
der Au-Cu Heteropartikel einen leicht zu hohen Kupferanteil aufweist, stimmen die
prozentuale Zusammensetzungen der iibrigen Nanolegierungen sehr gut mit dem zu-
vor eingesetzten Gold-Kupfer Verhéltnis tiberein. Neben der Verschiebung von XRD
Reflexen soll die prozentuale Zusammensetzung ebenfalls iiber die Verschiebung der
LSPR-Maxima angendhert werden. Hierbei ist zu beachten, dass die exakte Position
der LSPR-Bande, wie in den theoretischen Grundlagen in Abschnitt 3.2.1 erwédhnt,
nicht ausschliefllich durch die Zusammensetzung der Nanolegierung bestimmt wird,
sondern durch weitere Faktoren, wie der Partikelgrofie 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 grofferen Einfluss auf
die Position des LSPR-Maximums hat, eher als grobe Anndherung bzw. Abschét-
zung der Zusammensetzung betrachtet werden.31%) Ahnlich 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-
doménen verglichen werden. Die berechneten Werte sind in Tabelle 7.2 dargestellt.
Die nach dieser Methode berechneten prozentualen Zusammensetzungen weisen ei-
ne sehr gute Ubereinstimmung mit den Werten der zuvor diskutierten Methode
der Bestimmung tiber 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: Uber die Position der LSPR-Maxima bestimmte prozentuale Zusammenset-
zungen der einzelnen Nanolegierungen. Ubersetzt und leicht verdindert aus
[160].

Gold-Kupfer Verhaltnis Goldanteil Kupferanteil

(Nasschemische Synthese) (Nanolegierung) (Nanolegierung)

3:1 (AuzCu) 70,8 % 29,2 %
1:1 (AuCu) 47,9 % 52,1 %
1:3 (AuCusy) 27,1 % 72,9 %

Zusammensetzung der Legierungen mit Gold-Kupfer Verhéltnissen von 1:1 und 1:3
(Auw:Cu) stimmen dagegen wiederum sehr gut mit den Metallverhdltnissen der nas-
schemischen Synthese iiberein.

Zusammenfassend zeigen die Werte beider Ansétze tibereinstimmend, dass sich die
Legierungszusammensetzung wahrend der Laserbehandlung nicht dndert, was es
moglich macht, die exakte Zusammensetzung bereits wahrend der nasschemischen

Synthese der Heterostrukturen zu kontrollieren.

7.5 Zusammenfassung

Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel anhand von Au-Cu Heteronanoparti-
keln gezeigt, dass die Metalldoménen mittels Laserbestrahlung zusammengeschmol-
zen werden konnten, wodurch homogene Au-Cu-Nanolegierungen erhalten wurden.
Die Trennung aus nasschemischer Synthese und anschlieBender Laserbehandlung
ermoglichte eine Kombination der Starken beider Ansatze, ohne durch Faktoren
wie zum Beispiel unterschiedliche Redoxpotentiale beschréankt zu sein. Durch die
Variation der Menge an Kupferprakursor kann die Grofle der Kupferdoménen auf
gleichbleibenden Goldnanopartikeln und damit das Gold-Kupfer Verhéltnis gezielt
gesteuert werden. So wurden Au-Cu Heteronanopartikel mit drei unterschiedlichen
Metallverhaltnissen hergestellt: 3:1, 1:1 und 1:3 (Au:Cu). Die anschliefende Laserbe-
handlung der kolloidal stabilen Heteropartikel fithrte zu einem Zusammenschmelzen
bzw. einer Fusion der Metalldoménen 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. Dartiber
hinaus konnte gezeigt werden, dass die laserinduzierte Legierungsbildung bereits
nach einem einzigen Puls erfolgt und dass eine Erhéhung der Anzahl Laserpulsen

in der Folge lediglich die Ausbeute an Nanolegierungen erhoht. Der gesamte Pro-
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zess der Legierungsbildung wurde auflerdem umfangreich mittels Energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX), Rontgenbeugung (XRD), Réntgenphotoelektronspek-
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 iibereinstimmend, dass zum einen ein direkter
Partikelkontakt fiir eine erfolgreiche Legierungsbildung mittels eines LML-Prozesses
notwendig ist und zum anderen, dass die finale Zusammensetzung der Nanolegierun-
gen von dem Gold-Kupfer Verhaltnis abhéngt, welches bei der nasschemischen Syn-
these der Heteronanopartikel eingesetzt wurde. Dies erlaubt eine einfache und prézise
Zusammensetzungskontrolle von kolloidal dispergierten Nanolegierungen und zeigt
grofles Potential fiir eine Vielzahl weiterer metallischer Multikomponentensysteme.
Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift Particle & Particle Systems Cha-
racterization des Verlages WILEY-VCH veréffentlicht.[160)
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8 Laserinduzierte Kristallisation einer lasertransparenten SiOs-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 Laserwellenldnge von 532 nm) sehr gut fiir das Heizen mittels
Laserstrahlung geeignet. Als lasertransparente Schale soll mittels Stober-Synthese
amorphes SiOs auf die Goldpartikel aufgewachsen werden. SiO, ist im Bereich der
Laserwellenlange von 532 nm nahezu vollstédndig transparent. Durch das laserindu-
zierte Heizen der Goldkerne soll so die amorphe SiOs-Schicht indirekt geheizt und

kristallisiert werden.

8.1 Au-SiO, Kern-Schale Partikel mit

lasertransparenter Schale

Im ersten Schritt wurden nach Abschnitt 4.1.8 geeignete Au-SiO, 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-SiO5 Kern-Schale Partikeln zunéchst theoretisch zu betrachten, wurden
erneut Berechnungen auf Grundlage der M1E Theorie durchgefiihrt (sieche Abschnitt
4.3.1 fiir Details). Auch diese sind in Abbildung 8.1 dargestellt. Es zeigt sich, dass wie
erwartet ausschliellich die Goldpartikel entsprechende Absorptionseigenschaften bei
einer Wellenlédnge von 532 nm aufweisen. SiOy dagegen ist bei dieser Wellenldnge na-
hezu vollstandig transparent (Abbildung 8.1A), womit ein direktes laserinduziertes
Heizen der Schale mit dem hier verwendeten Lasersetup nicht erwartet wird. Gleich-
zeitig ermoglicht die Transparenz der SiOo-Schale theoretisch das Heizen des voll-
stdndig umschlossenen Goldkerns. Die UV-Vis Spektren der hergestellten Goldkerne
besitzen ein fiir Goldnanopartikel typisches LSPR-Maximum im Bereich der Laser-
wellenldnge. Das Wachstum der zunachst synthetisierten Partikelkeime bewirkt eine
bathochrome Verschiebung dieses Maximums. Das anschliefende Aufwachsen der
SiOy-Schale hingegen resultiert nicht in einer weiteren Verschiebung des Maximums,
sondern in einer leichten Verbreiterung der Bande (Abbildung 8.1B). Dies kénnte
auf Streueffekte aufgrund der Partikelgroe zuriickzufithren sein. TEM-Aufnahmen
(Abbildung 8.1C) zeigen Au-SiOy Kern-Schale Partikel mit einer mittleren Partikel-
grofe des Goldkerns von (46,7 £ 4,4) nm und einer mittleren Dicke der SiOy-Schale
von (81,1 £+ 4,4) nm. Die GroBenverteilungen sind dem Anhang beigefiigt (siehe
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Abbildung 8.1: Theoretische Berechnungen der Absorptionseffizienz Qs auf Basis der
MIiEe-Theorie zeigen eindeutig einen lichtabsorbierenden Goldkern und
eine lasertransparente SiOz-Schale (A). UV-Vis Spektren der hergestell-
ten Goldpartikel vor und nach dem Wachstumsschritt, sowie die Au-
SiOy Kern-Schale Partikel zeigen eine bathochrome Verschiebung des
Gold-LSPR~-Maximums durch gréfler werdende Goldpartikel und die
Verbreitung der Bande durch das Aufwachsen einer SiOz-Schale (B).
Die Aufnahme der UV-Vis Spektren erfolgte dabei tiber eine Weglan-
ge von 10 mm. Die TEM-Aufnahme bestétigt die Kern-Schale Struktur

(©).

Seite 167). Sowohl die Partikelgrofe der Kerne als auch die Dicke der Schale er-
wiesen sich durch Vorexperimente als vorteilhaft, da zum einen groflere Goldkerne
eine hohere Absorptionseffizienz aufweisen und daher besser laserinduziert geheizt
werden koénnen, und zum anderen die Tatsache, dass die Kern-Schale-Strukturen
mit dickerer Schale aufgrund grofler Temperaturgradienten nahe der Goldoberfliche

nicht zerstort wird.
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8.2 Indirektes laserinduziertes Heizen der amorphen
Si0,-Schale durch Erhitzen des Goldkerns

Die zuvor hergestellten Au-SiO, Kern-Schale Partikel wurden mit verschiedenen
Laserfluenzen bestrahlt (30 mJ - em™, 50 mJ - em™ und 70 mJ - cm™) 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
—— Unbehandelt

0’5
——30 mJ-cm?
0,4 ——50 mJ-cm?
\ ——70 mJ-cm™@

© 30 mJ-c_m'

Absorption

T T T
400 500 600 700 800
Wellenlange / nm

Abbildung 8.2: Wihrend der Laserbehandlung verschiebt sich das Gold-LSPR-
Maximum mit zunehmender Laserfluenz hypsochrom, was auf eine Gro-
Benabnahme der Goldpartikeln hinweisen kénnte (A). Die Aufnahme der
UV-Vis Spektren erfolgte dabei senkrecht zur Laserstrahlrichtung iiber
eine Weglange von 10 mm, die Laserbestrahlung iiber eine verkiirzte
Wegldnge von 4 mm. TEM-Aufnahmen nach 10 Laserpulsen zeigen da-
gegen nach der Laserbestrahlung mit einer Laserfluenz von 30 mJ - cm™
(B) und 50 mJ - cm™ (C) keine nachweisbare Fragmentierung. Erst nach
der Laserbestrahlung mit 70 mJ - cm™ kommt es zu massiver Fragmen-
tierung der Goldkerne (D).
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bereits entsprechendes Verhalten verfolgt werden.?%'46l Gleichzeitig nimmt die Ab-
sorption zu und die LSPR-Bande wird schmaler, was ebenfalls aus einer Anderung
der Partikelgrofle sowie der dielektrischen Umgebung resultieren konnte (Vergleich
Abbildung 8.1A). Diese Vermutungen konnen zunéchst lediglich teilweise mittels
TEM-Aufnahmen bestéatigt werden. So zeigt sich in den TEM-Aufnahmen der mit
der hochsten Laserfluenz bestrahlten Probe (70 mJ - cm™, Abbildung 8.2D) ein ho-
her Grad an Fragmentierung der Goldkerne. Mit Ausnahme einiger wenigen intak-
ten Goldkerne sind nahezu ausschliellich deutlich kleinere Goldfragmente sichtbar.
Gleichzeitig weisen die entstandenen Kavitaten im Zentrum der Silikapartikel grofie-
re Durchmesser auf, als die anfédngliche Partikelgrofle 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 Kavitdten bei in ZIF-8
eingekapselten Goldkernen durch das Heizen mittels Laserstrahlung gleicher Wel-
lenlinge (532 nm) in Abhéngigkeit von der Laserfluenz.®?) Im Gegensatz zu der
héchsten Laserfluenz (70 mJ - em™, Abbildung 8.2D) zeigen die TEM-Aufnahmen
im Falle der geringeren Laserfluenzen von 30 mJ-cm™? (Abbildung 8.2B) und 50
mJ - cm™ (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 Goldoberfliche und Schale, sowie einer
weniger effizienten Heizbarkeit aufgrund ihrer reduzierten Partikelgrofie reduziert,
sollen im Folgenden vor allem die beiden geringeren Laserfluenzen (30 mJ - cm™,
50 mJ - cm?) betrachtet werden. Gleichzeitig soll die Anzahl an Laserpulsen deut-
lich erh6ht werden. Dies kénnte durch wiederholtes indirektes Heizen der Goldkerne
den Umsatz einer kristallisierten Schale erhohen. Um nun den Kristallisationspro-
zess der Silikaschale zu untersuchen, wurden XRD Messungen mit anschlieender
SCHERRER-Auswertung durchgefithrt (sieche Abschnitt 4.3.4 fiir Details). Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 8.3 dargestellt. Die erhaltenen Reflexe im XRD Dif-
fraktogramm (Abbildung 8.3A) konnen ausschlieBlich elementarem Gold zugeord-
net werden und stammen daher von den Goldkernen (PDF-Nr.: 00-066-0091). Auch
mit zunehmender Laserfluenz kénnen nach 1000 Laserpulsen keine Hinweise auf
eine erfolgreiche Kristallisation der amorphen Silikaschale erhalten werden (PDF-
Nr.: 00-012-0708). Neben dem Ausbleiben einer Kristallisation konnte ebenfalls eine
deutlich hohere Streueffizienz der Goldpartikel im Vergleich zu moglicherweise deut-
lich kleineren kristallinen Quarzdoménen und ein Uberdecken der Quarzreflexe eine
mogliche Begriindung dieser Beobachtung sein. Auch wére eine moglicherweise sehr
geringe Ausbeute an kristallisiertem Quarz denkbar. Mit zunehmender Laserfluenz

kann zusétzlich eine leichte Verbreiterung der Goldreflexe beobachtet werden, was
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Abbildung 8.3: XRD Diffraktogramme zeigen keine Hinweise auf die Kristallisation der
SiOg2-Schale (A). Die SCHERRER-Auswertung der mit zunehmenden La-

serfluenz breiter werdenden Goldreflexen weisen auf kleiner werdende
Goldpartikel wihrend der Laserbehandlung hin (B).

auf eine Abnahme der mittleren Kristallitgréen hinweisen konnte. Eine SCHERRER-
Auswertung der entsprechenden Goldreflexe bestétigt diese Vermutung (Abbildung
8.3B). Die unbestrahlten Goldkerne weisen mit etwa 27 nm eine geringere mittlere
Kristallitgrofie auf, als die Partikelgrofie welche mittels TEM-Aufnahmen ermittelt
wurde, was vermutlich aus einer gewissen Polykristallinitidt der Goldkerne resultiert.
Mit zunehmender Laserfluenz ist eine Abnahme der mittleren Grofie der kristallinen
Doménen zu beobachten. Dies konnte zum einen auf eine zunehmende Polykristalli-
nitit der Goldpartikel zuriickzufiihren oder die Folge von Fragmentierungsprozessen
sein. Da in vorherigen Laserexperimenten ausschliellich die Zunahme der mittleren
Kristallitgrofie wiahrend Laserbehandlungen beobachtet wurde und bereits zuvor die
Moglichkeit von Fragmentierungen der Goldkernen nachgewiesen wurde, ist es deut-
lich wahrscheinlicher, dass die Abnahme der mittleren Kristallitgroe hier vor allem
aus Fragmentierungsprozessen der Goldpartikel resultiert. Die sprunghafte Abnah-
me der mittleren KristallitgroBen zwischen den Laserfluenzen von 30 mJ - cm™ und
50 mJ - ecm™ konnte auf einen moglichen Schwellenwert der Laserfluenz der ablau-
fenden Fragmentierungen hinweisen. TEM-Aufnahmen, dargestellt in Abbildung 8.4,
unterstiitzen diese Vermutung. Die Zunahme der Laserfluenz fithrt 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™ 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 moglichen Schwellenwerts

der Fragmentierung zwischen den Laserfluenzen von 30 mJ - cm™ und 50 mJ - cm™
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N~

Abbildung 8.4: TEM-Aufnahmen zeigen nach 1000 Pulsen mit zunehmender Laserfluenz
(unbehandelte Referenz (A), 30 mJ - cm™ (C), 50 mJ - cm™ (E)) einen
zunehmenden Grad an Fragmentierung der Goldkerne. Zusétzlich kon-
nen mittels Elektronenbeugung (TEM-SAED) bei ansteigender Laser-
fluenz (unbehandelte Referenz (B), 30 mJ - cm™ (D), 50 mJ - cm™ (F))
Hinweise tiber eine zunehmende Prasenz von kristallinen SiOs-Bereichen
beobachtet werden.

unterstiitzt. Zusatzlich zu XRD wurden die Partikel aulerdem mittels Elektronen-
beugung (TEM-SAED) auf eine mogliche Kristallisation der amorphen Silikaschale
untersucht. Die Beugungsmuster mit zugeordneten Kristallphasen sind ebenfalls in
Abbildung 8.4 dargestellt. Im Falle der unbehandelten Au-SiO, Partikel (Abbildung
8.4B) sind lediglich einige diskrete Reflexe zu erkennen. Diese sind aufgrund ih-

rer schwachen Intensitat schwer zuzuordnen, kénnten jedoch von Gold und Quarz
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8 Laserinduzierte Kristallisation einer lasertransparenten SiOs-Schale

stammen. Vielmehr iiberrascht 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™ als auch 50 mJ - cm™ (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-
talldoménen und weisen auf eine Zunahme der Kristallinitédt nach der Laserbestrah-
lung hin. Die entstandenen Reflexe bzw. Ringe konnen dabei zum einen elementarem
Gold zugeordnet werden (roter Halbkreis), die von der Anwesenheit von Goldfrag-
mentpartikeln und der damit verbundenen Aufthebung der Abschirmung resultieren
konnten. Zum anderen sind allerdings ebenfalls Reflexe zu beobachten, die eindeu-
tig Quarz zugeordnet werden konnen (grauer Halbkreis), was auf eine Zunahme der
Kristallinitat der zuvor amorphen Silikaschale und damit auf eine moglicherweise

erfolgreiche indirekt laserinduzierte Kristallisation hinweist.

8.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Au-SiOy Kern-Schale Partikel mit einer mittleren Kern-
grofie 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-
schlielich 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 méglich. Wahrend der Laserbehandlung der Au-SiO, 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 Ausmafl der Verschiebung nimmt mit
steigender Laserfluenz zu. TEM-Aufnahmen der Partikel nach der Laserbehandlung
bestatigen dies (Abbildung 8.2B-D). Mit zunehmender Laserfluenz nimmt ebenfalls
der Grad an Fragmentierung der Goldkerne deutlich zu. Zusatzlich bestétigt eine
SCHERRER-Auswertung der Gold-XRD Reflexe diese Beobachtung und gibt Hinwei-
se liber einen moglichen Energiedichteschwellenwert der Fragmentierung bei einer
Laserfluenz im Bereich um 30 mJ - cm™? (Abbildung 8.3B). Die Kristallinitat der
Partikel wurde mittels XRD untersucht (Abbildung 8.3A). Die XRD Reflexe vor
und nach der Laserbestrahlung kénnen ausschliellich eindeutig den Goldkernen zu-
geordnet werden. Es konnten keine Hinweise auf eine Kristallisation der amorphen

Silikaschale erhalten werden. Die Grofle und Streuintensitat der Goldpartikel konn-
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ten jedoch moglicherweise vorhandene Quarzreflexe tiberdecken. Aus diesem Grund
wurden die Au-SiO, Partikel ebenfalls mittels Elektronenbeugung (TEM-SAED) un-
tersucht. Uberraschenderweise konnten hier vor der Laserbestrahlung lediglich einige
sehr schwache Reflexe nachgewiesen werden, die aulerdem von beiden Kristallphasen
Gold und Quarz stammen konnten (Abbildung 8.4B). Dennoch scheint die Dicke der
Schale die Goldkerne abzuschirmen, was moglicherweise die Sichtbarkeit kristalliner
Doménen innerhalb der Schale verbessern kénnte. Nach der Laserbehandlung ist in
beiden bestrahlten Proben (Laserbestrahlung mit 30 mJ - cm™ und 50 mJ - cm™)
eine Zunahme der Intensitdt und Anzahl an Reflexen zu beobachten, was auf die
Zunahme kristalliner Doménen hinweisen kénnte (Abbildung 8.4D, E). Neben eini-
gen Reflexen, die von beiden Materialien stammen kénnen, konnen 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 konnte da-
gegen auf eine sehr geringe Ausbeute an kristallisierten SiO, und auf moglicherweise
sehr kleine Kristalldomanen hinweisen. Um den Kristallisationsprozess weiter zu un-
tersuchen, sollten im néchsten Schritt die Laserparameter, sowie der experimentelle

Aufbau weiter optimiert werden.
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9 Laserbestrahlungsexperimente mit Au-Cu Kryogelen

Ziele dieses Kapitels

In diesem Kapitel sollen erste Laserbestrahlungsexperimente mit Nanopartikelnetz-
werken (Nanopartikelgelen) durchgefithrt werden. Nanopartikelgele sind im Ver-
gleich zu kolloidal dispergierten Nanopartikeln durch ein Netzwerk der einzelnen
Partikelbausteine mit direktem Partikelkontakt charakterisiert. Grundsatzlich 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
fliissigem Stickstoff) einer wassrigen Nanopartikelosung Eiskristalle gebildet werden,
welche durch die Zunahme ihrer Dichte die kolloidal dispergierten und in Eis un-
loslichen Nanopartikel in die Liicken zwischen den Eiskristallen zusammendriicken.
Durch dieses Zusammendriicken der Partikel wird ein direkter Partikelkontakt her-
gestellt und eine feinporige mikroskopische Netzwerkstruktur etabliert. Durch an-
schlieBendes sogenanntes Gefriertrocknen kann die Eisstruktur entfernt werden, ohne
das Nanopartikelnetzwerk zu zerstoren. 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 Losung, 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 wiirde allerdings in dem Ver-
lust der mikroskopischen Netzwerkstruktur resultieren. Da in diesem Fall ebenfalls
die groflenabhéngigen Nanoeffekte verloren gehen wiirden, ware eine Methode wiin-
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 Laserbestrahlungsexperimente mit Au-Cu Kryogelen

9.1 Kryogele aus Au-Cu Heteropartikelbausteinen

Um die Komplexitét dieses Kapitel zu minimieren, wurden die bereits in Abschnitt 7
untersuchten Au-Cu Heteronanopartikel als Nanopartikelbausteine fiir 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 fiir das Heizen mit der Laserwellenldange 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 ozide) und 3-Aminopropyltriethoyxysilan (APTES) funktio-
nalisierte Oberfliche des Glassubstrats zu erreichen, wurde bei der Synthese der
Au-Cu Heteronanopartikel auf die Zugabe von CTAB als positiv geladenes oberfla-
chenaktives Molekiil verzichtet, sodass lediglich Hexadeylamin und Natriumcitrat
als Oberflachenliganden 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 Verhaltnis 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 ungleichméfligeren aber dennoch kolloidal stabilen Au-Cu Heteronanoparti-
keln (Abbildung 9.1B). Die Heterostruktur ist durch den unterschiedlichen Kontrast

0.6 Nd:YAG Laserwellenlédnge
0,5 _\/
c
8
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o
3
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0,14
0,0

T T T T
400 500 600 700 800
Wellenléange / nm

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 (siche Abbildung 7.3 fiir 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 Metalldoménen deutlich erkennbar, wodurch die Partikel sehr gut fiir 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 Eisstiitzstruktur stattfinden soll.

9.2 Untersuchung des Einflusses von laserinduziertem

Heizen auf die Gelstruktur

Die zuvor hergestellten Au-Cu Kryogele wurden mit der 532 nm Wellenlénge des Na-
nosekunden Nd:YAG Lasers bestrahlt. Dabei wurde mit 40 mJ - cm™ im Vergleich
zu Abschnitt 7.3 eine doppelt so hohe Laserfluenz gewahlt, um mogliche Streuef-
fekte der Laserstrahlung an der Oberfldche der Eiskristalle zu kompensieren, sowie
eine moglichst hohe Eindringtiefe in die Gelstruktur und damit eine moglichst 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-

(" )

Au-Cu Kryoaerogel

Vor der Laserbehandlung
gefriertrocknet
(Keine Stiitzstruktur)

Nach der Laserbehandlung
gefriertrocknet
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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-
stratoberfliche 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 Stiitzstruktur 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.[*>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 konnten. Dieses Resultat
wurde aufgrund des direkten Partikelkontakts ohne kiihlendes oder stiitzendes 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 lésst, dass die umgebende
und stiitzende Eisstruktur die Agglomeration verhindert und so die zusammenhén-
gende Netzwerkstruktur erhalten hat. Um im néchsten Schritt zu untersuchen, ob
in diesem Fall eine laserinduzierte Legierung stattfinden konnte oder ob die Eis-
kristalle durch moégliche Streu- und Kiihleffekte 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. Dariiber 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 kénnten, vor
allem die Bildung sehr grofler (Partikelgrofien 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 grofie 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 geringfiigig groBeren Agglomeraten (50-80 nm) viele kleinere Einzelpar-
tikel zu erkennen, die vermutlich aus einem isochoren Schmelzprozess der Gold-
und Kupferdoménen resultieren. Entsprechende Partikel konnten bereits im Rah-
men der Laserbehandlung einer kolloidalen Losung 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 Losung 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) Eisstiitzstruktur
Legierungspartikel bilden. Ohne Stiitzstruktur kann jedoch im Vergleich
zu der unbestrahlten Probe (A-B) eine deutliches Wachstum bzw. Ag-
glomeration der Partikel beobachtet werden.
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Verhéltnissen erwartet werden. Daher wurden alle Kryogelproben ebenfalls mittels
XRD untersucht. Da diese jedoch auf einem mit ITO beschichteten Glassubstrat im-
mobilisiert sind, welches fiir die im Vorfeld stattgefundene REM-Charakterisierung
an den Réndern mit Silberleitlack benetzt wurde, konnten hier keine Erkenntnis-
se iiber die Zusammensetzung der Nanolegierungen erhalten werden. Alle Reflexe
konnten entweder der ITO Beschichtung oder Silber zugeordnet werden, welche ver-
mutlich die Reflexe der Kryogele tiberdecken. Die Diffraktogramme sind dem Anhang
beigefiigt (siehe Seite 168 fiir 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 iiber die gesamte Probe bertick-
sichtigt werden muss. Aus diesem Grund wurden fiir 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)
konnen 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 unvollstindige Umwandlung bzw. Legierungbildung
der gesamte Proben hinweist. Aufgrund der Tatsache, dass die immobilisierten und
optisch dichten Gelstrukturen im Gegensatz zu kolloidalen Partikeln nicht geschiit-
telt werden konnen und lediglich die Oberfliche 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 moglichen Legierungsphasen stammen konnten.
Dabei kann, wie bereits erwahnt, aufgrund des direkten Partikelkontaktes einer Viel-
zahl von Heteropartikeln eine Mischung vieler verschiedener prozentualer Verhélt-
nisse von Gold zu Kupfer erwartet werden. Zur Orientierung ist die Position der
Au-Cu Legierung mit einem Gold-Kupfer Verhéltnis von 1:1 in griin 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 Partikelgrofle und einer
damit verbundenen hoheren Streuintensitat resultiert. Um den Aspekt der exakten
prozentualen Zusammensetzung detaillierter zu betrachten, wéren geeignete XRD
Charakterisierungen notwendig. Da hierfiir allerdings die Praparation und Laserbe-
strahlung neuer Kryogele auf einem anderen Substrat notwendig wéren, wiirde dies
an dieser Stelle den Umfang dieses Kapitels erster Untersuchung dieses Zusammen-
hangs iibersteigen, wére allerdings ein sinnvoller nachster Schritt. Zusammenfassend
konnen in beiden Féllen, der Laserbehandlung mit und ohne stiitzende Eisstruktur,

Hinweise auf die Bildung von Au-Cu Legierungen beobachtet werden, was zeigt,
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Kryoaerogel ohne Laserbehandlung

Nach der Laserbehandlung gefriertrocknet (Eisstutzstruktur)
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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 kon-
nen, sind rot, Kupferreflexe blau hervorgehoben. Reflexe zwischen den
Signale fiir Gold und Kupfer deuten auf Au-Cu-Legierungsphasen hin
(siehe Abschnitt 7.3.2, hier 1:1 Gold-Kupfer Verhéltnis in griin 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
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—— Kryoaerogel ohne Laserbehandlung
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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 Ausprigung der LSPR-Bande nach
der Bestrahlung im Falle des Au-Cu Kryogels weist auf die Bildung ein-
zelner Partikel und damit einer Auflésung 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 fir 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. Wahrend der
Laserbehandlung nimmt die Auspragung 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, néhert sich die Auspriagung und Position der LSPR-Bande(n) stark
der Bande der zuvor in dieser Arbeit untersuchten kolloidal dispergierten Nanolegie-
rungen (Abbildung 7.10) an. Daher konnte dies auf die Bildung von Einzelpartikel
und der damit verbundenen Auflésung bzw. Zerstorung 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 hohere Auspragung der Ban-
de, eine hohe Ahnlichkeit zu der laserunbehandelten Probe. Dies kénnte auf eine
intakte Mikrostruktur aufgrund der Eisstiitzstruktur hinweisen. Im Vergleich zu der
Gelprobe, die ohne Eisstruktur bestrahlt wurde, ist aulerdem eine leicht bathochro-
me Verschiebung zu beobachten, welche aus einem moglicherweise unvollstandigen

bzw. deutlich geringerem Umsatz an Nanolegierungen resultieren konnte. Vermut-
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9 Laserbestrahlungsexperimente mit Au-Cu Kryogelen

lich wurden Teile der Laserstrahlung an der Eisoberfliche gestreut und entsprechend

abgeschwacht 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 Moglichkeit einer Erhaltung dieser Mikrostruktur wahrend 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 wahrend der Laserbehandlung von einer stiit-
zenden und kiithlenden 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 iibereinstimmend auf die
Bildung einer Au-Cu Legierung als Folge eines laserinduzierten Heizprozesses hin.
Als Referenz dienen hier zusétzlich 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 dariiber hinaus eindeutige
Hinweise, dass die Préasenz einer umgebenden Eisstruktur essentiellen Einfluss auf
die mikroskopische Struktur des laserbehandelten Kryogels hat. Im Falle der Laser-
behandlung ohne stiitzende Eisstruktur wurde hier eine Agglomeratbildung bzw. das
Zusammenschmelzen der einzelnen Partikelbausteine zu Partikel mit Durchmessern
oberhalb von 100 nm und die daraus resultierende Zerstorung der mikroskopischen
Netzwerkstruktur beobachtet. Bei Anwesenheit einer stiitzenden Eisstruktur konnte

hingegen ein lasergeheiztes Kryogel mit intakter Mikrostruktur erhalten werden.
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Zusammenfassung

Zusammenfassend konnten in dieser Arbeit unterschiedliche thermische Prozesse
(Schmelzen, reduktive Phasenumwandlung, Legierungsbildung, indirekte Kristalli-
sation) kolloidal dispergierter Nanopartikel und Nanopartikeliiberstrukturen erfolg-
reich mit dem Laser induziert werden. Dabei wurden unterschiedliche Ausgangs-
materialien betrachtet und untersucht. Dem roten Faden dieser Arbeit mit anstei-
gender Komplexitiat der Nanopartikel bzw. Nanopartikeliiberstrukturen, sowie der
Fragestellungen folgend, konnten so, beginnend mit Kapitel 5 einfache Schmelz-
prozesse mit dem Ziel einer Formveranderung induziert werden. Hierbei wurden un-
terschiedliche anisotrope Nanopartikel, Goldnanoprismen und Goldnanostabchen,
sowie Platinpartikel mit einer rauen, wolkenahnlichen Oberflache, betrachtet und
mit dem Laser bestrahlt. Als Resultat der Laserbestrahlung konnten iibereinstim-
mend sphérische Partikel mit einer glatten Oberfliche erhalten werden. Dieses Er-
gebnis ist zunachst nicht iberraschend. Dennoch beweist es eindeutig die Moglich-
keit von laserinduzierten Heizprozessen von kolloidalen Nanopartikeln mit dem hier
neu zusammengestellten Lasersystem, dessen optischen Aufbau, sowie der experi-
mentelle Herangehensweise. Die prinzipielle Moglichkeit von laserinduzierten Um-

27291 Dennoch konnten auf diesem Wege

formprozessen ist bereits literaturbekannt.
neben der grundlegenden Moglichkeit von selektiven Heizprozessen der im Bereich
der Laserwellenldnge optisch aktiven Nanopartikel, anhand gut definierter Gold-
nanostdbchen und einer Indikation der Formverdnderung durch die Abnahme der
longitudinalen LSPR-Bande, der Einfluss vieler verschiedener experimenteller Pa-
rameter, wie der Laserwellenldnge, der Laserintensitéit, 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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10 Zusammenfassung

experimentelle Setup auflerdem fiir die folgenden Kapitel angepasst und optimiert
werden. In Kapitel 6 sollten im nachsten Schritt weitere thermische Prozesse wah-
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-
tikelgrofle abzulaufen scheint, was vermutlich mit dem Mechanismus des Heizpro-
zesses zusammenhéngt. Hier spielen vor allem Aspekte wie die Heizeffizienz, sowie
der Einfluss von Kiihleffekten an der Schnittstelle zwischen erhitzter Partikelober-
flache und umgebender fliissiger Phase eine entscheidende Rolle. Mit zunehmender
Partikelgrofe und damit einer Abnahme des Oberflichen-zu-Volumen Verhéltnisses,
nimmt zum einen die Heizeffizienz deutlich zu, was ebenfalls theoretische Berechnun-
gen auf Basis der MIE-Theorie bestétigen. Zum anderen nimmt aufgrund des gerin-
geren Oberflichenanteils der Einfluss von Kiihleffekten stark ab. Dieser Effekt konnte
zusatzlich durch die Bildung von Nanoblaschen an der Schnittstelle zwischen Parti-
keloberfliche und umgebendem Medium verstéarkt werden. Auch wenn die indirekte
Erhitzung des umgebenden Mediums an der Partikeloberfliche auf das gesamte Vo-
lumen der kolloidalen Losung bei einer vergleichsweise geringen Laserintensitat und
Anzahl an Laserpulsen eher vernachléssigt werden kann, so spielt dies jedoch nahe
der Partikeloberfliche eine moglicherweise entscheidende Rolle. Aufgrund der hohen
Temperatur im Bereich des Schmelzpunktes des Nanopartikelmaterials kénnte es
zum sofortigen Verdampfen des Losungsmittels und der Bildung von Nanoblaschen
kommen. Diese Nanoblaschen konnten als eine Art thermische Barriere fungieren,
die den Heizprozess durch eine ausbleibende Kiihlung vermutlich massiv verstarken
konnte. Auch wenn die Bildung entsprechender Bléaschen in dieser Arbeit experi-
mentell nicht nachgewiesen wurde, befinden sich die genutzten Laserfluenzen nahe
der Fluenzbereiche, in denen die Bildung entsprechender Nanoblaschen vermutet
wird, wodurch mit hoher Wahrscheinlichkeit von einer Bildung entsprechender Na-
nobléschen auch in dem hier betrachteten Systemen ausgegangen werden kann. 44l
Ein GroBlenschwellenwert der Partikelgrofle fiir eine erfolgreiche reduktive Phasen-
umwandlung von Kupfer(II)oxidnanopartikeln konnte so durch Verfahren wie der
SCHERRER-Auswertung und Elektronenbeugung von Einzelpartikeln bei einer La-
serwellenléinge von 532 nm und einer Laserfluenz von 65 mJ - cm™ auf einen Bereich
von 23-29 nm angendhert werden. Der Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeit-
schrift The Journal of Physical Chemistry C des Verlages ACS verdffentlicht.['5
Neben Einzelpartikel wurden in Kapitel 7 ebenfalls Heteropartikel, bestehend aus
zwei unterschiedlichen, voneinander getrennten Materialien untersucht. In diesem

Fall wurden Heteropartikel mit verbundenen Metalldomanen aus Gold und Kupfer
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betrachtet. Wahrend der Laserbehandlung dieser kolloidal stabilen Partikel kommt
es zu einer isochoren Fusion der Metalldoméanen und in der Folge zur Bildung einer
Nanolegierung. Aufgrund des isochoren Schmelz- und Legierungsprozesses bleibt die
Zusammensetzung bzw. das Gold-Kupfer Verhéltnis der eingesetzten Heteropartikel
erhalten. Dieser Aspekt wurde wiahrend der Variation des Gold-Kupfer Verhéltnis-
ses genauer betrachtet. Es zeigte sich, dass neben homogen verteilten Legierungen,
ebenfalls die finale Zusammensetzung der Nanolegierungen durch eben dieses Me-
tallverhéltnis bereits wahrend der Synthese der Heterostrukturen exakt vorgegeben
und eingestellt werden kann, was aufgrund unterschiedlicher Redoxpotentiale in der
alternativ hauptsachlich zur Anwendung kommenden nasschemischen Co-Reduktion
zweier Metallprakursor oftmals schwierig zu erreichen ist.?032 Auf diese Weise er-
laubt das hier beschriebene Verfahren aus getrennter nasschemischer Synthese mit
anschliefender Laserbehandlung, die Kombination der Stirken beider Anséatze. Der
Inhalt dieses Kapitels wurde in der Zeitschrift Particle € Particle Systems Cha-
racterization des Verlages WILEY-VCH veroffentlicht.'% Zusitzlich zeigte sich,
dass ein Heizen von unterschiedlichen Materialien mit direktem Kontakt prinzipi-
ell moglich ist, was die Grundlage fiir das anschliefende Kapitel 8, der indirekten
Kristallisation einer Silikaschale darstellt. Hierzu wurden Kern-Schale Partikel be-
stehend aus einem im Bereich der Laserwellenlénge optisch aktiven Goldkern und
einer lasertransparenten Silikaschale hergestellt und mit dem Laser bestrahlt. Der
Goldkern soll hierbei als Heizelement dienen und durch Wérmetransport die an-
grenzende amorphe Silikaschale thermisch kristallisieren. Ein dhnlicher 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 Oberflache zersetzt wird. Mit ansteigender Laserinten-
sitdt erhohte sich dabei der Durchmesser der entstandenen Kavitét.[® Aquivalente
Hinweise einer Zersetzung der Schale konnten in dieser Arbeit ebenfalls im Zusam-
menhang mit einer Silikaschale beobachtet werden. Zusatzlich wurden bei hohen
Laserfluenzen Fragmentierungsprozesse der Goldkerne nachgewiesen. Da dies einen
Warmetransport der Kerne zur Schale aufgrund der Bildung von thermisch isolieren-
den Zwischenrdumen verhindert, wurde die Laserintensitéit entsprechend angepasst,
sodass auf einer Seite die hochst mogliche 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 Laserintensitat konnten erste Hinweise auf eine erfolgreiche Kristalli-
sation der lasertransparenten Schale gewonnen werden. Im néchsten Schritt sind
weitere vertiefende Untersuchungen dieser Thematik notwendig. AbschlieBend wur-

den in Kapitel 9 sogenannte Nanopartikelnetzwerke bzw. Nanopartikelgele auf den

137



10 Zusammenfassung

Einfluss von Laserbestrahlung untersucht. Hierfiir dienten die bereits in Kapitel 7
umfangreich analysierten kolloidalen Gold-Kupfer Heteronanopartikel als Baustei-
ne der Uberstruktur. Entsprechende Partikelnetzwerke wurde nach einem der AG
BicALL bekannten Verfahren der Kryogelierung hergestellt und auf einem Glas-
substrat abgeschieden.!!3%136:170 Der direkte Partikelkontakt wird dabei durch ein
Schockgefrieren der in Wasser dispergierten Nanopartikel in flissigem Stickstoff er-
reicht, wobei die in Eis unloslichen Partikel durch den zusétzlichen Raumbedarf
der Eiskristalle in den Liicken zwischen den Eiskristallen zusammengedriickt wer-
den. Nach anschlieBender Gefriertrocknung, bei der das Eis ohne die Zerstorung des
Partikelnetzwerks entfernt werden kann, werden Gold-Kupfer Kryogele mit fein-
poriger Struktur erhalten. Die Heterostruktur der verwendeten Partikelbausteine
bleibt davon unberiihrt. Wahrend der Laserbehandlung dieser Strukturen kommt es
zu der Bildung von Makropartikeln und der Zerstérung der mikroskopischen Netz-
werkstruktur. Dieses Verhalten wurde ohne die Anwesenheit stabilisierender und
stiitzender Strukturen erwartet. Aus diesem Grund wurde nach einer Methode ge-
sucht, um auch nach der Laserbehandlung die Netzwerkstruktur erhalten zu konnen.
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 iiber 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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In dieser Arbeit wurden kolloidal dispergierte Nanopartikel und Nanopartikeltiber-
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 Formverdnderungen kol-
loidaler Edelmetallnanopartikel wenig untersucht.[?®3%49:83] Dabei zeigen diese Pro-
zesse gerade aufgrund ihrer Einfachheit grofies Potential. Durch die Moglichkeit
des selektiven Heizens konnen kolloidal dispergierte Nanopartikel ohne aufwandige
Aufarbeitung oder Préparation direkt in Losung 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 vielfaltigen Mdoglichkeiten an induzierbaren thermischen Prozes-
se enormes Potential. So zeigten sich Nanosekundenpulse und die daraus resultie-
renden Heiz- und Kiihlraten als geeignet fiir den Umbau der Kristallstruktur von
Kupfer(IT)oxidnanopartikeln. Neben Kupferoxiden sind vor allem oxidische Materia-
lien aber auch weitere Materialien, die eine thermische Umwandlung ihrer Struktur
und Zusammensetzung aufweisen, potentielle Kandidaten fiir ahnliche Prozesse, was
moglicherweise den Zugang zu nasschemisch nicht-zuganglichen Materialien erlau-
ben konnte. Des Weiteren zeigt die Trennung aus nasschemischer Synthese mit an-
schlieBender Laserbehandlung kolloidaler Heteropartikel und damit die Kombination
der Stérken beider Verfahren grofies Potential fiir 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 aulerdem im Bereich des indirekten Heizens

139



11 Fazit und Ausblick

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 konnten. Ein derartiges System hét-
te den Vorteil, dass die Palette moglicher heizbarer Materialien um ein Vielfaches
anwachsen wiirde. Abschliefend konnten auflerdem Nanopartikelnetzwerke erfolg-
reich mit dem Laser geheizt werden. Hierbei zeigen vor allem die Laserexperimente
mit stiitzender Eisstruktur grofles Potential. Auf diese Weise konnten die mechani-
schen Figenschaften von Nanopartikelgelen, wie eine mogliche Erhohung der Sta-
bilitdt durch ein Zusammenschmelzen der Kontaktpunkte der einzelnen Bausteine,
optimiert werden, ohne dabei die feinporige mikroskopische Struktur zu zerstoren
und damit die nanoskopischen Eigenschaften zu erhalten. Zusammenfassend konn-
te eine Vielzahl von thermischen Prozessen mit dem Laser induziert werden, was
die Moglichkeit entsprechender Prozesse bei Verwendung geeigneter Nanostrukturen
und eines gepulsten Lasers beweist. Auf Basis der in dieser Arbeit durchgefiithrten
Grundlagenforschung ergeben sich vielfaltige Wege einer anschliefenden detaillierte-

ren Forschung einzelner Zusammenhénge bis hin zu einer potentiellen Einsatzmog-
lichkeit.
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Anhang

Unterstiitzende analytische Daten

Kapitel 5: Laserinduziertes Schmelzen von kolloidal dispergierten

Nanopartikeln

. 7 Partikeldurchmesser
10 nm
64 —— 20 nm
— 30 nm
- —— 40 nm
0?5 51 —— 50 nm
P —— 60 nm
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< —— 80 nm
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Abbildung A.1: Detaillierte Darstellung der theoretischen Berechnung der Extinktion
(A), sowie der Absorptions- (B) und Streueffizienz (C) von Goldnano-
partikel dispergiert in wéssriger Losung mit ansteigender Partikelgrofle.
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8
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Abbildung A.2: Detaillierte Darstellung der Abnahme der Extinktion der UV-Vis Spek-
tren von Goldnanoprismen wéhrend der Laserbehandlung.

. Vor Laserbehandlung, Kantenlénge Nanoprismen 10 md-cm2
53,7nm=29nm 39,8 nm £ 3,1 nm
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Abbildung A.3: Groflenverteilung der hergestellten (A), sowie laserbehandelten Gold-
nanoprismen (10 mJ - cm™, 250 Laserpulse, B), ermittelt via TEM-

Aufnahmen.
60 B o0
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Abbildung A.4: Groflenverteilung der hergestellten (A), sowie laserbehandelten Pla-

tinnanopartikel (20 mJ - cm™, 50 Laserpulse, B), ermittelt via TEM-
Aufnahmen.
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Vor Laserbehandlung

Ari i 10 mJ-cm?
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Abbildung A.5: Groflenverteilung der hergestellten (A), sowie mit Laserfluenzen von
10 mJ - cm™? (B), 15 mJ - ecm™? (C) und 20 mJ - cmy (D) mit insge-
samt 250 Laserpulsen behandelten Goldnanostdbchen. Auflierdem Gro-
Benverteilungen der mit einer Laserwellenlinge von 1064 nm und La-
serfluenzen von 40 mJ - cm™ (E) und 60 mJ - cm™ (60) mit ebenfalls

insgesamt 250 Laserpulsen behandelten Goldnanostdbchen. Alle Werte
wurden mittels TEM-Aufnahmen ermittelt.
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Abbildung A.6: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren wiahrend der Laserbe-
handlung der Goldnanostéibchen mit 532 nm und 15 mJ - cm™? (A),
sowie mit 1064 nm und 40 mJ - cm™ (B) bzw. 60 mJ - cm (C).
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Abbildung A.7: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren wahrend der Laserbe-
handlung der Goldnanostidbchen mit 532 nm bei unterschiedlichen La-
serfluenzen: 20 mJ - cm™? (A), 15 mJ - ecm™? (B), 10 mJ - cm™ (C).
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Abbildung A.8: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren wiahrend der Laserbe-
handlung der Goldnanostibchen mit 532 nm und 15 mJ:cm™ bei
unterschiedlichen Partikelkonzentrationen: Verdoppelte Konzentration
(A), Referenzkonzentration (B), halbierte Konzentration (C).
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Abbildung A.9: Detaillierte Darstellung der UV-Vis Spektren wahrend der Laserbe-
handlung der Goldnanostibchen mit 532 nm und 15 mJ:cm™ bei
unterschiedlichen Pulsserien: 20er Pulsserie (A), 10er Pulsserie (B), Ein-

zelpulsserie (C).
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Kapitel 6: GroBenabhangiger Schwellenwert der laserinduzierten reduktiven
Phasenumwandlung von Kupferoxidnanopartikeln
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Abbildung A.10: Groflenverteilung der hergestellten CuO Nanopartikel (A) und CuO
Nanoflocken (B), ermittelt via TEM-Aufnahmen. Ubersetzt und leicht

verédndert. 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™ und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Ubersetzt und leicht verdindert. 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™ und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Ubersetzt und leicht verdindert. 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™ und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Ubersetzt und leicht verdindert. 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™ und insgesamt 100 Laserpulsen (C-F).
Ubersetzt und leicht verdindert. 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
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Abbildung A.15: Groflenverteilung der Gold- (A) und Kupfernanopartikel (B), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Ubersetzt und leicht verindert aus [160].
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Abbildung A.16: Groflenverteilung der Gold- (A) und Kupferdoménen der Au-Cu He-

teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhéltnis

von 3:1, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].
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Abbildung A.17: Groflenverteilung der Gold- (A) und Kupferdoménen der Au-Cu He-

teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhéltnis
von 1:1, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].
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Abbildung A.18: Grioflenverteilung der Gold- (A) und Kupferdoménen der Au-Cu He-

teronanopartikel (B), hergestellt mit einem Gold-Kupfer Verhéltnis
von 1:3, sowie der laserbehandelten Nanolegierungen (C), ermittelt
via TEM-Aufnahmen. Ubersetzt und leicht veréindert aus [160].
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Kapitel 8: Laserinduzierte Kristallisation einer lasertransparenten SiO,-Schale
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Abbildung A.19: Groflenverteilung 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
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Abbildung A.20: XRD Diffraktogramm der laserbehandelten Gele, sowie der unbe-

handelten Referenz zeigen ausschliefilich Reflexe welche der ITO-
Beschichtung des Glassubstrats und dem Silberleitlack zur REM-
Praparation zugeordnet werden konnen (A). Auch in einer vergrofer-
ten Ansicht kénnen 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
Z(’;—AAPn%iggg)ropyltriethoxysilan 13899.56.5 96 % ABCR
Ammoniumhydroxidlosung 1336-21-6 28-30 % Sigma Aldrich
L-Ascorbinsédure 50-81-7 99 % VWR
g;};{ﬁigfoizlzhexachloroplatinat(IV)— 18497137 99.95 % ABCR
Essigsaure 64-19-7 99,8 % Sigma Aldrich
Ethanol 64-17-5 99,8 % Sigma Aldrich
Hexadecylamin (HDA) 143-27-1 >95 % Merck
g;ﬁ?ﬁ%?;g;hylammomum' 57-09-0 >99%  ABCR
i‘i’;ﬂeig&fggthylammomum' 112-02-7 98 % Sigma Aldrich
?ﬂi;ﬁitemehlomaum<IH)' 16961-25-4 99,99 %  Alfa Aesar
Kaliumiodid 7681-11-0 99 % Sigma Aldrich
Kupfer(IT)acetat-Monohydrat 6046-93-1 99 % Merck
Kupfer(IT)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
Salpetersaure 7697-37-2 >69 % Fluka
Salzsdure 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
Salpetersaure 7697-37-2 >69 % Fluka
Salzséure 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
Citronensaure-Monohydrat 5949-29-1 99,5 % Alfa Aesar
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