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Abstract

Colloidal solutions represent a safe and convenient way to handle nanomaterials.
Thus, the synthesis of colloidal nanoparticles has become a major topic in recent
years. The pulsed laser ablation in liquids poses an alternative to the common wet-
chemical approaches. Key features of the pulsed laser ablation in liquids are its
simple setup, its versatility, and the possibility to generate surfactant-free colloidal
nanoparticles. A further development of this technique is the use of suspended
powders instead of bulk targets. This leads to higher productivities and even new
materials.

Although the generation of colloids by irradiating a suspension is straight for-
ward, the underlying mechanisms of the size reduction from micrometer to nanome-
ter sized particles appear to be quite complex. In order to reveal the mechanism a
chemical approach was chosen. Hence, various copper compounds (Cu2C2, Cu5Si,
Cu3N, Cu(N3)2, Cu3P, Cu2O, CuO, Cu2S, CuS and CuI) were used as a model
system in order to investigate the impact of the leaving group on the ablation pro-
cess. The generated nanoparticles were characterized with analytical transmission
electron microscopy. By combining analytical techniques like electron energy loss
spectroscopy with the lateral resolution of the transmission electron microscope, the
chemical composition of the synthesized nanomaterials is revealed on a nanometer
level. These investigations clearly show that there are two distinct mechanisms in-
volved in nanoparticle formation. The laser irradiation of precursors like CuO and
Cu3N results in the formation of metallic copper nanoparticles. In the generated
plasma copper atoms nucleate and form small primary particles. These particles
later coalesce to larger secondary particles. In contrast to this reductive ablation,
the irradiation of CuI follows a fragmentation mechanism. Here, the absorbed power
of the laser beam does not produce a plasma but introduces thermal stress leading
to fragmentation of the crystal while the chemical composition is preserved.

The question which mechanism is predominant for a certain precursor is of utmost
importance as the chemical composition of the resulting nanoparticles depends on
the formation process. This is discussed on the example of the synthesis of Bi2Te3
nanoparticles, which can be used in thermoelectric applications.
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1 Einleitung

Nanomaterialien finden in immer mehr Bereichen Anwendung. Möglich wird dies,
da sich einige Eigenschaften verbessern beziehungsweise gänzlich neue hinzukom-
men, wenn die räumliche Ausdehnung eines Materials in mindestens einer Richtung
nanoskopisch, das heißt kleiner als 100 nm, wird. Voraussetzung für die Verwendung
von Nanomaterialien ist, dass geeignete Syntheserouten für die Herstellung zur Ver-
fügung stehen. Die Syntheserouten sollten dabei einfach zu handhaben und zugleich
möglichst flexibel einsetzbar sein. Zur einfachen Handhabung stellt sich auch die
Frage, wie sicher die weitere Verwendung der erhaltenen Nanomaterialien ist. Lie-
gen diese beispielsweise als Pulver vor, so müssen zusätzlich Vorkehrungen getroffen
werden, um ein unbeabsichtigtes Inhalieren zu verhindern. Demgegenüber lassen sich
Nanopartikel, die in einer Flüssigkeit suspendiert sind, wesentlich einfacher handha-
ben. Gelingt es sicherzustellen, dass die Nanopartikel zumindest für eine gewisse Zeit
nicht aggregieren und ausfallen, können diese Kolloide analog zu klassischen Lösun-
gen verwendet werden. Der etablierte Syntheseweg zu stabilen Kolloiden erfolgt über
die Zersetzung einer gelösten Vorstufe oder die Reduktion eines gelösten Metallsal-
zes. Diese klassische nasschemische Synthese wurde bereits für eine Vielzahl von
verschiedenen Nanomaterialien realisiert. Dabei werden in der Regel Stabilisatoren
benötigt, die ab einer gewünschten Größe das Weiterwachsen der Partikel oder deren
Aggregation untereinander unterbinden. Für einige potenzielle Anwendungsgebiete
kann dies jedoch störend sein, da die Oberfläche der Partikel nur eingeschränkt
zugänglich ist oder der Stabilisator selbst stört. Gerade für katalytische oder medi-
zinische Anwendungen besteht folglich ein Bedarf an stabilisatorfreien Kolloiden.

Ein Ansatz für die Herstellung von stabilisatorfreien Kolloiden stellt die in Flüs-
sigkeiten durchgeführte gepulste Laserablation dar. Dabei wird ein ausreichend in-
tensiver Laserstrahl auf ein, in einer Flüssigkeit befindliches, Zielmaterial fokussiert.
Das dabei abgetragene Material bildet geladene Nanopartikel, die mit der umgeben-
den Flüssigkeit ein stabiles Kolloid bilden. Das Zielmaterial muss nicht unbedingt
als ausgedehnte Oberfläche vorliegen. So kann das zu ablatierende Material auch
als dünner Draht oder als Pulver eingesetzt werden. Im Fall der Pulver gibt es wie-
derum zwei Herangehensweisen: (a) Das Pulver wird zu einem Pellet gepresst oder
(b) es wird in der Flüssigkeit suspendiert. Gerade die Variante (b), die Verwendung
von Suspensionen, ermöglicht eine hohe Produktivität und eine hohe Flexibilität
bezüglich der verwendeten Materialien. Daher steht die gepulste Laserbestrahlung
von Suspensionen im Zentrum dieser Arbeit.

In Kapitel 2 soll es zunächst um die grundlegenden Prinzipien der Wechselwir-
kung von Laserstrahlung hoher Leistung mit Materie gehen, bevor der Stand der
Forschung zur laserbasierten Kolloidsynthese kurz dargestellt wird. Anschließend
werden zwei konkrete experimentelle Herangehensweisen vorgestellt, die zeigen, dass
die laserbasierte Herstellung von Kolloiden die zuvor angesprochene Forderung nach
einfachen und sicheren Synthesemethoden erfüllt.
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1 Einleitung

Die Untersuchung neuer Syntheserouten verlangt nach leistungsfähigen Charakte-
risierungsmethoden für die erhaltenen Produkte. Im Falle von Nanopartikeln bietet
sich die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) an. Neben der Größe und Mor-
phologie der hergestellten Nanopartikel, geht es insbesondere um deren chemische
Zusammensetzung. Diesbezüglich erweist sich die Elektronenenergieverlustspektro-
skopie als äußerst hilfreich. Die große Stärke der analytischen Transmissionselektro-
nenmikroskopie ist dabei, dass die Informationen zur chemischen Zusammensetzung
der Nanopartikel mit der überragenden Ortsauflösung der Elektronenmikroskopie
erhalten werden können. Neben der Synthese stellt die Charakterisierung der Na-
nopartikel den zweiten Schwerpunkt dieser Arbeit dar. Auf Grund der Vielfalt der
mit Elektronenstrahlen möglichen Experimente, werden in Kapitel 3 nur die wich-
tigsten Grundlagen der hier angewandten Methoden diskutiert, bevor detailliert die
Versuchsparameter und die Datenauswertung beschrieben werden.

Um die Kolloidsynthese mittels Laserbestrahlung eingehender zu untersuchen,
wurden Kupferkolloide als Modellsystem ausgewählt. Besonderes Augenmerk lag da-
bei auf dem Einfluss der Wahl des Ausgangsmaterials auf die Morphologie und che-
mische Zusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel. Es werden in den Kapiteln
4 bis 7 systematisch die Ergebnisse der Laserbestrahlung von Kupferverbindungen
der 4., 5., 6. und 7. Hauptgruppe diskutiert.

Ein wesentlicher Vorteil der laserbasierten Synthese von Nanomaterialien ist de-
ren Vielseitigkeit. Mit geringfügigen Anpassungen eröffnet sich die Möglichkeit eine
Vielzahl nanostrukturierter Materialien herzustellen. Dass dies auch speziell für die
Laserbesrahlung von Suspensionen gilt, wird in Kapitel 8 an den Synthesen von
Bismut- und Tellurkolloiden verdeutlicht. Da Bismuttelluride eine hohe Relevanz
für die Herstellung von thermoelektrischen Generatoren haben, ergibt sich hier ex-
emplarisch ein Anknüpfungspunkt für eine praktische Anwendung der vorgestellten
Synthesemethode.

In Kapitel 9 werden schließlich die Schlussfolgerungen aus den zuvor präsentier-
ten Ergebnissen diskutiert. Im Mittelpunkt steht dabei, dass abhängig von der Wahl
des Ausgangsmaterials die Bildung des Kolloids entweder einem reduktiven Abla-
tionsmechanismus oder einem Fragmentationsmechanismus folgt. Die Frage nach
dem Mechanismus der Nanopartikelbildung ist aus akademischer Sicht äußerst in-
teressant, da über die ablaufenden Prozesse unter den extremen Bedingungen der
gepulsten Laserbestrahlung bisher nur wenig bekannt ist. Andererseits ist ein tiefge-
henderes Verständnis der Mechanismen unabdingbar, um die Syntheseparameter so
anzupassen, dass die erzeugten Nanomaterialien die gewünschten Eigenschaften er-
halten, was wiederum die Voraussetzung für den Einsatz in konkreten Anwendungen
ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es also, einen weit gefassten Überblick über die
Kolloidsynthese mittels Laserbestrahlung von Suspensionen zu geben. Dabei werden
die Möglichkeiten der praktischen Umsetzung und die zugrunde liegenden Mecha-
nismen genauso diskutiert wie das Potential für zukünftige Anwendungen.
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2 Laser in der Nanopartikelsynthese

Kolloidale Lösungen von Nanopartikeln können auf elegante Weise durch den Ein-
satz von intensiver Laserstrahlung hergestellt werden. Kapitel 2.1 soll zunächst einen
kurzen Überblick darüber geben, wie es zu einem Materialabtrag durch Laserstrah-
lung kommt und wie dies genutzt werden kann. Die gepulste Laserbestrahlung in
Flüssigkeiten als Methode zur Synthese von Nanopartikeln wird detaillierter in Kapi-
tel 2.2 vorgestellt. Abschließend werden in Kapitel 2.3 die für diese Arbeit relevanten
experimentellen Umsetzungen beschrieben.

2.1 Wechselwirkungen von Laserlicht mit Materie

Licht kann einerseits, wie zum Beispiel in der Datenverarbeitung oder der Spektro-
skopie, als Informationsträger fungieren und andererseits Energie übertragen. Letz-
teres kann zur Erwärmung eines Körpers und eventuell zu einer chemischen Reaktion
führen. Um aber eine Materialbearbeitung im technischen Sinn zu ermöglichen, wer-
den hohe Intensitäten benötigt, die sich praktisch nur mit Lasern realisieren lassen.
Auf die Vielzahl der Möglichkeiten Laserlicht zu erzeugen soll hier nicht im Detail
eingegangen werden.1,2 Entscheidend ist, dass in jedem Fall mindestens drei elektro-
nische Energieniveaus des Lasermediums beteiligt sind, sodass es bei Energiezufuhr
zu einer Besetzungsinversion kommen kann. Dadurch kann, wie in Abbildung 2.1a
schematisch gezeigt, die stimulierten Emission gegenüber der Absorption von Photo-
nen überwiegen, sodass in einer Kaskadenreaktion der Laserstrahl gebildet wird.3,4

Durch den kohärenten Entstehungsprozess ist ein Laserstrahl monochromatisch und

E

H

�
E

a b

Abbildung 2.1: (a) Entstehung von Laserstrahlung. (b) Elektromagnetische
Strahlung.

polarisiert. Für die Materialbearbeitung wichtiger ist aber, dass sich auf diese Wei-
se hohe Strahlungsintensitäten (Leistung pro Raumwinkel) beziehungsweise hohe
Fluenzen (Energie pro Fläche) erzeugen lassen.
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2 Laser in der Nanopartikelsynthese

Da es sich bei Laserlicht um elektromagnetische Wellen (Abbildung 2.1b) handelt,
kann es zu Wechselwirkungen mit geladenen Teilchen kommen. Dies sind natürlich
in erster Linie die Elektronen der Atomhüllen aber auch die Atomkerne. Zu den
möglichen Wechselwirkungen gehören zunächst einmal verschiedenste Streuprozesse,
wie die Thomson-, Compton-, Rayleigh-, Mie-, Raman- und Brillouin-Streuung. Bei
diesen Prozessen wird entweder keine oder nur eine relativ kleine Energiemenge
übertragen. Für die Materialbearbeitung müssen sie berücksichtigt werden, sind aber
für den Materialabtrag in der Regel nicht ursächlich.

Neben der Streuung können Photonen von einem Material auch absorbiert werden.
Voraussetzung für die Absorption ist, dass ein Elektron auf ein unbesetztes Ener-
gieniveau angeregt werden kann, wobei der Energieunterschied genau der Energie
des Photons entsprechen muss. Durch die elektronische Bandstruktur von Festkör-
pern existieren aber häufig eine Vielzahl von möglichen Übergängen, sodass auch
die monochromatische Laserstrahlung effizient absorbiert werden kann. Die hohe
Intensität der Laserstrahlung ermöglicht auch die gleichzeitige Absorption zweier
Photonen, sodass ein Elektronübergang entsprechend der doppelten Photonenener-
gie erfolgen kann. Dieser Prozess ist allerdings erheblich unwahrscheinlicher als die
Absorption eines einzelnen Photons. Die Relaxation eines angeregten elektronischen
Zustandes kann durch Lumineszenz oder thermisch erfolgen. Abgesehen von sehr
effizienten Fluorophoren dominiert die thermische Relaxation. Neben der Anregung
auf ein höheres Energieniveau kann ein Elektron durch Absorption eines Photons das
Material auch verlassen. Dieser äußere photoelektrische Effekt setzt allerdings Pho-
tonen im ultravioletten Bereich oder mit noch kürzeren Wellenlängen voraus. Durch
die hohe Intensität der Laserstrahlung werden aber auch Zwei-Photonen-Prozesse
möglich, sodass auch mit Licht längerer Wellenlänge, Elektronen emittiert werden
können.

Bis jetzt wurde nur die Anregung einzelner Elektronen diskutiert. Demgegenüber
steht die Möglichkeit Plasmonen anzuregen.5 Plasmonen sind kollektive Schwingun-
gen der Valenzelektronen. Volumenplasmonen sind rein longitudinale Schwingungen
und können von den transversal schwingenden Photonen nicht angeregt werden.
Oberflächenplasmonen besitzen dagegen auch einen transversalen Schwingungsan-
teil, sodass sie durch Licht angeregt werden können. Voraussetzung dafür ist aber
der richtige, zur Polarisation des Lichts passende Einstrahlwinkel. Die Absorpti-
on durch Oberflächenplasmonenresonanz ist vor allem für metallische Nanopartikel
von Relevanz, da hier das gesamte Elektronengas eines Nanopartikels zur Schwin-
gung angeregt werden kann. Die Relaxation der angeregten Oberflächenplasmonen
erfolgt wiederum thermisch. Dieser Prozess spielt für den Materialabtrag von ma-
kroskopischen Objekten nur eine untergeordnete Rolle, ist aber bedeutsam für die
entstehenden Nanopartikel.

2.1.1 Materialabtrag durch Laserstrahlung

Die Laserablation, also der Materialabtrag durch Laserstrahlung, setzt wie bereits
angesprochen die Absorption von Photonen und damit einen Energieübertrag auf
das Material voraus. Die angeregten Elektronen können zunächst mit den anderen
Elektronen wechselwirken, sodass sich die eingebrachte Energie auf alle Elektronen
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2.1 Wechselwirkungen von Laserlicht mit Materie

verteilt, ohne dass die Atomkerne davon betroffen sind. Von dieser Überlegung aus-
gehend bietet es sich an, zwischen der Temperatur der Elektronen Te und der Tem-
peratur der Gitteratome Ti zu unterscheiden.6 Die heißen Elektronen regen dann
Phononen, also kollektive Gitterschwingungen, an. Die Relaxation der Phononen
führt dann zu einer ungerichteten Schwingung der Gitteratome und somit zu einer
Angleichung von Te und Ti. Daran schließen sich die Wärmeleitung innerhalb des
Materials, das Schmelzen und die Ablation des Materials an.7–9 Für das Verständnis
des Ablationsprozesses ist es entscheidend, die beschriebenen Prozesse im zeitlichen
Verlauf zu betrachten. Wie in Abbildung 2.2 angedeutet, erfolgt die Relaxation der
Phononen und damit die Angleichung von Te und Ti innerhalb weniger Picosekun-
den.

Abbildung 2.2: Zeitlicher Ablauf des Ablationsprozesses. Abbildung entnommen aus
[ 7].

Für die Ablation selbst lassen sich zunächst drei Prozesse unterscheiden: (a) Ver-
dampfen, (b) Sieden und (c) die Phasenexplosion.10 (a) Beim Verdampfen gehen
einzelne Atome an der Oberfläche des geschmolzenen Materials in die Gasphase
über. Dieser Prozess kann bereits bei relativ geringen Laserintensitäten ablaufen,
führt aber in der Regel nur zur Ablation kleinster Mengen. (b) Ist die Laserintensi-
tät ausreichend hoch, kann der Siedepunkt des Materials erreicht werden. In diesem
Fall kommt es zur Bildung von Gasblasen in dem geschmolzenen Bereich also zu
einem heterogenen Phasenübergang. (c) Wird eine große Energiemenge in einer kur-
zen Zeit eingebracht, so kann sich das Material weit über seinen Siedepunkt hinaus
erhitzen. Diese überhitzte Phase ist aber nur metastabil, sodass es zu einem sponta-
nen Phasenübergang kommt. Der Phasenübergang erfolgt dabei homogen, das heißt
es bildet sich keine fortschreitende Front sondern der Übergang erfolgt im gesamten
Volumen nahezu zeitgleich. Da bei diesem Vorgang in kurzer Zeit große Mengen an
Material in die Gasphase gebracht werden, kann dafür der Begriff Phasenexplosion
gewählt werden. Die scharfe Trennung der Prozesse (a)-(c) stellt allerdings nur ei-
ne Vereinfachung des gesamten Ablationsprozesses dar. Welcher Prozess dominiert,
hängt von der lokalen Temperatur ab. Die Temperatur der Schmelze in einem be-
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2 Laser in der Nanopartikelsynthese

stimmten Volumen hängt einerseits von der durch den Laser in einem Zeitintervall
eingebrachten Energie und anderseits von der Höhe der Wärmekapazität und der
Schmelzenthalpie ab. Zusätzlich wird ein Teil der Energie durch Wärmeleitung oder
Schwarzkörperstrahlung an die Umgebung abgegeben. Dadurch entsteht, ausgehend
von dem bestrahlten Bereich, ein Temperaturgradient im Material. Im Fall von kur-
zen Laserpulsen im Nanosekundenbereich ist dieser Gradient aber relativ steil, da
die Wärmeleitung ein vergleichsweise langsamer Prozess ist.11 Die Ablation des Ma-
terials erfolgt daher ausschließlich in dem vom Laser bestrahlten Bereich. Die pro
bestrahlter Fläche benötigte Laserenergie, um eine signifikante Menge Material zu
ablatieren, hängt sowohl von der Pulsdauer des Lasers als auch von den Eigenschaf-
ten des Materials ab. Dieser Schwellwert kann daher sehr unterschiedlich sein. Er
liegt bei nanosekundengepulsten Lasern für viele Materialien in der Größenordnung
von 1 J/cm2.11,12 (Anmerkung: Die zu der Einheit J/cm2 gehörende physikalische
Größe ist die Bestrahlung. In der englischen Literatur wird aber der Begriff laser flu-
ence verwendet, sodass, um Verwechslungen zu vermeiden, im Folgenden der Begriff
Laserfluenz für diese Größe benutzt wird.)

Bei der Verwendung von femtosekundengepulsten Lasern können zusätzlich ul-
traschnelle Prozesse beobachtet werden.13 Das Besondere dabei ist, dass diese Pro-
zesse ablaufen, bevor es zur Angleichung der Temperatur der Elektronen und der
Temperatur der Gitteratome kommt, sodass hier von nicht-thermischen Prozessen
gesprochen wird (Abbildung 2.2). Ein Beispiel ist das ultraschnelle nicht-thermische
Schmelzen in Halbleiterkristallen.14–16 Dieser Effekt wird dadurch verursacht, dass
so viele Elektronenlochpaare entstehen, dass der Kristall in einem Maße gestört wird,
dass er innerhalb von 300 fs ein heiße Flüssigkeit bildet. Ein zweiter ebenfalls be-
deutsamer ultraschneller Prozess ist die Ablation durch Coulomb-Explosionen.17–20

Dabei werden durch den Laser Elektronen aus dem Material herausgelöst, sodass eine
positiv geladene Oberfläche zurückbleibt. Ab einem materialabhängigen Schwellwert
für die Laserfluenz wird dieser Effekt so stark, dass durch die Coulombabstoßun-
gen der positiven Ladungen die Stabilität des Kristalls nicht länger gewährleistet
ist. Dadurch werden schlagartig erhebliche Materialmengen ablatiert, ohne dass das
Material vorher geschmolzen ist.

Die direkte Folge der Materialablation durch einen Laser ist die Bildung eines
Ablationsplasmas. Je nachdem wie der Ablationsprozess im Detail abläuft, befinden
sich in dem Plasma neben den Ionen und Elektronen auch kleine Cluster oder flüssige
Tropfen des ablatierten Materials. Dieses Ablationsplasma ist der Ausgangspunkt
für die im Folgenden beschriebenen Anwendungen.

2.1.2 Analytische Anwendungen

Die Bildung des Ablationsplasmas kann für die Elementaranalyse von Festkörpern
eingesetzt werden. Bei der laserinduzierten Plasmaspektroskopie (englisch: laser-
induced breakdown spectroscopy, LIBS) wird durch einen Laserpuls ein kleiner Teil
des zu untersuchenden Materials ablatiert.21 Während das Ablationsplasma rela-
xiert, kann das dabei emittierte Licht spektroskopisch untersucht werden. Direkt
nach der Ablation dominiert zunächst eine sehr breitbandige Lichtemission des Plas-
mas. Nach kurzer Zeit können dann die für die Elemente charakteristischen Fluo-

6
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reszenzsignale der angeregten Atome detektiert werden. Durch den sehr geringen
Probenabtrag ist LIBS nahezu zerstörungsfrei. Gleichzeitig ermöglicht die Verwen-
dung von fokussierten Laserstrahlen ortsaufgelöste Analysen. Eine Herausforderung
stellt allerdings die exakte quantitative Analyse der Elementzusammensetzung dar.
Um hier bessere Ergebnisse zu erhalten, kann beispielsweise das Ablationsplasma
durch einen zeitlich verzögerten zweiten Laserpuls zusätzlich erhitzt werden.22

Neben der spektroskopischen Untersuchung des Ablationsplasmas kann das ab-
latierte Material auch weiteren Analysemethoden zugeführt werden. Bedeutsam ist
hierbei insbesondere die Kopplung der Laserablation mit der Massenspektrometrie
mittels induktiv gekoppeltem Plasma (englisch: laser ablation inductively coupled
plasma mass spectrometry, LA-ICP-MS).23 Dabei dient die Laserablation lediglich
der Probenzuführung in das Argonplasma. Mit Hilfe des daran gekoppelten Mas-
senspektrometers kann die Analyse der Elementzusammensetzung der Probe mit
exzellenter Empfindlichkeit durchgeführt werden. Die Richtigkeit der erhaltenen Er-
gebnisse hängt allerdings davon ab, ob bei der Laserablation die in der Probe ent-
haltenen Elemente im gleichen Umfang ablatiert und in das Massenspektrometer
transportiert werden, wie dies bei der für die Kalibrierung verwendeten Referenz-
substanz der Fall ist.24

Sowohl bei der LIBS als auch bei der LA-ICP-MS wird jeweils nur die Ele-
mentzusammensetzung der Probe bestimmt. Informationen zu chemischen Bindun-
gen gehen bei der Bildung des Plasmas verloren. Bei der Matrix-unterstützten
Laser-Desorption/Ionisation (englisch: matrix-assisted laser desorption/ionization,
MALDI) bleibt das Probenmolekül dagegen erhalten.25,26 Der Analyt wird dafür
mit einem großen Überschuss geeigneter Matrixmoleküle cokristallisiert. Mit einem
gepulsten Laser wird die Matrix zusammen mit den Analytmoleküle abgetragen. Da
kein Ablationsplasma entsteht, spricht man hier von Laserdesorption statt Laserab-
lation. Nachdem die Matrixmoleküle verdampft sind, bleibt das ionisierte Analytmo-
lekül übrig, dass anschließend typischerweise mit einem Flugzeitmassenspektrometer
analysiert wird. Die schonende Ionisierung des Analyten erlaubt die Untersuchung
komplexer organischer Moleküle wie zum Beispiel Proteine.27

2.1.3 Materialbearbeitung

Intensive Laserstrahlung kann zur Bearbeitung von Materialien verwendet werden.
Die wichtigste Art der Lasermaterialbearbeitung ist das Schneiden beziehungswei-
se das Gravieren.28,29 Ein Vorteil des Laserschneidens ist, dass mit einem Gerät
sehr unterschiedliche Materialien bearbeitet werden können und beinahe jede be-
liebige Form mit hoher Präzision realisierbar ist. Zum Einsatz kommen dabei im
Wesentlichen Dauerstrich-CO2-Laser und gepulste Nd:YAG-Laser. Die verwendeten
Laserfluenzen liegen dabei deutlich über 10 J/cm2, sodass Schneidgeschwindigkeiten
von einigen m/min erreicht werden.29

Bei etwas geringeren Laserfluenzen können Oberflächen gereinigt werden.30–32 Die
Oberflächenreinigung mittels Laserbestrahlung ist dabei deutlich schonender als ver-
gleichbare mechanische Methoden, sodass selbst empfindliche Kunstwerke zuverläs-
sig gereinigt werden können.

In der Medizin kann die Laserbestrahlung zum Abtragen, Schneiden und Zerstören
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von Gewebe genutzt werden.33 Durch die Kombination mit Lichtleitern eignet sich
der Einsatz von Lasern insbesondere für minimalinvasive Eingriffe.

2.1.4 Präparative Anwendungen

Durch Laserbestrahlung abgetragene Materie kann genutzt werden, um funktionale
Materialien herzustellen.34,35 Das dazu bestrahlte Ausgangsmaterial dient somit le-
diglich als Vorstufe. Eine der prominentesten Methoden ist die Laserstrahlverdamp-
fung (englisch: pulsed laser deposition, PLD).36 Das zu verdampfende Material wird
dafür in eine Hochvakuumkammer gebracht. Mittels Laserbestrahlung wird an des-
sen Oberfläche ein Plasma erzeugt. Das Plasma dehnt sich aus und trifft schließlich
auf eine Oberfläche, wo sich die Atome aus dem Plasma abscheiden und einen dünnen
Film bilden. Durch die Variation des bestrahlten Materials und der Laserparameter
können verschiedenste Schichten aufgebracht werden.

Wird das ablatierte Material nicht direkt auf einer Oberfläche abgeschieden, so
kühlt sich das Ablationsplasma solange ab, bis es zur Kondensation der Atome
kommt. Um die dabei entstehenden Partikel zu untersuchen oder weiter zu ver-
wenden, geschieht dies meist in einem Inertgasstrom, sodass ein Aerosol gebildet
wird.37,38 Anstelle eines Inertgases können auch reaktive Gase wie Wasserstoff oder
Sauerstoff eingesetzt werden, falls die Partikelbildung unter reduzierenden oder oxi-
dierenden Bedingungen erfolgen soll.39

2.2 Gepulste Laserbestrahlung in Flüssigkeiten
Wird die Laserablation eines Feststoffs in einer Flüssigkeit durchgeführt, so ergeben
sich einige Besonderheiten.40–43 Das bei der Laserbestrahlung entstehende Ablati-
onsplasma wird durch die umgebende Flüssigkeit in seiner Expansion begrenzt. Dies
bewirkt einen höheren Druck und eine höhere Temperatur des Plasmas. Gleichzeitig
kühlt das Ablationsplasma durch die Wechselwirkung mit der Flüssigkeit deutlich
schneller ab. Die im Plasma entstehenden Partikel können sich dadurch deutlich
von im Vakuum oder in einer Gasatmosphäre gewonnenen Partikeln unterscheiden,
beziehungsweise es können gänzlich neue Materialien hergestellt werden.44

Die Expansion des Plasmas führt zum lokalen explosionsartigen Verdampfen des
Lösungsmittels und zur Bildung einer Kavität. Ab einem bestimmten Punkt kolla-
biert diese Kavität und es entsteht eine Schockwelle, die zusätzliches Material aus
dem Festkörper herauslöst.45,46 Dabei kann es zur Bildung von weiteren, kleineren
Kavitäten kommen, deren Kollaps wiederum die Ablation verstärkt. Dies erklärt
die Beobachtung, dass bei gleicher Laserleistung in Flüssigkeiten erheblich mehr
Material ablatiert wird.47

Versucht man hingegen mit langen Laserpulsen oder gar mit einem Dauerstrichla-
ser die Ablationsschwelle zu erreichen, so wird insgesamt derart viel Energie einge-
bracht, dass das Lösungsmittel zu sieden beginnt. Damit wird der Ablationsprozess
nahezu unkontrollierbar. Bei der Verwendung von organischen Lösungsmittel besteht
außerdem die Gefahr, dass sich dieses dabei entzündet. Die Ablation in Flüssigkeiten
erfolgt daher ausschließlich durch gepulste Laser mit Pulsweiten von einigen Nano-
sekunden oder kürzer. Nur so lässt sich für einen kurzen Zeitraum der Schwellwert
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der Laserfluenz für die Ablation erreichen, ohne dass das Lösungsmittel zu stark
erhitzt wird.

Die Verwendung einer Flüssigkeit hat nicht nur einen dramatischen Einfluss auf
den Ablationsprozess, sondern bestimmt auch die weitere Verwendbarkeit der er-
zeugten Nanopartikel. Die Flüssigkeit fungiert als aufnehmendes Medium, sodass
ein stabiles Kolloid entsteht. Als Kolloide lassen sich die Nanopartikel wie normale
chemische Lösungen handhaben. Dies ermöglicht eine einfache nachträgliche Funk-
tionalisierung der Nanopartikel. Bei Bedarf kann das Lösungsmittel verdampft und
die Nanopartikel an der gewünschten Stelle abgeschieden werden. Weiterhin stellt
die Handhabung von Nanopartikelaerosolen beziehungsweise Nanopartikelstäuben
immer eine gewisse Gesundheitsgefahr dar.48,49 Durch die Verwendung als Kollo-
id können diese Gefahren aber ausgeschlossen werden. Die gepulste Laserablation
in Flüssigkeiten (englisch: pulsed laser ablation in liquids, PLAL) stellt somit eine
sichere, einfache und zugleich vielseitige Methode zur Herstellung von kolloidalen
Nanopartikeln dar. Im Folgenden soll auf einige Aspekte dieser Syntheseroute näher
eingegangen werden.

2.2.1 Laserparameter

Die Wahl der Laserparameter haben einen entscheidenden Einfluss auf den Verlauf
der Ablation und damit auch auf die Eigenschaften der hergestellten Nanopartikel.
Um die Eigenschaften gezielt zu beeinflussen, kann nach einer definierten Zeit der
Laser gewechselt werden, sodass die im ersten Schritt hergestellten Partikel nachbe-
arbeitet werden.50 Die Wellenlänge der Laserstrahlung definiert wieviel Energie pro
Photon übertragen wird. Dadurch ist auch festgelegt welche elektronischen Übergän-
ge angeregt werden können. Die Wellenlänge sollte dabei so gewählt werden, dass sie
in einem Spektralbereich liegt, in dem das zu ablatierende Material eine hohe Absor-
banz besitzt. Gleichzeitig darf das verwendete Lösungsmittel bei dieser Wellenlänge
nicht absorbieren, da es sich ansonsten zu stark aufheizt. Des Weiteren muss beachtet
werden, dass das entstehende Kolloid ein anderes Absorptionsspektrum besitzt als
das Ausgangsmaterial. Je nachdem ob eine Wechselwirkung des Laserstrahls mit den
hergestellten Nanopartikeln erwünscht ist, muss ein geeigneter Kompromiss bei der
Wahl der Laserwellenlänge gefunden werden. Für etliche Materialien wurden mit der
ersten (λ = 1064 nm) und zweiten (λ = 532 nm) Harmonischen des Nd:YAG-Lasers
gute Ergebnisse erhalten. 51,52

Der zweite wichtige Laserparameter ist die Pulslänge.53 So ermöglicht die Ver-
wendung von Femtosekundenlaserpulsen zusätzlich zu den thermischen Ablations-
prozessen auch ultraschnelle nicht-thermische Prozesse. Dadurch kann im Einzelfall
die Effizienz der Ablation deutlich gesteigert werden, wenngleich die Partikelgrößen-
verteilung dadurch breiter zu werden scheint.6,54,55

Wie bereits in Kapitel 2.1.1 angedeutet, muss bei der Laserablation ein Schwell-
wert der Laserfluenz überschritten werden, damit ein deutlicher Materialabtrag er-
folgt.11,12,56–58 Die Höhe dieses Schwellwertes ist spezifisch für jede Laserwellenlänge
und Laserpulsbreite. Außerdem hängt sie von der Wämeleitfähigkeit, Wärmekapazi-
tät, Schmelztemperatur und Siedetemperatur des jeweiligen Ausgangsmaterials ab.
Je stärker die Bindungen im Kristallgitter sind, desto höher wird in der Regel auch
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der Ablationsschwellwert sein. Wird der Schwellwert nicht erreicht, bedeutet dies al-
lerdings nicht, dass es zu gar keinen Veränderungen an dem Ausgangsmaterial oder
bereits vorhandenen Nanopartikeln kommt. Im Bereich niedriger Laserfluenzen er-
folgt unter Umständen zumindest ein Schmelzen des Materials (englisch: pulsed laser
melting in liquids, PLML).59,60 Dies geht oft mit der Bildung größerer Nanopartikel
durch Koaleszenz einher. Übersteigt die Laserfluenz den für die Ablation nötigen
Wert hingegen deutlich, so kann es zusätzlich noch zur gepulsten Laserfragmentie-
rung (englisch: pulsed laser fragmentation in liquids, PLFL) kommen.59–62 Kommt
es bei der Wechselwirkung des Lasers mit der Probe oder durch stark konvergen-
te Laserstrahlen zu sehr unterschiedlichen Laserfluenzen, so können auch alle drei
Prozesse gleichzeitig in einer Probe ablaufen. Dies macht die Interpretation der er-
haltenen Partikelgrößenverteilungen erheblich komplexer, eröffnet aber gleichzeitig
die Möglichkeit durch eine sinnvolle Wahl der Laserfluenz direkt Einfluss auf die
Partikelgrößenverteilungen zu nehmen.

Als letzter wesentlicher Laserparameter muss noch der Einfluss der Laserpuls-
wiederholrate diskutiert werden. Im Interesse einer möglichst hohen Produktivität
sollte die Wiederholrate maximiert werden. Allerdings gibt es zwei wesentliche Ein-
schränkung. Solange das Ablationsplasma besteht, schirmt es das zu ablatierende
Ausgangsmaterial vor weiteren Laserpulsen ab. Statt Material abzutragen, wird
folglich hauptsächlich das Plasma aufgeheizt. Die Lebenszeit eines Plasmas kann
bis zu einigen 100 ns betragen, sodass bei sehr hohen Wiederholraten mit Abschir-
mungseffekten gerechnet werden muss.55,63 Als zweiten Punkt, muss die mittlere
Laserleistung berücksichtigt werden. Wird dauerhaft insgesamt deutlich mehr Ener-
gie in die Ablationszelle eingebracht als durch Wärme an die Umgebung abgegeben
werden kann, so kann es zur Überhitzung des Lösungsmittels kommen. Ein vielver-
sprechender Ansatz, um beide Begrenzungen zu umgehen ist die Verwendung von
Durchflusszellen.55

2.2.2 Ausgangsmaterialien

Die chemische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials muss so gewählt werden,
dass durch die Laserablation das gewünschte Produkt erhalten wird. Im einfachsten
Fall ist die chemische Zusammensetzung vor und nach der Laserbestrahlung gleich.
Dies trifft für eine ganzen Reihe von metallischen Nanopartikeln zu, die durch Be-
strahlung des jeweiligen Elements hergestellt werden.54,64–71 Weitere Beispiele für
eine Erhaltung der chemischen Zusammensetzung sind oxidische Partikel und eini-
ge Halbleitermaterialien.52,62,72–84 Die simultane Ablation zweier Metalle ermöglicht
die Herstellung von Legierungspartikeln.56,85–87 Die Laserbestrahlung unedler Me-
talle in Wasser führt zur Bildung von Oxid- oder Hydroxidnanopartikeln.72,88–92

Umgekehrt können Metallverbindungen während der Laserablation zu metallischen
Nanopartikel reduziert werden.72,93–95 Die Entstehung der Nanopartikel durch La-
serbestrahlung ist folglich kein rein physikalischer Prozess, sondern es treten auch
eine Reihe von chemischen Reaktionen auf. Welche chemischen Veränderungen bei
der Bestrahlung eines bestimmten Materials eintreten, ist in der Regel nicht sofort
ersichtlich. Dies liegt vor allem darin begründet, dass bei der Laserbestrahlung in
kürzester Zeit lokal extrem hohe Temperaturen und Drücke entstehen. Da nur ein
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sehr kleines Volumen erhitzt wird, erfolgt durch Wärmeabgabe an die Umgebung
eine beinahe genauso schnelle Abkühlung. Folglich müssen alle ablaufenden chemi-
schen Reaktionen als Nicht-Gleichgewichtsprozesse angesehen werden. So können
thermodynamisch stabile Oxide wie zum Beispiel CuO durch die extremen Bedin-
gungen Sauerstoff freisetzen, sodass metallische Nanopartikel erhalten werden.93 Ein
weiteres Beispiel ist die Bildung diamantartigen Kohlenstoffs.96 Bei der Betrachtung
der chemischen Reaktionen muss berücksichtigt werden, dass das heiße Ablations-
plasma direkt mit dem umgebenden Lösungsmittel in Kontakt kommt. Im Fall von
organischen Lösungsmitteln kommt es dabei häufig zur Zersetzung des Lösungsmit-
tels und zur Bildung von Kohlenstoffschichten auf den Nanopartikeln.41 In Wasser
können hingegen die heißen Atome im Plasma mit dem Wasser reagieren und Oxi-
de bilden.72,92 Des Weiteren besteht die Möglichkeit, in dem Lösungsmittel eine
Substanz zu lösen, mit der dann die ablatierten Atome reagieren können.

Der Ablauf des Ablationsprozesses wird nicht ausschließlich durch die chemische
Zusammensetzung sondern auch durch die Form des Ausgangsmaterials beeinflusst.
In den meisten Fällen wird der Laserstrahl auf die Oberfläche eines Objektes fokus-
siert, dessen Ausdehnung in allen Raumrichtungen ein Vielfaches des Durchmessers
des Laserstrahls entspricht (Abbildung 2.3a). Häufig sind dies Metallbleche mit einer
Dicke von einigen Millimetern, die mit einer Flüssigkeit überschichtet sind.46 Trifft

a b c d

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung möglicher Geometrien des zu ablatieren-
den Materials: (a) makroskopischer Festkörper, (b) Folie, (c) Draht,
(d) Pulver. Die roten Bereiche zeigen das vom Laserstrahl angeregte
Volumen.

der Laserstrahl wiederholt auf die gleiche Stelle, so bildet sich mit der Zeit ein Kra-
ter.97 Es wird dadurch zunehmend unwahrscheinlicher, dass das ablatierte Material
in der Flüssigkeit verteilt wird und ein Kolloid bildet. Aus diesem Grund wird ent-
weder mit dem Laser über die Oberfläche gerastert oder die Probe wird bewegt.55

Dies kann gerade im Fall hoher Laserpulswiederholraten außerdem die Wechsel-
wirkung des Laserstrahls mit dem Ablationsplasma des vorangegangen Laserpulses
minimieren. Es wird berichtet, dass durch die Verwendung dünner Folien der Abla-
tionsprozess und damit die Kolloidbildung beeinflusst wird.98,99 Die Materialdicke
ist dabei im Vergleich zur Eindringtiefe des Laserstrahls so gering, dass das vom La-
serstrahl angeregte Volumen in einer Raumrichtung begrenzt ist (Abbildung 2.3b).
Durch die Verwendung dünner Drähte, lässt sich diese Begrenzung in mehr als einer
Raumrichtung realisieren (Abbildung 2.3c). Der Einfluss dieser räumlichen Begren-
zung des Anregungsvolumens tritt dadurch noch deutlicher zum Vorschein.100,101
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Die logische Fortführung dieses Konzeptes ist die Verwendung von Ablationszielen,
die in allen drei Raumrichtungen eine Ausdehnung haben, die kleiner ist als der
Durchmesser des Laserstrahls (Abbildung 2.3d) beziehungsweise dessen Eindring-
tiefe. Es bietet sich daher an feine Pulver als Ausgangsmaterial zu verwenden. Das
Pulver kann dabei zu einem Pellet gepresst sein,102 locker am Gefäßboden liegen103

oder aber in der verwendeten Flüssigkeit suspendiert werden.52,56,62,67,68,72,73,81,93–95

Interessant ist in diesem Zusammenhang auch die Bestrahlung von kolloidalen Na-
nopartikeln. Es geht dabei nicht um die Herstellung von Nanopartikeln, sondern
um die Veränderung ihrer Eigenschaften insbesondere der Form und Größe der Par-
tikel.19,57,75,82,84,85,104–106 Diese Prozesse stehen nicht im Zentrum dieser Arbeit,
können aber in zukünftigen Untersuchungen entscheidend werden. Durch den Ein-
satz einer oder mehrerer Laserbestrahlungen nach der eigentlichen Ablation könnte
es zukünftig möglich werden, sehr gezielt auf die Eigenschaften der Nanopartikel
Einfluss zu nehmen.

2.2.3 Flüssigkeiten für die Laserablation

Die Aufgaben der in der PLAL verwendeten Flüssigkeiten wurden in den vorge-
henden Kapiteln bereits teilweise angesprochen. Auf Grund der Bedeutung für den
gesamten Ablationsprozess soll aber hier nochmal im Detail darauf eingegangen
werden. Zunächst dient die Flüssigkeit dazu das ablatierte Material aufzunehmen,
sodass ein Kolloid entsteht. Gleichzeitig begrenzt die Flüssigkeit die Ausbreitung
des Ablationsplasmas und erhöht damit den Druck und die Temperatur in dem
Ablationsplasma.40,107 Das Ausmaß dieses Effektes hängt wiederum von der Dichte
der Flüssigkeit und von der Höhe der Flüssigkeitsschicht ab. Wird der Druck wei-
ter erhöht, zeigen sich deutliche Änderungen im Ablationsverhalten.108 Gleichzeitig
führt der Kontakt des Ablationsplasmas mit der Flüssigkeit zu einer sehr schnellen
Kühlung des Plasmas, sodass metastabile Phasen erhalten werden.109 Dabei spielt
insbesondere die Wärmekapazität und Wärmeleitfähigkeit der Flüssigkeit eine ent-
scheidende Rolle. Darüber hinaus besteht auch eine Abhängigkeit der Partikelgrö-
ßenverteilung von der Polarität des Lösungsmittels.60

Welche Flüssigkeit verwendet werden kann, hängt stark davon ab, wie die Nano-
partikel weiter verwendet werden sollen. Das am Häufigsten eingesetzte Lösungs-
mittel ist Wasser.54,64,65,105 Der gewichtigste Grund für die Verwendung von Was-
ser ist die fehlende Toxizität. Dies macht es zur umweltfreundlichsten Wahl und
ermöglicht gleichzeitig die Verwendung der Kolloide in biologischen und medizini-
schen Anwendungen.110 Man muss dabei aber beachten, dass durch die lokal hohen
Temperaturen während der Ablation das Wasser sehr reaktiv ist. Die Laserablati-
on von Metallen führt daher meist zur Bildung von Metalloxiden.72,92 Demgegen-
über stehen organische Lösungsmittel. Diese wirken in der Regel beim Kontakt mit
dem Plasma reduzierend.72,93,95 Der bei der Zersetzung des Lösungsmittels entste-
hende Kohlenstoff kann sich auf der Oberfläche der gebildeten Nanopartikel abla-
gern.41 Dies schränkt zwar die Zugänglichkeit der Nanopartikeloberflächen ein, kann
aber durchaus auch erwünscht sein.111 Andererseits kann es auch zur Bildung von
Carbiden kommen.112,113 Die Verwendung schwefelhaltiger Lösungsmittel kann zur
Entstehung von Metallsulfiden führen.114 Viele organische Lösungsmittel besitzen
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einen hohen Dampfdruck. Dies ist dann nützlich, wenn die im Kolloid enthalte-
nen Nanopartikel auf eine Oberfläche aufgetragen werden sollen. Allerdings besteht
dadurch auch die Gefahr, dass sich während der Laserbestrahlung zündfähige Luft-
Lösungsmittel-Gemische bilden. Ionische Flüssigkeiten besitzen hingegen nur sehr
geringe Dampfdrücke. Darin hergestellte Kolloide lassen sich daher sogar unter Va-
kuumbedingungen handhaben.115 Eine eher seltene Variante ist die Kolloidherstel-
lung in überkritischen Fluiden oder in verflüssigten Gasen, da hier der apparative
Aufwand für die Laserablation verhältnismäßig hoch ist.79,116 Gerade die Verwen-
dung flüssigen Stickstoffs könnte durch die tiefen Temperaturen und die chemische
Beständigkeit bei der Untersuchung der Ablationsprozesse hilfreich sein.

Im einfachsten Fall wird die Flüssigkeit zusammen mit dem zu ablatierenden
Material in ein offenes oder geschlossenes Gefäß gegeben. Häufig ist es aber sinnvoll
Durchflusszellen zu verwenden.55 Dies ermöglicht nicht nur die Herstellung größerer
Mengen, sondern verhindert auch, dass bereits entstandene Nanopartikel weiterhin
vom Laserstrahl erfasst werden. Außerdem wird der Überhitzung des Lösungsmittels
vorgebeugt.

2.2.4 Bildung und Stabilität von Kolloiden

Generell lässt sich zunächst feststellen, dass über die Bildungsmechanismen und
Bildungskinetiken der Nanopartikel während der gepulsten Laserablation in Flüs-
sigkeiten nicht viel bekannt ist. Hauptgrund dafür ist sicherlich, dass der gesamte
Ablationsprozess sehr schnell abläuft und unter lokal extremen Bedingungen statt-
findet. Häufig kann daher nur indirekt auf den Mechanismus geschlossen werden.

Ausgangspunkt für die Bildung von Nanopartikeln ist das Ablationsplasma. Am
Punkt der maximalen Ausdehnung des Plasmas entspricht die thermische Ener-
gie des Plasmas der Arbeit die nötig ist, um das umgebende Lösungsmittel bis
zu diesem Punkt zurückzudrängen.117 Durch Wärmeübertragung an die Umgebung
verliert das Plasma Energie. Geht man davon aus, dass der von der Flüssigkeit aus-
geübte Druck konstant ist, muss sich das Plasma folglich zusammenziehen, sodass
Plasmaenergie und Verdrängungsarbeit im Gleichgewicht bleiben. Da der gesam-
te Prozess innerhalb weniger 100 ns abläuft, bleibt es mehr als fraglich ob diese
einfache thermodynamische Vorstellung zutreffend sein kann. Entscheidend ist al-
lerdings, dass sich während des Kollapses die Dichte im Plasma erhöht. Da dies
vergleichsweise schnell passiert, entsteht eine starke Übersättigung. Der klassischen
Nukleationstheorie folgend kann es dadurch zur homogenen Nukleation kommen.118

Auf die Nukleation folgt ein Wachstum bis sich ausreichend große Partikel gebildet
haben, sodass die hohe Oberflächenenergie nicht mehr zum Zerfall der Nanopartikel
führt. Es bleibt abzuwarten ob diese Vorstellung in Zukunft experimentell abgesi-
chert werden kann. Modellrechnungen haben gezeigt, dass durch die gepulste La-
serbestrahlung auch kleine Cluster oder sogar größere flüssige Tropfen abgetragen
werden.119 Es können folglich auch heterogene Phasenübergänge an der Bildung der
Nanopartikel beteiligt sein. Haben die Partikel eine gewisse Größe erreicht, besteht
die Möglichkeit das weitere Wachstum mittels in-situ Röntgenkleinwinkelstreuung
(englisch: small angle X-ray scattering, SAXS) zu untersuchen.47,120,121 Da keine
Stabilisatoren vorhanden sind, stellt sich die Frage, ob sich das Partikelwachstum
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2 Laser in der Nanopartikelsynthese

unbegrenzt fortsetzt. Je nachdem wie die Versuchsparameter gewählt sind, werden
bereits entstandene Nanopartikel weiterhin vom Laserstrahl getroffen. Davon sind
größere Partikel durch ihren größeren Absorptionsquerschnitt stärker betroffen als
kleinere Partikel. Es kann somit durch Partikelfragmentation wieder zur Bildung
kleinerer Partikel kommen. Andererseits wird bei niedrigeren Laserfluenzen durch
PLML die Bildung größerer Partikel begünstigt.11,106 Beide Prozesse können durch
den gezielten Einsatz eines zweiten Lasers gefördert werden. Auch nach dem En-
de der Laserbestrahlung kann sich die Partikelgrößenverteilung ändern. Dies kann
sowohl über Ostwaldreifung als auch über Koaleszenzprozesse erfolgen.50 Während
die Ostwaldreifung von der Löslichkeit der Ionen und Atome in dem verwendeten
Lösungsmittel abhängt, ist für die Koaleszenz die kolloidale Stabilität entscheidend.

Zwischen kolloidalen Partikeln herrschen, wie zwischen alle Objekten, Van-der-
Waals-Kräfte. Daraus folgt, dass alle Nanopartikel sofort koagulieren und ausfallen
sollten. Damit dies nicht passiert, müssen die Nanopartikel stabilisiert werden. Die
Stabilisierung kann dabei über elektrostatische und sterische Abstoßungen erfolgen.
Da bei der Laserablation auf die Zugabe von Stabilisatoren verzichtet wird, entfällt
die sterische Stabilisierung. Besitzen die hergestellten Nanopartikel eine geladene
Oberfläche, so können über längere Zeiträume stabile Kolloide erhalten werden.122

Dabei ist aber zu beachten, dass chemische Reaktionen an der Oberfläche der Na-
nopartikel zu einer drastisch eingeschränkten Stabilität führen können.

Der Verzicht auf Stabilisatoren ist einer der entscheidenden Vorteile der Nano-
partikelsynthese mittels Laserablation in Flüssigkeiten. Auf diese Weise bleibt die
Oberfläche der Partikel frei zugänglich, sodass bei katalytischen Anwendungen ei-
ne höhere Katalysatoraktivität ermöglicht wird.123 Im Fall von biologischen und
medizinischen Anwendungen verringert sich durch den Verzicht auf Stabilisatoren
die Toxizität.61,74,110,118,124 Stabilisatorfreie Nanopartikel lassen sich zudem leicht
auf Trägermaterialien auftragen.125 Des Weiteren wird auch eine Funktionalisierung
nach der Synthese erleichtert.126,127

2.3 Experimentelle Umsetzung

Die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen zur Kolloidherstellung mittels La-
serbestrahlung wurden mit zwei unterschiedlichen Versuchsaufbauten durchgeführt.
Zum einen erfolgt die Bestrahlung der Suspension in einem geschlossenen Gefäß
(Kapitel 2.3.1). Dies wird im Folgenden als Batch-Ansatz bezeichnet. Zum anderen
wird ein Flüssigkeitsstrahl erzeugt, der im freien Fall von dem Laser getroffen wird
(Kapitel 2.3.2). Auch hierfür wird mit Free-Jet die englische Bezeichnung beibehal-
ten. Beide Herangehensweisen haben ihre eigenen Vorteile. Wie sich diese auf die
erhaltenen Produkte und auf die Rückschlüsse auf den Mechanismus auswirken, wird
in Kapitel 9.4 beleuchtet. Im Folgenden wird nur der grundlegende Versuchsaufbau
und Versuchsablauf beschrieben. Davon abweichende Details für einige Ausgangs-
materialien werden am Beginn des jeweiligen Kapitels beschrieben.
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2.3 Experimentelle Umsetzung

2.3.1 Batch-Experimente

Die Batch-Experimente wurden in Polypropylengefäßen durchgeführt. Diese sind
57mm hoch und haben einen Durchmesser von 14mm. Durch den spitz zulaufen-
den Gefäßboden ergibt sich ein Volumen von knapp 7,8ml. In den Gefäßen wur-
den jeweils die verschiedenen Ausgangsmaterialien eingewogen und ein Magnetrühr-
stäbchen hinzugefügt. Es wurden, bezogen auf die Kupfermenge, jeweils 0,1mmol
der Verbindung eingesetzt. Durch die unterschiedlichen molaren Massen ergeben
sich in dem 7,8ml großen Gefäß spezifische Konzentrationen von 0,87mg/ml bis
2,44mg/ml. Für die Versuche mit Bismut- und Tellurverbindungen wurde analog
vorgegangen. Die Polypropylengefäße wurden vollständig mit dem jeweiligen Lö-
sungsmittel gefüllt und so mit einem Glasobjektträger verschlossen, sodass keine
Luft im Gefäß verblieb. Der Glasobjektträger wurde, wie in Abbildung 2.4 sche-

ns-Laser

Glasobjekträger

PP-Gefäß mit

Magnetrührstäbchen

Probenhalter

Suspension

Magnetrührplatte

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des Batch-Versuchsaufbaus.

matisch gezeigt, mit Hilfe zweier Gewinde auf das Polypropylengefäß gepresst. Die
Laserbestrahlung erfolgte von oben durch den Glasobjektträger. Als Laser kam ein
gütegeschalteter Nd:YAG-Festkörperlaser Ultra (Quantel, Frankreich) zum Einsatz.
Es wurde die zweite Harmonische mit einer Wellenlänge von 532 nm, einer Pul-
senergie von 45mJ/Puls und einer Pulsweite von 6 ns verwendet. Der Laserstrahl
hatte einen Durchmesser von rund 3mm, sodass sich eine Laserfluenz von 0,64 J/cm2

ergibt. Alle Experimente wurden mit einer Pulsrate von 20Hz durchgeführt. Die Va-
riation der Anzahl der verwendeten Pulse erfolgte über die Gesamtbestrahlungszeit.
Die Suspensionen wurden während der Laserbestrahlung mit einem Magnetrührer
gerührt.

2.3.2 Free-Jet-Experimente

Die Experimente im Free-Jet wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Stephan Bar-
cikowski an der Universität Duisburg-Essen durchgeführt. Für eine detaillierte Be-
schreibung des experimentellen Aufbaus und dessen Möglichkeiten sei an dieser Stelle
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2 Laser in der Nanopartikelsynthese

auf die Dissertation von Marcus Lau verwiesen.128 Alle verwendeten Suspensionen
wurden mit einer spezifischen Konzentration von 1mg/ml hergestellt und für 5min
im Ultraschallbad suspendiert. Die Suspensionen wurden in den, in Abbildung 2.5

Suspension

Free-Jet
ps-Laser

Abbildung 2.5: Schematische Darstellung des Free-Jet-Versuchsaufbaus.

gezeigten, Aufbau gefüllt. Nach dem Öffnen des Hahns bildet sich ein frei fallen-
der Flüssigkeitsstrahl. Um Störungen durch Luftbewegungen zu vermeiden, ist der
Flüssigkeitsstrahl zu den Seiten von einer zylindrischen Glaswand geschützt. Darin
befinden sich zwei gegenüberliegende Löcher, durch die der Laser den Flüssigkeits-
strahl im rechten Winkel trifft. Nach dem vollständigen Durchlaufen kann die unten
aufgefangene Suspension wieder oben in den Versuchsaufbau gegeben werden. Dieser
Vorgang wurde für jede Probe 50 mal wiederholt, wobei nach je 10 Durchgängen eine
Probe (1,5ml) für die Aufnahme der UV-Vis-Spektren entnommen wurde. Es wur-
de ein modengekoppelter Nd:YAG-Festkörperlaser Atlantic Series (Ekspla, Litauen)
mit einer Wellenlänge von 532 nm, einer Pulsenergie von 75 µJ/Puls und einer Puls-
weite von 10 ps verwendet. Die Pulswiederholrate ist mit 100 kHz so gewählt, dass
jedes Probenvolumen pro Durchgang von genau einem Laserpuls getroffen wird.
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3 Analytische
Transmissionselektronenmikroskopie

Die Entwicklung neuer nanostrukturierter Materialien setzt voraus, dass Möglich-
keiten existieren diese routinemäßig zu charakterisieren. Die Abbildung von Nano-
strukturen kann einerseits mittels Rastersondenmikroskopie129,130 und andererseits
mittels Elektronenmikroskopie erfolgen. Für Nanopartikel ist dabei insbesondere die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) von Bedeutung. Dies liegt darin be-
gründet, dass Transmissionselektronenmikroskope eine Vielzahl von Messtechniken
ermöglichen, die über die reine Bildgebung hinausgehen. So besteht einerseits die
Möglichkeit Beugungsbilder aufzunehmen, die die auf Röntgenbeugung beruhende
Messmethoden ergänzen. Durch die Verwendung eines Energiefilters können aber
andererseits auch spektroskopische Informationen erhalten werden, sodass man von
analytischer Transmissionselektronenmikroskopie spricht. Das Entscheidende dabei
ist, dass diese Methoden mit der überlegenen Ortsauflösung des TEM kombiniert
werden. Die Transmissionselektronenmikroskopie stellt ein sehr breites und vor allem
auch lebendiges Forschungsfeld dar, das zu erfassen im Rahmen dieser Arbeit kaum
möglich ist. Im folgenden sollen daher nur die Grundlagen kurz erläutert werden, die
für das Verständnis der durchgeführten Experimente nötig sind. Im Zentrum steht
dabei insbesondere die Elektronenenergierverlustspektroskopie (Kapitel 3.2).

3.1 Bildgebung

Die grundlegende Aufgabe eines Mikroskops ist zunächst einmal die Bildgebung.
Analog zur optischen Mikroskopie kann dies auch im Fall der Elektronenmikrosko-
pie sowohl in Transmission als auch in Reflexion sowie entweder im Hellfeld oder
im Dunkelfeld erfolgen. Die besten Ergebnisse bezüglich der Ortsauflösung werden
dabei mit Transmissionselektronenmikroskopen (TEM) erreicht.131 Die grundlegen-
den Bestandteile sind eine Elektronenquelle, ein Linsensystem zur Erzeugung des
Elektronenstrahls, ein Probenhalter, ein Linsensystem zur Projektion und schließ-
lich mindestens eine Möglichkeit zur Detektion von Elektronen. Die Verwendung
von Elektronenstrahlen erfordert außerdem ein Hochvakuumsystem. Hinzukommen
können noch Energiefilter, Monochromatoren und Aberrationskorrektoren. Damit
in Transmission gemessen werden kann, müssen die Proben vergleichsweise dünn,
das heißt in der Regel dünner als 100 nm sein. Die sorgfältige Probenpräperation ist
daher unabdingbare Voraussetzung. Im Fall von Nanopartikeln ist dies aber denk-
bar einfach, da diese lediglich auf einen geeigneten Probenträger aufgetragen werden
müssen.

Prinzipiell bestehen zwei Möglichkeiten wie die Vermessung der Probe erfolgen
kann. Im Fall der konventionellen Transmissionselektronenmikroskopie (englisch:
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3 Analytische Transmissionselektronenmikroskopie

conventional TEM, CTEM, hier nur TEM) wird ein größerer Probenausschnitt
gleichmäßig beleuchtet und das dadurch entstehende Bild vergrößert auf den De-
tektor projiziert. Demgegenüber steht die Rastertransmissionselektronenmikrosko-
pie (englisch: scanning TEM, STEM). Hier wird ein fokussierter Elektronenstrahl
über die Probe geführt und an jedem Punkt wird die Intensität der gestreuten oder
nicht gestreuten Elektronen aufgezeichnet, sodass sich ein Bild ergibt.

Auflösungsvermögen Die beste für eine mikroskopische Technik realisierbare
Auflösung d ergibt sich aus dem Abbe-Limit mit der Wellenlänge der eingesetzten
Strahlung λ, dem Brechungsindex des Mediums n und dem halben Öffnungswinkel
α des Objektivs:132

d =
λ

n sin(α)
(3.1)

Im Gegensatz zu Photonen lassen sich Elektronen mit sehr kleinen Wellenlängen
problemlos erzeugen und fokussieren. Die dafür eingesetzten Beschleunigungsspan-
nungen reichen von wenigen kV bis zu einigen MV.133,134 Üblich sind allerdings
Beschleunigungsspannungen von 60 kV bis 300 kV. Der Elektronenstrahl wird mit-
tels magnetischer und elektrischer Felderr fokussiert und über die Probe gelenkt.
Analog zu optischen Linsen besitzen auch Elektronenlinsen Abbildungsfehler wie
zum Beispiel sphärische und chromatische Aberrationen. Erst in den vergangenen
Jahren wurde es möglich, diese Bildfehler mittels Aberrationskorrektoren zu mini-
mieren.135 Häufig wird die Auflösung aber auch durch eine zu große Probendicke
reduziert, da es dann zu Mehrfachstreuungen kommt.

Kontrastbildung Die Elektronen können sowohl an Atomkernen als auch an
Atomhüllen gestreut werden. Stöße zwischen Elektronen und Atomkernen verlaufen
aufgrund der stark unterschiedlichen Massen quasi-elastisch, das heißt ohne einen
erheblichen Energieübertrag. Wechselwirkungen mit den Elektronen eines Atoms
können hingegen sowohl elastisch als auch inelastisch erfolgen. Durch den Ausschluss
inelastisch gestreuter Elektronen durch einen Energiefilter kann der Abbildungskon-
trast folglich zusätzlich erhöht werden. Der Anteil gestreuter Elektronen hängt zum
einen von der Dicke der Probe und der Größe der Elektronenhüllen und damit von
der Ordnungszahl der Atome ab. Darüber hinaus trägt auch der Beugungskontrast
kristalliner Bereiche erheblich zum Abbildungskontrast bei. Dabei werden die Elek-
tronen gemäß der Braggbeziehung an den Kristallebenen der Probe gebeugt. Ob
ein Kontrast in der Abbildung entsteht, hängt somit von der Orientierung des Kris-
talls ab, sodass sogar Verspannungen in einem Kristall sichtbar werden. Durch den
Einsatz von kleinen Objektivblenden können auch Elektronen von der Bildgebung
ausgeschlossen werden, die nur in einem sehr kleinen Winkel gestreut werden.

Beugungsbilder Die Aufnahme von Beugungsbildern unterscheidet sich nur in
soweit von der Aufnahme von TEM-Bildern, dass hier nicht eine Bildebene auf
den Detektor projiziert wird, sondern eine Brennebene.136 Im Fall einer parallelen
Beleuchtung treffen sich somit alle Elektronen an einem Punkt des Detektors, die
nach dem Probendurchgang die gleiche Ausbreitungsrichtung haben. Da die mit
dem TEM untersuchten Proben in der Regel relativ dünn sind, passieren sehr viele
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3.2 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Elektronen die Probe ohne gestreut zu werden, sodass es notwendig ist, diese mit
einem Strahlenfänger vor dem Detektor zu stoppen. Interessant sind Elektronen-
beugungsbilder insbesondere bei kristallinen Proben, da hier die Elektronen an den
Kristallebenen entsprechend der Braggbeziehung (Gleichung 3.2) gebeugt werden:

nλ = 2d sin(θ) (3.2)

Dabei ist λ die De-Broglie-Wellenlänge der Elektronen (λ = 2,51 pm für eine Be-
schleunigungsspannung von 200 kV), d der Gitterabstand und θ der Braggwinkel.
Für einen Einkristall ergibt sich aus der Symmetrie des Kristallsystems und den Git-
terparametern ein für jeden Betrachtungswinkel charakteristisches Beugungsmuster.
Befinden sich im betrachteten Probenbereich allerdings sehr viele Kristallite mit zu-
fälliger Orientierung, wie dies in der Regel für Nanopartikelproben der Fall ist, so
werden statt Beugungspunkten Beugungsringe erhalten. Die Beugungssignale sind
aber nicht beliebig scharf, sondern neben den Fehlern der Elektronenlinsen durch
die folgenden Einflüsse verbreitert: Je breiter die Energieverteilung des Elektronen-
strahls ist, desto stärker variiert die Wellenlänge und damit der Winkel in dem
die Elektronen gebeugt werden. Beugungspunkte ergeben sich weiterhin nur, wenn
die Probe mit einem parallelen Elektronenstrahl beleuchtet wird. Ein konvergenter
Elektronenstrahl führt hingegen zu Beugungsscheiben. Zusätzlich kommt es zu einer
Verbreiterung durch die endliche Ausdehnung der kristallinen Bereiche.

3.2 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Wird einem Atom Energie zugeführt, kann es elektronisch angeregt oder gar ioni-
siert werden. Die Energien die für die Anregung eines kernnahen Elektrons benötigt
werden, sind für jedes Element charakteristisch. Dies machen sich direkt oder indi-
rekt verschiedenste spektroskopische Techniken zu Nutze, um die chemische Zusam-
mensetzung von Proben zu untersuchen. Vor allem sind dies die Röntgenabsorpti-
onsspektroskopie (XAS), Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), Augerelek-
tronenspektroskopie (AES), energie- oder wellenlängendispersive Röntgenspektro-
skopie (EDX / WDX) und eben auch die Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS).

Im Fall von EELS wird die Probe mit Elektronen bestrahlt, die eine enge Energie-
verteilung von wenigen Elektronenvolt aufweisen. Mit der Verwendung von Felde-
missionsquellen werden auch Energieverteilungsbreiten von unter 1 eV ermöglicht.137

Neueste Geräte erreichen sogar Halbwertsbreiten von unter 0,1 eV wozu aber zu-
sätzlich ein Monochromator benötigt wird.138 Die Breite der Energieverteilung der
verwendeten Elektronen ist deshalb so relevant, da dies die erreichbare spektrale Auf-
lösung definiert. Auch wenn sich EELS prinzipiell in Reflexion messen lässt, wird in
der Regel in Transmission gearbeitet.139 Dies kann sowohl im TEM-Modus als auch
im STEM-Modus realisiert werden. Die hochenergetischen Elektronen können beim
Probendurchgang sowohl an den Atomkernen als auch an den Atomhüllen des Pro-
benmaterials gestreut werden. Durch den großen Massenunterschied sind Streupro-
zesse an Atomkernen immer elastisch beziehungsweise quasi-elastisch. Bei der Wech-
selwirkung des Elektronenstrahls mit den Elektronenhüllen kann es, wie eingangs
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3 Analytische Transmissionselektronenmikroskopie

angedeutet, zur inelastischen Streuung kommen. Das bedeutet, die transmittier-
ten Elektronen verlieren einen charakteristischen Betrag ihrer kinetischen Energie.
Mit Hilfe magnetischer Felder werden die Elektronen nach dem Probendurchgang
orthogonal zur Strahlrichtung nach ihrer Energie getrennt. Das dadurch erzeugte
Spektrum kann dann mit einem Szintillator und einer CCD-Kamera (seltener auch
mit imaging plates oder direct imaging Kameras) aufgezeichnet werden. Abbildung
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Abbildung 3.1: (a) Schematische Darstellung eines Elektronenenergieverlustspek-
trums mit den gebräuchlichen englischen Bezeichnungen der wich-
tigsten auftretenden Signale. (b) Vergleich der für Cu und Cu2+ ge-
messenen EEL-Spektren an der Kupfer-L2,3-Kante.

3.1a zeigt schematisch ein Elektronenenergieverlustspektrum. Da im (S)TEM mit
relativ dünnen Proben gearbeitet wird, passieren viele Elektronen die Probe ohne
inelastisch gestreut zu werden. Diese Elektronen erzeugen das scharfe Signal bei 0 eV
(englisch: zero-loss peak). Die Breite dieses Signals hängt, wie zuvor angesprochen,
wesentlich von der Energieverteilung des Elektronenstrahls ab. Aber auch gestreute
Elektronen, die nicht auf der optischen Achse in den Energiefilter gelangen, können
zu einer Signalverbreiterung führen. Durch die Verkleinerung des Sammelwinkels
mittels des Einsatzes einer Objektivblende lässt sich diese Verbreiterung minimie-
ren. Dies geschieht allerdings auf Kosten der Signalintensität. Besonders relevant
ist dies bei der Untersuchung schwerer Elemente da hier die Streuwinkel größer
sind. An den zero-loss peak schließt sich im Spektrum ein Bereich an, in dem die
Elektronen nur einen kleinen Teil ihrer kinetischen Energie verloren haben (eng-
lisch: low-loss region). Steht eine ausreichend gute Energieauflösung zur Verfügung,
können im Bereich weniger 100meV Energieverluste registriert werden, die von An-
regungen von Atomschwingungen herrühren.138 Damit können Schwingungsmoden
angeregt werden, die zum Teil in der optischen Spektroskopie nicht zugänglich sind.
Im Bereich von wenigen eV können Energieverluste beobachtet werden, die aus der
Anregung von Valenzelektronen stammen, wobei auch hier wieder Übergänge an-
geregt werden, die in der optischen Spektroskopie verboten sind. Für metallische
Proben wird in diesem Bereich außerdem die Anregung von Oberflächenplasmonen-
resonanzen beobachtet.140 Wesentlich ausgeprägter sind die Energieverluste durch
die Anregung von Volumenplasmonen.141,142 Diese finden sich in der Regel im Be-
reich von 10 eV bis 40 eV. Ab etwa 40 eV können dann die eingangs beschriebenen
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3.2 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Energieverluste beobachtet werden die darauf zurückzuführen sind, dass kernnahe
Elektronen angeregt werden (englisch: core-loss region).143 Für die Analyse der che-
mischen Zusammensetzung einer Probe ist dies der wichtigste Bereich. Je weiter
man im EEL-Spektrum zu höheren Energien geht, desto schwächer werden die Si-
gnale, sodass Messungen jenseits von etwa 3000 eV nahezu aussichtslos sind. Dies
behindert insbesondere die Untersuchung vieler schwerer Elemente, sodass für diese
EDX-Messungen vorgezogen werden. EDX hat aber eine deutlich schlechtere Ener-
gieauflösung sodass für leichte Elemente EELS klar im Vorteil ist. EELS und EDX
können in dieser Beziehung als komplementäre Messmethoden angesehen werden,
die in vielen (S)TEM-Aufbauten auch problemlos simultan gemessen werden kön-
nen.144 Die gute Energieauflösung im EELS ermöglicht eine genauere Betrachtung
der durch die kernnahen Elektronen verursachten Signale. Ab der für das Anregen
eines solchen Elektrons nötigen charakteristischen Energie steigt das Signal abrupt
an und fällt dann langsam ab. Daher werden diese Signale meist als Elementkante
bezeichnet. Zusätzlich wird im Folgenden auch immer angegeben zu welcher Elek-
tronenschale und welchem Element eine bestimmte Kante gehört (z. B. Kupfer-
L2,3-Kante). Die genaue Position einer Elementkante im Spektrum ist abhängig von
der chemischen Umgebung des betrachteten Atoms. Obwohl die kernnahen Elektro-
nen praktisch gar nicht an der Bildung von chemischen Bindungen beteiligt sind,
kann es zu einer Verschiebung der Energieniveaus kommen.145 Beispielsweise wird
in einem Oxid den Metallatomen Elektronendichte entzogen. Dadurch vermindert
sich die Abschirmung der Kernladung und die Energieniveaus werden abgesenkt,
sodass die Elementkante im Spektrum erst bei höheren Energien auftaucht. Diese
sogenannte chemische Verschiebung wird auch in XPS-Experimenten beobachtet.
Während aber bei XPS nur Elektronen berücksichtigt werden, die die Probe verlas-
sen haben, rühren EELS-Signale von Übergängen in unbesetzte Zustände unterhalb
des Vakuumniveaus her.145 Die Lage der Elementkanten in EEL-Spektren hängt
nicht nur von dem Energieniveau des Elektrons vor der Wechselwirkung mit dem
Elektronenstrahl ab, sondern auch von dem Zustand danach. Diese Endzustände
wiederum sind sehr empfindlich auf die chemische Umgebung, sodass sich die für
EELS beobachteten chemischen Verschiebungen deutlich von denen im XPS unter-
scheiden. Die Anregung eines kernnahen Elektrons hat weiterhin auch einen Einfluss
auf die übrigen Elektronen. Da das Elektron die Probe aber wie zuvor angesprochen
nicht verlässt, ist dieser Relaxationseffekt kleiner als bei XPS aber dennoch auch
für EEL-Spektren relevant.145 Die Form der Elementkanten im Spektrum kann sehr
unterschiedlich sein. Die K-Kanten der Elemente der ersten bis dritten Periode zei-
gen im Wesentlichen die erwartete sägezahnartige Form.146 Für die L2,3-Kanten der
Elemente der dritten Periode beobachtet man hingegen einen eher langsamen An-
stieg der Intensität. Gleichzeitig sind die experimentell beobachteten Energien dieser
Elementkanten im Vergleich zu einfachen Berechnungen etwa um 10 eV bis 20 eV zu
höheren Energien verschoben.146 Dies zeigt sehr eindrücklich, dass EEL-Spektren
nicht nur durch die Lage des Energieniveaus beeinflusst werden, in dem sich das
Elektron vor der Anregung befindet, sondern auch von dem Zustand nach der An-
regung. Ist die Überlappung der Ausgangswellenfunktion mit der Wellenfunktion
des Endzustandes nur gering, kommt es zu den beschriebenen Veränderungen im
Spektrum. Bei Elementen der vierten Periode können Elektronen aus 2p-Orbitalen
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3 Analytische Transmissionselektronenmikroskopie

in unbesetzte 3d-Orbitale angeregt werden, sodass im Spektrum scharfe Signale be-
obachtet werden.145 Dies wurde zunächst bei Röntgenabsorptionsexperimenten be-
obachtet, bei denen an den entsprechenden Stellen die verwendeten Photoplatten
nicht geschwärzt wurden, sodass diese Signale als white lines bezeichnet werden.
Die white lines sind insbesondere im Fall des Kupfers interessant. Bei metallischem
Kupfer sind die 3d-Orbitale vollständig gefüllt, die beschriebenen Übergänge finden
nicht statt und das EEL-Spektrum zeigt lediglich die beiden Stufen der Kupfer-L2,3-
Kante. Kupferionen in der Oxidationsstufe 2+ besitzen aber eine 3d9-Konfiguration,
sodass white lines auftauchen, wie sehr eindrücklich in Abbildung 3.1b zu erkennen
ist. Diese sehr simple Betrachtungsweise unter Verwendung von formalen Oxidati-
onsstufen gerät für reale Festkörper schnell an ihre Grenzen. Beispielsweise muss
im Fall von Cu2O die Bandstruktur berücksichtigt werden. Trotz dieser Komplexi-
tät sind die white lines an der Kupfer-L2,3-Kante ein ausgezeichnetes Mittel um die
Bildungsverhältnisse in Kupferverbindungen zu untersuchen. Insbesondere eröffnet
der Vergleich der Intensitäten der beiden white lines eine Möglichkeit spektrosko-
pisch zwischen den beiden Kupferoxiden zu unterscheiden.147 Bisher wurde die Form
beziehungsweise die Position der Elementkante und das Auftreten von white lines
diskutiert. Zusätzlich kann aber im Nahkantenbereich noch eine Feinstruktur beob-
achtet werden (englisch:electron energy-loss near edge structure, ELNES). Die Be-
schreibung dieser Feinstruktur setzt komplexe theoretische Modellierungen voraus,
die dann an geeignete experimentelle Referenzspektren angepasst werden.148 Dafür
ist sowohl die Zustandsdichte des Festkörpers, die Streuung des angeregten kernna-
hen Elektrons, als auch Anregungsprozesse mit mehreren Elektronen eines Atoms
zu berücksichtigen.149 Analog zur Röntgenabsorptionsspektroskopie kann die erwei-
terte Feinstruktur der Elementkante (englisch: extended energy-loss fine structure,
EXELFS) Rückschlüsse auf die Nahordnung um das betreffende Atom zulassen.150

Eine sorgfältige Auswertung der Struktur des Elementkantensignals in der Elek-
tronenenergieverlustspektroskopie kann maßgeblich zur Aufklärung der Bindungssi-
tuation eines Probenmaterials beitragen. Dies setzt aber eine gute spektrale Auf-
lösung, eine sorgfältige Kalibrierung der Energieachse und ein ausreichend gutes
Signal-Rausch-Verhältnis voraus. Gänzlich unbeachtet ist dabei bisher geblieben,
dass einige der beschriebenen Effekte in vielen Materialien nicht isotrop sind. Dies
bedeutet, dass ein EEL-Spektrum auch von dem Winkel zwischen dem einfallenden
Elektronenstrahl und der Ausrichtung des Kristallgitters abhängig ist.151 Da die in
dieser Arbeit zu untersuchenden Proben aus zufällig orientierten Nanopartikeln be-
stehen, soll darauf an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden. Dies gilt ebenso
für die Methoden zur quantitativen Elementanalyse mittels EELS.152

3.3 Nanometerauflösende Analytik
Der entscheidende Vorteil der analytischen Transmissionselektronenmikroskopie ge-
genüber anderen analytischen Methoden ist die Möglichkeit, die chemische Zusam-
mensetzung einer Probe mit der Ortsauflösung der Transmissionselektronenmikro-
skopie zu untersuchen. Es wird dabei ein Datenwürfel erhalten der in x-y-Richtung
die Ortsinformation und in z-Richtung die spektrale Information enthält. Die Auf-
nahme dieses Datenwürfels kann prinzipiell auf zweit Arten erfolgen: Arbeitet man
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der bei der analytischen Transmissions-
elektronenmikroskopie gesammelten Daten mit der Bildinformation
in x-y-Richtung und der chemischen Information in ∆E-Richtung:
(a) Aufnahme von EEL-Spektren im STEM-Modus, (b) Aufnah-
me von EFTEM-Bildern bei unterschiedlichen Energien, (c) typische
während der Messung auftretende Fehler und Artefakte.

im STEM-Modus und nimmt man, wie in Abbildung 3.2a schematisch dargestellt,
an jedem Punkt der Probe ein EEL-Spektrum auf, so spricht man von spectrum
imaging EELS (SI-EELS).153,154 Alternativ kann auch nacheinander für verschiede-
ne Energien jeweils ein energiegefiltertes TEM-Bild (EFTEM) aufgenommen werden
(Abbildung 3.2b).155 Beide Herangehensweisen haben Vor- und Nachteile. Für die
Überlegung welche Methode für eine Fragestellung verwendet werden sollte, lohnt
sich ein Blick auf die Darstellung des Datenwürfels in Abbildung 3.2c. Um ein aus-
reichendes Signal-Rausch-Verhältnis zu erreichen, muss die Probe verhältnismäßig
lange bestrahlt werden. Dadurch kann sich die Probe im Verlauf der Messung in
lateraler Richtung verschieben. Außerdem können Instabilitäten der Beschleuni-
gungsspannung und des Energiefilters dazu führen, dass es zu einer Verschiebung
entlang der Energieachse kommt. Beide Arten von Messfehlern können durch einen
entsprechenden experimentellen Aufwand zumindest minimiert werden. Problema-
tischer ist hingegen die Umgehung von Schäden durch den Elektronenstrahl an der
Probe selbst. Soll die chemische Zusammensetzung einer Probe nicht nur in zwei Di-
mensionen sondern mit tomographischen Methoden in allen drei Raumdimensionen
untersucht werden, tritt diese Problematik noch viel stärker in den Vordergrund.156

Vor einer Messung muss folglich klar sein, welche Informationen über die Probe
gewonnen werden sollen, um bei gerade noch vertretbaren Probenschäden den rich-
tigen Kompromiss zwischen der erreichbaren Ortsauflösung und Energieauflösung
zu wählen.

Spectrum Imaging EELS Beim SI-EELS wird mit einem konvergenten Elek-
tronenstrahl, also im STEM-Modus, jede Stelle der Probe nacheinander angefahren.
Die in einem relativ großen Winkel gestreuten Elektronen werden dabei meist mit
einem high-angle annular dark-field (HAADF) Detektor zur Bildgebung genutzt.
Elektronen die bezüglich der optischen Achse nur in einem kleinen Winkel gestreut
werden, erreichen hingegen das Spektrometer. Sofern die parallele Detektion der
Intensitäten im untersuchten Spektralbereich möglich ist, werden nahezu alle Elek-
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tronen zur Erstellung des Datenwürfels verwendet. Dadurch kann die Gesamtdo-
sis der Elektronenbestrahlung relativ gering gehalten werden. Dennoch kommt es
durch die Verwendung eines gebündelten Elektronenstrahls zu hohen lokalen Inten-
sitäten, sodass eine Beschädigung der Probe nicht auszuschließen ist. Oftmals wird
die spektrale Information auch nur an wenigen Stellen der Probe benötigt, sodass
ein Linienscan ausreichend ist und so Messzeit gespart wird. Die maximal erreichba-
re Ortsauflösung der spektralen Information hängt, wie bei der STEM-Bildgebung,
im Wesentlich davon ab, wie gut es gelingt den Elektronenstrahl auf einen Punkt
zu bündeln. Es ist mit SI-EELS beispielsweise möglich, EEL-Spektren individuel-
ler Atome aufzunehmen.157 Bei dickeren Proben bleibt es aber noch umstritten ob
die erhaltenen Informationen tatsächlich nur von einer Atomsäule stammen. Dies
liegt daran, dass selbst wenn es gelingt den Elektronenstrahl auf nur eine Atomsäu-
le zu fokussieren, channeling Effekte dazu führen dass die aufgezeichnete spektrale
Information auch von benachbarten Atomsäulen stammt.158

EFTEM-Elementverteilungen Im TEM-Modus wird eine Schlitzblende hinter
dem Energiefilter eingeführt, sodass nur Elektronen in einem durch die Breite der
Blende definierten Energiebereich den Detektor erreichen. Dadurch wird zu jeder
gewählten Energie ein energiegefiltertes Bild der Probe erhalten. Elektronen die in
diesem Moment nicht die Blende passieren können, sind aber für die Informations-
gewinnung verloren. Dadurch steigt die benötigte Gesamtstrahlendosis im Vergleich
zu SI-EELS deutlich an. Da allerdings der gesamte untersuchte Probenausschnitt
gleichmäßig beleuchtet wird, kann die lokale Intensität klein genug sein, um Strah-
lenschäden an der Probe zu vermeiden. Die Auflösung der Daten entlang der Ener-
gieachse wird durch die Breite der verwendeten Blende auf typischerweise 5 eV bis
30 eV festgelegt und ist damit relativ gering. Das Ziel ist in diesem Fall aber auch
gar nicht vollständige Spektren zu erhalten, sondern die Verteilung eines Elementes
in der Probe aufzuklären. Dazu wird ein energiegefiltertes TEM-Bild an der entspre-
chenden Elementkante aufgenommen. Um daraus die elementspezifische Information
zu erhalten muss noch der Untergrund abgezogen werden. Dafür werden zwei bis drei
weitere energiegefilterte TEM-Bilder aufgenommen. Es werden dabei aber Energien
gewählt, die vor der Elementkante liegen. Aus diesen Vorkantenbildern wird dann der
Untergrund unter dem Elementkantenbild extrapoliert und von diesem abgezogen.
Das resultierende Bild zeigt dann die Verteilung dieses Elementes.

3.4 Experimentelle Details und Auswertung
Dieser Abschnitt fasst die konkreten experimentellen Details für alle in dieser Ar-
beit präsentierten TEM-Untersuchungen zusammen. Zusätzlich werden auch wich-
tige Schritte der Auswertung der erhaltenen Daten erläutert.

3.4.1 Propenpräparation

Die zu untersuchenden Proben sind Mischungen aus nicht umgesetztem Ausgangs-
material und den hergestellten Nanopartikeln. Während die Nanopartikel ein zumin-
dest temporär stabiles Kolloid bilden, sinken die größeren Partikel des Ausgangsma-
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terials rasch zu Boden. Es ist daher ausreichend die Proben für eine Stunde ruhig zu
lagern, um die beiden Fraktionen zu trennen. Einige Proben wurden auch für 10min
mit 1000 rpm (rcf = 95) zentrifugiert. Bei den Proben die im Free-Jet hergestellt
wurden, wurde hingegen auf eine Abtrennung des Ausgangsmaterials verzichtet. Im
Bereich bis etwa 100 nm ist es allerdings für die Partikelgrößenauswertung unerheb-
lich, ob die Probe sedimentiert ist, zentrifugiert wurde oder ob die größeren Partikel
des Ausgangsmaterials noch vorhanden sind. Einziger Vorteil der Abtrennung ist,
dass Partikel im Mikrometerbereich, die ohnehin im TEM nicht sinnvoll auszuwer-
ten sind, die Messungen an den Nanopartikeln nicht stören. In jedem Fall wurden
aus der überstehenden Lösung jeweils 20 µl entnommen und auf einen Probenträger
getropft. Je nachdem verwendeten Lösungsmittel wurde die Probe für einige Mi-
nuten an Luft getrocknet. Die Verteilung der Nanopartikel auf dem Probenträger
kann unter Umständen stark von diesem Trocknungsprozess beeinflusst werden. Um
Fehlinterpretationen zu vermeiden wurden für die Auswertung Aufnahmen von un-
terschiedlichen Probenstellen verwendet. Es kamen hauptsächlich CF200-Cu Pro-
benträger (Electron Microscopy Sciences, USA) zum Einsatz. Diese Probenträger
bestehen aus einem feinen Kupfernetz (200mesh), auf das ein amorpher Kohlen-
stofffilm mit einer Dicke von etwa 5 nm aufgetragen wurde. Der Kohlenstofffilm
wird durch eine andauernde intensive Bestrahlung mit Elektronen beschädigt und
auf den zu untersuchenden Nanopartikeln scheidet sich verstärkt Kohlenstoff ab.
Dies schränkt die Verwendbarkeit dieser Probenträger für die analytischen Mess-
methoden ein, da dort die Proben für bis zu 30min bestrahlt werden. Hier können
als Alternative Si3N4-Membranen verwendet werden. Die verwendeten Membranen
sind entweder 5 nm dicke SN100 -Membranen (SiMPore, USA) oder 50 nm dicke
DuraSiN -Membranen (Electron Miroscopy Sciences, USA). Diese Membranen sind
im Elektronenstrahl deutlich stabiler als die Kohlenstofffilme. Durch die schwereren
Atome und die zum Teil größere Dicke, tritt allerdings sowohl bei den spektrosko-
pischen Messungen als auch bei der Bildgebung der Untergrund deutlicher hervor.
Des Weiteren können natürlich nur Elemente untersucht werden, die nicht bereits
im Probenträger enthalten sind. Beispielsweise können die Si3N4-Membranen nicht
verwendet werden, um den Stickstoffgehalt der aus Cu3N4 hergestellten Nanoparti-
kel zu untersuchen. Problematischer ist allerdings, dass die Si3N4-Membranen auch
erhebliche Mengen an SiO2 enthalten. Damit sind Aussagen zum Sauerstoffgehalt
der Nanopartikel nicht mehr möglich. Daher wurden für die meisten Proben kohlen-
stoffbasierte Probenträger verwendet und nur bei einigen wenigen Proben zusätzlich
die Si3N4-Membranen.

3.4.2 Libra 200FE

Alle TEM-Messungen wurden an einem Libra 200FE Transmissionselektronenmi-
kroskop (Zeiss, Deutschland) durchgeführt. Es kommt eine Schottky-Feldemissionsquelle
zum Einsatz, wobei die Extraktionsspannung 4300V beträgt. Es wurden sowohl
Messungen mit 80 kV als auch mit 200 kV Beschleunigungsspannung durchgeführt.
Eine niedrigere kinetische Energie der Elektronen ermöglicht eine schonendere Un-
tersuchung der Proben. Für die untersuchten anorganischen Nanopartikel spielt
dies aber nur eine nachgeordnete Rolle. Die in dieser Arbeit präsentierten TEM-
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Untersuchungen wurden daher alle mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV
durchgeführt, da dadurch besser aufgelöste Bilder erhalten werden. Mit einer Halb-
wertsbreite von 0,8 eV ist die Energieverteilung des Elektronenstrahls auch ohne
Monochromator schmal genug, um in den EEL-Spektren die Feinstruktur der Ele-
mentkanten zu erkennen. Die Bestrahlung der Probe im TEM-Modus erfolgt mittels
Köhlerbeleuchtung, das heißt mit einer nahezu parallelen Bestrahlung der Probe. Der
Konvergenzwinkel beträgt folglich nur wenige µrad. Für die Aufnahme der TEM-
Bilder wurde eine Kondensorblende mit einem Durchmesser von 200µm verwen-
det. Dies bewirkt, dass ein kreisförmiger Probenausschnitt mit einem Durchmesser
von 2,94 µm beleuchtet wird. Außerhalb des betrachteten Ausschnitts liegende Pro-
benbereiche werden somit nicht unnötig dem Elektronenstrahl ausgesetzt. Für die
meisten Beugungsexperimente und alle EELS-Messungen wurde hingegen eine Kon-
densorblende mit einem Durchmesser von 20 µm verwendet. Der beleuchtete Bereich
beträgt dadurch etwa 312 nm im Durchmesser und definiert somit den Probenbe-
reich aus dem die Informationen erhalten werden. Im Fall der EELS-Messungen
wurde hinter der Probe zusätzlich eine Objektivblende mit einem Durchmesser von
10 µm verwendet. Dadurch verringert sich der Sammelwinkel, sodass Elektronen,
die weit von der optischen Achse gestreut werden, ausgeschlossen werden. Dies ver-
ringert zwar die Signalstärke, verbessert die Energieauflösung der Spektren aller-
dings deutlich. Der Elektronenstrahl passiert dann einen Ω-Energiefilter, in dem die
Elektronen nach ihrer kinetischen Energie separiert werden (Abbildung 3.3). Am

Elektronenquelle

Detektor

Filterausgangsblende

Filtereingangsblende

Probe

-Filter

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des verwendeten Ω-Energiefilters. Die Auf-
trennung der Elektronen nach ihrer kinetischen Energie erfolgt durch
die in den grauen Bereichen erzeugten Magnetfelder.

Ausgang des Energiefilters besteht die Möglichkeit eine Schlitzblende mit variabler
Breite einzufahren, sodass nur Elektronen mit der gewünschten Energie passieren
können. Schließlich treffen die Elektronen auf einen Szintilator und einen CCD-
Detektor. Die UltraScan Camera (Gatan, USA) besitzt eine maximale Auflösung
2048 × 2048 Pixeln. Zusätzlich steht ein HAADF-Detektor zur Verfügung, sodass
STEM-Messungen möglich sind. Für die in dieser Arbeit untersuchten Proben haben
die STEM-Messungen aber keinen entscheidenden Mehrwert gebracht, sodass dies
im Folgenden nicht weiter diskutiert wird.
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3.4.3 TEM-Bilder

Es wurden ausschließlich Hellfeld-TEM-Bilder aufgenommen. Die variable Schlitz-
blende am Energiefilterausgang wurde auf etwa 5 eV eingestellt und im Spektrum
auf den zero-loss peak zentriert. Durch den Ausschluss der inelastisch gestreuten
Elektronen wird der Kontrast der TEM-Bilder erheblich verbessert. Die Verwen-
dung einer Objektivblende verbessert den Kontrast dann nur noch marginal, sodass
darauf verzichtet wurde. Je nach Beleuchtungsstufe und Vergrößerung betrug die
Belichtungszeit für die TEM-Bilder 1 s bis 2 s. Es wurde die volle Auflösung der
Kamera von 2048 × 2048 Pixeln verwendet.

Partikelgrößenauswertung Die wichtigste aus den TEM-Bildern gewonnene In-
formation ist die Größenverteilung der hergestellten Nanopartikel, wobei sich alle
Angaben in dieser Arbeit auf den Durchmesser beziehen. Für die Auswertung wurde
das Programm ImageJ (National Institutes of Health, USA) benutzt.159 Es wurden
jeweils mehrere Bilder mit einer mittleren Vergrößerung von 50000 aufgenommen,
was konkret einem Probenausschnitt von 430 nm × 430 nm entspricht. Die Bilder
wurden an unterschiedlichen Stellen einer Probe aufgenommen, um Fehler durch
inhomogene Eintrocknungsprozesse zu minimieren. Um eine statistisch gesicherte
Aussage über die Partikelgrößenverteilung treffen zu können, wurden jeweils 500
bis 1000 individuelle Partikel von Hand vermessen. Bei nicht sphärischen Partikeln
wurde der kleinste Durchmesser verwendet.

Die Darstellung von Partikelgrößenverteilungen erfolgt meist mittels Histogram-
men wie beispielhaft in Abbildung 3.4a gezeigt. Dabei werden die individuellen Mess-
werte in Klassen sortiert, wobei zunächst die Breite und Zentrierung der Klassen
festgelegt werden muss. Diese Festlegungen sind zunächst einmal völlig willkürlich.
Eine Orientierung für die Wahl der geeigneten Klassenbreite gibt die Regel nach
Scott:160

h =
3, 49σ

3
√
n

(3.3)

Es kann aber dennoch durch zu schmale oder zu breite Klassen zu einer Fehlinter-
pretation der Daten kommen.

Eine Alternative können Kerndichteschätzer sein.161 Hier fungiert jeder einzelne
Messwert als Zentrum eines Kerns. Als Kern kann wiederum eine Dichtefunktion wie
zum Beispiel die Gauß-Funktion verwendet werden. Die Summe aller dieser Kerne
stellt dann eine Schätzung, das heißt eine Näherung, der wahren Verteilung dar
(Abbildung 3.4b). Im Gegensatz zum Histogramm ist diese Funktion stetig und nicht
mehr auf Klassen angewiesen. Allerdings muss auch hier die Breite der einzelnen
Funktionen festgelegt werden. Sinnvoll ist es hier, die Breite so zu wählen, dass
diese in der gleichen Größenordnung wie der Messfehler liegt. Für die Auswertung
der in dieser Arbeit diskutierten Daten wurden daher Gauß-Funktionen mit einer
Standardabweichung von σ = 1nm gewählt.

Sowohl an Histogramm als auch an Kerndichteschätzer können eine oder im Falle
von bimodalen Verteilungen auch die Summe aus zwei geeigneten Dichtefunktionen
angepasst werden. Damit werden der mittlere Durchmesser ⟨d⟩ und die Standardab-
weichung σ der Partikelgrößenverteilung als leicht zu vergleichende Größen erhalten.
Im Idealfall, das heißt für eine große Zahl gemesssener Partikel und für eine sinnvolle
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Abbildung 3.4: Vergleich der drei Möglichkeiten zur Auswertung und Darstellung
von Partikelgrößenverteilungen anhand des gleichen Datensatzes be-
stehend aus den Durchmessern von 800 individuellen Partikeln: (a)
Histogramm mit einer Klassenbreite von 2 nm, (b) Kerndichteschät-
zer mit Gauß-Kernen mit σ = 1nm, (c) und (d) Auftragung der sum-
mierten Häufigkeit und der daraus erhaltenen Dichtefunktion. Die
roten Funktionen geben jeweils die an die Daten angepassten Dichte-
beziehungsweise Verteilungsfunktionen wieder. Die in den eingescho-
benen Kästen angegebenen Werte für den mittleren Durchmesser
⟨d⟩ und der dazugehörigen Standardabweichung σ, wurden aus den
jeweiligen Dichtefunktionen erhalten. Alle Darstellungen sind nor-
miert, sodass das Integral der Dichtefunktion 1 beträgt.
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Wahl der Klassen- oder Kernbreite, ergeben sich für beide Herangehensweisen die
gleichen Ergebnisse. Voraussetzung dafür ist aber immer, dass die Messdaten statis-
tisch gesichert sind und dass die verwendete Dichtefunktion die Messwerte sinnvoll
beschreibt. Im Fall von symmetrischen Partikelgrößenverteilungen wurde eine Gauß-
Verteilung verwendet (Gleichung 3.4). Oftmals sind die Partikelgrößenverteilungen
aber rechtsschief, sodass sie besser mit einer logarithmischen Normalverteilung be-
schrieben werden (Gleichung 3.5).

f(x) =
1√
2πσ

e−
(x−µ)2

2σ2 (3.4)

g(x) =
1√
2πσx

e−
(ln(x)−µ)2

2σ2 (3.5)

Als dritte Möglichkeit können die Daten auch direkt mit einer Funktion ange-
passt werden. Dazu wird, wie in Abbildung 3.4c gezeigt, die summierte Häufigkeit
gegen den Partikeldurchmesser aufgetragen und die Verteilungsfunktion entweder
einer Gauß-Verteilung (Gleichung 3.6) oder einer logarithmischen Normalverteilung
(Gleichung 3.7) an die Messwerte angepasst.

F (x) = 0, 5 + 0, 5 erf

(
x− µ)√

2σ

)
(3.6)

G(x) = 0, 5 + 0, 5 erf

(
ln(x)− µ)√

2σ

)
(3.7)

Die Ableitung dieser Verteilungsfunktionen ergibt dann wiederum die gesuchten
Dichtefunktion (Abbildung 3.4d). Da hier keine zusätzlichen Annahmen gemacht
werden, eignet sich diese Herangehensweise für die exakte Auswertung der Partikel-
größenverteilungen am besten und wird daher im Folgenden im Regelfall verwendet.
Allerdings setzt dies wiederum voraus, dass die verwendete Verteilungsfunktion die
Messwerte ausreichend gut beschreibt. Besonders bei inhomogenen Proben ist dies
zum Teil nicht der Fall, sodass die abgeleitete Funktion die wahre Dichtefunkti-
on sehr schlecht schätzt. In diesem Fall wird auf die zuvor genannten Varianten
zurückgegriffen, wobei der Kerndichteschätzer dem Histogramm vorgezogen wird.
Insgesamt macht es Sinn immer alle drei Auswertungsvarianten zu betrachten, da
im direkten Vergleich Fehlinterpretationen leichter erkannt werden können. Dies ist
für die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse, da sich in vielen Fällen die
Frage stellt, ob die Partikelgrößenverteilung bimodal ist oder nicht.

3.4.4 Beugungsbilder

Für die Aufnahme der Beugungsbilder wurde die variable Schlitzblende am Ener-
giefilterausgang mit einer Breite von etwa 5 eV verwendet. Das Ausschließen in-
elastisch gestreuter Elektronen führt auch hier zu einem verbesserten Kontrast. Es
wurde mit möglichst geringen Beleuchtungsstufen gearbeitet, sodass für die Auf-
nahmen Beleuchtungszeiten von 2 s bis 10 s gewählt werden konnten. Die Auswahl
des untersuchten Probenbereiches erfolgt durch die Wahl der Kondensorblende. Die
Beugungsbilder stammen immer von einer Vielzahl zufällig orientierter Partikel.
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3 Analytische Transmissionselektronenmikroskopie

Anstatt einzelner Beugungspunkte werden dadurch geschlossene Beugungsringe be-
obachtet, was die Messungen mit Pulver-XRD-Untersuchungen vergleichbar macht.
Es ist also kein Drehen und Kippen der Probe nötig. Sind allerdings unterschiedliche
Kristallsysteme in der Probe vorhanden, so wird immer ein gemischtes Beugungs-
bild erhalten. Die Zuordnung der Beugungsringe wird dadurch zusätzlich erschwert,
dass die Beugungsbilder durch den Energiefilter leicht verzerrt werden. Das heißt,
für eine bestimmte Gitterebene wird im Beugungsbild für eine bestimmte Richtung
nicht der erwartete Wert erhalten. Allerdings ist für eine festgelegte Richtung die-
ser Fehler proportional zum Abstand vom Mittelpunkt des Beugungsmusters. Auch
wenn die Absolutwerte nicht richtig sind, stimmen die Verhältnisse der Beugungs-
ringe untereinander mit den geometrisch erwarteten Verhältnissen überein. Konkret
wird mit der Software ImageJ (National Institutes of Health, USA) im Beugungsbild
der Durchmesser des intensivsten Beugungsrings gemessen.159 Die Durchmesser der
anderen Beugungsringe werden dann durch diesen Wert dividiert. Durch die so er-
haltenen Verhältnisse lassen sich die Beugungsringe identifizieren die zu einem Kris-
tallsystem gehören. Dies wird mit den verbleibenden Beugungsringen wiederholt,
bis alle zugeordnet werden können. Probleme ergeben sich, wenn die Beugungsrin-
ge schwach sind (zum Beispiel bei Cu2O-Spuren auf Cu-Nanopartikeln) oder gleich
mehrere Beugungsringe zweier Materialien sehr dicht beieinander liegen (zum Bei-
spiel bei Bi- und Bi2Te3-Nanopartikeln). Um Absolutaussagen zur Gitterkonstante
treffen zu können, wurde für einige Proben die durch den Energiefilter verursach-
te Verzerrung des Beugungsbilds korrigiert. Dazu wurde etwa die Hälfte des Pro-
benträgers mit einer etwa 10 nm dicken Goldschicht überzogen. Es wird dann ein
Beugungsbild von dem goldbeschichteten Teil aufgenommen und als Referenz für
das Beugungsbild der Nanopartikel in dem goldfreien Bereich verwendet. Werden
zwischen den Aufnahmen dieser beiden Beugungsbilder keine Parameter am TEM
verändert, so lässt sich die Gitterkonstante der Probe mit weniger als 1% Abwei-
chung bestimmen.

3.4.5 Elektronenenergieverlustspektroskopie

EELS-Messungen können sowohl im TEM- als auch im STEM-Modus durchgeführt
werden. Die Verwendung des STEM-Modus ermöglicht zwar eine deutlich besse-
re Ortsauflösung allerdings führt die relativ hohe lokale Intensität mit der Zeit zu
Veränderungen an der Probe. Die in dieser Arbeit gezeigten und diskutierten EEL-
Spektren sind folglich alle im TEM-Modus entstanden. Die Auswahl des untersuch-
ten Probenbereichs erfolgt dann mit der Verwendung der 20 µm Kondensorblende.
Der dadurch beleuchtete Bereich hat einen Durchmesser von etwa 312 nm. Sind ver-
schiedene Sorten von Partikeln vorhanden, muss der Ausschnitt so gewählt werden,
dass ausschließlich die eine Partikelsorte beleuchtet wird. Besonders relevant ist dies
für Proben mit einer bimodalen Verteilung. Um Spektren mit einem bestimmten
Energieverlust aufzunehmen, werden die Elektronen des Elektronenstrahls zusätz-
lich zu der Beschleunigungsspannung um den jeweiligen Energiebetrag beschleu-
nigt. Elektronen die beim Probendurchgang dann genau diese Energie verlieren,
haben dadurch wieder eine Energie von genau 200 keV und können den Energie-
filter unabgelenkt passieren. Durch diese Herangehensweise können auch für sehr
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unterschiedliche Energiebereiche die Spannungen im Energiefilter konstant bleiben,
sodass die Kalibrierung nicht ständig wiederholt werden muss. Die EEL-Spektren
wurden in einem relativ kleinen Energiebereich von 153 eV oder 211 eV rund um die
Energie der jeweiligen Elementkante aufgenommen. Durch diese relativ hohe spek-
trale Vergrößerung kann die Feinstruktur der Kanten sichtbar gemacht werden. Die
Spektren werden wiederum mit der CCD-Kamera (Gatan, USA) aufgezeichnet. Zur
Verbesserung des Signal-Rausch-Verhältnisses wird aber ein vierfaches Hardwarebin-
ning eingesetzt, sodass ein Spektrum aus 512 statt 2048 Kanälen besteht. Typische
Belichtungszeiten bei den EELS-Messungen sind 30 s und 5 Wiederholungen. An-
schließend wird einerseits die Dunkelreferenz neu aufgenommen und andererseits
das Spektrum orthogonal zur Energierichtung leicht verschoben, sodass ein anderer
Teil des CCD-Detektors genutzt wird. Diese Prozedur wurde in der Regel 5 mal
bei schwachen Signalen auch 10 mal wiederholt. Dieses Vorgehen minimiert die Ge-
fahr von Fehlinterpretationen der Kantenfeinstruktur durch Artefakte, die entweder
aus der Dunkelreferenz oder aus dem nicht linearen Ansprechen des CCD-Detektors
stammen. Die Kanten bei höheren Energieverlusten sind, wie in Kapitel 3.2 ange-
sprochen, schwächer ausgeprägt. Daher wurden für die Kupfer-L2,3-Kante höhere
Beleuchtungsstufen gewählt als zum Beispiel für die Sauerstoff-K-Kante. Von den
Spektren wird anschließend der unspezifische Spektrenuntergrund abgezogen. Da-
für wird in einem Bereich von 20 eV bis 30 eV vor der Kante eine Potenzfunktion
(f(x) = axb) an das Spektrum angepasst, über den gesamten Bereich des Spek-
trums extrapoliert und schließlich vom Originalspektrum abgezogen. Dies erfolgte
entweder mit DigitalMicrograph (Gatan, USA) oder der ImageJ -Erweiterung Cor-
nell Spectrum Imager 162 (Cornell University, USA). Je größer und damit dicker die
untersuchten Nanopartikel sind, desto wahrscheinlicher wird, dass ein Elektron beim
Probendurchgang zweimal Energie verliert. Das heißt das gemessene Spektrum wird
von dieser Zweifachstreuung überlagert. Relevant ist hierbei im Wesentlichen der
Energieverlust durch die Anregung von Volumenplasmonen. Um dies zu berücksich-
tigen, wird jeweils auch das Spektrum bei geringen Energieverlusten einschließlich
der Elektronen, die keine Energie verloren haben, aufgenommen. Die hohen Intensi-
täten in diesem Spektralbereich erlauben nur Belichtungszeiten von 0,001 s. Sowohl
das Spektrum als auch die Dunkelreferenz werden dafür 1000 mal aufgenommen.
Um wiederum die Nichtlinearität einiger Pixel des CCD-Detektors herauszumitteln,
wird das Spektrum während dieser 1000 Messungen kontinuierlich orthogonal zur
Energierichtung verschoben. Das erhaltene gemittelte Spektrum kann dann benutzt
werden, um die Spektren an den Elementkanten zu entfalten und so den Einfluss
von Mehrfachstreuungen auf das Spektrum zu eliminieren. Die Quantifizierung von
EEL-Spektren setzt voraus, dass die Dicke der Probe bekannt ist. Diese lässt sich
prinzipiell durch das Verhältnis der Flächen unter dem zero-loss peak und dem übri-
gen Spektrum bestimmen.163 Für Nanopartikelproben ist dies nur bedingt sinnvoll,
da die Dicke überall variiert. Die Spektrenintensitäten unterschiedlicher Proben und
Probenstellen oder an anderen Elementkanten sind dadurch nicht unmittelbar ver-
gleichbar. Daher wurde in dieser Arbeit bewusst darauf verzichtet für die gezeigten
Spektren die absoluten Intensitäten anzugeben. Da aber für alle Spektren ähnliche
Aufnahmeparameter verwendet wurden, lässt sich aus dem jeweiligen Signal-Rausch-
Verhältnis grob abschätzen, ob das entsprechende Element ein Hauptbestandteil der
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3 Analytische Transmissionselektronenmikroskopie

Probe ist oder nur in Spuren vorkommt.

3.4.6 EFTEM Elementverteilung

Für die Aufnahme der Elementverteilungsbilder mittels EFTEM wurde ein für die
Gatan Software geschriebenes Skript verwendet.164 Das Besondere an dem verwen-
deten Skript ist, dass nach jeder einzelnen Aufnahme ein zusätzliches Bild bei einer
Energie von 0 eV mit kurzer Belichtungszeit aufgenommen wird. Diese Bilder werden
benutzt, um die laterale Verschiebung der Probe während der einzelnen Aufnahmen
zu korrigieren. Auf diese Weise können sehr viele EFTEM-Bilder mit einer modera-
ten Elektronenstrahlintensität aufgenommen werden. Das Signal-Rausch-Verhältnis
wird somit deutlich verbessert, ohne dass die Schäden an der Probe zu groß werden.
Die Schlitzblende am Energiefilterausgang wurde auf 20 eV eingestellt. Es wurden
jeweils 5 Aufnahmen mit einer Belichtungszeit von je 30 s an der Elementkante und
bei 3 Energien vor der Elementkante gemacht. Die Extrapolation des Untergrundes
aus den drei Vorkantenbildern erfolgte mit einer Potenzfunktion.
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Die Wahl des Ausgangsmaterials hat für die Nanopartikelsynthese mittels Laserab-
lation, beziehungsweise Laserfragmentierung, eine herausgehobene Bedeutung (vgl.
Kapitel 2.2.2). Die Herstellung von Kupfernanopartikeln gelingt ausgehend von ei-
ner Vielzahl verschiedener Kupferverbindungen. Die Variation des Ausgangsmate-
rials führt zu unterschiedlichen Eigenschaften der hergestellten Partikel. Darüber
hinaus kann die systematische Untersuchung verschiedenster Materialien Einblicke
in die zugrunde liegenden Prozesse der Nanopartikelentstehung geben. Die folgen-
den vier Kapitel betrachten Kupferverbindungen der vierten, fünften, sechsten und
siebten Hauptgruppe, wobei nur die Substanzen vorgestellt werden, die durch die
Laserbestrahlung signifikante Mengen eines Kolloids ergeben.

Für die Kupferverbindungen der vierten Hauptgruppe werden im Folgenden die
Umsetzung von Kupfer(I)acetylid und Kupfersilizid und die daraus erhaltenen Kol-
loide vorgestellt.

4.1 Kupfer(I)acetylid im Batch-Ansatz
Kupfer(I)acetylid Cu2C2 stellt die einfachste binäre Verbindung von Kupfer und
Kohlenstoff dar. Für die Laserbestrahlung ist dieses Material insofern interessant,
als dass bereits kleinste eingetragene Energiemengen zu einer Umsetzung führen.
Getrocknet erfolgt bereits durch Reibung eine explosionsartige Zersetzung, wohin-
gegen eine Suspension gefahrlos gehandhabt werden kann. Cu2C2 zählt aufgrund der
[C−−−C]2– Einheiten innerhalb der Carbide zu den Acetyliden. Die Herstellung kann
daher entsprechend der Gleichung 4.1 erfolgen.

Cu+ + Cl− + C2H2 +NH3

H2O−−⇀↽−− Cu2C2 ↓ +NH +
4 + Cl− (4.1)

Typischerweise wurden 250mg CuCl (97%, Carl Roth) in 25ml wässriger Am-
moniaklösung (25%, Carl Roth) gelöst. Beim Durchleiten von Ethin, bildete sich
ein rotbrauner Niederschlag von Cu2C2. Der Niederschlag wurde zügig mit Wasser,
Ethanol und Essigsäureethylester beziehungsweise Acetonitril gewaschen. Die Her-
stellung in ammoniakalischer Lösung und die zügige Überführung in ein organisches
Lösungsmittel liegen darin begründet, dass Cu2C2 im Sauren zur Hydrolyse neigt.
Das Cu2C2 wurde vor jedem Versuch frisch hergestellt, um den Einfluss von Cu2O
zu minimieren, dass durch die Reaktion mit Luftsauerstoff entsteht.

Abbildung 4.1 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des hergestellten
Cu2C2. Für die Herstellung von Kolloiden durch Laserbestrahlung von Suspensio-
nen ist entscheidend, dass die Körnung des eingesetzten Pulvers nicht zu groß ist.
Die Partikel zeigen eine logarithmische Größenverteilung mit einem mittleren Durch-
messer von ⟨d⟩ = 5,6 µm und einer Standardabweichung von σ = 3,6 µm. Damit sind
sie klein genug, um problemlos suspendiert zu werden.
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Abbildung 4.1: ESEM Aufnahme vom hergestellten Cu2C2-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Wie erwartet führt die Bestrahlung mit dem ns-gepulsten Laser zur Zersetzung
des Cu2C2, die auch akustisch deutlich wahrnehmbar ist. Es wird bereits nach kurzer
Zeit ein braun gefärbtes Kolloid erhalten. Dies wird auch in den in Abbildung 4.2
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Abbildung 4.2: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Cu2C2 im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Kolloide: (a)
Essigsäureethylester, (b) Acetonitril.

gezeigten UV-Vis-Spektren sichtbar. Kolloide, die in Essigsäureethylester und Ace-
tonitril hergestellt werden, sind bezüglich ihrer optischen Absorptionseigenschaften
relativ ähnlich. Der Unterschied ergibt sich im Wesentlichen aus dem Streuanteil
des verbliebenen Ausgangsmaterials. Bei etwa 580 nm ist eine relativ breite Ban-
de zu erkennen. Diese rührt von der Oberflächenplasmonenresonanz der gebildeten
metallischen Kupfernanopartikeln her.5,165 Die Plasmonenbande ist aber deutlich
schwächer ausgeprägt als bei der Laserbestrahlung von Cu3N oder CuO (vgl. Abbil-
dung 5.2a und 6.15a).

Die Ursache dafür wird beim Betrachten der transmissionselektronenmikroskopi-
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Abbildung 4.3: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu2C2 im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanoparti-
kel: (a) und (b) Essigsäureethylester, (c) und (d) Acetonitril. Die
Einschübe geben die Partikelgrößenverteilung wieder.
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schen Bilder der erhaltenen Nanopartikel deutlich (Abbildung 4.3). Die in Essig-
säureethylester erzeugten Kupfernanopartikel variieren stark in ihrer Größe. Hierbei
fällt auf, dass sich die bestimmten Werte für den Durchmesser der Partikel nur
unzureichend mit einer logarithmischen Normalverteilung beschreiben lassen. Dies
ändert sich deutlich, wenn die Summe aus zwei logarithmischen Normalverteilungen
an die Werte angepasst wird. Es handelt sich folglich um eine bimodale Partikelgrö-
ßenverteilung. Die kleineren Partikel besitzen demnach einen mittleren Durchmes-
ser von ⟨d1⟩ = 8,3 nm, wobei die Standardabweichung der Verteilungsfunktion mit
σ1 = 3,3 nm klein ist. Die größeren Partikel sind dagegen wesentlich breiter verteilt
(⟨d2⟩ = 25,3 nm; σ2 = 8,7 nm). Diese breite Verteilung ist auch die Ursache dafür,
dass die Bande der Plasmonenresonanz im UV-Vis-Spektrum relativ breit ist.

Im Fall von Acetonitril können einige Partikel im Größenbereich von 10 nm bis
100 nm gefunden werden. Allerdings dominieren hier eindeutig kleinere Nanopartikel,
die mit einem Durchmesser von unter 5 nm nicht mehr signifikant zur Lichtabsorp-
tion durch Oberflächenplasmonenresonanz beitragen. Die Größenauswertung von
1000 Partikeln ergibt eine Gaußsche Normalverteilung mit einem mittleren Durch-
messer von ⟨d⟩ = 2,7 nm und einer Standardabweichung von σ = 0,6 nm. Diese für
die Herstellung durch Laserbestrahlung überraschend enge Größenverteilung, hängt
unmittelbar mit dem während der Zersetzung des Cu2C2 entstehenden Kohlenstoffs
zusammen. Wie aus den TEM-Untersuchungen deutlich wird, bildet der frei wer-
dende Kohlenstoff eine Schicht von mehreren Nanometern um die gebildeten Kup-
fernanopartikel. Auf den Einfluss dieses Phänomens auf den Bildungsmechanismus
wird noch einmal gesondert in Kapitel 9.1 eingegangen.
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Abbildung 4.4: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von Cu2C2 im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanoparti-
kel: (a) Essigsäureethylester, (b) Acetonitril.

Abbildung 4.4 zeigt die Beugungsbilder der in Essigsäureethylester und Acetoni-
tril erhaltenen Nanopartikel. Auffällig ist dabei, dass die beiden Diffraktogramme
praktisch identisch sind. Die Partikel bestehen im Wesentlichen aus metallischem
Kupfer. Allerdings sind auch Spuren von Cu2O vorhanden.
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Abbildung 4.5: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu2C2 im Batch-Ansatz
in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a)
Essigsäureethylester,(b) Acetonitril. Die gepunkteten Linien markie-
ren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kante.166
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Mittels Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) wurde die chemische Zu-
sammensetzung der Partikel eingehender untersucht (Abbildung 4.5). Im Energie-
bereich der Sauerstoff-K-Kante ist jeweils ein schwaches aber dennoch signifikantes
Signal zu erkennen. Wie bereits die zuvor diskutierten Beugungsbilder vermuten
ließen, sind die erhaltenen Nanopartikel nicht vollkommen sauerstofffrei. Eine Er-
klärung könnten hier Kupferoxidverunreinigungen bei der wässrigen Herstellung des
Cu2C2 sein. Da dies aber nur relativ geringe Mengen sein können, erscheint es plausi-
bler, dass das Sauerstoffsignal von einer Oxidation der entstandenen Kupferpartikel
durch Luftsauerstoff herrührt. Insgesamt spielt der Sauerstoff für die Zusammenset-
zung der Nanopartikel nur eine nachgeordnete Rolle, wie an den jeweiligen Kupfer-
L2,3-Kanten zu sehen ist. Das Spektrum zeigt hier deutlich die Form von Kupfer
in der Oxidationsstufe null (vgl. Kapitel 3.2). white lines , die auf oxidierte Spezies
hinweisen, sind höchstens ansatzweise zu erkennen. Im direkten Vergleich wird aber
deutlich, dass die in Essigsäureethylester synthetisierten Nanopartikel etwas stär-
ker oxidiert sind als jene, die in Acetonitril hergestellt wurden. Es lassen sich dabei
aber keinerlei Unterschiede in der Zusammensetzung von Partikeln unterschiedlicher
Größe ausmachen.

4.2 Kupfersilizid im Batch-Ansatz

Kupfersilizid Cu5Si wird zu den intermetallischen Verbindungen gezählt und stellt
damit keine Legierung dar. Im Gegensatz zum zuvor vorgestellten Cu2C2 handelt
es sich bei Cu5Si um eine relativ inerte Verbindung. Das kommerziell erhältliche
Cu5Si (99,5%, Alfa Aeser) ist deutlich zu grobkörnig, um suspendiert zu werden
und wurde daher vor der Verwendung gemörsert.
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Abbildung 4.6: ESEM Aufnahme vom verwendeten Cu5Si-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Abbildung 4.6 zeigt eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme des zerkleinerten
Cu5Si. Die ermittelte Größenverteilung lässt sich in diesem Fall nicht durch eine
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4.2 Kupfersilizid im Batch-Ansatz

logarithmische oder Gaußsche Normalverteilung beschreiben. Gezeigt ist daher die
die Größenverteilung mittels Kerndichteabschätzung (vgl. Kapitel 3.4.3). Es wird
deutlich, dass es abweichend von einer logarithmischen Verteilung eine erhebliche
Partikelfraktion mit Durchmessern über 10 µm gibt. Dies liegt mit Sicherheit an der
nicht völlig gleichmäßigen Zerkleinerung im Mörser. Auf eine reproduzierbarere Zer-
kleinerung mittels einer Kugelmühle wurde aber dennoch bewusst verzichtet, da dies
auf den Ablations- beziehungsweise Fragmentierungsprozess Einfluss haben kann.83

Auf die Eigenschaften des resultierenden Materials haben die großen Bruchstücke
allerdings keinen Einfluss, da sie sich am Boden des Gefäßes sammeln.

100 nm

a

Abbildung 4.7: TEM Bild des durch Laserbestrahlung von Cu5Si im Batch-Ansatz
in Essigsäureethylester erhaltenen Materials.

TEM Untersuchungen (Abbildung 4.7) ergeben, dass die Laserbestrahlung von
Cu5Si nicht zu einheitlichen Nanopartikeln führt. Stattdessen werden in Form und
Größe schlecht definierte Partikel erhalten, die zum größten Teil amorph zu sein
scheinen. Damit scheidet Cu5Si als Vorstufe für die Herstellung von definierten Nano-
materialien aus. Dennoch lohnt sich eine eingehendere Betrachtung der chemischen
Zusammensetzung der erhaltenen Partikel.

Das in Abbildung 4.8 gezeigte Beugungsbild enthält vergleichsweise wenig Infor-
mationen. Lediglich die typischerweise intensivsten Beugungsringe von Cu und Cu2O
sind zu erkennen. Es scheint folglich auch hier metallisches Kupfer entstanden zu
sein, das anschießend teilweise oxidiert wurde. Aufgrund der vergleichsweise eher
geringen Intensität der beiden Beugungsringe lässt sich schließen, dass nur ein klei-
ner Teil der Probe aus Cu beziehungsweise Cu2O besteht. Es sind weiterhin keine
Beugungsmuster zu erkennen, die zu Silizium oder Siliziumverbindungen gehören
könnten. Es kann also davon ausgegangen werden, dass ein Großteil des Materials
amorph vorliegt.

Genauere Informationen können aus EELS Messungen erhalten werden, da diese
nicht auf kristalline Proben angewiesen sind. Dabei fällt auf, dass es mindestens
zwei chemisch verschiedene Phasen in den Proben gibt. In Bereichen, in denen ein
deutliches Kupfersignal zu finden ist (Abbildung 4.9a), ist kein oder kaum Silizium
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4 Kupferverbindungen der 4. Hauptgruppe
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Abbildung 4.8: Diffraktogramm des durch Laserbestrahlung von Cu5Si im Batch-
Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Materials.
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4.2 Kupfersilizid im Batch-Ansatz

auffindbar. Gleichzeitig beweisen die ausgeprägten white lines an der Kupfer-L2,3-
Kante, dass es sich nicht um elementares Kupfer handeln kann (vgl. Kapitel 3.2).
Betrachtet man die dazugehörige Sauerstoff-K-Kante, wird klar, dass es sich um ein
Kupferoxid handelt. Dem Gegenüber stehen Bereiche, in denen Silizium deutlich
nachgewiesen werden kann (Abbildung 4.9b). Ein an der gleichen Stelle erhaltenes
Spektrum der Kupfer-L2,3-Kante zeigt hingegen kein Signal. Auch wenn die Ursache
für dieses doch sehr spezielle Verhalten des Cu5Si an dieser Stelle nicht abschließend
geklärt werden kann, ergibt sich dennoch eine wesentliche Aussage: Die Laserbe-
strahlung führt nicht zu Cu5Si-Fragmenten, sondern zu einer chemischen Umsetzung,
die zur einer Trennung in eine kupferreiche und eine siliziumreiche Phase führt.
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5 Kupferverbindungen der 5. Hauptgruppe

Als Vertreter der Verbindungen von Kupfer mit Elementen der 5. Hauptgruppe wur-
den Kupfer(I)nitrid Cu3N (Kapitel 5.1), Kupfer(II)azid Cu(N3)2 (Kapitel 5.3) und
Kupfer(I)phosphid Cu3P (Kapitel 5.4) untersucht. Cu3N stellt sich als besonders in-
teressantes Ausgangsmaterial für die Nanopartikelsynthese mittels Laserbestrahlung
heraus. Daher erfolgten hier zusätzlich Untersuchungen mit einem pikosekundenge-
pulsten Laser und dem Freejet-Ansatz (Kapitel 5.2).

5.1 Kupfer(I)nitrid im Batch-Ansatz
Das Cu3N ist als sehr feines Pulver erhältlich (99,5%, Alfa Aeser) und wurde ohne
Vorbehandlung verwendet. Abbildung 5.1 zeigt ein repräsentatives Rasterelektro-
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Abbildung 5.1: ESEM Aufnahme vom verwendeten Cu3N-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

nenmikroskopiebild des verwendeten Cu3N-Pulvers. Die Partikel zeigen eine loga-
rithmische Größenverteilung mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 0,8 µm
und einer Standardabweichung von σ = 0,4 µm.

Die Laserbestrahlung einer Suspension von Cu3N in Essigsäureethylester führt zur
Bildung kolloidaler, metallischer Kupfernanopartikel. Dass es sich um Kupfer in der
Oxidationsstufe null handeln muss, ergibt sich direkt aus dem UV-Vis-Spektrum
in Abbildung 5.2a. Bei etwa 590 nm ist deutlich die typische Oberflächenplasmo-
nenresonanzbande von Kupfernanopartikeln zu sehen. Diese kann aber nur im Fall
von metallischem Kupfer auftreten. Zusätzlich zu der Laserbestrahlung in Essig-
säureethylester wurden analoge Untersuchungen auch in Wasser durchgeführt. Die
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Abbildung 5.2: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Kolloide: (a)
Essigsäureethylester, (b) Wasser.

Färbung des dabei erhaltenen Kolloids unterscheidet sich bereits auf den ersten Blick
deutlich. Das UV-Vis-Spektrum (Abbildung 5.2b) zeigt in diesem Fall keine durch
Oberflächenplasmonenresonanz verursachte Absorptionsbande.

In Abbildung 5.3 sind die in Essigsäureethylester und Wasser hergestellten Partikel
gezeigt. In Essigsäureethylester hergestellte Proben enthalten relativ große Partikel
mit einer breiten Größenverteilung. Die Auswertung der Größenverteilung mit einer
logarithmischen Normalverteilung liefert einen mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ =
115 nm und eine Standardabweichung von σ = 115 nm (Abbildung 5.3a). Daneben
existieren in der gleichen Probe auch deutlich kleinere Partikel mit ⟨d⟩ = 3,8 nm und
σ = 1,1 nm (Abbildung 5.3b). Auch wenn bimodale Partikelgrößenverteilungen für
die Herstellung über Laserbestrahlung nicht ungewöhnlich sind, ist dieses Phänomen
bei Umsetzung von Cu3N in Essigsäureethylester besonders ausgeprägt. Für die in
Wasser hergestellte Probe (Abbildungen 5.3c und 5.3d) ist eine bimodale Verteilung
nicht so offensichtlich. Aber auch hier liefert die Größenauswertung einen Hinweis
auf eine bimodale Verteilung, wobei die mittleren Durchmesser der beiden Fraktion
mit ⟨d1⟩ = 8,4 nm (σ1 = 1,6 nm) und ⟨d2⟩ = 16,3 nm (σ2 = 8,8 nm) dicht beieinander
liegen.

Da sich die in Essigsäureethylester und die in Wasser hergestellten Partikel in
ihrer Größenverteilung derart stark unterscheiden, stellt sich die Frage, ob auch die
chemische Zusammensetzung variiert. Die in Essigsäureethylester hergestellten Par-
tikel zeigen im Beugungsbild (Abbildung 5.4a) fast ausschließlich Reflexe, die metal-
lischem Kupfer zugeordnet werden können. Die einzige Ausnahme ist ein schwaches
Signal, das von Kupfer(I)oxid herrührt. Da das Ausgangsmaterial Cu3N keinen Sau-
erstoff enthält, rührt die Bildung von Cu2O wahrscheinlich von einer nachträglichen
Oxidation durch Luftsauerstoff her. Während Cu2O in den in Essigsäureethylester
hergestellten Partikeln nur ein Nebenprodukt ist, bestehen die in Wasser hergestell-
ten Partikel ausschließlich aus Cu2O, was sich eindeutig an den Beugungsreflexen
in Abblindung 5.4b erkennen lässt. Dies lässt sich nicht mit nachträglichen Oxi-
dationsprozessen durch Luftsauerstoff erklären, sondern muss von einer direkten
Reaktion des ablatierten Materials mit dem umgebenden Wasser herrühren. Dass
Wasser direkt an der chemischen Umsetzung beteiligt ist, erscheint zunächst überra-

44



5.1 Kupfer(I)nitrid im Batch-Ansatz
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Abbildung 5.4: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanoparti-
kel: (a) Essigsäureethylester, (b) Wasser.

schend, erklärt sich aber aus den in Kapitel 2.2 diskutierten extremen Bedingungen
der Laserbestrahlung. Abbildung 5.5 zeigt die Elektronenenergieverlustspektren der
aus Cu3N hergestellten Nanopartikel. Da die Größenverteilung der in Essigsäure-
ethylester hergestellten Partikel, wie bereits diskutiert, bimodal ist, wurde durch
die geeignete Wahl der Kondensorblenden während der Messung nur jeweils eine der
beiden Fraktionen untersucht. Abbildung 5.5a zeigt die Spektren der in Essigsäure-
ethylester hergestellten Partikel, wobei die beiden Partikelgrößenfraktionen getrennt
untersucht wurden. Die gezeigten Spektren wurden an Probenstellen aufgenommen
an denen möglichst keine Partikel der jeweils anderen Fraktion vorliegen. Daher sind
die angegebenen Größen nicht exakt mit den mittleren Partikelgrößen identisch.
Die Spektren sind dennoch repräsentativ für die jeweilige Fraktion und wurden mit
jeweils vergleichbaren Messparametern aufgenommen. Unabhängig der Größe der
Partikel kann in den untersuchten Nanopartikeln kein Stickstoff gefunden werden.
Auch im Energiebereich der Sauerstoffkante lässt sich kein signifikantes Signal er-
kennen. Dementsprechend entspricht das Spektrum an der Kupferkante dem Signal
von Kupfer in der Oxidationsstufe null. Unterschiede zwischen den Spektren der
großen und kleinen Partikel ergeben sich nur durch die ausgeprägtere Mehrfach-
streuung an den großen Partikel. Die chemische Zusammensetzung ist somit für alle
Partikelgrößen gleich und in Übereinstimmung mit den Schlussfolgerungen aus den
Beugungsbildern. Die Spektren der in Wasser hergestellten Nanopartikel (Abbildung
5.5b) zeigen ebenfalls die Abwesenheit von Stickstoffatomen in den Nanopartikeln.
Allerdings kann hier ein deutliches Signal an der Sauerstoffkante beobachtet wer-
den. An der Kupferkante wiederum sind bei dieser Probe deutliche white lines zu
erkennen, die auf Kupferatome in einer höheren Oxidationsstufe schließen lassen.
Zusammen mit den zuvor diskutierten Ergebnissen der Beugungsexperimente lässt
sich somit mit Sicherheit sagen, dass die Laserbestrahlung von Cu3N in Wasser zur
Bildung von Cu2O Nanopartikeln führt.
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Abbildung 5.6: Untersuchung der Elementverteilung in den aus Cu3N in Essig-
säureethylester hergestellten Nanopartikeln: (a) energiegefiltertes
TEM-Bild, (b) Kohlenstoffverteilung, (c) Sauerstoffverteilung, (d)
Kupferverteilung.
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5.1 Kupfer(I)nitrid im Batch-Ansatz

Wie in dem energiegefilterten TEM-Bild in Abbildung 5.6a zu erkennen ist, sind
die in Essigsäureethylester hergestellten Partikel teilweise von einem amorphen Ma-
terial bedeckt. Messungen an der Kohlenstoffkante (vgl. Kapitel 3.3) liefern die Ele-
mentverteilung von Kohlenstoff für den selben Probenbereich (Abbildung 5.6b). Es
lässt sich gut erkennen, dass die Partikel von einer Kohlenstoffschicht überzogen
sind. Das Aufwachsen von Kohlenstoffschichten durch die Bestrahlung der Probe
im TEM ist ein bekanntes Phänomen. Der Vergleich mit anderen Proben zeigt al-
lerdings deutlich, dass die hier beobachteten Schichten keine dadurch entstandenen
Artefakte sind. Betrachtet man den Versuchsaufbau, so können größere Mengen Koh-
lenstoff nur durch die Zersetzung des verwendeten Essigsäureethylesters entstehen.
Tatsächlich fehlt die Bedeckung mit Kohlenstoff bei in Wasser hergestellten Proben
völlig. Dieser Effekt ist weitestgehend von der Zusammensetzung des Ausgangsma-
terials unabhängig, sollte aber nicht unterschätzt werden. In Kapitel 9.3 wird daher
nochmal gesondert auf den Einfluss des Lösungsmittels eingegangen. Die für die La-
serbestrahlung in Essigsäureethylester in den Beugungsbildern beobachteten Spuren
an Cu2O lassen sich analog zu den EELS Messungen nicht nachweisen (Abbildung
5.6c). Abbildung 5.6d beweist hingegen, dass das beobachtet Kupfersignal tatsäch-
lich von den Nanopartikel stammt.

Die mit der analytischen Transmissionselektronenmikroskopie und speziell mit
EELS erhaltenen Ergebnisse wurden zusätzlich noch mit Röntgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS) Messungen abgesichert. Dieser Methode fehlt zwar die Ortsauflö-
sung des Elektronenmikroskops, dafür wird in einer einzelnen Messung eine ungleich
größere Probenmenge untersucht. Im Fall von inhomogenen Proben könnten beide
Methoden auf ihre Weise zu einer falschen Einschätzung der gesamten Probe füh-
ren. Umgekehrt liefern übereinstimmende EELS und XAS Ergebnisse eine zusätz-
liche Bestätigung für die gemachten Beobachtungen, sodass beide Methoden eine
sinnvolle Ergänzung zueinander darstellen. Wie bereits aus den Bezeichnungen der
beiden Methoden hervorgeht, basiert XAS auf der Schwächung eines Röntgenstrahls,
während EELS auf dem Energieverlust transmittierter Elektronen beruht. Demge-
genüber ist wieder beiden Methoden gemein, dass sich aus den Feinstrukturen an der
jeweiligen Elementkante Aussagen zu der chemischen Zusammensetzung der Probe
ableiten lassen. Abbildung 5.7a zeigt die Absorption an der Kupfer-K-Kante einer in
Essigsäureethylester hergestellten Probe. Aus dieser Feinstruktur (englisch: extended
X-ray absorption fine structure, EXAFS) kann eine Radiale Abstandsfunktion er-
halten werden (Abbildung 5.7b). Daraus lassen sich Rückschlüsse auf die direkten
Nachbarn der Kupferatome ziehen. Ein Vergleich mit Referenzsubstanzen ergibt,
dass es sich bei den Nanopartikeln im Wesentlichen um metallisches Kupfer handelt.
Die Übereinstimmung zwischen Probe und Referenz lässt sich allerdings noch etwas
verbessern, wenn zu der Cu-Referenz ein kleiner Anteil einer Cu2O Referenz addiert
wird. Um dies zu verifizieren, lohnt ein Blick auf die Feinstruktur direkt an der
Absorptionskante (englisch: near edge X-ray absorption fine structure, NEXAFS).
In Abbildung 5.7c ist das Spektrum der Probe gemeinsam mit den Referenzspektren
dargestellt, wobei hier die 1. Ableitung gezeigt ist, um die Unterschiede zwischen
den Spektren zu verdeutlichen. Es ist zu erkennen, dass das Spektrum der Probe
mit keiner Referenz vollständig übereinstimmt, sodass davon ausgegangen werden
kann, dass die Probe aus einer Mischung von Materialien besteht. Kombiniert man
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Abbildung 5.7: Röntgenabsorptionsspektroskopie der aus Cu3N in Essigsäureethyl-
ester hergestellten Nanopartikeln: (a) gemessenes Absorptionsspek-
trum an der Kupfer-K-Kante, (b) Amplitude der radialen EXAFS
Abstandsfunktion, (c) Ableitung des Spektrums im Nahkantenbe-
reich, zusammen mit den Referenzproben, (d) Vergleich der Ablei-
tungen des Spektrums der Nanopartikelprobe mit einer Kombination
aus den Cu und Cu2O Spektren.
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5.2 Kupfer(I)nitrid im Free-Jet

die verschiedenen Referenzspektren, wird klar, dass das Probenspektrum sehr gut
durch eine Mischung aus Cu und Cu2O(Abbildung 5.7d) beschrieben wird, wobei der
Cu2O-Anteil klein ist. Damit bestätigen sowohl die EXAFS als auch die NEXAFS
Ergebnisse die Beugungsexperimente und EELS Messungen.

5.2 Kupfer(I)nitrid im Free-Jet
Da Cu3N im Batch-Ansatz in Abhängigkeit des verwendeten Lösungsmittels in-
teressante Ergebnisse liefert, wurde die Laserbestrahlung auch im Free-Jet in un-
terschiedlichen Lösungsmitteln durchgeführt. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrieben, er-
folgt beim Übergang zum Free-Jet auch ein Wechsel zu einen pikosekundengepulsten
Laser, wobei allerdings die gleiche Wellenlänge von 532 nm verwendet wurde. Un-
tersucht wurden die Lösungsmittel Essigsäureethylester, 2-Propanol, Ethanol und
Wasser.

In den Abbildungen 5.8 und 5.9 sind die TEM Bilder der in den verschiede-
nen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel zusammengestellt. Die jeweils links
gezeigten Bilder sind TEM Aufnahmen mit relativ geringer Vergrößerung, wobei die
Einschübe die bestimmte Größenverteilung zeigen, während rechts die zugehörigen
hochaufgelösten TEM Aufnahmen abgebildet sind. Im Fall von Essigsäureethylester
(Abbildung 5.8a und 5.8b) werden logarithmisch normalverteilte Partikel mit einem
mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 9,9 nm und einer Standardabweichung von σ =
3,2 nm gefunden. Damit liegt die Größe der Partikel zwischen den beiden Frak-
tionen, die nach der Bestrahlung mit dem nanosekundengepulsten Laser gefunden
werden (vgl. Kapitel 5.1). Da auch einige Partikel gefunden werden können, die
deutlich größer als 20 nm sind, könnte aber auch hier eine bimodale Verteilung vor-
liegen, wobei die Anzahl der großen Partikel aber zu gering ist, um die Größen-
verteilung wesentlich zu beeinflussen. Es besteht also ein deutlicher Unterschied
zwischen der Bestrahlung mit einem nanosekunden- und einem pikosekundengepul-
sten Laser. Die Laserbestrahlung in 2-Propanol führt hingegen zu einer höheren
Konzentration von größeren Partikeln und damit zu einer bimodalen Verteilung
(Abbildungen 5.8c und 5.8d). Die mittleren Durchmesser der beiden Fraktionen be-
tragen ⟨d1⟩ = 5,1 nm (σ1 = 1,3 nm) und ⟨d2⟩ = 22,3 nm (σ2 = 18,4 nm). Die durch
Laserbestrahlung in Ethanol erhaltenen Partikel (Abbildungen 5.9a und 5.9b) sind in
ihrer Größenverteilung den Partikeln in 2-Propanol sehr ähnlich. Auch hier liegt eine
bimodale Verteilung vor, wobei die mittleren Partikeldurchmesser zu ⟨d1⟩ = 5,6 nm
(σ1 = 1,6 nm) und ⟨d2⟩ = 17,1 nm (σ2 = 8,8 nm) bestimmt wurden. Die Verwen-
dung von Wasser führt zu einer monomodalen, logarithmischen Normalverteilung
der Partikelgröße mit einem mittlere Durchmesser von ⟨d⟩ = 10,4 nm und einer
Standardabweichung von σ = 4,1 nm(Abbildungen 5.9c und 5.9d).

Die Beugungsbilder der in Essigsäureethylester (Abbildung 5.10a), 2-Propanol
(Abbildung 5.10b) und Ethanol (Abbildung 5.10c) hergestellten Nanopartikel sind
sich recht ähnlich. Die zum metallischen Kupfer gehörenden Reflexe sind in allen
drei Fällen deutlich zu erkennen. Im Gegensatz zu den im Batch-Ansatz hergestell-
ten Partikeln (Kapitel 5.1) sind die Reflexe für Cu2O hier auch bei der Verwendung
der organischen Lösungsmittel deutlich zu erkennen. Tatsächlich sind sogar einige
wenige zu CuO gehörende Reflexe zu erkennen. Die in Wasser hergestellten Par-
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Figure 5.8: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-Jet in unter-
schiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a) und (b) Es-
sigsäureethylester, (c) und (d) 2-Propanol. Die Einschübe geben die
Partikelgrößenverteilung wieder.
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5.2 Kupfer(I)nitrid im Free-Jet
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Figure 5.9: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-Jet erhalte-
nen Nanopartikel: (a) und (b) in Ethanol, (c) und (d) in Wasser. Die
Einschübe geben die Partikelgrößenverteilung wieder.
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Figure 5.10: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-Jet
in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a) Es-
sigsäureethylester, (b) 2-Propanol, (c) Ethanol, (d) Wasser.
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5.2 Kupfer(I)nitrid im Free-Jet

tikel wiederum bestehen fast ausschließlich aus Cu2O, wie in Abbildung 5.10d zu
erkennen.
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Figure 5.11: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-Jet in unter-
schiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel. Die gepunk-
teten Linien markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen
Kante.166

Abbildung 5.11 fasst die EELS Ergebnisse der aus den verschiedenen Lösungsmit-
teln erhaltenen Nanopartikel zusammen. Für keine der Proben wird ein signifikantes
Signal an der Stickstoffkante beobachtet. Das als Ausgangsmaterial eingesetzte
Cu3N wird folglich auch mit dem pikosekundengepulseten Laser zersetzt, sodass
sich die chemische Zusammensetzung ändert. Die Form der Kupferkante für die
Essigsäureethylesterprobe lässt hauptsächlich auf metallisches Kupfer schließen. Es
kann aber bei 932 eV ein Ansatz einer white line erkannt werden. Dazu passt das
schwache aber dennoch signifikante Signal an der Sauerstoffkante. Wie bereits aus
dem Beugungsbild zu vermuten war, sind die Partikel im Free-Jet wesentlich stärker
oxidiert als im Batch-Ansatz. Dies ist darauf zurückzuführen, dass im Free-Jet bei
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5 Kupferverbindungen der 5. Hauptgruppe

jeder Passage die Probe mit Luftsauerstoff in Kontakt kommt. Der Unterschied
zwischen Batch-Ansatz und Free-Jet zeigt nebenbei auch, dass die Oxidation der
Probe durch die Überführung in das Transmissionselektronenmikroskop nur eine
nachgeordnete Rolle spielt. Wäre dies nicht so, sollten beide Proben ähnlich starke
Sauerstoffsignale zeigen, da alle TEM-Proben gleich behandelt wurden. Die Kupfer-
kante des Spektrums, das von den in Wasser hergestellten Nanopartikel stammt,
zeigt deutliche white lines . Außerdem ist an der Sauerstoffkante ein sehr deutliches
Signal zu erkennen. Die in Wasser synthetisierten Nanopartikel bestehen, wie be-
reits aus dem Beugungsbild zu vermuten war, aus Cu2O. Die in 2-Propanol und
Ethanol hergestellten Proben sind von der chemischen Zusammensetzung zwischen
den in Essigsäureethylester und Wasser synthetisierten Proben angesiedelt. Bemer-
kenswert ist hier eventuell, dass die in 2-Propanol hergestellte Probe stärker oxidiert
zu sein scheint als die in Ethanol, wenn man die Intensität der white lines an der
Kupferkante vergleicht.
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Abbildung 5.12: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-
Jet in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Kolloide: (a)
Essigsäureethylester, (b) 2-Propanol, (c) Ethanol, (d) Wasser. Es
ist jeweils das Spektrum der Suspension vor der Bestrahlung und
nach je 10 Durchgängen gezeigt.

Der Aufbau der Free-Jet Experimente bietet es an, nach den einzelnen Passa-
gen eine Probe für die Untersuchung mittels UV-Vis-Spektroskopie zu entnehmen.
Abbildung 5.12 zeigt für die verwendeten Lösungsmittel jeweils die Suspensionen
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5.3 Kupfer(II)azid im Batch-Ansatz

vor der Laserbestrahlung und dann nach jeweils 10 Passagen. Die Spektren des Aus-
gangsmaterials scheinen zu kürzeren Wellenlängen etwas abzufallen. Dies liegt ledig-
lich daran, dass ein scannendes Spektrometer eingesetzt wurde und das Cu3N-Pulver
während der Messung langsam sedimentiert. Die Proben in Essigsäureethylester (Ab-
bildung 5.12a), 2-Propanol (Abbildung 5.12b) and Ethanol (Abbildung 5.12c) zeigen
bei etwa 580 nm eine Oberflächenplasmonenresonanzbande. Dies bestätigt die bisher
vorgestellten Ergebnisse, dass die Laserbestrahlung von Cu3N zur Bildung von me-
tallischen Kupfernanopartikeln führt. Da die in Wasser hergestellten Partikel nicht
aus metallischem Kupfer, sondern aus dem halbleitenden Kupfer(I)oxid bestehen,
kann hier, wie in Abbildung 5.12d zu sehen, keine Oberflächenplasmonenresonanz
beobachtet werden.

Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass sowohl im Batch-Ansatz als auch im
Free-Jet die Laserbestrahlung von Cu3N zur Bildung von metallischen Kupferna-
nopartikeln führt, wobei in Abhängigkeit vom Lösungsmittel und insbesondere in
Wasser eine Oxidation zu Kupfer(I)oxid erfolgt.

5.3 Kupfer(II)azid im Batch-Ansatz
Im vorangegangenen Kapitel wurde dargestellt, dass Cu3N durch die Bestrahlung
mit einem gepulsten Laser in metallisches Kupfer umwandelt wird. Folglich haben
die Stickstoffatome vermutlich als N2 die Verbindung verlassen. Daraus ergibt sich
die Frage wie sich der Ablationsprozess und die Eigenschaften des erhaltenen Ma-
terials verändern, wenn der Stickstoffanteil im Ausgangsmaterial erhöht wird. Um
dies zu beantworten, wurde Kupfer(II)azid (Cu(N3)2) als Ausgangsmaterial der La-
serbestrahlung verwendet.

Die Synthese des Cu(N3)2 erfolgt, wie in der folgenden Gleichung dargestellt, nach
einer optimierten Vorschrift von Straumanis und C̄ırulis.167

Cu +
2 + 2Br− + 2NaN3

Ethanol−−−−⇀↽−−−− Cu(N3)2 ↓ + 2Na+ + 2Br− (5.1)

100mg CuBr2 (98%, Merck) werden in 10ml Ethanol (99,8%, Carl Roth) gelöst.
Es werden 50mg NaN3 (99%, Carl Roth) zugegeben und für mindestens zwei Stun-
den gerührt. Die Löslichkeit von NaN3 in Ethanol ist zwar begrenzt aber dennoch
höher als die Löslichkeit des Cu(N3)2. In dem Maße in dem das Cu(N3)2 als dun-
kelbrauner Feststoff ausfällt, löst sich das NaN3 nach und nach auf. Der Überschuss
an CuBr2 führt dabei zu einer nahezu quantitativen Umsetzung des NaN3. Der
Cu(N3)2 Niederschlag wird mit Ethanol und Essigsäureethylester gewaschen, wobei
darauf geachtet wird, dass das Cu(N3)2 nie völlig trocknet, da es ansonsten bereits
bei kleinsten Erschütterungen detoniert. Das Cu(N3)2 wurde für die Versuche je-
weils frisch hergestellt. Dies verhindert zum einen, dass sich das Ausgangsmaterial
bereits vor der Laserbestrahlung langsam zersetzt und zum anderen reduziert das
Arbeiten mit nur geringen Mengen das Gefahrenpotential. Interessanterweise liegt
das synthetisierte Cu(N3)2 nicht als Mikrometerpartikel sondern eher als Fäden vor,
wie in Abbildung 5.13 gezeigt. Die Fäden sind mit Durchmessern von ⟨d⟩ = 0,3 µm
(σ = 0,1 µm) relativ dünn, können aber bis zu 50µm lang sein.

Während der Bestrahlung mit dem gepulsten Laser ist die Zersetzung des Cu(N3)2
auch akustisch deutlich wahrnehmbar. Zudem ist bereits nach relativ wenigen Pul-
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Abbildung 5.13: ESEM Aufnahme vom hergestellten Cu(N3)2-Pulver. Das eingefüg-
te Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

250 nm

ba

10 nm

n
o

rm
. 
H

ä
u

fi
g

k
e
it

0

0.05

0.1

0.15

Durchmesser / nm

0 10 20 30 40 50

<d1> = 5,1 nm

1 = 2,1 nm

<d2> = 38,9 nm

2 = 32,1 nm

Abbildung 5.14: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu(N3)2 im Batch-
Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Ein-
schub gibt die Partikelgrößenverteilung wieder.
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5.3 Kupfer(II)azid im Batch-Ansatz

sen die Bildung eines Kolloids zu erkennen. Diese im Vergleich mit den anderen
Ausgangsmaterialien erhöhte Produktivität wird gesondert in Kapitel 9.6 disku-
tiert. Abbildung 5.14 zeigt die TEM Aufnahmen der erhaltenen Partikel. Es exis-
tiert eine Partikelgrößenfraktion mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d1⟩ = 5,1 nm
(σ1 = 2,1 nm). Daneben werden noch wesentlich größere Partikel mit ⟨d2⟩ = 38,9 nm
(σ2 = 32,1 nm) gefunden. Damit unterscheidet sich die aus Cu(N3)2 hergestellte Pro-
be nicht wesentlich von denen aus Cu3N.

2 nm
-1

Cu2O (110) Cu2O (111) Cu2O (200)

Cu2O (311)

Cu2O (220)

Abbildung 5.15: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Cu(N3)2 im
Batch-Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.

Das in Abbildung 5.15 gezeigte Diffraktogramm wird von Beugungsringen domi-
niert, die sich Cu2O zuordnen lassen. Die hier untersuchte Probe ist allerdings nicht
völlig homogen, sodass andere Diffraktogramme der gleichen Probe auch Beugungs-
muster zeigen, die von metallischen Kupfernanopartikeln stammen.
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Abbildung 5.16: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu(N3)2 im Batch-Ansatz in
Essigsäureethyleste erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Lini-
en markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166
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5 Kupferverbindungen der 5. Hauptgruppe

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der erhaltenen Partikel mittels
EELS erfolgte für die beiden Größenfraktionen getrennt. Die in Abbildung 5.16
schwarz dargestellten Spektren wurden in einem Probenbereich aufgenommen in
dem ausschließlich möglichst kleine Partikel vorlagen, während die roten Spektren
den großen Partikeln zuzuordnen sind. In beiden Fällen wird an der Stickstoffkante
kein signifikantes Signal gefunden. Es erfolgte also eine Zersetzung des Cu(N3)2, was
aufgrund der Reaktivität des Ausgangsmaterials auch nicht überraschen kann. Die
Form der Kupferkanten lassen darauf schließen, dass die hergestellten Partikel im
Wesentlichen aus metallischem Kupfer bestehen. Im Fall der kleinen Partikel kann
aber an der L3-Kante ein Ansatz einer white line erkannt werden. Dies bedeutet,
dass die kleinen Partikel zumindest zu einem Teil oxidiert sind, was sich auch an
der Sauerstoffkante beobachten lässt. Dieses Ergebnis überrascht ein wenig, da im
Fall der Laserbestrahlung von Cu3N (Kapitel 5.1) auch die kleinen Partikel nahezu
Sauerstofffrei sind. Eine endgültige Erklärung für diese Diskrepanz lässt sich nicht
geben. Es kann aber vermutet werden, dass durch die heftige Zersetzung des Cu(N3)2
das eigentlich verschlossene Reaktionsgefäß beschädigt wird und so bereits während
der Laserbestrahlung zusätzlicher Luftsauerstoff eindringt.

5.4 Kupfer(I)phosphid im Batch-Ansatz
Zusätzlich zu den zuvor diskutierten Kupfer-Stickstoffverbindungen wurde auch eine
eine Kupfer-Phosphorverbindung untersucht. Dafür wurde Kupfer(I)phosphid aus-
gewählt, da es isoelektronisch zu dem in Kapitel 5.1 beschriebenen Kupfer(I)nitrid
ist. Im Unterschied zum Stickstoff bei Cu3N kann bei Cu3P der Phosphor nicht als
Gas entweichen und verbleibt somit in der Probe.

Die Herstellung von Cu3P erfolgte durch die Reaktion von Kupfer(II)ionen mit
weißem Phosphor. Der weiße Phosphor disproportioniert in mehreren Stufen zum
Phosphid und Phosphat und reduziert dabei Cu +

2 zu Cu+. Die Gesamtreaktion ist
in Gleichung 5.2 zusammengefasst.

15CuSO4 +
11

4
P4 + 24H2O

H2O−−⇀↽−− 5Cu3P ↓ + 6H3PO4 + 15H2SO4 (5.2)

In der Praxis wurden dafür in einem Rundkolben 100ml Wasser und 1 g weißer
Phosphor bis zum Schmelzen des Phosphors erwärmt. 10 g CuSO4 (99%, Carl Roth)
wurden in 100ml gelöst, auf die gleiche Temperatur gebracht und in den Kolben
mit dem geschmolzenen Phosphor gegeben. An der Grenzfläche der Lösung zum
Phosphor bildet sich rasch eine schwarze Schicht von Cu3P. Dabei besteht die Ge-
fahr, dass auch metallisches Kupfer entsteht, dass sich nur mühsam abtrennen ließe.
Daher wird CuSO4 im Überschuss eingesetzt und die Lösung stark gerührt, was wie-
derum nur praktikabel ist, wenn der Phosphor die gesamte Zeit geschmolzen bleibt.
Wie aus Gleichung 5.2 zu ersehen, sinkt der pH-Wert der Lösung rapide. Im stark
Sauren fällt Cu3P jedoch nicht mehr aus, sodass die gesamte Reaktion zum Erliegen
kommt. Daher wurde vorsichtig und in kleinen Schritten konzentrierte Natronlau-
ge zugegeben, um die entstandenen Säuren zu neutralisieren. Die stöchiometrisch
notwendige Menge an Base sollte aber in keinem Fall direkt zu Beginn zugegeben
werden, da sonst CuO ausfällt. Auch wenn sich das CuO dann im Verlauf der Re-
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5.4 Kupfer(I)phosphid im Batch-Ansatz

aktion wieder auflöst, so kann der temporäre Mangel an Cu2+ dazu führen, dass die
vorhandenen Kupferionen zu metallischem Kupfer reduziert werden. Der erhaltene
Niederschlag wurde filtriert und dann noch feucht gemörsert. Dabei kann eventuell
in dem Niederschlag eingeschlossener elementarer Phosphor mit dem Luftsauerstoff
reagieren. Das Pulver wurde anschließend mehrfach mit destilliertem Wasser und
Ethanol gewaschen. Wie in Abbildung 5.17 zu sehen, besteht das Cu3P-Pulver, ab-
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Abbildung 5.17: ESEM Aufnahme vom hergestellten Cu3P-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

gesehen von wenigen Mikrometerpartikeln, im Wesentlichen aus Partikeln mit einem
mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 0,6 µm (σ = 0,3 µm).

Die TEM-Bilder der erhaltenen Partikel sind in Abbildung 5.18 gezeigt. Die Parti-
kelgrößenverteilung ist eindeutig bimodal. Die kleineren Partikel haben einen Mitt-
leren Durchmesser von ⟨d1⟩ = 5,3 nm (σ1 = 1,5 nm), während die anderen mit
⟨d2⟩ = 32,7 nm (σ2 = 17,0 nm) deutlich größer sind. Auffällig ist, dass es neben
den eigentlichen Partikeln noch amorphes Material zu erkennen ist. Es ist davon
auszugehen, dass es sich dabei um elementaren Phosphor handelt.

Das hergestellte Ausgangsmaterial wurde in Beugungsexperimenten untersucht,
um sicher zu gehen, dass es sich tatsächlich um Cu3P handelt. Da Cu3P in der
Raumgruppe P63cm kristallisiert, also ein hexagonales Kristallsystem vorliegt, ist
ein relativ komplexes Beugungsbild zu erwarten. In Abbildung 5.19a ist das Beu-
gungsbild des Ausgangsmaterials gezeigt, wobei nur die Reflexe mit den niedrigsten
Millerschen Indizes zugeordnet sind. Die Anwesenheit von Kupferphosphiden mit
abweichender Stöichometrie kann damit nicht völlig ausgeschlossen werden, aber
der überwiegende Teil des Materials ist eindeutig Cu3P. Abbildung 5.19b zeigt das
Beugungsbild nach der Laserbestrahlung. Im direkten Vergleich lässt sich erkennen,
dass durch die Laserbestrahlung aus dem Cu3P metallische Kupferpartikel entstan-
den sind, also eine chemische Reaktion stattgefunden haben muss.

Ebenso zeigen die EELS Untersuchungen (Abbildung 5.20), dass das erhaltene
Material aus Kupfer der Oxidationsstufe null besteht, da an der Kupferkante keine
white lines zu beobachten sind. Gleichzeitig lässt sich ein deutliches Phosphorsignal
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Abbildung 5.18: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu3P im Batch-
Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Ein-
schub gibt die Partikelgrößenverteilung wieder.
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Abbildung 5.19: (a) Diffraktogramm des Cu3P-Ausgangsmaterials. (b) Diffrakto-
gramm der durch Laserbestrahlung von Cu3P im Batch-Ansatz in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 5.20: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu3P im Batch-Ansatz in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Li-
nien markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen
Kante.166

finden. Da von diesem Phosphor in den Beugungsbildern jede Spur fehlt, muss der
entstehende Phosphor als amorphes Material vorliegen. Dieses Ergebnis passt gut
zu den zuvor besprochenen Beobachtungen aus den TEM-Bildern.
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

Für die Gruppe der Kupferverbindungen mit Elementen der 6. Hauptgruppe wurde
die Laserbestrahlung sowohl von Kupferoxiden als auch Kupfersulfiden untersucht.
Dabei wurde sowohl die Kupfer(I)-Verbindung als auch die Kupfer(II)-Verbindung
jeweils im Batch-Ansatz und Free-Jet eingesetzt. Analog zum in Kapitel 5 bespro-
chenen Cu3N und Cu3P ergibt sich auch hier ein direkter Vergleich zwischen Kup-
ferverbindungen die bei der Zersetzung zu metallischen Kupfer ein Gas freisetzen
können und Kupferverbindungen bei denen ein Feststoff zurückbleibt.

6.1 Kupfer(I)oxid im Batch-Ansatz
Für die Untersuchung von Kupfer(I)oxid wurde kommerziell erhältliches Cu2O-
Pulver (99,9%, Strem Chemicals) ohne weitere Aufreinigung oder Zerkleinerung
verwendet. Wie in Abbildung 6.1 zu erkennen, haben die Partikel des verwendeten
Pulvers einen mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 4,2 µm (σ = 3,8 µm).
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Abbildung 6.1: ESEM Aufnahme vom verwendeten Cu2O-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Die Laserbestrahlung von in Essigsäureethylester suspendiertem Cu2O-Pulver
führt im Batch-Ansatz überraschender Weise nicht zur Bildung merklicher Mengen
eines Kolloids. Damit unterscheidet sich Cu2O deutlich sowohl von dem in Kapitel
5.1 diskutierten Cu3N als auch vom CuO. Eine erste Erklärung könnte sein, dass
Cu2O im Gegensatz zu den anderen beiden Materialien keine schwarze sondern eine
dunkelrote Farbe besitzt und somit weniger Energie von dem Laser auf das Material
übertragen wird. Die Bandlücke für Cu2O liegt bei 2,09 eV (593 nm)168 während der
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Abbildung 6.2: UV-Vis Spektren des durch Laserbestrahlung von Cu2O im Batch-
Ansatz in Wasser erhaltenen Kolloids.

verwendete Laser eine Wellenlänge von 532 nm hat, sodass eigentlich ausreichend
Energie absorbiert werden sollte. Interessanter Weise ist aber die Kolloidherstellung
durch Laserbestrahlung von Cu2O in Wasser erfolgreich, das heißt es wird ein Kollo-
id erhalten. Allerdings muss hier mit etwa 100mg Cu2O auf 7,8ml Wasser deutlich
mehr Ausgangsmaterial eingesetzt werden. Dies liegt darin begründet, dass Cu2O
hydrophob ist und sich nur schwer in Wasser suspendieren lässt, sodass sich bei den
sonst üblichen Mengen kaum Ausgangsmaterial im Laserstrahl befindet. In Abbil-
dung 6.2 ist das UV-Vis-Spektrum des erhaltenen Kolloids direkt nach der Synthese
und nach einem Tag gezeigt. Es ist zu erkennen, dass in diesem Zeitraum der durch
Streuung verursachte Anteil zurückgeht, das heißt, dass nicht umgesetzte und da-
her große Partikel sedimentieren. Die entstandenen Nanopartikel bleiben hingegen
kolloidal stabil, sodass die Absorption unterhalb von 500 nm unverändert bleibt.
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Abbildung 6.3: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Batch-Ansatz
in Wasser erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt die Partikel-
größenverteilung wieder.
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6.1 Kupfer(I)oxid im Batch-Ansatz

Abbildung 6.3 zeigt die TEM-Aufnahmen der erhaltenen Nanopartikel. Auch wenn
es hier nicht so ausgeprägt wie bei anderen Proben ist, kann auch hier eine bimodale
Partikelgrößenverteilung beobachtet werden. Die kleineren Partikel mit einem mitt-
leren Durchmesser von ⟨d1⟩ = 6,2 nm sind relativ eng verteilt (σ1 = 1,4 nm), während
für die größeren Partikel mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d2⟩ = 17,8 nm eine
wesentlich breitere Verteilung zeigen (σ1 = 11,3 nm). Die Partikel scheinen zu Netz-
werken aggregiert zu sein. Dies ist höchstwahrscheinlich aber ein Prozess der erst
bei der Präparation der TEM-Proben auftritt und daher nicht charakteristisch für
das Kolloid ist, dass, wie zuvor erwähnt, kolloidal stabil ist.
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Abbildung 6.4: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Batch-
Ansatz in Wasser erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.5: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Batch-Ansatz in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Lini-
en markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166

Das von den erhaltenen Nanopartikeln aufgenommene Beugungsbild zeigt eindeu-
tig das Beugungsmuster von Cu2O (Abbildung 6.4). Abbildung 6.5 zeigt die EEL
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

Spektren der gleichen Probe. Das deutliche Signal an der Sauerstoffkante und die
Form der Kupfer-L2,3-Kante bestätigen, die aus dem Beugungsbild gezogene Schluss-
folgerung, dass die Nanopartikel ausschließlich aus Cu2O bestehen.

Im Gegensatz zur in Kapitel 5.1 diskutierten Bestrahlung von Kupfer(I)nitrid
kann hier natürlich keine Aussage getroffen werden, ob die Cu2O-Partikel durch
die Reaktion mit dem umgebenden Wasser entstanden sind oder ob schlicht die
stöchiometrische Zusammensetzung des Ausgangsmaterials unverändert geblieben
ist.

6.2 Kupfer(I)oxid im Free-Jet
Die Verwendung von Cu2O zur Herstellung eines Kolloids wurde ebenfalls im Free-
Jet untersucht. Die hierbei in das Material eingebrachte Energie scheint im Gegen-
satz zum zuvor diskutierten Batch-Ansatz auch bei der Verwendung von Essigsäure-
ethylester die Ablationsschwelle von Cu2O erreicht zu haben. Dies ist aber weniger
auf den Versuchsaufbau sondern vielmehr auf die Verwendung des pikosekundenge-
pulsten Lasers zurückzuführen.
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Abbildung 6.6: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt die
Partikelgrößenverteilung wieder.

Abbildung 6.6 zeigt die TEM-Aufnahmen der erhaltenen Nanopartikel. Die Par-
tikel sind größtenteils stark aggregiert, sodass die statistische Auswertung der Par-
tikelgröße nicht trivial ist. Dennoch ist deutlich zu erkennen, dass eine bimodale
Größenverteilung vorliegt. Die kleineren Partikel haben einen mittleren Durchmesser
von ⟨d1⟩ = 2,7 nm (σ1 = 0,4 nm) und die größeren von ⟨d2⟩ = 13,5 nm (σ2 = 7,9 nm).

Die in Abbildung 6.7 erkennbaren Beugungsringe lassen sich nicht ausschließlich
einem Kristallgitter zuordnen. Vielmehr scheint es sich, um eine Mischung von Kup-
fer(I)oxid und Kupfer in der Oxidationsstufe null zu handeln.

Dies wird auch durch die in Abbildung 6.8 gezeigten Elektronenenergieverlust-
spektren deutlich. Während die Form der Kupferkante auf metallisches Kupfer schlie-
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6.2 Kupfer(I)oxid im Free-Jet
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Abbildung 6.7: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.8: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Batch-Ansatz in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Lini-
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

ßen lässt, ist an der Sauerstoffkante ein deutlich Signal zu erkennen. Es muss also
eine Mischung aus Kupfer und Kupferoxid vorliegen. Dies bedeutet wiederum, dass
während des Ablationsprozesses zumindest teilweise eine Reduktion des Ausgangs-
materials zu metallischem Kupfer stattgefunden haben muss.
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Abbildung 6.9: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Cu2O im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide: (a) in Luft, (b) unter Ar-
gon. Es ist jeweils das Spektrum der Suspension vor der Bestrahlung
und nach je 10 Durchgängen gezeigt.

Die Menge des entstanden metallischen Kupfers scheint aber begrenzt zu sein, da
in den in Abbildung 6.9a gezeigten UV-Vis-Spektren keine Absorption durch eine
Oberflächenplasmonenresonanz zu erkennen ist. Da im Vergleich zum Batch-Ansatz
im Free-Jet die Suspension verstärkt mit Luftsauerstoff in Berührung kommt, liegt
die Vermutung nahe, dass das Fehlen der Plasmonenbande auch durch eine nach-
trägliche Oxidation verursacht werden könnte. Um dies zu Untersuchen wurde die
Suspension und der gesamte Aufbau kontinuierlich mit Argon gespült. Wie sich aus
Abbildung 6.9b ergibt, führte dies nicht zu einer deutlichen Änderung der erhalte-
nen UV-Vis-Spektren. Der Kontakt mit dem Luftsauerstoff spielt daher zumindest
in diesem Fall keine entscheidende Rolle.

6.3 Kupfer(II)oxid im Batch-Ansatz
Die Resultate der Laserbestrahlung von Kupfer(II)oxid ist für die vorliegende Arbeit
von besonderen Interesse, da sich hier der Anknüpfungspunkt zu bereits in der Lite-
ratur bekannten Ergebnissen ergibt.93 Das verwendete CuO-Pulver (99,5%, Strem
Chemicals) hat, wie in Abbildung 6.10 zu erkennen, eine logarithmisch normalver-
teilte Partikelgrößenverteilung mit einen mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 3,8 µm
und einer Standardabweichung von σ = 3,7 µm. Die Laserbestrahlung von CuO
wurde in unterschiedlichen organischen Lösungsmitteln durchgeführt. 2-Propanol,
Aceton, Acetonitril und Essigsäureethylester liefern dabei vergleichbare Ergebnisse.
Allerdings zeichnen sich die Experimente mit Essigsäureethylester im Vergleich zu
den anderen erwähnten Lösungsmittel durch eine bessere Reproduzierbarkeit und
eine höhere Stabilität des erhaltenen Kolloids aus.169 Daher wurde für CuO, sowie
für die meisten anderen diskutierten Ausgangsmaterialien auch, hauptsächlich die
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6.3 Kupfer(II)oxid im Batch-Ansatz
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Abbildung 6.10: ESEM Aufnahme vom verwendeten CuO-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Laserbestrahlung in Essigsäureethylester untersucht. Die dabei erhaltenen Nanopar-
tikel sind in Abbildung 6.11a beziehungsweise 6.11b zu erkennen. Die Größenvertei-
lung der Partikel ist dabei deutlich bimodal. Bei den gezeigten Verteilungen wurden
logarithmische Normalverteilungen an die Daten angepasst, wobei in diesem Fall
auch Gaußverteilungen die Daten gut beschreiben. Der Einfluss der verwendeten
Fitfunktionen ist aber vernachlässigbar gering. Die kleinen Partikel besitzen einen
mittleren Durchmesser von ⟨d1⟩ = 3,8 nm (σ1 = 1,3 nm) und die großen Partikel
einen mittleren Durchmesser von ⟨d2⟩ = 26,4 nm (σ2 = 11,9 nm). In Wasser her-
gestellte Partikel zeigen dagegen eine etwas andere Größenverteilung (Abbildungen
6.11c und 6.11d). Es lässt sich auch hier eine bimodale Verteilung vermuten, aller-
dings ist diese hier nicht so deutlich. Der mittlere Durchmesser der kleineren Partikel
liegt bei ⟨d1⟩ = 7,7 nm (σ1 = 2,2 nm) während die größeren Partikel einen mittleren
Durchmesser von ⟨d2⟩ = 21,2 nm (σ2 = 11,8 nm) besitzen. Die mittleren Durchmes-
ser der beiden Fraktionen liegen also dichter beisammen als im Fall der Verwendung
von Essigsäureethylester.

Die Laserbestrahlung von CuO in Essigsäureethylester führt zur Bildung von
metallischem Kupfer, wie an den in Abbildung 6.12a zu sehenden Beugungsringen
erkennbar ist. Darüber hinaus können aber auch deutliche Beugungsringe beobach-
tet werden, die Cu2O zuzuordnen sind. Dies ist ein signifikanter Unterschied zu den
aus Cu3N hergestellten Partikeln (Kapitel 5.1). Der im Ausgangsmaterial enthalte-
ne Sauerstoff ändert die Eigenschaften der erhaltenen Partikel nicht völlig, hat aber
dennoch einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf deren chemische Zusammen-
setzung. In Wasser hingegen wird, wie bei anderen Ausgangsmaterialien auch, ein
reines Cu2O Beugungsmuster erhalten (6.12b).

EELS Untersuchungen bestätigen die Ergebnisse der zuvor diskutierten Beugungs-
experimente. Im Fall der Laserbestrahlung in Essigsäureethylester lässt die Form der
Kupferkante auf Kupfer in der Oxidationstufe null schließen (Abbildung 6.13a). Al-
lerdings sind Ansätze von white lines zu sehen, sodass die Partikel zumindest partiell
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe
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Abbildung 6.11: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuO im Batch-Ansatz
in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a)
und (b) Essigsäureethylester, (c) und (d) Wasser. Die Einschübe
geben die Partikelgrößenverteilung wieder.
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6.3 Kupfer(II)oxid im Batch-Ansatz
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Abbildung 6.12: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von CuO im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanoparti-
kel: (a) Essigsäureethylester, (b) Wasser.
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Abbildung 6.13: EELS der durch Laserbestrahlung von CuO im Batch-Ansatz in un-
terschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a) Essig-
säureethylester, (b) Wasser. Die gepunkteten Linien markieren den
Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kante.166
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

oxidiert sein müssen. Dies spiegelt sich auch darin wieder, dass an der Sauerstoff-
kante ein schwaches aber dennoch signifikantes Signal zu beobachten ist. Interessant
ist hierbei, dass kleinere Partikel im direkten Vergleich etwas stärker oxidiert zu sein
scheinen. Es kann also vermutet werden, dass es sich hierbei um einen Oberflächen-
effekt handelt. Die Spektren, die für die in Wasser hergestellten Partikel erhalten
wurden, zeigen Charakteristika einer Kupferoxidverbindung. Die white lines an der
Kupferkante sind deutlich ausgeprägt und an der Sauerstoffkante ist ein starkes Si-
gnal zu beobachten.
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Abbildung 6.14: Röntgenabsorptionsspektroskopie der aus CuO im Batch-Ansatz
in Essigsäureethylester hergestellten Nanopartikeln: (a) gemessenes
Absorptionsspektrum an der Kupfer-K-Kante, (b) Amplitude der
radialen EXAFS Abstandsfunktion, (c) Ableitung des Spektrums
im Nahkantenbereich, zusammen mit den Referenzproben, (d) Ver-
gleich der Ableitungen des Spektrums der Nanopartikelprobe mit
einer Kombination aus den Cu, Cu2O und CuO Spektren.

Zusätzlich zu den EELS Experimenten wurden die in Essigsäureethylester herge-
stellten Partikel auch mit Röntenabsorptionsspektroskopie (XAS) untersucht. Ab-
bildung 6.14a zeigt die gemessene Kupferkante. Die Interpretation der Feinstruk-
tur dieser Absorptionskante erweist sich dabei als schwierig. Addiert man die von
Cu, Cu2O und CuO Referenzproben erhaltenen EXAFS Abstandsfunktionen, so er-
hält man eine gute Übereinstimmung mit der Nanopartikelprobe (Abbildung 6.14b).
Ähnliches ist auch dür den Nahkantenbereich zu beobachten. Abbildung 6.14c zeigt
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6.3 Kupfer(II)oxid im Batch-Ansatz

jeweils die erste Ableitung der Absorptionskante für die Referenzmaterialien und die
Nanopartikelprobe. Bereits auf den ersten Blick wird klar, dass das Spektrum der
Probe mit keinem der Referenzspektren übereinstimmt. Werden aber Beiträge der
Spektren von Cu, Cu2O und CuO addiert, so lässt sich das Spektrum der Probe
sehr gut beschreiben. Daraus folgt, dass das erhaltene Material aus metallischem
Kupfer und den beiden Oxiden bestehen muss. Sowohl die Auswertung der EXAFS
als auch der NEXAFS Daten bestätigen die Ergebnissen aus den Beugungs- und
EELS-Experimenten. Allerdings wird hier auch ein Beitrag von CuO beobachtet.
Dieser Unterschied sollte darin begründet liegen, dass im Röntgenabsorptionsexpe-
riment auch kleinere Bruchstücke des Ausgangsmaterials erfasst werden, die in den
TEM-Untersuchungen unbeachtet blieben.
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Abbildung 6.15: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von CuO im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Kolloide:
(a) Essigsäureethylester, (b) Wasser.

Da im Fall der Laserbestrahlung in Essigsäureethylester, wie zuvor diskutiert, me-
tallisches Kupfer vorliegt, sollte das UV-Vis-Spektrum des erhaltenen Kolloids eine
durch Oberflächenplasmonenresonanz verursachte Absorption zeigen. Wie in Abbil-
dung 6.15a zu erkennen, ist dies auch der Fall. Auffällig ist dabei, dass sich das Spek-
trum nach der Synthese noch ändert. Die Unterschiede in der Stärke der Extinktion
rühren von der Sedimentation größerer Bruchstücke und Partikelaggregate bezie-
hungsweise von dem Verlust des Lösungsmittels während der Messung her. Inter-
essanter ist aber die bathochrome Verschiebung des Maximums der Oberflächenplas-
monenabsortion von etwa 580 nm zu 600 nm. Diese scheinbar geringe Verschiebung
führt dazu, dass sich der Farbeindruck des Kolloids von tiefrot über grau zu dunkel-
grün verändert. Dafür kann es im Wesentlichen zwei Gründe geben. Einerseits ist die
Resonanzfrequenz des Oberflächenplasmons von Größe der in Schwingung versetz-
ten Elektronenwolke abhängig. Das heißt, dass die bathochrome Verschiebung durch
ein nachträgliches Wachsen oder Aggregieren der Partikel verursacht sein kann. An-
dererseits führt eine Oxidation der Oberfläche der Kupferpartikel dazu, dass der
Kupferkern von einer Oxidschicht umgeben ist, deren Dielektrizitätskonstante sich
deutlich von der des Lösungsmittel unterscheidet. Dies führt ebenfalls zu einer ba-
thochromen Verschiebung der Oberflächenplasmonenresonanzabsorption. Da aber
die partielle Oxidation der Partikel zu einer Destabilisierung und somit zu ver-
stärkter Aggregation führt, lassen sich diese beiden Effekte nur schwer voneinander
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

trennen. Experimente an unter Inertbedingungen chemisch hergestellten Kupferna-
nopartikeln lassen darauf schließen, dass das zweite Phänomen, also die Änderung
der Dielektrizitätskonstante der Umgebung, die hier beobachteten Veränderungen in
den UV-Vis-Spektren verursacht.170,171 In den in Abbildung 6.15b gezeigten Spek-
tren für die in Wasser hergestellten Nanopartikel lässt sich keine Absorption durch
Oberflächenplasmonenresonanz erkennen. Wie bereits zuvor diskutiert entsteht bei
der Laserbestrahlung in Wasser offensichtlich kein metallisches Kupfer. Für das ent-
standene Cu2O-Kolloid ist bemerkenswert, dass die UV-Vis-Spektren über einen
relativ langen Zeitraum unverändert bleiben, das Kolloid also sehr stabil ist.

6.4 Kupfer(II)oxid im Free-Jet

Die Laserbestrahlung von CuO wurde ebenfalls mit einem pikosekundengepulsten
Laser im Free-Jet durchgeführt. Abbildung 6.16 zeigt die in Essigsäureethylester
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Abbildung 6.16: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuO im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt
die Partikelgrößenverteilung wieder.

erhaltenen Nanopartikel. Dabei fällt auf, dass die Partikel von einer dicken Schicht
amorphen Kohlenstoffs umgeben sind. Die Größe der Partikel folgt einer logarith-
mische Normalverteilung mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 9,2 nm und
einer Standardabweichung von σ = 3,4 nm. Im Gegensatz zur zuvor diskutierten
Laserbestrahlung im Batch-Ansatz ist hier keine bimodale Größenverteilung zu be-
obachten. Dies ist insofern interessant, als dieser Unterschied ebenso bei der La-
serbestrahlung von Cu3N zu beobachten ist (Kapitel 5.1 beziehungsweise 5.2). Der
Grund für dieses Verhalten liegt wahrscheinlich in der unterschiedlichen Pulsdau-
er der verwendeten Laser begründet. Dieser Effekt wird nochmals eingehender in
Kapitel 9.5 diskutiert.

Im Beugungsbild (Abbildung 6.17) dominieren die zum metallischen Kupfer gehö-
renden Reflexe. Die Laserbestrahlung hat also auch in diesem Fall zu einer Redukti-
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Abbildung 6.17: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von CuO im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.

on geführt. Die wenigen Reflexe die nicht Cu zugeordnet werden können, lassen auf
geringe Mengen an Cu2O schließen.
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Abbildung 6.18: EELS der durch Laserbestrahlung von CuO im Free-Jet in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Linien
markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166

EELS Messungen bestätigen, dass es sich bei den hergestellten Partikeln im We-
sentlichen um metallisches Kupfer handelt, da die Form der Kupferkante Atomen
der Oxidationsstufe null zugeordnet werden kann und an der Sauerstoffkante nur ein
sehr kleines Signal zu erkennen ist (Abbildung 6.18).

Da, wie zuvor diskutiert, die erhaltenen Partikel hauptsächlich aus metallischem
Kupfer bestehen, sollten sie eine durch Oberflächenplasmonenresonanz verursach-
te Absorption im UV-Vis-Spektrum zeigen. Dass davon in Abbildungen 6.19a nur
schwache Ansätze zu erkennen sind, lässt sich darauf zurückführen, dass die Partikel
mit etwa 9 nm Durchmesser relativ klein sind. Die Absorptionsbande reicht von etwa
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Abbildung 6.19: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von CuO im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide: (a) in Luft, (b) unter
Argon. Es ist jeweils das Spektrum der Suspension vor der Bestrah-
lung und nach je 10 Durchgängen gezeigt.

550 nm bis 750 nm und ist damit ausgesprochen breit. Es stellt sich daher die Frage
ob nicht doch ein erheblicher Teil der Partikel oxidiert ist. Dies könnte im Free-Jet
wesentlich stärker der Fall sein als im Batch-Ansatz, da hier die Suspension bei
jedem Durchgang erneut mit Luftsauerstoff in Berührung kommt. Um dies zu un-
tersuchen wurde die Suspension vor und während der Laserbestrahlung mit Argon
gespült. Gleichzeitig wurde auch der Gasraum in dem die Laserbestrahlung statt-
findet, ebenfalls mit Argon gespült. Wie in Abbildung 6.19b zu erkennen, führt das
Spülen mit Argon tatsächlich dazu, dass eine relativ schmale Absorptionsbande bei
etwa 580 nm im UV-Vis-Spektrum zu beobachten ist. Die Reaktion mit dem umge-
benden Luftsauerstoff spielt folglich eine Rolle für die chemische Zusammensetzung
der erhaltenen Partikel.

6.5 Kupfer(I)sulfid im Batch-Ansatz

Für die Laserbestrahlung von Cu2S wurde das kommerziell erhältliche Pulver (99,5%,
Alfa Aeser) ohne weitere Aufreinigung oder Zerkleinerung verwendet. Abbildung
6.20 zeigt das verwendete Pulver, dass mit einer mittleren Partikelgröße von ⟨d⟩ =
1,9 µm (σ = 1,4 µm) ausreichend fein ist, um suspendiert zu werden.

Das durch die Laserbestrahlung erhaltene Material unterscheidet sich deutlich
von den aus anderen Ausgangsmaterialien erhaltenen Kolloide. Wie in Abbildung
6.21a zu erkennen, werden sowohl Partikel als auch größere dendritische Strukturen
beobachtet. Die Größenverteilung der Partikel folgt dabei einer logarithmischen Nor-
malverteilung mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ⟨d⟩ = 32,2 nm und einer
Standardabweichung von σ = 17,0 nm. Auffällig ist dabei, dass die Partikel keine
massiven Kugeln sind, sondern teilweise hohl erscheinen. Ob es sich dabei um voll-
ständig umschlossene Hohlräume handelt oder ob dies offene Strukturen sind, lässt
sich nicht abschließend beantworten (vgl. Abbildung 6.21b). Die in Abbildung 6.21c
nochmal im Detail gezeigten dendritischen Strukturen scheinen porös und amorph
zu sein. In der hochauflösenden Aufnahme (Abbildung 6.21d) ist allerdings deutlich
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Abbildung 6.20: ESEM Aufnahme vom verwendeten Cu2S-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

zu erkennen, dass es sich um ein kristallines Material handelt.
Die Zuordnung der in Abbildung 6.22 sichtbaren Beugungsringe ist nicht ganz

unproblematisch da einige Beugungsringe sehr dicht beieinander liegen und durch
die geringe Kristallitgröße nur schwer voneinander zu unterscheiden sind. Aus dem
Vergleich mit Referenzmessungen lässt sich aber schließen, dass sowohl Cu2S als
auch Cu beziehungsweise Cu2O vorliegt.

Sowohl die entstanden Partikel als auch das dendritisch erscheinende Material
wurden mittels EELS untersucht. Abbildung 6.23a zeigt die Schwefel- und die Kup-
ferkante für einen Bereich der Probe in dem hauptsächlich die Partikel vorliegen,
während die Spektren aus Abbildung 6.23b von einem Bereich mit ausschließlich
dendritischen Strukturen stammen. Überraschender Weise sind die jeweiligen Spek-
tren nahezu identisch. An der Schwefelkante ist in beiden Fällen ein deutliches Signal
zuerkennen. Ebenso ist die Form der Kupferkante gleich. Zwar sind an der Kupfer-
kante nicht die für z. B. Cu2O und CuO charakteristischen white lines zu erkennen
aber zumindest die Form der L3-Kante lässt darauf schließen, dass hier ein erhebli-
cher Teil der Kupferatome nicht als Metall sondern in Form eines Sulfides vorliegt.

6.6 Kupfer(I)sulfid im Free-Jet
Die Laserbestrahlung von Cu2S wurde ebenfalls im Free-Jet mit einem pikosekun-
dengepulsten Laser durchgeführt. Die erhaltenen Partikel unterscheiden sich dabei
deutlich von den Experimenten mit einem nanosekundengepulsten Laser im Batch-
Ansatz (vergleiche Kapitel 6.5). Wie in Abbildung 6.24 zu erkennen, werden deutlich
kleinere Partikel mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 15,1 nm (σ = 11,1 nm)
erhalten. Die Partikel sind von einem amorphen Material umgeben.

Das von den Partikeln erhaltene Diffraktogramm (Abbildung 6.25), zeigt Beu-
gungsmuster die Cu und Cu2O zugeordnet werden können. Daneben könnten auch
geringe Mengen Cu2S vorliegen
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Abbildung 6.21: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu2S im Batch-Ansatz
in Wasser erhaltenen Nanopartikel: (a) und (b) Bereich mit haupt-
sächlich sphärischen Partikeln, (c) und (d) Bereich mit fraktalen
Strukturen. Der Einschub gibt die Partikelgrößenverteilung wieder.
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Abbildung 6.22: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von Cu2S im Batch-
Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.23: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu2S im Batch-Ansatz
in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel: (a) Bereich mit
hauptsächlich sphärischen Partikeln, (b) Bereich mit fraktalen
Strukturen. Die gepunkteten Linien markieren den Literaturwert
für den Beginn der jeweiligen Kante.166
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Abbildung 6.24: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Cu2S im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt
die Partikelgrößenverteilung wieder.
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Abbildung 6.25: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Cu2S im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.26: EELS der durch Laserbestrahlung von Cu3N im Free-Jet in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Linien
markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166

Abbildung 6.26 zeigt die EELS Messungen an den hergestellten Partikeln. An der
Schwefelkante wird dabei kein signifikantes Signal gefunden während an der Sauer-
stoffkante zumindest ein schwaches Signal zu erkennen ist. Die Kupfer-L2,3-Kante
ist dagegen sehr deutlich ausgeprägt und zeigt im Wesentlichen die Form von metal-
lischem Kupfer (vgl. Kapitel 3.2). Es kann aber eine schwache white line erkannt
werden, die auf eine teilweise Oxidation der Kupferpartikel hinweist. Diese EELS
Messungen decken sich daher auch mit den Erkenntnissen aus den Beugungsex-
perimenten. Im Vergleich zum Batch-Ansatz mit dem gleichen Ausgangsmaterial
(Kapitel 6.5) scheint hier Cu2S also keine wesentliche Rolle zu spielen.
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Abbildung 6.27: UV-Vis Spektren des durch Laserbestrahlung von Cu2S im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloids. Es ist das Spektrum
der Suspension vor der Bestrahlung und nach je 10 Durchgängen
gezeigt.

Die UV-Vis Spektren (Abbildung 6.27) zeigen eine sehr breite Bande die von einer
Oberflächenplasmonenresonanz herrühren könnte, was wiederum auf metallisches
Kupfer schließen lässt. Auffällig ist hierbei, dass sich das Maximum der Absorption
im Verlauf der Laserbestrahlung von etwa 700 nm zu 600 nm verschiebt. Dies kann
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6 Kupferverbindungen der 6. Hauptgruppe

sowohl durch eine Änderung der chemischen Zusammensetzung der Partikel als auch
durch eine Verringerung der Partikelgröße verursacht sein.

6.7 Kupfer(II)sulfid im Batch-Ansatz

Analog zu den zuvor beschriebenen Experimenten wurde auch die Laserbestrahlung
von CuS durchgeführt, wobei das CuS-Pulver (99,8%, Alfa Aeser) ohne Aufreinigung
oder Zerkleinerung verwendet wurde. Das CuS-Pulver (Abbildung 6.28) hat einen
mittlere Partikeldurchmesser von ⟨d⟩ = 1,4 µm (σ = 1,0 µm).
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Abbildung 6.28: ESEM Aufnahme vom verwendeten CuS-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Die Größenverteilung der durch die Laserbestrahlung erhaltenen Partikel (Abbil-
dung 6.29) folgt einer logarithmischen Normalverteilung mit einem mittleren Durch-
messer von ⟨d⟩ = 12,7 nm und einer Standardabweichung von σ = 4,3 nm. Im Ge-
gensatz zur Bestrahlung von CuO (Kapitel 6.3) wird hier eine monomodale Größen-
verteilung beobachtet. Um die eigentlichen Partikel befindet sich eine Schicht aus
einem wahrscheinlich amorphen Material.

Das in Abbildung 6.30 gezeigte Diffraktogramm enthält deutliche Beugungsringe
die eindeutig CuS zuzuordnen sind. Es lässt sich damit zwar nicht völlig ausschlie-
ßen das nicht auch metallisches Kupfer oder ein Kupferoxid entstanden ist, aber in
diesem dominiert ganz eindeutig das Kupfer(II)oxid. Während der Laserbestrahlung
hat sich folglich die chemische Zusammensetzung nicht geändert. Dies ist insoweit
bemerkenswert, dass ein solches Verhalten bei keinem anderen Kupfer-Chalkogenid-
Ausgangsmaterial beobachtet wurde.

Die chemische Zusammensetzung der erhaltenen Partikel wurde zusätzlich mit-
tels EELS untersucht. Abbildung 6.31 zeigt die Schwefel- und Kupferkante. An der
Kupferkante sind dabei keine white lines zu beobachten. Daraus können aber keine
Schlüsse gezogen werden, da die Qualität der hier gemessenen Probe unzureichend
ist. Dies liegt darin begründet, dass die Laserbestrahlung von CuS nur zu geringen
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Abbildung 6.29: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuS im Batch-Ansatz
erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt die Partikelgrößenver-
teilung wieder.
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Abbildung 6.30: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von CuS im Batch-
Ansatz in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.31: EELS der durch Laserbestrahlung von CuS im Batch-Ansatz in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Li-
nien markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen
Kante.166

Mengen an Nanopartikeln führt. (Dass die beiden Spektren relativ zu den markier-
ten Werten des Kantenbeginns zu niedrigeren Energien verschoben sind, ist ledig-
lich die Folge eines Messartefakts.) Das Signal an der Schwefelkante ist relativ stark
ausgeprägt. Ob das Signal direkt von den Partikeln stammt oder doch von dem um-
gebenden amorphen Material, konnte nicht abschließend geklärt werden, sodass hier
nur aus dem zuvor diskutierten Beugungsbild Rückschlüsse gezogen werden können.

6.8 Kupfer(II)sulfid im Free-Jet

Das CuS-Pulver wurde ebenfalls im Free-Jet mit dem pikosekundengepulsten Laser
bestrahlt. Die dabei erhaltenen Partikel besitzen wiederum eine monomodale loga-
rithmische Normalverteilung bezüglich des Partikeldurchmessers (Abbildung 6.32).
Sie sind dabei mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 21,8 nm (σ = 15,0 nm)
deutlich größer als die mit dem nanosekundengepulsten Laser erhaltenen Partikel
(Kapitel 6.7).

Das in Abbildung 6.33 gezeigte Diffraktogramm enthält Beugungsringe die zwei-
fellos Cu2S zugeordnet werden können. Im Vergleich zum Batch-Ansatz (Kapitel
6.7) hat im Free-Jet also eine Veränderung der chemischen Zusammensetzung statt-
gefunden. Die Kupferatome werden allerdings nicht bis zum metallischen Kupfer
reduziert, wie dies bei CuO (Kapitel 6.4) der Fall ist, sondern nur zu einer Kup-
fer(I)verbindung.

Die in Abbildung 6.34 gezeigten EEL Spektren zeigen neben einer relativ deut-
lichen Schwefelkante nur ein sehr schwaches Signal an der Sauerstoffkante. Es schei-
nen sich also nur Spuren eines Kupferoxids gebildet zu haben. Die Kupfer-L2,3-Kante
zeigt keinerlei white lines , was zunächst für Kupfer in der Oxidationsstufe null spre-
chen würde. Es muss hier beachtet werden, dass es hier nicht um Kupferoxide son-
dern um Kupfersulfide geht. Diese haben eine deutlich andere elektronische Struktur,
sodass sich im EELS Cu+ nicht so eindeutig Cu unterscheidet.

Dass es sich bei den synthetisierten Partikeln tatsächlich nicht um metallisches
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Abbildung 6.32: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuS im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt
die Partikelgrößenverteilung wieder.
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Abbildung 6.33: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von CuS im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.
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Abbildung 6.34: EELS der durch Laserbestrahlung von CuS im Free-Jet in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Linien
markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166
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Abbildung 6.35: UV-Vis Spektren des durch Laserbestrahlung von CuS im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloids. Es ist das Spektrum
der Suspension vor der Bestrahlung und nach je 10 Durchgängen
gezeigt.
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6.8 Kupfer(II)sulfid im Free-Jet

Kupfer handeln kann, wird auch aus den in Abbildung 6.35 gezeigten UV-Vis-
Spektren deutlich, da hier keinerlei Hinweise auf eine Oberflächenplasmonenreso-
nanzabsorption zu erkennen sind. Aus dem CuS-Ausgangsmaterial sind also Cu2S-
Nanopartikel entstanden.
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7 Kupferverbindungen der 7. Hauptgruppe

In der Gruppe der Kupferhalogenide wurden alle zugänglichen auf ihre Eignung
als Ausgangsmaterialien für die Kolloidsynthese durch Laserbestrahlung untersucht.
Die Verwendung von CuF2, CuCl, CuCl2, CuBr und CuBr2 führte dabei unter den
gegebenen Bedingungen nicht zur Bildung signifikanter Mengen von Nanopartikeln.
Demgegenüber führt die Verwendung von CuI zur Bildung von kolloidalen Lösungen.
Die im Folgenden beschrieben Ergebnisse sind von besonderem Interesse, da bei der
Verwendung von CuI im Vergleich zu den in den vorherigen Kapiteln diskutierten
Ausgangsmaterialien, sich durch die Laserbestrahlung die chemische Zusammenset-
zung nicht ändert. Die daraus zu ziehenden Konsequenzen für den Mechanismus der
Nanopartikelbildung werden im Kapitel 9.2 eingehender diskutiert.

7.1 Kupfer(I)iodid im Batch-Ansatz
Das CuI-Pulver (99,5%, Sigma-Aldrich) wurde ohne eine zusätzliche Reinigung oder
Zerkleinerung verwendet. Abbildung 7.1 zeigt das CuI-Ausgangsmaterial. Mit einem
mittleren Partikeldurchmesser von ⟨d⟩ = 16,8 µm (σ = 5,2 µm) ist das Pulver zwar
relativ grob, es lässt sich aber noch ausreichend gut suspendieren.
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Abbildung 7.1: ESEM Aufnahme vom verwendeten CuI-Pulver. Das eingefügte Dia-
gramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Die Größenverteilung der durch die Laserbestrahlung erhaltenen Partikel ist mo-
nomodal und folgt einer logarithmischen Normalverteilung. Wird die Laserbestrah-
lung in Essigsäureethylester durchgeführt, haben die Partikel, wie in Abbildun-
gen 7.2a und 7.2b zu erkennen, einen mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 17,7 nm
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Abbildung 7.2: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuI im Batch-Ansatz
erhaltenen Nanopartikel: (a) und (b) in Essigsäureethylester, (c)
und (d) in Wasser. Die Einschübe geben die Partikelgrößenvertei-
lung wieder.
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7.1 Kupfer(I)iodid im Batch-Ansatz

(σ = 6,5 nm). In Wasser hingegen sind die Partikel mit einem mittleren Durchmes-
ser von ⟨d⟩ = 30,9 nm (σ = 11,0 nm) deutlich größer (Abbildungen 7.2c und 7.2d).
Abgesehen von diesem Größenunterschied sind sich die in Essigsäureethylester be-
ziehungsweise Wasser hergestellten Partikeln sehr ähnlich. Dies gilt insbesondere für
die Form der Nanopartikel. Im Gegensatz zu den aus den anderen Ausgangsmateria-
lien erhaltenen eher runden Nanopartikeln, liegen die durch Laserbestrahlung von
CuI entstandenen Partikel eher als Vielecke vor.

10 nm

ba

10 nm

Abbildung 7.3: Untersuchung der Elementverteilung in den aus CuI in Essigsäure-
ethylester hergestellten Nanopartikeln: (a) energiegefiltertes TEM-
Bild, (b) Iodidverteilung.

Abbildung 7.3a zeigt das energiegefilterte TEM-Bild einer in Essigsäureethylester
hergestellten Probe. Passend dazu ist in Abbildung 7.3b die Iodidverteilung gezeigt.
Aus dem Vergleich der beiden Bilder lässt sich schließen, dass das Iodid in allen
Partikeln etwa gleich verteilt ist. Für Kupfer zeigt sich eine ähnliche Tendenz, wobei
hier aber das Signal zu Rausch Verhältnis deutlich schlechter ist, sodass sich nur
eingeschränkt Aussagen daraus ableiten lassen.

EELS Messungen liefern für die Laserbestrahlung in Essigsäureethylester (Abbil-
dung 7.4a) und in Wasser (Abbildung 7.4b) nahezu identische Spektren. Es kann also
davon ausgegangen werden, dass die Wahl des Lösungsmittels bei der Laserbestrah-
lung von CuI keinen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung der Nanopartikel
hat. Die Spektren an der Sauerstoffkante zeigen dabei keinerlei Signal. Das heißt,
die bei anderen Ausgangsmaterialien und gerade in Wasser beobachtete Bildung von
Kupferoxid findet hier nicht statt. Die Signale an der Iodid- und Kupferkante sind
dagegen sehr deutlich ausgeprägt. Daraus lässt sich allerdings noch nicht schließen
in welcher Form die beiden Elemente vorliegen.

Die Frage ob das Iodid und das Kupfer elementar oder als Verbindung vorliegen,
lässt sich zweifelsfrei mit den in Abbildung 7.5 gezeigten Beugungsbildern beantwor-
ten. Die Nanopartikel sowohl in Essigsäureethylester als auch in Wasser bestehen
eindeutig und ausschließlich aus Kupfer(I)iodid. Damit hat sich im Gegensatz zu
anderen Ausgangsmaterialien während der Laserbestrahlung die chemische Zusam-

93



7 Kupferverbindungen der 7. Hauptgruppe

In
te

n
s

it
ä

t

500 550 600 900 950 1000

Kupfer-L2,3-KanteSauerstoff-K-Kante Iod-M4,5-Kante

Energieverlust / eV

650 700

In
te

n
s

it
ä

t

500 550 600

Energieverlust / eV

650 700 900 950 1000

Kupfer-L2,3-KanteSauerstoff-K-Kante Iod-M4,5-Kante

a

b

Abbildung 7.4: EELS der durch Laserbestrahlung von CuI im Batch-Ansatz in un-
terschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanopartikel: (a) Essig-
säureethylester, (b) Wasser. Die gepunkteten Linien markieren den
Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kante.166
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Abbildung 7.5: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von CuI im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Nanoparti-
kel: (a) Essigsäureethylester, (b) Wasser.
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mensetzung nicht verändert.
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Abbildung 7.6: Röntgenabsorptionsspektroskopie der aus CuI in Essigsäureethyl-
ester hergestellten Nanopartikeln: (a) gemessenes Absorptionsspek-
trum an der Kupfer-K-Kante, (b) Amplitude der radialen EXAFS
Abstandsfunktion, (c) Ableitung des Spektrums im Nahkantenbe-
reich, zusammen mit der CuI-Referenzprobe.

Die chemische Zusammensetzung der erhaltenen Partikel wird außerdem durch
Röntgenabsorptionsmessungen bestätigt. Abbildung 7.6a zeigt die Kupferabsorpti-
onskante. Ein Vergleich der aus EXAFS erhaltenen Abstandsfunktion der Nanopar-
tikel mit dem CuI-Ausgangsmaterial zeigt eine überaus deutliche Übereinstimmung
(Abbildung 7.6b). Wie in Abbildung 7.6c zu erkennen, gilt dies ebenfalls für die
Feinstruktur im Nahkantenbereich. Dies bestätigt nochmals, dass die hergestellten
Partikel ausschließlich aus CuI bestehen.

Die UV-Vis-Spektren der in Essigsäureethylester (Abbildung 7.7a) und Wasser
(Abbildung 7.7b) hergestellten Kolloide erscheinen zunächst recht unterschiedlich.
Berücksichtigt man aber, dass die in Wasser hergestellten Partikel deutlich größer
sind, erklärt sich warum diese deutlich stärker streuen und im UV-Vis-Spektrum
eine deutliche Extinktion über den gesamten Wellenlängenbereich zu beobachten
ist. Davon abgesehen sind in beiden Fällen die für CuI typischen Absorptionsbanden
bei 340 nm und 410 nm zu beobachten. Nach 24 Stunden sind die Extinktionswerte
der beiden Kolloide zum Teil deutlich angestiegen. Dies ist allerdings lediglich durch
einen Verlust des jeweiligen Lösungsmittels verursacht. Davon abgesehen ändern sich
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Abbildung 7.7: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von CuI im Batch-
Ansatz in unterschiedlichen Lösungsmitteln erhaltenen Kolloide: (a)
Essigsäureethylester, (b) Wasser.

die UV-Vis-Spektren der beiden nicht. Das heißt, die CuI-Kolloide sind über diesen
Zeitraum stabil.

7.2 Kupfer(I)iodid im Free-Jet
In Essigsäureethylester suspendiertes CuI führt auch bei der Bestrahlung mit dem
pikosekundengepulsten Laser im Free-Jet zur Bildung eines Kolloids. Die dabei er-
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Abbildung 7.8: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von CuI im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Der Einschub gibt die
Partikelgrößenverteilung wieder.

haltenen Nanopartikel sind in Abbildung 7.8 zu sehen. Im Vergleich zur Bestrahlung
mit dem nanosekundengepulsten Laser im Batch-Ansatz sind die erhaltenen Partikel
mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 25,0 nm deutlich größer. Darüber hinaus
ist die Größenverteilung der Partikel mit einer Standardabweichung von σ = 16,9 nm
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7.2 Kupfer(I)iodid im Free-Jet

der logarithmischen Normalverteilung relativ breit. Wie auch bei den in Kapitel 7.1
beschrieben Partikeln handelt es sich nicht um sphärische sondern vieleckige Parti-
kel.
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Abbildung 7.9: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von CuI im Free-Jet in
Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel.

Aus dem in Abbildung 7.9 gezeigten Beugungsbild ergibt sich eindeutig, dass
es sich bei den Nanopartikeln ausschließlich um CuI handelt. Die im Vergleich zum
Batch-Ansatz veränderte Versuchsführung hat also keinen Einfluss auf die chemische
Zusammensetzung der Partikel.
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Abbildung 7.10: EELS der durch Laserbestrahlung von CuI im Free-Jet in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkteten Linien
markieren den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen Kan-
te.166

EELS Messungen bestätigen, dass die Partikel aus CuI bestehen (Abbildung 7.10).
Während an der Sauerstoffkante kein Signal beobachtet werden kann, sind die Iodid-
und die Kupferkante deutlich zu erkennen.
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Abbildung 7.11: UV-Vis Spektren des durch Laserbestrahlung von CuI im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloids. Es ist das Spektrum
der Suspension vor der Bestrahlung und nach je 10 Durchgängen
gezeigt.

Abbildung 7.11 zeigt die UV-Vis-Spektren nach jeweils 10 Durchgängen im Free-
Jet. Es sind die für CuI charakteristischen Banden bei 340 nm und 410 nm zu erken-
nen. Der übrige Spektrenverlauf insbesondere der Anteil der Streuung liegt zwischen
den in Essigsäureethylester beziehungsweise Wasser im Batch-Ansatz hergestellten
Partikeln. Dies erklärt sich damit, dass die Größenverteilung der Partikel aus dem
Free-Jet zwischen denen der anderen Proben liegen.
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8 Bismut-Tellur-Verbindungen

Die Kapitel 4 bis 7 geben einen Überblick über die Verwendung von Kupferver-
bindungen für die Kolloidsynthese mittels Laserablation beziehungsweise Laserfrag-
mentierung. Die beschriebene Herangehensweise lässt sich aber auch auf andere Ma-
terialklassen übertragen. Dabei liegt, ausgehend von den Kupferverbindungen, die
Untersuchung von Silber- und Goldverbindungen am nächsten. Beispielsweise kann
mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Versuchsaufbau gezeigt werden, dass die La-
serbestrahlung von Ag2O-Pulver zur Bildung von kolloidalen Silbernanopartikeln
führt. Da diese Beobachtung bereits literaturbekannt ist,94 und nicht wesentlich zum
Verständnis der der zugrunde liegenden Mechanismen beiträgt, soll an dieser Stel-
le nicht näher darauf eingegangen werden. Wesentlich interessanter sind hingegen
Bismut- und Tellurverbindungen, da diese wie im Folgenden Abschnitt diskutiert,
ein konkretes Anwendungspotential haben.

8.1 Relevanz für Thermoelektrische Anwendungen
Die Umwandlung von elektrischer Energie in thermische Energie folgt im einfachsten
Fall dem ohmschen Gesetz. Der umgekehrte Prozess, also die Gewinnung elektrischen
Stroms aus Wärme erfolgt hingegen in der Regel über Wärmekraftmaschinen und
elektrische Generatoren. Dieser Umweg über die mechanische Energie kann zwar
sehr effizient realisiert werden, benötigt allerdings immer bewegte Teile und damit
auch relativ viel Platz. Anwendungen bei denen der verfügbare Platz der kritischste
Parameter ist, benötigen folglich Methoden mit denen der elektrische Strom di-
rekt aus thermischer Energie gewonnen werden kann. Das vermutlich bekannteste
Beispiel sind die Radionuklidbatterien der Voyager-Sonden. Aber auch an vielen
anderen Stellen kann bisher ungenutzte Abwärme zur Erzeugung von elektrischem
Strom verwendet werden. Viel Aufmerksamkeit wird dem Versuch zuteil, die Wär-
me der Abgasen von Verbrennungsmotoren zu nutzen und somit die konventionel-
len Lichtmaschinen in Kraftfahrzeugen zu ersetzen.172 Möglich wird dies durch den
Einsatz thermoelektrischer Generatoren, die aus einem Temperaturgradienten elek-
trischen Strom erzeugen. Grundlage dafür ist wiederum der Seebeck-Effekt.173,174

Dieser beruht im Wesentlichen darauf, dass in einem elektrischen Leiter, zwischen
dessen Enden ein Temperaturgradient herrscht, die Ladungsträger vom wärmeren
zum kälteren Ende diffundieren. Da prinzipiell sowohl Elektronen als auch Löcher
als Ladungsträger in Frage kommen, hängt die Richtung des Effekts davon ab, ob
die Elektronen- oder die Lochleitung dominiert. Ein Maß für den Seebeck-Effekt ist
der Seebeck-Koeffizient S der sich aus dem Quotienten des Spannungsgradienten ∂U
und dem dafür ursächlichen Temperaturgradienten ∂T ergibt:

S = −∂U

∂T
(8.1)
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8 Bismut-Tellur-Verbindungen

Aus dem Vorzeichen folgt, dass der Seebeck-Koeffizient für p-Halbleiter positiv und
für n-Halbleiter negativ definiert ist. Gleichzeitig ist der Seebeck-Koeffizient direkt
mit dem Peltier-Koeffizienten Π und dem Thomson-Koeffizienten K verknüpft:

S =
Π

T
=

∫
K
T
dT (8.2)

Um den Seebeck-Effekt zu messen, muss im einfachsten Fall ein wie in Abbildung 8.1

V

A

B B

T1 T2

Abbildung 8.1: Schematischer Aufbau zur Messung der Thermospannung eines
thermoelektrischen Materialpaares. Damit eine Spannung entsteht,
müssen die beiden Materialien A und B verschiedene Seebeck-
Koeffizienten besitzen und die Temperaturen T1 und T2 an den Ma-
terialübergängen müssen sich unterscheiden.

dargestellter Stromkreis aufgebaut werden. Dabei ergibt sich die gemessene Span-
nung U zu:

U =

∫ T2

T1

(SB(T )− SA(T ))dT (8.3)

Um eine möglichst hohe Spannung zu erhalten, müssen sich folglich zum einen die
Seebeck-Koeffizienten der beiden verwendeten Materialien deutlich unterscheiden
und zum anderen sollte der Temperaturgradient so groß wie möglich sein. Ersetzt
man nun das Voltmeter durch einen elektrischen Verbraucher, sodass ein Strom
fließt, hängt die Effizienz des Aufbaus zusätzlich noch von der elektrischen Leitfähig-
keit σ und von der thermischen Leitfähigkeit κ ab. Um die Eignung eines Materials
einschätzen zu können, wird die dimensionslose Gütezahl zT wie folgt definiert:

zT =
S2σT

κ
(8.4)

Für einen wirtschaftlichen Einsatz sollten Materialien verwendet werden deren Gü-
tezahl den Wert von 1 deutlich übersteigt. Dabei ist zu beachten, dass der Seebeck-
Koeffizient S, die elektrische Leitfähigkeit σ und die thermische Leitfähigkeit κ di-
rekt miteinander zusammenhängen. Beispielsweise besitzen Metalle eine hohe elek-
trische Leitfähigkeit aber nur einen geringen Seebeck-Koeffizienten. Demgegenüber
sind viele Materialien mit sehr hohen Seebeck-Koeffizienten elektrische Isolatoren
und somit ebenso ungeeignet. Thermoelektrische Generatoren bestehen daher aus-
schließlich aus einer Kombination aus p- und n-Halbleitern. Zusätzlich muss beachtet
werden, dass die diskutierten Parameter auch stark von der Temperatur T abhän-
gen, sodass ein thermoelektrisches Material nur bei einer bestimmten Temperatur
seine volle Leistung entfaltet. Abbildung 8.2a fasst die Abhängigkeiten schematisch
zusammen. Betrachtet man Gleichung 8.4 eingehender, so lässt sich festhalten, dass
ein thermoelektrisches Material gleichzeitig eine hohe elektrische und eine niedrige
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a b

Ladungsträgerdichte

Isolator Halbleiter Metall

Abbildung 8.2: (a) Schematische Darstellung der Abhängigkeit der Gütezahl zT vom
Seebeck-Koeffizienten S, der elektrischen Leitfähigkeit σ und dem
phononischen und elektronischen Anteil an der thermischen Leitfä-
higkeit κph beziehungsweise κel bei der Variation der Ladungsträger-
konzentration. (Vorlage für die Zeichnung aus [175] entnommen.) (b)
Abhängigkeit der Gütezahl von der Temperatur von verschiedenen
thermoelektrischen Materialien. Der Unterschied zwischen durchge-
zogenen und gestrichelten Linien zeigt die Verbesserung der Effizienz
durch Nanostrukturierung. (Aus [ 176] entnommen.)

thermische Leitfähigkeit besitzen sollte. Der Wärmetransport in einem Festkörper
geschieht im Wesentlichen durch freie Ladungsträger und Gitterschwingungen. Eine
Verringerung der Ladungsträgerdichte würde automatisch die elektrische Leitfähig-
keit senken, sodass für die Optimierung eines Materials nur die Minimierung der
Wärmeleitung durch Gitterschwingungen verbleibt. Ein vielversprechender Ansatz
ist, durch die Einführung zusätzlicher Korngrenzen dafür zu sorgen, dass Phono-
nen möglichst oft gestreut werden. Dies kann erreicht werden, indem das eingesetzte
thermoelektrische Material aus gesinterten Nanopartikeln besteht.176 Wenn es ge-
lingt beim Sintern eine ausreichend hohe elektrische Leitfähigkeit zu erreichen, ohne
dass die Kristallitgröße steigt kann der Einsatz von Nanopartikeln die Effizienz von
thermoelektrischen Generatoren entscheidend verbessern (Abbildung 8.2b).

Bismuttellurid ist das bei weitem am häufigsten verwendete Material für thermo-
elektrische Generatoren beziehungsweise Peltierelemente. Steht für dieses Material
also eine einfache und effiziente Methode der Nanostrukturierung zur Verfügung,
kann die Effizienz vieler Anwendungen deutlich erhöht werden. Daher soll im Fol-
genden diskutiert werden, ob die Laserbestrahlung von suspendierten Pulvern einen
vielversprechenden Syntheseansatz darstellt.

8.2 Bismut(III)oxid

Bismut(III)oxid (Bi2O3) hat auf den ersten Blick nur wenige Gemeinsamkeiten mit
dem in den Kapiteln 6.3 und 6.4 diskutierten Kupfer(II)oxid. Während CuO tief
schwarz ist zeigt Bi2O3 nur eine schwach gelbliche Färbung. Dieser Unterschied ist
auf keinen Fall zu vernachlässigen, da die Laserbestrahlung mit 532 nm also im
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8 Bismut-Tellur-Verbindungen

sichtbaren Bereich erfolgt und eine effiziente Ablation oder Fragmentierung davon
abhängt ob eine ausreichende Menge Energie der Laserstrahlung absorbiert wird.
Eine Gemeinsamkeit ergibt sich aber doch. Cu2+ und Bi3+ haben mit 0,34V be-
ziehungsweise 0,31V relativ ähnliche elektrochemische Potentiale bezogen auf die
Reduktion zum Metall. Es kann also ein zum CuO analoges Redoxverhalten wäh-
rend der Laserbestrahlung vermutet werden.

Das verwendete α-Bi2O3 (98%, Fluka) wurde ohne zusätzliche Vorbehandlung
eingesetzt. Abbildung 8.3 zeigt das verwendete Pulver vor der Laserbestrahlung.
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Abbildung 8.3: ESEM Aufnahme vom verwendeten Bi2O3-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Die Partikel haben einen mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 3,8 µm (σ = 2,8 µm).
Sowohl bei der Laserbestrahlung im Batch-Ansatz als auch im Free-Jet ist deutlich

zu erkennen, dass aus der zunächst trüben, gelb-weißlichen Suspension ein nahezu
schwarzes Kolloid entsteht. In beiden Fällen beweisen die TEM-Aufnahmen (Abbil-
dung 8.4) die Entstehung von Nanopartikeln. Die Partikelgrößenverteilung scheint
dabei jeweils komplexer zu sein als eine einfache monomodale logarithmische Nor-
malverteilung. Es wurde daher angenommen, dass es sich um eine bimodale Vertei-
lung handelt, obgleich dies nicht so stark ausgeprägt ist wie beim CuO (vgl. Abbil-
dung 6.11). Mit mittleren Partikeldurchmessern von ⟨d1⟩ = 6,8 nm (σ1 = 2,0 nm)
und ⟨d2⟩ = 22,1 nm (σ2 = 35,0 nm) für den Batch-Ansatz und ⟨d1⟩ = 9,1 nm
(σ1 = 1,6 nm) und ⟨d2⟩ = 14,7 nm (σ2 = 7,5 nm) für den Free-Jet ähneln sich
die Verteilungen für beide Methoden.

Die in Abbildung 8.5 gezeigten Diffraktogramme lassen sowohl für den Batch-
Ansatz als auch für den Free-Jet den Schluss zu, dass aus dem Bi2O3-Pulver me-
tallische Bismutnanopartikel entstanden sind. Auffällig ist dabei allerdings, dass im
Falle des Batch-Ansatzes die Beugungsringe wesentlich besser definiert sind, was auf
eine deutlich größere Kristallitgröße schließen lässt.

Die Untersuchung der hergestellten Partikel mit EELS gestaltet sich deutlich
schwieriger als im Fall der Kupferverbindungen. Dies liegt darin begründet, dass
die Bismut M4-Kante mit 2580 eV in einem Bereich liegt in dem EELS kaum noch
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Abbildung 8.4: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 in Essigsäure-
ethylester erhaltenen Nanopartikel: (a) und (b) Batch-Ansatz, (c)
und (d) Free-Jet. Die Einschübe geben die Partikelgrößenverteilung
wieder.
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Abbildung 8.5: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel: (a) Batch-Ansatz, (b) Free-
Jet.

In
te

n
s

it
ä

t

Energieverlust / eV

500 550 600

Sauerstoff-K-Kante

In
te

n
s

it
ä

t

Energieverlust / eV

500 550 600

Sauerstoff-K-Kantea b

Abbildung 8.6: EELS der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 in Essigsäureethylester
erhaltenen Nanopartikel:(a) Batch-Ansatz, (b) Free-Jet. Die gepunk-
tete Linie markiert den Literaturwert für den Beginn der Sauerstoff-
K-Kante.166
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8.3 Tellur(IV)oxid

Intensität liefert. Die Bismut-O4,5-Kante liegt mit 27 eV direkt auf dem Volumen-
plasmonenpeak und ist daher nur schwer zu interpretieren. In Abbildung 8.6 ist
daher jeweils nur die Sauerstoffkante gezeigt. In beiden Fällen ist ein Signal zu er-
kennen. Allerdings ist es derart schwach, dass es sich nur um Spuren an Oxid handeln
kann. Dies deckt sich mit den Beobachtungen aus den zuvor diskutierten Beugungs-
experimenten. Analog zur Laserbestrahlung von CuO findet also auch beim Bi2O3
eine Reduktion zum Metall statt.
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Abbildung 8.7: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 in Essig-
säureethylester erhaltenen Kolloide: (a) Batch-Ansatz, (b) Free-Jet.

Bismut besitzt im sichtbaren Spektralbereich kein Oberflächenplasmon und zeigt
daher, wie in Abbildung 8.7 zu sehen, abgesehen von einem Anstieg bei kürzeren
Wellenlängen keine Besonderheiten. Festzuhalten bleibt aber, dass auch nach einem
Tag noch ein Kolloid vorliegt (Abbildung 8.7a). Das heißt, dass das Bismutkolloid
genau wie die Kupferkolloide auch ohne Stabilisatoren eine gewisse Stabilität besitzt.

8.3 Tellur(IV)oxid

Bevor im nächsten Kapitel die Laserbestrahlung von Bi2Te3 diskutiert wird, soll
hier kurz das Verhalten von Tellur(IV)oxid (TeO2) während der Laserbestrahlung
beschrieben werden. Das verwendete α-TeO2-Pulver (99%, Aldrich) wurde vor der
Laserbestrahlung nicht zusätzlich gereinigt oder zerkleinert. Abbildung 8.8 zeigt das
als Ausgangsmaterial genutzte TeO2-Pulver. Der mittlere Partikeldurchmesser des
Pulvers beträgt ⟨d⟩ = 3,4 µm (σ = 1,6 µm).

Die Laserbestrahlung führt, wie in Abbildung 8.9 zu sehen, zur Bildung von Nano-
partikeln. Die Partikelgrößenverteilung ist eindeutig monomodal und lässt sich mit
einer logarithmischen Normalverteilung beschreiben. Der mittlere Partikeldurchmes-
ser ist für den Batch-Ansatz mit ⟨d⟩ = 27,8 nm (σ = 11,9 nm) fast doppelt so groß
wie bei Versuchen im Free-Jet, bei denen ein mittlerer Partikeldurchmesser von
⟨d⟩ = 15,7 nm (σ = 5,6 nm) bestimmt wurde. Während der Laserbestrahlung ist ein
starker Geruch wahrzunehmen. Ein Teil des Tellurs scheint mit dem als Lösungsmit-
tel eingesetzten Essigsäureethylester zu Dimethyltellur oder ähnlichen organischen
Tellurverbindungen reagiert zu haben. Bezüglich des Ziels einen möglichst einfache
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Abbildung 8.8: ESEM Aufnahme vom verwendeten TeO2-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

und universelle Methode zu entwickeln ist die Notwendigkeit einer Absaugung na-
türlich kontraproduktiv. Dieses Beispiel macht allerdings auch deutlich wie wichtig
die Untersuchung verschiedenster Versuchsparameter ist, um die Entstehung von
unerwünschten giftigen Gasen zu vermeiden.

Beugungsbilder die von Proben stammen, die mittels des Batch-Ansatzes her-
gestellt wurden, zeigen in der Regel Beugungsmuster die dem α-TeO2 zugeordnet
werden können. Gleichzeitig ist aber auch metallisches Tellur entstanden, wie der
diffuse Beugungsring in Abbildung 8.10a zeigt. Die diffuse Streuung deutet dabei
auf sehr kleine Kristallitgrößen hin. Dies scheint zunächst im Widerspruch zu dem
relativ großen mittleren Partikeldurchmesser zu stehen. Betrachtet man aber hoch-
aufgelöste TEM Bilder wie zum Beispiel in Abbildung 8.9b genauer so scheint ein
Großteil der Partikel amorph zu sein. Dies wurde für kein anderes Ausgangsmaterial
beobachtet, kann aber sicher reproduziert werden. Die aus dem Free-Jet erhaltenen
Partikel sind dagegen eindeutig kristallin, da die Beugungsringe in Abbildung 8.10b
sehr scharf sind. Hier zeigt sich auch, dass dabei beinahe ausschließlich metallische
Tellurnanopartikel entstanden sind.

Die in Abbildung 8.11 zusammengefassten EELS Messungen bestätigen die zuvor
diskutierten Ergebnisse aus den Beugungsbildern. Für die Partikel aus dem Batch-
Ansatz ist eine sehr intensive Sauerstoffkante zu beobachten. Es liegt also tatsächlich
ein erheblicher Teil des Materials als Telluroxid vor. Eine genaue Quantifizierung ist
schwierig, da durch die Partikelgrößenverteilung die Probendicke nur unzureichend
bestimmbar ist. Zumindest teilweise scheint das TeO2 aber reduziert worden zu sein.
Das Spektrum für die aus dem Free-Jet erhaltenen Partikel zeigt hingegen nur ein
relativ schwaches Signal an der Sauerstoffkante (Abbildung 8.11b). Es bestätigt sich
hier also, dass der Großteil der erzeugten Nanopartikel aus Tellur besteht.

Abbildung 8.12 zeigt die durch die Laserbestrahlung von TeO2 erhaltenen UV-
Vis-Spektren.
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Abbildung 8.9: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von TeO2 in Essigsäure-
ethylester erhaltenen Nanopartikel: (a) und (b) Batch-Ansatz, (c)
und (d) Free-Jet. Die Einschübe geben die Partikelgrößenverteilung
wieder.
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Abbildung 8.10: Diffraktogramme der durch Laserbestrahlung von TeO2 in Essig-
säureethylester erhaltenen Nanopartikel: (a) Batch-Ansatz, (b)
Free-Jet.
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Abbildung 8.11: EELS der durch Laserbestrahlung von TeO2 in Essigsäureethyl-
ester erhaltenen Nanopartikel:(a) Batch-Ansatz, (b) Free-Jet. Die
gepunktete Linie markiert den Literaturwert für den Beginn der
Sauerstoff-K-Kante.166
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Abbildung 8.12: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von TeO2 im Free-Jet
in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide.

8.4 Bismuttellurid
Wie bereits in Kapitel 8.1 angesprochen, kommt Bismuttellurid Bi2Te3 aufgrund
seiner Bedeutung für die Herstellung von thermoelektrischen Generatoren bezie-
hungsweise Peltierelementen eine hervorgehobene Rolle zu.174,177 In diesem Kapitel
soll daher diskutiert werden, in wie weit durch die Laserbestrahlung des verwendeten
Bi2Te3-Pulvers (99,99%, Aldrich) kolloidale Bi2Te3-Nanopartikel hergestellt werden
können. Das verwendete Pulver enthält, wie in Abbildung 8.13 zu erkennen, einige
größere Stücke, besteht aber insgesamt hauptsächlich aus relativ kleinen Partikeln
mit einem mittleren Durchmesser von ⟨d⟩ = 0,7 µm (σ = 0,4 µm).
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Abbildung 8.13: ESEM Aufnahme vom verwendeten Bi2Te3-Pulver. Das eingefügte
Diagramm zeigt die ermittelte Partikelgrößenverteilung.

Wie im Fall von Bi2O3 und TeO2 wurden auch hier Versuche in Essigsäureethyl-
ester sowohl für den Batch-Ansatz als auch im Free-Jet durchgeführt. Zusätzlich
wurde im Batch-Ansatz auch Wasser als Lösungsmittel verwendet. Die in Essig-
säureethylester im Batch-Ansatz hergestellten Partikel zeigen eine klare bimodale

109



8 Bismut-Tellur-Verbindungen

250 nm

cb

25 nm

100 nm

fe

5 nm

250 nm

ba

10 nm

n
o

rm
. 
H

ä
u

fi
g

k
e
it

0

0.05

0.1

0.15

0.2

Durchmesser / nm

0 10 20 30 40 50

<d1> = 4,9 nm

1 = 1,0 nm

<d2> = 22,3 nm

2 = 9,6 nm

n
o

rm
. 

H
ä
u

fi
g

k
e

it

0

0.02

0.04

0.06

0.08

Durchmesser / nm

0 10 20 30 40 50

<d> = 15,1 nm

 = 6,3 nm

n
o

rm
. 
H

ä
u

fi
g

k
e
it

0

0.02

0.04

0.06

0.08

Durchmesser / nm

0 10 20 30 40 50

<d> = 15,3 nm

 = 5,5 nm

Abbildung 8.14: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Bi2Te3 erhaltenen Na-
nopartikel: (a) und (b) im Batch-Ansatz in Essigsäureethylester,
(c) und (d) im Batch-Ansatz in Wasser, (e) und (f) im Free-Jet in
Essigsäureethylester. Die Einschübe geben die Partikelgrößenver-
teilung wieder.
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8.4 Bismuttellurid

Partikelgrößenverteilung (Abbildung 8.14a). Die kleineren Partikel besitzen einen
mittleren Partikeldurchmesser von ⟨d1⟩ = 4,9 nm (σ1 = 1,6 nm) während bei den
größeren der mittlere Partikeldurchmesser ⟨d2⟩ = 22,3 nm (σ2 = 9,6 nm) beträgt.
Ebenfalls im Batch-Ansatz aber in Wasser als Lösungsmittel zeigen die hergestell-
ten Partikel eine monomodale logarithmisch normalverteilte Partikelgrößenvertei-
lung mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ⟨d⟩ = 15,1 nm (σ = 6,3 nm) (Ab-
bildung 8.14c). Außerdem sind die Nanopartikel, wie in Abbildung 8.14d gezeigt,
stark aggregiert. Die Größenverteilung der in Essigsäureethylester im Free-Jet her-
gestellten Partikel ist ebenfalls monomodal, wobei der mittlere Partikeldurchmesser
⟨d⟩ = 15,3 nm (σ = 5,5 nm) beträgt (Abbildung 8.14e). Die entsprechenden Beu-
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Abbildung 8.15: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Bi2Te3 erhaltenen
Nanopartikel: (a) im Batch-Ansatz in Essigsäureethylester, (b) im
Batch-Ansatz in Wasser, (c) im Free-Jet in Essigsäureethylester.

gungsbilder (Abbildung 8.15) für die drei Versuchsreihen sind sich sehr ähnlich. In
allen drei Fällen kann das Beugungsmuster eindeutig kristallinem Bi2Te3 zugeord-
net werden. Allerdings führt die Laserbestrahlung in Wasser zu deutlich diffuseren
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8 Bismut-Tellur-Verbindungen

Beugungsringen, was auf eine kleinere Kristallitgröße schließen lässt.
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Abbildung 8.16: EELS der durch Laserbestrahlung von Bi2Te3 erhaltenen Nanopar-
tikel: (a) im Batch-Ansatz in Essigsäureethylester, (b) im Batch-
Ansatz in Wasser, (c) im Free-Jet in Essigsäureethylester. Die ge-
punktete Linie markiert den Literaturwert für den Beginn der je-
weiligen Kante.166.

Die EELS Messungen (Abbildung 8.16) der drei Versuchsreihen sind ebenfalls sehr
ähnlich. Auffällig ist dabei, dass die Form der Sauerstoffkante der im Batch-Ansatz
in Essigsäureethylester hergestellten Partikel (Abbildung 8.16a) sich deutlich von
denen der anderen Spektren unterscheidet. Es muss folglich hier ein Oxid mit einer
abweichenden chemischen Zusammensetzung vorliegen. Für alle drei Spektren ist
die relativ hohe Intensität des Sauerstoffsignals überraschend, da die Beugungsbil-
der keine Hinweise auf oxidische Bestandteile geben. Es scheinen sich also amorphe
Bismut- beziehungsweise Telluroxide gebildet zu haben.

Die UV-Vis-Spektren zeigen, abgesehen von der Absorption im kurzwelligen Be-
reich, keine Besonderheiten. Aus Abbildung 8.17a lässt sich allerdings schließen, dass
die hergestellten stabilisatorfreien Kolloide ausreichend stabil sind. Es findet ledig-
lich eine Sedimentation der verbliebenen größeren Bruchstücke statt. Festzuhalten
bleibt weiterhin, dass die Laserbestrahlung bereits nach relativ kurzer Bestrahlungs-
zeit zur Bildung eines stark gefärbten Kolloids führt (Abbildung 8.17b), was auf eine
hohe Produktivität und Effizienz der Kolloidsynthese schließen lässt.

Die Herstellung von stabilisatorfreien Bi2Te3-Nanopartikeln kann, wie in diesem
Kapitel diskutiert, sehr effektiv durch Laserbestrahlung von Bi2Te3-Pulver realisiert
werden. Dies eröffnet die Möglichkeit die gepulste Laserablation beziehungsweise
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Abbildung 8.17: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Bi2Te3 in Essig-
säureethylester erhaltenen Kolloide: (a) im Batch-Ansatz in Wasser,
(b) im Free-Jet in Essigsäureethylester.

Laserfragmentation als Synthesemethode für effiziente thermoelektrische Materia-
lien einzusetzen. Gleichzeitig bleibt aber festzuhalten, dass die sich chemische Zu-
sammensetzung teilweise ändert. Dies muss nicht zwangsläufig nachteilig für den
Einsatz der hergestellten Nanopartikel in thermoelektrischen Generatoren oder Pel-
tierelementen sein. Bei weiterführenden Untersuchungen muss aber die chemische
Zusammensetzung auf nanoskopischer Ebene verstärkt in den Blick genommen wer-
den, um Methoden zu entwickeln die eine genauere Kontrolle darüber zu erlauben.

8.5 Bismut(III)oxid-Tellur(IV)oxid-Mischung

In den Kapiteln 8.2 und 8.3 wurde diskutiert, dass die Laserbestrahlung von Bismut-
beziehungsweise Telluroxid jeweils zu Nanopartikeln aus elementarem Bismut oder
Tellur führt. Die Laserbestrahlung von Bi2Te3-Pulver resultiert, abgesehen von einer
geringen Tendenz zur Bildung der Oxide, in einem stabilen Bi2Te3-Kolloid (Kapitel
8.4). Wenn also die Oxide zur Zersetzung neigen, während das Bi2Te3 unter der ge-
pulsten Laserbestrahlung stabil bleibt, sollte es möglich sein Bi2Te3 direkt aus einer
Mischung aus Bi2O3 und TeO2 zu synthetisieren. Diese Laser assistierte Synthese
von Halbleiterkolloiden könnte den Weg zu bisher nur schwer zugänglichen oder kom-
plett neuen Substanzklassen in der Nanotechnologie ebnen. Mechanistisch nahelie-
gend wären dabei die beiden folgenden Prozesse: (a) Der Laserstrahl erfasst mehrere
verschiedene Oxidpartikel, sodass die sich entwickelnden Plasmawolken durchdrin-
gen, wodurch sich während der Abkühlungsphase das Bi2Te3 bildet. (b) Aus den
Oxiden entstehen zunächst jeweils separierte elementare Bismut- oder Tellurnano-
partikel, die dann in einem zweiten Schritt miteinander regieren. Die Gleichzeitige
Verwendung von zwei Ausgangsmaterialien in einem Versuch erhöht die Anzahl der
zu betrachtenden Parameter deutlich, sodass der im Folgenden vorgestellte Versuch
nur eine erste Idee von dieser neuen Methode geben kann. Bi2O3- und TeO2-Pulver
wurden dafür in einem Masseverhältnis 1:1 gemischt und in Essigsäureethylester
suspendiert. Aus diesem Masseverhältnis ergibt sich ein Stoffmengenverhältnis von
2,06:3 also nahe der Stöchiometrie von Bi2Te3.
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Abbildung 8.18: TEM Bilder der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 und TeO2 im
Free-Jet in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide. Der Einschub
gibt die Partikelgrößenverteilung wieder.

Die Laserbestrahlung im Free-Jet führt zur Bildung von Nanopartikeln, wie in
Abbildung 8.18 gezeigt. Die Partikelgrößenverteilung dieser Partikel folgt einer loga-
rithmischen Normalverteilung wobei der mittlere Partikeldurchmesser ⟨d⟩ = 16,7 nm
und die Standardabweichung σ = 8,1 nm beträgt.

2 nm
-1

Abbildung 8.19: Diffraktogramm der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 und TeO2
im Free-Jet in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide.

Abbildung 8.19 zeigt das Diffraktogramm der erhaltenen Nanopartikel. Ungüns-
tigerweise ergibt sich dadurch kein klares Bild der Zusammensetzung der Partikel.
Einige Beugungspunkte können TeO2 und Te zugeordnet werden. Problematisch ist
nun, dass sich die Beugungsmuster von Bi und Bi2Te3 nur geringförmig unterschei-
den. Dies ist in diesem Fall besonders stark ausgeprägt, da auf Grund der geringen
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8.5 Bismut(III)oxid-Tellur(IV)oxid-Mischung

Größe der Nanopartikel die Beugungspunkte zusätzlich verbreitert sind. Insbeson-
dere der helle Beugungsring kann nicht eindeutig Bi oder Bi2Te3 zugeordnet werden.

In
te

n
s

it
ä

t

Energieverlust / eV

500 550 600 650 700

Sauerstoff-K-Kante

Tellur-M4,5-Kante

Abbildung 8.20: EELS der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 und TeO2 im Free-
Jet in Essigsäureethylester erhaltenen Nanopartikel. Die gepunkte-
te Linie markiert den Literaturwert für den Beginn der jeweiligen
Kante.166

EELS Messungen an den Partikeln zeigen ein relativ intensives Sauerstoffsignal
(Abbildung 8.20). Dies überrascht insofern, dass bei der Laserbestrahlung der ein-
zelnen Oxide die erhaltenen Nanopartikel wesentlich weniger Sauerstoff enthalten.
Es liegt daher die Vermutung nahe, dass sich hier gemischte Oxide gebildet haben,
die dann von der gepulsten Laserstrahlung nicht mehr reduziert werden können.
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Abbildung 8.21: UV-Vis Spektren der durch Laserbestrahlung von Bi2O3 und TeO2
im Free-Jet in Essigsäureethylester erhaltenen Kolloide. Es ist das
Spektrum der Suspension vor der Bestrahlung und nach je 10
Durchgängen gezeigt.

Während sich bei den meisten Proben die UV-Vis-Spektren im Verlauf der Be-
strahlung kontinuierlich verändern, ist die Situation für die Mischung komplexer
(Abbildung 8.21). Ab etwa 50 Durchgängen im Free-Jet verändert sich die Form des
Spektrums, was vermutlich auf die Bildung größerer Aggregate zurückzuführen ist.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Laserbestrahlung der Pulvermischung
zu einem Kolloid führt, dass sich von einer einfachen Mischung der einzelnen Kolloide
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8 Bismut-Tellur-Verbindungen

unterscheidet. Es hat folglich eine Wechselwirkung zwischen den Komponenten statt
gefunden, was als erster Schritt zu einer Laser-assistierten Synthese gewertet werden
kann. Ob tatsächlich Bi2Te3 entstanden ist, kann nicht abschließend beantwortet
werden. Eine eindeutige Klärung dieser Frage müssen zukünftige Untersuchungen
leisten. Dennoch können die hier vorgestellten Systeme als erste Anhaltspunkte die-
nen, um diese neue Methode zu entwickeln.
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Eine wesentliche Voraussetzung für eine umfangreiche Anwendbarkeit der Nanopar-
tikelsynthese durch Laserbestrahlung von Suspensionen ist ein tief gehendes Ver-
ständnis der Mechanismen der Nanopartikelbildung. Der Bildungsmechanismus be-
einflusst sowohl die Form und Größenverteilung der Nanopartikel als auch deren
chemische Zusammensetzung. Um zukünftig die Eigenschaften der hergestellten Na-
nomaterialien genau einstellen zu können, müssen für jedes Material die während
der Synthese ablaufenden Prozesse untersucht werden. Aus der Auswertung der
Versuche mit unterschiedlichen Ausgangsmaterialien (Kapitel 4 bis 7) ergeben sich
Rückschlüsse auf zwei unterschiedliche Bildungsmechanismen. Kapitel 9.1 diskutiert
den Mechanismus der reduktiven Ablation und Kapitel 9.2 den der Fragmentierung.
Prinzipiell können beide Mechanismen gleichzeitig auftreten. Entscheidend ist wel-
cher Mechanismus zur Bildung der finalen Nanopartikel führt. Hier hat sich bei der
systematischen Untersuchung der Kupferverbindungen herausgestellt, dass jeweils
einer der beiden Mechanismen dominiert und Produktmischungen eher die Ausnah-
me sind.

Die Wahl des verwendeten Ausgangsmaterials hat den entscheidenden Einfluss
auf die Eigenschaften der hergestellten Nanomaterialien. Die systematische Varia-
tion des Ausgangsmaterials wurde daher im Rahmen dieser Arbeit gezielt genutzt,
um Einblicke in die ablaufenden Prozesse zu gewinnen. Darüber hinaus gibt es wei-
tere Einflüsse, von denen die Wahl des Lösungsmittels, der Versuchsaufbau und die
Laserparameter die wichtigsten sind. Obwohl diese nicht im Zentrum dieser Arbeit
standen, werden sie in den Kapiteln 9.3, 9.4 und 9.5 kurz diskutiert.

Für eine praktische Anwendung spielt die mit einem Versuchsaufbau herstellbare
Menge an Nanomaterialien eine entscheidende Rolle. Dies ist für laserbasierte Me-
thoden von besonderem Interesse, da hier ein Skalieren auf größere Mengen nicht
trivial ist. Kapitel 9.6 diskutiert daher, wie die Verwendung von Suspensionen und
eines Durchflusssystems die Produktivität erhöht, ohne dass die Laserleistung ge-
steigert werden muss.

9.1 Reduktive Ablation

Die Laserbestrahlung von CuO in organischen Lösungsmitteln führt zur Bildung
von metallischen Kupfernanopartikeln. Diese Reduktion von Cu2+ zu Cu0 wurde
bereits von Yeh et al. beschrieben.93 Allerdings gab es bisher keinerlei Informatio-
nen zu den dabei zugrunde liegenden Prozessen. Da die verwendeten Laserpulse
nur einige Nanosekunden oder kürzer sind (vergleiche Kapitel 2.2), ist es nahezu
unmöglich die in dieser kurzen Zeit ablaufenden Prozesse umfassend zu studieren.
Die Aufklärung des Mechanismus beruht daher auf der Variation der Versuchspara-
meter, der anschließenden Auswertung der chemischen Zusammensetzung und der

117



9 Bildungsmechanismen der Nanopartikel

Größenverteilung der hergestellten Nanopartikel. Neben der zuvor angesprochenen
Reduktion zu metallischem Kupfer ist dabei die bimodale Partikelgrößenverteilung
von besonderem Interesse (siehe Kapitel 6.3). Die Existenz von zwei in ihrer Größe
unterschiedlichen Partikelfraktionen legt nahe, dass mehrere Prozesse an dem Bil-
dungsmechanismus beteiligt sind. Es ergibt sich daraus die Frage, ob die Entstehung
dieser beiden Fraktionen unabhängig voneinander ist oder ob ein Zusammenhang be-
steht. Wird im Batch-Ansatz die Bestrahlungsdauer und damit die mittlere Anzahl
der Laserpulse pro Suspensionsvolumen variiert, ändert sich das Mengenverhältnis
der Partikelfraktionen zueinander deutlich. Für eine geringe Anzahl an Laserpulsen
(deutlich weniger als 1000) werden nahezu keine oder nur extrem wenige der größeren
Partikel beobachtet. Mit zunehmender Bestrahlungsdauer nimmt der Anteil dieser
größeren Partikel deutlich zu. Es handelt sich folglich um einen Wachstumsprozess,
bei dem die großen Partikel im Verlauf der Bestrahlung aus den kleinen Partikeln
entstehen. Schematisch ist dies im oberen Teil der Abbildung 9.1 gezeigt. Trifft der

Laser-
pulse

primäre Nano-
partikel (< 5 nm)

CuO

Cu3N

0 1000 10000

Cu

Cu

Aggregate sekundäre Nano-
partikel (> 15 nm)

Abbildung 9.1: Oben: Schematische Darstellung des reduktiven Ablationsmechanis-
mus; Unten: Repräsentative TEM-Aufnahmen, die die oben gezeig-
ten Stufen des Mechanismus zeigen.

Laserstrahl auf ein Mikrometerpartikel des Ausgangsmaterials so bildet sich ein Ab-
lationsplasma. Die ablatierten Atome und Cluster können zunächst primäre Partikel
mit wenigen Nanometern Durchmesser bilden. Deren kolloidale Stabilität ist aller
relativ gering, sodass sie agglomerieren und aggregieren. Die primären Partikel kön-
nen schließlich koaleszieren und die größeren sekundären Partikel bilden. Es lässt
sich nicht abschließend klären ob für den Koaleszenzschritt nochmals Laserenergie
benötigt wird. Prinzipiell ist die Beweglichkeit von Atomen an der Oberfläche von
Nanopartikel hoch genug, dass auch bei Raumtemperatur mehrere kleine Partikel
zu einem größeren verschmelzen können, sofern die primären Partikel in ausreichen-
der Konzentration vorliegen.50 Allerdings wird für die durch Laserbestrahlung von
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9.1 Reduktive Ablation

CuO hergestellten Proben beobachtet, dass eine Erhöhung der Konzentration der
primären Partikel zum Beispiel durch Entzug des Lösungsmittels nicht zwangsläufig
zur verstärkten Bildung der sphärischen und oft einkristallinen sekundären Partikel
führt. Es kann folglich davon ausgegangen werden, dass durch die fortgesetzte Laser-
bestrahlung dieser Prozess unterstützt wird. Überschreitet die Laserfluenz allerdings
den Schwellwert für die Ablation von metallischen Kupfer, können die sekundären
Partikel wieder aufgelöst werden.11 Die resultierende Partikelgrößenverteilung hängt
also von den an verschiedenen Stellen der Probe erreichten Laserfluenzen ab. Der
untere Teil der Abbildung 9.1 zeigt ausgewählte aber charakteristische TEM-Bilder
der Proben in den einzelnen Stadien. Dabei ist aber zu beachten, dass diese Prozes-
se zumindest im Batch-Ansatz während der gesamten Laserbestrahlung und damit
auch simultan ablaufen. Das heißt, es wird immer ein Gemisch der Partikelfraktio-
nen beobachtet, deren Mengenverhältnis sich aber, wie zuvor erwähnt, im Verlauf
der Laserbestrahlung verschiebt. Die primären Nanopartikel bestehen im Wesent-
lichen aus metallischem Kupfer, wie durch ortsaufgelöste Elektronenenergieverlust-
spektroskopie gezeigt werden kann (vergleiche beispielsweise Kapitel 6.3 und 5.1).
Die Reduktion von Cu2+ zu Cu erfolgt also bereits im ersten Schritt, das heißt in
dem vom Laserstrahl erzeugten Plasma. Dabei ist aber zumindest bei der Laser-
bestrahlung von CuO zu beachten, dass in den entstandenen Partikeln deutliche
Spuren an Kupferoxiden nachzuweisen sind. Es stellt sich daher die Frage, ob die
Reduktion nur unvollständig abläuft und das Produkt auch einfache Fragmente des
Ausgangsmaterials enthält oder ob es zur einer Reoxidation der Nanopartikel durch
gelösten Sauerstoff kommt. Zur Klärung dieser Frage wurde ein sauerstofffreies Aus-
gangsmaterial untersucht. Die Laserbestrahlung von Cu3N führt zur Bildung eines
Kolloids, dessen Partikelgrößenverteilung zwar etwas von der für CuO bestimmten
Verteilung abweicht, diesem insgesamt aber sehr ähnlich ist (Kapitel 5.1). Geht man
davon aus, dass der Mechanismus für die Bildung der Kupfernanopartikel in beiden
Fällen gleich ist, lässt sich der Ursprung der im Produkt vorhandenen Kupferoxide
eingrenzen. Sollte es sich im Fall von CuO um Fragmente des Ausgangsmaterials
handeln, so müssten beim Cu3N auch Spuren des Nitrids zu finden sein. Dem ist
aber nicht so. Dieses Ergebnis wurde zusätzlich zur Elektronenenergieverlustspektro-
skopie im TEM durch Untersuchungen an der Röntgenabsorptionskante des Kupfers
abgesichert (siehe Abbildung 5.7), sodass es bei dieser zentralen Aussage zu keiner
Fehlinterpretation kommt. Die Reduktion der Kupferatome ist folglich zunächst voll-
ständig und die primären Partikel entstehen ausschließlich durch Nukleation beim
Abkühlen des Ablationsplasmas. Die Oxidspuren entstehen durch eine sich der Ab-
lation und Nukleation anschließende Oxidation der Nanopartikel. Interessant ist
dabei, dass dies im Fall von Cu3N entschieden schwächer ausgeprägt ist, sodass fast
kein Kupferoxid nachweisbar ist. Die Reoxidation erfolgt also nicht durch eventuell
in der Flüssigkeit gelösten Sauerstoff sondern durch während der Ablation des CuO
freigesetzte Sauerstoffatome. Dies erklärt auch, warum der Einsatz einer Schutz-
gasatmosphäre keinen wesentlichen Einfluss auf die chemische Zusammensetzung
der Nanopartikel hat.

Der hier diskutierte reduktive Ablationsmechanismus kann bei einer Vielzahl un-
terschiedlicher Ausgangsmaterialien beobachtet werden. Daraus ergibt sich die Frage
was mit den Bestandteilen des Ausgangsmaterials passiert, die nach der Laserbe-
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9 Bildungsmechanismen der Nanopartikel

strahlung nicht in reduzierter Form in den Nanopartikeln vorliegen. Im Fall von
Kupfernitrid oder Kupferazid erfolgt eine Zersetzung in die Elemente. Während die
Kupferatome die Nanopartikel bilden, verlässt der Stickstoff den Probenraum als
Gas. Betrachtet man reaktivere Spezies wird die Situation komplexer. Beispielswei-
se kann, wie bereits zuvor diskutiert, der bei der Laserbestrahlung von CuO frei-
werdende Sauerstoff zu einer teilweisen Reoxidation der entstandenen Nanopartikel
führen. Der verbleibende Sauerstoff kann wiederum als O2 den Probenraum verlas-
sen. Dabei muss aber bedacht werden, dass die hier diskutierten Versuche in organi-
schen Lösungsmittel stattfinden. An der Grenzfläche des Plasmas zum Lösungsmit-
tel kann der entstehende Sauerstoff mit Lösungsmittelmolekülen reagieren. In der
Summe betrachtet, übernimmt das Lösungsmittel dann die Rolle des Reduktions-
mittels. Die sich dadurch ergebende Abhängigkeit vom Redoxpotential des verwen-
deten Lösungsmittels wird gesondert in Kapitel 9.3 diskutiert. Von den sauerstoff-
und stickstoffhaltigen Kupferverbindungen müssen diejenigen unterschieden werden,
deren Abgangsgruppen Feststoffe sind und daher den Probenraum nicht ohne Wei-
teres verlassen können. Da die Feststoffe im Regelfall auch nicht in dem jeweiligen
Lösungsmittel löslich sind, verbleiben sie in der Umgebung der entstandenen Nano-
partikel. Bei einigen Proben wie Cu3P (Kapitel 5.4), Cu2S (Kapitel 6.5) und CuS
(Kapitel 6.7) wird ein erheblicher Teil der Nanopartikel in den zusätzlich entstehen-
den Feststoff eingebettet, sodass kein stabiles Kolloid erhalten wird. Demgegenüber
führt die Laserbestrahlung von Cu2C2 zu Kolloiden, die über Monate stabil bleiben.
Wie in Kapitel 4.1 gezeigt, bildet der entstehende Kohlenstoff eine Hülle um die
Nanopartikel. Dadurch wird eine Aggregation der Partikel verhindert. Neben dem
offensichtlichen Einfluss auf die kolloidale Stabilität, hat dies auch Konsequenzen
für die Partikelgrößenverteilung, denn die Bildung der größeren sekundären Partikel
setzt voraus, dass die kleineren primären Partikel aggregieren. Durch die Bildung der
Kohlenstoffhülle entfernt man sich natürlich von dem Ziel Nanopartikel herzustellen,
deren Oberfläche möglichst leicht zugänglich sind. Für spezielle Anwendungen kann
eine Belegung mit Kohlenstoff durchaus auch erwünscht sein.111 Wichtiger ist aber,
dass dieses Beispiel zeigt, dass durch eine sinnvolle Wahl des Ausgangsmaterials
gezielt Einfluss auf den Bildungsmechanismus und damit auf die Eigenschaften der
Nanopartikel genommen werden kann.

9.2 Fragmentierung
Neben dem zuvor diskutierten reduktiven Ablationsmechanismus existiert noch ein
zweiter Mechanismus für die Bildung eines Kolloids durch Laserbestrahlung einer
Suspension. Dieser Mechanismus ist konzeptionell einfacher aber wird zumindest im
Fall der Kupferverbindungen nur für wenige Ausgangsmaterialien beobachtet. Ein
sehr eindeutiges Beispiel dafür ist Kupfer(I)iodid (Kapitel 7.1). Hier entsteht zwar
auch ein Kolloid aber die erzeugten Nanopartikel bestehen nicht aus metallischem
Kupfer. Stattdessen bleibt, wie in Kapitel 7.1 diskutiert, die chemische Zusammen-
setzung des CuI vollständig erhalten. Betrachtet man die Partikelgrößenverteilung
so findet man eine monomodale logarithmische Normalverteilung. Dies macht ein
mehrstufigen Entstehungsprozess, wie er bei der reduktiven Ablation auftritt, un-
wahrscheinlich. Bereits nach wenigen Laserpulsen sind CuI-Nanopartikel nachweis-
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bar. Mit zunehmender Anzahl an Laserpulsen steigt scheinbar lediglich die Menge
der Partikel. Bei genauer Auswertung der Partikelgrößenverteilung für verschiedene
Bestrahlungsdauern, ist allerdings doch eine Abhängigkeit der Nanopartikelgröße
von der Anzahl der Laserpulse erkennbar (Abbildung 9.2). Während sich bei der re-
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Abbildung 9.2: Ermittelte normierte Partikelgrößenverteilungen der CuI-
Nanopartikel nach 400, 1200, 6000 und 12000 Laserpulsen.

duktiven Ablation im Verlauf der Laserbestrahlung das Mengenverhältnis der beiden
Partikelfraktionen zu den größeren Partikel verschiebt, wird für CuI eine kontinu-
ierliche Verringerung des mittleren Partikeldurchmessers von ⟨d400⟩ = 20,4 nm zu
⟨d12000⟩ = 18,4 nm beobachtet. Die Nanopartikel durchlaufen folglich keinen Wachs-
tumsprozess, sondern werden zerkleinert. Dies lässt sich, wie in Abbildung 9.3 ge-
zeigt, auch für die Partikel des Ausgangsmaterials beobachten. Die vom Laser ein-
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10 µm

Abbildung 9.3: ESEM-Aufnahmen des CuI-Ausgangsmaterials vor der Bestrahlung
und nach 100, 1000 und 10000 Laserpulsen.

getragene Energie führt also nicht zur Bildung eines Plasmas, sondern durch den
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9 Bildungsmechanismen der Nanopartikel

Laserstrahl verursachte thermischen Spannungen führen zum Zerspringen des Kris-
talls, ohne dass sich dabei die chemische Zusammensetzung beeinflusst wird. Abbil-
dung 9.4 gibt diesen Fragmentierungsmechanismus schematisch wieder. Da CuI im

Laser-
pulse 0 1000 10000

Nanopartikel
(~ 15 nm)

Abbildung 9.4: Schematische Darstellung des Fragmentierungsmechanismus.

Vergleich zu den anderen getesteten Ausgangsmaterialien bei der Wellenlänge des
Lasers (532 nm) nur eine geringe Absorption zeigt, liegt nahe, dass dies der Grund
für das abweichende Verhalten ist. Dies ist aber nicht der Fall, denn das ebenfalls na-
hezu farblose Bi2O3 folgt dem reduktiven Ablationsmechanismus, sodass ein schwar-
zes Bismutkolloid entsteht (Kapitel 8.2). Demgegenüber behält das schwarze Bi2Te3
seine chemische Zusammensetzung (Kapitel 8.4), sodass die Entstehung der Bi2Te3-
Nanopartikel dem Fragmentierungsmechanismus zugeordnet werden kann. Welche
Ausgangsmaterialen zu welchem Mechanismus führen, kann also nicht durch die
Absorptionseigenschaften des Materials erklärt werden. Zukünftige Untersuchungen
müssen klären, welche Materialeigenschaften dafür verantwortlich sind, dass es zu
einer Fragmentierung kommt, bevor genug Energie absorbiert wird, um ein Plasma
und damit eine reduktive Ablation zu ermöglichen.

Mit abnehmender Größe der bestrahlten Partikel wird zunehmend eine höhere
Energie benötigt, um die Kristallite weiter zu fragmentieren. Für eine gegebene
Laserfluenz ergibt sich dadurch eine minimale Nanopartikelgröße, sodass sich für
längeren Bestrahlungszeiten eine fast konstante Partikelgrößenverteilung ergibt. Die
finale Partikelgröße hängt allerdings auch von dem verwendeten Lösungsmittel ab,
wie in dem folgenden Kapitel diskutiert wird.

9.3 Einfluss des Lösungsmittels

Die Wahl des Lösungsmittels hat einen entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften
der darin hergestellten Nanomaterialien. Dies liegt darin begründet, dass, wie in
Kapitel 2.2.3 diskutiert, das Lösungsmittel mehrere Aufgaben erfüllt. Es begrenzt
zunächst das durch die Laserbestrahlung entstandene Plasma. Dabei kann es an
dieser Grenzfläche zu chemischen Reaktionen zwischen den Lösungsmittelmolekülen
und dem ablatierten Material kommen. Schließlich stellt das Lösungsmittel auch das
aufnehmende Medium für die Nanopartikel dar, sodass ein stabiles Kolloid entsteht.

Die Laserbestrahlung von Suspensionen kann prinzipiell in vielen verschiedenen
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Lösungsmittel durchgeführt werden. Essigsäureethylester hat sich dabei als beson-
ders geeignet herausgestellt, da die erhalten Kolloide für Tage und teilweise für
Monate stabil sind. Alternativ eignen sich auch Aceton, Acetonitril, 2-Propanol und
Ethanol. Die Verwendung der genannten Lösungsmittel führt je nach Lösungsmit-
tel zu leicht unterschiedlichen Größenverteilungen und chemischen Zusammenset-
zungen der Nanopartikel (siehe Kapitel 5.2). Eine Vorhersage wie die Wahl des
Lösungsmittels die Partikeleigenschaften beeinflusst, ist bisher nicht möglich. Dies
liegt hauptsächlich daran, dass mehrere Lösungsmitteleigenschaften den Ablations-
prozess gleichzeitig beeinflussen. Dazu gehören unter anderem Viskosität, Dichte,
thermische Leitfähigkeit, Wärmekapazität und die chemische Reaktivität gegenüber
den im Ablationsplasma vorhandenen Ionen.178 Den beschrieben Unterschieden zum
Trotz führt die Laserbestrahlung von Kupferverbindungen in diesen organischen Lö-
sungsmitteln, mit Ausnahme der Verbindungen die dem Fragmentationsmechanis-
mus folgen, zur Bildung von metallischen Kupfernanopartikeln. Das Lösungsmittel
kann in diesem Fall als Reduktionsmittel fungieren. Verwendet man hingegen Wasser
als Lösungsmittel, so wird fast ausschließlich Cu2O erhalten. Daraus ergibt sich die
Frage, ob der Ablationsprozess zwingend auf potentiell reduzierende Lösungsmittel
beschränkt ist. Interessant hierfür ist die Laserbestrahlung von Cu3N in Wasser (Ka-
pitel 5.1). Sollte der Ablationsmechanismus nicht anwendbar sein, so müsste in den
Nanopartikeln der Stickstoff nachweisbar sein. Dies ist aber nicht der Fall. Stattdes-
sen kommt es, zur Ablation und zur Freisetzung des Stickstoffs. Unter den extremen
Bedingungen, die an der Grenzfläche von Ablationsplasma und Lösungsmittel herr-
schen, werden Wassermoleküle zersetzt, sodass sich quantitativ Cu2O bildet. Die
Verwendung von Wasser anstatt organischen Lösungsmitteln hat einen deutlichen
Einfluss auf die chemische Zusammensetzung der hergestellten Partikel, führt aber
nicht zu einem anderen Bildungsmechanismus.

Im Fall von Verbindungen, die dem Fragmentierungsmechanismus folgen, spielt
die Wahl des Lösungsmittels wie erwartet eine nachgeordnete Rolle. An der che-
mischen Zusammensetzung der Nanopartikel ändert die Verwendung von Wasser
nichts. Lediglich die Partikelgrößenverteilung ändert sich leicht, was höchstwahr-
scheinlich mit der relativ hohen Wärmekapazität und thermischen Leitfähigkeit des
Wassers zusammenhängt. Für CuI verdoppelt sich der mittlere Partikeldurchmesser
im Vergleich zu Essigsäureethylester (Kapitel 7.1), während bei Bi2Te3 aus einer
bimodalen Größenverteilung eine monomodale wird (Kapitel 8.4).

9.4 Einfluss des Versuchsaufbaus
In den Kapiteln 2.3.1 und 2.3.2 wurden die beiden für diese Arbeit verwendeten
experimentellen Aufbauten beschrieben. Der Versuchsaufbau hat zunächst keinen
direkten Einfluss auf den Partikelbildungsmechanismus. Durch die Art der Parti-
keldurchmischung erhalten die finalen Nanopartikel aber dennoch unterschiedliche
Eigenschaften.

Der Vorteil des Batch-Ansatzes ist der einfache Versuchsaufbau, sodass nachein-
ander viele unterschiedliche Proben untersucht werden können. Der von oben ein-
treffende Laserstrahl erfasst dabei nur einen Teil der Suspension. Da die Suspension
gerührt wird, wird mit zunehmender Bestrahlungsdauer das gesamte Volumen er-
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9 Bildungsmechanismen der Nanopartikel

fasst. Wie oft beispielsweise ein individuelles Partikel in der Suspension getroffen
wird, kann dadurch aber nur mit einer mittleren Häufigkeit angegeben werden. Dies
muss bei der Interpretation der Partikelgrößenverteilungen beachtet werden. In der
Strahlrichtung des Lasers wird der Laserstrahl durch die Wechselwirkung mit der
Suspension zunehmend abgeschwächt. Die eingebrachte Laserenergie kann weitge-
hend vollständig genutzt werden. Allerdings existieren dadurch Bereiche mit sehr
unterschiedlichen Laserfluenzen, in denen verschiedene Prozesse ablaufen können,
was wiederum die Interpretation der Ergebnisse verkompliziert.

Beim Free-Jet passiert die Suspension bei jedem Durchgang die den Aufbau um-
gebende Atmosphäre. Tatsächlich hat sich gezeigt, dass die erhaltenen Kupferpar-
tikel erheblich stärker oxidiert sind, obwohl der zu Grunde liegende Bildungsme-
chanismus unverändert bleibt. Der Einsatz einer Schutzgasatmosphäre schafft hier
nachweislich Abhilfe (Kapitel 6.4), bedeutet allerdings gleichzeitig einen leicht er-
höhten experimentellen Aufwand. Der entscheidende Vorteil des Free-Jet-Aufbaus
ist, dass ein individuelles Partikel in der Suspension von einer exakten Anzahl an
Laserpulsen getroffen wird. Dies setzt voraus, dass der rechtwinklig zum Flüssig-
keitsstrahl eintreffende Laserstrahl den gesamten Flüssigkeitsstrahl erfasst und dass
die Wiederholrate des Lasers so auf die Fließgeschwindigkeit der Suspension ange-
passt wird, dass ein bestimmtes Volumen pro Durchgang genau einmal getroffen
wird. Die bessere Kontrolle über die Anzahl der Laserpulse pro Volumen trägt dazu
bei, dass für die meisten Proben die Partikelgrößenverteilungen im Free-Jet eher
monomodal statt bimodal sind, da die in Kapitel 9.1 beschrieben Prozesse nachein-
ander ablaufen könnten. Es ist allerdings zu beachten, dass für die beiden disku-
tierten Versuchsaufbauten verschiedene Laser verwendet wurden (Kapitel 2.3.1 und
2.3.2). Dies überlagert den hier beschriebenen Effekt und wird im folgenden Kapi-
tel eingehender diskutiert. Prinzipiell ist es auch möglich die Suspension zwischen
den Bestrahlungsdurchgängen im Free-Jet kontinuierlich zurück zu pumpen. Für
mechanistische Untersuchungen ist es dennoch von Vorteil den Prozess semikonti-
nuierlich, das heißt mit voneinander getrennten Durchgängen, durchzuführen, um
eine Rückvermischung zu vermeiden, da sich sonst ähnliche Probleme wie im Fall
des Batch-Ansatz ergeben.

9.5 Einfluss der Laserpulslänge
Wie in Kapitel 2.2.1 diskutiert haben die Parameter des eingesetzten Lasers einen
erheblichen Einfluss auf den Verlauf der Ablation beziehungsweise Fragmentierung.
Da für die vorliegende Arbeit insbesondere der Einfluss verschiedener Ausgangsma-
terialien untersucht wurde, wurden die Laserparameter möglichst konstant gehalten.
So wurden beispielsweise alle vorgestellten Versuche mit der zweiten harmonischen
Wellenlänge von Nd:YAG-Lasern, das heißt mit 532 nm, durchgeführt. Für die bei-
den Versuchsaufbauten wurden allerdings zwei Laser mit unterschiedlichen Pulslän-
gen verwendet. Die Batch-Experimente erfolgten mit einem nanosekundengepulsten
Laser (Kapitel 2.3.1), während die Free-Jet-Experimente mit einem picosekunden-
gepulsten Laser durchgeführt wurden (Kapitel 2.3.2). Der Wechsel von einem Na-
nosekundenlaser zu einem Picosekundenlaser ist insofern interessant, dass in diesen
Zeiträumen auch die Thermalisierung der durch den Laser angeregten Elektronen
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mit den Atomrümpfen stattfindet. Es stellt sich die Frage, ob die zuvor in Kapitel 9.1
und 9.2 beschriebenen Mechanismen auch für die Verwendung der kürzeren Laser-
pulse zutreffen. Diesbezüglich sind die erhaltenen Ergebnisse erstaunlich eindeutig.
Ausgangsmaterialien die mit dem Nanosekundenlaser einem reduktiven Ablations-
mechanismus folgen, tun dies auch mit dem Picosekundenlaser. Analoges gilt für
Materialien die fragmentiert werden. Auch hier führt die geänderte Laserpulslänge
nicht zu einem Wechsel des Mechanismus.

Die Länge der Laserpulse hat aber trotz des unveränderten Mechanismus einen
deutlichen Einfluss auf die Partikelgrößenverteilungen. Speziell für die Ausgangs-
materialien die dem reduktiven Ablationsmechanismus folgen, ergeben sich deut-
liche Änderungen. Während mit dem Nanosekundenlaser oftmals bimodale Parti-
kelgrößenverteilungen erhalten werden, wird dies bei der Verwendung des Picose-
kundenlasers nur in Ausnahmefällen beobachtet. Die finale Größenverteilung wird
also nicht durch eventuell der Laserbestrahlung nachgelagerte Prozesse bestimmt,
sondern durch die Kinetiken während des Ablationsprozesses. Dennoch müssen auch
sekundäre Effekte der Laserbestrahlung nach der eigentlichen Ablation beachtete
werden. Längere Pulsdauern begünstigen beispielsweise das Schmelzen der Nanopar-
tikel. Da die Bildung der größeren metallischen Kupferpartikel durch die Koaleszenz
kleiner Partikel erfolgt und dabei ein Schmelzen der Partikel förderlich ist, führt die
Verwendung des Nanosekundenlasers zu einem größeren Anteil dieser sekundären
Partikel und somit zu den beobachteten bimodalen Größenverteilungen.

Es bleibt aber zu beachten, dass, wie im vorhergehenden Kapitel diskutiert, durch
die unterschiedlichen Versuchsanordungen die lokalen Laserfluenzen sich ebenfalls
unterscheiden und einen erheblichen Einfluss aus die ablaufenden Prozesse und die
resultierenden Partikelgrößenverteilungen haben.

9.6 Effizienz der Nanopartikelherstellung
Die Skalierung auf größere Mengen produzierter Nanopartikel stellt im Fall der ge-
pulsten Laserablation in Flüssigkeiten immer noch eine Herausforderung dar. Dies
liegt unter anderem daran, dass die Leistung des verwendeten Lasers nicht beliebig
gesteigert werden kann, da der erhöhte Energiebetrag ab einem Schwellenwert zur
Zersetzung des Lösungsmittels führt. Gleichzeitig wird die zu ablatierende Oberflä-
che durch das entstehenden Ablationsplasma vor einem weiteren Energieeintrag des
Laser abgeschirmt. Ein Teilaspekt des Einsatzes von Suspensionen ist die Möglichkeit
bei gleicher Laserleistung größere Mengen an Nanopartikeln herzustellen. Abbildung
9.5 stellt die gemessenen UV-Vis-Spektren gegenüber die nach der gleichen Anzahl
an Laserpulsen mit dem selben Laser erhalten wurden, wobei links der Laser auf ein
Kupferblech fokussiert wurde, während rechts eine Suspension von CuO bestrahlt
wurde. Dieser Vergleich zeigt das Potential der Verwendung von Suspensionen für
eine erhöhte Produktivität. Die offensichtliche Steigerung der Effizienz kann darauf
zurück geführt werden, dass innerhalb der Mikrometerpartikel des Pulvers die einge-
tragene Wärme schlechter abtransportiert werden kann, als das im Fall des Kupfer-
blechs möglich ist. Es steht dadurch lokal mehr Energie zur Verfügung, um Atome
und Cluster aus dem Ablationsziel zu lösen. Ein weiterer Vorteil der Verwendung
von Suspensionen ist, dass durch die direkte Verwendung von Pulvern, problem-
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Abbildung 9.5: UV-Vis-Spektren der durch Laserbestrahlung in Essigsäureethyl-
ester erhaltenen Kolloide mit dem selben Laser nach jeweils 6000
Laserpulsen: (a) auf ein Kupferblech fokussierter Laserstrahl, (b) un-
fokussierter Laserstrahl in einer CuO-Suspension. Der Pfeil deutet
auf die entstehende Oberflächenplasmonenresonanzbande der metal-
lischen Kupfernanopartikel.

los verschiedenste Ausgangsmaterialien eingesetzt werden können. Liegt bei diesen
Ausgangsmaterialien die Ablationsschwelle deutlich niedriger als dies beispielsweise
beim reinen Metall der Fall ist, entfällt unter Umständen die Notwendigkeit den
Laser zu fokussieren. Dies vereinfacht einerseits die Handhabung und ermöglicht an-
dererseits mit dem gleichen Laser ein größeres Volumen zu erfassen und somit pro
Laserpuls mehr Nanopartikel herzustellen. Die Höhe der Ablationsschwelle hängt
im Wesentlichen davon ab, wie stark die Atome im Kristall gebunden sind, und wie
sich die durch den Laser eingebrachte Wärme in dem Kristall verteilt. Die in dieser
Arbeit für die Versuche mit dem nanosekundengepulsten Laser im Batch-Ansatz
eingesetzte mittlere Laserfluenz von 0,6 J/cm2 reicht bereits aus, um eine Vielzahl
von Kupferverbindungen zu ablatieren. Abbildung 9.6a stellt die Produktivität der
Nanopartikelherstellung für verschiedene Kupferverbindungen gegenüber. Dabei ist
zu beachten, dass für diese Untersuchungen die Nanopartikel durch Sedimentation
und vorsichtige Zentrifugation vom Ausgangsmaterials getrennt wurden. Die nach
dem Auflösen in konzentrierter Salpetersäure durchgeführte Bestimmung des Kup-
fergehaltes mittels Flammenatomabsorptionsspektroskopie, erfasst dadurch nur die
hier zu betrachtende Nanopartikelfraktion. Die von dem unfokussierten Laserstrahl
erreichte Fluenz reicht nicht aus, um signifikante Mengen Nanopartikel aus einem
metallischen Kupferpulver zu erzeugen. Die höchste Produktivität zeigt erwartungs-
gemäß das hochenergetische Cu(N3)2, da hier bereits geringste Energiemengen zu
einer Umsetzung führen. Überraschender ist das Ergebnis, dass die Laserbestrahlung
von Cu3N im Vergleich zu CuO um ein vielfaches effizienter ist. Dieser Unterschied
lässt sich nicht ohne weiteres auf unterschiedliche Eigenschaften der Ausgangsma-
terialien zurückführen. Im Fall des CuO könnte durch die stärkere Reoxidation der
Kupfernanopartikel die kolloidale Stabilität beeinträchtigt sein, sodass ein Teil der
Nanopartikel bereits vor der Probennahme aggregiert und ausfällt. Die angegeben
Produktivitäten beziehen sich auf die Verwendung des knapp 1W starken nano-
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9.6 Effizienz der Nanopartikelherstellung
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Abbildung 9.6: (a) Umsatz und Produktivität der Laserablation für verschiede-
ne Ausgangsmaterialien nach jeweils 6000 Laserpulsen. (b) Umsatz
der Laserfragmentierungvon CuI in Abhängigkeit der Anzahl der
Laserpulse. Die Quantifizierung der Kupfermenge erfolgte mittels
Flammen-AAS nach dem Abtrennen nicht umgesetzter Ausgangs-
materialien durch Zentrifugation. Für weitere Details siehe auch Ka-
pitel 2.3.1.

sekunden gepulsten Lasers nach 1200 Laserpulsen. Für längere Bestrahlungszeiten,
wird die Produktivität pro Joule zunehmend schlechter. Die nächstliegende Begrün-
dung, dass mit der Zeit immer weniger Ausgangsmaterial vorliegt und daher weniger
Nanopartikel entstehen können, reicht zur Erklärung dieser Beobachtung aber nicht
aus. Erhöht man die Konzentration des Ausgangsmaterials, führt dies zu keiner
deutlichen Verbesserung. Es stellt sich heraus, dass durch eine zu große Konzentra-
tion dazu führt, dass der eintreffende Laserstrahl bereits nach wenigen Millimetern
vollständig absorbiert wird. Die Suspension erhitzt sich dadurch lokal soweit, dass
erhebliche Mengen des Lösungsmittels verdampft werden und im ungünstigsten Fall
des Reaktionsgefäß beschädigt wird. Gleiches gilt auch für lange Bestrahlungszeiten.
Es wird zwar mehr Material erhalten, aber die zunehmende Färbung der Suspension
durch die entstehenden Nanopartikel lässt den gesamten Prozess immer ineffektiver
werden. Für den Batch-Ansatz hat sich eine Konzentration von etwa einem Massen-
prozent des Ausgangsmaterials und eine Laserpulsanzahl von etwa 10000 als sinn-
voller Kompromiss zwischen der effizienten Ausnutzung der Laserenergie und der
absoluten Menge an hergestellten Partikeln erwiesen. Bis zu diesem Bereich steigt
die Menge an hergestellten Nanopartikel linear mit der Anzahl der Laserpulsen. Dies
gilt auch für Ausgangsmaterialien wie CuI die einem Fragmentierungsmechanismus
folgen. In Abbildung 9.6 sind die erhalten Mengen an Nanopartikeln in Abhängigkeit
von der Anzahl der Laserpulse dargestellt. Die Produktivität der Fragmentierung
liegt mit 1,7 µg/J in der gleichen Größenordnung wie die Ablation von CuO.

Für die Versuche im Free-Jet mit dem picosekundengepulsten Laser ergibt sich
ein ganz ähnliches Bild. Auch wenn hier der Laserstrahl nicht vollständig in der
Probe absorbiert wird, ist die hergestellte Gesamtmenge an Nanopartikeln höher
als im Fall der Batch-Versuche. Dies liegt allerdings hauptsächlich an der insge-
samt höheren Leistung des verwendeten Lasers. Die Beobachtung des Ablations-
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9 Bildungsmechanismen der Nanopartikel

beziehungsweise Fragmentierungsfortschrittes erfolgte für die Versuche im Free-Jet
ausschließlich mittels UV-Vis-Spektroskopie. Da sich durch die Laserbestrahlung die
Partikelgrößenverteilung in der Suspension und damit auch deren Absorptionseigen-
schaften ständig ändern, kann aus diesen Untersuchungen nicht direkt ein Vergleich
mit den Batch-Experimenten gezogen werden. Aus den, in den jeweiligen Kapiteln
gezeigten UV-Vis-Spektren, lässt sich aber schließen, dass auch im Free-Jet und bei
der Verwendung des picosekundengepulsten Lasers die Nanopartikelmenge zunächst
proportional mit der Anzahl der Laserpulse steigt, bevor es dann zu einem Sätti-
gungseffekt kommt. Für eine eingehendere quantitative Interpretation speziell dieser
Ergebnisse sei auf die Dissertation von Marcus Lau (Universiät Duisburg-Essen) ver-
wiesen.128 Zusammenfassend lässt sich für die Verwendung von Suspensionen sagen,
dass im Labormaßstab Nanopartikel in der Größenordnung von 1 g/h hergestellt
werden können.
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10 Zusammenfassung

Die gepulste Laserbestrahlung in Flüssigkeiten stellt eine vielseitige Methode zur
Synthese nanostrukturierter Materialien dar. Das durch den Laser von der Ziel-
oberfläche abgetragene Material wird dabei in der umgebenden Flüssigkeit verteilt,
sodass sich ein stabiles Kolloid bildet. Der große Vorteil dieser Herangehensweise
ist, dass keinerlei Zusätze von Reduktionsmitteln oder Stabilisatoren nötig sind. Die
Oberfläche der so hergestellten Nanopartikel ist damit leichter zugänglich.

Einsatz von Suspensionen Die Verwendung von suspendierten Pulvern als Ziel
für die Laserbestrahlung ist eine wesentliche Weiterentwicklung der laserbasierten
Kolloidsynthese. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dafür zwei unterschiedliche expe-
rimentelle Umsetzungen getestet. Zum einen wurde die Suspension während der La-
serbestrahlung in einem geschlossenen Gefäß gerührt. Hier ist es sehr leicht möglich
den Reaktionsraum von der Umgebung zu trennen, um eine hohe Kontrolle über die
chemische Zusammensetzung der hergestellten Nanomaterialien zu erreichen. Zum
anderen wurde die Suspension wiederholt im freien Fall bestrahlt. Diese Variante
erlaubt eine exakte Kontrolle über die Strahlungsmenge die pro Volumen Suspen-
sion appliziert wird. Dadurch verbessert sich die quantitative Reproduzierbarkeit
erheblich. Gemein ist dabei beiden Ansätzen, dass der apparative Aufwand gering
ist und sich der Aufbau relativ leicht in andere Prozessabläufe integrieren lässt. Die
Verwendung von suspendierten Pulvern führt weiterhin zur einer erheblich gestei-
gerten Produktivität im Vergleich zur Laserablation von ausgedehnten Oberflächen.
Dies bezieht sich sowohl auf die absolute Menge an hergestellten Nanopartikeln als
auch auf die effiziente Nutzung der eingesetzten Laserenergiemenge. Zukünftig ist
es damit routinemäßig möglich, stabilisatorfreie Nanomaterialien im Grammbereich
im Labor herzustellen.

Einfluss des Ausgangsmaterials Eine Kernaussage dieser Arbeit ist, dass die
Wahl des Ausgangsmaterials einen erheblichen Einfluss auf den Verlauf der Kolloid-
bildung hat. Zunächst konnte die häufig getroffene Annahme widerlegt werden, dass
es sich bei der Laserbestrahlung um eine rein physikalische Zerkleinerung des Ziel-
materials handelt. Tatsächlich wird für die Bestrahlung von den hier präsentierten
Kupferverbindung vielfach eine deutliche Veränderung der chemischen Zusammen-
setzung beobachtet. Dies macht es einerseits unabdingbar diese Veränderungen für
jedes verwendete Material systematisch zu untersuchen. Andererseits eröffnet sich
durch eine sinnvolle Wahl des Ausgangsmaterials die Möglichkeit sowohl auf die Mor-
phologie als auch auf die chemische Zusammensetzung der erhaltenen Nanopartikel
Einfluss zu nehmen. Wichtig ist dabei, die chemische Zusammensetzung auch auf
der Nanometerskala zu kennen, um die Homogenität der einzelnen Syntheseprodukte
beurteilen zu können. Dafür wurde im Rahmen dieser Arbeit die analytische Trans-
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10 Zusammenfassung

missionselektronenmikroskopie verwendet, wobei hauptsächlich die Elektronenener-
gieverlustspektren an der Kupfer-L2,3-Kante herangezogen wurden.

Bildungsmechanismen der Nanopartikel Ein ganz zentraler Punkt bei der
laserbasierten Kolloidsynthese ist ein tief gehendes Verständnis der Bildungsmecha-
nismen der Nanopartikel. Dies ist zum einen von Interesse, da bisher nicht viel über
die ablaufenden Prozesse unter den extremen Bedingungen der gepulsten Laserab-
lation bekannt ist. Andererseits führt das Verständnis der Bildungsmechanismen
zu der Möglichkeit, durch Variation der Ausgangsmaterialien und der Synthesepa-
rameter die Eigenschaften der hergestellten nanostrukturierten Materialien gezielt
anzupassen.

Es wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass es für die Bildung der Nano-
partikel während der Laserbestrahlung von Kupferverbindungen im Wesentlichen
zwei Mechanismen der Nanopartikelbildung gibt. Beim reduktiven Ablationsme-
chanismus entsteht durch die Laserbestrahlung ausgehend von der Oberfläche des
Ausgangsmaterials ein Plasma. Während der Abkühlung des Plasmas bilden sich
metallische Nanopartikel mit wenigen Nanometern Durchmesser. Diese können ag-
gregieren und anschließend größere sekundäre Nanopartikel bilden. Obwohl aus den
Mikrometerpartikeln des Ausgangsmaterials Nanopartikel entstehen, ist die eigent-
liche Bildung der Nanopartikel ein Wachstumsprozess, sodass sich im Laufe der
Laserbestrahlung die Größenverteilung zu den größeren sekundären Nanopartikeln
verschiebt. Beim Fragmentationsmechanismus führt die Aufnahme der Laserenergie
nicht primär zur Bildung eines Plasmas sondern zum Zerspringen des Kristalls in
Folge der plötzlichen thermischen Belastung. Es handelt sich also in diesem Fall
tatsächlich um einen reinen Zerkleinerungsprozess, wobei bereits nach wenigen La-
serpulsen Nanopartikel entstehen. Diese Nanopartikel sind in der Regel keine Sphä-
ren sondern Vielecke. Der entscheidende Punkt ist aber, dass dieser Mechanismus
zur Beibehaltung der chemischen Zusammensetzung führt. Es kann vermutet wer-
den, dass prinzipiell beide Mechanismen gleichzeitig auftreten können. Interessan-
terweise dominiert für die meisten der untersuchten Materialien jeweils der eine oder
der andere Mechanismus. Zukünftige Forschungen können, auf diesen Ergebnissen
aufbauend, den offensichtlich nicht zu vernachlässigenden Einfluss des verwendeten
Lösungsmittels untersuchen, um damit den für einige Materialien in der Literatur
beschriebenen oxidativen Bildungsmechanismus in das Gesamtbild einzuordnen.

Synthese von Bi2Te3-Kolloiden Schließlich wurde gezeigt, dass sich die Kol-
loidsynthese durch Laserbestrahlung von Suspensionen problemlos auf andere Ma-
terialien übertragen lässt. Die Bestrahlung von Bi2O3 und TeO2 führt über einen
reduktiven Mechanismus zur Bildung von Bi und Te Nanopartikeln. Bei der Be-
strahlung von Bi2Te3 ändert sich hingegen die chemische Zusammensetzung nicht,
sodass für thermoelektrische Anwendungen interessante Bi2Te3-Nanopartikel erhal-
ten werden. Wesentlich komplexer werden die Untersuchungen für den Fall, dass
ein Gemisch von verschiedenen Oxiden als Ausgangsmaterial verwendet wird, um
die laserassistierte Bildung eines Halbleiterkolloids zu erreichen. Dennoch kann dies
ein Ansatz für zukünftige Forschungen zur Synthese von neuen nanostrukturierten
Materialien sein.
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